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The Groundwater Project 序言 

在 2022 年 12 月召开的联合国（UN）水峰会，与会代表达成一致，计划将在 2023 年

将所有与地下水相关的重要事件声明整合为一个全面的地下水信息。这一信息已在 2023年

联合国水会议上发布，该大会作为一场里程碑式的国际盛会，将地下水对人类和生态系统

未来的重要性提升到了最高的国际关注层面。这一信息明确了地下水问题，旨在推动全球

对所面临挑战的理解，并促进采取行动解决世界的地下水问题。地下水教育是关键。 

2023 年世界水日的主题“加速变革”与 Groundwater Project （GW Project）的目标一

致。GW Project 是一个成立于 2018 年的注册加拿大慈善机构，致力于通过推动地下水教育

来加速与地下水资源相关的行动。为此，我们采用了一种独特的方式来创造和传播知识，

即地下水知识的民主化。我们在全球平台网站 gw project.org/上践行这一原则，该原则的

核心思想是： 

 

“知识应该是免费的，而最好的知识应该是免费知识。”——匿名 

 

GW Project 的使命是促进全球范围内的地下水学习。这一目标通过提供可获取的、引

人入胜的、高质量的教育材料实现——这些材料免费在线提供，并有多种语言版本，面向

所有希望了解地下水的人。简而言之，GW Project 提供了发展地下水资源以造福人类和生

态系统未来所需的基本知识和工具。这种新型的全球教育事业得益于一个由不同学科领域

的志愿专业人士组成的国际团队的贡献。包括学者、顾问和退休人员在内的志愿者，参与

撰写和/或审阅这些面向不同读者群体（从儿童到高中生、本科生、研究生，以及地下水领

域的专业人士）的书籍。目前已有来自六大洲 127 个国家的 1000 多名志愿者参与其中，而

且这一参与人数还在持续增长。 

未来几年中将在线发布数百本书籍：首先是英文版，然后是其他语言版本。GW 

Project 项目书籍的一个重要特点是强调可视化，配以清晰的插图，以激发空间思维和批判

性思维。与本书一样，未来的出版物将包括视频和其他动态学习工具。 

这些书籍的修订版将不时发布。用户可以提出修订建议。感谢您成为 GW Project 社区

的一员！我们希望听到您对项目材料的使用体验，并欢迎您提出意见和加入志愿者队伍！ 

地下水项目董事会，2023 年 1 月 
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序言 

本书介绍了地下水中控制被称为胶体的小颗粒的过程。这些颗粒之所以重要，是因为

它们通常具有迁移性。它们比被称为溶质的化学分子大，而地下水迁移和归宿的传统理论

对溶质是众所周知的。由于涉及的过程更多，胶体在地下水中的行为比溶质更为复杂。现

代工业经济产生了许多进入地下水的有害或无害胶体物质。 

胶体迁移性科学是物理学和化学的交叉学科。了解胶体的迁移性非常重要，因为胶体

包括多种类型的有害和潜在有害实体，如病毒、塑料、大型有机分子和矿物物质——天然

或人为制造的。有些胶体本身并无害，但在某些情况下，它们会携带有害的溶质，这些溶

质通过电和其他表面相互作用与胶体结合。此外，当胶体颗粒导致渗透介质的性质发生变

化，进而影响流体流动时，它们的运动也非常重要。 

尽管胶体可能在不同方面具有重要作用，但在水质和水流方面，除了参与研究的少数

专家外，人们很少认识到胶体在地下水中的重要性。这种认识的缺乏很可能是由于在水过

滤过程中，胶体被排除在水质取样之外。因此，它们的有害影响很难辨别。我预计，地下

水中的胶体将很快被视为对人类健康的重大威胁。地下水科学界需要关注这一点。本书是

了解地下水中胶体的一个起点。 

本书的合著者是犹他大学地球科学教授 Bill Johnson 和厄瓜多尔皮钦查省基多市国立理

工学院助理教授 Eddy Pazmiño，他们都是地下水胶体领域的先驱，研究范围涵盖实验室实

验、场地研究和建模。尽管本书是一本介绍地下水中胶体行为的入门读物，但作者还是以

严谨的态度介绍了基于物理学和化学的解释。有时，这些解释超出了大多数读者的背景知

识，使他们无法完全理解。不过，对于这些读者来说，许多概念图和插入的视频也能传达

故事内容。此外，本书还为读者提供了 Parti-Suite 免费软件，读者可以进行模拟，从而加

深对作者所讨论过程的理解。 

John Cherry，The Groundwater Project 负责人 

加拿大安大略省圭尔夫，2023 年 8 月  
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前言 

场地尺度下，胶体（如病原体、粘土、纳米材料、纳米塑料和微塑料）在地下水中的

迁移过程和空间分布受到纳米尺度表面相互作用以及孔隙尺度作用力（如流体拖拽力、扩

散力和重力）的影响。本书将深入探讨这些相互作用和作用力的基础知识与最新研究成

果，并介绍如何在纳米至场地尺度范围内分析和模拟它们的影响。此外，书中还设计了使

用免费数值建模软件的相关练习，为初学者和资深研究人员提供了探索本书核心概念的实

用工具。 
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，以便使相对较少接触该主题的读者更容易理解，从而提高了文本的清晰度。 

❖ 美国加利福尼亚州戴维斯加州大学土木与环境工程系的 Veronica Morales 教

授，她准确理解了我们的研究意图，并提出了补充建议，使我们的研究方法和表达

得到了显著改进。 

❖ 美国华盛顿特区乔治华盛顿大学工程与应用科学学院的 Xitiong Liu 教授，

他对文中方程式和图表进行了重要的修正，提高了它们的准确性和清晰度。 

❖ 加拿大安大略省The Groundwater Project科学编辑 Connie Bryson。 

 

我们特别感谢 Connie Bryson，她在语法和标点方面的专业修订，使许多复杂的句子更

加通顺、易读。她准确捕捉了我们的意图，并以更为清晰的方式传达给读者。此外，威斯

康星大学麦迪逊分校土木与环境工程系的 Matt Ginder Vogel 教授也提供了宝贵的编辑意

见。我们还对Groundwater Project的 Amanda Sills 和格式化团队表示感谢，他们耐心细致

地监督和编校了本书的内容。我们由衷地感谢科罗拉多矿业学院的 Eileen Poeter 教授，她

在科学细节和文本可读性上的专注和努力，显著提升了本书的信息传递效果。 

 

本书的编撰离不开多项资助计划的不断支持，包括美国国家自然科学基金（NSF） 水
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和环境迁移环境工程计划（编号0822102）； NSF设计材料，革新和设计我们的未来计划 

（DMREF）（编号1629078）； NSF地球科学仪器与设施计划（编号0352482和
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（CSREES） 国家研究倡导（NRI）（编号 2006-02541）和美国水厂协会研究基金会

（AwwaRF）。 本书中表达的所有观点、发现及建议均为作者个人意见，并不一定反映

NSF，DOE，USDA或AwwaRF的立场。 
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1 本书的范围 

本书旨在介绍地下水中的胶体，尤其是其迁移过程，因为胶体迁移在很大程度上决定

了其在地下水系统中的重要性。在撰写过程中，我们希望为研究胶体迁移的人员提供一种

资源，使他们能够利用免费的计算软件（Parti-Suite website），探索我们所描述的概

念。此外，本文中的视频链接（如 Error! Reference source not found.）还为读者提供了

相关软件的演示。 

 
图 1 - 如何使用 Parti-Suite 免费软件进行胶体迁移研究。读者可以点击图片中央的暂停键和随后的“”按

钮，或点击 YouTube观看视频进行学习。 

第 8 章包含 9 道习题及其解答，并配有相应的图片链接。例如，习题 1 与 Error! 

Reference source not found. 对应。点击图片中央的暂停键和随后的“”按钮后，读者

可以直接观看 YouTube 视频，然后再直接进入第 8 章的习题部分。或者，也可以通过正文

中的超链接跳转到相关习题（如习题 1⮧）。每道习题的最后都提供了解答的链接，而所有

解答集中在第 11 章中。解答的末尾还附有链接，方便读者返回到习题或正文中首次提到该

习题的地方。 

1.1 多尺度研究的需要 

胶体迁移不仅受到场地尺度过程的影响，也受到较小孔隙尺度过程的控制，特别是发

生在胶体与晶粒表面的纳米尺度交互（图 1）。本书的主要目的是： 

1. 为读者提供这些不同尺度过程的系统理解。 

2. 界定当前预测胶体迁移行为的能力范围。 

https://wpjohnsongroup.utah.edu/trajectoryCodes.html
https://www.youtube.com/watch?v=FBZM7Uscx58
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如第 6 章所述，从实验室到场地连续尺度的颗粒状多孔介质中，胶体迁移（图 1d）最

初被认为会随着每经过一个介质而出现复利累积损耗，导致胶体数量随传输距离呈相对可

预测性减少。 

 
图 1 - 不同尺度下胶体在地下水中的迁移过程示意图。 a) 纳米尺度：胶体（从红色代表移动过渡到蓝

色代表附着）与晶粒（白色）表面的带电异质区域（绿色）的相互作用。 b) 孔隙尺度：典型收集器（介质

加流体壳）中的模拟。多个收集器串联形成 c) 颗粒状介质。在典型收集器中模拟确定的胶体传输特性被放

大为连续尺度速率系数，用以表示 d) 在实验室柱和场地尺度粒状介质中的传输。 

然而，事实表明，这种现象仅在胶体和介质表面带有相反电荷（例如，晶粒表面带负

电，胶体表面带正电）时才能发生。准确预测胶体通过每个晶粒时的损耗，依赖于对孔隙

尺度下基本过程和机制的了解（图 1c），其中包括第 5 章基于孔隙尺度实验和数值模拟所

述的胶体过滤理论（图 1b）。 

然而，如第 6 章所述，现实环境中，胶体和介质表面通常均带负电荷，这使得胶体迁

移往往不符合最初的预测，进而限制了简单预测的适用性。为了在环境条件下提高预测能

力，我们需要深入理解胶体与介质表面因电荷以及其他特性引起的纳米尺度相互作用

（图 1a），在第 4 章中对此进行了介绍。例如，为了改进对环境条件下胶体迁移的预测，

我们需要探讨这些纳米级相互作用如何影响孔隙尺度迁移（第 5 章），以及这种影响如何

再进一步传播到连续尺度的结果（第 6 章）。 

第 2 章和第 3 章对胶体、不同尺度以及相关力和能量进行了入门性介绍，帮助初学者

理解这些基础概念。而第 4 章至第 6 章则涵盖了纳米、孔隙和连续尺度上更为复杂的运行

过程和机制。后面三章不仅面向初学者，也为专家提供了高密度的信息。这些内容并非单
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纯的入门介绍，而是希望初学者通过学习这些章节、相关视频、软件以及大量参考文献后

能够成长为专家。 

1.2 认识与误区 

胶体迁移研究的复杂性导致文献中积累了许多误区。例如，一些未经验证的推论在发

表后有时被后续发表论文引用为事实，尽管在此期间已被证实是错误的。 

本书的目标之一是澄清关于控制胶体迁移、附着和滞留机制的常见误区。我们承认在

纠正这些误区时可能显得过于自信，因此我们诚邀读者对我们可能无意中犯下的任何错误

提出质疑，帮助改进地下水胶体迁移的科学研究水平。 

1.3 我们的方法 

需要说明的是，这本书并不是一部全面的文献综述，而是我们当前对地下水胶体迁移

研究认识的简明总结。因此，我们主要引用现有文献支持陈述，其中部分文献由我们或我

们的同事撰写。这些引用并非详尽无遗，也无意暗示其主要性或开创性。我们对未引用的

相关作者致以歉意，出于篇幅和可读性考虑未能包括其研究成果。 

同样，在后续章节中，为了解释纳米、孔隙和连续尺度上的机制，我们提供的数学表

达式并非所有可能形式的反映，而是用于说明当前在免费软件（即免费使用但专属闭源的

软件）中实现的胶体迁移描述和预测方法。Parti-Suite 就是一个典型的例子。 

1.4 本书的目标 

我们希望这本书能为对胶体迁移感兴趣的读者提供入门和进阶指南，无论是地下水胶

体迁移的初学者，还是探索这一复杂主题前沿的研究人员。我们力求让各章节以及 Parti-

Suite 免费软件模块的介绍相对独立，使读者能够随时将关注点放在他们最感兴趣的尺度

（纳米、孔隙或连续尺度）上。 

我们深知，本书包含了数量众多的参考文献和带有大量参数的方程式，这可能会令刚

接触该学科的读者感到望而却步。为此，我们建议初学者在阅读时先忽略那些参考文献和

方程式，只需专注于正文、图表、视频以及相关习题，以便更好地掌握基本概念。对于具

备中级或更高水平的读者，则可以结合自己的兴趣深入探索参考文献和方程式。我们也为

繁多的文献和方程式给初学者带来的困扰表示歉意，但随着学习的深入，我们相信在读者

的认知范围内提供相应的文献和数学/建模资源将能带来帮助。 

同时，我们希望通过社区力量，鼓励读者不断扩展学习模块和视频的数量，应对不断

涌现的新功能和新环境，共同为地下水胶体迁移科学构建一个免费、开放的资源平台。 
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2 地下水胶体的简介 

2.1 胶体的定义(是什么) 

根据国际纯化学和应用化学联合会（IUPAC）的正式定义 ，胶体是分散在介质中的分

子或聚合物颗粒，其尺寸至少在一个方向上介于 1 nm 和 1 μm 之间（McNaught & 

Wilkinson, 1997; Ritschel et al., 2021）。我们将这一定义扩展到包括尺寸高达 10 μm 左右

的悬浮微粒（如原生动物、微米级活性炭）。否则，地下水中悬浮胶体的一个重要组成部

分将无法得到解决，而作为胶体尺寸函数而出现的一系列行为也将无法得到完整描述。 

根据国际纯化学和应用化学联合会（IUPAC）的正式定义，胶体是指分散在介质中的

分子或聚合物颗粒，其尺寸至少在一个方向上介于 1 nm 至 1 μm 之间（McNaught & 

Wilkinson, 1997; Ritschel et al., 2021）。我们在本书中对这一定义进行扩展，将尺寸高达

约 10 μm 的悬浮微粒（如原生动物、微米级活性炭）也纳入胶体范畴。这一扩展有助于全

面涵盖地下水中悬浮胶体的重要组成部分，同时能够更完整地描述因胶体尺寸差异而产生

的各种行为特征。 

2.2 胶体的意义(为什么和在哪里) 

地下水中的胶体可能本身就是污染物（图 2），例如，它们会导致私人饮用水井中病原

体的暴露（如致病性蛋白质、病毒、细菌和原生动物）（Borchardt et al., 2003; Conboy & 

Goss, 2000; Embrey & Runkle, 2006; Kelly et al., 2009; Lindsey et al., 2002; Swistock et al., 

2013; Wallender et al., 2013），以及公共供水系统的污染（Bradbury et al., 2013; Hrudey 

& Hrudey, 2004; O’Connor, 2002; Worthington & Smart, 2017）。 

 
图 2 - 通过溶质-胶体结合促进的有害溶质迁移（受 McCarthy & Zachara, 1989 启发） 

胶体还可以作为污染物和养分的载体。胶体形态的有机质、粘土或纳米/微塑料能够吸

附污染物，从而促进它们的迁移，这一点已在放射性核素污染物和疏水性有机污染物的研

究中得到了证实（Kersting et al., 1999; McCarthy & Zachara, 1989; Ryan et al., 1998; Saiers 
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& Hornberger, 1996; Johnson & Amy, 1995; MacKay & Gschwend, 2001）。作为养分

（Yang et al., 2021）和贵金属（如金）的载体（Johnson et al., 2020a），它们可以被用作

地下水修复剂，例如纳米零价铁（Bianco et al., 2017; Busch et al., 2015）或活性炭和黑碳

（Gomez Eyles et al., 2013; Jahan et al., 2019; Rakowska et al., 2012; Yang et al., 2020; Yang 

et al., 2019）。 

胶体还会充当堵塞剂（例如，可运移的粘土和其他细颗粒）。例如在石油开采过程中

（Yang et al., 2016）。因此，胶体研究的相关深度范围可以从数公里（如强化石油采收）

到河流和溪流下方及周边的潜水区（Johnson et al., 2020b; Packman & MacKay, 2003）。 

2.3 胶体的迁移（怎么样的过程以及本书的其他部分) 

本文重点介绍地下水中胶体在纳米、孔隙和连续（实验室和现场）尺度上的迁移和胶

体与介质表面相互作用的基本机制。本书不会专门讨论胶体迁移的一个方面，即胶体与其

他同类型胶体（同聚集）或不同类型胶体（异聚集）之间的相互作用。虽然本文不直接讨

论胶体聚集问题。然而，书中关于胶体与介质表面之间相互作用及其附着机制的描述，将

有助于读者理解胶体聚集的内在机制。 
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3 尺寸，尺度，力和能量 

3.1 尺寸和尺度 

胶体的大小是地下水中胶体迁移的重要调控因素，因此有必要回顾晶粒介质、胶体和

溶质的尺寸范围。根据 IUPAC 的定义（McNaught & Wilkinson,1997; Ritschel et al., 

2021），我们将尺寸小于 1 纳米的物质定义为溶质。在实际的地下水采样中，溶解物和颗

粒物的划分通常基于过滤器的分离尺寸（通常 450 nm 或 220 nm）这一操作性标准

（Johnson et al., 2020b）。这种分离操作将尺寸介于 1 纳米到几百纳米之间的纳米胶体划

归为溶解物。我们希望本书能帮助读者理解这种将 450 nm 以下的纳米颗粒和溶质归为同一

类的操作性划分的意义，至少，这种操作上的划分对这一尺寸范围内颗粒的地下水迁移行

为预期产生了影响。 

从最小的溶质到最大的胶体（微粒），其尺寸范围十分广泛（图 3），从最小分子的

0.1 nm 延伸至最大胶体的约 10 μm，跨度大约达五个数量级。我们在书中详细探讨了这种

尺寸范围对不同物质（溶质与胶体、纳米颗粒与微颗粒）迁移行为的关键意义。 

 
图 3 - 胶体颗粒的尺寸范围跨越了多个数量级。颗粒尺寸对其所受的作用力影响极大。较小的胶体

更趋向于表现为分子行为（扩散增加），而较大的胶体则倾向于沉降。相比之下，这两种作用在中等

尺寸的胶体上影响较小，使它们通常具有更强的移动性。 

从便于理解的角度看，从溶质到胶体大小的跨度相当于从一粒细小的沙子（0.1 mm）

到一块巨大的石头（10 m）之间的尺寸差异（图 3）。可以很容易预见单凭重力作用就会

导致迁移行为的显著差异。然而，如下所述，除了重力之外，扩散、胶体与表面之间的相

互作用等多种因素也会进一步区分最小溶质和最大胶体的迁移行为。 

在最小尺度上，胶体与表面之间的相互作用作用于大约三个数量级的范围内（图 3），

从原子级的 0.1 nm（埃）到胶体与表面的最远程作用范德华力的约 100 nm。这些纳米尺度
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的相互作用与流体拖拽力（平流）、其他流体动力学相互作用、扩散和重力沉降等力共同

作用于大约为 100 μm 到 100 mm 的孔隙尺度（又是三个数量级的跨度；图 3）。这些纳米

尺度和孔隙尺度的过程进一步影响着所谓的连续尺度（多孔隙网络）中的观察到的迁移行

为。在连续尺度上，范围从大约 100 mm 到 100 m 甚至更大（再一个三个数量级的跨度；

图 3），流体混合和物理异质性的影响会叠加到较小尺度的相互作用上，从而表现为宏观尺

度的分散。 

由于从纳米尺度到场地尺度存在九个数量级的跨度，我们将本书的内容按照纳米、孔

隙和连续尺度的观测、过程和机制进行组织。此外，考虑到胶体与晶粒表面间的排斥力对

胶体迁移行为的重要影响，我们还根据胶体与表面相互作用图中是否存在能量壁垒对各章

内容进行了细分。 

3.2 力与能量 

在讨论纳米尺度相互作用之前，我们首先回顾力与能量之间的区别，因为胶体表面及

其相关相互作用通常可以用这两种形式来描述。在孔隙尺度模拟胶体迁移时，我们通常根

据牛顿第二定律使用力（F）和力矩（T）平衡：F = ma，其中 m 为胶体质量，a 为加速

度；T = Fl，其中 l 为力臂。虽然力与力矩都对胶体在流体中及与表面接触时产生影响，但

力平衡主要控制胶体在流体中的迁移（5.2.1 节），而力矩平衡则主要控制胶体在与表面接

触后是否移动或捕获（5.2.2 节）。 

一个简单的力平衡例子是考虑在无风的天气中，从某一高度释放的气溶胶（图 4）。当

颗粒开始下落时，重力会使其从初始速度为零（u = 0）逐渐加速到某一最大值（u = 终点速

度）。在终点速度下，不会再有加速度（du/dt = 0），因为此时重力已被空气的摩擦阻力

（因空气的粘性作用于颗粒表面）完全抵消，如方程（1 和图 4 所示。 

 
𝑑𝑢

𝑑𝑡
= 𝑚𝑔 − 6𝜋𝜇𝑎𝑝𝑢 （1） 

其中，u 是终点速度（LT-1）；t 是时间（T）；m 是质量（M）；g 是重力加速度（

LT-2）；μ 是粘度（ML-1T-1）；𝑎𝑝是颗粒尺寸 （L）。 
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图 4 - a) 下落颗粒的势能和动能。b) 作用在下落颗粒上的力。在时间 t1，颗粒因重力开始下落，其

势能低于初始值，动能相对较小，对应较低的速度。与空气的摩擦产生了阻力，阻碍颗粒的运动。随着

颗粒加速，势能转化为动能，阻力随着速度的增加而增大。当阻力与重力平衡时（t ≥ t2），颗粒达到最

大（末端）速度，此后动能保持不变，阻力等于重力。当颗粒撞击地面（t = t4），势能达到最低值（相

对于局部参考水平），动能转移至表面。表面反作用力（弹性力与作用力-反作用力的结合）使颗粒弹

起，将动能转化为势能，同时阻力阻碍其向上运动（ t4 – t5）。 当弹力和阻力均消失（t = t6）, 整个过程

重复进行，直到颗粒最终处于稳定平衡（t8），此时净力为零，整体能量达到最低值。 

将方程（1 与 du/dt = 0 重新排列后，可以对 𝑢 求解，从而得到方程表示的终点速度。 

 𝑢 =
𝑚𝑔

6𝜋𝜇𝑎𝑝
 （2） 

在方程（2）中，对于密度不变（颗粒密度减小）的颗粒，其末端速度 (u) 随颗粒质量

增加而增加。给定质量颗粒，u 随颗粒半径增大而减小（密度下降）。最终，颗粒将以末端

速度撞击地面。此时，地面将产生与颗粒撞击力相等且反向的作用力（忽略颗粒与地面的

弹性和塑性变形），并且由于颗粒质心相对于初始接触点的偏移，还会产生一个相等且反

向的力矩。弹性变形和力矩进而产生向上的升力，将颗粒从地面反弹至向上力与向下重力

达到平衡的高度；这一力平衡过程会反复进行，直到颗粒最终静止（如图 4 所示）。 

第 5 章展示了将作用在胶体上的力和力矩综合起来，计算它们在地下水中的轨迹（即

在空间和时间中的运动）。最终，这些计算用于估算胶体在附着到晶粒表面之前的迁移距

离，以及在距离其来源地一定距离处的地下水中的胶体浓度（第 6 章）。 

我们现在探讨能量平衡不同于力平衡，因为胶体与表面的相互作用（第 4 章）通常可

以同时描述为力和能量。先前描述的颗粒下落轨迹分析也可以用能量平衡的方式来表达：

初始释放高度对应的势能随着颗粒高度的降低（从高度 H 开始下降）逐渐转化为动能，速

度 u 随之增加。当颗粒达到终点速度时，其动能（1/2 mu2，量纲为 ML2T-2）达到最大值

（见图 4）；但颗粒会继续下落，直至撞击地面（或其他表面）。此时，颗粒的反弹会暂时

将动能转化为势能，随后再进行相反的转换。这样的过程将反复进行，直至颗粒最终静
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止。如果做功（消耗能量）重新将颗粒升回原始高度 H，整个过程便可再次发生。此时储

存的势能即为重力所克服的距离（高度）所对应的能量（mgH，单位同为 ML²T⁻²；见图

4）。  
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4 纳米尺度相互作用 

胶体迁移科学是物理学与化学交叉的领域，应用于地下水中胶体的迁移及其与表面的

相互作用。纳米尺度的相互作用还包括溶质与胶体表面的结合（吸附），因此我们在第 4.1

节中简要提及这些相互作用，随后在第 4.2 节详细讨论胶体与介质表面的相互作用。 

4.1 纳米尺度：溶质与胶体的相互作用 

溶质吸附到胶体表面可以改变胶体的表面性质，进而影响它们与介质表面的相互作用

以及迁移行为。这些相互作用不仅改变了吸附溶质的迁移，还会影响胶体本身的迁移（图

5）。这里简单提及其中一些相互作用，其对胶体和溶质迁移的影响将在连续尺度部分（第

6 章）中进行讨论。 

 
图 5 - 溶解态溶质与悬浮胶体之间，以及它们各自与介质表面涉及多种相互作用。溶质与胶体及介质表面之

间的平衡分配常数分别记为 Kj
i ，其中 i和 j表示了相互作用的主体。  

溶质对胶体的吸附可能通过多种机制发生，这取决于溶质和胶体的性质。一些吸附过

程会在液相溶质浓度和固相吸附溶质浓度之间产生线性（或接近线性）的关系。例如，疏

水性溶质（如多环芳烃）在天然有机质上的分配即为一种近似线性吸附的典型例子（Chiou 

et al., 1986）。 

与此相对，某些吸附过程会表现出强烈的非线性关系。例如，在离子交换过程中，多

个阳离子（如 Na+和 Ca2+）可能会竞争有限的吸附位点来屏蔽表面的负电荷，这样当水相

溶质浓度增加时，固相吸附浓度趋于一个极限值（Ashraf et al., 2014; Saiers & Hornberger, 

1996）。溶解有机质（DOM）也可以通过配位体交换吸附到表面上。这种 DOM 在粘土和
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其他矿物胶体上的吸附通常会赋予或增强这些胶体表面的负电荷（Cheng & Saiers, 2015; 

Davis, 1982; Jardine et al., 1989; Johnson & Logan, 1996; Tipping & Cooke, 1982）。关于

表面负电荷增加的影响将在后续部分讨论。不过，在地下水中，负电荷的增加通常会提高

胶体的迁移能力。 

4.2 纳米尺度胶体与表面的相互作用 

胶体（及溶质）与表面之间的相互作用，在 Israelachvili（2011）的著作中有详细的阐

述，其内容深入探讨了这些机制和过程的本质。关于这些相互作用在地下水中胶体迁移中

的关键作用，以及它们在 Parti Suite 免费软件中的实现，第 4.2.1 节中进行了简要回顾。 

胶体与表面之间的主要相互作用，按作用距离从长到短的顺序，依次为范德华

（VDW）、双电层（EDL）和Born作用力。这些作用的最大范围分别约为 200 nm、50 nm

和 0.167 nm（图 6）。这些距离只是近似值，因为溶液和表面的化学性质会影响这些相互作

用的实际作用范围，具体影响将在后文中说明。DLVO 理论（Derjaguin & Landau, 1941; 

Verwey & Overbeek, 1947）以提出这一理论的四位物理学家的姓氏命名，将 VDW、EDL

和 Born 相互作用叠加起来，生成胶体与表面间作用力与分离距离的关系曲线（图 6）。 
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图 6 -  胶体-表面（DLVO）相互作用。  胶体（红色）和晶粒（灰色）表面之间的 Born、EDL 和 VDW 相

互作用示意图（IS 为离子强度）：a) 电子轨道重叠；b) 反离子相互作用；c) 瞬时偶极相互作用。示意图根据相

互作用的最大范围进行缩放。图表显示了由 Born、EDL 和 VDW 相互作用叠加产生的 DLVO 相互作用：d) 具

有吸引力 EDL 相互作用的 DLVO 曲线（来自带异种电荷的表面）显示出吸引力的第一极小值和无能量壁垒；e) 

具有排斥性 EDL 相互作用的 DLVO 曲线（来自带同种电荷的表面）显示出相对较浅的第一极小值和能量壁垒

。随着离子强度的增加，第一极小值的深度增加，能量壁垒的高度降低。 

VDW 相互作用源自相互作用表面之间的电动力学和偶极相互作用，这些相互作用又来

自于构成每个表面元素之间的键中电子云的瞬时（电动力学）或永久（偶极）偏移

（Israelachvili，2011）。EDL 相互作用则来源于两个表面之间溶液中的离子相互作用。对

于屏蔽表面本身电荷的反离子，其浓度会高于溶液的体积浓度。表面本身电荷因此受到反

离子的屏蔽，程度与离子强度（IS）直接相关。 

屏蔽电荷通过观察胶体在外加电场下的运动（电泳等技术），其测量结果称为 ζ 电位

（zeta 电位），单位为伏特（V），详见 4.2.4 节。表面上反离子过剩浓度的大小与表面电

荷（即 ζ 电位）成正比。根据泊松-玻尔兹曼（Poisson-Boltzmann）分布，这些与表面相

关的反离子浓度从表面起呈指数衰减，其有效距离由反比于溶液的离子强度（IS）的

Debye 长度表征决定。 
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当两个表面带有相同电荷（例如都为负电荷）时，过剩反离子浓度会在表面间的溶液

中产生电渗（EDL）相互作用。电渗相互作用的表现形式取决于表面是同性电荷（排斥）

还是异性电荷（吸引）。EDL 相互作用由表面决定，而 VDW 相互作用则可以渗透到相互

作用体的内部一定距离。 

Born 相互作用是胶体-表面相互作用中范围最短（但变化最陡峭）的作用力，因为它表

示物理接触（即表面接触处元素间电子轨道的重叠）。此外，最近被表征的一些额外相互

作用，例如路易斯酸碱（LAB）相互作用和位阻/水合相互作用（将在后续章节中讨论），

其作用范围相对较短（几纳米），被纳入所谓的扩展 DLVO（xDLVO）理论

（Israelachvili，2011）。 

这些纳米尺度的相互作用被认为是独立作用的，其衰减长度（胶体与表面间分离距离

的函数）不同，因此它们可以叠加。根据表面是否为异性电荷（4.2.1 节）或同性电荷

（4.2.2 节），产生了截然不同的胶体-表面相互作用曲线。我们描述了胶体表面相互作用相

对较短衰减长度如何在一定范围内影响胶体与介质表面的相互作用（4.2.3 节）。对于感兴

趣的读者，我们在 4.2.4 节提供了胶体-表面相互作用的详细描述。 

4.2.1 有利条件下纳米尺度的胶体-表面相互作用 

在胶体和介质表面带有相反电荷（即所谓的有利附着条件）时，叠加的相互作用曲线

（VDW、EDL、Born）形成了一个被称为第一极小值（图 6）。在这种条件下，吸引性的

VDW 和 EDL 相互作用随着分离距离的减少而增强，直到 Born 排斥力在大约 0.16 nm 的平

衡分离距离主导（在真空中，忽略水合和其他位阻相互作用）。在此距离处，Born 排斥力

的快速增加定义了吸引的相互作用的有限量级（图 6）。值得强调的是，尽管我们通常用

“第一极小值”来描述胶体的位置，这个术语可能会造成误解。因为对于一个 1 μm 的胶体，

其“末端”仍然远远超过第一极小值而在液相中，受其他力（如孔隙尺度相互作用部分提到

的流体拖拽力，详见第 5 章）的作用。 

4.2.2 不利条件下纳米尺度的胶体-表面相互作用 

在胶体和介质表面带有相同电荷（即同为正电荷或负电荷的所谓不利附着条件）时，

叠加的相互作用（VDW、EDL、Born）形成了一个位于第一极小值与被称为第二极小值的

弱吸引区域之间的能量壁垒，第二极小值存在于能量壁垒之外的较大分离距离处（图 6）。

第一极小值和第二极小值的深度，以及能量壁垒的高度，都由 VDW 和 EDL 相互作用表达

式中的表面性质决定（第 4.2.4 节）。其中，胶体和介质的 ζ 电位起着关键作用，其大小受

表面本身属性、溶液 pH 和 IS 的影响（Israelachvili，2011）。 

硅酸盐矿物在地下水的 pH 范围内本身带负电荷（Schwarzenbach et al., 1993；

Trauscht et al., 2015）。pH 的升高会增加其表面负电荷的强度。在固定的 pH 下，随着 IS

的增加，反离子屏蔽效应导致的 EDL 收缩会降低负电荷的强度。因此，在负电荷表面之

间，pH 下降和 IS 升高时，能量壁垒的强度减小，而吸引性的第二极小值的强度则增加

（图 6）。 

位阻和路易斯酸碱（LAB）相互作用的作用距离相对较短，其影响基本限制在第一极

小值的深度范围内（见图 8）。随着排斥性的位阻或 LAB 相互作用增加，平衡分离距离也

随之增加，而吸引性第一极小值的强度减弱，从而降低了将胶体与表面保持接触的黏附

力。 
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硅酸盐矿物在地下水 pH 值范围内本身带负电荷（Schwarzenbach 等人，1993 年；

Trauscht 等人，2015 年），pH 值升高会增加其表面的负电荷量。在给定的 pH 值下，由

于反离子的屏蔽作用以及随之而来的 EDL 相互作用的收缩，IS 的增加会降低电荷量。因

此，在带负电荷的表面之间，随着 pH 值的降低和 IS 值的增加，排斥障碍的大小会减小，

而吸引力第二极小值的大小会增大 ( 图 7 )。 

位阻相互作用和路易斯酸碱（LAB）相互作用所能达到的距离相对较短，因此其影响

基本上局限于第一极小值的深度（图 7）。随着排斥性位阻增加或 LAB 相互作用的减小，

平衡分离距离也随之增加，吸引性第一极小值的大小也随之减小，从而降低了胶体与表面

接触的附着力。 

 
图 7 - 相互作用对第一能量极小值的影响：a) 和 b) 显示 IS 增加对第一极小值深度的影响可

以忽略不计，c) 和 d) 显示位阻相互作用的影响。由于斥力的增加，第一能量极小值深度减少了

约 4 倍，较 IS 的影响更为明显。在所有情况下，LAB相互作用对最小深度的影响最大。因此，

立体斥力对于第一极小值位置移动并没有发生明显的影响。 

4.2.3 胶体-表面相互作用区域  

由于 xDLVO 相互作用的作用距离相对较短（< 200 nm）和表面曲率的存在，胶体

与表面分离距离从最接近点逐渐增加，因此 xDLVO 相互作用只在一个有限的相互作用区

域（ZOI）内发生。EDL 和 LAB 相互作用的 ZOI 半径分别由相应的关系式（Bendersky & 

Davis, 2011；Rasmuson et al., 2019a）确定，见方程（(3)）、方程（(4)）及图 8所示。 
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 𝑎𝑍𝑂𝐼−𝐸𝐷𝐿 = 2√𝜅−1𝑎𝑝 (3) 

