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Cu2+对重塑黄土饱和渗透系数的影响研究

贾　洋 ，崔素丽

（西北大学地质学系/大陆动力学国家重点实验室, 陕西 西安　710068）

摘要：渗透系数是评价重金属污染液在重塑黄土中迁移扩散作用的一个重要指标。已有研究表明污染液的 pH 值、可溶性

盐浓度、离子含量和饱和渗透系数的变化存在一定的相关关系，但未明晰渗透过程中的地球化学反应机制。基于此，采集

了西安白鹿原地区的更新统（Qp）黄土，选取 Cu2+溶液作为渗透溶液，开展了重塑黄土的饱和渗透试验，建立了基于

Netpath 软件的地球化学反演模型。结果表明：试验过程中饱和渗透系数从第 1 天开始显著降低，且与去离子试验组相比降

低幅度较大，极差为 5.57×10−5 cm/s；离子来源分析证明了地球化学反应的发生，存在着矿物的溶解、沉淀以及阳离子交换作

用；地球化学反演模拟结果显示由于 Cu2+的存在，加剧了矿物溶解产生大量的 Ca2+，促进碳酸盐矿物溶解平衡左移，从第

1 天开始方解石和白云石持续形成沉淀，沉淀量分别为 1.912，0.958 mmol，从而堵塞渗流孔隙，降低土体的渗透系数。研究

结果有助于了解重金属离子侵入过程中重塑黄土饱和渗透系数的变化，同时对于进一步明晰影响渗透系数变化的地球化

学机制具有重要的理论意义。
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Effect of Cu2+ on the saturated coefficient of permeability of
remolded loess

JIA Yang ，CUI Suli
（Geological Department/State Key Laboratory of Continental Dynamics, Northwest Univesity,

Xi’an, Shaanxi　710068, China）

Abstract：The coefficient of permeability is an important index to evaluate the migration and diffusion of heavy
metal  polluted  liquid  in  remodeled  loess.  At  present,  the  existing  studies  have  shown  that  there  is  a  certain
correlation  among  the  pH  value,  the  value  of  electrical  conductivity,  ion  content  and  saturated  coefficient  of
permeability of the polluted liquid, but the geochemical reaction mechanism during the infiltration process has not
been clarified. Therefore, the Qp loess in the Bailuyuan area of Xi’an is collected, and the Cu2+ solution is selected
as  the  infiltration  solution  to  carry  out  the  saturated  infiltration  test  of  the  reshaped  loess,  and  the  geochemical
inversion  model  based  on the  Netpath  software  is  established.  The  results  show that  the  saturated  coefficient  of
permeability decreases significantly from the first day during the test, and has a larger decrease compared with the
deionized test group, with a range of 5.57×10−5 cm/s. The ion source analysis proves that the geochemical reaction 
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occurs,  including  mineral  dissolution,  precipitation  and  cation  exchange.  The  geochemical  inversion  simulation
results  show that  the  presence  of  Cu2+ aggravates  the  mineral  dissolution  and  produces  a  large  amount  of  Ca2+,
which  promotes  the  leftward  shift  of  the  carbonate  mineral  dissolution  balance,  starting  from  the  first  day
continual  calcite  and  dolomite  precipitation,  and  the  precipitation  amounts  are  1.912  mmol  and  0.958  mmol,
respectively, which blocked the seepage pores and reduced the coefficient of permeability of the soil. The results
are helpful in understanding the change of the saturated the permeability coefficient  of the remodeled loess during
the  intrusion  of  heavy  metal  ions,  and  are  of  important  theoretical  significance  for  further  clarifying  the
geochemical mechanism affecting the change of the permeability coefficient.
Keywords：remolded loess；heavy mental pollution；saturated permeability；geochemistry

  

