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应用三维图像和数学模型对土壤团聚体内外

溶质的交换速率的研究

陈学军 1，姜宝良 2，张晓偲 2①

(1.济源职业技术学院，河南济源 454650； 2.华北水利水电大学，郑州 450016）

摘 要：受土壤有机质和微生物的影响，大部分农业土壤都有团聚体结构。团聚体内部的孔隙一般很小，与团聚体

之间的水流相比，团聚体内部的水可以视为不动的。但受质量浓度梯度和分子扩散的影响，2个水体内的溶质可以

相互交换。模拟溶质在具有团聚体结构土壤中运移时，溶质在以上2个水体间的交换过程常用可动-不可动水体模

型来描述。土壤溶质运移涉及的参数较多，很多参数不能直接测定，要靠观测值拟合才能获得。由于不同的参数

组合可以得出相同溶质质量浓度分布，因此，即使模拟结果和实验结果吻合也不能确保该模型正确描述了2个水体

之间的溶质交换过程。为了深入研究这一问题，利用三维图像技术和数学模型，计算了团聚体内外溶质交换速

率。结果表明，Coats-Smith模型误差很大，2个水体之间的溶质交换速率并非与其质量浓度差成正比。作为改进，

提出并证明广义 γ分布函数可以准确地描述团聚体内外溶质交换过程。
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0 引 言

水分和溶质在土壤中的运移是很多领域的一个普遍现象。在农业、水文、环境领域，污染物在土壤中的

运移和转化、污染土壤的改良修复以及植物根系对水分和养分的吸收等过程都与土壤溶质运移有关[1]。因

此，如何定量模拟不同条件下水分和溶质的运移转化受到了国内外广泛重视[2-3]。模拟水分和溶质在土壤中

运移的数学模型以宏观模型为主[2,4]。在宏观模型中，土壤孔隙结构和孔隙内部发生的所有物理和化学过程

通过空间平均的方法参数化。例如，不同土壤孔隙结构对水分运动的影响用水力传导系数表示，而对溶质

的影响用弥散系数表示[5]。宏观尺度下观测到的所有水盐运动现象都是孔隙尺度下水盐运动的结果，取决

于土壤的孔隙结构。研究孔隙尺度下的水盐运动过程对于改进宏观模型至关重要，自20世纪50年代起，就

受到了广泛的关注[6-9]。

团聚体内的孔隙一般在纳米和微米之间，而团聚体之间的孔隙则可以达到几个毫米[10-11]。由于土壤团

聚体内外的孔隙尺寸相差如此之大，水分在团聚体内运动要比在团聚体外的运动慢得多，因此，在模拟土壤

水分运动时，团聚体内的水一般认为是静态的。对于可溶性化学物质，由于受质量浓度梯度和分子扩散的

影响，团聚体内外的溶质可以相互交换。早期模拟具有团聚结构土壤中溶质运移的模型为二区模型[3]或优

先流动模型[12]，该模型假定溶质在水体内的交换速率与2个水体内中的质量浓度差成正比[13]，其比例系数称

为质量交换系数。在实际应用中发现，对同一土壤，该模型的质量交换系数要随土壤水的流速而变化，才能

拟合观测数据[17]。因为目前尚无理论依据证明质量交换系数应随土壤水流而变，普遍认为传统的二区和优

先流动模型过于简单，不能正确描述溶质在土壤团聚体内外的交换过程[14]。如何描述这一物质交换过程是

土壤学和水文学中仍然没有很好解决的一个问题[14]。一般用记忆函数模型来描述这一物质交换过程[14]，常
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用的记忆函数有指数函数和伽马函数[15]。由于可动与不可动水体间溶质的交换速率不能实际观测，这些记

