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花岗岩在化学溶蚀和冻融循环后的力学性能试验研究 
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摘  要：通过研究花岗岩在不同化学溶液（水、NaOH 溶液和 HNO3溶液）中浸泡并冻融循环后的力学性能，分析了花

岗岩在不同化学溶液中溶蚀及经历不同冻融循环次数后，在单轴压缩作用下基本力学性能的变化规律；从微观力学和

化学机理出发，探讨了化学溶蚀和冻融循环对花岗岩的损伤机理；通过定义损伤变量，定量分析了花岗岩的损伤程度。

试验结果表明，在水、NaOH 和 HNO3溶液中，随着冻融循环次数的增加，花岗岩的相对杨氏模量呈指数函数减小，峰

值应力损失率呈幂函数增加；轴向峰值应变按 Guass 函数变化。随着冻融循环次数的增加，HNO3溶液中的花岗岩初期

损伤劣化较大，后期损伤劣化较小，而 NaOH 溶液中的花岗岩初期损伤劣化较小，后期损伤劣化较大。岩石冻融损伤

的过程本质上是温度产生的应力，使岩石损伤劣化的过程；同时化学溶蚀对岩石产生化学损伤作用，与冻融损伤相互

促进，共同影响岩石的损伤劣化。 
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Experimental research on mechanical properties of granite in chemical           
dissolution under freeze-thaw cycles 
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Abstract: The variation of mechanical properties of granite under uniaxial compression after being soaked in different chemical 

solutions (water, NaOH solution and HNO3 solution) and subjected to different freeze-thaw cycles is experimentally studied. 

The damage mechanism of granite subjected to chemical soaking and freeze-thaw cycles is analyzed according to the micro 

mechanism and chemical mechanism. In addition, a damage variable is defined in terms of which the damage degree of granite 

can be analyzed quantitatively. The test results show that for all the chemical solutions (water, NaOH solution and HNO3 

solution), with the increase of freeze-thaw cycles, the relative Young’s modulus decreases by exponential function, the loss rate 

of the peak stress increases by power function, and the axial peak strain changes by Guass function. With the increase of 

freeze-thaw cycles, the damage and deterioration of granite in HNO3 solution is larger at a smaller number of freeze-thaw 

cycles than that at a larger number of freeze-thaw cycles, while an opposite phenomenon is found for granite soaked in NaOH 

solution. The process of freeze-thaw damage is essentially a process in which the granite is damaged gradually by thermal 

stresses, meanwhile, the chemical damage produced by chemical dissolution together with the freeze-thaw damage can give 

mutual effects on the damage and deterioration of granite. 

Key words: rock mechanics; chemical dissolution; freeze-thaw cycle; mechanical property; damage 

0  引    言 
岩体在自然环境下，受水、弱酸等不同化学溶液

的化学反应和腐蚀作用，从而岩体特性发生变化的现

象称为化学腐蚀。在寒区岩土工程中，岩体中含有一

定量的水，冻结后，水结成冰，体积膨胀，产生一定

的冻胀力，对岩土工程产生重要的影响。大多条件下，

化学腐蚀和冻融作用共同影响岩体的物理力学性能。 

国内外许多学者研究了岩石在化学溶液和冻融循

环条件下的物理力学性质。例如，陈四利等[1-2]和丁梧

秀等[3-4]研究了多种岩石在不同化学溶液中浸泡并进
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行单轴压缩的力学性能，分析了岩石细观损伤破裂机

理，建立了化学损伤本构方程。李宁等[5]通过在不同

PH 酸性溶液中浸泡钙质胶结长石砂岩，研究了砂岩

的主要胶结物成分，提出了岩石反映酸性溶液损伤程

度的化学损伤强度模型。Feng 等[6-8]通过试验、声发

射测试、神经网络模拟、时间分形分析等，研究了化

学溶液对岩石破裂特性的影响，发现了在化学溶液作

用下岩石破裂过程相关的声发射行为在时间上具有分

形特征。杨更社等[9]和何国梁等[10]研究了岩石冻融循

环条件下的损伤扩展机理、水分迁移、冰的形成及结

构损伤的变化，探讨了冻融循环对岩石物理力学性能

劣化的影响，并建立了冻融损伤本构关系。Hori 等[11]

