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内容提要:
 

盐风化作用是石质文物风化劣化的重要机制之一,但其作用机理及其与气候的响应过程仍需进一步

的研究。 本文以仁寿牛角寨石窟的岩芯样品和风化样品为对比研究对象,采用镜下鉴定、X 射线荧光光谱(XRF)及

X 射线衍射(XRD)和电子探针(EPMA)对样品的化学组成和矿物组成进行对比研究,并重点研究了样品中可溶盐的

组成及结晶状态。 化学组成上,风化样品中 SO3 平均含量是岩芯样品的 16 倍以上;矿物组成上,岩芯样品仅在表层

0~ 22
 

cm 中发现微量的石膏,而风化样品中检出了至少 17. 5 倍高于岩芯的石膏以及微量的 Na2 SO4 和 NaCl,这指示

石窟砂岩的风化劣化与可溶盐尤其是硫酸盐有关。 通过对 Na2 SO4 、NaCl 及石膏性质的研究,发现 Na2 SO4 可以响应

气候条件发生反复的 Na2 SO4 +10
 

H2 O 􀜩􀜨􀜑 Na2 SO4 ·10H2 O 结晶—脱水反应,结晶时体积膨胀 416%,特别是在潮湿

气候条件下 Na2 SO4 的二次结晶作用可对岩石产生更强的破坏;NaCl 的存在可以降低 Na2 SO4 的脱水相变温度(最低

可至 17. 6
 

℃ )和溶解度,放大 Na2 SO4 在岩石风化过程中的作用;CaSO4 对岩石风化劣化的贡献较小,但其可作为在

风化作用下岩石中可溶盐聚集的指示产物。 结合对温度、湿度监测数据的研究,发现每日温度、湿度随时间的变化

天然契合 Na2 SO4 —NaCl 体系的温度、湿度转变条件。 气候条件耦合盐风化作用是牛角寨石窟表层砂岩的主要风化

方式。

关键词:四川仁寿大佛;风化机理;盐风化;Na2 SO4 —NaCl;石膏;气候条件;石质文物保护

　 　 表(层)面风化是我国众多石质文物面临的严

重病害之一(兰恒星等,
 

2022;
 

吕洪波等,
 

2017),包
括表面粉化剥落,表面泛盐,表层片状、鳞片状剥落,
表面孔洞状风化等类型,大量研究表明石质文物的

表(层) 面风化与盐风化作用有关 ( Cooke,
 

1979,
1981;

 

Rodriguez-Navarro
 

et
 

al. ,
 

1999a,
 

1999b;
 

王旭

东等,
 

2009;
 

Lindstrom,
 

2015;
 

Hebert
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

屈建军等,
 

1995;
 

吕洪波等,
 

2017;
 

李黎等,
 

2008;
 

张赞勋等,
 

1996)。 盐风化作用是 20 世纪 60 年代

由 Wellman 和 Wilson 正式提出的概念( Wellman
 

et
 

al. ,
 

1965),吕洪波等(2017)规范了其中文概念,它
是指因岩石孔隙(或裂隙)中的盐类结晶膨胀而导

致的岩石露头表面颗粒分解或脱落的物理风化作

用。

早期的研究认为盐风化主要发育在半干旱气候

地区(黄克忠,1988),近年来,越来越多的研究表

明,它在不同气候带中都广泛发育( Cooke,
 

1979,
1981;

 

吕洪波等,
 

2017),是岩石表(层)面风化破坏

的核心机制之一 ( Cooke,
 

1979, 1981;
 

Rodriguez-
Navarro

 

et
 

al. ,
 

1999a,
 

1999b;
 

Lindstrom,
 

2015;
 

Hebert
 

et
 

al. ,
 

2012;吕洪波等,
 

2017)。 如 Cooke 等

(1968,
 

1981)研究沙漠中的风化作用,确定是盐类

结晶造成了岩石表面破碎。 莫高窟地处西北干旱地

区,研究发现盐风化是莫高窟重要的病害之一,造成

岩体破坏及壁画的酥软,粉化(屈建军等,
 

1995;
 

叶

飞等,
  

2016;
 

杨善龙等,
 

2009;
 

靳治良等,
 

2009;
 

张

景科等,
 

2018)。 对云冈石窟的研究发现,石窟的粉

状、片状风化与石膏、泻利盐等可溶盐的结晶作用有



关(邓云等,
 

2019;
 

任建光等,
 

2021)。 重庆大足石

刻面临严重的表(层)面粉化脱落病害,研究发现石

膏、芒硝等可溶盐对的风化破坏有重要影响(张赞

勋等,
 

1996;
 

李震,
 

2020;
 

黄军朋,
 

2018)。
川渝地区分布大量的石窟文物,据 2020 年四川

省石窟(含摩崖造像)专项调查,四川省内现存石窟

(含摩崖造像)2134 处(吴晓玲,
 

2021),数量居全国

首位。 由于这些石窟大多数修建于露天的陡崖、边
坡,随着岁月流逝,几乎每一处石窟都面临风化、水
害、生物病害等困扰,特别是表(层)面风化病害对

石窟影响巨大,有些石窟近 20%的造像已风化得面

目全非(刘建成等,
 

2019;
 

谢振斌,
 

2005),其艺术价

值和展示利用价值受到严重损伤。 兼之我国对石窟

文物的保护性研究起步较晚,川渝地区大量石窟的

病害及保护性研究较为薄弱,仁寿牛角寨石窟即其

中之一(邓仲元,
 

1990;
 

潘晓轩,
 

2018)。 目前关于

川渝地区石窟风化病害研究较深入的有乐山大佛

(张虎元,
 

2021;
 

杨盛清,
 

2022;
 

孙博,
 

2022)、广元

千佛崖(张宁等,
 

2018;
 

卜海军等,
 

2018;
 

宗静婷

等,
 

2011)及重庆大足石刻(梁行舟,
 

2017,
 

张赞勋

等,
 

1995;
 

李震,
 

2020)等几处。 关于川渝地区石窟

风化病害(表层面)的主要机制,早期认为是以温差

风化、流水(酸雨)侵蚀、矿物蚀变、化学风化、生物

风化等共同作用的结果(黄克忠,
 

1988)。 近年来,
特别是近五年的研究成果逐渐聚焦于盐风化作用

上,逐步明确了盐风化作用是造成石窟表(层)面风

化劣化的重要因素 ( 吕洪波等, 2017;
 

黄军朋,
 

2018;
 

杨盛清,
 

2022;
 

张景科等,
 

2021),但关于可

溶盐的作用机制(吕洪波等,2017;
 

李飞,
 

2021)以

及可溶盐与气候条件之间响应关系 ( 吕洪波等,
2017)的研究仍较为薄弱。

本次研究依托四川省科技厅计划项目“四川境

内砂岩石窟风化病害评估与保护技术研究”,笔者

等首先对仁寿牛角寨大佛进行了实地考察和系统的

取样及分析;通过对样品特征、可溶盐的性质及对测

试方法原理的研究及实践,采用沉降分离法实现了

对样品中微量可溶盐类型及含量的检测,并通过了

解可溶盐的性质及其结晶机制,结合仁寿地区气候

的温度、湿度变化规律,总结出气候响应下的盐结晶

作用是仁寿石窟表层砂岩的主要风化方式。

1　 地质背景及风化现状

仁寿牛角寨大佛位于仁寿县城北 35
 

km 的高家

镇鹰头村牛角寨山上,地处龙泉山脉中段东侧边缘

(图 1),海拔 760
 

m,大佛处坐标为东经 104° 10′
12. 51" ,北纬 30°15′22. 83" ,大佛为半身石刻造像

(图 2a),依山而建,坐西向东,高 15. 85
 

m,宽 11
 

m,
仁寿大佛周围的近万平方米的范围内镌刻有佛、道
造像 101 龛,这些石刻大多数刻于唐代,仁寿大佛是

其中最大最重要的一尊,具有很高的文化、艺术和科

学价值,是我国石刻艺术的宝库之一,2006 年被国

务院确定为全国重点文物保护单位(李飞,
 

2021)。

图 1
 

仁寿牛角寨及邻区卫星影像(a)
 

(据百度卫星影像

地图)及地质剖面图
 

(b)
 

(据刘雅丽,2015 修改)
Fig.

