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摘 要

本文研究了土壤与水环境间可逆离子交换过程
,

提出了物料平衡与化学反应平衡相结合

的观点
,

在此基础上
,

建立了离子在土壤柱中进行一维的平移
、

弥散以及离子交换反应的数学

模型
。

为了验证数学模型的可靠性
,

本文从文献实验资料和作者所做的实验室模型实验两方

面
,

充分证明了数学模型基本正确
。

利用该模型
,

可以求出土壤柱固定相和流动相中任何时

间
、

任何位置 �
、

� 两离子的浓度数值
。

因此
,

在当前特别强调定量预测土壤及地下水所受污

染的情况下
,

该成果有一定的参考价值
。

关键词 离子交换
,

选择性系数
,

阳离子交换容量

天然降水及污水中含有的大量污染物离子
,

随污水溶液渗入土壤之后
,

一般要经历挥

发
、

植物吸收
、

离子交换
、

微生物降解等各种生物
、

化学过程
,

其中离子交换过程是许多污

染物离子首先发生的
,

而且是非常重要的一个环节
,

是污染物离子在土壤中迁移
、

转化的

重要方式之一
,

直接关系到污染物对土壤以及地下水污染程度的大小
。

� � 才
、

� 广是污水中常见的离子
,

当它们进人土壤后
,

将与土壤胶体表面所吸附的

� � �� 进行如下可逆交换反应【
’

��
�� �才� �

� � �� ��  �� � � � �
�

�异价交换�

� �
, � � � � � � � � � � � �

, �

�同价交换�

式中 � 代表土壤胶体
。

由于交换反应的发生
,

土壤胶体表面的部分 � � �� 被置换下来
,

随着下渗水进入地下

水中
,

造成地下水硬度升高 �而吸附在土壤中的
、

以及处于土壤水流动相中的 � � 才除了

一部分会被植物吸收外
,

另外相 当一部分将通过硝化细菌的作用氧化成 � � 了
,

并通过下

渗作用
,

进人地下水中
,

造成地下水中 � � 了含量也严重上升
。

因此
,

地下水硬度和 � � 丁

含量 的升高
,

与 � � 才同土壤之间发生的离子交换过程有着密切关系
,

这也是讨论土壤与

水环境间离子交换过程非常必要的原因所在
。

研究土壤与水环境间发生的可逆离子交换反应
,

其中非常重要的一个环节
,

就是研究

其交换速度的决定因素
,

关于这一问题
,

目前主要存在以下几种观点
�

第一
,

认为离子交换速度由
“

膜扩散速度
”

所决定
。

第二
,

认为离子交换速度 由
“

颗粒扩散速度
”

所决定
。

第三
,

认为离子交换反应是一个二级的动力学反应
,

离子交换速度由二级反应的动力

学速度决定
。



� 期 刘 凌等�土壤与水环境间离子交换过程模拟研究
·

第四
,

将离子交换反应的固定相和流动相离子浓度之间的关系用经验公式来表示
,

等

等
·

“ ”
‘ 。

以上几种观点在解决实际问题时
,

或太复杂
,

或与实验结果相差较大
,

因此都遇到了

一些 困难
。

本文假定
,

土壤与水环境间发生的可逆离子交换反应具有
“

平衡理论
”

