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摘 要:为研究受酸腐蚀砂岩的微细观结构与宏观力学参数之间的相关性,基于物性试验及单轴力

学试验,对受不同pH值盐酸腐蚀不同阶段的砂岩质量和力学参数进行实时监测,借助电镜图像处

理技术,得到腐蚀砂岩孔隙结构特征参数,计算其孔隙分形维数,基于Lemaitre应变等效原理,建

立了基于孔隙率的化学损伤变量,推导出砂岩的本构模型。结果表明:pH值为1、3的盐酸和pH
值为7的蒸馏水浸泡180d的砂岩质量分别损失1.22%、1.08%、0.57%,单轴抗压强度分别降低

了52.93%、41.91%、27.11%,具有明显的时间效应;受酸腐蚀砂岩平均孔径随着腐蚀时间逐渐增

加,孔隙分形维数整体呈增加趋势,砂岩的宏观力学参数劣化程度与砂岩质量损失率、微观孔隙率

具有相关性,通过强度计算与试验结果对比分析,验证了模型的合理性。
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Abstract:Tostudytherelationshipbetweenthemicrostructureandthemacroscopicmechanicalparameters
oftheacid-corrodedsandstone,themechanicalparametersofsandstonecorrodedbyhydrochloricacidwere
examinedbasedonthephysicalpropertytestingandtheuniaxialmechanicaltesting.Thecharacteristic
parametersandthefractaldimensionoftheporestructurewereobtainedviaSEM-EDS.Thechemical
damagevariablebasedonporositywasestablishedandtheconstitutivemodelofthecorrodedsandstonewas
derivedbasedontheextendedLemaitrestrainequivalenceprinciple.Theresultsshowthatthemasslossof



sandstoneimmersedinhydrochloricacidatpH=1,3anddistilledwaterwithpH=7for180daysincreasedby
1.22%,1.08%,and0.57%,respectively.Theuniaxialcompressivestrengthdecreasedby51.93%,41.91%,
and27.11%,respectively.Ithasobvioustempoeffect.Theaverageporesizeandthefractaldimensionofporesof
theacidcorrodedsandstoneincreasewiththecorrosiontime;Themacroscopicmechanicalparameterdeterioration
degreeofsandstoneiscorrelatedwiththemasslossrateandthemicroscopicporosityofsandstone.TheFeasibility
oftheproposedmodelisvalidatedviathenumericalandlaboratorytestingresults.
Keywords:sandstone;acidcorrosion;damagevariable;constitutivemodel

  近年来,大气环境污染带来的酸雨作用使得水

工建筑物腐蚀问题日益凸显,酸雨腐蚀的累积效应

使得砂岩矿物成分和微观结构构造发生变化,最终

导致其宏观力学性能劣化,引发不良工程效应。众

多学者针对岩石受酸腐蚀展开了大量研究。卢毅[1]

等采用室内快速模拟实验方法对酸性土壤腐蚀混凝

土材料的温度效应开展了试验研究。陈四利等[2-4]

