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含黄铁矿高铁路基填料氧化反应细观演化规律与
膨胀机理

尧俊凯，蔡德钩，闫宏业，张 栋

（中国铁道科学研究院集团有限公司 高速铁路轨道系统全国重点实验室，北京 100081）

摘 要：含黄铁矿高铁路基填料的氧化膨胀是导致路基上拱病害的重要原因，但该填料在水-气-热耦合作用

下细观演化规律与变形机制尚不清晰。为探明含黄铁矿高速铁路路基上拱的变形规律及填料宏细观演化机制，以

含黄铁矿路基填料为研究对象，通过调控氧气浓度与温度开展控制试验，监测 SO2 -
4 等离子的溶出行为，结合 X

射线衍射 （XRD）、扫描电镜 （SEM） 等技术手段，追踪矿物转化过程与孔隙结构演化特征，分析氧气、温度对

黄铁矿氧化速率与产物生成的影响规律，揭示氧化反应引发的微结构劣化机理及膨胀变形演化过程。结果表明：

氧气浓度是影响黄铁矿氧化反应初期速率的关键因素，高温显著促进反应产物的生成和结构劣化进程；在高氧高

温耦合条件下，样品中 SO2 -
4 浓度大幅升高，内部产生大量微裂隙与片状次生矿物沉积，结构由致密趋于疏松，

发生明显膨胀变形；膨胀过程同时伴随着碳酸盐溶解、胶结破坏和铁盐沉积等多重作用机制，进一步加剧材料结

构松散与体积膨胀；含黄铁矿的铁路路基填料在水-气-热耦合作用下易发生氧化膨胀反应，引发局部土体结构扰

动、体积胀大，最终造成高铁路基出现上拱变形。研究成果可为高铁路基上拱病害预防与工程治理提供理论依据

与技术支撑。

关键词：高速铁路；路基上拱；黄铁矿氧化；含硫填料；膨胀变形机制

中图分类号：U216. 41  文献标识码：A  doi：10. 3969/j. issn. 1001-4632. 2026. 04. 05

路基是高速铁路线下基础的重要组成部分，路

基上拱导致轨道结构变形将对列车运行造成不利影

响 ［1］。传统研究认为路基上拱主要由蒙脱石等膨

胀性黏土矿物吸水导致 ［2-3］，但近年发现非膨胀土

区段也存在路基上拱现象 ［4］，其成因与含硫矿物

氧化密切相关。

含黄铁矿的岩层广泛分布于我国多地，黄铁矿

在环境作用下易与氧气和水发生化学反应，生成硫

酸和铁离子 ［5］。黄铁矿氧化过程不仅污染水环境，

同时生成的硫酸会溶解矿物组分，使得含有黄铁矿

的地质体及工程材料的物理力学性质发生改变，进

而影响其工程性质 ［6-7］。Taylor［8］ 通过对英国煤系

泥岩的研究进一步指出，黄铁矿氧化会导致体积膨

胀和岩石崩解，显著降低岩体的抗剪强度。当高铁

路基填料中含有一定比例的黄铁矿时，黄铁矿发生

氧 化 膨 胀 将 会 引 发 路 基 上 拱 变 形 等 一 系 列 工 程

问题。

黄铁矿的氧化机制涉及复杂的化学与生物过

程。在氧气和水的作用下，黄铁矿表面原子结构发

生破坏，形成高活性的悬键，进而引发连锁氧化反

应 ［9］。Moses 等 ［10］ 的研究表明，Fe³⁺和氧气是黄

铁矿氧化的主要氧化剂，而水溶液中高浓度 Fe²⁺
在特定条件下会抑制氧化速率。此外，嗜酸性氧化

亚铁硫杆菌等微生物的参与可显著加速氧化过程，

其催化效率甚至可提升近百万倍 ［11］。黄铁矿氧化

受多种环境因素调控，包括温度、pH 值、粒径和

氧气浓度等 ［12］。Long 等 ［13］ 研究发现，在 170~
230 ℃的高温条件下，黄铁矿的氧化速率显著增
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加；Sun 等 ［14］ 则指出，温度从 30 ℃升至 75 ℃时，

