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仿岩溶碳酸氢钙对酸性环境的响应及改性分散土的研究

郭弘东１，２，樊恒辉１，２，文纪翔１，２，郭昊炜１，２，鞠　鹏 １，２，武智鹏１，２

（１．西北农林科技大学 水利与建筑工程学院，陕西 杨凌　７１２１００；

２．西北农林科技大学 岩土工程研究所?特殊岩土博物馆，陕西 杨凌　７１２１００）

摘要：为提高仿岩溶碳酸氢钙对分散土的改性效果，通过控制反应的初始 ｐＨ进行溶液指标测定试验，并开展分

散性判别试验、团聚体水稳性试验及机理分析试验，研究酸性环境对制备仿岩溶碳酸氢钙的影响，评价仿岩溶碳

酸氢钙加入分散土的改性效果，阐明酸性环境优化仿岩溶碳酸氢钙改性分散土的作用机理。结果表明：（１）随着

溶液环境由中性（ｐＨ＝７．００）向酸性（ｐＨ＝６．００）转变，生成的仿岩溶碳酸氢钙的钙离子浓度由 ２６．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１上升

至 ３７．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，增加了 ４２．９１％。（２）中性环境下生成的溶液与分散土的质量比为 ２．５∶１时，分散土改性为非

分散土，其大于 ０．２５ｍｍ团聚体含量为 １９．５４％，团聚体平均质量直径为 ０．２１０ｍｍ；酸性环境下生成的溶液完全

改性所需的质量比降至 １．５∶１，改性土大于 ０．２５ｍｍ团聚体含量为 ２３．４７％，团聚体平均质量直径为 ０．２４７ｍｍ，两

项指标分别提升了 ３．９３％和 １７．６２％，溶液用量降低 ４０％。（３）酸性环境下制备的仿岩溶碳酸氢钙的浓度增加，更

多的 Ｈ＋和 Ｃａ２＋作用于分散土，进一步降低其分散性。在实际工程中可在酸性溶液环境下制备反应液，以获得改

性效果更佳的仿岩溶碳酸氢钙。

关键词：分散土；岩溶系统；团聚体；酸碱度；机制

　　　　　　　　　　　　　　　　　中图分类号：ＴＵ４１１ 文献标识码：Ａ ｄｏｉ：１０．１３２４４?ｊ．ｃｎｋｉ．ｊｉｗｈｒ．２０２４００９２

１　研究背景

分散土具有遇水易分散的工程特性，其抗水蚀能力低，水稳性差
［１］
。相对于非分散土，分散土的

特殊性表现为在低含盐量水的作用下，内部的黏聚力大部分甚至全部消失，且伴随着土中团聚结构的

破坏
［２］
，土体逐渐丧失其原有强度，对建筑物的安全产生严重威胁。工程中多采用化学改性降低土体

分散性
［３］
，一般选用石灰、粉煤灰等材料对分散土进行处理

［４］
。但在实际工程中，传统改性材料在生

产和应用中，会对生态环境产生影响。

基于岩溶反应原理
［５］
，樊恒辉等

［６］
提出仿岩溶碳酸氢钙加固改良土体技术（ＣａｌｃｉｕｍＢｉｃａｒｂｏｎａｔｅ

ＦｏｒｍｅｄｂｙＰｓｅｕｄｏ－Ｋａｒｓｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，简称 ＣＦＰＫ），通过在高压条件下使碳酸钙经岩溶作用生成碳酸氢钙
（式 １），与土体充分混和并反应生成碳酸钙，从而降低土体分散性。整个制备及改性过程无有害物质
产生，且能耗较低，不会对环境造成污染。但是，现有中性水溶液条件下制备的ＣＦＰＫ溶液浓度较低，
在改性应用时需要较大的溶液用量，因此需要提高 ＣＦＰＫ溶液的浓度以减少溶液用量。研究表明，当
反应 ｐＨ在 ４．００～７．００之间时，岩溶系统中的碳酸钙溶解程度较高［７］