根据简化假定，从微观角度探讨了多孔隙岩体在冻融

循环作用下的破坏机制。由于岩石存在的环境复杂，

同时化学作用也是一个长期的过程，因此需要研究更

多化学溶蚀、冻融循环及其耦合作用下岩石的物理力

学性能，并考虑时间效应。 
本文采用较大浓度且碱性较强的NaOH 溶液和酸

性较强的 HNO3溶液，通过研究花岗岩在不同化学溶

液（H2O、NaOH 溶液和 HNO3 溶液）中浸泡并经冻

融循环后的力学性能，分析了花岗岩在不同化学溶液

中溶蚀及经历不同冻融循环次数后，在单轴压缩作用

下的应力–应变关系、峰值应力、轴向峰值应变、径

向峰值应变、杨氏模量和微观结构等物理力学性能的

变化规律。这些研究成果可为寒区岩石工程开发利用

与修复提供可靠的科学依据。 

1  试验介绍 
1.1  试样制作 

花岗岩试件取自福建省，制作成 50 mm×100 
mm 的圆柱体，基本尺寸和加工精度均符合《水电水

利工程岩石试验规程》[12]。每组 4 个，共 72 个试件。

自然状态下平均密度为 2700 kg/m3，平均纵波波速为

3973 m/s。 
1.2  试验设备 

试验中所用的冻融设备为中国建筑科学研究院建

研建材有限公司研究生产的 CABR-HDK9A 型快速冻

融试验机，其冻融温度为-20℃～20℃。单轴压缩试验

采用西安力创材料检测技术有限公司生产的微机控制

刚性伺服三轴压力试验机，其最大荷载为 2000 kN。

花岗岩的纵波波速和杨氏模量测量采用 V-METER III
型超声脉冲速度测试仪。微观结构观测采用德国蔡司

公司研制生产的型号为 SteREO Discovery. V8 的研究

级智能立体显微镜，其最大放大倍数为 120 倍。 
1.3  试验方法 

对试件进行分组编号，将试件分别放入 pH≈7.0

的水、1 mol∙L-1NaOH 溶液和 1 mol∙L-1HNO3溶液中，

浸泡 90 d。然后将试件放入快速冻融试验机中，分别

添加 PH≈7.0 的水、1 mol∙L-1NaOH 溶液和 1 mol∙L-1 

HNO3溶液，以-15℃～20℃冻融循环，每个循环约4 h，
冻融温度曲线如图 1 所示。对冻融后的试件烘干后分

别测量纵波波速和杨氏模量，并用立体显微镜观察试

件的表面显微结构。 

 

图 1 花岗岩的冻融温度曲线 

Fig. 1 Freeze-thaw temperature curve of granite 

利用微机控制刚性伺服三轴压力试验机对冻融后

的花岗岩进行单轴压缩试验，试验采用应力控制方式，

以 0.8 MPa/s 的速率沿轴向施加轴向荷载，直至试件

破坏，试验数据由试验系统自动采集，得到试件变形

与力的关系曲线及数据，并用立体显微镜观察岩样破

坏后的断口形貌。 
冻融循环次数共分 0，10，25，50，75，100 六个

等级。每个等级 12 个试件，其中水、NaOH 溶液和

HNO3溶液中的试件各 4 个。 

2  试验结果及分析 
2.1  应力–应变关系 

花岗岩在不同化学溶液（H2O、NaOH 溶液和

HNO3 溶液）中经不同次数冻融循环后进行单轴压缩

试验，应变采用轴向应变，绘出花岗岩在不同化学溶

液不同冻融循环次数后在单轴压缩下的典型全应力–

应变曲线（见图 2）。从图 2 中可以看出，花岗岩的典

型全应力–应变曲线变化规律大致经历 4 个阶段：压

密阶段、弹性阶段、塑形阶段和破坏后阶段。 
压密阶段主要是由岩石的微裂隙在外力作用下发

生闭合产生，随着冻融循环次数的增加，此阶段逐渐

明显。弹性阶段曲线的斜率就是平均切线弹性模量，

经历前75次冻融循环，花岗岩的平均切线弹性模量无

明显变化，经历100次冻融循环后，平均切线弹性模量

明显降低。在水和NaOH溶液中只有经历100次冻融循

环后，才呈现出一定的塑性变形现象，而在HNO3溶液

中经历75次冻融循环后，塑性就十分明显。随着冻融

循环次数的增加，破坏后阶段逐渐明显且最终变形也

随之增大。 
在相同冻融次数下，在水和 NaOH 溶液中冻融循
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环的花岗岩应力–应变曲线比较接近，而在 HNO3溶

液中的应力–应变曲线变化较大，主要表现为形态不

一致，曲线不光滑，峰值应变、最终应变与水和 NaOH
溶液中的应力–应变曲线差别较大。同一溶液中，随

着冻融循环次数的增加，HNO3 溶液中的应力–应变

曲线也变化明显。这说明 HNO3对花岗岩力学性能的

影响比较明显。 

 

图 2 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的典型全应 

力–应变曲线 

Fig. 2 Representative complete stress-strain curves of granite in 

different chemical solutions under different freeze-thaw cycles 

2.2  峰值应力 

根据花岩的单轴压缩试验测得的峰值荷载除以受

荷面积得到花岗岩的峰值应力，每组取平均值。图 3
为自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的峰值应

