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摘 　 要 　 本文综述了土壤多孔介质中胶体迁移的释放与沉积机制、影响胶体迁移的多种因素以及土壤

中胶体与各种污染物的协同迁移作用,总结了模拟胶体迁移的数学模型以及计算机软件的应用。 研究表明,
胶体在土壤中的迁移主要受应变、附着、薄膜应变等迁移机制的影响,多孔介质的性质、流体的性质以及胶体

自身的性质也会影响胶体的迁移。 此外,胶体能有效吸附地下水多孔介质中的有机或无机污染物,并对其在

地下环境中的迁移产生显著影响。 目前已有许多学者通过数学模型来模拟胶体在土壤中的迁移过程,而计

算机技术的进步也将促进更加先进的软件模型应用到胶体迁移的模拟中。
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Abstract　 This
 

paper
 

summarizes
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release
 

and
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mechanism
 

of
 

colloidal
 

transport
 

in
 

soil
 

porous
 

media,
 

the
 

factors
 

affecting
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transport,
 

and
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and
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and
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computer
 

software.
 

The
 

study
 

shows
 

that
 

the
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of
 

colloids
 

in
 

soil
 

is
 

mainly
 

affected
 

by
 

the
 

mechanisms
 

of
 

adsorption
 

desorption,
 

strain,
 

blocking
 

and
 

ripening.
 

In
 

addition,
 

the
 

properties
 

of
 

porous
 

media,
 

fluid
 

and
 

colloids
 

themselves
 

will
 

also
 

affect
 

the
 

migration
 

of
 

colloids.
 

At
 

present,
 

many
 

scholars
 

have
 

simulated
 

the
 

colloidal
 

transport
 

process
 

in
 

soil
 

through
 

mathematical
 

models,
 

and
 

the
 

progress
 

of
 

computer
 

technology
 

will
 

also
 

promote
 

the
 

application
 

of
 

more
 

advanced
 

software
 

models
 

to
 

the
 

simulation
 

of
 

colloidal
 

transport.
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　 　 胶体指 1 ~ 100
 

nm 大小范围内的颗粒,其在

土壤及地下水环境中广泛存在,并对环境有着深

远的影响。 如生物炭(胶体) 具有固碳减排、污染

修复、改善土壤养分有效性等作用,被认为是一种

优质的土壤改良剂,但其中可能含有的溶解性有

毒物质,如重金属、多环芳烃 ( PAHs) 、多氯二噁

英 / 呋喃( PCDDs / DFs)和持久性自由基等可能对

生物体造成危害 [ 1] 。 其次,由于界面相互作用和

植物组织的黏附,金属氧化物等胶体可以被植物

直接吸收并转运,从而影响重金属的生物有效

性 [ 2] 。 例如,适当施用氧化锌胶体可以缓解作物

缺锌、促进发芽和抑制植物病害,但在具有镉污染

的土壤中施用高浓度的氧化锌时,镉离子通过吸

附在氧化锌胶体上从而被植物体吸收,植物生长

会因吸收更多的镉而受到抑制 [ 3] 。 此外,胶体一

般具有较大的比表面积以及较高的活性,可以与

土壤中的污染物发生吸附和络合作用,从而充当

污染物迁移的“载体” ,进而对污染物在土壤中的

迁移起到促进或者抑制作用。 值得注意的是,细
菌、病毒作为一种生物胶体,在土壤环境中不仅充

当污染 物 迁 移 的 载 体, 还 作 为 潜 在 污 染 物 本

身 [ 4] 。 这种生物胶体一旦进入地下水,会污染水
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资源,对人体健康造成危害。 因此,深入研究土壤

