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摘要：污染物在土体运移是影响土体和地下水污染的一个重要的因素。为了研究不同因素对亚硒酸根离

子在土体中运移的影响，在室内不同实验条件下，采用垂直土柱易混置换法对亚硒酸根离子在黄绵土土柱

中的运移进行了研究，获得了不同容重及不同土柱高度条件下亚硒酸根离子的穿透曲线，通过ＳＴＡＮＭＯＤ
软件，应用确定性平衡ＣＤＥ数学模型和确定性非平衡两区模型对穿透曲线进行拟合，研究结果表明：容重

增大，阻滞因子Ｒ值减小，弥散系数Ｄ值则是先增大后减小；随着土柱高度的增加，弥散系数Ｄ值减小，而

阻滞因子Ｒ变化不大。非平衡两区模型对于亚硒酸根离子运移参数的拟合优于平衡模型。穿透曲线能较

好地反映出离子在土壤中运移的参数值，曲线越靠近ｙ轴、初始穿透时间越小则弥散系数Ｄ越大；曲线越

平缓则Ｒ值越大。
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溶质在多孔介质中运移是一个复杂的物理、化学过程，自２０世纪７０～８０年代以来，国外许多学者对该现
象进行了较多研究，随着研究的深入，土壤由于不均一性引起的溶质以及污染物的迁移等问题被众多学者关
注，成为热点问题［１，２］。上世纪６０年代初，Ｎｉｅｌｓｏｎ和Ｂｉｇｇａｒ［３］针对土壤溶质在运移过程中存在的质流、扩散以
及化学反应的耦合性质进行了深入研究说明，确立对流－弥散方程（Ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ，简称

ＣＤＥ）来说明和解释土壤中的溶质运移过程。在一定环境条件下，土壤中存在的重金属等污染物会随水的移动
而发生迁移，影响地表水及地下水的质量，因此人们对于土壤中重金属的移动性产生广泛的关注。近年来，国



外许多学者针对重金属在土壤中的运移进行了大量的研究，取得了一些进展，其中大量的研究都是针对重金属
阳离子进行的［４，５］，对于重金属阴离子和类重金属如铬酸盐和砷酸盐在土壤中的运移研究也有报道［６，７］，对于

ＳｅＯ２－３ 离子在土壤中的运移研究相对较少。在数据处理上，许多研究都是采用美国盐渍土实验室（Ｕ．Ｓ．Ｓａｌｉｎ－
ｉｔｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）研制的软件ＣＸＴＦＩＴ２．１［８］软件。本文以ＳｅＯ２－３ 为对象，以陕西省神木县六道沟流域黄绵土为
例，采用室内混合置换实验，应用美国盐渍土实验室开发的软件ＳＴＡＮＭＯＤ（Ｓｔｕｄｉｏ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｍｏｄｅｌｓ）［９］，
通过平衡ＣＤＥ模型及非平衡两区模型，研究不同实验条件下ＳｅＯ２－３ 在黄绵土土柱中的运移特性。

表１　混合置换实验条件

编号
土柱规格／

（ｍｍ×ｍｍ）

容重／

（ｇ·ｃｍ－３）

水头高度／

ｃｍ

平均孔隙水流

速／（ｃｍ·ｈ－１）

１　 １００×４０　 １．３１　 ５　 ４．３７
２　 １００×４０　 １．３５　 ５　 ４．１２
３　 １００×４０　 １．３９　 ５　 ３．５４
４　 ８０×４０　 １．３１　 ５　 ４．４５
５　 １００×４０　 １．３１　 ５　 ４．３７
６　 １２０×４０　 １．３１　 ５　 ４．３３
７　 １４０×４０　 １．３１　 ５　 ３．８２

１　研究材料与方法
１．１　供试土壤
供试土壤于２００８年５月采自陕西省神木县六道沟流

域。土壤类型为沙质黄绵土，表层主要植被为沙蒿。土壤
基本性质：ｐＨ为８．１９；有机质含量为８．９５ｇ／ｋｇ；土壤颗
粒组成为：粘粒１．９６％，粉粒４６．７１％，砂粒５１．３４％；阳
离子交换量为２６．６８ｃｍｏｌ／ｋｇ。

