
酸性淋滤液对碳酸盐岩的溶蚀损伤试验

宗劭康a ， 褚学伟a，b* ， 张佳欣a ， 梁柱a ， 杨凤竹a

贵州大学 a. 资源与环境工程学院；b. 喀斯特地质资源与环境教育部重点实验室，贵阳 550025

第一作者，E-mail：z13930715698@126.com
*  通信作者，E-mail：28409807@qq.com

 
2023-11-09 收稿；2024-01-26 修回；2024-02-01 接受

基金项目： 国家自然科学基金项目（42062016）

中图分类号：TU45　　　文章编号：2096-8523（2025）05-0225-09　　　doi：10.19509/j.cnki.dzkq.tb20230633

摘　要： 强酸性废水对碳酸盐岩有很强的腐蚀性，可以导致碳酸盐岩的物理力学性质发生重大改变。为了研究

酸性淋滤液对碳酸盐岩的溶蚀损伤和力学损伤，通过开展不同流速条件下，不同时长磷石膏酸性淋滤液对灰岩的

溶蚀试验研究，分析了试验前后岩样的表观特征、质量、孔隙度、单轴抗压强度以及声发射计数等指标的变化规

律，揭示了酸性淋滤液对碳酸盐岩物理力学特性的影响。试验结果表明：岩样的溶蚀率、孔隙度增量与溶蚀时间

及淋滤液流速均成正相关关系，力学强度与溶蚀时间及淋滤液流速均成负相关关系。随着溶蚀的进行，岩样表面

会附着越来越厚的萤石矿物，使得岩样的溶蚀速率变慢。单轴试样的破坏形式由剪切破坏向张拉破坏逐渐转变。

在磷石膏淋滤液溶蚀的酸性环境下，灰岩内部矿物成分被溶解，从而引起宏观力学参数的变化。研究结果可为酸

性废水影响条件下岩溶介质稳定性分析、酸性废水处理、尾矿工程安全设计等方面提供理论与试验数据依据。
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中国喀斯特地貌分布广泛，碳酸盐岩作为喀

斯特地貌发育的物质基础，据不完全统计总面积

达 200 万 km2，其中裸露的碳酸盐岩类面积约

130 万 km2，约占全国总面积的 1/7。这些碳酸盐岩

控制了丰富的岩溶地下水，在自然环境下水−岩相互

作用广泛存在，岩体与地下水不断发生物理、化学作

用，导致岩体结构损伤、力学性质劣化，严重威胁上

部载荷（尾矿库、建筑）、边坡、坝基、地下结构等岩

土工程的安全[1-2]。我国西南喀斯特地区磷矿资源丰

富，磷化工产业多且规模大，磷石膏大都堆存于岩溶

山谷中，且存在不同程度的渗漏问题，磷石膏淋滤废

水呈酸性，而酸性废水对岩体结构损伤、力学性质劣

化尤为强烈[3-4]。另外磷石膏淋滤液中含有大量的

Ca2+，与碳酸盐岩作用时，同离子效应的存在使得其

具有特殊性。因此研究磷石膏淋滤液对碳酸盐岩物

理力学性质的劣化损伤影响，可以为酸性废水影响

条件下渣场稳定性分析、酸性废水处理、尾矿工程

安全设计等方面提供理论与试验依据。

目前，国内外学者针对水−岩相互作用对碳酸盐

岩的溶蚀损伤相关方面的研究取得了大量的成果。

关于水−岩物理作用对碳酸盐岩的损伤方面，针对不

同含水率对碳酸盐岩力学性质的影响开展了一系列

研究[5-11]，表明水溶液会对岩体产生软化、润滑等作

用，从而降低岩体的力学性质。侯连浪等[12] 开展了

不同条件下的声波透射实验，分析了围压、孔隙压力、

压力差、温度及流体类型对碳酸盐岩样品声波速度

的影响及不同条件下透射声波的主频特征。对干湿

循环的研究表明，不同次数和不同酸性条件下的干

湿循环[13-20] 均会对碳酸盐岩孔隙度、质量损失、压

缩强度等产生不同程度的劣化影响。关于水−岩化

学作用对碳酸盐岩的损伤研究也颇多，国内外学者

通过扫描电镜、X 射线扫描和压缩试验等方法[21-26]，
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分析了不同条件下静态溶蚀后岩石微观形貌、宏观

