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摘 　要 　　土壤中的化学作用对溶质运移具有重要影响。离子交换和络合反应是土壤中常见的化学反

应。利用室内土柱出流实验对这两种作用下的土壤溶质运移进行了探讨 ,用 CXTFIT软件模拟了不考虑化学

反应时的常规溶质运移 ;用水文地球化学模拟软件 PHREEQC进行了耦合离子交换和络合反应运移模型的模

拟。结果表明 ,耦合模型的模拟精度更高 ,从而也初步证明了耦合模型是成功的。
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　　土壤是一个复杂的多孔介质体系 ,化学物质进

入其中后 ,将发生一系列的复杂反应 ,如离子交换和

表面络合反应等 ,它们对土壤溶质运移有着重要的

影响[1 ,2 ] 。现有的土壤溶质运移研究 ,大都假设溶

质是非反应性的 ,难以较真实地表征溶质在土壤中

的运移过程。因此 ,将化学反应耦合到对流 - 弥散

方程 (CDE) [3 ]中 ,综合考虑化学作用和对流 - 弥散的

物理过程的影响 ,对揭示土壤溶质运移的内在规律

是很有必要的。本文基于上述思想 ,设计了相应的

室内实验 ,并利用 PHREEQC 和 CXTFIT 软件与实验

数据进行数值模拟对比。

1 　室内实验设计

111 　实验材料

实验土样为中国科学院封丘农业生态国家

实验站内的砂质壤土 ,其理化性质分别如表 1

所示。

表 1 　供试土壤理化特性

Table 1 　Physical and chemical properties of the soil used in test

土壤类型

Soil type

粒径分布 Size distribution (g kg - 1)

< 2μm 2～50μm > 50μm

有机碳

Organic C

(g kg - 1)

电导率

Electric conductivity

(μS cm - 1)

pH1)

容重

Bulk density

(g cm - 3)

饱和含水量

Saturated water content

(cm3cm - 3)

砂质壤土 Sandy loam 137 407 456 7140 118 8128 1151 01462

　　1) 水土质量比 = 5∶1 Water∶soil = 5∶1

112 　实验设计

利用土柱进行出流试验 ,实验装置由蠕动泵、自

动收集器、土柱 (有机玻璃制成 ,高为 190 mm ,内径

为 50 mm) 等构成。土柱按照容重 1151 g cm - 3分层

填装 (每层 5 cm) ,每个土柱上端添加 2 cm 石英砂 ,

加一层滤纸 ,以保证供液时溶液能均匀入渗到土壤

表面 ,下端装 2 cm 石英砂作为反滤层 ,以防止土粒

堵塞出水孔 ,填装土柱高为 15 cm。实验过程中以

大烧杯和蠕动泵作为供水装置来形成稳定流场 ,出

流液用自动收集器定时采集[4 ] 。

为了方便计算和模拟 ,对于离子交换作用 ,实验

先用不同浓度的 NaCl 和 CaCl2溶液 ,考虑 Na + 与

Ca2 +的交换作用 ;而后用 Na2SO4和 CaCl2溶液 ,进行

Na + 和 Ca2 + 的交换作用及 SO2 -
4 和 Ca2 + 发生的络合
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反应。用原子吸收仪 (澳大利亚 GBC 公司生产 ,

932AA 型号)测定出流溶液中主要阳离子 Na + 、Ca2 +

的浓度 ,并将其作为数学模拟因子 ,而用氯元素电极

测定出流溶液中非反应性离子 Cl - 的浓度 ,用于溶

质运移参数的拟合。实验分组情况如表 2 所示。

表 2 　实验分组表

Table 2 　Grouping of the experiment

编号

Number

溶液及浓度 Solution concentration (mol L - 1)

NaCl CaCl2 Na2SO4

1 0104

2 0102

3 - 1 0102 0101

3 - 2 0110 0105

4 0101 0101

2 　数学模型及数值模拟方法

211 　基本方程
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式 (3)为运移基本方程 ,式 (1)为络合作用耦合到

