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摘 要 定量研究了酸性矿山废水对 7 种不同时代碳酸盐岩的侵蚀速率，以筛选出合适的
被动处理填料。结果表明: 酸性矿山废水对碳酸盐岩的 60 d 平均侵蚀速率为 4．88×10－4

g·cm－2·d－1，是普通岩溶水侵蚀速率的 10 倍以上，其中摆佐组灰质中晶白云岩的侵蚀速
率高于其他灰岩; 采用扫描电镜和能谱仪对岩石表面物质的微观形貌和成分分析，结果表
明，不同时代的岩石表面所生成的铁氧化物均为纤铁矿; 岩石表面的硫酸钙结晶速率是控
制水岩反应速率的关键性因素之一，而岩石中溶出的 Mg2+ 是影响硫酸钙结晶速率的重要
因素。
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Abstract: We quantified the effects of acid mine drainage on the erosion rate of seven carbonate
rocks with different ages，to screen for appropriate passive packing． The results showed that the
mean erosion rate of carbonate rocks in response to acid mine drainage was 4．88×10－4 g·cm－2·
d－1 in 60 days，which is at least ten times faster than karst water erosion． The calcite Mesocrystal-
line dolomite in Baizuo Formation showed higher erosion rate than other limestones． The micro-
structure and the composition of rock surface material were measured by Scanning Electron Micro-
scope and Energy Dispersive Spectrometer． It was found that the iron oxides on the surface of
rocks from different ages were lepidocrocite． The crystallization rate of calcium sulfate on rock
surface was one of the key factors controlling the erosion rate of carbonatite in carbonate rocks．
Additionally，the dissolution of magnesium carbonate was an important factor driving the crystalli-
zation rate of calcium sulfate．
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贵州矿产资源丰富，特别是煤矿资源。煤矿开

采造成了许多环境问题，其中废弃矿井以及煤矸石

堆场产生的大量酸性矿山废水( acid mine drainage，

AMD) 是突出的问题之一。AMD 的显著特点是 pH
值较低，含有较多的重金属离子和硫酸根离子，若不

经处理，直接排入周围的河流湖泊等水域中，将改变

水体的 pH，影响水中水生生物的正常生长。长期受

酸性废水灌溉的农田，会造成农田水质降低和土壤

酸化，不利于农作物的生长，造成生态环境的恶化
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( 张国平，2005; Tang et al．，2009) 。贵州煤矿企业分

布广、较分散，且多在山区，围绕这一突出问题，众多

研究者对被动治理技术进行了大量探索和研究( 张

瑞雪等，2010; 杨绍章等，2011; 周立祥，2017) 。利用

碳酸盐岩介质处理酸性矿山废水的被动治理技术

( Labastida et al．，2012; Iakovleva et al．，2015; Offeddu
et al．，2015) ，既体现了治理方法因地制宜、就地取

