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摘　 要:定量厘清砷在铁矿物相转变影响下的释放迁移规律,对破译高砷地下水成因机制至关重要。 然而,地下水系统中水

文-生物地球化学多过程交互作用极其复杂,因此定量化研究难度大。 反应性溶质运移模拟作为一种耦合了生物地球化学过

程和水文地质过程的数值模拟方法,可有效解译复杂多过程系统,从而实现观测数据的定量解析。 本文介绍了反应性溶质运

移模型的主要特点;阐述了影响地下水系统中砷行为的两类关键地球化学过程(铁矿物的氧化 / 还原过程、砷在矿物表面的吸

附 / 解吸过程)的模拟方法;结合近年来的典型研究案例,分析了模型如何用于识别和量化不同水文-生物地球化学过程对高

砷地下水形成和衰减的控制作用;并进一步剖析了当前研究中仍需完善的问题。
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Abstract:
  

A
 

quantitative
 

analysis
 

of
 

how
 

arsenic
 

release
 

and
 

migration
 

occur
 

during
 

iron
 

mineral
 

transformation
 

is
 

essential
 

for
 

deciphering
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

arsenic
 

rich
 

groundwater.
 

Nevertheless,
 

groundwater
 

systems
 

are
 

often
 

affected
 

by
 

complex
 

interactions
 

between
 

flow,
 

solute
 

transport
 

and
 

biogeochemical
 

processes,
 

and
 

therefore
 

process-based
 

quantifi-
cation

 

is
 

challenging.
 

As
 

a
 

numerical
 

modeling
 

method
 

that
 

couples
 

biogeochemical
 

and
 

hydrogeological
 

processes,
 

reac-
tive

 

transport
 

modeling
 

can
 

distill
 

complex
 

systems
 

into
 

their
 

salient
 

components
 

and
 

achieve
 

an
 

in-depth,
 

quantitative
 

a-
nalysis

 

of
 

the
 

observation
 

data.
 

In
 

this
 

context,
 

this
 

paper
 

has
 

reviewed
 

the
 

key
 

characteristics
 

of
 

reactive
 

transport
 

mod-
els,

 

illustrated
 

how
 

to
 

simulate
 

the
 

two
 

most
 

important
 

geochemical
 

processes
 

that
 

regulate
 

the
 

behavior
 

of
 

arsenic
 

(i. e. ,
 

the
 

reduction-oxidation
 

of
 

iron
 

minerals
 

and
 

the
 

adsorption-desorption
 

of
 

arsenic
 

on
 

mineral
 

surfaces),
 

showed
 

how
 

such
 

models
 

can
 

aid
 

in
 

identifying
 

and
 

quantifying
 

hydro-biogeochemical
 

controls
 

over
 

groundwater
 

arsenic
 

dynamics
 

using
 

re-
cent

 

research
 

cases,
 

and
 

pointed
 

out
 

several
 

aspects
 

that
 

should
 

be
 

further
 

undertaken
 

and
 

improved.
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0　 引言

　 　 高砷地下水(砷浓度大于 10
 

μg / L 的地下水)
威胁全球数亿人的饮用水安全(Podgorski

 

and
 

Berg,
 

2020),是近年来环境水文地球科学领域的热点研

究课题(郭华明等,
 

2013;
 

贾永锋和郭华明,
 

2013;
 

Guo
 

et
 

al. ,
 

2014;
 

Jia
 

et
 

al. ,
 

2018;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2019)。 有关砷在地下水系统中的赋存形态和释放

迁移过程目前已形成了较一致的认识:砷在含水层

中常与含铁矿物共存,主要以砷酸根和亚砷酸根形
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态吸附在铁氧化物矿物表面,或以砷硫化物矿物形

式与黄铁矿共存;含砷铁氧化物的还原性溶解、含
砷硫化物的氧化性溶解、砷酸根和亚砷酸根从铁矿

物表面解吸附等,均可能导致含水层固相的砷释放

至水中(Smedley
 

and
 

Kinniburgh,
 

2002;
 

McArthur
 

et
 

al. ,
 

2004;
 

Fendorf
 

et
 

al. ,
 

2010)。 因此,地下水系

统中砷的行为与归趋通常与铁耦合。 定量厘清砷-
铁耦合行为规律,对破译高砷地下水成因机制至关

重要。 然而,地下水系统中水文-生物地球化学多

过程交互作用极其复杂,对其进行定量化研究难度

较大。
近二十年来,计算性能的持续进步促进了数值

模拟技术在不同学科领域研究中的开发和完善。
反应性溶质运移模拟( Reactive

 

Transport
 

Modeling)
作为一种强有力的数值模拟方法,其应用范围也在

不断扩大 ( 许天福等,
 

2012;
 

Maher
 

and
 

Mayer,
 

2019)。 在高砷地下水形成和演化研究方面,反应

性溶质运移模型提供了检验过程机制概念模型的

有效手段,帮助实现地下水系统中砷的浓度分布和

迁移转化行为的定量解析,可用于评估污染羽形成

历史、预测未来演化趋势,也可用于高砷地下水修

复方案的设计和优化(余倩等,
 

2013;
 

Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 本文对利用反应性溶质运移模型开展

水文地球化学研究的优势进行概述,对构建地下水

砷-铁耦合行为的反应性溶质运移模型方法进行总

结,并对一些典型应用案例进行梳理和分析,以期

为反应性溶质运移模拟方法更好地用于量化地下

水系统中砷的行为和归趋研究提供借鉴。

1　 反应性溶质运移模型的特点和优势

　 　 在地下水系统中,砷的浓度分布与迁移转化行

为受生物地球化学过程和水文地质过程的共同控

制(Fendorf
 

et
 

al. ,
 

2010)。 铁矿物的氧化 / 还原反应

和矿物表面发生的吸附 / 解吸反应是影响砷环境行

为的关键地球化学过程( Zheng
 

et
 

al. ,
 

2004);而对

流、弥散和扩散等物理过程导致的运移、稀释和混

合作用也会对地下水的水化学组成产生重要影响

(Zheng
 

and
 

Wang,
 

1999)。 为了识别和量化这些过

程对砷行为与归趋的贡献,需要一种可将水文地质

学和环境地球化学高度融合的跨学科研究方法。
其中地下水砷行为的研究在环境地球化学和水文

地质学领域都取得了巨大进展。 然而,地球化学家

常忽视地下水流动等水文地质过程对砷行为的影

响,水文地质学家也往往使用线性固-液分配模型

(Kd)去简化生物地球化学过程的贡献,从而导致真

正实现学科深度交叉与融合的研究仍极为有限

(Klump
 

et
 

al. ,
 

2006)。 作为一种将地球化学过程

和水文地质过程耦合在一起的、基于过程的数值模

拟方法,反应性溶质运移模拟有效促进了学科之间

的深度交叉、各类数据的高度融合,实现了对水文-
生物地球化学多过程耦合效应的深入理解( Prom-
mer

 

et
 

al. ,
 

2019)。
传统模拟地下水化学数据的方法,是利用较大

型数据集和统计学方法建立经验模型,从而了解水

化学变化的趋势并识别出控制因素 ( Stumm
 

and
 

Morgan,
 

1996)。 尽管这类统计学方法在推导引起

地下水成分变化的初步概念模型方面很有用,但却

无法确定该概念模型在化学热力学或动力学原理

上是否可行。 在笔者看来,与分析检测技术类似,
反应性溶质运移模型也是一种分析工具,但可用于

分析过程。 建模时,溶质运移物理过程通常使用基

于菲克定律的对流-弥散方程来定义,而地球化学

反应过程需要遵循热力学定律以及动力学速率方

程,同时系统中溶质、溶液、固体、气体以及电子之

间必须服从质量守恒定律(Maher
 

and
 

Mayer,
 

2019;
 

Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 因此,与经验模型不同,使
用反应性溶质运移模型进行研究,能够检验概念模

型在化学原理上是否可行,从而在此基础上检验概

念模型中假设的过程能否引起现实中观测的数据

结果。
Lichtner(1996)认为:“定量模型要求研究者将

一个通常很模糊的假设带入真实数据进行检验,从
而迫使研究者沿着这种定量化的思路去验证、推翻

又或者是去修正最原始的假设”。 反应性溶质运移

模拟方法的开发,最初是出于对实验室或野外现场

观测数据进行严格定量分析的需要 ( Maher
 

and
 

Mayer,
 

2019)。 应用反应性溶质运移模拟方法进行

地下水污染迁移转化研究,能够以严格定量的方

式,检验水文-生物地球化学过程概念模型是否合

理。 如果模型输出值与实际观测值之间存在较大

的残差,则表明对应的概念模型中存在至少一个水

文-生物地球化学过程还未得到正确描述。 在这种

情况下,必须修改概念模型,直到模型的计算结果

能够良好地重现观测数据。 这个迭代的过程最终

会推导出合理的水文-生物地球化学反应关系网,
从而取得对含水层水化学组分时空变化数据的深

入定量理解。 对于水文-生物地球化学过程错综复

杂的系统,可能产生一系列在定性环境中合理的概

念模型。 在这种情况下,应用反应性溶质运移模拟
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方法进行研究的优势更能得到体现,因为可以利用

反应性溶质运移模型来检验哪个概念模型能够在

定量环境下保持合理,从而有效识别正确的模型

(Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 概念模型和对应的数值模

型被验证成功后,则可以在此基础上,应用数值模

型量化特定的单个水文-生物地球化学过程对总体

的贡献,并解译不同过程之间的相互作用;还可以

量化反应速率等参数值,并随后将参数用于模型预

测,以了解污染物未来的迁移转化行为,指导下一

步的实验和采样工作,或评估修复工程方案的作用

及其效率。

图 1　 反应性溶质运移建模的总体方法

Fig.
 

1　 General
 

approach
 

for
 

developing
 

a
 

reactive
 

transport
 

model

2　 地下水砷-铁耦合行为的反应性溶
质运移模型构建

2. 1　 反应性溶质运移建模的总体方法

　 　 构建反应性溶质运移模型通常分两个阶段(图

1)。 第一阶段,在模拟反应性溶质之前,首先构建

地下水流模型( Groundwater
 

Flow
 

Model) 和溶质运

移模型(Solute
 

Transport
 

Model),模拟示踪剂随地下

水迁移过程中所表现出惰性或高度可预测性的行

为,从而揭示含水层的水文地质结构及其对地下水

流动和溶质运移特征的影响,以便在此基础上进一

步识别更为复杂的地球化学过程( Appelo
 

and
 

Post-
ma,

 

2005;
 

Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 对于实验室研

究和地下水人工回补工程等系统,其水流场信息和

初始水化学成分通常较为明确,因此这类系统的地

下水流和溶质运移物理过程较为容易被定义,其水

流和溶质运移模型的构建就较为容易。 然而,在地

下水停留时间长、含水层特征数据密度低、非均质

性高的天然系统中,往往难以对模型中水流和溶质

运移物理过程的参数进行限定( Sun
 

et
 

al. ,
 

2020;
 

