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非反应性物质在土壤中的迁移

及其参数确定
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南京
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美国路易斯安那州立大学农学系

摘 要 采用一维对流一水动力弥散方程 研究了非反应性化学物质在土壤中的

迁移行为
。

通过实验研究了土壤团聚体大小和孔隙水流速对非反应性物质在土壤中迁移的影

响
。

结果表明
,

对流一水动力弥散方程能较好地预报氖
,

坟 的穿透曲线和迁移行为
,

随着团

聚体由小变大
, ’

乓 在其王柱中的穿透曲线的溶质出流提前
,

而淋洗结束推迟
,

峰值变小
,

最

佳拟合 值由小变大
。

流速增加
,

值增大
,

扩散现象加剧
,

和流速呈正 比
。

这为进一步研

究反应性农用化学物质在该土壤中的迁移行为
,

预报溶质在土壤中的迁移及其命踪创造了条

件
。

关键词 非反应性物质
,

迁移
,

模拟

中图分类号

众多 的研究证明
,

由于大规模推行集约农业
,

大量施用化肥农药已严重污染地表水
、

土壤水和地下水
,

恶化土壤生态环境
。

施人土壤 中的化肥
、

农药等化学制品的命踪与其在

土壤 中的物理
、

化学和生物学过程有关
。

然而
,

许多过程尤其是化学物质在土壤 中迁移时

所出现的物理及化学非平衡现象 尚待进一步研究川
。

可溶性物质在土壤 中的迁移的机制

主要有 对流或称质流
,

分子扩散和水动力弥散
,

两者之间相互联系
。

孔隙水流速
、

容重
、

孔隙形状或弯曲度以及孔隙 中那些对溶质质流不起作用 的部分对上述物理过程都有影

响
。

为了预报污染物在土壤剖面中潜在的迁移性及其去向
,

必须 了解其在土壤 中反应和

迁移规律
,

从而达到在确保地下水质不受污染条件下
,

获得最高的农业经济效益这一 目

的
。

因此
,

可溶性物质在多孔介质中的迁移研究受到广泛的重视
。

而穿透 曲线或者说棍合

置换实验 中的流出液浓度随时间变化的测定则是研究溶质在土壤 中迁移的常用方法
。

非

反应性物质在土壤 中的迁移研究能为预报农用化学物质在土壤 中的迁移模拟提供物理参

数
。

氖是最理想 的非反应性示踪物质
,

但在 田 间条件下
,

考虑到安全问题一般选用 或

为示踪剂
。

本研究在室 内进行
,

故选用氖
。
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对流一弥散方程

在溶质迁移研究 中经常使用的模型是经典的一维对流一弥散方程
,

其方程包括对流项

和水动力弥散项
。

对于匀速稳态流
,

即假定因不同孔 隙大小
、

弯 曲度和其他 因子而引起的

速度 的变异不影响平均流速
,

并假定溶质在 上壤 中的迁移适从对流一水动力弥散过程
,

则

非反应性化学物质在匀质
、

饱和的多孔介质中迁移的 可用以下形式表示

 动一 万甲
口 气

式中 为溶质浓度印
,

为时间  
,

为空间位置
,

为滞迟 因子
,

孔隙水流速
。

本研究在用对流一水动力弥散方程时符合以下初始边界条件 

,

二 二
,

今
,

今

刁 日 二 二
,

式中 为土柱长度 今为溶质输人脉冲 的时间  
,

为外加溶液浓度 。

。

虽然从理论上常假定象氖这样的非反应性物质在土壤中的吸附可以忽略
,

其穿透 曲

线的 值接近于
,

但对不同的试验条件
,

尤其是粘粒含量不同的土壤
,

拟合的 值往往各

不相同
。

所以在本研究中
,

我们把 和 都作为拟合参数
。

上述一维对流 一弥散方程在模拟室 内土柱试验的穿透曲线及说明溶质在多孔介质中

迁移的基本特征时相 当有用
,

但对于描述溶质在 非匀质体系中的不饱和非稳态流 时则不

能尽如人意
。

主要是 因为在田间条件下扩散系数 并不为一常数
,

其值随土壤含水量

和孔隙水流速  不 同而变
。

然而
,

要想获得
,

的数学表达式并不容易
