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摘 � 要: 土壤中污染物运移的研究直接影响到环境科学的进展, 常采用建立数学模型的方法预测污染物在土壤中的运

移。文章系统地回顾了 20多年来污染物在土壤中运移的数学模型研究进展, 并根据模型的功能分为几何模型、对流 -弥

散传输模型 ( CDE )、随机模型三类。同时, 对各类模型的特点、适用条件和存在问题进行比较分析, 为有效地预测和控制污

染物在土壤中的运移提供理论依据。
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� � 污染物在土壤中运移属土壤中溶质的运移。
不同的污染物进入土壤环境后,可发生一系列复杂

的化学、生化及物理过程, 其中包括氧化 -还原反

应、沉淀 -溶解反应、离子交换、水解、降解、配位与

螯合等反应,在土壤酶的作用下的各种生化反应,

在土壤界面的吸附与解吸过程等。以上这些过程

受土壤性质及各种外部条件的影响, 它们对土壤中

污染物的行为起决定作用。

土壤圈是地圈 - 生物圈系统的一个重要组成

部分, 土壤溶质运移直接影响到这一系统的物质循

环。土壤中溶质运动是自然界多孔介质中溶质运

移的一种最常见现象。土壤中污染物的运移实际

上是土壤溶液中溶质随土壤水分的迁移, 因此, 土

壤溶液中污染物的浓度在很大程度上决定了污染

物在土壤中迁移。当污染物溶解于土壤溶液后,溶

质在土壤中的扩散,溶质与土壤颗粒之间及溶质不

同组分之间的化学反应变化,以及被植物吸收等一

直为众多学者所研究
[ 1 ]
。由于土壤中污染物的检

测受到仪器,方法及经济等方法制约
[ 2, 3 ]

,近年来,

学者们根据不同土壤环境及研究目的需要,建立了

形形色色的模拟模型,这些模型概括起来可分为三

类:几何模型、对流 -弥散传输模型和随机模型。

这些模型促进了污染物运移理论的研究与实验室

及实际问题的衔接,为污染物在土壤中传输提供数

量化和系统化途径,为环境监测管理部门提供基础

和必备的原始数据。

1� 几何模型

几何模型是最早用来研究水盐运动的模型,该

模型是对突发溶质运移过程进行充分的简化而建

立的
[ 4, 5 ]
。

1. 1� !活塞流∀渗漏模型

活塞流模型是由土壤中水分运动活塞流模型

发展而来, 是理想化的溶质运移物理模型之一。其

基本假定为:

( 1)土壤孔隙是一个直径为 D的圆形直管;

( 2)溶质和水以同一速度 �流动,不考虑流速

分布和土壤与溶质的反应;

( 3)不考虑分子扩散作用;

( 4)不考虑土体结构变化。

该模型基于一种溶液向下渗入就像活塞在冷

缸中运动一样, 将土壤孔隙中另一种溶液挤走的假

定。其公式为:

Z�= Q / ( 1)

式中: Z �   溶液入渗前锋的深度;

Q    取代溶液的量;

    土壤含水量。

该模型适用于砂性土壤中的非吸附性溶质的

入渗。

1. 2� 单毛管理论模型

单毛管理论也称为管流理论。将活塞模型中沿

横断面的流速分布假定为层流就成为单毛管模型。

1. 3� 毛管束模型
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毛管束模型根据土壤水分特征曲线, 把土壤看

作一系列粗细不等的毛管成为毛管束的组合体。

该模型的假定为:

( 1)土壤由一系列粗细不等的毛管组成,用管

径分布来反映土壤水分特征;

( 2)溶质在土壤中迁移主要是对流, 分子扩散

作用很弱,可忽略不计;

( 3)土壤中的水分为可动水和不动水两部分,

二者之间质量交换处于瞬态平衡状态;

( 4)土体结构不发生变化。

2� 对流 -弥散传输模型 ( CDE )

2. 1� 单组分溶质运移

CDE模型是最常见的、最基本的描述溶质运

移的数学模型
[ 6- 8]

, 它考虑由对流、弥散引起的溶

质运移,包括在对流弥散中伴随有溶质被吸附或分

解过程。非稳态、伴有吸附或分解的一维对流 -弥

散土壤溶质运移方程可表述为:

