
土 壤 (5 0 115 )
,

2 0() 6
,

3 8 (3 ): 2 42一 2 48

多孔介质中多组分反应性溶质运移的研究进展①

张丛志
’ , ’ ,

徐绍辉
’ ,

张佳宝
`
·

’

l( 中国科学院封丘农业生态国家实验站
,

河南封丘 4 533 00
;

2 土壤与农业可持续发展国家重点实验室 川
”
国科学院南京土壤研究所 )

,

南京 21 00 08 :

3 青岛大学环境科学与工程系
,

山东青岛 26 60 71 )

摘 要
:

溶质在多孔介质中的运移
,

必然受到多组分反应的影响
,

并且此种情况下能用水动力方程和多组

分化学平衡方程进行描述
。

本文回顾了此研究领域的运移模型
、

数值模拟
、

可应用的计算软件和相关的问题
,

并

在此基础上
,

提出目前土壤多组分反应性溶质运移仍存在的问题
。
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土壤是一个极其复杂的体系
,

它不仅包括 固相
、

液相和气相
,

而且每相又具有有机和无机的组分
,

这些特点影响着土壤的物理化学性质
,

对土壤溶质

运移具有直接的影响
。

溶质一旦释放进入土壤
,

将

会发生水文的
、

物理的
、

化学的以及生物的反应
。

物理作用过程有对流
、

弥散
、

扩散
、

压缩
、

衰变 (放

射性污染物 ) 等
。

化学反应包括水相络合作用
、

表

面络合作用
、

氧化
一
还原作用
、

酸碱反应
、

离子交换
、

吸附作用
、

以及沉淀
一
溶解作用
。

有机物质还会发生

降解反应
。

这些反应影响溶质在土壤中的运移
。

现

有的土壤溶质运移研究
,

大部分都假设溶质是非反

应物质
,

或在模型中加入源汇项进行处理
,

难以较

真实地说明溶质在土壤中的运移情况
。

因此
,

研究

土壤中的多组分反应性溶质运移
,

对揭示土壤溶质

运动规律是非常有意义的
。

然而
,

本项研究无论在

国内还是在国外
,

都没有得到全面展开
,

而且关于

多孔介质中的多组分反应性溶质运移的研究一般集

中于地下水
,

其原因主要在于非饱和土壤介质远比

饱和多孔介质复杂得多
,

其难度也就不言而喻了
。 ’

为了解决这个科学问题
,

我们有必要对多孔介质中

多组分反应性溶质运移的研究进展进行回顾
,

在总

结该项研究成果的基础上
,

提出土壤多组分反应性

溶质运移研究的思路和设想
。

多组分反应性溶质运移研究的理论基础

对于多孔介质中溶质运移的模拟
,

近 年 来 已 经

出 现 了 许 多 水 文 地 球 化 学 模 型

。

描 述 多 孔 介 质 中 溶

质 运 移 行 为 特 征 的 模 型 主 要 有 两 种

「’ ] :
其 一 是 溶 质

的 水 动 力 运 移 模 型

,

描 述 水 文 和 物 理 的 溶 质 运 移 过

程

,

基 于 质 量 守 恒 定 律 建 立 一 组 偏 微 分 方 程

,

此 模

型 考 虑 水 流 对 溶 质 运 移 的 影 响

,

没 有 考 虑 化 学 反 应

因 素

;
其 二 是 溶 质 的 多 组 分 化 学 平 衡 模 型

,

用 一 组

非 线 性 代 数 方 程 描 述

,

此 模 型 研 究 的 是 在 各 种 复 杂

化 学 作 用 下 的 溶 质 的 形 态 分 布 的 状 况

,

没 有 考 虑 水

动 力 作 用 对 溶 质 运 移 的 影 响

。

1
.