溶质运移方程中的表达式[5] ,式 (2) 为吸附作用耦合

到溶质运移方程中的表达式。式中 ,θ为容积含水

量 , q1 为络合物浓度 (mol L - 1) , t 为时间 ( s) , Ksp为

络合反应溶度积常数 ,γ为活度系数 , Ks 为土壤中

的表面络合吸附作用的表观常数[6 ] 。Nc 为组分数 ,

NL 为络合物总数 , C
Λ

j 为组分 j 的化学式 , S 为交换

量 (mol L - 1) , A1、A2 为交换组分 ,方括号表示相应

化学组分的活度 (mol L - 1) , C 为浓度 (mol L - 1) , v

为孔隙水流速度 (cm s - 1) , x 为距离 (cm) , DL 为水

动力弥散系数 ( DL = De +αLv , De 为扩散系数 ,αL 为

弥散度) 。 - v
5 C
5 x

表示对流运移 , DL
52 C
5 x2 表示弥散

运移 ,
1
θ

5 q1

5 t
表示由于络合反应而产生的固相浓度

变化 ,
ρ
θ

5 S
5 t

表示离子交换和吸附作用产生的浓度

变化。一般假设在溶质运移的同一过程中 ,所有组

分的 v 和 DL 相等 , C 就表示总溶解浓度 (mol L - 1) 。

在本文的数值计算中 ,络合反应中相应的 C
Λ

1 为

Ca2 + , C
Λ

2 为 SO2 -
4 ,离子交换反应中 A1 为 Na + ,A2 为

Ca2 + 。方括号表示的活度由下式得到[7 ] :

[ C
Λ

j ] =γjmj (4)

式中 ,γj 为活度系数 , mj 为相应组分浓度 (mol L - 1) ,

活度系数计算采用 Davies 方程 :

lgγj = - 015 nj
I

1 + I
- 013 I (5)

式中 , nj 为相应离子化合价 , I 为溶液的离子强度 , j

表示离子类别。

212 　数值模拟方法

本文采用由美国地质调查研究所开发的水文地

球化学模拟软件 PHREEQC[8 ]进行饱和土柱中考虑

离子交换和表面络合反应时的溶质运移的数值模

拟。而用美国盐土实验室开发的 CXTFIT[9 ]软件从

已获得的实验数据来估算运移模型参数 ,以及使用

该模型预测不考虑化学反应时的溶质浓度。

对于对流 - 弥散方程 (3) ,运移部分 (等式左边

项)采用向前显性有限差分 ,弥散部分 (等式右边第

二项)采用中心差分 ,对流部分 (等式右边第一项)采

用向后差分。对于化学反应部分 ,对每种组分在每

个时间步长内对来源于运移部分的分别进行计算 ,

它是所有平衡 - 非平衡反应速度的总和。PHREEQC

中采用分裂算子的方法[10 ] ,在每个模拟时段内先进

行对流项计算 ,之后进行化学反应项计算、弥散项计

算 ,再重新进行化学反应项的计算 ,这样可以减少数

值弥散以及化学反应和运移之间的迭代次数。

3 　模型验证及实验模拟结果

311 　初始、边界条件及运移参数的设定

取实验土样的阳离子 (Na + 或 Ca2 + )的交换性含

量 (在中国科学院封丘农业生态国家实验站测定)作

为模拟的初始条件 (土样的 Na + 、Ca2 + 交换性含量分

别为 01001 165 mol L - 1、01059 952 mol L - 1) 。由于

是室内可控条件下的土柱模拟实验 ,而且加入的溶

液组成及浓度固定 ,因此溶质运移的上边界条件为

第一类边界条件 ,下边界条件设为第二类边界条件。

C ( x ,0) = C1 , t = 0 ,0 ≤x ≤15 (6)

C ( x , t) = C0 , t > 0 , x = 0 (7)

5 C
5 x

= 0 , t > 0 , x = 15 (8)
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式中 , C 为土壤溶液中 Na + 或 Ca2 + 的浓度 ( mol