开展了不同化学溶液腐蚀下砂岩单轴压缩破裂过程

的细观力学试验,探讨了浓度、pH值及化学溶液对

砂岩力学特性的影响,分析了化学溶液的腐蚀作用

对岩石细观破裂特征的影响。邓华锋等[5]对水岩作

用后的砂岩进行了卸荷力学试验,并对干湿循环后

砂岩的SEM图片进行分析,阐明了砂岩腐蚀机理。

Åkesson等[6-7]通过花岗岩扫描电镜试验分析了其

颗粒相关的特征参数;Wu等[8]通过光学电镜和扫

描电镜对砂岩进行了加载过程中的扫描试验,分析

了裂纹分布和应变之间的关系。黄宏伟等[9]对泥岩

遇水软化后的细观结构和矿物成分进行分析,发现

软岩软化崩解是因为泥岩内部结构遭到破坏。韩铁

林等[10]通过砂岩在两种不同盐溶液中浸泡后的三

轴压缩试验,对比分析了受不同pH值、浓度和化学

成分的化学溶液腐蚀后砂岩的微细观结构特征、变
形及其强度特性。霍润科等[11-14]通过酸性环境下室

内的长期加速腐蚀试验,得到受酸腐蚀砂岩及砂浆

的物理、化学及力学特性的演化规律,建立了酸溶液

中砂岩的本构模型关系,推导了基于CT数的受酸

腐蚀砂岩的损伤变量,揭示了酸性环境下砂岩的腐

蚀机理。Li等[15-17]基于腐蚀砂岩的CT数推导了受

酸腐蚀砂岩双峰型损伤的损伤变量,为构建受酸腐

蚀砂岩的统计损伤本构模型提供了依据。徐艳玲

等[18]通过对砂岩渗透性能微观图像分形进行分析,
使用IPP图像处理软件较好地解决了繁琐的求取分

形维数的难题。Yang等[19]基于扫描电镜的干湿循

环对岩石微观结构的影响,利用IPP软件的测试统

计功能对扫描电镜图像进行分析,有效评估干湿循

环作用下微观孔隙结构的累积损伤过程。目前的研

究主要集中在化学腐蚀对岩石宏观和微观结构特

征、变形强度等方面,单轴条件下大多基于CT数建

立损伤变量,而基于孔隙率变化的概化损伤本构模

型尚不多见。
采用pH值为1、3的盐酸和pH值为7的蒸馏

水模拟室内加速腐蚀试验,通过对不同阶段受腐蚀

砂岩的质量损失率、孔隙率、单轴抗压强度试验和扫

描电镜分析,利用电镜图像处理技术提取了不同阶

段、不同pH值腐蚀砂岩的各种孔隙参数,计算其分

形维数,依据Lemaitre等效应变原理推导出孔隙率

与损伤变量之间的关系式,并建立基于孔隙率的损

伤本构方程。

1 试验材料与方法

1.1 岩样选取

试验岩样取自陕西某水利工程,为保证岩样矿

物成分和结构的均匀性,所有岩样取自同一块岩体。
经薄片鉴定,砂岩碎屑主要含有石英、长石、黑云母、
绿泥石、硅质岩屑等矿物成分,各成分含量如表1所

示。该砂岩为细砂状不等粒结构,碎屑物粒径尺寸

0.05~0.45mm,颗粒形状以棱角 次棱角状为主,少
量出现次圆状,磨圆度差。颗粒之间以线状或点状接

触、孔隙式钙质胶结为主。将岩石从现场取回后,根
据岩石力学规范要求,将岩石加工成φ50mm×
100mm的圆柱体标准岩样,岩样上下端面平行度和

侧面垂直度均满足规范要求,如图1(b)所示。除去

具有缺陷的试样,试验前测试岩样波速,并将波速离

散性大的试件剔除。

表1 砂岩组成成分及其含量

Table1 Compositionandcontentofsandstone %

石英 长石 方解石 云母 绿泥石

58 11 5 3 1

硅质岩屑 灰岩岩屑 胶结物 黏土质 重矿物

06 02 07 3 偶见
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图1 砂岩岩样薄片鉴定显微图及试验选用的砂岩岩样

Fig.1 Micrographsforidentificationofsandstone
samplesandselectedsandstonesamplesinthetest

 

