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摘要： 从水电站坝址地下水水质与渗水析出物的形成、演变及其影响因素，以及水 岩相互作用地

球化学模拟等方面对运行工况下水电站坝址渗流微观动态的研究进展进行综述，并对其中存在的

问题进行探讨。 指出需要进一步研究的方向包括：水质异常变化所具有的化学损伤效应；渗水析出

物中微量元素的地球化学特性及其指示意义；考虑细观结构改变的液 固相间多组分反应 运移多

尺度模型及其应用；水 岩（还包括工程材料）间相互作用地球化学模拟不确定性及其方法论。
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渗流动态多指地下水的各要素（水位、水量、水质及水温等）在自然和人为双重因素的影响下随时间而

呈现的规律性变化。 一般可把地下水水位、水量等要素归为渗流的宏观动态要素，而水质（还包括渗水析出

物）、水温等要素则归为渗流的微观动态要素。
已有研究［１⁃２］表明，定期开展运行工况下水电站坝址渗流微观动态的监测 ／检测工作，其成果有助于：

（ａ）判断坝址区渗流系统的补、径、排条件及其变化；（ｂ）分析水 岩 帷幕间存在的复杂物理 化学作用；
（ｃ）评价坝基帷幕体的防渗效果及其时效性；（ｄ）诊断坝址区内可能存在的地质隐患。 渗流的微观动态隐含

的信息远丰富于渗流的宏观动态，因此越来越引起人们的重视。 许多学者对水电站坝址渗流的微观动态及

其潜在影响开展了较多研究，目前研究主要集中在地下水水质的形成、演变机制及其影响因素，渗水析出物

的形成、演变机制及其影响因素，以及水 岩相互作用地球化学作用模拟等方面。 本文对上述 ３ 个方面的研

究进展进行总结、归纳和评述，并就有关问题进行探讨。
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１　 地下水水质的形成、演变机制及其影响因素

与补给源（通常为坝前库水）相比，坝址地下水总体上具有如下水化学特征［３］：（ａ）ＴＤＳ（溶解性固体总

量）值显著增大，为补给源 ＴＤＳ 值的 １～２ 倍或以上；（ｂ）帷幕体下游侧（简称幕后）地下水普遍呈碱性，局部

甚至呈强碱性（ｐＨ＞１０ ０），不同于天然条件下的 ｐＨ；（ｃ）幕后地下水中可溶性 ＳｉＯ２ 含量增加，为补给源 ＳｉＯ２

含量的 １～２ 倍或以上，一般以 Ｓｉ（ＯＨ） ４、ＳｉＯ（ＯＨ） －
３、ＳｉＯ２（ＯＨ） ２－

２ 这 ３ 种形式出现；（ｄ）不同部位间水化学类

型的多样化，包括 ＯＨ⁃Ｃａ 型等，也有别于天然条件下的水化学类型。 Ｍａｓｏｎ［４］曾对坝体渗漏水的碱性化及其

化学侵蚀（或腐蚀）性作了探讨，但未论及坝基幕后地下水的碱性化问题。
由坝址地下水化学的基本特征可知，存在着多种水质形成作用［５］，如溶解作用、混合作用、氧化还原作

用等。 当坝基地质体为多孔介质（如深厚覆盖层）、且具有较大比表面时，发生于液 固相之间的离子吸附交

换作用也成为坝址区内水质的重要形成作用之一。 其中，发生于水 岩系列（还包括工程材料）间的溶解 沉

淀作用最为广泛，具有普遍性［６］。 目前，在实际工作中多应用基于化学热力学理论建立的饱和指数 ＳＩ
（ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ，在数值上为目标反应矿物于水溶液中相关组分的活度积与该矿物的溶度积常数 Ｋｓｐ之比的

对数值）模型来量化解析水溶液与特定矿物（如碳酸盐类矿物）之间的反应状态：即 ＳＩ 小于 ０、ＳＩ 等于 ０ 以及

ＳＩ 大于 ０ 分别表示△Ｇ＜０、△Ｇ＝ ０ 和△Ｇ＞０（△Ｇ 为反应自由能的变化），并分别指示水 岩间处于溶解状态、
溶解⁃沉淀平衡状态以及沉淀状态。 已有研究表明，采用饱和指数模型解析液 固相间的反应状态存在误