黄土广泛分布于干旱和半干旱地区，约占全球陆

地面积的 10%。在黄土广泛分布的区域，黄土作为地

基和建筑材料被应用于各种基础工程项目 [1]，也用于

在重金属污染土处理中修建地下防污屏障 [2 − 3]。但是

当污染液与防污屏障接触时会与黄土发生反应，造成

黄土中某些矿物成分的溶解和沉淀，改变黄土的孔隙

结构，影响防污屏障的渗透性，从而威胁屏障功能的

正常发挥 [4 − 7]。因此，研究重金属污染物-水-土之间的

相互作用对黄土防污屏障渗透性的影响具有重要意义。

工程建设中采用的黄土一般为重塑黄土，而渗透

系数是评价污染液在重塑黄土中流动难易程度的一

个重要指标。目前，对不同重金属污染下黄土渗透系

数的变化已有试验研究。米栋云等[8] 通过柔性壁渗透

试验研究表明重塑铅污染黄土的渗透系数随养护龄

期的延长先减小后增大。杨波 [9] 研究 Cu2+、Cr6+污染

黄土随污染物含量的变化情况，指出前者的渗透系数

变化较大且整体小于后者，且随着养护龄期的增加，

Cu2+污染黄土渗透系数增大，Cr6+污染黄土渗透系数减

小。李熠 [10]研究发现 Pb2+污染黄土在同一渗透压下随

着养护龄期的增加，渗透系数先减小后增大；Zn2+污染

黄土的渗透系数随着养护龄期的增加呈增大的趋势。

上述研究都通过预配重金属污染液制备污染黄

土，试验研究土体渗透系数的变化，但没有深入探究

重金属溶液在土体中扩散运移时，土中矿物成分发生

的溶解沉淀、阳离子交换和络合作用对渗透系数变化

的影响。但是，在防污屏障工程中，重金属溶液在土

体中的渗透、扩散和迁移作用是考量屏障安全运行的

重要指标 [11 − 13]。目前对于重金属溶液在重塑黄土中

渗透过程的研究，例如渗透系数的变化和影响其变化

的地球化学机制方面尚未报道。只有 Xu 等 [14] 揭示了

去离子水在重塑黄土中渗透过程潜在的地球化学机

制对渗透系数的影响，发现了岩盐、石膏和白云石的

溶解，方解石的沉淀和离子交换的综合地球化学作用

导致了渗透系数的增大。同时，Xu 等 [15] 还研究了

NaCl 溶液在重塑黄土中的渗透过程，结果表明随着

NaCl 浓度的增加，大量 Na+的进入促进了阳离子交换

作用从而消耗 Ca2+、Mg2+，加剧了方解石和白云石的

溶解，进而增大了黄土的饱和渗透系数。

渗透试验能够直接获得渗透过程中土体渗透系

数的变化，同时地球化学模拟也是研究土体渗透过程

中地球化学机制的有效手段，Netpath 模拟是应用最为

广泛的地球化学模型模拟工具之一 [16 − 17]，可以定量分

析元素的形态并揭示土壤和水之间的化学相互作用。

因此，本文在对重塑黄土进行饱和渗透试验的基础

上，尝试将 Netpath 模拟用于 Cu2+溶液在重塑黄土中的

饱和渗透系数随渗透时间的变化规律和影响其变化

的潜在地球化学机制研究，探索渗滤液中主要离子的

变化规律以及这些离子在渗流过程中的来源，揭示地

球化学作用对 Cu2+在重塑黄土中饱和渗透系数的影响。 

1    材料与方法
 

1.1    材料和溶液

本研究所用土样取自西安市白鹿原地区的第四

系更新统（Qp）黄土，利用激光粒度分析仪测得天然土

样主要由粉粒、黏粒和砂粒组成，基本物理性质指标

如表 1 所示。采用电感耦合等离子质谱仪（ICP-MS）
对黄土的化学成分进行了分析（表 2），土样的主要化

学成分是 SiO2，其次为 Al2O3、CaO和 Fe2O3。

选取 Cu2+作为究对象，将固体 Cu（NO3）2 溶解于去

离子水中获得 Cu（NO3）2 溶液，设置去离子水作为对

比试验组，对重塑黄土进行饱和渗透试验，研究饱和

渗透系数的变化。 

1.2    试验方法 

1.2.1    试样制备

重塑压实黄土渗透试样的制备流程如下：（1）将
野外采集的黄土在自然条件下风干，碾碎过 2 mm 的

·  94  · 水文地质工程地质 第 3 期



筛，取筛分土样置于 105 °C 的烘箱中，直至完全干燥；

（2）根据最优含水率值 17.78%，准确计算称量去离子

水，喷洒拌合于干燥土样中，混合均匀后放入保鲜袋

使其均匀湿化 24 h，然后取样测算完全混合土样的含

水率，确保与最佳含水率的偏差控制在 0.2% 以内；

