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摘  要：通过对已有的水化学溶液腐蚀作用后红砂岩三轴蠕变试验结果的分析，可知水化学作用能够加快岩石损伤的发展，

增强红砂岩的蠕变效应。根据水岩化学作用的动力学理论，将红砂岩中可溶解胶结物的流失作为水化学腐蚀作用下岩石力学

性能劣化的根本原因。通过化学反应速率方程和测定浸泡过程中溶液 pH 值的变化，定义了考虑初始 pH 值和时间的化学损

伤因子。考虑流变过程中的应力损伤，基于广义 Kelvin 模型，提出了考虑水化学作用的砂岩流变损伤本构模型。通过对水

化学作用下红砂岩流变试验结果进行模拟，对该模型进行了参数辨识和验证。结果表明，所提出的模型能够较好地反映水化

学作用下砂岩的流变特性，具有有效性和合理性。 
关  键  词：砂岩；化学腐蚀；广义 Kelvin 模型；化学损伤；流变损伤模型 
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A rheological damage model of sandstone under water-rock chemical interaction 
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Abstract: Through the analysis of existed triaxial creep test results of red sandstone under the chemical corrosion, it is known that 
water-rock chemical interaction can accelerate the development of damage and enhance the creep properties of red sandstones. In this 
paper, based on the chemical kinetic theory of water-rock chemical interaction, the loss of the soluble cement in red sandstone is the 
key reason for the deterioration of rock mechanical properties under the interaction of chemical corrosion. The chemical damage 
factor considering the initial pH value and the time is defined by the chemical reaction rate equation and the change of pH value of 
solution during the immersion process. Meanwhile，based on the generalized Kelvin model, the rheological damage constitutive 
model of sandstone considering chemical corrosion is proposed. The parameters of the model are identified and verified by the creep 
results of red sandstone under chemical corrosion. Results show that the proposed model is valid and reasonable, which can well 
describe the creep properties of sandstones under chemical corrosion. 
Keywords: sandstone; chemical corrosion; generalized Kelvin model; chemical damage; rheological damage model 
 

1  引  言 

岩石的流变是指岩石的应力-应变-时间三者之

间的相互关系，流变特性与岩体工程长期稳定性和

安全性密切相关，是岩石重要的力学特性之一。工

程实践和理论研究显示，岩土工程的破坏和失稳大

部分是在工程运营期间，在岩体的变形和应力不断

变化调整过程中发生的[1–3]。近些年来，研究人员在

岩石的流变本构模型建立方面取得了较为丰富的成

果。Geist[4]建立了经验流变本构模型，其主要通过

对岩石进行一系列的流变力学试验，运用数理统计

的方法对试验曲线进行拟合，然后获得相应的数学

表达式；徐卫亚等[5]建立了基于基本元件模型的岩

石流变模型，元件模型运用一些具有基本特性的元

件通过串联或并联的方式组合在一起来模拟复杂的
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岩石流变力学特性；Shao 等[6]建立了基于热力学理

