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膨润土类工程屏障溶质耦合运移理论研究进展

王 琼 1，2， 胡 广 1，2， 苏 薇 1，2， 叶为民 1，2， 陈永贵 1，2

（1. 同济大学 土木工程学院，上海 200092；2. 同济大学 岩土及地下工程教育部重点实验室，上海 200092）

摘要：详细梳理了等温溶质耦合运移（ICST）理论研究成

果，并基于COMSOL数值软件，比较了不同模型的溶质通量

模拟结果。研究结果表明：ICST模型主要包括反扩散（CD）
模型和盐扩散（SD）模型，两者的通量模拟结果基本一致，但

后者在理论上更为准确。对流—扩散（AD）模型高估了溶质

运移通量，而考虑限制性扩散后，AD模型（ADC）与 ICST模

型的模拟结果差异显著缩小。在实际应用中，建议结合现场

工况合理使用SD模型和ADC模型。鉴于工程屏障近场环

境的复杂性，阐明非等温、非饱和及土体变形作用下溶质耦

合运移机制，并构建准确反映模型参数随浓度和温度变化的

土体热—水—力—化溶质耦合运移模型，应是今后的研究

重点。
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Abstract： This paper provides a detailed review of 
research on isothermal coupled solute transport （ICST） 
theory and， and compares solute flux predictions from 
different theoretical models using COMSOL numerical 
software. The results show that ICST models include both 
the counter-diffusion （CD） model and the salt-diffusion 
（SD） model. Although the flux predictions of the CD and 

SD models are basically consistent， the SD model is 
theoretically more accurate. The advection-diffusion （AD） 
model overestimates solute transport. However， when the 
restricted diffusion is considered， the flux predictions 
obtained by the AD model substantially diminish the 
discrepancies observed with the ICST models. In practical 
applications， it is recommended to appropriately use the 
SD model or ADC model considering site-specific 
conditions. Given the complexity of the near-field 
environments in engineering barriers， future theoretical 
research should focus on elucidating coupled solute 
transport mechanisms under non-isothermal， 
unsaturated， and soil deformation conditions， and on 
developing a fully coupled thermo-hydro-mechanical-
chemical solute transport model that accurately reflects 
the effects of concentration and temperature on model 
parameters.

Keywords： bentonite； engineering barrier；
semipermeable membrane； chemico-osmosis； solute 

transport；theoretical model 

高压实膨润土缓冲回填材料、土工合成黏土衬

垫（GCL）、压实土—膨润土衬垫（CCL）以及土—膨

润土竖向隔离墙（SB vertical cutoff wall，SBCW）等

膨润土类工程屏障因其低渗透性、强吸附性和膨胀

自愈性，广泛应用于高放废物深地质处置库［1-2］、垃圾

填埋场［3-5］、矿山尾矿库［6］及工业污染场地［7］，以控制

地下水—土中污染物运移，保障周边环境和生物安

全。全面解析与精确模拟污染物的运移过程，是实

现屏障阻滞性能评估与参数优化设计的关键前提。

近20年的试验研究表明，在一定的溶液浓度范

围内，由于污染物溶质与黏土矿物颗粒表面扩散双
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电层的相互排斥作用［8］，膨润土类工程屏障具有限