�(  C )
�t + �� �S�t =

�
�z { � D (  , q )� �C�z -

q� C } - !( z, t) (2)

式中: C    土壤溶质浓度;

    土体含水率;

�   土壤干容重;

S    溶质在吸附相中的浓度;

D (  , q)    弥散系数;

q   土体水流速率;

t   时间;

z   土壤深度坐标;

!( z, t)    由植物根系引起的溶质吸收或排

出率。

土壤水分控制方程为:

� 
�t=

�
�z {K (  )

�H
�z } + R ( z, t ) (3)

式中: K ( )    土壤水力传导率;

H    土壤水势;

R ( z, t)    植物根系吸水函数。

方程 ( 2)中,土壤水分  一般被当作一常量处

理,以免去由于瞬态水分变化造成方程非线性求解

的困难。由于田间水分处于不断变化中,近年来,

人们也认识到土壤水力传导对土壤溶质运移的影

响不可忽视,因此一些研究中取消了土壤水分为常

量的人为假定, 其模拟研究结果也表明, 土壤水力

传导特性对土壤水分及溶质运移有明显影响。因

此用变系数法
[ 9 - 13]

来研究野外田间中溶质的运移

并取得较好的结果。

对方程 (2)简化,假定弥散系数 D为常量,稳

态水流,土壤含水量饱和或非饱和情况, 但含水量

为常数时, 方程 ( 1)变为:

�C
�t +

�
 

� �S�t= D � �
2
C

�z2
- �� �C�z - !( z, t) ( 4)

式中: �   土壤孔隙水流速, �= q / 。

以方程 ( 2)、( 3)或 ( 4)为控制方程的模型,可

求解具有离子吸附或交换情况下及植物影响下的

溶质运移。此模型按其溶质被吸附及分解的速率

函数形式的不同,可分为解析平衡模型及非平衡模

型。解析平衡模型认为, 化学物质进入土壤环境

后,在土壤溶液与土壤固相之间的反应速度很快,

瞬时达到平衡, 或在局部短时间达到平衡, 常见的

平衡模型见表 1。

表 1� 化学物质在土壤中的持留 /释放平衡模型 #

名称 方程 (模型 )

线性模型 S= K dC

Freund lich模型 S= K
d
C n

Langm u ir模型 S= bCSm ax / ( 1+ bC )

S型 Langm u ir模型 S= bCS
m ax

/ ( 1 + bC + K /C )

Langm u ir- F reundl ich模型 S= KC nSm ax / ( 1 +KC
n )

Red lich- Peterson模型 S= KCSm ax / ( 1 +KC
n )

多点位 Langm u ir模型 S = ∃
k

i= 1
[K iCSmax / ( 1+ K iC ) ]

多点位 Freund lich模型 S = ∃
k

i= 1
(K iC

ni )

� � # 以上各模型中, S, C分别为土壤固相和液相中某物质的浓

度, K d、n、b、K、Sm ax、K i、ni是可调模型参数。

表 1所示的几个模型各有不同的适用范围,具

体应根据实验数据和条件, 用不同的模型进行拟

合,选择回归系数最大的为最佳模型。非平衡模型

又称为动力学模型, 该类模型认为化学物质进入土

壤后,在土壤溶液中与土壤固相之间的反应受时间

的制约, 即为动力学过程, 常用的动力学模型见

表 2。

该模型的选择与平衡模型一样,也是根据实验

数据与具体条件, 用不同的模型进行拟合, 找出回

归系数最大的模型为最佳模型。

目前国内外有许多对吸附的数学模拟研
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表 2� 化学物质在土壤中的持留 /释放动力学模型 #

名称 方程

一级动力学可逆模型 �S /�t= K 1 ( /�) C - K 2S

n级动力学可逆模型 �S /� t= K 1 ( /�)C
n - K 2S

不可逆动力学模型 �S /� t=K s ( /�) (C - C �)

Langm u ir动力学模型 �S /� t= K 1 ( /�)C ( Sm ax - S ) -K 2S

E lovich动力学模型 �S /� t= A exp ( - BS )