的特点
,

也就是

说
,

这是一种能在短时间内迅速达到动态平衡的可逆反应
,

离子交换反应的速度虽因土壤

胶体的种类而异
,

但是
,

相比于水流在土壤中很慢的渗流速度来说
,

交换反应的速度很快
,

凡是水流到达的土壤界面
,

交换反应已达到了平衡
。

这样
,

参加交换反应的各物质的浓度

之间就可 以用平衡常数联系起来
。

本文的数学模型将建立在此观点的基础上
。

� 实验方法

� � 物理模型

为了充分研究土壤与水环境间离子交换的过程
,

我们在实验室条件下设计了一个物

理模型—
土壤柱

,

来模拟野外实际体系下
,

污水溶液持续不断渗人土壤的情况
。

土壤柱由三部分组成
,

最上面为配水层
,

中间为土壤层
,

下面为承托层
,

柱子的最底端

为流出液出口
。

污水溶液通过配水层后
,

均匀的
、

持续的渗人土壤层中
,

在土壤层中进行

一维纵向平移
、

弥散以及与土壤胶体进行瞬间能达到平衡的离子交换反应
。

当渗流到达

土壤柱底部后
,

通过承托层
,

从出口处流出
。

出口处流 出液中各离子的浓度大小
,

即相 当

于模拟污水人渗对地下水的污染情况
。

��� 数学模型

�
�

�
�

� 数学物理方程的建立

利用物料平衡的原理
,

可以推导出离子在土壤柱中进行的一维平移
、

弥散以及离子交

换反应的数学物理方程��,� 】
。

假设
,

污水中的离子为 � 离子
,

土壤胶体表面原来吸附的离子为 � 离子
,

发生的反应

为 �

� � � � 幸亡� � 十� ���

为考虑问题的方便
,

假设
,

土壤为均质土壤
,

�
、

� 两种离子在土壤柱流动相中的纵向

弥散系数相同并保持恒定 �水溶液在土壤柱中的渗流速度相同并保持恒定
。

根据物料平

衡原理
,

�
、

� 离子在土壤柱中的迁移扩散
,

可推导 出以下偏微分方程 �

���
�一

了�一�
�一夕
�一

�一一

� �
‘ � , �

‘

�

一
� 厂

一
, �

� � �
�

� 一一止巴 � � 一一卫

。 � �
�

� �

不
竺

� �

���

�一�一�兀一
�托一
」

其中 ��

—
�

、

� 两离子的纵向弥散系数 ��
� � �
��

不

一
平均孔隙水流速 �等于渗流速度除以孔隙率��� � ���
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� �

—
� 离子在流动相 �水溶液 �中的浓度 �� � ��  � ��

� �

—
� 离子在流动相中的浓度�� � �� � �� �

� �

—
� 离子在固定相 �土壤�中的浓度 �� � � ! �

�

��

� �

—
� 离子在固定相中的浓度 �� � �� � � ��

�

—渗透时间 ����

�

—纵向深度 �� �
。

又
,

由离子交换反应 �� 式
,

可以分为同价离子交换和异价离子交换两种情况
。

川 同价离子间的交换反应 �

�
� � � � � � �� �

�

���

设 � ,
为正反应速度常数

,

� � 为负反应速度常数
。

根据 几级反应的动力学方程
,

有
�

��
‘

石户
一 “ � � � � 。 一 介� � � � �

首先根据本文的
“

平衡理论
” ,

当渗流速度很慢
,

化学反应有充分的时间达到平衡时
,

��
�

石户
一 无 , � � � � 一 介� � � � � 一 ”

� � � �

� � � �
���

�� 式中 � 称为离子交换反应的选择性系数
。

虽然它不是一 个绝对恒定的热力学平

衡常数
,

但据 � � ��� ���� �� 等人的研究表明
,

� 的数值会随着电解质的总浓度和各离子的浓

度分数的变化而变化
,

由于选择性系数 � 比较适用于处理这种吸附体系
,

而且在比较大

的浓度范围内 � 的数值变化不大
,

所以在本文以后的讨论中
,

认定选择性系数 � 的数值

基本为一个常数
。

其次
,

设 � 是土壤的阳离子交换容量 �� � ��  !��
,

� 为土壤的孔隙率
,

� 为土壤的容

重 �� � � � �
。

要将 � 表示为与 仇
、

� �
同样的单位

,

即 � � � � �
,

则以 � � � ! � 为单位的阳离子

交换容量以 � 表示
,

且 �

� � � 户� � ���

又根据土壤的阳离子交换容量保持恒定 的要求
,

则

、�、尹�户

�
�

�八�了
�、子

‘
、

� � � � � � �

� � � � 一� �

将 ���代人 ���
,

得 �

� 、 � �尺� � � ��
� � � � � �

� � � 尺� � � ��
�� � � 、�

���

����



� 期 刘 凌等�土壤与水环境间离子交换过程模拟研究

将 ���代人 ���
,

将 ����代人 ���
,

得 �

� 口一

� � � � � 、
� �

‘

八

� � 毋 � �艺 � � 价
, � �

�� ��� ���
心

���
������, ���,�了�、了�、

了了�、了‘、了�、

�

� � 沪� 口� � � 职�

� � � �

� � �

� � �

� � �

� �
����

� � �

乡�丛·

一
一�� 一·

一

�一�一
‘托一

�
托一
�

其中�

甲� �
花百不石不
� � � �

中’ 一 ��
。 � 、� �

�
’