（3）文献 [18] 表明当土样干密度大于 1.45 g/cm3 时，土-
水化学反应在对土壤渗透率的影响中占主导作用，故

本研究土样的干密度设置为 1.5 g/cm3，根据土样干密

度和含水率计算所需土的质量，利用制样模具制备黄

土试样。 

1.2.2    饱和渗透试验

饱和渗透系数的测定分为变水头试验方法和定

水头试验方法，为避免变水头试验方法带来的物理因

素对饱和渗透系数的影响，也为了保证渗透溶液中

Cu2+的总摩尔数处于稳定不变的状态，本文采取定水

头饱和渗透试验方法。

试验装置由一个提供水源的水箱、一个定水头水

箱（10 cm×20 cm×26 cm）、测压管、集水烧杯以及一个

TST-55 型渗透仪组成，并用内径为 6 mm 的硅胶管连

接，如图 1 所示。水源水箱为整个渗透试验提供渗透

溶液，定水头水箱用来调节整个渗透系统的动态平

衡，保持水头稳定，并用测压管测量水头。TST-55 型

渗透仪测定重塑黄土的渗透率。

试样的饱和方法主要有定水头饱和法和真空饱

和法，为避免高真空压力的干扰和充分分析地球化学

机制对饱和渗透系数的影响，采用定水头法对土样进

行饱和，分为 3 个步骤：首先将去离子水倒入水源罐，

填充整个装置，当排气口中没有气泡时关闭排气口；

其次将重塑黄土样品置于 TST-55 渗透仪中；最后使

定水头水箱中的液面高度（测压管中的水头值）与渗

透样的底部持平，土样开始渗透，每隔 6 h 增加液面高

度 1 cm，避免渗透溶液的快速流动使土样中的气泡破

裂，影响土样渗透率的测定，保证彻底清除土样中的

气体 [19]。同时，在正式试验前进行预试验，按照上述

方法将部分土样进行饱和，取出后测定其饱和度，发

现饱和度的平均值大于 95%，说明饱和方法满足试验

的要求，试样中不会存在未饱和的气泡，即使存在极少

气泡，对饱和渗透系数变化的影响也是微乎其微的。

在样品饱和后采用定水头法测定饱和渗透系数

（Ksat），根据达西定律，Ksat 可用式（1）计算得出。

Ksat =
Q

A·i·t （1）

i =
∆H
L

（2）

式中：Ksat——饱和渗透系数/（cm·s–1）；

Q —— 渗流体积/cm3；

A——土样与渗流方向垂直的截面积/cm2；

i——水力梯度，本试验设置为 3；
t——渗流时间/s；
ΔH——水头差/cm；

L——渗流路径的长度，土样的高度 4 cm。 

1.3    分析方法 

1.3.1    渗透液的化学分析

为了研究存在 Cu2+的条件下，渗透过程中渗滤液

离子的变化情况，每隔 12 h 采集渗滤液样品 1 次，试

验周期为 5 d。首先，记录样品体积，利用 pH 计测试

渗滤液的 pH 值、中和滴定法测定碳酸氢盐浓度。其

次，渗滤液通过 0.45 μm 水相过滤器，分别取 2 个 10 mL
样品储存于离心管中用于阴阳离子浓度的测定，阴离

子浓度利用瑞士万通离子色谱仪 881 测定，阳离子浓

 

TST-55型渗透仪

测压管
定水头水箱

水源水箱

集水
锥形瓶

图 1     饱和渗透试验装置

Fig. 1    Saturated penetration test device

 

表 1    土样的物理性质

Table 1    Physical properties of the soil sample
 

参数
最优含水率

/%
最大干密度

/（g·cm−3）
比重 液限/% 塑限/%

粒度分布/%

粉粒 黏粒 砂粒

取值 17.78 1.76 2.6 39.47 19.73 21.32 78.38 0.30

 

表 2    土样的主要化学成分

Table 2    Main chemical components of the soil sample
 

化学成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O 其他

质量分数/% 62.15 1.74 12.95 1.96 5.65 2.41 4.89 8.25
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度利用电感耦合等离子体质谱仪 Agilent7900ICP-MS
测定，其检出限<8×10−8 mg/L。 