力。由图 3 可知，经过 90 d 的浸泡，在水中浸泡过的

花岗岩的峰值应力基本不变，在 HNO3溶液中浸泡过

的花岗岩的峰值应力稍微降低，而在 NaOH 溶液中浸

泡过的花岗岩的峰值应力与自然状态相比增加 4%。

这说明了 NaOH 溶液中浸泡的岩石中的部分矿物与

NaOH 发生化学反应，修补了花岗岩内部初始的微裂

纹和孔隙，提高了峰值应力。 
根据峰值应力求得花岗岩的峰值应力损失率，即

（初始峰值应力-峰值应力）/初始峰值应力。图 4 为

不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的峰值应力

损失率。从图中可以看出，经过 10 次冻融循环，峰值

应力损失率均较小。HNO3 溶液中花岗岩冻融条件下

的峰值应力损失率高于在水和 NaOH 溶液中的损失

率。在 NaOH 溶液中的峰值应力损失率均小于在水中

的峰值应力损失率。对峰值应力损失率进行拟合，可

得到在不同化学溶液中花岗岩的峰值应力损失率（%）

随冻融次数的变化规律函数如下： 

0

n 



   ，             (1) 

式中，参数 ， 及相关系数 R2的取值见表 1。 
表 1 参数 ， 及 R2的取值 

Table 1 Values of  , and R2 

参数     R2 
H2O 0.067 1.28 0.997 

NaOH 0.031 1.42 0.978 
HNO3 0.085 1.23 0.965 

可见，在 3 种溶液中，花岗岩的纵波波速损失率

随着冻融循环次数的增加均呈幂函数增加。 
从分析可知，冻融循环造成花岗岩的损伤劣化，

使其峰值应力降低。在 HNO3溶液中，冻融循环产生

的影响较大，说明了 HNO3溶液加剧了冻融循环下花

岗岩的损伤劣化。而 NaOH 溶液对冻融循环损伤有一

定的抑制作用。 

图 3 自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的峰值应力 

Fig. 3 Peak stresses of granite under natural state and soaked in  

.different chemical solutions 
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图 4 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的峰值应力 

. 损失率 

Fig. 4 Loss rates of peak stress of granite in different chemical  

.solutions under different freeze-thaw cycles 

2.3  轴向峰值应变 

由单轴压缩试验测得的轴向变形求出轴向峰值应

变，每组试件的轴向峰值应变取平均值，得到自然状

态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的轴向峰值应变（见

图 5）以及不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩

的轴向峰值应变（见图 6）。 
从图 5可以看出，经过 90 d的浸泡，在H2O、NaOH

和 HNO3溶液中的轴向峰值应变与自然状态相比分别

增大 27.8%，24.9%和 27.8%。这说明化学溶液浸泡对

花岗岩的轴向峰值应变有一定的影响。 
由图 6 可知，H2O、NaOH 和 HNO3 溶液中的随

着冻融循环次数的增加，花岗岩的轴向峰值应变在经

历前 25 次冻融循环后逐渐减小；经历 50～100 次冻融

循环后逐渐增大。可以说 25 次冻融循环是花岗岩在

H2O、NaOH 和 HNO3 溶液中冻融循环下轴向峰值应

变的门槛次数。在相同冻融循环次数下，不同化学溶

液中花岗岩的轴向峰值应变大小关系为：经历 0～50
次冻融循环后，

2 3l,NaOH l,H O l,HNO    ；而经历 75 次

冻融循环后，
3 2l,HNO l,H O l,NaOH    ，在冻融循环 50～

75 次之间，其大小发生改变。 

图 5 自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的轴向峰值应变 

Fig. 5 Axial peak strains of granite under natural state and soaked  

in different chemical solutions 

图 6 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的轴向峰值 

应变 

Fig. 6 Axial peak strains of granite in different chemical solutions  

under different freeze-thaw cycles 

对轴向峰值应变进行 Guass 函数拟合，分别得到

花岗岩在水、NaOH 和 HNO3 溶液中的轴向峰值应变

随冻融循环次数的变化函数，如下： 
2( )ec n d

l a b                 (2) 

其中，参数 a，b，c，d 及相关系数 R2的取值见表 2。 
表 2 参数 a，b，c，d 及 R2的取值 

Table 2 Values of a，b，c，d and R2 
参数 H2O NaOH HNO3 

a 15.70 14.42 16.27 
b 4.11 2.57 5.41 
c -5.75×10-4 -7.89×10-4 -7.37×10-4 
d 32.96 33.25 31.28 
R2 0.973 0.991 0.999 