差［７］。 究其原因：一方面与模型中涉及的水化学组成类型及其“有效浓度”的计算存在不确定性有关；另一

方面也与水质的实际检测过程有关。 对于实际检测过程，目前开展的水质化验分析（包括常规单项指标及

ｐＨ、电导率等综合指标），多将水样从现场采集至实验室再进行化验。 显然，室内待测水样的环境特征（如温

度、压力等）已不同于水体原位的，以致水质的部分敏感指标（如 ｐＨ 以及暂时硬度 ＨＣＯ－
３ 等）难以避免地发

生了变化。 刘再华［８］曾分别采用原位测试及室内化验方法，在岩溶地区对水质敏感指标的检测结果进行了

对比，发现两者之间存在较大差异。 因此认为，若需要根据水质检测资料作进一步量化解析时，建议尽可能

或至少应对水质的上述敏感指标采用现场测量方法。
影响坝址地下水水质演变的多种因素包括岩性因素、水动力因素、微生物因素以及人类活动因素等。 有

关岩性因素、水动力因素的研究已多有进展［９⁃１０］，而对于微生物因素、人类活动因素的研究还有待深入。 事

实上，坝址地下水系统中一些化学反应的发生多与微生物有关。 如一定环境下水体中硫酸盐组分的还原反

应是在脱硫酸细菌的参与下发生的，而有机质的氧化则是在好氧细菌的参与下进行的［１１］。 在好氧细菌的参

与下，有机质氧化过程中还可形成 ＮＯ－
３ 等组分，有关反应式［１２］为

ＣＨ２ ４８Ｏ１ ０４Ｎ０ １５１Ｐ ０ ００９ ４＋１ ３Ｏ２＋Ｈ２Ｏ ➝ＨＣＯ－
３ ＋０ １５１ＮＯ

－
３ ＋０ ００９ ４ＨＰＯ２－

４ ＋１ １５Ｈ２Ｏ＋１ １７Ｈ＋ （１）
在上述有机质的氧化过程中，溶解氧被不断消耗，以致发生反硝化作用即 ＮＯ－

３ 被还原为 ＮＯ－
２，甚至为

Ｎ２。 有关反应分别为

ＮＯ－
３ ＋０ ５Ｃ有机质 ➝ＮＯ－

２ ＋０ ５Ｈ２Ｏ＋０ ５ＣＯ２ （２）
０ ２０ＮＯ－

３ ＋０ ２５Ｃ有机质＋０ ２５Ｈ＋ ➝０ １０Ｎ２＋０ ３５Ｈ２Ｏ＋０ ２５ＣＯ２ （３）
坝址地下水中的微生物可分为 ２ 类［１３］：一类为化能异养型细菌，其生存需要有机养料；另一类为化能自

养型细菌，从氧化无机物过程中获得能量。 坝前库底水中相对富集的有机物为第一类细菌的繁殖提供了养

料，故坝基地下水中一般以第一类细菌为主，由此可产生对大坝混凝土的酸性（ｐＨ＜６ ５０）腐蚀作用。 因此

建议，当经无机化验表明渗流水不具有腐蚀性，而相应部位混凝土仍有受到腐蚀的迹象时，就应进行微生物

化验，以进一步寻找成因。 然而，目前现有规范还没有对由生物化学作用产生的对混凝土大坝的腐蚀问题提

出具体的评价指标，此有待研究。
人类活动对坝址地下水水质的影响可以分为来自系统内部、外部 ２ 类。 系统内部影响指坝址渗流场内

诸如帷幕体类的基础工程对地下水水质产生的直接和间接影响；外部影响指来自环境，多指库水水质由于人

类活动而受到的污染，从而影响到坝址地下水水质的形成及演变。 人们已经注意到了系统内部影响；但对于

外部因素对坝址流场内水质的影响还少有研究。 自水库蓄水之后，一方面水库所在流域内诸如工农业生产

类活动不仅普遍存在，且随经济的发展呈现加剧之势；另一方面，库水流速比建库前明显减小，以致污染物扩

３７４
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散系数大大降低。 这样，建坝后流域内若仍有污染物排入水库，则极易造成库水水质的恶化。 如灌溉时使用