１．２　土柱运移实验
实验中供试溶液为Ｎａ２ＳｅＯ３。将黄绵土风干过２ｍｍ

筛，采用分层填装法将供试土壤均匀装入有机玻璃柱中，柱底部包一层滤纸，再用带孔的有机玻璃板固定。先
将土柱置入蒸馏水中２４ｈ，控制土柱中土壤上部无明显水层，使蒸馏水自土柱由下而上饱和土柱中的土壤。
将土柱固定后，通过马氏瓶控制土柱中水头高度，先用去离子水对土样进行稳定，待土柱出流液达稳定状态后，
切换加入配制好的Ｎａ２ＳｅＯ３ 溶液，开始计时，并用２０ｍｌ容量瓶收集出流溶液，记录对应时间，当出流液浓度
与入流液浓度相当后停止实验。出流液中ＳｅＯ２－３ 浓度采用ＡＦＳ９３０原子荧光光度计测定。试验共进行了７
次，３个不同装土容重，４个不同土柱高度，实验条件见表１。

１．３　应用模型
表征出流液相对浓度（Ｃ／Ｃｏ）随孔隙体积的变化曲线称为穿透曲线（Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ　Ｃｕｒｖｅ，简称ＢＴＣ），ＢＴＣ

可以反映溶质在介质中混合置换和运移的特征。应用美国盐渍土实验室（Ｕ．Ｓ．Ｓａｌｉｎｉｔｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）研制的软
件ＳＴＡＮＭＯＤ通过求解一维溶质运移对流弥散方程的逆问题估算出阻滞因子Ｒ（ｒｅｔａｒｄａｔｉｏｎ　ｆａｃｔｏｒ）。

ＣＤＥ数学模型是研究土壤介质中污染物迁移转化和环境归趋定量关系的数学表达式，本文采用确定性平
衡模型和确定性非平衡模型［８］来研究亚硒酸钠在稳定流场饱和均质土壤中的运移。

２　结果与讨论
２．１　ＣＤＥ模型拟合不同条件对亚硒酸根离子运移参数的影响
获得反映土壤对Ｓｅ运移时间延迟的吸附参数－阻滞因子Ｒ值通常有２个途径：批量平衡法和求解对流

－弥散方程逆问题的方法。批量平衡实验方法存在对土壤的扰动造成土壤团粒的破坏较大、土壤组分流动及
土／液比小于自然土体等缺点［１０］，胡俊栋等［１１］也认为批量平衡实验不能完全揭示溶质在流动载体的存在下与
土壤颗粒间的吸附分配、垂直迁移过程，所得的ｋ值不足以反映实际淋溶情况。因此，本实验分别用平衡ＣＤＥ
模型与非平衡ＣＤＥ模型拟合亚硒酸根离子在不同条件下运移的穿透曲线，通过求解对流－弥散方程的逆问题
求解Ｒ值和其他参数（表２、表３），分析不同实验条件对ＳｅＯ２－３ 运移的影响。
分别用平衡ＣＤＥ模型和非平衡ＣＤＥ模型中的两区物理非平衡模型对Ｓｅ在不同容重条件下运移的穿透

曲线通过ＳＴＡＮＭＯＤ软件进行拟合（表２）。从表中可见，２种模型拟合的决定系数（Ｒ２）都接近于１，残差平方
和（ＲＳＳ）接近于０，且相差不大，Ｒ２ 表征了拟合ＢＴＣ与实测ＢＴＣ之间的接近程度，Ｒ２ 越接近１，表明拟合结果
越可靠；ＲＳＳ是拟合值与实测值的残差平方和，值越小，表明拟合效果越好。上述２点都表明拟合结果较为可
靠。随着容重增加，平均孔隙水流速减小，２种模型拟合的阻滞因子增大，这符合批量平衡试验（１＋ρｋ／θ）公式
中容重与Ｒ值正相关的结果，与李志明等［１２］研究结果一致；而２种模型拟合的弥散系数（Ｄ）则是先增大后减
小，在容重为１．３９ｇ／ｃｍ３ 时，出现最小值，可见并非容重越大，Ｄ 值越大。温以华［１］、李志明等［１２］研究容重对
非反应性离子（Ｃｌ－、Ｂｒ－）在土壤中的运移的影响，发现容重增加，在减小土壤大孔隙的同时小孔隙相对增加，

