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摘　　　要:运用化学动力学理论和岩土体微观结构研究相结合的方法定量研究化学腐蚀作用下岩土介质

力学特性的劣化行为·通过试验 , 得出黏土在酸性条件下 , 其无侧限抗压强度及针铁矿质量分数随腐蚀时间变

化的规律·基于量子化学和结构化学理论 , 通过试验和计算得出红黏土胶结本质及微观结构模型参数 , 并建立

该黏土无侧限抗压强度与针铁矿质量之间的定量关系·对针铁矿在酸性条件下的溶解反应进行化学动力学

分析 ,得出该反应动力学各主要参数·结合红黏土微观研究结果 , 建立了岩土体无侧限抗压强度随时间变化的

数学模型·编制程序 , 对贵州红黏土在酸液腐蚀作用下 ,其无侧限抗压强度随时间动态变化过程进行计算·结

果表明 ,与试验规律吻合较好·
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Abstract:A new quantitative method is presented to describe the deterioration of mechanical

properties of soilmass under chemical co rrosion.The aim is to analyze the chemical corrosion effect

on the environment medium on the basis of chemical kinetics in combination w ith the

microst ruct rual study on soilmass.Leaching tests were conducted and a conclusion w as draw n that

the change of unconfined compressive strength of clay taken from Guizhou is relevant to the

goethite content of clay.Based on the analy ses of elect rical , magnetic and quantum chemical

properties of minerals of clay , the type and numbers of cementation bonds betw een kaolin and

goethite w ere determined.Analyzing kinetically of the chemical reaction betw een goethite and

hydrochlo ride , the primary parameters , such as kinetic reaction rate o rder were obtained.Then ,
a mathematic model w as developed to describe the t ime-dependent unconfined compressive

strength of clay under chemical corrosion.And the numerical simulation results indicateed that

w ith the increasing co rrosion t ime , the unconfined compressive strength of clay decreases then

become stable finally .
Key words: chemical corrosion;red clay ;goethite;chemical kinetics;hydrogen bond;
unconfined compressive st reng th

赋存于自然界的岩土体受到水化学作用 ,物

理力学特性会发生改变·如边坡工程中的土质胶

结物在酸雨淋漓下发生溶解 ,引起土体滑坡;高放

核废料处置库长期在 THMC(热-渗流-力学-

化学)耦合作用下 ,围岩体物理力学特性发生变

化 ,引起核素泄漏 ,造成严重后果等·为避免化学



行为造成的地质灾害给人类带来的生命安全和财

产损失 ,准确及时地对其发生发展进行定量化描

述是非常有必要的·
多年前已有学者注意到水中某些离子对岩石

的物理化学作用会改变岩石物理力学特性
[ 1-3]

·
近些年随着深部岩石工程的日益增多 ,越来越多

的国内外学者对化学腐蚀作用引起的岩石力学特

性变化开始关注·Hutchinson等
[ 4]用 HCL ,H2SO4

等溶液模拟酸雨 ,对石灰石的腐蚀作用进行了研

究;冯夏庭 ,李宁等
[ 5-7]

对不同化学溶液作用下

砂岩 、花岗岩 、灰岩的力学特性进行了系统的试验

研究及分析 ,建立了峰值前化学损伤本构模型和

损伤演化变量·上述研究主要就化学腐蚀作用对

岩石宏观物理力学特性的影响进行定性或半定量

描述 ,而对化学腐蚀过程中由于岩石微观结构变

化引起的岩石物理力学特性劣化行为进行定量化

研究的工作尚显缺乏·
本文提出采用化学动力学理论和岩土体微观

结构研究相结合的思路 ,对由于化学腐蚀作用引

起的土体力学特性变化 ,进行定量化研究 ,对岩土

体力学参数随时间的变化进行预测·

1　量化模型的建立

赋存于自然界的岩土体 ,难免会受到环境变

化的影响·当岩土体中某些活性矿物与环境中的

化学物质相互作用时 ,则改变了原有岩土体的材

料属性 ,进而影响其物理化学特征·本研究认为化

学作用对岩土体物理力学特性的劣化是由于化学

作用使得岩土体中的某些连接关系被破坏或者削

弱·然而化学作用是具有时间效应的 ,即化学动力

学过程 ,将岩土体物理力学参数的弱化与化学作

用时间联系起来 ,即可以建立定量描述化学作用

下岩土体力学特性变化的宏观模型·
δ=ξ(Δm)· (1)

其中 , δ为岩土体物理力学参数(如强度 、变形 、孔

隙率等), Δm 为某活性矿物化学过程中的损耗·
式(1)中化学损耗参数 Δm 可用化学动力学

方程表述为

Δm =ζ(t)· (2)

