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摘  要   获取土壤溶质迁移参数是利用数学模型预测土壤溶质迁移过程的前提。本文根据对流弥散

方程( Convective dispersive equation, CDE)的一级近似解,建立了土壤溶质迁移过程中溶质锋随时间变化的函数

关系, 并以时域反射仪( Time domain reflectometry, TDR)为手段、Cl- 为对象, 通过与土壤溶质穿透曲线( Break

through curve, BTC)拟合法相比较, 研究了利用该函数关系确定溶质迁移参数的可行性。研究结果表明, 两种

方法估计的 R 比较接近, 而溶质锋信息法估计的水动力弥散系数 D 小于穿透曲线拟合法。TDR探测的溶质

锋滞后于理论溶质锋, 是导致利用溶质锋信息估计水动力弥散系数 D 偏小的原因之一。将溶质锋信息法估

计的迁移参数代入 CDE 计算的土壤溶质穿透曲线与实测土壤溶质穿透曲线比较发现,风沙土中计算的穿透

曲线整体滞后于实测穿透曲线, 但两者的穿透过程基本一致, 土中计算的初始、完全穿透时间与试验穿透曲

线一致,但穿透过程有所差异,说明溶质锋信息法估计的迁移参数具有一定的可应用性,在估计水动力弥散系

数的精度方面有待提高。
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  为了描述化学物质在土壤中的迁移过程,根据实

际条件已建立了多种形式的数学模型[ 1]。当运用这

些模型预测化学物质在土壤中的动态时,最大的困难

在于如何确定模型中的相关参数。以往的参数估计

方法主要是统计方法和确定性方法,统计方法如最小

二乘法、最大似然法和矩分析法具有适应性广的特

点[ 1~ 4 ] ,但由于未知因素太多及初值的选择不当, 统

计方法估计的参数具有不唯一性和不确定性[ 5]。确

定性方法有着明确的物理意义和确定的参数值,但由

于浓度、时间和参数之间的复杂关系,限制了该方法

的广泛应用[ 6, 7]。由于统计方法和确定性方法在参数

估计中存在的上述问题,如何利用简单方法获取参数

成为溶质迁移研究中的一个重要的方向。估计迁移

参数时可利用的主要信息是土壤中的溶质浓度分布

及其变化过程,而另一个信息是溶质迁移时溶质锋随

时间的变化[ 8, 9]。邵明安等利用溶质锋信息,提出了

确定溶质迁移参数的边界层方法
[ 10~ 13]

,并从试验的

角度证明了该理论具有一定的可行性[ 14] ,但该方法

没有考虑到溶质锋的可探测性,估计的延迟因子与实

际值有一定误差。刘春平和石辉考虑到溶质迁移时

溶质锋的难监测性和仪器性能的限制,提出在利用仪

器探测溶质锋时假设溶质锋上有一定的溶质通

量[ 13, 15] ,使得利用溶质锋信息确定参数更具可行性。

为充分利用溶质锋随时间变化的这一信息,本文在假

定溶质锋溶质通量的基础上,根据对流- 弥散方程

(Convective dispersive equation, CDE)的一级近似解,

对利用溶质锋信息估计迁移参数的可行性进行了探

讨。

1  理  论

通常利用对流弥散理论描述土壤溶质迁移过

程, 均质稳态条件下,一维土壤溶质迁移的对流弥散

方程可表示为:

R
c
t
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2
c

x 2+ v
c
x

( 1)

式中, c:溶质浓度 (N) ; t: 时间 ( h) ; x :距离( cm) ; v :孔

隙流速( cm h- 1) ; D: 水动力弥散系数( cm2 h- 1) ; R :延

迟因子(无量纲)。

利用土柱进行土壤溶质穿透试验时,初始条件和

边界条件可以确定为:

c( x, 0) = 0    x> 0 ( 2)
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c( ! , t ) = 0    x= 0 ( 3)

- D
c
x
+ vc x∀0= vc 0  t> 0 ( 4)

相应方程( 1)的解析解为:

c ( x , t )
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式中, D#=
D
R

; v#=
v
R
。相对而言,式( 5)中的第二项比

较小,可以忽略,式( 5)变为:

c ( x , t)
c0

=
1
2
erf c

x- v#t
2 D#t

( 6)

当 x 为溶质锋的位置时,理论上 c ( x, t)基本等于零,

但考虑到探测溶质锋仪器的精度,探测到的溶质锋的

溶质浓度不为零,那么式( 6)可转换为:

arcerf c 1- 2
c ( x#, t)
c0

=
x#-

v
R
t

2 Dt / R
( 7)

式中, x#为探测溶质锋的位置, c( x#, t ) 为探测溶质锋
上溶质的浓度。式( 7)整理得:

x#= 2k Dt / R+ vt/ R ( 8)

k= arcerf c ( 1- 2ce)

ce= c( x#, t ) / c0
ce 为探测溶质锋的相对浓度,其大小根据探测仪器的精

度而定。石辉通过理论分析, 认为相对浓度值取

ce= 0. 003时较为适宜(1)。将式( 8)进一步转换可得到如

下形式:

y= ax+ b ( 9)