  

1
 

Satellite
 

image ( a)
 

( after
 

Baidu
 

Satellite
 

image
 

map)
 

and
 

profile
 

location ( b )
 

( Modified
 

from
 

Liu
 

Yali, 2015& )
 

of
 

the
 

Niujiaozhai,
 

Renshou
 

County
 

and
 

adjacent
 

area
图中涉及的地层及代号:中侏罗统沙溪庙组( J2 s),上侏罗统遂

宁组(J3 s),上侏罗统蓬莱镇组(J3p),下白垩统苍溪组( K1 c),下

白垩统白龙组( K1b),白垩系夹关组( K1-2 j),上白垩统灌口组

(K2g),第四系松散堆积物(Q)

Strata
 

and
 

code
 

involved
 

in
 

the
 

figure
 

are:
 

Middle
 

JurassicShaximiao
 

Formation
 

(J2 s),
 

Upper
 

Jurassic
 

Suining
 

Formation
 

( J3 s),
 

Upper
 

Jurassic
 

Penglaizhen
 

Formation
 

( J3p),
 

Lower
 

Cretaceous
 

Cangxi
 

Formation
 

( K1 c),
 

Lower
 

Cretaceous
 

Belong
 

Formation
 

( K1b ),
 

Cretaceous
 

Jiaguan
 

Formation
 

( K1-2 j),
 

Upper
 

Cretaceous
 

Guankou
 

Formation
 

(K2g),
 

Quaternary
 

loose
 

accumulation
 

(Q)

仁寿大佛所处的构造部位位于龙泉山背斜中段

南东翼(图 1b),岩层产状较平缓,实测地层产状为

130°∠11°。 大佛南东方向约 3
 

km 处,文宫断层呈

北东南西向展布。 研究区地层整体上受构造影响较

强,地形为丘陵至低山,岩层裂隙较发育,仁寿大佛

修建于一块相对保存较好的断崖上。
 

仁寿大佛所处

地层为上侏罗统蓬莱镇组下段(J3p),岩性为紫红—
黄灰色中厚层块状岩屑石英砂岩夹紫红色粉砂质泥
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岩、粉砂岩、石英砂岩、含钙细砂岩,以及少量灰白色

薄层灰岩。
 

图
 

2
 

仁寿大佛风化现状及风化样采样位置

Fig.
 

2
 

Weathering
 

status
 

and
 

sampling
 

location
 

of
 

Renshou
 

Giant
 

Buddha
(a)千观音龛全貌及顶部大块风化脱落;(b)

 

千观音龛顶部白色盐霜及采样位置(RSF-01);
 

(c)
 

大佛左天王及采样

位置(RSF-02);(d)
 

大佛手臂层状风化及采样位置(RSF-03);
 

(e)仁寿大佛主体及肩部采样位置(RSF-04)
 

(a)
  

General
 

view
 

of
 

the
 

Thousand
 

Avalokitesvara
 

Niche
 

and
 

a
 

large
 

rock
 

block
 

weathering
 

off
 

from
 

the
 

top;
 

( b)
 

White
 

salt
 

crystallization
 

and
 

sampling
 

position
 

(RSF-01)
 

at
 

the
 

top
 

of
 

the
 

Thousand
 

Avalokitesvara
 

Niche;
 

(c)
 

The
 

left
 

Heavenly
 

King
 

and
 

the
 

sampling
 

location
 

( RSF-02);
 

( d)
 

Stratified
 

weathering
 

and
 

sampling
 

location
 

of
 

the
 

giant
 

Buddha
 

arm
 

(RSF-03);
 

(e)
 

Renshou
 

Buddha
 

and
 

sampling
 

location
 

from
 

his
 

shoulder
 

(RSF-04)

现场调查发现,仁寿大佛面临较严重的风化病

害(图 2),其中大佛主体的头冠、双耳、嘴唇、左下颚

及腮部发育层状、块状脱落病害(图 2d),脱落处有

轻微酥粉,局部可见轻微泛白盐。 大佛主体上方修

建有遮护亭,但遮护亭较小,且年久失修,漏水至大

佛头部,滴水处有轻微苔藓,但总体上生物病害较轻
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微;大佛肩膀、手臂、双手处于遮护亭边缘甚至延伸

至遮护亭外,表面风化相比大佛主体更为严重(图

2d
 

e),发育大面积的层状、块状脱落,空鼓,伴随酥

粉,偶在局部裂隙可见少量白盐。 大佛的左右护法

天王在大佛左右手两侧,均处于遮护亭外,风化病害

更为严重(图 2c),已至近乎无法看出原貌的程度,
病害类型主要为块状、层状脱落,且脱落物大多数在

重力作用下掉落。 大佛左手约 50m 处为千观音龛

(图 2a),龛高约 4
 

m,宽约 7
 

m,是大佛景区的重要

组成部分。 千观音龛发育的风化病害主要为泛白盐

及酥粉脱落,大量观音像已面目模糊甚至仅能看出

轮廓,千观音龛是景区泛白盐最严重的区域,特别是

上侧壁以及顶壁,有大量的白盐结晶层(图 2b),另
外千观音龛的两侧有因岩石裂隙耦合风化作用导致

的块状脱落,顶部有大块状重力脱落,可见较新鲜的

岩石断面(图 2a)。

2　 样品与研究方法

2. 1　 对比样品的采集

样品采集分为岩芯样品和表面风化样品两种类

型。

图 3
 

仁寿大佛右侧同地层岩芯采样位置

及分芯取样照片

Fig.
  

3
 

Sampling
 

position
 

of
 

core
 

in
 

the
 

same
 

strata
 

near
 

the
 

right
 

side
 

of
 

Renshou
 

Giant
 

Buddha
 

and
 

Split
 

core
 

sampling
 

photo

岩芯样品取自大佛右手侧约 50
 

m 同层位崖壁

(图 3a)取样点坐标:东经 104°10'10. 37"北纬 30°15
'21. 63" 。 风化破坏作用的过程是由表及里的,且砂

岩风化的影响深度一般可达 50 ~ 80
  

cm,但强风化带

主要集中在表层 10
  

cm 以内(任建光等,
 

2013;
 

刘成

禹,
 

何满朝,
 

2008,
 

2011),因此设计岩芯样采集深

度大于 1
 

m,实际采集深度 194
  

cm。 为更好的对比

不同深度砂岩遭受风化程度的影响,减少因不同层

位带来的样品成分差异,采用顺岩层钻芯取样。 取

芯后,跟据风化作用是由表及里,逐渐减弱的特点,
对岩芯采取从表至里放大分段取样(图 3b),取样分

段深度及样品编号见表 1。
样品的采集要避免对石刻文物产生人为的破

坏、同时又要保证样品具有代表性,因此风化样的采

集主要是拾取大佛石刻表面的块状、层状、酥粉状风

化脱落物,样品采集位置见图 2,样品说明及编号见

表 1。
表 1

 

样品信息表

Table
 

1
 

sampling
 

information

样品

类型

分段深度

(cm)
样品编号 样品描述

岩
芯
样
品

0 ~ 2 RSX-01
4 ~ 6 RSX-02

10 ~ 12 RSX-03
20 ~ 22 RSX-04
40 ~ 42 RSX-05
90 ~ 92 RSX-06

140 ~ 142 RSX-07
192 ~ 194 RSX-08

大佛右手侧约 50m 处崖壁厚

层块状砂岩,离地高度 1. 5m,
钻孔直径 5

 

cm,取芯长度 194
 

cm

风
化
样
品

RSF-01
刮取大佛左壁 40m 千观音龛

顶部白盐结晶粉末

RSF-02
 拾取大佛左护法腋下块状风化

脱落小块、粉末

RSF-03
拾取大佛左手前臂层块状、硬
壳、鼓起脱落小块及粉末

RSF-04
拾取大佛肩部层状风化脱落小

块及粉末

3. 2　 研究方法

首先通过镜下鉴定,确定仁寿大佛砂岩的基本

岩石学特征。 样品的化学组成采用 X 射线荧光光

谱法(XRF)进行测试,矿物组成采用 X 射线粉晶衍

射(XRD)进行测试。 考虑到样品中可溶盐含量较

低,且 XRD 的检出限一般为 1% ~ 5% ( 祁景玉,
 

2006),砂岩样品中含有的石英和长石具有很高的

衍射峰,会将 XRD 谱图在纵向上被缩放,导致低含

量的可溶盐难以被检出,从而在研究中弱化或忽视

可溶盐的作用。 例如有学者在乐山大佛的风化研究

中,虽然现场勘察发现砂岩表面有泛白盐、酥粉脱落

等盐风化作用的表现,但在风化样品的 XRD 组分测

试中,因样品中较多的造岩矿物干扰而导致未能在

样品中检出可溶盐存在(秦中,
 

2005;
 

李海,
 

2016)。
因此本文设计了沉降分离法,以实现样品中造岩矿

物的分离与可溶盐的富集。
常规的可溶盐检测方法,是用溶液浸取岩石中
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的可溶盐,然后对溶液进行离子含量检测,最终的检

测结果是各种阴阳离子的浓度值,但溶液中的阴阳

离子在蒸发结晶时的结合匹配受限于离子浓度与结

晶能,实际结晶产物与溶液离子浓度并不一定完全

对应,难以明确引发盐风化作用的具体可溶盐类型。
在本文中采用沉降分离法来实现对可溶盐富

集,其过程类似于浸取法,但为了后续能有充足的可

溶盐结晶,需要更多量的样品,根据样品中可溶盐的

含量高低,样品的量是浸取法的 2 ~ 5 倍,然后将沉

降分离的上层清液,采用低温烘干结晶。 烘干结晶

过程与自然条件下岩石中的可溶盐先吸水溶解,再
蒸发结晶的过程基本一致,且可以直接获得盐的结

晶产物,可以避免因存在多种阴阳离子可能结合形

成不同化合物的不确定性,再采用 XRD、EPMA 对

可溶盐结晶产物进行测试,即可直接明确造成岩石

盐风化作用的可溶盐类型。

表 2
 

四川仁寿牛角寨石窟岩芯及风化样品的化学组成 XRF 分析结果统计表(%)
Table

 

