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应力作用下岩石的化学动力学溶解机制研究 
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摘  要：通过结合化学热力学及动力学、过渡态理论和岩石力学等方面的知识，建立了应力作用下岩石的溶解动力学模型，

分析了应力作用对岩石固相物质活度及矿物溶解动力学速率的影响，探讨了应力作用下水岩相互作用机制。研究结果表明：

岩石所承受应力与周围流体压力之间存在的应力差所产生的化学势差是应力作用下溶解反应的驱动力；应力的施加显著提高

了岩石中固相物质的活度，由此加快了矿物溶解反应的动力学速率；应力作用下的岩石细观溶解机制可根据固液界面应力分

配及优先溶解部位上的差别分别用水膜扩散模型或岛渠模型进行描述；应力作用下水岩相互作用存在着应力、化学与渗流的

3 场耦合问题：应力推动化学反应的发生，化学作用使得岩石表面的细观形貌发生改变，局部的应力分布及大小也随着形貌

的变化而改变，进而影响化学反应发生的位置及进程，同时也改变渗流通道的演化规律。 
关  键  词：岩石；应力-化学-渗流耦合过程；化学势；应力；化学动力学；溶解速率 
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Chemical kinetics dissolution mechanism of rock under stress 
 

SHEN Lin-fang,  FENG Xia-ting,  PAN Peng-zhi,  ZHOU Hui 
(State Key Laboratory of Geomechanics and Geotechnical Engineering, Institute of Rock and Soil Mechanics,  

Chinese Academy of Sciences, Wuhan 430071, China) 
 

Abstract: Based on the chemical thermodynamics and chemical kinetics, transition state theory, rock mechanics, a dissolution kinetic 
model of rock under stress is established; the effect of stress on solid activity and dissolution rate is analysed; the mechanism of 
water-rock interaction under stress is discussed. It reveals that: chemical potential difference induced by the stress difference between 
rock and surrounding fluid is the driving force of rock dissolution. Stress greatly enhances the rock solid activity, hence speeds up the 
mineral dissolution rate. There are two meso models of rock dissolution which are water film diffusion model and island-channel 
model, respectively. The differences between the two models are stress distribution in solid-fluid interface and preferential dissolution 
site. Water-rock interaction under stress raises a mechanical-chemical-hydraulic coupled problem. Stress motivates chemical reaction. 
Chemical reaction alters the rock surface configuration. Local stress distribution and magnitude change with the surface variation, 
which return to cause the change of chemical reaction region and process. Meanwhile, it also influences seepage path evolution.  
Key words: rock; mechanical-chemical-hydraulic coupling; chemical potential; stress; chemical kinetics; dissolution rate 
 

1  引  言 

力学与化学作用是地球内部最主要的动力学

作用。水岩系统在力学与化学的耦合作用下发生的

结构变形及地下水成分迁移等行为极大的影响了地

下工程的长期稳定性及相关水环境的演化规律。因

此，岩石与水的化学与力学耦合过程的研究是岩石

力学领域国际前沿课题之一，也是核废物地质处置、

能源地下储存、二氧化碳地质封存、地热开发、石

油开采以及坝基、边坡、硐室等众多与水相关的岩

石工程的基础性研究课题之一，具有十分重要的科

学意义。 
对于水-岩力学-化学的耦合研究已取得了可喜

的试验与理论成果。试验结果表明，水岩之间的化

学反应对岩石的强度、变形行为、破坏形式等具有

显著的影响[1－9]。由于水岩化学反应通常处于非平

衡状态，需要考虑化学动力学过程，能对水岩反应

进行更为真实的描述，建立岩石力学性质随化学反

应进程的演化规律，实现对其后续行为特征的预测。

从对水岩化学反应的考虑形式来看，这方面的理论
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研究涉及 3 个方面： 
（1）不考虑应力作用时的水岩反应动力学研究。