1.2 试验方案

采用浓度为96%的浓盐酸与蒸馏水按比例配

置成pH值为1和3的盐酸溶液及pH值为7的蒸

馏水溶液模拟水化学环境,为加快腐蚀速度,每个阶

段(30d)重新配置一次溶液,共计6个阶段。将初

始密度及纵波波速相近的砂岩岩样进行分组,每3
个岩样一组,共分23组,预留一组备用。试验过程

中定期测量干、湿岩样的质量并计算孔隙率;在自然

状态(0d)、第3阶段(90d)、第6阶段(180d)结束

时进行单轴压缩试验和电镜扫描试验(每次所取区

域均为岩样腐蚀区),获取每组岩样的单轴抗压强度

和细观结构图。电镜扫描实验前,按照扫描电子显

微镜对试验样品的要求,将岩样加工成约10mm×
10mm×5mm的薄片,用吹气球清除切取好的薄片

表面碎屑,处理后的薄片固定在电子显微镜的载物

台上,将全部空气抽出,岩样的距离和放大的倍数等

调节完毕后开始操作。

1.3 试验仪器

选用上海仪电科学仪器股份有限公司生产的雷

磁PHS-3C酸度计测定溶液的pH值;烘箱型号是

WGL-30B,控温范围为室温5~300℃;称重仪器为

JA12002型号电子天平,分度值为0.01g;单轴压缩

试验在西安科技大学 MTS实验室完成。试验采用

0.05mm/s的静态加载速率指标进行单轴抗压强度

试验。SEM试验采用捷克Tescan场发射扫描电

镜,放大倍数采用5000倍,可用于地质样品的孔隙

类型、孔隙结构、矿物类型和结构等超高分辨观察。

2 试验结果及分析

2.1 化学腐蚀作用下砂岩微区形貌变化

选取不同pH值盐酸溶液在不同腐蚀阶段的岩

样SEM图像,对其微观孔隙及胶结方式进行观察分

析。扫描结果见图2~图4(放大倍数均为5000
倍)。

图2 pH值为1的HCl溶液浸泡岩样各阶段扫描电镜图像

Fig.2 SEMimagesofHClsolutionsoakedrock

sampleswithpH=1ateachstage
 

图3 pH值为3的HCl溶液浸泡岩样各阶段扫描电镜图像

Fig.3 SEMimagesofHClsolutionsoakedrock

sampleswithpH=3ateachstage
 

如图2(a)所示,自然状态下试件表面的细观结

构表现出较好的均质性和致密性,从颗粒形态来看,
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图4 pH值为7的蒸馏水浸泡岩样各阶段扫描电镜图像

Fig.4 SEMimagesofrocksamplessoakedindistilled

waterwithpH=7ateachstage
 

砂岩的矿物晶体大多是不规则的片状或块状,颗粒

排列致密,被胶结物紧紧包裹,晶体颗粒大小不均,
矿物表面较光滑。从孔隙形态来看,颗粒之间排列

较为致密,较大的孔隙或裂隙几乎观察不到,孔隙零

星分布,连通性差,宏观上反映出砂岩的物理力学性

能较好。
岩样经pH值为1的盐酸浸泡90d后,对比自

然状态,岩样矿物颗粒表面由整齐致密状变为无序

状,颗粒形态逐渐由片状、层状演变为絮凝状,然后

逐渐变为浑浊状。180d后,与自然状态相比,岩石

的微观结构发生明显变化,细小孔隙数量增加,小孔

隙逐渐扩张贯通为较大孔隙,并出现堆积重叠现象。
颗粒形态也由清晰、整齐的边缘向松散质地转变,孔
隙度不断增加。对比同一阶段pH值为3的盐酸腐

蚀试件,发现其在180d颗粒形态由片状、层状演变

为絮凝状、无序状的较pH值为1的盐酸腐蚀岩样

中的少,且比较模糊。
岩样经pH值为7的水浸泡90d后,对比自然

状态岩样的细观结构,矿物颗粒比较致密,晶体颗粒

略变圆润,孔隙结构变化不明显。180d后,岩样晶

体颗粒形状变得不规则,颗粒变小、变疏松,孔隙渐

渐增多、孔径增大、孔隙面积增大。

2.2 酸性溶液中砂岩岩样的质量损失率变化

定义质量损失率A 为岩样受酸腐蚀后的质量

损失量与其初始质量的比值,计算公式为

A=
Mn0-Mnt

Mt0
×100% (1)