使得Ｄ值增加。吕殿青等［１３］研究Ｃｌ－在不同容重的红壤和塿土运移特性，发现红壤中Ｄ 值随容重增大而增
大，塿土则是先减小后增大。Ａｌ－Ｓａｌａｍａｈ［１４］研究了尿素在不同容重下的沙质土和壤质砂土中的运移特性，发
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现随着容重增加，弥散系数Ｄ值减小，尿素的移动减弱。Ｃｈｅｎ　Ｘｉａｏｍｉｎ等［１５］研究硝酸盐在水稻土中的垂直运
移，发现低容重会加快硝酸盐的运移。可见容重对弥散系数的影响会随着土壤类型、运移离子的变化而改变，
分析其原因可能是由于土壤类型的差异，使得容重的大小不能真实反映出土壤中的孔隙状况，同时由于运移离
子所带电荷的电性及电荷数的差异，进一步影响了待测离子在土壤中的运移，进而影响到运移参数的拟合
结果。
表２中，２种模型拟合的结果差距不大，平衡模型拟合穿透曲线得到的Ｄ值高于两区模型，而Ｒ值则是两

区模型拟合结果较大。Ｖａｎ　Ｇｅｎｕｃｈｔｅｎ　Ｍ　Ｔ等［１６］指出，β、ω表征非平衡程度，其值越低，非平衡程度越大。表

２中在容重为１．３９ｇ／ｃｍ３ 时，ω接近于０，非平衡程度增大，此时两种模型拟合的Ｄ值约为相等，而Ｒ值则相差
较大，变异系数为１０．６９％，说明在非平衡程度增大的条件下，平衡模型仍能较好的拟合Ｄ 值，但对Ｒ值的拟
合较差。当容重为１．３５ｇ／ｃｍ３ 时，两区模型拟合的β值接近于１，王代长等

［１７］认为当β＞０．９３时，推荐用平衡
模型进行拟合，此时两区模型拟合的Ｄ值、Ｒ值与平衡模型约为相等，说明在非平衡程度较小的情况下，两区
模型仍能较好地拟合亚硒酸根离子的运移。与平衡模型相比，非平衡模型在不同的非平衡程度时都表现出了
对亚硒酸根离子运移参数较高精度的拟合，更能准确反映出亚硒酸根离子在土壤中的实际运移状况。

表２　用不同模型拟合亚硒酸根离子在不同容重条件下的ＢＴＣ得到的参数值

模型 ρ／

（ｇ·ｃｍ－３）
ｖ／

（ｃｍ·ｈ－１）
Ｄ／

（ｃｍ２·ｈ－１）
Ｒ β ω Ｒ２　 ＲＳＳ

平衡模型

１．３１　 ４．３７　 ０．６６９７　 ４．７０６ － － ０．９９７８　 ０．０００４０２
１．３５　 ４．１２　 ０．７０４５　 ４．８４０ － － ０．９９７０　 ０．０００４５４
１．３９　 ３．５４　 ０．２６６７　 ５．１３１ － － ０．９９３７　 ０．００１２８３

两区模型

１．３１　 ４．３７　 ０．４７０３　 ４．７６９　 ０．５６３９　 ８４．６５　 ０．９９７８　 ０．０００３９０
１．３５　 ４．１２　 ０．６９８９　 ４．９２２　 ０．９９７６　 ５０　 ０．９９６８　 ０．０００４６６
１．３９　 ３．５４　 ０．２６５８　 ５．９６８　 ０．８４２１　 １．０×１０－７　 ０．９９３０　 ０．００１３７７