如基于方解石溶解动力学的钙离子浓度变化对隧道

碳酸岩损伤演化的表达式[10]，从黏土矿物的微观胶

结本质出发，揭示胶结物溶解动力学与黏土宏观强

度的联系[11－12]，以及钙质胶结砂岩受酸腐蚀的渗透

力学特性[13－14]等。这些研究主要侧重于化学反应对

岩石力学性质的影响，而没有涉及应力作用时化学

反应机制的研究。对于实际地下工程而言，岩体与

地下水同时处于地应力场与地球化学场的作用下，

应力对矿物的溶解和变质具有重要影响。因此，有

必要对应力作用下水岩反应机制进行系统深入研

究。 
（2）考虑溶解平衡态的应力作用，不考虑动力

学的研究。例如，3 种不同晶体试样在 880 MPa 轴

向应力压密后的溶解试验表明，固-液接触边界颗粒

的溶解是变形的控制因素以及压力导致的固相溶解

能力显著提高[15]；含有一个圆形孔洞的矩形石英岩

样在恒载条件下的溶解试验结果表明，孔洞的形状

变化与孔口周边弹性应变的分布吻合良好，并且弹

性应变是恒载作用下岩石溶解的主要驱动力[16]；荷

载情况下含有一个圆形孔洞的岩盐晶体的溶解情况

表明，应力历史影响了溶解范围[17]；从理论上分析

了应力对盐岩溶蚀机制的影响，建立了应力作用下

岩盐溶蚀速率方程[18]等等。上述研究均假定水岩反

应处于平衡状态，没有考虑处于非平衡状态应力作

用下的水岩反应。 
（3）针对特定矿物（如石英）考虑应力作用和

动力学的研究。如受应力作用下石英的动力学溶解

速率方程[19]。但该研究仅是针对石英与水的特定溶

解反应方程式，未考虑应力作用下流体与岩石反应

的反馈机制。 
由上述分析可见，无应力作用下，化学动力学

的引入还仅限于高溶解度的离子晶体如碳酸钙等胶

结的岩石类型，而应力作用下的化学反应多考虑溶

解平衡状态，化学动力学的运用还仅限于特定的反

应类型，如石英溶解。本文将结合地球化学热力学

与动力学，岩石力学等方面的知识，从理论上分析

常温下低溶解度的结晶岩在应力作用下的动力学溶

解机制以及应力-溶解的耦合反馈机制。 

2  应力作用下岩石的溶解-迁移过程 

2.1  应力作用下岩石固相颗粒的溶解过程 
应力作用下岩石与水的溶解反应过程包括岩

石固相颗粒的溶解以及溶解后液相物质的迁移。在

文献[18, 20]的研究基础上，可将应力作用下固相介

质的溶解过程表示为图 1。图中，固体内部的应力

为 ijσ ，表面 A 上作用的应力为 nσ ，外部流体压力

为 p ，流速为u 。阴影部分代表可渗透的荷载框架，

对其中的固体产生力的作用。 
应力作用下的溶解-迁移过程可分为 3 个阶段： 
（1）外部水溶液通过对流或扩散等物理运动将

参与溶解反应的分子或离子送达到岩石固相表面。

如 2H O，H+ 等（图 1 中的阶段①）。 
（2）岩石固相颗粒表面在应力作用下发生溶解

反应，形成溶液态的各种离子如 2SiO ， 3Al +等（图

1 中的阶段②）。 
（3）溶液态离子通过扩散或对流等作用进入到

外部水溶液中。（图 1 中的阶段③） 
上述 3 个阶段中，其中第 2 个阶段受到应力作

用的直接影响。固体介质承受较大应力时，其活度

显著增加，由此将加快溶解反应的动力学速率。 
 

 
图 1  应力作用下岩石的溶解过程 

Fig.1  Scheme of dissolution processes of rock under stress 

 
2.2  影响岩石固相颗粒溶蚀速率的因素 

应力作用下岩石固相颗粒的溶蚀受控于上述 3
个阶段中速率最慢的阶段。第 1 个阶段为反应物浓

度梯度驱动下的扩散运动；第 2 个阶段为应力梯度

驱动下岩石中固相矿物的溶解反应；第 3 个阶段为

生成物浓度梯度驱动下的扩散运动。从机制上可分

为扩散控制和反应控制。若溶解反应速率远大于扩

散速率，则一方面表明扩散运动是岩石溶蚀的控制

步骤，另一方面则可认为水岩反应处于平衡状态，

无需考虑反应动力学速率。例如应力作用下岩盐的

溶蚀即是反应平衡状态扩散控制类型。若溶解反应

速率远小于扩散速率，则表明溶解速率是岩石溶蚀

的控制性步骤，其反应为非平衡态反应，需要考虑

动力学速率。事实上，天然状况下水与结晶岩的反

应速率通常很缓慢。因此，反应速率是制约岩石溶

蚀的控制性步骤。 

固体应力σij 

σn 

流体压力 p, 流速 u 

A 

①

②

③
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3  应力作用下岩石的溶解动力学 
本文将基于反应控制的岩石溶蚀模型，讨论应

力对溶解反应动力学速率的影响。 
3.1  应力作用下岩石溶解反应的驱动力 

正如温度梯度是决定热传导过程方向和限度

的参量一样，化学势（偏摩尔 Gibbs 自由能）则是

决定恒定温度和压力条件下化学反应方向和限度的

强度性质。温度差越大，热传导进行得越强烈[21]。

同样，化学势差越大，越能推动化学反应的进行。

应力作用下岩石与水的相互作用系统组成了一个动

力学体系。该体系在化学势梯度的驱动下发生着物

质和能量的交换。 
应力作用下单一组分固相物质的化学势可写

为[21] 