其中， 𝜅是逆 Debye 长度（L-1）； ap是胶体半径（L）。 

 𝑎𝑍𝑂𝐼−𝐿𝐴𝐵 = 2√𝜆𝐴𝐵𝑎𝑝 (4) 

其中， AB 是 LAB 衰减距离（L）。 

 
图 8 - 胶体-表面相互作用区域（ZOI）示意图。图中

显示了胶体（用球体表示）与一个假设的平面表面之间

的 ZOI（阴影圆形区域）。xDLVO 相互作用在这一区域

内被整合。仅考虑垂直方向的相互作用。相互作用的强

度用紫红色双箭头的长度表示，在表面间最小分离距离

处的相互作用强度最大。 

胶体和表面之间的有限相互作用区域（ZOI）是研究不利条件下胶体表面相互作用的重

要方面。在这些条件下，ZOI 可能会随着胶体移动，覆盖一个对胶体有吸引力的纳米级电

荷异质区（异质域）。这会减小排斥力，甚至根据异质域与 ZOI 的重叠程度将排斥力转化

为吸引力（Pazmiño et al., 2014a；Ron and Johnson, 2020），如图 9。纳米级电荷异质性

可能由离子置换、杂质、缺陷、局部吸附物和沉淀物、局部氧化或还原，以及矿物表面或

其他表面中的其他变化引起。随着胶体尺寸的减小，ZOI 范围也随之减小。因此，对于某

一特定大小的异质域，它会占据较小胶体 ZOI 的更大比例。结果是，与特定异质域的相互

作用可能对较大胶体呈净排斥力，而对较小胶体呈净吸引力（图 9）。换句话说，胶体所“

看到”的介质表面异质性取决于胶体的尺寸。此外，这种相互作用也受到溶液 IS 的影响（图

9）。 
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图 9 - 胶体-异域区的相互作用与胶体大小的关系。胶体被用金色球体表示，与球体下方

的假定表面之间存在一个相互作用区域（ZOI），用红色、黄色和蓝色圆盘表示。在给定溶液

离子强度（IS）的条件下，ZOI 的大小与胶体尺寸成正比。表面上的电荷异质区用绿色圆盘

表示。异质域占据 ZOI 的比例越大，能量壁垒越小。图中使用红色、黄色和蓝色分别对应三

种胶体尺寸的 ZOI，展示了力（F）与胶体表面分离距离（H）之间的关系曲线。F 为正值时

表示排斥力，为负值时表示吸引力。 

ZOI 的半径（aZOI）随着离子强度（IS）的降低而增大，随着 IS 的升高而收缩，这一

点在第 4.2.4.4 节中有讨论；对于给定尺寸的胶体和异质域，随着 ZOI 因 IS 增加而收缩，其

相互作用可能会从净排斥转变为净吸引（图 10）。ZOI 的这种扩大和收缩对不利条件下 IS

对胶体附着和脱附的影响具有重要意义，详见本书的孔隙尺度章节（第五章）。Parti Suite

的 xDLVO 模块展示了纳米尺度异质性（吸引性异质域）的影响，这一点将在下一节（第

4.2.4 节）中详细说明。 
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图 10 - 胶体-异域区的相互作用与胶体大小的关系。胶体被用金色球体表示，与球体下方的

假定表面之间存在一个相互作用区域（ZOI），用红色、黄色和蓝色圆盘表示。在给定溶液离子

强度（IS）的条件下，ZOI 的大小与胶体尺寸成正比。表面上的电荷异质区用绿色圆盘表示。异

质域占据 ZOI 的比例越大，能量壁垒越小。图中使用红色、黄色和蓝色分别对应三种胶体尺寸的

ZOI，展示了力（F）与胶体表面分离距离（H）之间的关系曲线。F 为正值时表示排斥力，为负

值时表示吸引力。 

4.2.4 DLVO 和 xDLVO 相互作用的详细描述 

对于感兴趣的读者，我们详细说明了 DLVO 和 xDLVO 相互作用在 Parti Suite 的 

xDLVO 和轨迹模块中的实现形式。接下来的章节会具体描述 VDW、EDL、Born、LAB 以

及位阻相互作用。这些相互作用受纳米尺度表面粗糙度影响的情况将在附加章节（第 

4.2.4.6 节）中概述。计算中使用的参数的具体数值和尺寸可以在 Parti Suite 免费软件中找

到。 

计算这些相互作用需要对胶体与表面在相互作用区域的几何形状作出假设，这被称为 

Derjaguin 近似（Israelachvili, 2011）。该近似仅在 H << ap 时适用。例如，对于半径为 

200 nm 的胶体，超过 200 nm 的分离距离会超出 Derjaguin 近似的适用范围。尽管胶体–表

面相互作用在 Derjaguin 限度之外仍然存在，但超出此范围时，该近似无法准确量化这些

相互作用。对于半径小于 200 nm 的胶体，Parti Suite 允许违反 Derjaguin 限制。但对粗糙

表面则严格遵循 Derjaguin 限度。因此当分离距离超过表面半径时，这些相互作用将不被

考虑（详见第 4.2.4.6 节）。 

4.2.4.1. 范德华（VDW）相互作用 

范德华（VDW）相互作用源自于两个表面之间的电动力学和永久偶极相互作用。这些

相互作用源于构成各表面元素之间键中电子云（偶极）的瞬时或永久偏移（Israelachvili, 

2011）。在地下水中，这些相互作用受到两表面的电动力学特性调节（例如表面 1 和 2），
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其间介质为水（3），因此称为“整合 Hamaker 常数”，用 A132表示。Parti Suite 的 xDLVO 

模块使用 Gregory (1981) 提出的公式，计算球-球几何下的受阻 VDW 相互作用所导致的自

由能变化（“∆G”）和作用力，如方程(5)，(6)和(7)所示。 

 
∆𝐺𝑉𝐷𝑊(𝐻) =

𝐴132𝑎𝑒𝑓𝑓

6𝐻
[1 −

5.32𝐻

𝜆𝑉𝐷𝑊
𝑙𝑛 (1 +

𝜆𝑉𝐷𝑊

5.32𝐻
)] 

(5) 

 
𝐹𝑉𝐷𝑊
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ (𝐻) = −

𝐴132𝑎𝑒𝑓𝑓

6𝐻2 (
𝜆𝑣𝑑𝑊

𝜆𝑣𝑑𝑊 + 5.32𝐻
)  

(6) 

其中，H 是胶体-表面分离距离（L）；A132是系统综合的 Hamaker 常数（ML2T-2）；

𝜆𝑣𝑑𝑊是 VDW 特征波长（L）；𝑎𝑒𝑓𝑓是胶体（ap）和晶粒（ag）半径乘积与之和的比值

（L）。 

 𝑎𝑒𝑓𝑓 =
𝑎𝑝𝑎𝑔

𝑎𝑝 + 𝑎𝑔
 (7) 

VDW 相互作用能够作用于数百纳米的范围，是胶体-表面相互作用中作用距离最长的

类型。如方程(7)所示，VDW 相互作用随胶体尺寸的增大而增强。 

Parti Suite 的 xDLVO 模块提供了计算各相 Hamaker 常数的选项。用户可以通过相的

介电常数（ε）和折射率（n）计算 Hamaker 常数（Israelachvili, 2011），具体方法见方程

(8)和(9)。用户可以选择使用这些值，而不是 Gregory (1981) 表达式中提供的值。 

 𝐴𝑖𝑗 = √𝐴𝑖𝑖𝐴𝑗𝑗 (8) 

 𝐴𝑖𝑖 =
3

4
𝑘𝐵𝑇 (

𝜀𝑖 − 𝜀𝑣𝑎𝑐𝑢𝑢𝑚

𝜀𝑖 + 𝜀𝑣𝑎𝑐𝑢𝑢𝑚
)
2

+
3ℎ𝜈𝑒(𝑛𝑖

2 − 𝑛𝑣𝑎𝑐𝑢𝑢𝑚
2 )

2

16√2(𝑛𝑖
2 + 𝑛𝑣𝑎𝑐𝑢𝑢𝑚

2 )
3/2

 (9) 

其中，𝑘𝐵是波尔兹曼常数，通常是 J/K（ML2T-2Θ-1）；T 为温度（Θ）；ε 是介电常数

（ML-3T4I2，I 为电荷量）；h 是普朗克常数（ML2T-1）；𝜈𝑒是主电子吸收频率（T-1）；n

是折射率（无量纲）。 

Parti Suite 还可以计算分层体系（例如核-壳胶体或涂层介质）的 VDW 相互作用。对

于涂层（分层）表面，Ron 等人（2019b）提供了具体的计算公式。 

4.2.4.2 双电层相互作用 

EDL 相互作用来源于两表面间溶液中离子的电渗相互作用，其中反离子的过剩浓度屏

蔽了每个表面的本身的电荷。反离子过剩浓度的大小与每个表面的电荷成正比，而这种电

荷可通过实验测得的表面 ζ 电位（V）近似得出。 

每个表面的反离子浓度会随着离开表面的距离按照泊松-玻尔兹曼分布呈指数衰减。这

种衰减发生在以 Debye 长度为特征的有效距离内，而 Debye 长度与溶液 IS 成反比。EDL

相互作用是由表面决定的，这与可以渗透到作用物内部一定深度的 VDW 相互作用不同。

Parti Suite 的 xDLVO 模块采用 Lin 和 Wiesner（2012）提出的表达式，计算自由能的变化

及作用力，具体公式见方程(10)， (11)， (12)和 (13)。 
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 ∆𝐺𝐸𝐷𝐿(𝐻) = 64π𝜀𝑎𝑒𝑓𝑓 (
𝑘𝐵𝑇

𝑧𝑞
)
2

tanh (
𝑧𝑞𝜁1
4𝑘𝐵𝑇

) tanh(
𝑧𝑞𝜁2

4𝑘𝐵𝑇
)e−𝜅𝐻 (10) 

 𝐹𝐸𝐷𝐿
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(𝐻) = 64π𝜀𝜅𝑎𝑒𝑓𝑓 (

kBT

zq
)
2

tanh (
𝑧𝑞ϛ1
4𝑘𝐵𝑇

) tanh (
𝑧𝑞ϛ2

4𝑘𝐵𝑇
) e−𝜅𝐻 (11) 

其中，ε 是水的介电常数，通常是 C2/Jm （I2 T2M-1L-3）；𝑘𝐵是波尔兹曼常数，通常是

J/K（ML2T-2Θ-1）；T 为温度（Θ）；z 是 电解质价态（无量纲），q 是基本电荷（I）；𝜁1 

和 𝜁2分别是胶体与收集器的电位，通常是 V（ML2T3I-1
）；𝜅是逆 Debye 长度（L-

1）。 

 𝜅−1 = √
𝜀𝑘𝐵𝑇

2𝑁𝐴𝑧2𝑞2𝑁𝐼𝑂
 (12) 

其中，NA是阿佛加德罗常数，为 6.02x10+23/mol，摩尔是含有阿伏加德罗基本实体数

的物质单位量（比如电子，原子，分子）；NIO是溶液离子强度通常是 mol/m3，（物质

量 ·L-3） 

 IS =
1

2
∑𝑧𝑖

2𝑐𝑖 (13) 

其中，ci是 i 离子在溶液中的浓度，通常是 mol/m3 （ML-3）。 

EDL 相互作用的作用范围在中等分离距离内（从数纳米到数十纳米），受到溶液 IS 和

表面 ζ 电位的影响。正如方程(10)至(13)所示，EDL 相互作用随胶体尺寸，或更具体地说，

随曲率半径的增加而增强。如果表面存在粗糙度（即小曲率半径的峰状凸起），则曲率半

径与胶体尺寸之间的区别将变得尤为重要，这一点将在第 4.2.4.6 节中进一步说明。 

4.2.4.3 Born 相互作用 

Born 相互作用是胶体-表面相互作用中范围最短（变化最陡峭）的类型，因为它表示物

理接触（即接触表面之间元素的电子轨道重叠）。Parti Suite 中实现的 Born 相互作用公式

（包括能量和作用力）取自 Ruckenstein 和 Prieve（1976），具体见方程(14)和 (15)。 

 ∆𝐺𝐵𝑜𝑟𝑛(𝐻) =
𝐴132𝜎𝑐

6

7560
(
6𝑎𝑝 − 𝐻

𝐻7 +
8𝑎𝑝 + 𝐻

(2𝑎𝑝 + 𝐻)
7) (14) 

 𝐹𝐵𝑂𝑅𝑁
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (𝐻) =

𝐴132𝜎𝑐
6

1260
(
7𝑎𝑝 − 𝐻

𝐻8 +
9𝑎𝑝 + 𝐻

(2𝑎𝑝 + 𝐻)8) (15) 

 

其中， 𝜎c是 Born 碰撞直径约为 0.5 nm（Hahn et al., 2004），而 Parti Suite 的

xDLVO 模块中默认值为 0.3 nm（L）。 

4.2.4.4 路易斯酸碱（LAB）相互作用 
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LAB 相互作用源于接触表面之间的电子供体和电子受体对特性（van Oss, 1994），其

影响范围可达数纳米。根据相互作用表面的亲水性与疏水性相对程度不同，LAB 力可能表

现为吸引或排斥。对于具有强氢键或其他极性相互作用的体系（例如常见的生物和环境系

统；van Oss, 1994），LAB 力尤为显著。Parti Suite 中实现的 LAB 相互作用能量和作用力

表达式来自 Wood 和 Rehmann（2014），具体如方程(16)和 (17) 所示。 

 𝛥𝐺𝐴𝐵(𝐻) = (𝐶𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛)π𝑎𝑒𝑓𝑓𝜆𝐴𝐵𝛾0
𝐴𝐵𝑒

−(
𝐻−ℎ0
𝜆𝐴𝐵

)
 (16) 

 𝐹𝐴𝐵
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (𝐻) = (𝐶𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛)π𝑎𝑒𝑓𝑓𝛾𝑜

𝐴𝐵𝑒
−(

𝐻−ℎ𝑜
𝜆𝐴𝐵

)
 (17) 

其中，𝜆𝐴𝐵是 LAB 衰减距离，通常以 m 为单位（L）；h0是最小分离距离（L）。 

当以真空中的 Born 相互作用定义接触时，最小分离一般设为 0.158 nm（Israelachvili, 

2011）。无量纲的几何校正因子取决于胶体半径与介质半径之比，其范围从 1（球-球几何

校正，𝐹𝑠𝑠）到 0（球-板几何校正，FSP）（Wood 和 Rehmann，2014），具体如方程

(18)(19) 和(20)所示。 

 (𝐶𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛) = (
𝑎𝑝

𝑎𝑔
)𝐹𝑆𝑆 + (1 −

𝑎𝑝

𝑎𝑔
)𝐹𝑆𝑃 (18) 

 𝐹𝑆𝑆 = 1 −
𝜆𝐴𝐵

𝑎𝑒𝑓𝑓
+

𝜆𝐴𝐵
2

2𝑎𝑒𝑓𝑓
2 −

4𝑎𝑒𝑓𝑓

3𝜆𝐴𝐵
𝑒

−(
2𝑎𝑒𝑓𝑓

𝜆𝐴𝐵
)
− (1 +

λAB

aeff
+

λAB
2

2aeff
2 )e

−(
4aeff
λAB

)
 (19) 

 𝐹𝑆𝑃 = 1 −
𝜆𝐴𝐵

𝑎𝑒𝑓𝑓
+ (1 +

𝜆𝐴𝐵

𝑎𝑒𝑓𝑓
)𝑒

−(
2𝑎𝑒𝑓𝑓

𝜆𝐴𝐵
)
 (20) 

其中，𝛾0
𝐴𝐵是最小分隔距离上的 LAB 能量，由 van Oss（1994）计算得到，具体如方

程(21)展示，单位通常是 J（ML2T-2）。 

 

 

γ0
AB = 2 [√γ3

+(√γ1
− + √γ2

− − √γ3
−) + √γ3

− (√γ1
+ + √γ2

+ − √γ3
+) − √γ1

+γ2
−

− √γ1
−γ2

+] 

(21) 

其中，表面能的上标“+/-”表示电子受体/供体的属性，下标“1”、“2”和“3”分别表示胶

体、介质和液体。Parti Suite 中为聚苯乙烯树脂-二氧化硅-水体系提供了默认值。 

4.2.4.5 位阻/水合排斥力 

水合排斥相互作用指的是由于表面水分子氢键结构引发的位阻排斥。由于离子也会被

水分子水化，这类水合相互作用受到溶液 IS 的影响（Israelachvili, 2011）。水合排斥相互

作用的显著范围约为数纳米。此外，位阻排斥还可能来源于任一或双方表面的分子结构。

携带离子功能的表面分子（例如酸性多糖和天然有机质中的羧基）会引发一种结合电性和

位阻特性的电位阻相互作用。有关位阻和电位阻相互作用的更多信息，可参考 Israelachvili 

(2011) 中引用的资料。Parti Suite 中的位阻相互作用使用了 Butt 等人（2005）提供的简单

表达式，用于计算自由能变化和作用力，详见方程（22）、（23）和（24）。(22)， (23)和

(24)。 



地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

21 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

 ∆𝐺𝑆𝑇𝐸 = 𝛾0
𝑆𝑇𝐸π𝑎𝑆𝑇𝐸

2 𝑒
−(

𝐻
𝜆𝑆𝑇𝐸

)
 (22) 

 𝐹𝑆𝑇𝐸
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ (𝐻) =

𝛾𝑜
𝑆𝑇𝐸

𝜆𝑆𝑇𝐸
π𝑎𝑆𝑇𝐸

2 𝑒
−(

𝐻
𝜆𝑆𝑇𝐸

)
 (23) 

 𝑎𝑆𝑇𝐸 = √𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡
2 + 2𝜆𝑆𝑇𝐸(𝑎𝑝 + √𝑎𝑝

2 + 𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡
2 ) (24) 

其中，𝜆𝑆𝑇𝐸是位阻衰变距离距离（L）；𝛾0
𝑆𝑇𝐸是最小分离距离时的位阻能量，通常单

位是 J（ML2T-2）；。𝑎𝑆𝑇𝐸是位阻水合接触半径，通常单位是 m（L）。 

Parti Suite 的 xDLVO 模块可以计算多种几何形状（如球-球和球-平面）之间的 xDLVO

相互作用，其计算结果以分离距离为函数，给出了相互作用的力和能量。为方便用户，

xDLVO 模块中提供了聚苯乙烯树脂胶体与二氧化硅在水介质中的默认参数。 

4.2.4.6 粗糙度影响 

我们接下来探讨粗糙度对胶体-表面相互作用的影响，这些影响在 Parti Suite的 xDLVO

模块中实现。关于孔隙尺度中纳米级粗糙度对迁移过程的影响，进一步的讨论请参见第 5节，

其中涵盖了粗糙度对流体动力学相互作用的影响。 

由于粗糙凸起会局部降低其所在表面的曲率半径，粗糙度降低了非接触胶体-表面相互

作用（VDW 和 EDL）的强度，这一点在 Bargozin 等人（2015）、Bhattacharjee 等人

（1998）、Hoek 和 Agarwal（2006）以及 Hoek 等人（2003）的研究中都有提到。实际上，

当一个或两个表面具有纳米级粗糙度时，两表面之间会出现两层相互作用：一层是基于粗

糙凸起分离距离（H）的相互作用，另一层是基于更大分离距离（H'）的等效光滑表面的

相互作用，这一点可参考 Huang 等人（2010）和 Jin 等人（2015）的研究。 

粗糙凸起与等效光滑表面之间的这两层相互作用会导致胶体-表面相互作用强度随凸起

尺寸变化而呈现非单调趋势。在凸起尺寸约为 10 至 20 纳米范围内，从光滑表面到粗糙表面

的过渡中，相互作用强度会显著降低。但随着凸起尺寸的进一步增大，相互作用强度会回

升（Jin et al., 2015）。这种趋势反映在能量壁垒的宽度（和高度）以及第二极小值深度随

粗糙度增加的变化上（图 11）。 
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图 11 - 胶体在有利条件下的相互作用能量曲线。光滑表面（即无粗糙凸起

）的相互作用以黑线表示，而具有 4 nm、10 nm 和 20 nm 凸起的相互作用分别

以红色点状线、绿色点划线和蓝色虚线表示。有利条件（pH 2，50 mM）是基

于𝜁𝑐𝑜𝑙𝑙𝑜𝑖𝑑  = -5.1 mV 和𝜁𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡𝑜𝑟  = 10.0 mV 计算得出的。 

虽然其他研究将粗糙凸起视为占据表面一定比例的柱状结构（例如，Shen, 2018），但

Parti Suite 将其处理为连续分布于表面上的半球状凸起（Rasmuson et al., 2019a）。无论采

用哪种处理方式，由单侧表面凸起引起的等效光滑表面分离距离（𝐻′）可用方程（25）表

示。 

 𝐻′ = 𝐻 + 𝑎𝑎𝑠𝑝 (25) 

其中，𝐻′是等效的光滑胶体-表面分离距离（L）；H 是胶体-表面分离距离（L）；aasp

是凸起半径（L）。 

当两表面上均存在粗糙凸起时，我们假设这些凸起尺寸相等（近似地），因为粗糙度

具有分形特性，即较小的凸起叠加在较大的凸起之上（Rasmuson et al., 2019a）。两表面

上等尺寸的半球状凸起不一定是正面接触（例如，按照简单立方堆积方式），而更可能交

错（例如，按照致密立方堆积方式）（图 12）。 
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图 12 - 示意图展示了胶体表面（红色）和介质表面（金属银色）上的粗糙凸起（半球状）的几何形状：a) 

对应的简单立方堆积（Nco = 1）；b) 互补的密立方堆积（Nco = 4）。c) 胶体（红色）与介质表面上的粗糙凸起

（金属银色）接触所形成的接触区域（以粗体黄色水平线表示的半径）相对于由多个接触点定义的杠杆臂（以

白色水平线表示）。胶体与粗糙凸起的比例用白色文字表示。对于羧基改性聚苯乙烯树脂微球（CML）-玻璃体

系，接触半径约为胶体半径的 10％。等效光滑表面之间的分离距离（H'）的计算结果在(a)和(b)中显示。插图及

其放大的视图为 0.1:1 的胶体:粗糙凸起比例（改编自 Rasmuson et al., 2019a）。 

因此，等效光滑表面间的分离距离（Rasmuson et al., 2019a）可表示为方程(26)。 

 𝐻′ = 𝐻 +
(2𝑎𝑎𝑠𝑝 + √3𝑎𝑎𝑠𝑝)

2
 (26) 

需要注意的是，这种处理方式假设 ZOI 内可能存在多个粗糙凸起（Rasmuson 等人，

2019a），因此对非接触胶体表面相互作用（ΔGNC）的修正如方程(27)和(28)所示。 

𝛥𝐺𝑁𝐶 (𝐻) = 𝛥𝐺𝑉𝐷𝑊(𝐻′) + 𝑁𝑎𝑠𝑝𝛥𝐺𝑉𝐷𝑊(𝐻) + 𝛥𝐺𝐸𝐷𝐿(𝐻
′) + 𝑁𝐴𝑆𝑃𝛥𝐺𝐸𝐷𝐿(𝐻) (27) 

其中，Nasp是 ZOI 中粗糙凸起数量（无量纲）。 

 𝑁𝑎𝑠𝑝 = 
𝐴𝑍𝑂𝐼

𝐴𝑎𝑠𝑝𝑒𝑟𝑖𝑡𝑦
𝐽 (28) 

J 表示半球形凸起基底投影圆面积与其外接正方形面积的比值，其定义如方程(29)所

示。 

 𝐽 =
π𝑎𝑎𝑠𝑝

2

4𝑎𝑎𝑠𝑝
2 =

π

4
 (29) 

粗糙度降低了排斥和吸引相互作用（图 11），这意味着仅仅依靠粗糙度无法解释不利

条件下胶体的附着（Rasmuson et al., 2019a）。对此，本文在第 5 章孔隙尺度胶体迁移模

拟中进一步探讨了。正如本章所述，Derjaguin 近似将胶体-表面相互作用限制在小于胶体

半径的分离距离范围内（H << ap）。在 Parti Suite 的 xDLVO 和原子力显微镜（AFM）模
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块（以及第 5.2 节所述的轨迹模块）中，当 H >> aasp时，涉及粗糙凸起的 xDLVO 相互作用

未被纳入。 

在图 13 的图注中提供了视频链接，详细讲解了 Parti Suite 的 xDLVO 模块。读者可在

观看视频的同时，在自己的电脑上运行 xDLVO 版本并尝试模拟实验。程序可通过以下链接

下载：The Parti-Suite xDLVO module。我们提供两种下载选项：一种适用于已经拥有

MATLAB Runtime 的用户，另一种为包含 MATLAB Runtime（仅供学术使用）的更大安

装包。使用任意一个 exe文件时，双击运行。如果出现安装完整性提示，可点击“了解更多”

按钮，向右滚动并选择允许安装继续运行。接着，根据屏幕提示选择“下一步”完成安装。

当安装完成后，名为“Parti_Suite_xDLVO_GUI.exe”的程序文件将位于用户指定的文件夹中，

默 认 安 装 路 径 为 “C:\Program Files\W.P. Johnson Research 

Group\Parti_Suite_xDLVO_GUI0.25\application”。要运行程序，请在电脑中找到该文件，

右 键 选 择 “ 以 管 理 员 身 份 运 行 ” 。 此 时 会 打 开 一 个 PowerShell 窗 口 ， 随 后

Parti_Suite_xDLVO 的图形用户界面（GUI）将会出现。有关软件下载和使用的更详细讨论

可参见第 5.2 节。 

 
图 13 – Parti Suite© 的 xDLVO 模块的输入参数如图 a) 所示，可通过此链接观看演示 YouTube。并比较 b) 

光滑表面的行为与粗糙表面附近的行为（点击此处观看：YouTube）。xDLVO 图形用户界面（GUI）中的默

认输入值对应于羧基改性的聚苯乙烯树脂微球在水介质中与玻璃载片的相互作用，提供了这些输入参数所使用

单位的具体示例。 

图 13 中的视频提供了完成该链接所示第二个习题所需的信息：习题 2⮧。  

https://wpjohnsongroup.utah.edu/downloads/xDLVO-MatlabExecutables.html
https://www.youtube.com/watch?v=NAeZMA5vV9M&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=3
https://www.youtube.com/watch?v=WTp9qXP0514&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=3
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5 孔隙尺度胶体迁移过程 

孔隙尺度的胶体迁移涉及胶体向介质表面的运输、运输后与表面的相互作用（是否发

生附着）（图 14），以及附着后可能发生的脱附。由于胶体-表面相互作用的作用范围不会

超过介质表面约 200 nm 的分离距离，我们可以将孔隙尺度的胶体迁移分为两个流体区域

（即两个分离距离范围）： 

1. 主体流域：位于约 200 nm 分离距离之外，此处的胶体-表面相互作用可以忽

略不计。 

2. 近表面流体域：位于 200 nm 分离距离以内，此处的胶体-表面相互作用显

著。 

 

图 14 - 在有利条件（a、b 和 c）和不利条件（d、e 和 f）下，模拟胶体在

缺乏纳米级电荷异质性的 Happel 单元球胞收集器中从上到下的流动轨迹。附

着的胶体轨迹为红色，未附着的胶体轨迹为青色。提供了三种视图：远处侧视

图（a 和 d）、顶部向下视图（b 和 e）以及在(c 有利条件和(f 不利条件下附着

的轨迹近处侧视图。 
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在主体流域中，胶体表面相互作用可忽略不计，作用力/力矩平衡主要由流体拖拽力、

扩散和重力沉降支配。相反，在近表面流体域中，胶体表面相互作用显著，通常主导了作

用力/力矩平衡。因此，可以将主体流域中的迁移视为决定胶体是否能够到达围绕介质的近

表面流体区域；同时，近表面流体域中的迁移决定了胶体是否会被滞留，即通过停留在第

一极小值中实现附着，或通过第二极小值在低流体阻力区域与介质表面停滞而不附着，如

图 14 所示。 

在主体流域中，胶体输送到近表面流体的过程中，胶体-表面相互作用曲线中的能量壁

垒（即有利条件与不利条件的差异）对迁移的影响可以忽略不计。而在近表面流体域中，

支配胶体迁移的过程（包括附着或非附着滞留，以及重新进入主体流域）则高度依赖于胶

体-表面相互作用曲线中的能量壁垒和吸引性第二极小值的存在。即便在有利条件下，大量

胶体轨迹仍会在未与介质表面发生相互作用的情况下离开收集器；第 5.2 节对此进行了详细

说明。以下各节将探讨这些过程： 

• 首先，从实验观察的角度进行分析（第 5.1 节）； 

• 然后，利用作用力和力矩平衡的机制，进行孔隙尺度模拟来研究这些过程（

第 5.2 节）； 

• 接着，考虑对这些过程的机理模拟的长期简化方法（第 5.3 节）； 

• 最后，第 5.4 节通过比较孔隙尺度的平衡与动力学过程（应用于溶质和胶体

迁移）来探讨向连续尺度迁移的转变。 

5.1 实验观察到的孔隙尺度迁移过程 

胶体在介质介质中迁移时普遍存在的一个关键现象是，在没有能量壁垒（有利附着条

件）和存在能量壁垒（不利附着条件）下，其迁移行为的显著差异。导致不利附着条件的

最常见情况是胶体与介质表面间存在相同的电荷（例如，均为负电荷），在环境条件下通

常表现为两表面的 ζ 电位均为负值。首先，我们将探讨实验中观察到的有利与不利条件对

近表面流体中孔隙尺度胶体运移的影响（第 5.1.1 节）；然后，研究胶体的附着（第 5.1.2

节）和脱附（第 5.1.3 节）；最后，回顾粗糙度对胶体附着与粘附的实验影响（第 5.1.4

节）。 

5.1.1 孔隙尺度实验中近表面流域中的胶体运移 

在孔隙尺度的迁移实验中（即直接观察胶体在微模型中的运动），一个显著的差异

是，在有利条件和不利条件下，近表面流体域中是否存在胶体运动（图 15）。在有利条件

下，通过时间序列图像记录的胶体轨迹可以清楚显示胶体在孔隙水中的平流、扩散和附着

情况。其中一部分轨迹终止于介质表面，这些胶体进入近表面流体域后接触并停留在表面

上（即附着），如图 15 所示。值得注意的是，在有利条件下，从胶体到达近表面流体域到

其停留的路径通常极短，甚至小于光学显微镜的分辨率（图 15）。相反，在不利条件下

（即胶体-表面相互作用曲线中存在能量壁垒），胶体在近表面流体域的轨迹显示出从接触

点到被捕获点之间距离（和停留时间）的较大距离（图 15）。其中一些近表面胶体轨迹最

终表现为重新进入主体流域，而非被捕获（图 15）。这种在有利与不利条件下，近表面流

体域胶体迁移行为的孔隙尺度差异，影响到多种更大尺度（连续尺度）的现象，第 6 节将

讨论这些现象。 
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图 15 - 在微观介质介质（直径约 1 mm 的玻璃珠）环境中直接观察到的胶体（2 μm 直径的荧光羧基改

性聚苯乙烯树脂微球）迁移现象。主要流动方向为从左下到右上。胶体以明亮的白点形式显示。在视频

a)中，有利条件下，胶体一进入近表面流体域便立即附着，介质表面没有其他动态，只是附着的胶体突

然出现。而在视频 b)中，不利条件下，胶体在附着或重新进入主体流域之前，会在近表面流体域中驻留

相当长的时间；在介质表面常可见到频繁而缓慢的胶体运动，其中一部分胶体最终附着。 

5.1.2 孔隙尺度实验中收集器效率 

在不利条件与有利条件下的近表面迁移对比也反映在滞留与进入的胶体比例上，其中

“进入”是指进入收集器（由介质及其流体壳定义的体积，代表介质）的胶体总数。滞留与

进入胶体的比例被称为收集器效率（η）。在不利条件下，与有利条件相比，收集器效率

（η）较低（有时会低几个数量级，但并非为零）。这种差异的幅度随着不利程度的增加而

增大，也就是说，随着能量壁垒的强度增大而增大。 

在同性电荷（两种表面均为负电荷）的不利条件下，能量壁垒的强度随 pH 增加和 IS

降低而增强。图 7 展示了在冲击射流微模型实验中（Ron et al., 2019a），pH 和 IS 对胶体

输运的影响。1μm 羧基改性聚苯乙烯树脂微球（CML）通过水与二氧化硅相互作用的收集

器效率（η）显示，在有利条件下（图 16 中的蓝线）与不利条件下（图 16 中的红线）之间

存在差异。这个差距随着胶体尺寸的不同而变化，其中最大差距出现在从纳米到微米尺度

过渡的胶体尺寸范围——即 Ron 等（2019a, 2020）所称的 n-μ 过渡（图 16）。相关机制在

接下来的章节中讨论了模拟孔隙尺度迁移以及 Ron 等（2019a）和 Ron & Johnson（2020）

的研究中有所描述。当胶体尺寸超过几个微米时（图 16），在不利条件下观察到的孔隙尺

度收集器效率（η）值接近于有利条件的值。这种微米尺度胶体的特性似乎具有普遍性，正

如 Ron 等（2019b）的研究所探讨的那样。随着不利条件的增加（即对于这些带负电荷的表

面，pH 增加和 IS 降低），有利条件和不利条件之间的收集器效率（η）差距显著增大（如

图 16a 与图 16d 所示）。 

https://www.youtube.com/watch?v=g2wXLciN9Vw&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=12
https://www.youtube.com/watch?v=g2wXLciN9Vw&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=12
https://www.youtube.com/watch?v=CZupJAKue88&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=11
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图 16 -  收集效率随胶体直径变化的实验数据（符号）与模拟结果（线条）对比，在有利条件（

蓝色）和不利条件（红色）下的趋势。收集效率（η）受离子强度）和 pH 的影响：a）IS 为 20 mM

且 pH 为 6.7，b）IS 为 6 mM 且 pH 为 6.7，c）IS 为 20 mM 且 pH 为 8，d）IS 为 6 mM 且 pH 为 8。

表面为二氧化硅，胶体为羧基改性的聚苯乙烯树脂微球。在直径 1 至 2 µm 的胶体中，有利和不利条

件之间的收集效率差距最大。对于该尺寸范围之外的较小或较大胶体，这一差距减小。系统中，随

着 pH 升高和 IS 降低，排斥力增加，同时有利与不利收集效率（η）之间的差距也随之增加。模拟分

别考虑了仅收集器上具有纳米级异质性（HETC）和收集器及胶体均具有纳米级异质性（HETP）的

情形（参考 Pazmiño et al., 2014; Ron et al., 2020）。 

5.1.3 孔隙尺度中的脱附 

捕获（附着）的胶体在流量增加时不容易脱附，除非流速比它们附着时的流速高出许

多（Johnson et al., 2010）。无论胶体捕获发生在有利条件下还是不利条件下，这一结论都

成立（Pazmiño et al., 2014b; Rasmuson et al., 2019a; VanNess et al., 2019）。然而，孔隙

尺度实验表明，在不利条件下捕获（或非附着滞留）的部分胶体会因 IS 降低而重新进入流

体（Pazmiño et al., 2014b; Rasmuson et al., 2017, Rasmuson et al., 2019a）。 

这些现象的意义在模拟孔隙尺度迁移的章节（第 5.2 节）中进行了探讨。许多连续尺度

实验（例如填充柱实验）报告了胶体在流量或 IS 扰动时的脱附现象。然而，在连续尺度

下，无法区分先前已附着的胶体的实际脱附与通过第二极小值相互作用非附着滞留的胶体

重新进入流体之间的差异。 

5.1.4 孔隙尺度实验中粗糙度的影响 

表面粗糙度的存在缩小了在有利与不利条件下孔隙尺度胶体迁移所观察到的收集效率

（η）的差距（Rasmuson et al., 2017）。图 17 展示了随着表面粗糙度增加，这种差距的缩

小。此前显示，对于羧基改性聚苯乙烯树脂微球（CML）与玻璃表面的相互作用，在有利

条件下的 η 值明显高于不利条件，尤其是处于 n-μ 过渡范围的 CML 尺寸（见图 16）。然
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而，通过在玻璃表面引入 38 nm 均方根（RMS）粗糙度后，有利与不利条件下的 η 值差距