1 水 动 力运 移 方 程

水 动 力 运 移 模 型 即传 统 的对 流 弥 散 模 型
,

以 多

孔 介 质 中 的 物 质 运 输 理 论 为 基 础

,

遵 循 质 量 守 恒 定

律 而 建 立 的 偏 微 分 方 程

。

溶 质 在 土 壤 中 运 移 的 综 合

表 达 式 是

:
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式 中 夕为 含 水 量 ( L 3 / L 3 ) ; c 为 溶 质 的 溶 解 浓 度

(M z3L ) ; p 为 土 壤 的 体 积 质 量 (容 重 ) (M心 ) ; s

为溶 质 在 固 相 中被 吸 附 的 浓 度 (M彻 ) ;
尸 为 总 孔 隙

度
;

马 为 溶 质 在 气 相 中 的 浓 度 ( M I L 3
)
; D 为 弥 散

系 数 张 量 (公厅 )
;

马 为 溶 质 在 气 相 中 的 扩 散 系 数

( L
竹

)
; q 为 水 通 量 ( L厅 )

;

汽 为 源 汇 项 (M L/ 3
)

,

包 括 生 物 吸 收

、

化 学 反 应

、

衰 变 等 过 程

; t
为 时 间 ( T )

;
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一

在
一
般 实 验 及 实

际
情 况 下

,

溶 质 是 非 挥 发 性 物

质

,

当 气 相 物 质 被 忽 略 时

,

得 到 的 饱 和 及 非 饱 和 条

件 下 溶 质 运 移 方 程 表 达 式 为

:
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式 中

I 为 离 子 强 度
, _

定 义 为

:
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艺
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艺
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j
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式 中 v = q / 夕为 达 西 速 度 ( L汀 )
; a’ 为 修 正 的 介 质

压 缩 系 数 (l lL )
; h 为 压 力 水 头 ( L ) ; 元

为 衰 变 常

数 (l 厅 )
; M 为其他过程的源汇项 (入灯L 3 )

。

其 他 符

号 意 义 同 前

。

式 ( 2) 中吸附浓度 S 项 一般 由吸附等

温线 或者 吸附动 力 学方程 描述
,

可 以 得 到 与 溶 液 浓

度 相 关 的 函 数 表 达 式 份
3]
。

1
.

2 化 学 平 衡 方 程

土 壤 中所 发 生 的 各 种 化 学 反 应 很 复 杂
,

对 于 已

知 其 原 理 的 化 学 反 应

,

模 型 的 建 立 一 般 基 于 以 下 原

理

:

质 量 守 恒 定 律

,

质 量 作 用 定 律

,

电 中 性 方 程

。

在 局 部 平 衡 的 假 设 下

,

各 组 分 的 每 种 化 学 反 应 均 可

由 代 数 方 程 描 述

,

如 络 合 反 应

:

络 合 物 B
`几“
由 基 本 组 分 A j月,

形 成

:

尽
icn = ia l

人

伪 + iaz 人
、 + … + #ia 人助

平衡时的质量作用定律可以表示为:

K 、 一 [B
` ” 一

](fl [A ,
” ,

1
“ “

)
一̀

( 3 )

j = 1

方 括 号 表 示 溶 解 组 分 的 热 动 力 学 活 度

,

iK 为平衡常

数
,

殉 为 反 应 计 量 系 数

,

nj 为基本 组分 的 电荷 数
,

头
,
为 络 合 物 的 电 荷 数

。

活 度 可 近 似 表 达 为

:

式 中 凡 为 基 本 组 分 的 总 数 量

,

Nc 为水相络合物的数

目[4 ]
。

依 此 类 推

,

对 每 种 反 应 建 立 相 应 的 代 数 方 程

,

就 能 建 立 一 组 非 线 性 代 数 方 程 组 来 描 述 多 组 分 的 化

学 反 应

。

1
.

3 初 始 和 边 界 条 件

对 多 组 分 溶 质 运 移 方 程 进 行 数 值 求 解
,

先 要 确

定 其 初 始 和 边 界 条 件

。

初 始 条 件 一 般 设 定 为 计 算 区 域 范 围 内 的 初 始 时

刻 浓 度

。

如

:

C x(, O) = iC x() r = O ( 8 )

式 中 iC 是位置 x
的 函 数

,
t 二 0 是 任 意 给 定 的初 始 时

刻
[, ]
。

边 界 条 件 的 确 定 取 决 于 计 算 区 域 外 侧 出 现 的 土

壤 和 流 体 的 类 型

。

在 数 值 计 算 中

,

一 般 用 以 描 述 所

计 算 土 壤 剖 面 上 下 边 界 的 边 界 条 件 有

:

第 一 类 边 界 条 件 ( D i ir e h l e t 条 件 )
,

即 已 知 浓 度

的 边 界 条 件

,

表 达 式 为

:

C x(, )t = 0C x(, t ) ( 9 )

第三 类边 界条件 ( C au hc y 条 件 )
,

即 己 知 溶 质 通

量 的 边 界 条 件

,

表 达 式 为

:

一 。 擎
+ 。c 一。 c0

d义

[A j
刀,

] = , j m j
( 4 )

某些情 况 下
,

当 边 界 不 入 渗 ( q = 0)

接流出计算区域时
,

为 第 二 类 边 界 条 件

条 件 )
:

( 10 )

或流 体直

( N e u m a n n

式 中 yj 为活度系数
,

mj 为溶解组分的摩尔浓度
。

这

样

,

方 程 (3 ) 可 写成
:

a C

—
二U

d x
( 1 1 )

K
, = [,
。 `

m
。 ,

一 (n [ , , m , ]
“ “

)
一, ( 5 )

j
= l

式 中 m
c ,
为 络 合 物 B
`” “
的 摩 尔 浓 度

。

水 相 组 分 的 活 度 系 数 是 温 度

、

压 强 以 及 化 学 组

成 的 函 数

。

此 系 数 可 用
D va ies 方程 近似 得到

:

10 9 , 0 : , = 一

粤

。 , (

典

一。
.

3 , ) ( 6 )

艺 l + V l

上 面 3 式 中
x
为 边 界 位 置

,

其 余 符 号 同 前

。

确

定 了 方 程

、

初 始 和 边 界 条 件 后

,

即 可 采 取 合 适 的 计

算 方 法 进 行 数 值 求 解

。

在 考 虑 溶 质 运 移 转 化 的 模 型 中

,

溶 质 在 地 质 介

质 中 的 运 动 除 了 受 水 中 对 流

一

弥 散 作 用 影 响 外

,

还 受

到 溶 液 多 组 分 系 统 中 络 合 作 用

、

吸 附

一

解 吸 作 用

、

溶

解

一

沉 淀 作 用

、

氧 化

一

还 原 作 用 和 酸 碱 作 用 的 制 约

,

仅 考 虑 水 动 力 因 素 或 者 水 化 学 反 应 因 素 都 是 片 面
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的
。

因 此

,

在 模 拟 污 染 物 运 移 过 程 中

,

将 对 流

一

弥 散

模 型 与 多 组 分 水 化 学 模 型 结 合 起 来

,

是 非 常 有 必 要

的
l[, “ ]
。

现 在 比 较 成 熟 的 数 学 模 型 都 祸 合 了 这 两 种 模

型

,

以 便 更 好 地 描 述 实 际 情 况

。

2 多 组 分 反 应 性 溶 质 运 移 的 研 究 进 展

2
.

1 国 内研 究 进 展

国 内 关 于 这 方 面 的 研 究 文 献 近 年 也 有 不 少 见 于

报 道
。

关 于 溶 质 运 移 及 数 值 模 拟 方 面 的 有

:

iL u
等 7[]

基 于 半 无 限 土 柱 或 田 间 土 壤 剖 面 的 假 设
,

对 土 壤 中

溶 质 运 移 溶 质 锋 的 移 动 提 出 了 一 种 解 析 解

;

hZ
o u

等

8IJ 研 究 了 石 膏 和 可 变 电 荷 土 壤 表 面 的 O H
一
之 间 的 交

换 反 应
;
石 辉 等 l9[ 从 对 流

一
弥 散 方 程 的 解 析 解 出发

,

提 出 了 估 计
C D E 参 数 的 近 似 方 法 一 截 距 法

,

并 利

用 实 验 进 行 了 验 证

;
杨 玉 建 等
〔, 0j
初 步 分 析 了 土 壤 水

盐 运 动 的 机 理 模 型
,

总 结 了 对 流

一

弥 散 方 程 建 立 的 一

般 思 路 及 数 值 解 法 的 局 限 性

;
李 韵 珠 等
〔川 以 土 壤 水

和 溶 质 运 移 的 动 力 学 原 理 为 基 础
,

采 用 数 值 模 拟 方

法

,

研 究 了 在 浅 层 地 下 水 和 蒸 发 条 件 下 含 有 勃 土 层

土 壤 的 水 和 lC
一
的运移状况

。

关 于 反 应 性 物 质 运 移

有 代 表 性 的 研 究 有

:

钱 天 伟 等
【’ 2] 曾 对 祸 合 表 面 络 合

吸 附 作 用 地 下 水 溶 质 运 移 模 型 作 过 初 步 探 讨
,

采 用

了 一 个 基 于 表 面 络 合 吸 附 作 用 的 地 球 化 学 模 式

,

并

将 其 与 传 统 的 对 流

一

弥 散 模 型 相 祸 合

,

建 立 了 一 个 考

虑 表 面 络 合 吸 附 影 响 的 溶 质 运 移 模 型

;
钱 云 平 等
【̀ 3]

对 bP +2 的 运 移 作 过 研 究
,

从 热 力 学 角 度 出 发

,

系

统 地 研 究 了 bP +2 在 地 下 水 环 境 中 的 运 移 机 理
,

着

重 阐 述 了 水 文 地 球 化 学 作 用 ( 络 合 作 用
、

吸 附 作

用 等 ) 对 Pb+2 运 移 的 影 响
;

武 桐 和 刘 翔 114 ]
利 用

U N SAT C H EM 软件对发生离子交换反应 的多种溶

质运移过程进行模拟
,

其 结 果 表 明

,

该 软 件 能 够 成

功 进 行 溶 质 反 应 情 况 下 的 运 移 过 程 的 模 拟

。

高 柏 等

I`5]
应 用 地 球 化 学 模 式 P H R EEQ c 来 揭 示 地 浸 过 程

中 溶 质 运 移 的 存 在 形 式 及 各 种 形 式 之 间 的 转 化 关

系
。

毛 晓 敏 等

〔’ 6]
也 利 用 P H R E E Qc 对 一 维 地 下 水 流

过 程 中 溶 质 离 子 交 换 反 应 和 动 态 氧 化 还 原 反 应 进 行

了模 拟
。

2
.

2 国外 研 究 进 展

国外 已有 许 多 学 者 对 多 孔 介 质 中 多 组 分 反 应 性

溶 质 运 移 问题 作 过 深 入 的研 究
,

根 据 其 研 究 内 容 的

不 同

,

分 别 建 立 了 相 应 的 数 学 模 型 和 数 值 解 法

。

eM ker ll
’ 7]
研 究 了 铀 ( u ) 这一 化 学毒 性很 高 的放射

性 元素在地 下水 中 的反应运 移
,

考 虑 了 其 在 地 下 水

及 水 与 固 体 之 间 的 对 流

、

弥 散

、

稀 释

、

吸 附 等 相 互

作 用

;
并 介 绍 了 德 国 累 斯 顿 市 附 近 的 K oe in gs t ie n

矿

区 淋 滤 条 件 的 可 行 性 研 究 结 果

。

M i l l e :
和 B e n s o n [4 ]

建 立 了 用 于 模 拟 一 维 饱 和 多 孔 介 质 溶 质 运 移 的 数 学

模 型 C H E M T R N
。

该 模 型 包 含 对 流

、

弥 散

、

离 子 交

换

、

水 相 的 络 合 物 形 成 以 及 溶 解 作 用

。

质 量 作 用 方

程 描 述 络 合 和 吸 附 过 程

,

水 相 的 物 质 作 用 大 致 由 达

西 方 程 描 述

,

并 将 该 模 型 应 用 于 铭
( rS ) 在地 下水

中的运移
。

c ed e ht e gr 等 l[ “ ]
曾 提 出 了 多 组 分 溶 质 系 统

的 一 个 质 量 运 移 模 型 T R A N Q L
,

T R A N QL 包 含 了络

合
、

离 子 交 换

、

竞 争 吸 附

、

水 相 的 溶 解 等 化 学 平 衡

反 应

;
在 一 维 空 间 条 件 下 用 福 ( C d)