。因此本研究拟采取适当添加酸

溶液的方式，形成酸性环境以促进 ＣＯ２－Ｈ２Ｏ－ＣａＣＯ３之间的反应，通过提高溶液浓度从而增强 ＣＦＰＫ

的改性效果。但当改性溶液的 ｐＨ过低时，会对土体产生一定的腐蚀作用［８］
。将初始 ｐＨ控制在 ６．００～

７．００时，既能避免 ｐＨ过高导致碳酸钙溶解度下降，又能减少 ｐＨ过低对土样的影响。为方便试验操
作并精确控制初始条件，使溶液初始ｐＨ处于弱酸性及中性范围内，本文将溶液制备时的初始ｐＨ设定
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在 ６．００、６．５０和 ７．００，避免过度的酸碱反应对溶液制备及改性土产生不利影响。
ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２Ｃａ（ＨＣＯ３）２ （１）

本文分别以 ＣＦＰＫ和分散土为改性材料和改性对象，通过溶液指标测定试验、分散性判别试验、
团聚体水稳性试验和机理分析试验等，探究不同初始 ｐＨ对 ＣＦＰＫ生成的影响，评价 ＣＦＰＫ改性分散
土的效果，从而揭示酸性环境对 ＣＦＰＫ生成及改性效果的作用机理。

２　试验材料与方法

２．１　试验材料　试验所用土样取自陕西省杨凌区某施工工地。将土样风干后碾散，向其中掺入干土质
量 ０．１６％的碳酸钠进行分散化处理，经针孔试验、泥球崩解试验和泥柱水蚀试验对其进行判别，发现
分散化处理后的土样属于分散土。参照《土工试验方法标准》（ＧＢ?Ｔ５０１２３—２０１９），开展相关试验测定
土样的基本性质，如表 １所示。

表 １　试验用土的基本性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

颗粒相对密度
液限

?％

塑限

?％
塑性指数

最大干密度

?（ｇ?ｃｍ３）

最优含水率

?％

颗粒组成?％

砂粒 粉粒 黏粒

２．７１ ２９．３ １７．６ １１．７ １．７６ １６．５ １．０ ６９．４ ２９．６

试验所用ＣＦＰＫ溶液的制备方法为：将一定质量的重质碳酸钙粉末放入１５℃的反应釜中，同时加入一
定体积的纯水。抽出反应釜中的空气，并通入高压ＣＯ２气体，控制压力为３ＭＰａ，然后密封装置并控制内部
桨叶搅拌２ｈ，以保证ＣＯ２－Ｈ２Ｏ－ＣａＣＯ３三者充分接触并反应。停止搅拌后，经过１２ｈ形成ＣＦＰＫ溶液

［９］
。

为探究不同初始 ｐＨ条件下 ＣＦＰＫ溶液相关指标的变化情况，需调节溶液初始酸碱度。考虑到盐
酸（氯化氢水溶液）作为一种强酸，能够在溶液中完全电离，发生酸碱中和反应后生成可溶性盐和水，

并迅速降低溶液 ｐＨ值，从而达到调节酸碱度的目的。因此，本文采用盐酸进行溶液初始 ｐＨ调节。
按照一定的液固比将制备好的 ＣＦＰＫ溶液与分散土均匀混合，静置在通风处使其自然风干并磨细

过 ２ｍｍ土工筛，以备试验使用。上述液固比的定义为 ＣＦＰＫ溶液的质量与干土质量的比值，本文采
用的液固比为 ０．５∶１、１．５∶１和 ２．５∶１。
２．２　试验方法　（１）溶液指标测定试验：为探究不同初始 ｐＨ对 ＣＦＰＫ浓度的影响，参考已有研究结
论

［１０］
，采用 １ｍｏｌ?Ｌ的盐酸溶液和 １ｍｏｌ?Ｌ的氢氧化钠溶液将反应釜中的纯水 ｐＨ分别调节为 ６．００、

６．５０和７．００，每隔 １ｈ测定制备过程中溶液的 ｐＨ、电导率和钙离子浓度的变化（图 １），探究酸性环境
对制备 ＣＦＰＫ的影响。（２）分散性判别试验：由于土的分散机制较为复杂，采用单一试验无法准确判
别其分散性，参照 《分散性土研究》

［１］
、《非饱和土试验方法标准》（Ｔ?ＣＥＣＳ１３３７—２０２３）和专利 “一

种利用泥柱水蚀试验判别分散土的试验装置”
［１１］
，分别开展针孔试验、泥球崩解试验和泥柱水蚀试

验，通过以上 ３种试验综合判别土样分散性（图 ２）。出于工程安全考虑，以 ３种试验中最不利的情况
作为综合判别结果。

图 １　溶液指标测定试验

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｅｘｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