黄铁矿的溶解率从初始值迅速提升至 92%。粒径

对 黄 铁 矿 氧 化 的 影 响 同 样 不 可 忽 视 ， Evangelou
等 ［15］ 发现较大颗粒的氧化速率高于较小颗粒，而

Nemati 等 ［16］ 的研究表明，过小的粒径可能损害微

生物细胞结构，反而抑制氧化能力。

尽管温度、pH 值和粒径等因素已被广泛研究，

氧气浓度作为黄铁矿氧化的关键驱动因素，其影响

机制尚未得到充分探讨。氧气直接参与并主导黄铁

矿的氧化反应，较高的氧气浓度可能显著加速氧化

进程 ［17］。Ye 等 ［18］ 的研究显示，低海拔环境中较

高的溶解氧含量会加剧黄铁矿表面氧化；Gleisner
等 ［19］ 进一步证实，黄铁矿的氧化速率与溶解氧浓

度、Fe³⁺浓度和细菌浓度呈正相关。Elberling［20］

对北极矿山尾矿的研究发现，氧气消耗速率随氧气

浓度降低而减少，表现出明显的幂函数关系。然

而，现有研究多集中于黄铁矿单体的氧化行为，而

实际工程中黄铁矿通常赋存于岩层的复杂矿物体系

中，其氧化过程可能受到共存矿物的显著影响。岩

层中的碳酸盐矿物会与氧化生成的硫酸发生中和反

应，从而改变反应路径和速率。

目前，关于含黄铁矿岩层的研究主要集中于风

化前后的状态分析，而对氧化过程本身的动态研究

相对不足。特别是在高速铁路高平顺性要求下，高

铁无砟轨道对变形极为敏感，微小的路基膨胀即可

导致轨道几何形位显著变化 ［21］。因此，深入揭示

路基填料中黄铁矿氧化的环境驱动机制，对于特殊

地区环境下高铁路基平顺性保持具有重要意义。

基于以上研究背景，本文以高速铁路典型含黄

铁矿路基填料为研究对象，分析不同氧浓度和温度

环境下黄铁矿氧化动力学的时空演化规律，探究氧

化产物迁移与次生矿物结晶的微观机理，进而揭示

路基变形机制。研究成果将完善特殊地质条件下路

基变形理论体系，并为高铁工程的设计标准修订和

维护规程制定提供科学依据。

1 试验材料与方法

1. 1　试验材料

研究中国南方典型含黄铁矿岩层分布区，区域

属亚热带季风气候，年平均气温 15. 9 ℃，年温差

达 40 ℃。区域地质以寒武系沉积岩为主，岩性主

要为泥质灰岩和薄层灰岩，夹少量白云岩及泥质白

云岩。岩体呈灰黑至黑色，质地坚硬，方解石脉发

育良好，富含具有金属光泽的条带状或块状黄铁矿

矿物。

研究采用的样品为含黄铁矿路基填料。样品取

自路基填筑断面，经系统取样后立即采用 3 层保护

措施进行封装：内层为聚乙烯薄膜密封，中层采用

铝箔包裹，外层使用防潮样品袋保护。实验室样品

制备过程严格规范，首先使用颚式破碎机将原始填

料破碎至适当粒径，随后采用去离子水反复冲洗至

电导率变化稳定，以去除表面氧化产物及可溶性盐

分。经 105 ℃烘箱干燥 48 h 后，通过标准振动筛分

选取不同粒径组作为试验样品。为满足不同测试需

求，将样品分为 3 组处理：第 1 组筛选颗粒粒径

2~5 mm 的样品用于氧化动力学试验，这在保证足

够反应速率的同时，减少了粉末效应对传质的影

响；第 2 组样品研磨至 200 目即 75 μm 以下用于矿

物学分析；第 3 组样品作为基准对照组保留原始

状态。

通过综合微观测试手段对路基填料样品进行了

系统表征。填料样品物质组分与微观特性如图 1
所示。

X 射 线 衍 射 （X-ray Diffraction， XRD） 定 量

分析结果 （图 1 （a）） 表明，该样品主要矿物组成

为 ： 石 英 32. 74%、 方 解 石 19. 84%、 白 云 石

10. 03% 和伊利石 17. 42%，同时含有 1. 19% 的黄
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铁矿和 2. 02% 的石膏。黏土矿物中，除伊利石外

