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摘要:通过室内混合置换实验对 C u、Cd、Zn、Pb在石英砂中的运移特性进行了研究, 并运用非平衡、非线性吸附模型对重金属运移的动态过程

进行了数值模拟.结果表明,耦合 F reundl ich等温吸附的两点非平衡模型 ( Tw o S ite Nonequ ilibrium M ode,l TSN)对重金属运移穿透曲线 ( BTC s)

的拟合效果较好 ( R2 > 0. 9, 均方根误差 RMSE< 0. 0008) ,石英砂对重金属的吸附作用以动力学吸附为主 (平衡吸附点位分数 f较小 ) .通过模

拟计算得到的阻滞因子 R d值明显小于用静态吸附实验得到的 Rd值,说明采用静态吸附实验得到的吸附特征参数不能贸然地用于重金属运移

的模拟,尤其是当动态吸附过程存在时.参数的敏感度分析结果表明,影响峰值大小的最敏感参数为吸附特征参数 B,其次为饱和水力传导率

K s;影响浓度峰值时间最敏感的参数为 K s,其次为 B; K s和 B对模拟结果的均方根误差 ( RM SE )影响较大,控制着模拟结果的浓度分布,其他参

数则对模拟结果影响较小.
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Abstract: D isp lacem en t stud ies on the transport of b rom ide and heavy m etals ( Cu, Cd, Zn, Pb ) w ere conducted und er satu rated steady-state f low

cond itions in quartz sand colum ns. Th e brom ide b reak th rough cu rves ( BTC s) for three velocit iesw ere ana lyzedw ith the equ ilib rium convect ion-d ispers ion

equation ( CDE) to ob ta in the longitud ina l d ispers ivity K and saturated w ater content Hs. Th e tw o-site nonequ il ibrium m odel ( TSN ) coup led w ith the

Freund lich adsorpt ion equationw as used to sim u late h eavym etalm ovem en t. The results ind icated that the TSN model gave good fits to th e observed BTC s

(R 2 > 0. 9, RMSE< 0. 0008 ), but failed to captu re th e peak concentrat ion s. It w as in ferred from th e estim ated param eters that h eavy m etal adsorpt ion

wasm ain ly con trol led by tim e ( th e fract ion of exchange sites assum ed to be in equi librium w ith the solu tion phasef less than 10% for Cu, Cd, Pb, and

13. 2% for Zn ) and the retardation factor R d calcu lated from the transport s imu lation param eters w as sign if icant ly less than that ob tain ed from b atch

experim en ts, ind icat ing that h eavy m etal sorpt ion d id not reach equ ilib rium in the co lumns. S ensit ivity analysis results show ed that the m ost sens itive

param eter for the peak value of BTC sw as the sorp tion param eterB and that for th e p eak t im e was the saturated hydrau l ic condu ct ivity K s. BothK s and B

con trolled the fit betw een s imu lated and ob served con centrat ion s, as ind icated by th e RM SE.

Keyw ords: heavy m etals; tran sport; TSN mode;l sen sitivity analysis

1 引言 ( Introduction)

由于工业废水的不合理排放、固体废物填埋场

渗滤液的渗漏及农药化肥的施用和污水灌溉等人

为活动的影响,致使土壤和地下水的污染问题日益

严重.各种污染物中, 重金属因具有毒性大、难降解

等特点,因而其在土体及地下水中的活动性备受关

注 (吴燕玉等, 1998; Gove et al. , 2001; 章明奎,

2005) .由于重金属在土壤中的运移过程受多种因

素的影响, 因此, 如何用数学模型准确地描述该过

程,以便采取科学合理的技术手段防止重金属污染

范围的进一步扩大就显得十分重要. 对于简单、理

想条件下的溶质运移, 一般认为运移过程中发生的

反应是瞬时、可逆、线性的, 可用平衡对流-弥散方程
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( CDE)对其进行模拟 ( Kookana et al. , 1993; 冯绍元

等, 2004). 对于一些非理想条件下的溶质运移, 通

常表现为穿透曲线 ( BTC s)的非对称性、明显的 /拖

尾0现象等,不能用简单的平衡 CDE来描述, 由此提

出了非平衡对流-弥散模型. Kookana ( 1994 )和

Gerritse( 1996)等用非平衡吸附的对流-弥散模型成

功地模拟了 Cd在土壤中的运移情况. Pang 等

( 2002)研究了水流速度对重金属离子 Cd、Zn、Pb在

冲积砂砾土壤中运移的影响, 并运用两点模型

( TSN)对实验数据进行了拟合, 求得了相关溶质运

移参数.