忆函数是否正确描述了这一物质交换过程仍是一个没有解决的问题[16]。近年来，三维图像技术，特别是X-

射线扫描仪在土壤研究中得到了广泛的应用[11]。三维图像的精度可以达到几个微米，可以精确测定非扰动

土内团聚体的形状、排列和扩散性能。兹将三维成像技术和孔隙尺度模型结合，首次直接计算可动与不可

动水体间的溶质交换速率，利用模拟结果，对常用的模型进行了评估。

1 材料与方法

1.1 溶质在具有团聚结构土壤内的运移模型

以溶质在土壤剖面上的一维运动为例，可动-不可动水体模型可以用如下的方程描述[2]：

∂nCm∂t = ∂∂z
æ
è
ç

ö
ø
÷nD

∂Cm∂z - ∂nuCm∂z - ∂θimCim∂z + S，
∂θimCim∂t =α( )Cm -Cim ，

(1)

式中：n为团聚体间孔隙的孔隙率；Cm为团聚体间溶质的平均质量浓度(mg/L)；Cim为团聚体内溶质的平均质

量浓度(mg/L)；D为水动力学弥散系数 (cm2/s)；u为团聚体间的平均水流速度(cm/s)；θim为团聚体内的孔隙

率；α为团聚体内外溶质的交换速率常数(s-1)；S为源汇项(mg/(L·s))。

如果团聚体内的初始溶质质量浓度为0，对式（1）中的第二式进行拉普拉斯变换后可消掉Cim，结果为：

∂Cim∂t = ∫0t∂Cm∂t · α
θim

e[- α
θim

(t - τ)]dτ ， （2）

式（2）可以写成如下一般的形式：

∂Cim∂t = ∫0t∂Cm∂τ ·g( )t - τ d ， （3）

式中：g（t）一般称为记忆函数（Memory function) [14] 。与式（1）对应的记忆函数为指数分布函数：

g( )t =αe(- αt
θim

) /θim 。常用的记忆函数还有伽玛函数等[15]。将式（3）代入式（1）得：

∂nCm∂t = ∂∂z nD
∂Cm∂z - ∂( )nuCm∂z - θim∫0t∂Cm∂τ g（t - τ）dτ ， （4）

对于不参与化学反应的溶质，g( )t 是一个概率密度函数，∫0∞g( )t dt = 1。对于参与化学反应的溶质，式

（3）仍适用，但 ∫0∞g( )τ dτ≠1。本文只研究不参与任何化学反应的溶质。

除上述的指数分布函数和伽玛分布函数外，在过去几十年的研究中，研究人员还提出了其他形式的记

忆函数[14, 16]。由于这些函数都是经验函数，其中的参数值要靠与实测质量浓度拟合才能确定。因此，即使这

些函数的模拟结果能很好地拟合试验数据，也不能代表他们正确地描述了团聚体内外的溶质交换过程。因

此，研究溶质在土壤团聚体内外2种水体之间的交换机理、进而提高模型的精确度，对农业中的精准灌溉施

肥有重要意义。

1.2 土壤三维图像

研究所用土壤取自于澳大利亚昆士兰东南部的沃里

克。这是一种富含蒙脱石的土壤，含黏土量为 44.2%，总有

机碳量为 2.25%，土壤孔隙率为 36.2%[18]。为了测定土壤团

聚体结构，分别对原状土和扰动土进行了三维X-射线扫描

测定，图像的分辨率为 30 μm。为了便于理解土壤团聚体

的内部结构，图 1给出了土壤的二维灰色图片，其中团聚体

大小和分布清晰可见。在数值模拟中，需先对灰色图片进

行数字化，在数字化的土壤图像中，用1代表团聚体，用0代

表团聚体间的孔隙。图 2列出了经数字化后的原状土和扰

动土的三维图像。每个图像由 200×200×200 像素组成。

Quin 等 [18]详细介绍了土壤三维图像的获取过程。在图 2

图1 二维团聚体土壤切片

（图中黑色代表孔隙，灰色代表土壤团聚体）
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中，土壤 1是扰动土的图像，土壤2为原状土的图像。为了对比，研究了一个是由圆形团聚体构成的理想土