还检测到 5. 73% 的绿泥石，而未检测出蒙脱石。

X 射线荧光光谱 （X-ray Fluorescence，XRF）

测试结果 （图 1 （b）） 显示，样品中硫元素含量高

达 7 566. 6 mg · L-1，显著高于其他元素，这一结果

与 XRD 检测到的黄铁矿和石膏含量相吻合。特别值

得注意的是，样品中检测到的铜元素含量为 43. 6 
mg · L-1，这可能与黄铁矿中常见的铜杂质有关。

扫 描 电 镜 （Scanning Electron Microscope，

SEM） 观测结果表明，样品中的黄铁矿主要呈现 2

种形态：①粒径 5~6 μm 的完整球状颗粒，表面光

滑度较高 （图 1 （c））；②粒径 5~8 μm 的疏松团聚

体，表面存在明显的微裂隙。方解石矿物呈现典型

的 菱 面 体 解 理 特 征 ， 粒 径 分 布 范 围 为 4~10 μm
（图 1 （d））。石膏晶体则多呈板状结构，长度约

30~60 μm，常沿矿物颗粒间隙分布 （图 1 （e））。

1. 2　试验方法

为研究氧气浓度和温度等环境条件对路基填料

样品氧化过程的影响，结合路基所处地区的气候特

征和路基填料赋存条件，分别设计了 3 种不同氧浓

度条件和 3 种不同温度条件下的水解氧化试验，试

验流程如图 2 所示。

其中，氧浓度影响试验在恒温 （25±0. 5 ℃）

条件下进行。试验条件设置如下。

（1） 低氧浓度组 （L 组）：采用真空泵将密闭

容器抽至-0. 1 MPa，模拟深部低氧环境；

（2） 中氧浓度组 （M 组）：样品完全浸没于去

离子水中，氧供给来源于水中溶解氧；

（3） 高氧浓度组 （H 组）：样品部分浸没于去

离子水，部分暴露于空气中，控制水固比为 1∶1，

以确保有约 50% 的样品表面积暴露于空气中，模

拟干湿交替环境。

温度影响试验条件设置如下。

（1） 高温组 （35±0. 5 ℃）：采用恒温水浴槽

模拟夏季高温环境；

（2） 常温组 （25±0. 5 ℃）：在恒温实验室环

境下进行；

（3） 低温组 （4±0. 5 ℃）：采用恒温冷藏箱模

拟冬季低温环境。

试验过程中，每组称取 140. 0 g 的样品，置于

500 mL 反应容器中，加入 300 mL 去离子水。在反

应过程中，分别于不同反应时刻进行取样。取样

时，使用注射器抽取 8 mL 溶液，经 0. 45 μm 滤膜

过滤后，将样品稀释 400 倍，过滤稀释后的样品在
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图2　考虑氧浓度和温度的含黄铁矿填料水解氧化试验

（c） 黄铁矿 SEM 图像

（d） 方解石 SEM 图像

（e） 石膏 SEM 图像

图1　填料样品物质组分与微观特性
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4 ℃下避光保存，并于 24 h 内完成测试。采用离子

色谱仪测定溶液离子浓度，离子色谱仪在使用前经

标准溶液校准，测量误差小于 5%。通过对比不同

氧浓度条件下溶液的化学变化，探讨 SO2 -
4 ，Ca²⁺和

Mg²⁺等关键离子的生成规律，分析氧浓度和温度

对含黄铁矿路基填料反应速率及机制的影响。

2 试验结果与分析

2. 1　关键离子浓度变化特征

2. 1. 1　氧浓度对离子变化规律的影响　

通过离子色谱分析路基填料样品在 3 种氧浓度

条件下的离子溶出特征。不同氧浓度水平下 SO2 -
4

浓度变化曲线如图 3 所示。由图 3 可知，SO2 -
4 浓度

在所有氧浓度组均呈现显著增长趋势，氧浓度对

SO2 -
4 的生成具有显著调控作用。在高氧浓度 （H）

条件下，SO2 -
4 浓度在反应初期即呈现快速上升趋

势，前 101 h 内快速增至 1 350 mg · L-1，约占总量

77%，这种快速反应主要归因于充足的氧气供应促

进了黄铁矿的氧化过程；随着反应进行，SO2 -
4 生

成速率逐渐减缓，最终浓度稳定在 1 750 mg · L-1

左右。中氧浓度 （M） 和低氧浓度 （L） 条件下的

SO2 -
4 生成曲线较为接近，二者终值均接近 1 750 

mg · L-1。这种现象可能与溶解氧的传质限制有

关，当中等氧浓度环境中的溶解氧量不足以维持持

续快速反应时，其氧化速率与低氧浓度条件的差异

将显著减小。

虽然不同氧浓度条件下的最终 SO2 -
4 浓度相近，

但达到平衡所需时间存在明显差异，高氧浓度组在

200 h 左右即趋于稳定，而中低氧浓度组需要更长

时间才能达到相同浓度水平。SO2 -
4 变化趋势符合

典型的对数函数减速增长模式，表明反应过程受扩

散控制机制主导。基于 XRF 分析结果，试验所用

样品的初始总硫含量为 7 566. 6 mg · L-1。取试验

样品 140. 0 g，则初始总硫质量约为 1. 059 mg。在

反应结束时，溶液中的总硫质量约为 525 mg。据

此估算，约有 49. 6% 的硫在试验期内被氧化并溶

出。未完全转化的原因在于部分硫可能以中间态硫

化物或元素硫形式存在，同时部分生成的 SO2 -
4 与

Ca2+，Mg2+结合形成次生硫酸盐矿物沉淀于固体

残渣中，未进入溶液。

其他离子浓度变化曲线如图 4 所示。可知，

Ca²⁺和 Mg²⁺的浓度变化最为显著。高氧组 Ca²⁺在

前 101 h 内迅速上升至 521 mg · L-1，随后增速放

缓并趋于稳定；Mg²⁺浓度最终稳定在约 80 mg · 

L-1。对比图 4 可以发现，Ca²⁺，Mg²⁺与 SO2 -
4 的浓

度变化趋势高度一致，这主要归因于黄铁矿氧化生

成的 H2SO4 对碳酸盐矿物的溶解作用。Cl⁻浓度变

化幅度最小 （小于 5 mg · L-1），NO-
3 在高氧和中

氧条件下初期略有增长，但最终浓度维持在 3~7 
mg · L-1。K⁺在不同氧浓度下的变化差异不显著，

稳定后约为 10 mg · L-1。
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2. 1. 2　温度对离子变化规律的影响　

温度条件对 SO2 -
4 离子溶出过程的影响如图 5

所示。路基填料样品在 35，25 和 4 ℃条件下表现出

显著的温度依赖性。35 ℃高温组的 SO2 -
4 生成速率

最快，在 384 h 达到 1 660 mg · L-1，最终浓度约

2 012 mg · L-1；25 ℃常温组的最终浓度为 1 750 
mg · L-1；而4 ℃低温组的反应速率明显减缓，384 h
浓度仅为 1 100 mg · L-1，最终达到 1 527 mg · L-1。