模型参数识别和不确定性分析是土壤及地下

水中溶质迁移转化模拟计算的重要步骤, 而确定参

数最简单的方法就是进行室内模拟实验, 运用实验

数据来反求参数.由于参数不确定性问题的普遍存

在, 根据经验估计或者观测值优化得到的参数并不

能保证模型应用的精度和预测结果的可靠性, 因

此, 需要对参数的敏感度进行分析. 敏感度分析通

过研究模型输入参数变化引起的模型结果变化, 定

量识别影响某一状态变量模拟输出的重要参数, 以

便对相应的敏感参数进行有效识别和不确定性分

析,从而提高模型预测的可靠性. 目前,有关多孔介

质中重金属运移参数敏感度分析的定量研究还少

见报道.

由于土壤中重金属的迁移过程非常复杂, 影响

因素较多.因此, 本研究选取低反应性石英砂为运

移介质,分析 Cu、Cd、Zn、Pb 4种常见的重金属在多

孔介质中的运移过程,并用 HYDRU S1D软件对实验

数据进行数值模拟,求得与运移过程相关的各项参

数. 同时, 对这些参数进行局部敏感度分析, 试图找

出影响重金属运移的敏感参数, 从而实现对运移过

程的准确模拟和预测.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 供试材料

实验所用石英砂为一种坚硬、耐磨、化学性能

稳定的硅酸盐矿物, 其主要矿物成分为 SiO2 (约占

99. 5% ),另外, 还含有氧化铁 ( < 0. 02% )、粘土、云

母和有机杂质等. 将石英砂过 20目筛, 用 1B2的硝

酸溶液浸泡 24h, 然后水洗, 最后用去离子水洗至

pH值不再升高,在 110e 下烘干备用.

2. 2 实验方法

采用批量平衡吸附的方法, 称取一系列重量为

5. 00g的石英砂于 50mL离心管中, 分别加入 25mL

初始浓度为 2、5、10、15、20mg# L
- 1
的 Cu、Cd、Zn、Pb

溶液, pH 调为 5. 5. 于恒温振荡器中保持温度为

23e ,振荡 20h,离心、过滤分离出上清液, 用原子吸

收分光光度计测定上清液重金属的浓度. 每个浓度

处理设 3个重复.

运移实验是在室内一维饱和石英砂柱中进行

的,柱高 20cm,内径 5cm, 用有机玻璃加工而成. 砂

柱分 5次装填, 每次装填 4cm, 用塑料压实器压实,

以保证砂柱内的全部石英砂颗粒分布均匀.在砂柱

两端的接口处各加入一定的脱脂棉, 防止石英砂颗

粒堵塞进出水孔.用蠕动泵由下至上缓慢地注入去

离子水饱和砂柱,待水流在砂柱中形成稳定的流场

后,输入 1个孔隙体积 ( PV )的配制好的溶液, 然后

用去离子水连续洗脱, 整个过程中用自动部分收集

器定时采集出流溶液. 实验中用到的溶液及研究内

容如下: ¹采用 pH值为 5. 5,浓度为 0. 05mo l# L
- 1
的

惰性 KB r溶液作为示踪剂, 以脉冲方式通入 1个孔

隙体积 ( PV )的示踪溶液,调节蠕动泵的转速控制流

速约为 27、13、5 cm# h
- 1
,用 B r

-
选择电极测量出流

液浓度,研究 3种流速下 B r
-
的运移行为. º 分别配

制 pH值为 5. 5,浓度为 5mg# L
- 1
的 Cu、Cd、Zn溶液,

浓度为 15mg# L
- 1
的 Pb溶液 ( Pb的浓度取 5mg#L- 1

时,没有测出 Pb出流浓度 ) , 以脉冲方式通入 1个

孔隙体积 ( PV )的溶液.调节蠕动泵的转速控制流速

约为 13 cm# h
- 1
, 用原子吸收分光光度计分析出流

液中 Cu、Cd、Zn、Pb的浓度. 以上实验均设两个

重复.