中胶体迁移及其对污染物协同迁移的影响是十分

必要的。

1　 胶体的迁移机制

　 　 土壤系统中胶体种类多样,主要包括矿物沉

淀物(主要是铁、铝、钙和锰氧化物、氢氧化物、碳
酸盐、硅酸盐和磷酸盐) 、岩石和矿物碎片等无机

胶体、生物胶体(包括细菌、病毒和原生动物) 以

及有机胶体(腐殖质胶体以及微生物分泌的胞外

聚合物等) [ 5] 。 此外,土壤本身会产生细微的非

溶解态胶体组分,这是一种具有超分子结构和性

质的有机和无机实体的异质复杂混合物 [ 6] 。 这

些土壤中存在的胶体颗粒参与一系列界面化学过

程或物理过程,导致胶体在多孔介质中的沉积与

释放,进而影响了土壤中污染物迁移行为。
1. 1　 胶体沉积
　 　 由于条件的不同,导致胶体颗粒在非饱和多

孔介质和饱和多孔介质中的主要传输途径和沉积

机制存在差异。 在饱和多孔介质中,应变和附着

是阻碍胶体运输的两个主要机制 [ 7] 。 而在非饱

和多孔介质中,由于气液界面、非稳定性水流以及

干湿交替的存在,胶体的迁移和沉积机制会更加

复杂 [ 8] 。
1. 1. 1　 饱和多孔介质中胶体的沉积机制

　 　 胶体颗粒在多孔介质上的附着是一种常见的

沉积机制。 胶体颗粒通过布朗运动、重力沉降、拦
截吸附等作用机制与固-液界面发生碰撞 [ 9] 。 碰

撞导致的附着依赖于胶体与多孔介质表面的相互

作用力,这取决于两者之间的表面自由能,包括范

德华相互作用自由能(范德华力) 、静电相互作用

自由能(静电力) 以及 Lewis
 

酸-碱相互作用自由

能(疏水引力或水化斥力) 。 范德华力源于分子

间电偶极矩的相互作用,是一种非共价力 [ 10] 。 双

电层静电力是指由于胶体颗粒周围带有相同电荷

的扩散双电层,从而与溶剂和粒子之间产生的相

互作用 [ 11] 。 Lewis
 

酸-碱相互作用由颗粒表面的

亲 / 疏水性决定,亲水和疏水颗粒 Lewis 酸-碱相

互作用力的性质和大小则取决于颗粒间的相对

亲 / 疏水程度,表现为斥力或引力 [ 12] 。 对于疏水

性胶体而言,溶液化学性质的改变会显著影响胶

体在多孔介质表面的附着。 而对于亲水性胶体来

说,无论溶液的化学性质如何改变,其都能与固-
液界面保持较强的相互作用 [ 13] 。

应变是指由于多孔介质吸附位点或粗糙表面

位置处过于狭窄,胶体颗粒被阻塞在向下梯度的

孔隙通道中的过程 [ 14] 。 该过程受到孔隙结构、胶
体粒度、胶体浓度、水动力条件等多种因素的影

响。 通常情况下,更大尺寸的胶体会产生更强的

DLVO 力,从而有利于胶体颗粒在多孔介质上发

生应变。 而大颗粒的沉积会进一步影响多孔介质

的孔隙 结 构, 进 而 影 响 接 下 来 的 胶 体 沉 积 过

程 [ 15] 。 孔隙尺度以及结构的非均质性会导致不

同微相在垂直向上的水驱效果不同,不同大小孔

喉之间容易形成优势流,导致胶体有更高的概率

在强非均质性区域发生应变 [ 16] 。 更有研究表明,
当胶体颗粒的尺寸和孔隙通道的尺寸比率在 0. 1
到 0. 01 之间时,会存在一个临界颗粒浓度,当胶

体颗粒的浓度高于这个临界浓度时,便会在孔隙

处发生阻塞 [ 17] 。 而流速的增加不仅可以减少胶

体颗粒与多孔介质表面的撞击几率,而且还会产

生较高的剪切流以及水动力扭矩,从而减少胶体

颗粒在多孔介质上产生应变的概率 [ 18] 。

图 1　 饱和多孔介质中胶体的沉积机制示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

deposition
 

mechanism
 

of
 

colloids
 

in
 

saturated
 

porous
 

media

1. 1. 2　 非饱和多孔介质中胶体的沉积机制

　 　 薄膜应变是指胶体在非饱和多孔介质中由于

水膜的厚度小于胶体的直径,胶体被捕获在固相

周围的水膜上而产生的传输抑制作用 [ 13] 。 通过

毛细管力,多孔介质颗粒会在接触处形成一个液

环。 当局部水饱和度高于临界水饱和度时,相邻

的液环通过水膜相互连接。 而当局部水饱和度低

于临界阈值时,相邻的液环则会断开。 同时,包裹

在断开的液环中的胶体不能再移动到其他区域

(图 2( a) ) [ 19] 。 当水膜的厚度小于胶体粒子的水

力学直径时,胶体粒子由于表面张力( 也称为毛

细力)而产生薄膜应变。 此时表面张力是影响胶

体迁移的主导因素(图 2( b) ) 。 当水膜膨胀达到

足以连接相邻的液环时,包裹在液环中的胶体则

可以再次运动,从土壤颗粒表面释放出来 [ 20] 。
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图 2　 薄膜应变示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