材的特点，又因反应填料价廉易得大大降低了处理

成本( 张瑞雪等，2010) 。但是，目前被动处理方法

存在缺陷，反应填料浸泡时间过久后产生了较厚的

反应物包裹层，减少了水岩反应界面，阻碍了中和反

应的继续进行( 雷良奇等，2011) ，从而降低了水岩

反应的速度，影响处理效果; 反应产生的沉积物长时

间积累以后容易堵塞反应池( 杨绍章等，2011) ，造

成池体有效容积变小，也影响了处理效果。在被动

处理技术研究中，同行对于水岩反应速率的定量关

注较少，而水岩反应的速率的定量对于被动处理工

程中填料的选择，反洗周期的确定有着较重要的参

考价值，也是解决以上问题的关键。另一方面，侵蚀

作用导致岩石微观成分的改变和原有微观结构的破

坏( 陈强等，2003) ，AMD 可加速岩溶区内碳酸盐岩

的侵蚀作用。因此，开展 AMD 与碳酸盐岩的反应

速率定量研究，探究其影响水岩反应速率的因素对

AMD 被动处理能力评价，AMD 流域侵蚀以及污染

扩散的预测有重要意义。

1 材料与方法

1. 1 AMD 样品

贵阳市花溪区久安乡地处黔中，煤炭资源十分

丰富，煤矿类型与产出具有典型性。为了保护“两

湖一库”周边生态环境和贵阳市饮用水源的安全，

政府部门 2011 年关闭了所有的大小煤矿，但废弃矿

井产生的 AMD 源源不断的向外排放，点多面广。
因此，根据类比煤矿酸性废水的水质、水量一般性特

征，选择久安乡关停的废弃矿井产生的 AMD 作为

研究样品( 杨绍章等，2011; 孙旻，2015) 。废水水样

基本性质如下: pH = 2．29、EC = 4．64 mS·cm－1、Eh =
612 mV、TFe= 236 mg·L－1、SO4

2－ = 3750 mg·L－1。
1. 2 岩石样品

岩石样品分别采自贵州省贵阳市乌当区、开阳

县。岩石采集后制成圆形岩石试片( 直径 38 mm，厚

度 8 mm) ，并磨光供实验。
通过镜下观察对岩石各成分占比估计，按福克

碳酸盐岩分类方法( Folk，1959) 对碳酸盐岩样品进

行分类和命名( 表 1) 。各供试岩样正交偏光镜下特

征见图 1( 放大倍数 50) 。
牯牛潭组岩样、高寨田群岩样和茅口组岩样虽

同属于生物微晶灰岩，但有着较为明显的差异，其中

牯牛潭组岩样中含有较多的石英碎屑，高寨田群岩

样中含有泥质，而茅口组岩样中没有发现石英碎屑

和泥质。
从全岩分析数据中可以看出( 表 2) ，牯牛潭组

岩样和摆佐组岩样的碳酸钙成分较少，牯牛潭组中

不与酸反应的石英占比较高，摆佐组岩样中碳酸有

较高含量的碳酸镁，其他岩石的主量成分基本接近。
1. 3 实验方法

实验前岩石试片用去离子水超声清洗，在烘箱

中干燥( 100 ℃下烘 8 h) ，取出放置于干燥皿中冷却

图 1 各供试岩样镜下特征( 正交偏光镜)
Fig．1 Microscopic features of rock samples ( crossed polarizer)
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表 1 镜下鉴定及命名
Table 1 Microscopic examination and denomination
岩样编号 地层 岩石成分占比( %)

微晶 亮晶 内碎屑 化石 石英
福克命名

A 牯牛潭组 55～60 0 ＜5 10～15 15～20 生物微晶灰岩

B 高寨田群 35～40 25～30 5～10 15～20 0 生物微晶灰岩

C 栖霞组 20～25 55～60 0 10～15 0 生物亮晶灰岩

D 摆佐组 0 100 0 0 0 灰质中晶白云岩

E 茅口组 60～65 20～25 0 5～10 0 生物微晶灰岩

F 湄潭组二段 ＜5 65～70 0 20～25 0 生物亮晶砾灰岩

G 大冶组 70～75 20～25 0 0 0 微晶灰岩

表 2 岩石样品成分分析
Table 2 Component analysis of rock samples
样品编号
及地层

主要成分占比( %)

Al2O3 CaO TFe2O3 K2O MgO SiO2 LOI( 烧失量)

A 牯牛潭组 4．05 30．5 0．92 1．82 0．69 36．70 24．36
B 高寨田群 1．03 51．8 0．68 0．26 0．79 4．85 40．34
C 栖霞组 1．74 49．8 0．69 0．47 0．96 6．31 38．72
D 摆佐组 0．26 32．3 0．16 0．08 20．10 0．59 44．52
E 茅口组 0．33 53．9 0．15 0．10 0．76 1．65 42．32
F 湄潭组二段 0．62 53．3 0．36 0．22 0．23 3．97 40．33
G 大冶组 0．63 53．5 0．24 0．24 0．75 2．69 41．67