L - 1) , C1 为土壤中交换性离子 Na +或 Ca2 + 浓度 (mol

L - 1) , C0 为各组实验加入溶液中 Na + 或 Ca2 + 浓度

(mol L - 1) 。

在本文的模拟计算中 ,对于对流 - 弥散方程的

数值求解 ,空间和时间上的剖分是根据具体实验进

行的 ,时间步长设置为每收集一个出流溶液样品所

需时间 (30 min) ,空间步长大致由土柱孔隙体积和

一个样品溶液体积的比值 (1314) 来设置 ,运移方程

的弥散系数由 Cl - 拟合得到为 01025 cm2min - 1。质

量作用方程的平衡常数采用 PHREEQC 的数据库中

的数值[8 ] 。

312 　模型的验证分析

在下列各图中 ,实验表示室内土柱实验结果 ,

模拟 Ⅰ表示用 CXTFIT 进行在不考虑化学反应条

件下的常规运移模拟结果 ,模拟 Ⅱ表示用 PHREE2
QC 进行耦合模型模拟的结果。表 3 和表 4 分别

给出了两种模拟结果和实验结果相比较的误差分

析数据。

图 1 　第一组实验结果和模拟计算结果对比

Fig11 　Comparison of the experiment with the simulation in Group One

图 2 　第二组实验结果和模拟计算结果对比

Fig12 　Comparison of the experiment with the simulation in Group Two

图 3 　第三组第 1 个实验结果和模拟计算结果对比

Fig13 　Comparison of the first experiment with the simulation in Group Three

　　第一、二、三组实验主要考虑 Na + 、Ca2 + 在土柱

运移过程中的离子交换反应和吸附作用。从图 1 和

图 2 可以看出 ,所加溶液只有 NaCl 或 CaCl2其中一

种溶液时 ,误差分析 (见表 3 ,表 4) 结果表明模拟结

果与室内土柱实验结果相当吻合 ,两者趋势也基本

一致。但是耦合模型的结果更为精确 ,因此在实际

工作中 ,如果某种离子 (如 Na + )占主要成分时 ,进行

该离子的交换吸附反应运移模拟 ,该模型是适用的。

从图 3、图 4 以及误差数据表可以看出 ,Na + 的

拟合结果较 Ca2 + 的要好 ,可能是由于土壤对 Ca2 + 的

吸附强度高 ,而且 Ca2 + 在土壤中发生的反应较 Na +

复杂。但是实验结果和模拟结果的趋势是基本一致

的。由于模型中的化学反应方程是建立在局部瞬时

化学平衡的基础上 ,而实际实验中的化学反应达到

平衡需要一定的时间 ,因此模拟的结果稍有提前趋

于稳定。图 3 和图 4 的区别在于所加溶液浓度的差

异 ,图 3 实验 Ca2 +浓度和模拟结果在开始有较大的

出入 ,可能是由于在低浓度条件下 ,在实验的初始阶

段 ,土壤本身的 Ca2 + 含量具有很大的影响 (供试土

样的 Ca2 + 交换性含量为 0106 mol L - 1) ,因此实验刚
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开始时的 Ca2 + 浓度甚至超过了所加入溶液的 Ca2 +