论的黏弹塑性流变模型，此类模型建立的关键是确

定屈服函数和塑性势函数；此外，赵延林[7]、王来

贵[8]等从损伤的角度出发，结合能量损伤和几何损

伤等损伤理论，研究了损伤对流变变形破坏的影响

效应，提出了基于损伤和断裂力学的流变模型。前

人所提出的这些流变本构模型都能较好地模拟所研

究岩体的流变力学特性。 
水作为地质环境中较为活跃的成分，对岩体工

程的安全性有着重要影响。而且在实际的岩体工程

中，与岩体相互作用的水体是离子成分和赋存状态

较为复杂的水化学溶液。这种水体具有不同的化学

组成、离子浓度、酸碱度和流动状态，一方面水能

够改变岩体介质中的孔隙水压力，进而影响岩体的

强度和变形；另一方面，水对岩体介质产生物理作

用（包括冲刷作用、润滑作用、软化和泥化作用等）

和化学作用（包括水解作用、溶解作用、吸附沉淀

作用和离子交换作用等）。因此，在砂岩流变过程中，

水化学腐蚀作用对其力学特性的影响不可忽视。水

化学作用能够加快岩石损伤的发展，王伟[9–11]、陈

四利[12]等对岩石开展水化学环境下的相关试验，通

过分析试验结果对化学腐蚀损伤机制进行了相关研

究，Xie[13]、Yurtdas[14]、李光雷[15]等分析了化学腐

蚀对岩石强度的影响。不过这些研究大多数集中于

化学腐蚀对岩石瞬时力学特性方面的试验研究和相

关模型的建立，针对水化学腐蚀作用下岩石流变损

伤本构模型的研究尚比较缺乏。 
红砂岩中含有较多的黏土矿物和氧化物，具有

结构疏松、强度低和渗透性大的特点，水化学溶液

能够使红砂岩的物理力学性质发生显著的变化，对

处在水化学环境中砂岩流变损伤本构模型的研究具

有重要的研究价值。本文在前人的研究基础之上，

定义了考虑初始pH值和时间效应的化学损伤因子。

同时考虑岩石在流变过程中发生的应力损伤，基于

广义 Kelvin 模型，提出了考虑水化学作用的砂岩流

变损伤本构模型。通过水化学腐蚀作用下红砂岩的

蠕变试验结果对模型进行参数识别和验证。结果表

明，本文所提出的模型能够较好地反映水化学腐蚀

作用下砂岩的流变力学特性，具有一定的有效性和

合理性。 

2  蠕变损伤本构模型 

2.1  损伤分析 
岩石损伤发展的过程实际是指岩石内部的微裂

纹与孔隙萌生到逐渐扩展的过程。处在水化学环境

作用下的岩体工程，一方面受到应力加载过程中应

力造成的损伤，另一方面经过化学溶液作用的岩石，

内部微观结构发生了变化，尤其是一些碎屑物和胶

结物质的溶蚀使得岩石内部的孔隙增大，微裂纹扩

展，产生化学损伤。同时考虑化学损伤和应力损伤

的岩石综合损伤表达式表示如下[16]： 

m c1 (1 )(1 )D D D              （1） 

式中： cD 和 mD 分别为由化学腐蚀造成的化学损伤

和由应力加载造成的应力损伤。 
化学作用引起岩石内部缺陷的扩大会进一步影

响到岩石的宏观变形性能。假设岩石由不可溶基质、

可溶胶结物和骨架之隙组成，化学损伤引起岩石内

部的缺陷主要是由于可溶胶结物的流失使得不可溶

基质颗粒间的接触减少所导致。根据 Li 等[17]的前期

研究，基于细观结构的损伤变量可以表示为如下形

式： 

2
d d 3

c d d
0 0( ) ( )

SD
S




  
   

 
          （2） 

式中： d
0( )S 和 d

0( ) 分别为未受到化学腐蚀的岩石

颗粒初始接触面积和初始可溶胶结物的摩尔数；
dS 、 d 分别为化学腐蚀时间 t 内岩石损失的接

触面积和可溶胶结物的摩尔数。 
根据已有试验资料分析，水化学环境下岩石矿

物成分的流失主要由化学反应导致，其中包括岩石

中可溶解胶结物与酸或碱反应和岩石中可溶解胶结

物与水直接发生反应。本文着重讨论酸性条件下岩

石发生的化学腐蚀，将岩石中可溶解胶结物与酸以

及水发生化学反应造成的流失作为化学损伤的主要

来源。 
一方面岩石矿物组成中的 M 个物质与溶液中

酸发生反应，其一般化学方程式为 

A H B Ci i i i i i im n p q            （3） 

式中：Ai 和H 为反应物；Bi 和Ci 为生成物； im 、

in 、 ip 和 iq 均为化学方程式的配平系数。 
由于存在多个反应，反应机制复杂，不同反应

的反应热不同，对其他化学反应的速率会产生一定

的影响。如果考虑这些因素，进行定量计算会非常

困难，假定忽略各个反应的相互干扰，由化学动力

学方程得到以溶液中H 的浓度变化率表示各个化

学反应的瞬时速率表达式： 

(H ) (H ) (A )i ix yi
iv kc c          （4） 
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式中： (H )iv  为与 Ai 反应的氢离子的反应速率；