可见在 3 种溶液中，花岗岩的轴向峰值应变随着

冻融循环次数的增加均按 Guass 函数变化。 
2.4  径向峰值应变 

由单轴压缩试验测得的环向变形求出径向峰值应

变，即应力达到最大值时径向产生的应变，每组试件

的径向峰值应变取平均值，得到自然状态和不同化学

溶液浸泡后花岗岩的径向峰值应变（见图 7）以及不

同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的径向峰值应

变（见图 8）。 
从图 7 可以看出，经过 90 d 的浸泡，在水中浸泡

的花岗岩的径向峰值应变没有明显变化，而 NaOH 和

HNO3 溶液中的径向峰值应变与自然状态相比分别增

大 2.82 倍和 2.75 倍。这说明 NaOH 和 HNO3溶液对

花岗岩的径向峰值应变有显著影响。 
从图 8 可以看出，随着冻融次数的增加，在水中

花岗岩的径向峰值应变总体上逐渐增大，经历前 25
次冻融循环时，径向峰值应变没有明显变化；在 NaOH
溶液中的花岗岩径向峰值应变在经历 0～50 次冻融循

环时，逐渐增大，超过 50 次冻融循环时，逐渐降低；

在 HNO3 溶液中的花岗岩径向峰值应变在经历 0～75
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次冻融循环时，逐渐增大，超过 75 次冻融循环时，迅

速降低。可以说 25 次冻融循环是花岗岩在水中冻融循

环径向峰值应变的门槛次数，50 次冻融循环是花岗岩

在 NaOH 溶液中冻融循环径向峰值应变的门槛次数，

而75次冻融循环是花岗岩在HNO3溶液中冻融循环轴

向峰值应变的门槛次数。 
在相同冻融循环次数下，经历 0～75 次冻融循环

后不同化学溶液中花岗岩径向峰值应变的大小关系为

3 2d,HNO d,NaOH d,H O    ，而经历 100 次冻融循环后径

向峰值应变的大小关系为
2 3l,H O l,HNO l,NaOH    。 

对水中花岗岩的径向峰值应变进行多项式函数拟

合，得到花岗岩在水中的轴向峰值应变（10-3）随冻

融循环次数的关系式： 
4 4 2

d 0.4324 9.0 10 1.0 10n n          (R2=0.989)。 
     (3) 

 

图 7 自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的径向峰值应变 

Fig. 7 Radial peak strains of granite under natural state and soaked 

in different chemical solutions 

 

图 8 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的径向峰值 

应变 

Fig. 8 Radial peak strains of granite in different chemical solutions 

under different freeze-thaw cycles 

2.5  杨氏模量 

用超声脉冲速度测试仪测出自然状态和不同化学

溶液不同冻融次数下花岗岩的杨氏模量，每组取平均

值。 
图 9 为自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的

杨氏模量。由该图可知，经过 90 d 的浸泡，在水中和

HNO3 溶液中浸泡过的花岗岩的杨氏模量没有明显变

化，而在 NaOH 溶液中浸泡过的花岗岩的杨氏模量增

加了 30.17%。这说明在 NaOH 溶液在对花岗岩的损伤

有一定的修补作用。 
根据杨氏模量求得花岗岩的相对杨氏模量，即相

对杨氏模量=杨氏模量/初始杨氏模量。图 10 为不同化

学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的相对杨氏模量。

可以看出，花岗岩的相对杨氏模量均随着冻融次数的

增加逐渐减小，经过前 10 次冻融循环，水和 HNO3

溶液的相对杨氏模量明显减小，而 NaOH 溶液中的杨

氏模量没有明显变化，之后逐渐减小。HNO3 溶液中

花岗岩冻融条件下的相对杨氏模量明显小于在水和

NaOH 溶液中的相对杨氏模量。在经历 0~50 次冻融循

环后，在 NaOH 溶液中的相对杨氏模量均大于在水中

的相对杨氏模量，超过 75 次冻融循环后，在 NaOH
溶液中的相对杨氏模量则小于在水中的相对杨氏模

量。对相对杨氏模量进行拟合，可得到在不同化学溶

液中花岗岩的相对杨氏模量随冻融次数的变化规律函

数如下： 

0

e
n
bE a k

E


    ，           (4) 

其中，参数 a，b，k 及相关系数 R2的取值见表 3。 
表 3 参数 a, b, k 及 R2的取值 

Table 3  Values of a, b, k and R2 
参数 a b k R2 
H2O  0.89 17.8 0.11 0.945 

NaOH 1.05 67.6 0.05 0.972 
HNO3 0.76 16.5 0.24 0.992 

可见，在 3 种溶液中，花岗岩的相对杨氏模量随

着冻融循环次数的增加均呈指数函数减小。 

 

图 9 自然状态和不同化学溶液浸泡后花岗岩的杨氏模量 

Fig. 9 Young’s moduli of granite under natural state and soaked in  

different chemical solutions 
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图 10 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的相对杨氏 