3 理论基础 ( Theory)

3. 1 控制方程

本文数学模型中, 水流问题视为饱和稳定流,

故只对溶质运移过程进行数值模拟. 运移方程中包

括了水动力弥散和化学非平衡吸附过程, 方程如下:

5c
5t
+
Q
Hs

5se
5t

+
Q
Hs

5sk
5t

= D
52c
5x2 - v

5c
5x

( 1)

式中, c为液相中溶质的浓度 ( mg# cm
- 3

), se, sk分别

为平衡与非平衡吸附时单位质量石英砂所吸附的

溶质质量 ( mg# g
- 1

), D 为水动力 弥散系数

( cm
2#m in

- 1
) , v为平均孔隙水流速 ( cm#m in

- 1
), Q

为容重 ( g# cm
- 3

), Hs为饱和含水量 ( cm
3# cm

- 3
) , x为

距离 ( cm ) , t为时间 (m in).

若采用 Freund lich等温吸附方程来描述溶质的
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吸附,方程则如下:

5se
5t

= fkFBc
B- 1 5c

5t
( 2)

5sk
5t

= X ( 1- f ) kF c
B
- sk ( 3)

式中, f为吸附平衡时发生瞬时吸附的交换点位所

占的分数, X为一阶动力学速率系数 ( m in
- 1

), kF

( cm
3# g

- 1
)、B为吸附平衡的经验系数.

3. 2 定解条件
实验开始时以脉冲的方式加入 1个孔隙体积

( PV)的示踪剂和重金属溶液, 此时, 溶质运移的上

边界条件为溶质通量边界, 为一常数; 随后是一个

用去离子水连续洗脱的过程, 此时, 上边界为零通

量边界.在整个模拟过程中, 模拟区域的下边界定

在溶质的出流端, 边界条件为零浓度梯度. 上述定

解条件的数学表达式为:

c(x, 0) = 0 - 20cm [ x [ 0 t= 0

- HSD
5c
5x

+ qc= q0 (0, t) c0 (0, t)  x= 0 t> 0

5c
5x x= - L

= 0 L = 20cm  t> 0

( 4)

式中, q0 ( 0, t ) 为加入石英砂柱中的水通量

( cm#m in
- 1

), 对于脉冲阶段, c0 ( 0, t)分别为示踪剂

( mo l# L
- 1

)和重金属 ( mg# cm
- 3

)的浓度, 对于洗脱

阶段, c0 ( 0, t)取值为 0.

应用 HYDRUS \1D软件 ( Limu
。
nek et al. , 2008)

对示踪剂 B r
-
及重金属在石英砂中的运移过程进行

模拟,采用 M arquard-t Levenberg参数优化算法, 根据

实测的水流、溶质运移数据, 对多孔介质水动力学

参数、溶质运移及反应性参数进行反演估计.

3. 3 敏感度分析

局部敏感度分析方法是在某个参数最佳估计

值附近给定一个人为的干扰, 其他参数保持不变,

并计算参数在这一很小范围内波动所导致模型输

出的变化率.根据 Zheng和 Bennett( 2009)求解敏感

度系数的标准化形式, 采用有限差分逼近的方法

(式 ( 5) )确定敏感度系数.

X k U $y
$ak

=
y ( ak + $ak ) - y ( ak )

$ak /ak

( 5)

式中, X k为模型因变量 y对第 k个参数的敏感系数,

v y为由于参数 ak变化引起的模型因变量 y从 y ( ak

+ v ak )到 y ( ak )的变化量. Zheng和 Bennett( 2009)

建议参数的扰动幅度在 1% ~ 5%之间,且假定进行

敏感度分析的参数是相互独立的, 因此, 本文将扰

动幅度定为 5% .

