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一维非饱和水平土柱中多离子运移和交换反应的研究

周志军‘ 李韵珠 蒋以超
中国农业大学资源与环境学院

摘 要 进行的非饱和土壤 中多离子运移和交换 反应 的研究表明
,

在非饱和非稳态 流下
,

土圾 中非反应性落

质 运移时的锋面趋向滞后 于水的湿润锋面
。

由于交换反应
,

交换性离子锋面和峰出现的位置则滞后的更

多
,

并与离子的交换能力
、

浓度和供水强度有关
。

交换反应主要表现在含水量较为稳定和溶液总浓度较为恒

定的区域
。

在一定浓度范围内
,

用恒定的 离子 交换参数
,

能够较好地模拟以 十

为主的土壤中
一 一

交换体系中 的运移 当某 离子与土壤溶液中总的阳离子的活度 比发生较大的变化时 模拟

时应考虑 交换参数的改变
。

由本研究确定的供试土城的 交换参数
, 。 , 、 。 和

一

分别为

一 。 ,

和
。

本研究利用非水溶的重有机试剂和高速离心技术提取土壤溶液样品 可用小盆土样同时

获得离子的液相和交换相组成的分布等信息
,

因而更贴切地反映了土壤溶液和交换反应的实际情况
。
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一

,

,

一

,

, 一

,

一

研究非饱和土壤 中非稳态水流下化学物质的运移
,

无论对理解土壤作 为介质如何影响溶

质的运移还是对合理利用和保护土地资源都具有重要意义
。

非饱和非稳态流下
,

如果土壤初

始含水量均匀分布
,

非反应性溶质的运移趋 向滞后于水的运动
。

同样条件下
,

反应性的阳离

子 在土壤中的淋出或累积
,

主要取决于离子本身的浓度
,

互补 阳离子的性质与浓度
,

溶液的孔

收稿 日期
一 一

①周志军
,

北京圆明园西路 号 中国农业大学 西校 区
,
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隙流速与阳离子的交换川
。

与交换反应有关的土壤参数主要有阳离子交换量 和与特定交换方程相对应的阳

离子交换选择系数
。

由于阳离子交换选择系数可因交换项 的非理想行为
,

交换位的不 同
,

液

相络合物参与吸附
,

土壤溶液总浓度的不同等而异
,

使模拟离子交换有一定困难川
,

也是不 同

的交换方程对所研究的交换反应的应用性存在许多争议的原因
。

交换方程是 目前土壤体系中应用最 为广泛的模型之一
。

认 为
,

方程 中的

选择系数应是常数
,

与活度比无关
,

这一论点对相对广泛的活度 比来说是正确的
。

一

些研究者探讨 了用参考矿物的离子交换选择 系数描述田间条件下离子的运移并取得了满意的

结果
。

非饱和条件下溶质运移的研究有不少
,

有关交换参数的研究更是难以计数
,

但多离子的实

验研究尚不多见
,

至多为三离子体系
,

且多考虑理想的土壤初始条件 为一种阳离子和一种阴

离子饱和的土壤 在一项实验中同时系统地测定溶液相和交换相组成的研究也不多见
。

为了更确切地反映土壤体系中多离子运移和交换
,

本研究采用未经化学处理的土壤和略

作改进的 和 实验方法川
,

做了不同溶液组成
,

不同溶液浓度和不同流速下
,

非饱

和水平土柱中多离子运移实验
,

并借鉴有关文献 中的 交换参数
,

应用 川

软件对实验进行模拟研究
,

同时探讨土壤体系中的多离子运移和阳离子交换作用
。

材料和方法

水平土柱实验

①供试土壤 褐土
,

采 自北京温泉乡白家滩村
。

有关土壤化学性质见表

表 供试 土壤 的化学性质

项 目 数 量

粘粒含

粘土矿物组成 占粘土矿物总量的 蒙脱石
,

伊利石 一
,

高岭石

阳离子文换且
。 · 一 “

交换性 阳离子组成
。 · 一 ’ 十 , , ,

从 水 , 土 ,

, 下标 。 表示 电荷
,

一 ‘

②实验设置 水平土柱实验设置见表
。

流速的确定应保证交换反应可趋于平衡
。

等 对粘粒含量高于 的土壤采用 的流速 为
’“ · 一 ’一 一 ‘ · ‘ ,

较

田间非饱和土壤水的人渗速率和地下水的补给速率高川
。

本实验据此确定流速
。

③实验方法 将通过 筛的风 干土样用一定量蒸馏水拌匀
,

按 干容重 ’
一 ’