　　注：ρ为容重；ｖ为平均孔隙水流速；Ｄ为弥散系数；Ｒ为阻滞因子；β为分配系数；ω为传质系数；Ｒ２为决定系数；ＲＳＳ为残差平方和。下同。

分别用平衡ＣＤＥ模型和非平衡ＣＤＥ模型中的两区物理非平衡模型对Ｓｅ在不同土柱高度条件下运移的
穿透曲线通过ＳＴＡＮＭＯＤ软件进行拟合（表３）。２种模型拟合的决定系数（Ｒ２）都接近于１，残差平方和
（ＲＳＳ）接近于０，说明拟合结果较为可靠。从表３中可见，随着土柱高度的增加，平均孔隙水流速（ｖ）减小，２种
模型拟合的Ｄ值减小，Ｒ值变化不大，变异系数为２．２６％，可见土柱高度的增加会使弥散系数减小，但对于Ｒ
值的影响不大，这与Ｋｈａｎ和Ｊｕｒｙ［１８］研究结果一致，同时批量平衡试验（１＋ρｋ／θ）的公式也说明Ｒ值与土柱高
度没有相关性。表３中平衡模型拟合的Ｄ值总体上大于两区模型，而Ｒ值则是两区模型拟合的结果较大，这
与表２结果一致，说明两区模型在求解β、ω过程中会对Ｄ 值、Ｒ值的拟合产生一定影响。刘庆玲等

［１９］认为非

平衡模型拟合结果较差是因为拟合参数较多而影响精度。王代长等［１７］则认为在平衡、非平衡模型都能较好描
述离子运移时，应尽量减少参数个数以提高精度。

表３　用不同模型拟合亚硒酸根离子在不同土柱高度条件下的ＢＴＣ得到的参数值

模型
Ｈ／

ｃｍ

ｖ／

（ｃｍ·ｈ－１）
Ｄ／

（ｃｍ２·ｈ－１）
Ｒ β ω Ｒ２　 ＲＳＳ

平衡模型

８　 ４．４５　 １．４８５　 ４．１８６ － － ０．９８９６　 ０．００１７０５
１０　 ４．３７　 ０．６６９７　 ４．４０６ － － ０．９９７８　 ０．０００４０２
１２　 ４．３３　 ０．５８２２　 ４，２８０ － － ０．９９６６　 ０．０００５７７
１４　 ３．８２　 ０．４１６９　 ４．１９５ － － ０．９８７８　 ０．００２０４５

两区模型

８　 ４．４５　 １．０２５　 ４．３３４　 ０．７３３８　 ０．０９１３　 ０．９９１５　 ０．００１０７２
１０　 ４．３７　 ０．６０１　 ４．４６５　 ０．２２０５　 ９８．９３　 ０．９９７８　 ０．０００３８５
１２　 ４．３３　 ０．５１１４　 ４．２７１　 ０．４０５７　 ８５．７６　 ０．９９６４　 ０．０００５３７
１４　 ３．８２　 ０．４６７　 ４．２６２　 ０．８９２１　 ０．２４３１　 ０．９８８３　 ０．００２２９２

　　注：Ｈ 表示土柱高度。

通过差异性分析发现，２种模型对Ｄ值（０．７８８　５ａ，０．６５１　１ａ）、Ｒ值（４．３３０ａ，４．２６６　８ａ）拟合的结果都为
差异不显著（ｐ＜０．０５），特别是对Ｒ值的拟合，２个模型拟合结果约为相等，可见两区模型在求解β、ω过程中对

Ｄ值、Ｒ值拟合的精确度影响不大。平衡模型的建立前提是假设运移离子在土壤溶液和土壤固相之间迅速反
应，达到瞬时反应平衡；非平衡模型描述的则是运移离子在土壤溶液和土壤固相间发生了受时间制约的动力学
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反应过程［１０］。亚硒酸根离子是反应性离子，与土壤颗粒之间的吸附分配过程更适合于非平衡过程，虽然拟合
的参数较多，但对于Ｄ值和Ｒ 值的拟合也具有较高的精确度，因而采用非平衡模型对亚硒酸根离子的运移参
数进行拟合更为适合。