　　
图 ２　分散性判别试验

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｓｏｉｌｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ
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　　（３）团聚体水稳性试验：本文参照 Ｅｌｌｉｏｔ提出的土壤团聚体干筛法和湿筛法［１２］
，开展团聚体水稳

性试验，采用土样经历干筛法、湿筛法后粒径大于 ０．２５ｍｍ团聚体含量（Ｒ０．２５）和平均质量直径（Ｍｅａｎ
ＷｅｉｇｈｔＤｉａｍｅｔｅｒ，简写为 ＭＷＤ）［１３］评价改性前后土样的团聚体水稳性（式（２）和式（３））。两项指标的
值越大，代表土样的团聚体水稳性越好。

Ｒ０．２５＝
ＭＴ＞０．２５
ＭＴ

×１００％ （２）

ＭＷＤ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ×ｗｉ （３）

式中：ＭＴ＞０．２５为干湿筛后大于 ０．２５ｍｍ团聚体的质量，ｇ；ＭＴ为干湿筛后团聚体的总质量，ｇ；ｘｉ为 ｉ
粒径团聚体的平均直径，ｍｍ，由所用套筛确定；ｗｉ为 ｉ粒径团聚体的质量百分比，％。

（４）机理分析试验：通过对土样开展酸碱度试验（采用 ＰＨＳ－３Ｃ型精密 ｐＨ计）、孔隙水钙离子测
定试验（采用 ＥＤＴＡ滴定法）、交换性钠离子百分比试验（采用 ＺＡ３０００型原子吸收光谱仪）［１４］、碳酸钙
含量测定试验（酸洗法）

［１５］
和扫描电镜试验（Ｓ－４８００场发射扫描电子显微镜），从而阐明 ＣＦＰＫ改性分

散土的作用机理。

３　试验结果与分析

３．１　溶液指标测定试验
３．１．１　溶液 ｐＨ　图 ３为不同初始 ｐＨ条件下 ＣＦＰＫ溶液 ｐＨ随反应时间的变化曲线。从图中可以看出，
随着反应时间的延长，溶液 ｐＨ整体呈下降趋势。当初始 ｐＨ为 ６．００，溶液 ｐＨ先稍微升高后逐渐降
低，在 ６ｈ时基本稳定，在１２ｈ时稳定至６．１８；当初始 ｐＨ为６．５０时，溶液 ｐＨ逐渐降低，在６ｈ时基
本稳定，在 １２ｈ时稳定至 ６．２７；当初始 ｐＨ为 ７．００时，溶液的 ｐＨ先逐渐降低，溶液 ｐＨ稳定时间在
６ｈ左右，在 １２ｈ时为 ６．３８。

出现上述现象的原因如下：在酸性环境下，溶液中游离的 Ｈ＋快速与 ＣａＣＯ３发生化学反应（式
（４）），导致 Ｈ＋浓度降低，溶液 ｐＨ短暂升高，当反应达到 １ｈ后，釜内过量的 ＣＯ２在高压作用下溶于
水生成 Ｈ２ＣＯ３（式（５）），并逐步电离出 Ｈ

＋
使溶液 ｐＨ不断下降（式（６）和（７））。

ＣａＣＯ３＋２Ｈ
＋＝Ｃａ２＋＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （４）

Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２Ｈ２ＣＯ３ （５）
Ｈ２ＣＯ３Ｈ

＋＋ＨＣＯ－３ （６）
ＨＣＯ－３Ｈ

＋＋ＣＯ２－３ （７）
３．１．２　溶液电导率　图 ４为不同初始 ｐＨ条件下 ＣＦＰＫ溶液电导率随反应时间的变化曲线。从图中可以

图 ３　溶液 ｐＨ随反应时间变化情况

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｐＨｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

　
图 ４　溶液电导率随反应时间变化情况

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
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看出，随着反应时间的延长，溶液的电导率呈增大趋势。当初始 ｐＨ为６．００时，在 ０～１２ｈ内溶液电导
率值变化不大，最终在１２ｈ稳定至２４４０μＳ·ｃｍ－１；当初始ｐＨ为６．５０时，溶液电导率随反应的进行而逐
渐增大，在６ｈ后基本稳定，在１２ｈ时稳定至２３５０μＳ·ｃｍ－１；当初始ｐＨ为７．００时，随着岩溶反应的进
行，溶液的电导率整体呈增大趋势，在６～８ｈ短暂减小，在１２ｈ稳定至２２３０μＳ·ｃｍ－１。