u Ts Pvα α α αµ = − +           （1） 

式中：α 为固相； αµ 为固相物质的偏摩尔自由能，

也称为化学势；uα 为固相物质的偏摩尔内能；sα 为
固相物质的偏摩尔熵；T 为热力学温度； P 为作用

于固相上的压力； vα 固相物质的偏摩尔体积。 
根据 Helmholtz[21]自由能的定义，式（1）又可

表示为 

f Pvα α αµ = +             （2） 

对于固相材料而言，Helmholtz 自由能代表了材

料的应变能[20]。在线弹性范围内， 0
1
2 ij ijf v σ ε= 。 

考虑承受应力作用并与周围流体发生传质的

固体化学势变，分别定义同一成分 i 在固相及液相

中的化学势 i
αµ 和 i

βµ 。由图 1 可知，作用于岩石表

面上的压力为 nσ ，流体压力为 p ，则有： 

ni i if vα α αµ σ= +             （3） 

i i if pvβ β βµ = +              （4） 

式中： if
α 为岩石中 i 物质的偏摩尔 Helmholtz 自由

能； if
β 为液相 i 的偏摩尔 Helmholtz 自由能； ivα 为

固相 i 物质的偏摩尔体积； ivβ 为液相 i 物质的偏摩

尔体积。岩石发生溶解，固相成分进入到液相中，

这一过程的化学势变为 

  ( ) ( ) ( )
i i i

i i i i n if f p v v p v

β α

β α β α α

µ µ µ

σ

∆ = − =

− + − + −
  （5） 

等式右边第 1 项表示应力 nσ 作用下与流体压力 p
作用下的弹性应变能之差。第 2 项为静水应力与溶

解引起的偏摩尔体积变化的乘积。第 3 项为有效应

力与固相物质偏摩尔体积的乘积。基于上述表达式

可知，应力作用下发生相变的岩石固相物质化学势

变化受 3 方面的因素影响，即弹性应变能、流体压

力及有效应力。 
岩石在无应力作用或者仅处于外部流体压力

作用时， 0iµ∆ = ，表明溶解反应处于平衡状态，动

力学速率为0。由热力学的知识可知，只有当 0iµ∆ <

时，化学反应才能沿着正方向自发进行。通过式（5）
表明，受应力作用岩石与周围环境之间形成的压力

差，使得 0iµ∆ < 的条件更容易到达。当岩石表面的

正应力远大于流体压力时，式（5）的第 3 项相比前

2 项要大很多，因此，可进一步简化为 

ni ivαµ σ ′∆ = −              （6） 

式中： nσ ′为有效正应力（设压为正）， nσ ′ = n pσ − 。

显然 iµ∆ 是小于 0 的，由此也就证明了应力的施加

能够对岩石溶解反应起到显著的推动作用。 
3.2  应力作用下岩石溶解反应的动力学速率 

仅仅得出上述结论还不足以刻画应力对溶解

过程的影响。远离平衡态的动力学反应通常以一定

的反应速率进行，而速率则是描述化学反应过程中