制溶质通过孔隙运移的非理想半透膜特性［9-17］，简称

膜效应。工程屏障服役期间，由于膨润土膜的选择

透过性（允许水分子通过，限制溶质分子通过），屏障

两侧将产生显著的浓度梯度，从而诱发化学渗透，即

液体（溶剂）通过膨润土从低浓度侧（高水活度）向高

浓度侧（低水活度）流动［18］。

传统分析方法采用对流—扩散（Advection-

Diffusion，AD）理论描述污染物在膨润土类工程屏

障中的运移，仅考虑溶质的对流、扩散及吸附，不仅

忽略了膨润土膜效应对溶质运移的影响［19-23］，且尚未

考虑化学渗透诱发渗流过程。为此，Yeung［24-25］、

Malusis［23］、Manassero和Dominijanni［26］、Lu等［27］学者

建 立 了 等 温 溶 质 耦 合 运 移（Isothermal Coupled 
Solute Transport，ICST）理论，以深入探究膜效应和

化学渗透对污染物运移的影响［21-22，26，28-33］。然而，上

述 ICST理论中耦合通量公式的表达形式和溶质耦

合运移控制方程各有不同，这造成了公式的混淆使

用，阻碍了理论的实际应用和进一步发展。此外，不

同理论模型在溶质运移通量的瞬态和稳态预测方面

存在差异，并且缺乏对相关结果的系统性比较和

分析。

本文在阐述 AD 理论、膜效应和溶质耦合运移

机制的基础上，从理论背景、理论发展、理论公式对

比和适用性分析等方面对 ICST理论进行梳理和评

述，分析不同耦合运移模型的差异；进一步地，参考

文 献 中 报 道 的 试 验 参 数 ，借 助 COMSOL 
Multiphysics数值软件对不同理论模型进行求解，比

较不同模型的溶质通量模拟结果。最后，提出试验

和理论研究方面的展望，以期为溶质耦合运移相关

课题研究和工程实践提供参考与借鉴。

1 理论背景 

1. 1　溶质对流—扩散（AD）运移理论　

对流、水动力弥散和吸附被认为是溶质运移的

主要机制［34-37］。水动力弥散包括机械弥散和分子扩

散。膨润土类工程屏障渗透系数低（≤10-9 m·s-1），

渗流速度较小的情况下，水动力弥散过程受分子扩

散控制，机械弥散可忽略不计［10］。污染物在膨润土

类工程屏障中的运移可简化为一维过程［5］，控制方

程为

Rd
∂Cj

∂t
= D* ∂2Cj

∂x2 - vsj
∂Cj

∂x
（1）

式中：Rd为阻滞因子；Cj为溶质 j浓度，M·L-3；t为时

间，T；D*为溶质的有效扩散系数，L2·T-1；x为溶质运

移距离，L；vsj为渗流速率，L·T-1，等于达西速度与孔

隙率之比。当vsj较大时，机械弥散作用不可忽略，式

（1）应采用水动力弥散系数，具体参考文献［5］。
1. 2　黏土膜效应　

图1体现了黏土膜效应的产生机理。黏土颗粒

表面的双电层整体呈现负电势，阴离子因受到电势

作用而被排斥，无法进入该区域。为了维持溶液的

电中性，阳离子也无法通过。此外，在压实状态下，

大于有效孔径的溶质会被限制在黏土孔隙之外［38］。

因此，膨润土具有膜效应的原因主要包括2个方面：

①阴离子排斥作用；②几何限制。

膜效率系数（又称化学渗透效率系数，ω）是表征

膜效应程度的参数［17］。膨润土类工程屏障的膜效率

系数变化范围是 0＜ω＜1。当ω=1时，表示溶质被

完全限制在膜外；而ω=0则表示无膜效应，此时所

有溶质均可通过［38］。膨润土类工程屏障的膜效应主

要受溶液浓度影响。图2展示了钠基膨润土和土—

膨润土混合物的ω值随溶液浓度的变化趋势。随着

溶液浓度的增加，膨润土颗粒表面的扩散双电层逐

渐被压缩，其厚度相应减小［17］。因此，ω值随着源溶

液浓度（C0）的增加而减小。在低浓度范围内（0＜
C0≤50 mmol·L-1），ω值随着C0呈现半对数线性减小

趋势；当C0进一步增加，ω与C0的变化逐渐呈现非线

性趋势。此外，ω也与蒙脱石矿物含量、土体孔隙大

小（孔隙率、干密度）和化学溶液性质（溶液pH、溶质

所带电荷、阳离子半径）等因素相关［14-15］。例如，随着

蒙脱石矿物含量增加和孔隙率减小，土体将表现出

更理想的膜效应（ω→1）。

1. 3　考虑膜效应和化学渗透的溶质耦合运移机制

等温条件下溶质在膨润土类工程屏障中的运移

图1　黏土膜效应产生机理

Fig. 1　Mechanisms of clay membrane behavior
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机制如图 3所示。由于膨润土的膜效应，液体的流

