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碎粉岩地层丙烯酸盐基注浆加固体水稳性研究
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摘要:针对富水环境下丙烯酸盐基注浆材料加固碎粉岩地层时强度劣化机制不明确的问题ꎬ研究材料组分与地下水侵蚀离子

(Ｃｌ－ꎬＯＨ－)对碎粉岩注浆加固体力学性能的影响规律ꎮ 通过研究主剂((ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｃａ、(ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｍｇ)、改性剂(α￣
ＣａＳＯ４􀅰０.５Ｈ２Ｏ)和交联剂(Ｃ１４Ｈ１８Ｏ７)掺量(单一组分与改性丙烯酸盐基注浆材料溶液的质量分数)变化对碎粉岩注浆加固体

复合离子环境下力学性能影响ꎬ确定丙烯酸盐基注浆材料配合比ꎻ开展不同 Ｃｌ－ 体积浓度、ｐＨ 及侵蚀龄期的富水离子环境侵

蚀模拟试验ꎬ测试碎粉岩注浆加固体的单轴抗压强度ꎻ利用红外光谱(ＦＴＩＲ)揭示侵蚀机理ꎬ利用低场核磁共振成像(ＬＦ￣
ＮＭＲＩ)分析微观结构演变规律ꎮ 结果表明ꎬ改性剂(α￣ＣａＳＯ４􀅰０.５Ｈ２Ｏ)掺量的变化是碎粉岩注浆加固体抗压强度提升的主要

因素ꎻＣｌ－体积浓度和 ｐＨ 升高及侵蚀龄期延长导致碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度持续下降ꎬ极端碱性条件(ｐＨ＝ １４)下加固

体 ５ ｄ 内完全丧失抗压强度ꎻＣｌ－取代注浆材料凝胶体结构中的羟基(—ＯＨ)ꎬ破坏了氢键ꎬＯＨ－对注浆材料凝胶体有机网络结

构中的酯基(—ＣＯＯ—)造成破坏ꎬ低场核磁共振成像表明二者侵蚀会加速碎粉岩注浆加固体内部孔隙的生成ꎮ
关键词:丙烯酸盐基注浆材料ꎻ碎粉岩地层ꎻ富水环境ꎻ离子侵蚀ꎻ劣化机制

中图分类号:ＴＵ５２　 　 　 文献标志码:Ａ
引用格式:阮鹏飞ꎬ宓祥云ꎬ林春金ꎬ等. 碎粉岩地层丙烯酸盐基注浆加固体水稳性研究[Ｊ] . 山东大学学报(工学版)ꎬ２０２６ꎬ５６(１):１３３￣１４１.

ＲＵＡＮ Ｐｅｎｇｆｅｉꎬ ＭＩ Ｘｉａｎｇｙｕｎꎬ ＬＩＮ Ｃｈｕｎｊｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｓｔｒａｔａ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ ２０２６ꎬ ５６(１):１３３￣１４１.

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ
ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｓｔｒａｔａ

ＲＵＡＮ Ｐｅｎｇｆｅｉꎬ ＭＩ Ｘｉａｎｇｙｕｎꎬ ＬＩＮ Ｃｈｕｎｊｉｎ∗ꎬ ＬＩ Ｚｈａｏｆｅｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｌｅｉꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｎꎬ ＳＵＮ Ｋｅｋｅ
( Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ ａｎｄ Ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｊｉｎａｎ ２５００６１ꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗａｓ ｕｎｃｌｅａｒ ｗｈｅｎ
ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｓｔｒａｔａ ｉｎ ｗａｔｅｒ￣ｒｉｃｈ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｉｏｎｓ (Ｃｌ－ꎬ ＯＨ－ ) ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ. Ｂｙ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｄｏｓａｇｅ (Ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ) ｏｆ ｍａｉｎ ａｇｅｎｔ
((ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｃａꎬ (ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｍｇ)ꎬ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ( α￣ＣａＳＯ４􀅰０. ５Ｈ２Ｏ) ａｎｄ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ ( Ｃ１４ Ｈ１８ Ｏ７ ) ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｍｉｘ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ. Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ｗａｔｅｒ￣ｒｉｃｈ ｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｌ－

ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎬ ｐＨ ａｎｄ ｅｒｏｓｉｏｎ ａｇｅｓꎬ ｔｈｅ ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ.
Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴＩＲ) ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ ａｎｄ ｌｏｗ￣ｆｉｅｌｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｉｍａｇｉｎｇ (ＬＦ￣ＮＭＲＩ)
ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ (α￣ＣａＳＯ４􀅰０.５Ｈ２Ｏ) ｗａｓ ｔｈｅ
ｍａｉｎ ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ. Ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｃｌ－ ｖｏｌｕｍｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎬ ｐＨ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｅ ｌｅｄ ｔｏ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ
ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ５ ｄａｙｓ ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｒｅｍｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ｐＨ＝ １４) . Ｃｌ－

ｒｅｐｌａｃｅｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ (—ＯＨ) ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｇｅｌ ａｎｄ ｂｒｏｋｅ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄꎬ ｗｈｉｌｅ ＯＨ－ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ



　 １３４　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (工　 学　 版) 第 ５６ 卷　

ｔｈｅ ｅｓｔｅｒ ｇｒｏｕｐ (—ＣＯＯ—) ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｏｗ￣ｆｉｅｌｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ
ｉｍａｇｉｎｇ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｏｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｏｆｆｅｒｅｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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０　 引言

