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摘 要：污染物在黏土防渗层中扩散时，不仅需考虑污染物离子自身活性，还须考虑黏土介质自身带负

电特性这一离子存在环境对扩散进程的影响。通过对电场作用下的活度系数进行修正并引入电化学势

描述方程，建立了适用于带电性黏土介质的基于动量平衡的多离子体系扩散模型。由于所建模型的复

杂性，选用多物理场仿真软件ＣＯＭＳＯＬＭｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ开展数值模拟，揭示了多离子体系在黏土垫层中的运

动规律。数值结果表明：随着污染物离子初始浓度的增大，考虑土体带电特性及离子活性对扩散进程的

阻滞效果越来越明显。
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扩散是海水入侵、地热开发、核废料处置等领域

中存在的重要作用机制［１－４］。在对固体废物进行填

埋处置的工程中，多采用天然防渗和人工防渗屏障。

众所周知，黏土衬垫层作为一类天然防渗屏障，具有

极低的渗透性能，极大限制了水分迁移速率，在渗滤

液中各类离子向周围水土环境的运动过程中，分子

扩散是主要的运移形式。当渗滤液在带电的黏土垫

层中扩散时，其扩散行为将会受到黏土负电场的影

响。且各类堆场渗滤液中多组分溶质共存，须考虑

黏土体的带电特性对多组分溶质并存时各组分活度

系数的影响。因此开展多离子体系在带电黏土防渗

衬垫层中扩散规律的研究能够有效评估填埋场防渗

系统的服役性能。

Ｄｕ等［５］、席永慧等［６］通过开展室内黏土介质扩
散试验，测定了离子的扩散系数，结果表明混合盐溶

液中离子扩散系数小于单一盐溶液测得的结果。陈



云敏等［７］和谢海建等［８－９］针对污染物在成层土体中

的扩散开展了深入研究，给出了层状土体中一维污

染物扩散模型的解析解。巨占莹等［１０］通过引入能

够表征离子真实有效浓度的活度系数，建立了适用

于黏土防渗层的多组分体系扩散模型。张志红

等［１１］采用平均体积技术建立了多离子体系在黏土

垫层中的扩散模型。Ｒｈｕｅ［１２］根据不可逆热动力学，
耦合离子交换作用，运用 Ｎｅｍｓｔ－ｐｌａｎｃｋ方程，得到
了同时考虑浓度梯度和电位梯度的通量方程。韩光

泽等［１３］利用 Ｍａｘｗｅｌｌ—Ｓｔｅｆａｎ（ＭＳ）方程研究了电场
作用下球形颗粒的扩散过程，结果表明，该方程可以

对电场强化质量传递过程给出有效描述。Ｒｏｌｌｅ
等［１４］研究了电场力对多孔介质中对流占主导作用

的多离子运移过程的影响，结果表明电场力是影响

多离子在多孔介质中运移的重要因素。Ｍｕｎｉｒｕｚｚａ
ｍａｎ等［１５］对电场作用下的多组分带电粒子在均质
多孔介质中的扩散过程进行了试验和模拟，该扩散

模型通过库仑定律表达带电组分扩散通量间的耦合

作用，考虑了均质介质中带电粒子间的相互作用。

已有扩散模型数值模拟未体现离子扩散的外部环境

即黏土带电特性对活度系数及扩散过程的影响。

本文基于引入组分有效活度的混合物组分线性

动量平衡，对电场作用下的活度系数进行了修正，从

而得到了土体负电场作用下离子活度系数的修正方

程，通过引入电化学势描述方程，构建了多离子在带

电黏土介质中的扩散模型，从而能够真实体现多离

子共存及黏土介质带电对扩散进程的影响。

１ 模型建立
本文模型建立采用了巨占莹等［１０］给出的基本

假定。

１．１ 活度系数修正

电解质溶液理论是研究溶液化学性质领域的基

础理论，在环境土工方向如在研究填埋场渗滤液在

黏土防渗垫层中的扩散机理时也同样适用。当渗滤

液中污染物离子在带电性黏土垫层中运动时，需要

考虑外界环境对溶质离子活性的影响，即需要考虑

黏土体的负电场环境对离子活度系数的影响。

以德拜－休格尔活度系数模型为基础，忽略土
体电场作用时，中心阳离子与球形对称的阴离子氛

相对应。但在电场作用下，中心离子和离子氛均受

到电场力的作用，离子氛对称性遭到破坏，将形成

“不对称离子氛”的存在形态，如图１所示。

图１ 不对称离子氛示意图

昂萨格于 １９２７年将德拜－休克尔理论应用至
存在外加电场作用的电解质溶液，形成了德拜－休
克尔－昂萨格电导理论。在电场作用下构成非对称
离子氛，中心阳离子和阴离子氛向相反方向移动。