这种温度效应符合阿伦尼乌斯 （Arrhenius） 方程

描述的化学反应动力学特征，温度升高显著提高了

黄铁矿氧化反应的速率。

SO2 -
4 浓度变化曲线同样呈现典型的减速增长

模式，接近对数函数关系。值得注意的是，高温条

件不仅加速了初期反应速率，还提高了最终平衡浓

度，这可能与温度对矿物溶解平衡的调控作用有

关。在 35 ℃条件下，更高的反应温度促进了 H₂SO₄
对碳酸盐矿物的溶解，从而解除了酸性环境对黄铁

矿 氧 化 的 抑 制 作 用 ， 使 得 系 统 能 够 达 到 更 高 的

SO2 -
4 平衡浓度。相比之下，低温条件同时抑制了

黄铁矿氧化和中和反应这两个竞争过程，但前者受

温度影响更为显著，导致整体 SO2 -
4 生成量减少。

不同温度下离子浓度变化情况如图 6 所示。由

图 6 可知，阳离子溶出同样受温度调控。35 ℃条件

下 Ca²⁺浓度超过 700 mg · L-1，Mg²⁺在 300 h 后迅

速上升至接近 100 mg · L-1。值得注意的是，25 ℃
组 Mg²⁺浓度在反应后期出现下降，这可能是由于
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SO2 -
4 积 累 导 致 形 成 MgSO4 · 7H2O， 而 4 ℃组 因

SO2 -
4 浓度较低限制了该矿物的生成，使得 Mg²⁺浓

度相对较高。Cl⁻浓度变化可忽略不计，NO-
3 最终

浓度维持在 6~8 mg · L-1，Na⁺和 K⁺的溶出受温

度影响较小。这些结果表明，温度变化主要通过调

控黄铁矿氧化速率来影响 SO2 -
4 的生成，进而改变

Ca²⁺和 Mg²⁺的溶出行为。

2. 2　SO2-
4 生成速率特征

2. 2. 1　氧浓度对 SO2 -
4 生成速率的影响　

路基填料样品在不同氧浓度环境下的 SO2 -
4 浓

度变化率如图 7 所示。由图可知，其氧化过程呈现

明显的 3 阶段特征。在初始反应阶段 （0~101 h），

高氧浓度组 （H） 的 SO2 -
4 生成速率在前 5 h 内快速

上升，达到峰值 86 mg · L-1 · h-1，随后逐渐下降。

中氧浓度组 （M） 和低氧浓度组 （L） 的峰值速率

分别为 73 和 35 mg · L-1 · h-1。值得注意的是，高

氧浓度组在最初 5 h 内的反应速率并非最高，这可

能与试验条件下样品部分浸水、部分暴露的设计有

关，水分需要一定时间才能充分渗透至矿物内部。

进入反应中期 （101~552 h） 后，各组的反应

速率均显著下降。高氧浓度组的速率稳定在约 5 
mg · L-1 · h-1，中氧浓度组和低氧浓度组也呈现

相似的下降趋势。这一变化主要归因于矿物表面形

成的氧化产物层阻碍了氧气和水分子的进一步接

触，同时易反应矿物的逐渐消耗也导致反应速率

降低。

在反应后期 （552 h 后），所有氧浓度条件下的

反应速率均趋于稳定，维持在较低水平 （0. 5~
1. 2 mg · L-1 · h-1）。这表明矿物氧化反应已基本

完成，表面形成的稳定氧化物层有效阻止了进一步

的氧化反应。

2. 2. 2　温度对 SO2 -
4 生成速率的影响　

不同温度条件下路基填料样品的 SO2 -
4 浓度变

化率如图 8 所示。在初期快速氧化阶段 （0~51 h），

35， 25 和 4 ℃ 条 件 下 的 平 均 浓 度 变 化 率 分 别 为

23. 86，14. 48 和 10. 46 mg · L-1 · h-1，表现出明

显的温度依赖性。高温促进了矿物表面活性位点与
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氧气的反应速率。

