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受酸腐蚀砂岩的物理化学性质及反应动力学
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摘　 要 目的 研究受酸腐蚀砂岩的物理化学性质ꎬ建立酸岩反应动力学模型ꎬ为酸性

环境下的工程耐久性评价提供参考. 方法 通过室内长期加速腐蚀试验ꎬ监测不同浸

泡时段岩样的质量变化和浸泡溶液的 ｐＨ 值及 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 等阳离子浓度

的变化. 结果 反应初期(０ ~ ９０ ｄ)阳离子的溶蚀速率较高ꎬ随着腐蚀时间的延长ꎬ化
学反应速率降低ꎬ阳离子的溶蚀速率延缓ꎬ反应后期溶蚀速率又逐渐增大ꎻ随着腐蚀

时间的延长ꎬ烘干岩样的质量损失率不断增大ꎬ而湿岩样的质量增长率呈先增大而后

减小的趋势ꎻ各阶段硫酸溶液 ｐＨ 值总体呈增大趋势. 结论 受酸腐蚀岩样质量、浸泡

溶液 ｐＨ 值以及阳离子浓度的变化具有明显的阶段性劣化特征ꎻ反应由扩散和化学

反应共同作用ꎬ其中化学反应为烘干岩样主导作用ꎬ扩散作用为湿岩样前期主导作

用ꎬ后期化学反应和内扩散共同主导ꎻ酸岩反应动力学模型较准确地表达了硫酸溶液

腐蚀下岩样质量与时间的变化关系.
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　 　 近年来ꎬ随着人类工程活动规模的不断

扩大和工业现代化进程的快速发展ꎬ环境污

染日益严重ꎬ进而引发的酸雨问题已成为环

境岩土工程领域新兴的研究热点. Ｊ􀆰 Ｗａｋｉｍ
等[１]的研究表明水化学溶液对页岩在饱水

条 件 下 的 溶 胀 和 剪 缩 有 很 大 影 响.
Ｋ􀆰 Ｂ􀆰 Ｍｉｎ 等[２]提出了裂隙岩体的力学化学

耦合模型. Ａ􀆰 Ｓ􀆰 Ｗａｈｉｄ 等[３ － ４] 以高岭石为

研究对象ꎬ重点关注化学与力学的耦合作用

效应ꎬ给出了化学溶液腐蚀与高岭石的微观

结构 和 力 学 参 数 的 具 体 关 系. Ｊ􀆰 Ｆ􀆰 Ｓｈａｏ
等[５]考虑水 － 岩相互作用后岩石饱和及非

饱和状态条件下的力学性质ꎬ基于弹塑性损

伤理论建立了其本构模型. 刘杰等[６] 开展

了酸性环境下砂岩的腐蚀试验研究ꎬ论证了

利用强酸加速腐蚀试验模拟弱酸长期腐蚀

的可行性. 李震等[７] 通过干湿循环、冻融循

环和酸雨循环试验模拟砂岩的风化过程ꎬ结
果表明水对砂岩的腐蚀是由表及里的ꎬ且酸

雨循环对砂岩的破坏最严重. 于奭等[８] 分

析了酸雨环境下碳酸盐岩的溶蚀速率及其

表面的微形态ꎬ结果表明酸雨的浓度影响岩

样表面的微形态特征ꎬ且其溶蚀能力与作用

时间有关. 刘永胜等[９] 模拟酸性环境并分

析了围岩的腐蚀情况ꎬ基于损伤理论建立了

化学腐蚀作用下岩石的动态本构模型. 黄宏

伟等[１０]对泥岩遇水软化后的细观结构和矿

物成分进行了分析ꎬ得出软岩软化崩解是因

为破坏了泥岩的内部结构. 霍润科等[１１ － １６]

通过酸性环境下室内的长期加速腐蚀试验ꎬ
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ꎬ建立了酸溶液中砂岩的

本构模型关系. 李曙光等[１７ － １８] 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ꎬ为构建受酸腐蚀砂岩的统计

损伤本构模型提供依据. 姜立春等[１９] 基于

对酸性矿山排泄水砂岩力学性质的分析ꎬ建
立了 ＡＭＤ(ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ)蚀化砂岩损

伤本构模型. 申林方等[２０] 将应力作用下的

溶解 － 迁移过程描述为以下 ３ 个阶段:①外

部酸性溶液发生对流或扩散等物理运动ꎬ将
参与反应的分子或离子送至砂岩固相表面ꎻ
②送达的分子或离子与砂岩外表面矿物发

生溶解、沉淀等化学反应ꎬ生成各种游离态

的离子或沉底ꎻ③游离态离子通过扩散或对

流 等 作 用 进 入 到 外 部 酸 性 溶 液 中.
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Ｋ􀆰 Ｍ􀆰 Ｖｅｒｍａ 等[２１] 研究了酸腐蚀作用下建

筑材料的磨损行为. Ｍ􀆰 Ｏ􀆰 Ｃｉａｎｔｉａ 等[２２] 对

钙屑灰岩的溶液侵蚀性进行了试验研究ꎬ揭
示了溶液侵蚀岩石的复杂过程. Ｐ􀆰 Ｖａｚｑｕｅｚ
等[２３]将组成和质地不同的六种石材暴露于

不同的四种强酸性气体中ꎬ通过对石材质

量、颜色、粗糙度和显微镜观察评估其表观

变化. 结果表明ꎬ暴露于由 ＨＮＯ３ 形成的酸

性气体几乎不影响石材ꎬ而由Ｈ２ＳＯ３ 形成的

酸性气体使石材发生了明显的改变. 上述研

究主要集中在酸性环境下岩石的物理化学

性质及机理分析ꎬ而对酸岩反应动力学模型

的研究相对较少.
在现有研究的基础上ꎬ笔者通过模拟室

内长期加速腐蚀试验ꎬ监测不同腐蚀阶段岩

样的质量变化和浸泡溶液的 ｐＨ 值以及

Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 的浓度变化ꎬ定量分析

了 ｐＨ ＝ ２ 的硫酸溶液对砂岩物理化学性质

影响的规律ꎬ通过初步建立酸岩反应动力学

模型ꎬ定量表达了酸性溶液中砂岩岩样质量

随时间的变化关系ꎬ为酸性环境下工程的耐

久性评价提供参考.

