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考虑非均衡吸附的多孔介质中循环注入污染物运移规律 
郭志光，白  冰
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(北京交通大学土木建筑工程学院，北京 100044) 

摘  要：由经典的吸附解吸作用下污染物运移控制方程出发，将 Freundlich 线性等温吸附模型中溶质浓度上升、下降过

程视为吸附、解吸过程，从而建立了非均衡吸附问题理论模型；并给出了累计质量分数及相对浓度的相关表达。利用

Comsol Multiphysics 数值分析方法讨论了三角函数、高斯脉冲函数循环注入下污染物运移规律，结果表明：吸附、解吸

平衡常数的差值对污染物吸附量有较大影响，其值越大吸附量则越大；随着弥散度的增大，穿透曲线峰值有先增大后

减小趋势，且穿透过程越久。此外，对于连续注入，注入时间存在一个临界值，小于该值时溶质浓度峰值随注入时间

的增大而增大，而大于该值时溶质浓度峰值恒等于注入浓度平均值；且注入时间越大峰值出现时刻越晚；而相对浓度

随注入时间的增大而减小。 
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Transport laws of contaminant in porous media considering non-equilibrium 
adsorption under cyclic injection 
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Abstract: According to the classical equations for contaminant transport considering the effect of adsorption and desorption, a 

theoretical model for non-equilibrium adsorption is obtained by regarding the Freundlich linear isotherm as an adsorption and 

desorption process. Then, the relevant expressions for the cumulative mass fraction and the relative concentration are given 

correspondingly. The transport laws of contaminant are analyzed by Comsol Multiphysics for the cyclic injection of the 

trigonometric function and Gauss pulse function. The results show that there is an obvious impact on the adsorption capacity of 

contaminant due to the difference between the constant of adsorption and desorption. The adsorption amount increases with the 

increase of the difference. On the other hand, with the increase of the dispersivity, the peak of breakthrough curve has a 

decreasing trend at first and then increases. Also, the penetration process increases with the increase of the dispersivity. In 

addition, there is a critical value of injection time, below which the breakthrough peak increases with the increase of the 

injection time. Beyond this threshold, it maintains a steady state and is equal to the injection concentration of pollutant. 
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0  引    言 
近年来，环境问题日益受到人们的关注。城市生

活垃圾的填埋、石油和天然气的开采以及核废料的深

埋处置等工程活动不同程度地影响着环境。多孔介质

中悬浮颗粒迁移特性的研究在评价和预测人类各种工

程作用下岩土渗透特性及物质迁移规律等方面有重要

的研究意义，是当前环境岩土工程迫切需要解决的问

题[1-3]。 
关于多孔介质中污染物运移过程及机理的研究已

开展了较多的工作。Bai 等[4]利用 Laplace 及 Fourier
变换，给出了饱和半无限多孔介质中溶质运移的解析

解。Wang 等[5-6]提出了一种短脉冲注入下污染物在多

孔介质中的迁移及沉积特性的数学模型。Altoe 等[7]

讨论了深层污染物迁移及污染物尺寸的阻滞作用下的

数学模型，通过土柱试验与传统模型进行了对比。

Cinzia等[8]利用软件Modflow考虑非均匀地下水流场，

模拟了地质处置库中远场核素的迁移过程；并讨论了

分布系数及水力梯度的影响。Marco 等[9]通过采用任
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意拉格朗日–欧拉（ALE）处理粒子运动的有限元方法

求解控制方程，提出了在无限雷诺数下对悬浮在泊肃

溢流下黏弹性流体粒子迁移的二维数值模拟。Villone
等[10]利用三维任意拉格朗日欧拉有限元方法，数值模

拟了在牛顿和Giesekus黏弹性流体的剪切流中一个球

形 neo-Hookean 弹性悬浮粒子的变形和交叉流线的迁

移问题。陈云敏等[11-12]阐述了污染物迁移击穿防污屏

障的内在机理；建立了污染物在层状土中的一维扩散

模型，并通过分离变量法得到了其解析解。李华伟等[13]