壤（土壤3）。在所有土壤中，由于团聚体内的孔隙相对较小、在30 μm分辨率下不能识别，因此，图2中的固

相为土壤团聚体，气相为团聚体间的孔隙，溶质在团聚体内可以通过分子扩散形式运移。

(a)土壤1结构

(b)土壤2结构

(c)土壤3结构
图2 3种土壤的数字化三维图像

(d)土壤1团聚体内质量浓度分布

(e)土壤2团聚体内质量浓度分布

(f)土壤1团聚体内质量浓度分布

1.3 团聚体内和团聚体之间的溶质交换速率的计算

式（3）中的记忆函数描述了溶质从土壤团聚体间的空隙（图1黑色区域）向团聚体内（图1灰色区域）的

平均迁移速率，是时间的函数。其物理意义是 t=0时从团聚体表面进入团聚体内的一个化学分子在 t时刻仍

滞留在团聚体内的概率。因此，该交换速率与土壤团聚体的几何形状和扩散溶质的能力有关，但与团聚体

间孔隙（即图1中黑色区域）的传递能力以及溶质质量浓度无关。

为便于计算溶质交换速率，假定土壤中的初始溶质质量浓度为0。在 t=0时刻，土壤团聚体之间的溶质

质量浓度从0升至C0，然后保持不变，而团聚体内的溶质质量浓度在 t=0时刻依然为0。另外假定团聚体检

的水流速度为 0。在这些条件下，团聚体间的溶质质量浓度变化为 ∂Cm/∂t =C0δ( )0 ，其中 δ( )t 是狄拉克函

数。因为 Cm( )t =C0 是一个常数，式（1）和式（2）简化成如下的公式：
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∂θimCim∂t = S ， （5）