的化肥以及没有经过处理而直接排入水库的污水，均可导致库水中氮、磷类元素含量的显著增加［１４］。 因此

建议在加强对库水水质保护的同时，也应开展由于库水水质改变而产生的对于坝址地下水水质的形成及其

演变的潜在影响研究。

２　 渗水析出物的形成、演变机制及其影响因素

坝址不同部位伴随渗水而出现的胶状物质，一般称为渗水析出物。 此现象在已经投入运行的水电站坝

址区比较常见，多数出现在坝踵幕后廊道（包括灌浆廊道和排水廊道）部分排水孔口，少数则见于岩体裂隙

渗水溢出处。 此现象的长期存在某种程度上会对相应部位岩体的渗透稳定性及帷幕体的防渗性能产生不利

影响，因而引起了关注。
根据化验结果，渗水析出物具有复杂的物质组成，但不同颜色者具有不同的主化学成分。 其中，白色者

以钙元素为主化学成分，棕红色者以铁元素为主化学成分，黑色者以锰元素为主化学成分，渗水析出物还含

有 Ｓｉ、Ａｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｐ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓ 等元素。 已有研究［１５⁃１６］表明，渗水析出物化学方面的形成作用包括溶解 沉淀作

用、还原 氧化 絮凝作用、不全等溶解 浸析作用等。 Ｗａｎ 等［１７］分析了水溶液中的胶体在多孔介质中的运移

机制，认为在渗流系统的排泄区在一定环境下此类胶体可形成絮凝而析出。 除了上述化学方面的形成作用，
坝基渗水析出物还可能存在物理方面的成因，如局部地质薄弱体（软弱夹层、断层破碎带等）部位细小颗粒

于渗流作用下的带出等。 目前，人们对于渗水析出物成因及其潜在影响的探讨多采用取样化验并结合坝址

区内岩性、岩相特征以及渗流宏观动态特征来综合判定［１８］，还缺少具体的量化指标。
由于坝基天然（地质体）及人工（帷幕体）２ 类固相介质中均含有可溶性组分（如钙质），在对析出物潜在

影响的评价中对于此类多源组分的溯源区分是必要的。 一般，可采用如下 ２ 种方法［１８］：折减系数法、化学计

量法。 对于折减系数法，可用折减系数（ｋ≤１）来量化对幕后渗水析出物中的目标组分具有贡献的某来源

（如坝踵帷幕体）所占的份额。 严格而言，折减系数法仍属于定性或半定量。 对于化学计量法，由于渗水析

出物的物质组成与所在部位的水质组成有关，因此可根据水溶液中与相关组分有关的反应过程的化学计量

关系，来量化对渗水析出物中的目标组分具有贡献的某来源所占的份额。 化学计量法仅适合于低矿化的淡

水（ＴＤＳ＜１ ０ ｇ ／ Ｌ）。
幕后渗水析出物在单位时间（如 １ ａ）或单位体积（如 １ ｍ３）水溶液中的析出量变化是反映相应部位岩体

渗透稳定性的一个重要指标。 彭红明等［１９］ 应用 ＰＨＲＥＥＱＣ 中的 Ｒｅａｃｔｉｏｎ 模块，根据岩样、水样的化验资料

以及排水孔流量观测资料，对某大坝幕后渗水析出物的年析出量进行了预测，并对不同坝段间的年析出量变

化作了比较。 对于已运移至幕后排水孔位的地下水溶液，隐含着丰富的有关坝址渗流系统沿渗径发生的水

文地球化学作用信息，可视为形成渗水析出物的初始液，而溶液中析出物的形成，很大程度上为该部位水环

境（如温度、压力等）的显著变化所致，显然系统中的固相介质不再参与此过程所发生的反应。 因此认为，该
过程所发生的反应属于“平衡相反应”，宜应用 ＰＨＲＥＥＱＣ 中的 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ＿ｐｈａｓｅ 模块对析出物进行量化