� 沪
,

� � 甲 l

_ 中
,

l 十 沪2

这样
,

方程 (2)
、

(
3

)

、

(
5

)

、

(
7

) 就可转化为偏微分方程 (11)
、

(
1 2

)

[2 ]
异价离子之间的交换反应:

ZA ++ B关# ZA x+
B Z+

同理有 :

(17)

、.少、.产00
9

�‘..
1
一..
1

了‘.、了

‘
、

R

ZA一B3

B一ZA,l
l
-
IA

一一S
了抓
.。

有式中
O八�‘

.
二

矛才.、

人代
、.少

A

S一R
了.、1

1,‘

一一BS把

ZC s s {
k =

一
CA’

(
R
一 S A )

、.、尸.户、..了

n
11,‘,�,�,�

‘了.、/性‘、、了.、、

令:

则得:

y = 无e又/(4e
B)

S、 一 (护+2 R Y)
‘/ 2一 Y

(尺 + y 一了Y
, + 2 尺 y )l一

�乙

一一BS

将 (2 1)代人 (2)
,

(
2 2

) 代人 (3)中
,

则:

,
C

A

乡t l + 中 1 02 2 1 + 中 l a艺
+ F

I

乡
C
B

J t
( 1 1 )丛·

一
一么一·

一
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乡
e
_ n o Z

c
_

v o
e
_ 。

e

‘

一 孔下答, 一下竺 一了一二,

一
+凡一

(12)
沙1 1 ~卜 (D

_ , , 一
1 州卜 (I7

_ a Z ‘ 刁I

3)4)5)6)
,�,一勺‘乃乙

了.、了.、了.、了.、

其中:

F 2
价1

2 ( l + 中
2
)

g 二 ( y + 尺) / ( y
Z + 2 天 Y)

’/ ’ 一 l
(2 7)

在异价离子交换反应的情况下
,

方程 (2)
、

( 3)

、

(
1

8)

、

( 19 ) 也转化为偏微分方程 (11) 和

(12)
,

只不过此时方程中的系数 中l
、

仇
、

F

I
、

凡 与同价离子反应时的系数 中, 、

物
、

Fl

、

凡 不

同而已
。

1

.

2. 2 初始条件和边界条件 (l )
: = O

,

t
>

0 时
,

C
A

= A
。,

c
。二 0; (2 ) O <

: < L
,

t = 0 时
,

Ĉ

= 0

,

C
B

= B
。
(L 为土壤柱高度); (3) 0<

:< L
,

t = 0 时
,

对于同价离子交换
,

有:凡= 0,

s 。 一 R
,

对于异价离子交换
,

有:s
* 一 。

,

s

。 一
尽
;(4):一二

,

,
> 0

一
-

一 匕
时
JC ^ 乡C

。

二 0
,

一
=0JZ

综上所述
,

在初始状态下
,

柱 中的土壤为 B 离子所饱和
,

即为 B 型土壤
,

且为均质体

系
,

柱中所充满的流动相中
,

B 离子浓度为 B0
,

A 离子浓度与 B 离子相 比可以忽略不

计
。

这时
,

打开流人液的闸门
,

将一个只含有 A 离子
、

且浓度为 A
。
的污水溶液连续注人

土壤柱中
。

1

.

2. 3 数值解法 由于方程 (l l)
、

(l 2) 系数 毋;
、

恤
、

F

l
、

凡 包含变量 C
、

、

C

B

在内
,

所以
,

这是一个变系数的二阶偏微分方程组
。

对于这样的方程
,

分析解无法求得
,

只能采用数值

解法
。

利用有限差分法
,

采用 C rank一N ic h o lso n 差分格式
,

将方程 (11)和 (12 )离散
。

设:

zi 二 iA z

tj = j △t

则 C ran k一N ie h o lso n

、..产、.少QO
Q
了,一,一

了.、了.、

,
C

A

J t

, C
A

乡Z

。Z
c
A

差分格式为
:

e苗
’ 一 e 久

,

△t

志
‘C笛止
1一 C 笛二

1+ C仪
‘

一
C久护一

赤
‘C公二
1+ C公二

1一 Z C公
’ + c 久

了

一
ZC久「 + C 久

f
一’

(30)
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、.户声、

,
了

吸.几,山,J,、�
z

哎
、口、了、

。
e

。
e 苗

’一 c乞
;