力学参数的变化及静态化学溶蚀的影响因素。关于

动态溶蚀方面，YU 等[27] 基于 SHPB 装置对化学侵

蚀后灰岩动态力学特性展开了试验研究，得到了灰

岩动态力学特性随时间的变化规律。袁尚志[28] 和付

丽等[29] 将灰岩作为研究对象，开展了不同环境下的

动态溶蚀实验，探究了灰岩宏观力学性能、表面溶蚀

形态以及破坏形态随溶蚀时间的变化规律。DING
等[30] 和何春明等 [31] 对不同 pH 溶液及不同时间的

流动和静态溶蚀后的灰岩进行了压缩实验和溶蚀

动力学实验，通过对强度损伤和化学溶出动力学特

性的分析，研究了灰岩力学强度的破坏机制。MENG
等[32] 在不同温度、流速和动水压力条件下进行了碳

酸盐岩溶蚀试验，研究了热−水−化学耦合作用下碳

酸盐岩的溶蚀过程，探究了碳酸盐岩的溶蚀效应及

发育规律。LIN 等[33] 分别在水气混合系统、开放环

境模拟系统、半封闭环境模拟系统和封闭环境模拟

系统中对碳酸盐岩进行了动态溶蚀试验，揭示了不

同环境下碳酸盐岩的溶蚀特性。

T2 f 2

综上所述，以上研究多为采用配制溶液为反应

溶液，对碳酸盐岩物理力学性质的劣化损伤进行研

究。然而尾矿、尾渣的淋滤酸性废水成分复杂，其中

含有多种酸性溶液，无法用配置溶液模拟堆场的实

际情况。因此笔者以贵州省福泉市摆纪−独田磷石

膏堆场周边的三叠系珐琅组（  ）灰岩为研究对

象，取堆场的磷石膏淋滤液开展不同水动力条件下

磷石膏酸性淋滤液对灰岩的溶蚀试验，并对溶蚀后

的岩石进行单轴压缩试验，探索渣场酸性淋滤水对

碳酸盐岩的侵蚀溶蚀特征，揭示水−岩相互作用下，

碳酸盐岩物理力学性质劣化损伤的规律。

 1    试样材料及方法

试验所用磷石膏酸性淋滤液取自摆纪−独田磷

石膏堆场渗滤池，pH 值约 2.2，上下浮动不超过 0.4；
所取岩样均来自堆场周边的灰岩岩块，所有岩块的

位置接近，岩块整体呈暗灰色；根据 X 射线衍射仪

（X-ray diffractometer，简称 XRD）分析结果表明，其

方解石质量分数为 87.5%，白云石质量分数为 12.5%，

为含云灰岩。

岩心样采用机器钻心加人工打磨的方式，制备

成直径 50 mm、高 100 mm 的标准圆柱状试样，采用

质量、孔隙度和纵波波速作为选样依据，选取相近的

岩心样作为试验岩样，并用油性记号笔进行标号。

试验方法为静态浸泡溶蚀和动态冲刷溶蚀。试

验周期确定为 5，10，15，30 d，根据试验周期，静态试

验为 4 组，动态试验在 0.032，0.064，0.095，0.127 cm/s
4 种流速下进行，共 16 组。为使试样在溶蚀后不影

响力学性质的测定，在制备好的岩样上下表面均匀

涂抹凡士林，确保溶蚀只发生在圆柱侧面。

静态试验装置为 5 000 mL 量杯，按固液比（体积

比）1∶5 加入磷石膏淋滤液，对岩样进行静态浸泡溶

蚀试验。动态溶蚀采用自制的淋滤液循环冲刷试验

装置（图 1），用石英砂固定岩样在试验装置的中部，

分别采用 0.032，0.064，0.095，0.127 cm/s 4 种流速对

岩样进行动态冲刷溶蚀试验。为保持磷石膏淋滤液

的强溶蚀性，对试验用淋滤液进行周期性换水，以确

保其 pH 值不大于 2.6。试验结束后，对岩样烘干，观

察表观特征，测定岩样的质量、孔隙度、单轴抗压强

度等指标，与未溶蚀组进行比较，探究磷石膏淋滤液

的溶蚀作用对灰岩力学性质的损伤。单轴压缩试验

采用 WAW-1000kN 型微机控制电液伺服万能试验

机，以 0.2 mm/s 的加载速率进行，声发射设备采用

PCI-2E5.40 监测系统。
 
 

1. 淋滤液水箱
2. 淋滤液总盛桶
3. 溶蚀反应桶
4. 试验岩样
5. 流速调节阀
6. 稳压装置

1

2

3 4

5

6

a. 示意图 b. 实物图

 