分层装人圭尔夫水平柱 中
,

水平柱 由若干个 厚
、

内径为 的有机玻璃块组

成
,

长度为
,

并用马氏瓶装溶液与恒流泵相连
,

通过恒流泵控制使溶液以恒定的速度向

水平土柱入渗
。

实验结束时
,

迅速地将有机玻璃块参差不平的面敲平以切断水流
,

顺序取出土

样
。

部分土样用于测含水量
,

其余装进 已知重量的离心管
,

盖好盖子
,

称重
,

然后在土样中加人

一 定量 左右 的三氛三氟 乙烷
,

在 和转速 的条件下离心
。
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加人的 量和离心时间根据土样量和含水量进行调整
。

土壤体积含水量为 以上时
,

能够确保提 出 以上的土壤溶液 土壤体积含水量为 时
,

可提出 左

右的土壤溶液
。

表 水平土柱实验设里

土柱号
流 人 液 组 成 。 · 一 ‘ 流 速

一 一

持续时间 初始土壤含水

体积分数 卯
一

一 ,

火 一

一

一

一

︸巴八气以﹄﹄自,

⋯⋯
︸︸﹄﹃

④待测样品的准备 液相 将离心得到的土壤溶液用长吸管 自离心管转移至已知重量的

容量瓶里
,

称重
。

按一定的稀释倍数要求稀释定容
,

用于测定 一 , , , , ,

十 。

交换相 首先洗去易溶盐
。

给离心管内的土样加 的酒精
,

如果土样很紧实
,

可用玻棒捣散
,

轻轻振荡 后离心至酒精溶液澄清为止
,

如果需要 阳离子或阴离子总量
,

可将酒精溶液转移至 的容量瓶里做待测样品
。

此过程重复 次
。

在离心管里加 的 浓度为
· 一 ‘

的 溶 液
,

如上进行振荡和离

心
,

重复 次
,

离心液转移至 容量瓶做待测样品
,

测定交换性 的 , , , 。

再

在离 心 管里 加 的无水 乙 醇
,

如上 进 行振荡 和离 心
,

重 复 次
,

弃去溶 液 最后 加 人
。 · 一 ‘

溶液如上操作
,

重复 次
,

收集溶液测定 十
做阳离子交换性量的测定

。

测定方法 一 。

滴定法 , , ,

火焰光度法 原子吸收分光光度

法
。

·

数值模型 〔, 〕

不考虑温度梯度与气相的影响
,

水平人渗条件下土壤水的控制方程

刃 刁 「
,

刀 毓 、〕

丽一 妥 州刻 」
初始和边界条件

, ‘

,

一
,

厂从 、
一 士 口、。

一 砒
性 一。

式中
‘

—初始土壤压力水头
。

—模拟起始时间 —水平距离
。

—给定压力水头

〔 〕 , 。

—边界水通量 〔
· 一 ‘

〕
。

考虑阳离子交换反应
,

多离子运移的控制方程为

警
,

誓
一

勤。会
一 、 〕 , ,

⋯
, 。

式中 表观弥散系数 氏 一 、 氏 , 。

式 中 —液相 组分 的总浓度
。 · 一 ’

瓦—交换性组分 的浓度
。 · 一 ’

〕
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—表观弥散系数〔
, · 一 ‘

〕如 —达西流通量密度 〔
· 一 ‘ 。

—液相主要组分数

—自由水中离子或分子扩散系数 「
· 一 ’

〕 —纵向弥散系数〔 〕几 —液相弯曲

度因子〔无量纲 〕
,

定义如下

刃
,

几 一了
初始条件和边界条件

‘

, 。 ,

, , ,

式中
‘

—土壤溶液中某离子的初始浓度
。 ·

一 ’

〕‘。

—流人液中某离子浓度 。 。 ·

一 ’