∂θim∂t = ∫0t g( )t - τ δ( )0 Cm = g( )t Cm ， （6）

式（6）表明，在上述设定的条件下，团聚体土壤的记忆函数等于团聚体内部溶质质量浓度随时间的变

化。因此，通过模拟溶质从团聚体之间（图1地黑色区域）向团聚体内（图1的灰色区域）的扩散运动，可以直

接计算记忆函数。

对图 2（a）—图 2（c）所列的 3个土壤，利用孔隙尺度模型模拟了溶质从团聚体间向团聚体内的扩散运

动。在上述特定条件下，溶质从团聚体间向团聚体内的运动可用如下的三维分子扩散方程描述[19]：

∂c∂x =De∆c，

|c =C0 = 1，
|c
t = 0 = 0，

（7）

式中：c为土壤团聚体内部溶质的质量浓度(mg/L)；Γ为土壤团聚体的外表面（即图1中黑色和灰色的界面，

图 2中红色与黄色之间的界面）。利用有限体积法求解式（7）。在模拟过程中，将三维图像的像素（即 30×

30×30 µm3的正方体）直接用作有限体积法的积分单元。利用不同时刻模拟的溶质在团聚体内的三维质量

浓度分布，每一土壤的记忆函数可通过下述的公式计算：

g( )t +Δt/2 = Mim( )t +Δt -Mim( )t
Δt·V·C0

， （8）

式中：Δ t为时间步长(s-1)；V为土壤中团聚体的体积(cm3)。

土壤团聚体内的溶质质量由下式计算：

Mim( )t =∑i = 1
N [ ]c( )xi, t ε3 ， （9）

式中：N为土壤团聚体单元的总数量；c( )xi, t 为以 xi为中心的单元体内的溶质质量浓度(mg/L)；ε为单元体的

边长（30 μm）；De 为土壤团聚体内的有效分子扩散系数(cm2/s)。

溶质在土壤团聚体内的有效分子扩散系数除与溶质本身的分子大小有关外，还与土壤温度和团聚体

的内部结构有关。本文不专注研究某一特定的溶质，而是模拟不同有效分子扩散系数对记忆函数的影响，

并分析能否利用从一种溶质计算获得的记忆函数来估算其他溶质的记忆函数。对于给定的溶质，其在团

聚体内的有效扩散系数与其在自由水中的分子扩散系数成正比，其比值为土壤团聚体的弯曲度。图2中左

边的三图为用图像技术获取3种土壤的三维图像（黑色代表孔隙，黄色是土壤团聚体）。右边的图为土壤团

聚体内的有效扩散系数为De=0.089D0时，溶质质量浓度在9 s时在团聚体内的分布，图中的质量浓度光谱从

红色（mg/L）到蓝色（0.004 mg/L）

2 结果与分析

为便于分析，以下用硝态氮在 18 oC 水中的分子扩散系数（D0）和三维图像，每一个像素的边长（δ=

30 µm）对时间 t 进行无量纲化处理，即 t' = tD0 /δ2 ；利用像素的边长，对空间进行了无量纲化处理。另

外，用硝酸盐在 18 ℃水中的分子扩散系数D0=1.61×10–5 cm2/s为参考值，对团聚体内的有效分子扩散系

数进行无量纲化处理。

2.1 溶质交换速率和传统模型的比较

兹对溶质在图2所列3种土壤团聚体内的运移过程进行了数值模拟。为了直观了解团聚体结构对溶质

运移的影响，图2（d）—图2（f）给出了在同一时刻同一溶质在3种土壤中的质量浓度分布情况。利用图2所

示的三维质量浓度分布，利用式（8）直接计算出了不同溶质在每一种土壤内记忆函数随时间的变化，3种土

壤的记忆函数类似。兹以土壤1为例，详细介绍模拟结果。溶质在水中的分子扩散系数与其分子质量有关，

利用不同的分子扩散系数代表不同的溶质，并对其进行了模拟计算。不同溶质在团聚体内的平均有效分子

扩散系数从 De = 0.253D0（氢离子）减小到 De = 0.052D0（溶解的碳水化合物）。图3分别给出了在常规坐标

和单对数坐标系下（图3中的小图）不同溶质记忆函数随时间的变化情况。从图3可以看出，在单对数坐标
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系下记忆函数并非随时间线性衰减，亦即，指数分布函数不能准确描述记忆函数随时间的变化过程。特别

是在初期，记忆函数随时间的衰减速度要远比指数函数描述的快。以上分析表明，常用的可动-不可动水体

模型仅仅是拟合模型和试验结果，并不能准确地描述团聚体内外的溶质交换过程。亦即，溶质在团聚土壤

内可动与不可动水体之间的溶质交换并非与其在2个水体内的质量浓度差成正比。

(a) De=0.052D0

(b) De=0.0892D0

(c) De=0.252D0

图3 记忆函数拟合值与模拟结果对比

2.2 改进的溶质交换速率模型

为了正确描述溶质在团聚土壤中的运动和转换过程，可以直接利用图3中的质量交换速率与式（4）结合

来模拟溶质的运移过程，但这种方法需要数值积分，计算工作量比较大、实际应用不太方便。为便于运用，

提出了一个简单的分析公式来近似计算图3的结果。文献中有不同的经验公式来描述记忆函数，但这些公

式都不能准确地描述图3的计算结果。作为改进，提出如下的广义伽玛分布函数。广义伽玛分布函数没有

解析表达式，其通过如下的拉普拉斯变换定义的[20]：

G( )s = [ ]1 + ( )αs
β -k

， （10）
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式中：α, β和 k均为常数。当β=1，式（10）变为常规的伽玛分布函数；当β=k=1时，式（10）变为指数分布函数；