１　 试验过程及方法

１􀆰 １　 岩样的制备及选取

试验所用砂岩岩样取自陕西省某水利工

程ꎬ由同层微风化岩块加工制作而成. 砂岩岩

样为高 １００ ｍｍꎬ直径 ５０ ｍｍ 的圆柱体. 试验

前对砂岩岩样的物理指标进行测试ꎬ具体参

数 为: 岩 样 的 天 然 密 度 为 ２􀆰 ６２ ~
２􀆰 ６５ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率为 １􀆰 ９３％ ~ ２􀆰 １６％ ꎬ质
量为 ５１２􀆰 ３４ ~ ５１９􀆰 １７ ｇꎬ体积为 １９６􀆰 ２５ ｃｍ３ .
同时为保证试验结果的可靠性ꎬ对岩样进行

波速测试ꎬ剔除差异较大的岩样. 将初始密度

和纵波波速相近的砂岩岩样进行分组ꎬ每 ３
个岩样 １ 组ꎬ共分为 ４ 组ꎬ预留 １ 组备用.

经薄片鉴定可知:砂岩岩样为深灰色微

粒含钙岩屑长石砂岩ꎬ碎屑粒径为 ０􀆰 ０４ ~
０􀆰 ３ ｍｍꎬ其中以 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １ ｍｍ 为主ꎬ形状主

要为棱角—次棱角状ꎬ少量呈次圆状ꎻ碎屑矿

物成分主要为石英、方解石、长石、云母、绿泥

石以及硅质岩屑、灰岩岩屑ꎬ其成分含量如表

１ 所示. 砂岩岩样微观结构图及试验选用的

砂岩岩样如图 １ 所示.
表 １　 岩样的矿物成分及质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｏｃｋ ｓａｍｐｌｅｓ

矿物成分 质量分数 / ％ 矿物成分 质量分数 / ％ 矿物成分 质量分数 / ％

石英 ６５ 黑云母 ５ 硅质和铁质胶结物 ３

方解石 ９ 白云母 ５ 粘土质 ３

长石 ５ 绿泥石 ３ 岩屑 ４

图 １　 砂岩显微结构图及砂岩岩样图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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１􀆰 ２　 酸性溶液的配制及试验过程

通过对岩土体工程所遭受的酸性环境相

关资料进行调研分析ꎬ表明常见的腐蚀性离

子主要有 Ｈ ＋ 、Ｃｌ￣及 ＳＯ４
２ － 等ꎬ因此ꎬ本试验

配置 ｐＨ ＝ ２ 的硫酸溶液ꎬ在常温常压下采用

全浸法浸泡砂岩岩样. 实验容器采用同一型

号磨口玻璃烧杯ꎬ杯口用玻璃盖板密封ꎬ防止

尘土及其他杂物落入. 试验共分为 ９ 个阶段

(０ ~ ３０ ｄꎬ３０ ~ ６０ ｄꎬ６０ ~ ９０ ｄꎬ９０ ~ １２０ ｄꎬ
１２０ ~ １５０ ｄꎬ１５０ ~ １８０ ｄꎬ１８０ ~ ２１０ ｄꎬ２１０ ~
２４０ ｄꎬ２４０ ~ ２７０ ｄ)ꎬ为了加快腐蚀ꎬ每阶段

(３０ ｄ)更换一次同体积(３ Ｌ)溶液. 更换溶

液之前ꎬ先对原溶液取样ꎬ使用 ７９２Ｂａｓｉｃ ＩＣ
阳离子色谱仪量测溶液中 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 的浓度ꎻ试验期间用雷磁 ＰＨＳ￣３Ｃ 酸度

计监测溶液的 ｐＨ 值变化ꎬ前 ４ 个阶段中每

隔一天进行量测ꎬ后 ５ 个阶段中每隔 ５ 天进

行量测ꎻ每个阶段结束时从硫酸溶液中取出浸

泡的砂岩岩样(湿岩样)ꎬ用 ＪＡ１２００２ 型号电

子天平(分度值 ０􀆰 ０１ ｇ)称量湿岩样的质量ꎬ
并记录保存ꎬ然后将其放入 ＷＧＬ￣３０Ｂ 型烘箱

(控温范围:室温 ＋５ ~３００ ℃)ꎬ在 １０５ ℃恒温

下烘干岩样 ２４ ｈ 以上ꎬ直至其质量不再发生

变化ꎬ最后称量烘干岩样的质量并记录.

２　 实验结果及分析

２􀆰 １　 阳离子溶蚀速率变化规律

为了解砂岩岩样内部矿物成分被腐蚀速

度的快慢ꎬ定义阳离子的溶蚀速率为

Ａ ＝
Ｃｔ － Ｃ０

Δｔ 􀅰Ｖ. (１)

式中:Ｃ０ 为阳离子的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃｔ 为 ｔ 阶段阳离子的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为