式中, y= x#/ t ; x= t ; a=
v
R
; b= 2k D / R。这样,

依据溶质锋随时间的运动规律, 就可通过拟合曲线的

斜率和截距确定溶质迁移参数 D 和R。

2  试验验证

为了验证上述方法的可行性,进行了均质土壤稳

态条件下的一维垂直土柱溶质穿透试验。

  ( 1) 石辉. 土壤系统中溶质迁移研究. 中国科学院博士学位论文, 2000

2. 1  材料与方法

试验系统由土柱、供试土样、示踪溶液、马氏瓶、

TDR和计算机组成。试验土柱利用有机玻璃管制

成, 高 100 cm,管内径 14 cm,管壁上每隔 10 cm开内

径 2 cm 的小孔, 以便插入 TDR探头进行监测,不进

行监测时小孔用橡皮塞封住。土柱下端以密集孔版

固封,并覆以滤纸防止土粒流失。TDR为波兰EASY

TEST 公司生产的FOM/ mts型,可同时测定土壤中的

水分含量、盐度和温度。该型 TDR可通过 RS232端

口与计算机进行实时通讯。探头为 10 cm 长的双针

式探头。供试土样为风干、过 2 mm 筛的榆林风沙

土和杨凌 土。采用分层填装法按一定容重填装土

柱, 并尽量防止土壤人为分层。示踪溶液为

0. 3 mol L- 1的氯离子溶液。

试验开始前将填装好的土柱竖直放入较大容

器中,控制容器水面从下到上进行饱和排气, 放置

一夜达到稳态条件。试验开始前, 将土柱竖直放

置于试验架上, 抽去表层明水, 并覆以滤纸, 以免

加入示踪溶液时冲刷土壤表面。之后拔掉第一个

监测点的探测孔橡皮塞,插入 TDR探头,通过微机

启动监测程序, 以 3次 min
- 1
的监测频率开始自动

监测土壤溶液电解质浓度变化。监测程序启动

后,在尽可能短的时间内通过马氏瓶加入示踪溶

液,并控制水头。试验进行的同时在土柱下端接

取出流液, 以求获得示踪剂 Cl- 的穿透过程。由

于该型 TDR 是单通道通讯端口, 主机只能连接一

个探头, 所以只能对所有监测点依次进行监测。

溶质锋是否到达监测点可以通过动态监测的土壤

溶液电解质浓度变化进行判断。溶质锋到达监测

点之前, 监测到的土壤溶质电解质浓度为常数, 电

解质浓度开始上升的时间点可认为是溶质锋到达

该监测点的时间。监测到溶质锋后, 将探头拔出

移到下一个监测点进行监测, 已完成监测的探测

孔用橡皮塞堵住, 防止溶液渗出。出流液中 Cl-

浓度采用 AgNO3滴定法进行测定。该试验的具体

试验设置见表 1。

表 1 试验设置及土柱物理参数
Table 1  Experiment setting and physical parameters of the soil columns

土样

Soil sample

土柱高度

Height of soil

columne ( cm)

土壤比重

Particle density

s( g cm- 3)

土壤容重

Bulk density

v ( g cm- 3)

平均孔隙流速

Average pore water

velocity Vp( cm h- 1)

探测点数

Number of

monitoring

posit ion

水头

Height of

the water

head ( cm)

风沙土 Sandy loam soil 68 2. 70 1. 34 1. 05 6 5. 5

土 Clay loam soil 48 2. 65 1. 27 1. 25 4 9. 0
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2. 2  结果与分析
2. 2. 1  土壤溶质锋随时间运动规律   利用TDR

不同距离点捕捉到溶质锋所需时间见图 1。从图

1可以看出, TDR探测到的溶质锋随时间的变化规

律基本上反映式( 8)的特性, 只是 土处理监测的

距离较短, 不如风沙土处理明显。TDR 探测的溶

质锋迁移速度随时间增加而下降的这种规律可以

从离子迁移的弥散过程进行解释。稳态条件下,

离子迁移过程中发生弥散作用, 弥散长度(距离 )