出现上述现象的原因如下：在酸性环境下（初始 ｐＨ为６．００与６．５０），溶液中原有的 Ｈ＋能够与 ＣａＣＯ３
迅速发生反应（式（４）），使得溶液在反应初期具有较高的电导率；在中性环境下（初始 ｐＨ为 ７．００），
ＣＯ２溶于水生成 Ｈ２ＣＯ３，促进 ＣａＣＯ３的溶解，溶液电导率在 １ｈ后明显增大。

图 ５　溶液钙离子浓度随反应时间变化情况

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

３．１．３　溶液钙离子浓度　图５为不同初始 ｐＨ条件下 ＣＦＰＫ
溶液钙离子浓度随反应时间的变化曲线。从图中可以看出，

随着反应时间的延长，溶液的钙离子浓度呈增大趋势。当初

始ｐＨ为６．００时，溶液钙离子浓度由２３．７５ｍｍｏｌ·Ｌ－１提高至
３７．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１；当初始 ｐＨ为 ６．５０时，溶液钙离子浓
度由 １６．６０ｍｍｏｌ·Ｌ－１提高至 ３２．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１；当初始
ｐＨ为 ７．００时，溶液钙离子浓度由 ８．３５ｍｍｏｌ·Ｌ－１提高至
２６．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。在反应初期，中性环境下碳酸钙的溶
蚀程度较轻，而酸性环境下溶蚀程度显著增强，溶液钙

离子浓度初值明显增大，但上述变化对岩溶反应的影响

较为有限，即不同环境下钙离子浓度增长值差别较小，

因此溶液最终钙离子浓度主要受初值影响。与中性环境

相比，酸性环境能够在温度、压强一定的情况下进一步

溶解碳酸钙，最终使得溶液钙离子浓度提高。

在常温常压下制备的碳酸氢钙溶液的钙离子浓度约为 １．００ｍｍｏｌ·Ｌ－１（溶液初始 ｐＨ为 ７．００）。当

温度为 １５℃、压强为 ３ＭＰａ条件下 ＣＦＰＫ溶液的钙离子浓度为 ２６．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１（溶液初始 ｐＨ为
７．００），约为常温常压条件下溶液的 ２０多倍；初始 ｐＨ降低至 ６．５０和 ６．００时，溶液钙离子浓度分别为
３２．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ３７．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，约为常温常压条件下溶液的 ３０多倍，与初始 ｐＨ为 ７．００相比钙
离子浓度提升了 ２２．９９％～４２．９１％，因此降低初始 ｐＨ能进一步提升 ＣＦＰＫ溶液钙离子浓度。

从上述结果可以看出，ＣＦＰＫ的制备过程受溶液初始 ｐＨ的影响较大［１６］
，将分成 ２种情况对上述

现象进行讨论：

（１）在中性环境下。即初始 ｐＨ为 ７．００时，ＣＯ２溶于水生成 Ｈ２ＣＯ３后开始溶解碳酸钙（式（８）），使

溶液中 Ｃａ２＋和 ＨＣＯ３
－
含量增多（式（９）），随着反应的进行，溶液 ｐＨ逐渐降低，电导率与钙离子浓度

逐渐提高。

ＣａＣＯ３＋Ｈ２ＣＯ３Ｃａ（ＨＣＯ３）２ （８）

Ｃａ（ＨＣＯ３）２Ｃａ
２＋＋２ＨＣＯ－３ （９）

（２）在酸性环境下。即初始 ｐＨ为 ６．００和 ６．５０时，溶液中含有一定量的 Ｈ＋，在与碳酸钙充分接触
后能够快速发生反应，使溶液在反应初期 ｐＨ稍微升高，并具有较高的电导率和钙离子浓度。当溶液
中游离的 Ｈ＋大量消耗后，ＣＯ２溶于水生成 Ｈ２ＣＯ３，溶液的 ｐＨ、电导率和钙离子浓度逐渐趋于稳定。
３．２　分散性判别试验　本文以分散性判别试验中最不利的情况作为综合判别结果，如表 ２所示。取土
样 ０、１、２、９共 ４种典型土样，对比分析初始 ｐＨ以及液固比（用量）对 ＣＦＰＫ改性效果的影响，试样
照片如图 ６、图 ７和图 ８所示。