在中期减速阶段 （51~384 h），各温度组的

SO2 -
4 浓度变化率均快速下降，从初期峰值降至 6  

mg · L-1 · h-1 以下。这是由于矿物表面逐渐被生

成的硫酸盐和铁氧化物覆盖，阻碍了氧气和水分子

的进一步渗透，导致氧化速率下降。另外，随着反

应的进行，溶液中的氧气和水分子逐渐消耗，反应

物浓度下降，也使得反应速率放缓。

进入后期稳定阶段 （384 h 后），各温度条件下

的 SO2 -
4 浓 度 变 化 率 均 趋 于 平 衡 ， 维 持 在 约 0. 8 

mg · L-1 · h-1 的稳定水平。此时矿物表面的氧化

层已完全形成，有效阻止了氧气和水分的进一步渗

透，反应基本达到动态平衡状态。

2. 3　反应过程中的宏观表现特征

2. 3. 1　氧浓度对宏观形貌的影响　

经过 52 天的氧化试验，路基填料样品在不同

氧浓度条件下表现出显著的宏观形貌差异，如图 9
所示。高氧浓度组 （H） 中，烧杯底部形成了大量

铁锈色沉积物，其形成机制主要涉及 2 个关键过

程：首先，充足的氧气促进了黄铁矿的快速氧化，

使 Fe²⁺大量释放；然后，在高氧环境下，Fe²⁺迅速

被进一步氧化为 Fe³⁺，并与水中的 OH⁻结合生成

Fe（OH）₃沉淀。这种氢氧化铁沉淀物呈现出典型的

红褐色，其生成量与氧浓度呈正相关。

相比之下，中氧浓度组 （M） 和低氧浓度组

（L） 的沉积现象明显减弱。在中氧条件下，仅观

察到少量褐色沉淀；而低氧组几乎未见明显沉积

物。这种差异源于氧限制条件下 Fe²⁺向 Fe³⁺转化

的不完全性，以及可能存在的 Fe³⁺还原过程。值

得注意的是，中氧组和低氧组的宏观表现差异较

小，这与两者溶解氧含量相近有关，进一步证实了

氧浓度对黄铁矿氧化过程的决定性作用。

2. 3. 2　温度对宏观形貌的影响　

温度对路基填料样品宏观形貌的影响如图 10
所示。在 35 ℃高温条件下，样品表面形成了厚实

的灰色粉末层，覆盖面积超过 75%；25 ℃条件下

粉末层覆盖约 50% 表面区域；而 4 ℃低温组仅出现

少量分散的粉末沉积。这种温度依赖性主要与 2 个

因素相关：一是高温加速了黄铁矿氧化速率，导致

更多的铁氧化物 （如 Fe2O3 和 FeOOH） 生成；二

是高温促进了次生矿物如绿泥石、伊利石的风化

分解。

红褐色
沉淀物

（a） 高氧浓度

（b） 中氧浓度

（c） 低氧浓度

图9　不同氧浓度水平下样品宏观表征
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灰色粉末的组成分析表明，其主要成分为铁氧

化物与硅酸盐矿物的混合物。高温条件下形成的粉

末层结构更为致密，这与氧化产物的快速沉积和重

结晶有关。值得注意的是，虽然方解石和白云石本

身呈白色，但在氧化环境中与铁氧化物的相互作用

可能导致其表面着色，这也是灰色粉末层形成的重

要原因之一。不同温度组的宏观形貌差异直观地反

映了温度对矿物氧化和风化过程的显著影响。

2. 4　微观形貌特征

2. 4. 1　氧浓度对微观结构的影响　

通过扫描电子显微镜观察发现，路基填料样品

在不同氧浓度条件下表现出明显的微观形貌差异，

如图 11 所示。高氧浓度组 （H） 样品表面呈现出

显著的裂隙网络结构，在 300 倍放大下可见发育良

好的微裂隙，长度为 10~20 μm，这些裂隙相互连

接形成网状结构。在 8 000 倍高倍镜下，可观察到

裂隙边缘存在大量粒径为 50~200 nm 的纳米级颗

粒状氧化产物，可见晶粒状方解石和大量的晶间孔

缝，以及溶蚀产生的方解石晶内孔隙，反映了较为

剧烈的氧化反应导致的矿物结构破坏。

（a） 低温

（b） 常温

（c） 高温

图10　不同温度条件下样品宏观表征

（a） 高氧浓度 300 倍

（b） 高氧浓度 8 000 倍

（c） 中氧浓度

（d） 低氧浓度

图11　不同氧浓度水平下样品微观形貌
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中氧浓度组 （M） 和低氧浓度组 （L） 的微观

形貌变化相对温和，主要特征为分散分布的孔隙结

构，孔径为 3~10 μm，未见明显较大微裂隙发育。

高倍观察显示孔隙内壁较为光滑，表面沉积的氧化

产物较少。这种差异表明，在较低氧浓度条件下，

氧化反应主要导致矿物颗粒边界处的选择性溶解，

而不足以产生导致宏观裂隙的体积膨胀应力。

2. 4. 2　温度对微观结构的影响　

温度试验后的微观分析结果如图 12 所示。由

图可知，路基填料样品的孔隙率与温度呈显著正相

关。通过 ImageJ 软件定量分析，35 ℃组的孔隙率

达到 9. 162%，明显高于 25 ℃组的 7. 299% 和 4 ℃
组的 5. 578%。高温条件下样品表面出现 2 种典型

特征：一是产生了大量的微裂隙，微裂隙长度大于

50 μm，宽度为 3~8 μm；二是大量孔径为 0. 5~5 
μm 的新生孔隙聚集分布。

在 3 700 倍放大倍数下，可清晰观察到温度对

氧化产物形貌的影响。35 ℃组中，铁氧化物呈现

典型的片状-纤维状交织结构，这种疏松的堆积方

式直接导致了孔隙率的增加。相比之下，4 ℃组的

氧化产物主要为致密的颗粒状集合体，结构完整

性较好。这种微观结构的差异与宏观观测到的粉

末层厚度变化具有良好的一致性，共同证实了温度

通过影响氧化反应速率进而调控微观结构演变的

机制。

3 含黄铁矿填料高铁路基氧化环境

影响机制

3. 1　氧浓度影响机制

本研究通过系统的氧化试验揭示了氧浓度对含

孔隙率5.578%

4 ℃

（a） 低温

孔隙率7.299%

25 ℃

（b） 常温

孔隙率9.162%

35 ℃

（c） 高温

图12　不同温度条件下样品微观特征
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黄铁矿路基填料氧化过程的显著影响。试验结果显

