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摘 要 在土壤碳酸钙淋溶淀积过程的建模中
,

需要根据 土壤碳酸钙化学热力学平衡

原理求解土壤溶液中的 c扩
+

浓度和 pH 值
,

其中有些参数难以获得 (如有关离子的活度系数 )
,

不能直接求解
,

导致无法实现其过程的计算机模拟
。

本文针对这一难题
,

提出了一种逐步逼近

算法
,

在 已知土壤空气中的二氧化碳分压和土壤温度的情况下
,

可求得 干旱地 区土壤溶液中的

c扩
十

浓度和 p H 值
,

为土壤碳酸钙淋溶淀积过程的计算机模拟提供了重要的技术支持
。

本算法

理论依据充分
、

结果稳定精度高
、

程序简便易实现
,

并在 CA E D P 模型中已得到了应用 和验证
。

关键词 土壤碳酸钙
,

逐步逼近算法
,

土壤溶液
,

模拟与建模

中图分类号 5 1 5 3

钙积过程是黄土高原以及干旱半干旱地区土壤形成发育的主要过程
。

碳酸钙在土壤

剖面中淀积的深度和类型是土壤发育的重要标 志
。

钙积层是土壤发育环境 的历史信息

库
,

反映了土壤发生的环境条件和土壤发育程度
,

其隔水
、

保水性能和物理强度对植物根

系生长的影响
,

制约着农林牧业生产中的土壤利用
。

同时土壤剖面碳酸钙的分布对土壤

的物理
、

化学
、

生物性状起着重要的作 用
。

含碳酸钙的石灰性土壤
,

其 p H 是 由碳酸钙的

水解所决定的川
。

土壤碳酸钙淋溶淀积是一个 比较复杂的过程
,

影 响其过程的状 态因子包括气候
、

母

质
、

地貌
、

生物和时间
。

研究土壤钙积过程的机理
,

建立数学模型
,

用以综合这些多变的状

态因子
,

对土壤钙积层的发育进行定量描述和解释
,

定量估计 自然因子和人类活动对土壤

钙积过程 的影响
,

是一个有效的方法
。

它可为干旱地区环境变化的研究和土壤发生分类
、

土壤资源持续利用提供新的理论和方法
。

但是在建模过程 中常常遇到一些不易获得 的参

数
,

迫使模拟仅停留在理论研究上
,

而难以通过计算机实现
。

段建南等 [ 2 〕创建了一个称为
“

土壤发育过程模拟系统
”

的数学模型 SOLD E P
,

其 中包含了干旱地区土壤碳酸钙淋溶淀积

过程子模型 c A E D P [’〕
。

在该模型 中
,

设计 了一系列的迭代逼近算法
,

在仅给出土壤空气

CO : 分压和温度 的条件下
,

即可模拟土壤中复杂的 ca c o 3 化学热力学平衡过程
,

求解土壤
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溶液中 C扩
+

浓度和 p H 值
,

并以晋西北黄土丘 陵土壤为例进行了初步验证
。

CA ED P 模型

的原理
、

结构与验证已在另文报道 [ 3〕
,

本文仅报道其中的逐步逼近算法
。

1 土壤碳酸钙化学热力学平衡体系

土壤 CaC O 3 化学热力学平衡体系所包含化学平衡方程式及平衡常数式风
5 」为

e o Z(g ) = CO Z(a q )

、声、、,
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.
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.
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一

)

( H CO 3’)
K 3
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.

5 9 一 0
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p K 4 = 7
·
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式 中
,

Ki 为化学平衡常数 ( i 二 卜2, 3
,

4 ) ; p K
I

为平衡常数 的负对数 ; T 为温度 (℃ ) ; 尸co
Z

为

c o :
分压 ( kPa ) ;平衡常数式中的圆括号 () 表示该离子的活度

。

式 ( l) 中的 ( g ) 表示气态
,

( a q )表示液态
。

离子活度 (
a
)和浓度 (

。

)的关系为

a = 下 x “ ( 9 )

式 中 下为离子的活度系数
,

用 D av ie ,

方程困 计
一

算
:

10 9 , 二 一 0
.

50 5 2 2

{片映
一 0

.

3 1

\ I L) + 习I

式中
,

Z 为离子 的价数 ;I 为离子强度
,

计算式为

I = 3
.

o c ‘ a Z +

这是一个纯二价盐溶液的理论关系〔7 〕
。

对于一个纯 cac 0 3 系统
,

在 p H 值从 7
.

5 一 8
.