2
 

Results
 

of
 

XRF
 

analysis
 

of
 

sample
 

chemical
 

composition
 

of
 

core
 

and
 

weathered
 

samples
 

from
 

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan(%)

样品号 SiO2 Al2 O3 CaO Fe2 O3 SO3 MgO K2 O Na2 O TiO2 MnO P2 O5 Cl

RSX-01 57. 16 11. 22 19. 46 3. 82 0. 09 2. 04 2. 14 2. 70 0. 76 0. 19 0. 18 —
RSX-02 63. 72 12. 47 11. 10 3. 84 0. 07 2. 25 2. 35 2. 94 0. 73 0. 12 0. 18 —
RSX-03 62. 89 12. 57 11. 57 3. 88 0. 08 2. 36 2. 39 2. 95 0. 78 0. 13 0. 19 —
RSX-04 59. 33 12. 75 13. 91 4. 02 0. 32 2. 86 2. 52 2. 78 0. 84 0. 12 0. 20 0. 06
RSX-05 62. 33 12. 96 11. 01 4. 07 0. 06 2. 68 2. 60 2. 84 0. 86 0. 12 0. 22 —
RSX-06 62. 38 13. 12 10. 80 4. 06 0. 06 2. 75 2. 63 2. 78 0. 85 0. 11 0. 22 —
RSX-07 63. 41 13. 40 9. 29 4. 17 0. 06 2. 69 2. 72 2. 88 0. 83 0. 10 0. 22 —
RSX-08 63. 09 12. 69 10. 87 3. 98 0. 06 2. 50 2. 53 2. 95 0. 78 0. 11 0. 19 —

岩芯平均 61. 79 12. 65 12. 25 3. 98 0. 10 2. 52 2. 49 2. 85 0. 80 0. 13 0. 20 —
RSF-01 56. 98 12. 29 9. 66 6. 06 5. 62 2. 98 2. 65 2. 23 0. 77 0. 27 0. 21 0. 05
RSF-02 62. 31 13. 48 7. 81 5. 82 0. 36 3. 32 2. 93 2. 35 1. 00 0. 17 0. 26 —
RSF-03 63. 85 12. 22 9. 97 4. 49 0. 37 2. 50 2. 44 2. 85 0. 76 0. 17 0. 19 —
RSF-04 64. 86 12. 38 8. 87 4. 38 0. 41 2. 53 2. 47 2. 81 0. 72 0. 14 0. 19 —

风化平均 62. 00 12. 59 9. 08 5. 19 1. 69 2. 83 2. 62 2. 56 0. 81 0. 19 0. 21 —

注:检测单位:成都理工大学材料与化学化工学院,2021;检测仪器:日本岛津公司 XRF-1800 型 X 射线荧光光谱仪( XRF);检测方法:
粉末压片法。

4　 岩芯及风化样品的对比研究

通过对岩芯薄片样 RSX-01 ~ RSX-08 进行镜下

鉴定,发现不同深度的岩芯样品的岩石学特征和矿

物含量差异不大,原岩特征可总结为:岩石具细粒砂

状结构,碎屑粒径主要分布在 0. 1 ~ 0. 25mm,碎屑分

选较好,具次棱角状,颗粒与颗粒之间以点接触为

主,孔隙式胶结。 碎屑含量约 80%,填隙物含量约

15%,面孔率约 5%。 碎屑组成以石英、长石为主,各
占 25% ~ 30%,岩屑占 15% ~ 20%,填隙物以泥质、钙

表 3
 

四川仁寿牛角寨石窟岩芯及风化样品

的 XRD 鉴定结果统计表(%)
Table

 

3
 

XRD
 

identification
 

results
 

of
 

core
 

and
 

weathered
 

samples
 

from
 

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan(%)

样品编号 石
英

斜
长
石

钾
长
石

︵
黑
︶
云
母

绿
泥
石

方
解
石

白
云
石

石
膏

RSX-01 40. 1 38. 1 6. 5 7. 2 1. 3 6 0. 8 —
RSX-02 46. 8 34. 8 5. 8 6. 9 1. 8 5. 9 1. 1 —
RSX-03 38. 1 35. 4 5. 6 12. 8 2. 2 3. 4 2. 5 —
RSX-04 32. 3 41. 0 9. 6 8. 6 3. 8 3. 9 0. 9 —
RSX-05 37. 8 31. 5 4. 1 17. 8 2. 5 3. 7 2. 7 —
RSX-06 35 32. 5 8. 1 16. 7 3. 3 2. 8 1. 6 —
RSX-07 39. 1 32. 9 5. 7 14. 9 3. 2 2. 5 1. 7 —
RSX-08 36. 1 33 9. 1 8. 5 2. 8 3. 8 6. 6 —
RSF-01 33. 3 35. 1 8. 3 8. 3 3. 0 5. 1 4. 3 2. 9
RSF-02 34. 2 26. 1 6. 5 24. 3 3. 3 1. 7 3. 1 —
RSF-03 36. 9 28. 1 3. 8 19 5. 9 3. 3 2. 2 —
RSF-04 41. 1 30. 6 10 6. 5 2. 8 7. 9 1. 2 —

注:本文所有 XRD 检测均在成都理工大学地科院
 

XRD 实

验室完成,仪器型号:布鲁克 D8
 

Discover,测试方法为粉晶

法,2022 年。

质为主,岩石类型为泥质钙质岩屑长石砂岩。
4. 1　 岩芯与风化样品的化学组成及矿物组成

选取样品约 10
 

g,置于陶瓷坩埚内,在马弗炉内

450
 

℃煅烧 2
 

h,除去有机质。 将样品研磨至 200 目

后,可作为 XRD 和 XRF 的测试样品。 样品化学组

成的 XRF 测试结果见表 2,根据研究需求,将数据四
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舍五入为 2 位小数,样品矿物组成的 XRD 测试结果

见表 3。
砂岩属沉积岩,样品之间必然存在一定的差异

性,表现为各岩芯样品同种组分的含量有一定的不

规律波动,但部分组分仍有一定的变化规律,显示出

风化作用的影响,总结规律如下:
(1)岩芯表层的 RSX-01 样品的化学组成和矿

物组成与更深部层位的岩芯样品有明显的不同,化
学组成上,CaO 含量显著偏高而 SiO2、Al2O3、MgO、
K2O 含量略微偏低,矿物组成上,石英、长石、方解石

含量偏高而,黑云母,绿泥石含量偏低,特别是方解

石含量具有越接近表层其含量越高的趋势,表层含

量是深部含量的约 2 倍,这是导致表层 CaO 含量显

著偏高的主要原因。 结合地质背景及环境条件分

析,其成因是由于岩石中扩散的孔隙水中携带的

CO3
2- 、HCO3

- 、Ca2+ ,在表层蒸发条件及大气中 CO2

的影响下,CaCO3 在岩石表层沉淀富集所致,其过程

类似于溶洞中的化学沉积作用。
(2)风化样品与岩芯样品的主要差异,在化学

组成上,表现为风花样中具有更高的 SO3 含量。
SO3 在风化样中最高含量为 5. 62%,平均为 1. 69%,
而岩芯样中最高含量为 0. 32%,平均仅为 0. 1%,
SO3 在风化样中的平均含量是岩芯样中的 16. 9 倍。
硫元素在表生的风化氧化条件下,是以硫酸盐的形

式存在,常见类型有 CaSO4、Na2SO4 、 MgSO4 等的可

溶盐形式(屈建军等,
 

1995;
 

邓云等,
 

2019;
 