4 结果 ( R esu lts)

4. 1 等温静态吸附实验

采用线性方程、Langmu ir方程和 Freund lich方

程分别对重金属等温静态批量平衡吸附的实验数

据进行拟合, 拟合结果如图 1所示. 根据可决系数

R
2
和均方根误差 RMSE选取最佳的吸附平衡方程,

将其耦合到对流-弥散方程中. 从表 1可以看出,

F reund lich方程的总体拟合效果最好 ( R
2
> 0. 9,

RM SE< 0. 005).

表 1 石英砂中 4种重金属等温吸附的拟合结果

Tab le 1 Calcu lated param eters of the ad sorp tion isotherm s of Cu, C d, Zn and Pb

重金属

L inea r方程参数值

kd /

( cm 3# g- 1)
R 2

RMSE /

(mg# g
- 1

)

L angmuir方程参数值

Q /

( mg# g- 1 )

k L /

( cm 3#g - 1)
R2

RM SE /

(mg#g- 1
)

F reundlich方程参数值

B
kF /

( cm3# g- 1)
R2

RM SE /

(mg# g- 1)

Cu 1. 6769 ? 0. 3154 0. 8761 0. 0065 0. 0255 ? 0. 0021 333. 0 ? 92. 1 0. 9673 0. 0014 0. 3748? 0. 0422 0. 1062 ? 0. 0830 0. 9149 0. 0022

Cd 4. 8775 ? 0. 5323 0. 9545 0. 0074 0. 0644 ? 0. 0220 202. 8 ? 164. 5 0. 8836 0. 0061 0. 4571? 0. 2312 0. 5082 ? 0. 1012 0. 9472 0. 0041

Zn 2. 0625 ? 0. 4943 0. 8530 0. 0065 0. 0213 ? 0. 0004 679. 0 ? 50. 1 0. 9978 0. 0012 0. 3218? 0. 0577 0. 0835 ? 0. 0250 0. 9566 0. 0013

Pb 8. 5538 ? 1. 9379 0. 8297 0. 0189 0. 0720 ? 0. 0011 540. 2 ? 28. 8 0. 9988 0. 0004 0. 3008? 0. 0515 0. 2516 ? 0. 0685 0. 9738 0. 0023

4. 2 示踪实验

通过对非反应性溶质 B r
-
在石英砂中穿透曲线

的数值拟合,得到饱和含水量 Hs和纵向弥散度 K. 根

据 3种流速下的实验结果 (图 2) ,采用平衡 CDE模

型对 B r
-
的穿透曲线进行拟合, 由于只有两个未知

参数,故模型的解是唯一的. 模型所涉及的参数如

表 2所示, K s取实验中的饱和水流通量, Hr、A、n则

采用土壤传递函数模型 ( Pedotransfer Funct ion)生成

砂质土壤类型的水力学参数 ( van Genuchten,

1981) .由于采用平衡 CDE模型,故 f取为 1,而 B r
-

为非反应性溶质, kF、B和 X都为 0.
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图 1 Cu、Cd、Zn、Pb 4种重金属的等温吸附曲线 ( u 实测值; L:线性拟合值; LG: L angmu ir拟合值; F: Freund lich拟合值 )

F ig. 1 Adsorpt ion isotherm s ofC u、C d、Zn、Pb ( u M easu red data; L: L in ear fitted data; LG: Langm u ir fitted data; F: Freundl ich fitted data)

图 2 Br-穿透曲线的实测值和模拟结果

F ig. 2 M easured and fitted BTC s for B r-

139
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  从参数的拟合结果 (表 2)可知,模型拟合得到

的 BTC s与实测值之间的吻合度很好 ( R
2
> 0. 9,

RM SE< 0. 0046), 具有良好的对称性, 且无 /拖尾 0
现象,因此,推测在实验所设的流速下,石英砂中没

有物理非平衡现象发生, 可以忽略非可动水对 B r
-

运移的影响.对 3种流速下的 Hs和 K取均值,分别为

0. 452cm
3# cm

- 3
和 0. 170cm,以此作为石英砂柱的饱

和含水量和纵向弥散度,将被用于重金属运移的模

拟中.图 1中穿透曲线峰值的实测值略大于加入的

B r
-
的浓度,这主要是由测量误差引起的.