郭芷琳等,
 

2021)。 基于对水文地质和地球物理调

查数据的理解,建模者应该尽可能地构建匹配真实

地下条件的水文地质概念模型,通过手动试错或模

型自动校准技术,率定渗透系数、孔隙度等模型参

数,直到数值模型的输出结果能够重现观测的地下

水流动特征和示踪剂浓度数据。
在理解地下水流动和溶质运移物理过程的基

础上,第二阶段将着重于反应性(地球化学)过程,
重点在于地球化学反应关系网概念模型的构建及

其数字化,并与相关水化学组分的时空变化观测数

据进行拟合( Appelo
 

and
 

Postma,
 

2005;
 

Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 构建符合特定场地特征和地球化学原

理的合理概念模型,需要地球化学专业知识。 虽然

自动模型校准技术能够以半自动化的方式率定化

学反应速率等模型参数,从而协助模型的构建,但
这类技术的运用要以合理的概念模型为前提,因此

无法取代地球化学家的专业知识( Yeh,
 

1986;
 

Do-
herty,

 

2015)。 然而,即使拥有良好的地球化学专业

知识,第二阶段模型的构建也很困难,因为很多概
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念模型虽然具有定性意义,但是在定量环境中进行

检验时往往会被发现并不可行。 虽然这类情况令

人沮丧,但这也正是反应性溶质运移模型对于深入

理解水文-生物地球化学过程的贡献所在,笔者将

在第三部分应用案例里做出介绍。 影响地下水系

统中砷的浓度分布和迁移转化行为最重要的两类

(生物)地球化学过程为:①铁矿物的氧化 / 还原过

程;②砷在铁矿物表面的吸附 / 解吸过程( Smedley
 

and
 

Kinniburgh,
 

2002;
 

McArthur
 

et
 

al. ,
 

2004;
 

Fen-
dorf

 

et
 

al. ,
 

2010)。 下面将重点介绍这两类地球化

学过程的模拟方法。
2. 2　 铁矿物氧化 /还原过程的模拟方法

　 　 地下水系统中,元素的地球化学循环在很大程

度上受到微生物介导的氧化还原过程的影响,而且

溶解态或沉积物结合态有机碳的矿化降解通常为

其中的氧化反应( Wang
 

and
 

Van
 

Cappellen,
 

1996;
 

Eckert
 

and
 

Appelo,
 

2002)。 当铁氧化物矿物是最主

要的氧化剂时,可以假设氧化还原反应是一个由电

子供体有机碳的氧化和电子受体铁氧化物的还原

耦合组成的单一反应,通过建立一个不可逆的动力

学过程来进行模拟,例如 Rawson 等(2016)使用:

rlac = α ×
CFe(OH) 3

kFe(OH) 3
+ CFe(OH) 3

( ) ×
Clac

klac + Clac
( ) (1)

式中, rlac 是乳酸根的降解速率; α 是速率常数;
CFe (OH) 3

和 C lac 分别是三价铁矿物和乳酸根的浓度;
K

 

Fe(OH) 3
和 K lac 是半饱和常数。

然而,在多数天然含水层中,有机碳的降解会

消耗多种电子受体,在热力学原理的约束下,通常

按溶解氧、硝酸根、四价锰矿物、三价铁矿物以及硫

酸根 还 原 顺 序, 逐 一 进 行 ( Stumm
 

and
 

Morgan,
 

1996)。 模拟这类系统的砷-铁耦合行为时,不能仅

考虑三价铁的还原过程,还应考虑含水层中其他化

学组分的时空变化。 这类系统中有机碳矿化降解

驱动的氧化还原反应,可以通过两步法,即所谓的

部分平衡法( Partial
 

Equilibration
 

Approach) 来模拟

(Postma
 

and
 

Jakobsen,
 

1996)。 两步法将电子供给

步骤(即有机碳降解)与电子接受步骤分开,第一步

被假定为动力学控制的速率限制步骤,而第二步可

以简单地模拟为热力学控制的平衡(瞬时) 反应。
利用两步法,在数值模型内部只需以与去除有机碳

底物相同的速率添加无机碳,无需明确定义电子接

受反应及其消耗顺序,而是假设各种电子受体之间

存在氧化还原平衡,就可以让其按照热力学控制的

顺序自动消耗。 这类系统中,有机碳降解步骤通常

使用一个相对简单的 Monod 型速率表达式来进行

模拟,例如 Wallis 等(2020)使用:

rom = kox ×
Cox

2. 9 × 10 -4 + Cox
( ) + knitr ×

　 　
Cnitr

1. 55 × 10 -4 + Cnitr
( ) ×

Kox_inh

Kox_inh + Cox
( ) + kFe ×

　 　
CFe

1. 0 × 10 -6 + CFe
( ) + ksul ×

Csul

1. 0 × 10 -4 + Csul
( ) ×

　 　
Kox_inh

Kox_inh + Cox
( ) ×

Knitr_inh

Knitr_inh + Cnitr
( ) (2)

式中,rom 是有机碳的总降解速率,kox、knitr、kFe
 和 ksul

分别是好氧、反硝化、三价铁和硫酸盐还原条件下

有机碳降解的最大速率常数;Cox、Cnitr、CFe
 和 Csul 分

别是溶解氧、硝酸根、三价铁矿物和硫酸根的浓度;
Kox _ inh

 和
 

Knitr _ inh 是抑制常数。
作为砷的重要赋存载体,铁氧化物矿物的还原

转化对砷的释放迁移有着重要影响( Zheng
 

et
 

al. ,
 

2004;
 

Guo
 

et
 

al. ,
 

2014)。 砷等微量元素有时可以

作为铁氧化物矿物的杂质成分存在,当矿物发生溶

解,砷会随着矿物结构的侵蚀而成比例地发生释

放,其动力学方程式:
rAs = As × rmineral (3)