张赞勋

等,
 

1996),结果指示风化样品的形成与硫酸盐关系

密切。 另外风化样中的 Fe2O3 含量也较岩芯样略

高,此是由于岩石在风化作用下,铁质氧化沉淀有

关,也是岩石遭受风化作用的表现(兰恒星,
 

2022)。
(3)在矿物组成上,含盐风花样 RSF-01 中检测

到 2. 9%的 CaSO4,这里之所以是无水 CaSO4 是因为

煅烧除有机质时导致石膏结晶水脱除所致。 虽然在

其他风化样中未能检出硫酸盐存在,但其他风化样

中 SO3 的含量在 0. 36% ~ 0. 41%之间,仍是岩芯样

品 SO3 含量的 3. 6 倍以上,之所以未能在普通风化

样品中检出硫酸盐,主要是因为 XRD 的检出限较高

导致的。 因此,要想用 XRD 检测出低含量的硫酸盐

等可溶盐,则需要对样品中的可溶盐进行分离富集。
4. 2　 样品的沉降分离与可溶盐检测

4. 2. 1　 沉降分离方法介绍

本次沉降分离方法,是参照土壤胶体分离的方

法改进而来,具体步骤为:称取样品 10 ~ 30g(岩芯

样适量取 20 ~ 30g,风化样取 10g 左右即可),样品置

于陶瓷研钵中捣碎并略微研磨至无大颗粒,装入塑

封样品袋中,加入约 30ml 去离子水后,置于冰箱冷

冻 4h,冻融处理可以让矿物更好的分离,取出自然

融化后,将样品转入 500mL 烧杯中,加入 250mL 去

离子,将烧杯置于超声波震荡器内,震荡 1
 

h,促进矿

物分离,再将烧杯内砂浆转移到 300mL 量筒内,加
水至满刻度,静止一定时间后,在重力作用下,悬浊

液沉降分层,沉降足够的时间后,虹吸出上层清液于

陶瓷盘中,将陶瓷盘置于烘箱中烘干,用刀片刮下陶

瓷盘中烘干残余固体用于测试分析,量筒内沉降物

也转移至烧杯中,置于烘箱中烘干称重,最后用来计

算分离物含量。
沉降时间的确定是根据土壤虹吸分离法中的

Stoke’s 定律确定的。 即介质(水)中均匀分布的分

散土粒在静水中受重力的作用而发生沉降,当重力

与阻力(介质黏滞力)平衡时,土粒作匀速沉降,此
时土粒在介质中沉降的速度与离子半径的平方成正

比,与介质黏滞系数成反比,其关系为:

V = 2
9

·
gr2 ρ1 - ρ2( )

ω
式中 V 为半径为 r 的颗粒在水中的沉降速度( cm /
s),g 为重力加速度(981

 

cm / s2 ), r 为土粒的半径

(cm),ρ1 为土粒密度(取 2. 65
 

g / cm3 ),ρ2 为介质粒

密度(1
 

g / cm3),ω 为介质的黏滞系数(温度 20
  

℃时

取 1. 005×10-3Pa·s)。 如果沉降的距离为 S(cm),
则可计算沉降时间:T

 

=
 

S / V(秒)。
通过计算,当沉降时间为 30

 

min 时,土壤中 r =
2μm 的微粒即可分离,但测试显示样品中仍有较多

造岩矿物残留,最后通过对比实验,将沉降时间定为

12
 

h。
4. 2. 2　 岩芯样品沉降分离后的 XRD 测试

岩芯样品经 12h 沉降分离,50
 

℃下经 24h 烘干

后的 XRD 谱图见图 4,矿物定量结果见表 4,结果显

示,经分离后样品中石英、长石的含量大幅降低,云
母、绿泥石、方解石含量显著增加,因沉降分离时样

品中部分矿物遇水形成胶体溶液,同时吸附一定的

微细矿物颗粒,导致样品中仍有一定的造岩矿物残

留。 测试结果显示,1、2、3、4 号样品有较弱石膏峰,
石膏含量在 0. 3% ~ 0. 6%之间,而 5 ~ 8 号样品没有

石膏峰,样品中几乎无石膏存在。 结果说明:岩芯

1、2、3、4 号样品代表的 0 ~ 22
 

cm 深度是受风化作用

影响而硫酸盐类可溶盐富集的范围,此结果与样品

组成分析的结果基本一致。 另外,岩芯中石膏含量

较低,且未检出 NaCl 和 Na2SO4,指示岩芯遭受风化
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图 4
 

12
 

h 沉降分离后岩芯样品的 XRD 对比谱图

Fig.
  

4
 

XRD
 

contrast
 

pattern
 

of
 

core
 

samples
 

after
 

12h
 

settlement
 

separation

作用的影响较弱,这与岩芯是采自风化作用较弱的

崖壁表现一致。

表 4
 

四川仁寿牛角寨石窟沉降分离后岩芯

样品矿物组成的 XRD 分析结果(%)
Table

 

4
 

XRD
 

analysis
 

of
 

mineral
 

composition
 

of
 

core
 

samples
 

after
 

sedimentation
 

and
 

separation
 

from
 

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan
(%)

矿物
D-RSX

01 02 03 04 05 06 07 08

石膏 0. 4 0. 6 0. 3 0. 5 - - - -
赤铁矿 1. 6 1. 6 1. 4 1. 5 0. 9 1. 6 1. 4 1. 2
方解石 5. 6 5. 4 5. 3 5. 8 5. 1 5. 2 4. 8 5. 5
钾长石 6 5. 3 5. 5 5. 9 5. 1 6. 4 6 6. 1
绿泥石 8. 7 7. 6 7. 4 8. 6 11. 4 8. 9 15. 2 12. 1
石英 17. 6 18. 9 22. 2 18. 9 18 17. 7 16. 3 19. 1
云母 17. 7 18. 4 17 17. 7 17 20 17. 4 18. 9

钠长石 42. 2 42. 2 40. 8 41 42. 2 39. 9 38. 8 37

4. 2. 3　 风化样品沉降分离后的 XRD 测试

类似 Na2SO4 等可溶盐,存在无水态及多种含结

晶水态形式,其对温度、湿度等条件非常敏感。 为了

研究温度、湿度条件对结晶状态的影响,对沉降分离

后的风花样 RSF-01 至 RSF-04 采用不同的烘干温度

进行烘干,烘干温度依次为 50
 

℃ ,60
 

℃ ,70
 

℃ ,80
 

℃ ,烘干时间为 24h,烘干的同时用数字温 / 湿度计

对烘箱内中层的温度、湿度进行监测。 分离结晶后

的 XRD 谱图见图 5,温、湿度监测结果及矿物定量

分析结果见表 5。

图 5
 

风化样品 12h 沉降分离后 XRD 对比谱图

Fig.
  

5
 

Comparison
 

of
 

XRD
 

patterns
 

of
 

weathering
 

samples
 

after
 

12h
 

sedimentation
 

and
 

separation

设定烘箱温度为 50
 

℃时,实测烘箱中层温度为

表 5
 

四川仁寿牛角寨石窟沉降分离后风化

样品 XRD 定量分析结果(
 

%)
Table

 

5
 

Quantitative
 

XRD
 

analysis
 

results
 

of
 

weathering
 

samples
 

after
 

sedimentation
 

and
 

separation
 

from
  

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan(%)

烘干条件及矿物组成 RSF-01 RSF-02 RSF-03 RSF-04

设定温度(℃ ) 50 60 70 80

实测温度(℃ ) 48. 5 59. 2 70. 6 81. 3

实测湿度(RH%) 22 17 11 —

造
岩
矿
物

石英 0. 5 12. 5 14. 2 14. 5
云母 0. 3 10. 5 10. 1 9. 4

绿泥石 — 1 1. 1 1. 5
方解石 — 45 42. 2 37. 1
白云石 — 1 1 0. 9
斜长石 — 17. 4 18. 6 24. 5
针沸石 — 1. 7 1. 6 1. 7
赤铁矿 — 1. 5 1. 2 0. 7

易溶盐
NaCl 0. 4 0. 9 0. 9 0. 8

Na2 SO4 3. 6 2. 0 2. 6 2. 9

中溶盐
CaSO4 ·2H2 O 95. 2 — — —

CaSO4 ·0. 5H2 O — 6. 4 6. 5 5. 9
 

48. 5
  

℃ ,湿度为 22%,此时的 CaSO4 是以二水石膏

的形式存在。 当设定温度在 60
  

℃ 及以上时,CaSO4

是则以半水石膏的形式存,此时随烘箱内温度升高,
湿度依次降低,当温度达 80

  

℃时,数字湿度计报错,
但根据规律,此时烘箱内的湿度应比 70

  

℃时的
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表 6
 

四川仁寿牛角寨石窟样品的全岩可溶盐含量计算表

Table
 

6
 

Table
 

for
 

Calculation
 

of
 

whole
 

rock
 

soluble
 

salt
 

content
 

of
 

samples
 

in
 

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan

样品编号
初始样品

质量(g)
沉降部分

质量(g)
分离部分

质量(g)
损失量

(g)

分离结晶的可溶盐

含量(%)
 

全岩中的不同可溶盐

含量
 

(%)

NaCl Na2 SO4 石膏 NaCl Na2 SO4 石膏

全岩易溶

盐含量

(%)
NaCl+

Na2 SO4

全岩可溶

盐含量

(%)
NaCl+

Na2 SO4

+石膏
RSX-01 23. 21 22. 274 0. 847 0. 089 — — 0. 4 — — 0. 0146 — —
RSX-02 25. 239 24. 467 0. 668 0. 105 — — 0. 6 — — 0. 0159 — —
RSX-03 24. 458 23. 778 0. 615 0. 065 — — 0. 3 — — 0. 0075 — —
RSX-04 29. 99 28. 981 0. 898 0. 111 — — 0. 5 — — 0. 015 — —
RSX-05 28. 856 28. 002 0. 738 0. 116 — — — — — — — —
RSX-06 29. 347 28. 501 0. 732 0. 114 — — — — — — — —
RSX-07 33. 669 32. 688 0. 845 0. 136 — — — — — — — —
RSX-08 24. 517 23. 854 0. 585 0. 077 — — — — — — — —
RSF-01 6. 565 5. 418 1. 122 0. 025 0. 4 3. 6 95. 2 0. 068 0. 615 16. 270 0. 683