、

氯 化 物

、

滨

化 物 进 行 络 合 和 吸 附 反 应 的 模 拟

,

并 用 有 限 元 法 进

行 求 解

,

进 而 模 拟 了 二 元 和 三 元 的 离 子 交 换 反 应

。

eY h 和 irT phat i 6I] 建 立 并 验 证 了 二 维 有 限 元 水 文 地 球

化 学 运 移 模 型 H Y D R O G EO C H EM
,

用 于 模 拟 多 组

分 反 应 性 溶 质 运 移

,

此 模 型 设 计 可 用 于 非 均 质

、

各

向 异 性

、

稳 定 流 和 不 稳 定 流 情 况 下 的 饱 和

一

非 饱 和 的

介 质

:
同 时

,

它 能 模 拟 络 合

、

溶 解

一

沉 淀

、

吸 附

一

解

吸

、

离 子 交 换

、

氧 化

一

还 原

、

以 及 酸 碱 反 应 等 化 学 过

程

。

wa let
:
等

I` 9
一
20] 提 出了模拟多种热动力化学反应

物质运移模型 M NI T R A N
,

此 模 型 包 括 两 个 模 块

,

一 个 是 有 限 元 运 移 模 块 ( P L u M E ZD )
,

另 一 个 是 地

球 化 学 平 衡 模 块
(M IN T EQ A Z )

。

P n n g s t e n 〔2 , ]
提 出 的

一 维 祸 合 模 型 M C OAT C
,

综 合 考 虑 了 络 合 反 应

、

氧

化

一

还 原 反 应

、

溶 解

一

沉 淀 反 应 等 化 学 机 制

,

并 试 图

将 其 扩 展 为 空 间 二 维 模 型 以 应 用 于 更 为 复 杂 的 系

统

。

eT b e s一S t e v e n s
和 Val

o e c hi [22 ]
建 立 了 反 应 运 移 模

型 F ER E A C T
,

用 于 检 验 二 维 稳 态 地 下 水 流 中 水 相

物 质 的 平 衡 反 应 以 及 动 力 学 控 制 的 界 面 反 应

;
该 模

型 在 溶 质 运 移 的 控 制 方 程 中

,

把 两 步 迭 代 ( S IA
一
l)

和地球化学及微生物反应作用联合起来
。

两 步 迭 代

( S IA
一
l) 法包含了一个附加的来 自于动力反应速率

表达式的 介 lor 展开式的一阶因子
,

因 此 提 高 了 传

统 连 续 迭 代 法 ( s I A ) 的收敛 性
。

B r o w n i n g 等
t Z, ]
建

立 了 一 个 适 于 uY cc a M ou nt ia n
地 区 的 非 饱 和 水 文 地

球 化 学 系 统 环 境 的 反 应 运 移 模 型

。

s aa ilt k 等
〔241 对数

值方法进行了探讨
,

比 较 了 直 接 代 入 法 ( D S A ) 和

连续迭代法 ( SI A ) 的优 劣及适用 条件
。

eF rr el 等 25[ ]

曾 应 用 地 球 化 学 运 移 模 式 PH R E EQ c 预 测 模 拟 重 金

属 ( Pb ) 在 豁土 中的滞 留问题
。

2
.

3 实 验 的 验 证 方 面

在 实 验 检 验 模 拟 方 面
,

比 较 有 代 表 性 的 研 究 有

:
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st 明 等 126 ]
采 用 无 标 记 c 扩

十
对 有标 记

45 c 扩
十
交换 的

土 柱 实验
,

模 拟 研 究 了 高 浓 度 溶 质 与 根 区 土 壤 吸 附

的 植 物 养 分 间 发 生 的 交 换 反 应

。

M i l le r
和 B e n s o n l 4 ]

用 实 验 模 拟 了 s产
+

在 地 下 水 中 的 运 移

,

研 究 了 表 面

竞 争 位 点

、

背 景 电 解 质 浓 度 以 及 水 相 络 合 反 应 对

s rZ
+

的 运 移 影 响

; J ar d i n e
等

[2 7]在 19 9 5 年 对 e o E o
认

在 运 移 过 程 中 的 动 态 氧 化 还 原 特 性 进 行 了 实 验
。

s t o l l e n e kr [2 81
则 以 M o

元 素 作 为 示 踪 剂

,

在 砂

、

砾 石

潜 水 层 进 行 了 运 移 实 验

,

发 现 M o
元 素 的 吸 附 量 随

水 中 的 化 学 变 化 而 变 化

,

在 此 基 础 上 建 立 了 一 个 反

应 溶 质 运 移 模 型
p H ^ S T
。

介
b e s

一
s et v e s

等
[22 ]
在 1 9 9 5

年 用 含 有 放 射 性 c 0 +2
、

有 机 配 体
E D T A 4

一、

氧 气 以 及

碳 酸 盐 的 溶 液 ( PH
二.6 5) 通过含有氧化性 eF +3 的

砂 土 土 柱
,

模 拟 了 水 化 学 平 衡 反 应 和
3 种 形 式 的 动

力 学 反 应
:

吸 附

、

表 面 溶 解 以 及 生 物 降 解

。

他 们 还

采 用 含 氮 川 三 乙 酸 N( TA
3
一

)和 c 了
十
的 溶 液 通 过 一 维

土 柱 实 验
,

来 研 究 氮 川 三 乙 酸 ( N T A ) 的生 物 降解

反应和 c 了
+

的 吸 附 反 应 之 间 的 联 系

,

并 对 多 组 分 地

下 运 移 模 型 反 应 参 数 的 敏 感 性 进 行 分 析 29[ ]
。

D el of me
等30[ ]

用 实 验 研 究 模 拟 了 在 醋 酸 盐 存 在 条 件 下 z n
在

低 反 应 性 的 砂 土 土 柱 中 的 运 移

。

对 于 已 建 立 的 数 学 模 型

,

比 较 成 熟 的 都 祸 合 了

水 动 力 运 移 模 型 和 化 学 平 衡 模 型

。

基 于 质 量 守 恒 原

理 建 立 的 溶 质 水 动 力 运 移 (对 流
一
弥散 ) 模型

,

由 偏

微 分 方 程 描 述

,

各 个 研 究 者 提 出 的 控 制 方 程 基 本 一

致

,

不 同 点 在 于 所 研 究 问 题 的 源 汇 项

。

多 组 分 涉 及

到 的 化 学 反 应 有 离 子 交 换

、

吸 附

一

解 吸

、

溶 解

一

沉 淀

、

氧 化

一

还 原

、

酸 碱 作 用

、

络 合 作 用 等

,

由 于 所 研 究 对

象 以 及 化 学 反 应 种 类 的 不 同

,

控 制 方 程 有 所 不 同

。

但 是 多 组 分 水 化 学 模 型 建 立 的 原 理 是 一 致 的

,

即 ①

质 量 守恒 方 程
,

②质 量 作 用 定 律
,

③电 中 性 方 程
。

对 于 方 程 的 数 值 解 法

,

大 体 上 可 分 为
3 种

3[ ’ ] :

①微 分 代 数 方 程 祸 合 法 ( D A E )
; ②直 接 代 入 法

( D s A ) ; ③连 续 迭 代 法 ( SI A )
。

不 同 的 方 法

,

需 要

慎 重 考 虑 的 是 初 始 因 变 量 ( PD V s) 的选择
,

在 己 有

的 模 型 中

,

一 般 选 择 的
P D V s

共 有 6 种 形式
:

①所

有 组 分 的浓 度
,

②所 有 溶 解 组 分 和 沉 淀 组 分 的 浓 度
,

③水 相 组 分 的 总 分 析 浓 度
,

④水 相 组 分 的 总 溶 解 浓

度
,

⑤水相 组分 的 浓 度
,

⑥混合 物浓 度
。

3 目前流 行 的相 关 计 算 软 件 简 介

由于计算机技术的迅猛发展
,

国 外 学 者 开 发 的 许

多 软 件 可 应 用 于 此 研 究 领 域

。

关 于 水 动 力 运 移 模 拟 软 件 有
GM S
、

iV su al

M O D FL OW
、

H ST 3D
、

3D H Y D RO G E O C H EM 等
。

其 中

,

GM S 是 地 下 水 模 拟 系 统 ( g or im d w a et r

m o d e l i n g s y s t e m ) 的 简 称
,

是 综 合 已 有 的

M O D F L O W
、

M O D R入TH
、

M T 3 D
、

F EM W A I ,E R
、

SE E P ZD
、

S E A M 3D
、

RT 3D
、

U T C H EM 等地下水

模型而开发的可视化三维地下水模拟软件包
;
除 了

可 以 进 行 水 流 模 拟 外

,

还 可 以 进 行 溶 质 运 移 模 拟

,

反 应 运 移 模 拟

,

并 能 对 模 拟 结 果 进 行 三 维 可 视 化 32[ ]
。

iV s u a l M O D FL O W 是综 合 已有 的 M O D F L O W
、

M O D R钉
,

H
、

M T 3 D
、

RT 3D 等 地 下 水 模 型 而 开 发 的

可 视 化 地 下 水 模 拟 软 件
,

可 进 行 三 维 水 流 模 拟

、

溶

质 运 移 模 拟 和 反 应 迁 移 模 拟

。

功
s ua l M O D FL O W 最

大的特点是易学易用
,

它 具 有 合 理 的 菜 单 结 构

、

友

好 的 界 面 和 功 能 强 大 的 可 视 化 特 征 和 极 好 的 软 件 支

撑 133 ]
。

H s T 3D 是 一 个 三 维 热 量 及 溶 质 迁 移 模 型

( 3D h e at & s o l u t e t
arn

s p o rt m o d e l )
,

可 以 模 拟 三 维 地

下 水 流 及 有 关 的 热

、

溶 质 运 移

。

3D H Y D R O G E O
-

C H EM 能模拟三维地下水流
、

热 量 运 移 以 及 化 学 反

应 物 质 的 运 移 134 ]
。

关 于 化 学 平 衡 软 件 也 开 发 了 许 多

,

目 前 国 外 比

较 流 行 的 化 学 平 衡 软 件 有
p H R E EQe
、

M l
盯

EQ A Z
、

E Q3 6/
、

S O LM I N EQ
.

8 8
、

G E O C H EM
、

V刀口 {EQ F
、

M I N EQL
、

M IR O QL 等
。

其 中

,

p H R E EQC 是美 国

地 调所 ( U S G S ) 开 发 的
、

用
C 语 言 编 写 的 进 行 低

温 水 文 地 球 化 学 计 算 的程 序
,

可 进 行 正 向 模 拟 和 反

向 模 拟

,

几 乎 能 解 决 水

、

气

、

岩 土 相 互 作 用 系 统 中

所 有 平 衡 热 力 学 和 化 学 动 力 学 问 题

,

包 括 水 溶 物 络

合

、

吸 附

一

解 吸

、

离 子 交 换

、

表 面 络 合

、

溶 解

一

沉 淀

、

氧 化

一

还 原 等 化 学 反 应

。

除 此 之 外

,

它 还 可 以 进 行 质

量 运 移 计 算 (35 了
。

M INT EQ A Z 是 美 国 环 保 局 ( E P A )

开 发 的模 拟软 件
,

其 灵 活 性 强

,

不 具 备 反 应 路 径 模

拟 功 能

,

但 它 考 虑 了
7 种 吸 附 模 式

,

包 括
3 种表 面

络合 模式 36[ ]
。

由 于 其 比 较 全 面

,

曾 用 于 地 下 水 分 析

、

采 铀 ( U ) 区地下 水 的修 复 等许 多 实 际工 作 37[
一
38]
。

E Q3 16 是一 个 非常复 杂 的地 球化 学 计算 软件 包
,

由

美 国 劳 伦 斯 国 家 实 验 室 ( L L N L ) 研制而成
,

其 功 能

强 大

; EQ3 计 算 平 衡 时 物 质 的浓 度
,

E Q6 进 行 反 应

路 径 模 拟 计 算
。

EQ 36/ 的热力学数据库十分庞大 39[ 】
。

上 面 提 及 的 是 地 下 水 模 拟 常 用 软 件

,

一 般 用

于 饱 和 带 的 计 算

。

用 于 数 值 模 拟 的 计 算 程 序 有 很

多 是 既 考 虑 了 饱 和 带 又 考 虑 了 非 饱 和 带 的 溶 质

运 移

,

如
U N SAT C H EM

、

N U fF
、

M O F戌1
,

等

。

其 中
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U N SAT C H EM 5[] 是 由美 国 国 家 盐 改 中 心 研 发 的 水 文