硫酸溶液的体积ꎬＬꎻΔｔ 为腐蚀反应前后的时

间差ꎬｄ.
不同时段 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 溶蚀速

率变化如图 ２ 所示. 从图 ２ 可以看出ꎬＣａ２ ＋ 的

溶蚀速率明显超过其他三种离子ꎬ总体呈逐

渐下降的趋势ꎬ３０ ｄ 后溶蚀速率最大ꎬ为

２􀆰 ４ ｍｇ / ｄꎬ１５０ ｄ 其值最小ꎬ为 １􀆰 ５５ ｍｇ / ｄꎬ相
差 １􀆰 ５５ 倍ꎬ实验后期 Ｃａ２ ＋ 的溶蚀速率变化

不大ꎬ由 １􀆰 ７７ ｍｇ / ｄ 缓慢减小至 １􀆰 ６４ ｍｇ / ｄꎻ
Ｍｇ２ ＋ 的溶蚀速率整体(１~９ 阶段)表现为先

减小 后 增 大ꎬ 最 小 值 和 最 大 值 分 别 为

０􀆰 ２５ ｍｇ / ｄ和 ０􀆰 ７９ ｍｇ / ｄꎬ各出现在 １５０ ｄ 和

１８０ ｄꎬ其值相差近 ３ 倍ꎻ浸泡的前五个阶段

Ｋ ＋ 的溶蚀速率变化较平稳ꎬ１８０ ｄ 后出现最

大值为 ０􀆰 ６１ ｍｇ / ｄꎬ２１０ ｄ 后出现最小值为

０􀆰 １６ ｍｇ / ｄꎬ此后溶蚀速率再次增长ꎬ最大值

为 ０􀆰 ４８ ｍｇ / ｄꎻＮａ ＋ 的溶蚀速率在前 ４ 个阶

段逐渐降低ꎬ最大值和最小值分别出现在

３０ ｄ和 １２０ ｄꎬ其值分别为 １􀆰 ２５ ｍｇ / ｄ 和

０􀆰 ２９ ｍｇ / ｄꎬ而在后 ５ 个阶段中溶解速率出

现逐渐增大的现象.

图 ２　 不同时段 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 溶蚀速率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｉｏｄｓ ｏｆ ｔｉｍｅ

　 　 反应初期(０ ~ ９０ ｄ)ｐＨ ＝ ２ 的硫酸溶液

对砂岩岩样的腐蚀影响较为剧烈ꎬ溶液中涌

现大 量 阳 离 子ꎬ 随 着 腐 蚀 时 间 的 增 加ꎬ
化学反应速率降低ꎬ溶液中阳离子的溶蚀速

率逐渐变得缓慢. 反应后期 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 的溶蚀速率均发生或增大或减小的波

动ꎬ这表明酸腐蚀化学反应伴随有明显的阶

段性特征ꎬ反应过程受水岩化学反应作用和

扩散作用的共同影响ꎬ并且两者在不同阶段

会有所侧重.
２􀆰 ２　 砂岩岩样质量变化规律

为了定量的表达水 －岩作用下砂岩质量
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的变化程度ꎬ定义了质量变化率 Ｗ. 将各个

时段量测的干、 湿岩样的质量数据代入

式(２)得到图 ３ꎬ其中 Ｗ 为正号表示质量增

长率ꎬ反之为质量损失率.

Ｗ ＝
Ｍｔ －Ｍ０

Ｍ０
× １００％ . (２)

式中:Ｍ０ 为砂岩岩样初始质量ꎬｇꎻＭｔ 为 ｔ 阶
段结束后砂岩岩样的质量ꎬｇ.

在不同浸泡时间下ꎬ受 ｐＨ ＝２ 硫酸溶液腐

蚀的砂岩岩样的质量变化率曲线如图 ３ 所示.

图 ３　 各浸泡时段干、湿岩样的质量变化率

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｍａｓｓ ｃｈａｎｇｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｒｙ ａｎｄ ｗｅｔ

ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｐｅｒｉｏｄ

　 　 从图 ３ 可看出:①烘干岩样的质量损失

率随着腐蚀时间的延长而增大ꎬ变化范围为

０􀆰 ２１％ ~ １􀆰 ４６％ . 浸泡的前两个阶段 (０ ~
６０ ｄ)质量损失率增长速度最快ꎬ涨幅为

０􀆰 ３３％ ꎻ中间三阶段(６０ ~ １５０ ｄ)质量损失率

增长 减 慢ꎬ 涨 幅 为 ０􀆰 ２６％ ꎻ 后 ４ 个 阶 段

(１５０ ~ ２７０ ｄ)岩样质量损失率增长速度又逐

渐加大. ②湿岩样的质量增长速率随着浸泡

时间的延长呈现先增大后减小的趋势ꎬ变化

范围为 ０􀆰 ７３％ ~ １􀆰 ４４％ ꎬ最大值出现在第二

阶段(３０ ~ ６０ ｄ)ꎬ后期质量增长率跌幅基本

相同ꎬ为 ０􀆰 １０％ .
上述试验结果表明:硫酸溶液对砂岩岩

样的化学腐蚀具有明显的时间阶段性ꎬ受到

水岩化学反应作用和扩散作用的共同制约ꎬ
并且两者之间在不同阶段会有所侧重.
在水 －岩化学反应的初始阶段(０ ~ ６０ ｄ)ꎬ以
扩散作用为主ꎬ化学反应发生在岩样的表面ꎬ
酸液填充内部孔隙ꎬ表现为烘干岩样的质量