示，高氧浓度条件下路基填料的 SO2 -
4 生成速率在

前 101 h 内达到 86 mg · L-1 · h-1的峰值，显著高于

中氧和低氧条件下的 73 和 35 mg · L-1 · h-1。这一

现象与 Williamson 等 ［22］ 提出的黄铁矿氧化速率方

程高度吻合，该方程明确表明氧化速率与溶解氧浓

度的 0. 5 次方成正比。

值得注意的是，试验初期高氧组的反应速率并

非最高，这与样品的部分浸水设计直接相关。水分

渗透的滞后效应导致氧化反应初期受水分子扩散控

制，这一发现为理解气-液-固多相反应机制提供了

重要参考。随着反应进行，不同氧浓度组的 SO2 -
4

浓度最终趋于相近，均为约 1 750 mg · L-1，这是

反应产物层的物理阻隔效应，以及溶液中 Fe³⁺浓

度因 pH 值升高而达到沉淀平衡，导致氧化链式反

应终止而共同决定的。这与 Gleisner 等 ［19］ 的研究

结果一致，表明在长期氧化过程中，矿物表面产物

层的形成和碱性矿物的中和作用会逐渐抵消初始氧

浓度差异的影响。

矿物转化过程的分析显示，黄铁矿氧化可产生

显著的体积膨胀效应。黄铁矿转化为绿矾 （FeSO₄ · 

7H₂O） 时体积增加 536%，转化为无水硫酸亚铁时

增加 350%。本研究中观察到的 Ca²⁺和 Mg²⁺溶出

行为与 SO2 -
4 变化高度一致，证实了方解石和白云

石在酸性环境下的溶解过程。这一发现与 Penner［23］

和 Matheson 等 ［24］ 的研究相互印证，他们分别报道

了黄钾铁矾和石膏的生成导致体积增加而造成的工

程问题。

氧浓度对含黄铁矿路基填料氧化的影响规律可

总结为在短期表现为显著的浓度梯度效应，氧化速

率与氧浓度呈正相关；而在长期则趋于一致的最终

氧化程度。这种双阶段特征源于氧浓度对初期表面

反应的控制作用逐渐让位于后期扩散控制机制。工

程实践中，这种特征意味着高氧环境会加速初期氧

化破坏，但长期来看，不同氧环境下的总氧化量差

异有限。

3. 2　温度影响机制

温度对含黄铁矿路基填料氧化的影响表现出复

杂的动力学特征。试验数据显示，35 ℃条件下含

黄铁矿路基填料样品的 SO2 -
4 平均生成速率为 23. 86 

mg · L-1 · h-1，是4 ℃条件下 （10. 46 mg · L-1 · h-1）

的 2. 3 倍 ， 这 一 温 度 敏 感 性 与 Elberling 在 高 于

-2 ℃条件下观察到的结果一致 ［20］。然而，本研究

的温度效应相对较弱，这主要归因于路基填料样品

含 26. 18% 方解石和 5. 2% 白云石，这种复杂矿物

组成导致的扩散限制效应，使反应机制从表面反应

控制转变为扩散控制。

微生物催化作用在温度影响机制中扮演重要角

色。Boon 等 ［25］ 的研究表明，嗜酸微生物可使黄铁

矿氧化速率提升近百万倍。考虑到这些微生物的最

适生长温度多在 30~45 ℃之间 ［26］，本研究中 35 ℃
条件下观察到的加速效应可能部分源于微生物活性

的增强。这一机制在 4 ℃条件下受到明显抑制，导

致氧化速率显著降低。

次生矿物的形成过程也表现出显著的温度依赖

性。高温条件下观察到的 Mg²⁺浓度异常变化与七

水硫酸镁 （MgSO₄ · 7H₂O） 的形成直接相关。这

一现象在 25 ℃时最为明显，而在 4 ℃条件下由于

SO2 -
4 浓度不足受到抑制。这种温度依赖性的矿物

相变行为与 Sutton 等 ［27］ 关于膨胀率与温度正相关

的发现相互印证，有益于理解温度对岩层结构破坏

的影响机制。

总之，温度的升高显著提高了反应速率。这种

温度效应通过 3 重机制实现：直接加速化学反应动

力学、增强微生物催化活性以及改变次生矿物相变

路径。值得注意的是，在含碳酸盐矿物的复杂体系

中，温度效应会因扩散限制而减弱，这导致实际工

程环境中的温度敏感性可能低于实验室纯矿物体

系。工程防护措施应重点针对年平均温度较高区

段，并考虑温度波动导致的加速效应。

4 路基上拱形成机制

路基上拱是一个典型的环境-化学-力学多场耦

合过程。从环境触发因素来看，地下水位的周期性

波动构成了病害发展的先决条件。在旱季水位下降

期间，路基岩层暴露于富氧环境，孔隙气体中氧气

浓度可达 21%，接近大气水平。这种富氧环境极

大地促进了黄铁矿的氧化反应，其反应速率较缺氧

环境可提高 2~3 个数量级。氧化反应生成的 Fe³⁺
在 pH 值处于 2~4 范围内具有催化作用，能进一步

加速黄铁矿的氧化过程，形成自催化循环。而雨季

水位回升时，虽然溶解氧浓度降低至 5% 以下，但

水分的渗透作用促进了氧化产物的迁移扩散，将反

应前沿向岩层深部推进。这种干湿交替的环境不仅

加速了氧化反应的进行，还造成了反应产物的不均

匀分布，为不均匀膨胀变形提供条件。
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季节性温度变化是另一个关键的环境调控因