几乎完全消除（图 17；Rasmuson et al., 2017）。 

 
图 17 -  原子力显微镜（AFM）对样品纳米形貌的表征显示不同均方根（RMS）粗糙度：

a) < 1 nm，b) 38 nm，c) 546 nm，d) 为(c)的局部放大图。e) 展示了在不同 RMS 粗糙度下，在

有利与不利条件下以及模拟有利条件下（Fav Sim）的收集器效率与胶体尺寸的关系（源自

Rasmuson et al., 2017）。 

这种趋势与粗糙度增加伴随排斥作用减弱的现象一致，与纳米尺度相互作用部分描述

的粗糙度影响在定性上相符。然而，孔隙尺度实验观察还显示，粗糙度会增强粘附力，因

为从粗糙表面脱附需要更强的流速或 IS 扰动（Rasmuson et al., 2017）。然而，粘附力随粗

糙度增加而增强的趋势与粗糙度对胶体表面吸引力的预期影响并不一致（详见第 4.2.4.6

节），因为当曲率半径减小时，吸引力和排斥力都会减弱。要解释粗糙度增加所带来的粘

附增强，需要引入其他机制，例如纳米尺度电荷异质性的产生，从而形成局部的吸引区。

这将在下一节关于模拟孔隙尺度迁移的讨论中进一步探讨。粗糙表面上可能出现的多点接
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触也可能在粘附中发挥作用（详见第 5.2.2.2 节）。粗糙度对粘附的影响为进一步研究提供

了良好启示（Li et al., 2022）。 

5.2 孔隙尺度胶体迁移的模拟 

本节通过以下五个部分描述了孔隙尺度胶体迁移的模拟过程： 

1. 首先，在典型收集器中使用力与力矩的机械平衡模型模拟胶体输送到

表面的过程（第 5.2.1 节）； 

2. 然后讨论胶体附着的模拟（第 5.2.2 节）； 

3. 接着将胶体脱附过程纳入模型（第 5.2.3 节）； 

4. 随后研究在不利条件下的机制性模拟，这需要在机理轨迹模拟中引入

代表性的纳米尺度电荷异质性（第 5.2.4 节）； 

5.  最后，考虑胶体形状对迁移的影响（第 5.2.5 节）。 

5.2.1 通过机械力和扭矩平衡模拟孔隙尺度胶体向表面的输送 

图 18 中的 Langevin 方程提供了超出接触距离（超出 Born、LAB 力和位阻力，在几纳

米的范围内）的机械力/力矩平衡。 

 
图 18 - 基于力平衡的胶体轨迹的模拟。在较大的分离距离（> 200 nm）时，胶体间

相互作用力可以忽略不计。一旦胶体接近表面（< 200 nm），胶体力对胶体的附着（接

触点的固定）、滞留（第二能量最低点的弱结合，通常位于流体剪切力较小的区域）以

及重新进入主体流域起到关键作用。 

Langevin 方程利用牛顿第二定律，根据作用在介质周围流体中任意位置的胶体上的法

向（上标 n）和切向（上标 t）力，确定胶体速度的变化，具体如方程(30)所示。 

 (𝑚𝑝 + 𝑚∗) ∙
𝑑𝑢𝑛

𝑑𝑡
= 𝐹𝐶𝑂𝐿𝐿

𝑛 + 𝐹𝐺
𝑛 + 𝐹𝐷

𝑛 + 𝐹𝐵
𝑛 + 𝐹𝐿

𝑛 (30) 

其中，mp是胶体质量（M）；m*是胶体附加质量（M），𝐹𝐺
𝑛是重力法向分量 （MLT −

2）；𝐹𝐷
𝑛是流体拖拽力（MLT-2）；𝐹𝐵

𝑛是扩散（MLT-2）；𝐹𝐿
𝑛是升力（MLT-2）。 

胶体的附加质量通过考虑加速或减速过程中因偏转周围流体体积而对系统增加的惯性

，影响了胶体的加速与减速行为。一个球体的附加质量等于其排开的流体体积的一半。这



地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

31 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

一概念源自于对介质在流体中运动时系统总动能的研究（Gondret et. al, 2002）。𝐹𝐶𝑂𝐿𝐿表示

胶体表面相互作用力的总和，具体如图 18 所示，并由方程(31)给出。 

 𝐹𝐶𝑂𝐿𝐿
𝑛 = 𝐹𝑉𝐷𝑊 + 𝐹𝐸𝐷𝐿 + 𝐹𝐵𝑜𝑟𝑛 + 𝐹𝐴𝐵 + 𝐹𝑆𝑇𝐸 (31) 

胶体表面相互作用作用于介质与胶体表面之间的法向方向（即连接胶体和介质中心的

极轴上）。此外，作用于胶体和介质之间法向方向的孔隙尺度力还包括重力的法向分量（

𝐹𝐺
𝑛）、流体拖拽力的法向分量（𝐹𝐺𝐷

𝑛 ）、扩散力（𝐹𝐵
𝑛）以及升力（𝐹𝐿

𝑛），这些将在第

5.2.1.3 节中详细描述。 

将 Langevin 方程应用于切向力平衡，则得到方程(32)。 

 (𝑚𝑝 + 𝑚∗) ∙
𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
= 𝐹𝐵

𝑡 + 𝐹𝐺
𝑡 + 𝐹𝐷

𝑡  (32) 

方程(30)，(31)和(32)决定了地下水中作用于胶体的力平衡。通过求解这些方程得出胶

体速度，以进行轨迹模拟的具体步骤见第 5.2.1.3 节孔隙尺度力的详细分析：重力、流体拖

拽力和扩散”。 

值得注意的是，流体剪切驱动的力矩会使胶体旋转，这是由于胶体与介质表面最接近

点和最远点所受流体速度的差异所致。目前在 Parti Suite 中，这种胶体在流体中的旋转是

隐式的（即未被显式计算），但对于非球形胶体的情况，在 Parti Suite Happel 轨迹源码的

扩展中已进行了显式方法的计算（Li & Ma, 2019）。 

将方程(31)中的胶体力表达式以及第 5.2.1 节讨论的流体拖拽力代入方程(30)和(32)，

然后引入时间步长（t）以描述时间与时间-1 之间的变化，最后重新整理，可以得出与

介质表面法向和切向相关的非接触胶体速度 un和 ut,，分别对应于时间时刻并基于-1 时刻

的值，并在此基础上修正了作用于时刻位置的力和力矩（VanNess 等人，2019）。这一前

向差分公式如方程(33)和(34).所示，已在 Parti Suite 的轨迹模拟模块中实现。 

 𝑢𝑛
𝜏 =

(𝑚𝑝 + 𝑚∗)𝑢𝑛
𝜏−1 + 𝐹𝐵

𝑛∆𝑡 + 𝐹𝐺
𝑛∆𝑡 + 𝐹𝐶𝑂𝐿𝐿

𝑛 ∆𝑡 + 𝐹𝐿
𝑛∆𝑡 + 𝑓26𝜋𝜇𝑎𝑝𝑣𝑡

𝜏∆𝑡

(𝑚𝑝 + 𝑚∗) +
1
𝑓1

6π𝜇𝑎𝑝∆𝑡
 (33) 

 𝑢𝑡
𝜏 =

(𝑚𝑝 + 𝑚∗)𝑢𝑡
𝜏−1 + 𝐹𝐵

𝑡∆𝑡 + 𝐹𝐺
𝑡∆𝑡 +

𝑓3
𝑓4

6π𝜇𝑎𝑝𝑣𝑡
𝜏∆𝑡

(𝑚𝑝 + 𝑚∗) +
1
𝑓4

6π𝜇𝑎𝑝 ∙ ∆𝑡
 (34) 

Parti Suite 尚未引入更复杂的数值积分算法，因为近表面流体域中的纳米尺度表面相互

作用在极小的分离距离上变化剧烈，加之随机扩散力的影响，这对更复杂的数值积分方法

提出了巨大挑战。在 Parti Suite 的轨迹模块中，胶体从流体包络体的上游最外边界被引入

收集器，随后基于力和力矩的平衡更新胶体的速度。此过程重复多次（例如，数万亿

次），以生成胶体在收集器中的拉格朗日轨迹。在这个过程中，轨迹可能表现出以下几种

情况： 

• 通过第二极小值相互作用与表面关联，并缓慢沿向下游方向移动； 

• 通过第一极小值相互作用附着； 

• 如第 5.2.1.1 节所述，离开收集器。 
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这里简要描述的模拟框架，在第 5.2.1.1 节中进一步详细探讨了用于表示介质和流体流

动的几何形状，并在第 5.2.1.2 节中探讨了使用这些典型收集器获得的收集效率。第 5.2.1.3

节还对孔隙尺度作用力进行了详细描述。 

5.2.1.1 典型收集器模拟孔隙尺度胶体运移到表面 

讨论胶体输送到表面需要引入“收集器”这一术语。收集器指一个介质及其周围的流体

域，这两者共同组成某种多孔介质的单元体（图 19）。Parti Suite 为图 19 中显示的所有四

种典型收集器提供了胶体轨迹模块，但其中只有 Happel 收集器轨迹模块在 MATLAB 中以

用户友好的图形用户界面（GUI）形式可用。一旦用户熟悉了 GUI 的操作，就可以掌握更

加复杂（但运行速度非常快且可并行化）的输入文件，以运行需要 Fortran 版本的其他几何

形状的收集器模拟。 

 

图 19 - 孔隙尺度胶体迁移模拟中最常用的单元体包括：a) 不同的固定堆积结构，b) 可变孔隙

度的单元体。 

Yao 等人（1971）提出的第一个单元体模型考虑了胶体接近一个单独的、完全球形的

收集器，该收集器被一个无限流体所包围。然而，正如 Yao 等人（1971）所指出的那样，

这种方法得出的速度分布可能并不能很好地反映实际多孔介质的特性。后来，这种单独球

体的模型被修正为采用 Happel 单元球胞几何结构（Happel, 1958），该结构通过介质流体
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壳的厚度来表示孔隙度（图 20）。另一个替代方案是采用收缩管道收集器（Burganos et 

al., 1992；Burganos et al., 1994；Paraskeva et al. 1991；Payatakes et al., 1974ª；Payatakes 

et al., 1974b）。 

 
图 20 -  Happel 单元球胞收集器流场流线的的二维展示。Happel 流体

外壳外存在均匀向下的流场（为清晰起见，图中显示的孔隙度为 0.85）

。流线在上游半球周围发散，在下游半球周围汇聚，分别在上游和下游

半球形成前和后流动停滞区，用黑色圆圈表示。 

Happel 单元最初由 Rajagopalan 和 Tien（1976）采用，后来被用于更新的胶体过滤理

论模型中（Nelson & Ginn, 2011；Tufenkji & Elimelech, 2004）。假设介质周围的流场等同

于斯托克斯流（即蠕动流），在此情况下，平流惯性力相较于粘性力较小，属于层流。 

然而，实际的多孔介质包括介质之间的接触，这可能导致围绕 Happel 收集器的流动现

象与斯托克斯流不一致，例如产生回流/涡流区（Cardenas, 2008；Dykaar & Kitanidis, 

1996；Li et al., 2010a；Torkzaban et al., 2008）和低流速区（Li et al., 2010a, 2010b）。为在

类似 Happel 模型中代表这些介质接触的影响，Ma 等人（2009）开发了一种单元内半球模

型，其中介质之间有接触，介质中心的连线与流动方向垂直（图 18）。其他研究者则开发

了致密堆积（Cushing & Lawler, 1998）或简单立方堆积（Johnson et al., 2007a）的收集器，

以及由随机多孔介质组成的收集器（Long & Hilpert, 2009），但这些模型的局限性在于它

们的孔隙度是固定的（图 19）。 

Molnar 等人（2015）描述了收集器的几何形状。每种收集器都有指定的流体流场，其

vn 和 vt 在收集器流体的所有位置都已明确。然而，单元内半球（Ma 等人, 2009）和随机堆

积（Long & Hilpert, 2009）收集器的流场是用数值方法（而非解析方法）描述的。这需要

输入/输出数据，因此相比于具有解析流场的收集器，这些收集器的模拟速度可能较慢。 



地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

34 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

Happel 单元球胞收集器流场（图 20）通过围绕球形收集器的流函数（𝜓，量纲为 L3/T）

来描述（Happel & Brenner, 1983），其表达式见方程(35)。 

 𝜓 =
𝑉𝑠𝑢𝑝𝑎𝑔

2

2
sin2(𝜔) [𝐾1 (

1

𝑟∗) + 𝐾2(𝑟
∗) + 𝐾3(𝑟

∗)2 + 𝐾4(𝑟
∗)4] 

 
(35) 

其中，θ 是每个单位体积的水的体积（无量纲）；ag是收集器尺寸（L）；r 是径向坐

标（L）；r*是归一化的径向坐标
𝑟

𝑎𝑔
（无量纲）；𝜔是切向坐标（弧度）；w =  2 − 3𝛾 +

3𝛾5 − 2𝛾6（无量纲）；𝐾1  =  
1

𝑤
（无量纲）；𝐾2  =  −

3+2𝛾5

𝑤
（无量纲）；𝐾3  =  

2+3𝛾5

𝑤

（无量纲）；𝐾4  =  −
𝛾5

𝑤
 （无量纲）。 

流体速度向量（LT⁻¹）通过流函数的偏导数获得（Nelson & Ginn, 2001）。它取决于

位于收集器表面与流体外壳之间区域内的径向位置（r）和切向位置（ω）（ag < r < rB，其

中 rB为 Happel 流体壳的半径）。切向位置由与正竖直轴（z 轴）的夹角定义，如方程(36

所示。 

 𝑉⃗ (𝑟, 𝜔) = −
1

𝑟2 sin𝜔

𝜕𝜓

𝜕𝜔
𝑒𝑟̂ +

1

𝑟 sin𝜔

𝜕𝜓

𝜕𝑟
𝑒𝜔̂ (36) 

其中，𝑒𝑟̂是径向单位向量（无量纲）；𝑒𝜔̂是切向单位向量（无量纲）。 

法向和切向速度分别由方程(37) and (38)给出。 

 𝑣𝑟 = −𝑉𝑠𝑢𝑝 (
𝐾1

𝑟∗3 +
𝐾2

𝑟∗ + 𝐾3 + 𝐾4 ∙ 𝑟∗2) cos 𝜔 (37) 

 𝑣𝜔 = 𝑉𝑠𝑢𝑝 (−
𝐾1

2𝑟∗3
+

𝐾2

2𝑟∗
+ 𝐾3 + 2𝐾4𝑟

∗2) cos 𝜔 (38) 

法向和切向函数由方程(39)和 (40)给出。 

 𝑓𝑟 =
𝐾1

𝑟∗3
+

𝐾2

𝑟∗ + 𝐾3 + 𝐾4 ∙ 𝑟∗2 (39) 

 𝑓𝜔 = −
𝐾1

2𝑟∗3
+

𝐾2

2𝑟∗ + 𝐾3 + 2𝐾4𝑟
∗2 (40) 

法向和切向单位向量可以用笛卡尔坐标表示，如方程(41)和(42)所示。 

 𝑒𝑟̂ = (sin𝜔) 𝑗̂ + (cos 𝜔 ) 𝑘̂ (41) 

 𝑒𝜃̂ = (cos 𝜔) 𝑗̂ − (sin𝜔 ) 𝑘̂ (42) 

其中，𝑗̂是 x 轴方向， 𝑘̂是 y 轴方向。 

将前述六个方程组合在一起，即可得出流体速度分量关于笛卡尔坐标函数的解，如方

程(43)，(44)和(45)所示。 

 𝑣𝑥 = −𝑉𝑠𝑢𝑝 (
𝑥𝑧

𝑟2) (𝑓𝑟 − 𝑓𝜔) (43) 
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 𝑣𝑦 = −𝑉𝑠𝑢𝑝 (
𝑦𝑧

𝑟2) (𝑓𝑟 − 𝑓𝜔) (44) 

 𝑣𝑧 = −𝑉𝑠𝑢𝑝 (
𝑧2

𝑟2) [𝑓𝑟 + 𝑓𝜔 (
𝑥2 + 𝑦2

𝑟2 ) ] (45) 

误区：Happel 单元球胞收集器过于不符合物理特性而无法实际应用。 

围绕这一误解，以下列出了 a 到 e 五个相关的概念： 

a. 收集器几何结构的发展趋势正朝着更真实的方向迈进，例如利用 X 射线微断

层扫描技术生成更真实的孔隙空间，并在这些孔隙中进行深入的迁移模拟（如 Molnar 

et al., 2015）。显然，随着真实性的提高，会产生新的见解。然而，在典型系统中进行

机理模拟同样能够带来洞察力。 

b. Happel 单元球胞收集器捕捉到了以下关键特征： 

i. 流体冲击介质的区域，即胶体输送到表面的区域（前流动停滞区）； 

ii. 流体速度较低的区域，即胶体可能通过第二极小值相互作用与表面关联而不

附着的区域（后流动停滞区）； 

iii. 流体剪切力高的区域，即力/力矩平衡可能阻止附着的区域（介质中心区域

）。 

c. Happel 单元球胞存在以下缺点： 

i. 缺乏介质间接触，这些区域会捕获胶体，尤其是多微米级的大胶体（

Johnson et al., 2007a；Li et al., 2006a；Li et al., 2006b）； 

ii. I 不符合物理特性（不可堆叠），因此无法探讨从一个单元到下一个单元迁

移过程中的持续行为。这种不可堆叠性还体现在 Happel 收集器入口处的完全流体

混合的假设上，即在均匀流场与流体壳的外边界交界处施加了非切应力条件（

Happel, 1958）。这一条件的意义在于，即使 Happel 单元可以堆叠，不完全的流体

混合也不会反映在一系列 Happel 单元的流场中； 

d. c.中提到的缺点在致密堆积，简单立方堆积单元以及随机堆积单元中得到了

解决。虽然这些单元可以通过解析流场表示，但它们的孔隙度是固定的。Parti Suite 中

提供了致密堆积和简单立方单元的 Fortran 代码，用于机制性迁移模拟。致密立方堆积

也支持堆叠单元。 

e. 此类理想化的收集器可能会掩盖重力对过滤的影响。由于重力是单向的，它

对某些收集器的影响可能依赖于收集器几何结构。例如，在像 Happel 单元球胞收集器

这样的单介质收集器中，或者像简单立方堆积收集器这样的单孔隙收集器中，胶体可能

位于重力无论多大都不会将其带到介质上的入口位置（例如，Happel 单元的外围或简

单立方堆积单元的中心）。因此，这些收集器几何结构在重力增加时的收集效率可能会

趋近于一个低于 1 的渐近值（例如，通过增加胶体密度实现）。而在实际的介质中，收

集效率应该随着胶体密度超过某个阈值而趋近于 1，因为介质表面碰撞是确定的。 

图 21 提供了介绍 Parti Suite 中各种经典收集器机理轨迹模拟器的视频链接。用户可点

击图中暂停键，然后在下一个屏幕中点击“”以观看视频。视频中的信息将帮助读者完成相

应的习题 3⮧。 
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图 21 - 可以通过点击图中间的暂停键和接下来的视频符号“”，或者点击此处

YouTube，观看 Parti Suite 中的胶体轨迹模拟模块介绍视频。 

Error! Reference source not found. 提供了一个视频链接，介绍了在 Parti Suite 中模

拟经典收集器中胶体轨迹的情况。 点击图中间的暂停键，然后点击下一屏幕中的“”即可

进入。该视频提供了进行相应习题 4⮧的信息。 

 
图 22 提供了一个描述在 Parti Suite 中模拟经典收集器中胶体轨迹的演示视频

链接。可以点击图中间的暂停键，然后点击“”观看。或者点击此处观看

YouTube。 

5.2.1.2 机理轨迹模拟得出的收集器效率 (η) 

对于给定的胶体大小、介质大小、流体速度、胶体密度和介质孔隙度，关键问题在于

胶体是否会拦截并附着在表面上。这归根结底是看胶体是否处于一条会将它们输送到表面

的流体流线上。这个问题听起来似乎很具体，但一个有帮助的类比是想象你从漂流筏上掉

入一条布满巨石的湍急河流中（图 23）。假设你的目标是在溺亡登上一块巨石，即使在潜

意识层面上，你也很可能会划水朝向会使你与巨石碰撞（希望是轻碰）的流线方向游去。 

https://www.youtube.com/embed/CEMlcrrFfiQ?list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT
https://www.youtube.com/embed/dvtXofBEfKw?list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT
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图 23 - 图的顶部为多孔介质的示意图，其中实心蓝色箭头表示胶体输送到每个介质表面的主要区域，即

前流动停滞区（FFSZ）。在多孔介质下方展示的 Happel 单元的流场中也有 FFSZ，突出了其作为胶体迁移模

型的实用性。插图显示了与 FFSZ 相关的胶体轨迹（红色）。 

在流体流动中，这些流线对应于前流动停滞区（FFSZ）。即使稍微偏离 FFSZ 轴线，

你接触到巨石的可能性也会随着尺寸的增大而增加。如果你能随机地划水横跨流线（模拟

扩散）或坚定地朝岸边游（模拟沉降），这种可能性也会增加。对于介质中的胶体也是如

此。运输到表面的胶体是那些通过扩散（对于最小的胶体）或沉降（对于较大和/或较高密

度的胶体）获得跨流线运动最强的颗粒。 

在介质中的胶体（以及在布满巨石河流中的漂流者）中，扩散和沉降能力最弱的颗粒

最不可能接触到巨石或介质。那些距离 FFSZ 太远的颗粒，即使借助扩散和沉降的作用，也

会被流动带离巨石，正如在有利条件下 n-μ 过渡胶体所观察到的最小收集效率（η）中体现

的那样（图 17）。 

这也说明了距离 FFSZ 的极限范围（半径），超过这个范围，胶体将没有机会接触（拦

截）到巨石。流场中能拦截 FFSZ 或以其他方式撞击表面的流线比例（η）取决于收集器几

何结构、孔隙度以及流速。通过这种方式，胶体过滤理论将介质中复杂的曲折流场简化为

FFSZ 的阵列，如图 24 所示（Rajagopalan & Tien, 1976；Yao et al., 1971）。 

误区：胶体越小，过滤越少。 

实际上，对于具有相同表面特性的胶体，最弱的过滤效应出现在扩散和沉降综合作用

最小的尺寸上。对于在典型地下水流速下接近中性浮力的胶体，最小过滤效率出现在 n-μ

过渡对应的尺寸范围内。 

基于在经典收集器中的胶体轨迹模拟，这一胶体过滤框架使我们能够预测胶体接触介

质表面的可能性，并用收集器效率（η）来量化：即接触的胶体数量与引入收集器的胶体总

数之比。本文的连续尺度迁移部分（第 6 章）展示了如何通过 η 的尺度放大，预测胶体在

其浓度降低至某个阈值（例如保护人类健康所需的浓度）之前所能达到的迁移距离。轨迹
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模拟是胶体过滤理论的基础，因为它们可以对 η 进行定量预测，从而通过放大产生对胶体

迁移距离的定量预测，在第 6 章将详细描述。 

误区：在批实验中震荡达到平衡，表明过滤不适用（这种误解用于主张纳米颗粒是发

生分配而非过滤）。 

以下列出两个与此误解相关的概念： 

a. 过滤是一个两步过程：第一步是将胶体运送到表面，第二步是在运送后附着

。如果第一步未发生，第二步也就无从谈起。根据胶体过滤理论，胶体从周围孔隙水输

送到介质表面的速度由流体拖曳力、扩散和沉降在孔隙网络内的层流场中共同决定。换

句话说，如果胶体不位于能够将其运送到介质表面的流线之上，问题就变成了：扩散和

沉降是否足以将胶体从 FFSZ（前流动停滞区）侧向的流线移动到介质表面。然而，在

批量实验中摇动容器时，孔隙网络和层流流线被破坏，介质和胶体在湍流中充分混合，

保证了胶体被输送到介质表面。这种混合消除了流线、沉降和扩散在胶体输送到表面过

程中所起的作用。简而言之，批量实验跳过了多孔介质流动中胶体输送到表面的物理过

程，仅涉及在表面运送后的附着问题，这些附着发生在批量实验中高度湍流的气水混合

条件下。 

b. 通过绕过流线、扩散和沉降的有限传质过程，批量实验能够测量在表面输送

后胶体的碰撞效率，条件可能与多孔介质中的流动情况一致，也可能不一致。因此，批

量实验可以（潜在地）研究过滤中的附着部分，但不能评估过滤中的输送部分（收集器

效率）。 

图 24 中央的暂停键提供了视频链接，描述如何在 Parti Suite 中确定代表性收集器的收

集效率。该视频包含完成习题 5⮧所需的信息。 
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图 24 - 点击图中间的暂停键以及接下来的视频符号“”，或者点击这里 YouTube，观看 Parti 

Suite 中收集效率器确定方法的介绍视频。 

5.2.1.3 孔隙尺度中力的详细分析：重力、流体拖拽力和扩散 

除纳米尺度相互作用外，作用在胶体上的力还包括重力、流体阻力和扩散（图 18）。

以下各小节中将分别介绍这些力的对应方程。此外，还可以参考其他优秀文献，如

Elimelech 等人（1998）的相关内容。 

重力 

驱动胶体沉降的重力来自胶体与流体密度差在重力场作用下产生的力（Prieve & 

Ruckenstein, 1974），其表达形式见方程(46)。 

 𝐹𝐺
⃗⃗⃗⃗ =

4

3
π𝑎𝑝

3(𝜌𝑝 − 𝜌𝑓)𝑔 (46) 

其中，ρp and ρf分别是胶体和流体的密度（单位通常为 kg/m3，ML-3）；g 是重力加

速度（9.81 m/s2, LT-2）。 

在 Parti Suite 的轨迹模拟中，对于之前提到的不同颗粒几何结构，FG的法向和切向分

量都得到了跟踪计算。 

流体拖拽力与升力 

流体拖拽力（FD）将胶体向下游拖拽，其力与流体速度（v）和流体粘度（μ）成正比

（Goren & O’Neill, 1971）。对于半径为 ap的球形胶体，流体拖拽力（运输到表面）的法

向和切向分量分别见方程(47)和(48)。 

https://www.youtube.com/embed/yojJ5HpLSZE?list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT
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 𝐹𝐷
𝑛 = −

6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑛

𝑓1
+ 6π𝜇𝑎𝑝𝑣𝑛𝑓2 (47) 

 𝐹𝐷
𝑡 = −

6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡

𝑓4
+ 6π𝜇𝑎𝑝𝑣𝑡

𝑓3
𝑓4

 (48) 

其中，f1到 f4是流体动力修正因子（无量纲）。 

流体动力修正因子考虑了当胶体距离静止表面为数十个半径时，流体在胶体与静止表

面之间的排放影响（Brenner, 1961; Goldman et al., 1967a, 1967b; Gondret et al., 2002; Goren 

et al., 1971; Masliyah & Bhattacharjee, 2005）。以下(49)，(50)，(51)和(52)方程是对物理关

系的数学推导进行启发式拟合，其详细推导过程见专栏 1。 

 𝑓1 = 1 − 0.3990e
−0.1487

𝐻
𝑎𝑝 − 0.601e

−1.202(
𝐻
𝑎𝑝

)
0.9267

 (49) 

 𝑓2 = 1 + 1.355e
−1.36

𝐻
𝑎𝑝 + 0.875e

−0.525(
𝐻
𝑎𝑝

)
0.5695

 (50) 

 𝑓3 = 1 − 0.1430e
−1.472

𝐻
𝑎𝑝 − 0.6772e

−2.765(
𝐻
𝑎𝑝

)
0.2803

 (51) 

 𝑓4 = 1 − 0.2942e
−0.9041

𝐻
𝑎𝑝 − 0.6054e

−1.291(
𝐻
𝑎𝑝

)
0.2653

 (52) 

在流动体系中，扩散主要来源于孔隙尺度 v 围绕其平均值的变化，从靠近静止介质表

面附近几乎为零到孔隙中心的最大值。正因如此，FD力沿单条流体流线的分布有所变化，

并且因流线距静止表面或孔隙中心的远近而异；这种速度变化导致了扩散。在孔隙网络尺

度（连续体）上，额外的扩散源于孔隙尺寸变化引起的流体速度差异，这种变化又由介质

大小、形状及其堆积结构的差异，以及连续尺度迁移部分（第 6 章）的更大尺度的非均质

性造成。 

此外，升力（𝐹𝐿
⃗⃗⃗⃗ ）和附加质量力分别源于流体剪切和流体位移。附加质量力表现为力

积分中的额外质量项（Gondret et al., 2002），如方程(53)所示。 

 𝑚∗ = −
4

3
π𝑎𝑝

3
1

2
𝜌𝑓  (53) 

由于升力在典型地下水流速下的作用可以忽略不计，因此这里不做讨论。有关升力的

更多描述可以参考其他文献（Goldman et al., 1967a, 1967b；VanNess et al., 2019；

Yahiaoui & Feuillebois, 2010）。   

粗糙度影响介质表面的流体拖拽力，表现为在凸起顶端形成一个有效接触面，此处切

向速度（vt）为非零值，而法向速度（vn）有效值为零（Error! Reference source not 

found.中为垂直方向）（Rasmuson et al., 2019a；Vinogradova & Belyaev, 2011）。不滑

移面（vt = 0）位于有效接触面（凸起顶端）以下一定深度处，因此在有效接触平面（凸起

顶端）下方存在一个厚度为 b 的滑移层（Rasmuson et al., 2019a），如图 26 所示。这种影

响在力矩平衡中引入了一个非零的切向速度（vt）在接触平面处。切向流体拖拽力的流体动
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力减速函数（见方程 (35 和(36）发生了位移，因此在 i = 3 和 4 时，fi(H)变成了 fi(H+b)（例

如，切向流体动力修正因子）。 

 
图 25 - 冲击射流模型中参数改进的示意图。考虑了滑移效应，其中锯齿状灰线代表粗糙表面

。连续表达式中的切向速度 vt是 z + b 的函数，其中平滑表面时 b=0。对于粗糙表面，法向速度 vn

的不滑移条件位于有效接触平面处，而切向速度 vt的不滑移条件发生在有效接触平面下方距离 b

处。滑移速度（vslip）是有效接触平面处的有限切向流体速度（该平面位于凸起最高点，即图中

标注为 Max peak 的地方）。 

扩散（布朗运动） 

根据斯托克斯-爱因斯坦扩散系数，与布朗运动（随机运动）相关的胶体在水中的扩散

行为与胶体尺寸和流体粘度成反比，而与温度（T）成正比。这一扩散系数控制着菲克定律

，具体形式见方程(54)。 

 𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

6π𝜇𝑎𝑝
 (54) 

在模拟中，扩散常被实现为一种随机位移（例如，Nelson & Ginn, 2011），但也可以

以力的形式纳入模拟中（Kim & Zydney, 2004），以应用类似于方程(55)中流体动力迟滞函

数的方法。在 Parti Suite 的轨迹模拟中，FB 相对于表面的法向和切向分量均会被跟踪。 

 𝐹𝐵
⃗⃗⃗⃗ = 1.35(ℜ ∙ √

12π𝑎𝑝𝜇𝑘𝐵𝑇

∆𝑡
) (55) 

其中，ℜ 是高斯分布随机数（无量纲），Parti − Suite 中的算法采用了 Nelson 和

 Ginn（2005 年）研究人员开发的 Fortran 代码，Pazmiño 等人（2014a）进行了描述；∆t

是用于力平衡数值积分的时间步长（T）。 

值得注意的是，在典型的数值积分中，挑战在于将时间步长∆t 减小到允许合理模拟时

间的程度。然而，在布朗运动的情况下，∆t 的下限与动量弛豫时间（MRT）相关。MRT 是
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指在更大时间尺度上观察到的随机运动中，与每段相关运动相关的时间，如 Nelson 和

Ginn（2005）以及方程(56)所述。 

 𝑀𝑅𝑇 =
𝑚𝑝

6π𝜇𝑎𝑝
 (56) 

其中，𝑚𝑝是胶体质量。 

布朗运动的随机性要求∆t 显著大于 MRT（Chandrasekhar, 1943；Ermak & 

McCammon, 1978；Uhlenbeck & Ornstein, 1930）。在 Parti Suite 中，数值积分的时间步

长由时间步长倍数决定。在近表面和主体流体中，这一倍数至少需要超过 2 以保持布朗运

动的随机性。然而，近表面流体中的时间步长倍数应比主体流域中更小，以避免数值模拟

中胶体直接撞击介质表面。 

5.2.2 通过接触扭矩平衡模拟孔隙尺度胶体附着（捕获） 

胶体在进入近表面流体域后，其附着过程首先需要缩小分离距离，直到接触力（如位

阻、LAB 以及 Born 相互作用）可以根据扭矩平衡作用使胶体被捕获（见第 5.2.2.1 节）。

接触扭矩平衡由接触力学决定（第 5.2.2.2 节），可能会使胶体的切向（滚动）速度降至零

，从而形成捕获（第 5.2.2.3 节），这一过程也可能受到纳米级粗糙度的影响（第 5.2.2.4 节

）。非均匀流体速度场产生的剪切会对胶体施加扭矩，使其在流体中旋转。旋转会产生升

力，但对于典型地下水流速下的球形胶体而言，这一升力可忽略不计（Goldman et al., 

1967a, 1967b; VanNess et al., 2019; Yahiaoui & Feuillebois, 2010）。有关流体剪切扭矩影

响的更多信息，请参见专栏 1⮧和第 5.2.5 节。 

 