其中 , t 为时间·
联立式(1),式(2)得

δ=ξ[ ζ(t)] · (3)

式(3)为化学行为过程中岩土介质物理力学特性

随时间变化的数学模型·其中 , ζ表示的函数关系

式可由化学动力学方程确立·而 ξ表示的函数关

系式可从土体微观结构特征出发 ,得出土体宏观力

学特征与组成矿物质量损耗之间的制约关系·

2　岩土体力学强度试验研究

样品取自贵州红黏土·由 X射线衍射分析和

差热分析可知 ,该土以铁质胶结为主 ,其主要胶结

物为针铁矿(αFeOOH),各组成矿物质量分数详

见表 1·
表 1　样品矿物成分

Table 1　Mineral composition of clay

矿物名称 w/ %

铝蛭石 30
伊利石 10

高岭土 37
三水铝石 7

针铁矿 16

为了研究酸性条件下土样无侧限抗压强度随

腐蚀时间的变化关系 ,将圆柱形土样( 50 mm ×

100 mm)置于自行研制的淋滤试验装置中 ,用 0.1

mol/L 的盐酸溶液淋滤 81 d ,测定不同时刻土样

中针铁矿质量分数及无侧限抗压强度 ,试验结果见

表2·
表 2　土体无侧限抗压强度及针铁矿质量分数

随时间的变化

Table 2　Time-dependent unconfined compressive
strength and goethite content of clay

t/ h w/ % 无侧限抗压强度/ kPa

0 15.8 48.40
1.68×102 9.22 35.60
3.36×102 7.24 24.13
8.40×102 4.93 14.95
1.81×103 3.62 6.50

从表 2可以看出 ,胶结土无侧限抗压强度与针

铁矿质量分数随化学腐蚀时间变化而降低·说明该

黏土在酸性条件下的力学性质劣化与其胶结物针

铁矿的含量是密切相关的 ,并且具有时间效应·

3　岩土介质微观结构研究

岩土体微观组成结构决定其宏观物理力学特

征·近年来 ,作者通过试验 、计算 ,对贵州红黏土微

观结构进行了研究[ 8-9] ,发现该黏土主要以针铁

矿与高岭土胶结为主·通过穆斯堡尔谱 、电子能谱

等实验测试手段 ,得出两者之间的胶结本质是高

岭土与针铁矿之间形成了氢键 ,氢键力为它们之

间的胶结力 ,如图 1所示·

图 1　高岭土与针铁矿成键示意图
Fig.1　Schematic of hydrogen bond formed between

goethite and kaolin
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3.1　岩土体微观结构模型及参数

试验分析表明 ,一个针铁矿晶胞与一个高岭

土之间可等效为以 1.5根氢键相连 ,约 20个针铁

矿晶胞组合成一个针铁矿团粒与一个高岭土片胶

结 ,该组合单位可视为一个胶结单元·
通过电镜试验可知 ,针铁矿晶胞与高岭土之

间是沿针铁矿轴线方向不同形式的线接触 ,其接

触方式可分为三种(详见图 2):未接触 ,不完全接

触 ,完全接触·而针铁矿轴线方向与它的晶胞 b方

向一致 ,由文献[ 10]知 ,针铁矿晶胞常数 a , b , c

分别为 4.65×10-10 ,9.24×10-10 ,2.97×10-10·
假设针铁矿与高岭土之间的接触都为不完全接

触 ,即接触长度为 1 μm ,则每个胶结单元中含针

铁矿晶胞数为 1.08×10
3
,含氢键个数为 N =1.5

×1.08×103=1 620·
土体中总胶结单元数 n 可表示为

n =
0.25 ×M
20×m · (4)

其中 , M 为土中所含针铁矿质量 , m 为单个针铁

矿晶胞质量(由文献[ 10]知 m =6.11×10
-14

g)·

图 2　针铁矿与高岭土线接触示意图
Fig.2　Schematic of liner contact between goethite

and kaol in

(a)—完全接触;(b)—不完全接触;(c)—未接触·
1—针铁矿单晶;2—针铁矿团粒;3—高岭土片;4—氢键·

当土体受力时 ,由胶结单元串联而成的胶结

柱(见图 3)承受外界压力 ,即宏观上表现出的土

体抗压强度·高度为 H 的土样中 ,每根胶结柱所

含胶结单元数 p 为

p =
H
h · (5)

其中 , H 为土样高度 , h 为胶结单元轴线高度·由

电镜试验[ 7]得出 , h =2.1μm(忽略氢键高度)·

图 3　胶结柱结构示意图
Fig.3　Schematic of cementation pillar

土体中胶结柱个数 n′可用式(6)计算得到:

n′=
n
p ·

(6)