随时间增大, 弥散产生的离子浓度梯度随时间逐

渐减小, TDR 探测溶质锋与实际溶质锋之间的距

离逐渐增大, 所以迁移单位距离所需时间逐渐

增加。

2. 2. 2  利用溶质锋信息估计溶质迁移参数   将

溶质锋随时间变化数据经转换代入式( 9)进行最小

二乘法拟合, 得到两种土壤的拟合曲线(见图 2)。

拟合曲线的数学表达式及估计参数见表 2。从拟合

图可以看出, 转换后具有很好的线性关系, 且相关系

数较高,说明试验数据体现了相对浓度 ce= 0. 003点

的迁移特性, 拟合结果可信。

图 1 溶质锋距离随时间变化

Fig 1  Change in solute front depth with time

图 2  曲线拟合

Fig 2 Parameters fitting

表 2 利用溶质锋信息估计的迁移参数

Table 2  Estimation of transport parameters using the informat ion of solute front

土样

Soil sample

参数拟合 Parameter fitting

曲线 Equation r 2

估计参数 Est imated parameters

D R

风沙土 Sandy loam soil y= 1. 295x+ 3. 077 0. 911 0. 510 0. 811

土 Clay loam soil y= 1. 458x+ 3. 053 0. 982 0. 531 0. 857

2 2 3 利用穿透曲线拟合参数   穿透曲线

( Breakthrough curve, BTC)是指出流端出流溶液相对

浓度与相对时间的对应关系曲线。所谓相对浓度是

指出流液浓度与示踪溶液浓度之比, 即 ci / c0; 相对

时间是出流液体积与土柱总孔隙体积之比,即 VT /

L。土壤溶质穿透曲线是人们认识和研究土壤孔隙

特性和溶质迁移机制的一个重要手段。对于土壤溶

质迁移的动力弥散理论而言, 土壤溶质穿透曲线常

被用来估计土壤水动力弥散系数,也经常用来研究

土壤容重、质地、结构、含水量以及迁移物质化学特

性对土壤溶质迁移特征的影响[ 15~ 17]。

氯离子为惰性负离子, 迁移过程中既不易发生

吸附交换, 也不易与土壤中的其他化学物质发生化

学反应,所以氯离子在土柱中的运动可用非反应性

平衡模型 CDE 方程描述。因为穿透试验在定水头

稳态条件下进行, 迁移溶液的输入为连续步输入方

式,其边界条件为第三类边界条件。所以本实验条

件下氯离子在土柱中迁移的控制方程及其边界、初

始条件可描述为:

R
c
t
= D

2
c

x
2 + v

c
x

- D
c
x

+ vc x= 0
+ = vc0

c( x , t )= 0, t= 0

c( x , t )= 0, x ∀ !

( 10)

CXTFIT2. 0程序是美国盐土试验室基于 FOR

TUNE语言编写的专门用来利用溶质迁移信息估计

迁移参数的 DOS程序, 其中穿透曲线是该程序可利

用信息之一。通过试验获得的穿透曲线以及利用

CXTFIT 程序拟合的穿透曲线见图 3,利用穿透曲线
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估计的参数见表 3。

图 3  观测土壤溶质穿透曲线与拟合土壤溶质穿透曲线比较

Fig. 3  Comparison between BTCs of the observed and the fitted

表 3 利用穿透曲线估计的迁移参数

Table 3 Parameters estimated using the BTC

土样

Soil sample

弥散系数 Dispersion

coeff icient D ( cm2h- 1)
延迟因子 Retardation factor R r2 SSQ

风沙土 Sandy loam soil 0. 914 0. 906 0. 987 9 0. 062 9

土 Clay loam soil 1. 260 0. 755 0. 982 2 0. 095 2

  从图 3可以看出, 观测的穿透曲线与拟合的穿

透曲线吻合程度较高,拟合的决定系数 r
2接近于 1,

残差 SQQ较小,说明了拟合的结果具有可信性。氯

离子为惰性离子,大多数研究往往将氯离子的延迟

因子处理为1, 但土壤是个带有正、负电荷的复杂系

统,拟合结果也常常小于 1[ 18] ,本试验拟合氯离子的

延迟因子略小于 1, 说明拟合结果基本上体现了氯

离子作为惰性离子的迁移特征。 土中氯离子的延

迟因子小于风沙土中氯离子的延迟因子, 其原因可

能与土壤质地有关。

2. 2. 4  两种参数估计方法比较   从表2、表 3可

以看出,两种土样中溶质锋信息法估计的水动力弥

散系数均较穿透曲线拟合法小 1倍左右, 但两种方

法拟合的延迟因子基本接近, 说明利用溶质锋信息

法在估计水动力弥散系数方面具有一定的误差。利

用溶质锋信息法估计水动力弥散系数具有误差的原

因可能是由于仪器探测溶质锋滞后于实际 ce=

0. 003点造成的。为确定 TDR探测溶质锋的滞后程

度, 将穿透曲线拟合法估计的迁移参数 D 和R 带入

式( 8) , 计算了实际 ce = 0. 003点随时间的变化规

律, 并与TDR探测溶质锋进行了比较(图 4)。从图

4可以明显地看出, TDR 探测的溶质锋滞后于计算

的 ce= 0. 003, 滞后的程度随时间逐渐增加,且在风

沙土中滞后程度强于 土。滞后距离随时间增大的

原因是离子迁移过程中弥散作用随浓度梯度变小逐

渐减弱所致。从以上分析可以看出,仪器探测溶质

锋的灵敏度是影响利用溶质锋信息估计参数精度的

重要原因。

图 4  实测溶质锋与推算 ce= 0. 003点随时间迁移过程比较

Fig. 4  Movement of solute front measured by TDR and calculated position of ce= 0. 003 with the time
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图 5 应用利用溶质锋信息法估计参数计算的穿透曲线与试验穿透曲线比较
Fig. 5 BTC measured and the BTC calculated with the parameters estimated based on solute front information