素。温度对氧化过程的影响主要体现在 3 个方面：

①根据 Arrhenius 方程，温度每升高 10 ℃，黄铁矿

氧化反应的速率常数增加 2~3 倍；②高温条件下，

嗜酸性氧化亚铁硫杆菌等铁氧化菌的代谢活性显著

增强，其通过 Fe²⁺与 Fe³⁺的氧化还原循环，可使

黄铁矿氧化速率显著提升；③温度升高还加速了水

分蒸发-凝结循环，促进了盐分在孔隙中的结晶-溶

解过程。现场监测数据显示，夏季路基内部温度超

过 40 ℃，此时氧化速率达到冬季的 2~3 倍，这种

差异直接反映在病害发展的季节性特征上。

在化学转化层面，黄铁矿氧化产生的硫酸与岩

层中的碳酸盐矿物发生一系列反应，构成了病害发

展的核心化学路径。黄铁矿氧化首先生成强酸性硫

酸盐溶液，pH 可低至 2~3，这些酸性流体沿岩体

固有的微裂隙和颗粒边界组成的渗流网络渗透迁

移。涉及的化学反应如下。

FeS2 + 3.5O2 + H2O → Fe2 + + 2SO2 -
4 + 2H+

（1）
在此过程中，酸性溶液持续溶解沿途的白云石

（CaMg （CO₃）₂） 和方解石 （CaCO₃），其溶解速率

受表面反应控制，涉及的化学反应如下。

CaMg( CO3 )2 + 2H+ → Ca2 + + Mg2 + + 2HCO-
3

（2）
CaCO3 + 2H+ → Ca2 + + CO2 + H2O （3）
溶解过程中释放的 Ca²⁺和 Mg²⁺与溶液中的

SO2 -
4 在特定物理化学条件下重新结合，形成次生

硫酸盐矿物。涉及的化学反应如下。

Ca2 + + SO2 -
4 + 2H2O → CaSO4 ·  2H2O （4）

Mg2 + + SO2 -
4 + 7H2O → MgSO4 ·  7H2O （5）

次生硫酸盐矿物的生成是导致体积膨胀的直接

原因。其膨胀潜力可通过摩尔体积的变化进行估

算。其中，黄铁矿 （摩尔体积 23. 9 cm³ · mol-1）

最终可转化为石膏 （摩尔体积 74. 7 cm³ · mol-1），

假设 Ca²⁺由方解石溶解提供，忽略水体积，则该

路径的理论体积膨胀率高达 213%，同理，生成泻

利盐 （摩尔体积 146. 3 cm³ · mol-1），理论膨胀率

可达 512%。这些次生矿物在岩体孔隙和裂隙中结

晶 生 长 ， 会 产 生 巨 大 的 结 晶 压 力 ， 可 达 2~10 
MPa，其大小可根据以下热力学公式估算。

Pcs = RT
Vm

ln S （6）

式中：R为理想气体常数，取值 8. 314 J · （mol · 

K）-1；T为绝对温度，K；Vm 为矿物的摩尔体积，

m3 · mol-1；S为溶液的过饱和度。

这一化学转化过程具有显著的自催化特性：初

期形成的次生矿物导致岩体产生微裂隙，比表面积

可增加 50%~100%，为后续反应提供更多活性位

点；同时，新生成的裂隙网络改善了流体传输条

件，使反应物供给更加充分。这种正反馈机制使得

氧化-膨胀过程呈现加速发展趋势。试验显示，在

反应进行超过 50 天后，试样内部的连通孔隙率明

显增加，充分证实了这一自催化效应。此外，不同

矿物相的膨胀行为存在明显差异：石膏倾向于沿特

定结晶学方向生长，产生各向异性膨胀应力；而泻

利盐则易发生反复的结晶-溶解。这种复杂的化学-

力学耦合行为是导致路基不均匀上拱的重要原因，

研 究 表 明 含 黄 铁 矿 路 基 填 料 的 硫 化 物 含 量 （以

SO2 -
4 计） 不应超过 0. 8% ［28］。

从工程现象发展来看，持续的化学变化最终表

现为路基结构的劣化。次生矿物的体积膨胀在岩体

内部形成不均匀应力场，初期在材料薄弱处产生局

部微裂纹。随着氧化前沿向深部发展，这些微裂纹

逐渐扩展连通，在填料内部形成裂缝网络。在约束

条件下，这种内部膨胀表现为路基表面的渐进式上

拱变形。变形发展趋势空间上表现为波长数米的波

形起伏，时间上则呈现加速-稳定交替的发展特

征。这种上拱变形直接改变轨道基础支承条件，导

致轨道几何形位持续恶化，影响列车正常运行。黄

铁矿氧化引起的路基上拱变形问题，由于其发展的

自催化特性使得早期干预尤为重要，一旦进入快速

发展阶段，处治难度和成本将显著增加。

基于研究成果，提出以下工程建议：①在建设

阶段，严格控制路基填料中的黄铁矿含量；②在运

维阶段，针对含黄铁矿氧化引起路基上拱的区段，

需加强高温季节的变形监测，避免变形过快引发安

全问题；③同时采取氧隔绝、改变酸性环境等措施

切断黄铁矿氧化化学反应路径，减少相应危害。

5 结 论

（1） 含黄铁矿路基填料的氧化膨胀是造成上拱

变形的重要原因。黄铁矿在水-气环境下氧化生成

酸性溶液，进而溶蚀碳酸盐胶结物，释放 SO2 -
4 及

Fe³⁺，进而诱发膨胀性矿物的生成，同时导致结构

松散、裂隙扩展与体积增长，填料层局部发生不均

匀膨胀，受限条件下积累应变并逐渐推动上覆结构
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上拱变形。

（2） 氧浓度是控制黄铁矿氧化速率的主导因

子之一。在高氧条件下，SO2 -
4 的初始生成速率显

著高于中、低氧环境，前期反应速率分别提升约

1. 2 倍与 2. 5 倍；但长期观察表明，最终氧化程度

趋于一致，反映出氧浓度控制下的“初快后缓”双

阶段演化特征。

（3） 温度显著影响氧化反应速率与产物分布。

35 ℃条件下样品 SO2 -
4 平均生成速率约为 4 ℃条件

下的 2. 3 倍，且诱发更多 Fe（OH）₃沉淀和表面粉化

现象；高温亦加速了碳酸盐矿物的溶解及次生矿物

的生成，改变孔隙结构与力学性能。

（4） 在高氧高温耦合条件下，样品内部产生大

量微裂隙与片状次生矿物沉积，结构由致密趋于疏

松，表现出明显膨胀特征。氧化过程同时伴随碳酸

盐溶解、胶结破坏与铁盐沉积等多重作用，进一步

加剧材料结构松散与体积膨胀。含黄铁矿路基填料

的氧化膨胀具有明显的自催化特性。建议经检测含

有黄铁矿成分的填料禁止作为路基填料使用；对已

完成填筑的含有黄铁矿成分路基，应重点监控填料

性状变化，并务必在施工期内尽早采取专项处治措

施，切断黄铁矿氧化化学反应路径，减少黄铁矿氧

化反应造成的危害。
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Micro-scale evolution and expansion mechanism of pyrite 