film
 

straining
 

mechanism

1. 2　 胶体释放
　 　 排斥性双层静电力和范德华相互作用通常用

来分析胶体颗粒在多孔介质上的释放过程。 当胶

体的双电层膨胀且净粒子电荷不等于零时,胶体

处于稳定状态 [ 21] 。 但当溶液的化学性质发生变

化时,会影响双电层的厚度而导致胶体和多孔介

质之间的静电力发生变化 [ 22] ,从而影响胶体的释

放。 范德华相互作用是一种分子间的作用力,在
胶体系统中,它是一种典型的吸引力,但对于某些

材料的组合来说也可能是一种斥力 [ 23] ,这种斥力

也可能导致胶体释放。
DLVO 理论是以范德华相互作用和双层静电

力为基础描述胶体稳定性的经典理论。 理论认为

胶体的稳定性取决于范德华引力和双电层斥力之

间的平衡关系,并可通过 DLVO 理论中的势能来

反映 [ 24] 。 图 3 为 DLVO 势能曲线 [ 25] ,在曲线上

有两个最低位能点,分别称之为初级势阱和次级

势阱。 当粒子动能足够大时,粒子便会越过排斥

势垒,进入初级势阱距离附近, 体系发生絮凝

沉降 [ 26] 。
根据 DLVO 理论的内容,胶体颗粒在土壤多

孔介质上的释放受多种外界因素影响,其中主

要影响因素是土壤溶液化学条件的变化。 提高

土壤溶液的 pH 或者降低其离子强度有助于胶

体颗粒在土壤多孔介质上的释放。 随着土壤溶

液中离子浓度的降低,导致排斥势垒升高,胶体

和土壤多孔介质间的斥力增大,从而促进胶体

图 3　 DLVO 势能曲线示意图

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

DLVO
 

potential
 

energy
 

curve

粒子的释放 [ 27] 。 此外,由于大多数胶体和天然

土壤颗粒往往具有较低等电点,导致它们之间

的表面带负电荷并相互排斥 [ 28] 。 当溶液的 pH
升高时,胶体颗粒和土壤多孔介质所携带的负

电荷增多,两者之间的排斥力增大,进而促进胶

体颗粒的释放。 也有学者认为 pH 影响胶体迁

移的另一原因在于化学异质性。 化学异质性是

指在多孔介质中存在的一些化学杂质,这些杂

质表面的电荷与多孔介质表面的电荷不同甚至

相反,从而产生不同的力,影响到胶体颗粒的释

放。 而当溶液的 pH 升高时,化学杂质的电荷由

正转负,一定程度上消除了化学杂质对胶体颗

粒释放迁移的影响 [ 22] 。
此外,水动力条件(流速) 也是影响胶体释放

的重要因素。 流动水的机械能对胶体施加一个扭

矩,扭矩产生的剪切力如果超过了胶体附着在沉

积物上的力,则胶体就会被释放 [ 29] 。

2　 胶体的迁移影响因素

　 　 胶体颗粒在土壤系统中的迁移受到一系列

机制的影响,此外,土壤中存在的其他污染物,
如重金属、有机物、微生物等,也可能通过吸附

络合作用改变胶体粒径的大小或者表面电荷来

影响 胶 体 在 多 孔 介 质 中 的 稳 定 性 和 迁 移

率 [ 30 ~ 33] 。 研究表明土壤中胶体的迁移受多种内

外因素影响,包括胶体自身性质、土壤多孔介质

和流体的性质。
2. 1　 胶体自身性质
　 　 由于不同类型的胶体在粒径、形状和表面电

势等方面的性质存在不同,因此,不同胶体的 zeta
电位和水动力直径也存在差异。 这将对胶体间相

互作用力、最小二次能量以及势能位垒的值产生
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影响,导致它们在多孔介质中表现出不同的迁移