地 球 化 学 反 应 软 件
,

它 可 以 用 来 分 析 模 拟 一 维 饱 和

-

非 饱 和 流 条 件 下 土 壤 水

、

热 以 及 多 组 分 化 学 反 应 性

溶 质 运 移 过 程

,

且 长 于 对 土 壤 及 溶 液 双 种 介 质 中 伴

随 化 学 反 应 的 水 动 力 过 程 的 模 拟
5[] ; N u rF

( n o n i s o t h e
mr

a l
, u n s a ut r a t e d fl o w an d tr a n s P o rt w iht

ch e
而

s ytr ) 能 用于模 拟饱 和非 饱和 多孔 介质 中化学

反应 的运移过 程
,

并 能 扩 展 到 三 维 区 域

【401 : M o EA r

能模 拟 饱 和 状 态 下 多 相 流 和 多 组 分 溶 质 运 移 过 程
,

还 能 应 用 于 非 饱 和 区 域 的 溶 质 运 移 过 程

4[ `l
。

在 多 孔 介 质 的 多 组 分 反 应 性 溶 质 运 移 的 数 值 模

拟 中

,

尽 管 可 以 应 用 的 计 算 软 件 很 多

,

但 是 由 于 实

际 情 况 的 复 杂 性

,

到 目 前 为 止

,

还 没 有 任 何 一 种 软

件 能 解 决 实 际 中 所 遇 到 的 所 有 问 题

,

研 究 者 应 该 根

据 所 研 究 的 领 域 选 择 或 者 编 制 自 己 所 需 要 的 软 件

。

前 的 研 究 现 状 以 及 存 在 的 问 题

,

综 合 己 有 的 理 论 和

实 践 知 识

,

在 饱 和 多 孔 介 质 多 组 分 反 应 性 溶 质 运 移

研 究 的 基 础 上

,

应 重 点 考 虑 建 立 适 合 于 土 壤 中 的 多

组 分 溶 质 运 移 模 型

。

研 究 多 组 分 反 应 性 溶 质 运 移

,

明 确 其 物 理 化 学 机 制

,

用 数 学 物 理 模 型 来 描 述 这 一

过 程

,

对 解 决 土 壤

、

环 保

、

农 业 生 态

、

植 物 营 养

、

以 及 水 土 保 持 等 多 种 学 科 中 存 在 的 相 关 问 题 都 是 很

有 必 要 的

。

参 考 文 献

:

4 土 壤 中 多 组 分 反 应 性 溶 质 运 移 研 究 需 要

考虑 的 问题

对于土壤中多组分反应性溶质运移研究
,

目 前

需 要 考 虑 的 问 题 主 要 有

:

( l) 室内实验土壤水的饱和度难 以准确定量
,

野 外 条 件 更 为 复 杂

。

(2 ) 土壤质地
、

土 壤 结 构 以 及 层 次 构 型 均 比 饱

和 多 孔 介 质 要 复 杂 的 多

,

研 究 土 壤 中 的 多 组 分 性 溶

质 运 移 要 考 虑 介 质 属 性 的 影 响

,

特 别 是 目 前 这 方 面

的 研 究 一 般 集 中 于 地 下 水 和 砂 土

,

于 勃 土

、

壤 土 不

多 见

。

(3 ) 土壤在某种程度上讲是一个生物体系
,

在

野 外 实 际 研 究 中

,

有 的 区 域 要 考 虑 植 物 和 土 壤 微 生

物 对 溶 质 的 吸 收 转 化 等 影 响

。

(4 ) 土壤氧化还原作用远比地下水强
,

影 响 着

有 机 质 分 解 的 速 度 和 强 度 及 有 机 质 与 无 机 质 存 在 的

状 态
(可溶 性和不溶 性 )

,

进 而 影 响 到 它 们 的 运 移 转

化

。

(5 ) 己有的计算机软件大部分是关于地下水计

算的
,

利 用 它 们 进 行 土 壤 中 的 溶 质 运 移 数 值 计 算

,

软 件 中 的 热 力 学 常 数 及 其 他 有 关 参 数 常 常 需 要 根 据

实 际 情 况 进 行 校 正

,

否 则 会 导 致 计 算 结 果 存 在 一 定

的 误 差

,

甚 至 发 生 错 误

。
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土壤中多组分反应性溶质运移的问题涉及到化 [10]
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