oxidation in high-speed railway subgrade fills

Yao Junkai， Cai Degou， Yan Hongye， Zhang Dong
(National Key Laboratory of High-Speed Railway Track System, China Academy of Railway Sciences Corporation Limited,

Beijing 100081, China)

Abstract: Oxidation-induced expansion of pyrite-bearing railway subgrade filler is a significant cause of subgrade 
heaving diseases, yet its meso-scale evolution patterns and deformation mechanisms under the coupled effects of 
water, air, and heat remain unclear.  To investigate the heaving deformation characteristics of pyrite-bearing 
high-speed railway subgrade and the meso-macro evolution mechanisms of the filler, this paper takes pyrite-

bearing subgrade filler as the research object.  Controlled variable tests are conducted by regulating oxygen 
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concentration and temperature, monitoring the leaching behavior of ions such as SO2 -
4 .  Combined with 

techniques including X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM), the mineral 
transformation processes and pore structure evolution characteristics are tracked.  The influence patterns of 
environmental factors on the pyrite oxidation rate and product formation are analyzed, revealing the 
microstructural deterioration mechanism and the evolution process of expansion deformation induced by the 
oxidation reaction.  The results show that oxygen concentration is the dominant factor affecting the initial 
oxidation rate of pyrite, while high temperatures significantly accelerate product formation and structural 
degradation.  Under high-oxygen and high-temperature conditions, the SO2 -

4  concentration in the samples 
increased markedly, accompanied by the formation of numerous microcracks and flaky secondary mineral 
precipitates, and the internal structure transitioned from dense to loose, exhibiting distinct expansive 
characteristics.  The oxidation process was also accompanied by carbonate dissolution, cementation breakdown, 
and iron salt precipitation, which further intensified the disintegration and volumetric expansion of the material.  
Under the coupled effects of water, air, and heat, pyrite-bearing subgrade fillers are prone to oxidation-induced 
expansion, resulting in local structural disturbance and volume growth, ultimately causing subgrade heave 
deformation of high-speed railway.  The research results can provide a theoretical basis and technical support for 
the prevention and engineering treatment of subgrade heave disease in high-speed railways.

Key words: High-speed railway; Subgrade heave; Pyrite oxidation; Sulfur-bearing filler; Expansive deformation 
mechanism
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