5.2.2.1 接触扭矩平衡 

在胶体运送近表面流体域后，只有在与表面接触时才预测其可能被捕获。也就是说，

胶体必须接近表面至数纳米以内，在这一距离范围内，位阻/水合、LAB 或 Born 表面相互

作用定义了接触的发生。一旦接触，胶体与表面之间的表面摩擦会将非接触的流体摩擦驱

动的旋转转化为胶体在表面上的滚动。滚动的旋转轴通常假设垂直于切向流体速度。在接

触与滚动发生后，通过显式扭矩平衡来判断是否会发生胶体捕获。 

捕获扭矩是由净粘附力（Fadh）与接触变形定义的力臂（acont）的乘积构成，如图 26 和

方程(57)所示。 
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图 26 - 概念图展示了胶体与集料表面接触时的变形（左侧）和扭矩平衡（右

侧）。 

 捕获扭矩 = 𝐹𝑎𝑑ℎ𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡 (57) 

其中，（Fadh）acont是接触变形确定的杠杆臂 （L）；Fadh是净粘附力（MLT-2
） 

运动扭矩由切向流体动力拖曳力（FtD）组成，该力作用在一个由扭矩与力的比值决定

的有效力臂上，该力臂的作用距离大于胶体半径（Goldman et al., 1967b；Hubbe，1984

；图 26），其形式见方程 (58)。当分离距离（H）趋近于 0 时，运动扭矩的力臂比值接近

1.37（Hubbe，1984）。 

 运动扭矩 = 𝐹𝐷
𝑡 (𝑎𝑝 +

𝜏𝑖

𝐹𝑖
) (58) 

其中，𝜏𝑖是流体扭矩（ML2T-2）；𝐹𝑖是流体拖拽力（MLT-2）；下标𝑖指示了因胶体平

移、旋转或流体剪切而产生的流体力和力矩（VanNess et al., 2019）（无量纲）。 

5.2.2.2 接触力学 

胶体与晶粒表面接触时会因净粘附力（Fadh）而发生变形，该粘附力由 FVDW，FEDL，

𝐹𝐷
𝑛，𝐹𝐺

𝑛和吸引性的 FAB构成。虽然某些作用力可能是相反的（例如 FVDW，FEDL），但只

要它们是非接触力（VanNess et al., 2019），就都包含在净粘附力中。而 FB， FSTE和排斥

性的 FAB等排斥接触力则不被计入净粘附力。这些力会产生等于且反向于粘附力的排斥

力，从而确定了胶体与收集器的平衡分离距离（VanNess et al., 2019）。 

如 Johnson 等（1971）所描述，接触变形产生的接触区域半径（acont）由粘附功（W）

和胶体与收集器的综合弹性模量（K）决定。该半径的表达式见方程(59)。Parti Suite 的

xDLVO 模块和轨迹模块中为聚苯乙烯树脂、二氧化硅、水体系提供了默认的γ值。 

 𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡 = (
6π𝑊𝑎𝑝

2

𝐾
)

1/3

 (59) 

其中，W 是利用 Lifshitz-VDW 和 LAB 相互作用理论计算得到(van Oss, 1994; van 

Oss, 2008)，如方程(60)所示。 
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𝑊132 = 2 [√𝛾1
𝐿𝑊𝛾3

𝐿𝑊 + √𝛾2
𝐿𝑊𝛾3

𝐿𝑊 − √𝛾1
𝐿𝑊𝛾2

𝐿𝑊 − 𝛾3
𝐿𝑊

+ √𝛾3
+(√𝛾1

− + √𝛾2
− − √𝛾3

−) + √𝛾3
− (√𝛾1

+ + √𝛾2
+ − √𝛾3

+)

− √𝛾1
+𝛾2

− − √𝛾1
−𝛾2

+] 

(60) 

其中，上标 LW是表面能上标 LW 表示 Lifshitz-VDW 特性；上标+/-指示电子受体/供体

特性；下标 1，2 和 3分别指示胶体，介质和流体；K是胶体和收集器的综合弹性模量

（ML-1T-2）。 

K 是胶体和收集器的综合弹性模量，其计算方法如方程(61)所示。在方程(61)中，𝐸𝑖是

材料 i 的杨氏模量，𝑣𝑖是其泊松比。变形被认为与法向变形（）呈线性增长：从胶体和收

集器最初接触时的分离距离处无变形状态，到最小分离距离处的最大接触半径逐步增加。 

 
𝐾 =

4

3(
1 − 𝜈1

2

𝐸1
+

1 − 𝜈2
2

𝐸2
)

 
(61) 

其中，𝑣𝑖是材料i的泊松比（无量纲）；𝐸𝑖是材料 i 的杨氏模量（ML-1T-2）；下标 1 和

2 分别是指代胶体与介质。 

变形不仅影响捕获扭矩，也会略微改变粘附力，因为非接触 ZOI 边缘在变形后会更接

近表面（沿法向移动距离，如图 26 所示），从而增大了 ZOI 半径。这会改变异质域占据

ZOI 的比例，具体的变化幅度和方向取决于 ZOI 相对于异质域的位置（VanNess et al., 

2019）。这种对 Fadh的轻微增强已被纳入 Parti Suite 的接触力学计算中。 

5.2.2.3 从接触滚动中产生的切向速度 

根据 VanNess 等人（2019 年）的描述，当捕获扭矩与动员扭矩相等时，胶体在与表面

接触时的滚动平动速度可通过方程(62)表示。 

 𝑢𝑡
𝜏 =

1.4(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀)𝑢𝑡
𝜏−1 + 6π𝜇(𝑎𝑝 − 𝛿)𝑣𝑡𝛥𝑡 (𝐹𝑡

𝑠∗ +
2
3 ⋅

𝑎𝑝

ℎ + 𝑎𝑝
⋅ 𝑇𝑡

𝑠∗) − 𝐹𝑎𝑑ℎ

𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡(𝑎𝑝 − 𝛿)

𝑎𝑝
2 𝛥𝑡

1.4(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀) − 6π𝜇(𝑎𝑝 − 𝛿)𝛥𝑡 (𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡

𝑟∗ +
4
3
(𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡
𝑟∗))

 (62) 

其中，𝐹𝑡
𝑠∗,  𝐹𝑡

𝑡𝑟∗和𝐹𝑡
r∗分别是切向流体拖拽力的剪切、平移和旋转分量（MLT-2）；

𝑇𝑡
𝑠∗， 𝑇𝑡

𝑡𝑟∗和𝑇𝑡
r∗分别是扭矩的剪切、平移和旋转分量。 

专栏 2中提供了切向流体拖拽力的剪切、平移和旋转分量（分别为𝐹𝑡
𝑠∗,  𝐹𝑡

𝑡𝑟∗，

𝐹𝑡
r∗），和扭矩（分别为𝑇𝑡

𝑠∗， 𝑇𝑡
𝑡𝑟∗和𝑇𝑡

r∗）的表达式以及公式(62)的推导。 

在接触状态下，胶体扩散引起的随机力会打断扭矩平衡。因此，Parti Suite 在接触扭矩

平衡中忽略了扩散的影响。由于不需要考虑扩散，接触状态下的时间步长倍数可以小于 1，

即 Δt < MRT。Parti Suite 轨迹模拟的一个潜在改进是，在接触时适当地纳入胶体的本身能

量（扩散或振动能量）到接触力/扭矩平衡中。 
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5.2.2.4 粗糙度对机械接触的影响 

实验观察表明，表面粗糙度会降低附着的可逆性（Rasmuson et al., 2017）。然而，粗

糙度预计会减弱排斥力和吸引力，进而降低黏附力，并增加脱附的可逆性（参见 4.2.4.6 节

）。因此我们推测，在粗糙表面上会形成多个接触点，从而增强黏附力，减少附着的可逆

性（Rasmuson et al., 2019a）。这种现象也称为在凹坑中的附着（Li et al., 2022）。 

考虑粗糙度的影响，Parti Suite 的 xDLVO 和轨迹模拟模块引入了一条简单规则：当粗

糙度相关的杠杆臂 rlever > acont时，rlever将代替 acont用于滞留扭矩的计算（Rasmuson 等，

2019a），如图 27 所示。 

 
图 27 - 粗糙度的几何特征：a) 三种不同均方根（RMS）粗糙度表面的原子力显微镜表面形貌图。第四幅

图是 546 nm RMS 粗糙度的放大图，显示了粗糙度的分形特性，即较小尺度的凸起叠加在较大尺度的凸起

上。b)展示了基于胶体和凸起的曲率半径（分别为 ap和 aasp），通过与多个凸起接触来确定捕获杠杆臂

（rlever）的几何关系的示意图。 

公式(63)提供了基于 ap和凸起半径（aasp）的几何关系建立的 rlever 与 acont之间的关系，

而公式(64)则提供了 rlever的解。 

 
𝑎𝑝

𝑟𝑙𝑒𝑣𝑒𝑟
=

𝑎𝑝 + 𝑎𝑎𝑠𝑝

𝑎𝑎𝑠𝑝
 (63) 

 𝑟𝑙𝑒𝑣𝑒𝑟 =
𝑎𝑝𝑎𝑎𝑠𝑝

𝑎𝑝 + 𝑎𝑎𝑠𝑝
 (64) 
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在编写本教材时，作者正在开发一个用于模拟 AFM 胶体探针力体积成像的 Parti Suite

模块。该模块的测试版本可以在 Parti Suite 网站上获取。AFM 胶体探针力体积成像通常以

规则间隔对表面进行扫描，使胶体探针沿着近似表面的法线向表面推进或远离。正因如此

，在 Parti Suite 的 AFM Force-Volume 模块中（相对于轨迹模块），可以轻松实现对表面

粗糙度和探针位置的显式模拟。我们预计，在 AFM 力体积实验中观测到的力变化将通过包

含显式粗糙度的模拟得到反映。 

5.2.3 模拟孔隙尺度胶体的脱附 

对于已经附着的胶体，滚动和脱附的启动可能发生在以下两种情况：一是降低捕获扭

矩（例如减少粘附力 Fadh），二是增加驱动扭矩（例如增大切向流体拖拽力 Ft
D）。值得注

意的是，附着在表面的胶体仅受到流体剪切分量的作用（VanNess et al.,2019），见

Equation(57)，而许多研究在探讨胶体脱附时则包括了所有分量：平移、旋转和剪切（

Pazmiño et al., 2014b; Ryan & Elimelech, 1996; Sharma et al., 1992）。我们注意到，尽管位

阻效应和排斥性的 LAB 力通常无法延伸到足够大的分离距离以形成能量壁垒，但它们可以

将第一极小值位置移动到更大的分离距离，从而减小粘附扭矩并增大驱动扭矩，进而促进

脱附（VanNess et al., 2019）。 

在 Parti Suite 中，为了使在捕获条件下胶体变形是动力学的，采用了小于 1 的迟滞因子

（例如 0.5）来减小捕获扭矩的力臂（acont）（VanNess et al., 2019）。在移动条件下，由于

假设胶体在附着后有足够时间完全松弛到估计的变形状态，迟滞因子设置为 1。关于控制胶

体滚动速度的表达式推导可以在 VanNess 等人（2019）的补充信息部分找到，这部分信息

同样可以在专栏 2⮧中查看。图 28 中间的暂停键提供了视频链接，演示了 Parti Suite 中响应

流量或溶液 IS 扰动进行脱附模拟的过程。该视频提供了完成相关习题 6⮧的信息。 

 
图 28 – 视频介绍了如何使用 Traj Hap 模块的扰动模式进行胶体脱附轨迹模拟。

可以点击图中的暂停键和后续的视频符号“”来观看，或者点击 YouTube。

胶体与表面接触时的动态形变（接触力学）已被纳入 Parti Suite 的轨迹模拟模块和

AFM 模块。然而，在 xDLVO 模块中并未考虑接触力学的动态行为，而是假定接触面积为

固定值。因此，xDLVO 模块与其他模块在接触时的位阻和其他排斥力计算上有所不同，值

得注意这一差异。 

5.2.4 模拟不利条件下孔隙尺度胶体迁移 

在模拟胶体在不利条件下的孔隙尺度运输时，关键挑战在于让胶体接近表面达到接触

距离，也就是小于几纳米的范围，这取决于位阻相互作用。而在不利条件下，基于 ζ电位测

https://www.youtube.com/embed/spOzMuJMOCI?feature=oembed
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量计算出的巨大能量壁垒通常阻止了这种接触的实现。这种差异引出了一个推论，即表面

存在纳米级的电荷异质性，这种异质性能够在局部减弱或消除胶体-表面的能量壁垒（

Elimelech & O’Melia, 1990）。 

虽然纳米级粗糙度可以降低胶体-表面的排斥力并使接触成为可能，但机理模拟表明吸

引力和排斥力的同时减弱反而阻止了附着的发生（Rasmuson et al., 2019a）。这说明表面电

荷异质性是解释粗糙表面胶体附着现象的必要条件。而且，由于表面电荷异质性也被认为

是解释光滑表面不利条件下胶体附着的必要条件，因此可以合理推断这种异质性同时作用

于粗糙表面和光滑表面（Ron et al., 2019a; Rasmuson et al., 2019a）。 

从定量预测的角度看，假设表面均匀的 xDLVO 计算（均匀场 xDLVO）在不利条件下

失败了。所计算出的能量壁垒通常大大超过与胶体扩散相关的 1.5 或 3.5 kbT的能量，使得计

算出的能量壁垒几乎从未允许实验中观察到的胶体附着现象（Elimelech & O’Melia, 1990）

。 

这种无法解释存在显著排斥力的胶体附着的情况，也适用于机械力/力矩平衡轨迹模拟

（Pazmiño et al., 2014a），如图 29 所示。在这些模拟中，当胶体进入靠近表流域（例如，

距离表面 200 nm 内的范围）时，由于略微但远程的吸引性 VDW 相互作用（其大小直接取

决于胶体尺寸和系统的综合 Hamaker 常数，如第 4 章所述的纳米尺度的相互作用），轨迹

偏向于表面。一旦胶体足够接近表面，使得排斥性的 EDL 力相对于吸引性 VDW 力变得显

著，胶体会在第二极小值处达到一个稳定的分离距离。在第二极小值中，胶体将随近表面

流体沿梯度方向移动，并在扩散驱动下进行微小的随机偏离（图 29）。在不利条件下（没

有纳米级异质性），胶体将在近表面流体区域沿梯度方向移动，直到被推回到主体流域中

，或者在不附着的情况下（取决于胶体的扩散能力）长时间停留在流动回流区（例如，冲

击射流收集器流动冲击区旁侧的涡流中，即使在低雷诺数流动条件下也可能出现的涡流区

；VanNess et al., 2019）。然而，对于胶体在流动滞留区显著保留的实验（直接）观测非常

少，甚至不存在。 
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图 29 - a) Happel 单元中轨迹模拟的附着轨迹（红色）和流出轨迹（青色）；b) 对于有利条件的

DLVO 能量曲线，与 c)和 d)在不利条件下的能量曲线形成对比。在有利条件下，没有能量壁垒阻碍附着

，因此处于近表面流体的胶体轨迹会导致附着。而在缺乏纳米尺度电荷异质性的不利条件下，显著的能

量壁垒（≈ 8000 kbT）阻止了附着，而第二极小值的吸引力（见(d)插图）则使近表面的胶体与介质表面

产生联系，从而在近表面区域缓慢向下游移动（但未接触）。 

目前的理论尚无法解释在具有显著能量壁垒的不利条件下，胶体仍能被滞留的现象。

长期以来促使人们推测，虽然常规测量结果表明表面具有均匀的排斥性，但实际表面可能

存在纳米尺度的电荷异质性，能够局部削弱或消除能量壁垒，从而在不利条件下实现胶体

附着。 

如 5.2.4.2.所述，通过光谱或光谱学手段直接检测纳米尺度电荷异质性仍然是一个难题

。这一难题的部分原因在于，尽管可以检测到电荷异质性，其对胶体迁移的具体意义尚不

明确。这促使将模拟纳米尺度电荷异质性引入迁移模拟中，以便更好地理解其可能的影响

，详见第 5.2.4.2 节。 

5.2.4.1 纳米级异质性的检测 
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利用目前的分析技术（如电泳、X 射线光电子能谱、AFM 力体积成像等），可以检测

表面上的纳米异质性（Shellenberger ＆  Logan, 2002；Taboada Serrano et al., 2005；

Drelich ＆Wang, 2011）。然而，这种异质性的检测取决于分析的分辨率：只有当吸引和排

斥区域的空间密度和尺度达到一定阈值时，异质性才会显著影响胶体运输（Elimelech et al., 

2000；Wang & Keller, 2009）。因为胶体需要在足够大的异质性区域内受到吸引力（从而

产生偏向扩散），与表面接触（Pazmiño et al., 2014a）。各种表面敏感技术，包括显微技

术、光谱技术、电位滴定法、物理化学吸附方法等，可以识别表面地形（Rasmuson et al., 

2017）、化学成分（Metwalli et al., 2006）、表面电荷（Charmas et al., 2004）以及吸附倾

向（Prélot et al., 2003）的空间变化。 

如本书的第 4章所述，检测到的纳米尺度异质性的意义取决于相互作用的尺度：稀疏的

分子尺度电荷异质性可能对分子吸附具有显著影响，但对微米尺度胶体的附着影响有限。

对胶体迁移最相关的测量方法是高空间密度的胶体探针 AFM 技术，这可以显示表面的空间

变化（Shellenberger & Logan, 2002; Taboada Serrano et al., 2005）。然而，即使是目前最

相关的测量方法，其分辨率仍不足以定义与胶体迁移相关的纳米异质性尺度和空间密度。

阐明原子到分子尺度表面异质性与对胶体迁移有意义的纳米异质性之间的关系仍然充满挑

战。 

5.2.4.2 代表性的纳米尺度电荷异质性 

已经有多种数值方法用于表征表面的纳米尺度电荷异质性（B Bendersky et al., 2011; 

Duffadar & Davis, 2007; Duffadar & Davis, 2008; Duffadar et al., 2008; Ma et al., 2011; Ron 

et al., 2019a; Ron & Johnson, 2020; Shen et al., 2013）。这些方法的共同特点是引入异质域

（heterodomains），即在介质或胶体表面上的离散纳米尺度带相反电荷的区域。由于 ZOI

的半径远大于分子尺度，且随 Debye 长度和胶体尺寸的变化而变化，0.1 μm 到 6.8 μm 尺

寸的 CML 胶体，在 6 mM IS（NaCl）和 pH 6.72 的 MOPS 缓冲水中，其 ZOI 半径范围大

约分别是 15nm 和 115nm（Duffadar et al., 2008; Rasmuson et al., 2019a）。 

问题的关键在于，当胶体接近异质域时，其与收集器的相互作用是净排斥还是净吸引

，取决于异质域占据 ZOI 的比例。要实现附着，异质域必须占据足够多的 ZOI 比例以产生

净吸引力（图 9 和图 10）。因为 ZOI 随胶体尺寸增加（图 9）而增大，并且随着 IS 增加而

收缩（图 10）。此外，胶体与收集器的相互作用不仅取决于胶体尺寸和溶液 IS，还取决于

胶体的旋转或位移是否使足够多的异质域在 ZOI 中，产生净吸引。 

因为假设纳米尺度异质性来源于矿物结构/化学中的随机取代或其他缺陷，或者是随机

分布的吸附、沉淀等过程，我们预期随机分布的初级（最小）异质域会自然聚集成较大的

异质域，因而较大异质域的空间频率按照幂律下降，已经在 Pazmiño 等（2014a），Ron

等（2019a）和 Ron & Johnson（2020）中讨论过，并在图 30 中有所展示。 
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图 30 -在胶体轨迹模拟中，离散代表性纳米级异质性（DRNH）分布以表面覆盖率（

SCOVC）为函数，分别基于 a）用收集器上异质域的半径（RHETC）面积内的数量和 b）总

表面积的比例来表示。异质域的尺寸分布符合幂律关系（虚线），即异质域尺寸增大时其数

量呈减少趋势（源自 Ron & Johnson，2020）。 

在表面上随机放置初级异质域（例如，数纳米尺度），并使用数据文件记录其位置，

以研究胶体在具有随机分布纳米尺度异质性表面上的附着动力学（Shave et al.,2018）。这

种方法还可用于重现 Ma 等人（2011）在不利条件下所观察到的多种孔隙尺度胶体迁移行

为（即附着、近表面胶体的缓慢运动、重新悬浮以及不同近表面胶体群的附着）。然而，

随机放置异质域以形成自然聚集的过程中存在以下两个缺陷： 

1. 数据文件查找会增加数值运算的强度 

2. 定义不同集群大小的数量变得困难 

为了解决数值强度的问题并显式表示异质域聚集尺寸，一种替代方法是采用离散代表

性纳米级异质性（DRNH）模型。在这种方法中，异质域尺寸（簇尺寸）以幂律分布表示

，并按规律间隔布置在表面上（图 31）。由于胶体-表面相互作用和 ZOI 都依赖于胶体的大

小和溶液的 IS，可以通过将胶体轨迹模拟结果与在不同胶体尺寸、流速、IS 和 pH 值条件

下的实验结果进行比较，来推导出 DRNH 参数（Pazmiño et al., 2014a; Ron et al., 2019a; 

Ron et al., 2020; Trauscht et al., 2015）。 
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图 31 - 在收集器表面展示 DRNH（离散代表性纳米级异质性）的分布情况。

HETC（仅在收集器表面存在的异质性）被表示为三种不同的 RHETC：90 nm（绿色

）、45 nm（蓝色）和 25 nm（红色），对应的空间频率比分别是为 1，8，64。模拟

的收集器表面包含所有三种 HETC。在图中，增加了 SCOVC（表面覆盖的胶体）以

便更清晰地展示。 

虽然幂律分布的异质域尺寸可能听起来复杂，但实际上却很简单，它实质上是确定某

个条件下（例如某个 IS）能够捕获特定尺寸胶体的异质域尺寸。一旦确定了相关的异质域

尺寸，更小的异质域对于捕获胶体便无关了。这些异质域虽然可能存在，但不会影响附着

的结果。此外，尽管较大的异质域同样可以阻止胶体运动，但它们数量较少，因此对结果

的影响也不显著。因此，在特定条件下，胶体的附着行为主要由某一异质域尺寸决定。正

如 Bendersky 和 Davis（2011）以及 Ron 和 Johnson（2020）所解释的，幂律分布的作用

则在于解释超出特定条件下单一胶体尺寸的附着结果，也就是说，可以解释在不同条件和

不同胶体尺寸范围内的情况。 

DRNH 能够解释一些实验观测到的胶体运输行为，支持了认为其可以有意义地代表纳

米尺度异质性，并且能够作为直接探测纳米尺度异质性工作中的指导的假设。其中就是对

不利条件下胶体附着和脱附过程两方面的自洽解释：当异质域尺寸足够大时，ZOI 的位移

产生净吸引力，从而解释了附着（Pazmiño et al., 2014a）；而当 IS 降低时，ZOI 的扩大则

会产生净排斥力，从而解释了脱附（Pazmiño et al., 2014b；Rasmuson et al., 2019a；

VanNess et al., 2019）。 

在附着时所达到的 ZOI 比例范围还可以解释为何只有部分胶体在 IS 或流动扰动下会脱

离（Pazmiño et al., 2014b；Rasmuson et al., 2019a；VanNess et al., 2019）。通过应用

DRNH 的机理轨迹模拟，还可以解释在不利条件下 n-μ 过渡胶体的最低集流体效率。这些

模拟表明，这些胶体由于扩散和流体阻力的综合作用最小，使得它们遇到纳米尺度异质域

的动力学变慢（Ron et al., 2019a）。 

模拟还显示，根据其输送物理学原理（高扩散），在不利条件下，最小的（纳米级）

胶体应表现出最高的集流体效率，但其表面性质会通过排斥作用阻止其附着（Ron et al., 

2019a, 2019b）。解释在不利条件下近似于有利条件的微粒的收集器效率（图图 16），需要
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在胶体和介质表面同时使用 DRNH（Ron et al., 2020）。直接探测到表面的异质性是否支

持这一期望还有待进一步验证。 

在包含 DRNH 的机理孔隙尺度轨迹模拟中，还可以再现实验中观察到的孔隙尺度胶体

迁移行为的差异（图 16），即在附着前，近表面流体域中的胶体迁移距离（以及停留时间

）在不利条件下比有利条件下要大得多。一致的是，n-μ 过渡胶体的 α 值相对较低，因为它

们的流体拖拽力和扩散最小，这会阻碍它们遇到异质域。由于流体拖拽力由流速驱动，胶

体尺寸和速度的影响是相关的，这表明可以利用这些模拟开发出用于预测α值的回归或相关

方程——这是一个潜在的研究方向。 

总之，胶体到达介质表面的过程（近表面流体域）在有利和不利条件下是相同的。两

种条件的区别主要体现在近表面流体域中的行为。在两种条件下，胶体都可能附着；但是

，在不利条件下，胶体的附着只发生在胶体滞留而未吸附的情况，否则胶体会重新回到主

体流域中，如孔隙尺度模拟（图 32）和实验（图 15）所示。可通过点击图 33 的图题中的

播放符号查看视频。 

 
图 32 -  a)有利条件和 b)不利条件下胶体在离散纳米级异质性（绿色小斑点）作

用下迁移的示例模拟。胶体在主体流域中呈金色，在近表面流体域中呈紫红色，而

与介质表面接触时呈蓝色。有利条件和不利条件的主要区别在于，不利条件与有利

条件相比，附着显著减少，且在近表面流体域中的驻留时间更长。可通过点击此处

YouTube查看有利和不利条件对比的视频。 

 
图 33 - 点击图中间的暂停键后，再点击“”，或直接点击 YouTube，观看不利

条件下在 Parti-Suite 中进行的胶体轨迹模拟视频。 

需要注意的是，在不利条件下胶体附着于表面纳米尺度异质性的位置，实际上是一个

包含三步的过程： 

https://www.youtube.com/watch?v=7JOIny-2siM&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&index=13
https://www.youtube.com/embed/6ZMQeCyogpc?list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT
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1. 胶体被运送至近表面流域。 

2. 胶体与异质性区域接触（通过扩散和对流模拟“找到着陆点”）。 

3. 一旦接触到异质性区域，胶体被捕获（通过力矩平衡模拟“固定着陆”

）。 

根据所涉及的物理化学条件（如胶体尺寸、流体速度、异质域尺寸、表面化学性质、

溶液化学性质），以上三个步骤中任何一个都可能成为限制附着的因素。图 33 所示的与不

利条件下在 Parti-Suite 中进行的胶体轨迹模拟视频链接，提供了完成相应习题 7⮧所需的信

息。 

目前胶体迁移文献中普遍的共识是，纳米级异质性是导致不利条件下胶体附着的主要

原因；但由于尚未成功实现直接检测，这种异质性的具体特征仍不明确。本书提到的分析

纳米级异质性影响的方法（已纳入 Parti Suite 中）只是众多方法之一，我们鼓励读者参考

引用的文献，进一步探索其他方法。 

本文讨论的电荷异质性处理方法是显性的，即附着的胶体群体之间，异质域与 ZOI 的

重叠程度不同，从而导致附着前的停滞时间和脱附倾向的差异（更多细节参见第 6章连续

尺度模拟章节）。这一电荷异质性在 Parti Suite 中的显性处理，与对粗糙度的隐性处理形

成对比。由于目前在 Parti Suite 中粗糙度凸起是隐式的（即未显式表示），因此在 Parti 

Suite 的 AFM 或轨迹模块中，仅仅体现了粗糙度对流体动力学及胶体表面相互作用的平均

影响，而未包括胶体可能与粗糙收集器表面低洼点（例如凹坑）或高点（例如凸起顶部）

发生交互的可能性。未来对 Parti Suite 的重要改进之一将是显性表示粗糙度，从而预测

与粗糙表面交互时可能产生的各种行为。 

5.2.5 胶体形状（及类型）的影响 

到目前为止，我们假设胶体都是球形的。然而，在实际胶体中，病原体形状可能是从

球形到棒状的，而粘土和红细胞的形状更接近血小板，而碳纳米管则呈现出丝状结构。胶

体形状的三大主要影响包括： 

1. 曲率半径控制了胶体-表面相互作用：非球形胶体的曲率半径依赖于

其相对于表面的形状。 

2. 流体拖拽力对平移和旋转的影响 

3. 与边缘相比，平面接触会显著增加接触面积，如 Lecoanet（2004）

所述，例如粘土板的边缘接触与正面接触，以及晶体结构的磁铁矿纳米颗粒会

形成晶面尺度上的 ZOIs。 

本书中未涉及细菌相关的结构，如菌毛、纤毛或鞭毛。 

通过模拟考虑从球体到棒状颗粒的长宽比影响，研究表明，在球形胶体颗粒中，与 n-𝜇

过渡相关的最小捕集效率（η）会因棒状胶体颗粒的行为而被覆盖（即被削弱或消除）。这

一现象的原因在于棒状颗粒在表面附近由于不均匀旋转引发的额外平移效应（Jeffery, 1922; 

Li & Ma, 2019; Liu et al., 2010; Ma et al., 2020; Salerno et al., 2006; Zhao & van Wachem, 

2013）。  对于形状的这种影响，相关参数化和模拟直到最近才逐步展开。因此，这为胶体

迁移科学中的进一步研究提供了重要的方向。   
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5.3 简化孔隙尺度胶体运输模拟方法 

在我们拥有当前计算能力之前，我们开发了许多近似方法来模拟孔隙尺度的胶体迁移

，这些方法在实际应用中各有所短。以下部分将介绍这些方法，并澄清一些常见的误区： 

1. 基于机理模拟的相关方程作为收集器效率（η）预测的简化方法（

5.3.1 节）； 

2. 使用理想吸收边界条件作为附着力矩平衡的简化手段（5.3.2 节）； 

3. 比较捕获与驱动的能量作为孔隙尺度机理模拟的简化方法（5.3.3 节

）； 

4. 更深入探讨第二极小值的影响（5.3.4 节）； 

5.  “堵塞作用”作为一种胶体滞留机制的普遍使用（5.3.5 节）； 

6.  “碰撞效率”（α）在不利条件下作为收集器效率简化指标的实用性（

5.3.6 节）。 

5.3.1 相关方程作为获取收集器效率（η）的简化方法 

基于胶体过滤理论的机理模型开发耗时较长。虽然现在可以通过例如 Parti Suite 等免

费软件轻松获取这些机制模型，但早期通常通过拟合机理模拟所得结果的经验表达式来快

速预测。这些经验表达式被称为“相关方程”，它们由与物理化学参数相关的无量纲群组成

，通过拟合来产生近似机理模拟结果（η）的输出。 

目前，这些相关方程仅适用于有利附着情景（即没有能量壁垒的情况），因为在不利

附着条件下，均一的 xDLVO 作用力场（不存在纳米级异质性），机理模型通常不会预测

出附着的发生（稍后将进一步阐述）。相关方程通过三个（或更多）不同的无量纲数表示

拦截表面的不同机制： 

1. 单靠流体拖拽力的拦截 

2. 扩散增强的拦截 

3. 沉降增强的拦截 

每个无量纲数的贡献分别计算为 𝜂𝐼，𝜂𝐷和𝜂𝐺（表 1，表 2 和表 3）。更多有关无量纲

参数和相关方程的细节，可参见 Molnar 等人（2015）的描述。 

表 1 -  η 的相关方程。相关方程中使用的无量纲参数列于表 2 中 (RT 1976, Rajagopalan & Tien, 1976; TE 2004, 

Tufenkji & Elimelech, 2004; LH 2009, Long & Hilpert, 2009; NG 2011, Nelson & Ginn, 2011; MHJ 2013, Ma, Hradisky 

& Johnson, 2013a, 2013b). 