〕
。

离子交换与选择

, ,
之牙 丁 ”’

之甲
, 言 ’ ,

假定土壤阳离子交换量与 无关
,

且为常数

瓦一 艺瓦

式中
,

— 选择系数 「无量纲 〕
,

—离子
,

的价数
。

参数与条件

非饱和土壤的导水特性
,

采用 川的表达式
。

由土柱 的实验结果
,

应用试

算法反求确定 的参数值分别为 —
一 ’ , ,

—
, ,

—
一 “ · 一 ‘ ,

反 —
,

, —
。

其 中的
、 , 和

,

主要 取 决 于 土 壤 质地
。

弥散度
,

分子扩散 系数
,

—
一 , · 一 。

交换参数初始值的确定 主要参考 和 ‘ 〕,

其研究汇总了 篇

文章中有关交换选择系数的资料
,

包括所用的土壤样品的粒径
,

质地
,

矿物组成和实验条件等
。

本文据此确定有关参数的初始值
。

数值困难由于交换方程的非线性
,

较大的孔隙流速及流入液中离子组成的复杂
,

土壤中被

交换离子之间的竞争等因素
,

使求解溶质运移方程时易产生数值弥散〔, ’〕。

软件提

供 种方法解决这一 问题
。

本研究采用其 中的反 向粒子追踪法
一

模拟时确定空间步长
、

最大和最小时间步抹后
,

具体的时间步长由模型运行过程 中

自适应调整
,

使一般 数不超过
,

从而消除了数值弥散
,

当 数升至 时
,

数值弥

散仍可接受 〕。

本研究模拟用的空间步长 。
,

最大和最小时间步长分别为 和
,

数为 左右
。

由此克服了数值困难
。

结果与分析

土壤含水量
、

液相中的离子及固相表面交换阳离子浓度分布的测定和模拟结果见图 和

图
。

总体上
,

模拟结果是令人满意的 由于篇幅有限
,

在此只列出部分实验结果
。

离子女换参数的确定

迄今为止
,

通过实验方法正演获得交换参数决非易事
。

本研究采用试算法
,

通过解逆问题
,
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获取与实测结果吻合最佳的参数 表
。

用表 中
,

的交换参数模拟
,

在距进液端 以后
,

模拟结果较实测结果

偏低 图
, ,

模拟 结 果 较实测结 果偏 高 图 和 图
。

在 土 柱
, ,

中
,

一 。

采用 图 至 较 可使
, 十

的模拟得到大为改善
。

而土壤 中主要 阳离子

的模拟对此则并不敏感
。

由于影响土壤表面性质的因素复杂多样
,

加上交换反应还受离子本身的浓度和所带电荷

影响
,

上述选择系数的改变可能是多种因素共同作用的结果
。

在本实验的条件下
,

可能主要与

阳离子的活度 比不同有关 表
。

土柱 和 中 , 活度与溶液中总的阳离子的活度比有

明显的不同
。

其中离子的活度采用 经验方程计算 〕。

有关研究也表明
,

土壤中某一离子

的活度与溶液中占优势的阳离子的活度 比小于 时
,

选择系数将不能保持常数
。

这

种选择系数的改变
,

在 上体现的最为明显
,

但在
, , ,

也有体现 ’
。

模拟时采用 的是 离子交换选择系数
,

变动某一交换参数时
,

几乎只有这对离子交换体系

的浓度发生变化
,

且在土壤本身含量较低的离子体现的更明显
,

而土壤 中主要阳离子 , 对

参数的适度变化相对不敏感
。

这可能是模拟土壤中
一 一 一

体系多离子运移时
,

个别离

子的模拟结果相对总体结果不一定好的原因之一
。

表 水平土柱实验溶液 中阳

表 水平土柱实验交换参数 离子活度 比的分布

土柱号
。一 。 一 。 一

土柱号 项 目
水 平 距 离

,

, , ,

创阮

创呀

丁 总的阳离子活度 某一离子的活度

湿润锋面与离子峰和锋面的比较

从 图 至 图 中可 以看出
,

对非反应性溶质
一 ,

移动距离 一 。 较水的

小
,

溶质峰或锋面趋 向滞后于湿润锋面 由于交换反应
,

交换离子移动距离较
一

的小

得多
,

几乎都在 之前
