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均质砂岩酸腐蚀的力学性质分析
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　　[摘　要 ]　借助于无扰动细观动态监测 CT 技术和化学动力学分析方法,研究了钙质胶结砂岩受酸腐蚀的渗

透力学特性,建立了岩样渗透破坏深度、单轴抗压强度、CT 数与岩石密度之间的关系式,推算了不同时段溶液的浓

度,并对计算结果进行了初步验证。
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　　作为坝基、边坡、洞室等众多工程中广泛使用的

天然材料——岩石,在服役过程中不仅受到外力作

用,还受到自然环境中酸雨等化学腐蚀的破坏作用,

这种缓慢腐蚀作用的累积效应使岩体矿物成分、结

构构造及力学性质发生变化,造成不良的工程效应。

因此,评价环境影响下岩体的长期稳定性、长期强度

已成为岩体工程开发领域中一个重要的研究课

题[1 ]。

考虑化学环境岩体力学性质的研究起步于 20

世纪 70年代地球化学和地球物理学领域,并采用断

裂力学方法研究了化学介质作用下裂纹附近应力强

度因子和裂纹扩展速度的关系,成果主要用于地震

的预测和预报[1～ 5 ]。在国内汤连生等[6 ]采用不同离

子浓度溶液, 分别在静水和动水力条件下, 对花岗

岩、灰岩、大理岩进行了实验,借助于断裂力学和损

伤力学得到了初步的研究成果。冯夏庭等[7 ]采用岩

石细观加载仪和视频系统, 得到受蒸馏水和CaC l2

(pH = 9)溶液侵蚀后花岗岩荷载- 位移曲线的显微

图像,进而对试件表面裂纹的扩展过程进行了初步

探讨。李宁等[8 ]用化学反应速率表示岩石腐蚀过程

的损伤程度,对不同时段受酸腐蚀岩石的强度和弹

性模量进行了预报。然而,国内外对岩石化学渗透过

程中产生力学效应的化学机理研究尚未见报道。本

研究尝试建立砂岩浸泡不同时段后溶液浓度与力学

性质之间的联系,以期对酸雨地区岩体工程的长期

强度和稳定性研究提供新的思路。

1　材料与方法

1. 1　岩石试件

　　试验岩样选用陕西耀县正在施工隧洞的二迭系

石千峰组细粒长石砂岩,试件在同一岩块上钻芯切

割,按岩石试验规范加工成 5 50 mm×100 mm 的标

准试件。岩样的天然密度为 2. 47 göcm 3, 孔隙率

4. 43% , 试件经切片鉴定, 其主要矿物成分为石英

( 450 gökg)、长石 (350 gökg)、岩屑 (< 100 gökg)、

钙质 (< 40 gökg)和泥质胶结率 (< 20 gökg)及微量

的云母 (< 20 gökg) , 碎屑物颗粒尺寸 0. 35～ 0. 1

mm ,填充物呈孔隙—接触式胶结。试验前为了保证

岩样的均匀性,对 37 个岩样进行了波速测量,剔除

声波与其他岩样差别较大的试件, 使其波速为

2 800～ 3 100 m ös。

1. 2　化学溶液配制

本研究的目的主要是模拟酸性环境条件,为了

在较短的时间内观察到化学腐蚀的各个阶段,选用

纯度 36%～ 38%盐酸 (分析纯试剂) ,用蒸馏水配制

成 2 L 0. 1 mo löL 高酸度的盐酸溶液,在实验室进

行加速腐蚀试验。

1. 3　试验方法

将试样抽真空,然后置于 105 ℃烘箱中烘干 24

h 后, 在 0. 1 mo löL 盐酸溶液中分别浸泡 5, 9 和

14 d,试验过程中温度、湿度以室内为准 (20 ℃±1

℃,相对湿度 10%～ 30% )。单轴压缩和CT 扫描试

验在中科院兰州冻土国家重点实验室进行, 采用
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M T S2810 三轴饲服试验机, 应变速率为 0. 2