,

所以在许

多文献 中对 和 对 的影响加以分别研究 一
。

和 , 之间的关系通常用一个线性方程
,

即 一 。
兄,
来表示

,

式 中 。是分子在水

中的扩散系数
,

而兄则是弥散率  
,

对室 内人工土柱来说
,

兄 一
,

而在田 间条件下

此值可高达 一
。

虽然上式还不能完全概括 和 之间的关系
,

但却是应用最为广泛

的
。

因为
。

《
,

所以 这种关系就往往被简化为 刀 兄
,

或 二 兄
” ,

一 为

经验常数 ,
,

”
。

所以
,

一 , 也许不是严格的线性关系
,

而弥散率也可能和孔隙水流速有

关
。

其它形式的经验公式也有报道 , 川
。

除了孔隙水流速外
,

值还与孔隙度及孔隙分布有关
。

和 ’ 的研

究发现
,

多孔球的 值大于实心球 的 值
。

因此
,

值较大表示 土壤 中孔隙的弯曲度较

大
。

土壤 团聚体大小对溶质迁移的影响则是通过改变土壤的孔隙度 和孔 隙分布来实现

的川
。

这也是 田间条件下 值较大的原因所在
,

因为田 间水流情况复杂
,

很难用平均流速

来描述
。

关于 表观 扩 散 系数与平 均 流速 之 间关 系 的早期 研究 可 以 追 溯到 年
,

当时
’

等人运用不同初始和边界条件下 和 随时间的变化关系
,

提出了对流一扩散方
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程 的解析解
。

他们发现
,

为 了较好地预报
一

的穿透 曲线
,

即使孔隙水流速的变化只从

到
,

值都需要进行校正
。

由上可知
,

影响 值的因素众多
,

且相 当复杂
,

不同的研究对象和研究条件下所得的

结果可以相差很远
。

本文通过 比较不同团聚体大小的人工土柱在不 同流速条件下氖的穿

透曲线
,

来研究流速及土壤团聚体大小对弥散系数 和滞迟 因子 的影 响
。

为了消除含

水量对 的影响
,

本研究使用了饱和的土柱在室内进行模拟实验
。

材料和方法

土壤

供试土壤为美国路易斯安那州的  粘土
,

粘粒类型 以蒙脱类为主
,

属弱发育潮湿始成土
。

土样

经风干后过筛
,

分别选取直径为 一
,

一 和 一 的团聚体装人有机玻璃管
,

供试验用
。

土

壤机械组成为 粘粒
,

粉粒  
,

砂粒
,

有机质含量为
, 。

’

标记液的制备及土柱流出液相对浓度的测定

以 住 为背景溶液
,

用放射性物质氖标记
,

作为本试验的非反应性物质示踪剂
。

原始

溶液
、

背景溶液和土柱流出液的浓度通过用液体闪烁计数器测定其放射性强度来得到
。

具体办法是 测

得上述三种溶液每分钟脉冲数 , 若以原始溶液的浓度 为参比
,

则土柱流出液的相对浓度可 用

下式计算

凡护 一 几明
〕

几尸 一 林飞

式中 泪 
,

衅和 咏分别代表原始溶液
、

土柱流 出液和背景溶液 的每分钟脉冲计数
。

 实验方法

把不同团聚体大小的土壤均匀地安装成直径为
,

高为 的人工土柱
,

供试验用
。

各土柱的

饱和含水量
、

孔隙体积及容重等值见表
。

土柱
、

和 用来研究同一流速条件下不同团聚体大小对

溶质迁移过程的影响
,

而土柱 则用来研究流速的影响
。

实验装置如图 所示
。

输入液包括溶质脉冲和

背景溶液配制在储液瓶中
,

溶液通过一活塞泵的作用从土柱底部向上流动
,

土柱上端流出液由等分样品

采集器收集
。

流速可 以用活塞泵来控制
,

并使试验尽量满足匀速稳态等条件
。

在氖脉冲输入土柱以前
,

先用 一 气一 一 个孔隙水体积的 溶液饱和
·

在饱和过程中
,

先把流速控制

在 以下
,

以使土壤孔隙充分充水
,

在输人二个孔隙体积后
,

再把流速提高到整个实验的速度
。

表 各试验土柱的有关参数
飞  !

土柱编号 团聚体粒径

 

一

一

一

容重

 !

,

孔隙体积 饱和含水量

 !

亩
, ,

)

3 8

2 5

2 0

2 3 0

.

1 7

2 5 4 7

2 6 3

.

5

0

.

4 9 1

0

.