式中,rAs 是砷的释放速率, rmineral 是矿物的溶解速

率,As 是该矿物中砷的含量。
此外,黄铁矿等的氧化性溶解也通常伴随着包

括砷在内多种微量金属的释放,其动力学方程式与

式(3)类似。 相反,原始矿物转变所释放出的砷可

能被次生铁矿物以共沉淀的形式重新固定,其共沉

淀过程的模拟即可采用式(3)的逆向反应。 因此,
铁矿物的氧化还原过程并不一定会提高溶解态砷

的浓度,甚至可能引起砷浓度的衰减(O’Day
 

et
 

al. ,
 

2004;
 

Coker
 

et
 

al. ,
 

2006)。 在地下水系统中,相较

此类矿物共溶解 / 沉淀过程,矿物表面发生的吸附 /
解吸过程更大程度上控制了砷的迁移,决定了其是

否会对下游受体产生危害。
2. 3　 砷吸附 /解吸过程的模拟方法

　 　 针对吸附行为的传统数值模型一般是经验模

型,其中最常用的模型包括 Kd 线性固-液分配模

型,以及 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型

(Jeppu
 

et
 

al. ,
 

2012;
 

Mai
 

et
 

al. ,
 

2014)。 Kd 模型所

描述的过程通常不仅是吸附 / 解吸反应,而是囊括

了吸附 / 解吸、沉淀 / 溶解等存在固-液分配行为的

多种反应。 该模型中的分配常数 Kd,与阻滞常数 R f

(即水或示踪剂的运移速度相对于反应性溶质的运

移速度的比值) 本质上是相同的,认为在地下水流
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动过程中,某溶质的水相浓度与其被分配到固相上

的浓度之间保持线性关系。 这类模型假设含水层

对溶质的固定能力是无限大的。 虽然这一假设适

用于模拟某些有机污染物的固-液分配行为,但是

并不适用于砷,因为砷可占据的吸附位点是有限的

(Dixit
 

and
 

Hering,
 

2003)。 相较 Kd 模型,Langmuir
和 Freundlich 吸附等温线模型可以描述含水层介质

的有限吸附能力。 吸附等温线通常由批次平衡实

验测量所得,然后将测得的参数值应用到模型中,
以预测实验室或野外尺度上砷的迁移行为。 然

而,Kd、Langmuir 和 Freundlich 吸附关系都仅在它

们被测量的条件下有效,因此,这类经验吸附模型

只在具有相对恒定的地球化学条件的情况下适

用。 在较复杂的实验室条件和天然含水层中,影
响砷吸附 / 解吸反应的因素很多。 铁矿物的氧化

还原转化极大地控制着砷的吸附 / 解吸行为,而要

在模型中描述砷在矿物转化过程中的动态释放和

再吸附,使用经验吸附模型是不够的。 此外,砷自

身的氧化还原价态具有可变性,而砷的不同氧化

态具有不同的吸附特性( Dixit
 

and
 

Hering,
 

2003) :
在氧化条件下,五价砷是最主要的砷形态,在环境

常见 pH 在 6 ~ 8 条件下容易吸附在铁氧化物矿物

的表面;相反,在还原条件下,三价砷是最主要的

砷形态,其吸附能力较弱。 除含水层的氧化还原

条件外,pH、砷的浓度、竞争性溶质( 如磷酸根离

子)的浓度等因素都会影响砷的吸附。 然而,简单

的经验吸附模型无法解释矿物学和水化学在空间

和 / 或时间上的变化对吸附的潜在影响( Rathi
 

et
 

al. ,
 

2020) 。
表面络合模型( Surface

 

Complexation
 

Model) 能

更有效描述地球化学条件具有时空变化性的系统

中砷与矿物表面相互作用。 表面络合模型是经验

吸附模型的发展,虽然相对于经验吸附模型,表面

络合模型需要更多模型参数的输入,其计算量也更

大,但是通过使用表面络合反应描述吸附 / 解吸行

为,并通过热力学数据库直接耦合吸附 / 解吸和其

他地球化学平衡,表面络合模型能有效模拟砷的吸

附程度随地球化学条件变化而变化的现象( Davis
 

and
 

Kent,
 

1990;
 

Goldberg
 

and
 

Criscenti,
 

2008)。 表

面络合模型研究中最有影响力的工作是 Dzombak
和 Morel(1990),该工作通过建立扩散双层表面络

合模型,成功拟合了水合氧化铁吸附砷酸根和亚砷

酸根以及其他多种离子的现有实验室数据。 例如,
亚砷酸根离子表面络合模型的化学反应方程式与

热力学常数(log
 

K)为:

≡FeOH+H3 AsO3 ↔ ≡FeH2 As3 O3 +H2 O(logK= 5. 41) (4)