行 为 [ 34] 。 He 等 [ 35] 研 究 发 现, 银 纳 米 颗 粒

( AgNPs)在土壤中的迁移率与其粒径大小密切相

关。 粒径较大的颗粒会因为阻塞或者应变在土壤

多孔介质上沉积,因此粒径较小的颗粒往往有着

较高的迁移率。 然而也有学者研究发现,相对于

粒径较大的胶体颗粒而言,粒径较小的胶体颗粒

往往有着较高的活性以及较强的聚集性,容易与

多孔介质中的悬浮沉积物产生吸附作用,并形成

异质性聚集物,导致胶体颗粒在多孔介质中的沉

积 [ 36] 。 大量研究表明,非球形胶体颗粒往往表现

出与等体积球形胶体颗粒不同的迁移行为。 例

如,杆状胶体在剪切流作用下会经历翻滚运动,这
将影响胶体表面的相互作用,并最终改变胶体的

旋转和平移轨迹 [ 37] 。 根据 DLVO 理论,胶体表面

电荷性质显著影响胶体的稳定性。 Liu 等 [ 38] 发

现,在相关环境条件下,黏土矿物具有的可变表面

电荷导致大量潜在的两性交换位点的存在,这反

过来为带负电或带正电的纳米颗粒提供了有利的

沉积位点。 更有研究表明,表面电荷异质性可以

局部降低排斥能垒,从而在不利的化学条件下增

加胶体附着 [ 39] 。
2. 2　 土壤多孔介质性质
　 　 多孔介质的结构是控制胶体迁移的关键因

素。 较小的平均孔径和喉道半径会增加胶体颗

粒在多孔介质中沉积效应 [ 40] 。 随着介质粒径的

减小,多孔介质体系的孔隙率降低,而介质本身

的比表面积和粗糙度增加,为胶体颗粒提供了

更多的沉积位点 [ 41] 。 此外,在具有层状结构或

含晶状体结构的非均匀多孔介质中会形成渗透

性存在差异的区域,在低渗透区域形成分流层,
而在渗透性较高的区域则产生可促进胶体迁移

的优先流 [ 42] 。
多孔介质的含水饱和度和表面性质也是决

定胶体颗粒迁移的关键因素。 孔隙介质内流动

停滞区域的范围会随着含水饱和度的减少而增

加,这意味着将产生更多的应变,停滞流动区域

的增 加 会 增 加 沉 积 在 介 质 中 胶 体 粒 子 的 数

量 [ 43] 。 而此时多孔介质中的毛细管力在胶体的

沉积、释放和迁移过程中逐渐起主导作用。 当

多孔介质干的含水量较低时,毛细管凝结导致

毛细管弯液面的形成,胶体随之在多孔介质表

面发生沉积 [ 44] 。 此外,毛细截留作用很大程度

上取决于孔隙 -固体界面的粗糙度 [ 45] 。 当表面

粗糙度减小时,毛细管桥的平均曲率、接触半径

和孔颈半径增大,接触角却呈反向趋势。 换言

之,粗糙度放大了其表面的疏水性,影响了胶体

颗粒在其表面的沉积 [ 45] 。 另外,有学者通过对

多孔介质表面覆加涂层来增加其表面的微观粗

糙度,从而达到增加吸附位点以及改变杆臂效

应的目的 [ 46] 。 相关研究表明,用 SiO 2 包覆纳米

级零价铁( nZVI)颗粒增强了胶体在多孔介质中

的稳定性和迁移率 [ 47] 。 而在特定 的 pH 条 件