２．２　２种模型拟合的ＳｅＯ２－３ 在不同条件下穿透曲线的比较分析

图１　２种模型拟合的ＳｅＯ－２３ 在不同容重下的穿透曲线

图２　２种模型拟合ＳｅＯ２－３ 在不同容重下的穿透曲线

　　图１、图２分别是２种模型拟合的ＳｅＯ２－３ 在不同容重及不
同土柱高度条件下的穿透曲线。从图中可见，在相同条件下２
种模型拟合的曲线几乎完全重叠，说明２种模型均能较好地拟
合ＳｅＯ２－３ 在沙质黄绵土中的运移，拟合的结果可靠。图１中，
随着容重的增加，穿透趋向向右偏移，对应的Ｒ值越大。图２
中随着土柱高度的增加，穿透曲线右移，且初始穿透所需时间
也随着增加。两图中穿透曲线初始穿透时间越长，对应的拟合
参数Ｄ值越小，其中图１中虽然容重为１．３５ｇ／ｃｍ３ 时的穿透
曲线与容重１．３１ｇ／ｃｍ３ 的穿透曲线相比向右偏移，但初始穿
透时间却较小，而对应的Ｄ 值较大，可见初始穿透时间能较为
直观地反映Ｄ值的大小，初始穿透时间越小，其对应的Ｄ 值越
大。２个图中的所有曲线线形较为一致，对应的拟合参数Ｒ值
相差不大。Ｒ值反映了运移离子在土壤中所受到的阻力，阻力
越大，在相同时间穿透出土柱的离子越少，穿透曲线就表现为
更加平缓。但胡俊栋等［１１］和Ｃｈｅｎ等［２０］研究了多环芳烃淋溶
行为的ＣＤＥ模型模拟，他们发现由于实际阻滞因子大于模型
拟合值而导致实际穿透曲线比非平衡模型拟合的穿透曲线线

形表现尖而陡的形状。分析其原因是穿透曲线虽然在吸附解

析全过程表现为Ｒ值越大，穿透曲线线形总体呈现尖而陡的形状，但在吸附阶段，仍然是Ｒ值越大，曲线越平
缓。综上所述，穿透曲线线形可较好地反映阻滞因子Ｒ值的大小，而初始穿透时间则能较好地反映弥散系数

Ｄ的大小。

３　结 论
通过饱和稳定条件下的混合置换置换实验，获得了ＳｅＯ２－３ 在沙质黄绵土中的穿透曲线，通过ＳＴＡＮＭＯＤ

软件分别应用平衡模型和非平衡两区模型对穿透曲线进行拟合。
（１）随着容重增大，亚硒酸根离子运移的阻滞因子Ｒ值增大，弥散系数Ｄ值则是先增大后减小。容重的增

加对弥散系数Ｄ值产生的影响会因为运移离子和土壤类型的差异而产生变化。
（２）随着土柱高度的增加，弥散系数Ｄ值减小，Ｒ值则变化不大，用土柱实验通过求解对流－弥散方程逆

问题求解阻滞因子Ｒ值的方法有较高的精确度。
（３）平衡模型和非平衡两区模型对亚硒酸根离子在沙质黄绵土中的运移参数的拟合总体上差距不大。在

非平衡程度较大时，平衡模型对阻滞因子Ｒ值的拟合稍差，而在非平衡程度较小时，虽然非平衡两区模型在求
解β、ω过程中会对Ｄ 值、Ｒ值的拟合结果产生一定影响，但影响不大，仍能较为精确地拟合运移参数Ｒ值、Ｄ
值。对于亚硒酸根离子的运移参数拟合，非平衡两区模型效果更加。

（４）穿透曲线能较好地反映出离子在土体中的运移特征：初始穿透时间越早，对应的弥散系数Ｄ 值越大；
而穿透曲线的线形则能较好地反映出阻滞因子的大小，曲线越平缓则Ｒ值越大。
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