解析。
影响渗水析出物演变的因素包括水质、岩性、渗流宏观动态以及多物理场耦合作用等因素。 有关前 ３ 种

单一因素对析出物演变的影响已有一定的研究，而有关后一种综合因素对析出物演变的影响还鲜有报道。
这里所指的多物理场至少包括：地质体结构场、水化学场和渗流场。 施斌［２０］ 认为，地质体结构场作为“基本

场”，具有相对稳定性；作为“作用场”的水化学场和渗流场具有非稳定性。 水化学场和渗流场之间相互联

系、相互作用又相互制约，以双向耦合的形式对地质体结构场产生作用，使之在细观结构（如空隙度）及基本

物质（如可溶性组分）组成等方面发生变化。 从这个意义而言，在多物理场耦合作用下坝址幕后渗水析出物

随时间而发生的演变将具有某种不稳定性。 对于这样的时变过程及其效应，可以应用数值分析方法进行

模拟。

３　 水 岩相互作用地球化学模拟

已有研究表明，坝址地下水水质的形成及其演变、渗水析出物的形成及其演变是在一定水环境及地质环

境下水 岩系列（还包括工程材料）间相互作用的产物。 水 岩相互作用研究已成为地球科学多个学科之间
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交叉融合的一个热点。 自 ２０ 世纪 ７０ 年代以来，国内外很多学者对不同环境下的水 岩相互作用从多个方面

开展了研究并取得了很大进展，以此作为主题先后召开了 １４ 次国际学术会议。 其中，第 １２ 次学术会议于

２００７ 年 ７ 月 ３１ 日至 ８ 月 ５ 日在我国昆明召开，作为热点之一———人类工程活动对区内水化学场以及其他物

理场的扰动及其效应的研究引起了新的关注，认为水 岩系列间的物理⁃化学作用是导致区内工程安全隐患

的形成并可能进一步发展的一个主要诱发因子［２１］。
最近 １０ 多年来，对于水 岩相互作用地球化学模拟的研究仍主要是从室内试验模拟和数值模拟这 ２ 个

方面展开。
３ １　 室内试验模拟

采用室内试验方法，可以再现液 固相（包括天然的地质体及工程材料）之间的相互作用过程，揭示其反

应机制，同时也可为数值模拟提供相关的热力学参数（如溶解度、溶度积常数等）或动力学参数（如反应速

率等）。
根据研究对象和目的，常用的室内试验方法主要包括吸附试验、胶结试验、淋滤试验和溶解⁃运移试

验等。
吸附试验常被用于研究颗粒细小、具有较大比表面积的多孔介质对地下水中的重金属离子、放射性元素

组分在运移过程中发生的吸附现象。 Ｇａｂｒｉｅｌ 等［２２］分别进行了静态和动态吸附试验，研究了水溶液中的放射

性铀（ＶＩ）在通过尾矿砂材料过程中发生的吸附 解吸现象，结果表明，影响这一过程的不仅与固相介质的物

理特征有关，还与水溶液中的相关组分（如硅酸盐及碳酸盐类）及其含量有关。
胶结试验多用于研究工程材料（如水泥基材料）与特定水溶液间发生的化学反应，从而引起孔隙度变

小，即“堵塞”的现象。 Ｔｒｏｔｉｇｎｏｎ 等［２３］以一定浓度 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 溶液和水泥基材料作为试验材料进行胶结试验，
通过观测发现： Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 与 Ｃａ（ＯＨ） ２ 反应生成的新物质 ＣａＣ２Ｏ４ 充填于固相骨架之间的孔隙之中，从而造