当中心离子运动时，由于离子间的相互作用会额外

受到松弛力和电泳力的两种阻力作用。

（１）松弛力 ｆＲ。在电场作用下，由于中心离子
持续运动导致的不可恢复离子氛对称性，对中心离

子迁移产生一种相反方向的阻力称为松弛力 ｆＲ。

ｆＲ ＝
ｅ３ｚｉχ
６ＤｋＴωＶ （１）

松弛阻力 ｆＲ与离子氛的半径（
１
χ
）成正比，与溶

液的介电常数 Ｄ及绝对温度Ｔ成反比。ω是一参数，
Ｖ是外加电势梯度；κ为玻尔兹曼常数，Ｔ为绝对温
度。

（２）电泳力 ｆＰ。在电场作用下，由于离子氛中阴
离子携带较多水分子，导致中心离子迁移速率因受

阻力而降低，该阻力称为电泳力 ｆＰ。

ｆＰ ＝
ｅｚｉχ
６πη
ｋｉＶ （２）

由式（１）和式（２）可知，松弛力与电泳力是电解
质溶液从无外场到有外加电场产生的力。通过在活

度系数中引入 ｆＲ和ｆＰ，能够体现土体带电特性对离
子活度的影响，进而更加准确的描述离子在土体中

的扩散过程。

在德拜 －休克尔理论中，泊松 －玻尔兹曼方程
式为

２φ ＝－
４π
Ｄρ （３）

式中：Ｄ为介电常数；φ为电势。
体积元的电荷密度为

ρ ＝∑ｅｚｉｎｉｅ－
ｅｚｉ
κＴφ （４）

４１ 水利与建筑工程学报 第 １７卷



式中：ｅｚｉ（ｅ为元电荷，ｚｉ为离子价数）为溶液第 ｉ种
离子的离子电荷。

引入土体的负电场特性，设土体内部某点电势

为φ０，则任意体积单元内的电荷密度可表示为

ρ ＝∑ｅｚｉｎｉｅ－
１
κＴ
（ｅｚｉφ－

ｅ３ｚｉχ
６ＤｋＴωφ０－

ｅｚｉχ
６πη
ｋｉφ０） （５）

由此泊松方程式（３）可化为

２φ ＝－
４πｅ
Ｄ∑ｚｉｎｉｅ－

１
κＴ
（ｅｚｉφ－

ｅ３ｚｉχ
６ＤｋＴωφ０－

ｅｚｉχ
６πη
ｋｉφ０） （６）

展开级数简化得到：

２φ ＝
４πｅ２
ＤκＴ∑ｚ２ｉｎｉφ－

４πχｅ
２∑ｚ２ｉｎｉ
６ＤκＴ

（
ｅ２ω
ＤｋＴ＋

ｋｉ
πη
）φ０

（７）
令

Ｂ１＝
４πχｅ

２∑ｚ２ｉｎｉ
６ＤκＴ

（
ｅ２ω
ＤｋＴ＋

ｋｉ
πη
） （８）

式（７）可简化为

２φ ＝χ
２
φ－Ｂ１φ０ （９）

求微分方程式（９）的通解，即可得到在距离中心离
子 ｒ处由离子氛和中心离子产生的平均电位值φ为

φ ＝
ｅｚｉｅ－χｒ

Ｄｒ ＋
Ｂ１φ０
χ
２ （１０）

真实溶液是由离子氛电位值来表示其特征的，而离

子氛电位φｉａ值应用电位叠加定律且作为φ和φｉ的

差可以求得

φｉａ＝φ－φｉ＝
ｅｚｉ
Ｄｒ（ｅ

－χｒ－１） （１１）

为了计算离子氛与中心离子之间的相互作用

能，需要确定中心离子位置上的离子氛电位，即求出

当 ｒ→０时φｉａ的极限值。指数函数展开成级数，忽
略其高次项，可得

φｉａ，ｒ→０→φ′＝－
ｅｚｉ
Ｄχ＋

Ｂ１φ０
χ
２ （１２）

在德拜 －休格尔理论的初级近似中，假定离子
的相互作用起源于静电作用。因此可定义为离子云

电场对中心离子充电的能量。众所周知，一个质点在

电场中从零电荷到 ｑ电荷的充电能应等于

∫
ｑ

０φ
ｄｑ＝１Ｃ∫

ｑ

０
ｑｄｑ＝ １２

ｑ２
Ｃ＝

１
２ｑφ （１３）

式（１３）中 ｑ＝Ｃφ，Ｃ是电容。
将中心离子的电荷值作为 ｑ代入式（１３），并用