5 2 0

0 石4 7

ABC

D Z一4 1
.
20 263

,

5 0

,

5 4 7
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孔隙水流速的计算公式为
:V 二 q / 0

,

其中 q 为达西流速 (c m / hr )
,

口为饱和时土壤体积含水量 (c m
,

/

c
m

3
)

。

用液体闪烁计数器测定不同时间对应的土柱流出液的脉冲计数即可计算出其相对浓度
。

2. 4 参数的拟合

通过实验
,

我们得到一组时间及其对应的流出液浓度的数据
,

即绘出一条穿透曲线
。

D 和 R 可通过

用 C D E 最佳拟合穿透曲线而得到
。

具体做法是
:
用给定的估算值代人对流一弥散方程

,

计算得到一条穿

透曲线
,

然后与实验所得的穿透曲线加以比较
,

并用最小二乘法逼近
,

最后取得最佳拟合时的 D 和 R 值为

其参数值
。

并将结果进行统计分析来验证模型预报的精确程度
。

土柱

样品采集器

活塞泵

储液瓶 哪
’

1陈弃(
日

图 l 混合置换研究的实验装置

R g
.
1 Th

e expe rirn ental instal l
ation fo r m iselble disPI朗em ent

3 结果和讨论

3.1 土壤团聚体大小对非反应性物质迁移的影响

图 2
、

3

、

4 为
’

从0 在不同大小团聚体土柱中的穿透曲线及其模拟结果
。

从图中可以看

出
,

在混合置换试验 中
,

穿透曲线并非呈对称
。

土壤 团聚体大小 不同其穿透曲线的形状
、

溶质 的起始流 出时间
、

溶质淋洗 结束时间及峰值的大小等各不相 同
。

随着 团聚体由小变

大
, ’

巩O 开始流 出时间提前而结束时间则 推迟
,

峰值也 由大变小
。

计算 可知
,

对于 。一

2
~

团聚体土柱来说
,

在输人 1
.
18孔隙体积的

’

玩O 后
,

只要用 2. 44 孔隙水体积的背景溶

液就可把土柱 内的
’

玩O 全部置换出来
,

输人液与淋洗液的体积 比仅为 2
.
07

,

即在输人一份

非 反应性溶质后
,

只要用 2. 07 份的淋洗液就能 把土柱 中的溶质 置换出来
。

而对于 2一

4m m 和 4一6
~

团聚体的土柱来说此值分别为 2
.
65 和 4

.
54

。

另外
,

从三条穿透 曲线还可

以看到
,

随着 土柱 中土壤 团聚体由小 变大
,

其穿透 曲线的峰值由大变小
,

分别为 0
.
909

,

0. 7 16 和 0. 67 0 (表 2)
,

而且峰值的位置左移
,

出现在 1
.
6 95

,

1

.

4
25 和 1

.
370 孔隙水体积处

。

由此可见
,

尽管小 团聚体土柱溶质被置换出来的时间较晚
,

但因其孔 隙分布均匀
,

完成置

换过程所需时间则较短
。

在小 团聚体土柱完成置换过程后
,

大 团聚体土柱中仍有溶质被

置换出来
。

穿透曲线的形状也因此发生由 0一Zm m 团聚体土柱的峰值大
、

分布窄而到 4一

6m m 团聚体土柱的峰值小
、

分布宽的改变
。

而且 曲线的不对称性也逐渐明显
。

这正说明

了随着土柱中土壤团聚体由小变大
,

穿透 曲线的吸附阶段变陡而解 吸阶段变得平坦
,

溶质
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在土柱 中迁移过 程 的扩 散现

象加剧
。

从参数拟合结果 也

可得知
,

随着团聚体的增大
,

D

的最 佳 拟合值 也 随之 增 大
。

这与溶质在 团聚 土壤 中迁移

存在 物 理 非
.
平衡 现 象 有 关

。

因为团粒结构较好的土壤
,

土

体中各种孔隙大小不等
,

致使

团聚体 内部的小孔 隙往往 一

端开 口
,

而另一端不 与其他孔

隙 连 通
,

水 在 其 中呈 静 止状

态
,

基本 不流 动
,

仅有 一些 缓

慢的扩散
,

而团聚体之 间的一

些大孔隙
,

连续度大
,

水流动得

溶质脉冲二 1
.
18 P万

. 实验值

— 模拟值

R0000 642

�。逆留�侧锐韧理

吕一�巴�u。ou0o罗一苗一O出

孔隙体积

Po re
volum e (em 3)

图 2 0一Zm m Shark ey 土柱
3
代O 的穿透曲线

Fi g
.
2 3
坟0 bre

akthr
ough eurv e in o一Zm rn sh

ark ey 5011 colum
n

快
,

是水流的主要通道
。

所以 对这种土壤进行溶质流的数值求解时应考虑其基质 的不均

一性
。

为此
,

动水一不动水模型[l4,
”〕和水体多分区模型也被相继提出

,

用以描述溶质在不均

匀土体中的迁移过程[]6]
。

通过检验可知
,

实验值和
1

一
溶质脉冲 一 1

.
17 P刀

. 实验值

— 模拟值

孔隙体积 (em 3)