, t △t

丛
_
土(cj

· , 一

cji+

‘ + 尸 一 尸 、

J Ze
_

了
二
三蕊万‘

c乞
矛

草
1+ C乞

了

二
1一 Z C 乞

矛 ’

十 C 乞
r
一
ZCja
!+C乞/一’ (33)

将 (28)
、

(
2 9

)

、

(
3 0

)

、

(
3 1

) 代人 (11)式
,

将 (28)
、

(
3 1

)

、

(
3 2

)

、

(
3 3

) 代人 (12)式
,

并整理得:

(1+ 5 2)e公二
, 一

{2
+ s ,

(卜
, l

) } c公
’ +

(卜 5
2)e公二

1

一
(l+52)C久

‘ _ , +
{
2

,

一 S ,
( l

+ , ,
) }

C 久
, 一 (l 一 5

2
)C 艾

‘、 ,

一 s ::
,

(卜 , 1
) ( e公

’一 c乞
,

) (
3 4

)

(
1 + 5

2

)
e 苗二
1一

{
2 + s ,

( 1
+ , 2

) }
e 苗

’ +
(卜 5

2)e苗二
,

一
(l+52)e乞

‘ _ , +
{
2 一 S ,

( l
+ , 2 ) } C乞

;
一 ( l 一 5

2
)C 乞

, + ,

一 5 1: 1( 1 + , 2
) ( e公

’一 e 久
,

) (
3 5

)

其中: s , 一 2 (A
:
)
,

/
(
D A

r
) (

3 6
)

5
2

= V △: / (ZD ) (3 7)

在差分方程 (34)
、

( 35 ) 两式中
,

i = 1

,

2

,

…
,

n

代表
z
方向的结点数

,

△: 代表
:
方向的

结距;j= 1
,

2

,

…
,

m 代表 t方向的结点数
,

△t代表 t方向的结距
。

要解差分方程 (34)
、

(
3 5

)

,

根据野外污水人渗土壤柱的体系中所可能发生的实际情

况
,

可以分为以下两种类型来考虑:

(l) 流动相中 A
、

B 两离子的浓度之和等于常数
。

此时
,

又可根据 A
、

B 两离子为同

价还是异价
,

再分以下两种情况来考虑:

【11 A
、

B 为同价离子
。

即离子交换反应为
:A ++ B X 幸亡B + +, 气X

,

在这种情况下
,

初始条

件为:

z= 0
,

t
>

0 时
,

C
A

= C T
( 常数)

,

C
B

= 0

0 <
:

< L

,
t = 0 时

,

C
A 二 O

,

C
B

= C T

这样
,

当污水开始人渗土壤柱以后
,

在整个土壤柱的任何位置
,

都有
:

e A+ c B= e T (常数) (38)

满足 (3 8) 式后
,

差分方程 (34)
、

( 35 ) 就可以合并为一个方程:

因为:

C苗
’一

cja

,

一
(c T 一 c公

’
)
一
(c T 一 以户

一
c’̂
;
一 c 笛

’

(39
)

所以
,

将 (39) 代人 (34) 后
,

可得下列差分方程:
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(‘+ 5
2
)C公

‘ , 一
{ 2
+ S ,

( ‘+ , ,
) ( ‘+ ;

l
)} e公

’ +
(卜 5

2)e公:
1

一
(l+S:)C久

, 一 , +
{
2 一 S ,

( 1 + 沪
l
)(l + F

;
)}C 久

‘一 (l 一 5
2
) C仪

, + ,

( 4 0 )

采用 T h o m as 追赶法
,

解差分方程(40)
,

可求出未知数 Ĉ
,

并进而求出 C
B。

[2]
A

、

B 为异价离子
。

即离子交换反应为:ZA
十
+ B 瓜# ZA x+

B 2+ ,

在这种情况下
,

初

始条件为:

:= o
,

t

>
0 时

,

C
A 二 C T (常数)

,

C
B

= 0

O <
:

< L

,

t = 0 时
,

C
A

= O

,

C
B

=

C T

2

这样
,

当污水开始人渗土壤柱以后
,

在整个土壤柱的任何位置
,

都有
:

C A+ ZC B= C 爪常数)

满足 (4 1) 式后
,

差分方程 (34)
、

( 35 ) 就可以合并为一个方程
。

(
4 1

)

因为
C公

‘一
以

一

告(c1
‘一
心 (42)

所以
,

将 (42) 代人 (34) 后
,

得下列差分方程:

( / F
.
、 、

( l + S
。

) C 飞
,

_
、

一 弓2 + S
,

( l + 中
1
) ! l + 育

~
1卜C飞

、 一

+

(
l
一 S

,

) C 飞
.
二
1

、 - 一 2 一 Ai
一 l 〔一 一 1 “ 一 丫 1 ‘

\

一

2 / J
一 A i 、 - 一 2 ’ 一 A i

+1

f /
F

、 、

= 一 (l + S
,

) C 飞
_ ,

+ 弓2 一 5
1
( l + 毋

1
) ( l + 份 )卜C飞

;
一 (l 一 S

,

) C 飞
、 二 ,

( 4 3 )\ 一
’

一 2 ‘ 一 Ai
一 1 走- 一 l “ 一 丫 1

’

、
一

2 / j

一 Ai
、 - 一 2 ’ 一 A ‘

+1

采用 T h o m as 追赶法
,

解差分方程 (43)
,

可求出未知数 C
A ,

并进而求出 C
B。

( 2) 流动相中 A
、

B 两离子浓度之和不等于常数
。

在这种情况下
,

初始条件为:

:二 O
,
,夕0 时

,

C
A

= A
。,

C
B

= 0

0 <
:

< L

,

r = 0 时
,

C
A

= 0

,

C
B

= B
。

其中:A
。
羊B

。。

此时
,

方程 (34)
、

( 35 ) 不能合并为一个方程
,

只能利用反复迭代的方

法联立求解出 C
A 和 C B

。

2 实验的验证

在本文的实验方法中
,

已推导出污水人渗土壤柱后所发生的离子交换过程的数学模

型
,

数学模型是否正确
,

需要通过实验室所做的物理模型实验进行验证
。

2

.

1 文献资料的验证

在本部分中
,

我们将利用文献上所查到的实验资料
,

来验证本文数学模型是否可靠
。

据文献报导
,

s
u n

g 一H o L a i 和 J
.
J
.
Ju rin a k[, ]实际模拟了同价离子 M g

Z+
与 e a 型土

壤式之间的交换反应
,

测定了一系列实验点数据
,

得到了一张土壤柱的浓度剖面图
。

其实

验结果如下
。

起始条件:两个 24c m 长的土壤柱分别被 50 m m ol / L 的 C aCI
:
溶液饱和

,

实验开始
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后
,

用 50 m m ol / L 的 M gCI
:
溶液分别通过两个土壤柱

.

土壤柱各特性参数如表 1所示
。

L ai 关于土壤柱实测的实验数据点如图 1所示
。

对于这样一个交换反应的数学模型
,

L ai 也进行了推导
,

但由于他采用的机理是本文

前面提到的第四种观点
,

因此得到一个与本文不同的数学模型
。

采用 L ai 的数学模型模

拟柱子 11 的浓度剖面图
,

得到的理论曲线如图 1 中虚线所示 ;采用本文所推导的数学模

型
,

模拟柱子 I
、

H 的浓度剖面图
,

分别得到两条理论曲线如图 1 中实线所示
。

从图 1可

见
,

本文的理论曲线与 L ai 的实验结果拟合较好
,

这说明本文的数学模型基本正确
,

能符

合实际要求
。

表 1 文献Isl土壤柱特性参数表

T ab一e 一 T h e p a ra m eters o r so il e o一u m n in re fe
re n c e[51

特性参数

P aram eter

柱 11

平 均孔隙水流速 以m / s)

纵向弥散系数 D (m
Z/ s)

土壤视密度 p (k g / L)

孔隙率口

阳离子交换容量 R (m m ol / L)

溶液的总浓度 C 联m m ol / L)

渗透时l’ljl r(h
r)

土壤柱长(
cm )

反应 M gZ
++ e ax # e

aZ++ M gx 的选择性系数 k

C oiu m n l

1
.
9 x 10一 5

5

.

2 1
x

1 0招

C o lu m n 11

1 3 1 x 1 0
一5

6 2 4
x

1 0
一8

1

.

2 8 4 1

.

2 9 5

4 0 石%
. 4 0

.
6 %

8 12 8 8 3 5
.
7

1 0 5
.
0 10 4 0

乃701424卜

实验数据

理论曲线

柱子
. 1
.

一一
Lai 的 理论曲线

实验数据

理论曲线

L ai的

用,
论曲线

0604

J
扣
L

I

Jes‘..L,

6
4

00

10
珍 14 拓 坦 即 盆 以 心。.