其中 , n 为总胶结单元数;p 为单根胶结柱所含单

元数·
3.2　岩土体力学强度计算

由前面的分析可知 ,当土体轴线方向受力时 ,

n′根胶结柱同时抵抗外力 ,且胶结柱中每个胶结

单元内力相等 ,所以单根胶结柱受力可认为是单

个胶结单元的受力·
由文献[ 8]知 ,氢键能约为 25 kJ/mol ,氢键键

长为 2.76×10-10 m ,则一根氢键所产生的作用

力 f 为 1.5×10
-10

N·
综合式(4)～式(6)可得出以针铁矿胶结为主

的土样中 ,由胶结氢键产生的总应力 σ为

σ=
1620 f Mh
80 HmS ·

(7)

其中 , f 为单根氢键力 , M 为土中针铁矿质量 , h

为胶结单元轴线高度 , H 为土样高度 , m 为单个

针铁矿晶胞质量 , S 为土体横截面积·
σ为土体单位面积上 ,由于微观结构特征变

化所产生的抵抗外力的反作用力 ,即岩土体无侧

限抗压强度·式(7)即为以针铁矿胶结为主的贵州

红黏土无侧限抗压强度与针铁矿质量之间的定量

关系·

4　针铁矿酸化动力学研究

以针铁矿胶结为主的红黏土 ,在酸性环境下 ,

黏土中的针铁矿与酸发生反应 ,生成游离态的

Fe3+ ,影响土体微观结构特征 ,从而导致土体力

学特性发生变化:

FeOOH +3H+ Fe3++2H2O· (8)

由化学动力学理论可知 ,针铁矿消耗的化学

反应速率可表示为

R =-
d[ FeOOH]

dt
= k[ FeOOH] α×[ H+] β ·

(9)

其中 , R 为针铁矿化学反应速率 , [ FeOOH]为针

铁矿浓度 , [ H+]为氢离子浓度 , α, β分别为针铁

矿和氢离子的反应级数 , k 为化学反应速率常数·
通过分析化学试验测得针铁矿与盐酸反应的

动力学常数见表 3·

表 3　针铁矿与盐酸反应化学动力学常数
Table 3　Chemical kinetic parameters for reaction

between goethite and chlorhydr ic acid

t/ ℃ α β k/(mol-2·L2·h-1)

25 0.5 2.5 1.07×10-5
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采用四阶龙格-库塔法编制化学反应动力学

计算程序 ,给定反应物初始浓度 ,可计算出任意时

刻反应物与生成物的质量·

5　化学腐蚀作用下红黏土力学强度
预测

以贵州红黏土在酸性环境下的化学溶蚀过程

为例 ,研究由于化学作用 ,岩土体无侧限抗压强度

随腐蚀时间动态变化过程·假设圆柱形土样( 50

mm×100mm)受 0.1mol/ L 盐酸溶液的腐蚀 ,其

针铁矿质量及土样无侧限抗压强度随时间的变化

关系可通过上述建立的模型求得 ,结果见图 4 ,图

5·
由图 4可以看出 ,土体在酸液腐蚀下 ,其主要

组成矿物针铁矿与酸发生化学反应 ,含量逐渐减

少·当反应达到平衡时 ,针铁矿质量趋近于一个常

数·
通过建立的预测模型能够较好地反映贵州红

黏土在酸性环境下 ,其无侧限抗压强度随时间变

化的动态过程 ,计算结果与试验结果吻合较好 ,见

图 5·

图 4　土样中针铁矿质量随时间变化关系
Fig.4　Computation result of time-dependent

goethite mass under chemical corrosion

图 5　土体无侧限抗压强度随时间变化关系
Fig.5　Time-dependent compressive strength of

soilmass under chemical corrosion

6　结　　论

本文基于岩土体微观结构研究和化学动力学

理论 ,建立了以针铁矿胶结为主的红黏土在酸性

条件下 ,其无侧限抗压强度随时间变化的数学模

型·采用数值方法对贵州红黏土在酸雨淋滤条件

下 ,土体无侧限抗压强度随时间动态变化过程进

行计算·结果表明 ,酸性条件下 ,该黏土无侧限抗

压强度随腐蚀时间变化而降低 ,最终趋于稳定·该

方法可以进一步推广 ,运用于化学作用引起的岩

土体地质灾害长期预测的工程问题 ,为定量研究

工程中由于化学因素引起的岩土体长期稳定性问

题提供了有力的依据和崭新的思路·
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