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摘  要  采用 pH 值分别为 516, 415和 310的人工模拟酸雨, 在实验室条件下对具有相同成分的石材进行

降雨侵蚀实验, 测定了不同 pH 值下的腐蚀速率. 同时, 运用 XRD和 SEM 分析酸雨腐蚀的规律. 结果表

明: 酸雨侵蚀首先发生在颗粒间隙处; pH 值愈低, 腐蚀愈严重; 酸雨腐蚀后, 石材表面碳酸钙流失严重,

其它成分相对富集在表面, 而且改变了其原来的形貌.

关键词  石刻, 酸雨, 腐蚀.

  南京市是我国酸雨比较严重的地区, 近年来酸雨的发生频率和强度均不断增强, 因此, 研究酸雨
对石刻腐蚀的影响很有必要

[ 1, 2]
. 但由于野外研究监测难度大, 且影响因素复杂, 不利于数据的分

析, 更多的学者采用实验模拟方法研究酸雨的影响, 取得了不少成果
[ 3- 7]

.

  本文以南京六朝石刻的保护为目标, 采用实验室模拟降雨代替常用的周期浸泡法, 并进行干湿交

替循环, 对石刻的腐蚀现象做了深入的研究, 分析了其腐蚀的规律, 以期对今后的保护及修复工作提

供必要的信息.

1 材料及方法

  南京六朝石刻属于石灰岩, 成分以方解石为主, 其次含有少量的白云石和石英, 还有一些金属氧

化物等
[ 8]
. 选取与石刻材质相同的石块, 将其切割成 50mm @ 50mm @ 5mm相同规格小块. 然后用金

刚砂打磨其表面, 使表面光滑平整. 石块样品分为三组, 每组三块.

  用稀硫酸和蒸馏水分别配置 pH为 310, 415和 516的人工雨水, 酸度用雷磁 PHS-3C型精密 pH

计测定.

  在模拟实验过程中, 用全塑医用输液器模拟自然降雨过程, 将石材样品置于漏斗内, 分别喷淋不

同 pH值的雨水. 在漏斗下方放置烧杯, 收集腐蚀液, 每次喷淋后立刻测量其 Ca
2+
浓度. 喷淋强度为

10m l# m in
- 1
, 持续 1h即 600m ,l 相当于 240mm的降水量, 然后在室温下自然风干, 以达到干湿交替

的效果. 每隔 12h循环一次, 共循环 48次.

  Ca
2+
浓度采用 Z-8100原子吸收分光光度计 (日本 H itach i公司 ) 测定. 在实验结束后, 用 ARL-

9800X-射线荧光光谱仪 (瑞士 ARL公司 ) 检测样品表层成分, 并结合 S-3400N Ò扫描电子显微镜

(日本 H itach i公司 ) 和 EX-250 X射线能谱仪 (HOR IBA公司 ) 观察其微观表面变化情况.

2 腐蚀速率分析

  酸雨接触石块表面, 与碳酸盐作用发生所谓的溶解腐蚀和膨胀性腐蚀. 这两种腐蚀都会造成钙的流

失. 腐蚀液的 Ca
2+
浓度反映了碳酸钙的质量损失程度, 可以作为腐蚀程度的指标. 依照前述的实验方

法, 每四次人工降雨量达到 960mm, 相当南京一年的降雨量 ( 1000mm左右 ), 以年为单位来考虑, 不同

pH值的石块样品每年碳酸钙损失量见图 1. 实验结果表明, 酸雨对石材的侵蚀危害很明显, pH = 310年
损失量最高, 达 35mg以上. pH= 415的年损失量略高于 pH = 516. 酸雨的酸性愈强, 侵蚀愈厉害. 比

较不同时间的腐蚀量可以看出, 在腐蚀的前 6年中, 每年的损失量逐渐增加, 后期相对稳定. 其原因可

能是, 初始的石块样品都是经过打磨过的, 其表面光滑平整, 酸雨不易于在表面停留, 随着腐蚀程度的

不断加深, 原本光滑的表面出现裂隙, 碎屑, 起皱等, 使表面凹凸不平, 与酸雨接触的有效面积增加,



258  环   境   化   学 28卷

造成后期的腐蚀速度加快. 这可认为是酸雨腐蚀的 /记忆0 效应, 腐蚀后的或者表面不光滑的石材比表

面光滑的石材更易受酸雨腐蚀
[ 1]
.