(H )c  和 (A )ic 分别为某时刻 H+和反应物Ai 的瞬时

浓度；比例常数 k 为速率参数； ix 、 iy 分别为反应

物的浓度参数。 
反应物Ai 难溶于水，其浓度视为常数。实际上，

溶液里H 消耗的快慢反映了溶液里各个化学反应

的综合反应速率。以H 的综合反应速率来反映综

合反应的快慢。 H 的综合反应速率表达式简化如

下： 

H (H )xv c
            （5） 

式中：比例常数为综合反应速率参数。 
由上式可得 

d (H ) (H )
d

xc c
t




            （6） 

根据一阶线性微分方程解法，结合反应浓度初

始条件得到H 浓度随时间变化的关系式为 

1
0 1 1

H H( ) ( ) (1 )x xc t c x t 
             （7） 

式中： 0
Hc  为某时刻化学溶液的初始浓度值。 

又因为有 

pH lg (H )c              （8） 

联立式（7）和式（8），得到溶液 pH 值与时间

的关系式： 

0

1
pH ( 1) 1pH( ) lg 10 ( 1)x xt x t           （9） 

式中： pH( )t 、pH0 分别表示某时刻化学溶液的 pH
值和化学溶液初始 pH 值。 

不考虑化学反应的先后顺序，由反应前后 H

浓度变化，结合化学方程式（3）以及各反应物含量

关系，推导得到某时刻与酸发生化学反应损失的可

溶胶结物的摩尔数为 

d 0
1 csH H

1
( ( ) )

M
i i

i i

m
c t c V

n


  



          （10） 

式中： csV 为浸泡化学溶液的体积； i 为反应物Ai 的

初始摩尔数占所有可与H 反应的反应物摩尔数的

百分数。 
另一方面，溶液中水能够与岩石中的 N 个相关

物质Di 发生反应。由于反应物水足量，此反应很短

时间内反应完全，忽略时间效应的影响。由此所损

失的可溶胶结物的摩尔数为 

d D
2

1

N
i

i i

m
M




             （11） 

式中： Dim 、 iM 分别表示可溶胶结物Di 的质量和Di

的摩尔质量。 
结合式（2）、（8）、（10）、（11），可以得到考虑

初始 pH 值、时间 t 的化学损伤因子，其表达式如  
下： 

 
 

0

2
3pH pH( ) D

cs
1 1

c d
0

(10 10 )
M N

ti i i

i ii i

m mV
n MD





 

 

 
  

 
 
 
 

 
（12） 

假定在加速蠕变阶段发生之前，岩石的应力损

伤值为 0。考虑加速蠕变阶段时岩石的损伤加剧，

根据杨春和[18]、徐卫亚[5]等推导出的一维条件下的

岩石流变损伤变量，三维条件下岩石流变过程中的

应力损伤变量定义为 

equ thr

1m
2 2
equ thr equ thr

0 ,

1 exp(1 ) ,n
D

 

    


 
    ≥

 （13） 

式中： equ 和 thr 分别为某时刻的等效应变和初始

加速流变时的等效应变值； 和 n 均为材料参数，

其中 equ 按下式计算： 

 
2 2 2

equ 1 2 3               （14） 

将式（12）、（13）代入式（1）中，得到综合损

伤因子如下： 

当 equ thr  时，有 

 

0

2
3

pH pH( ) D
cs

1 1
1 d

0

(10 10 )
M N

ti i i

i ii i

m mV
n MD





 

 

 
  

 
 
 
 

 
（15） 

当 equ thr ≥ 时，有 

1
2 2 2

2 equ thr1 exp 1D   
 

     
 

 

 

0

2
3pH pH( ) D
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1 1

d

0

(10 10 )
1

M N
ti i i

i ii i

m mV
n M




 

 

 
        
  
     

 
（16） 
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2.2  岩石流变损伤关系建立 
岩石流变模型大致包括经验模型、元件模型、