成“堵塞”孔隙使其量化指标减小。 Ｃｏｃｈｅｐｉｎ 等［２４］对此作了进一步分析，认为上述试验过程中可能还存在导

致孔隙度减小的其他次生矿物。
淋滤试验（或淋溶试验）一般用于反映岩体中可溶性组分在水 岩相互作用过程中的完全溶蚀过程。 冯

志刚等［２５］以典型碳酸盐岩原位风化壳的岩 土界面作为研究对象，模拟干热风化条件下利用饱和 ＣＯ２ 水对

典型剖面岩样柱开展了系统的淋溶试验研究（淋溶终点以碳酸盐完全溶蚀为标志）。 通过对淋出液中主要

造岩元素和淋溶残余物的动态取样分析，初步揭示了碳酸盐岩风化壳岩 土界面的风化作用机制。 同时认

为，存在多个影响水 岩相互作用反应强度的因素，如固相介质的渗透性、硅酸盐等酸不溶物组分及其含量

等，但未对这些因素的影响程度作进一步探讨。
溶解试验则多用于揭示固相介质的可溶蚀性能，不必要求其完全溶蚀。 由于溶蚀过程通常是一个相对

缓慢的过程，一般采用加速试验的方法缩短试验周期，主要有化学试剂加速法和电化学加速法 ２ 种。 刘再华

等［２６］将碳酸盐岩试样制成一定尺寸（直径 ３ ｃｍ、厚 ５ ｍｍ）的圆盘状，并在溶解试验中加入了能催化 ＣＯ２ 转

换反应的生物碳酸酐酶（ＣＡ），定时测量溶液的电导率，利用该物理量与溶液的钙镁浓度间存在的线性关系，
发现同为开放状态下， 白云岩的初始溶解速率只有灰岩的 １ ／ ３ ～ １ ／ ６０， 而且灰岩和白云岩的溶解呈现出不

同的速率控制机理，另外灰岩的溶解对水动力条件的变化比白云岩溶解更敏感。 此类自然界中广泛存在的

可溶岩体的溶解（或岩溶化）多始于所含的裂隙（发生渗流的主要通道）发育部位，随着溶蚀的持续、裂隙开

度的改变，即使对于同一种岩石、同一部位而言，在不同的溶解阶段也可能具有不同的速率控制机理，如由初

期的表面反应控制转为后期的扩散迁移控制等。 Ｂｅｒｔｒｏｎ 等［２７］ 分别以不同的有机酸（ｐＨ ＝ ４、ｐＨ ＝ ６）作为侵

蚀介质对水泥试件进行溶解试验，结果表明前者的侵蚀强度相当于后者的 ９ 倍。 无论是自然界中的天然岩

体还是人工合成材料（如混凝土）在来自环境的不同侵蚀介质作用下发生的溶解（或其他腐蚀）作用，其作用

过程将受到多因素的协同影响，并非仅受到单一因素的影响。
在受到来自环境的不同侵蚀介质作用下，混凝土类材料及其结构的耐久性将受到影响，其腐蚀程度宜采

用多手段测试方法加以综合判定。 Ｐｌａｎｅｌ 等［２８］采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、电镜扫描（ＳＥＭ）等测试手段，对受

到硫酸盐侵蚀后的水泥试件的主要矿物相以及可能形成的腐蚀产物进行了识别，把侵蚀部位分为 ３ 个主要

区域（钙钒石为主、钙钒石与石膏共存、氢氧化钙为主）。 在应用上述测试方法的同时，若能结合应用其他方

法，如微区元素测试（ＥＤＡＸ），则有助于新矿物相的准确判定；而在进行相关液 相间反应机制探讨时，若能
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结合具体的水质化验结果，得到的结论将更具有说服力。
３ ２　 数值模拟

依据试验模拟成果以及其他有关渗流动态的监测 ／检测等资料，可开展水 岩相互作用地球化学数值模

拟，其基本理论主要是地下水动力学和水文地球化学。 其中，地下水动力学侧重于研究地下水本身的运动以

及溶质运移规律；而水文地球化学的研究重点则是地下水的化学组成、演变及其机理。
在传统的地下水溶质运移模拟中，通常将由水 岩相互作用引起的流场中溶质浓度的变化作为源 ／汇项