)

_
、

汉
.
…
_

10五 14 坦 拐 劝 盆 解 以
Cm

图 1 M g2+ 一c a 2+ 交换实验土壤柱的浓度剖面图 图 2 N a+ 一c a Z
+
交换实验土壤柱浓度剖面图

杭9
.
1 e oneentration proolesfo :M gZ+一e a , + F i g

.

2 e
o n e e n t r a t i

o n
p

r o
fi l

e s
fo

r

e x e
h

a n
g
e

i
n 5 0 一

1
e o

l
u
m
n

N
a
十
一e a Z

十 e x e
h
a n

g
e

i
n e o

l
u
m

n

s
u n

g 一H 。

La
i 和 J

.
J Jur in

ak l“]又进行了异价离子 N a+ 与 c a 型土壤之 间的交换实

验
。

起始条件
:
装配两个 24c m 长的土壤柱

,

用 SOm m of / L C aCI
:
溶液饱和土壤柱

,

实验
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开始后
,

用 100 m m ol / L N aCI 溶液通人土壤柱
。

土壤柱各特性参数测定数据如表 2 所示
。

L ai 关于土壤柱实测的实验数据点如图 2 所示
。

采用 L ai 的数学模型模拟柱子 I的浓度剖面图
,

得到的理论曲线如图 2 中虚线所示
,

从图 2 可见
,

L ai 的数模在模拟异价离子反应方面效果不太理想
。

采用本文数学模型来

模拟柱子 1
、

H 的浓度剖面图
,

分别得到两条理论曲线如图 2 实线所示
,

从图 2 可见
,

本文

理论曲线与实验结果拟合较好
,

这说明
,

本文的数学模型在推导
、

预测土壤柱的浓度剖面

图方面基本正确
。

表 2 文献161土壤柱特性参数

Tab一e 2 T h e p a ra m ete rs o r so il e o lu m n in re fe ren 沈[司

特性参数 柱 11

P aram eters

平均孔隙水流速 V( m / s)

纵 向弥散系数 D (m
Z/ s)

十壤视密度 p (k g / L)

孔隙率 8

阳离子交换容量 R (m m ol / L)

溶液的总浓度 C 爪m m ol / L)

渗透时间 r(h
r)

十壤柱 长(c m )

反应 Z N a
‘
+ C

a
x 拼抢N a刃+ C a Z

+
的选择性系数 k

C olum n l

2 05 x 10一5

2 石4 x 10
一8

C
o
l
u
m

n
1 1

1

.

4 8
x

1 0
一 5

2

.

2 1
x

1 0
一8

1

.

3 0 6

4 7

.

0 %

1

.

3 0 2

4 6

,

0
%

2. 2 实验室模拟实验

为了进一步验证本文数学模型的可靠性
,

我们又在实验室中模拟野外现场的实际情

况
,

设计了以下的浓度流程实验
。

实验过程如下:

在南京武定门水文分站内取得砂壤土样品
,

风干后过尼龙筛
,

去掉 Zm m 以上的砂

砾
,

将 Zm m 以下的样品装人土壤柱中
,

从土壤柱顶端注人浓度为 I Om ol / L 的 C aCI
:
溶

液
,

使柱中土壤胶体全部置换成 C a 型
。

以此土壤柱为实验装置
。

实验 l:交换反应为:ZN H 才+e
ax Z# ZN H 4x +e aZ

+

用 50m m ol / L 的 c ac l
:
溶液通过 上述土壤柱

,

直至土壤柱 的流出液中 c a2+ 浓度与

流人液中 c a2+ 浓度相等为止
。

这时
,

土壤柱中充满 50 m m ol / L 的 c a2+ 溶液
。

实验开始
,

用 IOOm m ol / L 的 N H
4
CI 溶液通过土壤柱

,

并同时用秒表记时
,

在土壤

柱底端
,

每隔一定时间
,

取出一定量的流出液
,

用络合滴定法测定其中 C a2+ 浓度
,

并利用

反应方程式
,

换算出 N H 才含量
,

从而绘制出一系列的实验数据点
。

土壤柱各特性参数的测定结果如表 3所示
。

实测的土壤柱底端中各实验数据点如图 3 所示
,

从图 3 可见
,

本文理论曲线与实测结

果拟合较好
。

实验 2:交换反应为:ZN a
++e ax Z# Z N ax + e a

, +
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用 39. 08m m ol / L 的 c ac l
:
溶液通过土壤柱