浓度 ;随着时间的推移 ,其浓度变化趋势也一致了。

图 4 中所加溶液浓度远大于土壤本身的交换溶液浓

度 ,相对于背景溶质 ,主要考虑所加溶液溶质在土柱

中的运移 ,因此在此种情况下 ,相关性和误差均有提

高 (见表 3 和表 4) 。从第三组实验结果也可以看

出 ,浓度差异对于化学物质的运移行为也具有重要

的影响。

图 4 　第三组第 2 个实验结果和模拟计算结果对比

Fig14 　Comparison of the second experiment with the simulation in Group Three

图 5 　第四组实验结果和模拟计算结果对比

Fig15 　Comparison of the experiment with the simulation in Group Four

　　第四组土柱出流实验 ,既有 Na + 、Ca2 +在运移过

程中的离子交换反应和吸附作用 ,又有 Ca2 + 和

SO2 -
4 的络合反应。如图 5 及表 4 所示 , Na + 模拟结

果和实验结果比较接近 ,趋势也是一致的 ,相关性较

好 ,误差也较小。图 5 中 ,由于土壤本身的交换性

Ca2 + 含量较高 ,在实验的初始阶段 ,出流溶液中含有

土壤本身的 Ca2 + ,Ca2 + 浓度上升很快 ,并且峰值超

过了加入的溶液浓度。但随着反应的进行 ,由于

Ca2 +的交换反应 ,特别是 Ca2 + 和 SO2 -
4 发生的络合

反应 ,导致了 Ca2 + 浓度的下降 ,并趋于一个稳定值。

从实验结果和模拟结果的对比来看 ,由于耦合模型

假设化学反应是局部瞬时平衡的 ,而实际土柱中的

化学中反应达到平衡是要一段时间的 ,模拟 Ⅱ结果

先于实验结果达到稳定。特别是 Ca2 + 发生了复杂

的交换、吸附、络合等复杂反应 ,模型计算的化学反

应参数都是假设其是在一瞬间达到平衡的 ,因此 ,模

拟 Ⅱ结果的变化趋势较实验结果要平稳。但是从总

体来看 ,它们的变化趋势是一样的 ,而且最后的稳定

值很接近 (计算值稳定为 01007 8 mol L - 1 ,稳定时的

实验值平均为 01007 7 mol L - 1) 。由此可见 ,该模型

应用于发生比较复杂化学反应 (离子交换和络合反

应)的溶质运移中 ,是比较成功的。但是在此种情况

下 ,由于 Ca2 + 浓度变化和一般非反应性离子在运移

过程中的巨大不同 (浓度先变大 ,然后减少趋于稳

定) ,因此 ,模拟 Ⅰ结果和实验结果有很大出入 (相关

系数仅为 01222 ,均方差高达 01593) ,此模拟误差很
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大 ,即如果不考虑 Ca2 + 的络合及离子交换反应 ,该

模拟是不能反映实际情况的。从以上各组模拟误差

分析对比结果 (表 3 及表 4) 可以看出 ,由于耦合模

型更符合实际情况 ,因此模拟结果更为合理。

表 3 　Na + 实验与模拟结果误差分析

Table 3 　Error analysis of the results of the experiment and simulation on Na +

实验分组

Group

第一组实验

Group One

第三组实验 Group Three

1 2

第四组实验

Group Four

相关系数 模拟ⅠSimulation Ⅰ 01961 01881 01923 01812

Correlation coefficient 模拟ⅡSimulation Ⅱ 01983 01989 01972 01922

均方差 模拟ⅠSimulation Ⅰ 01017 01052 01028 01715

MSE 模拟ⅡSimulation Ⅱ 01004 01002 01004 01009

表 4 　Ca2 + 实验与模拟结果误差分析

Table 4 　Error analysis of the results of the experiment and simulation on Ca2 +

实验分组

Group

第二组实验

Group Two

第三组实验 Group Three

1 2

第四组实验

Group Four

相关系数 模拟ⅠSimulation Ⅰ 01923 01779 01890 01222

Correlation coefficient 模拟ⅡSimulation Ⅱ 01976 01813 01916 01880

均方差 模拟ⅠSimulation Ⅰ 01005 01069 01020 01593

MSE 模拟ⅡSimulation Ⅱ 01002 01001 01009 01051

4 　小　结

通过本文室内可控条件下的土柱实验 ,对耦合

离子交换、络合吸附的溶质运移模型进行模拟验证 ,

并与传统对流 - 弥散方程的模拟结果进行了对比分

析 ,实验和模拟结果初步证明了耦合模型更符合溶

质在土壤多孔介质中的实际运移情况 ,具有更高的

精确性。

与传统的对流 - 弥散方程 (CDE)相比 ,耦合模型

具有明显的优势[11～18 ] ,但也存在一些问题 ,如室内

土柱实验模拟的是一维饱和流 ( PHREEQC 也只适用

于一维饱和流的计算) ,而实际土壤溶质运移有饱

和 - 非饱和流 ,而且可能还存在多维情况。化学物

质发生的反应也是复杂多样的 ,除了该模型考虑的

离子交换、络合吸附等 ,还有氧化还原、酸碱反应等

等。另外数值计算中 ,热力学常数、化学平衡常数、

活度系数等参数一般来自于热力学数据库 ,和实际

情况是有一定出入的。因此 ,在该领域的许多方面 ,

都还需要进一步的探讨和完善。
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APPLICATION OF A SOL UTE TRANSPORT MODEL COUPLED

WITH CHEMICAL REACTION

Zhang Congzhi1 ,2 　Xu Shaohui3 　Zhang Jiabao1 ,2

(1 State Experimental Station for Agro2Ecology , Chinese Academy of Sciences , Fengqiu , Henan 　453300 , China)

(2 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing 　210008 , China)

(3 Department of Environmental Science and Engineering , Qingdao University , Qingdao , Shandong 　266071 , China)

Abstract 　Chemical reaction in soil solution has some important effects on solute transport . Ion exchange and complexation

reaction are the common chemical reactions observed in soil . An indoor leaching experiment was conducted to explore effects of

the two reactions on solute transport . The traditional convection2dispersion equation (CDE) regardless of chemical reactions was

simulated by CXTFIT , and a model coupled with ion exchange and complexation reaction was simulated by PHREEQC , a hydro2
logic geochemical software. Results show that the coupled model is more precise in simulation , which indicates that the coupled

model is successful .

Key words 　Mathematical model ; Ion exchange ; Complexation reaction ; Solute transport
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