mm öm in。

2　结果与分析

2. 1　试验结果

2. 1. 1　单轴抗压强度　砂岩岩样在 0. 1 mo löL 盐

酸溶液中分别浸泡 5, 9, 14 d 后的单轴抗压强度 Ρc

如表 1所示。由表 1可以看出:在初始条件下,由于

盐酸溶液浓度高,渗径短,形成的可溶性盐很容易进

入溶液,使岩样孔隙显著增大,抗压强度随时间的延

长降低幅度较大;但随着时间延续和渗径的加长,化

学反应速率逐渐减慢,其单轴抗压强度降幅也趋于

减缓。
表 1　在 0. 1 mo löL 盐酸溶液中浸泡不同时段后

砂岩的单轴抗压强度 Ρc 和CT 数

T able 1　Comp ressive strength, CT num bers of sandstone

samp les in 0. 1 mo löL HC l fo r differen t stages

浸泡时间öd
Imm ersion tim e

抗压强度öM Pa
Comp ressive strength

CT 数öH u
CT num bers

0 63. 25 1 970. 9

5 42. 11 1 946. 6

9 33. 44 1 927. 4

14 19. 73 1 919. 6

2. 1. 2　岩样 CT　为了解浸入酸液不同时段后砂

岩的细观损伤,无扰动CT 扫描技术被用于岩样的

细观动态监测。对于钙质胶结砂岩来说, 岩石内

CaCO 3 溶解造成的力学效应更显著, 此外, 铝硅酸

盐 (如长石、云母)也与盐酸发生反应,两者作用的效

果均引起岩石密度减小,为了简化计算,文中化学方

程式只写出CaCO 3 与盐酸的反应式。对在盐酸溶液

中浸泡 5, 9, 14 d 的岩样进行了 3 个层面的CT 扫

描,为了减小两端面渗透不均匀产生的误差,选用相

对稳定的中层面CT 数作为原始数据,结果见表 1。

由表 1可知,随着时间的延长,岩石的CT 数呈减小

趋势。

2. 2　试验结果分析

2. 2. 1　酸性环境下砂岩腐蚀过程与机理分析　盐

酸溶液与砂岩的相互作用可视为多向的物理化学过

程,其过程由外向内可分为以下几个阶段:酸性介质

扩散至砂岩的孔隙或毛细管内; 介质与组成砂岩各

矿物成分之间的化学反应 (主要考虑CaCO 3 的反

应) ;反应生成物的沉淀或溶解 (扩散)。在一般情况

下,因为与扩散速度相比,盐酸与砂岩的反应速度是

足够大的,因此,可近似的认为酸性介质的腐蚀是受

扩散作用控制的。

2. 2. 2　酸对砂岩腐蚀的扩散力学模型　通过对腐

蚀试验及过程分析可知,单轴抗压强度的减少是由

于酸性溶液在砂岩中的扩散所致,为了量化抗压强

度减少与时间、浓度的关系,扩散理论被用于力学模

型分析。

(1) 砂岩样的渗透破坏深度计算。为了简化分

析模型,假定扩散沿径向发展,忽略上下端面对扩散

的影响; 砂岩样本被分成两个区,扩散影响区 (腐蚀

区+ 反应区)与未影响区,如图 1 所示; 扩散影响区

的强度为零 (有一定的安全储备)。岩样在酸液中浸

泡时间 t后所承受的荷载为

P c ( t) =
Π
4

Ρc ( t) d 2 (0) =
Π
4

Ρc (0) d 2 ( t) , (1)

式中, Ρc (0)为未腐蚀区岩样的单轴抗压强度; d (0)

为未浸泡前岩样的直径; d ( t)为浸泡时间 t 后未腐

蚀区岩样的直径; Ρc ( t)为浸泡时间 t后岩样的等效

单轴抗压强度。

由 (1)式可以得到

d ( t) =
Ρc ( t)
Ρc (0) d (0)。 (2)