模量 

Fig. 10 Relative Young’s moduli of granite in different chemical  

solutions under different freeze-thaw cycles 

从分析可知，冻融循环造成花岗岩内部孔隙和微

裂纹增加，使杨氏模量降低。在 HNO3溶液中，冻融

循环产生的影响较大，说明了 HNO3溶液加剧了冻融

循环下花岗岩的损伤劣化。NaOH 溶液对冻融循环损

伤有一定的抑制作用，但冻融循环超过 75 次时，这种

抑制作用便不再存在。 
2.6  表面显微结构 

采用研究级智能立体显微镜观察在不同化学溶液

（H2O、NaOH 和 HNO3溶液）冻融循环后的花岗岩，

并取得花岗岩在不同化学溶液不同冻融循环次数下放

大 30 倍后的表面显微结构，如图 11 所示。由表面显

微结构图可知，花岗岩经冻融循环作用后，表面出现

不同程度的空洞和坑蚀，随着冻融循环次数的增加，

空洞和坑蚀逐渐明显，并且在不同化学溶液中，这种

损伤程度也是不同的。在 NaOH 溶液中，经历 10 次

冻融循环后，花岗岩的表面显微结构基本没有变化，

直到经历 75 次冻融循环后，这种损伤才比较明显；而

在水和 HNO3溶液中，经历 10 次冻融循环后，表面已

开始出现坑蚀，经 50 次冻融循环后，空洞已经较大且

坑蚀较深，在 HNO3溶液中，这种损伤与在水中相比

更加严重。当经历 100 次冻融循环后，在 H2O、NaOH
和 HNO3溶液中的表面空洞和坑蚀程度均比较严重。

这表明，随着冻融循环次数的增加，花岗岩表面损伤

逐渐加剧，在冻融初期较大，后期逐渐稳定，但明显

大于水和 NaOH 溶液环境条件下的表面损伤；NaOH
溶液环境条件下冻融循环初期损伤较小，后期损伤较

大。在 HNO3溶液中的表面损伤较大，表面充填于矿

物间的铁质结核减少直至消失，而在 NaOH 溶液中的

花岗岩表面铁质结核更加明显。 
2.7  断口表面形貌 

岩石的断裂与内部矿物成分、结构、内部缺陷、

外部荷载等因素密切相关。岩石断口记录了岩石的变

形发展、裂纹萌生扩展至断裂等信息，因此可以分析

断口的形貌来研究岩石断裂的微观机制，揭示岩石破

坏的机理及规律。 

图 11 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的表面显微 

.结构 

Fig. 11 Photos of surface microstructure of granite in different  

     chemical solutions under different freeze-thaw cycles 

如果把岩石内部的微缺陷与岩体的节理、断层相

比拟，再把实验室岩石与工程岩体的尺度相比拟，两

者的相似比在数量级上基本一致。因此研究实验室岩

石破坏与微缺陷的关系和研究工程岩体破坏与节理、

断层的关系，两者相似性较大，差别只在于尺度的不

同，仅会带来相应的尺度效应[13]。 
将花岗岩在不同化学溶液不同冻融循环次数下的

断口表面形貌放大 30 倍，根据其形貌主要分为胶结物

断口、准节理断口、解理断口、非主断裂面的二次裂

纹和碎裂断口、局部延性断口和沿晶断口，如图 12
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所示。 
化学溶液、冻融循环对花岗岩的断口形貌有着重

要影响。仅在水中浸泡未经冻融的花岗岩主要出现了

胶结物断口；在 H2O、NaOH 溶液中的花岗岩在经历

前 75 次冻融循环后主要表现为准解理断口，经历 100
次冻融循环后出现沿晶断口。在 HNO3溶液中冻融循

环的花岗岩，断口形式较为复杂，只浸泡而没冻融条

件下，表现为准解理断口；经历 10 次冻融循环后主要

表现为非主断裂面的二次裂纹和碎裂断口；经历 25
次冻融循环后主要表现为解理断口；经历 50～100 次

冻融循环后主要表现为局部延性断口。此外，HNO3

溶液中的断口比水、NaOH 溶液中的断口较粗糙。这

说明 HNO3对花岗岩的影响比较明显，而 NaOH 影响

较弱。 

 

 