 

16. 953
 

RSF-02 8. 219 7. 855 0. 34 0. 024 0. 9 2 7. 59 0. 037 0. 083 0. 314 0. 120
 

0. 434
 

RSF-03 8. 534 8. 078 0. 423 0. 033 0. 9 2. 6 7. 71 0. 045 0. 129 0. 382 0. 174
 

0. 556
 

RSF-04 7. 425 7. 08 0. 316 0. 029 0. 8 2. 8 7 0. 034 0. 119 0. 298 0. 153
 

0. 451
 

注:计算时已将半水石膏换算为石膏。

表 7
 

四川仁寿牛角寨石窟 RSF-01 分离结晶样品的

EPMA 波谱定性及半定量计算结果(%)
Table

 

7
 

Qualitative
 

and
 

semi-quantitative
 

calculation
 

results
 

of
 

EPMA(%)
 

for
 

sample
 

RSF-01
 

after
  

Separated
 

from
 

Niujiaozhai
 

Grottoes,
  

Renshou,
 

Sichuan

测点 Na2 O MgO SO3 Cl K2 O CaO
含量计算

NaCl Na2 SO4

1 2. 4 2. 76 46. 1 1. 08 2. 11 42. 21 1. 78 3. 34
2 42. 47 3. 88 15. 02 23. 23 4. 54 10. 85 38. 29 50. 80
3 4. 95 12. 25 31. 79 3. 93 11. 99 29. 4 6. 48 3. 47

注:
 

检测单位:
 

成都理工大学地球科学学院,2022. 07;检测仪器:日本岛津

EPMA-1720 型电子探针显微分析仪(EPMA);检测方法:粉末法。

11%更低。 在类似烘箱的半开放系统中,石膏脱水

是高温、低湿共同作用的结果,其中高温增加水分子

扩散速度,是主要影响,低湿度则更加有利于水分子

扩散,是次要影响。 石膏转化为半水石膏后, 在

XRD 谱图的 2Theta = 31. 7°产生了次要衍射峰,与
Na2SO4 和 NaCl 的主峰位重叠,对后者的含量确定

产生一定的干扰,因而样品烘干时的温度最好不要

超过 50
  

℃ 。
样品经沉降分离后,四组风化样品中均检出可

溶盐,包括易溶盐 NaCl、Na2SO4 和中溶盐石膏。 其

中石膏含量较高,含盐分离样品 RSF-01 中达到

95. 2%,在一般风化样分离样品中含量为 5. 9% ~
6. 4%(半水石膏);四组分离样品中的 Na2SO4 含量

为 2. 0% ~ 3. 6%,NaCl 含量为 0. 4% ~ 0. 9%。
4. 2. 4　 全岩样品中可溶盐含量计算

根据样品处理过程的各部分称重,结
合 XRD 定量分析结果,对岩芯样品及风化

样品的全岩可溶盐含量进行了计算 (表

6)。
结果显示,在岩芯样品中,仅在表层

(0 ~ 22
 

cm) 的四个样品中含有微量的石

膏,含量为 0. 0075% ~ 0. 016%, 平均为

0. 01325%,没有检出其他可溶盐。
风化样品相比岩芯样品,除含有更多

量的石膏外, 均检出可溶盐 Na2SO4 及

NaCl。 其中含盐样品 RSF-01 中石膏含量

占样品总质量的 16. 27%,Na2SO4 占 0. 615%,NaCl
最 少 含 量 为 0. 068%, 全 岩 可 溶 盐 总 含 量 为

16. 953%。 其它无明显白盐的三个风化样(RSF-02、
 

RSF-03、
 

RSF-04)中,可溶盐的含量相近,其中石膏

含量为 0. 298% ~ 0. 314%,Na2SO4 含量为 0. 083% ~
0. 129%,NaCl 含量为 0. 034% ~ 0. 045%,全岩可溶

盐含量在 0. 434% ~ 0. 556%。
数据规律反映出:来自石刻表层的风化样品风

化程度最强,可溶盐含量高;岩芯样品风化程度低,
可溶盐含量低,同时浅层岩芯比深部岩芯更易遭受

风化,浅层岩芯样品中检出的微量石膏即证明这一

点。 综上,岩石风化程度的高低与其中可溶盐含量

呈正向关系,指示出风化作用的发展与可溶盐的存

在有着密切的关系。

8 地　 质　 论　 评 2023 年



图 6
 

RSF-01 样品分离后的盐结晶

Fig.
  

6
 

Salt
 

crystallization
 

after
 

separation
 

of
 

sample
 

DRSF-01

4. 3　 可溶盐的结晶状态分析

从 RSF-01 分离结晶的可溶盐样品,呈灰白色毫

米级针状、短柱状(图 6a),用刀片刮取聚集后呈黄

灰色粉末状(图 6b)。 将粉末用导电胶带粘取少量

置于电子探针(EPMA)中观察分析。

图
 

7
  

RSF-01
 

盐结晶的元素面扫描图像及测点位置

Fig.
  

7
 

Scanning
 

image
 

of
 

the
 

elemental
 

plane
 

of
 

the
 

RSF-01
 

salt
 

crystal
 

sample
 

and
 

test
 

point
 

location

通过 EPMA 的背散射图像(BSE)分析发现,结
晶物质主要为石膏(图 7a)。 石膏自形程度好,晶体

呈斜方柱状,长约 200 ~ 500μm。 除大的石膏晶体

外,另有较多粉末状物质分布于石膏颗粒之间,经鉴

定,粉末物质主要成分也是石膏,测试分析中并未直

接观察到 NaCl 和 Na2SO4 晶体。
为研究 NaCl 和 Na2SO4 的赋存状态,对样品中

Na、Cl、S、Ca 等元素进行了面扫描(图 7),结果显示

Na、K 与 Cl 主要分布于粉末状物质中。
借助电子探针仪器中的 Mapping 分析软件,在

分析 Cl、Na、S 等单元素分布的基础上,进行了 Cl+
Na 以及 S+Na 元素的组合关联分析(图 8)。 结果显

示 Cl+Na(图 8a)以及 S+Na(图 8b)的分布均呈散点

状分布于颗粒石膏(图 8c)之间的粉末状物质之中,
两者分布范围基本重叠,且与 S+Ca 的分布呈互补

趋势(图 8d)。
根据元素面扫描图像,选取了 RSF-01 样品中 3

个 Na 含量较高的位置(图 7d)进行了元素波普定性

测试及定量计算,结果见表 7。 结果显示,3 个测点

主要由 Na、Ca、Mg、K 及 S、Cl 组成,复杂的成分指示

测点位置并不是单一化合物,而是多种化合物的混

合物组成。 三个测点的 Na2O 含量依次为 2. 4%、
42. 47%、4. 95%, Cl 含量依次为 1. 08%、 23. 23%、

 

3. 93%,SO3 含量依次为 46. 1%、15. 02%、31. 79%,
数据的波动显示出可溶盐分布的不均匀性。 此处的

可溶盐类型有多种可能,但前述 XRD 测试显示,样
品中的可溶盐是以 CaSO4 为主,含少量 Na2SO4 与

NaCl 的,且阴离子只有 Cl- 及 SO4
2- 两种,因而此处

可假设 Cl 元素全部来源于 NaCl,而 Na 元素分布于

92 月 任科法等:四川仁寿牛角寨石窟盐风化作用机理与气候响应



图 8
 

RSF-01 盐结晶样品的元素关联组合分析

Fig.
  

8
 

Element
 

association
 

combination
 

analysis
 

of
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salt
 

crystal
 

sample

NaCl 与 Na2SO4 中,可对三个测点的 NaCl 和 Na2SO4

的最大理论含量进行计算,结果显示三个测点中,
NaCl 含量最高可达 38. 29%,Na2SO4 含量最高可达

50. 8%。
上述分析说明,溶液蒸发结晶时,CaSO4 是明显

早于 NaCl 和 Na2SO4 结晶的, 因而晶体较大, 而

NaCl 和 Na2SO4 由于含量较低且自身溶解度较高,
是在蒸发末期水分接近蒸发完全时才与其他残余物

一起析出的。 虽然石膏及 Na2SO4 都具有从无水盐

向含水盐转变而体积膨胀的性质,但两者的结晶条

件、结晶顺序不同,造成两者在岩石盐风化过程中的

作用差异巨大,该点将在后文中进一步讨论。

5　 可溶盐在风化过程中的作用机制

前述研究表明仁寿石窟砂岩的风化与可溶盐

CaSO4、Na2SO4、NaCl 有关。 为辨明三种盐类在风化

过程中的作用机制,本文对三种盐类的性质及吸水、
脱水相变条件进行了详细的研究,以确定其在风化

过程中的作用机制。
5. 1　 Na2SO4 在风化过程中的作用

Na2SO4,矿物名为无水芒硝,晶体为斜方晶系

(低温),常见白色结晶性粉末,中药中称为元明粉,
极易溶于水,有强吸湿性,在潮湿空气中易吸水水化

转变成含水盐,常见含水盐有稳定态的 Na2SO4 ·
10H2O(芒硝)和介稳态的 Na2SO4·7H2O,后者在在

潮湿环境下会向芒硝转变 ( Steiger
 

et
 

al. ,
 

2008;
 

Bharmoria
 

et
 

al. ,
 

2014)。
Na2SO4—H2O 体系相图(图 9)可帮助我们研究

Na2SO4 在不同浓度、不同温度条件下的水合结晶状

态和转变条件。 如图所示,当温度在- 1. 3
  

℃ 以下

01 地　 质　 论　 评 2023 年



图 9
 

Na2 SO4 —H2 O
 

体系相图(据 Steiger 等,2008 改)

Fig.
  