动不仅可以通过水力梯度驱动（水力传导），屏障两

侧的浓度梯度也会驱动液体流动，即化学渗透。AD
理论（式 1）忽略了膨润土膜效应和化学渗透对溶质

运移的影响，仅适用于等温条件下溶质运移过程的

简化分析。除了对流、扩散和吸附外，膜效应对溶质

对流和扩散的限制作用也应予以考虑。此外，还需

考虑化学渗透对溶质运移过程的耦合影响。因此，

在AD理论的基础上，进一步建立 ICST理论，对于

准确描述和模拟污染物在膨润土类工程屏障中的运

移过程至关重要。

2 等温溶质耦合运移（ICST）理论 

2. 1　ICST理论发展概述　

ICST理论发展如图4所示。20世纪末，为研究

电动力学修复技术在污染黏土层中的应用效果，

Yeung［24］、Yeung 和 Mitchell［25］基于非平衡热力学理

论，建立等温条件下饱和黏土介质中液体—溶质—

电流耦合运移模型。当溶液中存在一种阳离子和一

种阴离子时，液体通量 Jv、电流通量 I和溶质扩散通

量 Jd与不同驱动力（水压力梯度∇P、电势梯度∇E和

浓度梯度∇C）满足耦合通量方程：

Jv = L11∇ ( )-P + L12∇ ( )-E +

L13
RT
Cc

∇ ( )-Cc + L14
RT
Ca

∇ ( )-Ca

I = L21∇ ( )-P + L22∇ ( )-E +

L23
RT
Cc

∇ ( )-Cc + L24
RT
Ca

∇ ( )-Ca

J d
c = L31∇ ( )-P + L32∇ ( )-E +

L33
RT
Cc

∇ ( )-Cc + L34
RT
Ca

∇ ( )-Ca

J d
a = L41∇ ( )-P + L42∇ ( )-E +

L43
RT
Cc

∇ ( )-Cc + L44
RT
Ca

∇ ( )-Ca

（2）
式中：Jv为液体通量，即单位时间流经单位面积多孔

介质的液体体积；I为电流密度；Jd为溶质扩散通量，

即单位时间通过单位面积多孔介质的溶质扩散质

量；下标c和a分别表示阳离子和阴离子；P为液体压

力；E为电势；C为溶质浓度；R为通用气体常数，R=
8. 314 J·mol-1·K-1；T为绝对温度，K。Lij在非平衡热

力学理论中称为唯象系数，本文称之为耦合系数。

Yeung［24］首次量化了式（2）中耦合系数 Lij与可试验

测定的黏土属性参数（如渗透系数Kh、有效扩散系数

D*、膜效率系数ω等）之间的理论关系。

膨润土类工程屏障所处的近场环境中通常存在

多种类型的溶质。然而，Yeung［24］的模型假设溶液

中仅存在一种阳离子和一种阴离子，无法模拟多种

溶质在土体中的运移过程。为此，Malusis［23］将

Yeung［24］的模型扩展到溶液中含有多种溶质（溶质

种类M＞2）的情形，并进一步考虑了吸附过程中的

图2　溶液浓度对膜效率系数的影响

Fig. 2　Effects of solution concentration on mem⁃
brane behavior of bentonite-based barriers

图3　等温条件下溶质耦合运移机制

Fig. 3　Mechanisms of coupled solute transport un⁃
der isothermal conditions
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层间阳离子释放对孔隙溶液中溶质扩散的影响（有

效扩散系数不再视为常数，而是与溶液中所有溶质

的浓度相关，见式（24））。当溶液中含有 M 种溶质

时，耦合通量方程可由式（2）拓展为

    Jv = L11∇ ( - P )+ L12∇ ( - E )+

∑
i = 1

M

L1，i + 2
RT
Ci

∇ ( - Ci) （3）

    I = L21∇ ( - P )+ L22∇ ( - E )+

∑
i = 1

M

L2，i + 2
RT
Ci

∇ ( - Ci) （4）

    J d
j = Lj + 2，1∇ ( - P )+ Lj + 2，2∇ ( - E )+

∑
i = 1

M

Lj + 2，i + 2
RT
Ci

∇ ( )-Ci  ； j = 1， 2，⋯， M （5）

基于上述模型，Malusis等［20］模拟了K+、Cl-和可

交换性阳离子Na+在GCL中的运移过程，重点分析

了膜效应和化学渗透对溶质运移的影响。然而，

Manassero 和 Dominijanni［26］及 Lu 等［27］指出，当膜效

率系数 ω=1 时，Yeung［24］、Malusis［23］的模型计算的

总溶质通量并不为零，这与“溶质无法通过理想半透

膜”的理论假设相矛盾。在此基础上，Manassero和

Dominijanni［26］假设溶液中仅存在单一电中性溶质，

基于式（2）简化后的耦合通量方程，重新推导了耦合

系数Lij的表达式，并建立了饱和多孔介质中液体—

溶质耦合运移模型；Lu等［27］考虑溶液中存在一种阳

离子和一种阴离子的场景（而非单一电中性溶质），

推导了电解质分子在黏土膜中运移的总溶质通量表

达式，进一步完善了 Manassero 和 Dominijanni［26］所

建立的理论模型。

Yeung［24］ 和 Malusis［23］ 所 建 立 的 模 型 与

Manassero和Dominijanni［26］以及Lu［27］等提出的模型

存在本质区别，原因在于不同模型中与溶质扩散相

关的耦合系数（Lj+2，i+2，i=j，如式（2）中 L33和 L44，以

下简称为扩散耦合系数）表达式不同（见图 4，详见

2. 2节）。Yeung［24］和Malusis［23］基于反扩散（Counter 
Diffusion，CD）试验推导了该耦合系数表达式，其建

立的模型被称为反扩散溶质耦合运移模型，本文简

称为反扩散（CD）模型；Manassero 和 Dominijanni［26］

以及Lu等［27］基于盐扩散试验（Salt Diffusion，SD）推

导了该耦合系数表达式，其提出的模型被称为盐扩

散溶质耦合运移模型，本文简称为盐扩散（SD）模

型。如图 4所示，在CD试验中［43］，土样两侧溶液的

溶质浓度相同（C1=C2），左侧溶液中的部分溶质被

放射性同位素（图4中用Ta表示）标记；被标记溶质

和未被标记溶质向反方向扩散，以实现放射性同位

图4　等温溶质耦合运移（ICST）理论发展历程

Fig. 4　Development roadmap of ICST theory
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素之间的浓度平衡。在SD试验中［23，43］（图 4），土样