5 范围内
,

存在以下电离平衡

2〔e aZ
十

〕
=
仁H e o歹〕

十 2 [e o音
一

]

式中方括号仁j表示离子浓度
。

将方程 ( 1 )
、

(3 )
、

( 5 )和 ( 7 )代人方程 ( 12 ) 中
,

得

Z K ‘ a

么 K , K Z p c o ,

Z K , K Z K 3 p e 。,

( 10 )
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式中
。 H 为氢离子活度

,

y 为相应下标离子的活度系数
。

当给出 CO :
分压时

,

可用式 (13)

求氢离子活度
,

进一步由式 (3 )
、

(5 )和 (7 )分别求得土壤溶液 中的 H Co犷
、

C咪
一

和 C扩
+

离

子的平衡活度
。

2 求解土壤溶液中 C a“ +

浓度和 pH 值的逐步逼近法

在土壤温度和土壤空气 c o : 分压已知的条件下
,

可由上述有关方程式求解土壤溶液

的 Caz
‘

浓度
,

可是在式 (l 3 )中
,

几种离子的活度系数 (人
a ·

yHc o 。和 7 co
。

)仍是未知数
,

无法

直接求解
,

可采取逐步逼近算法解决
。

以下是算法的具体步骤 (算法流程见图 1 )
。

}开 始 }

输人温度和 C 0
2

分压

¹¹ 求平衡常数数

º 求 p H 的近似值 p H

» 用逐步逼近法求 C a , +

浓度的近似值 CA C

¼求离子强度和活度 系数

CA C : 二 CA C Z

p H I : 二 p H Z

½ 求解方程 y‘ 二 ay + b
,

得 p H Z

¾¾求 C a Z ‘

浓度 CA C ZZZ

输输 出 cA C Z
和 p H ZZZ

结结 束束

图 1 求 c a , ‘

浓度和 pH 的逐步逼近算法流程

Fig
.

1 A fl侧
e ha rt o f the su e e e s s iv e aPpro x im a tio n a l即ri th m fo r e o m p u tin g

e a Z 十 e o n e e n tra t io n a n d p H v a lu e

2
.

1 求平衡常数 (Ki )

根据温度
,

由式 (2 )
、

(4 )
、

(6 )和 (s )求平衡常数 凡
。

2
.

2 求 p H 的近似值 (PH
I )

在 C a Co 3一HZ o 一

e o Z
体系中 [ 8

一 1。:

e a e o ; + e o : + H Z o = e a (H e o 3 ) : 二 c扩
十 + ZH e o 3--
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「C
a Z +

」〔H COf l“
K =

~

- ~
一一下花二

一
一一

.

LC U Z J
(14 )

根据 (l)
、

(3 )
、

(5 )和(7 )可推导出

K =
K 4 K Z K -

K 3
(15 )

上述反应在电中性条件下 L川

2 [ e
a Z +

〕
=
仁H e O多〕

由此可推出

PH =

一

粤
10 9

J

告
K‘K圣“

3

K 4 普
10 9 尸CO Z ·

合
(, 。g
一、 一 , 。g一 ,

(16 )

如以
音

(‘。g

一
3 -

10 9 。 C a

)为 。
.

0 2 一 。
,

06
,

平均为 0
.

04 计〔8 〕
,

则上式可简化为

PH 二 合
‘。g
粤心招 K

;

艺

K 4

2
,

_

万 lo g I’ e o

J

+ 0
.

0 4 (17 )

在石灰性土壤中
,

p H 值的变化和这一关系式大致是符合的圈
。

一般土壤中 c o Z 气压

大致在 10
一 ’ 一 10

一 4 at m 之间
,

而 p H 值则在 6 一 8
.

5 之间变化
。

2
.

3 求 C扩
+

浓度的近似值 (以C , )

由上述土壤 cac o : 化学热力学平衡体系的方程式可导出土壤 c扩
十

的活度求解公式

的对数形式为 [ll 〕

lo g a C a = 一 lo g K , 一 lo g K Z 一 lo g K 3 一 lo g p e。, + lo g K4
一 Z p H (18 )

由此式求得 c扩
+

活度 (
。 C a

)
,

设其为浓度的初始值 (
。a 。 ! )

,

由式 (1 1) 和 (10 )先后求得离子

强度 (助和活度系数 (了)
,

再 由式 (9) 求浓度 ca c : = a ea/ 丫
,

当 。ac : 与 。a 。 l

相差绝对值大于

给定精度值时
,

将 ca
。: 赋给 ca

o l (即 ca
o . 二 ca

o Z )
,

重复求离子强度 (劝和活度系数 (7 )及

ca 。: ,

直到 。ac : 与 。a 。 , 相差绝对值小于给定精度时
,

所得的 。ac :
值

,

即为初次近似的 ca
Z 十

浓度值 CA C , 。

2
·

4 求活度系数 (7 C 。

和 下H e o 3

)

由 c a “ +

浓度 的近似值 cA c l

求离子强度 (助以及 c a Z +

和 H c o丁 的活度系数 (了c a

和

了H e o 。)
·

2
.