至室温后用精密电子天平称重后装入自封袋中备

用。取容积为 4000 mL 的聚乙烯桶做实验用桶，每

个桶内装入野外采集的 AMD 3000 mL，然后在桶中

用三角支架把岩石试片固定并开始浸泡实验。到预

定时间后，将岩石试片从桶内取出，用去离子水超声

清洗干净，随后放入烘箱中干燥，待岩石试片干燥后

取出，放置于干燥皿中冷却至室温后用精密电子天

平称重。前后两次称重之差除以侵蚀时间和岩石试

片表面积即获得 AMD 对岩石试片的侵蚀速率( VT =
( G0 － GT ) / ( T· S ) ) ( 刘 再 华，2000; 刘 再 华 等，

2006) 。浸泡实验共分为 6 组，浸泡时间分别为 5、
10、15、20、25、30、60 d。每组实验有 3 块同样的岩

石做平行。
在浸泡实验的同时将一组岩石试片岩石试片浸

泡在 AMD 中 30 d 后取出，直接放入冷冻干燥机内

冷冻干燥 24 h，干燥完成后用扫描电镜观察表面形

态，并对其做能谱分析。

2 结果与分析

2. 1 岩石样品侵蚀速率

随着侵蚀时间的推移，AMD 侵蚀岩石所产生的

反应产物停留在岩石表面，导致水岩反应的接触面

积不断减小，所有 7 个岩石样本随着侵蚀时间的延

长，侵蚀速度都表现出了不断降低的趋势( 图 2) 。

反应初期各岩石的侵蚀速率有所差异。而在反应后

期，摆佐组灰质中晶白云岩与牯牛潭组生物微晶灰

岩侵蚀速率相对较高，其他岩石的侵蚀速率比较接

近。摆佐组灰质中晶白云岩始终保持了一个相对较

高的侵蚀速率。较长时间来看，侵蚀速率相对较快

的是牯牛潭组生物微晶灰岩和摆佐组灰质中晶白

云岩。
AMD 对供试岩石的侵蚀作用均较强，60 d 平均

侵蚀速率约为 4．88×10－4 g·cm－2·d－1，俞锦标等

( 1985) 、王腊春等( 2010) 估算的贵州岩溶区自然溶

蚀速率约为41 mm·ka－1 ，按照碳酸盐岩的密度为

图 2 酸性矿山废水对各岩石侵蚀速率的影响

Fig．2 Effects of acid mine drainage on erosion rate of each
rock
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2． 7 g· cm－3 计 算，则 碳 酸 盐 岩 的 溶 蚀 速 率 约 为