两侧溶液中溶质浓度不同（C1＞C2），溶质在浓度梯

度作用下从高浓度侧向低浓度侧扩散，且扩散方向

相同。

Malusis 等［30］认为，在实际工程中，溶质通过膨

润土类工程屏障的运移符合盐扩散场景，Manassero
和 Dominijanni［26］以及 Lu 等［27］提出的模型本质上更

为正确。据此，Malusis 等［30］进一步提出了广义 SD
模型，使其能够模拟多种不同溶质在膨润土类工程

屏障中的运移过程，而不仅限于单一或2种溶质。

2. 2　不同模型的理论公式对比　

本节对2类模型所涉及的理论公式进行对比归

纳，旨在厘清2类模型的总溶质通量公式和耦合运移

控制方程的本质区别及其产生原因，以便结合实际工

况，分析模型的物理意义，进而辨析不同模型的合理

性和应用场景。建立 ICST理论模型的主要思路如

下：①确定耦合通量方程的具体形式和耦合系数表达

式；②推导液体通量公式和总溶质通量公式；③基于

质量守恒定律，建立液体—溶质耦合运移控制方程。

2. 2. 1　扩散耦合系数表达式　

在式（5）中，Lj+2，i+2（i=j）为2. 1节提及的扩散耦

合系数。式（3）耦合通量方程中其他耦合系数Lij可

以用土体的属性参数表示［44］为

L11 = Kh

γw
+ Ke

2

nσ *
e

（6）

L12 = L21 = Ke （7）

L22 = nσ *
e （8）

Lj + 2，1 = L1，j + 2 =- ωCj Kh

γw
± KeCju*

j

σ *
e

（9）

Lj + 2，2 = L2，j + 2 =±nCju*
j （10）

Lj + 2，i + 2|  i ≠ j = 0 （11）

式中：Kh为渗透系数；Ke为电渗透系数，即单位电势

梯度对应的液体通量；γw为水重度；n为孔隙率；σ*
e 为

有效电导率；uj
*为溶质 j的有效离子迁移率，即单位

电势梯度下溶质迁移速度。在式（9）和式（10）中，溶

质 j为阴离子时取负号，溶质 j为阳离子时取正号。

推导 CD 模型中 Lj+2，i+2（i=j）。在 CD 试验中，

∇P=∇E=0（见图4），因此式（5）简化为

      J d
j | ∇ ( )P = ∇ ( )E = 0 =∑

i = 1

M

Lj + 2，i + 2
RT
Ci

∇ ( )-Ci  

                   i = j = 1， 2，⋯， M （12）

溶质扩散满足Fick第一定律：

J d
j = nD*

j ∇ ( - Cj) （13）

式中：D*
j 为溶质 j 的有效自扩散系数。联立式（10）

和式（13），结合式（11），即可得到CD模型中Lj+2，i+2

（i=j）的表达式为

Lj + 2，i + 2| j = i =
nD*

j Cj

RT
 （14）

然而，对于SD试验，土样两侧溶液中溶质浓度

不同（C1＞C2，见图4），会诱发化学渗透压梯度ω∇π。
∇π表示理想渗透压梯度，对于含有M种溶质的稀溶

液，采用van’t Hoff方程表示为

∇π =∑
i = 1

M

RT∇Ci （15）

当通过屏障的液体通量 Jv=0时，为了平衡化学

渗透压梯度ω∇π，土样两侧将为之产生液体压力梯

度∇P（即∇π≠0→∇P=ω∇π≠0，见图 4），因此式

（12）不再成立。

推导SD模型中Lj+2，i+2（i=j）。由于屏障内部无

电流通过，令 I=0，由式（3b）得

       ∇(-E ) | I = 0 =- L21

L22
∇ ( - P )-

           ∑
i = 1

M L2，i + 2

L22

RT
Ci

∇ ( )-Ci （16）

当 Jv=0时，结合式（3）和式（16），得到∇P与∇Ci

的关系式。将该关系式和式（16）代入式（5），结合式

（6）—（10）和 Fick 第一定律，即可得到 SD 模型中

Lj+2，i+2（i=j）的表达式，为

       Lj + 2，i + 2| j = i =
nD*

j Cj

RT
 + ω2Cj

2 Kh

γw RT
∂π
∂Cj

=

          nD*
j Cj

RT
 + ω2Cj

2 Kh

γw
∑
i = 1

M ∂Ci

∂Cj
（17）

对比式（14）和式（17）可以发现，SD 模型中

Lj+2，i+2（i=j）与CD模型中相应表达式不同，新增了

化学渗透耦合项。

2. 2. 2　液体通量公式和总溶质通量公式　

将式（16）代入式（3），结合式（6）—（10），得到液

体通量公式为

Jv = qh + qπ = Kh

γw
∇ ( - P )+ ω

Kh

γw
∑
i = 1

M

RT∇Ci  （18）

式中：qh为达西通量，表示因水力梯度作用产生的液

体通量；qπ为化学渗透诱发的液体通量。CD模型和

SD模型对应的液体通量公式相同。

总溶质通量公式推导过程如下。首先，确定不

同模型的溶质扩散通量表达式。将式（16）和（6）—

（11）代入式（5），结合 CD 模型中 Lj+2，i+2（i=j，见式

（14）），可得到CD模型的溶质扩散通量表达式［30］为

J d
j = ωCj Kh

γw
∇P - nD*

sj∇Cj （19）
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同理，结合SD 模型中Lj+2，i+2（i=j，见式（17）），