1.3.2    地球化学反演模拟

地球化学反演模拟是定量分析土水之间矿物相

摩尔转移量的重要手段 [20]，其中质量平衡原理是地球

化学反演模拟的基本方法，它是利用水中化学离子的

初始（initial）浓度和终了（final）浓度来揭示矿物相变

化的地球化学机制。基于反应物和产物之间的质量

平衡原理可以描述如下：
n∑

p=1

αpbp,k = mT,k( f inal)−mT,k(initial) = ∆mT,k, k = 1, · · · , j

（3）

式中：n——地球化学反应中反应物相和产物相的总量；

αp——进入或者离开溶液的矿物相 p 的摩尔质

 量/（mol·L–1）；

bp,k——矿物相 p 中 k 元素的化学计量数；

mT,k——元素 k 的总摩尔浓度/（mol·L–1）；

j——参加反应的元素数量。

电荷守恒原理：
n∑

p=1

upαp =

N∑
i=1

uimi( f inal)−
N∑

i=1

uimi(initial) （4）

式中：N——组分的总个数；

up ——矿物相 p 的价态；

ui——组分 i 的价态；

mi——组分 i 的摩尔浓度/（mol·L–1）。

电子守恒原理：
N1∑
i=1

rimi = 0 （5）

式中：ri——i 阳离子交换的离子价；

N1——阳离子的总个数。

依据质量守恒定理，电荷守恒定理以及电子守恒

定理，可以定量分析重塑黄土渗流过程中初始溶液到

渗滤液的地球化学反应过程，利用 Netpath 的地球化

学反演建模进行反演模拟。

另外，饱和指数（SI）是研究水文地球化学的重要

指标，用于研究矿物地下水中的饱和状态，即溶解和

沉淀的趋势[21]，定义式为：

SI = lg
IAP
K

（6）

式中：IAP——离子活度积；

K——一定温度下矿物的平衡常数。

当 SI=0 时，代表矿物在水溶液中处于平衡状态，

即不发生溶解和沉淀；当 SI>0 时，代表矿物在水溶液

中处于过饱和状态，即发生沉淀；当 SI<0 时，代表矿物

在水溶液中处于欠饱和状态，即发生溶解。在本研究

中，矿物的 SI 值运用 PHREEQC3.0 计算。 

2    试验结果与分析
 

2.1    饱和渗透系数

饱和渗透试验的结果如图 2 所示，去离子水（DIW）

作为渗透液时，Ksat 前期开始增大，在第 2.5 天时达到

最大并开始降低，但降幅很小，在第 5 天时仍高于土

样的初始渗透率；而用 Cu2+溶液作为渗透液时，Ksat 与

DIW 试验组相比，整体值较小且呈持续减小趋势，Ksat

减小较快。表明渗透液中加入 Cu2+后，会显著降低重

塑黄土的饱和渗透系数。通过计算比较渗透周期内

重塑黄土渗透率的极差，进一步对 Ksat 的变化进行量

化，结果见表 3。据表 3 可知，DIW 作为渗透液时 Ksat

的极差为 2.4×10−5 cm/s，而 Cu2+试验组中 Ksat 的极差为

5.57×10−5 cm/s，远大于 DIW 试验组，表明重塑黄土的

饱和渗透系数变化对 Cu2+的加入较为敏感，变化幅度

较大。因此，需要进一步探讨 Cu2+溶液在重塑黄土中

渗透时，潜在的地球化学机制对渗透系数变化的影响。

 
 

0 1 2 3 4 5

1

2

3

4

5

6

7

8

渗
透

系
数

/（
1
0
−5

 c
m

·s
−1
）

渗透时间/d

DIW

Cu2+

图 2    饱和渗透系数变化图

Fig. 2    Variation of the saturated coefficient of permeability
 
 
 

表 3    饱和渗透系数的极差和平均值

Table 3    Range and average value of the saturated coefficient
of permeability

 

溶液类型 最大值/（cm·s−1） 最小值/（cm·s−1） 极差/（cm·s−1）

DIW 7.37×10−5 4.97×10−5 2.40×10−5

Cu2+溶液 6.66×10−5 1.09×10−5 5.57×10−5

  

2.2    渗滤液离子浓度变化

试验周期内渗滤液中主要离子浓度（即物质的量
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HCO−3 SO2−
4