从表 ２可以看出，当溶液初始 ｐＨ为 ７．００时，仅在液固比增至 ２．５∶１时，分散土改性为非分散土
（土样 ９）；当初始 ｐＨ为 ６．５０时，随着液固比的提高，土样由分散土逐渐转变为过渡土并最终改性为
非分散土；当初始 ｐＨ为 ６．００时，在液固比为 ０．５∶１时为分散土（土样 １），增至 １．５∶１时已改性为非
分散土（土样 ２）。
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表 ２　ＣＦＰＫ改性分散土的试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤｉｓｐｅｒｓｉｖｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｉｌｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣＦＰＫ

土样编号 溶液初始 ｐＨ 液固比 针孔试验 泥球崩解试验 泥柱水蚀试验 综合判别

０ 纯水对照－６．８９ ２．５∶１ 分散土 分散土 分散土 分散土

１ ６．００ ０．５∶１ 过渡土 过渡土 分散土 分散土

２ ６．００ １．５∶１ 非分散土 非分散土 非分散土 非分散土

３ ６．００ ２．５∶１ 非分散土 非分散土 非分散土 非分散土

４ ６．５０ ０．５∶１ 过渡土 过渡土 分散土 分散土

５ ６．５０ １．５∶１ 过渡土 过渡土 过渡土 过渡土

６ ６．５０ ２．５∶１ 非分散土 非分散土 非分散土 非分散土

７ ７．００ ０．５∶１ 分散土 分散土 分散土 分散土

８ ７．００ １．５∶１ 过渡土 过渡土 分散土 分散土

９ ７．００ ２．５∶１ 非分散土 非分散土 非分散土 非分散土

图 ６　针孔试验典型试样

Ｆｉｇ．６　Ｔｙｐｉｃａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｅｐｉｎｈｏｌｅｔｅｓｔ

图 ７　泥球崩解试验典型试样

Ｆｉｇ．７　Ｔｙｐｉｃａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｅｍｕｄｂａｌｌｔｅｓｔ

图 ８　泥柱水蚀试验典型试样

Ｆｉｇ．８　Ｔｙｐｉｃａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｅｍｕｄｃｏｌｕｍｎｔｅｓｔ

从图 ６、图 ７和图 ８可以看出，纯水处理后土样仍为分散土（土样 ０）；经 ＣＦＰＫ（初始 ｐＨ为 ６．００）
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改性后逐步由分散土（土样１）转变为非分散土（土样２）；而初始 ｐＨ为７．００时完全改性为非分散土（土
样 ９）的液固比需升至 ２．５∶１，且其针孔试样水稳性、泥球试样团聚程度以及泥柱试样抗冲蚀性仍弱于
土样 ２。

因此，ＣＦＰＫ的改性效果随着初始 ｐＨ的降低和液固比的提高而增强。当初始 ｐＨ为 ６．５０及 ７．００
时，ＣＦＰＫ溶液完全消除土体分散性的液固比为 ２．５∶１；当初始 ｐＨ为 ６．００时，液固比为 １．５∶１即可完
全消除分散性，溶液用量降低了 ４０％。
３．３　团聚体水稳性试验　表 ３是干湿筛后不同土样的 Ｒ０．２５和 ＭＷＤ，从表 ３可以看出，对比土样 ０
（Ｒ０．２５＝３．８６％），ＣＦＰＫ能够显著提高土体中大于 ０．２５ｍｍ团聚体的含量，经 ＣＦＰＫ改性后土体的 Ｒ０．２５
明显大于未处理的分散土（土样 ３Ｒ０．２５＝２４．８２％）。

这是因为在干湿筛过程中，水流对土体产生破坏作用，经 ＣＦＰＫ改性的土样与分散土相比具有更
强的水稳性，因此大于 ０．２５ｍｍ团聚体的流失量显著下降，使得改性土的 Ｒ０．２５远大于分散土。与土样
９（初始 ｐＨ为 ７．００、液固比为 ２．５∶１）相比，土样 ２（初始 ｐＨ为 ６．００、液固比＝１．５∶１）的 Ｒ０．２５由 １９．５４％
增大至 ２３．４７％，该项指标提升了 ３．９３％，可以看出酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ在用量较少的情况下能进
一步增大土样的 Ｒ０．２５。

从表３还可以看出，随着溶液初始 ｐＨ的降低和液固比的提高，土样的 ＭＷＤ逐渐增加。对比土样
０（ＭＷＤ＝０．０６６ｍｍ），经 ＣＦＰＫ改性后土样整体的团聚体平均质量直径提高（土样３的 ＭＷＤ＝０．２７５ｍｍ）。