表 2 输入模型的参数和由 Br离子 BTCs拟合得到的参数

T ab le 2 Inpu t param eters used for runHYDRUS-1D and calculated param eters from the BTC s of B r-

流速
Hr /

( cm 3# cm - 3 )

Hs /

( cm 3# cm - 3 )

A

/ cm - 1 n
K s /

( cm#m in- 1)

K

/ cm
f

kF /

( cm 3# g- 1 )
B X /m in- 1 R2 RMSE /

(mo l#L - 1)

高流速 0. 053 0. 4655 ? 0. 0029 0. 035 3. 18 0. 1794 0. 1567 ? 0. 0220 1 0 0 0 0. 9835 0. 0026

中流速 0. 053 0. 4376 ? 0. 0038 0. 035 3. 18 0. 0948 0. 1464 ? 0. 0304 1 0 0 0 0. 9732 0. 0036

低流速 0. 053 0. 4530 ? 0. 0065 0. 035 3. 18 0. 0380 0. 2076 ? 0. 0614 1 0 0 0 0. 9465 0. 0046

  注:高、中、低流速分别为 0. 4361、0. 0948、0. 0380cm# m in- 1.

4. 3 重金属出流实验
图 3为 Cu、Cd、Zn、Pb 4种重金属离子在石英

砂柱中运移得到的穿透曲线.从图 3中可以看出,石

英砂对 Cu、Zn的阻滞能力相差不大, 出流峰值和时

间基本相同,对 Cd的阻滞能力大于 Cu、Zn, 而加入

5mg#L- 1
Pb时, 没有产生 Pb离子出流, 故 4种重金

属在石英砂中的运移能力为: CuU Zn> Cd> Pb. 这

可能与重金属离子的水合半径密切相关, 4种重金

属离子半径的大小顺序为: Pb ( 0. 121nm ) > Cd

( 01097nm ) > Zn( 0. 074nm ) > Cu( 0. 07nm ). 离子半

径越大,其水合离子半径越小, 越容易被吸附于介

质表面 ( U sman, 2008) . 4种重金属的 BTCs都存在

/拖尾0现象, 表明存在一个持续缓慢的解吸过程,

同时也说明重金属离子在运移过程中存在着动态

的吸附解吸的化学非平衡现象 ( B russeau et al,

1997) .如果实验时间进一步延长, 重金属离子有进

一步从石英砂中释放的趋势

图 3 4种重金属穿透曲线的实测值和模拟结果

F ig. 3 M easured and fitted BTC s for Cu, Cd, Zn and Pb
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4. 3. 1 参数估算  根据静态吸附实验和示踪实验,

决定采用 Freundlich等温吸附的两点非平衡模型对

重金属运移的穿透曲线进行拟合,模型中含有 4个

未知参数 f、kF、B、X, 解不是唯一确定的, 故取不同

的参数初始值进行多次模拟计算, 直到结果收敛于

同一组解. HYDRU S-1D模型的输入参数见表 3, 其

中, Hs和 K由 Br
-
示踪实验获得, K s由重金属出流实

验测得. 模型的模拟结果与实验数据拟合度较好

(R
2
> 0. 9, RM SE < 0. 0008), 但对穿透曲线峰值的

拟合效果较差, 比实验数据偏小. 出现这种情况的

主要原因可能是石英砂与管壁之间所形成的微小

优势流所造成的,也可能是实验中存在着一定的测

量误差.