HCO−3 SO2−
4

浓度，符号为 c）的变化情况如图 3 所示。在 2 组试验中，

随着时间的延长，离子的浓度整体上呈下降趋势，从

渗透开始到渗透完成，试验中阳离子浓度的大小变化

相同，由 c（Na+）>c（Ca2+）>c（Mg2+）>c（K+）变为 c（Ca2+）>
c（Mg2+）>c（K+）>c（Na+）。阴离子浓度的大小变化分为

2 种情况：DIW试验组中，由 c（ ）>c（ ）>c（Cl−）>
c（F−）变为 c（Cl−）>c（ ）>c（ ）>c（F−）； Cu2+试验

SO2−
4 HCO−3 HCO−3

SO2−
4

HCO−3 SO2−
4 HCO−3

组中，从c（ ）>c（Cl−）>c（ ）>c（F−）变为c（ ）>
c（Cl−）>c（ ）>c（F−）。饱和渗透试验完成后，主要的

阳离子均由 Na+变为 Ca2+，Cu2+试验组中 Ca2+、Mg2+的

浓度在试验周期内远大于 DIW 试验组；主要的阴离子

分别由 变为 Cl−、 变为 。其次，Cu2+试验

组中主要离子的浓度变化幅度大于 DIW 试验组，说

明 Cu2+的加入对渗滤液中离子浓度的变化影响较大。
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图 3    渗滤液离子浓度变化图

Fig. 3    Variation of ion concentration in leachate
 

HCO−3
HCO−3

Piper 图作为一种用于水型分类的工具，广泛用于

水文地球化学当中[22 − 23]。本研究将 2 组试验中各离子

浓度落入 Piper 图，如图 4 所示。根据阳离子分类，试

验结果中所有的水样点均由 D 区域到 A 区域，即由

Na∙K 型转变为 Ca 型。根据阴离子分类，DIW 试验组

中渗滤液为混合型，而 Cu2+试验组中由 SO4 型转变为

HCO3 型再到混合型。由于 K+在渗滤液中的浓度很

低，故渗滤液主要分为 4 种基本类型。从图 4 中可以

看出，相比于 DIW 试验组中数据点由 SO4∙Cl—Na 变

为 SO4∙Cl—Ca∙Mg 型，Cu2+试验组中的水型变化过程增

加了 HCO3—Ca∙Mg 型，表明 Cu2+的加入使得渗透前期

碳酸盐的急剧溶解产生大量的 ，渗滤液变为

HCO3—Ca∙Mg 型，后期沉淀的形成消耗了 ，从而

转变为 SO4∙Cl—Ca∙Mg 型。 

3    地球化学反演模拟及讨论
 

3.1    主要离子的来源

离子二元图是分析渗滤液中主要离子来源的重

要工具[24 − 26]，如图 5、图 6 所示。SI 表示矿物的溶解与

沉淀的趋势，若为负值，表示矿物有溶解的趋势，反之

则表示有沉淀的趋势，如表 4 所示。

Cu2+加入对于渗滤液中离子的来源及其变化有着

重要的影响。一般情况下，岩盐的溶解是 Na+和 Cl−的

唯一来源，试验结果中样本数据点应分布在岩盐溶解

线 1∶1 附近。而在图 5（a）、6（a）所示的 Na+和 Cl−二

元图中，渗透初期数据点在 1∶1 溶解线上方且逐渐过

渡到溶解线的下方，表明存在阳离子的交换作用。但

是，从图 6（a）可以看出数据点逐渐远离 1∶1 溶解线，

而图 5（a）中的数据点分布在溶解线附近，表明 Cu2+试
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验组中的阳离子交换作用逐渐增强，而 DIW 试验组中

阳离子交换作用逐渐减弱。萤石的溶解是 F−和 Ca2+的

来源，数据点应分布在萤石溶解线的附近，但是 F−和

Ca2+的二元图中数据点均位于 1∶1 溶解线的上方，即

Ca2+浓度大于 F−，如图 6（b）所示，相比于 DIW 试验组

中由溶解线下方逐渐过渡到上方，如图 5（b）所示，表

明渗透前期 Cu2+加速了土中其他含 Ca2+矿物的溶解，

SO2−
4且优先于萤石的溶解。同样，如果石膏的溶解是

和 Ca2+的主要来源，那么数据点也应分布在溶解线的

附近，而数据点均分布在了溶解线上方，如图 6（c）所
示，但在 DIW 试验组中，数据点由溶解线附近逐渐过

渡到上方，如图 5（c）所示，说明了萤石和石膏是 Ca2+

的重要来源之外，Cu2+的侵入加速了方解石、白云石、

蒙脱石以及钾长石的溶解作用和阳离子交换作用，
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SO2−
4从而导致土样进入水中的 Ca2+远超过 的浓度，表明