损失率和湿岩样的质量增长率涨幅明显. 随
着腐蚀时间的延长ꎬ后期转化为以化学反应

作用为主ꎬ由于岩样内部渗透路径不断加长

以及化学反应产生的阳离子和胶体不断塞堵

内部孔隙ꎬ导致矿物溶解速率逐渐减慢ꎬ表现

为岩样的质量变化率涨幅减缓.
２􀆰 ３　 析出硫酸钙的质量变化规律

由于岩样主要矿物组分之一的方解石

(ＣａＣＯ３)与硫酸溶液反应生成的硫酸钙具有

微溶性ꎬ以 Ｃａ２ ＋ 和灰白色絮状物的形式存在

于溶液中ꎬ为了解化学反应过程中砂岩试样

的腐蚀情况ꎬ监测了各个浸泡阶段硫酸钙的

质量变化.
各个腐蚀时段溶液中析出硫酸钙的质量

变化如图 ４ 所示. 纵坐标 ｍｃ 为硫酸钙质量.
从图 ４ 中可以看出ꎬ除了在 ６０ ｄ 和 １８０ ｄ 出

现明显波动外ꎬ硫酸钙的质量变化整体表现

出逐渐减少的趋势ꎬ 变化范围为 ０􀆰 ０６ ~
０􀆰 ０９８ ｇꎬ最大值和最小值各自出现在第一阶

段(０ ~ ３０ ｄ)和第六阶段(１５０ ~ １８０ ｄ) . 主要

是由于随着腐蚀阶段的加长ꎬ析出的硫酸钙

附着在岩样表面阻止反应的进一步进行ꎬ造
成后期硫酸钙生成质量减小ꎬ而且在硫酸溶

液腐蚀砂岩岩样过程中ꎬ还受到水 － 岩化学

反应作用和扩散作用的共同制约ꎬ具有明显

的时间效应.

图 ４　 不同时段析出硫酸钙的质量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍａｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｉｏｄｓ ｏｆ ｔｉｍｅ

２􀆰 ４　 硫酸溶液 ｐＨ 值变化规律

图 ５ 及图 ６ 分别为前 ４ 个阶段和后 ５ 个

阶段浸泡溶液 ｐＨ 变化曲线.
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图 ５　 前 ４ 阶段溶液 ｐＨ 值变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ
ｆｏｕｒ ｓｔａｇｅｓ

　 　 由图 ５ 可知:在化学腐蚀的前 ４ 个阶段ꎬ
硫酸溶液中 ｐＨ 值的变化规律基本一致ꎬ总
体呈现逐渐增大的趋势ꎬ但其变动幅度在逐

渐减小ꎬ分别为 ２ ~ ３􀆰 ２９ꎬ２ ~ ３􀆰 ２１ꎬ２ ~ ３􀆰 １２
和 ２ ~ ３􀆰 ０９. 随着腐蚀时间的延长ꎬ硫酸溶液

与岩样矿物组分反应的剧烈程度逐渐减弱.
溶液 ｐＨ 值的增长在前四阶段中表现出明显

的阶段性特征ꎬ随着腐蚀时间的延长ꎬ孔隙被

化学反应产生的胶结物堵塞ꎬ阻碍硫酸溶液

进一步向内渗透ꎬ化学反应滞缓ꎬ导致溶液

ｐＨ 值增长幅度明显减慢.
　 　 在后 ５ 个浸泡阶段中硫酸溶液 ｐＨ 值的

变化曲线如图 ６ 所示. 从图 ６ 可以看出ꎬ
仅在第五阶段(１２０ ~ １５０ ｄ)的后 ２０ 天中ꎬ
硫酸溶液ｐＨ 值的增长明显延缓并小于第六

阶段 的 同 期 时 段ꎬ 其 余 各 个 阶 段 中 硫

酸溶液 ｐＨ值的变化规律基本一致ꎬ总体呈现

逐渐增大的趋势ꎬ且其变动幅度相差不大ꎬ分
别为２ ~ ２􀆰 ９７、２ ~ ３􀆰 ０２、２ ~ ２􀆰 ９５、２ ~ ２􀆰 ９２和

图 ６　 后 ５ 阶段溶液 ｐＨ 值变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｓｔ
ｆｉｖｅ ｓｔａｇｅｓ

２ ~ ２􀆰 ９ꎬ说明硫酸溶液对砂岩岩样的腐蚀作

用到达一定阶段后将趋于稳定.

３　 酸岩反应动力学与质量变化

率分析

３􀆰 １　 酸岩反应动力学模型

酸岩反应化学方程式为

ＭＢ ＋ ａＨ ＋ ↔Ｍａ ＋ ＋ＨａＢ. (３)
砂岩岩样与硫酸溶液的反应属于酸岩复

相反应ꎬ该反应的主要特点是在整个过程中

存在反应界面将岩样分隔为残物层与未反应

区ꎬ其概化模型[２４ － ２５] 如图 ７ 所示. 以下给出

在硫酸溶液中岩样损失量和时间的关系式ꎬ
在公式推导前ꎬ作如下规定:①酸岩非均相反

应过程是拟稳态过程ꎻ②近似地将反应过程

中的 Ｈ ＋ 有效传质系数看作常数ꎻ③岩样的

直径在反应的过程中均匀缩小ꎻ④酸性介质

的扩散沿径向发展ꎻ⑤酸岩反应的反应级数

为一级.

图 ７　 酸岩反应概化模型

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ａｃｉｄ￣ｒｏｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 假定酸岩非均相反应过程是稳态过程ꎬ
由 Ｆｉｃｋ 第一定律可得 Ｈ ＋ 通过残物层的扩散

通量为

Ｊ ＝ ΔＭ
ＡΔｔ ＝ － Ｄ∂ｃ

∂ｘ . (４)

式中:Ｊ 为扩散通量ꎬｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｓ)ꎻ∂ｃ / ∂ｘ 为

浓度梯度ꎬｍｏｌ / ( ｃｍ３􀅰ｃｍ)ꎻＤ 为扩散系数ꎬ
ｃｍ２ / ｓꎻ负号表示扩散从高浓度到低浓度.