从表 3中可以看出, 4种重金属拟合得到的 f值

都较小 (除 Zn为 13. 2%, 其他 3种重金属均小于

10% ),这表明重金属在运移过程中,发生瞬时吸附

的吸附点位很少,石英砂对重金属的吸附反应是一

个与时间有关的动力学过程. 模拟得到的 X较小,

说明吸附反应达到平衡所用的时间较长, 大于重金

属在石英砂柱中的停留时间,从而使重金属的吸附

反应达不到平衡,同时, 也说明了穿透曲线 /拖尾0

部分重金属的缓慢解吸现象.由模拟得到吸附参数

kF和 B,根据 van Genuchten( 1981)的线性化方法:分

配系数 K =
2

B+ 1
kFC

B- 1
0 , 求得 Freund lich等温吸附的

阻滞因子 R d值 ( Cu为 2. 8, Cd为 2. 8, Zn为 2. 9, Pb

为 3. 4), 表明石英砂对 Pb的阻滞能力远大于 Cu、

Cd、Zn,这与实验结果相符. 但是, 由此计算得到的

Rd值比由静态吸附实验得到的 R d值 ( Cu为 15. 3, Cd

为 29. 3, Zn为 17. 1, Pb为 25. 5)偏小, 相差 1个数

量级左右, 这主要是由于在静态条件下, 石英砂完

全浸泡在溶液中,重金属能够与石英砂颗粒充分接

触,反应较为完全,而在动态条件下, 由于水流的作

用缩短了重金属与石英砂的接触时间, 吸附作用没

有静态条件下的充分. 所以, 在重金属运移的模拟

中,尤其是存在动态吸附过程情况下, 贸然采用静

态吸附实验得到的参数,会对模拟结果的准确性产

生一定的影响.

表 3 输入模型的参数和由重金属离子 BTC s拟合得到的参数

Tab le 3 Input p aram eters u sed for run HYDRUS-1D and calcu lated param eters from the BTCs of Cu, Cd, Zn and Pb

重金属
Hr /

( cm
3# cm

- 3
)

Hs /

( cm
3# cm

- 3
)

A

/ cm
- 1

n
K s /

( cm#m in
- 1

)

K

/ cm
f

kF /

( cm
3# g

- 1
)

B X /m in
- 1

R
2

RM SE /

( mg#L- 1
)

Cu 0. 053 0. 452 0. 035 3. 18 0. 191 0. 170 0. 0621 ? 0. 0039 0. 1205 ? 0. 0075 0. 7485 ? 0. 0113 0. 0068 ? 0. 0002 0. 9488 0. 0003

Cd 0. 053 0. 452 0. 035 3. 18 0. 204 0. 170 0. 0038 ? 0. 0004 0. 1396 ? 0. 0185 0. 7755 ? 0. 0283 0. 0126 ? 0. 0010 0. 9266 0. 0003

Zn 0. 053 0. 452 0. 035 3. 18 0. 217 0. 170 0. 1320 ? 0. 0118 0. 1710 ? 0. 0302 0. 8023 ? 0. 0345 0. 0065 ? 0. 0003 0. 9805 0. 0001

Pb 0. 053 0. 452 0. 035 3. 18 0. 175 0. 170 0. 0893 ? 0. 0065 0. 1156 ? 0. 0114 0. 6166 ? 0. 0141 0. 0068 ? 0. 0007 0. 9432 0. 0008

  图 4给出了石英砂柱入流端、出流端及动力学

吸附的重金属累积通量, 正值表示进入砂柱的溶质

通量,负值表示流出砂柱的溶质通量.从图 4中可以

看出,在脉冲加入 1个孔隙体积数 ( PV )重金属溶液

阶段,入流端与动力学吸附的累积通量逐渐增加,

砂柱中重金属离子溶液的浓度较高,石英砂对重金

属离子以动态吸附为主, 出流端并没有重金属的出

流.去离子水洗脱阶段 ( PV > 1) ,没有重金属溶液的

加入,入流端累积通量为一恒定值, 洗脱初期, 砂柱

中重金属离子的浓度仍较高, 还是以吸附为主, 动

力学吸附累积通量逐渐增加, 出流端重金属累积通

量逐渐减小 (绝对值逐渐增大 ) .经过大约 1个孔隙

体积数 ( PV )去离子水的洗脱,溶液中重金属离子的

浓度减小,被石英砂吸附的重金属离子开始解吸,

动力学吸附的累积通量逐渐减小, 此时, 出流端重

金属累积通量曲线的斜率最大. 随着解吸过程的进

行,固相与液相中的重金属浓度差减小, 解吸速率

变慢,出流端重金属通量的累积速率也相应的变

慢,如果洗脱时间进一步延长, 动力学吸附的累积

通量将趋近于零,出流端累积通量的绝对值将为一

个接近于入流端累积通量的恒定值.