可得到SD模型的溶质扩散通量表达式［30］为

J d
j | I = 0 = ωCjkh

γw
∇P - nD*

sj∇Cj -
ω2Cjkh RT

γw
∑
i = 1

M

∇Ci

（20）

然后，根据扩散溶质通量和液体运移产生的溶

质通量计算总溶质通量，为

Jj = J d
j + Cj Jv （21）

将式（18）和式（19）代入式（21）可得到CD模型

的总溶质通量公式，为

Jj| I = 0 = Jha，j + Jπ，j + J d
j =

(1 - ω ) Cj Kh

γw
∇ ( - P )+

ωKhCj

γw
∑
i = 1

M

RT∇Ci - nD*
sj∇Cj =

(1 - ω ) qhCj + qπCj - nD*
sj∇Cj

（22）

同理，将式（18）和式（20）代入式（21）可得到SD
模型的总溶质通量公式，为

Jj| I = 0 = Jha，j + Jπ，j + J d
j =

(1 - ω ) Cj Kh

γw
∇ ( - P )+(1 -

ω ) ωKhCj

γw
∑
i = 1

M

RT∇Ci - nD*
sj∇Cj =

(1 - ω ) qhCj +(1 - ω ) qπCj - nD*
sj∇Cj

（23）

式（22）和式（23）中总溶质通量由3项组成：Jha，j、Jπ，j和

Jd
j ，分别代表对流、化学渗透和扩散对溶质运移的贡

献，称为对流溶质通量、化学渗透溶质通量和扩散溶

质通量。对比式（22）和式（23）可以发现，SD模型总

溶质通量公式中化学渗透溶质通量项具有系数

1-ω。造成两者差异的根本原因在于SD试验中无

液体通量（Jv=0）的溶质扩散过程中存在为平衡化学

渗透压梯度的液体压力梯度。这导致CD模型和SD
模型的扩散耦合系数表达式不同（式（14）和式

（17）），从而造成 2 类模型的溶质扩散通量表达式

（式（19）和式（20））和总溶质通量公式（式（22）和式

（23））各不相同。

D*
sj 表示溶质 j 的有效盐扩散系数，与孔隙溶液

中所有溶质的浓度和自扩散系数有关［23］，为
Dsj

* = D*
j ±

D*
j Cj || zj

∂Cj

( )∑D*
- || z- ∂C--∑D*

+ || z+ ∂C+

( )∑D*
- || z-

2C-+∑D*
+ || z+

2C+

 （24）

当溶液中仅存在一种阳离子和一种阴离子时，

D*
sj为定值［26，44］。

D*
sc = D*

sa = Ds0τm (1 - ω )= D* (1 - ω )    （25）

式中：Ds0为溶质在自由溶液中的盐扩散系数，L2·

T-1；τm为基质弯曲因子，表征孔隙弯曲程度对溶质扩

散的影响。

在此基础上，液体通量公式（式（18））可简化为

Jv = qh + qπ = Kh

γw
∇ ( - P )+ ω

Kh

γw

ν
νj

RT∇Cj   （26）

式中：ν 为电解质分子中离子数，例如，对于 CaCl2，

ν=3；νj 为电解质分子中溶质 j 的数目，例如，对于

CaCl2中Ca，νj=1。
同理，结合式（25），CD模型和SD模型的总溶质

通量公式（式（22）和（23））分别可简化为

Jj| I = 0 = Jha，j + Jπ，j + J d
j =(1 - ω ) qhCj + qπCj -

n(1 - ω ) D*∇Cj （27）

Jj| I = 0 = Jha，j + Jπ，j + J d
j =(1 - ω ) qhCj +(1 -

ω ) qπCj - n(1 - ω ) D*∇Cj （28）

2. 2. 3　液体—溶质耦合运移控制方程　

在等温条件下，假设液体密度恒定且不随温度

和压力变化，不考虑土体变形，根据质量守恒定律，

液体和溶质运移满足控制方程［26］：
∂Jv

∂t
= 0 （29）

∂Jj

∂x
=-nRdj

∂Cj

∂t
（30）

将简化后的液体通量公式（式（26））代入液体连

续性方程（式（29）），得到液体运移控制方程为

∂
∂x ( - Kh

γw

∂P
∂x

+ ω
Kh

γw

ν
νj

RT
∂Cj

∂x )= 0 （31）