来源 公式 

RT 

1976 
𝜂 = 𝛾2[𝐴𝑠𝑁𝐿𝑜

1/8𝑁𝑅
15/8 + 0.00338𝐴𝑠𝑁𝐺

1.2𝑁𝑅
−0.4 + 4𝐴𝑠

1/3𝑁𝑃𝐸
−2/3

] 

TE 

2004 
𝜂 = 2.4𝐴𝑠

1/3𝑁𝑅
−0.081𝑁𝑃𝑒

−0.715𝑁𝑣𝑑𝑤
0.052 + 0.55𝐴𝑆 𝑁𝑅

1.675𝑁𝐴
0.125 + 0.22𝑁𝑅

−0.24𝑁𝐺
1.11𝑁𝑣𝑑𝑤

0.053 

LH 

2009 
𝜂 = (15.56 ± 0.21)

(1 − 𝜖)3

𝜖3 𝑁𝑃𝑒
−0.65±0.023𝑁𝑅

0.19±0.03 + 0.55𝐴  𝑁𝑅
1.675𝑁𝐴

0.125 + 0.22𝑁𝑅
−0.24𝑁𝐺

1.11𝑁𝑣𝑑𝑤
0.053 

NG 

2011 
𝜂 = 𝛾2 [2.4𝐴𝑠

1/3
(

𝑁𝑃𝐸

𝑁𝑃𝐸 + 16
)
0.75

𝑁𝑃𝑒
−0.68𝑁𝐿𝑜

0.015𝑁𝐺
0.8 + 𝐴𝑠𝑁𝐿𝑜

1/8𝑁𝑅
15/8 + 0.7 (

𝑁𝐺

𝑁𝐺 + 0.9
)𝑁𝑅

−0.05𝑁𝐺
1.1] 

MHJ 

2013 
𝜂 = 𝛾2 [

8 + 4(1 − 𝛾)𝐴𝑠
1/3𝑁𝑃𝑒

1/3

8 + (1 − 𝛾)𝑁𝑃𝑒
0.97 𝑁𝐿𝑜

0.015𝑁𝐺𝑖
0.8𝑁𝑅

0.028 + 𝐴𝑠𝑁𝑅
15/8𝑁𝐿𝑜

1/8 + 0.7𝑁𝑅
−0.05𝑁𝐺

𝑁𝐺𝑖

𝑁𝐺𝑖 + 0.9
] 
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表 2 - 相关方程中的无量纲（无量纲数所涉及的参数列于表 3 中） 

参数 公式 说明 

NLo 
𝐴132

9π𝜇𝑎𝑝
2𝑉𝑠𝑢𝑝

 
London 数，吸引和运移的相对关系 

NR 

𝑎𝑝

𝑎𝑔
 Happel 单元球胞中流壳和介质的半径的纵横比 

NG 
2𝑎𝑝

2(𝜌𝑝 − 𝜌𝑓)𝑔

9𝜇𝑉𝑠𝑢𝑝
 

重力数，沉降与移动的相对作用 

NGi 
1

𝑁𝐺 + 1
 

重力数的倒数 

NPe 
2𝑉𝑠𝑢𝑝𝑎𝑔

𝐷𝐵𝑀
 

对流与扩散速率之比 

NA 
𝐴132

12π𝜇𝑎𝑝
2𝑉𝑠𝑢𝑝

 
引力数，吸引与运移的相对关系 

Nvdw 
𝐴132

𝑘𝐵𝑇
 

范德华数，吸引与运移热力学的相对关系 

表 3 – 无量纲数中的参数 

参数 定义 单位 量纲 

𝒂𝒑 胶体半径 m L 

𝒂𝒈 收集器半径 m L 

𝑽𝒔𝒖𝒑 表观速度 ms
-1

 LT
-1

 

A132 Hamaker 常数 J ML
2
T

-2
 

𝑫𝑩𝑴 斯托克斯-爱因斯坦体扩散系数 m
2
s

-1
 L

2
T

-1
 

𝒌𝑩 波尔兹曼常数：1.3806x10
-23

 JK
-1

 ML
2
T

-2
Θ

-1
 

g 重力加速度：9.8067  ms
-2

 LT
-2

 

𝝆𝒑 胶体密度 kgm
-3

 ML
-3

 

𝝆𝒇 流体密度 kgm
-3

 ML
-3

 

𝝁 流体动力粘度 kgm
-1

s
-1

 ML
-1

T
-1

 

使用相关方程时，用户应查阅相关出版物，以了解这些方程开发时所考虑的条件范

围。超出特定的介质尺寸、胶体尺寸、流体速度、胶体密度、流动方向与重力方向的相对

关系、孔隙率及其他特性范围，相关方程将不再适用。需要注意的是，绝大多数相关方程

的开发都是基于流动方向与重力一致（向下流动）的机制模拟，而大部分报道的柱状实验

是流动方向与重力相反（向上流动）。因此，对于微米级或非中性浮力胶体的向上流动实

验，相关方程可能会因 ηG的预测偏差导致𝜂的显著误判，因为这些是根据与重力相反的力

学模拟流向开发的。 

使用机理模拟来预测 η 是一种更可取的方法，尤其是当实验条件无法匹配现有相关方

程的开发条件时。Parti Suite 的轨迹模拟模块提供了这种机理模拟能力。然而，对于需要快

速、简单的定性预测的情况，Parti Suite 提供了一个相关方程模块（CorrEqn），可以用来

研究不同参数对 η 的影响。 

误区：相关方程即为胶体过滤理论，且相关方程是经验公式 

a. 实际上，相关方程是从过滤理论衍生出的近似表达式，主要服务于那些不愿

意进行数值模拟的人群。这些方程是对特定条件下的机理数值模拟结果的近似描述，用

以快速估算结果，而不必重新进行数值模拟。因此，这些方程仅在数值模拟时使用的输

入参数范围内有效。它们也受限于原始数值模拟中的重力与流动方向的关系，反映的是

在这些条件下胶体尺寸、介质尺寸和流体速度的特定范围内的结果。Nelson 和 Ginn 
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（2011）指出以前的一些相关方程在低流速条件下会给出非物理的收集效率（超过 1）

。问题不在于基础的数值模型的局限，而是这些模型的输入参数范围产生了相关结果。

也就是说，输入参数范围并没有涵盖低流速条件，因此拟合的相关方程无法在低流速条

件下得出有物理意义的结果。 

b. 因此，使用相关方程之前，用户需要了解基础数值模拟中使用的参数范围（

如流速、胶体尺寸、介质尺寸、孔隙率）。在进行物理参数影响的初步探索时，Parti 

Suite 中提供了相关方程模块（CorrEqn），可以在有利条件下近似预测 η。 

c. 近二十年来随着计算能力的显著提升，用户不再需要依赖相关方程。使用

Parti Suite 等免费工具，用户可以直接进行机理轨迹模拟，按照需要改变物理化学参数

，而不再依赖相关方程近似条件。 

5.3.2 理想吸收边界条件作为接触扭矩平衡的简化 

在以往的文献中，由于计算强度的限制，通常不会在介质表面进行接触扭矩平衡。相

反，一旦胶体到达距离表面一定的分离距离（如 1 nm），就会假定其附着。对于有利条件

下的地下水典型流速，这种近似是合理的。VanNess 等人（2019）对此进行了详细探讨，

展示了在高流速条件下完全吸收近似失效的情况。 

然而，在不利条件下，即使是地下水流速条件下，理想吸收条件可能也会失效。这是

因为不利条件下的粘附力较低。我们还注意到，这里的“吸收”部分指的是假定已附着的胶

体不会影响后续到达该表面位置的胶体附着。这一吸收假定既适用于理想吸收边界条件，

也适用于接触扭矩平衡方法，因为在两种情况下，胶体在表面的捕获通常被假定不会影响

后续胶体的捕获。如第 6.2.3.5 节所述，进一步改进胶体迁移模拟的一个方向是实现表面胶

体-胶体相互作用。在 Lagrangian 轨迹模拟中，这需要处理单元的交互，使得移动的胶体

能够“了解”已附着的胶体。 

在 Parti Suite 的轨迹代码中，无论使用接触扭矩平衡还是理想吸收附着条件，可以轻

松检查不同收集器中胶体的运移和附着行为。基于 Matlab 的 Happel 收集器模拟器（Traj 

Hap）是培训新用户的最佳模块，如果需要，还可以转而使用 Fortran 可执行文件在其他收

集器中进行模拟。 

5.3.3 比较捕获与移动能量作为机械孔隙尺度模拟的简化方法 

在不利条件下，随着 IS 增加，胶体表面排斥力减小（图 6 所示），实验中观察到的孔

隙尺度胶体收集器效率（η）应随 IS 的增加而增加。这种 DLVO 或 xDLVO 理论与实验之

间的定性一致性早已被确认，既包括孔隙尺度实验（如图 16 所示，Ron et al., 2019a; Ron 

& Johnson, 2020），也包括连续尺度的胶体运输实验（Li et al., 2004; Li & Johnson, 2005; 

Tong & Johnson, 2006a）。这一定性一致性也可以用来解释超出地下水领域的更广泛的胶

体现象，例如粘土在河口排入河海交界处时，由于与海水混合而增加溶液盐度所导致的聚

集和沉降行为。 

然而，理论与实验的定量一致性则更难实现。一种简化的定量比较方法是不考虑流体

拖拽力和重力的影响，而是将驱动布朗扩散的胶体内在能量与 DLVO 或 xDLVO 能量进行

比较，从而得出以下结论（图 34）： 

a) 是否能克服能垒以进入第一极小值并附着； 

b) 是否能克服能垒从第一极小值脱附； 
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c) 是否能克服能垒从第二极小值重新进入流域。 

根据经典物理学的能量均分定理，分子内在能量在三维平均为 1.5 kbT，在任一维度平

均为 0.5 kbT。胶体运输研究人员借用了这一理论，将胶体的扩散能量与其表面相互作用能

量进行比较。由于三维中的 1.5 kbT代表平均内在能量，因此除非能垒超过约 20 kbT，否则

不可能完全阻止胶体克服第一极小值的能垒实现吸附。这一门槛值是通过包括扩散表示的

机制力/扭矩平衡轨迹模拟得出的（Johnson et al., 2007a）。然而，根据实测 ζ 电位计算的

排斥能垒通常比这个 20 kbT阈值高出几个数量级，这在大多数实验系统中阻止了结论 a 的发

生（图 35），尽管这些系统中可以直接观察到胶体的捕获和附着（Elimelech & O’Melia, 

1990; Pazmiño et al., 2014a; Ron & Johnson, 2020）。 

 
图 34 - 将 xDLVO 曲线的解释分为三个部分。“a”：指克服能垒进入第一极小值并附着的过程；“b”：指克

服能垒从第一极小值脱附的过程；“c”：指克服能垒从第二极小值重新进入流域的过程。随着分离距离的减小

，VDW 相互作用以幂律形式增加。这意味着尽管局部放大图和主图中的 y 轴比例差异很大，但曲线的陡峭程

度相似。 

关于图 35中结果(b)，一个主要目标是解释胶体在 IS降低后发生的释放现象。然而，研

究表明，从第一极小值脱附所需的能垒在 IS 降低后几乎没有变化（Pazmiño et al., 2014b），

因为第一极小值与能量壁垒峰值之差在 IS 降低时几乎没有减少（图 6）。有些研究者提出

使用增强的排斥接触力（例如位阻或排斥 LAB 力）来减小第一极小值深度（图 7），从而

降低胶体脱附的能垒（VanNess et al., 2019）。然而，如果能量壁垒本身就太高以至于无法
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解释胶体的附着，那么增加排斥接触力的这种方法就很难令人信服（VanNess et al., 2019）。

因此，正如 VanNess 等人（2019）所指出的，能够自洽地解释这一过程的两个方面（即附

着和脱附）的模拟才更具说服力。这一可能性将在第 5.2.4 节进一步探讨。 

关于结论 c)，我们需要强调的是，“重新进入流域”这个术语用于指从第二极小值中逃

逸的过程。从第二极小值中释放应称为重新进入流域，而非脱附，因为在第二极小值中的

滞留本质上是非接触的，远超出了 Born、LAB 和位阻等定义接触并造成胶体捕获的力的作

用范围，如第 5.2.2 节中所讨论的。关于第二极小值相互作用，以及附着和滞留之间的区别

将在第 5.3.4 节中进一步讨论。 

误区：浅的第一极小值和低能垒意味着会发生平衡分配，而过滤理论并不适用。 

如果脱附的能垒较低（即附着能垒低加上第一极小值浅），相对于根据等分定理假设

的胶体固有能量（1.5 kbT，在三维情况下）确实表明胶体可以通过扩散进入和离开第一极

小值接触。但这种情况只反映了在胶体被递送到近表面流体域后，附着过程的可逆性。这

并不涉及到胶体运送到近表面流体域的速率，且由于胶体扩散较低，这不是一个平衡过程

。 

误区：与 xDLVO 计算的定性一致解释了不利条件下的胶体附着。 

许多研究表明，能量壁垒高度会因为以下三个因素而降低： 

1. 增加 IS； 

2. 粗糙度； 

3. 降低 pH 

这些研究还表明，能垒高度的降低与附着的增加相对应。然而，根据力和力矩平衡，

这些能垒高度仍然是无法克服的，因此需要考虑其他可能的解释来说明不利条件下观察到

的胶体附着。一种可能的解释是，目前用于描述各种胶体表面相互作用的表达式并不完全

准确，而更为精确的表达式可能能够量化地反映实验观察结果。然而，如第 5.2 节中所回顾

的，纳米尺度异质性（nanoscale heterogeneity）的引入不仅可以解释在一组给定不利条件

下观察到的胶体附着，还可以解释附着如何随胶体尺寸而变化（图 16）。尽管仅仅调整一

种或多种量化胶体表面相互作用的表达式不太可能成功地解释不利条件下胶体附着如何随

胶体尺寸变化的规律，但这种可能性并不能排除。 

5.3.4 第二极小值中的滞留和重新进入流域 

在不利条件下，由于无法通过机理预测胶体附着（更不用说脱附了），许多研究者将

胶体滞留和重新进入流域仅仅解释为与第二极小值的关联。这种解释在一定程度上是正确

的，因为不利条件下的孔隙尺度实验显示出既有捕获的胶体，也有不存在于有利条件下的

缓慢移动的、未捕获的近表面胶体（图 15）。这表明在不利条件下，胶体与第一极小值和

第二极小值均有关联（Johnson et al., 2010; Johnson et al., 2018; Pazmiño et al., 2014a, b; 

Ron et al., 2019a; Tong & Johnson, 2006a）。 

与第二极小值相关的胶体在实验中确实会因 IS 的降低而重新进入流域（Franchi & 

O’Melia, 2003; Hahn et al., 2004）。这种过程已通过机理轨迹模拟和能量比较得到了证实

，因为第二极小值的深度随着 IS 的降低而减小（图 6）。因此，在孔隙网络（连续尺度）

水平上，合理的解释是，至少一些实验中因 IS 降低而发生的重新进入流域，确实是第二极
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小值关联的胶体。然而，在不利条件下的孔隙尺度实验中，附着（固定）的胶体可能会因

IS 降低而脱附（Brow et al., 2005; Johnson et al., 2010; Pazmiño et al., 2014a; Tong & 

Johnson, 2006a）。无论是附着还是脱附，仅仅通过简单的能量比较都无法解释。 

误区：附着发生在第二极小值中（事实并非如此！） 

胶体运输科学中出现并被广泛接受的一个错误概念是，认为胶体的附着（捕获）可以

通过第二极小值的非接触关联来进行机理解释（Johnson et al., 2009; Torkzaban et al., 2008

）。我们将其称为第二极小值表面摩擦的说法，但这种说法是不正确的，具体原因如下： 

1) 附着涉及接触。第二极小值关联本质上是非接触的（Israelachvili, 

2011）。如第 5.2.2 节所述，捕获（附着）需要第一极小值的相互作用（接触

），其中包括一种或多种排斥的 Born 力、LAB 力和位阻力（例如，VanNess 

et al., 2019），正如第 4 章所描述的。这些相互作用的作用范围最多只有几纳

米，远小于能量壁垒的范围。能量壁垒出现在中间的分离距离，分隔了接触相

互作用与非接触相互作用，并定义了第二极小值的范围，后者的分离距离通常

在几十纳米到几百纳米之间。因此，在第二极小值对应的分离距离上引用表面

摩擦（接触）是自相矛盾的。 

2) 由于在第二极小值中不存在接触区域，因此无法定义粘附力矩的杠杆

臂，从而无法对第二极小值中的附着进行有意义的力矩平衡。定义接触的排斥

力（Born、LAB、位阻）并不能扩展到几纳米之外；因此，由接触力学（第

4.2.2.2 节）定义的变形（接触面积）不能假定适用于第二极小值的相互作用。

在第二极小值中使用接触力学的方法，是将接触力学和非接触相互作用混杂在

一起的是不明之举，研究人员不应该延续这种错误。 

使用麦克斯韦方法来探究图 34 中(c)，即通过将胶体速度分布导出的动能分布与第二极

小值的深度（例如，kbT）进行比较。通过麦克斯韦-波兹曼的动能分布预测出第二极小值中

哪些胶体会重新进入流域这一过程已经被许多作者用作一个快捷方法。这个过程在基于力

和力矩平衡的机制轨迹模拟中得到了更完整的表现，除了流体拖曳力、重力和其他作用力

之外，还表现了扩散力的范围，这在 Parti Suite 的机制轨迹模拟模块中有所体现。 

误区：麦克斯韦速度（动能）分布适用于附着的胶体 

一些作者试图应用麦克斯韦方法来研究附着胶体可能的脱附行为。这种做法是错误

的，不仅因为胶体不会在第二极小值中附着（如上所述），还因为以下原因： 

麦克斯韦分布适用于不受表面约束的胶体！那些试图将麦克斯韦分布应

用于附着胶体的作者必须首先回答一个问题：附着（第一极小值）胶体的速

度分布是什么？尽管附着的胶体肯定仍具有内在能量，但它们的静止状态意

味着其速度分布（动能分布）必然比麦克斯韦分布的、完全自由移动的不受

约束胶体的速度分布低得多。 

总之，第二极小值在胶体滞留中起到一定作用，但必须强调的是，这种非接触力本身

并不能导致胶体捕获（附着）。第二极小值关联胶体（缓慢移动）的滞留因此由观察的时

间和空间尺度来定义，这一点将在第 6 章中进一步探讨。 

5.3.5 将堵塞视为胶体滞留的孔隙尺度机制捷径 
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堵塞常被用来解释在假设无异质性（通常并未经过验证）的介质中胶体的滞留现象（

Johnson et al., 2011）。堵塞指的是胶体被困在无法通过的孔隙喉道中，就像用滤网冲洗种

子（McDowell-Boyer et al., 1986）。如果过滤中的去除机制是依靠堵塞作用，我们的天然

和人工砂滤器很快就会堵塞，从而失去作用。实际上，为了有效运作，无论是工程设计的

还是自然系统中的砂过滤都需要允许胶体渗入多孔介质，并附着在介质表面上，即使胶体

的尺寸远小于孔隙喉道（图 35）。 

 
图 35 -  简单立方堆积和 b) 致密立方堆积（介质为金属灰色）的单元结构。

胶体（大于孔喉的红色球体）进入其中。红色胶体会发生堵塞吗？会！ 

问题的关键不是是否存在堵塞，而是有效过滤在堵塞发生前的时间范围。一旦滞留量

超过了“干净填料”的临界值，胶体累积最终会开始堵塞孔隙空间，因此我们定期反向冲洗

水处理所使用的缓慢砂滤器。 

尽管许多研究推断堵塞是填充柱中胶体滞留的主要过程，但这些推论的缺陷已经被审

评（Johnson 等, 2011）。这并不是说堵塞不会发生，因为它确实存在（例如 Auset & 

Keller, 2006）。而是说，从机理角度看，堵塞本身并不具备研究价值。一旦胶体尺寸超过

某个临界值，附着便不再取决于胶体尺寸、流体速度或之前提到的胶体与介质的相互作用

（图 29）。堵塞只是由介质的孔隙喉道尺寸分布决定的（即一种连续介质尺度的特性）。

然而，奇怪的是，当胶体迁移研究将堵塞视为滞留机制时，几乎没有提供或利用尺寸分布

数据。 

Another process related to straining is hydrodynamic bridging, which is defined as the 

simultaneous arrival of multiple colloids at the pore throat wherein they together are 

strained (Lin et al., 2021). Given the difficulty and unclear significance of distinguishing 

processes such as hydrodynamic bridging from funneling—and subsequent colloid-colloid 

attachment at pore throats (Tong et al., 2008)—we do not further distinguish 

hydrodynamic bridging, funneling, and colloid aggregation in solution, since the end 

result for all three processes is straining, where aggregates form, wherever and whenever 

they are, in pore throats too small to pass.  

与堵塞相关的另一个过程是流体动力桥接，其定义是多个胶体同时到达孔隙喉道，共

同形成堵塞（Lin et al., 2021）。鉴于区分流体动力桥接与漏斗效应以及随后胶体在孔隙喉
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道处发生聚集的困难和意义不明（Tong et al., 2008），我们不进一步区分流体动力桥接、

漏斗效应和溶液中的胶体聚集，因为对于这三种过程而言，其最终结果都是堵塞：无论它

们何时何处，会在无法通过的小孔隙喉道处形成聚集体。 

关于堵塞的三个常见误区： 

1) 胶体滞留随介质粒径减小而增加，表明堵塞发生。 

机理模拟（甚至相关方程）表明，随着颗粒粒径的减小，过滤效率会增加。这

不仅仅是因为介质粒径减小后表面积与体积比增加的问题。正如之前所述，胶体的

低扩散系数并不能保证它们能在表面的拦截。在相同孔隙率的情况下，随着介质粒

径减小，流体包络层厚度随之减小，从而导致过滤效率提高。因此，滞留随介质粒

径减小而增加并不能证明堵塞是滞留的主要机制。通过 Parti Suite 的轨迹模块可以

对此进行定量且机理性的验证。 

2) 堵塞不涉及附着。  

胶体在孔喉中被困住，但没有与介质表面接触的平衡稳态，实际上是极不可能

的。流体在胶体上游的推力会迫使它与困住它的介质表面接触。通过在 Parti Suite

中运行简单或致密立方堆积收集器（仅 Fortran 版本）的机械模拟，可以证明这一

点。模拟结果表明，超出某一粒径的胶体在进入收集器后，会因形成孔喉的介质的

胁迫而强制进入第一极小值接触（即附着）状态（堵塞状态）。 

3) 堵塞是复杂的。 

堵塞本身作为一种孔隙尺度的过程其实非常简单：胶体要么能够或不能通过某

一孔喉。然而，复杂性可能来自孔喉尺寸的分布或胶体尺寸分布（例如由于聚集作

用）。如果表面分子的延伸长度相对于胶体本体尺寸很大，定义胶体尺寸也可能变

得复杂。但这些复杂性同样会影响过滤和堵塞过程。在没有这些复杂因素的情况下

，均匀粒径的孔隙介质中对单分散胶体悬浮液的堵塞，是胶体和孔喉尺寸比值的二

元函数（通过/不通过）。而过滤过程则需要考虑胶体尺寸（扩散、沉降、流体拖拽

力）、介质尺寸、流速、孔隙率和胶体与表面的相互作用，这些都可以通过 Parti 

Suite 中的轨迹模块进行探索。 

5.3.6 碰撞效率 (α) 作为获得不利条件收集器效率的方法 

不利与有利 η 值之间的差距通常以一个比值表示，这就是碰撞效率（𝛼 =  
𝜂un

𝜂fav
⁄ ）。

这一概念基于假设，即可以通过相关参数（如胶体尺寸、胶体和收集器表面特性（包括 ζ电

位）以及流速）的变化，构建回归方程来预测 α（Bai & Tien, 1996; Chang et al., 2009; 

Elimelech, 1992; Trauscht et al., 2015; Vaidyanathan & Tien, 1989）。这些研究尝试通过将

实验确定的 α 值与实验参数回归拟合，来开发预测 α 的回归方程。 

相比于早先用于预测有利条件下 η 的相关方程，为 α 所开发的回归方程在预测能力上

明显不如前者。用于有利条件下 η 的相关方程是基于预测性机理模拟的近似模型，因此不

仅仅是经验性的，虽然它们的适用性受限于所使用的参数值范围。然而，用于 α 的回归方

程目前缺乏基于预测性机理模拟的支持。正如之前所述，计算的能量壁垒过大，无法预测

附着行为。因此，使用回归方程来预测 α 的用户应该对其准确性保持高度怀疑。 

开发预测 α 的回归方程面临的主要挑战之一是，正如有利和不利 η 值之间的差距所示

，α 随胶体尺寸显著变化（图 16）。此外，α 也会随流速变化（Johnson et al., 2011）。要

在不利条件下对附着行为进行定量描述，无论其形式是 η 还是 α，都需要能够解释在不利条
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件下观察到的胶体附着现象的功能性机理模拟。有关纳米尺度电荷异质性的内容详见第 4

章。 

误区：不利条件下的碰撞效率（α）仅反映化学特性，因此在不同物理参数（如胶体尺

寸或流速）上具有唯一值。 

碰撞效率（α）在特定条件下会随胶体尺寸变化（Ron et al., 2019a），如图 16 所示。

尽管收集器效率（η）可以看作反映物理过程，碰撞效率（α）则反映了化学和物理过程的

综合作用，这从胶体尺寸对 α 的影响中可以体现出来。此外，解释胶体的突破曲线和滞留

曲线需要认识到，滞留和附着可能存在多个效率值（即使是对于单一的胶体尺寸），这一

点已在 Johnson 等人（2018）和 Johnson（2020）的研究中得到了探讨。更多相关内容请

参见第 6.2 节。 

5.4 孔隙尺度下溶质与胶体的迁移 

溶质与表面的相互作用范围及其作用力的量级远低于胶体-表面相互作用（Israelachvili

，2011），而扩散速度则显著高于胶体。这些差异主要源于溶质的尺寸比最小的胶体（如

纳米颗粒）还小数十倍甚至上百倍。可以形象地说，溶质的运动类似于蚊子，而胶体则更

像飞艇（图 36）。在典型地下水中的缓慢流速（例如每天几米）下，溶质能够到达孔隙周

围的表面。然而，运移能量与捕获能量的比值（即扩散能与吸附能的比值）对于溶质而言

要比胶体高得多。正因为如此，溶质更容易到达表面，其吸附的可逆性也大大高于胶体（

Hunt & Johnson, 2016）。 
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图 36 – a)从平视和 b)从侧视显示了在不利条件下两个典型的胶体轨迹穿过收集器表面上方（b 中的 H=0

处）。0.25 µm 胶体（红色）由于扩散增强而显得更为活跃，其行为类似于蚊子的自由飞行。相比之下，1.95 

µm 胶体（蓝色）的扩散减弱，且第二能量极小值更深，使其在靠近表面时表现出较低的垂直移动性和缓慢的

横向运动，类似于猎犬追踪的方式。 

因此，相较于胶体，溶质更容易在介质表面之间移动。因此，在典型的地下水流速下

，溶质的溶液浓度与表面浓度之间可能达到局部平衡（即局部平衡假设）。这种溶质在溶

液与表面浓度之间的平衡关系可以通过吸附等温线来描述，该等温线提供了在给定温度下

，沉积物上溶质浓度（Csed，例如 mgsolute/mgsed）与水中溶质浓度（C，例如 mgsolute/mlsoln

）之间的平衡关系，如线性等温线中所示的公式(65)。 

 
𝐶𝑠𝑒𝑑 = 𝐾𝑑𝐶  →   

𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

(
1
𝐾𝑑

) 𝑑𝐶𝑠𝑒𝑑

𝑑𝑡
 

(65) 

其中，𝐾𝑑是沉积物和溶液之间溶质分布的平衡常数（L3M-1） 

上述公式表明，沉积物中的溶质浓度与水中的溶质浓度成反比变化（在本例中为线性

变化），以根据𝐾𝑑保持两者浓度的比例。换句话说，从水中流失的溶质会进入沉积物，反

之亦然。这种关系也可以是非线性的，不过我们在此不作讨论。 
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与溶质不同，胶体的扩散能力较低，因此，在孔隙中受对流和弥散作用的胶体并不一

定能到达介质表面（详细描述见第 5.2 节）。然而，一旦胶体到达表面并附着，由于其粘附

力较强、扩散能力较弱，因此会停留在表面，直到某种扰动（例如水的排放或吸入产生的

毛细管力）导致其脱附。胶体的内在能量通常不足以提供足够的动能来克服第一能量极小

值的表面吸引力。因此，胶体从溶液中损失的速率主要由不可逆的动力学速率系数决定，

如公式 (66)所示。 

 
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= −𝑘𝑓𝐶 (66) 

其中，𝑘𝑓是不可逆的过滤速率系数（T-1）。 

公式(66 指出，胶体以一个特定速率𝑘𝑓从水中离开，并且不会返回。由于胶体向沉积物

的净转移是不可逆的，胶体只会在沉积物上累积，除非流动条件或溶液化学发生某种扰动

，迫使它们脱附。当然，可降解型溶质也会不可逆地离开水体，所以这里所强调的对比是

不可降解的溶质与胶体之间的差异。 

第 6 章描述了孔隙尺度与表面的可逆（平衡）和不可逆（完全动力学）相互作用对连

续尺度传输行为的影响，以及将 η（收集器效率）与动力学胶体过滤速率系数（kf ）联系起

来放大尺度过程。  
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6 连续尺度（孔隙网络）的胶体迁移 

本书的最后一章将讨论连续尺度下的胶体运输。在此背景下，“连续”一词指的是超出

孔隙尺度范围的孔隙网络（包括复杂的孔隙系统）。在其他文章（例如分子动力学模拟）

中，“连续”一词也被用来描述原子和分子尺度之外的，遵循如第 4 章所述的连续性定律。

而本书中，“连续”主要指实验室柱尺度（例如几十厘米）及更大尺度的孔隙网络。对于连

续尺度下的胶体运输，本文首先探讨了实验观察到的连续尺度运输（第 6.1 节），然后介绍

了模拟连续尺度运输的研究（第 6.2 节）。 

6.1 实验观察的连续尺度胶体迁移 

本章简要概述了有关在连续尺度上进行胶体传输实验观测的广泛科学文献。通过对传

输行为进行概括，我们希望为刚接触这一研究领域的研究人员提供一个有效的引导，帮助

他们快速定位我们认为（坦率地说，这是主观判断）在未来研究中应该优先关注的领域。

尽管我们的综述可能并不全面，但我们希望能够帮助研究者更方便地在现有的大量相关文

献中找到阅读切入点。 

在 6.1.1 节中，我们简要讨论推测了连续尺度的机制。随后在 6.1.2 节中，我们触及了

本书讨论范围之外的宏观物理和化学异质性问题；接着在 6.1.3 节中，我们重点探讨了在连

续尺度下，有利条件与不利条件对实验观测结果的影响；最后，我们在 6.1.4 节中讨论了这

些概括性实验观测的潜在意义。 

6.1.1 推测运行机制 

在研究连续尺度胶体传输行为时，通常通过在填充沉积物柱、实验室水槽以及野外环

境中进行的实验来观测。这种方法无法直接观察到作用的孔隙尺度机制，而只能通过推测

得出。因此，对于仅根据连续尺度实验（如填充柱实验或更大尺度实验）数据得出的孔隙

尺度机制结论，应谨慎对待。 

在胶体迁移学科中，由连续尺度观测推断孔隙尺度机制的结论经常受到质疑，例如对

堵塞作用（Johnson et al., 2011）的推论，附着和在第二能量极小值中没有附着的滞留的作

用。这些过程已在第 5 章中详细描述，但此处再次提及，是因为基于连续柱实验推断的孔

隙尺度机制往往成为误区的主要来源。 

6.1.2 宏观物理和化学异质性 

与孔隙尺度实验相比，柱尺度及更大尺度实验引入了优先流的可能性，这可能来源于

介质堆积结构、介质尺寸（Pazmiño et al., 2011）和介质形状的差异。同样，在多矿物颗粒

组成的沉积物中，由表面化学性质差异引起的滞留量提高的变化也是可能的（Johnson et 

al., 1996; Loveland et al., 2003; Song & Elimelech, 1994; Song et al., 1994; Trauscht et al., 

2015）。在水槽和现场尺度上，生物活动（如根孔、虫洞、渗出物）、断裂和地层结构进

一步增加了物理和化学异质性。 

关于宏观孔隙介质异质性的内容超出了本书的范围。此课题可以在 The Groundwater 

Project 出版的其他书籍中找到讨论，包括：《Hydrogeologic Properties of Earth 

Materials and Principles of Groundwater Flow》（Woessner & Poeter, 2020）、《

Introduction to Karst Aquifers》（Kuniansky et al., 2022）以及《Electrical Imaging for 

https://gw-project.org/books/hydrogeologic-properties-of-earth-materials-and-principles-of-groundwater-flow/
https://gw-project.org/books/hydrogeologic-properties-of-earth-materials-and-principles-of-groundwater-flow/
https://gw-project.org/books/introduction-to-karst-aquifers/
https://gw-project.org/books/electrical-imaging-for-hydrogeology/


地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

66 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

Hydrogeology》（Singha et al., 2022）。本书的重点在于纳米尺度相互作用如何扩展到

孔隙尺度迁移的现象，以及这些现象如何通过叠加的方式影响到更大的现场尺度下表现得

更显著的物理和化学异质性，从而影响连续尺度迁移的。 

一个关于宏观物理异质性对胶体迁移开创性的经典例子是 McKay 等人（1993）的研究

，他们证明病毒在断裂地层中的快速突破，其中病毒的突破时间远短于与之共同注入的溶

质。研究推断出溶质在基质孔隙中的扩散远远大于病毒这种相对溶质来说扩散性差得多的

较大颗粒（图 3 and 图 36）。这种对病毒的尺寸排阻效应将其迁移集中于高流速的断裂域

，从而相对于溶质，在存在优先流的系统中促进了病毒的迁移（图 37）。此类差异性平流

现象已有充分报道（Zhang et al., 2001a）。然而，近些年有些研究不必要地混淆了“尺寸排

阻”和“堵塞”的概念，而这两者在本书中本是有明确区分的。 

 
图 37 - 优先流介质中胶体相对于溶质的尺寸排阻示意图。a) 在介质中的优先流。由于较低的扩散能力

（即使其物理尺寸允许进入），较大的胶体颗粒（红色）更不易进入介质孔隙，从而保持在速度更快的孔

隙空间内。较小的胶体颗粒（蓝色）则因扩散率较高，能够进入介质孔隙并经历较慢的流体速度。b) 随后

生成的突破曲线表明胶体（红色）相比于溶质（蓝色）表现出的更强对流（较早到达时间）和更低的弥散

（更高的峰值浓度）。 

6.1.3 实验观测到的有利条件与不利条件在连续尺度上的影响 

纳米尺度的相互作用和孔隙尺度的迁移章节讨论了胶体和表面（不利条件）之间的电

荷斥力的深远影响，如在不利条件下胶体在近表面流体域中的停留时间比有利条件下长得

多 。这些影响体现在连续尺度的突破曲线（BTC）和胶体滞留曲线（RCP）上 (图 38 ) ，正

如大量文献所描一样，包括从生物到非生物聚苯乙烯微球，再到工程纳米粒子的研究（.g., 

Harvey et al., 1991; Scholl & Harvey, 1992; McCaulou et al., 1995; Harvey, 1997; Ryan et 

al., 1999; Schijven et al., 1999; Harter et al., 2000; Jin et al., 2002; Tufenkji et al., 2004; 

Dunphy Guzman et al., 2006; Shen et al., 2007; Jaisi et al., 2009; Berge & Ramsburg, 2009; 

Scheibe et al., 2011; May et al., 2012; Russell et al., 2012; Raychoudhury et al., 2012; 

Johnson et al., 2013; Neukum et al., 2014; Tosco et al., 2014），目前正转向纳米和微塑料迁

移。本章总结了这些文献中连续尺度胶体输运的主要特征。 

https://gw-project.org/books/electrical-imaging-for-hydrogeology/
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图 38 - 对于阶段式注入实验的 a)BTC 和 b)RCP，蓝色代表有利条件下，红色则为不利条件下的表现。

图中标注的现象包括阻塞、熟化、拖尾、粘滞以及非粘滞。详细解释请见 6.2 节。 

图 39 中展示的 BTCs 和 RCPs 代表了一种胶体阶段式注入实验，其中胶体注入时间超

过了一个孔隙体积。孔隙体积是指沉积物填充柱中的孔隙空间体积。图中显示的是胶体悬

浮液注入三个孔隙体积后，用等效的无胶体溶液洗脱七个孔隙体积的实验（Li & Johnson, 

2005；Li et al., 2004；Tong et al., 2006a）。选择阶段式注入而非脉冲注入（注入时间少于

一个孔隙体积）的原因是，BTCs 中的弥散效应与胶体-表面相互作用的影响可以清晰地区

分开。弥散效应表现在 BTC 的初始 S 形突破曲线，即从首次检测到胶体浓度（C/C0 > 0）

到突破达到稳定平台（C/C0 > 0 且随时间基本保持不变）的过程中，其中 C0为注入的初始

浓度，C 为某一距注入点下游的浓度（例如 20 cm 长的沉积物填充柱出口处测得的浓度，

图 38）。弥散效应还会在注入停止后表现出来（图 38 中为三个孔隙体积注入结束后），此

时，无胶体和有胶体的悬浮液之间的界面沿在填充柱中向前推进（图 38）。 

虽然对流定义的平均突破时间为一个孔隙体积（即在均匀介质中 C/C0 = 0.5），但弥散

导致部分胶体群体早于或晚于平均值突破，从而在 BTC 的初始突破阶段和初始洗脱阶段产

生 S 形曲线（图 38）。弥散由机械弥散（孔隙和连续尺度上的平均速度变化）和分子扩散

（胶体或溶质固有能量产生的布朗运动）共同引起。 

在不利条件下与有利条件下的输运行为存在的重要区别体现在初始洗脱之后，即图 38

中显示的不利条件下（而非有利条件下）低浓度胶体的拖尾现象。在第一个洗脱孔隙体积

之后，有利条件下的胶体浓度通常降至检测下限以下，而不利条件下的胶体浓度会降至一

个低但可检测的水平（通常比稳定突破浓度低数个数量级，见图 38）。这一现象通常需要

在 y 轴上使用对数坐标（Johnson et al., 1995）。 

以往研究将初始洗脱后的低浓度拖尾归因于胶体脱附（Johnson et al., 1995；Tong et 

al., 2005）。最近的研究则进一步将其解读为非附着滞留胶体的重新进入主体流域可能性

（Hilpert et al., 2017；Johnson, 2020；Johnson & Hilpert, 2013；Johnson et al., 2018）。 