Dzombak 和 Morel(1990)的表面络合模型已被

广泛应用于地球化学模拟和反应性溶质运移模拟

研究,其相应的数据库被很多常用模拟软件采纳。
不过,由于该模型是基于水合氧化铁纯矿物的吸附

数据而建立的,因此无法直接用来解释天然沉积物

所表现出的复杂吸附行为。 如何将表面络合模型

应用于自然体系吸附行为的模拟,以及如何确定相

关模型参数(例如沉积物表面吸附位点的密度、表
面络合物的类型及其相关反应的热力学常数),现
在仍存在争议。 针对天然沉积物,常用的表面络合

模型构建方法有两种,即组分可加法 ( Component
 

Additivity
 

Approach ) 和 广 义 复 合 法 ( Generalized
 

Composite
 

Approach) ( Davis
 

et
 

al. ,
 

1998)。 组分可

加法假设沉积物中的吸附剂相由可识别和量化的

单个纯矿物组成,其中每种矿物的表面络合反应是

已知的。 根据沉积物中不同矿物的含量,以加和的

形式组合在一起,即可通过热力学平衡计算,确定

矿物混合物上的总体吸附情况。 在这种模拟方法

里,每种矿物上的吸附位点数与矿物含量呈化学计

量关系,因此吸附位点数随着矿物含量随时空的变

化而变化。 而广义复合法认为天然沉积物的吸附

特性过于复杂,难以根据单个矿物吸附贡献的加和

去量化这种过程。 因此,广义复合法需要采集天然

沉积物的吸附实验数据,通过对数据进行拟合,来
针对性地建立天然沉积物的表面络合模型。 虽然

广义复合法模型无法在分子尺度上准确地描述表

面络合物形态,但是通常可以更准确地描述自然系

统的宏观吸附行为(Payne
 

et
 

al. ,
 

2013)。

3　 地下水砷-铁耦合行为的反应性溶
质运移模型应用案例

　 　 通过分析反应性溶质运移模型在地下水系统

中的典型应用案例,可深入理解如何在不同的空间

和时间尺度上运用反应性溶质运移模型量化中间

过程,从而深入理解观测数据,评估特定的自然因

素或人类活动对地下水质量的影响。 以下将从室

内实验、野外实验和野外观测三个方面分别介绍两

个应用案例。
3. 1　 室内实验的模型解析

　 　 基于 Tufano 和 Fendorf(2008) 的室内柱实验,
Rawson 等(2016)建立了反应性溶质运移模型,研究

微生物介导的异化铁还原过程对砷行为的影响。
此项实验的固相使用三价砷吸附的合成水铁矿,液
相使用含乳酸根的合成地下水,微生物柱进一步添
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加异化铁还原菌,结果发现相比非生物柱,微生物

柱中砷的释放量更低。 Tufano 和 Fendorf(2008) 认

为这是由于水铁矿被还原形成次生磁铁矿,所释放

出的三价砷会被磁铁矿重新固定。 因此,Rawson 等

(2016)在模型中添加乳酸根降解驱动的水铁矿还

原过程式(1),并进一步设计反应项:

rmgt_pptn = - kmgt_pptn × max 0, 1 - 1
SRmgt

[ ]( ) ×

[Fh] - Cm

[Fh]( ) ×
C

FeII

Kthres
mgt_pptn + C

FeII
( )

3

(5)

据 Sun 等(2018)修改

图 2　 室内实验中砷-铁耦合迁移转化过程模拟案例图

Fig.
 

2　 Reactive
 

transport
 

modeling
 

of
 

the
 

coupled
 

fate
 

of
 

arsenic
 

and
 

iron
 

in
 

a
 

laboratory
 

experiment

用以模拟二价铁共存时水铁矿向磁铁矿的转

化过程。 模型的定量计算结果表明,如果利用表面

吸附来重现实验结果,磁铁矿的吸附位点密度要比

文献值高两个数量级;而利用共沉淀(砷置换磁铁

矿晶格结构中一部分的铁) 来进行计算,则磁铁矿

结构中砷和铁的摩尔比过高。 由于这两种定性概

念模型在定量框架中都行不通, 因此 Rawson 等

(2016)进一步完善模型发现,假设在实验柱的装填

过程中或由于“二价铁活化矿物”的氧化作用,一部

分三价砷被氧化形成吸附能力更高的五价砷,则模

型计算结果可以重现观测数据,同时模型参数能够

与相应的文献值保持一致。 在这个案例中,如果没

有模型的定量计算,则无法发现该实验中还曾发生

砷氧化这个有利于固砷的重要过程。
基于 Sun

 

等 ( 2016 ) 的室内柱实验, Sun 等

(2018)利用模型进一步研究一种基于磁铁矿的地

下水砷修复方法。 该方法通过注入硝酸根和二价

铁溶液来促进磁铁矿在含水层中原位生成,从而实

现砷的原位固定。 与水铁矿等铁矿物不同,磁铁矿

在典型高砷含水层的氧化还原条件下稳定性较高,
因此是一种长效固砷矿物。 由于 Sun 等(2016) 使

用了天然沉积物进行实验,其砷-铁耦合循环转化

过程较为复杂,因此 Sun
 

等(2018)建立了该实验的

反应性溶质运移模型,并在此基础上设计了一系列

模型变体,利用模型与其变体计算结果的差异,分
析了不同过程对溶解态砷浓度的贡献(图 2)。 通过

与不考虑磁铁矿固砷作用的模型变体对比证实,当
水铁矿接近耗尽时,砷的固定最终依赖于磁铁矿。
此外,天然和新生成的水铁矿反应活性不同,其区

别主要体现在天然水铁矿的吸附位点密度仅为新

生成水铁矿的 ~ 25%,而二者反应活性相同的模型

变体无法重现实验结果。 基于实验室尺度的模型

框架,Sun 等(2018)进一步开展了场地尺度的预测

模拟,评估了不同的硝酸根和二价铁溶液注入方案

对原位生成磁铁矿和拦截地下水砷的效果。 模型

预测结果表明,在后期仅注入二价铁(停止注入硝

酸根),可以促进更多的水铁矿向磁铁矿转化,从而

可以更长效地固砷。 在这个案例中,仅凭实验数据

难以区分和量化磁铁矿对砷行为的影响,而模型解

决了这一核心问题,并进一步协助场地修复方案的
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设计,模型预测衍生的假设目前正在通过野外现场

实验进行检验。
3. 2　 野外现场实验的模型解析

　 　 Rawson
 

等(2017)将 Rawson
 

等(2016) 开发的

反应性溶质运移模型进一步拓展,用于分析 Nei-
dhardt

 