9
 

Phase
 

diagram
 

of
 

Na2 SO4 H2 O
 

system

(after
 

Steiger
 

et
 

al. ,
 

2008)

时,与硫酸钠饱和溶液呈平衡的固体是冰加芒硝,温
度在-1. 3 ~ 32. 4

  

℃时,与饱和溶液呈平衡的固体是

芒硝(Na2SO4·10H2O),而当温度达到 32. 4
  

℃以上

时,与饱和溶液平衡的固体是斜方无水硫酸钠。 即

32. 4
  

℃是芒硝的脱水相变点,超过此温度时 Na2SO4

·10H2O 会迅速相变为无水 Na2SO4 晶体并释放出

结晶水。

表 8
 

硫酸钠及芒硝的晶体常数及膨胀倍数
 

Table
 

8
 

Crystal
 

constants
 

and
 

expanded
 

ratio
 

of
 

sodium
 

sulfate
 

and
 

mirabilite

化合物 数据库卡片号 所属晶系 空间群 晶胞参数 晶胞体积

Na2 SO4 PDF-75-1979 斜方 Pbnn(52)
a

 

=
 

0. 56
 

nm,
 

b
 

=
 

0. 895
 

nm,
 

c
 

=
 

0. 699
 

nm;
 

α
 

=
 

β
 

=
 

γ
 

=
 

90°;
  

Z
 

=
 

4 0. 35034
 

nm3

Na2 SO4 ·
10H2 O

PDF-75-1077 单斜 P21 / c(14)
a

 

=
 

11. 512
 

nm,
  

b
 

=
 

10. 37
 

nm,
 

c
 

=
 

12. 847
 

nm;
  

α
 

=
 

γ
 

=
 

90°,
 

β
 

=
 

107. 78°;
  

Z
 

=
 

4 1. 46034
 

nm3

膨胀倍数 E
 

=
 

1. 46034 / 0. 35034×100%
 

=
 

416. 83%

除了温度条件,湿度条件的改变也可以引起

Na2SO4 的水合结晶状态 ( Lindstrom
 

et
 

al. ,
 

2015;
 

Angeli
 

et
 

al. ,
 

2010)。
 

Rodriguez-Navarro 等(1999a,
 

1999b)用 Na2SO4 盐结晶破坏作用模拟海边的蜂窝

石构造发现:Na2SO4 在相对湿度小于 50%时结晶成

无水芒硝(无水硫酸钠),而相对湿度大于 50%时则

形成芒硝(含水硫酸钠),说明硫酸钠对湿度的敏感

性也很高,易随气候干湿的变化而发生吸水或脱水

的变化。
可溶盐的无水态至含水结晶盐之间的转变伴随

图 10
 

NaCl—H2 O 体系相图(据 Bharmoria
 

等,2014 改)

Fig.
  

10
 

Phase
 

diagram
 

of
 

NaCl—H2 O
 

system

(after
 

Bharmoria
 

et
 

al. ,
 

2014)

的体积膨胀与收缩是可溶盐在岩石风化过程中产生

结晶应力,对岩石产生破坏的直接原因之一。 本文

根据晶体晶格数据计算了硫酸钠转化成芒硝时的体

积膨胀倍数高达 416. 83%(表 8),远大于石膏水化

时 31%(张赞勋,
 

1993)的体积膨胀,这也是 Na2SO4

在盐风化作用中破坏性更强的原因之一。
综上,硫酸钠在岩石风化过程中的作用方式可

总结为:在低温( <32. 4
  

℃ )潮湿( >50%)的条件下

无水芒硝吸水(潮)结晶成芒硝,伴随强烈的体积膨

胀,对岩石产生应力破坏;如果水量足够,芒硝可被

溶解为硫酸钠溶液,除非水量大到足以把硫酸钠溶

液带走,否则当环境转换到蒸发环境时,硫酸钠溶液

又可再次饱和结晶,也就是说硫酸钠在一次干湿循

环中,可以发生两次结晶作用。 在蒸发环境中,当温

度超过 32. 4
  

℃或者低湿条件下,芒硝又可迅速相变

脱水形成无水硫酸钠,体积收缩。 脱水后的硫酸钠

在下一次低温潮湿条件下,又可再次吸湿转化为芒

硝。 硫酸钠的这一性质使其可响应日夜交替的温

度、湿度变化,在岩石中产生反复的结晶作用,从而
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使 Na2SO4 成为对盐风化作用影响最大的盐类之一。
5. 2　 NaCl 等可溶盐在风化过程中的作用

图 10 为 NaCl—H2O 体系相图,相比 Na2SO4 而

言,NaCl 在 0
  

℃ 以下才存在含水盐 NaCl ·2H2O。
温度在冰点以上时,

 

NaCl 饱和结晶的过程没有体

积膨胀效应。 所以单独而言,NaCl 的盐结晶作用对

岩石的破坏性不及 Na2SO4 ( Kwaad,
 

1970;
 

韩向娜

等,
 

2022;
 

沈云霞,
 

2017)。
但在水溶液体系里,不同的盐类组合及不同的

含量比例都可能对可溶盐的水化性质产生影响(沈

云霞,
 

2017)。 如图 11 为 Na2SO4—NaCl—H2O 体

系相图,相图显示随着混合体系中 NaCl 含量的提

高,Na2SO4 脱水相变点的温度逐渐降低,当 XNaCl
 =

 

0. 87 时达最低点,Na2SO4 的相变脱水温度从 32. 4
  

℃降至 17. 6
  

℃ (Bharmoria
 

et
 

al. ,
 

2014),该性质使

的 Na2SO4 的相变温度更契合仁寿地区气候的温度

范围,使盐风化作用更容易受气候条件的影响。

图 11
 

Na2 SO4 —NaCl—H2 O 体系

相图(据沈云霞,
 

2017 改)
Fig.

  

11
 

Phase
 

diagram
 

of
 

Na2 SO4 —NaCl—H2 O
 

system(after
 

Shen
 

Yunxia,
 

2017)

另外,NaCl 的存在对 Na2SO4 的溶解度也有影

响。 如图 12 为 25
  

℃时 NaCl—
 

Na2SO4 混合体系溶

解度曲线图,从图中可知,随着 NaCl 含量的增加,
Na2SO4 的溶解度呈分阶段降低趋势,且随着混合比

例的不同,饱和析出的盐类也不同。 两者比例在

M—A 区间时,饱和析出的是芒硝,在 A—B 区间,析
出的是无水 Na2SO4, 在 B—N 区间, 则析出的是

NaCl。 即 NaCl 的存在会降低彼此的溶解度,使双方

都更容易达到过饱和而析出结晶,从而起到放大彼

图 12
 

25
  

℃下 Na2 SO4 —NaCl 溶解度

曲线(据沈云霞,2017 改)
Fig.

  

12
 

Sodium
 

chloride
 

—
 

sodium
 

sulfate
 

solubility
 

curve
 

at
 

25
  

℃ (after
 

Shen
 

Yunxia,
 

2017)

此在盐结晶中作用的效果,尤其是 Na2SO4 的影响被

放大,对石刻文物保护是极为不利的。
5.