目前ꎬ我国是世界上隧道与地下工程建设规模

和数量最大的国家[１]ꎮ 然而ꎬ在隧道与地下工程建

设中ꎬ由于断层破碎带、富水软岩等不良地质大范

围分布ꎬ开挖时易发生突水突泥、围岩变形坍塌等

重大地质灾害[２￣３]ꎮ 碎粉岩地层作为一种典型的富

水软弱地层ꎬ具有结构松散、开挖后易被扰动、自稳

性差、遇水软化等特点[４]ꎮ 例如ꎬ滇中引水工程香

炉山隧洞穿越碎粉岩地层ꎬ施工至今已累计发生灾

害 １００ 余起[５]ꎬ改性丙烯酸盐基注浆材料易受水、
Ｃｌ－与 ＯＨ－的侵蚀与溶解作用ꎬ导致注浆加固体的力

学性能下降ꎬ随着运营时间的推移ꎬ易诱发隧道结

构变形、衬砌破损等病害[６]ꎮ
注浆技术是针对碎粉岩地层加固治理的有效

方法之一ꎮ 然而ꎬ传统的水泥基注浆材料可注性

差ꎬ在碎粉岩地层中会产生渗滤吸附作用ꎬ浆液难

以有效扩散ꎬ导致加固效果差[７]ꎮ 对于溶液型注浆

材料ꎬ文献[８]和文献[９]指出聚氨酯类注浆材料力

学强度和阻燃性低ꎻ文献[１０]指出聚氨酯类注浆材

料的原料温度 ６０ ℃相较于 ２５ ℃时ꎬ力学性能下降

幅度超过 ６５％ꎻ文献[１１]指出环氧树脂类注浆材料

黏度较高ꎬ对于碎粉岩地层难以有效加固ꎻ文献

[１２]指出丙烯酸类注浆材料的基体强度低ꎬ难以满

足碎粉岩地层的加固需要ꎮ 因此ꎬ文献[１３]针对滇

中引水工程中碎粉岩地层致灾性强、常规注浆材料

适用性差的问题ꎬ基于 α￣半水石膏与丙烯酸盐搭接

形成有机－无机互穿网络结构ꎬ研发了适用于致密

碎粉岩富水地层的改性丙烯酸盐基注浆材料ꎬ该材

料与纯丙烯酸盐浆液的渗透扩散能力接近ꎬ加固体

强度是纯丙烯酸盐材料加固强度的 ５.４ ~ １１.０ 倍ꎮ

然而ꎬ经滇中引水工程香炉山现场水质分析ꎬ环境

中富含大量 Ｃｌ－与 ＯＨ－ꎬ具体表现为 Ｃｌ－体积浓度达

１３.５ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 １２.３ꎮ 在此环境下ꎬ改性丙烯酸

盐基注浆材料易受水、Ｃｌ－与 ＯＨ－的侵蚀与溶解作

用ꎬ进而导致注浆加固体的力学性能显著下降ꎮ
目前ꎬ一些学者针对丙烯酸盐材料力学性能损伤

及耐久性能进行了研究ꎮ 文献[１４]和文献[１５]
研究丙烯酸盐注浆材料在干缩、干湿和冻融循环

下的耐久性能以及老化性能ꎬ文献[１６]研究丙烯

酸盐注浆材料在酸碱环境中的耐久性ꎮ 在丙烯酸

盐喷膜防水材料研究方向上ꎬ文献 [ １７] 和文献

[１８]研究丙烯酸盐喷膜防水材料在离子侵蚀下的

力学性能损伤ꎬ文献[１９]以喷膜层厚度为指标研

究丙烯酸盐喷膜防水材料在碱性环境下的耐久

性ꎮ 但上述研究未明确改性丙烯酸盐基碎粉岩注

浆加固体在水化学环境侵蚀下的力学性能的变化

规律ꎬ且未揭示离子侵蚀作用机理ꎮ
本研究基于前期制备的 α￣半水石膏改性丙烯酸

盐基注浆材料ꎬ研究材料组分、地下水侵蚀离子等因

素对碎粉岩注浆加固体力学性能的弱化规律ꎬ同时通

过红外和低场核磁共振成像技术揭示 Ｃｌ－和 ＯＨ－对

于改性丙烯酸盐基注浆材料的网络结构的侵蚀机理ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 原材料

本研究所用的改性丙烯酸盐基注浆材料组分

见表 １[１３]ꎬ主剂为工业级丙烯酸钙、丙烯酸镁ꎻ改性

剂由海贝思材料公司生产的 α￣半水石膏ꎬ粒径为

８００ 目ꎻ促进剂、引发剂与交联剂为麦克林试剂公司

生产的三乙醇胺、过硫酸钾与季戊四醇三丙烯酸

酯ꎬ纯度分别为 ９９％、９９.５％和 ９６％ꎮ
表 １　 改性丙烯酸盐基注浆材料组分与作用

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｒｙｌｉｃ￣ｂａｓｅｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ
类型 原料 分子式 组分作用

主剂　 丙烯酸钙、丙烯酸镁 (ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｃａ、(ＣＨ２ＣＨＣＯＯ) ２Ｍｇ 　 聚合成链ꎬ主要组成有机空间网络结构

改性剂 α￣半水石膏 α￣ＣａＳＯ４􀅰０.５Ｈ２Ｏ 　 提供无机刚性骨架

引发剂 过硫酸钾 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 　 生成引发聚合反应的单体自由基
促进剂 三乙醇胺 Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３ 　 生成引发聚合反应的单体自由基

交联剂 季戊四醇三丙烯酸酯 Ｃ１４Ｈ１８Ｏ７ 　 联接主剂形成网状结构

溶剂　 水 Ｈ２Ｏ 　 提供反应环境
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１.２　 组分掺量设计

为揭示改性丙烯酸盐基注浆材料原料组成对

碎粉岩注浆加固体力学性能的影响规律ꎬ本研究在

前期材料合成的基础上[１３]ꎬ进一步优化主剂、改性

剂及交联剂占改性丙烯酸盐基注浆材料溶液的掺

量(单一组分与改性丙烯酸盐基注浆材料溶液的质

量分数)ꎬ并深入分析复合离子环境侵蚀下碎粉岩

注浆加固体的抗压强度表现ꎮ 主剂、改性剂及交联

剂的掺量分别设计为五个梯度ꎬ以质量分数表示ꎬ
共计 １５ 组试验ꎬ具体组分掺量设计见表 ２ꎮ

表 ２　 材料组分掺量
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ

编号
质量分数 / ％

主剂 改性剂 交联剂 促进剂 引发剂 溶剂

１
２
３
４
５

２０
２５
３０
３５
４０

３５ ３ ０.５ ０.５

４１
３６
３１
２６
２１

６
７
８
９
１０

３５

２０
２５
３０
３５
４０

３ ０.５ ０.５

４１
３６
３１
２６
２１

１１
１２
１３
１４
１５

３５ ３５

１
２
３
４
５

０.５ ０.５

２８
２７
２６
２５
２４

１.３　 侵蚀环境

为探究单一因素和多因素耦合侵蚀下对碎粉

岩注浆加固体力学性能的弱化规律ꎬ设置纯水、Ｃｌ－、
ＯＨ－以及复合离子 ４ 种侵蚀环境ꎮ 采用 ＮａＣｌ 和

ＮａＯＨ 配置化学试验溶液ꎬ纯度分别为 ９９. ５％和

９９％ꎬＣｌ－ 设计体积浓度分别为 １０ ｇ / Ｌ、 １５ ｇ / Ｌ、
２０ ｇ / Ｌ、２５ ｇ / Ｌ 和 ３０ ｇ / Ｌꎬ碱环境设计 ｐＨ 值为 １０、
１１、１２、１３、１４ꎮ 复合离子环境设置目的为研究碎粉

