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摘要 : 描述多孔介质中地下水中溶质迁移行为的模型有两类 : 一为溶质的多组分水化学平衡模

式 ; 二为溶质的水动力迁移模式 (对流 - 弥散模式) 。对这两类模型进行了回顾 , 着重介绍了近

年来两者耦合模型的发展 , 提出了尚需解决的问题。
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在放射性废物处置安全评价、城市水资源管理、地下水资源评价等领域的研究中 , 描述地

下水溶质迁移行为特征的模型不外乎两类 , 其一是溶质的水动力迁移 (对流 - 弥散) 模式 ,这种

模式只考虑水流对溶质迁移的影响 , 把溶质在地质介质中的迁移仅仅看作随水的流动 , 基本不

考虑水化学因素的作用 ; 其二是溶质的多组分水化学平衡模式 , 这种模式研究的是在各种复杂

的水化学作用下溶质的形态分布的情况 , 完全没有考虑水动力作用对溶质迁移的影响。事实

上 , 溶质在地质介质中的运动除了受地下水中对流 - 弥散作用影响外 , 还受到地下水多组分系

统中络合作用、吸附 - 解吸作用、溶解 - 沉淀作用、氧化 - 还原作用和酸 - 碱作用的制约 , 仅

考虑水动力因素或水化学因素的溶质迁移模式都是片面的 , 都无法真实地反映客观世界的真实

情况 , 只有将两者合理地耦合起来 , 才能进一步揭示多孔介质中溶质的运动规律 , 从而为地下

水污染的预报、防治提供依据。

1 　多组分水化学模型与水动力迁移模型的回顾

111 　多组分水化学模型

多组分水化学模型的建立一般基于以下几个原理 : (1) 质量守衡方程 ; (2) 质量作用定

律 ; (3) 电中性方程 , 它由一组非线性方程组构成。目前国外比较流行的化学平衡软件有

PHREEQE; MINTEQA2 ; EQ3/ 6 ; SOLMINEQ ·88 ; GEOCHEM ; WATEQF ; MINEQL ; MICROQL

等。其中 PHREEQE[1 ]是美国地调所 (USGS) 开发的 , 其应用比较广泛 , 除了一般的平衡计算

功能外 , 它还可以进行质量迁移计算 , 有适用于高离子强度溶液的版本 PHRQPITZ及考虑有机
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络合的版本 PHREEQEV , 曾用于模拟石灰岩区的地下水 , 其缺点是未考虑固液界面的吸附作

用 ; MINTEQA2[2 ]是美国环保局 ( EPA)开发的 ,灵活性强 , 不具备反应路径模拟功能 , 但它考虑

了七种吸附模式 , 包括三种表面络合模式 , 比较全面 , 曾用于地下水分析 , 采铀区地下水的复

原等许多实际工作[3 ,4 ] ; EQ3/ 6[5 ]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 (LLNL)研制而成 ,它的功能从最简单的溶解度计算直到复杂的动力学模拟 , EQ3 计算平