PO化 v o lum e

图 3

Fi g
.
3 3

代。

2一4m m sha改ey 土柱
’

伙O 的穿透曲线

bre akth ro ugh eurv e in Z一4m m hark ev 5011 C0lllnlll

模拟值之间符合很好
,

即经典

的一维对流 一扩散模 型能 较成

功地预报本试验结果 (表 3
、

4

、

5)

。

即使对大团聚体土柱也是

如此
。

这可能与本试验所采用

的流速较小有关
。

根据 Ja rd ing

等 (1993)汇
‘7〕的实验结果

,

在 流

速较低 时
,

大孔隙流和小孔 隙

流之间的溶质弥散和质流交换

较多
,

优势流现象就不明显
,

因

而更符合一维对流 一扩散模 型

的假设条件
,

从而缩小了用平

均孔隙水流速来估算所带来的

�。逆V�侧说友罕

uo云�任公ouo。。七一苗O出

误差
。

而
Ma
和 se hm (1994 )[

‘
4] 的研究结果则认为

,

团聚体大小分布也许不是最能说明土壤

非均一性的指标
。

因为他们在 0
.
25 一0

.
50 m m Ce cil 团聚体土柱中观测到了优势流的存在而

在 0
.
5一 1

.
om m 团聚体土柱中并没有发现

。

他们对这一现象的解释是 Ce cil 土壤在团聚体大

小为 0
.
5一1

.
0
~

时其孔隙分布较 0
.
25 一o

.
50 m m 时均匀

。

所以
,

团聚体大小对溶质迁移行

为的影响主要是通过改变土壤的孔隙分布来实现的
。

这也进一步说明了在预报化学物质在

土壤 中的迁移时
,

其参数值 因试验条件不 同而异
,

在实际工作中很难靠参阅文献资料来引

用
,

而需根据各 自的试验条件通过各种方法得到
。
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溶质脉冲二 I
.
Og P

.
V

. 实验值

— 模拟值

1
08060402
0

�。�艺侧履常霉
u。11巴一usou。。卜-花一橙

孔隙体积 (em 3)

PO祀 Vo lU m e

图 4

R g
.
4 3

践。

4一6m m sha改ey 土柱
’

坟。 的穿透曲线

bre ak th
rough curv e in 4一6m m Sh

ark ey 5011 eolum n

表 2 三种团聚体大小
3H 20 穿透曲线的特征值

Table 2 The pararn
eters fo r ’

乓0 BTC
s of雌gre gate

s w ith Van OllS SIZeS

土柱

C Olu】11 fl
流速

W
ate r veloeity

比O脉冲体积
3H Zo pul se

D 值

D

尺值

R

C / Q 峰值 C / C0 峰值时V /V
。

P
e
ak C /

CO
V / V

o a t

P
e
ak

C /
G

(
e
m / h )

1

.

3 5 6

1

.

2 7 5

1

.

1 8 8

(V / V
。
)

c
m
Z
/ h )

( V / V
o
)

0

.

9 0 9

0

.

7 1 6

0

.

6 7 0

118川109
A
B

1.192士 0 .0 2 8
2 石2 8士 0

.
1 4 2

9 名3 2士 0
.
5 4 1

1
.
17 4 士 0刃0 4

1 2 19士 0
,

0 1 4

l

,

2 2 0
土 0刃 16

1 6 9 5

1 4 2 5

1
.
3 7 0

3. 2 流速对非反应性物质在土壤中迁移的影响

关于流速对溶质在土壤中迁移的影响说法很多
,

因各 自的试验条件和土壤不 同而相

差甚远〔, ”。
’

‘2」
。

本文研究了同一土柱在三种不同流速时
’