同理，将简化后的总溶质通量公式（式（27）和式

（28））分别代入溶质质量守恒方程（式（30）），得到

CD 模型和 SD 模型对应的溶质耦合运移控制方

程，为

Rdj
∂Cj

∂t
=- ∂

∂x
é

ë
ê
êê
ê-(1 - ω )Cj

Kh

nγw

∂P
∂x

+

Cjω
Kh

nγw

υ
υj

RT
∂Cj

∂x
-(1 - ω ) D* ∂Cj

∂x
ù

û
úúúú （32）

   Rdj
∂Cj

∂t
=- ∂

∂x
é

ë
ê
êê
ê-(1 - ω )Cj

Kh

nγw

∂P
∂x

+(1 -

ω )Cjω
Kh

nγw

υ
υj

RT
∂Cj

∂x
-(1 - ω ) D* ∂Cj

∂x
ù

û
úúúú （33）

需要指出的是，为了简化问题，上述液体运移

控制方程（式（31））和溶质耦合运移控制方程（式

（32）和式（33））仅适用于溶液中存在一种阳离子和
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一种阴离子的情况。对于涉及溶液中存在多种溶

质的情景，将式（18）代入式（29）可得到液体运移控

制方程；将式（22）、（23）分别代入式（30），则可分别

得到 CD 模型和 SD 模型对应的溶质耦合运移控制

方程。然而，对于溶液中存在多种溶质的情形，为

了满足溶液电中性要求，溶质盐扩散系数不应再视

为常数，而是与溶液中所有溶质的浓度相关（见

式（24））。

2. 3　模型的物理意义及适用性分析　

在 ICST理论背景下，通过膨润土类工程屏障的

液体通量和溶质通量的组成及方向如图5所示。图

中，qh为达西通量，qπ为化学渗透液体通量，Jha为对流

溶质通量，Jπ 为化学渗透溶质通量，Jd 为扩散溶质

通量。

图 5a 体现了水平向工程屏障中溶质的垂直运

移，例如垃圾填埋场中渗滤液污染物通过 GCL 或

CCL的运移。图 5b体现了竖向工程屏障中溶质的

水平运移，例如污染场地中地下水污染物通过

SBCW的运移。从图中可以看出，化学渗透液体通

量（qπ）的方向与溶质扩散（Jd）和达西通量（qh）方向相

反，即化学渗透逆对流作用。这表明化学渗透间接

阻滞了污染物的运移，其诱发的溶质通量（Jπ）在总溶

质通量公式（式（27）和（28））中为负值（即 Jπ＜0）。

在AD理论背景下，溶质对流通量和扩散通量分别

为qhCj和-nD*∇Cj，总溶质通量公式为

Jj = qhCj - nD*∇Cj （34）

而 ICST 理论中 Jha和 Jd 还包括系数（1-ω）（见

式（27）和式（28））。随着 ω 的增大，Jha和 Jd随之减

小，这体现了膜效应对溶质对流和扩散的限制作用。

综上，与 AD 理论相比，ICST 理论考虑了膜效应和

化学渗透对溶质运移的影响，具体体现在3个方面：

①对流通量减少ω；②溶质扩散通量减少ω；③化学

渗透逆对流作用（Jπ＜0）。当土体不表现出膜效应

时，即ω=0，ICST模型（式（32）和式（33））均可退化

为 AD 模型（见式（1））。这表明 2 种 ICST 模型（即

CD模型和SD模型）均能有效的模拟溶质在不具有

膜效应的土体中的运移过程。

当土体表现出理想的膜效应时（ω=1），SD模型

的总溶质通量公式（式（28））中对流项 Jha，j、化学渗透

项 Jπ，j和扩散项 Jj
d 相应为零，符合“没有溶质可以通

过理想半透膜”的理论假设。然而，CD模型的总溶

质通量公式（式（27））中化学渗透项 Jπ，j并不为零（当

ω=1时，qπ≠0），并不符合理论假设（即ω=1时，Jj=
0）。其次，在实际应用中，膨润土类工程屏障中溶质

运移过程（见图 5）符合盐扩散场景，而非反扩散（如

图 4），因此式（23）、式（28）和式（33）所代表的SD模

型在本质上更为正确。关于 CD 模型、SD 模型和

AD模型模拟结果的比较详见第3节。

图5　膨润土类工程屏障的液体通量和溶质通量的组成及方向［19］

Fig. 5　Liquid and solute flux components and directions through a bentonite-based barrier[19]