下,氧化铝包覆石英砂也对介质中水热炭的迁

移表现出更强的吸附能力 [ 48] 。
2. 3　 流体性质
　 　 流体性质大致可以分为两部分:一是具有流

速和方向的水动力因素;另一个是温度、pH、离子

强度等理化性质。 流速对于不同胶体在多孔介质

中迁移的影响有可能不同,通常情况下,流速会影

响施加在胶体颗粒上的水动力剪切力,该剪切力

对胶体产生升力和拉力,从而在较高流速下产生

较少的沉积 [ 49] 。 但也有研究表明,更高的流速可

能导致胶体粒子在低流速区域的聚集以及二次沉

积的发生,反而增加了胶体的沉积效率 [ 50] 。 从流

体的理化性质而言,目前已知影响胶体稳定性的

许多因素都受到温度的影响。 温度变化会影响粒

子的随机布朗运动和碰撞频率,也是影响胶体聚

集动力学的重要参数。 温度的升高会增加胶体粒

子的动能,而增加的布朗运动和熵阻止了胶体间

的结合,使其稳定性增高 [ 51] 。 同时也有研究表

明,温度的升高会降低胶体颗粒的表面电荷密度,
改变双电层与多孔介质间的平衡状态,增加胶体

与多孔介质之间的排斥力,从而减少胶体在多孔

介质上的沉积 [ 52] 。

3　 胶体介导污染物迁移

　 　 由于胶体具有高比表面积和高离子交换能

力,土壤中的重金属、放射性核素、有机污染物等

有害物质可以通过附着在可移动的土壤或胶体颗

粒上,在地下进行较长距离的迁移。 这些可移动

的胶体颗粒便成为污染物迁移的载体,并改变了

污染物质原有的迁移速率和范围 [ 53] 。 目前已有

许多学者对胶体介导污染迁移进行了深入的探究

(表 1) 。
3. 1　 胶体介导无机离子迁移
　 　 放射性核素大多具有较长半衰期以及较强的

放射性和生物毒性,对人体健康危害极大 [ 63] 。 为
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　 　 　 　 表 1　 胶体介导污染物迁移研究综述

Tab. 1　 Review
 

on
 

colloid
 

mediated
 

contaminant
 

transport
胶体类型 污染物类型 多孔介质 结论

膨润土胶体 [ 54] Eu( Ⅲ) 石英砂

在低离子强度和高 pH 条件下,分散性胶体促进了 Eu( III) 的迁移,而聚集性

胶体团阻碍了 Eu( III) 的迁移。 Eu( III) 转运的增强并不随着胶体浓度的增

加而单调增加

蒙脱石胶体 [ 55]
238 Pu、

233 U
 137 Cs

白垩
结果表明,胶体促进的放射性核素迁移将增强那些对胶体具有极高亲和力的

放射性核素在断裂白垩中的迁移

腐殖酸、胶体

二氧化硅 [ 56] 碳酸铀酰 石英砂
腐殖酸和 ACSi 在协同运输系统中对低浓度 UC( VI)的运输表现出促进作用,
但对高浓度的 UC( VI)的运输表现出抑制作用。