等(2014)在印度西孟加拉邦高砷含水层开展

野外现场实验,研究有机碳降解驱动的铁还原过程

如何影响地下水砷的浓度。 该实验向含水层注入

蔗糖,引起地下水铁的浓度上升 36 倍,而砷浓度的

上升幅度不足 1. 5 倍。 Neidhardt
 

等(2014)将砷-铁
的共释放归因于含砷铁氧化物矿物的还原溶解,并
将砷-铁释放比例的差异归因于砷在残留铁矿物上

的再吸附和次生铁矿物的重新固定作用。 Rawson
 

等(2017)通过模型计算发现,蔗糖的降解过程会伴

随 pH 下降,从而导致砷发生解吸附才是砷释放的

主要机制,而原本假设的铁氧化物还原溶解导致的

砷释放机制对砷浓度的影响较小。 模拟结果进一

步表明,溶解态砷浓度发生回降是由于砷在次生磁

铁矿表面形成无定形共沉淀,而非砷的再吸附。 在

这个案例中,反应性溶质运移模型沿着定量化的思

路,推翻和修正了原始的定性概念模型,获取了对

砷-铁耦合行为的深入理解。

据 Rathi 等(2017)修改

图 3　 野外现场实验中砷-铁耦合迁移转化过程模拟案例图

Fig.
 

3　 Reactive
 

transport
 

modeling
 

of
 

the
 

coupled
 

fate
 

of
 

arsenic
 

and
 

iron
 

in
 

field
 

experiments

针对煤层气开采产生的大量共生水,深井回灌

被认为是最有效的水管理手段之一,但可能引起水

岩反应,导致含水层矿物中天然赋存的有害元素释

放输出。 为研究煤层气共生水深井回灌对地下水

质的影响,Rathi
 

等(2017)在澳大利亚苏拉特盆地

开展了单井注入-抽出实验(Push-Pull
 

Test)及其模

拟工作。 实验观测结果发现,回灌引起了地下水砷

污染(图 3)。 由于回灌水进行过脱氧预处理,但 pH
较高,因此在最初的概念模型中,砷的释放被归因

于砷在碱性条件下发生解吸附。 然而,该概念模型

对应的反应性溶质运移模型根本无法重现实验结

果。 通过修改概念模型,假设回灌水仍残余微量的

溶解氧,并设计反应项:

rpyr = (C0. 5
O2

+ f2C0. 5
NO -

3
)C -0. 11

H + × 10 -10. 19 ×
Apyr

V( )
C
C0

( )
0. 67

pyr

f(T)
f(Tref )

(6)

用以模拟其引起的含砷黄铁矿氧化性溶解过

程,以及砷随着黄铁矿结构的侵蚀而发生的成比例

释放过程式(3),则模型能够重现地下水砷浓度的

变化,并同时再现其他所有水化学组分(如硫酸根

离子)的观测结果。 在这个案例中,如果没有模型

的定量计算,则很难发现脱氧处理后的回灌水仍含

微量的溶解氧这个引发砷释放的重要因素。 为检

验溶解氧的存在对砷归趋的控制作用,Prommer
 

等

(2018)进一步开展了多次注入-抽出实验,结果证

实未对煤层气共生水进行脱氧预处理时,回灌会引

起砷的大量释放,而对回灌水进行脱氧处理后,无
论是否调节 pH 值,地下水砷浓度都较低。
3. 3　 野外观测数据的模型解析

　 　 以柬埔寨金边南部湄公河三角洲地区的观测

数据为基础,Kocar
 

等(2014)建立反应性溶质运移

模型,研究地下水中的砷浓度如何受水文-生物地

球化学过程控制。 通过考虑浅层湿地土壤富含天

然有机碳从而驱动含砷氧化铁还原溶解这一生物

地球化学因素,以及研究区含水层的渗透系数存在

较大变化这一水文地质因素,模型成功再现了一维

剖面内以及沿地下水流动方向数百米的二维断面

上观测到的地下水砷浓度变化趋势:湿地土壤孔隙

水在到达下层含水层之前逐渐累积起高浓度的砷,
这部分砷随后沿着水流方向,横向流入湄公河;假
设砷的释放速率是稳定的,在含水层中渗透率高的

区域,地下水流动速度较快,导致砷无法累积,地下

水砷的浓度低,反之在渗透率低的区域砷浓度高。
然而,虽然高渗透率情况下的低砷模拟值能够与观

测值保持一致,但是低渗透率情况下的高砷模拟值
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比最大观测值还高 5 倍。 在这个案例中,模型证实

了地下水中的砷来源于浅层湿地土壤砷的释放输

出,证实了地下水流速快会导致砷浓度降低,但同

时也揭示了一个知识缺口,即控制溶解态砷浓度上

限的水文-生物地球化学因素目前仍未明确。

据 Wallis
 

等(2020)修改

图 4　 野外条件下砷-铁耦合迁移转化过程模拟案例图

Fig.
 