 

3　 石膏在风化过程中的作用

在石刻文物的风化样品中,石膏是最常见的风

化产物之一,而且其含量往往较其他可溶盐要高得

多,常可以通过常规的检测方法检出,因而有些学者

认为石膏的吸水—脱水转变是造成岩石风化劣化的

主要因素(李震,
 

2020;
 

张赞勋等,
 

1993;
 

宗静婷

等,
 

2011);而另有些学者通过实验研究发现,石膏

的结晶作用对岩石产生的破坏作用很弱( Kwaad,
 

1970),
 

因此本文对石膏的性质,特别是其无水盐至

含水盐之间的转变条件进行了较详细查证,结果如

下:
CaSO4 矿物常见有石膏(CaSO4 ·2H2O,俗称生

石膏)、熟石膏 ( CaSO4 · 0. 5H2O)、硬石膏 ( 无水

CaSO4)三种,在一般的沉积物或风化产物中的石膏

主要为生石膏(Alexander
 

et
 

al. ,
 

2017),生石膏可以

通过加热而脱水变为熟石膏或无水石膏,石膏工业

脱水的初始温度在 65
 

℃ 左右,脱水难易还受湿度、
粒度等因素的影响,低温低湿时(低于 65

 

℃ )石膏

亦可逸散脱水,但过程非常缓慢。 加热到 107
 

℃ 左

右时,石膏的脱水速度变快,随着温度继续升高脱水

加快,在 160 ~ 190
 

℃ 时,二水石膏可以很快的脱水

变为 α 型或 β 型半水石膏(Alexander
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Granneman
 

et
 

al. ,
 

2017)。
就仁寿地区温度、湿度的气候特征来说,石膏

(CaSO4·2H2O)在形成后基本是稳定的,气候条件

21 地　 质　 论　 评 2023 年



不足以快速的诱发石膏的吸水、脱水相变。 虽然石

膏在初始形成时,理论上能产生一定的结晶膨胀应

力,但 Kwaad ( 1970) 将花岗岩样品分别浸泡于

Na2SO4,NaCl,CaSO4 溶液中研究盐结晶对岩石风化

的影响,结果发现 Na2SO4 对岩石的破坏最强,NaCl
次之,而 CaSO4 的结晶对岩石没什么影响。

结合前述 EPMA 测试结果分析,由于石膏的溶

解度相对较低,在蒸发条件下结晶较早,是在岩石中

流体含量较高时就开始结晶,此时的流体主要赋存

于岩石中大的空隙中,石膏尚有较多的发育空间。
相比而言 Na2SO4 及 NaCl 是在流体挥发殆尽时才结

晶,在水的表面张力及毛细管力的作用下,残余流体

将逐渐缩聚到岩石内颗粒之间狭窄的点、线接触的

缝隙内,当 Na2SO4 及 NaCl 结晶,特别是 Na2SO4 向

芒硝的转化伴随强烈膨胀,必然在狭小的缝隙内产

生较强的结晶应力而使岩石颗粒间隙扩大,使岩石

结构遭受破坏。 另外 Na2SO4 具有随温度、湿度变化

而反复产生溶解—运移—结晶—脱水过程的盐类,
而石膏在自然条件下,是难以产生反复的吸水—脱

水结晶作用的。

图 13
 

2021 年仁寿大佛双手处温度分布折线图

Fig.
  

13
 

Temperature
 

distribution
 

at
 

the
 

hands
 

of
 

Renshou
 

Giant
 

Buddha
 

in
 

2021

虽然石膏对岩石风化劣化的影响较小,但由于

CaSO4 的溶解度较 Na2SO4 低,化学稳定性高,所以

在岩石中只有少量硫酸盐且 Ca2+ 浓度较高的情况

下,SO4
2-应该优先与 Ca2+ 结合成石膏,即石膏是岩

石在风化作用下硫酸盐聚集的第一产物。 大多数地

区岩石表层中的孔(裂)隙水中 Ca2+浓度要高于 Na+

(张连凯等,
 

2016;
 

赵凡等,
 

2022),这是石膏能在大

多数盐风化现象中被发现且累积量较高的原因,而
一定量的石膏可作为岩石在风化作用下可溶盐聚集

以及 Na2SO4 能形成和存在的参照。

图 14
 

2021 年仁寿大佛双手处湿度分布折线图

Fig.
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6　 仁寿地区的气候条件与盐风化模式

6. 1　 仁寿地区的气候条件

前文已知,可溶盐的结晶作用须同时耦合气候

条件才容易反复进行,气候条件的响应程度直接决

定了盐结晶作用对岩石的破坏能力的强弱。 冷热交

替、干湿交替的气候环境是最容易诱发盐结晶作用

的气候类型(陈钊等,
 

2022)。 为更好的对石刻文物

进行研究及保护,在 2020 年,项目组在仁寿大佛安

装了全天候环境监测设备,对大佛处的温度、湿度等

环境指标进行检测(每半小时采集一次数据),根据

检测数据,本文研究了 2021 年 1 月 1 日 0 时至 2021
年 12 月 31 日 24 时的大佛双手处的温度、湿度变化

规律。 由于数据量巨大,文中只展示数据处理结果,
如有需要可联系作者获取。

首先,根据时间及温度、湿度数据绘制了 2021
年度温度分布(图 13)、湿度分布(图 14) 折线图。
温度折线图显示,2021 年度温度变化具有冬冷夏热

的季节性,最低气温出现于 1 月 8 日 8 时,温度为

0. 2
 

℃ ,最高气温出现于 8 月 2 日 10 时 20 分,温度

为 54. 2
 

℃ ,全年平均气温 18. 45
 

℃ ,平均日温差

12. 33
 

℃ 。 其中最高气温大于 32. 4
 

℃ (纯 Na2SO4·
10H2O 相变脱水温度) 的天数有 92 天,气温高于

17. 6
 

℃ ( Na2SO4—NaCl 混 合 体 系 中 Na2SO4 ·
10H2O 最低相变温度)的天数有 268 天。
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图 15
 

2021 年 8 月份每天各时段温度变化

Fig.
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湿度折线图显示,湿度变化随季节变化性不强,
但每日湿度波动较大,最低湿度出现于 3 月 29 日

11 时 40 分和 6 月 5 日 10 时 40 分,湿度为 19. 4%,
最高湿度出现于 8 月 19 日 7 时,湿度为 95. 1%,全
年平均湿度 70. 9%。 全年出现湿度< 50% ( Na2SO4

相变敏感线)的天数为 161 天。
为了研究每日气温、湿度随时间的变化,以最热

的 8 月份为例,绘制了 8 月份每天各时段的温度、湿
度折线图(图 15、图 16)。

从图 15 可知:8 月份大佛处每日温度随日出

(6:30 左右)而逐渐升高,每日最高温度出现于 11:
00 分左右(平均约 32

 

℃ ,最高可至 53
 

℃ ),之后至

次日日出前,温度逐渐下降,每日最低温度出现于日

出之前半小时(约 6 点),温度最低可至 17
 

℃ ,平均

约 23
 

℃ 。 从图 16 可知,8 月份每日湿度变化同样

具有随日出日落而规律性变动的趋势,但与温度的

变化的规律恰好相反,即每日湿度最高点出现于日

出前半小时左右,每日湿度最低点出现于 10 时 30
分左右。

 

为更好的对比每日温度、湿度随时间的变化规

律,计算并绘制了 2021 年 8 月份每天等时平均温

度、平均湿度对比折线图(图 17),结果显示,每日温

度、湿度具有随日出活动近似负相关的变化关系,其
变化过程主要可划分为 2 个阶段:

第 1 阶段:日出至 11 时左右的快速升温、降湿

过程。 以日出前(6 时 30 分左右)为起点,此时监测

图 16
 

2021 年 8 月份每天各时段湿度分布

Fig.
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图 17
 

2021 年 8 月份每天等时平均温度、
平均湿度对比图

Fig.
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点温度达到每日最低点,而湿度达到每日最高点,形
成低温潮湿环境,利于可溶盐吸湿结晶、甚至溶解。
日出后,随光照加强,温度逐渐升高而湿度逐渐降

低,逐渐形成蒸发环境,在每日的 11 时左右,监测点

温度达到每日最高点而湿度达到每日最低点,有利

于可溶盐相变、脱水。
第 2 阶段:从温度最高时刻至次日日出前的降

温、增湿过程。 此阶段又可划分为相对快速和相对
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缓慢的两个降温、增湿子阶段(图上 2 阶段①及 2 阶

段②)。 2 阶段①为 11 时前后至日落石刻(19 时前

后)的相对快速的降温增湿过程;2 阶段②为日落后

至次日日出前(6 时 30 分左右)的缓慢降温、增湿阶

段,直至日出前夕,达到每日的温度最低点和湿度最

高点,再次形成低温潮湿环境。 日出后,温度湿度的

变化进入新一轮循环,如此的温湿循环为可溶盐的

反复结晶作用提供了客观条件。
6. 2　 砂岩的盐风化模式

对比前述 Na2SO4( NaCl 混合) 的吸水、脱水转

变条件,结合每日的温度、湿度循环变化规律,发现

两者天然耦合。 Na2SO4(NaCl 混合)及其性质,为可

溶盐的反复结晶膨胀提供物质基础,而温度、湿度循

环变化为反复盐结晶作用提供环境条件。 岩石表层

一定深度范围内,是相对开放的环境,更容易受气候

变化而产生冷热干湿的交替变化,相对而言,越是深

部的岩石,越是相对封闭,环境条件相对越稳定,即
使含有可溶盐也不易发生反复的盐结晶作用,这也

是为什么表层岩石更容易遭受风化破坏的主要原因

之一。
根据可溶盐的转变条件及气候变化循环,作者

总结了气候相应下的盐结晶(风化)循环模式图(图

18),该模式可划分为吸湿结晶和脱水两个过程。

图
 

18
 

盐风化作用中可溶盐的循环转变模式图

Fig.
  