来表示，并在数学上作了一定的简化处理。 如第 １ 节述及的多种地下水水质的形成作用中，发生于液 固相

间的离子交换吸附作用一般具有非线性，而在数值模拟中多被简化为线性吸附的形式［２９］。
早期的水文地球化学模型主要研究平衡状态下地下水化学成分的组成，如单一离子、络阴离子及络合物

等。 进行水化学组成类型及其含量的计算，是进行其他水文地球化学模型计算不可缺少的部分。 近年来仍

得到应用的有 ２ 类水文地球化学模型［３０］：一类是基于自由能变化或基于质量平衡的反向模拟（逆问题）；另
一类则主要是基于质量平衡的反应路径模拟（正问题）。 对于逆问题，渗流系统的起点和终点水化学是已知

的，这样可根据起点和终点间的水质差异并结合对区内水 岩相互作用系统（多为灰色系统）的认知，推断可

能发生的水文地球化学反应；通过分别对所建模型的求解，可以解析系统内液 固相间地球化学反应的方向

及其程度、量化不同相间物质组分的迁移量。 对于正问题，仅已知渗流系统起点的水化学，据此并结合对于

区内水 岩相互作用系统的认知，推断可能发生的水文地球化学反应；所建的模型多由一组非线性方程组成

（若考虑动力学反应，则所建的模型还应包括微分方程组），可采用 Ｎｅｗｔｏｎ⁃Ｒａｐｈｓｏｎ 法对此进行线性化处理

后再迭代求解，预测终点水化学组成。
需要指出，在对上述水 岩系列间地球化学作用正向、反向模拟的步骤中，“物质交换相”的确定在很大

程度上将影响到模拟结果的可靠性，因而是关键的一步。 郑西来［３１］ 根据含水介质的物质来源（基岩及其风

化产物），分别采用镜下鉴定方法（对岩样）和 ＸＲＤ 方法（对土样）识别含水介质所含的矿物；据此并结合水

化学资料，判定系统内水 岩系列间可能发生的主要化学反应。 王锦国等［３２］ 依据待建水电站库坝区多孔位

岩芯镜下鉴定资料，并结合地下水补给、径流、排泄区不同取样点的水化学资料，判定系统内沿渗流方向水

岩系列间可能发生的主要化学反应。 采用单一方法确定模型中涉及的“物质交换相”，很难避免不确定性。
因此认为，在实际工作中尤其是需要求解正问题时，对系统中重要的一类“物质交换相”的确定应采用多种

测试手段，以便相互印证。
液 固相间多组分反应 运移（ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ， ＭＲＴ）模型是在上述地下水溶质运移模

型和水文地球化学模型的基础上发展形成的［３３］。 自 ２０ 世纪 ８０ 年代被提出以来，不断地得到发展和实际应

用，显示了强大的活力。 ＭＲＴ 模型的学术观点：由液 固相间的化学反应产生的物质转移多具有方向性，即
不同相间的物质转移是不对称的，这种方向性不仅使地下水的化学组成发生了变化，而且还改变了固相介质

的细观结构（如空隙度或裂隙开度）以及水理性质（如渗透性），从而导致流场也发生了变化。 与此同时，水
化学场和流场的变化又控制着地下水与固相介质之间的反应速率。 因而，系统内液 固相间发生的化学反应

与地下水溶质运移之间是一个相互影响、相互作用的过程；反映这一多物理场耦合过程的数学模型［３４］ 一般

包括：渗流模块、溶质运移模块和固相介质细观结构时变模块，而在后 ２ 个模块中还分别镶嵌了“反应项”子
模块。 Ｖａｎ 等［３５］将传统的水文地球化学模型称为静态的，而将 ＭＲＴ 模型称为动态的，认为 ＭＲＴ 模型能够