4. 3. 2 参数敏感度分析  本文采用局部敏感度分

析方法,选取 3个在饱和溶质运移模拟中有重要意

义的输出变量: 峰值浓度、峰值出流时间及观测与

模拟浓度的均方根误差 ( RM SE ) , 对影响溶质运移

的水力学参数K s、K及吸附特性参数 f、kF、B、X进行

敏感度分析, 从而找出对模型输出影响较大的参

数,以便提高模型预测的可靠性.由于 4种重金属参

数敏感度分析的结果相似, 故只给出了 Cu的敏感

系数柱状图 (图 5).
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图 4 砂柱入流端、出流端及动力学吸附的重金属累积通量

F ig. 4 Cumu lat ive Cu, C d, Zn and Pb flux for colum n su rface, bottom and non-equ il ibrium m ass trans fer

图 5 穿透曲线峰值浓度、峰值出流时间及 RM SE对参数 K s、K、f、kF、B、X的敏感系数

Fig. 5 Resu lts of sen sitivity analys is for peak con cen tration, t im e and RMSE on param etersK s、K、f、kF、B、X

  从图 5可以看出, B对峰值浓度的模拟结果有

较大的影响, K s次之, K、kF、X的影响很小, f最小, 且

峰值浓度随 B和 K s的增加而增大. 说明随着石英砂

中水流速度的增大和吸附量的减小 (吸附量随 B的
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增加而减少 ), 出流浓度增大, 这与 Bajracharya

( 1996)、Pang等 ( 2002)的研究结果相吻合. K s对峰

值出流时间模拟结果的影响最大, B次之, K、f、kF、X

的影响很小,且 K s和 B越大, 出流浓度达到峰值的

时间越短. K和 f的波动对峰值浓度和出流时间的

影响都很小,主要是因为本实验中溶质运移以对流

作用为主 (李韵珠等, 1998), 且控制非平衡吸附反

应的 f和 X值较小. RM SE反应了数值模拟的浓度

分布与实测浓度的总体差别, K s和 B对该模拟结果

的影响较大, 控制着模拟结果的浓度分布. 由于一

个给定参数对模拟结果不确定性的贡献随着该参

数敏感系数的增大而增大, 并且模拟的不确定性随

着参数实测个数的增加而减小, 所以, 在数值模拟

的过程中应尽量保证敏感系数较大的参数 K s和 B

的准确性.

5 结论 ( Conc lusions)

示踪结果表明, 实验条件下, 砂柱中不存在非

可动水对溶质运移的影响,并可求得饱和含水量 Hs

( 0. 452cm
3# cm

- 3
)和纵向弥散度 K( 0. 170cm ). 石英

砂对 Pb运移的阻滞能力最大, 其次为 Cd, 对 Cu、Zn

的阻滞能力相差不大. 4种重金属的 BTC s都存在着

/拖尾 0现象, 表明运移过程中存在化学非平衡反

应. F reundlich等温吸附的两点非平衡模型能很好

地模拟 Cu、Cd、Zn、Pb在石英砂中的运移过程,可决

系数 R
2
> 0. 9,均方根误差 RMSE < 0. 0008. 模型拟

合得到的 f都较小 (除 Zn为 13. 2%, 其他 3种重金

属均小于 10% ),表明重金属在石英砂中的运移过

程以动态吸附为主,且由模拟计算得到的阻滞因子

R d值明显小于由静态吸附实验得到的 R d值,说明在

本文的实验流速条件下, 重金属在石英砂中没有达

到吸附平衡. 敏感度分析结果表明, 影响峰值浓度

的最敏感参数为吸附特性参数 B,其次为 K s; 影响峰

值出流时间的最敏感参数为水力学参数 K s,其次为

B; K s和 B则控制着模拟结果的浓度分布与实测结果

的总体差别. 因此, 在多孔介质重金属运移的数值

模拟中应尽量保证 K s和 B的准确性, 从而提高模拟

预测的可靠性.
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