图 1 不同 pH 值的每年碳酸钙质量损失

Fig11 Annua l ca lc ium carbonatemass loss w ith d ifferent pH

  为了预测每年石刻的腐蚀程度, 采用回归分析法, 可得到石材累积碳酸钙损失 (从第 6年开始计

算 ) 与模拟降雨量 (即年数 ) 有线性关系:

y ( g# m
- 2
) = A @x ( a) + B

回归系数 A代表每年每平方米石材碳酸钙的损失速率.

  因为石材的主要成分是碳酸钙, 而且酸雨的主要危害就是造成碳酸钙溶解流失, 故可近似地以 A

表征酸雨的危害速率. pH为 310, 415和 516的危害速率分别是 1812, 5114和 4128g# m
- 2 # a

- 1
, R

2

分别为 019999, 019978和 01995. 表明酸性愈强, 每年的腐蚀速率愈快.

3 酸雨对石材表面结构的影响

  用扫描电子显微镜对酸雨腐蚀前后石材样品的表面进行分析, 结果见图 2. 新鲜岩样表面光滑质

地紧密, 没有明显的裂缝, 表面凹坑浅小, 而经过酸雨腐蚀的石材表面粗糙, 质地松散, 布满裂纹,

这种粗糙的表面结构易于积聚雨水, 增加了腐蚀的时间并扩大了接触的有效面积, 这就解释了在一段

时间后, 腐蚀速率上升的原因.

图 2 不同 pH值下表面形态的扫描电镜图 ( 1000倍 )

Fig12 SEM im ages o f surfaces w ith diffe rent pH ( @ 1000)

  从图 2中可以发现, 酸雨的腐蚀首先是从间隙开始的, 酸性溶液渗入颗粒间隙深处, 碳酸盐不断
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溶解, 间隙不断扩大, 以致较长时间的腐蚀就使晶体颗粒松动剥落, 在其它实验中也观察到此现

象
[ 9]
. 对比不同的 pH值, 腐蚀的程度与酸雨的 pH值有明显相关性, 与 pH = 516的雨水相比, pH =

415的酸雨淋溶后石材表面溶蚀沟明显增多, 晶体粒度减小; pH = 310的酸雨腐蚀现象最为严重, 颗
粒间的间隙不断扩大, 表面晶体结构严重破坏, 形成了很深的溶蚀坑.

  根据酸雨腐蚀原理, 腐蚀过程中石材表面会生成硫酸钙晶体, 但 SEM并没有观察到明显的晶体,

这可能是由于硫酸钙在常温下溶解度远大于碳酸钙, 喷淋的酸雨不断冲刷表面, 形成的硫酸钙溶于水

中后随水流失, 故表面不能富集大量的硫酸钙. 通过 X射线能谱分析, S的含量低于其检测限

( 1% ), 证实大部分硫酸钙被水冲走.

4 X射线荧光分析

  X射线荧光分析结果见表 1. 比较酸雨侵蚀后的石材和新鲜岩样发现, CaO含量随 pH值降低呈

下降趋势, 而 SO3的含量呈相反趋势, 表明酸性愈强, 腐蚀愈严重. 但 pH415和 pH516的腐蚀程度相
差不大. 对于 S iO2, A l2O 3, M gO和 Fe2O3等金属氧化物, 酸雨对其作用缓慢, 在腐蚀前后基本无变

化. pH = 310组 CaO含量显著降低, 造成金属氧化物相对富集在表面, 引起石材表面颜色的变化, 局部

出现红色. 观察暴露于野外石刻的表面也有红色斑块, 这是经过长期风化, Fe2O3不断富集的结果.