图 1    动态冲刷溶蚀装置

Fig. 1    Dynamic scouring and dissolution device
 

 2    溶蚀特征与机理分析

 2.1    表观特征对比

灰岩中方解石和白云石主要分别为 CaCO3 和

CaMg(CO3)2，磷石膏淋滤液中主要的酸性成分为 HF、
H2SO4 及 H3PO4。灰岩与酸液反应主要化学方程式为：

CaCO3+2H+→ Ca2++H2O+CO2 ↑， （1）

CaMg(CO3)2+4H+→Ca2++Mg2++2H2O+2CO2 ↑。
（2）

不同淋滤液流速条件下溶蚀 5 d 后岩样的形貌

  2025 年　第 44 卷　第 5 期

226



见图 2a，溶蚀前岩样表面光滑，层理分明。溶蚀之后

的岩样表面会附着一层灰白色物质，测定其成分主

要为 CaF2。反应方程式如下：

CaCO3+HF→ CaF2+H2O+CO2 ↑。 （3）

随着流速的加快和溶蚀时间的增长，表面附着

的 CaF2 不断增厚，形成较为光滑的表面，而除去表

层附着的 CaF2 后，其表面呈现凹凸不平的现象。

不同溶蚀时间条件下流速 0.127 cm/s 时岩样单

轴压缩破坏形态见图 2b，可见未溶蚀条件下，岩样破

坏形式为剪切破坏，具有一个贯穿整个岩样的剪切

破坏面，破坏面较为完整，除主剪切面之外还存在少

量的局部剪切破坏面。随着溶蚀时间的增长，溶蚀

作用加剧，岩样破坏形式由剪切破坏逐渐过渡为由

多条张拉裂缝控制的张拉破坏，且张拉裂缝数量和

溶蚀时间呈正相关关系，最后岩样中部炸开成许多

碎块。

不同淋滤液流速条件下溶蚀 10 d 后岩样单轴压

缩破坏形态见图 2c，可见其均为少量张拉裂缝控制

的张拉破坏，不同流速之间单轴压缩破坏形态并无

明显差异，说明在现有试验状态下流速对岩样单轴

压缩破坏形态影响并不显著。

 2.2    溶蚀率变化特征

以溶蚀前后岩样的质量变化率表征溶蚀率（k），即：

k =
m0−m1

m0
×100%， （4）

m0 m1式中：  为每组岩样溶蚀前的平均质量；  为每组

岩样溶蚀后的平均质量。

通常以溶蚀率与时间（t）比值表征单位时间溶蚀

率，即平均溶蚀速率（k′），即：

k′ =
k
t
。 （5）

不同条件下岩样溶蚀率变化特征见图 3a，时间

相同时，淋滤液流速越快，岩样溶蚀率越高。在相同

的流速条件下，随着溶蚀时间的增长，灰岩溶蚀作用

愈加剧烈，岩样的溶蚀率不断增高，并且明显可以看

出动态冲刷溶蚀作用比静态浸泡溶蚀作用强烈很多。

不同条件下岩样平均溶蚀速率的变化特征见

图 3b，时间相同时，淋滤液流速越快，岩样平均溶蚀

速率越快。流速相同时，岩样的平均溶蚀速率随着

时间的增长先升高后降低，在现有的试验周期下，平

均溶蚀速率的规律均表现为 10 d > 5 d > 15 d > 30 d。
这是由于在岩样溶蚀的过程中，其表面附着越来越

厚的 CaF2，影响岩样继续溶蚀的速度，使得平均溶蚀

速率在增大到一个峰值之后逐渐减弱，这一点静态

溶蚀和动态溶蚀呈现相同的规律性。且由图可以看

出岩样达到平均溶蚀速率峰值的时间点随着流速的

增大不断前移。

 2.3    孔隙度变化特征

采用岩样干燥时和真空饱和后质量差值除以水

的密度换算成体积计算孔隙度，用溶蚀前后每组岩

样的体积孔隙度变化表征孔隙度增量（c）。