反应物 Ｈ ＋ 通过残物层的扩散速度为

Ｊ(Ｈ ＋ ) ＝ －Ｄ２πｈｒ ｄＣ(Ｈ ＋ )
ｄｒ . (５)
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式中:ｈ 为岩样的高度ꎬｍｍꎻＣ(Ｈ ＋ )为酸液

的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＪ(Ｈ ＋ )为单位时间 Ｈ ＋ 从岩

样表面渗透到内部的物质的量ꎬｍｏｌ / ｓ.
边界条件:
Ｃ(Ｈ ＋ ) ＝ Ｃ０(Ｈ ＋ )ꎬ　 ｒ ＝ ｒ０ . (６)
Ｃ(Ｈ ＋ ) ＝ Ｃｃ(Ｈ ＋ )ꎬ　 ｒ ＝ ｒｃ . (７)
由式(５)求得:

Ｃ０(Ｈ ＋ ) － Ｃｃ(Ｈ ＋ ) ＝ Ｊ(Ｈ ＋ )
２πｈＤ ｌｎ

ｒｃ
ｒ０

. (８)

式中:Ｃ０(Ｈ ＋ )为 ｔ 阶段岩样表面上 Ｈ ＋ 的浓

度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＣｃ (Ｈ ＋ )为 ｔ 阶段岩样反应界面

上 Ｈ ＋ 的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｒｃ 为未反应区岩样的

半径ꎬｍｍꎻｒ０ 为初始岩样的半径ꎬｍｍ.
根据质量作用定律:当温度、压力恒定时

的化学反应速度与反应物浓度的适当次方的

乘积成正比ꎬ前面假定酸岩反应的反应级数

为一级ꎬ故分隔残物层与未反应区间的反应

界面上的反应速率为

－ ｄＧ(Ｈ ＋ )
ｄｔ ＝ ＫＡＣｃ(Ｈ ＋ ) ＝ ２ＫπｒｃｈＣｃ(Ｈ ＋ ) .

(９)
式中:Ｋ 为反应速率常数ꎬｓ － １ .

认为酸岩非均相反应过程是拟稳态过

程ꎬ故酸岩反应速率等于 Ｈ ＋ 通过残物层的

扩散速度ꎬ联立式(５)和式(９)ꎬ有
Ｊ(Ｈ ＋ ) ＝ ２ＫπｒｃｈＣｃ(Ｈ ＋ ) . (１０)
联立式(８)和式(１０)ꎬ消去 Ｊ(Ｈ ＋ )ꎬ得

　 Ｃｃ(Ｈ ＋ ) ＝ Ｄ
Ｄ ＋ Ｋｒｃ( ｌｎｒｃ － ｌｎｒ０)

Ｃ０(Ｈ ＋ ) .

(１１)
由式(３)的化学计量系数可得

ｄＧ(Ｈ ＋ )
ｄｔ ＝ ａ

ｄＧｍ

ｄｔ ＝ －
ａρ０ｈ
Ｍｍ

２πｒｃ
ｄｒｃ
ｄｔ .

(１２)
式中:Ｇ(Ｈ ＋ )为通过残物层的 Ｈ ＋ 的物质的

量ꎬｍｏｌꎻＧｍ 为岩样矿物成分损失的物质的

量ꎬｍｏｌꎻａ 为酸岩反应系数ꎻＭｍ 为损失矿物

成分的相对分子量ꎬｇ / ｍｏｌꎻρ０ 为初始岩样的

密度ꎬｇ / ｃｍ３ .

将在浸泡过程中岩样的损失率用 ｘｍ 表

示ꎬ则有

Ｃ０(Ｈ ＋ ) ＝ Ｃ０(１ － ｘｍ) . (１３)
式中:Ｃ０ 为阳离子的初始浓度ꎬｍｏｌ / Ｌ.

损失量为

ｘｍ ＝
ｍ０ －ｍｔ

ｍ０
＝ １ － (

ｒｃ
ｒ０

)
２

. (１４)

式中:ｍ０ 为岩样初始质量ꎬｇꎻｍｔ 为浸泡阶段

ｔ 后岩样的质量ꎬｇꎻ ｒ０ 为初始岩样的半径ꎬ
ｍｍ.

联立式(９)和(１２)得
ａρ０

Ｍｍ
􀅰

ｄｒｃ
ｄｔ ＝ ＫＣｃ(Ｈ ＋ ) . (１５)

联立式(１１)和(１５)ꎬ消去 Ｃｃ(Ｈ ＋ )ꎬ得
ａρ０

Ｍｍ
􀅰
ｄｒｃ
ｄｔ ＝ ＫＤ

Ｄ ＋ Ｋｒｃ( ｌｎｒｃ － ｌｎｒ０)
Ｃ０(Ｈ ＋ ) .

(１６)
利用式(１３)和(１４)对式(１６)积分ꎬ得

ｔ ＝ －
ａρ０ｒ０

ＫＣ０Ｍｍ
(１ － ｘｍ) － １ / ２ ＋

ａρ０ｒ２０
２ＤＣ０Ｍｍ

􀅰

ｌｎ２ (１ － ｘｍ) １ / ２ . (１７)
定义:

Ａ ＝ －
ａρ０ｒ０

ＫＣ０Ｍｍ
. (１８)

Ｂ ＝
ａρ０ｒ２０

２ＤＣ０Ｍｍ
. (１９)

式(１７)即为岩样质量变化率 ｘｍ 与时间

ｔ 的关系式. 其中ꎬＡ、Ｂ 分别为化学反应作用

和扩散作用的贡献率.
３􀆰 ２　 模型参数拟合

利用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ 软件ꎬ分别以(１ － ｘｍ) －１ / ２、

ｌｎ２(１ － ｘｍ)１ / ２和 ｔ 为 Ｘ、Ｙ、Ｚ 轴绘制三维图ꎬ干、
湿岩样反应动力学参数曲线如图 ８ 所示.
　 　 从图 ８ 中看出ꎬ烘干岩样参数曲线 ｔ 的
增长速率先快后慢再增大ꎬ湿岩样参数曲线 ｔ
的增长速率先快后慢ꎬ与前文干、湿岩样质量

变化率的分析结果相一致.
　 　 根据图 ３ 中岩样质量变化率与时间的对

应关系ꎬ按式(１７)对参数 Ａ、Ｂ 进行回归分
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析ꎬ结果如表 ２ 所示.