衡时物种的浓度 , EQ6 进行反应路径模拟计算。EQ3/ 6 的热力学数据库十分庞大 , 它含有 78

种元素 , 其中包括相当多的放射性核素的热力学数据 , 可以模拟多达 15 种固体溶液作为反应

物或生成物 , 近年来又增加了利用 Pitzer 方程模拟咸水的功能 , 目前国内使用的该软件主要为

PC机 712 版。除了实际应用外 , 有的模型相互间也进行过验证 , 如 EQ3/ 6 与 PHREEQE相互验

证了反应路径模拟功能[6 ] , EQ3/ 6 与 MINTEQ 同时模拟过同一个淋滤实验等[7 ] 。

应用多组分水化学模型时 , 通常需要使用局部平衡假设 , 它适用于水交替迟缓的、地球化

学环境比较均匀的地区。然而 , 平衡模型毕竟是对真实情况的一种近似。事实上 , 地下水中发

生的各种化学反应 , 除了水相络合以外 , 氧化 - 还原反应、沉淀 - 溶解反应、吸附 - 解吸反应

都受化学动力学的控制 , 由于大多数反应的动力学反应常数难以获得 , 建立多组分水化学动力

学模型是非常困难的。

近年来 , 利用平衡化学模式 (如 PHREEQE , EQ3/ 6 等) 进行化学反应路径模拟十分流行 ,有

热力学反应路径模拟和动力学反应路径模拟 , 反应路径模拟是通过质量迁移计算实现的 , 通过

计算体系在诸如温度、压力改变及不同水质水体混合后液相的化学组成 , 矿物在各相间的迁移

量 , 预测假想的反应途径 , 研究上述过程中体系组成随反应进展变量或时间的变化。从水力学

意义上讲 , 反应路径模拟是静态的 , 它无法取代对流 - 弥散模型。

112 　水动力迁移模型

自从以色列学者 Jacob1bear 于 1972、1979 年分别发表了多孔介质流体运动领域的经典著作

《DYNAMICS OF FLUIDS IN POROUS MEDIA》和《HYDRAULICS OF GROUNDWATER》以来 , 地下

水溶质迁移理论得到了很大的发展 , 以多孔介质中的物质输运理论为基础 , 以计算机为工具建

立溶质的数值模型来预报污染物质的发展趋势 , 已经成为环境保护、城市规划、污染治理等领

域的必要手段 , 描述溶质迁移的偏微分方程遵从质量守衡方程 , 对于某一单元体的质量守恒

为 :

经过推导 , 得到饱和及非饱和带溶质迁移方程 :

5 (θc +ρs)
5 t

= - ¨·( V
→

c) + ¨·(θD·̈ c) - λ(θc +ρs) +α′5 h
5 t

(θc +ρs) + M (1)

式中 　θ为含水量 (L3/ L3) ; c 为溶质的溶解浓度 (M/ L3) ; s 为被吸附的溶质浓度 (M/ M) ;ρ为介

质的干容重 (M/ L3) ; V
→

为达西速度 (L/ T) ; D 为弥散系数张量 (L2/ T) ;α′为修正的介质压缩系数

711　第 1 期 钱天伟等 : 地下水多组分反应溶质迁移模型的研究进展



(1/ L) ; h 为压头 (L) ; M 为源汇项 (M/ L3) ;λ为衰变常数 (1/ T) 。

很明显 , 方程 (1) 涉及了两个因变量 , s 和 c。一个方程只允许有一个未知的因变量 , 因此

必须找到两者的某种内在联系 , 在等温条件下 , 通常考虑固液界面的吸附服从线形吸附规律 ,

则有 　　　　　　　　　　s = kdc (2)

式中 　kd 为分配系数 (L3/ M) 。把 (2) 式代入 (1) 式 ,得到溶质溶解浓度 c 关于时间和空间分布的

偏微分方程 :

θRd
5 c
5 t

= - ¨·( V
→

c) + ¨ (θD·̈ c) - λθRd +α′θRd
5 h
5 t

+
5θ
5 t

c + M (3)

　　上式中 ,通常 M 被当作一般的源汇项 ,例如井源汇项 ,实际上式中的 M 应包括所有的源汇

项 ,当然也应包括由于化学反应产生的源汇项。目前处理固液界面发生的吸附反应都是利用经

验公式表征的 ,都利用了一些表观值如 Kd 值。本节所提到的对流 - 弥散模型泛指除了考虑对

流 - 弥散作用外 ,还使用了经验公式表征吸附的模型 ,这种模型近年来得到了广泛的应用 ,与地

球化学迁移模型或耦合模型相比 ,这类模型不是多组分的。在地下水中 , Kd 值本身没有任何热

力学意义 ,它仅仅是一个操作常数 ,它综合了发生于固液界面的所有化学反应 ,却无法揭示发生

在系统内部化学反应的机制 ,因此这一类模型应用于以吸附 - 解吸反应为主 , Kd 值变化不大 ,地

球化学环境较均匀的地区。Reardon (1981) [8 ] ,Liu C1W (1989) 的研究[9 ,10 ]表明 ,在物种的浓度受

矿物的溶解和沉淀反应影响时 ,利用分配系数 Kd 是不合适的 , Yeh (1991) 的研究[11 ]表明 ,在水化

学作用强烈的地区 ,分配系数 Kd 的变化可达到 6 个数量级 ,因此 ,在模拟污染物迁移过程中 ,将

对流 - 弥散模型与多组分水化学模型结合起来 ,是非常有必要的。

2 　耦合水化学模型的溶质迁移理论

近年来 ,人们逐渐意识到水化学因素在溶质迁移过程中的重要性 ,已经有一些学者在这一领

域进行了探索性的工作。Rubin[12 ]曾经就怎样将数学模型与化学模型进行耦合给出了概要的评

论 ,对影响溶质迁移的化学反应进行了分类 (图 1) 。

　图 1 　影响迁移的化学反应分类 ( Rubin ,

1983)