,

峰或锋面出现的位置较
一

滞后更多
。

各流入液离子锋面之 间的的比较

由于交换离子之间竞争土壤表面交换位能力的不同
,

相应离子的移动距离和锋面的位置

也 不 同
。

的交换能力较 与 都弱
,

移动距离大
,

锋面 出现 的更晚且较缓 图
。

离子峰与浓度和流速的关系

浓度相同流速不 同条件下
,

流速较高的土柱 图
, ,

峰在 左右
,

流速较低 的

图
,

在 。 左右 同样组成
,

和流速相近的条件下
,

流人液总浓度越高
,

被置换 出的

越多 图 和 。 。

一般情况下
,

峰处 的浓度都相当于进入液浓度的
。

例外的是土

柱
,

峰处的实测浓度为
。 · 一 ’ ,

比例为
,

与同样离子组成和总浓度 的土

柱 峰处
,

的实测浓度为
。 · 一 ’

有较明显的差异
。

土柱 与 比较
,

离子移动

距离更大
,

峰尾拖 的更长
。

从实验处理上解释
,

可能是较高的流速使被交换出来的离子更快地

向前运移
,

使同样 的位置处离子累积相对地少
,

导致较矮和较宽的峰
。
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由图 至 可以看出
,

被置换出的 的峰出现在和 几乎同样的位置
,

峰则小得

多
。

说明二者的运动参数差异不大
。

交换性
, 十
被代换出的量少

,

一是由于其含量较交换性
’十
低的多

,

另外可能与交换位有关
。

乐嘱节如

﹄﹄︸
‘口,,,曰‘八

闷
·

一。已﹄侧拼伟健

乐嘲肠如

曰
·。

一。日、勺侧说伟祖

距离
距离

冬
。

·

,

理
如

,翻︸尸︸,妇仓

﹃曰
·。

已勺侧程伟忱

奋喇书如

‘,,门八八下闷
·

一。日、﹄侧说十健

距离
。 呱 明 ‘ 一

—
址 一

—
一 一

一

以吻 ‘ ·“ ,

一
“ 减 、, , 。一

距离
召 比

材‘ 砌
一

一
—吨 峋心 。

〕

图 稳定入 渗后水平 土柱不 同距 离处模拟 线
,

与

实测 的含水量和 离子浓度 点
,

分布

交换性离子的测定和模拟吻合较好 图
,

并可以看出
,

交换反应主要发生在 。一 左

右
,

即含水量相对稳定和溶液总浓度相对恒定的区 域
,

这一结论也可从模拟的
, 十 中间结 果

得出 图略
。

小结

本实验进行 了非饱和土壤 中多离子运移和交换反应的研究
。

结果表明
,

在非饱和非稳态流

下
,

土壤中非反应性溶质
一

运移时的锋面趋 向滞后于水的湿润锋面
。

由于交换反应
,

交换性

离子锋面和峰出现的位置则滞后的更多
,

并与离子的交换能力
、

浓度和供水强度有关
。

交换反

应主要表现在含水量较为稳定和溶液总浓度较为恒定的区域
。
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土柱

。 。 。

止工乙脚“今生州曰 今

⋯

卜

阵口丫芝
·。

一昌、侧淞契箱俐

距离

交换性 ▲ 一 交换性
,

一

图 稳定入渗后水平土柱不 同距 离处模拟 线
,

与

实测 点
,

的交换性 和交换性 分布

在一定浓度范围内
,

用恒定 的 离子 交换参数
,

能够较好地模拟 以 十 为主的土

壤 中
一 一 一

交换体系中 “ 的运移 当某一离子与土壤溶液 中总的阳离子的活度 比

发生较大 的变化 时
,

模拟时应考虑 交换参数 的改 变
。

由本研究确定 的供试 土壤的

交换参数
。一 。 , 。

。和
一

分别为 一
,

和
。

本研究利用非水溶的重有机试剂和高速离心技术提取土壤溶液样品
,

可用小量土样同时

获得离子的液相和交换相组成的分布等信息
,

因而更贴切地反映了土壤溶液和交换反应的实

际情况
。

本研究得到任理副教授的指导
。
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