式（１２）中的φ′来代替φ，则得到如下充电能量的表
示式。该充电能量等于中心离子和离子氛之间的相

互作用能：

ｇｉ＝－
ｅｚｉ
２（
ｅｚｉ
Ｄχ）＝－

ｅ２ｚ２ｉ
２Ｄχ （１４）

又

κＴｌｎｒｉ＝ｇｉ （１５）

结合式（１４）和式（１５），得到 ｉ种离子在土体电
场影响下的活度系数计算公式：

ｌｎｒｆｉｅ＝－
ｅ２ｚ２ｉ
２ＤκＴχ＋

ｅｚｉＢ１φ０
２κＴχ

２ （１６）

式中 ｒｆｉｅ定义为电活度系数。离子氛的半径（
１
χ
）为

χ ＝
４πｅ２
ＤκＴ∑ｚ２ｉｎ槡 ｉ （１７）

将式（１７）代入式（１６），并采用摩尔浓度单位代
替单位体积内的质点数表示溶液的组成，得到 ｉ离
子活度系数表达式：

ｌｎｒｆｉｅ＝－
ｅ３ｚ２ｉ

（ＤκＴ）３／２
（π∑ｎｉｚ２ｉ）１／２＋

１２５ＤｚｉＢ１φ０
ｅπＮＡ∑ｃｉｚ２ｉ

（１８）

式（１８）右侧第二项反映了土体外加电场对活度系
数的影响，将该影响项代入到原活度系数表达式中，

可得到

ｌｏｇｒｆｉｅ＝－
０．５１ｚ２ｉ槡Ｉ
１＋槡Ｉ

＋
１２５ＤｚｉＢ１φ０
ｅπＮＡ∑ｃｉｚ２ｉ

×ｌｏｇｅ （１９）

将式（８）Ｂ１代入式（１９），并将每立方米的摩尔
数换算成浓度单位，得到

ｌｏｇｒｆｉｅ＝－
０．５１ｚ２ｉ槡Ｉ
１＋槡Ｉ

＋
ｅｚｉχφ０
１２ （

ｅ２ω
ＤｋＴ＋

ｋｉ
πη
）×ｌｏｇｅ

（２０）
土体中电势可以用Ｐｏｉｓｓｏｎ方程来描述：

·（ε０εｆφ０）＝ρｆ （２１）
式中：ε０为真空介电常数；εｆ为孔隙液相的相对介电

常数（无量纲），液相为水溶剂。孔隙液相电荷密度为

ρｆ＝Ｆ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉｃｉ （２２）

将式（２２）代入式（２１）得到土体电势的描述方
程

·（ε０εｆφ０）＝Ｆ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉｃｉ （２３）

联立式（２０）与式（２３），即可得黏土体负电场影
响下的修正活度系数。

１．２ 考虑黏土带电特性的多离子体系扩散模型

在空间位置ｒ和ｔ时刻，若黏土液相（孔隙水）中
污染物由 ｍ种组分构成，则多组分混合物中 ｉ组分
的动量平衡方程可写成如下形式：
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ｒｆｉｅρ
ｆｉ
Ｄｖｆｉ
Ｄｔ＋ｒ

ｆｉｅρ
ｆｉＴ，ｐμ

ｆｉｅ＋ｒｆｉｅρ
ｆｉＶｆｉｐ－·τｆｉ－ｒｆｉｅρ

ｆｉｇｆｉ

＝－ｒｆｉｅρ
ｆｉ∑

ｍ

ｊ≠ｉ
ｊ＝１

ｒｆｉｅρ
ｆｉＲＴ
Ｄｉｊ

ｖｆｉ－ｖｆ( )[ ]ｊ －
ｒｆｉｅρ
ｆｉＲＴ
Ｄｉｓ

ｖｆｉ （２４）

式中：ｒｆｉｅ是液相中ｉ组分的活度系数；ρ
ｆｉ是ｉ组分的

质量密度；ｖｉ是ｉ组分运动速度；Ｔ，ｐμ
ｆｉｅ为ｉ组分在

等温等压时的电化学势梯度；Ｖｆｉ是ｉ组分的摩尔体
积；ｐ为压强；τｆｉ为ｉ组分的部分偏应力张量；ｇｆｉ是
作用在单位质量ｉ组分上的外部体力；ｖｊ是ｊ组分运
动速度；Ｄｉｊ是ｉ组分与其它组分ｊ的扩散系数；Ｄｉｓ是
ｉ组分与多孔介质骨架间摩擦的扩散系数。
等温等压情况下，组分 ｉ（ｉ＝１，…，Ｎ＋１）的电