  有学者 [ 10 ]
研究了不同 pH值酸雨对碳酸钙的腐蚀影响, 发现 pH值在 315以下时, 溶解的 Ca

2+
浓度

会随 pH值的降低显著上升, 而 pH值在 315) 515之间, Ca
2+
浓度无明显变化, 与表 1的结论是一致的.

这表明, 石材对雨水的酸性存在一个缓冲区: pH315) 515, 在此区域内石材的腐蚀速率相对稳定.

表 1 X射线荧光检测结果 (单位: % )

Tab le 1 Results of XRF ( Un it: % )

成分 新鲜岩样 pH = 516 pH = 415 pH = 310 成分 新鲜岩样 pH = 516 pH = 415 pH = 310

CaO 521800 521300 521100 401300 MgO 01619 01630 01821 01721

S iO2 21920 31300 21790 181100 Fe2O 3 01234 01340 01225 01926

A l2O 3 01926 01850 01836 41640 SO 3 01175 01187 0123 01354

  综上所述, 采用室内模拟降雨的方法, 模拟了与石刻相同材质的石材在不同 pH值酸雨长期作用

下的腐蚀过程, 结果显示酸雨作用时间愈长, pH值愈低, 石材腐蚀愈严重; 腐蚀主要是从颗粒的间

隙开始的; 酸雨和碳酸钙发生化学反应, 使表面碳酸钙含量下降, 其它不易于被腐蚀的成分相对富集

在表面, 改变了表面结构和颜色.
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ABSTRACT

  In order to study the effects of ac id ra in on carved stone, simu lated prec ip itat ion erosion experimentsw ere

carried out in the laboratory by applying art ific ially prepared ac id ra in w ith pH 516, 415 and 310 onto stone
materia1 Rates o f deteriorat ion for d ifferent pH were obtained1Meanwh ile, deterioration process w as monitored

w ith XRD and SEM1 The resu lts o f exper iments indicated that deterioration started among ga in boundaries of

crysta ls, and the deteriorat ion increased w ith the decrease of pH1 Ca lcium carbonate on the surface lost

severely w ith relat ive enrichmen t o f other components, w hich resu lted in the changes on initial appearance1
  Keywords: carved stone, ac id rain, de terioration.

UHPLC /MS鉴定违禁药品混合物中的伪麻黄碱

  赛默飞世尔科技公司 2009年 2月 2日发布了一种新的、快速和稳定的 UHPLC /MS方法, 能有效

地分离和鉴定伪麻黄素、麻黄素、苯丙胺、甲基苯丙胺和摇头丸.

  伪麻黄素是常用于治疗普通感冒的药物, 伪麻黄碱是 I类化学品, 毒贩用其制造非法毒品市场二

类受控物质 ) ) ) 冰毒。含伪麻黄碱的非处方药的改造是冰毒制造和在全世界泛滥的一个主要因素, 成
功地分离和鉴定含伪麻黄碱的非法药物的混合物是帮助确定在非法毒品市场上冰毒的确切的来源和生

产方法的途径.

  非法药物的混合物通常是利用传统的分析技术, 如气相或液相色谱. 当被分析物是极性的或者热

稳定, 或者在气相色谱前需要化学衍生的, 一般用高效液相色谱法分析. 此外, 超高效液相色谱

(UHPLC) 比传统的气相色谱更具有竞争力. UHPLC /M S能提供快速、高效分离和高灵敏的检测与质

量确认.

  基于此, 三个含有伪麻黄碱非处方感冒药作为一种活性成分可直接进行 UHPLC /M S分析, 只需

要一个简单提取离子流的过程, 而不需要任何的化学衍生. 利用 UHPLC /M S方法, 伪麻黄碱被确定

为所有三个品牌主要活性成分.

  Thermo Sc ientific拥有独特的 Acce la高速液相色谱和亚 2微米色谱柱可将普通 HPLC的压力提升到

15, 000ps.i 而且在单一仪器上可将运行时间缩短 10倍, 并将有更好的分离度和柱效. 具有纳克 /毫升

灵敏度和质量数确认的 UHPLC /M S能明确鉴定和定量在药物制剂和非法药物样品中的伪麻黄碱和相

关化合物.

本刊讯