式中:Mn0
、Mnt分别为自然状态下岩样质量和浸泡t

时间烘干岩样质量,g。

图5 不同pH值浸泡溶液下岩样相对质量损失率变化图

Fig.5 Variationdiagramofrelativemasslossrateofrock

samplesunderimmersionsolutionswithdifferentpHvalues
 

质量损失率曲线可以反映酸、岩相互作用的程

度,从图5可以看出:1)随着腐蚀时间的延长,经水

化学溶液浸泡的岩样质量损失率呈增加趋势。2)在
相同时间内,pH值为1的盐酸腐蚀砂岩质量损失率

大于pH值为3的盐酸,且均大于pH值为7的蒸馏

水腐蚀的砂岩质量损失率。pH值越小,氢离子浓

度越高,溶液中岩样的矿物组分溶解越多,质量损失

率越大。其中,30~90d内pH值为1、3的盐酸与

pH值为7的蒸馏水中的岩样质量损失率分别增加

0.461%、0.337%和0.198%。3)质量损失率增长

幅度变化均呈先增大后减小趋势,其中pH值为1、3
的盐酸和pH值为7的蒸馏水浸泡的岩样质量损失

变化率在30d时分别达到最大值0.322%、0.185%
和0.102%。30d以后,质量损失率的增加幅度逐

渐减小,可见,砂岩与酸液的化学反应具有明显时间

效应,浸泡初始阶段以酸性溶液扩散作用为主,反应

主要集中在岩样的外表面,岩样表面产生许多气泡,
并伴随有沉淀物生成,随着反应时间的延长,酸液浓

度逐渐降低,渗透路径加长,反应生成的胶结物起到

阻碍作用,水化学反应速率开始降低,最终趋于

稳定。

2.3 酸腐蚀砂岩微细观结构定量分析

采用IPP图像处理技术对受盐酸腐蚀砂岩孔隙

特性进行分析。测量之前,需要对图像进行预处理,
包括亮度和对比度调节、过滤降噪处理等,图像处理

过程如图6所示。过滤操作完成后,对图像进行阈

值分割以区别孔隙和岩石矿物颗粒,经图像分割后,

SEM图像由原来的灰度图变为只有0和255两个

灰度值的二值图,如图7所示。采取多次尝试及对
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比分析,通过选取不同的阈值对SEM图像进行分