在初始突破和初始洗脱之间，稳态突破平台（图 38）是由过滤导致的胶体损失速率决

定的，具体内容见第 6.2.3 节。稳态突破浓度通常在有利条件下较低（表明滞留较多），而

在不利条件下较高（表明滞留较少，Li et al., 2004；Li & Johnson, 2005）。此外，在不利

条件下，随着不利条件加剧（即根据 xDLVO 相互作用计算出的能量壁垒高度增加），稳

态突破会升高（滞留减少），从而表明实验和理论之间的定性的一致。 
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RCPs 在不利条件下相较于有利条件下也表现出显著差异。在有利条件下，滞留胶体浓

度随距离源头的增加呈指数衰减，形成对数线性 RCP（图 38）。而在不利条件下，胶体浓

度随距离源头的增加非指数下降（图 38），表现为在不利条件下（其他条件相同）滞留胶

体减少。滞留胶体总量（RCP 下的积分面积）通常随 xDLVO 理论计算出的排斥屏障高度

增加而减少，从而表明实验和理论之间的定性一致性。在不利条件下，通常有两种形式的

非指数（非对数线性）RCPs 被报道： 

1. 多指数型（过去常被称为超指数型）； 

2. 非单调型，即滞留胶体浓度最大值出现在距源头一定距离的下游位置。 

造成观察到不同于对数线性 RCPs 的潜在的机制在 6.2 节中有叙述。 

不同形状/类型的胶体在连续尺度上的迁移行为表现如下：阶段式注入的 BTCs 中出现

稳态突破平台；稳态突破浓度 IS 之间的反比关系，这种现象不仅见于粘土颗粒（Won et 

al., 2021），还见于纳米和微塑料（Wu et al., 2020）。此外，在不利条件下，BTC 的拖尾

效应以及非指数型 RCP 也在以下胶体类型中有所报道： 

• 生物胶体：包括细菌、病毒和原生动物（Albinger et al., 1994；Baygents et 

al., 1998；Bolster et al., 1999, 2000；DeBorde et al., 1999；Elimelech, 2005a；Foppen 

et al., 2007；Harvey et al., 1995；Hendry et al., 1997；Johnson et al., 2006；Martin 

et al., 1996；Schijven & Hassanizadeh, 2000；Schijven & Šimůnek, 2002；Simoni et 

al., 1998；Tufenkji；Zhang et al., 2001b；& Pang et al., 2005）。 

• 聚合物（非生物）胶体（Johnson et al., 2007b；Li et al., 2004；Li et al., 2005

；Tufenkji & Elimelech, 2004；Tufenkji & Elimelech, 2005b；Tong et al., 2006a；

Tong et al., 2006b）， 

• 工程纳米颗粒 （Liang et al., 2013; Wang et al., 2014）。 

6.1.4 连续尺度实验观测的实际意义 

上一节讨论的有利条件和不利条件下胶体连续尺度迁移行为的对比所产生的现实影响

是，在地下水中，由于固体表面大多因本身带负电荷，或受到天然有机质的覆盖（Tipping 

& Cooke, 1982; Davis, 1982; Jardine et al., 1989），胶体的输运相较于有利条件下更为增强

且不可预测。在有利和不利条件下通常都可以观察到稳定的突破平台（Li 等，2004; Li 等，

2005; Johnson 等，2020a）。然而，在没有发生阻塞或熟化的情况下 BTC（图 38a），突破

平台的时间一致性并不能揭示在不利条件下可能出现的从多指数分布到非单调分布的不同

的非指数型 RCP 形状（图 38b）。 

在不利条件下观察到的非对数线性 RCP 表明，“粘滞”的胶体沿迁移路径分布上存在显

著差异（Li et al., 2004; Johnson et al., 2020a），通常表现为随着输运距离的增加，kf值逐

渐降低（Johnson et al., 2020），如图 39 所示。由此可以简单地将多指数型 RCP 解释为

“粘滞”胶体优先在上游被保留，而“非粘滞”胶体则分布在下游（图 39）。无论如何解释这

些现象，要在不利条件下预测胶体的输运距离仍然极其困难。 
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图 39 - 展示了在细砾介质中，直径为 1.6 微米的羧化改性聚苯乙烯胶体的突破曲线。实验结果以虚线

表示，线条颜色对应不同的输运距离。a)经过 α校正的胶体过滤理论预测的稳态突破以实线表示，α依据

0.6 米的迁移距离确定。图 b 中，通过实验观察到的稳态突破计算出的有效 kf值以符号标注，误差棒根据

Johnson 等人（2020）的描述表明误差传递情况。b)中的实线表示了基于典型的纳米级异质性参数的孔隙尺

度机理轨迹模拟结果的 kf值放大尺度的计算方法，这一过程在第 6.2 节有详细描述（根据 Johnson et al., 

2020a 修改）。 

在孔隙尺度实验中，处于不利条件下（而非有利条件下）的近表面胶体的缓慢移动，

被认为是导致宏观尺度填充柱实验（Li et al., 2004）和场地实验（Johnson et al., 2020a）中

观测到的拖尾和非对数线性 RCPs 的原因。在连续尺度实验中发现，洗脱过程中的 IS 降低

会导致拖尾浓度脉冲的增加，反映了从介质表面或近表面流体释放出的胶体。这种浓度脉

冲可能是由于消除了第二极小值而再悬浮的胶体（Hahn et al., 2004）和 ZOI 扩展而使非吸

附性表面占比增加的胶体从第一极小值脱附（Pazmiño et al., 2014b）共同作用的结果。这

两个过程在第 5.2 节有详细描述。 

这种 IS 降低的影响，至少部分上，可能导致了观察到的暴雨后疾病爆发（Curriero et 

al., 2001; Auld et al., 2004）以及降雨和融雪导致的病原体浓度脉冲现象（Bradbury et al., 

2013），这些情况都涉及低 IS 脉冲进入地下的传播。然而，除了 IS 的影响外，暴雨入渗过

程中的其他因素也在起作用（Zhuang et al., 2009）。 

可以预见，环境表面主要带负电荷。这种负电荷来源于金属氢氧化物本身所携带的初

始正电荷被后续吸附的天然有机酸覆盖所致（Tipping & Cooke, 1982; Davis, 1982; Jardine 

et al., 1989）。然而，对于吸附-解吸和溶解-沉淀平衡是否能够再生介质表面以重新暴露其

本身电荷的程度，在胶体迁移文献中尚未有明确表述。通常情况下，在典型地下水 pH 范

围内，硅酸盐和碳酸盐介质分别表现出本征负电荷和正电荷（Trauscht et al., 2015; 

Schwarzenbach et al., 1993）。作为地质地貌条件的函数，观察到的胶体迁移距离的这种潜

在影响尚未得到系统研究，这为更大规模的研究提供了一个良好方向。 

6.2 模拟连续尺度胶体迁移 

本节介绍如何通过对流弥散方程结合反应速率系数来模拟连续尺度胶体迁移，并探讨

如何用更基本的参数预测或至少联系这些速率系数。我们将按引入经验信息到模拟中的层

次对内容进行组织。有关连续时间随机游走（CTRW）、多速率物质转移（MRMT）以及
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其他模拟连续尺度胶体迁移行为的方法（Haggerty et al., 2000; Dentz & Berkowitz; Cortis 

et al., 2006; Ginn, 2009），我们不在此进行综述。尽管存在多种这样的特别的迁移模型可以

捕捉到一些前述行为，但它们在机理预测方面的应用仍然较为局限。对此处讨论的机理更

深入的理解，能最终提升这种预测能力，但本书不会深入探讨此领域。Sund 等人（2019）

对异常迁移提供了更全面的综述。 

如随后所述，速率系数可以用于描述胶体与颗粒表面的相互作用，例如保留和再释放

到主体流域的过程。这些速率系数通常是通过与实验数据的最佳拟合推导反演出来的，比

如在 Hydrus 迁移软件中效果非常好（Šimůnek 等, 2016）。然而，研究者常常会假设某速

率系数具有特定的机制含义，即使这种机制并未被证明。例如，Johnson 等（1995）和 

Ginn（2000）在柱迁移实验中，使用多个速率系数来模拟细菌浓度的拖尾现象。然而，这

些拟合结果并不能证明拖尾是由细菌脱附重新进入主体流域，然后长时间流出柱体造成的

（图 38）。 

事实上，基于在第 5 章中描述的孔隙尺度观测，这一现象可能并非由吸附或脱附引起

，而更可能与近表面第二极小值相关的缓慢移动细菌重新进入主体流域有关。在观测的时

间尺度，这些细菌在填充柱中的保留是非吸附的，正如第 5.2 节中描述的那样。同样，其他

研究人员在描述柱迁移实验中观察到的多指数 RCPs 时，也使用了深度依赖的吸附速率系

数（Johnson et al., 2011）。 

然而，使用深度依赖速率系数（称为堵塞系数）来成功模拟实验数据，并不能证明堵

塞就是造成保留的机制。实际上，其他潜在机制同样可以很好地解释这些数据。例如，在

不利条件下，变化的收集器效率（胶体群中的存在粘滞性差异）也能非常有效地模拟实验

中观察到的多指数 RCPs（Li et al., 2004）。因此，成功地用速率系数模拟实验观察结果，

并不能证明任何特定机制是速率系数背后的原因。因此，我们将从以下三个方面探讨宏观

尺度胶体迁移模拟： 

1. 模拟连续尺度的水动力过程（对流和弥散；见 6.2.1 节）； 

2. 使用速率系数模拟连续尺度反应迁移（见 6.2.2 节）； 

3. 从机制上将速率系数与孔隙和纳米尺度的迁移过程联系起来，“深

入”理解速率系数，从而在更深层次上引入经验信息到模拟中（见 6.2.3 节）。 

6.2.1 模拟宏观尺度水动力过程 

在多孔介质中控制胶体迁移的连续尺度水动力过程主要包括对流和弥散。通过笛卡尔

REV（图 40）某一截面对流通量，描述了孔隙流体平均速度产生的位移，，如公式（(67)

）所示。 
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图 40 -  推导对流-弥散方程时的质量平衡。灰色球体代表颗粒，红色球体代表溶质。 

 𝐽𝐴 = 𝑣𝜃𝐶 (67) 

其中，𝐽𝐴是对流通量，[
𝐿𝑅𝐸𝑉

𝑇

𝐿𝑤
3

𝐿𝑅𝐸𝑉
3

𝑀𝑐

𝐿𝑤
3 = 

𝑀𝑐

𝐿𝑅𝐸𝑉
2 𝑡

]，即（ML-2 T-1）；𝑣是平均的孔隙流速

（LT-1）；𝜃是孔隙度（无量纲）；𝐶是水中平均浓度（ML3）。 

在方程 (67) 中，𝑣，和𝐶 的单位相互抵消，最终得到单位面积 REV 内单位时间的质量

通量（溶质或胶体）。 

与描述由平均孔隙水流速驱动的平均行为的对流通量相比，弥散通量 (JD) 则来源于孔

隙水流速相对于平均值的变化。这种流体力学弥散包括机械弥散（流体速度围绕平均值的

变化）和分子尺度的随机运动（扩散）。这是由原子、分子和胶体成分的内在能量驱动

的。由于这种流体力学弥散通量通过均值附近的高斯方差表示，类似于分子扩散产生的均

值位置周围的方差，因此可以根据菲克第一定律的扩散通量梯度规律来表示，如方程 (68)

所示。 

 𝐽𝐷 = −𝐷ℎ𝜃
𝜕𝐶

𝜕𝑥
   (68) 

其中， 𝐷ℎ是将通量与空间浓度梯度相关联的水动力扩散系数。 

由于流体力学弥散系数源于速度变化，而不仅仅是内在的分子能量，因此它通常并不

是对给定的分子大小的常数（与分子扩散不同），而是在多维情况下是一个张量。 

在 x 方向上通过一个三维 REV 的 yz 面的对流和弥散进行质量平衡时，可以通过表

示沿 REV 长度上这些通量的变化来进行计算，如方程 (69) 和 (70) 所示。 

 𝐽𝐴,𝑥 = 𝑣𝜃𝐶∆𝑦∆𝑧, 𝐽𝐴,𝑥+∆𝑥 = 𝑣𝜃 (𝐶 +
𝜕𝐶

𝜕𝑥
∆𝑥) ∆𝑦∆𝑧 (69) 
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其中，在 REV 中溶质或胶体的累积/消耗（Mc/T）可以通过方程 （(71)） 表示。 

 𝜃
𝜕𝐶

𝜕𝑡
∆𝑥∆𝑦∆𝑧 (71) 

如方程（(72)）所示，其结果是流出 ΔyΔz 面的总通量与流入通量之差，即从 x 位置到 

x + Δx 位置的通量变化。 

 𝜃
𝜕𝐶

𝜕𝑡
∆𝑥∆𝑦∆𝑧 = −𝑣𝜃

𝜕𝐶

𝜕𝑥
∆𝑥∆𝑦∆𝑧 + 𝐷𝜃

𝜕

𝜕𝑥
(
𝜕𝐶

𝜕𝑥
∆𝑥) ∆𝑦∆𝑧 (72) 

求导后简化得到对流-弥散方程（(73)）（量纲为 ML-3T-1）。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
+ 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2  (73) 

其中，方程（(73)）左侧的项反映了溶质在水中积累或耗减的瞬态过程，而右侧的项则

分别反映对流和弥散。   

若忽略弥散，平均穿透时间为 L/v（图 38）。在不同边界条件下，包含扩散效应的完整

浓度变化过程（图 38）可通过对对流-扩散方程的积分得到。此过程生成一个浓度 C(x,t)的

解析解，例如在初始、入口边界和出口边界溶质浓度分别设为 0、C0和 0 的条件下（Ogata 

& Banks, 1961）。 

6.2.2 使用速率系数模拟连续尺度反应性运输 

有关模拟连续介尺度胶体迁移行为的文献与实验观察研究相当。为便于新入门（以及

可能具有更高水平的）胶体迁移研究员在这一复杂体系中更高效地浏览，本节内容分为以

下三部分： 

1. 模拟中平衡常数与速率系数的对比影响（第 6.2.2.1 节）； 

2. 使用平衡常数模拟连续尺度溶质-胶体共迁移（第 6.2.2.2 节）； 

3. 在有利条件与不利条件下，使用速率系数模拟连续尺度 BTCs 和

RCPs（第 6.2.2.3 节）。 

6.2.2.1 平衡常数与速率系数的影响对比 

溶质和胶体的反应性迁移由第 5.4 节描述的可逆和不可逆速率系数表示，其中探讨了溶

质和胶体在孔隙尺度上运输行为和表面相互作用的对比。 

对于与介质表面发生的可逆相互作用（例如溶质的可逆线性分配、离子交换或任何其

他易可逆的相变），其数学表述是（在没有对流和扩散的情况下），水中污染物浓度随时

间的变化与沉积物中的浓度变化相反，如方程（(74)）所示。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜃 = −

𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡
𝜌𝑏 (74) 

其中，𝐶是水中溶质浓度（ML-3）；𝐶𝑠𝑒𝑑是单位质量沉积物上的溶质浓度（MM-1）；

𝜌𝑏是干体积密度（ML-3）；𝜃是孔隙度（无量纲 L3 L-3） 
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而 𝜌𝑏和的作用是将水中和沉积物中的溶质浓度与整个 REV 联系起来，从而实现所谓

的等价交换。它们的量纲及其与方程（74）中各相的联系在方程（75）中展示。在这个方

程中，两侧都表示 REV 中溶质质量的变化𝑀𝑐
∗/(LREV

3 TMREV
3 )，左侧为水中溶质质量的变化

，右侧为沉积物上溶质质量的变化。 

 
𝑀𝑐

∗

𝑇𝐿𝑤
3

𝐿𝑤
3

𝐿𝑅𝐸𝑉
3 = −

𝑀𝑐
∗

𝑇𝑀𝑠𝑒𝑑

𝑀𝑠𝑒𝑑

𝐿𝑅𝐸𝑉
3  (75) 

下标的单位与各相相关如下：𝐿𝑤
3 是 REV 中的水体积；𝐿𝑅𝐸𝑉

3 是单位 REV 体积；𝑀𝑐
∗

是在 REV 中的对应相的溶质质量，由此产生了水中的𝐶和沉积物中的𝐶sed；𝑀𝑠𝑒𝑑是沉积物

质量。 

将这种可逆吸附或分配关系（或沉淀-溶解，或与另一相/状态的任何可逆交换关系）代

入对流-弥散方程，即得到方程 (76)。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜃 = −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
𝜃 + 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2 𝜃 −
𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡
𝜌𝑏 (76) 

其中，当线性和非线性可逆过程发生时，我们研究可逆的线性分配关系。这种关系通

过水中溶质浓度与沉积物中溶质浓度的直接比例关系来表示，如第 5.4 节所述关于溶质和胶

体孔尺度迁移行为的对比，并体现在方程（(77)）中。 

 𝐶𝑠𝑒𝑑 = 𝐾𝑑𝐶 (77) 

其中，𝐾𝑑是分配系数，平衡时𝐶𝑠𝑒𝑑与𝐶的商，𝐾𝑑 =
𝐶𝑠𝑒𝑑

𝐶
=

𝑀𝑐
∗

Msed
𝑀𝑐

∗

Lw
3

。 

考虑溶质质量𝑀𝑐
∗在水相和沉积物相中相等的情况，𝐾𝑑 (𝐿𝑤

3 , 𝑀𝑠𝑒𝑑
−1 )的值表示水和沉积物

的相对体积，这反映了溶质对某一相的亲和性相较于另一相的程度。这两个相通过和b与

REV 联系，而和b分别具有与其对应相相关的单位（L3
w/L3

REV和 Msed/L3
REV）。因此，

水和沉积物中溶质在平衡状态下的分配情况由 Kd，和b的综合确定，如下文所述。 

方程（(77)）中各部分的量纲和相的关联性在方程(78)中给出。 

 
𝑀𝑐

∗

Msed
=

Lw
3

Msed

𝑀𝑐
∗

Lw
3   (78) 

将方程（(77)）对时间微分，得到方程 （(79)）。 

 
𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡
= 𝐾𝑑

𝜕𝐶

𝜕𝑡
 (79) 

这可以代入方程(76)中描述的对流-弥散-可逆损失公式，从而得到方程（(80)）。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜃 = −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
𝜃 + 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2 𝜃 − 𝐾𝑑

𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜌𝑏 (80) 

其中，所有项的单位均为 ML-3T-1（或在与相联系时为 ML-3
wT-1），唯一的因变量为 C

。将同类项合并后得到方程（(81)）。 
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 (1 +
𝜌𝑏

𝜃
𝐾𝑑)

𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
+ 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2  (81) 

方程右侧仅表示对流和弥散作用，而左侧括号内的项被称为迟滞因子（R）。即使单位

与相位相关联，R 仍然是无量纲的（推荐自行验证这一点）。R 反映了溶质在水与沉积物之

间的分配关系，并表示溶质的平均速度相对于地下水平均速度的减缓倍数。例如，如果地

下水需要一年时间穿越某一距离，那么经历分配的溶质需要 R 年才能在相同距离处达到 

C/C0 = 0.5 的浓度（图 41）。 

 
图 41 - 显示了示踪剂（红色）、发生分配的溶质（绿色）以及不可逆损失的溶质或胶体（如过滤；蓝

色）的突破曲线（BTCs）（改编自 Hunt & Johnson, 2016）。 

对于水中溶质的不可逆损失（例如降解），对对流-弥散方程的修改相对简单，因为其

他相（例如沉积物）不会返回溶质（即不存在“反馈”），从而得到方程（(82)）。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜃 = −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
𝜃 + 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2 𝜃 − 𝑘𝑓𝐶𝜃 (82) 

其中，𝑘𝑓是一级速率系数（T-1
）。 

例如在胶体过滤时，在没有溶液 IS 和流体速度扰动的情况下，这一过程大多是不可逆

的（VanNess et al., 2019; Rasmuson et al., 2019a）。此外，这还包括溶质和胶体的其他不

可逆过程（例如降解，以及沉淀后与水相接触的去除）。 

在稳态突破条件下，可以更清楚地了解该控制方程。在此阶段，由于连续的溶质输入

（阶段式注入），BTC 中初次突破和初次洗脱阶段所表现出的弥散影响可忽略不计（图

38），因此可忽略瞬态项和弥散项，从而得到方程（(83)）。 



地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

75 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

 𝑣
𝜕𝐶

𝜕𝑥
= −𝑘𝑓𝐶 (83) 

对积分项进行重排，得出方程 (84)。 

 
𝜕𝐶

𝐶
= −

𝑘𝑓

𝑣
𝜕𝑥 (84) 

将溶质浓度从 C0积分到 C，并将距离从源头（x = 0）积分到下游距离（x = L），对数

相对浓度随着距离线性下降，如方程（(85)）所示。 

 𝑙𝑛
𝐶

𝐶0
= −

𝑘𝑓

𝑣
𝐿 

 
(85) 

取指数后可得，相对浓度随距离呈指数下降，如方程(86)所示。 

 
𝐶

𝐶0
= 𝑒−

𝑘𝑓

𝑣 𝐿 (86) 

在有利条件下观察到的指数型 RCPs 由方程(86)表明，其对应一个空间不变的滞留率系

数（kf），也就是说，在有利条件下 kf不随输运距离改变。相应地，在不利条件下 kf实际上

会随输运距离而改变，这使得在不利条件下的输运预测变得困难。 

滞留浓度也可以进行检测。在不可逆过滤的情况下，胶体质量会在沉积物上单向积累

（不重返液相）。在这种条件下，阶段式注入过程中的积累可以用方程(87)来表示。 

 
𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡
𝜌𝑏 = 𝑘𝑓𝐶𝜃 (87) 

对方程(87)重排，得出方程(88)。 

 𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑 = 𝑘𝑓

𝜃

𝜌𝑏
𝐶𝜕𝑡 (88) 

将时间从 0 积分到 t0（总注入时间），并代入在距离 L 处的稳态浓度 C，得到方程（

(89)）。 

 𝐶𝑠𝑒𝑑(𝑥=𝐿) = 𝑘𝑓

𝜃

𝜌𝑏
𝐶(𝑥 = 𝐿)𝑡0 (89) 

将方程(86)的稳态代入到方程（(89)），可得到方程（(90)） 

 𝐶𝑠𝑒𝑑 = 𝑘𝑓

𝜃

𝜌𝑏
𝑡0𝐶0𝑒

−
𝑘𝑓

𝑣 𝐿 (90) 

方程(86)和（(90)）显示的两个关系将 C 和𝐶𝑠𝑒𝑑表示为迁移距离的函数（从源头距离增

加时呈指数下降；图 38）。在洁净填料条件下（即在不存在第 6.2.2.3 节描述的阻塞或熟化

引起的滞留率随时间变化的情况下），稳态突破时，任一给定距离处的 C 随时间保持不变

；而𝐶𝑠𝑒𝑑则随时间线性增加，直到某一不确定时间点出现阻塞、熟化或孔隙堵塞为止。 

误区：稳态突破表示胶体的附着和脱离达到平衡。 
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1. 与沉积物的平衡相互作用会导致迁移受到迟滞（图 40），而不是导

致稳态平台的降低。稳态平台的降低是由于不可逆相互作用引起的。 

2. 相反，稳态平台反映了胶体在溶液中的不可逆损失。观察到的胶体附

着在没有扰动（例如流速增加或 IS 降低）的情况下往往是不可逆的。虽然始终

存在一些例外情况，但这些反而证明了以下一般规律：在没有流速或溶液化学

扰动的情况下，胶体附着通常是不可逆的。这是因为与溶质相比，胶体扩散较

慢，并且胶体表现出更强的 VDW 吸引力。 

6.2.2.2 用平衡常数模拟连续尺度溶质-胶体共运输 

溶质与胶体的相互作用中，胶体促进或迟滞溶质迁移（反之亦然）在文献中已有详细

报道（deJong et al., 1998; Johnson & Amy, 1994; Novikov et al., 2006; Ouyang et al., 1996; 

Saiers & Hornberger, 1996; Sen & Khilar, 2006; Sprague et al., 2000）。这种改变后的共迁

移可以通过修正的迟滞因子（R*）来描述。R*考虑了以下之间的平衡（在此情况下为线性

）相互作用：a) 溶质-沉积物相互作用（𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑐𝑜𝑙，与 𝐾𝑑 相同）b) 胶体-沉积物相互作用（

𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑠𝑒𝑑）c) 溶质-胶体相互作用（K_(sol-col)）,如方程(91)所示（Johnson et al., 1995）。 

 𝑅∗ =
1 +

𝜌𝑏
𝜃 𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑠𝑒𝑑 + 𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑐𝑜𝑙𝐶𝑐𝑜𝑙𝑙 +

𝜌𝑏
𝜃 𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑐𝑜𝑙𝐾𝑐𝑜𝑙−𝑠𝑒𝑑𝐶𝑐𝑜𝑙𝑙

1 + 𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑐𝑜𝑙𝐶𝑐𝑜𝑙𝑙
 (91) 

其中，𝐶𝑐𝑜𝑙𝑙是胶体浓度（ML-3）。 

R* 的值可能小于（促进输运）或大于（迟滞输运）R（即胶体和溶质可能相互促进或

迟滞对方的输运），这取决于 𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑠𝑒𝑑（𝐾𝑑），𝐾𝑐𝑜𝑙−𝑠𝑒𝑑，和𝐾𝑠𝑜𝑙−𝑐𝑜𝑙的相对大小。例如，

像 DOM（介于溶质和胶体尺寸范围之间）、工程纳米材料、粘土以及纳米和微塑料等胶体

，各自具有不同的表面性质，从而与溶质和表面之间的相互作用也各不相同。因此，这些

材料在促进或延缓迁移方面的结果也会有所差异。 

Johnson 等（1998）在 R* 的表达式中加入了非线性相互作用和孔径排阻效应。关于这

一课题，文献中已有大量研究（Corapcioglu & Jiang, 1993; Magee et al., 1991; Saiers & 

Hornberger, 1996）。用线性平衡常数来表示胶体与沉积物的相互作用在不可逆过滤的情况

下并不准确，因为此时污染物与胶体一起被移除的部分不会出现在突破曲线（BTC）中。

与未被过滤胶体相关的污染物部分不会被延缓迁移，而是出现在以一个孔隙体积（L/v; 图

38）相对应的突破曲线中。尽管现实情况有时并不那么明确，但平衡与动力学过程之间的

对比为期望值提供了有用的界限。 

6.2.2.3 使用速率系数在有利和不利条件下模拟连续尺度的 BTCs 和滞留曲线 RCPs 

在有利条件下，使用对流-弥散-过滤方程中的单一滞留速率系数（𝑘𝑓）即可很好地描述

观察到的 BTCs 和 RCPs（图 38）。在胶体累积量足够低以避免阻塞和熟化的影响，稳态突

破（介于初次突破和初次洗脱之间）可由𝑘𝑓  表述。而在洗脱过程中，初次洗脱后胶体浓度

迅速下降至不可检测的情况，则由对流和弥散来描述（图 38和图 41）。描述稳态突破浓度

的 𝑘𝑓  同样可以很好地表述在有利条件下实验观测到的 RCP。简而言之，在有利条件下，使

用带有不可逆滞留速率系数（𝑘𝑓）的对流-弥散-过滤方程，足以描述实验中观察到的连续尺

度数据，至少在具有单分散球状胶体的均质多孔介质中是如此。 
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相反，在不利条件下，实验观察到的突破曲线和滞留曲线需要在对流-弥散-过滤方程中

加入更多的参数。例如，为了捕捉初次洗脱后低浓度胶体所表现出的延迟尾部，需要引入

再进入主体流域速率系数（𝑘𝑓

）（Johnson et al. , 1995；图𝟑𝟖）。再进入主体流域响应于扰动（如流速增加或 IS 降低）可以通过

𝑘𝑓表述，但需加入额外修正以准确描述观察到的相对浓度的时间峰值。这是因为滞留浓度

通常只有一部分释放（Hahn et al., 2004）。 

在不利条件下观察到的非指数型 RCP 表明，过滤速率系数实际上会随输运距离的增加

而改变。对于多指数 RCP 来说，过滤率系数会随着输运距离的增加而减小（Li et al., 

2004）。导致这种效应的过程包括：  

a) 胶体群中存在不同的过滤速率系数的胶体（异质性），例如更具粘滞

性的胶体滞留在上游，而不那么粘滞的胶体滞留在下游； 

b) 随着输运距离的增加，多孔介质物理或化学特性发生改变。 

许多研究已经支持了可能性 a（Albinger et al., 1994, Simoni et al., 1998; Chatterjee et 

al., 2011; Tong & Johnson, 2006b；图 38）。虽然在某些情况下胶体群体的异质性（如尺寸

变化）确实存在，存在多个速率系数（Babakhani 等，2019；Bedrikovetsky 等，2019；

Taghavi 等，2015；Yang & Balhoff，2017），但在许多多指数 RCP 被观察到的情况下，

群体中并未有可检测到的异质性（Li et al., 2004; Tufenkji & Elimelech, 2005a 以及许多其他

研究）。 

可能性 b)可能由附加成分（如微生物分泌物或微/纳米颗粒悬浮液中的表面活性剂稳定

剂）影响靠近源头的多孔介质表面来解释。这种可能性还可能由堵塞的孔隙导致的近表面

滞留增强来解释（Bradford et al., 2003）。 

许许多情况下，尽管胶体群之间并无明显异质性，也没有在有利和不利条件下存在堵

塞和形成条件薄膜，但仍然广泛观察到非指数型 RCP。这表明，在不利条件下（而非有利

条件下），更深层次的机制驱动了非指数型 RCP 的普遍性，如第 6.2.3 节所述。 

描述性模拟 BTCs 和 RCPs 控制方程适用于所谓的“洁净填料条件”，即胶体在表面上的

积累不会影响胶体的滞留率。当胶体积累超过洁净填料条件时，在原本是 BTCs 稳态部分的

注入过程中，相对浓度可能会随时间变化。这些时间变化包括因附着胶体的排斥作用以及

随后的滞留产生阻塞（图 38a），导致的注入时间增加时的滞留减少（即突破浓度随时间增

加）。这可用一个阻塞项描述，该项设置了最大阻塞量（例如 Smax），以反映滞留胶体对

后续滞留的阻塞（Camesano 等，1999）。 

另一方面，如果胶体之间的排斥作用相对较弱或不存在，则附着胶体可能会增强后续

的附着，导致滞留率增加（即突破浓度随时间下降），这可以通过加入一个熟化项来描述

（图 38；Mays & Hunt，2005）。 

6.2.3 通过速率系数将孔隙和纳米尺度过程机制联系：深入解析速率系数 

 纳米尺度胶体表面排斥及其对孔隙尺度过程的影响在现场尺度运输中具有重要意义，

这一点从现场实验观测中可以看出。例如，连续尺度输运实验表明，当表面性质相当时，

最低滞留发生在 n-的过渡尺寸范围（Gupta et al., 2009; Johnson et al., 2020a）。此外，现

场实验中出现的非指数型 RCPs（图 38 和图 39）也表明了这一点（Johnson et al., 2020a; 
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Schijven & Hassanizadeh, 2000; Zhang et al., 2001b）。因此，发展考虑纳米尺度排斥和推

测的纳米尺度表面异质性影响的能力，将有助于提高连续尺度输运预测的准确性。 

胶体过滤理论的目标不仅是通过速率系数描述胶体迁移现象，而且还要通过基本参数

来预测速率系数。这一目标将把机理模拟中孔隙尺度收集效率（）放大到连续尺度的过滤

速率系数（𝑘𝑓）。这一课题将通过以下内容逐步探讨： 

1. 定义清洁填料条件（第 6.2.3.1 节）； 

2. 在有利条件下，利用每个介质的复利累积损耗将放大尺度到𝑘𝑓（第

6.2.3.2 节）； 

3. 在不有利条件下，利用在介质近表面流域（包括介质表面）的复利累

积损耗，将放大尺度到𝑘𝑓（第 6.2.3.2 节）； 

4. 假设一组相同个体的胶体群体中存在快附着和慢附着的胶体（第

6.2.3.4 节）； 

5. 简要讨论在非洁净填料条件下，如阻塞和熟化等时间相关现象的机理

处理的方式（第 6.2.3.5 节）； 

6. 使用机理放大的速率系数模拟介质和裂隙介质中的胶体迁移行为的对

比（第 6.2.3.6 节）。 

6.2.3.1 Clean-Bed Conditions 清洁填料条件 

BTCs 中的稳态突破并非随时间始终保持不变，而是可能随着注入时间的增加表现出变

化，例如突破浓度增加（图 38）。在通常被视为稳态突破的阶段，这种浓度上升现象被归

因于附着的胶体对后续胶体附着的阻塞作用，当胶体之间的排斥力超过胶体与介质之间的

排斥力时，就会出现这种情况（Ko & Elimelech, 2000）。相反，如果胶体与介质的排斥力

超过胶体之间的排斥力，那么附着的胶体可能成为较有利的附着位置，从而导致熟化现象

，即随着注入时间的增加，突破胶体浓度下降（Tong et al., 2008）。 

在通常被认为是稳态突破的过程中，这种时间上的变化与胶体滞留率较高的条件有关

。例如，当注入胶体浓度较高时，介质表面的滞留胶体浓度足够高，以至于影响了介质近

表面流域中可移动胶体的相互作用。胶体 BTCs 中在时间上恒定的稳态突破则与所谓的洁净

床条件有关，在这种条件下，滞留胶体不会显著影响可移动胶体与介质表面的相互作用。

下面关于连续尺度胶体迁移模拟的讨论将集中于洁净床条件下的情况。 

6.2.3.2 在有利条件下的尺度放大：介质表面的复利累积损耗 

在有利条件下，孔隙尺度的 η 放大至连续尺度的 kf相对简单，因为可以将多孔介质视

为一系列的 Happel 收集器。在这些收集器中，胶体按照第 5 章描述的机制被运送并附着。

每个收集器允许胶体通过的比例为(1-η)，这样经过多个收集器（Nc）后，最终的相对浓度

（𝐶/𝐶0），对应(1-η)Nc（图 42 和方程(92)。然而，这种放大方法假设在孔隙尺度内混合完

全，即胶体在每个后续收集器的入口区域内均匀分布。 
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图 42 - 从孔隙尺度收集效率（η）放大到连续尺度速率系数（kf），其中 ADE 为对流弥散方程。 

 
𝐶

𝐶0
= (1 − 𝜂)𝑁𝑐  (92) 

对方程（(92)）的两边取对数，可得到方程（(93)）。 

 ln
𝐶

𝐶0
= 𝑁𝑐 ln(1 − 𝜂) (93) 

因此，在有利条件下，通过对 η 的放大，可以将观察到的指数型（对数线性）RCP 解

释为每经过一个介质单元（收集器）时胶体的一部分发生复利累积损耗的结果。 

将这一关系等同于从对流弥散过滤方程（(85)）中得出的关系，即可得到方程（(94)）

。 

 𝑙n
𝐶

𝐶0
= −

𝑘𝑓

𝑣
𝐿 = 𝑁𝑐𝑙n(1 − 𝜂) (94) 

 𝑘𝑓和的关系如方程（(95)）所定义。 

 𝑘𝑓 = −
𝑁𝑐

𝐿
𝑙n(1 − 𝜂)𝑣 (95) 