了 Cu2+的侵入对土中含 Ca2+矿物的溶解有着促进作用。

HCO−3方解石和白云石的溶解可以通过 和 Ca2+、

Mg2+之间的二元关系来证明，如果方解石和白云石是

HCO−3

HCO−3
SO2−

4

HCO−3
HCO−3 +SO2−

4

主要的溶解过程，则样本数据点应分布在溶解线

1∶1 和 1∶2 之间，但是如图 5（d）所示，  DIW 试验组

中数据点由 1∶1 和 1∶2 之间逐渐过渡到溶解线 1∶
1 的上方，Cu2+试验组中 Ca2+、Mg2+的浓度在整个试验

周期内远大于 ，如图 6（d）所示，这说明除了含钙

碳酸盐矿物之外，Cu2+的加入可能促进了其他类型含

钙矿物的溶解。观察图 5（b）（c）（d）可以发现随着渗

透时间的延长，DIW 试验组中 Ca2+、Mg2+的浓度逐渐

增大，表明碳酸盐矿物的持续溶解，主要矿物的 SI 均
为负值（表 4），进一步证明了矿物溶解作用的发生。

而 Cu2+试验组中 Ca2+、Mg2+和 的浓度逐渐减小，

同时 F−和 的浓度变化较小，表明方解石和白云石

的沉淀作用逐渐发生，方解石和白云石的 SI 值从第

1 天开始变为正值（表 4），进一步证明了沉淀作用的

发生。如图 6（e）所示，c(Ca2+)/c(Mg2+) 远大于 1，且浓

度分别大于 DIW 试验组中的 Ca2 和 Mg2+，表明 Cu2+的

加入促进了其他含钙镁矿物的溶解。除此之外，Na+

和 Cl−的比值逐渐远离 1∶1 溶解线，表明阳离子交换

作用逐渐加强，也是 Ca2、Mg2+浓度远大于 的重

要原因。DIW 试验组中 [(Ca2++Mg2+)−( )] 和
Na++K+−Cl−的二元图中斜率为−0.125，而 Cu2+试验组中

斜率为−1.651，前者更接近于−1，表明饱和渗透试验过

程中阳离子交换作用随渗透时间增强，Cu2+有助于阳

离子交换作用的发生。 
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Fig. 6    Ion binary change diagram (Cu2+)
 

表 4    矿物饱和指数（SI）
Table 4    Mineral saturation index (SI)

 

离子类型 渗透时间/d
矿物相

方解石 白云石 萤石 石膏 岩盐

DIW

0.5 −0.43 −1.44 −0.63 −2.58 −7.14

1.0 −0.71 −1.94 −0.56 −3.13 −7.32

1.5 −0.96 −2.50 −0.40 −3.27 −7.47

2.0 −0.99 −2.57 −0.81 −3.29 −7.79

2.5 −0.50 −3.50 −1.33 −3.24 −8.19

3.0 −0.16 −2.87 −1.45 −3.07 −8.67

3.5 0.05 −2.56 −1.58 −3.04 −9.15

4.0 0.23 −2.73 −1.52 −2.87 −9.42

4.5 0.18 −2.15 −1.50 −2.76 −9.47

5.0 0.09 −2.81 −1.63 −2.89 −9.91

Cu2+

0.5 −0.22 −1.00 −0.68 −1.06 −6.79
1.0 0.26 0.03 −0.76 −1.83 −7.69

1.5 0.39 0.27 −0.78 −1.88 −8.85

2.0 0.34 0.06 −0.93 −1.88 −9.20

2.5 0.41 0.08 −0.95 −1.87 −9.47

3.0 0.12 −0.57 −1.05 −1.86 −9.58

3.5 0.55 0.23 −1.19 −1.86 −9.64

4.0 0.62 0.35 −1.16 −1.86 −9.62

4.5 0.55 0.2 −1.18 −1.85 −9.71
5.0 0.48 0.04 −1.39 −1.87 −9.66
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3.2    潜在化学反应的确定