4　 Reactive
 

transport
 

modeling
 

of
 

the
 

coupled
 

fate
 

of
 

arsenic
 

and
 

iron
 

under
 

field
 

conditions

以位于越南河内东南方向、红河岸边 Van
 

Phuc
地区的观测数据为基础,Wallis

 

等(2020)利用反应

性溶质运移模型,研究 1950-2010 年间河内地下水

开采活动如何影响 Van
 

Phuc 高砷地下水的演化(图
4)。 模拟结果发现,河岸带中砷的释放输出和地下

水流的搬运作用,是 Van
 

Phuc 大型砷污染羽形成的

主要原因。 一方面,河岸带,即河水-地下水交互

带,富含高活性的天然有机碳和含砷铁氧化物矿

物,并由于处在河流沉积区得以不断补充,导致了

活跃的氧化还原反应式(2)和持续的砷释放;另一

方面,由于河内地区自 1950 年以来进行地下水开采

并且规模越来越大,引起 Van
 

Phuc 地下水发生倒

流,导致红河持续补给地下水,促进了河岸带释放

的砷向外迁移。 基于模型进一步计算发现,含水层

矿物吸附的砷发生解吸附也是高砷地下水形成的

重要原因。 与仅含碳、氢、氧的乳酸和蔗糖不同,研
究区天然有机质的化学计量组成为 ( CH2O ) 106

(NH3) 11(H3PO4 ) 2. 1,其降解过程会释放磷酸根离

子。 因此,该反应性溶质运移模型耦合表面络合模

型,并设计反应项:

≡FeOH+PO3-
4 + 3H+ ↔ ≡FeH2 PO4 +H2 O(logK= 31. 29) (7)

≡FeOH+PO3-
4 + 2H+ ↔ ≡FeHPO-

4 +H2 O(logK= 25. 39) (8)

≡FeOH+PO3-
4 + H+ ↔ ≡FePO2-

4 +H2 O(logK= 17. 72) (9)

用以模拟磷酸根离子(式 7-9)与亚砷酸根离

子(式 4)在铁矿物表面产生的吸附竞争行为。 模型

定量计算结果表明,河岸带释放输出的砷占 1960 年
 

Van
 

Phuc 地下水砷总量的 90%以上,2010 年仍占三

分之二,而其余的地下水砷,则来源于砷在磷酸根

离子共存时的竞争性解吸附。 在这个案例中,模型

重建了研究区地下水流场以及生物地球化学过程

的时空动态演化,并通过定量计算,揭示了河岸带

是生物地球化学反应的热点区、是地下水砷的主要

来源。

4　 总结与展望

　 　 水文-生物地球化学多过程之间的相互作用非

常复杂,其过程定量化研究一直是水文地球化学领

域的难题。 而反应性溶质运移模型是识别复杂多

过程系统中主要控制过程的有效工具,为研究地下

水系统中污染物的环境行为和迁移转化过程提供

了定量框架,有助于深入解析从而解决重要的地下

水环境质量变化和管理问题。 除砷以外,反应性溶

质运移模型目前还被广泛用于定量研究其他重

(类) 金属 ( Walter
 

et
 

al. ,
 

1994;
 

马腾和王焰新,
 

2000)、放射性核素(De
 

Windt
 

and
 

Spycher,
 

2019)、
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有机污染物( Ng
 

et
 

al. ,
 

2015)、农业污染物( Zhang
 

et
 

al. ,
 

2013)等的水文地球化学行为。 反应性溶质

运移模型在地下水污染过程和防控研究中已经发

挥了关键作用,然而仍存在一些难点亟需突破,以
下是笔者认为较为重要的几个难点及其可能的解

决方法。
(1)模型及其参数常受非唯一性的困扰。 如果

模型计算结果无法重现观测数据,则模型不正确或

至少不完善;但当模拟值可以重现观测值时,也并

不能肯定模型是正确的,因为无法排除还存在另一

个模型也能重现数据。 在建模过程中,不能为了数

据拟合而盲目添加过程,添加的过程必须建立在观

测数据和 / 或文献调研的基础之上。 如前文介绍的

煤层气共生水深井回灌研究( Rathi
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Prommer
 

et
 

al. ,
 

2018),在回灌水已经进行脱氧预处

理的情况下仍考虑含砷黄铁矿的氧化性溶解,是因

为如果忽略这个过程,就无法解释地下水中高浓度

的硫酸根离子。 渗透系数、孔隙度等水文地质参数

与生物地球化学反应的热力学常数、动力学方程及

其初始参数等,也应当尽可能地选取实际测量值

和 / 或文献值。 虽然模型具有非唯一性,但如果概

念模型的构建及其数值模型参数的选择有据可依,
模拟值可以重现观测值就能够作为模型正确性的

一个证据。 此外,量化模型参数的不确定性目前已

成为地下水流模拟的常规操作,而反应性溶质运移

模拟也应当进行参数的不确定性分析,从而更有效

地发现并量化模型参数的非唯一性。
(2)生物地球化学过程的模型参数难以被率

定。 生物地球化学过程对地下水污染物运移的影

响并不是线性的,因此相比地下水流模型和溶质运

移模型,反应性溶质运移模型的非线性程度很高,
其参数难以被率定(Siade

 