基于损伤力学的流变模型和基于热力学理论的流变

模型。本文提出的水化学作用下砂岩流变损伤本构

模型是以元件模型为基础。元件模型通过一些能够

反映岩石弹性、塑性、黏弹性、黏塑性的线性和非

线性基本元件，以串联或并联的方式来模拟复杂的

岩石流变力学特性，具有简单、直观、易编程等特

点，是一种用于描述岩石流变力学行为的有效方法。

但是，传统的元件模型不能很好地反映岩石流变的

非线性特征，尤其是在模拟加速蠕变阶段时存在一

定的困难。本文以广义 Kelvin 模型为基础，基于损

伤理论，从而建立了岩石的流变损伤本构模型，能

够较好地模拟岩石流变过程中的线性及非线性特

性。图 1 是三维状态下的广义 Kelvin 模型。图中 eG 、

KG 、 KH 分别为虎克体的剪切模量、Kelvin 体的剪

切模量和黏滞系数； ijS 为偏应力张量，相应的偏应

变张量为 ije 。 
 

 

图 1  三维广义开尔文本构模型 
Fig.1  Three-dimensional generalized Kelvin rheological 

constitutive model 
 

广义 Kelvin 模型应变率满足： 

K e
ij ij ij   e e e              （17） 

对于虎克体，有 

e e
e2ij ijGS e              （18） 

对于 Kelvin 体： 

K K K
K K2 2ij ij ijH G S e e          （19） 

根据王伟[19]、李良权[20]等对 Burgers 模型三维

化的推导方法，用广义 Kelvin 模型推导得到常规三

轴压缩条件下的轴向应变（不考虑围压产生的应变）

的表达式为 

K

K1 3

K e

1 1 1(1 e )
3 3

G
t

H

G G K
 


 

    
  

   （20） 

式中：K 为岩石的体积模量。 

 岩石在三轴压缩过程中其破坏形式主要为沿着

破坏面滑动的压剪破坏，由于岩石内部裂纹的生成

和进一步发展和内部孔隙的扩大，岩石的黏滞系数

会受到影响，故考虑损伤主要对剪切模量和黏滞系

数造成的影响，忽略其对体积模量的影响[18]，因

此有 

K K

e e

K K

( ) (1 )
( ) (1 )
( ) (1 )

G t G D
G t G D
H t H D

  
  
  

         （21） 

    考虑流变过程中发生的化学损伤和应力损伤，

得到考虑化学损伤的砂岩流变损伤本构模型如下： 
当 equ thr  时，有 

K

K1 3

K 1 e 1

1 1 1(1 e )
3 (1 ) (1 ) 3

G
t

H

G D G D K
 


 

      
（22） 

当 equ thr ≥ 时，有 

K

K1 3

K 2 e 2

1 1 1(1 e )
3 (1 ) (1 ) 3

G t
H

G D G D K
 


 

      
 

（23） 

3  模型参数确定和模型验证 

水岩相互作用具有时间效应，但是与自然界中

长年累月的荷载作用相比，其作用时间还是相对较

短的。实际上，在没有新的酸性或碱性溶液（如酸

雨，或者工厂排放的化学废液）补充的情况下，岩

体内部矿物成分和水化学溶液则会处于一种平衡状

态。化学损伤不会随着应力损伤的发展而进一步发

展。本文提出的流变损伤本构模型不仅可以模拟经

过化学腐蚀后岩体的流变力学行为，对于化学损伤

和应力损伤同时发展的特殊情况（如我国西南部酸

雨区的岩体边坡长期稳定和安全性问题）同样可以

模拟。由于化学损伤和应力损伤同时发展的相关室

内流变试验数据缺乏，本文利用水化学溶液腐蚀后

的岩石的流变试验成果对所提出的模型进行参数确

定和验证。 
Wang 等[21]对水化学腐蚀作用下砂岩的流变力

学特性开展了相关试验研究，其经过 1 L 初始

pH=3 和 pH=4 的溶液浸泡后溶液 pH 值随岩石浸泡

时间关系曲线（见图 2）被用来验证式（9）的正确

性。 
从图 2 可以看出，关系曲线不但包含 pH 值随

时间上升阶段的关系，同时包含了pH稳定阶段（即

Ge 
GK Sij 

HK 

Sij 
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化学反应完成阶段）的关系，而式（9）是通过化学