给出了循环浓度作用下污染物在多孔介质内部迁移过

程的求解方法。白冰等[14]对多孔介质中悬浮颗粒在渗

透作用下不同颗粒粒径及注入浓度、不同渗透速度及

方向的迁移过程进行了研究。陈星欣等[15]通过室内土

柱试验探讨了悬浮颗粒的浓度对其在饱和多孔介质中

迁移和沉积特性的影响。 
污染物的不连续排放问题越来越受到学者们的关

注，如定期释放或排出循环浓度的污染物，其引起的

多孔介质中污染过程及其处理过程在化学工业、石油

工业、医药工业中是一类典型的问题[13-16]。同时，针

对污染物运移过程中吸附问题的研究一直备受关注。

为此，本文根据 Freundlich 线性等温吸附模型的物理

含义，提出了一个非均衡吸附的理论模型；依据累计

质量分数及相对浓度，可有效地对污染物运移中的吸

附程度进行评价。并利用 Comsol Multiphysics 数值分

析方法，对两种不同循环注入方式的污染物运移问题

进行了模拟。 

1  控制方程 
一维情形下，考虑吸附解吸作用的水动力对流–

弥散方程为[1-4] 
2

b
2x x

C C C SD u
t x x n t

   
     

   
  。  (1) 

式中   C 为溶质浓度，表示流体中污染物的浓度

（ML−3）；S 为吸附浓度，表示单位质量多孔介质中固

相所吸附溶质的质量（MM-1）；x 为污染物迁移的位

移（L）；t 为迁移过程的时刻（T）；ux 为多孔介质中

流体的实际流速（LT-1）；Dx为水动力弥散系数（L2T-1），

Dx= x ·ux， x 为水动力弥散度（L）； b 为单位体积

多孔介质中固相的质量，即体积干密度（ML-3）；n 为

孔隙率。 
假设污染物吸附为平衡吸附，吸附平衡系数为吸

附解吸过程中的综合平衡常数，那么由 Freundlich 经

验模型[8, 17-18]，可知线性均衡吸附时，吸附浓度 S 与

溶质浓度 C 的关系， dS k C  ；其中，kd为平衡常数

（L3M−1）。如图 1 所示。 

图 1 吸附-解吸过程示意图 

Fig. 1 Adsorption-desorption process 

图 1 表明，均衡吸附时，吸附浓度 S 随着溶质浓

度 C 的增大而增大、减小而减小；且同时达到最大值、

最小值。故可将溶质浓度增大阶段看作为平衡吸附过

程（吸附浓度 S 增大），减小阶段作为平衡解吸过程（吸

附浓度 S 减小），见图 1。显然，均衡吸附时，对于污

染物迁移的整个过程表现为无吸附，即吸附浓度 S 最

终为零（见图 5）。 
那么，若取一单位体积的多孔介质，吸附时，吸

附浓度 S 沿 R 变化，解吸时，沿平衡常数 kd 较小的

R1变化。如此，污染物迁移的整个过程表现为非均衡

吸附，a 即为最终吸附量。所以，对于非均衡吸附问

题，可将其看作为两个单独的过程：吸附过程（吸附

平衡常数为 kd）和解吸过程（解吸平衡常数为 kr）。则

式（1）可简化为 
2

2
x xD uC C C

t R x R x
  

   
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  ，      (2) 

式中，R 为阻滞因子。当 0C t  ≥ 时，R=1+( b n )·kd；

当 0C t   时，R=1+( b n )·kr。 
其次，为了直观地体现污染物的总吸附量，由累

计质量分数及相对浓度概念，给出孔隙体积数坐标下 
累计质量分数 MR（%）及相对浓度 CR（%）的具体

表达： 

 
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式中  m 为注入污染物总质量；S 为土柱的横截面面

积；1PV 为多孔介质的 1 个孔隙体积；tp为时间坐标

转换为孔隙体积数坐标后的值；C为将时间坐标下的

浓度 C 转换到孔隙体积坐标下的浓度值。  

2  污染物运移计算模型 
考虑一维的多孔介质土柱，长度 L，本底浓度为
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零，渗流速度为 u0，流入多孔介质中污染物的浓度为