化学势梯度可表示为：

Ｔ，ｐμ
ｆｉｅ ＝ＲＴｌｎｒｆｉｅ＋ＲＴｌｎｘｉ＋ｚｉＦφ０ （２５）

多组分污染物离子扩散方程式（２４）与电化学
势梯度式（２５），结合活度系数表达式（２０）、式（２３），
四式联立共同构成了黏土负电场影响下的多离子体

系扩散模型。

２ 数值模拟

２．１ 基本假设及定解条件

为便于求解，作出如下假设：

（１）固废底部分别为黏土层和不透水层，如图２
所示。

（２）土层单面（上表面）排水。
（３）不考虑土体中污染物的背景浓度。

图２ 黏土层中污染物扩散示意图

多组分污染物离子扩散模型定解条件如下：

初始条件：ρｉ（ｚ，０）＝０，０≤ ｚ≤ Ｈ

边界条件：ρｉ（０，ｔ）＝ρｉ０，
ρｉ（Ｈ，ｔ）
ｚ ＝０，ｔ≥０

其中：Ｈ表示黏土层厚度；ρｉ０为ｉ组分边界质量
浓度。

２．２ 参数选取

本文主要模拟对象为填埋场渗滤液，选取两种

代表性重金属离子 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋开展研究。模型参
数选取见表１。

表１ 模型参数

参 数 取值

初始边界浓度／（ｋｇ·ｍ－３） １．００

模拟年限／ａ ２０．００

土层厚度／ｍ ２．００

饱和土体孔隙比 ０．８０

饱和土颗粒密度／（ｇ·ｃｍ－３） ２．７２

饱和土体孔隙率 ０．４４

多孔介质弯曲因子 ０．３０

Ｃｕ２＋扩散系数 Ｄｉｊ／（ｍ２·ｓ－１）［１６］ ７．１３×１０－１０

Ｃｕ２扩散系数 Ｄｉｓ／（ｍ２·ｓ－１）［１６］ １．５０×１０－１０

Ｎｉ２＋扩散系数 Ｄｉｊ／（ｍ２·ｓ－１）［１６］ ６．７９×１０－１０

Ｎｉ２扩散系数 Ｄｉｓ／（ｍ２·ｓ－１）［１６］ １．００×１０－１０

本文数值模拟的活度系数取值见表２。

表２ 溶质扩散时的活度系数取值情况

工况 活度系数情况 活度系数取值 代表符号

组分间

摩擦／
组分间且

组分与骨

架间摩擦

理想溶液 １ ｒｆｉ＝１

不考虑

带电性
ｌｏｇｒｆｉ＝－

０．５１ｚ２ｉ槡Ｉ
１＋槡Ｉ

ｒｆｉ≠１

考虑带电

性的修正

ｌｏｇｒｆｉｅ＝
０．５１ｚ２ｉ槡Ｉ
１＋槡Ｉ

＋

ｅｚｉχφ０
１２ （

ｅ２ω
ＤＫＴ＋

ｋｉ
πη
）×ｌｏｇｅ

ｒｆｉｅ

２．３ 数值结果分析

为简化计算，忽略惯性力、部分偏应力以及外部

体力项。采用多物理场仿真软件ＣＯＭＳＯＬ对所建模
型进行数值求解，针对 ９种工况模拟了黏土垫层中
Ｃｕ２＋浓度和 Ｎｉ２＋浓度的时空分布规律。具体工况
说明见表３。

表３ 工况说明

工况１ 工况２ 工况３ 工况４ 工况５ 工况６ 工况７ 工况８ 工况９

Ｆｉｃｋ定律 ｒｆｉ＝１，Ｆ１ ｒｆｉ＝１，Ｆ１＋Ｆ２ ｒｆｉ≠１，Ｆ１ ｒｆｉ≠１，Ｆ１＋Ｆ２ ｒｆｉｅ，Ｆ１，μ
ｆｉｅ ｒｆｉｅ，Ｆ１＋Ｆ２，μ

ｆｉｅ ｒｆｉｅ，Ｆ１ ｒｆｉｅ，Ｆ１＋Ｆ２

注：Ｆ１表示组分离子间的摩擦作用；Ｆ１＋Ｆ２表示组分离子与骨架壁间的摩擦作用；μ
ｆｉｅ表示考虑电化学势。
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由模拟结果可知，不同工况下的离子浓度随土