玫O 的迁移行为
,

并用一维对流扩

散方程来拟合D 和 R 值
。

其 目的是为变速条件下的穿透曲线提供扩散系数 D 和流速
v之

间的对应关系
,

从而进一步评价在田 间条件下用平均流速 (降雨或灌溉强度 )代替实 际流

速预报化学物质迁移 的可行性
。

表 3 0一Zm m

Table 3 A nal ysls of vanan ee
Sh ar ke y 土柱

3H 20 穿透曲线实测值与模拟值的方差分析

fo r th e observ ed
and
pre di cte d 3代O B咒

5 in o一Z
nun

Sh
ark
ey 5011 eol

um
n

误差源

Sourc e
平方和 均方

Sum o f square

自由度

D F M ean quare

1植

F
~val ue

回归

剩余

总偏差

4刀3 5

0 刀0 3 3 7

4 刀39

2 3 6 8

0 刀0 0 14

16 8 7 9

2 4

Z 6

天, 一。乡9 9 F0
。;
(
2

,

2 4 )
一5 石 l

由表 6 可知
,

对于 同一土柱而言
,

随着流速 的增加
,

溶质在土柱 中的迁移过程扩散现

象加剧
。

通过 回归分析发现
,

线性方程 D = 兄
v 能较好地描述上述关系

,

并使
;2
值达最大

。

其中兄为常数项
,

方程为 D 二 0. 9 92
v 。

另外从穿透曲线 (图 5) 上还可以看出
,

随着流速增
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表 4

Table 4 Anal ysls

2一4m m Sha
rke

of vallallCe fo r th e

y 土柱
3
伙0 穿透曲线实测值与模拟值的方差分析

observ ed and pre di ete d ’

蛛0 B TC
s In 2一4

~
sharkey 5011 eol

um
n

误差源

S ourc e

平方和 自由度

D F

均方

S
tun

of squ are M ean square

F值

I二‘ v al ue

问归

乘」余

总偏差

3 659

0刃1 3 7

3
.
6 7 3

2 4

2 6

1
.
8 30

0 刀0 0 6

尺2= 0
,

9 9 3
F0

(〕1
(2

,

2 4
)

=
5 石 l

表 5 4一6m m sha
r
ke y 土柱

3H ZO 穿透曲线实测值与模拟值的方差分析

Table 5 A nal y
sis of vari ance fo r th e observ ed an d pre dicte d ’

乓0 BTC
s in 4一6

mm
sh
arke
y 5011 col二

n

误差源

So urc e

平方和

S um of square s

3
.
173

0刀 14 8

3
.
18 8

自由度

D F

均方

M ean squa re

F值

卜
value

回归

剩余

总偏差

R Z= 0月9 9

4 5

4 7

1
.
5 8 7

0 刀0 0 3

F0
。
( 2

,

4 5
)

=
5

.

1 0

表 6

TabIC 6 Best

不同流速时
3H 20 在 2一4m m Sh ar ke y 土柱中D 的拟合结果 (土柱高度 15c m)

fllled 刀 o f H ZO tr
an
sp o rt in Z一4m m Sha rk

ey 5011 col
UIn
n W ith di ffe re

nt p ore W ate r veloc ities

孔隙水 流速

Pore w ate r veloe ,
ty

;
(
e

m / h ) 0

.

7 6 6 0 4 6 2

0 乡0 7

l
,

2 0 8

0 乡6 8

0
一

4 4 6

1

.

2 0 9

0

.

7 3 3

nU
了O

nU
4

, ,

41
CU

…
弥散系数

滞迟 因子

溶质脉冲

D (
em ,

/ h
)

R

P
u

l
s e

( V / V
o

)

加
,

溶质在流出液中出现的时间提早
,

对流速为 1
.
30

、

0. 7

66 和 o .4 62
cm / hr的三条穿透曲

线来 说其 C / C
o 的峰值 与 输人 溶质 脉冲 量 的 比值 分 别为 0. 9 18

、

0. 7

80 和 0. 7 72
。

这 与

H orn be嗯e:等 (2990)[
,’
]的 田间试验结果相符

,

即随着流速从 2
.
5 增加到 loem / hr

,

其穿透

曲线左移且峰值变小
,

边界流 (快速流 )也随之增加
,

致使流速较快时大孔隙流对溶质移动

占主导地位而小孔隙流的作用可被忽 略
。

M

a

等 (1995) [l
6]认为流速增加能增加移动水的

比例
。

当然
,

若要对其进行确切的机理性解释
,

还需要进一步的定量研究
。

月 夕士 宝三i
, 二目 卜口

1
.
随着团聚体由小变 大

, ’

乓0 在其土柱中的穿透 曲线上的溶质出流提前
,

而淋洗结

束推迟
,

峰值变小
,

最佳拟合 D 值由小变大
。

2

.

流速增加
,

D 值增大
,

水动力弥散现象加剧
。

在本研究 中 D 和流速呈正 比关系
。

3

.

在流速较低
,

土壤 颗粒分布均匀情况下
,

经典的一维对流一弥散方程能较好地描

述
’
H

,

o 的穿透曲线
。
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