  为探讨利用溶质锋信息法估计的参数的可应用

性,将利用溶质锋信息法估计的参数计算的穿透曲

线与试验获得的穿透曲线进行了比较(见图 5)。从

图5中可以看出,在风沙土中,计算的整体穿透过程

与实际穿透过程基本一致, 但计算的溶质迁移速度

快于实际迁移速度。而 土中计算的初始穿透时

间、完全穿透时间与实际的初始穿透时间、完全穿透

时间基本一致, 但穿透过程不尽一致。两种穿透曲

线对比结果说明,利用溶质锋信息确定的溶质迁移

参数与实际迁移参数虽然具有一定出入, 但仍具有

一定的可应用性。

3  结  论

利用简单方法估计迁移参数一直是土壤中溶质

迁移领域研究的一个重要方向。本文在假定溶质锋

具有一定浓度的基础上, 利用 CDE方程一级近似解

析解, 提出了利用溶质锋信息估计溶质迁移参数的

简单方法。该方法只需获得溶质锋随时间的运动规

律即可进行迁移参数估计, 方法简单且易于操作。

本文以 TDR为监测手段,将利用溶质锋信息估计的

参数与经典方法 ∃ ∃ ∃ 穿透曲线拟合法确定的参数进
行比较,探讨了该方法进行参数估计的可行性。研

究发现利用溶质锋信息确定的延迟因子 R 与穿透

曲线拟合法较为一致,而水动力弥散系数较小。利

用穿透曲线拟合法估计的迁移参数计算的溶质锋与

监测溶质锋进行比较, 发现监测的溶质锋滞后于计

算溶质锋(实际溶质锋) , 说明提高监测仪器灵敏度

是提高该方法参数估计精度的有效手段。将应用溶

质锋信息法估计的参数计算的穿透曲线与试验穿透

曲线进行比较, 发现两种穿透曲线整体上具有一定

出入, 但在风沙土中两种穿透曲线具有相同的穿透

过程, 在 土中两种穿透曲线具有相同的初始和完

全穿透时间,说明该方法尽管在估计水动力弥散系

数的精度方面有待提高, 估计的参数仍具有一定的

可应用性。
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ESTIMATION OF SOLUTE TRANSPORT PARAMETERS USING INFORMATION

OF SOLUTE FRONT

Zheng Jiyong
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2  Shao Mingan
1, 2

( 1 State Key Laboratory of Soil Erosion and Dryland Farming on the Loess Plateau , Institute of Soil and Water Conservation ,

NorthwesternA & F University, Yangling , Shaanxi  712100, China)

( 2 State Key Laboratory of Soil Erosion and Dryland Farming on the Loess Plateau , Institute of Soil and Water Conservation ,

Chinese Academy of Sciences, Yangling , Shaanxi  712100, China)

Abstract  Acquisition of soil solute transport parameters is a pre condition for predicting solute transport using the numeri

cal model in practice. A new and simple method is recommended here for estimating transport parameters of D and R using

changes in depth of the solute front with time by means of one order approximate solution of CDE ( Convective dispersive equa

tion, CDE) . Time domain reflectometry (TDR) was used to determine the time when the solute front arrived at different fixed

points in the soil column and at the same time effluent from the column was collected for parameters estimation with the BTC

( Breakthrough curve, BTC) fitting method using the CXTFIT program at the bottom of the soil column. By comparison the retar

dation factors, R , derived with the twomethods are more or less the same, however the convective dispersive coefficient D esti

mated with the solute front information method is generally smaller than the one with the BTC fitting method. One of the factors

resulting in the smaller D is the lag of the measured solute front behind the theoretic one, which is testified by comparing the for

mer with the latter calculated using the parameters figured out with the BTC fitting method. Comparison between the measured

BTC and the calculated BTC shows that the two have the same dispersive process in sand soil and the same times soil solutemade

the init ial breakthrough and complete breakthrough, which demonstrates that the parameters estimated based on solute front infor

mat ion is somewhat applicable, but the precision of this method need further improvement.

Key words  Analytical solution of CDE; Parameter% s estimation; Solute front; Cl
-
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