C0(t)。为充分体现非均衡性，参考已有文献[19，20]，
拟定计算参数： b =2.65 g/cm3，L=30 cm，r=4 cm，

n=0.451， x =0.9 m，u0=0.15 cm/s，kd=0.1 cm-2，kr= 0.06 
cm-2。 

考虑两种不同的浓度注入函数形式，分别如下所

述。 
（1）连续的三角余弦函数[4] 

0 ( ) cos( )C t A t B     ，         (5) 

式中，w=2  π/T，T 为循环周期。令 A=B=1， =0，
T=60 s；那么注入浓度 C0见图 2。 

图 2 三角余弦浓度函数 

Fig. 2 Trigonometric cosine function of concentration 

（2）间断的高斯脉冲周期函数 
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式中，N为循环次数，T为循环周期。令N=1，2，3，4，
T=60 s，A=3，那么注入浓度C0见图3。 

针对上述两种不同的注入方式，由式（3）可知，

污染物注入总质量m为 
0

0 00
( ) d

t
m C t u S n t       ，    (7) 

式中，t0为污染物注入总时间（T）。 

图 3 高斯脉冲浓度函数 

Fig. 3 Gauss pulse function of concentration 

基于Comsol Multiphysics数值分析平台，编制相

应程序，对上述两种循环浓度污染物运移过程开展了

数值模拟。讨论了非均衡吸附时平衡常数、循环周期

和幅值、污染物注入时间及土柱不同位置处污染物运

移的规律；以及均衡吸附时持续注入恒定浓度污染物

问题的解析解与本文数值解的对比验证。 

3  数值模拟结果及分析 
3.1  三角余弦注入 

模型参数见第 2 节。不同位置处污染物运移规律

见图 4（a）；当水动力弥散度 αx变化时，土柱底污染

物运移规律见图 4（b）。 

 

图 4 污染物运移规律 

Fig. 4 Transport laws of contaminant 

图 4（a）可以看出，随着迁移距离的增大，污染

物浓度幅值的周期变化越不明显；浓度峰值不断变小，

其出现的时刻越来越晚；吸附量不断增大，通过 5 cm
处污染物质量为总注入质量的 79.24%，而最终穿透土

柱的质量为 55.72%。图 4（b）表明，当其他参数不

变时，污染物吸附量随弥散度的增大而减小。随着弥

散度的增大，污染物穿透曲线浓度峰值表现为先增大

后减小的趋势，且穿透开始时刻越早而穿透结束时刻

越晚。其次，由 x =0.1 的穿透曲线可看出，弥散度越

小对注入浓度幅值周期变化的干扰越小。 
那么，解吸平衡常数 kr、注入总时间 t0对污染物

运移过程的影响见图 5。 
如图 5 所示，kr，t0对吸附量及污染物穿透结束时

刻均有影响，而对穿透出现时刻的影响较小。对于解

吸平衡常数：随 kr增大吸附量不断减小，当吸附、解

吸常数相等时（即均衡吸附），吸附量为零（即 MR=1）；
相对浓度峰值随 kr增大而增大，且峰值位置时刻及穿
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透结束时刻越晚。对于注入总时间：污染物穿透浓度

峰值（即 Cmax）随 t0增大而增大，当 Cmax达到注入浓

度的平均值时将趋于稳定；且峰值位置时刻也随 t0增

大而增大。然而，相对浓度峰值（即 CRmax）随 t0 增

大呈现先增大后减小趋势，且穿透结束时刻越来越晚。 

 