这一放大关系通过机理模拟的孔隙尺度 η 来得出连续尺度的 kf。单位长度内的收集器

数量(Nc/L)，由收集器的几何形状决定（ Johnson & Hilpert, 2013），对于 Happel 收集器
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，其关系由方程 是(96)所示。而其他收集器的 (Nc/L) 表达式则由 Johnson 等人（2007a）给

出，包括简单和致密立方堆积收集器。由 Ma 等人（2009）提供的单位半球收集器的表达

式。 

 𝑁𝑐 =
3(1 − 𝜃)

1
3

4𝑎𝑔
 (96) 

误区：靠近源头的更大的滞留量表明滞留不是指数型的。 

在指数型和非指数型 RCPs 中，靠近源头的滞留量都会较高。当胶体通过多孔介质移动

时，每通过一个介质单元都会有一部分（𝜂）被移除，因此进入与离开每个收集器的浓度比

值为(1- 𝜂)。经过一系列收集器后，离开收集器的浓度为(1- 𝜂)乘以收集器数量（Nc）。因此，

距离源头𝐶𝑜的下游某一距离的浓度𝐶 = 𝐶𝑜(1 − 𝜂)𝑁𝑐。 

由于 Nc 随距离线性增加，浓度因每个收集器的复合累计损失而随距离呈指数下降。因

此，浓度随距离的增加而指数下降。这一理论预期在有利条件下得到了验证。在不利条件

下，这种关系发生了变化，浓度随距离的下降呈非指数关系。然而，靠近源头的浓度仍然

显著高于下游区域。由于从有利到不利条件的这一显著变化在生物胶体和非生物胶体中都

能观察到，它个基本过程可以通过 Parti Suite 中的 xDLVO、Traj Hap 和 Upscale 模块进行

研究。 

通过这种简单方法对机理预测的孔隙尺度收集器效率（𝜂）进行放大，在有利条件下得

到了与实验观察相符的连续尺度预测（Long & Hilpert, 2009; Tong & Johnson, 2006a）。观

察到的一定偏差（两到三倍）可能是由于收集器无法完全准确反映介质中孔隙空间拓扑结

构的影响（Johnson & Hilpert, 2013）。 

鉴于 ln(1- 𝜂) ≅ 𝜂，对于𝜂 > ≈0.5，𝑘𝑓与𝜂之间关系近似线性的（𝑘𝑓= Nc/L）。因此，预

测的𝑘𝑓在至少有利条件下表现出一个对应于 n-过渡尺寸胶体的最小值（与𝜂相同），其中

𝜂和放大的𝑘𝑓值共同量化了胶体向表面的运送和附着过程。然而，在某些孔隙尺度实验（

Ron et al., 2019b）和某些连续尺度实验（Gupta et al., 2009; Johnson et al., 2020）中，对应

n-过渡尺寸的最低运送和滞留量也可以在不利条件下观察到。 

点击图 43 中央的暂停键，然后在下一个屏幕上点击“”即可观看一段关于 Parti Suite

中 Upscale Continuum 模块功能的概述视频。视频提供了完成相应习题 8⮧所需的信息。 
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图 43 - 点击图 43 中央的暂停键，然后在下一个屏幕上点击“”，或直接访问

YouTube，即可观看一段关于 Parti Suite 中 Upscale Continuum模块功能的概述视频。 

点击图 44 中间的暂停键，然后在下一个屏幕中点击“”，即可访问一段展示如何使用

Parti Suite 中 Upscale Continuum 模块的视频。视频提供了完成相应习题 9⮧所需的信息。 

 

图 44 - 点击中央的暂停键，然后在下一个屏幕上点击“”，或直接访问 YouTube，即

可观看一段如何使用 Parti Suite 中 Upscale Continuum 模块的视频。ATT 表示在有利（蓝

色）和具有异质性的不利（红色）条件下的附着情况。 

6.2.3.3 在不利条件下的尺度放大：对介质表面加上近表面流体域的复利累积损耗 

在不利条件下，机理预测速率系数𝑘𝑓和 kr及其变化以描述观察到的 BTCs 和 RCPs 一

直是一项长期的挑战（Johnson et al., 2018）。如前所述，碰撞效率（）曾用于量化在不

利条件相对于有利条件下值的差异（比值）。然而，目前尚无关系能解释胶体尺寸、流体

速度或其他可能影响的迁移变量对的影响。更重要的是，（至少按照传统定义为不利

条件相对于有利条件下的比值）仅仅是𝑘𝑓的一个缩减值，因此无法在不利条件下反映近

表面缓慢移动的胶体，而这些胶体被推测： 

https://www.youtube.com/embed/R5-KnU9X8sY?list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT
https://www.youtube.com/watch?v=oTsRVTgMre4&list=PLz-4Uc-YclJC5nd4o5tCh0caN16Cwg7lT&t=3s
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a) 在不利条件下初次洗脱后，导致低浓度胶体的拖尾（Ginn, 2000; 

Johnson et al., 1995）； 

b) 在不利条件下， IS 降低时，推动胶体在连续尺度的释放（Franchi & 

O’Melia, 2003; Hahn et al., 2004a; Pazmiño et al., 2014b; Rasmuson et al., 2019a; 

Tong et al., 2006a）； 

c) 产生不利条件下观察到的非单调 RCP（Johnson, 2020; Johnson et al., 

2018; Li & Johnson, 2005）。 

具有纳米尺度异质性的孔隙尺度机理模拟生成了近表面缓慢移动的胶体和与第一极小

值相关联的固定胶体，是否会因 IS 降低而脱附取决于 ZOI 与吸引性异质域的重叠程度（图

45）（Pazmiño et al., 2014a; Rasmuson et al., 2019a; Ron et al., 2019a, 2019ab; Trauscht et 

al., 2015）。因此，似乎需要通过结合纳米尺度电荷异质性的机理模拟，并采用一种修改后

的放大尺度过程（考虑近表面流体域中的所有结果，包括缓慢移动、快速附着、缓慢附着

、重新进入主体流域），以实现更好的预测能力。 

 
图 45 - 高流速扰动后的胶体重新进入主体流域。a) 胶体（红色球体，ZOI 显示为最初覆盖蓝色异质域的

圆柱体）在不利条件下响应流体拖力增加而发生重新进入主体流域的示意图。b) 对于在 1.7x10
-3

 ms
-1
流速条

件下的负载胶体，在经历高流速扰动（0.15 ms
-1
）后，保留在不同表面的百分比（Rasmuson et.al，2017）。 

为实现这一目标，在对收集效率（η）进行尺度放大时，控制边界（即介质表面）被扩

展至包含近表面流域，约为从颗粒表面起 200 nm 的范围。在该区域内，胶体表面相互作用

变得显著（Johnson, 2020a; Johnson et al., 2018），如图 46 所示。重新定义用于放大的控

制边界包括了近表面流体域，从而将 η 重新定义为反映胶体输送至近表面流体域的效率。

这种效率在有利条件下等同于碰撞效率，但在不利条件下则有所不同。在不利条件下，胶

体输送至近表面流体域可能导致以下几种不同结果： 

a) 快速附着； 

b) 慢速附着； 

c) 重新进入主体流域； 

d) 在低速区域（如后流动停滞区，RFSZ）中于近表面流体域内而未附

着； 

For each of these outcomes, we can define corresponding efficiencies 1, 2, reent, and 

RFSZ, respectively, to quantify the number of near-surface colloids culminating in each 
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outcome relative to the total number of near-surface colloids (图 46), such that the product 

of  and these efficiencies provides the number of colloids culminating in each outcome 

relative to the number of colloids in the bulk fluid domain as expressed in Equations (97), 

(98), (99), and (100).  

针对这些结果中的每一种，可以分别定义对应的效率1，2，reent和RFSZ，用于量化

达到每种结果的近表面胶体数量相对于总近表面胶体数量的比例（如图 46 所示）。通过这

些效率和 η 的乘积，可得出每种结果的胶体数量相对于主体流域中胶体数量的比例，这分

别用方程(97)，(98)，(99)和(100)表示。 

 
图 46 - 不利条件下的尺度放大算法（Johnson, 2020）。 

 
# 快速吸附

# 主体流域
=

# 近表面流域

# 主体流域

# 快速吸附

# 近表面流域
= 𝜂𝛼1 (97) 

 
# 缓慢吸附

# 主体流域
=

# 近表面流域

# 主体流域

# 缓慢吸附

# 近表面流域
= 𝜂𝛼2 (98) 

 
# 重进主体流域

# 主体流域
=

# 近表面流域

# 主体流域

# 重进主体流域

# 近表面流域
= 𝜂𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡 (99) 

 
# RFSZ

# 主体流域
=

# 近表面流域

# 主体流域

# RFSZ

# 近表面流域
= 𝜂𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 (100) 

在纳米尺度电荷异质性下的机械孔隙尺度模拟中，值及以上四种效率（1，2，reent

和RFSZ）均被预测并报道。1和2由不利与有利条件下附着前胶体滞留的时间分布的重叠

比例决定（图 47）。如果这些驻留时间分布完全重叠，则不利条件实际上等同于有利条

件，所有胶体都快速附着，1 → 1，2 → 0，这可能发生在高 IS 或其他抑制胶体-表面排斥

力的条件下。如果这些滞留时间分布的重叠最小，则1  → 0，2 → 1，这发生在高度不利

的条件下（Johnson et al., 2018; Johnson, 2020）。在胶体尺寸（图 47）和 IS（Johnson, 

2020）变化的实验中，可以观察到这两个极端情况之间的过渡。 
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图 47 - 在细砂中对三种尺寸（a）0.1 m，b）1.0 m，c）4.2 m）的羧基改性聚苯乙烯树脂胶体进行孔隙

尺度（Happel 单元球胞）模拟，获得附着前的总滞留时间分布直方图（Johnson，2020）。 

将这些效率放大尺度以生成连续尺度的速率系数，遵循有利条件下的放大过程。在有

利条件下，附着会阻止进一步的迁移，因此每次迁移到下一个收集器的比例胶体为 (1-)（

图 42）。在不利条件下，快速和缓慢附着同样会阻止迁移。然而，RFSZ 胶体的命运（即那

些移动到颗粒的后流动停滞区并停留在与表面第二极小值相关联的胶体）在机理模拟中并

未定义，至少对于那些在 Happel 收集器中的模拟是如此（Johnson et al., 2018; Johnson, 

2020）。因此，我们引入了一个调节参数（ trans-gg），用于定义在连续尺度上，RFSZ胶体

有多大比例会在近表面流体域中从一个介质移动到另一个介质，并且也可能经历缓慢附着

。因此，主体流域中通过单个收集器的胶体比例(𝐶/𝐶0)
1 如方程(101)所示，其中上标 1 表明

这是经过单个收集器的比例。 

 (
𝐶

𝐶0
)
1

= (1 − 𝜂(𝛼1+𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍)) (101) 

我们还定义了一个独立的参数（𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔），表示重新进入主体流域的胶体中可能重

新进入下游的收集器近表面流域的比例。然而，添加这个第二个参数主要是为了对称性考

虑（Johnson, 2020）；到目前为止，它对模拟的影响微乎其微，其实际用途仍未确定。所

有这些都表明，未来的孔隙网络模拟将会更加明确地定义这些参数，从而增加 trans-gg，使

得连续尺度近表面胶体的这种参数调节方法变得不再必要。为了在计算中包括向下游近表

面流体域的重新进入，胶体经过每个收集器后继续在主体流域中迁移的比例如方程）(102)

所示。 

 (
𝐶

𝐶0
)
1

= (1 − 𝜂(𝛼1+𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡)) (102) 

考虑到通过一系列（Nc） 收集器的复利累积损耗，可以得出公式(103)。 

 
𝐶

𝐶0
= (1 − 𝜂(𝛼1+𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡))

𝑁𝑐
 (103) 
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目前仍需要持续进行孔隙网络实验和模拟来进一步参数化这些效率。改进的研究方法

将来自胶体迁移研究领域的不断努力。 

将方程(103)与在稳态条件下的对流弥散过滤方程进行等式化（类似于在有利条件下得

出方程(95)时所进行的操作），可以得到表达在不利条件下𝛼和𝑘𝑓之间关系（𝑘𝑓,𝑢𝑛𝑓）的方

程(104)。 

 𝑘𝑓,𝑢𝑛𝑓 = −𝑣
𝑁𝑐

𝐿
𝑙n (1 − 𝜂(𝛼1+𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡)) (104) 

方程(104)中的排列突出显示了速率系数的两个主要组成部分，其中 vNc/L 项量化了单

位时间内通过的收集器数量，而 ln 项则量化了经过每个收集器的胶体比例的对数变换值。

简单来说，这些项分别代表了通过收集器的频率和可能性。 

将该速率系数（𝑘𝑓,𝑢𝑛𝑓）代入对流-弥散-过滤方程后，相较于有利条件，会产生较低的

稳态突破浓度。然而，它并不能产生普遍观察到的低浓度胶体的拖尾，也无法生成在不利

条件下观察到的非指数型 RCPs。 

6.2.3.4 假设从一群相同的胶体个体中有快速附着和缓慢附着的胶体 

本节对以下假设进行评估：快速附着的胶体是注入胶体中的一个子集，与缓慢附着的

子集明显不同，在输运过程中不会被补充（Johnson, 2020; Johnson et al., 2018）。尽管这

一长期存在的假设尚未被证明，但它可以生成多指数 RCPs（Johnson, 2020; Johnson et al., 

2018）。这一假设基于以下事实：孔隙尺度流体混合的不完全性（de Anna et al., 2013），

加上在不利条件下施加的胶体-表面排斥力，减少了胶体在介质中向下游迁移中快速附着的

机会（Johnson, 2020; Johnson et al., 2018）。 

快速附着随着输运距离增加逐渐减少的机制是，由于不完全混合层与影响附着的能量

壁垒的交错并存，导致胶体向 FFSZ 或其他表面流动冲击点的输送减少。这个假设目前正在

孔隙网络尺度的实验中进行研究。 

不完全混合/排斥假设对机理性提出的近表面胶体群体的𝛼1和𝛼2

子集作出如下处理：快速附着子集（占整体群体的𝛼1比例）由从（有利条件）确定的速率

系数控制；缓慢附着子集（占整体群体的 1-𝛼1比例）由𝑘𝑓2 控制，该系数的推导方式与

𝑘𝑓,𝑢𝑛𝑓类似，独立于整体群体的𝛼1。在此处理中，使用方程(105)，(106)和(107)（Johnson, 

2020）。 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
+ 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2 − 𝛼1𝑘𝑓𝐶 − (1 − 𝛼1)𝑘𝑓2𝐶 (105) 

 
𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡

𝜌𝑏

𝜃
= 𝛼1𝑘𝑓𝐶 + (1 − 𝛼1)𝑘𝑓2𝐶 (106) 

 𝑘𝑓2 = −𝑣𝑛𝑠

𝑁𝑐

𝐿
𝑙n (1 − 𝜂(𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡)) (107) 

其中，𝑣𝑛𝑠 是近表面流体平均流速，可合理近似为均匀介质中大量孔隙水流速

（Johnson, 2020; Johnson et al., 2018）（LT-1）。 
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使用𝑣𝑛𝑠而不是𝑣来定义胶体通过收集器速率的原因（见方程(107)

）在于，缓慢附着速率𝑘𝑓2 

反映的是胶体在附着前沿介质表面进行的近表面移动（存在显著的近表面驻留时间）。相比之下，用于定义胶体群体

𝛼1

子集附着的速率系数反映了附着前在近表面流体域中停留的时间可忽略不计（Johnson, 2020;  Johnson 等

, 2018）。Johnson (2020)补充材料中的𝑘𝑓2 公式错误地将𝑣用作特征速度，而非𝑣𝑛𝑠。 

通过上述处理产生的 RCPs 是多指数型的（图 48），显示出快速附着部分随着迁移距

离的增加逐渐减少，而缓慢附着部分随着输运距离的增加逐渐占据胶体的主导地位。这种

方法不会产生拖尾，也不会产生非单调 RCPs，因为它是隐式地处理近表面流域的影响。也

就是说，近表面流域的影响隐含在速率系数中。关于通过显式模拟近表面流域来模拟非单

调 RCPs 和拖尾的方法，将在后续内容中进行描述。 

 
图 48 -  a）根据 Li 等人（2004）的实验条件，对羧基改性聚苯乙烯胶体在 6 mM NaCl 溶液中通过玻璃珠

的孔隙尺度轨迹模拟得到的滞留时间分布；b）利用滞留时间分布预测的附着速率系数，在 S(x)（滞留胶体数

量）表达式中实现的滞留曲线预测结果。 

显式处理近表面胶体输运对于生成 BTCs 中的拖尾以及非单调 RCPs 是必要的（

Johnson, 2020; Johnson & Hilpert, 2013; Johnson et al., 2018）。尽管其他同样有效的方法

也能得出相同的论点和结果（例如 Hilpert et al., 2017; Hilpert & Johnson, 2018），但这里

的重点在于直接源自前述方法，并在 Parti Suite 免费软件中提供使用。 
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显式的近表面胶体输运要求将缓慢附着过程分为两个步骤，如方程 (108)，(109)和(110)

所示： 

1. 𝑘𝑛𝑠控制的近表面进入； 

2. 𝑘𝑓2
∗ 控制的近表面胶体的缓慢附着 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
𝜃𝑏 = −𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑥
𝜃𝑏 + 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2 𝜃𝑏 − 𝛼1𝑘𝑓𝐶𝜃𝑏 − (1 − 𝛼1)𝑘𝑛𝑠𝐶𝜃𝑏 (108) 

 
𝜕𝐶𝑛𝑠

𝜕𝑡
𝜃𝑛𝑠 = −𝑣𝑛𝑠

𝜕𝐶𝑛𝑠

𝜕𝑥
𝜃𝑛𝑠 + (1 − 𝛼1)𝑘𝑛𝑠𝐶𝜃𝑏 − 𝑘𝑓2

∗ 𝐶𝑛𝑠𝜃𝑛𝑠 (109) 

 
𝜕𝐶𝑠𝑒𝑑

𝜕𝑡
𝜌𝑏 = 𝛼1𝑘𝑓𝐶𝜃𝑏 + 𝑘𝑓2

∗ 𝐶𝑛𝑠𝜃𝑛𝑠 (110) 

其中，𝜃𝑏是 REV 中主体流域的体积含水量（无量纲）；𝜃𝑛𝑠是 REV 中近表面流域的体

积含水量（无量纲）；速率系数分为方程 (111) 的进入近表面和方程(112)近表面缓慢附着

（T-1）。 

 𝑘𝑛𝑠 = −𝑣∗
𝑁𝑐

𝐿
𝑙n(1 − 𝜂(𝛼2 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍 + 𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑏𝑔𝛼𝑟𝑒𝑒𝑛𝑡)) (111) 

 𝑘𝑓2
∗ = −(

𝑣𝑛𝑠

𝜋𝑎𝑔
) 𝑙n(1 − 𝜂𝛼2) (112) 

其中，𝑣∗是特征流速（从 vns to v），控制胶体在主体流体中的停留时间，并决定其潜

在进入近表面流体区域的可能性（Johnson, 2020）（LT-1）。 

缓慢附着胶体通过收集器的频率（即在近表面流体域中的滞留时间）由𝑣𝑛𝑠与介

质弧长的比值决定，如方程(112)所示。在 Johnson (2020)的附图 S3 中，𝑘𝑛𝑠被错误地

标注为𝐾𝑓2。 

在显式模拟中，如果𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍  >  0 且𝛼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠−𝑔𝑔  > 0，则拖尾会显著存在，并且不考虑

缓慢移动的近表面胶体的情况下出现的多指数分布会受到叠加影响，从而形成非单调的

RCP，如 Error! Reference source not found.所示（Johnson, 2020; Johnson 等，2018）

。 
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图 49 - 基于 Li & Johnson（2005）的实验数据（符号）的 a) 突破曲线和 b) 滞留曲线。包括两层模拟（分别

用实线和虚线表示 6 mM 和 3 mM 的结果）；c) 附着前胶体的总滞留时间（包括主体流域和近表面流域）的直

方图；d) 6 mM 滞留曲线中捕获的胶体（虚线）和近表面胶体（点线）的贡献。 

利用孔隙尺度机理模拟中的纳米尺度异质性生成的速率系数，成功模拟了稳态平台，

BTCs 的拖尾以及两种形式的非指数型 RCPs，这一进展在胶体建模中具有重要意义。尽管

纳米尺度异质性的尺寸和空间频率是通过经验方法获得的，并非独立确定，但这种经验方

法的层次比单纯的描述性速率系数要更深。这样一来，速率系数不仅仅由溶液化学条件（

如 IS）和物理参数（如𝛼𝑝, 𝜐）决定，还可以从假设的纳米尺度异质性中产生，如前文所述

。我们预计，未来将利用直接检测表面异质性的技术（例如光谱分析、光谱学和力测量）

对这种离散代表性的纳米尺度表面异质性提供独立约束条件。 

6.2.3.5 在非洁净填料条件下通过机理模拟解释时间依赖现象的方法：阻塞与熟化 

在机理模拟中加入离散的典型纳米级异质性可直接导致最大附着能力（阻塞）以及增

强对先前附着胶体的附着（熟化）。这取决于机理模拟中胶体-表面相互作用与胶体-胶体相

互作用的斥力。将这一功能纳入模拟代码的工作进展缓慢，因为它要求所有进行轨迹模拟

的处理器都“意识到”先前附着的胶体，而处理器之间的通信计算成本高昂。这是未来扩

展机理模拟以预测阻塞和熟化（即超越清洁填料条件的模拟）的一个方向。 

6.2.3.6 在粒状介质与裂隙介质中胶体迁移行为的对比 

另一个问题涉及孔隙介质中优先流的机理模拟。本书介绍了使用 Happel 或其他收集器

来代表粒状介质周围的流动，其中胶体迁移至表面的过程主要发生在流动冲击区（FFSZ）
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。相反，裂隙中的迁移在孔隙尺度上通过平行板几何结构来表征（Rasmuson et al., 2019b

），用于研究没有流动冲击带来输送的系统，此类输送主要由扩散和/或重力控制（图 50）

。Rasmuson 等人（2019b）在威斯康星州利用这些对比模型，解释了相较于砂粒，裂隙状

冰碛土与石灰岩的水井中病原体检测频率更高的现象。 

 
图 50 - 孔隙尺度下 a)粒状介质与 b)裂隙介质中胶体迁移模拟的几何对比，以及柱尺

度下 c)粒状介质与 d)裂隙介质的几何对比（Rasmuson et al., 2019b）。  
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7 总结 

本书对目前在粒状介质中地下水胶体运移的已有知识进行了多尺度的系统阐述，重点

探讨在纳米尺度、孔隙尺度和连续介质尺度上，物理与化学相互作用共同决定的胶体迁移

过程。 

在纳米尺度上，研究了胶体和表面之间的整体相互作用，包括 VDW、EDL、Born、

LAB 和位阻类型的相互作用。此外，还探讨了胶体和表面之间异性电荷和同性电荷的深刻

影响。同类电荷条件会产生与溶液 IS 大小成反比的吸附能量壁垒。 

在孔隙尺度上，有以下描述： 

1. 在没有能量壁垒（有利附着条件）和有能量壁垒（不利附着条件）的

条件下，胶体的迁移会存在巨大的反差； 

2. 探讨了如何将胶体表面相互作用力与流体拖拽力、扩散以及重力相结

合，用于模拟胶体在多孔介质（收集器）中的轨迹，并与实验数据进行比较； 

3. 阐明在不利附着条件下的模拟中，预测附着通常不发生（除非能量壁

垒极低），除非将纳米尺度的电荷异质性纳入模拟中； 

4. 通过引入离散代表性纳米异质性（DRNH），模拟可以再现实验中

观察到的孔隙尺度胶体运移行为，并揭示胶体附着如何随胶体粒径等参数变

化； 

5. 比较了溶质和胶体与表面相互作用的差异，探讨其与表面平衡和不可

逆相互作用的关系。 

在连续尺度上，有以下描述： 

1. 实验中观察到的胶体突破曲线（BTCs）和滞留胶体分布曲线（RCP

）在有利和不利附着条件下存在显著差异； 

2. 模拟表明，在平衡和不可逆相互作用分别造成更晚和更少的突破。 

3. 溶质和胶体相互作用对二者迁移的潜在影响； 

4. 通过逐渐损失至每个单元介质表面上的胶体量来建立胶体浓度随迁移

距离增加呈指数下降的关系，从而将孔隙尺度与连续介质尺度联系起来（尺度

放大） 

5. 胶体轨迹模拟显示胶体在附着前的近表面流域内滞留时间分布，且模

拟中出现了相同胶体集合中快速和缓慢附着的子集 

6. 在不利条件下进行尺度放大时，考虑的不仅是介质表面的胶体滞留，

还包括介质周围近表面流体域的胶体滞留； 

7. 模拟表明，由于不完全孔隙尺度的混合，快速附着的胶体子集逐渐耗

尽而未有补充，从而导致实验中观察到的非指数分布的 RCPs 和 BTCs 中的拖

尾现象 

本书专注于胶体迁移的物理和化学特性，不涉及胶体在地下水中监测、保护等实践问

题，也未涉及许多胶体迁移场景中的生物学因素。例如，微生物因代谢过程（如生长和饥

饿）引起的表面性质变化对迁移的影响（如微生物强化石油采收或生物强化污染物修复）

未在书中讨论。 
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此外，书中仅简要提及，特别是，现场尺度运移具有显著影响的宏观物理和化学异质

性，并未深入探讨诸如非球形胶体等复杂因素，而是集中于类似“纸上谈兵”的模型简化情

境。然而，尽管其他可能影响过程未能完整涵盖，不同形状和成分的微球、微生物、粘土

以及工程纳米颗粒的实验 BTCs 和 RCPs 的相似性表明，书中描述的过程在许多情况下仍然

是相关的。 

本书的重点在于连接不同尺度，理解纳米尺度相互作用在孔隙尺度和连续介质尺度胶

体迁移中的作用。为此，我们提出了一些连接这三种尺度的假设，并认为这些假设值得进

一步探究。例如，纳米异质性的直接检测与模拟之间的对比，以及不完全的孔隙尺度混合

和胶体表面排斥在导致不同运移行为中的潜在交叉作用，均是未来研究的重点方向。 

我们鼓励读者使用 Parti Suite 免费软件来探索本书中介绍的概念，并进一步增强其功

能，以便应对更广泛的概念和应用。 
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8 习题 

这些习题与使用 Parti Suite 免费软件探索文中所述概念的描述性视频和操作视频相对

应。 

习题 1 
本习题对应文本中的 Error! Reference source not found. ，该图链接到描述 Parti-

Suite 免费软件概述的视频。 

 

a) 不同尺度的模块之间如何关联？ 

b) 相关方程模块能否用于预测各种条件下的胶体附着情况？ 

点击跳转到习题 1⮧ 

返回习题 1 对应的正文 

习题 2 

习题 2 对应文中的图 13，该图提供了一个视频链接，介绍 Parti Suite 免费软件的 

xDLVO 模块，包括粗糙度的影响。 

 

a)什么是决定在胶体-表面相互作用曲线的第一极小值之外的分离距离上是否会存在能

量壁垒的主要参数？ 

b) 粗糙度增加的影响是什么？   

c) 粗糙度能产生吸引力吗？ 

d)相互作用区（ZOI）是什么，以及异质域尺寸如何影响 xDLVO 曲线？ 

       点击跳转到习题 2⮧ 

返回 Error! Reference source not found.对应的正文 

习题 3 

这个习题 3 与文中图 22 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍了 Parti Suite 免费软

件中颗粒轨迹（Traj-Hap）模块的 GUI 界面。 

 

必须使用 GUI 界面来进行胶体轨迹模拟吗？ 

       点击跳转到习题 3⮧ 

返回习题 3 对应的正文  
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习题 4 

这个习题 4 与文中 Error! Reference source not found.相对应，该图提供了一个视频链

接，介绍如何在 Parti Suite 免费软件的 Traj-Hap 模块中，在有利的附着条件下进行粒子轨

迹模拟。 

 

a)  相对较大的胶体和较小的胶体（例如直径 4 µm 和 0.4 µm）在模拟轨迹中有哪些主

要差异？    

b) 我可以从哪里了解更多关于轨迹模拟的时间步长和其他控制模拟参数的信息？  

c) 轨迹模拟中，电荷异质性和表面粗糙度是否都被显式处理？ 

       点击跳转到习题 4⮧ 

返回习题 4 对应的正文 

习题 5 

习题 5 与文中图 24 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍了如何在 Parti Suite 免费

软件的 Traj-Hap 模块中通过粒子轨迹模拟获得收集器效率。 

a) 在判断注入半径是否足够大以产生有效的收集器效率时，是否只需检查流动法向平

面上附着胶体和流出胶体的位置，并确定是否有逸出胶体环绕附着胶体的光晕即可？ 

b) 如果注入半径（Rlim）接近流体壳半径，会发生什么情况？ 

       点击跳转到习题 5⮧ 

返回习题 5 对应的正文 5 

习题 6 

习题 6 与文中图 28 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍如何在 Parti Suite 免费软

件的 Traj-Hap 模块中通过扰动进行脱附的操作。 

 

在 Traj-Hap 模块中，如何模拟 IS 的降低和流速的增加所带来的扰动？ 

       点击跳转到 习题 6⮧ 

返回习题 6 对应的正文 

习题 7 

习题 7 与文中图 33 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍如何在 Parti Suite 免费软

件的 Traj-Hap 模块中，在不利附着条件下进行颗粒轨迹模拟。 
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a) 在模拟中，颗粒的影响范围内（ZOI）介质的异质域出现在颗粒的影响范围内

（ZOI）的不同位置，这是否会影响胶体附着？ 

b) 如果异质域占据 ZOI 面积的 50%以上，是否能够确保胶体附着成功？ 

 

       点击跳转到习题 7⮧ 

返回习题 7 对应的正文 

习题 8 

习题 8 与文中图 43 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍了使用应用于 Parti Suite

免费软件中的概念实现从纳米到孔隙，再到连续尺度的尺度放大过程。 

a) 在不利附着条件下，Parti Suite 中的模拟是否包含了纳米级电荷异质性，即便这种

推测的异质性几乎没有直接的光谱或光谱学测量限制？ 

       点击跳转到习题 8⮧ 

返回习题 8 对应的正文 

习题 9 

习题 9 与文中图 44 相对应，该图提供了一个视频链接，介绍了如何通过在 Parti Suite

免费软件中进行从纳米到孔隙，再到连续尺度的尺度放大过程的操作。 

a) 孔隙尺度和连续尺度的运输模拟都是拉格朗日模型吗？ 

       点击跳转到习题 9⮧ 

返回习题 9 对应的正文 
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10 专栏 

专栏 1 - 流体动力延迟因子表达式的开发 

我们对流体动力迟滞的处理参考了 Spielman 及其合作者（1977）的研究，他们通过求

解斯托克斯流动方程，将胶体与收集器之间的流体动力相互作用严格纳入考量。斯托克斯

流动方程描述了胶体在靠近收集器时形成的斯托克斯扰动流动。由于胶体的尺寸远小于收

集器，因此在局部范围内可以将收集器视为平面。 

边界条件假定胶体和收集器表面无滑移，而在局部扰动之外的流场保持不受干扰。颗

粒所受的净力和净力矩均被视为零，即忽略了流体和颗粒的惯性，这使得外部力和流体动

力相互平衡。流体惯性的忽略是由于扰动流的雷诺数非常小，而胶体惯性的忽略是因为胶

体相对于流体动力作用显得极小。 

Spielman 及其合作者（1977）使用的解法是先解决分量流动，该方法提供了远场边界

条件，用于使用斯托克斯流动方程计算平面附近球体的扰动流。叠加各分量流动以得到颗

粒的净运动，这在斯托克斯流动方程的线性条件下是允许的。在静止流体中，球体相对于

平面垂直移动的运动由流体动力修正因子 f1描述。f1表示当颗粒受到一个垂直作用力时的速

度与无边界流体中所表现出的速度的比值（Spielman, 1977; Spielman and Fitzpatrick, 

1972）。 

对于未扰动远场流动垂直于平板的情况，由流体运动作用在靠近平板的静止球体上产

生的拖拽力由流体动力修正因子 f2给出。f2表示静止颗粒靠近收集器时所受的力与在无边界

流体中以相同未扰动流动受力时所经历的力的比值（Brenner, 1961; O’Neill, 1968; 

Spielman, 1977; Spielman and Fitzpatrick, 1972）。f1和 f2的启发性表达式，如方程（49）

和（50）所示，是根据中专栏上述括号内的文献所提供的关系而开发的。 

沿收集器表面切向的胶体运动包括平移和旋转分量，它们由切向流体速度随距离变化

的梯度（即流体剪切）所决定。描述这些控制胶体切向运动到收集器表面的分量（包括平

移、旋转和剪切）所需的力和力矩的关系在先前的研究中已经得到详细描述（Goldman et 

al., 1967a; Goldman et al., 1967b; Spielman, 1977; Spielman and Fitzpatrick, 1972）。然

而，与这些分量对应的流体动力函数的发展较为复杂，因此需要进一步关注。 

Goldman 及其合作者（1967a, 1967b）定义了切向拖拽力的平移、旋转和剪切分量

（𝐹𝑡
𝑡𝑟，𝐹𝑡

𝑟和𝐹𝑡
𝑠）分别见方程专栏 1-1。 

 𝐹𝑡
𝑡𝑟 = 𝐹𝑡

𝑡𝑟∗6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡 𝐹𝑡
𝑟 = 𝐹𝑡

𝑟∗6π𝜇𝑎𝑝
2𝛺 𝐹𝑡

𝑠 = 𝐹𝑡
𝑠∗6π𝜇𝑎𝑝ℎ𝑆 (专栏 1-1) 

其中，是旋转速度，通常单位是弧度每秒（T-1）；h 是胶体中心与收集器表面之间的

距离，即 H + ap（L）；S是切向速度随垂直距离的变化，即流体剪切力（LT-1），星号

（*）代表了相应的流体动力延迟因子。 

同样，Goldman 等人（1967a，1967b）定义了切向力矩的平移、旋转和剪切分量

（𝑇𝑦
𝑡𝑟，𝑇𝑦

𝑟和𝑇𝑦
𝑠），如方程专栏 1-2 所示。 
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 𝑇𝑦
𝑡𝑟 = 𝑇𝑦

𝑡𝑟∗8𝜋𝜇𝑎𝑝
2𝑢𝑡  𝑇𝑦

𝑟 = 𝑇𝑦
𝑟∗8𝜋𝜇𝑎𝑝

3𝛺 𝑇𝑦
𝑠 = 𝑇𝑦

𝑠∗4𝜋𝜇𝑎𝑝
3𝑆 (专栏 1-2) 