这是因为 ＣＦＰＫ与土样反应后，分散的土颗粒在 ＣＦＰＫ的作用下逐渐形成团聚体，更好的团聚结
构使得土体对外力破坏的抵抗能力提高，在经历干湿筛后团聚结构破坏程度较轻，使得改性土的

ＭＷＤ远大于分散土。与土样 ９相比，土样 ２的 ＭＷＤ由 ０．２１０ｍｍ增大至 ０．２４７ｍｍ，该项指标提升了
１７．６２％，这表明酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ在用量较少的情况下能进一步增大土体的 ＭＷＤ。

根据团聚体水稳性试验结果，土中的团聚结构随 ＣＦＰＫ的加入得到改善，土体水稳性提高。酸性
环境下生成的 ＣＦＰＫ具有更好的改性效果，能够使改性土的团聚程度进一步提高，从而有效增强分散
土的团聚体水稳性。

表 ３　土样的 Ｒ０．２５和 ＭＷＤ

Ｔａｂｌｅ３　Ｒ０．２５ａｎｄＭＷＤｏｆｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

土样编号 溶液初始 ｐＨ 液固比 Ｒ０．２５?％ ＭＷＤ?ｍｍ

０ 纯水对照－６．８９ ２．５∶１ ３．８６ ０．０６６

１ ６．００ ０．５∶１ １５．４３ ０．１７９

２ ６．００ １．５∶１ ２３．４７ ０．２４７

３ ６．００ ２．５∶１ ２４．８２ ０．２７５

４ ６．５０ ０．５∶１ １１．３６ ０．１７４

５ ６．５０ １．５∶１ １６．５８ ０．２１１

６ ６．５０ ２．５∶１ ２２．０１ ０．２６２

７ ７．００ ０．５∶１ １０．７２ ０．１５４

８ ７．００ １．５∶１ １７．００ ０．１８５

９ ７．００ ２．５∶１ １９．５４ ０．２１０

３．４　机理分析试验
３．４．１　酸碱度试验　酸碱度决定了土颗粒表面的电荷特性，与分散性具有正相关性［１７］

，土体碱性越

高，分散性越强。将不同土样按照 １∶５土水比混合，测定悬液 ｐＨ值，试验结果如图 ９所示。
从图 ９可以看出，随着 ＣＦＰＫ溶液初始 ｐＨ的降低和液固比的提高，土样的 ｐＨ逐渐减小。对比土

样 ０（ｐＨ＝９．５１），ＣＦＰＫ能够显著降低土体的 ｐＨ（土样３的 ｐＨ＝８．１５）。在液固比０．５∶１条件下，ＣＦＰＫ
降低土样ｐＨ的效果较为有限，而在液固比１．５∶１和２．５∶１条件下，ＣＦＰＫ能够显著降低土样ｐＨ。这是
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因为 ＣＦＰＫ溶液呈弱酸性，随着溶液用量的增大，能够有效降低土体碱性。与土样 ０相比（ｐＨ为 ９．５１），
土样 ２和土样 ９的 ｐＨ分别减至 ８．２３和 ８．３９，这是因为降低溶液初始 ｐＨ后，ＣＦＰＫ中的 Ｈ＋浓度提高，
降低土体碱性的作用增强，从而使得土样 ｐＨ进一步下降。根据酸碱度试验，酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ
降低土体碱性的效果有所提升。

３．４．２　孔隙水钙离子测定试验　取含水率达到液限的土样静置 ２４ｈ，使孔隙水离子与双电层离子达到
平衡，使用离心机提取土样孔隙液，采用 ＥＤＴＡ法测定其钙离子浓度，分析不同初始 ｐＨ的 ＣＦＰＫ对
于分散土孔隙液中钙离子浓度的影响，试验结果如图 １０所示。

从图 １０可以看出，随着 ＣＦＰＫ溶液初始 ｐＨ的降低和液固比的提高，土样的钙离子浓度增加。对
比土样 ０（钙离子浓度 １．４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１），ＣＦＰＫ能够显著提高土体的钙离子浓度（土样 ３的钙离子浓度
３．９０ｍｍｏｌ·Ｌ－１）。这是因为分散土孔隙液中的钙离子较少，因此整体浓度较低。ＣＦＰＫ溶液中含有大
量的钙离子，在进入土体孔隙液后，使得土样的钙离子浓度逐渐升高。与土样 ０相比（钙离子浓度为
１．４０ｍｍｏｌ·Ｌ－１），土样 ２和土样 ９的钙离子浓度分别增至 ３．８０ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ３．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，这是因
为降低水溶液初始 ｐＨ后，ＣＦＰＫ溶液中的钙离子浓度提高，更多的游离态钙离子进入土体孔隙液中，
使得土样的钙离子浓度提高。根据钙离子浓度测定试验，酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ提高土体钙离子浓
度的效果有所提升。