图 12 花岗岩的断口表面形貌 

Fig. 12 Photos of surface fracture morphology of granite 

3  花岗岩的损伤机理 
岩石是由多种矿物成分组成。本文所用花岗岩试

件所含的主要矿物有石英、碱性长石、少量云母和角

闪石等，并充填有铁质核和方解石等其他一些少量复

杂的矿物成分。石英、钾长石（正长石或微斜长石分

子）、钠长石分子式分别以 SiO2 、KAlSi3O8 及

NaAlSi3O8表示。钙长石分子式为 CaAl2Si3O8，方解石

的 分 子 式 为 CaCO3 ， 云 母 的 分 子 式 为

KAl3Si3O10(OH)2。其他矿物的主要分子式为：Al2O3、

K2O、Na2O、CaO、FeO、Fe2O3、MgO、TiO2、P2O5

和 MnO 等。 
3.1  化学作用下花岗岩的损伤机理 

化学溶液中的花岗岩与溶液中的众多粒子之间发

生复杂的物理化学作用，使花岗岩内部矿物被溶蚀，

孔隙结构发生改变，从而引起物理力学性能发生变化。

这些复杂的物理化学作用主要有化学反应作用、离子

迁移作用、吸附作用、颗粒结构的变化作用，而这些

作用往往是同时发生和相互影响的。 
（1）化学反应作用 
岩石中的部分矿物在溶液中发生化学反应，改变

了岩石的微细观结构，故化学反应是影响化学溶液中

岩石物理力学性能的最主要因素。花岗岩在不同化学

溶液中，发生的化学反应和影响程度各不相同。花岗

岩在纯水中主要发生以下反应： 
SiO2(石英)＋2H2O→H4SiO4 ，     (5) 
K2O+H2O→2K++2OH－  ，             (6) 

Na2O+H2O→2Na++2OH－  ，          (7) 

CaO＋H2O→Ca(OH)2   ，              (8) 
MgO＋H2O→Mg(OH)2  。        (9) 

花岗岩在 NaOH 溶液中除式（6）～（9）外，主

要发生以下反应： 
SiO2（石英）＋2OH－→SiO3

2－＋H2O ，(10) 
NaAlSi3O8（钠长石）+2H2O+6OH－→Al(OH)4

－+ 
3H2SiO4

2－+Na＋  ，                 (11) 
KAlSi3O8（钾长石）+2H2O+6OH－→Al(OH)4

－+ 

3H2SiO4
2－+K＋  ，                (12) 

KAl3Si3O10(OH)2（云母）＋H2O＋8OH－→K＋
＋

 

3Al(OH)4
－
＋3SiO4

2－  ，         (13) 
Al2O3＋2OH－→2AlO2

－
＋H2O  。    (14) 

花岗岩在 HNO3溶液中除式（5）～（9）外，主

要发生以下反应： 
NaAlSi3O8（钠长石）＋4H＋

＋4H2O→Na＋
＋Al3＋

＋
 

3H4SiO4  ，                  (15) 
KAlSi3O8（钾长石）＋4H＋

＋4H2O→K＋
＋Al3＋

＋
 

3H4SiO4   ，                   (16) 
KAl3Si3O10(OH)2（云母）＋10H＋→3Al3＋＋ 

3H4SiO4＋K＋  ，              (17) 
CaCO3（方解石）+2H＋→Ca2＋

＋H2O＋CO2↑(18) 
2Al2O3＋6H＋→2Al3＋＋3H2O  ，  (19) 
K2O＋2H＋→2K＋

＋H2O  ，      (20) 
Na2＋2H＋→2Na＋

＋H2O  ，      (21) 
CaO＋2H+→Ca2+＋H2O  ，       (22) 
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MgO＋2H+→Mg2+＋H2O  ，      (23) 
Fe2O3＋6H＋→2Fe3＋＋3H2O  ，    (24) 
2Fe＋6H＋→2Fe3＋＋H2↑  。       (25) 