以孔隙度增量与时间的比值表征平均孔隙度增

长速率（c′），即

c′ =
c
t
。 （6）

不同条件下岩样孔隙度增量的变化特征见图 4a，
在相同的溶蚀时间下，磷石膏淋滤液的流速越快，岩

样的溶蚀作用越强烈，孔隙度增大的越多。 不同条

件下岩样平均孔隙度增长速率的变化特征见图 4b，
时间相同时，淋滤液流速越快，平均孔隙度增长速率

越快。流速相同时，随着溶蚀时间的增长，岩样的孔

隙度增量持续上升，但由于岩样表面覆盖 CaF2 厚度

 

未溶 静态
流速

0.032 cm/s

流速
0.064 cm/s

流速
0.095 cm/s

流速
0.127 cm/s

a. 不同淋滤液流速条件下溶蚀5 d后岩样表观特征

未溶

b. 不同溶蚀时间条件下淋滤液流速0.127 cm/s时岩样破坏形态

静态
流速

0.032 cm/s

流速
0.064 cm/s

流速
0.095 cm/s

流速
0.127 cm/s

c. 不同淋滤液流速条件下溶蚀10 d后岩样破坏形态

溶蚀5 d 溶蚀10 d 溶蚀15 d 溶蚀30 d

 

图 2    岩样在不同溶蚀条件下的表观特征 (a) 与破坏形态 (b，c)
Fig. 2    Appearance  characteristics  (a)  and  damage  patterns  (b，

c) of samples under different dissolution conditions
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的增加，岩样的平均孔隙度增长速率先增高后降低，

平均孔隙度增长速率的规律均表现为 10 d > 5 d >
15 d > 30 d，且流速越大，岩样达到平均孔隙度增长

速率峰值的时间点越靠前，与溶蚀率所表现出的规

律一致。

 2.4    溶蚀机理分析

从上述试验结果可以看出，磷石膏酸性淋滤液

对灰岩的溶蚀作用不是均质、匀速进行的。流速与

时间 2 种因素共同作用时，灰岩的溶蚀具有图 5 的

交差叠加效应。

（1）流速因素

灰岩除了会受到淋滤液的化学溶蚀之外，还会

受到水流的物理冲刷作用，淋滤液在岩样的溶蚀过

程中会携带沉淀物及岩样表面掉落的碎屑矿物流动，

使得岩样的新鲜反应面积增大，同时较大的流速会

使淋滤液中的 H+能够快速补给，避免反应液在短时

间内达到饱和，加速溶蚀作用。故动态冲刷溶蚀作

用会比静态浸泡溶蚀作用强烈很多，且流速越大，溶

蚀作用越强。但是 CaF2 的附着会在一定程度上减

弱物理冲刷作用，使流速因素对溶蚀作用的影响变

得微弱。

（2）时间因素

灰岩表面的可溶性矿物会优先与淋滤液接触并

发生化学反应，使岩样溶孔、溶隙增多，层理之间的

胶结物随着溶蚀的进行逐渐脱落，导致岩样的新鲜

反应面积增加，溶蚀作用加剧，岩样表面逐渐变得凹

凸不平。同时，淋滤液会渗入岩样内部使水流通道

变宽、溶蚀接触面增加，酸−岩反应加剧，说明岩样的

磷石膏淋滤液的溶蚀下具有累积效应，溶蚀时间越

长，溶蚀作用越明显。从前述的试验结果来看，溶蚀

时间因素是灰岩溶蚀作用的显著影响因素。
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图 3    溶蚀率 (a) 及平均溶蚀速率 (b) 的变化特征