岩注浆加固体在实际赋存环境中力学强度的弱化

规律ꎬ同时考虑到实际赋存环境中离子浓度的波动

性ꎬ复合离子浓度设计三个工况ꎬ工况 １ 设计 Ｃｌ－体
积浓度为 ７.７５ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 １２ꎻ工况 ２ 设计 Ｃｌ－体
积浓度为 １３.５ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 １２.３ꎻ工况 ３ 设计 Ｃｌ－体
积浓度为 ２７ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 １２.６ꎮ
１.４　 试件制作与测试方法

设计碎粉岩注浆加固体中改性丙烯酸盐基注

浆材料的质量百分比为 ２０％ꎬ将其与碎粉岩(云南

滇中引水工程太安工区产[２０] )进行混合拌匀ꎬ装入

４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×４０ ｍｍ 试模后震荡至无气泡排出ꎬ
在标准条件下养护 ２４ ｈ 后脱模ꎬ随后将碎粉岩注浆

加固体试件分别浸泡在纯水、Ｃｌ－ 溶液、ＯＨ－ 溶液及

复合离子侵蚀溶液中 １、３、５、７、９ ｄꎮ 使用 ＷＤＷ￣
３００Ｍ 型微机控制电子式万能试验机对试件进行单

轴压缩ꎬ加荷速率为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１.５　 微观分析方法

利用傅里叶红外光谱(ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ ５０)分析改性

丙烯酸盐基注浆材料微观结构ꎬ将溶液侵蚀的试

块取样后放入烘箱中烘干ꎬ然后采用压片法制样ꎬ
红外测试的扫描范围为 ４ ０００ ~ ８００ ｃｍ－１ꎮ 采用低

场核磁共振成像技术(苏州纽迈分析仪器股份有

限公司)分析碎粉岩注浆加固体孔隙分布规律ꎬ先
对自由感应衰减( ｆｒｅｅ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｃａｙꎬ ＦＩＤ)序列

进行标定ꎬＦＩＤ 单次采样频率 ２００ Ｈｚꎬ射频延时

０.０２ ｓꎬＣＰＭＧ(Ｃａｒｒ￣Ｐｕｒｃｅｌｌ￣Ｍｅｉｂｏｏｍ￣Ｇｉｌｌ)调参数校

准ꎬ判断 Ｔ２ 谱成像ꎮ

２　 结果分析

２.１　 改性丙烯酸盐基注浆材料组分掺量对碎粉岩

注浆加固体力学性能影响

为获得适用于复合离子环境的改性丙烯酸盐

基注浆材料ꎬ本节研究了在复合离子侵蚀环境中主

剂、改性剂及交联剂掺量对碎粉岩注浆加固体单轴

抗压强度影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ
随着主剂和改性剂掺量的增加ꎬ碎粉岩注浆加固体

单轴抗压强度逐渐增大ꎮ 当主剂和改性剂掺量分

别从 ２０％升至 ４０％时ꎬ碎粉岩注浆加固体的 ７ ｄ 单

轴抗压强度分别增加 ０.１８ ＭＰａ 和 ０.５４ ＭＰａꎬ说明与

主剂相比ꎬ改性剂掺量变化对碎粉岩注浆加固体单

轴抗压强度影响程度更大ꎮ 这是因为ꎬ丙烯酸盐与

石膏晶体之间的络合反应使改性丙烯酸盐基注浆

材料凝结硬化后形成有机—无机互穿网络结构提

供强度ꎬ因丙烯酸盐为柔性材料ꎬ刚性强度主要来

源于 α￣半水石膏水化形成的二水石膏晶体的搭

接[１３]ꎬ而在复合离子环境中ꎬ强度降低主要是水对

改性丙烯酸盐基注浆材料的侵蚀溶解二水石膏晶

体ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬ交联剂掺量从 １％升至 ５％ꎬ碎
粉岩注浆加固体 ７ ｄ 单轴抗压强度增加了 ０.１５ ＭＰａꎮ
这是因为ꎬ交联剂与主剂之间反应生成的交联位点可