生成物（或反应物）浓度随时间变化的参数。因而

还需寻找浓度变化与化学势之间的联系才能确定应

力作用对反应速率的影响。 
物质 i 的浓度与化学势之间的关系为[20] 

* ( ) lni i iRT cα α αµ µ γ= +标准态       （7） 

或者 
* ( ) lni iRT aα αµ µ= +标准态         （8） 

式中： iγ 为活度系数； ic 为溶质的浓度，二者的乘

积 a称为活度，a cγ= ；R 为气体常数； * ( )µ 标准态

为某一温度和一个大气压下的化学势，不随浓度改

变，是物质的热力学常数。不考虑应力影响时，固

相的活度系数取 1，浓度也为 1。 
当该物质发生溶解变为液相时， 

* ( ) lni iRT aβ βµ µ= +标准态        （9） 

式中： iaα 与 iaβ 分别为物质 i 在固相状态下的活度和

溶液相的活度。式（9）与式（8）相减得溶解过程

的化学势变： 

ln i
i

i

a
RT

a

β

αµ∆ =             （10） 

1322 



第 5 期                      申林方等：应力作用下岩石的化学动力学溶解机制研究                              

 

综合式（6），可得 

nln i
i

i

a
RT v

a

β
α

α σ ′= −            （11） 

则应力状态下固相物质 i 的活度为 

nexp i
i i

v
a a

RT

α
α β σ ′
=            （12） 

式（12）表明，固相物质活度与作用于其表面的有

效正应力呈指数函数的关系。若令溶液态物质活度

为 1，则式（12）可简化为 

nexp i
i

v
a

RT

α
α σ ′
=             （13） 

考虑基于过渡态理论的矿物溶解动力学速率

表达式[22]： 

R k A Gθ θ θ θ= ∆              （14） 

式中：对于某矿物θ 的溶解反应，Rθ 为矿物θ 的体

溶解反应速率；kθ 为溶解反应的速率常数；Aθ 为反

应的比表面积； Gθ∆ 为矿物θ 发生溶解反应 Gibbs
函数变。 

0 ln jn
j

j
G G RT aθ θ∆ = ∆ + ∏         （15） 

式中： 0Gθ∆ 为标准状态下矿物θ 的反应 Gibbs 函数

变。 jn
j

j
a∏ 为反应中所有物质的活度积。 

将式（13）代入 Gθ∆ 的表达式（15）中，有 

0 0

n

0
n n

eq

ln ln
exp

   ln ln

jn
j

j i

i i

QG G RT a G RT
v

RT
QG RT Q v RT v

K

θ θ θ α

α α
θ

σ

σ σ

∆ = ∆ + = ∆ + =
⎛ ⎞′
⎜ ⎟
⎝ ⎠

′ ′∆ + − = −

∏

 