SO2−
4

水流路径的选择和矿物相、约束变量的确定是建

立地球化学模型的重要步骤 [27 − 28]。模拟模型中设定

去离子水为渗滤路径的起点溶液，定期收集的渗滤

液为同一渗流路径中的终点溶液。将方解石、白云

石、石膏、萤石、岩盐、钾长石、伊利石、NaX、CaX2

作为可能的矿物相。根据选取的可能矿物相确定

Na、K、Ca、Mg、Cl、F、 、Alkalinity（即碱性矿物）

作为约束变量。综上，可能存在的潜在化学反应如表 5
所示。 

3.3    模拟结果与分析

根据地球化学反演模型，得出渗流周期内不同时

间段矿物相的摩尔转移量，结果如图 7 所示，地球化

学反应过程随时间发生变化，每个矿物相摩尔转移量

的强度同时发生变化。主要矿物相的摩尔转移量变

化如下：岩盐在开始迅速溶解，从第 1 天开始溶解量

逐渐稳定；萤石和石膏的摩尔转移量逐渐减小，即溶

解作用随渗透时间逐渐减弱，与 SI 值判断的溶解趋势

一致，因此试验前期渗透系数较大；方解石和白云石

的摩尔转移量从第 1 天开始变为负值，即开始发生沉

淀，与方解石和白云石的 SI 值从第 1 天开始由负值到

正值的变化一致，这是由于随着 Cu2+的加入，大大促

进了黄土中含钙矿物的迅速溶解，Ca2+的急剧增加导

致过量，从而打破了方解石和白云石的溶解平衡，由
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图 7    地球化学反演模型模拟结果

Fig. 7    Simulation results of the geochemical inversion model

 

表 5    潜在的化学反应

Table 5    Potential chemical reactions
 

序号 反应相 化学反应

1 方解石 CaCO3=Ca2++CO3
2−

2 白云石 CaMg（CO3）=Ca2++Mg2++CO3
2−

3 萤石 CaF2=Ca2++2F−

4 石膏 CaSO4·2H2O=Ca2++SO4
2−+2H2O

5 钾长石 KAlSi3O8+8H2O=K++Al(OH)4−+3H4SiO4

6 伊利石
K0.6Mg0.25Al2.3Si3.5O10(OH)2+11.2H2O=

0.6K++0.25Mg2++2.3Al(OH)4−+3.5H4SiO4+1.2H+

7 岩盐 NaCl=Na++Cl−

8 离子交换 Ca2++2NaX=2Na++CaX2

·  100  · 水文地质工程地质 第 3 期



溶解转为沉淀，从而导致后期渗透系数降低。

通过地球化学反演模拟，确定了具体的地球化学

反应，水-土之间的地球化学相互作用对黄土中矿物相

的影响可以定量评价，计算出黄土中主要矿物的摩尔

转移量如图 8 所示，进入渗滤液中的岩盐、萤石、石

膏、方解石、白云石和钾长石的总摩尔数分别为

0.712， 0.029， 0.910， 0.591， 0.059， 0.132 mmol。离开渗

滤液进入土体中形成沉淀的方解石、白云石和伊利石

总摩尔数分别为 1.921，0.958，0.104 mmol。另外，CaX2

和 NaX 的总摩尔转移量分别为 1.011，0.505 mmol。 

3.4    土样中化学成分的变化

研究渗透前后试样中化学成分的变化可以进一

步证明渗透过程中发生的地球化学反应，渗透前后土

样中化学成分的组成如图 9 所示。结果表明渗透周

期完成后，在 DIW 实验组中，白云石的溶解是 MgO 相

对质量分数降低的主要原因，而方解石、白云石、石

膏和萤石的溶解促使 Ca2+进入到渗滤液中，降低了

CaO 的相对质量分数。K2O 相对质量分数的降低以

及 Al2O3 相对质量分数的增加进一步证明了钾长石的

溶解和伊利石的形成。而在 Cu2+试验组中 CaO 和 MgO
相对质量分数的增加证明了方解石和白云石的形成，

Al2O3 的相对质量分数显著增加证明了伊利石的形成

强于 DIW 试验组。

另外，利用扫描电镜观察 2 组试验完成前后土样

的微观结构，如图 10 所示，观察发现渗透前土样结构

较为紧密，大孔隙数量较少，黏土矿物集聚体不明

显。而渗透后 DIW 试验组有大孔隙形成，胶结程度降

低，这是因为黄土中矿物相的溶解进入渗滤液中造成

的，从而增加了土样的渗透性，同时也有少量黏土矿

物集聚体的形成。Cu2+实验组中，几乎没有大孔隙且

有大量的集聚体形成，这种结果是因为方解石和白云

石的沉淀以及伊利石等黏土矿物的形成，从而增加了

土样的胶结程度，堵塞孔隙，降低土体的渗透性。 

 