推算岩石样渗透破坏深度的计算公式为

x (r, t) = d (0) - d ( t) = 1 -
Ρc ( t)
Ρc (0)

d (0)。

(3)

图 1　岩样的渗透模型

F ig. 1　 Imp regnated model of samp le

(2) 渗透岩样细观CT 数与密度的关系。杨更

社等[9 ]推导出了CT 数与岩石密度的定量关系。现

根据文献[ 9 ]的研究思路,推导受酸腐蚀砂岩CT 数

与密度的关系。根据本次试验的特点,重点研究酸液

所引起岩石密度的变化,推导公式时作了两个基本
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假定: 基体以外的缺陷仅为钙质胶结CaCO 3 溶解和

长石反应所引起的孔隙增大,孔隙可被酸液和空气

所充填;取溶液的密度近似等于水的密度。

首先定义体积影响系数 Β: Β为酸液渗透体积
占整个岩样体积的百分数,可以表达孔隙被酸液和

空气充填的比例,即

Β =

Π
4

[d 2 (0) - d 2 ( t) ]h

Π
4

d 2 (0) h
, (4)

式中, h 为岩石试样的高度。

由CT 识别原理可知,岩石的CT 数 H 与对 ς
射线的吸收系数成正比, H 的分布规律本质上反映

了岩石密度的变化规律,即

Λ = Λm Θ, (5)

H = aΛ + b, (6)

式中, Λ, Λm 分别为岩石对 ς 射线的吸收系数和质量
吸收系数; Θ为岩石密度; a , b为常数。

于是有

Λ = Λm Θ= (1 - Α) ΘrΛm
r + Α(ΒΘw Λm

w +

(1 - Β) ΘaΛm
a ) , (7)

式中, Θr, Θw , Θa 分别为岩石基质、水溶液和空气的密

度; Α为孔隙率; Λm
r , Λm

w , Λm
a 分别为岩石基质、水溶液

和空气的质量吸收系数。

因为H w = 0,由 (5)、(6)、(7)可得

Α=
H - H r

(1 - Β)H a - H r
, (8)

式中, H r, H 为初始和经不同时段渗透后岩样的CT

数; H a= - 1 000,为空气的CT 数。

考虑到分辨单元的密度可写为

Θ= (1 - Α) Θr + Α(ΒΘw + (1 - Β) Θa) , (9)

又因为 Θa= 0,则 Θ= (1- Α) Θr+ ΑΒΘw。 (10)

将 (8)式代入 (10)式即得

Θ= Θr +
H - H r

(1 - Β)H a - H r
(ΒΘw - Θr)。 (11)

　　由于试验主要侧重岩样经酸液浸泡后所引起细

观力学性质的变化,设未浸泡之前岩石由孔隙和基

质两相组成,可以得到

Θr =
Θ0

1 - Α0
; H r =

H - Α0H a

1 - Α0
;

式中, Θ0 为岩石的密度, Α0 为岩石的初始孔隙比。于

是有

∃Θ= Θ- Θ0 = Θr - Θ0 +

H - H r

(1 - Β)H a - H r
(ΒΘw - Θr)。 (12)

　　将不同时段层面CT 数代入 (12)式,得到相应

的密度变化量见表 2,其中负号表示密度减小。

表 2　在 0. 1 mo löL 盐酸溶液中浸泡不同时段后砂岩岩样物理量的变化

T able 2　Physical variab les of sandstone samp les in 0. 1 mo löL HC l fo r differen t stages

浸泡时间öd
Imm ersion

tim e

体积影响系数
V o lum e influenced

coefficien t

密度变化量ö(g·cm - 3)
Increm en t
of density

质量变化量ög
Increm en t
of m ass

H + 浓度ö(mo l·L - 1)
Concen tration

5 0. 334 - 0. 017 4 - 1. 14 0. 089

9 0. 470 - 0. 031 2 - 2. 88 0. 071

14 0. 690 - 0. 034 0 - 4. 60 0. 054

　　 (3) 砂岩溶蚀后所引起盐酸溶液浓度的变化。

由 (12)式很容易推算岩样经溶蚀后的质量变化量

∃m i = ∃ΘiV = ∃Θi
Π[d 2 (0) - d 2 ( t) ]