Fig. 3    Variation characteristics of dissolution rate (a) and average dissolution rate (b)
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图 4    孔隙度增量 (a) 及平均孔隙度增长速率 (b) 的变化特征

Fig. 4    Variation characteristics of porosity increment (a) and average porosity growth rate (b)
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图 5    溶蚀机制概念模型图

Fig. 5    Conceptual  model  diagram  of  the  dissolution
mechanism
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 3    溶蚀损伤特征

 3.1    单轴压缩应力−应变曲线变化特征

对不同溶蚀条件下的灰岩岩样进行单轴压缩试

验，绘制灰岩的应力−应变曲线，由于在本研究的试

验周期下静态溶蚀的岩样表面附着的 CaF2 未受到

冲刷的影响，厚度不断增加严重减缓溶蚀的进行，使

得岩样的应力−应变曲线与未溶岩样相比未见明显

的规律性差异，所以只讨论动态溶蚀条件下岩样单

轴压缩试验结果的变化规律。

岩样在不同溶蚀条件下的单轴压缩应力−应变

曲线见图 6，可知岩样的单轴抗压强度明显会受到溶

蚀的影响，在各不同溶蚀时间条件下单轴抗压强度

均表现为未溶 > 流速 0.032 cm/s > 流速 0.064 cm/s >
流速 0.095 cm/s > 流速 0.127 cm/s。且磷石膏淋滤

液流速越大，溶蚀作用越强烈，内部孔隙越发育，单

轴抗压强度越低，压密阶段越长，弹性变形阶段越短，

破坏时的应变越大。另外可以看出，随着溶蚀的进

行，应力−应变曲线的弹性变形阶段由一条较为平滑

的直线逐渐发展为多个上下波动组成的锯齿状折线，

这是岩样经过溶蚀之后，表面矿物在单轴压缩荷载

的作用下不断剥落的表现[34]。同时也可以证明岩样

的破坏形式由剪切破坏逐渐过渡为张拉破坏，与观

察的岩样破坏的表观形态相符。

 3.2    峰值强度和弹性模量变化特征

采用应力−应变曲线近似直线段的平均斜率作

为岩样的平均弹性模量来表征岩样的变形特征[35]。

则岩样的峰值强度和弹性模量随着溶蚀进行的变化

趋势见图 7，可以看出，岩样的峰值强度和弹性模量

随着溶蚀时间增长和淋滤液流速加快呈明显的劣化

趋势。相比于未溶时岩样单轴压缩试验 83.1 MPa
的峰值强度，溶蚀 5，10，15，30 d 时，岩样的峰值强度

平均分别下降了 22.56%，49.61%，58.97%，62.90%，表

明岩样的溶蚀速率在试验周期的后期逐渐变慢。

 3.3    声发射及损伤特征

用声发射分析岩样在单轴压缩试验过程中岩样

的裂纹扩展情况以及损伤程度，本研究选取累计撞

击数和振铃次数为参数来表征灰岩在不同溶蚀条件

下的损伤特征，灰岩的应力下降趋势和声发射具有

较好的对应关系。

不同淋滤液流速条件下未溶和溶蚀 5 d 时应

力−应变−声发射计数见图 8，可以看出，未溶条件下，

岩样声发射振铃次数曲线存在 2 个明显的突增，累

计撞击数曲线存在 2 个明显的水平台阶，即岩样存

在 2 次控制性破坏，最终导致其失去承载力而破坏。

而随着溶蚀的进行，累计撞击数曲线的水平台阶数

量不断增多，岩样破坏过程由控制性裂缝破坏逐慢

慢发展为几次微小的破裂累积而导致最终破坏。
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图 6    岩样在不用溶蚀条件下单轴压缩应力−应变关系曲线