割,最终确定受酸腐蚀后岩样放大5000倍的SEM
图为合适的分割阈值范围。

图6 SEM图像的处理过程

Fig.6 SEMimageprocessingprocess
 

图7 pH值为1、3的HCl腐蚀180d后岩样的SEM二值图

Fig.7 SEMbinary-valuediagramsofrocksamplesafter

180daysofHClcorrosionatpH=1andpH=3
 

为了分析砂岩受酸腐蚀的孔隙特征,利用IPP
图像处理软件对SEM图像进行处理,绘制其孔隙平

均孔径随腐蚀时间变化的关系曲线,如图8所示。

从图8可以看出,在不同pH值溶液中,受酸腐

蚀砂岩平均孔径呈增大趋势,90d之后平均孔径的

增加幅度降低,相同时间段pH值为1的盐酸腐蚀

岩样的孔隙平均孔径增幅较pH值为3的盐酸、pH
值为7的蒸馏水大。原因是pH越小氢离子浓度越

大,酸反应越剧烈,生成物剥落较多,砂岩微裂隙贯

通,使砂岩的孔隙率和平均孔径增大。其中,pH值

为1、3的盐酸和pH值为7的蒸馏水浸泡结束后,

平均孔径较自然状态分别增大59.6%、49.4%、

37.3%。

图8 孔隙平均孔径随腐蚀时间变化

Fig.8 Theaverageporesizevarieswiththecorrosiontime
 

岩石作为一种非均质、各向异性材料,其内部孔

隙和矿物颗粒分布尤为复杂。为了更好地分析孔隙

结构的变化特征,运用分形理论计算得到的分形维

数进行了定量研究。分形维数值越大,孔隙在材料

内的空间分布越复杂,孔隙的结构越不规则。对每

个岩样的多张SEM图像进行孔隙分形维数计算,以
统计分析酸性环境下砂岩孔隙的特征,从而判断砂

岩的腐蚀程度。分形维数的计算方法较多,如盒计

法、周长面积法、步长法等。采用等效周长面积法计

算受盐酸腐蚀砂岩的分形维数,其计算公式为

lnP=F/2·lnA+C (2)
式中:C为常数;F为面积周长法分形维数;A 为测

量对象的面积;P 为对应测量对象的周长。分形值

在1~2之间。F值越大,孔隙在材料内的空间分布

越复杂,孔隙的结构越不规则。
图9为pH值为1的盐酸溶液在不同时段岩样

孔隙面积和周长的双对数拟合直线。由图可知,受
酸腐蚀岩样SEM图像中微观孔隙面积和周长的离

散点数据具有很好的对数线性关系,表明受酸腐蚀

砂岩微观结构的分形状态。由图9(a)~(c)可以得

到图中散点的分布密度和数值大小呈增加趋势,散
点的分布即为酸腐蚀砂岩孔隙增加的数量和孔径的

大小,说明随着腐蚀时间的延长,砂岩的孔隙数量和

孔径大小逐渐增加;散点分布密度随横坐标值的增

大而减小,也说明酸腐蚀砂岩的时效性明显。在不

同pH值盐酸腐蚀的不同时段,岩样孔隙结构的分

形维数如图10所示,受盐酸腐蚀砂岩具有分形特

征,其分形维数在1.61~1.69之间。相同浸泡条件

下,岩样分形维数随浸泡时间的延长逐渐增大,随溶

液pH值的增大而减小。

5第1期    霍润科,等:受酸腐蚀砂岩的损伤特性和分析模型



图9 各阶段周长面积拟合

Fig.9 Perimeterareafittingofeachstage
 

图10 分形维数随时间的变化

Fig.10 Fractaldimensionchangeswithtime
 

3 酸腐蚀砂岩的本构模型

3.1 模型建立

为了分析砂岩孔隙变化对其力学性质的影响,

建立受酸腐蚀砂岩本构模型[20],为此作如下假定:

1)砂岩由微单元组成,可简化为孔隙、未损伤和

损伤3部分组成。轴向应力仅由未损伤部分承担,
如图11所示,黑色部分为损伤部分,空白部分为孔

隙,灰格部分为未损伤部分,对应的作用面积分别为

A1、A0、A2。

图11 酸腐蚀砂岩单元微观受力简化模型

Fig.11 Simplifiedmicroscopicstressmodelofacid

corrodedsandstoneelement
 

2)设含孔隙岩石所受名义应力为σi,其作用面

积为A,未损伤部分材料所受有效应力为σ',其作用

面积为A1,n为孔隙率。
基于Lemaitre等效应变原理有

σiA=σ'iA1 (3)

σi
σ'i=

A1
A =A-A0

A × A1
A1+A2 =(1-n)×(1-D)

(4)

D=1- σi
σi'(1-n)

(5)

  基于 Weibull分布函数,得到微元体强度统计

分布所表示的砂岩损伤变量

D=1-exp- ε
x0  m

  (6)

  由几何边界条件,可得

m= 1
ln(Eεp/σp)

(7)

x0=εp/(1/m)
1
m (8)

  为了使岩石弹性阶段与实际相符,引入初始应

变损伤阈值k0(由沿着岩样弹性阶段应力 应变曲线

向应变轴上延长的截距确定)。
结合酸腐蚀后砂岩实际应力 应变曲线,可得

m'= 1
ln(E(εp-k0)/σp)

(9)

  考虑受荷载作用时各部分的变形协调关系得

εi=ε'i (10)

  εi与式(6)中ε均为名义轴向应变,为了与图12
符号保持一致,用σ代替σi,结合式(5)与式(6)可以

得出砂岩损伤本构模型
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σ=E(ε-k0)(1-n)exp-1m'
ε-k0
εp-k0  m'

  
(11)