Pow er动力学模型 �S /� t=K ( /�) Cn Sm

质量传输动力学模型 �S /� t=K ( /�) ( C - C* )

� � # 以上各模型中, S, C分别为土壤固相和液相中某物质的浓

度;  , �分别为土壤容积含水量和容重; t为时间; K 1、K 2、n、Sm ax、A、

B、Cp、C
* 均为模型参数。

究
[ 14- 18 ]

。但由于方程 ( 4)计算过于复杂, 因此在

应用中常对吸附项进行简化处理 (如采用线性拟

合 )。对于稳定水流, 且无土壤溶质吸附及分解又

无植物根系的情况下,方程 ( 2)变为:

�C
�t

= D � �
2
C

�z2
- �� �C

�z
( 5)

( 5)式是典型的对流 - 弥散模型控制方程,用

穿透曲线估算弥散系数时常用此公式。Bear
[ 8 ]
、杨

金忠
[ 19, 20]

、B resler
[ 21 ]
等认为,在土壤中存在有互不

连通的一些充水孔隙, 可称为死孔隙, 其中所含的

水分并不参与水流运动,但其中的溶质则通过质量

交换而参与溶质的运动, Bond和 W ierege
[ 22]
研究

了不动水体对稳定和非稳定流的影响,给出了可动

水体 (M ob ile) -不动水 ( Immob ile)模型。其控制

方程为:

� mCm

�T
+
� imC im

�T
=  mD

�2Cm

�
2
X

-
�qCm

�X
(6)

�C im

�t
= �
�z
(Cm - C im ) (7)

式中: m    动水区域;

im    不动水区域;

Cm    可动水中的溶质浓度;

C im    不动水体中的溶质浓度;

q   达西流速。

其实验及分析结论认为:不动水体的存在对稳

定流的溶质运移有影响,对非稳定流的溶质运移却

无影响。值得注意的是,这和杨金忠, Bresler分别

得出的结论相矛盾。尽管从理论上方程 ( 2) ~ ( 7)

式代表的模型较符合田间情况,其数值模型也具有

坚实的理论基础,但是利用该模型进行预测污染物

在多孔介质中的运移过程时, 须确定模型中的有关

参数,由于田间的土壤参数的空间和时间变异性较

大,因此其模拟结果往往与田间观测结果离差较

大,所以目前的研究主要集中在模型的初始值和水

动力弥散系数的求解
[ 23- 33]

。

2. 2� 多组分溶质运移

研究相互间存在化学反应的多种离子在土壤

中运移的理论基础是质量守恒和水动力弥散理论。

目前一般采用两种方法解决此类问题,一种是先假

定其各种成分之间无化学反应, 利用 CDE传输模

型分别求出各离子的浓度分布,然后根据其化学平

衡关系对其浓度进行逐个调整;另一种是被称为层

析的模拟方法, 将其化学平衡关系代数方程与

CDE传输方程联立求解。

Mansell
[ 34 ]
在 Va loch i

[ 35]
等人的基础上探讨了

非稳定、非饱和流中的多种离子运移问题, 给出了

描述组分 I运动的方程为:

(  R i )
�C
�ti

=
�
�z
{  D

�C i

�z
} �qi

�C i

�z
+ ( �/qi ) ∃

j= i
hij

�S i

�t ( 8)

其中: qi = 1+
1
�iS i

∃
j= i
rj Sj

h ij = 1+
1

r iC i

∃
j= i
rjS j

R i = 1+ ( �/ )
h ij

qi

式中: ri    组分 i的化合价;

rj    组分 j的化合价;

S i    组分 i的相互转化量;

Sj    组分 j的相互转化量;

�   流体溶液的密度;

    土壤含水量;