　Fig11 Classification of chemical reaction influ2
encing nuclides migration

图 1 中 ,单相反应即液相内的络合反应 ,表面的多

相反应即固液界面的表面络合反应和离子交换反应 ,

传统的多相反应即溶解 - 沉淀反应。尽管按照这个分

类数学模型可以得到极大的简化 ,实际应用的意义不

大 ,事实上发生于多孔介质中的化学反应是多组分、多

反应同时发生的 ,不可能只概化为某一种反应。

Cederberg[13 ]研究了一维条件下 Cd、Cl、Br 的多组分

溶质迁移问题 ,考虑了络合和吸附作用 ,其吸附利用表

面络合作用中的恒定容量模式描述 ,采用了化学平衡

模型 MICROQL ,建立了一维质量迁移模型 TRANQL ,给

出了有限元解 ;Liu 和 Narasimhan 总结了地下水系统中模拟氧化 - 还原过程的几种方法 ,如电子

守恒方法、假设电子活度方法、氧逸度方法等 ,开发了以氧化 - 还原作用为主的多物种平衡化学

迁移模型 DYNAMIX ,该模型使用了局部平衡条件以解释液相和固相之间的热力学平衡和动力学
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反应 ,并采用氧化 - 还原对方法 (Redox couples approach) 描述氧化 - 还原过程 ;Rubin[14 ]提出一种