图 5 kr、t0对运移过程的影响 

Fig. 5 Influences of kr and t0 on transport process 

3.2  高斯脉冲注入 

模型参数见表 1，此时考虑污染物浓度的注入方

式为间断的循环注入，如图 3 所示。不同位置处污染

物运移规律见图 6。 

 

图 6 污染物运移规律 

Fig. 6 Transport laws of contaminant 

对比图 3 表明，在对流弥散及吸附作用下，注入

函数的间断性被弱化，且污染物运移过程中变化规律

与连续函数一致（如图 4（a））。然而，如图 6 所示，

此情况下的吸附量较大，5 cm 处的吸附量为 48.74%，

而最终吸附量为 66.51%。 

那么，当周期 T 变化（即脉冲注入时间间隔变化）

时，x=20 cm 处污染物运移过程见图 7。 

 

图 7 T 对运移过程的影响 

Fig. 7 Influences of T on transport process 

图 7 可以看出，随时间间隔的增大，穿透浓度峰

值逐渐减小，且峰值出现的时刻逐渐增大。然而每个

脉冲注入的时间间隔对吸附量影响较小。且随间隔的

增大，对流弥散及吸附作用对注入函数的间断性弱化

程度逐渐减小。 
当污染物注入浓度幅值 A 变化时，土柱底污染物

运移过程见图 8。 

 

图 8 A 对运移过程的影响 

Fig. 8 Influences of A on transport process 

图 8 表明，随注入浓度幅值的不断增大，污染物

穿透浓度峰值增大；但污染物穿透土柱的开始时刻及

结束时刻不随幅值变化而变化，且峰值与幅值的比值

保持不变。然而，注入浓度幅值的改变，对相对浓度

值及吸附量没有影响。 
3.3  恒定持续注入情形下数值解的验证 

均衡吸附情形下，持续注入污染物浓度为恒定值

C0问题的解析解为[21] 

0

0

( , ) 1 erfc
2 4 x

R x u tC x t
C D R t

    
        
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D R t

    
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当平衡因子和弥散度变化时，解析解与数值解比

较见图 9。这里，浓度取 C0=2.0 mg/mL，其余计算参

数见第 2 节。 

 

图 9 解析解与数值解对比 

Fig. 9 Comparison between analytical and numerical solutions 

图 9 可以看出，数值解与解析解吻合较好，整体

趋势一致。均衡吸附时随阻滞因子的增大，污染物穿

透开始时刻较晚，穿透曲线近似于整体向时间轴正方

向平移。随弥散度的增大，其穿透开始时刻较早，穿

透结束时刻较晚，穿透曲线整体过程趋于平缓。图 9
表明，当为均衡吸附时，注入浓度恒定污染物时的穿

透曲线峰值达到污染物的注入浓度值。 

4  结    论 
（1）由经典的吸附解吸作用下污染物运移控制

方程出发，根据线性均衡吸附的特殊性，将溶质浓度

C 增大、减小过程视为有着不同平衡常数的两个过程，

从而整个运移过程表现为非均衡吸附，以此得到污染

物运移非均衡吸附时的理论模型。并给出了累计质量

分数及相对浓度的概念。 
（2）通过程序对两种不同注入方式的问题进行

了模拟及参数分析。结果表明：吸附常数与解吸常数

相等时，整个过程无吸附；随二者差距的增大，吸附

量逐渐增大，而弥散度对其影响较小。循环间隔注入

情况下，随时间间隔的增大浓度峰值越小；且土柱对

注入函数间断性的弱化越小。注入浓度函数幅值的改

变对相对浓度及吸附量没有影响。 
（3）对于连续注入情形，随污染物注入时间的

增大，溶质浓度及相对浓度峰值逐渐减小，而峰值出

现时刻逐渐增大。且注入时间存在一个临界值，小于

该值时溶质浓度及相对浓度峰值大小随注入时间的

增大而增大；而大于该临界值时峰值大小恒等于注入

浓度平均值。而相对浓度随注入时间的增大而减小。 
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