（16） 
式中：Q为水溶液成分的反应活度商，Q =生成物

离子活度积/反应物离子活度积； eqK 为反应平衡常

数。由于 nσ ′、 ivα 均为正可知，当考虑应力作用下

固相矿物的活度时， Gθ∆ 负值程度越大，则离平衡

状态越远。将式（16）代入式（14），反应速率可表

示为 

n
eq

ln i
QR k A RT v

K
α

θ θ θ σ
⎛ ⎞

′⎜ ⎟= −
⎜ ⎟
⎝ ⎠

     （17） 

由此得到了应力作用与矿物溶解动力学速率

的关系。在无应力作用下，当反应处于平衡状态时，

eqQ K= ，则 Rθ = 0。而施加应力之后，原本的平衡

状态在应力的作用下变为具有一定动力学速率的自

发反应状态。同时也表明，反应动力学速率的计算

中不能只考虑水溶液离子的活度，还要考虑固相物

质的活度。尤其是当固体承受应力作用时，应力显

著提高了固体的活度，由此影响化学反应的动力学

速率。 

4  讨  论 

4.1  应力作用下岩石溶解的细观模型 
在第 2 节中应力作用下岩石的溶解过程由图 1

来表示，其中对岩石应力的施加通过一个概念性的

可渗透荷载框架实现。为了使这一荷载框架更加具

体化，在实际的固液受力分析过程中，发展了不同

的细观模型，其中具代表性的有水膜扩散模型和岛

渠模型。如图 2～5 所示，分别表示两种溶解模型及

其固液接触面上的应力分布。图 2 中虚框的放大示

意图为图 3，图 4 中虚框的放大示意图为图 5。 
水膜扩散理论最初由 Weyl[23]提出来用以解释

石英质砂岩在应力作用下的溶解机制。水膜扩散模型

中固体颗粒交界面上存在一层较薄的水膜（图 2 及图

3 中的阴影部分）能够承受应力作用。岩石颗粒的溶

解发生于受应力作用面。由此，受荷面上的应力是

其发生溶解的主导驱动力，即式（5）中的第 3 项，

n( ) ip vασ− 。弹性应变能及静水压力的作用忽略不

计。溶解后的物质通过水膜向外扩散至孔隙中。这

种承载型水膜的扩散能力远小于无应力作用下的液态

水。2 nm 厚的构造型水膜的扩散系数为 14 2 110  m s− −⋅ 。

水膜的扩散系数随其厚度减小而减小。 
岛渠模型（见图 4）认为，固相颗粒交界面上

没有水的存在，即颗粒是完全干燥接触的。流体充

满于岩石粗糙接触面周围，只承受流体压力（见图

5）。溶解作用发生于自由面，即与流体直接接触的

一面。因此，式（5）中有效应力一项将不存在，流

体压力及弹性应变是该类溶解作用的主导驱动力，

即 ( ) ( )i i i if f p v vβ α β α− + − 。随着溶解作用的进行，

岩石颗粒的接触面在不断减小，作用于岩石颗粒上

的应力不断增大。当应力超过弹性极限时，即发生

塑性变形或者坍塌。因此，也有学者将其称为“底

部切割”（undercutting），或“塑性应变与自由面溶

解”（plastic plus free face dissolution）[24]。在此模型

中，水不参与承受固体应力，其扩散性质与自由水

相同。因此该模型中水的扩散性质远大于水膜扩散

模型中的承载型水膜。表 1 综合对比了两类模型的

特点。可知，针对不同种类的岩石，需要考虑相应

的应力-溶解模型。 
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图 2  水膜扩散模型[24] 

Fig.2  Water film diffusion model[24] 

 

 
图 3  水膜扩散模型中固液接触面上的应力分配[19] 
Fig.3  Stress distribution on water-solid interface  

in water film diffusion model[19]
 

 

 
图 4  岛渠模型[24] 

Fig.4  Island-channel model[24] 
 

 
图 5  岛渠模型中固液接触面上的应力分配[19] 

Fig.5  Stress distribution on water-solid interface  
in island-channel model[19] 