由以上化学反应可知，随着岩石在化学溶液中浸

泡的时间增加，岩石的损伤会逐渐加剧。另外，化学

溶蚀也与化学溶液的种类、酸碱度、温度等密切相关。

在水中的花岗岩，仅发生式（6）～（9）的化学反应，

而 SiO2 在水中的反应是微弱的，而生成的 H4SiO4 难

溶于水，填充于花岗岩的原生裂纹和缺陷中，对原生

裂纹和缺陷有一定的修补作用。CaO 和 MgO 与水反

应分别生成 Ca(OH)2和 Mg(OH)2，从而变得疏松，同

时对原生裂纹和缺陷有一定的修补作用。K2O 和 Na2O
与水反应后，离子迁移出去，使花岗岩造成损伤，但

花岗岩中 K2O 和 Na2O 含量极小。所以水中浸泡对花

岗岩的峰值应力影响极小，但会使轴向峰值应变有所

增大。在 NaOH 溶液中，化学反应生成的矿物填充于

花岗岩的原生裂纹和缺陷中，对原生裂纹和缺陷有一

定的修补作用，使峰值应力有所提高，但轴向峰值应

变和径向峰值应变会有所增大，若作用时间足够长时，

随着内部矿物成分的改变，峰值应力会逐渐减小。在

HNO3 溶液中，花岗岩会发生剧烈的化学反应，而且

反应种类多，生成物在水溶液中多以离子状态存在，

使岩石内部孔隙增大。所以，HNO3 溶液中的花岗岩

峰值应力随着作用时间的增加而减小，轴向峰值应变

和径向峰值应变逐渐增大。 
（2）离子迁移作用 
岩石矿物颗粒与化学溶液及反应产物的离子等颗

粒在溶液中不断流动，不断从岩石中迁移出，使岩石

内部孔隙增多。化学溶液与岩石矿物的化学作用可分

为 4 步[14]：①溶液中的离子迁移到岩石表面，并在扩

散作用下进入岩石内部，到达水岩界面；②矿物与溶

液中的离子发生反应；③化学反应生成的离子与水岩

界面脱离；④离子在扩散作用下迁移出岩石内部。 
化学离子的这种迁移既是化学反应的前提条件，

也进一步促进了化学反应的进行。从而使岩石内部部

分矿物逐渐溶解，内部孔隙和裂纹发生改变，宏观上

变现为岩石物理力学性能的变化。 
（3）吸附作用 
吸附作用是固体表面反应的一种普遍现象。溶液

中的离子在迁移过程中，有些带电荷的离子会吸附在

矿物表面，堵塞迁移通道。有物理吸附和化学吸附两

种吸附类型。物理吸附是由分子间力引起的，其速率

非常快，是一种离子交换作用是可逆的。化学吸附是

靠共价键等键力强的化学键结合到矿物颗粒表面的，

速率较慢。 

（4）颗粒结构的变化作用 
化学溶液浸泡后，岩石中多数矿物粒径的变化范

围有一定的减小。岩石内部矿物颗粒在化学作用下，

大小和形状发生改变，使得岩石颗粒粒间及边缘锯齿

状部分接触的强度下降，锯齿状或不规则状逐渐向圆

滑状发展，从而使岩石的内聚力和内摩擦角减小[3]。

宏观上表现为岩石的峰值应力降低以及变形改变。 
3.2  冻融循环及其与化学溶蚀耦合作用下花岗岩的

损伤机理 

岩石冻融损伤的本质是岩石冻融过程中的水、冰、

岩三相介质具有不同的热物理性能，温度降低时，孔

隙水结成冰，体积膨胀，矿物晶粒体积收缩，由于各

种矿物颗粒胀缩不同以及各方位的热弹性性能不同，

使跨颗粒边界的胀缩不协调，在矿物颗粒和孔隙间产

生巨大的内应力（冻胀力），这种内应力对某些胶结强

度较弱的岩石颗粒具有破坏作用，从而造成岩石内部

出现了局部损伤，同时，冻结时形成的冰棱或冰透体

也加剧了岩石的损伤；温度升高时，岩石内部的冰逐

渐融化，冻结应力释放，水分不断迁移，这又加速了

花岗岩的损伤。随着冻融循环次数的增加，岩体骨架

不断受到外部温度循环交变产生的内应力的作用，循

环往复导致岩石的局部损伤连通并不断发展，孔隙不

断增加，岩石结构遭到破坏，宏观上表现为岩石的物

理力学性能发生不可逆劣化，因此岩体冻融损伤的过

程是一个疲劳损伤破坏过程。 
冻融循环对岩石的损伤也与冻融时岩石所处的化

学溶液密切相关。岩石中自由水完全冻结的温度一般

在-5℃～-20℃[15]，化学溶蚀与冻融循环耦合作用下，

由于化学物质（NaOH和HNO3）的存在，使岩石完全

冻结的温度更低，这在一定程度上有利于减轻岩石的

冻融损伤。但是冻融循环的过程始终伴随着化学反应

的进行。随着冻融循环次数的增加，岩石内部孔隙不

断增长，迁移作用也不断加强，这就进一步使矿物颗

粒与溶液中的离子充分接触发生化学反应，矿物不断

溶解。孔隙的不断增长，也使岩石的含水率不断增大，

当冻结时，产生的冻胀力也随之增大，从而加剧了岩

石的损伤劣化。总之，化学溶蚀和冻融循环对岩石的

损伤是相伴相生、相互促进的。 

4  高温作用后花岗岩的损伤定量计算 
4.1  化学作用下花岗岩的损伤定量计算 

采用杨氏模量来定义损伤变量，根据宏观唯象损

伤力学理论，化学作用下花岗岩的损伤量可定义为 

0

1  ED
E

  ，

             
(26) 

式中，E0为自然状态花岗岩的杨氏模量，E为岩石经
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化学溶液浸泡后的杨氏模量。 
将经过在化学溶液（H2O、NaOH溶液和HNO3溶