以提供分子间力ꎬ限制了改性丙烯酸盐基注浆材料吸

水膨胀率[２１]ꎮ 此外ꎬ随着交联剂掺量的增加ꎬ碎粉岩

注浆加固体单轴抗压强度增长速率逐渐减小ꎬ分析表

２ 和图 １(ｂ)ꎬ当主剂掺量为 ３５％而交联剂掺量小于
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３％时ꎬ随着交联剂掺量增加ꎬ碎粉岩注浆加固体单轴

抗压强度增长速率更显著ꎬ从成本方面考虑ꎬ主剂与

交联剂掺量比应大于 １１.７ꎮ 综上分析ꎬ在确保材料保

持良好渗透性的前提下ꎬ要实现更高的力学强度ꎬ改
性剂无疑是至关重要的因素ꎬ优化后的改性丙烯酸盐

基注浆材料配比如表 ３ 所示ꎮ

图 １　 组分掺量对碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度影响
Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｕｎｉａｘｉａｌ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ

表 ３　 改性丙烯酸盐基注浆材料配比
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍｉｘｉｎｇ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｒｙｌｉｃ￣ｂａｓｅｄ

ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ
组分 主剂 改性剂 交联剂 溶剂 促进剂 引发剂

配比 / ％ ３５ ３５ ３ ２６ ０.５ ０.５

２.２　 水侵蚀对碎粉岩注浆加固体力学性能影响

水侵蚀碎粉岩注浆加固体的单轴抗压强度

及衰减速率如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ) 可知ꎬ脱模

后(０ ｄ) 的碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度为

３ .６５ ＭＰａꎬ随着水侵蚀时间的增加ꎬ碎粉岩注浆

加固体单轴抗压强度逐渐降低ꎬ衰减速率趋于稳

定ꎮ 其中 ９ ｄ 单轴抗压强度下降至 ２ .６ ＭＰａꎬ比
脱模后碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度下降了

２８ .８％ꎮ 分析原因认为ꎬ随着侵蚀时间的延长ꎬ改
性丙烯酸盐基注浆材料中的有机网络因吸水逐

渐膨胀ꎬ进而减弱注浆材料凝结体与碎粉岩之间

的胶结强度ꎮ 与此同时ꎬ二水石膏晶体在水中逐

渐溶解ꎬ使得无机刚性骨架减弱[２２] ꎬ宏观表现为碎

粉岩加固体抗压强度降低ꎮ 当侵蚀时间达到 ９ ｄ
时ꎬ有机网络吸水饱和ꎬ致使水分子难以扩散至加

固体内部ꎮ 图 ２( ｂ)为单轴抗压强度拟合曲线ꎬ水
养护下加固体单轴抗压强度拟合曲线公式为

ｙ＝ ３.２８３ ８７ｘ－０.０９２ ６ꎬ (１)
式中ꎬｙ 为加固体单轴抗压强度ꎬｘ 为侵蚀龄期ꎮ

图 ２　 水侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度及衰减速率
Ｆｉｇ.２　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｄｅｃａｙ ｒａｔｅ

ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ

２.３　 Ｃｌ－对碎粉岩注浆加固体力学性能影响

Ｃｌ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度及

注浆材料红外光谱图如图 ３ 所示ꎬＣｌ－侵蚀作用机理

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬ相比水侵蚀ꎬＣｌ－侵蚀

对碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度的劣化更为显

著ꎻ同一体积浓度下ꎬ随着侵蚀龄期的延长ꎬ注浆加

固体的单轴抗压强度均呈现降低趋势ꎬ且随着 Ｃｌ－

体积浓度增大ꎬ抗压强度衰减越大ꎮ 随着 Ｃｌ－ 体积

浓度增加ꎬ１０~５０ ｇ / Ｌ Ｃｌ－侵蚀下的碎粉岩注浆加固
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体１ ｄ单轴抗压强度相对于水环境侵蚀降低幅度为