et
 

al. ,
 

2021)。 类似于地

下水流模拟的趋势,反应性溶质运移模拟也会逐渐

转向使用模型自动校准工具。 粒子群优化算法

(Particle
 

Swarm
 

Optimization)等先进的非线性模型

自动校准算法,可以求解复杂非线性系统的极值

点,但这类算法需要大量的计算资源( Siade
 

et
 

al. ,
 

2019)。 在未来十年,高性能计算集群和云计算等

计算资源将进一步得到增强,高效完成反应性溶质

运移模型参数的自动优化及其不确定性分析将成

为可能。 需要指出的是,反应性溶质运移模型能否

被有效校准,一定程度上取决于观测数据。 如果缺

失关键数据,则模型参数的不确定性必然较大。 然

而,这也是模型不确定性分析的用处所在,可以此

评估需要获取什么方面的数据,以便针对性地进行

实验和 / 或野外数据采集,从而在进一步建模时实

现更精确的参数率定。
(3)土壤和沉积物数据很少被用于建模。 地下

水的水化学成分受水岩相互作用的控制,如地下水

砷的浓度受土壤 / 沉积物中铁矿物含量和矿物相转

化的影响,因此“水土不分家”。 对于反应性溶质运

移模型,液相(水化学)和固相(矿物学)数据同样重

要(Prommer
 

et
 

al. ,
 

2019)。 然而,到目前为止,反应

性溶质运移模型通常是使用水化学数据来构建和

校准的。 其重要原因是,相比水化学数据,土壤和

沉积物方面的数据量往往较少,这并不是反应性溶

质运移模拟技术本身可以解决的。 但是,固相数据

很少被用于建模,一定程度上是由于如何将固相数

据转换为对应的模型可用观测数据集,目前相关方

法还很有限。 应当在室内实验的建模过程中加强

对土壤和沉积物数据的利用,从中汲取经验,以便

总结出可靠的方法并将其应用于野外尺度的模型

构建。
毋庸置疑,反应性溶质运移模拟已经成为评估

和量化地下水系统中砷的行为与归趋的重要方法。
为应对南亚、东南亚地区由于全新世含水层中砷的

富集引起的高砷暴露问题,同时满足用水需求,目
前一个有效策略是转向深层更新世含水层进行地

下水开采,但这可能会导致浅部高砷地下水向深部

迁移。 尽管通过构建数值模型,一些研究已经对更

新世含水层取水的可持续性进行了评估,量化了不

同用水方案以及含水层非均质性对地下水流和溶

质运移的重要影响(Michael
 

and
 

Voss,
 

2008;
 

Radloff
 

et
 

al. ,
 

2011;
 

Michael
 

and
 

Khan,
 

2016),但这些研究

尚未深入探讨不同生物地球化学过程对地下水砷

富集和衰减的控制作用。 当前,学者们对与砷相关

的水文-生物地球化学过程的理解已较为成熟,而
如何构建合理的概念模型和反应性溶质运移模型,
用于更准确地预测深层含水层的安全性及其时间

尺度,是今后研究中需要特别关注的一个重要问题。
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Ⅲ
　 　 孙静,1987 年生,中科

院地球化学研究所研究员。
获第 18 届侯德封矿物岩石

地球 化 学 青 年 科 学 家 奖。
主要从事环境水文地球化

学研究,重点关注地质来源

的劣质地下水问题,既有对

有害元素的赋存形态特征、
固-液分配行为、迁移转化

规律等基础理论研究领域的定量化认知,也有对地

下水污染防治技术和预测预警平台等应用问题的探

索。 近 5 年发表 SCI 论文 40 余篇。 曾获哥伦比亚

大学优秀研究奖、澳大利亚联邦科学工业研究组织

优秀研究奖,任第 392 次中国科协青年科学家论坛

执行主席。 现任国际期刊 Frontiers
 

in
 

Water 和 Solid
 

Earth
 

Sciences 副主编、中文核心期刊 《地质科技通

报》编委。
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国科学院广州地球化学研

究所研究员,博士生导师。
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人计划, 2017 年 入 选 广 东

省珠江 人 才 计 划, 2020 年

获基金委优青项目资助;自

2017 年 起 担 任 Atmospheric
 

Measurement
 

Techniques 副

主编,2020 年获第 18 届侯

德封矿物岩石地球化学青年科学家奖、第 8 届中国

颗粒学会气溶胶青年科学家奖。 主要从事气溶胶化

学与地球化学研究,关注矿质气溶胶的大气化学过

程及其环境、气候和生物地球化学效应。 目前已在

Chemical
 

Reviews、 Journal
 

of
 

Geophysical
 

Research 和

Atmospheric
 

Chemistry
 

and
 

Physics 等期刊上发表 SCI
论文近 70 篇,其中 30 多篇为第一或通讯作者。

　 　 李诺,1984 年生,中国

科学院新疆生态与地理研

究所研究员,博士生导师,
德国洪堡高级研究员 ( Ex-
perienced

 

Researcher )。 从

事热液成矿作用研究,主持

国家自然科学基金优秀青

年科学基金项目、面上项目

和新 疆 联 合 基 金 项 目 等。
研究成果:(1)发现了多子晶富 CO2 包裹体,提出了

新的斑岩钼矿类型-碰撞型,阐明了同-后碰撞体制

斑岩钼矿与陆缘弧体制、弧后裂谷体制斑岩钼矿的

本质差异;(2)探讨天山-兴蒙造山带晚古生代 -中

生代铜钼金成矿规律,揭示地壳成熟度对斑岩铜钼

金成矿的控制,提出蒙古 -鄂霍茨克洋和古太平洋

的俯冲导致东西部成矿差异。 发表论文 60 余篇,出

版专著一本,SCI 引用 2700 余次(H-index 为 29),目
前担 任 Ore

 

Geology
 

Reviews 副 主 编、 《 矿 床 地 质 》
编委。

　 　 凌宗成,1981 年生,山

东大学空间科学与物理学

院 / 空间科学研究院教授,
博士生导师,国家万人计划

青年拔尖人才,山东省杰出

青年基 金 获 得 者, 2020 年

获第 18 届侯德封矿物岩石

地球 化 学 青 年 科 学 家 奖。
现任山东大学行星科学团队课题组长、中国矿物岩

石地球化学学会陨石及天体化学专业委员会委员、
国际地质拉曼科学咨询委员会(GRISAC)委员等学

术兼职。 从事深空探测与行星科学领域研究,研究

方向为行星遥感与光谱学、陨石学及天体化学、行星

探测载荷技术等。 承担国家自然科学基金、科技部

基础性工作专项课题、民用航天技术预先研究等项

目,在 Nature
 

Communications、JGR-planet、Icarus 等杂

志发表论文 100 余篇,被引 1400 余次,研究成果获

评 2015 年度十大天文科技进展。