3.2 模型的验证

受酸腐蚀砂岩物理力学参数如表2所示。

表2 酸腐蚀砂岩物理力学参数表

Table2 Physicalandmechanicalparametersofacid

corrodedsandstone

浸泡

溶液

初始弹

性模量

E/GPa

腐蚀

时间

t/d

峰值

点应力

σ/MPa

峰值点

轴向应变

εp/10-3

形状

参数m'

孔隙

率n/%

pH值为1

的HCl

25.2 30 55.21 8.32 0.87 3.014

25.2 90 48.92 11.13 0.59 4.95

25.2 180 41.83 12.24 0.39 5.16

pH值为3

的HCl

25.2 30 63.54 7.81 1.01 2.95

25.2 90 56.55 11.21 0.64 4.74

25.2 180 51.51 12.51 0.54 4.86

pH值为7

的H2O

25.2 30 80.03 7.85 1.19 2.49

25.2 90 70.01 10.23 0.83 3.12

25.2 180 65.04 11.44 0.71 3.78

将表2所得模型参数代入公式(11),即可得到

模型的应力 应变曲线,将其与试验曲线进行对比分

析,结果如图12所示。
由图12可以得出:

1)pH值为1、3的HCl及pH值为7的H2O分

别腐蚀30、90、180d,相对误差最大值分别为7.2%、

6.47%、5.71%,试验与理论数值较吻合,相对误差

较小,基于孔隙率建立的损伤本构曲线与试验曲线

吻合较好,从而验证了损伤本构模型能够较好地反

映酸腐蚀砂岩的劣化损伤效应。

2)受酸腐蚀强度曲线变化趋势具有一致性,pH
值为1、3的HCl及pH值为7的H2O腐蚀砂岩的

抗压强度理论曲线斜率均在30d时最大,强度较自

然岩样分别降低了37.8%、36.3%、13.3%。30~
90d斜率逐渐减小,强度较上一阶段分别降低了

16.4%、11.1%、12.5%。90~180d斜率最小并趋

于稳定,强度较上一阶段分别降低了9.3%、

8.91%、7.1%。这表明酸腐蚀砂岩具有明显的时间

效应。综上所述,砂岩受盐酸腐蚀实质是岩石孔隙

增多,孔隙率增大,质量显著减少,砂岩结构变得疏

松,强度降低,说明单轴抗压强度的降低与孔隙率的

增大具有较好的相关性。

图12 受酸腐蚀砂岩各阶段单轴压缩应力 应变

曲线试验值与理论值

Fig.12 Testandtheoreticalvaluesofuniaxial

compressionstress-straincurveateachstage

ofacidcorrodedsandstone
 

4 结论

基于受酸腐蚀砂岩的单轴压缩试验和扫描电镜

图像分析,研究了不同pH值盐酸加速腐蚀试验后

砂岩力学性能和微观结构特征,得到如下结论:

1)砂岩腐蚀试验和力学试验发现,经pH值为

1、3的盐酸溶液和pH值为7的蒸馏水浸泡180d
后,砂岩的质量损失率分别减少了1.22%、1.08%、

0.57%,单 轴 抗 压 强 度 分 别 降 低 了 52.93%、

41.91%、27.11%,说明砂岩腐蚀过程具有明显的时

间效应,单轴抗压强度的降低与孔隙率的增大具有

较好的相关性。

2)通过腐蚀砂岩的扫描电镜图像分析得到:随
着腐蚀时间的延长,相对于自然状态,腐蚀后砂岩微
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观结构发生明显变化,小孔隙逐渐扩张贯通形成较

大孔隙,颗粒形态也由清晰整齐边缘向松散质地转

化,砂岩的孔隙数量、孔径大小、分形维数随腐蚀时

间的延长逐渐增大,随溶液pH值增大而减小。

3)提出基于孔隙率变化的化学损伤变量,推导

了受酸腐蚀砂岩的损伤本构模型,通过试验与理论

结果的对比分析,验证了模型的合理性。
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