 
表 1  两类溶解模型的不同点 

Table 1  Differences between the two types  
of dissolution model 

不同特点 水膜扩散模型 岛渠模型 

溶解类型 应力溶解 应变溶解 
溶解驱动力 有效应力 流体压力或变形能 

优先溶解部位 受应力作用面 与流体接触面 
适用岩石类型 低渗透性的致密岩浆岩 高孔隙度的沉积岩 

固体周边水层厚度 2 nm 左右 100 nm 左右 
水层扩散系数 10-16～10-14 m2

·s-1 10-7～10-1 m2
·s-1 

4.2  应力作用下水岩相互作用机制 
应力作用下水岩相互作用存在着应力-化学-渗

流的 3 场耦合问题。岩石在承受外部荷载时，其内

部将产生一个应力分布场。当有流体经过时，由应

力场引起的化学势场将推动水岩化学反应进行。由

此产生 3 方面的影响： 
（1）对应力场的影响。岩石中的物质在化学势

的推动下发生溶解，使得岩石表面形貌发生改变，

岩石内部的应力分布将因此进行重新调整。调整的

结果影响了后续化学势的分布，则水岩溶解反应的

位置也相应发生变化。如图 6 所示。 

 

 
图 6  应力作用下水岩溶解反应反馈示意图 

Fig.6  Scheme of feedback loop of water-rock  
dissolution under stress 

 
（2）对渗流场的影响。初始应力场的作用下形

成初始的渗流通道，当流体经过时，岩石发生溶解。

若发生溶解的部位为水膜扩散模型中的颗粒承载

面，则随着溶解的进行接触面将增大，固体颗粒之

间呈压密趋势，渗流通道随之减小。而由于颗粒之

间的接触面增大，则作用于其上的应力将减小，应

力导致的溶解作用将减弱。溶解作用的减弱将使得

渗流通道的变化速率减小，如图 7 所示。若发生溶

解的部位为岛渠模型中的自由面，则在达到塑性破

坏之前，自由面的溶解将增大流体与岩石的接触，

渗流通道随之增大。而由于颗粒之间的接触面减小，

应变能增大，则溶解进程加快，渗流通道的变化速

率也随之增大。如图 8 所示。可见，渗流场的演化

方式将随细观溶解模型的选择而有所不同。 
（3）对化学场的影响。从前述分析可知，对化

学场的影响包括对化学反应位置的影响以及对化学

反应速率的影响。由于水岩反应界面的实时变化，

在应力作用下发生化学反应的位置是随时间和空间

变化的。由于这些部位或增大或减小，由此引起的

化学势差也发生变化。对于动力学反应而言，化学

势大小决定了反应速率。因而，反应速率也是随时

间和空间变化的。 

σij 
p 

σij 

化学势 

岩石溶解 

水岩界面更新 

应力场 
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pp σij 

σij 
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图 7  水膜扩散模型中渗流场的演化示意图 
Fig.7  Scheme of feedback loop of seepage evolution  

in water film model 
 

 
图 8  岛渠模型中渗流场的演化示意图 

Fig.8  Scheme of feedback loop of seepage evolution  
in island-channel model 

5  结  论 

（1）岩石所承受应力与周围流体压力之间存在

的应力差所产生的化学势差是应力作用下溶解反应

的驱动力。 
（2）应力的施加显著提高了岩石中固相物质的

活度，由此加快了矿物溶解反应的动力学速率。 
（3）应力作用下的岩石细观溶解机制可根据固-

液界面应力分配及优先溶解部位上的差别分别用水

膜扩散模型或岛渠模型进行描述。 
（4）应力作用下水岩相互作用存在着应力、化

学与渗流的 3 场耦合问题：应力推动化学反应的发

生，化学作用使得岩石表面的细观形貌发生改变，

局部的应力分布及大小也随着形貌的变化而改变，

进而影响化学反应发生的位置及进程，同时也改变

渗流通道的演化规律。因此，应力作用下的水岩相

互作用是一个实时反馈、因循反复的过程。 
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