液）中浸泡90 d后花岗岩的杨氏模量E代入式（26），
得到花岗岩在不同溶液中浸泡90 d后的损伤变量，如

表4所示。 
表 4 花岗岩在不同溶液中浸泡 90 d 后的损伤变量 

Table 4 Damage variables of granite after being soaked for 90  

.days in different chemical solutions 
状态 E/GPa E/E0 D 

自然状态 40.40 — — 
H2O 40.05 1.041 -0.041 

NaOH 52.59 1.032 -0.032 
HNO3 12.70 1.057 -0.057 

由表4可知，花岗岩在H2O、NaOH和HNO3溶液中

浸泡90 d后出现了“负损伤”，通常定义损伤变量为正

值，而此处出现了负值，这是由于花岗岩密度较大，

且初始孔隙和微观裂纹很少，在短时间浸泡下，化学

反应极其微弱。化学反应产生的物质填充于原生孔隙

和微裂纹中，对花岗岩有一定的修补作用，但随着化

学反应的进一步进行，这种修补作用逐渐消失，花岗

岩将进一步损伤劣化。 
4.2  化学溶蚀与冻融循环耦合作用下花岗岩的损伤

定量计算 

根据宏观唯象损伤力学理论，高温作用下花岗岩

的损伤变量可定义为 

0

( ) 1  nED T
E

  ，

             
(27) 

式中， 0E 为岩石冻融前的初始杨氏模量， nE 为岩石

经历n次冻融循环后的杨氏模量。 
本文中花岗岩试件在化学溶液中浸泡90 d后出现

“负损伤”且损伤值极小，同时也只为了研究在花岗

岩在不同化学溶液中冻融循环的损伤问题，故将浸泡

90 d后未经冻融的花岗岩的损伤变量定义为初始损伤

变量，即D0=0。将经过不同次数冻融循环后的花岗岩

视为受到不同程度的损伤，此时的杨氏模量即为En。

将各冻融循环次数的所有试件的平均杨氏模量En代入

式（27），得到花岗岩在不同溶液中不同冻融循环后的

损伤变量，如图13所示。花岗岩的损伤变量随着冻融

次数的增加逐渐增大，经过前10次冻融循环，水和

HNO3溶液的损伤变量明显减小，而NaOH溶液中的损

伤变量没有明显变化，之后逐渐减小。HNO3溶液中花

岗岩冻融条件下的损伤变量明显大于在水和NaOH溶

液中的损伤变量。这定量说明了HNO3溶液加剧了冻融

循环下花岗岩的损伤劣化，NaOH溶液对冻融循环损

伤有一定的抑制作用，但冻融循环超过75次时，这种

抑制作用便不再存在。 

图 13 不同化学溶液不同冻融循环次数下花岗岩的损伤变量 

Fig. 13 Damage variables of granite in different chemical solutions  

.under different freeze-thaw cycles 

对损伤变量进行拟合，可分别得到花岗岩在化学

溶蚀和冻融循环耦合作用后的损伤变量与冻融次数的

关系： 
H2O： 0.31( ) 0.029D n n  (R2=0.968)  ，  (28) 

NaOH： 1.62( ) 9.893D n n  (R2=0.969) ，  (29) 
HNO3：

0.29( ) 0.068D n n  (R2=0.922) 。  (30) 
因此，可以将损伤变量统一表示为 ( )D n n ，

， 表示冻融循环作用下，与化学溶液影响有关的

系数，称之为化学影响系数。这说明，岩石在化学溶

蚀和冻融循环耦合作用下的损伤不仅与冻融循环次数

密切相关，也与所处的化学溶液密切相关。 

5  结    论 
本文通过花岗岩在不同化学溶液（水、NaOH 溶

液和 HNO3溶液）中浸泡并经冻融循环后的花岗岩的

力学性能试验研究，可得到以下 6 点结论。 
（1）花岗岩的应力–应变曲线基本分为压密阶

段、弹性阶段、塑性阶段和破坏后阶段。 
（2）在 H2O、NaOH 和 HNO3 溶液中，随着冻

融循环次数的增加，花岗岩的相对杨氏模量均呈指数

函数减小，峰值应力损失率呈幂函数增加；轴向峰值

应变按 Guass 函数变化。 
（3）随着冻融循环次数的增加，HNO3溶液中的

花岗岩的物理力学性能损伤逐渐加剧，在冻融初期较

大，后期逐渐稳定，但在 HNO3溶液中的损伤明显大

于在水和 NaOH 溶液中的损伤；在 NaOH 溶液中，冻

融循环初期损伤较小，后期损伤较大。HNO3 溶液加

剧了冻融循环下花岗岩的损伤劣化，NaOH 溶液对冻

融循环损伤有一定的抑制作用，当冻融循环超过一定

次数后，这种抑制作用消失，并促进花岗岩的损伤劣

化。 
（4）花岗岩的断口根据其形貌主要分为胶结物断
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口、解理断口、准节理断口、非主断裂面的二次裂纹

和碎裂断口、局部延性断口和沿晶断口。 
（5）冻融循环作用下花岗岩的损伤主要是由冻结

产生的冻胀力使岩石骨架遭到破坏引起的。冻融损伤

的过程本质上是温度产生应力，使岩石损伤劣化的过

程。化学溶液同时对岩石产生化学损伤作用，这与冻

融损伤相互促进，共同影响岩石的损伤劣化。 
（6）冻融循环下花岗岩的损伤变量可表示为

( )D n n ， ，  均为化学影响系数。 
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