其中下标 y 表示旋转轴（垂直于 t），附加质量、重力和布朗运动力在此假设下不会产

生力矩。水动力修正因子的表达式可参见 Goldman 等人（1967a, 1967b）的研究，涵盖了

从 0 到的分离距离范围。 

 切向力的各子分量可如方程（专栏 1-3）所示进行求和。 

 𝑚𝑝

𝑑𝑢𝑡𝑖

𝑑𝑡
= 𝐹𝑡

𝑉𝑀 + 𝐹𝑡
𝐺 + 𝐹𝑡

𝐵 − 𝐹𝑡
𝑡𝑟 + 𝐹𝑡

𝑟 − 𝐹𝑡
𝑠 (专栏 1-3) 

同样，在假设惯性力矩为零的前提下，各分量力矩（在三个维度上的）也可以求和，

如方程（专栏 1-4）所示。 

 0 = 𝑇𝑦
𝑡𝑟 − 𝑇𝑦

𝑟 + 𝑇𝑦
𝑠 (专栏 1-4) 

对于某一维度，平衡切向力的显式表达如方程（专栏 1-5）所示，此处将非拖拽力（除

外𝐹𝑡
𝑉𝑀）归为一组，即𝐹𝑡

𝐺𝑅𝑃  =  𝐹𝑡
𝐺

 + 𝐹𝑡
𝐵。 

 𝑚𝑝

𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
+

4

3
π𝑎𝑝

3
1

2
𝜌𝑓

𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
= 𝐹𝑡

𝐺𝑅𝑃 + 𝐹𝑡
𝑡𝑟∗6𝜋𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡 + 𝐹𝑡

𝑟∗6π𝜇𝑎𝑝
2𝛺 + 𝐹𝑡

𝑠∗6π𝜇𝑎𝑝ℎ𝑆 
(专栏

1-5) 

此处所有力的表达均为正值，因为单独的修正项已经带有了符号。例如，𝐹𝑡
𝑡𝑟∗自带负号

（Goldman et al., 1967a）。力矩平衡（其中𝑇𝑦
𝑟∗带负号）的表达如方程（专栏 1- 6）所示。 

 0 = 𝑇𝑦
𝑡𝑟∗8π𝜇𝑎𝑝

2𝑢𝑡 + 𝑇𝑦
𝑟∗8π𝜇𝑎𝑝

3𝛺 + 𝑇𝑦
𝑠∗4π𝜇𝑎𝑝

3𝑆 (专栏 1-6) 

对力矩平衡方程重新排列，得到方程（专栏 1-7）。 

 𝛺 =

−
1
2 𝑆𝑇𝑦

𝑠∗ −
1
𝑎𝑝

𝑢𝑡𝑇𝑦
𝑡𝑟∗

𝑇𝑦
𝑟∗  (专栏 1-7) 

将旋转速度代入力平衡方程后，得方程（专栏 1-8）。 

 

(𝑚𝑝 +
2

3
π𝑎𝑝

3𝜌𝑓)
𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
 

= 𝐹𝑡
𝐺𝑅𝑃 + 𝐹𝑡

𝑡𝑟∗6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡 + 𝐹𝑡
𝑟∗6π𝜇𝑎𝑝

2 [

−
1
2 𝑆𝑇𝑦

𝑠∗ −
1
𝑎𝑝

𝑢𝑡𝑇𝑦
𝑡𝑟∗

𝑇𝑦
𝑟∗ ]

+ 𝐹𝑡
𝑠∗6π𝜇𝑎𝑝ℎ𝑆 

(专栏

1-8) 

结合各项后，得到方程（专栏 1-9）和（专栏 1-10）。 

 (𝑚𝑝 +
2

3
π𝑎𝑝

3𝜌𝑓)
𝑑𝑢𝑡𝑖

𝑑𝑡
= 

(专栏

1-9) 
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𝐹𝑡
𝐺𝑅𝑃 + 6π𝜇𝑎𝑝ℎ𝑆 [+𝐹𝑡

𝑠∗ −
1

2

𝑎𝑝

ℎ

𝑇𝑦
𝑠∗

𝑇𝑦
𝑟∗ 𝐹𝑡

𝑟∗]

+ 6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡 [𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ − 𝐹𝑡

𝑟∗
𝑇𝑦

𝑡𝑟∗

𝑇𝑦
𝑟∗ ] 

 

 

[
𝑇𝑦

𝑟∗

𝐹𝑡
𝑡𝑟∗𝑇𝑦

𝑟∗ − 𝐹𝑡
𝑟∗𝑇𝑦

𝑡𝑟∗] (𝑚𝑝 +
2

3
π𝑎𝑝

3𝜌𝑓)
𝑑𝑢𝑡𝑖

𝑑𝑡
= 

   [
𝑇𝑦

𝑟∗

𝐹𝑡
𝑡𝑟∗𝑇𝑦

𝑟∗ − 𝐹𝑡
𝑟∗𝑇𝑦

𝑡𝑟∗] 𝐹𝑡
𝐺𝑅𝑃 + 6π𝜇𝑎𝑝ℎ𝑆 [

1
2
𝑎𝑝

ℎ
𝐹𝑡

𝑟∗𝑇𝑦
𝑠∗ − 𝐹𝑡

𝑠∗𝑇𝑦
𝑟∗

𝐹𝑡
𝑟∗𝑇𝑦

𝑡𝑟∗ − 𝐹𝑡
𝑡𝑟∗𝑇𝑦

𝑟∗ ] + 6π𝜇𝑎𝑝𝑢𝑡 

 

(专栏

1-10) 

在稳态（dut/dt = 0）且无非拖拽力（𝐹𝑡
𝐺𝑅𝑃 = 0）条件下，得到公式（专栏 1-11）。 

 𝑢𝑡

ℎ𝑆
=

𝑢𝑡

𝑣𝑡
= 𝑓3 =

1
2
𝑎𝑝

ℎ
𝐹𝑡

𝑟∗𝑇𝑦
𝑠∗ − 𝐹𝑡

𝑠∗𝑇𝑦
𝑟∗

𝐹𝑡
𝑡𝑟∗𝑇𝑦

𝑟∗ − 𝐹𝑡
𝑟∗𝑇𝑦

𝑡𝑟∗  
(专栏

1-11) 

这些结果等同于 Goldman 等人（1967b）的研究结果。正如 Spielman 和 Fitzpatrick

（1972）以及 Spielman（1977）所述，修正因子 𝑓3 表示被流体携带的颗粒中心位置处对

收集器表面切向速度（ut）与未受扰流体的切向速度（v）的比值。方程（专栏 1-12）定义

了 f4。Spielman 和 Fitzpatrick（1972）指出，修正因子 f4用于说明作用于收集器表面切向

力的水动力阻滞效应。 

 𝑓4 =
𝑇𝑦

𝑟∗

𝐹𝑡
𝑟∗𝑇𝑦

𝑡𝑟∗ − 𝐹𝑡
𝑡𝑟∗𝑇𝑦

𝑟∗ 
(专栏

1-12) 

Goldman 等人（1967a, 1967b）提出的水动力阻滞函数（f3）在 0 的分离距离与实验数

据存在差异。然而，Spielman 和 Goren（1970）认为，造成这种差异的推测原因（空穴现

象）被证明仅限于无量纲分离距离（相对于胶体半径）小于 4x10-4。对于半径为 20 μm 的

胶体，这对应于小于 8 nm 的分离距离。由于在此范围及以下的分离距离内，胶体与收集器

的相互作用主要由 EDL 和 VDW 力主导，因此空穴现象对半径 20 μm 或更小的胶体影响可

以忽略不计。利用 Goldman 等人（1967a, 1967b）提供的函数对分离距离从到 0 的范围

进行表格化，以建立方程（51）和（52）所提供的启发性表达式。 

返回 where text linked to Box 1 in Section 5.2.2 
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专栏 2 - 虑捕获力矩和移动力矩，推导出胶体在表面滚动的平移速度 

作用于胶体的力矩包括因平移（τ
tr
）、旋转（τr）和剪切（τ

s
）引起的三种水动力力

矩，以及粘附力矩（τ
adh

）。这些力矩的总和可表示为方程（专栏 2-1）。本书其他章节中

定义的变量已列在第 12 章的名词表中。 

 𝜏𝑡𝑟 + 𝜏𝑟 + 𝜏𝑠 − 𝜏𝑎𝑑ℎ = 𝐼𝛼 (专栏 2-1) 

其中，I 是旋转轴转动惯量（ML-2）； 是旋转加速度（T-2）。 

通过平行轴定理，转动惯量可由方程（专栏 2-2）给出。 

 𝐼 =
7

5
(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀)𝑎𝑝

2 (专栏 2-2) 

假设沿表面进行纯粹平移运动的情况下，旋转加速度可表示为方程（专栏 2-3）。 

 𝛼 =
𝑑𝛺

𝑑𝑡
=

1

𝑎𝑝 − 𝛿

𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
 (专栏 2-3) 

其中，是胶体旋转速度（T-1），ut是平移速度（LT-1
），是胶体的垂直变形，如

图 26 所示。 

 粘附力矩由方程（专栏 2-4）给出。 

 𝜏𝑎𝑑ℎ = 𝐹𝑎𝑑ℎ𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡 (专栏 2-4) 

其中，𝐹𝑎𝑑ℎ是胶体与收集器之间的粘附吸引力（MLT-2）；𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡是接触区半径（L）。 

水动力力矩则通过 Goldman 等人（1967）提供的力公式，并结合 Hubbe（1984）和

其他研究人员（Sharma et al., 1992）的有效力臂计算得出。剪切力的有效力臂由方程（专

栏 2-5）给出。 

 
𝑙𝑠 = 𝑎𝑝 +

𝜏𝑠

𝐹𝑠
= 𝑎𝑝 +

4π𝜇𝑎𝑝
3𝑆𝑇𝑡

𝑠∗

6π𝜇𝑎𝑝(ℎ + 𝑎𝑝)𝑆𝐹𝑡
𝑠∗

= 𝑎𝑝 +
2

3
⋅

𝑎𝑝
2

ℎ + 𝑎𝑝
⋅
𝑇𝑡

𝑠∗

𝐹𝑡
𝑠∗

= 𝑎𝑝 (1 +
2

3
⋅

𝑎𝑝

ℎ + 𝑎𝑝
⋅
𝑇𝑡

𝑠∗

𝐹𝑡
𝑠∗) 

(专栏

2-5) 

当 h 趋近于 0 时，ls 接近 1.37，这与 Hubbe（1984）所得结果一致，并被采用（Ryan 

& Elimelech, 1996; Sharma et al., 1992; Shen et al., 2010）。 

假设表面上没有滑动（即𝑎𝑝𝛺 = 𝑢𝑡），则平移和旋转力矩以及力可以结合为方程（专栏

2-6）。 

 
𝑙𝑡𝑟+𝑟 = 𝑎𝑝 +

𝜏𝑡𝑟+𝑟

𝐹𝑡𝑟+𝑟
= 𝑎𝑝 +

8π𝜇𝑎𝑝
2(𝑢𝑡𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑎𝑝𝛺𝑇𝑡
𝑟∗)

6π𝜇𝑎𝑝(𝑢𝑡𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝑎𝑝𝛺𝐹𝑡

𝑟∗)

= 𝑎𝑝 +
4𝑎𝑝(𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡
𝑟∗)

3(𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡

𝑟∗)
= 𝑎𝑝 (1 +

4(𝑇𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡

𝑟∗)

3(𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡

𝑟∗)
) 

(专栏

2-6) 

利用上面定义的力和力臂，力矩平衡方程可写为（专栏 2-7） 
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6π𝜇𝑎𝑝

2𝑢𝑡 (𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡

𝑟∗ +
4

3
(𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡
𝑟∗))

+ 6π𝜇𝑎𝑝
2𝑣𝑡 (𝐹𝑡

𝑠∗ +
2

3
⋅

𝑎𝑝

ℎ + 𝑎𝑝
⋅ 𝑇𝑡

𝑠∗) − 𝐹𝑎𝑑ℎ𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡

=
7

5
(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀)

𝑎𝑝
2

𝑎𝑝 − 𝛿

𝑑𝑢𝑡

𝑑𝑡
 

(专栏

2-7) 

对时间微分的近似为方程（专栏 2-8）。 

 
1.4(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀)

1

𝑎𝑝 − 𝛿

𝑢𝑡
𝜏 − 𝑢𝑡

𝜏−1

𝛥𝑡

= 6π𝜇𝑢𝑡
𝜏 (𝐹𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡
𝑟∗ +

4

3
(𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡
𝑟∗))

+ 6π𝜇𝑣𝑡 (𝐹𝑡
𝑠∗ +

2

3
⋅

𝑎𝑝

ℎ + 𝑎𝑝
⋅ 𝑇𝑡

𝑠∗) − 𝐹𝑎𝑑ℎ

𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡

𝑎𝑝
2  

(专栏

2-8) 

对𝑢𝑡
𝜏求解可得方程（专栏 2-9）。 

 

𝑢𝑡
𝜏 =

1.4(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀)𝑢𝑡
𝜏−1 + 6π𝜇(𝑎𝑝 − 𝛿)𝑣𝑡𝛥𝑡 (𝐹𝑡

𝑠∗ +
2
3 ⋅

𝑎𝑝

ℎ + 𝑎𝑝
⋅ 𝑇𝑡

𝑠∗) − 𝐹𝑎𝑑ℎ

𝑎𝑐𝑜𝑛𝑡(𝑎𝑝 − 𝛿)

𝑎𝑝
2 𝛥𝑡

1.4(𝑚𝑝 + 𝑉𝑀) − 6π𝜇(𝑎𝑝 − 𝛿)𝛥𝑡 (𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ + 𝐹𝑡

𝑟∗ +
4
3
(𝑇𝑡

𝑡𝑟∗ + 𝑇𝑡
𝑟∗))

 

(专

栏 2-9) 

从 Goldman 等人（1967）中提取的无量纲力和力矩，分别由方程（专栏 2-10）到方程

（专栏 2-15）给出。 

 𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ =

8

15
ln (

ℎ

𝑎𝑝
) − 0.9588 

(专栏

2-10) 

 𝑇𝑦
𝑡𝑟∗ = −

1

10
ln (

ℎ

𝑎𝑝
) − 0.1895 

(专栏

2-11) 

 𝐹𝑡
𝑟∗ = −

2

15
ln (

ℎ

𝑎𝑝
) − 0.2526 

(专栏

2-12) 

 𝑇𝑦
𝑟∗ =

2

5
ln (

ℎ

𝑎𝑝
) − 0.3817 

(专栏

2-13) 

 𝐹𝑡
𝑠∗ = 1.7005 

(专栏

2-14) 

 𝑇𝑦
𝑠∗ = 0.9440 

(专栏

2-15) 

 

返回 where text linked to Box 2 in Section 5.2.2.3 

返回 where text linked to Box 2 in Section 5.2.3  
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11 习题解答 

习题解答 1 

a) xDLVO 模块确定纳米尺度上的相互作用力，这些力在孔隙尺度上成

为力/力矩平衡的一部分，由 Traj-Hap 及相关模块进行计算。孔隙尺度上胶体在

每种结果（附着、滞留在近表面但未附着、重新进入主体流域和流出系统）发生

之前的滞留时间在 Upscale Continuum 模块中被放大尺度，得出用于连续尺度的

速率系数。这些系数可用于预测多个运输距离上的突破曲线以及源头不同距离处

的滞留曲线。 

b) 这些相关方程仅针对有利附着条件（即胶体与颗粒表面之间没有显著

排斥力）开发。每个相关方程都是根据轨迹模拟的数据为有限范围的胶体大小、

IS 和流体速度（通常是缓慢流动条件）校准的。 

返回习题 1 

返回习题 1 对应的正文 

习题解答 2 

a) 胶体和收集器的 zeta 电位以及溶液的 IS 是决定在胶体与介质表面相

互作用曲线的第一极小值以外分离距离处是否存在能量壁垒。 

b) 增加粗糙度会降低胶体-表面相互作用的强度，因为相互作用区的曲

率半径变小了。 

c) 是的，根据研究，胶体在“凹陷”中可能形成多个相互作用区域（例

如，Chongyang Shen 及其同事的研究）。这种现象并未纳入 Parti Suite 的

xDLVO 模块中，因为该模块隐式地表示了表面凸起。而在 Parti Suite 的 AFM 模

块中，这些凸起是明确表示的。ZOI 是指胶体与介质表面之间的有效相互作用区

域。由于 xDLVO 相互作用随着分离距离迅速衰减，因此只有胶体的“尖端”对

与介质表面的静电相互作用有显著影响。在模块中，表面电荷异质性的影响是通

过介质上位于 ZOI 内中央的单个异质域（这相当于异质区域位于胶体上）来证明

的。在不利条件下，异质域相对于 ZOI 的比例越大，整体相互作用的排斥性越低

。当异质区域占据 ZOI 的一半以上时，相互作用就变得有利了。 

        返回习题 2 

返回习题 2 对应的正文 

习题解答 3 

不是的。可以在 Parti Suite 网站上找到针对三种不同收集器几何形状的胶体轨迹模拟

的 Fortran 可执行文件。但是，我们建议通过以 Matlab 可执行文件形式提供的 Traj-Hap 模

块学习使用轨迹模拟。Traj-Hap 提供了直观的界面图像，非常适合初学者学习如何进行轨

迹模拟。在使用该模块时，用户可以选择停用输出图像，以加快模拟速度。 

返回习题 3 
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返回习题 3 对应的正文 

习题解答 4 

a) 大颗粒的轨迹平滑，主要由流体拖拽力和重力沉降的综合作用造成。

相比之下，小颗粒的轨迹更随机，因为扩散效应更为显著。需要注意的是，模拟

较小颗粒需要更长的时间，因为时间步长是根据颗粒尺寸调整的，以避免潜在的

数值误差。 

b) Parti Suite 模块的用户手册也可以在 Parti-Suite 网站上找到，我们努

力在网站中提供有用的信息。不过，您始终可以通过电子邮件联系我们，邮箱地

址可以通过我们的所属机构轻松找到。我们欢迎您的提问和反馈。 

c) 电荷异质性是显式处理的。而粗糙的凸起在轨迹模块（如 xDLVO 模

块）中目前是隐式处理的，因为考虑粗糙凸起对近表面流速和力矩平衡的影响仍

然具有挑战性。 

返回习题 4 

返回习题 4 对应的正文 

习题解答 5 

a) 是的，我们认为大多数情况下都是如此。 其他策略，如绘制集电极效率与注

射半径的函数关系图，则需要更多的努力。 光环策略可能不总是充分，例如，在与

重力场正交的流动中，对于非中性浮力胶体，因为在这种情况下，附着胶体和流出

胶体的分布可能相对于流动轴不对称。 

b) 从理论上讲，在给定条件下，在整个 Happel 域注入胶体将提供最具代表性

的收集器效率。 不过，一个好的经验法则是，在有利条件下，15% 到 20% 的注入

胶体会附着，以保证流出胶体形成良好的光环。 要在注入半径等于流体外壳半径的

情况下达到这个数字，模拟所需的胶体数量可能会过大，导致计算成本过高。 限制

注入半径可以解决这个问题，因为我们无需花费大量模拟费用就能知道，注入 Rlim

以外的胶体永远不会到达介质表面。 

返回习题 5 

返回习题 5 对应的正文 

习题解答 6 

模拟运行需要一个包含先前已附着胶体数据的输入文件（即上一次运行生成的通量文

件）。胶体的位置和模拟参数会从这些通量数据文件中加载，并提供附着发生时的条件。

为了进行扰动模拟，用户可以调整 IS 和/或流体流速（例如，模拟雨水进入地下水系统或冲

洗填充柱过滤器的情景），然后点击“运行扰动模拟”按钮。该扰动模拟利用力和力矩平

衡来判断在扰动条件下是否发生胶体脱附。 

返回习题 6 

返回习题 6 对应的正文 
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习题解答 7 

a) 胶体与表面的相互作用取决于异域区域占据 ZOI 的比例，而不是异域区域在

ZOI 内的具体位置。由于 ZOI 的尺度与胶体大小成比例，其曲率半径始终较小，因

此无论异域区域在 ZOI 内的位置如何，胶体与异域区域之间的分离距离在实际效果

上是相等的。 

b) 不是。胶体必须达到足够近的分离距离才能受到异域区域的影响。这可以在

Traj-Hap 输出数据右下方面板中观察到，当胶体沿介质表面移动时，异域区域占据

ZOI 的比例会发生变化。比如，当胶体从主体流域移动到近表面流体区域时，异域

区域会进出 ZOI。如果当异域区域占据大约 50%或更多的 ZOI 时，胶体恰好位于近

表面流体中，则胶体可能会接触到表面。至于是否会附着（捕获），则取决于表面

的力矩平衡，这在输出数据右上方面板中有所显示。 

返回习题 7 

返回习题 7 对应的正文 

习题 8 解答 

是的。直接的光谱或光谱学分析可以轻松检测到变化（异质性），而可以通过像在

Parti Suite 中进行的模拟可以确定这种异质性对胶体运输的意义。这个问题需要从两个方向

入手，即进行测量以直接检测异质性，同时进行模拟以理解检测到的异质性的意义。 

 

返回习题 8 

返回习题 8 对应的正文 

习题解答 9 

两者都是拉格朗日方法，因为它们从颗粒（拉格朗日）的角度和进出控制体积的角度

（欧拉方法）来研究运输过程。在孔隙尺度轨迹模拟中，胶体的每一步轨迹和结果（如流

出、附着等）由机械力和力矩平衡决定。而在连续介质尺度的运输模拟中，孔隙尺度信息

通过上尺度得到的速率系数被转化为概率（通过将速率系数乘以时间步长）。在每个时间

步，像附着这样的结果发生的概率是通过与一个随机数进行比较来确定的，如果随机数大

于概率，则结果发生。一旦每个颗粒经历了一种结果（如附着或流出），就会确定任何给

定距离或时间内的粒子数量，并报告浓度。 

返回习题 9 

返回习题 9 对应的正文 
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12 名词表 

1 − 𝜂 通过一个收集器的胶体比例（无量纲） 

𝛼1 占总数的百分比（无量纲） 

𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍

𝛼1,𝛼2,𝛼𝑟𝑒-𝑒𝑛𝑡,  相对于近表面胶体总数，最终导致每种结果（快速和慢速附着、再进入

主体流域，在 RFSZ 中的不附着滞留）的近表面胶体数量（无量纲） 

A132 Hamaker 常数（ML2T-2） 

aasp 凸起半径（L） 

acont 由接触变形确定的杠杆臂（L） 

aeff 胶体半径和介质半径的乘积与和之比（L） 

ag 收集器效率（L） 

𝛼 旋转加速度（T-2） 

ap 胶体半径（L） 

aSTE 立体/水合接触半径（L） 

atrans-bg 可能重新进入主体流域，在下游收集器近表面流域的再吸附胶体比例

（无量纲） 

atrans-gg 𝛼𝑅𝐹𝑆𝑍胶体的一部分，在连续尺度上，将在近表面流体域中沿着一个接

一个的介质向下移动，也可能发生缓慢附着（无量纲） 

aZOI–

EDL 

EDL 相互作用的 ZOI 半径（L） 

aZOI–

LAB 

LAB 相互作用的 ZOI 半径（L） 

𝐶 水中平均浓度（ML-3） 

𝐶/𝐶0 相对于源浓度的浓度（无量纲） 
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(𝐶/𝐶0）
1
 经过单个收集器的主流流域中进一步传输的浓度比例（无量纲） 

𝐶𝑐𝑜𝑙𝑙 胶体浓度（ML-3） 

ci 溶液中离子 i 的浓度，通常以 mol/m3为单位（物质量 L-3） 
 

csed 沉积物中污染物浓度 （MM-3） 

Dbm 斯托克斯-爱因斯坦体扩散系数（L2T-1） 

ΔG 球-球几何体的 VDW 相互作用的能量（ML2T-2） 

ΔGEDL 双电层相互作用的能量（ML2T-2
） 

ΔGNC 非接触胶体-表面相互作用的能量（ML2T-2） 

ΔGSTE 位阻/水合相互作用的能量 （ML2T-2） 

ΔGVDW Van der Waals 相互作用的能量（ML2T-2） 

δ 垂直变形（L） 

Δt 离散时间步长（T） 

Dh 流体动力弥散系数 （L2T-1） 

êr 径向单位矢量（无量纲） 

êω 切向单位矢量（无量纲） 

Ei 材料 i 的杨氏模量（ML-1T-2） 

ε 水的介电常数（在 Parti-Suite 中通常单位为 C2/Jm），I 为电荷量（ML-

3T4I2） 

η 收集器效率，拦截收集器的胶体数与接近收集器的胶体数之比（无量

纲） 

 

高斯分布随机数（无量纲） 

F 力（MLT-2
） 

f1f2f3f4 
 

流体动力修正系数（无量纲） 



地下水中胶体（纳米/微米颗粒物）迁移和表面相互作用 William P. Johnson 和 Eddy F. Pazmiño  

 

126 
The GROUNDWATER PROJECT 版权属于作者 在 gw-project.org 免费下载 

任何人都可以使用和共享 gw-project.org 链接。严禁直接分享本书。 

𝐹𝐴𝐵
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   球-球几何的酸碱相互作用矢量力（MLT-2） 

Fadh 净粘附力（MLT-2） 

𝐹𝐸𝐷𝐿
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(𝐻） 球-球几何的双电层相互作用矢量力（MLT-2） 

Fi 流体拖拽力 （MLT-2） 

𝐹𝐵
𝑛 扩散力（MLT-2） 

𝐹𝐷
𝑛 流体拖拽力的法向分量（MLT-2） 

𝐹𝐺
𝑛 重力的法向分量（MLT-2） 

𝐹𝐿
𝑛 升力（MLT-2） 

FSP 球-面板几何校正（无量纲） 

FSS 球-球几何修正（无量纲） 

𝐹𝐷
𝑡  流体拖拽力的切向分量（MLT-2） 

𝐹𝑡
𝑡𝑟 切向流体拖拽力的旋转分量 （MLT-2） 

𝐹𝑡
𝑡𝑟∗ 切向流体拖拽力旋转分量的流体动力阻滞因子（无量纲） 

𝐹𝑡
𝑠 切向流体拖拽力的剪切分量（MLT-2） 

𝐹𝑡
𝑠∗ 切向流体拖拽力剪切分量的流体动力延迟因子(无量纲） 

𝐹𝑡
𝑟 切向流体拖拽力的平移分量（MLT-2

） 

𝐹𝑡
𝑟∗ 切向流体拖拽力的平移分量的流体动力阻滞因子（无量纲） 

𝐹𝑉𝐷𝑊
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  球-球几何的 VDW 相互作用矢量力（MLT-2） 

g 重力加速度 9.81 ms-2 （LT-2） 

γ  （1-θ）1/3
体积含水量的立方根（无量纲） 
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𝛾0
𝐴𝐵 最小分离距离时的路易斯酸碱能量，通常以 J 为单位（ML2T-2） 

𝛾0
𝑆𝑇𝐸  最小分离距离时的位阻能量，通常以 J 为单位（ML2T-2

） 

h 普朗克常数（ML2T-1） 

H 胶体-表面分离距离（L） 

H’ 等效的光滑胶体-表面分离距离（L） 

h0 最小接触分离距离（L） 

Hasp 突起高度（L） 

I 旋转轴转动惯量 （ML2） 

i 由胶体平移、旋转或流体剪切引起的下标流体力和扭矩（无量纲） 

J 圆形 ZOI 中半球状凸起的干扰极限（无量纲） 

ĵ x 方向（无量纲） 

JA 对流通量 （ML-2T-1） 

JD 弥散通量 （ML-2T-1） 

K 胶体和收集器的综合弹性模量（ML-1T-2） 

k ̂ y 方向 （无量纲） 

𝑘𝑓2
∗  近表面胶体缓慢附着的速率系数 （T-1） 

K1 1/w （无量纲） 

 K2 -(3+2γ5)/w （无量纲） 

K3 (2+3γ5)/w （无量纲） 

K4 -γ5/w （无量纲） 

κ 德拜长度倒数（L-1） 

kB 波尔兹曼常数，1.3806x10-23 J/K （ML2T-1Θ-1） 
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Kcol-sed 胶体与沉积物之间相互作用的平衡常数（L3M-1） 

Kd 沉积物和溶液之间溶质分配的平衡常数（L3M-1）  

kf 一阶速率系数，用于表示连续尺度上的不可逆过滤（T-1） 

kf,unf 不利条件下的一阶速率系数（T-1） 

kns 进入近表层流体的速率系数（T-1） 

Ksed-col 沉积物和胶体相互作用的平衡常数（L3M-1） 

Ksol-col 溶质和胶体相互作用的平衡常数（L3M-1） 

Ksol-sed 溶质与沉积物相互作用的平衡常数（L3M-1） 

l 杠杆臂（L） 

λAB 路易斯酸碱衰变距离（L） 

λSTE 位阻衰变距离（L） 

λVDW  VDW 特征波长（L） 

m 质量（M） 

m* 胶体附加质量，是指由于加速或减速的物体在运动过程中必须使周围一

定体积的流体发生偏转而给系统增加的惯性（M） 

𝑀𝑐
∗ 在 REV 中的对应相的溶质质量，通过对其进行归一化处理，得出水中的 

C 或沉积物上的 Csed 

Msed REV 中的沉积物质量（M） 

mp 胶体质量（M） 

μ 流体动力粘度（ML-1T-1
） 

n 折射率（无量纲） 

NA 阿伏加德罗数（6.02x10+23/mol） 

NA 表 2 中的引力数，吸引与运移的相对关系（无量纲） 

Nasp ZOI 中凸起数 (无量纲） 
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Nc 收集器数量 (无量纲） 

Nc/L 单位长度上的收集器数量（无量纲） 

NG 重力数，沉降与运动的相对关系 （无量纲） 

NGi 重力数的倒数 （无量纲） 

NIO 溶液离子强度（IS），通常单位是 mol/m3 （物质量 L-3）  

NLo London 数，吸引与迁移的相对关系 （无量纲） 

NPe 对流与扩散速率比例（无量纲） 

NR Happel 单元球胞中流壳与介质半径的纵横比（无量纲） 

νi 材料 i 的泊松比（无量纲） 

 Nvdw Van der Waals 数，吸引与热力学的相对关系 （无量纲） 

ω 切向坐标，单位为弧度（无量纲） 

Ω 旋转速度（T-1） 

q 基本电荷（I） 

r 径向坐标 （L） 

R 迟滞因子 （无量纲） 

r* 归一化径向坐标 r/ag （无量纲） 

R* 修正迟滞因子（无量纲） 

rB Happel 流壳半径（L） 

REV 笛卡尔坐标基本体积（无量纲） 

ρb 土壤的干容重（ML-3，当单位与相位相关联时：Msed/L𝑅𝐸𝑉
3 ） 

ρf 流体密度（ML-3，当单位与相位相关联时： Mw/Lw
3 ） 

ρp 胶体密度（ML-3） 
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rlever 基于粗糙度的杠杆臂（L） 

S 切向流体速度随距离收集面表面的变化（T-1） 

下标

1,2,3 

分别为胶体、颗粒和流体（无量纲） 

上标+/- 电子受体/供体特性（无量纲） 

上标

LW 

表面能上标 LW 表示 Lifshitz-van der Waals 特性(无量纲） 

T 温度（Θ） 

t 时间（T） 

T 扭矩（ML2T-2） 

τi 流体扭矩，下标为平移、旋转或流体剪切力（ML2T-2） 

θ 体积含水量（无量纲，当单位与相位相关联时： 

Lw
3 /LREV

3 ） 

θb REV 中体积主体流域的体积含水量（无量纲） 

θns REV 中近表面流域的体积含水量（无量纲） 

σc Born 碰撞直径 

𝑇𝑡
r 切向力矩的旋转分量（ML2T-2

） 

𝑇𝑡
r∗ 切向扭矩旋转分量的流体力学修正系数（无量纲） 

𝑇𝑡
𝑠 切向扭矩的剪切分量（ML2T-2

） 

𝑇𝑡
𝑠∗ 切向扭矩剪切分量的流体力学修正系数（无量纲） 

 𝑇𝑡
𝑡𝑟 切向力矩的平移分量（ML2T-2） 

 𝑇𝑡
𝑡𝑟∗ 切向力矩平移分量的流体力学修正系数（无量纲） 

u 末端速度 （LT-1） 

ut 平移速度（LT-1） 
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v 孔隙水平均流速（LT-1） 

v* 特征速度（LT-1
） 

ve 主电子吸收频率，单位通常为 s-1 （T-1） 

vns 近表面平均流速（LT-1） 

Vsup 表观速度（LT-1
） 

w 2-3γ+3γ5-2γ6 （无量纲） 

W 粘附功（ML2T-2） 

z 电解质的化合价（无量纲） 

ζ1 and 

ζ2 

胶体和收集器电位，通常单位为 V（ML2T-3I-1
） 
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13 作者介绍 

Dr. Bill Johnson 是犹他大学地质与地球物理系的教授。他

的研究团队主要研究各种污染物在水体中的迁移和归宿，范围涵

盖颗粒物、病原体、汞和硒等微量元素以及有机化合物。他的研

究范围既包括现场与实验室的研究，也涉及实验与数值模拟技术

的开发与应用。他的研究领域包括在多孔介质中预测纳米和微粒

迁移的理论开发，盐湖城大盐湖中微量元素的循环，以及厄瓜多

尔南部河流受金矿开采影响。 

 

 

 

 

Dr. Eddy Pazmiño 曾在厄瓜多尔南部雨林和安第斯山区的

小型采矿作业中担任化学工程师。经过这段经历，他决定以环境

科学家的身份投身学术生涯。作为研究生，他参与了旨在评估厄

瓜多尔多个流域采矿污染程度的野外工作（2010 年）。2015 年

，在犹他大学获得博士学位后，他回到厄瓜多尔，担任基多国家

理工学院的教职人员。他与犹他大学保持着积极的合作，致力于

开发用于缓解采矿污染并提高小规模矿工黄金回收率的场地规模

生物过滤系统。作为这项合作的一部分，他共同开发了新型的计

算软件，帮助学习和应用主要针对环境和工程应用的胶体迁移理

论。自 2018 年以来，他一直是巴塞尔公约附件审查的专家工作

组成员，代表厄瓜多尔参与相关事务。 
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14 译者介绍 

张巍是环境科学与工程专业的博士研究生，现就读于中国地

质大学（北京）水资源与环境学院，已获得该校环境工程学士学

位。他的专业经验包括曾成功改进了 HPLC-ICP-MS 联用方法，实

现了对水溶液中痕量钒和砷元素不同价态的高效分离与准确检测。

目前，他在张宝刚课题组从事钒纳米颗粒在地下水环境中迁移行

为的研究，致力于揭示其环境迁移机制及其潜在生态风险。 

 

 

 

 

张宝刚是中国地质大学（北京）水资源与环境学院的教授。

他是中国国家优秀青年基金获得者、国家生态环境保护专业技术

青年拔尖人才，现任 SCI期刊 Front. Microbiol.、Chinese Chem. 

Lett. 编委，中国土壤学会青年工作委员会和国际水协会中国青

年委员会委员。他长期致力于氧化还原敏感金属钒在水体、大气

与土壤等多环境介质中的迁移转化机制及其高效修复，聚焦环境

生物地球化学过程，形成了具有特色的全介质污染控制研究体系。  
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