新的解模拟平衡化学反应溶质迁移方程的方法 ,称之为 FF 方法 ( The Feed Forward method) ,该方

法可以提高计算效率 ,利用有限的计算机资源处理二维或三维野外实际问题 ; Yeh[15 ]对溶质对流

- 弥散方程与化学平衡方程间耦合的数学特征进行了精辟的分析 ,提出了以水相中的总分析浓

度为初始因变量并且在微分方程和非线性方程组间进行连续迭代的方法 ,使用了化学平衡模型

EQMOD ; Kalatzis[16 ]成功地开发出一个用于 PC机的二维模型 METLI ,他把多组分系统概化为某种

金属的三种主要物种 ,主要考虑了它们间的竞争吸附作用并利用了局部平衡假设 ;RafelA[17 ]认为

模拟液相与固相间的化学反应对于溶质迁移的预报是非常重要的 ,在他所建立的二维模型中考

虑了水相和吸附相 ,该模型在模拟计算中处理 100 个节点、1 000 个时间步长只用了约 2 min 的

CPU 时间 ;Wilfried[18 ]提出的一维耦合模型 MCOTAC考虑了络合反应、氧化还原反应、溶解沉淀反

应这几种化学机制 ,它有 C和 FORTRAN 语言两种版本 ,该文作者正在试图把一维模型扩展为空

间二维以应用于更复杂的系统 ———位于 Wellenberg 场址的瑞士中、低放废物库实际地下水中的

水泥侵蚀 ;Huiyings Shen 和 Nikolaos[19 ]开发的一维耦合模型中使用了改进的 DSA(直接代入法) 耦

合方法 ,这种 DSA 方法不仅弥补了早期的一些缺陷 ,成功地模拟了水相络合、表面络合以及沉淀

溶解过程 ,该模型的收敛速度非常快 ,在计算雅可比矩阵时其效率超过 SIA (连续迭代法) 方法

100 % ,超过 DAE(混合法)方法 900 % ;Andreas[20 ]将模型耦合的方法归纳为一步方法和两步方法 ,

重点论述了两步方法的高效性 ,并从数学理论上进行了详细的推导 ,证实该方法可用于包含动力

学和平衡物种的复杂系统 ;Smith[21 ]等建立了一个饱水多孔介质的耦合模型 ,该模型除考虑了稀

有金属的平衡物种 ,动力学反应和迁移外 ,还考虑了有机质的生物降解作用 ; Kenneth[22 ]曾以 Mo

元素为示踪剂 , 在砂、砾石潜水层中进行了迁移实验 ,他发现 Mo 元素的吸附量随水中的化学变

化而变化 ,建立了一个反应溶质迁移模型 PHAST ,其中分别采用单位 (one2site)扩散层表面络合模

型和双位 (two2site)扩散层表面络合模型来描述吸附反应 ,模拟结果表明 ,两者都能准确地模拟

Mo 元素的浓度分布。

我国有关这一领域研究的文献不多见 ,比较有代表性的是钱云平[23 ]等所作的《沈阳市地下

水 Pb2 + 的水文地球化学迁移模型》,其偏微分方程的推导类似于 Cederberg (1985) 等的工作 ,耦合

方法采用了 SIA 方法 ,主要考虑了水相络合及吸附作用 ,但对于吸附的考虑进行了简化 ,使用了

线性吸附 ( Kd) 方法 ,由于采用了水相组分的总溶解浓度作为初始因变量 ,因此 ,所采用的化学平

衡模型无法处理溶解沉淀反应。在其质量守恒方程中只有水相物种 ,没有关于吸附的组分、物种

和沉淀物种。严格地说 ,只能称之为一种“准多组分”的化学平衡模型。

尽管地下水反应溶质的迁移模型研究进展很快 ,但真正能用于野外实际情况的模型并不多

见 ,究其原因 ,主要有以下几方面 :

(1) 模型选择的 PDVs (初始因变量) 不恰当 ,致使考虑的水化学反应不全面 ,从而影响模型的

实际使用效果 ;

(2) 由于耦合方法选择不当 ,造成模型只能用于一维情况 ,难以推广到野外二维实际情况 ;

(3) 耦合模型的解法收敛性较差 ,经常出现负值和振荡现象 ,难以获得合理的解 ;

(4) 模型中未考虑放射性衰变 ,使模型无法用于中、低放废物的长期预报 ;

(5) 水化学平衡模型仅能处理特定已知的化学反应 ,对于实际地下水中同时发生的多种化学

反应则无能为力 ,致使模型的应用受到局限 ;
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(6) 对于模型中使用的热力学常数没有进行合理的校正 ,导致最终的计算结果存在一定的误

差。

(7) 耦合模型所需要的输入参数比较多 ,要获得这些参数需要增加许多工作量 ,有些参数的

获取在技术上尚有一定的难度 ,这在一定程度上也影响了耦合模型的应用。

3 　结　　论

描述地下水溶质迁移行为特征的模型可分为两类 :多组分水化学模型和水动力迁移模型 ,它

们分别描述了溶质迁移行为的不同方面 ,对于实际情况 ,二者的耦合模型是必要的 ;

除了进一步获取化学反应的动力学常数 ,建立动力学模型外 ,谨慎的使用局部平衡假设 ,可

以扩大平衡模型的使用范围 ;

以水相的总分析浓度作为 PDVs ,利用 SIA 方法不仅可以处理多种主要的天然水体化学反

应 ,而且可以处理野外的二维或三维情况 ,是目前耦合模型的最佳选择 ;

反应溶质迁移模型的研究尽管有了很大的进展 ,也存在一些问题 ,真正能用于野外实际情况

的并不多见 ,因此还需要进一步解决理论上存在的问题 ,同时 ,野外和室内的模拟验证也是非常

必要的。
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Advances in study on transport models of multicomponent

reacting solutes in groundwater

QIAN Tian2wei , LI Shu2shen , WU Gui2bin

( China Institute for Radiation Protection , Taiyuan 030006 , China)

Abstract : The model describing migration behavior of groundwater solutes in porous media can be divided

into two parts : the first is the multicomponent aquatic chemistry model , and the second is the hydraulic

transport model (advection2dispersion model) 1This paper presents a short review about two kinds of models

aforementioned , mainly introducing the development of transport model of reacting solutes in recent years.

In the meantime , some existing problems of the model are also suggested1
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