图 ８　 反应动力学参数曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

表 ２　 反应动力学参数拟合

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｔ / ｄ

烘干岩样

Ａ Ｂ
与 ｔ 的相关性

ｒ(Ａ) ｒ(Ｂ)
Ｒ２

湿岩样

Ａ Ｂ
与 ｔ 的相关性

ｒ(Ａ) ｒ(Ｂ)
Ｒ２

３０ ０ ２􀆰 ６８１ × １０７ １ ０ １􀆰 ０２９ × １０６ １

６０ ６􀆰 ３９３ １􀆰 ３３１ × １０７ ０􀆰 ９６２ ６ － ０􀆰 ９１５ ３ ０􀆰 ９７２ ９ － ８􀆰 ００７ １􀆰 ４８８ × １０６ ０􀆰 ７８５ ３ － ０􀆰 ９００ １ ０􀆰 ８５０ ９

９０ ８􀆰 ５９６ １􀆰 １４８ × １０７ ０􀆰 ９８６ ８ ４３􀆰 ８０８ １􀆰 ５２８ × １０６ ０􀆰 ７０５ ８

１２０ １２􀆰 ３１７ ９􀆰 ７９３ × １０６ ０􀆰 ９８８ ４ １３１􀆰 １１９ １􀆰 ０９７ × １０６ ０􀆰 ７３０ ０

１５０ １９􀆰 ４８７ ７􀆰 ７６７ × １０６ ０􀆰 ９８８ ９ － ０􀆰 ９７５ １ ０􀆰 ９８１ ８ １６３􀆰 ４００ ３􀆰 ７５１ × １０５ ０􀆰 ９９６２ － ０􀆰 ９９３ ８ ０􀆰 ７６４６

１８０ ２３􀆰 ６９８ ６􀆰 ８８５ × １０６ ０􀆰 ９８４ ５ １９５􀆰 ２４９ － ６􀆰 ９１９ × １０５ ０􀆰 ７９７５

２１０ ２９􀆰 ７５２ ５􀆰 ９６６ × １０６ ０􀆰 ９８３ １ ２２４􀆰 ０７２ － １􀆰 ８０８ × １０６ ０􀆰 ８２４ ６

２４０ ３６􀆰 ５１２ ５􀆰 １８１ × １０６ ０􀆰 ９９３ ８ － ０􀆰 ９８７ ０ ０􀆰 ９８１ ３ ２４８􀆰 ２１６ － ２􀆰 ９４７ × １０６ ０􀆰 ９９７ ３ － ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ８５６ ７

２７０ ４１􀆰 ０８４ ４􀆰 ７４２ × １０６ ０􀆰 ９８３ ０ ２７９􀆰 ３８８ － ３􀆰 ９８９ × １０６ ０􀆰 ９１５ ６

　 　 从表 ２ 可以看出干、湿岩样的参数 Ａ 与

时间 ｔ 均呈正相关ꎬ参数 Ｂ 与时间 ｔ 均呈负

相关. 整个试验过程中ꎬ干、湿岩样的参数 Ａ
与时间 ｔ 的相关系数 ｒ(Ａ)以及参数 Ｂ 与时

间 ｔ 的相关系数 ｒ(Ｂ)均逐渐增大ꎬ且烘干岩

样的 ｒ(Ａ)始终大于 ｒ(Ｂ)的绝对值.
对比干、湿岩样参数拟合结果ꎬ说明对于

烘干岩样而言化学反应起主导作用ꎬ而湿岩

样则是酸腐蚀前期扩散作用主导ꎬ后期化学

反应和内扩散共同主导.
分别考虑烘干岩样和湿岩样ꎬ对前文推

导的动力学模型进行验证. 结合参数 Ａ、Ｂ 的

拟合结果、式(１７)以及图 ３ 中的实验数据得

到了反映质量变化率和时间关系的拟合曲

线ꎬ拟合曲线和实验数据的对比结果如图 ９
所示. 从图中可以看出ꎬ烘干岩样和湿岩样

的拟合曲线与实验数据均较为接近ꎬ相关系

数 Ｒ２
干 ＝ ０􀆰 ９８３ꎬＲ２

湿 ＝ ０􀆰 ９１６ꎬ误差较小. 这说

明拟合曲线与实验数据具有较好的相关性ꎬ
可以用式(１７)来表述酸岩反应过程ꎬ进而得

到砂 岩 的 变 化 量 与 时 间 的 具 体 关 系 式

(见图 ９) .
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图 ９　 受硫酸溶液腐蚀砂岩的动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｃｏｒｒｏｄｅｄ ｂｙ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

４　 结　 论

(１)整个腐蚀阶段(０ ~ ２７０ ｄ)ꎬＣａ２ ＋ 的

溶蚀速率呈逐渐减小趋势ꎻＭｇ２ ＋ 的溶蚀速率

呈先减小后增大的趋势ꎻＫ ＋ 的溶蚀速率表现

为先小幅度波动而后逐渐升高ꎻＮａ ＋ 的溶蚀

速率呈先下降后升高的趋势.
(２)烘干岩样的质量损失率随着腐蚀时

间的延长逐渐增大ꎻ湿岩样的质量增长率随

浸泡时间的延长表现为先升高后降低的

趋势.
(３)各阶段硫酸溶液 ｐＨ 值总体呈逐渐

增大的趋势ꎬ且其变动幅度逐渐减小ꎬ直至达

到某一值后基本保持不变.
(４)硫酸溶液对砂岩岩样的化学腐蚀具

有明显的时间阶段性ꎬ该过程受到水岩化学

反应作用和扩散作用的共同制约ꎬ对烘干岩

样而言ꎬ整个试验过程中化学反应起主导作

用ꎬ而湿岩样则是酸腐蚀前期扩散作用主导ꎬ
后期化学反应和内扩散共同主导.