3．03×10－5 g·cm－2·d－1。AMD 对碳酸盐岩的侵蚀

速率是自然岩溶速率的 10 倍以上。可见，AMD 可

极大地加速了岩溶区碳酸盐岩的溶蚀，加速岩溶裂

隙、岩溶管道发育与扩张。
2. 2 不同岩石试片表面微观形态差异

2. 2. 1 水岩反应后供试岩石表面反应物 供试岩

样在水岩反应结束后，通过直接冷冻干燥进行了微

观形貌的观察，结果表明: 高寨田群生物微晶灰岩、
栖霞组生物亮晶灰岩、茅口组生物微晶灰岩、湄潭组

二段生物亮晶砾灰岩、大冶组灰岩的表面形貌比较

相似( 图 3A—图 3E) ，都为绒球状物质。摆佐组灰

质中晶白云岩( 图 3F) 表面反应产物脱落较多，但是

残留的反应产物也和其他类似。牯牛潭组生物微晶

灰岩( 图 3G) 表面在低倍镜下虽然和其他岩石表面

有所差异，但是在高倍镜下其表面物质的微观形态

也基本相似，其表面宏观形貌的差异应是表面物质

分布密度差异所造成的。能谱数据显示，绒球状物

质的组成元素为 Fe-O，推测该铁氧化物为纤铁矿

( 雷良奇等，2015; 雷良奇等，2016; Zhu et al．，2017) 。
因此，在同一 AMD 的侵蚀作用下，不同时代岩石的

表面所产生的铁氧化物基本是一致的。
2. 2. 2 表面裸露部位的物质差异 摆佐组灰质中

晶白云岩表面有少量残留的铁氧化物，裸露表面的

物质是硫酸钙( 图 4A) ，高寨田群生物微晶灰岩表

面也有少部分的硫酸钙裸露( 图 4B) ，但是可以看出

摆佐组灰质中晶白云岩岩石试片表面的硫酸钙结晶

程度好，结晶颗粒大。栖霞组生物亮晶灰岩、茅口组

生物微晶灰岩试片表面边缘部位也有少量铁氧化物

层脱落( 图 4C、图 4D) ，能谱数据显示裸露出的物质

主要成分为 S、Fe、Ca 和 O，结合其形貌，应为铁氧化

物和硫酸钙，但其硫酸钙结晶颗粒较小、程度较差。

图 3 岩石被侵蚀后表面微观形貌
Fig．3 Microtopography of rock surface eroded by acid mine drainage
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图 4 部分岩石表面裸露部位
Fig．4 Exposed area of some rocks

2. 3 影响侵蚀速率的因素

在酸性矿山废水与碳酸盐岩的反应过程中，岩

石表面首先产生硫酸钙晶体，铁氧化物沉淀吸附于

硫酸钙表面，形成外层包壳。在白云岩中溶出的大

量 Mg2+，表面张力随着溶液中 Mg2+ 浓度增大而增

大，含 有 Mg2+ 的 溶 液 中 硫 酸 钙 的 成 核 速 率 减 小

( Guan et al．，2010; 王可苗，2013; 刘同海等，2016) ，

且随着 Mg2+浓度增大，抑制作用增强，较多的 Mg2+

对硫酸钙的结晶有显著的抑制作用 ( Deng et al．，
2013) 。导致该岩石表面的硫酸钙结晶速率变慢，

从而导致白云岩表面硫酸钙包裹层形成的时间相对

其他灰岩较长，水岩反应的表面积相对较大，从而使

得反应速率较大。同时，硫酸钙结晶速率越慢其结

晶就越大，结晶程度越好( 廖立兵，2000; 赵建刚等，

2009; Dhanaraj et al．，2013) 。硫酸钙结晶的大小也

会影响结晶之间空隙的大小，结晶越大的硫酸钙晶

体之间空隙越大。而硫酸钙晶体之间的空隙大小直

接影响了 H+ 到岩石表面的传质速度。在酸岩反应

中，H+传到岩石表面的传质速度、H+ 在岩石表面的

反应速度和生成物离开岩面的速度，均对总反应速

度有影响，其中起主导作用的是其中最慢的一个

( 任书泉等，1978) ，因此硫酸钙结晶大小也影响了

酸岩反应速率。在晶体化学中，常用晶格能来衡量

晶体的稳定性，晶格能越大，晶体就越稳定，由于白

云石的晶格能大于方解石，所以碳酸盐岩表生岩溶

作用中灰岩的溶蚀强于白云岩，但碳酸盐岩在与

AMD 反应时上述几点原因都使得白云岩的侵蚀速

率反而高于灰岩。所以 AMD 与岩石反应过程中表

面硫酸钙结晶的速率是控制侵蚀速率大小的一个关

键因素，而岩石中溶出的 Mg2+ 在影响硫酸钙结晶过

程中起了重要作用。

3 结 论

AMD 对碳酸盐岩的侵蚀速率是普通岩溶水的

10 倍以上，极大地促进了其流经的岩溶裂隙、岩溶

管道的发育。本研究中，AMD 对摆佐组灰质中晶白

云岩的侵蚀速率最快。
不同碳酸盐岩在同一 AMD 侵蚀作用下表面生

成的铁氧化物大致相同，硫酸钙的结晶大小是结晶

速率所影响的，而岩石中溶出的 Mg2+ 是影响硫酸钙

结晶速率的重要因素。所以，碳酸盐岩表面硫酸钙

的结晶速率是控制 AMD 对碳酸盐岩侵蚀速率的关

键因素。
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