反应方程推导得到，只能反映化学反应过程中溶液

pH值的变化。所以，本文取 pH值稳定前的数据来

验证式（9）的正确性。两种溶液下 pH 值稳定前的

试验数据和拟合曲线的比较结果分别见图 3 和   
图 4。 

 

 

图 2  溶液 pH 值随岩石浸泡时间关系曲线 
Fig.2  Relationships between pH value of solution and 

soaking time of sandstone 

 
图 3  溶液 pH 值模拟结果与试验数据对比（初始 pH=3） 

Fig.3  Comparison between model prediction and test 
results for pH values (initial pH=3) 

 

图 4  溶液 pH 值模拟结果与试验数据对比（初始 pH=4） 
Fig.4  Comparison between model prediction and test 

results for pH values (initial pH=4) 
 

从图 3 和图 4 可以看出，推导得到的 pH 随时

间变化的公式能够较好地模拟化学反应过程中溶液

pH 值的变化趋势，具有一定的合理性。同样，选用

Wang 等[21] 文中经过 1 L 初始 pH=3 的化学溶液浸

泡后砂岩的流变试验结果来进行流变损伤模型参数

确定及验证。分析本文建立的化学溶液作用下砂岩

的流变损伤本构模型可知，该模型含 9 个参数。其

中 x 和可以根据 pH 值随岩石浸泡时间关系曲线

拟合结果求得，分别为 1.15和 1.42。化学损伤因子

cD 可以结合红砂岩的矿物组成和式（12）得到。 
红砂岩中含有丰富的氧化物呈深红色，胶结

物以泥质胶结物为主，主要矿物成分有石英、长

石、金属氧化物和岩屑等[22]。其含有的黏土矿物

具有水敏性高及钙质、铁质胶结物在水化学场中不

稳定的特点。试验红砂岩的矿物组成如表 1 所示。 
 

表 1  红砂岩矿物组成 

Table 1  Mineralogical compositions of red sandstone  

矿物 SiO2 K(Na)AlSi3O8 Fe2O3 CaO 其他 

含量/% 72 25 1.8 0.4 0.8 

 
表中，SiO2不溶于水，也难与酸性溶液反应，

已有资料表明 [23] ，常温下长石中 KAlSi3O8 、

NaAlSi3O8在酸性溶液中的溶解很小，可忽略长石溶

解对损伤发展的影响，把长石当作不可溶基质。与

酸发生反应的可溶胶结物主要为红砂岩里Fe2O3、

MgO和Al2O3，与水发生化学反应的可溶胶结物主

要为红砂岩里的CaO。红砂岩里黏土矿物与酸性溶

液主要发生的化学反应方程式如下： 

2
2

3
2 3 2

3
2 3 2

MgO 2H Mg H O
A1 O 6H 2Al 3H O

Fe O 6H 2Fe 3H O

 

 

 

  


   
   

    （24） 

根据表 1 中的红砂岩的矿物组成，可以计算出

试验所用红砂岩的可溶胶结物总的摩尔数为  
0.083 1。要注意的是，由于式（9）只能反映化学反

应过程中溶液 pH 值的变化，不能反映化学反应结

束后溶液 pH 值稳定的趋势。在通过式（12）计算

化学损伤因子 cD 的过程中，式（12）中的 t 应选取

图 2 中 pH 达到初步稳定时的浸泡时间 70 h，而不

是整个浸泡时间 200 h。经过统计得到被 1 L 初始

pH=3的化学溶液浸泡后的红砂岩与H 反应所损伤

的可溶胶结物摩尔数为 0.000 2，与水反应所损伤的

可溶胶结物摩尔数为 0.030 4，最终得到化学损伤因

子 cD = 0.368。 
分析损伤统计计算过程可知，由于水化学浸泡
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溶液体积为 1 L，所含 H+摩尔数较少，与之发生化