5 求 pH 值《pH Z )

由式 (13 )
,

经变换得

、t声

jO户0
,12

了

‘
/吸‘、a

各

设 ) = a H

p毛
。Z

K子K羞K
3 了C a

Z K 4 yH e ()
(2 1 )
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、

l
、..了

2勺」,一2
z了.、
“

‘
心嘴鹉尸

认
凡

式 (19 )即可表达为一个简单明了的 4 次方程式

尹
= 叮 + b

解此高次方程式 即求得氢离子活度
。

本算法 中采用迭代逼近方法求 4 次方程式 (2 3) 的近似解
。

即给 y 赋一初始值
,

求
e ; 二 , 4 一 (a , + 占)

,

再将 , 加一增量
,

求
e Z 二 () + 乙)

4 一 (a (, + 乙) + b )
,

比较
e , 与

e Z ,

如

果 le Z ! < le , }
,

则将 e Z
值赋给

。 , ,

y 十 △ 赋给 y
,

再求
e Z ,

如此迭代
,

逐步逼近
,

直到
。 : 的绝

对值不再小于
。 1 的绝对值时的 y 值 即为所求 的近似解

。

由此得到 pH Z 。

2
.

6 逐步逼近求解 c 扩
+

浓度 (以c Z )

根据所获得 的 pH 二 p从 值
,

由式 (18) 求 c扩
+

活度
,

并 由步骤¼求得 的活度 系数求浓

度 CA C : ,

将 CA C :
与 CA C I 比较

,

当两者差值 的绝对值大于给定的精度值时
,

将 cA c : 赋给

cA C , ,

重复步骤¼ 一 ¾
。

逐步逼近
,

直 到 cA c : 与 cA c l 相差满足精度要求时的 cA C :
值

即为所求的 C扩
‘

浓度
。

在求解 c扩
十

浓度的同时
,

以同样的方法 比较 p H I
与 pH : ,

以求得 p H 值 (图 1)
。

3 结 语

土壤碳酸钙淋溶淀积过程的机理研究及建模
,

必然要涉及到碳酸钙溶解和沉淀的化

学热力学平衡体系的数学模型与计算
。

本文针对数学建模与模拟过程中
,

遇到有些重要

参数难以获得而影响模拟的计算机实现这一难题
,

提 出了逐步逼近算法
,

在土壤碳酸钙化

学热力学平衡体系的模拟中
,

仅需要输入土壤空气中的二氧化碳分压和土壤温度
,

即可求

得土壤溶液的钙离子浓度和 p H 值
,

为实现土壤碳酸钙过程 的计算机模拟提供了重要的

技术支持
。

本算法在 c AE D P 模型 [’〕中应用结果表明算法的化学理论和数学基础可靠
、

结

构设计合理
、

计算结果稳定并保证精度
、

程序简便容易实现
。

算法程序是用 Bo rla nd C + 十

V 3
.

1 语言开发实现的
,

可在 386 以上微机的 D OS 环境下运行
。

在实际土壤中的碳酸钙并非纯态
,

土壤溶液中氢离子也还有其他来源
。

由于 CA E D P

模型是针对干旱地区石灰性土壤的长期模拟而设计的
,

因此在建模 与算法设计 中作了一

些必要的假设和简化 [ 3〕。
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d yn a m ie e q u ilibri u m
.

B u t it 15 d iffi e u lt ro e a le u lat e th e m d ire e tly
,

fo r so m e pa ra m e te rs (
e

.

9
.

io n ie

a e tiv ity e o e
ffi

e ie n ts in 5 0 11 s o lu tio n s

)
a r e h a

rd ly a v a ila ble
,

w hie h le a d s to u n re a liz a b ility o f e o m p u te r

s im u la tio n o f th e p ro e e ss
.

Fo e u se d o n this p ro ble m
,

this p aPe r p re s e n ts a n a lg o ri thm o f s u e e e s s iv e

a p p ro x im a tio n
.

W ith k n o w n CO Z p a rt ia l p re s s u re s in 5 0 11 a ir a n d 5 0 11 te m pe ra tu re s ,
th e a lg o ri thm e n -

a ble s e o m p u ta tio n o f CaZ
十 e o n e e n tra tio n s a n d p H v a lu e s in 5 0 11 s o lu tio n s a t a ri d a re a ,

w hie h p r o v id e s

a s ig n ifi e a n t su pp o rt in g te e h n o lo gy fb r e o m p u te r to sim u la te th e Pro e e s s o f 5 0 11 C aCO 3 e lu v ia tio n a n d

d e p o s itio n
.

T his m e tho d ha s b e e n a pp lie d a n d v e ri 药e d in CA E D p m o d e l (A m o d e l fo r C aCO : e lu v ia
-

tio n a n d de p o sitio n p ro e e ss in a ri d a re a 5 0 115 )
.

T h e re su lts sh o w th a t th e m e th o d 15 s o lidly g ro u n d e d

in th e o 叮 w ith re su lts a e e u ra te a n d sta b le
, a n d pro e e s s s im p le a n d e a sy to fo llo w

.

K ey wo
r d s 5 0 11 C a C0 3 ,

S u e e e s s iv e a pp ro x im a tio n a lg o ri th m
,

5 0 11 s o lu tio n ,

S im u la tio n

a n d m o d e lin g