８.３％ ~３２.１％ꎮ 这是因为 Ｃｌ－与羟基(—ＯＨ)发生取

代反应生成的游离羟基ꎬ取代反应破坏了分子间氢

键ꎬ减弱了有机结构分子间作用力ꎬ导致碎粉岩注

浆加固体单轴抗压强度降低ꎮ 根据文献[２３]ꎬ红外

光谱的波长处于３ ４００ ｃｍ－１ 为羟基伸缩振动吸收

峰ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬ随着 Ｃｌ－浓度增加ꎬ羟基伸缩振

动吸收峰强度逐渐降低ꎬ说明碎粉岩注浆加固体的氢

键被破坏ꎮ 另外ꎬＣｌ－增大凝胶体吸水膨胀率[２４]ꎬ降
低凝胶体的黏结能力ꎬ同时增强水的侵蚀溶解作用ꎬ
增加有机－无机互穿网络结构的破坏程度ꎮ 根据文献

[２５￣２７]ꎬ采用指数函数拟合得到 Ｃｌ－侵蚀下碎粉岩注

浆加固体单轴抗压强度衰减曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎬ在 Ｃｌ－

体积浓度为 ５０ ｇ / Ｌ 时ꎬ碎粉岩注浆加固体单轴抗压

强度衰减速率在 ２０ ｄ 后无减小趋势ꎬ故在实际工程

中ꎬ材料的应用环境建议 Ｃｌ－浓度低于此值ꎮ

图 ３　 Ｃｌ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度
及注浆材料红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ
ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｏｆ Ｃｌ－

图 ４　 Ｃｌ－侵蚀作用机理
Ｆｉｇ.４　 Ｃｌ－ ｅｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图 ５　 Ｃｌ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度衰减曲线
Ｆｉｇ.５　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ

ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｏｆ Ｃｌ－

２.４　 ＯＨ－对碎粉岩加固体力学性能影响

ＯＨ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度及

注浆材料红外光谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可看出ꎬ
相比水侵蚀ꎬ碱环境侵蚀对碎粉岩注浆加固体单轴

抗压强度的劣化更明显ꎻ相同浓度下ꎬ随着侵蚀龄

期的增长ꎬ注浆加固体的单轴抗压强度均呈现降低

趋势ꎮ ｐＨ 值为１０~ １４ 时碎粉岩注浆加固体 １ ｄ 单

轴抗压强度相对于水环境侵蚀降低幅度为 ４.０％ ~
４９.４％ꎮ 当 ｐＨ ＝ １４ 时ꎬ在较短的侵蚀时间内ꎬ碎粉

岩注浆加固体单轴抗压强度迅速降低ꎬ此时注浆加

固体内部有机网络结构发生严重破坏ꎬ并在侵蚀龄

期 ５ ｄ 时丧失强度ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ１ １５０ ｃｍ－１与

１ ４２０ ｃｍ－１分别对应的 υＣ—Ｏ、υＣ—Ｏ 和 δＯＨ 的耦

合谱带伸缩振动吸收峰[２３]ꎬ随着 ｐＨ 值增大ꎬυＣ—Ｏ
伸缩振动吸收峰强度降低ꎮ 这说明在碱性环境中ꎬ
有机空间网络结构交联位置处的大量酯基发生水

解ꎬ破坏有机－无机互穿网络结构的完整性ꎬ减弱了
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有机结构分子内作用力ꎬ进一步降低材料凝胶体的

黏结能力ꎬ导致碎粉岩注浆加固体力学性能下降ꎮ
ＯＨ－侵蚀作用机理如图 ７ 所示ꎮ 采用指数函数进行

试验数据拟合ꎬ得到 ＯＨ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单

轴抗压强度衰减曲线ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 当 ｐＨ＝ １３ 时ꎬ养
护龄期为 ２８ ｄ 时ꎬ碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度

仍然高于 ０.５ ＭＰａꎮ 综上所述ꎬ在碱性环境中的应用ꎬ
注浆材料的适用 ｐＨ 值应控制在 １３ 以下ꎮ

图 ６　 碱环境侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴
抗压强度及注浆材料红外光谱图

Ｆｉｇ.６　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ
ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ

ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

图 ７　 ＯＨ－侵蚀作用机理
Ｆｉｇ.７　 ＯＨ－ ｅｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图 ８　 ＯＨ－侵蚀下碎粉岩注浆加固体单轴抗压强度衰减曲线
Ｆｉｇ.８　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ

ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｏｆ ＯＨ－

２.５　 复合离子对碎粉岩注浆加固体力学性能影响

在复合离子侵蚀条件下ꎬ碎粉岩注浆加固体

的单轴抗压强度如图 ９ 所示ꎮ 在复合离子溶液侵

蚀过程中ꎬ若离子浓度保持不变ꎬ加固体抗压强

度随侵蚀龄期增加而逐渐下降ꎻ而当浓度上升

时ꎬ加固体在最初 ３ 天内的单轴抗压强度衰减最

为显著ꎬ随后劣化速度放缓ꎮ 这是由于在离子耦

合作用下ꎬＣｌ－增强了注浆材料吸水能力ꎬ碱环境

下碎粉岩注浆加固体中有机网络结构酯基的分

解同样导致注浆材料吸水膨胀率增加ꎬ进而加速

注浆材料内部由石膏水化形成的无机网络结构

溶解ꎮ

图 ９　 复合离子环境侵蚀下碎粉岩注浆
加固体单轴抗压强度

Ｆｉｇ.９　 Ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ
ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｏｆ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

２.６　 不同离子侵蚀下孔结构特征

运用低场核磁共振成像技术ꎬ研究了不同体积
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浓度的 Ｃｌ－和不同 ｐＨ 值下的 ＯＨ－对碎粉岩注浆加

固体孔隙分布的影响ꎮ 碎粉岩注浆加固体低场核

磁成像如图 １０ 所示ꎮ 图 １０ 中ꎬ蓝色区域代表无信

号的成像背景ꎬ绿色区域表示水信号最弱ꎬ黄色区

域水信号较弱ꎬ而红色区域则代表强水信号ꎮ 结

果表明ꎬ随着 ＯＨ－ ￣ｐＨ 值和 Ｃｌ－ 体积浓度的增加ꎬ

红黄色信号逐渐增加ꎬ水信号区域不断扩张ꎬ表明

碎粉岩注浆加固体内部的含水率呈现上升趋势ꎬ
且孔隙结构逐渐扩张ꎮ 而与 Ｃｌ－侵蚀相比ꎬＯＨ－侵

蚀对碎粉岩注浆加固体内部的影响更为显著ꎬ表
现为更广泛的红黄色亮点分布ꎬ导致加固体孔结

构劣化更为严重ꎮ
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图 １０　 不同浓度离子侵蚀下碎粉岩注浆加固体低场核磁成像
Ｆｉｇ.１０　 Ｌｏｗ￣ｆｉｅｌｄ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ｕｌｔｒａｃａｔａｃｌａｓｉｔｅ ｓｔｒａｔａ ｇｒｏｕｔｉｎｇ￣ｓｏｌｉｄｓ

ｕｎｄｅｒ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　 结论

针对改性丙烯酸盐基注浆材料在富水致密地

层环境下加固体强度劣化机制尚不清晰的问题ꎬ
研究了改性丙烯酸盐基注浆材料组分、地下水侵

蚀离子等因素对碎粉岩注浆加固体力学性强度的

弱化规律ꎬ揭示了 Ｃｌ－和 ＯＨ－对碎粉岩注浆加固体

微观结构侵蚀的机理ꎮ
(１)纯水环境下改性剂掺量是影响碎粉岩注浆

加固体抗压强度的主要因素ꎬ改性剂掺量从 ２０％升

至 ４０％时ꎬ碎粉岩注浆加固体 ７ ｄ 单轴抗压强度增

加 ０.５４ ＭＰａꎻ交联剂对碎粉岩注浆加固体劣化的影

响取决于交联位点的密度ꎬ主剂与交联剂的掺量比

应大于 １１.７ꎮ
(２)随着离子浓度与侵蚀时间的增加ꎬ碎粉岩

注浆加固体单轴抗压强度逐渐减小ꎮ 当 Ｃｌ－浓度从

１０ ｇ / Ｌ 增至 ５０ ｇ / Ｌ 或 ｐＨ 值从 １０ 升至 １４ 时ꎬ相比

于水侵蚀 １ ｄꎬ单轴抗压强度分别降低８.３％ ~ ３２.１％
和 ４.０％ ~４９.４％ꎮ 另外ꎬｐＨ 值为 １４ 时ꎬ碎粉岩注浆

加固体 ５ ｄ 时丧失强度ꎮ
(３)低场核磁共振成像分析表明ꎬ随着 ＯＨ－ 和

Ｃｌ－浓度升高ꎬ碎粉岩注浆加固体内部孔隙结构逐渐

扩张ꎬ结石体中有害孔隙数量也随之增多ꎮ 与 Ｃｌ－侵
蚀相比ꎬＯＨ－侵蚀作用下碎粉岩注浆加固体内部的红

黄色亮点更为广泛ꎬ对加固体孔结构的影响更为

显著ꎮ
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