学反应流失的可溶胶结物也相应较少。H 的存在

一定程度上溶蚀可溶胶结物，扩大岩石内部裂纹，

增加可溶胶结物与化学溶液的接触面积，从而加速

损伤的发展。但对该试验计算分析可得，由H 造

成的化学损伤却相对较小。该试验岩样在水化学溶

液中损伤发展的主要原因是岩样中 CaO 与水发生

反应造成可溶胶物的流失。pH 值反映的是化学溶液

中的H 的浓度，化学溶液中H 的数目除了与溶液

pH 值有关，与化学溶液的体积也密切相关。因此，

试验中要分析岩石的化学损伤不能只考虑所处水溶

液的 pH 值和浸泡时间，还要考虑岩石自身的矿物

组成以及浸泡岩石所使用水化学溶液的体积。 
将得到的化学损伤因子代入式（15）、（16）中

得到综合损伤因子。所提出的本构模型（式（22）、
（23））还有 eG 、 KG 、 KH 、K、n、 共 6 个参数，

模型中初始加速流变时的等效应变值 thr 取
317.65 10 。采用 L-M 算法对水化学作用后红砂岩

的三轴流变试验结果进行拟合，从而确定模型参数。

表 2为考虑化学损伤的广义Kelvin模型下红砂岩流

变模型参数值，图 5 为考虑化学损伤的广义 Kelvin
模型流变模型结果与试验结果对比。 

 
表 2  考虑化学损伤的砂岩广义 Kelvin 模型流变模型参数 
Table 2  Rheological parameters of red sandstone using the 

generalized Kelvin model considering chemical damage   

1 3( )   
/MPa 

KG  
/GPa 

KH  
/GPa·h 

eG / 
GPa 

K 
/GPa n   

11.5 3.91 92 0.96 3.13 / / 
17.2 3.17 82 1.35 3.30 / / 

22.8 3.28 145 1.54 3.33 / / 

26.6 1.39 180 2.40 3.20 / / 

30.4 1.58 93 0.54 3.27 0.8 56.16 10  

 

图 5  考虑化学损伤的广义 Kelvin 模型流变模 
型结果与试验结果对比 

Fig.5  Comparison between generalized Kelvin model 
prediction considering chemical damage and test result 

对比分析试验数据和模型拟合曲线，可以看出

本文所提出的水化学作用下砂岩的流变损伤本构模

型与不同偏应力荷载作用下的各级蠕变试验数据能

够较为相符，不但能够很好地反映岩石的衰减蠕变

阶段和稳态蠕变阶段，对于广义 Kelvin 模型不能描

述的岩石加速蠕变阶段也能够很好的描述，说明在

广义Kelvin模型中考虑化学损伤和蠕变过程中的应

力损伤是合理的，本文所提出的流变损伤模型具有

一定的正确性和适用性。 

4  结  论 
本文以受水化学溶液作用的红砂岩为研究对

象，对已有的试验数据分析，将红砂岩中可溶解胶

结物的流失作为水化学腐蚀作用下岩石力学性能劣

化的根本原因，并且定量统计了岩石的化学损伤。

基于损伤理论，建立了水化学作用下砂岩流变损伤

本构模型，得到以下结论： 
（1）通过化学反应速率方程推导得到溶液 pH

值随时间变化的公式，能够很好地反映水化学浸泡

过程中溶液 pH 值的变化趋势。基于该公式，定义

了考虑初始 pH 值和时间的化学损伤。同时考虑流

变过程中的应力损伤，基于广义 Kelvin 模型，提出

了考虑化学腐蚀作用的砂岩流变损伤本构模型。拟

合结果表明，该模型具有一定的合理性和适用性。 
（2）根据红砂岩化学损伤计算过程分析，岩石

的化学损伤因子不但与所处水环境的 pH 值和浸泡

时间有关系，与自身的矿物组成以及水化学溶液的

体积也有密切联系。 
（3）下一步的工作将本文提出的考虑水化学作

用的砂岩流变损伤模型应用到工程实际，进一步检

验该模型的适用性。 
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