二氧化硅粉

末( SP) [ 57] Pb2+ 熔融石英砂
在低铅离子注入浓度下,SP 的存在显著促进了铅离子的迁移。 然而,在高铅

离子浓度下,SP 的存在倾向于抑制铅离子的运输

生物炭胶体 [ 58] Cd2+ 黏土包覆石英砂

两种生物炭纳米颗粒增强了 Cd2+ 的迁移率,而由于 Cd2+ 的存在,生物炭的迁

移受到限制;预先固定在沙柱中的 Cd2+ 可以抑制生物炭纳米颗粒的运输,并
且 Cd2+ 可以被生物炭纳米微粒重新释放

铁改性生物炭 [ 59] 砷 土壤

添加生物炭和铁改性生物炭后,能显著降低土柱灌水后渗滤液中 As 的含量,
增加土壤表层 As 的含量,降低土壤深层 As 的含量,促进土壤中有效态 As 向

稳定态 As 转化,生物炭的添加量越大,土壤中 R-As 的含量就越高

猪粪 DOM [ 60] 氟苯尼考、
诺氟沙星

石灰性紫色土
猪粪水溶解性物质( DOM) 并未表现出作为促进迁移的载体作用,而是不同

程度地增加了它们在紫色土中的吸附,对弱疏水性氟苯尼考的影响尤为显著

生物炭 [ 61] PHN、ATZ、
OTC

土壤

有机污染物( OC)的迁移率单独受到限制,但在 BC 胶体的存在下显著增加。
BC 胶体对 OC 迁移率的增强作用与 BC 胶体的洗脱呈正相关,也随着炭化温

度或颗粒尺寸的降低而增加

细菌 [ 62] 芘 —
微生物群落,特别是细菌的向下迁移显著增强了芘的迁移,从而影响了芘在

沉积物中的分布和生态风险

防止高 放 射 性 废 物 ( HLW ) 泄 露, 通 常 使 用 由

HLW 罐和包覆在其周围的缓冲区构成的工程屏

障系统( EBS) 来放置废物 [ 64] 。 膨润土具有较低

的渗透性和吸水膨胀的特性,被广泛用于 EBS 缓

冲材料。 一旦罐体发生泄露,膨润土将为阳离

子放射性核素和胶体过滤提供大量吸附位点,
同时作为一道低渗透性屏障阻碍放射性核素的

扩散和运输 [ 65] 。 然而,多项研究发现,膨润土侵

蚀产生的可移动胶体颗粒为放射性核素提供了

快速运输的途径,这将增加放射性核素的流动

性 [ 54] 。 Zhang 等 [ 66] 通过对花岗岩颗粒中 U( Ⅵ)
与膨润土胶体协同迁移的研究发现,离子强度

的增加或 pH 的降低会抑制 U( Ⅵ) 的迁移率,而
流速的增加则会显著促进 U ( Ⅵ ) 的迁移。 此

外,低成本且具有高性能的放射性核素污染场

地修复材料一直受到学者们的广泛关注。 Sun
等 [ 67] 通过柱实验探究了生物炭胶体对环境中 U
( Ⅵ ) 迁 移 的 影 响, 结 果 表 明 生 物 炭 胶 体 对 U
( VI)具有强烈的吸附能力,并可以明显促进 U
( VI)在石英砂非均匀介质中的迁移。 因此当采

用生物炭材料作为修复剂时,需同时考虑其对

环境的负面效应。
除放射性核素外,胶体颗粒对重金属离子同

样具有较强的吸附能力,可作为重金属迁移的载

体,扩大重金属的污染范围。 胶体促进重金属迁

移也被认为是重金属在土壤中快速迁移的主要机

制 [ 68] 。 Chen 等 [ 69] 研究了在不同环境下生物炭胶

体对水饱和土壤填充柱中 Cd2+ 的迁移,发现在低

离子强度条件下,生物炭胶体增强了土壤柱中

Cd2+ 的迁移率,并且 Cd2+ 的沉积率随土壤溶液离

子强度的升高而升高。 Li 等 [ 70] 研究了不同胶体

对不同水化学和水动力条件下饱和多孔介质中铁

迁移的影响。 结果表明,胶体硅可以促进重金属

的迁移,而胶体腐殖酸则抑制重金属的迁移,这主

要是由于它们的键合比以及与 Fe 的键合模式不

同。 可见,胶体对于重金属迁移的影响并不单单

只有促进作用。

3. 2　 胶体介导有机物迁移
　 　 环境中广泛存在的疏水性有机污染物,如多

环芳烃( PAHs) 、多氯联苯( PCBs) 、芳香族化合物

等普遍具有较大的水分配系数和较低的水溶性,
容易与土壤中的胶体发生相互作用,改变其在土

壤中的迁移率 [ 71] 。 微塑料作为有机污染物的载

体,其本身也是一种新兴的污染物。 土壤中的微

塑料可以促进有机污染物向地下水方向迁移,因
此,携带有机污染物的微塑料会进一步造成环境
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污染,并对生命健康产生负面影响 [ 72] 。 Liu 等 [ 73]