4
h , (13)

式中, ∃Θi 为岩石密度变化量; ∃m i 为质量变化量; V

为岩样体积。

由 (13)式得到的计算结果见表 2, 其中负号表

示质量减小。

假定砂岩质量减小可以用CaCO 3 溶蚀量来表

示,相应的反应方程式为

CaCO 3+ 2H + = Ca2+ + H 2O + CO 2↑

　　1　　　　　　　2

　　∃m iö100　　　　x i

据此可推求CaCO 3 溶解所消耗盐酸的摩尔数

x i,进而求得浸泡 5, 9, 14 d 后溶液中H + 浓度分别

为 0. 089, 0. 071, 0. 054 mo löL。同理,可计算Ca2+ 浓

度为 0. 005 7, 0. 014 4, 0. 023 0 mo löL。
2. 3　分析结果的初步验证

验证试验在西安理工大学岩土实验室完成,测

试仪器为江苏分析仪器厂生产的W L 215A 型微处

理机离子计,对溶液中H + , Ca2+ 浓度进行监测。监

测结果表明, 浸泡 5, 9, 14 d 后 H + 浓度分别为

0. 073, 0. 060, 0. 045 mo löL , Ca2+ 浓度分别为

0. 004 5, 0. 010 6, 0. 019 2 mo löL。
通过比较可以看出,计算得到的H + , Ca2+ 浓度

偏高。这可能是因为:除CaCO 3 和长石外,还有其他

矿物参与反应;此外,岩样上下端面酸液的浸入消耗

了更多的盐酸; 监测到的Ca2+ 浓度偏小, 是因为长
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石等矿物与盐酸反应后生成其他阳离子;此外,随着

反应时间的延续和渗径的加长,盐酸溶液与砂岩的

其他矿物反应生成了胶体物[10 ] ,构成了扩散的障碍

层,使得溶蚀后Ca2+ 进入溶液更加困难。这些原因

会在不同程度上对计算精度造成一定影响。

3　结　语

通过模拟强酸性环境,研究了钙质胶结砂岩浸

泡后的力学性质,得到以下结论:

(1)借助无扰动 CT 扫描技术、化学动力学分

析,对受酸腐蚀细观损伤主要为CaCO 3 溶解砂岩的

破坏机理进行了分析和量化,建立了单轴抗压强度、

渗透破坏深度、岩石密度及盐酸溶液浓度之间的联

系,为受腐蚀岩石的细观定量分析提供了新的思路。

(2)对计算结果进行了初步验证,发现H + 浓度

误差较小、Ca2+ 浓度计算与监测结果存在较大误差,

并对可能产生误差的原因进行了分析。由于受酸腐

蚀岩石的影响因素众多且相互交错,加之试验时间

和条件的限制,计算结果尚需大量试样的进一步分

析和验证,以便对模型进行修正和完善。
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M echan ica l p ropert ies of hom ogenou s sandstone sub jected
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Abstract: T he m echan ica l p ropert ies of calcareou s cem en t it iou s feldspath ic sandstone specim en s im 2
p regnated in 0. 1 mo löL hydroch lo ric acid so lu t ion w as studied by m ean s of ς2ray CT scann ing of non struc2
t ive detect ing and chem ical react ion equat ion. T he m echan ica l model w as p ropo sed and the funct ional rela2
t ion sh ip w ith the dep th of co rro sion, un iax ia l comp ressive st rength, CT num bers and den sity of rock speci2
m en s w as estab lished. T he sdu t ion concen tra t ion of d ifferen t stages w ere calcu la ted and the resu lts w ere

tested p relim inarily.
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