(５)建立了以质量变化率为参数的反应

动力学模型ꎬ推导了硫酸溶液腐蚀过程中岩

样质量随时间的变化关系ꎬ并与试验监测结

果进行了对比分析ꎬ两者具有较好的一致性.
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ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｂｒｉｔｔｌｅ ｒｏｃｋｓ [ Ｊ ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
ｊｏｕｒｎａｌ ｆｏｒ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ
ｇｅｏｍｅｃｈａｎｉｃｓꎬ２００５ꎬ２９(１２):１２３１ － １２４７.

[ ６ ]　 刘杰ꎬ李建林ꎬ张玉灯ꎬ等. 宜昌砂岩不同 ｐＨ
值酸性溶液浸泡下时间比尺及强度模型研究
[Ｊ] . 岩石力学与工程学报ꎬ２０１０ꎬ２９ (１１):
２３１９ － ２３２７.

　 (ＬＩＵ ＪｉｅꎬＬＩ ＪｉａｎｌｉｎꎬＺＨＡＮＧ Ｙｕｄｅｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｉｍｅ ｓｃａｌｅ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
Ｙｉｃｈａｎｇ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ａｃｉｄｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｒｏｃｋ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１０ꎬ ２９
(１１):２３１９ － ２３２８. )

[ ７ ]　 李震ꎬ张景科ꎬ刘盾ꎬ等. 大足石刻小佛湾造像
砂岩室内模拟劣化试验研究[ Ｊ] . 岩土工程
学报ꎬ２０１９ꎬ４１(８):１５１３ － １５２１.

　 ( ＬＩ Ｚｈｅｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇｋｅꎬ ＬＩＵ Ｄｕｎꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｎｄｏｏｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｏｆ Ｘｉａｏｆｏｗａｎ ｓｔａｔｕｅｓ
ａｔ Ｄａｚｕ Ｒｏｃｋ Ｃａｒｖｉｎｇｓ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｇｅｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ４１(８):１５１３ －
１５２１. )

[ ８ ]　 于奭ꎬ李幼玲ꎬ林玉石ꎬ等. 酸雨对碳酸盐岩的
溶蚀能力及溶蚀表面微形态[ Ｊ] . 桂林理工
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大学学报ꎬ２０１２ꎬ３２(１):４８ － ５４.
　 ( ＹＵ Ｓｈｉꎬ ＬＩ Ｙｏｕｌｉｎｇꎬ ＬＩＮ Ｙｕｓｈｉꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ ａｃｉｄ ｒａｉｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｕｉｌｉｎ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１２ꎬ３２(１):４８ － ５４. )

[ ９ ]　 刘永胜ꎬ刘旺ꎬ董新玉. 化学腐蚀作用下岩石
的动态性能及本构模型研究[ Ｊ] . 长江科学
院院报ꎬ２０１５ꎬ３２(５):７２ － ７５.

　 (ＬＩＵ ＹｏｎｇｓｈｅｎｇꎬＬＩＵ ＷａｎｇꎬＤＯＮＧ Ｘｉｎｙｕ.
Ｄｙｎａｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｖｅ
ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｒｏｃｋ ｕｎｄｅｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｙａｎｇｔｚｅ ｒｉｖｅｒ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ２０１５ꎬ３２(５):７２ － ７５. )

[１０] 黄宏伟ꎬ车平. 泥岩遇水软化微观机理研究
[Ｊ] . 同济大学学报(自然科学版)ꎬ２００７ꎬ３５
(７):８６６ － ８７０.

　 (ＨＵＡＮＧ ＨｏｎｇｗｅｉꎬＣＨＥ Ｐｉｎｇ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ
ｍｉｃｒｏ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ ａｎｄ
ａｒｇｉｌｌｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｄｓｔｏｎｅ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｏｎｇｊｉ
ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ( ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ ２００７ꎬ ３５
(７):８６６ － ８７０. )

[１１] 霍润科ꎬ王强ꎬ闫计瑞ꎬ等. 基于超声波检测的
砂岩冻融循环破坏过程[ Ｊ] . 沈阳建筑大学
学报(自然科学版)ꎬ２０１６ꎬ３２(１):１７ － ２４.

　 (ＨＵＯ Ｒｕｎｋｅꎬ ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｇꎬ ＹＡＮ Ｊｉｒｕｉꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｆａｉｌｕｒｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ｆｒｅｅｚｅ￣ｔｈａｗ ｃｙｃｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｅｓｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈｅｎｙａｎｇ
ｊｉａｎｚｈｕ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ( ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０１６ꎬ３２
(１):１７ － ２４. )

[１２] 霍润科. 酸性环境下砂浆、砂岩材料的受酸腐
蚀过程及其基本特性劣化规律的试验研究
[Ｊ] . 岩石力学与工程学报ꎬ２００７ꎬ２６ (３):
６４７.

　 (ＨＵＯ Ｒｕｎｋｅ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ
ｂｙ ａｃｉｄ ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｌａｗｓ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｒｏｃｋ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２００７ꎬ ２６
(３):６４７. )

[１３] 霍润科ꎬ韩飞ꎬ李曙光ꎬ等. 受酸腐蚀砂岩物理
化学及力学性质的试验研究[ Ｊ] . 西安建筑
科技大学学报(自然科学版)ꎬ２０１９ꎬ５１(１):
２１ － ２６.

　 (ＨＵＯ ＲｕｎｋｅꎬＨＡＮ ＦｅｉꎬＬＩ Ｓｈｕｇｕａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｉｄ￣ｃｏｒｒｏｄｅｄ
ｓａｎｄｓｔｏｎｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｘｉ 'ａｎ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ＆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ( ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ
ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ２０１９ꎬ５１(１):２１ － ２６. )

[１４] ＨＵＯ Ｒｕｎｋｅꎬ ＬＩ Ｓｈｕｇｕａｎｇꎬ ＨＡＮ Ｆｅｉꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ａｃｉｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ [Ｊ] . ＩＯＰ
ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｓｅｒｉｅｓ ｅａｒｔｈ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ１５３(２):０２２０３１.