Fig. 6    Uniaxial compressive stress-strain of samples under different dissolution conditions
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不同溶蚀时间下 0.127 cm/s 流速时应力−应变−
声发射计数见图 9，随着溶蚀作用的加剧，振铃次数

曲线增长渐渐均匀，累计撞击数曲线的台阶逐渐不

明显，最终表现为数次微小破坏累积使得岩样最终

丧失承载能力。

 4    结　论

（1）磷石膏淋滤液酸性溶蚀作用下，灰岩表面及

内部的矿物与淋滤液发生化学反应，岩样的表观形

态发生显著变化，逐渐形成凹凸不平的表面。
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图 7    峰值强度 (a) 和弹性模量 (b) 的变化特征

Fig. 7    Variation characteristics of peak strength (a) and elastic modulus (b)
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图 8    不同淋滤液流速下未溶及溶蚀 5 d 时应力−应变−声发射计数图

Fig. 8    Stress-strain curves and cumulative acoustic emission curves of samples undissolved and dissolved for 5 days under different
flow of acidic leachate
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（2）磷石膏淋滤液会对灰岩的物理性质及力学

性质产生劣化效应，且劣化程度与流速及时间均呈

正相关关系。但是岩样表面附着 CaF2 的不断增厚，

会对岩样溶蚀产生抑制作用，减缓溶蚀的进行。

（3）本研究可以为揭示尾矿渣场这一特殊的溶

蚀类型提供科学依据，识别尾矿渣场地基承载力薄

弱区，提前预防可能的地基塌陷，有效避免工程灾变

的发生，确保工程建设的顺利进行以及长期运营的

安全。
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图 9    不同溶蚀时间下 0.127 cm/s 流速时应力−应变−声发射计数图

Fig. 9    Stress-strain  curves  and  cumulative  acoustic  emission  curves  of  samples  at  a  acidic  leachate  flow  rate  of  0.127  cm/s  under
different dissolution time
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Abstract：Strongly acidic wastewater exhibits significant corrosivity toward carbonate rocks, inducing substantial
alterations  in  their  physical  and  mechanical  properties. [Objective] This  study  investigates  the  dissolution  and
mechanical degradation of carbonate rocks under the influence of acidic leachate. [Methods] Limestone samples are
subjected  to  acidic  leachate  under  varying  flow  conditions  and  durations.  The  dissolution  effects  are  evaluated
through  comprehensive  analyses  of  apparent  characteristics,  mass  loss,  porosity,  uniaxial  compressive  strength,
acoustic emission activity, and other key indicators. These measurements elucidate the impact of the acidic leachate
on the physical  and mechanical  properties of  carbonate rocks. [Results] Experimental  results  demonstrate that  the
dissolution  rate  and  porosity  of  the  rock  samples  increase  with  prolonged  exposure  time  and  higher  flow  rates,
whereas  the  mechanical  strength  exhibits  a  corresponding  decline.  As  dissolution  progresses,  the  formation  of
increasingly  thicker  fluorite  mineral  layers  on  the  rock  surfaces  is  observed,  which  subsequently  attenuates  the
dissolution rate. Furthermore, the failure mode of uniaxial samples shifts from shear-dominated to tensile-dominated
damage.  The  acidic  environment  of  phosphogypsum  leachate  induces  the  dissolution  of  internal  minerals  within
limestone,  resulting  in   significant  changes  to  macromechanical  properties. [Conclusion] These  findings  provide
critical  theoretical  and  experimental  insights  for  assessing the  stability  of  karst  media  under  acidic  wastewater
conditions,  as  well  as  for  optimizing  the  safety  design  of  acidic  wastewater  treatment  and  tailings  management
systems.
Key words:  limestone；acidic dissolution；dissolution rate；mechanical damage；acoustic emission；carbonate
rock；acidic leache
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