α的单位与时间相同，参数β和 k是无量纲的。因此，对于给定的土壤，β和 k应该是相同的，而α的大小取决

于溶质在团聚体内的扩散能力，即溶质的分子扩散系数。

将从 De = 0.052D0 到 De = 0.252D0 计算的所有记忆函数用式（10）拟合，然后将拟合值和孔隙的模拟结果

进行对比，对比结果和参数值见图3。图3的对比结果表明，①当溶质在团聚体内的有效分子扩散系数较小

时，式（10）能准确描述记忆函数早期随时间的衰减；②当溶质在土壤团聚体内的有效分子扩散系数较大时，

式（10）不能精确描述记忆函数在晚期随时间的衰减。但总体来说，与指数分布函数相比，式（10）能很好地

描述模拟记忆函数随时间的变化。

2.3 分子扩散系数对记忆函数的影响

式(10)中的参数β为无量纲参数，对同一土壤应为常数，与溶质本身的分子扩散系数无关。而参数α的

量纲与时间相同，其值随土壤团聚体的有效分子扩散系数 D' =De /D0 的改变而变化。对于图 2所列的土壤

1，α随 D' 按照 α = 0.021 4D' 线性增加。为了进一步证明这种线性关系是否适应于其他土壤，对图2中的其

他2种土壤进行了分析，结果见图4。对于这3种土壤，α以不同的速率随土壤团聚体的有效分子扩散系数线

性增加，但增加的速率随土壤而异。对同一种土壤，若其与溶质A所对应的参数α是αA，则其对溶质B对应

的参数αB可用如下公式描述：

αB =αA
DB
DA

， （11）

式中：DA和DB分别为溶质A和溶质B在纯水中的分子扩散系数。

图4 参数α随有效分子扩散系数变化趋势

式（10）虽然能准确地描述团聚体内外的溶质交换速率，但没有时间域的解析表达式。在实际应用时要

将溶质运移式（4）进行拉普拉斯变换方可应用，这需要水流速度处于稳定状态、弥散系数不随时间变化，实

际应用有一定的局限性。若流速随空间变化，拉普拉斯变换后的方程无解析解，需要用数值反演计算质量

浓度分布，计算相当复杂。一种改进的方法是多区模型[16]，多区模型将团聚体分成几个区域，每一个区域内

的溶质可直接与团聚外的溶质交换，其交换速率与该区域和团聚体外的质量浓度差成正比。但多区模型需

要很多参数，这些参数要通过拟合的方法确定。因本文的目的是介绍如何用图像技术和数值模拟计算团聚

体内外的交换速率，并对常用的模型进行评估，本文不再对其他模型深入讨论。

3 结 论

利用X-射线成像技术对质地不同土壤在30 µm的精度下进行了扫描，获得了土壤团聚体和团聚体间孔

隙结构的三维图像，然后利用孔隙尺度模型对不同溶质从团聚体外向团聚体内的分子扩散进行了数值模

拟，并利用模拟结果详细计算了团聚体内和团聚体外之间溶质的交换速率，亦即俗称的记忆函数或二区模

型。计算结果表明，目前常用的基于Coats and Smith[13]提出的可动-不可动水体模型不能准确地描述溶质在

这2个水体之间的交换、2个水体之间的溶质交换速率并非与二水体间的质量浓度差成正比。另外，常用的

伽玛分布函数也有很大误差。虽然这2种模型是描述团聚土壤内溶质运移的常用模型，并能较好地拟合试
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验结果，但这种拟合是靠调整所有的参数来实现的，而并非真正描述了土壤团聚体内外的溶质交换过程。

为此，本文提出了一个广义的伽玛分布函数，能更好地描述团聚内外溶质的交换过程。

自然界的土壤非常复杂，溶质在其孔隙中的运移与转化受多种因素影响和控制。在数值模拟中，每一

个过程通常用几个参数或公式来描述。由于不同的参数组合可能会给出相同的质量浓度时空分布，单纯通

过模型和试验数据对比很难判断这些参数和公式是否正确地描述了土壤中的每一个物理过程。三维图像

技术和数学模型的发展为研究土壤中溶质运移的每一个详细过程提供了新的途径，本文首次利用该技术对

土壤团聚体内外的溶质交换进行了研究。
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