图 ９　土样 ｐＨ变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＳｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｐＨｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

　
图 １０　土样钙离子浓度变化曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｕｍｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

３．４．３　交换性钠离子百分比试验　交换性钠离子百分比为土体吸附的交换性钠离子与阳离子交换量的
比值，用以描述土颗粒对 Ｎａ＋的吸附作用。通常情况下，其比值越高，分散性越强［１８］

。不同土样的测

试结果如图 １１所示。
从图 １１可以看出，随着 ＣＦＰＫ溶液初始 ｐＨ的降低和液固比的提高，土样的交换性钠百分比减

小。对比土样 ０（交换性钠百分比＝１７．１３％），ＣＦＰＫ能够有效降低分散土的交换性钠百分比（土样 ３的
交换性钠百分比＝５．４６％）。这是因为分散土经 ＣＦＰＫ改性后 Ｃａ２＋含量有所增加，大量的 Ｃａ２＋与吸附在
土颗粒表面的Ｎａ＋发生置换反应，同时ＣＦＰＫ使得土体的碱性变弱，Ｎａ＋的赋存环境进一步受到影响，
最终导致土样的交换性钠百分比降低，土体的分散性得到抑制。与土样 ０相比（交换性钠百分比为
１７．１３％），土样 ２和土样 ９的交换性钠百分比分别降至 ６．８７％和 ８．３４％，这是因为降低初始 ｐＨ后，
ＣＦＰＫ溶液的 ｐＨ进一步下降，并能产生更多的 Ｃａ２＋，因此其改性后土样的交换性钠百分比进一步降
低。根据交换性钠离子百分比试验，酸性环境下生成的ＣＦＰＫ降低土体交换性钠含量的效果有所提升。
３．４．４　碳酸钙含量测定试验　利用酸洗法测定土样碳酸钙含量，土样 ０的碳酸钙含量为 ２６．０１ｇ?ｋｇ，
将土样 １—土样 ９的碳酸钙含量减去土样 ０的碳酸钙含量，即可得到 ９种土样的碳酸钙生成量，结果
如图 １２所示。

从图 １２可以看出，当初始 ｐＨ为 ６．００时，３种土样的碳酸钙生成量分别为 １．７０ｇ?ｋｇ（土样 １）、
５．５４ｇ?ｋｇ（土样 ２）和 １０．４０ｇ?ｋｇ（土样 ３）；当初始 ｐＨ为 ６．５０时，３种土样的碳酸钙生成量分别为
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１．５０ｇ?ｋｇ（土样 ４）、４．１１ｇ?ｋｇ（土样 ５）和 ８．６５ｇ?ｋｇ（土样 ６）；当初始 ｐＨ为 ７．００时，３种土样的碳酸钙
生成量分别为 １．１８ｇ?ｋｇ（土样 ７）、２．３９ｇ?ｋｇ（土样 ８）和 ５．９８ｇ?ｋｇ（土样 ９）。

在相同液固比条件下，随着初始 ｐＨ的降低，ＣＦＰＫ溶液在土样中的碳酸钙生成量逐渐增加，对比
结果为：ＣＦＰＫ－初始 ｐＨ７．００＜ＣＦＰＫ－初始 ｐＨ６．５０＜ＣＦＰＫ－初始 ｐＨ６．００，即酸性环境下制备的 ＣＦＰＫ
的碳酸钙生成量多于中性环境下制备的 ＣＦＰＫ。这是因为酸性环境下制备的 ＣＦＰＫ溶液的浓度更高，
更多的碳酸氢钙分解生成碳酸钙，使土中碳酸钙生成量提高。

图 １１　土样交换性钠百分比变化曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅｓｏｄｉｕｍ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

　
图 １２　土样碳酸钙生成量变化曲线

Ｆｉｇ．１２　Ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

３．４．５　扫描电镜试验　扫描电镜试验结果如图１３所示。由图１３（ａ）可知，分散土内部呈现多孔隙状的
架空结构，各单元体间孔隙较为细小，颗粒的排列无明显的定向性，粒间联结性较差，叠片体占有一