,

直至流出液中 c a2+ 浓度与流人液中

C a2+ 浓度相等为止
。

表 3 实验 1土壤柱特性参数

Table 3 TheParam etersofsoileolum n in experim entl

特性参数 数 据

PaTam eteTS

48640/07500
520比46.5110 1住

平均孔隙水流速 州m / s)

纵 向弥散系数 D (m
Z/ s)

土壤视密度 p (k g / L)

孔隙率 8

阳离 子交换容量 R (m m ol / L)

溶液 的总浓度 C 八m m of / L)

土壤柱长(c m )

反应 ZN H才+e
ax Z# ZN H 4x+

ca, +的选择性系数k

72 6 x 10一5

8

.

3 0
x

1 0
一8

表4
」

实验 2 土壤柱特性参数

Table 4 The Param etersofsolleolum n in exPerim entZ

特性参数 数 据

P aram eters D a t泣

平均孔隙水流速 C (m / s)

纵 向弥散系数 D (m
Z/ s)

土壤视密度 p(k g / L)

孔隙率 8

阳离子交换容量 R (m m ol / L)

溶液 的总浓度 c 联m m ol / L)

土壤柱长(c m )

反应 ZN a+ e aXZ # ZN
a
x+
e aZ+的选择性系数 左

9
.
70 x 10

一5

8

.

3 0
x

1 0
一8

4 6 4 %

5 1 7 石

7 8
.
16

实验开始
,

以 78
.
16m m ol / L 的 N acl 溶液通过土壤柱

,

重复上面的实验
。

土壤柱各特性参数的测定结果
,

如表 4 所示
。

实测的土壤柱底端流出液中各实验点数据如图 4 所示
。

从图 4 可见
,

本文理论曲线

与实测结果拟合比较理想
,

这说明本文的数学模型在推导土壤柱浓度历程图方面基本正

确
。

3 结果与讨论

本文在研究了土壤与水环境间离子交换过程的基础上
,

提出了污水人渗土壤柱体系

的数学模型
,

并通过实验室的物理模型实验进行了验证
。

利用该数学模型
,

可以解决以下
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两个问题:(l) 求出土壤柱流动相中任何时间
、

任何位置 A
、

B 两离子的浓度值
,

据此
,

可以

预测地下水受污染程度的大小
。

( 2) 求出土壤柱固定相中任何时间
、

任何位置 A
、

B 两离子

的浓度值
,

据此
,

可以预测土壤受污染程度的大小
。

因此
,

该数学模型的建立
,

成为定量研

究污水人渗土壤所造成的土壤及地下水污染的有效手段之一
。

....‘LLesL

we

卜

Q 内尺即

.
实验数据

一 理沦曲线

O 加 印 1加 140 1图 t(m in ) O 劝 印 1印 140 佃 别) t( m 沁)

图 3 实验 l 土壤柱流出曲线 图 4 实验 2 土壤柱流出曲线

Fig
.
3 Break through eurvesfo rexPerim ent 1 Fig

,

4 B

r e a

k
t

h

r o u

g h

e u r v e s

fo

r e x

P

e r

i m

e n
t

Z

i

n 5 0 1

1

e o

l

u

m

n

i

n 5 0

1 1

e o

l

u

m

n

但是
,

本文数学模型的建立对实际的污水入渗土壤体系作了一定程度的简化
。

首先
,

本文假定土壤为均质土壤
,

A

、

B 两种离子在土壤柱流动相中的纵向弥散系数相同并保持

恒定
,

水溶液在土壤柱中的渗流速度相同并保持恒定
。

但是
,

自然界的土层结构大都是非

均质的
,

并且是各向异性的
,

介质的非均匀性对弥散
、

渗流都具有一定程度的影响
,

所以弥

散系数和渗流流速不可能完全相同并保持恒定
。

其次
,

本文将实际的污水人渗土壤的体

系用一个土壤柱来模拟
,

即讨论的是一维数学模型
,

但实际上
,

污水人渗土壤后
,

除了主要

的纵向迁移
、

弥散外
,

还有一定程度的面扩散
,

这也会造成一定的误差
。

总之
,

数学模型和

实际体系之间还存在着一定的差距
,

这就需要我们通过野外实验和实测结果来进一步修

正和调整模型
,

这也是下一步继续研究的方向
。
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