层深度的变化规律总体趋势相似。在扩散初期如

ｔ＝２ａ时，各土层深度处，相同摩擦条件下，考虑溶
液非理想性且忽略土体带电性影响（工况４）的数值
结果与考虑带电性影响的扩散模型（工况８）数值结
果接近，且两者均小于理想溶液扩散模型（工况 ２）
的Ｃｕ２＋（Ｎｉ２＋）的浓度，并且后者与考虑带电性影响
并引入电化学势梯度的模型（工况６）的 Ｃｕ２＋（Ｎｉ２＋）
的浓度非常接近。随着时间的推移，各工况扩散进

程的区别逐渐凸显。在 ｔ＝２０ａ时，各土层深度处，
相同摩擦条件下，考虑溶液非理想性且忽略土体带

电性影响的扩散模型（工况４）得到的 Ｃｕ２＋（Ｎｉ２＋）浓
度与考虑带电性影响的扩散模型（工况８）数值结果
较为相似，且两者均小于理想溶液离子活度系数模

型（工况２）的 Ｃｕ２＋（Ｎｉ２＋）浓度，三者均小于考虑带
电性修正的离子活度系数以及引入电化学势梯度扩

散模型（工况 ６）的 Ｃｕ２＋（Ｎｉ２＋）浓度。由此可见，相
同扩散时刻、扩散深度及摩擦作用条件下，考虑真实

溶液的溶质扩散浓度小于理想溶液溶质扩散的浓

度。由此表明考虑离子活性的非理想性时，Ｃｕ２＋和
Ｎｉ２＋的扩散滞后于考虑离子活性的理想活性时对应
离子的扩散过程。由模拟结果可知，离子活度系数

的引入与否对其扩散过程具有重要影响。

在相同的扩散时刻，不同土层深度处，摩擦作用

相同的条件下，考虑土体的带电性，即电势梯度的引

入能够加速渗滤液中重金属阳离子在黏土垫层中的

扩散。在同一溶质的浓度变化曲线图中，对比２ａ、５
ａ、１０ａ、２０ａ的模拟结果可知，随着扩散时间的增加，
考虑土体带电性影响的溶质浓度（工况６）与理想溶
液的溶质浓度曲线（工况 ２）之间逐渐变得稀疏，表
明随着时间的增加，土体中电势梯度的作用逐渐增

强。

实际工程中，垃圾堆场渗滤液中污染物浓度相

对较大，为了更清晰的比较土体带电性对活度系数

的影响程度，取溶质初始浓度为 １０ｍｏｌ／ｍ３，其余模
型参数不变，模拟两种工况下黏土垫层中 Ｃｕ２＋浓度
和Ｎｉ２＋浓度的时空分布规律。两种工况为工况４和
工况８，模拟结果如图３所示。

图３ 不同年限离子浓度随深度变化曲线

由图３可以看出，在同一扩散年限，考虑离子活
性的非理想性时，忽略土体带电性的离子活度系数

的溶质扩散浓度小于考虑土体带电性修正的离子活

度系数的溶质扩散浓度。在扩散初期差距相对较

小，但随着扩散年限的增加，滞后效果越来越明显。

在溶质浓度越大的情况下，考虑带电修正活度系数

的离子扩散浓度相较于忽略带电性离子活度系数的

离子扩散浓度的差别效果更明显。由此可见，离子

间摩擦作用、离子与骨架壁间摩擦作用，离子活性和

土体本身电势梯度共同决定了多离子体系在多孔介

质中的扩散规律。

３ 结 论
（１）基于多组分混合物的组分线性动量平衡，

提出可考虑土体带电性的活度系数，并引入电化学

势梯度表达式，建立了适用于低渗透黏土衬垫层的

一维多组分扩散模型。采用多物理场仿真软件

ＣＯＭＳＯＬ开展数值模拟求解，研究了土体带电性修
正的组分活度对污染物浓度随时空分布规律的影

响。

（２）随着渗滤液中溶质初始浓度的增大，活度
系数取值差异的影响越来越明显，即在渗滤液中溶

质初始浓度较大的情况下，活度系数应该选为考虑

黏土带电性修正的离子活度系数。
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（３）离子的扩散行为不仅由其扩散系数和土体
孔隙率决定，而且是与离子、孔隙溶液和多孔介质自

身特性密切相关的复杂函数。因此，针对实际工程

中的堆场防渗垫层的设计而言，本文所建多离子体

系在带电性黏土中的扩散模型能够为各类堆场设计

合理经济的防渗隔污屏障提供理论依据。
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京工业大学，２０１５．
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