[１５] ＨＵＯ ＲｕｎｋｅꎬＬＩ ＳｈｕｇｕａｎｇꎬＨＡＮ Ｆｅｉꎬｅｔ ａｌ. ＣＴ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ
ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ [ Ｊ] . Ｉｎｄｉａｎ ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｇｅｏ￣ｍａｒｉｎｅ ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１８ꎬ４７ (５):９６２ －
９７１.

[１６] ＨＵＯ Ｒｕｎｋｅꎬ ＬＩ Ｓｈｕｇｕａｎｇꎬ ＤＩＮＧ Ｙｕ.

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ
ａｃｉｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ２０１８:１ － １１.

[１７] ＬＩ Ｓｈｕｇｕａｎｇꎬ ＨＵＯ Ｒｕｎｋｅꎬ ＹＯＳＨＩＡＫＩ Ｆꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｄａｍａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ [ Ｊ ] .
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｒｏｃｋ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ
ｍｉｎｉｎｇ ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１９ꎬ１２２:１０４０７９.

[１８] ＬＩ ＳｈｕｇｕａｎｇꎬＨＵＯ ＲｕｎｋｅꎬＷＡＮＧ Ｂｏꎬｅｔ ａｌ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃｉｖｉｌ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ２０１８(ＰＴ. ３):１ － １５.

[１９] 姜立春ꎬ温勇. ＡＭＤ 蚀化下砂岩的损伤本构
模型 [ Ｊ] . 中南大学学报 (自然科学版)ꎬ
２０１１ꎬ４２(１１):３５０２ － ３５０６.

　 (ＪＩＡＮＧ Ｌｉｃｈｕｎꎬ ＷＥＮ Ｙｏｎｇ. Ｄａｍａｇｅ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｄｕｒｉｎｇ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｙ ＡＭＤ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｃｅｎｔｒａｌ ｓｏｕｔｈ
ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ( ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)ꎬ２０１１ꎬ４２
(１１):３５０２ － ３５０６. )

[２０] 申林方ꎬ冯夏庭ꎬ潘鹏志ꎬ等. 应力作用下岩石
的化学动力学溶解机制研究[ Ｊ] . 岩土力学ꎬ
２０１１ꎬ３２(５):１３２０ － １３２６.

　 (ＳＨＥＮ Ｌｉｎｆａｎｇꎬ ＦＥＮＧ Ｘｉａｔｉｎｇꎬ ＰＡＮ
Ｐｅｎｇｚｈｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｏｃｋ ｕｎｄｅｒ ｓｔｒｅｓｓ[ Ｊ] . Ｒｏｃｋ ａｎｄ
ｓｏｉｌ ｍｅｃｈａｎｉｃｓꎬ２０１１ꎬ３２(５):１３２０ － １３２６. )

[２１] ＶＥＲＭＡ Ｋ ＭꎬＧＨＯＳＨ ＨꎬＰＡＴＴＮＡＩＫ Ｋ Ｃꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ￣ｅｒｏｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｒｏｃｋ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｏｆ ｗｅｔ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ[ Ｊ] . Ｂｒｉｔｉｓｈ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１３ꎬ１７(２):７１ － ７４.

[２２] ＣＩＡＮＴＩＡ Ｍ ＯꎬＣＡＳＴＥＬＬＡＮＺＡ ＲꎬＰＲＩＳＣＯ
Ｃ Ｄ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
ｗｅａｋｅｎｉｎｇ ｏｆ ｃａｌｃａｒｅｎｉｔｅｓ[ Ｊ] . Ｒｏｃｋ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ
ａｎｄ ｒｏｃｋ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１５ꎬ４８(２):４４１ － ４６１.

[２３] ＶＡＺＱＵＥＺ Ｐꎬ ＣＡＲＲＩＺＯ Ｌꎬ ＴＨＯＭＡＣＨＯＴ￣
ＳＣＨＮＥＩＤＥＲ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ
ｆｉｎｉｓｈ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｓｔｏｎｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ａｃｉｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
[ Ｊ ] . Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１６ꎬ１０６:３９２ － ４０３.

[２４] 刘德新ꎬ岳湘安ꎬ汪龙梅ꎬ等. 河砂颗粒与缓速
土酸的反应动力学模型[ Ｊ] . 西安石油大学
学报(自然科学版)ꎬ２００６ꎬ２１(４):６８ － ７１.

　 (ＬＩＵ ＤｅｘｉｎꎬＹＵＥ Ｘｉａｎｇ′ ａｎꎬＷＡＮＧ Ｌｏｎｇｍｅｉꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｓａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｔａｒｄｅｄ ｍｕｄ ａｃｉｄ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｘｉ′ａｎ ｓｈｉｙｏｕ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ
２００６ꎬ２１(４):６８ －７１. )

[２５] 艾纯明ꎬ吴爱祥ꎬ王贻明ꎬ等. 高硫矿石细菌脱
硫及其反应动力学分析[ Ｊ] . 中国有色金属
学报ꎬ２０１５ꎬ２５(５):１３４５ － １３５４.

　 (ＡＩ ＣｈｕｎｍｉｎｇꎬＷＵ ＡｉｘｉａｎｇꎬＷＡＮＧ Ｙｉｍｉｎｇꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｒｅｓ
ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎａｌｙｓｉｓ [ Ｊ ] . Ｔｈｅ
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｓꎬ２０１５ꎬ２５
(５):１３４５ － １３５４. )

(责任编辑:刘春光　 英文审校:范丽婷)