大孔隙 集聚体

（a）渗透前 （b）渗透后（DIW） （c）渗透后（Cu2+）

图 10    渗透后黄土样品的微观结构

Fig. 10    Microstructure of loess samples afte infiltration
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图 8     主要矿物的摩尔转移总量

Fig. 8    Total molar transfer of the major minerals
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图 9    黄土样品渗透前后各化学成分的质量分数

Fig. 9    Chemical composition of loess samples before and after infiltration
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3.5    影响黄土渗透性的化学机制

黄土和水溶液之间存在着吸附、离子交换、溶解

以及沉淀等作用，会改变土样中矿物相的含量，影响

土体的胶结程度和孔隙度，改变土样的渗透性能。当

水溶液中存在 Cu2+时，黄土与溶液之间的地球化学作

用也会发生相应的改变，进而导致土样渗透性发生变化。

当 Cu2+溶液作为渗透溶液时，由于 Cu2+的侵入使

得土体中矿物在渗透前期加剧溶解，渗透系数较大。

渗透后期 Ca2+、Mg2+的迅速累积，当超过方解石和白

云石溶解平衡所需的量时，由于方解石和白云石的沉

淀和溶解是可逆反应，迅速增加的 Ca2+、Mg2+可以促

进方解石和白云石的地球化学反应左移，从而产生沉

淀，导致渗透系数逐渐降低。证明了 Cu+的加入发生

盐效应从而促进方解石和白云石的沉淀，堵塞渗流孔

道，填充土壤骨架，形成紧密的土壤结构。另外，当重

金属溶液在土体中渗透时，会发生吸附和阳离子交换

作用，吸附和交换溶液中的正价阳离子，并且重金属

溶液会逐渐充满土体孔隙当中，替换掉土体孔隙中原

来的水分，最终达到浓度的平衡，这种替换作用会导

致分子间作用力增强，从而降低土体的渗透系数。

综上可知，影响 Cu2+溶液在重塑黄土中的饱和渗

透系数降低的主要化学机制是碳酸盐沉淀的形成导

致土体结构紧密，从而阻碍渗流孔隙的发育；黏土矿

物的形成、阳离子交换作用的发生以及吸附作用导致

形成大量的集聚体相连接，阻碍渗流孔道的形成，也

是降低提提渗透率的另一重要因素。 

4    结论

（1）在试验周期内，Cu2+溶液在重塑黄土中渗透

过程中，饱和渗透系数从第 1 天开始稳定减小，相比

于去离子水试验组降幅较大，渗透过程中饱和渗透系

数最大值为 6.66×10−5 cm/s，最小值为 1.09×10−5 cm/s，
极差为 5.57×10−5 cm/s，表明重塑黄土的饱和渗透系数

变化对 Cu2+的侵入较为敏感。

SO2−
4

HCO−3

（2）渗滤液中主要离子的来源分析证明了渗透过

程中地球化学反应的发生，Na+、Cl−来源于岩盐的溶

解；F−、 和 Ca2+来源于萤石和石膏的溶解；Ca2+、

Mg2+和 的浓度逐渐减小，是导致方解石和白云石

的沉淀作用发生的重要原因；Na+浓度逐渐过渡到

1:1 溶解线以下，表明了阳离子交换作用的发生。

（3）Cu2+试验组中饱和渗透系数的变化分为两个阶

段：第一个阶段是渗透前期矿物相的溶解作用导致渗

透系数的增大；第二个阶段从第 1 天开始方解石和白

云石持续发生沉淀，发生沉淀的摩尔总数分别为 1.921，

0.958 mmol，同时其他矿物相的溶解作用逐渐减弱，导

致了土体的饱和渗透系数从第 1 天开始持续降低。
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