�   达西速度。

土壤中多组分溶质运移是污染物在土壤 -水

环境体系中扩散、吸附解吸、分配以及微生物降解

条件,涉及到化学、热力学及土壤物理学等众多研

究领域,而在这些领域中有许多问题尚未解决,因

此限制了该模型的应用。但是有学者通过对模型

进行改进来对特定条件下污染物在土壤中运移。

例如薛强
[ 36]
采用污染物迁移转化过程中不平衡动

力学模型来预测污染物在土壤 -水环境中的运移,

薛强
[ 37 ]
还采用通过土壤中水分迁移模型与污染物

运移模型耦合的数学模型预测煤矸石淋溶重金属
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运移过程。

3� 随机模型

由于田间条件下, 土壤的空间结构变异比较

大,土壤中水流的速度也存在空间变异, 因此 Jury

等
[ 38]
提出随机函数模型,该模型认为当溶质从某

一点进入多孔介质中时, 由于各种随机因素的影

响,溶质质点不能完全按照原来的流向轨迹运动,

从而发生偏离 (相当于横向弥散 ); 另外, 溶质质点

在介质空隙中的运动虽然在主体存在着沿流向运

动的趋势,但在运动的时间和方向上存在着随机的

趋势。因此该模型对土壤溶质的迁移的机理没有

任何限制,对一特定的土体, 只要知道了溶质质点

从地表到达地表下某一深度处所需时间的概率分

布,即可用此模型预测不同深度下的 平均浓度过

程,其模型表示如下:

cl ( t) = %
&

0
cin ( t - t

l
)f l ( t) dt

l
( 9)

式中: f l ( t)    转移概率密度函数;

f l ( t) dt
l    t= 0时,在 z= 0处的溶质质点在

t+ dt时刻到达 Z = L处的概率。

对于不与介质发生作用的溶质, 在 t= 0时由

地表瞬时注入,则在 Z = L处的溶质浓度过程即为

该土体的时间转移密度函数:

fz ( t) = L /ZfL ( tL� z ) ( 10)

那么根据田间不同矿化度入渗实验结果, 在 Z

处的平均浓度过程 c( z, t )可表示为:

c( z, t) = %
&

0
cin ( t- t

l
)
L
Z
fl (

t
l
L
Z
t) dt

l
( 11)

由于该模型可以很好地描述溶质运移过程中

的 !分支 -合并 ∀所引起的渗透分散, 对田间试验

中的区域水动力弥散和空间变异性等问题均有独

特的优势。Gupta
[ 39]
和 N eumann

[ 40]
对该模型进行

了研究,并取得较好的结果。由于函数模型是从统

计学和随机理论角度出发,研究和模拟溶质的总体

运移过程,不能模拟单个分子或离子的运移轨迹,

同时加上许多未知影响因素,因此利用这类模型揭

示土壤溶质运移机制是非常有限的。

另外,王金满等
[ 41]
采用基于人工神经网络模

拟与预测土壤中溶质运移模拟与预测,并取得较好

的效果。

4� 结语

污染物在土壤中运移的模型研究在国外起始

于 20世纪六七十年代, 在七八十年代文献报道较

多。我国从 80年代开始进行土壤溶质运移的数学

模型的研究,至今, 众多学者对污染物在土壤中的

运移进行了大量的研究, 并建立了许多相应的模

型,为解决土壤中污染物运移提供了基础依据,但

也存在一些不足。

( 1)由于野外田间的时空变化复杂, 各种运移

参数很难测得, 因此无法准确地应用 CDE模型来

描述。

( 2)土壤中溶质运移的研究范围多集中于地

下水和砂土上, 对复杂的粘、壤土研究还不够。

( 3)溶质在土壤中变化很复杂, 既有物理变化

又有化学变化, 还有生物行为,如何把关于它们的

研究有机地结合起来,更全面准确地揭示溶质运移

的规律,是一个全新的课题。

( 4)现有的模型缺乏可重复性, 众多的模型除

建立者自己进行试验验证外, 很少能被他人直接应

用到类似问题上, 出现大量的重复劳动, 模型的应

用也得到了限制。

因此今后的研究重点应放在进一步研究和改

进模型的准确性、灵活性、通用性和操作性;在通过

实验资料选定模型求取参数时,不仅应充分考虑土

壤内部的水、热、气要素,而且要考虑气候因子 (如

冻融、干湿交替、蒸发、入渗、降水 )及人工因素 (灌

溉、排水、耕作 )等的综合作用;土壤溶质运移理论

的研究应从封闭的室内土柱试验扩展到野外大田

观测,以获取足够的数据资料来确切地描述溶质运

移过程,使理论研究与生产实际问题联系更紧密。
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