82



第 1 期 王 琼，等：膨润土类工程屏障溶质耦合运移理论研究进展

3 对流—扩散理论与等温耦合运移理

论模拟结果比较 

采用COMSOL PDE模块对液体运移控制方程

（式（31））和溶质运移控制方程进行耦合求解。其

中，溶质运移控制方程分别使用AD模型（式（1））、

CD 模型（式（32））和SD 模型（式（33）），以比较AD
理论与 ICST 理论的模拟结果。模型参数参考 Ni
等［45］和苏薇［13］的试验结果（表 1）。假设屏障厚度

L=1m，水力梯度为1，温度为常温（293. 15 K）；入口

边界条件为 C（0，t）=C0（0. 5 或 10 mmol·L-1，见表

1），离开边界条件为 C（L，t）=0，初始条件为 C（x，
0）=0［45］。为研究膜效应和化学渗透对溶质运移的

影响，计算中不考虑吸附作用，即Rd=1。
图 6中AD模型指对流—扩散模型，CD模型指

反扩散溶质耦合运移模型，SD模型指盐扩散溶质耦

合运移模型，ADC模型指考虑限制性扩散的对流—

扩散模型。根据图 6所示计算步骤，基于数值求解

得到的压力 P（x，t）和溶质浓度 Cj（x，t），结合式

（34）、式（27）和式（28），分别获取了AD模型、CD模

型和SD模型对应的离开边界处（x=L）溶质通量结

果，如图7所示。参考Malusis等［21］的研究，对瞬态结

果中溶质通量与时间（图 7a）进行了量纲为一化处

理，计算公式见式（35）和（36）。图7a显示，屏障离开

边界处溶质通量随时间逐渐增加，随后保持不变，表

明此时溶质运移已达到稳态。图 7b中稳态通量结

果与Manassero和Dominijanni［26］提出的稳态通量解

析解计算结果一致，验证了数值计算的准确性。

J *
j = Jj L

nD*C0
（35）

T ∗ = D*t
L2 （36）

式中：J*
j 为量纲为一溶质通量；T*为量纲为一时间。

如图 7所示，与CD和SD模型相比，AD模型预

测的溶质通量偏高。由于 CD 模型和 SD 模型考虑

了膜效应对溶质对流和扩散的限制作用以及化学渗

透诱发的逆对流溶质通量，因此其计算通量低于AD
模型。这也进一步表明，采用AD理论进行屏障厚

度和膨润土掺入比等屏障参数设计可能偏于保守。

从图7中可以看出，CD模型与SD模型的通量模

拟结果基本一致。例如，在基于Ni等［45］的计算结果

中，SD模型和CD模型的稳态通量值分别为5. 332×
10-11和5. 323×10-11 mol∙m-2∙s-1，后者略低于前者。这

主要是由于CD模型高估了化学渗透逆对流溶质通

量（对比式（27）和式（28），CD模型中化学渗透溶质通

量项缺少系数 1-ω），从而低估了总溶质通量。

Malusis等［21］指出，膜效应降低溶质通量的机制包括：

①限制性溶质扩散；②超滤；③化学渗透逆对流。超

滤是指在水力梯度的作用下溶质被筛分过滤的过程。

本质上，它可以理解为膜效应对溶质对流的限制作

用。为了在术语上与“限制性扩散”保持一致，将超滤

表述为“限制性对流”。在有限的试验数据基础上，

Malusis等［21］评估了化学渗透逆对流对溶质运移的影

响，结果表明，其导致的溶质通量降低不超过 10%。

由于化学渗透对溶质通量的贡献有限，且CD模型和

SD模型仅在化学渗透溶质通量项上存在差异，因此

两者的通量模拟结果整体上并无显著区别。

为了评估限制性扩散作用对溶质运移的影响，

在AD模型的基础上（式（1）和式（34）），建立考虑限

制性扩散的对流—扩散模型（ADC），总溶质通量公

式和耦合运移控制方程分别为

Jj = qhCj - n (1 - ω) D*∇ (Cj) （37）

Rd
∂Cj

∂t
= (1 - ω) D* ∂2Cj

∂x2 - vsj
∂Cj

∂x
（38）

根据图6所示计算步骤，计算结果如图7中ADC

表1　模型参数［13，45］

Tab. 1　Parameters of the model [13,45]

屏障材料

XGSB
GMZ-G

溶质

Pb（NO3）2

NaCl

浓度/（mmol·L-1）

0. 5
10

ω
0. 14
0. 42

D*
sj/（10-10 m2·s-1）

1. 61
1. 14

Kh/（10-11 m·s-1）

4. 51
0. 0184

n
0. 54
0. 27

图6　溶质运移通量计算步骤

Fig. 6　Calculation steps of solute flux
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曲线所示。在基于Ni等［45］的计算结果中，ADC模型