定的比例，整体的团聚程度较低
［１９］
；由图 １３（ｂ）可知，经 ＣＦＰＫ（初始 ｐＨ为 ６．００）改性后，土颗粒间

孔隙逐渐减少，能够观察到胶结物质对土体结构的包裹与填充，当显示倍数放大后，可以观察到

ＣＦＰＫ生成的碳酸钙附着或填充在土颗粒间的孔隙，形成整体性较好的团聚结构。这表明 ＣＦＰＫ加入
土体后能够生成碳酸钙胶结物质，改善土体的微观结构

［２０］
。

图 １３　扫描电镜试验结果

Ｆｉｇ．１３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｔｅｓｔ

３．５　讨论　综合上述试验结果，酸性环境优化 ＣＦＰＫ改性分散土的作用机理主要有以下 ３点：
（１）黏土颗粒表面暴露出的羟基具有较强的分解趋势（式（１０）），在碱性环境下，Ｈ＋进入土体孔隙

水溶液的趋势增大，颗粒的有效负电荷增多，双电层厚度增加，土颗粒间排斥力升高，土体产生分散

性。与中性环境下生成的 ＣＦＰＫ相比，酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ含有更多游离的 Ｈ＋，能够进一步降低
土体碱性，抑制土中羟基分解，并使黏土矿物边缘的氧化铝表现为正电性（式（１１）），通过降低双电层
厚度使土体絮凝。

ＳｉＯＨ→ＳｉＯ－＋Ｈ＋ （１０）
Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ

＋→２Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ （１１）

（２）分散土中含有大量的交换性 Ｎａ＋，使得土颗粒间双电层厚度增加，吸引力小于排斥力，土体
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产生分散。与中性环境下生成的 ＣＦＰＫ相比，酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ含有更多游离的 Ｃａ２＋，与土颗
粒表面的交换性 Ｎａ＋发生置换反应（式（１２）），同时有效降低土体碱性，从而减弱土颗粒对 Ｎａ＋的吸附
能力，因此土体交换性 Ｎａ＋含量下降，双电层厚度变薄，使土体分散性降低。

土－（２Ｎａ＋）＋Ｃａ２＋→土－（Ｃａ２＋）＋２Ｎａ＋ （１２）
（３）分散土内部呈架空孔隙结构，颗粒间的胶结物质较少，土体粘结力较低，因此遇水易分散。

酸性环境下生成的 ＣＦＰＫ溶液中含有更多的碳酸氢钙，在土中分解生成碳酸钙（式（１３））［６］，填充于颗
粒间孔隙，促进了土中团聚体的形成，从而降低土体分散性。

Ｃａ（ＨＣＯ３）２ＣａＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （１３）

４　结论

（１）随着溶液初始ｐＨ的降低，岩溶反应平衡后仿岩溶碳酸氢钙溶液钙离子浓度升高。当溶液初始
ｐＨ＝６．００时，溶液最终的钙离子浓度达到３７．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，高于初始 ｐＨ＝７．００条件下的２６．１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
溶液钙离子浓度提升了 ４２．９１％。因此酸性环境能够提高 ＣＦＰＫ溶液的钙离子浓度，建议制备仿岩溶碳
酸氢钙溶液时采用酸性的水溶液。

（２）ＣＦＰＫ掺入分散土，能够有效降低土体分散性。当制备水溶液的初始 ｐＨ为 ７．００时，完全消除
土样分散性的液固比为２．５∶１；当制备水溶液的初始 ｐＨ为６．００时，液固比为１．５∶１即可完全消除土样
分散性，在提升改性效果的同时溶液用量减少了 ４０％。因此在实际工程中，可采用酸性环境制备的仿
岩溶碳酸氢钙溶液对分散土进行改性，在节省用量的同时能保证良好的改性效果。

（３）与中性环境下生成的 ＣＦＰＫ相比，酸性环境生成的 ＣＦＰＫ溶液能够在一定范围内进一步降低
土体碱性，通过提高土体中钙离子含量，减少分散土的交换性钠百分比，并生成碳酸钙胶结物质，促

进团聚结构的形成，使分散土的团聚体稳定性指标 Ｒ０．２５和 ＭＷＤ分别提升了 ３．９３％和 １７．６２％，土体团
聚体水稳性提高，分散性明显降低。
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