的研究从污染物极性的角度探讨了纳米塑料对有

机污染物运输的影响。 结果表明,纳米塑料促进

了非极性或弱极性材料的传输,但对极性材料传

输的影响较弱。 Wang 等 [ 74] 研究了两种矿物胶体

(即铁氢化物和蒙脱石) 对四环素( TC) 在砂柱中

运输的影响,发现铁氢化物胶体会抑制 TC 迁移,
而蒙脱石胶体则会增强 TC 迁移。 这主要是由于

迁移率较弱且带正电荷的铁氢化物胶体为 TC 提

供额外的沉积位点,有助于 TC 沉积。 而蒙脱石

胶体与 TC 之间对多孔介质表面沉积位点的竞争

导致 TC 的迁移率增加。 Stephanie 等 [ 75] 的研究

结果表明,大多数有机污染物的解吸速度太快,以
至于微塑料和纳米塑料无法在土壤中真正充当运

输促进剂。 即使在优先流动条件下,微塑料导致

的污染物运移也只与疏水性很强的污染物有关。
因此,胶体介导污染物迁移的研究仍有待进一步

探索。

4　 胶体迁移数值模拟

4. 1　 胶体过滤理论
　 　 胶体过滤理论( CFT)是解释胶体颗粒在多孔

介质中沉积过程的经典方法。 CFT 假设多孔介质

系统中静电力相对于范德华力可以忽略不计,胶
体的运动主要受水动力、布朗运动和范德华相互

作用的影响 [ 76] 。 整个过程可分为两个阶段:碰撞

(接触)和附着 [ 77] 。 因此,CFT 模型主要依赖于两

个参数:单收集器收集效率 η 和粒子黏附效率 α。
η 主要受三个因素的影响:颗粒截取、重力沉降和

布朗扩散,并可以通过经验公式计算;而 α 则取

决于颗粒与介质之间的相互作用 [ 78] 。 根据 CFT
模型,饱和多孔介质中的胶体沉积速率系数通常

由以下方程给出 [ 79] 。

k att =
3
2

(1 - θ)
d cθ

νη

其中,k att 为胶体沉积速率系数;η 为单收集器收

集效率;α 为粒子黏附效率; d c 为固相介质粒

径;θ 为多孔介质的孔隙度;U 为地下水流平均

速度。
4. 2　 数学模型
　 　 胶体在土壤及地下水中的迁移过程往往比

常规的溶质迁移更加复杂,这对建模的灵活性

提出了更高的要求。 Marcato 等 [ 80] 开发了一个

开源的 工 作 流, 用 于 从 广 泛 的 计 算 流 体 力 学

( CFD)模拟活动中构建数据驱动模型。 该模型

可以预测二维多孔介质模型的渗透率以及在胶

体物质过滤中的有效性。 由于大多数运移模型

只考虑单一的胶体尺寸,因此 Bradford 等 [ 81] 开

发了一个数学模型来描述多孔介质中稳定或聚

集的多分散胶体悬浮液的平流和分散传输以及

一级保留和释放。 Wei 等 [ 82] 在实验观测的基础

上,通过调整吸附系数,考虑胶体与盐度的关

系,建立了胶体促进的迁移模型,以捕捉变密度

水流和迁移过程。 Tu 等 [ 83] 通过将间隙速度( 平

流)和沉降速度(重力效应)结合起来,建立了考

虑重力效应的饱和多孔介质中胶体颗粒迁移的

数学模型,并利用积分变换得到了颗粒注入强

度随时间变化的颗粒迁移问题的解析解。 Peter
等 [ 84] 提出了一种新的数值模型,即使存在影响

靠近胶体表面的流体速度边界条件的流体界

面,也能 够 捕 获 自 泳 动 胶 体 的 动 力 学。 Zhou
等 [ 85] 使用数值模型对带电胶体粒子在水介质中

热泳过程中的热导率效应进行了数值分析。 所

提出 的 数 值 模 型 包 括 耦 合 能 量 方 程、 Nernst-
Planck 方程、Poisson 方程和 Stokes 方程。
4. 3　 胶体迁移模拟软件
　 　 目前,建模技术在环境科学中的应用非常广

泛。 国内外学者更倾向于使用先进的数学和数值

模型软件来模拟土壤-水系统中胶体及污染物的

迁移运输 [ 86] 。
CXTFIT 是美国盐土实验室研制的用于研究

一维土壤溶质运移的计算机软件。 CXTFIT 基于

Levenberg-Marquardt 算法,采用非线性最小二乘

法的函数优化方法。 可以结合经典平流-扩散模

型以及双区非平衡模型对实验所得到的胶体穿透

曲线进行拟合,求解模型参数,预测土壤中胶体随

时间和空间的浓度分布规律。 Hydrus 系列软件

可通过对饱和-不饱和水流的 Richards 方程以及

溶质运输和热传导的对流-弥散方程进行数值求

解,用于分析可变饱和多孔介质中的水流、溶质运

移以及热传导等问题 [ 87] 。 对于细菌、病毒以及胶

体的迁移则通过对对流-弥散方程的修正形式进

行求解得到。 COMSOL
 

Multiphysics 基于有限单

元法进行数值计算,是一种针对多物理场模型进

行建模和仿真计算的交互式开发环境系统 [ 88] 。
该软件以优秀的计算性能和出色的多场双向直接

耦合分析能力被科学家称为“第一款真正的任意

多物理场直接耦合分析软件” 。
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表 2　 多孔介质中胶体迁移数学模型

Tab. 2　 Mathematical
 

model
 

of
 

colloidal
 

migration
 

in
 

porous
 

media

模型序号 质量平衡方程 建模机制 文献

Eq. 1

∂U i

∂x i
= 0,

∂U i

∂t
+ U j

∂U i

∂x j
= - 1

p
∂p
∂x i

+ ν
∂2U i

∂x2
j

,
 ∂c

∂t
+ U j

x
∂x j

= ∂
∂x j

D
∂c
∂x j( ) ,

y( k)
j = f bk - 1 + ∑

mk - 1

i = 1
w ( k)

i·j y i( k - 1)( )

纳维尔-斯托克斯方程,
对流-弥散方程,
神经网络模型

[ 80]