18
 

Diagram
 

of
 

cyclic
 

transition
 

mode
 

of
 

soluble
 

salt
 

in
 

salt
 

weathering

6. 2. 1　 吸湿结晶过程(图中上半部分循环):
每日的中午过后至次日日出前,是温度逐渐降

低、湿度逐渐增加的阶段,因 Na2SO4( NaCl)具有强

吸潮性,可从相对潮湿的空气中吸收水分,逐渐转化

为 Na2SO4·10H2O。 吸湿结晶的过程又可根据气候

条件,分为干旱气候及潮湿气候两种情况。
在潮湿气候条件下,Na2SO4 可以较容易的吸纳

到适量的水,转变为 Na2SO4 ·10H2O(初次结晶),
另外,如果环境提供了足量的水,则会导致 Na2SO4

·10H2O 进一步溶解为溶液态,特别是日出前湿度

最高的时候,常见岩石表面在清晨潮湿的空气中吸

附一层水膜,此时盐溶液会在重力及吸附力的作用

下向岩石表面的某些部位聚集,向上、凹陷及向下的

表面最容易聚集一定量的流体,而近垂直的表面流

体易在重力作用下流走;另外,朝上和近垂直的表

面,在降雨等水量充足的时候,可溶盐易被流水溶解

带走,因此凹陷及向下的岩石表面则成为盐类最容

易聚集的部位,如仁寿石窟的千观音龛处(图 2a、
b)。 日出后随着气温升高、湿度降低,形成蒸发环

境,水分被不断蒸发而使溶液逐渐饱和、过饱和直至

二次结晶,在此蒸发过程中,随着岩石中水分的流

失,残余溶液在表面张力及毛细管力的作用下,从岩

石孔隙中逐渐缩聚到岩石中狭窄的点、线接触的裂

隙处,此时的二次结晶膨胀过程会对岩石产生比初

次结晶作用更大的破坏力。 因而潮湿环境下可溶盐

存在二次结晶作用,是岩石在潮湿气候带遭受的风

化作用较干旱气候带更严重的原因之一。
在干旱气候条件下,因平均湿度低且相对炎热,

一天内大部分时间都处于蒸发环境。 可溶盐的吸湿

作用时间段仅限于日出前湿度最高的一段时间内,
因水量有限,难以引发 Na2SO4 等可溶盐的二次结晶

过程,因而相比潮湿气候条件下对岩石风化的影响

要弱。
6. 2. 2　 脱水过程(图中下半部分循环):

Na2SO4 ·10H2O 在相对高温及低湿的条件下

均可引发脱水作用,特别是如 NaCl 等盐类的混入,
使 Na2SO4·10H2O 的相变脱水温度由 32. 4

 

℃大幅

降低,使相变脱水温度与气候条件更加契合。 而在

低湿度条件下脱水的性质,使得以 Na2SO4 为主的盐

风化作用的气候适应性变得更广泛。 即使在非常干

旱的沙漠气候条件下,亦可存在并对岩石的风化产

生显著影响(Cooke,
 

1981;
 

屈建军等,
 

1995)。
综合所述,以 Na2SO4 为主的盐风化作用具有广

泛的气候适应性,特别是在岩石的表层,更易受到气

候温度、湿度的影响而产生反复的盐结晶作用,导致

岩石内颗粒之间解离,破坏岩石结构及影响岩石的

力学性质,使岩石表层产生酥粉,空鼓,层、块状脱落

等风化病害。 气候条件耦合下的盐风化作用是仁寿

砂岩石窟表层风化的主要机制,其应该也是我国大
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部分石窟(寺)表(层)面主要的风化病害机制之一。

7　 结论

笔者等通过对仁寿大佛风化现状的现场勘察,
结合对岩芯样品及风化样品的对比分析以及对仁寿

大佛地区气候因素的研究,归纳出以下四点基本认

识。
(1)化学分析显示风化样品中 SO3 含量是岩芯

样品的 16 倍以上。 矿物组成分析显示风化样品中

含有 CaSO4 ( 0. 3% ~ 16%)、 Na2SO4 ( 约 0. 1%) 及

NaCl(约 0. 04%),而岩芯样品中仅有微量的 CaSO4

(<0. 02%),指示可溶盐尤其是硫酸盐是仁寿大佛

石窟砂岩风化劣化的重要因素。
(2)Na2SO4 具有强吸潮性,且具有随干湿、冷热

交替而发生 Na2SO4 和 Na2SO4·10H2O 之间互相转

变的性质,该转变伴随 416% 的体积膨胀与收缩。
特别是在潮湿气候条件下,Na2SO4 的二次结晶过程

对岩石产生更强的破坏作用。 NaCl 的存在会降低

Na2SO4 的脱水转变温度以及溶解度,放大彼此在盐

结晶过程中的作用。 以 Na2SO4 为盐风化作用是对

仁寿大佛石窟风化劣化影响最大的因素之一。
(3)石膏自身性质较稳定,脱水温度相对较高

( >60
 

℃ ),结合仁寿地区的温度、湿度条件以及可

溶盐的结晶的顺序及状态判断,石膏对岩石风化劣

化的贡献较小,但其可作为岩石在风化作用下硫酸

盐类可溶盐聚集的指示产物。
 

(4)仁寿大佛处每日温度、湿度随时间的变化

具有近似负相关的规律,且变化规律契合 Na2SO4

(NaCl 混合体系)的相变条件,导致特别是在岩石的

表面,更易随日升日落而产生温度、湿度的剧烈变

化,从而诱发 Na2SO4 为主的可溶盐反复结晶转化,
对岩石产生破坏。 气候因素耦合可溶盐结晶作用是

仁寿砂岩石窟表层风化劣化的主要因素。
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Ling3) ,JIANG
 

pengdong4)
 

,ZHAO
 

Fufeng1) ,
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Fengyun5)
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&
 

Chemical
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of
 

Technology,
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610059;
4)
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Objectives:
 

Salt
 

weathering
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

reasons
 

of
 

weathering
 

deterioration
 

of
 

stone
 

cultural
 

relics,
 

but
 

its
 

internal
 

mechanism
 

and
 

process
 

need
 

to
 

be
 

further
 

studied.
 

Methods:
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

collected
 

the
 

core
 

and
 

weathered
 

samples
 

of
 

Buddha
 

Grottoes
 

from
 

Niujiaozhai
 

of
 

Renshou
 

to
 

do
 

the
 

study.
 

Their
 

mineral
 

and
 

chemical
 

compositions
 

were
 

compared
 

and
 

researched,
 

the
 

composition
 

and
 

crystallization
 

state
 

of
 

soluble
 

salt
 

in
 

samples
 

are
 

Focused.
 

Results:
 

Researches
 

show
 

that
 

(i)
 

the
 

weathered
 

samples
 

have
 

16
 

times
 

higher
 

contents
 

of
 

SO3
 than

 

the
 

core
 

samples;
 

(ii)
 

the
 

core
 

samples
 

were
 

detected
 

to
 

have
 

trace
 

amounts
 

of
 

gypsum
 

only
 

in
 

the
 

0 ~ 22
 

cm
 

surface,
 

whereas
 

the
 

weathered
 

samples
 

contain
 

17. 5
 

times
 

higher
 

content
 

of
 

gypsum,
 

and
 

a
 

few
 

Na2SO4
 and

 

NaCl.
 

This
 

indicates
 

that
 

the
 

weathering
 

deterioration
 

of
 

grottoes
 

is
 

related
 

to
 

soluble
 

salt,
 

especially
 

sulfate.
 

Further
 

studies
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

Na2SO4,
 

NaCl
 

and
 

gypsum
 

show
 

that
 

Na2SO4
 can

 

undergo
 

repeated
 

crystallization
 

reaction
 

of
 

Na2SO4 +H2O 􀜩􀜨􀜑 Na2SO4·10H2O
 

in
 

response
 

to
 

climatic
 

conditions,
 

the
 

volume
 

expansion
 

during
 

crystallization
 

is
  

416%,
 

especially
 

in
 

humid
 

climate,
 

the
 

secondary
 

crystallization
 

of
 

Na2SO4
 

can
 

cause
 

more
 

damage
 

to
 

rocks.
 

NaCl
 

can
 

reduce
 

the
 

phase
 

transition
 

temperature
 

( to
 

17. 6
 

℃ )
 

and
 

solubility
 

of
 

Na2SO4
 ,

 

and
 

amplify
 

its
 

role
 

in
 

the
 

process
 

of
 

rock
 

weathering.
 

CaSO4
 

has
 

slight
 

effect
 

on
 

rock
 

weathering,
 

but
 

it
 

can
 

be
 

used
 

as
 

an
 

indicator
 

for
 

the
 

accumulation
 

of
 

soluble
 

salts.
 

Combined
 

with
 

the
 

studies
 

on
 

the
 

temperature
 

and
 

humidity
 

monitoring
 

data
 

of
 

Renshou
 

Giant
 

Buddha,
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

changes
 

of
 

daily
 

temperature
 

and
 

humidity
 

with
 

time
 

naturally
 

fit
 

the
 

transition
 

conditions
 

of
 

Na2SO4—NaCl
 

system.
 

Conclusions:
 

Climate
 

changes
 

coupled
 

with
 

salt
 

weathering
 

is
 

the
 

main
 

weathering
 

mode
 

of
 

the
 

sandstone
 

in
 

Niujiaozhai
 

Grottoes.
Keywords:
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conservation
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cultural
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