仿真模拟渗流场与其他物理场之间的耦合作用及其动力学过程。 有关建立此类模型的基本原理以及求解的

方法、步骤等见文献［３６］。
当水溶液与多孔介质间发生的反应主要为溶解作用时，所建的 ＭＲＴ 模型涉及的多物理场之间的耦合，

主要是通过以下参数间的函数关系［３７］来实现。
３ ２ １　 渗透率与孔隙度

根据 Ｋｏｚｅｎｙ⁃Ｃａｒｍａｎ 定律，渗透率与孔隙度间具有如下函数关系：

ｋｓ ＝ ｋ０
θ
θ０

æ

è
ç

ö

ø
÷

３ １ － θ０

１ － θ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

（４）

式中：ｋ０、θ０———初始状态下多孔介质典型单元体的渗透率和孔隙度；ｋｓ、θ———该典型单元体于不同反应时刻

时的渗透率和孔隙度。
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３ ２ ２　 弥散系数与孔隙度

弥散系数与孔隙度间的函数关系为

Ｄ ＝ α Ｕ ＋ Ｄｍ θ （５）

式中：Ｄ———水动力弥散系数；α———弥散度；Ｕ———渗流速度；Ｄｍ———分子扩散系数。
当溶液中含有带电荷的组分时，必要时还应考虑由此产生的电化学迁移，以便对分子扩散系数进行

修正。
３ ２ ３　 孔隙度与反应速率

多孔介质孔隙度的变化速率与反应速率之间满足以下方程：
∂θ
∂ｔ

＝ － θ∑ｒｍＶｍ （６）

式中：Ｖｍ———矿物 ｍ 的摩尔体积；ｒｍ———矿物 ｍ 的溶解速率。
为更有效地对 ＭＲＴ 模型进行求解，Ｆｒｉｅｄｌｙ 等［３８］最早提出了去耦合化方法，并证明该方法是有效的。 去

耦合化方法的基本思路：对 ＭＲＴ 模型进行求解前，先对溶质运移模块中的反应项这一非线性方程组进行一

定的线性变换，使得待求解变量数减少；然后，采用现有的计算方法进行求解，一般多采用分裂算子算法。 近

年来，一些学者针对不同反应体系的 ＭＲＴ 模型先后提出了一些新的去耦合化方法，如 Ｓｉｍｏｎｉ 等［３９］提出了考

虑“快速”热力学平衡反应的 ＭＲＴ 模型求解的去耦合化方法；Ｍｏｌｉｎｓ 等［４０］提出了考虑“慢速”动力学反应的

ＭＲＴ 模型求解的去耦合化方法。 关于去耦合化方法对于计算效率的影响，Ｋｒäｕｔｌｅ 等［４１］和 Ｈｏｆｆｍａｎｎ 等［４２］分

别证明了此类求解方法的应用可以提高计算效率，且不失计算精度。 需要指出的是，现有的 ＭＲＴ 模型的尺

度大多比较小，一般小于场地尺度。
由于采用去耦合化方法求解 ＭＲＴ 模型时，通常需根据系统内可能发生的化学反应构建去耦合化矩阵，

为得到统一的表达式，目前有关 ＭＲＴ 模型的实际应用还多限于均质介质区域。 Ｈｕｏ 等［４３］ 参照了地下水动

力学中对于不同边界的处理方法，提出了非均质区域 ＭＲＴ 模型求解的去耦合化方法，从而拓宽了此类模型

的应用范围。 自然界中的含水介质往往呈非均质，因此建立此类介质区域的 ＭＲＴ 模型并进行有效的求解，
无疑具有较强的实际意义。

４　 有待进一步研究的问题

水电站坝址渗流微观动态及其变化过程中隐含着极为丰富的有关水环境及地质环境的信息，研究内容

很广。 在综述了坝址地下水水质和渗水析出物的形成、演变及其影响因素，以及水 岩相互作用地球化学模

拟等方面的研究进展后，笔者认为今后仍有待深入研究的方向如下：
ａ． 地下水水质的异常变化所具有的化学损伤效应，这里主要指强酸性水 （ ｐＨ ＜ ５ ０） 和强碱性

水（ｐＨ＞１０ ０）。
ｂ． 渗水析出物中微量元素的地球化学特性及其指示意义。
ｃ． 考虑细观结构改变的液 固相间多组分反应 运移多尺度模型及其应用。
ｄ． 水 岩（还包括工程材料）间相互作用地球化学模拟不确定性及其方法论。
渗流微观动态要素中还包括水温这一要素，限于篇幅，本文未予述及。
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