预测的通量比AD模型更接近，但仍略高于CD和SD
模型。然而，基于苏薇［13］的计算结果表明，ADC模型

模拟结果与CD和SD模型基本一致。这主要是因为

苏薇［13］报道的工程屏障材料为压实高庙子膨润土—

花岗岩屑混合物（GMZ-G），其渗透系数比Ni等［45］报

道的改性土—膨润土回填料（XGSB）低 2个数量级

（见表1）。溶质在2种屏障材料中的渗流速度分别为

6. 8×10-13和8. 35×10-11m·s-1。因此，NaCl在GMZ-G
中的运移主要受分子扩散控制。由于ADC模型考虑

了限制性扩散作用，因此其模拟结果与CD和SD模

型基本一致。综合上述分析，当溶质运移受分子扩散

控制时，限制性溶质扩散可能是膜效应对膨润土类工

程屏障中溶质运移的主要影响机制。

4 结论与展望 

4. 1　结论　

（1）与对流—扩散（AD）模型相比，ICST模型中

总溶质通量公式新增化学渗透溶质通量项 Jπ，且对

流项和扩散项均具有系数 1-ω，体现了化学渗透和

膜效应对溶质运移的影响，包括：①化学渗透逆对流

作用（Jπ＜0）；②对流通量减少ω；③溶质扩散通量减

少ω。

（2）ICST 模型包括反扩散（CD）模型和盐扩散

（SD）模型。SD试验中无液体通量（Jv=0）的溶质扩

散过程中存在为平衡化学渗透压梯度的液体压力梯

度，导致CD模型和SD模型的扩散耦合系数表达式

不同（式（14）和式（17））。因此，CD模型和SD模型

在总溶质通量公式（式（22）和式（23））及溶质运移控

制方程（式（32）和式（33））上均存在差异，其中SD模

型的 Jπ项具有系数1-ω。

（3）由于高估了化学渗透逆对流溶质通量，CD
模型通量模拟结果略低于SD模型。然而，由于CD
模型和SD模型仅在化学渗透溶质通量项上存在差

异，且化学渗透对溶质通量的贡献有限，因此两者的

通量模拟结果基本一致。尽管如此，SD模型能反映

“溶质无法通过理想半透膜”的理论假设，并且符合

实际应用中的盐扩散场景（见图4和图5），因此本质

上更为正确。

（4）与SD模型和CD模型相比，AD模型预测的

溶质通量偏高，这可以归因于膜效应产生的限制性

对流、限制性扩散以及化学渗透逆对流作用（Jπ＜0），
且在扩散主导的运移过程中，限制性扩散可能是主

要影响机制。

（5）根据结论（4），使用AD模型进行厚度、膨润

土掺入比等屏障参数设计和服役时间评估可能偏保

守，建议在工程实践中考虑使用SD模型（式（33））。

此外，由于ADC模型（式（38））形式和求解均比SD
模型简单，且在扩散主导的运移过程中两者模拟结

果基本一致，因此该情况下更推荐使用ADC模型。

综上，建议在实际应用中结合屏障参数和现场工况

对SD模型和ADC模型的模拟结果进行误差分析，

以明确使用SD模型或ADC模型的合理性。

4. 2　展望　

由于ω值随C0增加而显著减小，准确描述ω和

C0的关系并在 ICST模型中加以考虑尤为关键。尽

管如此，现有研究中大多将ω、Kh、D*
sj等视为常数，尚

未体现模型参数随孔隙溶液浓度的变化。

此外，在高放废物处置库和某些高温垃圾填埋

场中，污染物在膨润土类工程屏障中的运移受到复

杂的热—水—力—化多场耦合影响。然而，现有研

究大多在等温、饱和或接近饱和的条件下进行，且较

图7　不同模型模拟结果对比

Fig. 7　Comparison of simulation results across dif⁃
ferent models

84



第 1 期 王 琼，等：膨润土类工程屏障溶质耦合运移理论研究进展

少考虑土体变形的耦合影响，温度对膨润土半透膜

特性的影响机理以及非等温、非饱和和土体变形作

用下溶质耦合运移机制尚未被充分揭示。

综上，以下几个方面是今后值得深入研究的

方向：

（1）升温条件下膨润土膜效应试验研究。开展

不同温度下膨润土膜效应—扩散试验，揭示温度对

膨润土半透膜特性的影响机理。

（2）在非等温条件下进行溶质耦合运移试验研

究，阐明温度梯度作用下膨润土类工程屏障中溶质

耦合运移机制。

（3）土体热—水—力—化溶质耦合运移模型构

建。准确描述模型参数对温度和浓度的依赖性，结

合土体弹塑性本构理论和非饱和理论，考虑非饱和

和土体变形的耦合影响，实现膨润土类工程屏障中

溶质耦合运移过程的精确模拟。
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