Eq. 2

∂C i

∂t
= νλ

∂2C i

∂z2
- ν

∂C i

∂z
- k i c i +

ρb k rs
θ

S i ,
 
ρb
θ

∂S i

∂t
= k iC i -

ρb k rs
θ

S i ,
 

f(D i ) =
χ

D iσ1 2π
exp -

( ln(D i ) - μ1 ) 2

2σ2
1

é

ë
êê

ù

û
úú + 1 - χ

D iσ1 2π
exp -

( ln(D i ) - μ2 ) 2

2σ2
2

é

ë
êê

ù

û
úú ,

CT0( t) = CT0( 0) [ 1 + τ( 1 + exp(σ2
0 ) ) ] - 1

平流-弥散方程、
概率分布函数、

正态分布

[ 81]

Eq. 3

( θ + ρb k1 )
∂ccol

∂t
+ ccol

∂θ
∂t

- Δ(D ΔC col ) + u· Δccol - k2 c s c
∗
col = 0,

 

( θ + ρb k5 )
∂cdis

∂t
+ cdis

∂θ
∂t

- Δ(D ΔC dis ) + u· Δcdis + S3 - S4 = 0,
 

θ
∂c fac

∂t
+ c fac

∂θ
∂t

- Δ( D e

ΔC fac ) + u· Δc fac - S3 + S4

Richards 方程,
VG 模型,平流

弥散方程

[ 82]

Eq. 4 c( z,t) = exp
U tot z
2D( ) ·∫

t

0

g( τ) · kde ·w( z,t - τ) + ∂w( z,t - τ)
∂t[ ] dt

平流-弥散方程,
重力效应

[ 83]

Eq. 5

F( t) = ∑
r

∑
σ

(Fσ
BB( r,t) + Fσ

o ( r,t) + Fσ
r ( r,t) ) ( Δx) 3 ,

 

m
∂2

∂t2
r( t) = F( r( t) ) - ∫ 1

m rp
ρ rp( r) Δ

w( r) d3 r

扩散荧光模型、
格子玻尔兹曼方法

[ 84]

Eq. 6

1
r∗

∂
∂r∗

r∗ ∂Θ
∂r∗( ) + ∂2Θ

∂x∗2
= 0

 

and
 

Θ = Θ l
 or

 

Θ p 、
1
r∗

∂
∂r∗

r∗ D∗
i

∂C∗
i

∂r∗( ) +

∂
∂x∗ D∗

i

∂C∗
i

∂x∗( ) + 1
r∗

∂
∂r∗

r∗
z i c

∗
i D∗

i

Θ
∂Φ
∂r∗( ) + ∂

∂x∗

z i c
∗
i D∗

i

Θ
∂Φ
∂x∗( ) = 0

耦合能量方程、Nernst-
Planck 方程、Poisson
方程和 Stokes 方程

[ 85]

　 　 注:U i 为速度的第 i 个分量;p 为压力;ρ 为流体密度;v 为运动粘度;C 为胶体浓度;D 为胶体扩散系数;y j
( k) 为第 k 层第 j 个神经元的

输出;mk- 1 是上一层神经元的数量;w i·j
( k) 是与上一层第 i 个神经元相关联的权重;bk- 1 是上一层的偏差; f 是激活函数;C i 与 S i 分别表

示水相和固相中直径 D i 的胶体浓度;k i 为直径为 D i 的胶体保留系数;k rs 为恒定胶体释放速率系数;t 为时间;z 为深度;ν 为孔隙水平均
速度;λ 为弥散度;ρb 为土壤容重;θ 为体积含水量;σ 和 μ 是对数正态分布的标准差和平均值;σ0 为对数正态分布的初始标准差;ccol 为

悬浮液中胶体的浓度;c∗
col 为粘附在固体基质上的胶体浓度;k1 和 k2 分别为胶体吸附 / 脱附速率系数;cdis 表示溶解态 Cr 的浓度,c fac 表示

胶体 Cr 的浓度,S3 表示溶解态 Cr 到胶体 Cr 的源项,速率常数为 k3 ,S4 表示胶体 Cr 到溶解态 Cr 的源项,速率常数为 k4 ,k5 表示溶解态

Cr 在土壤基质中的吸附速率系数。 U tot 是考虑重力的颗粒有效速度;m rp 为反应产物的质量密度;r 为柱坐标;Θ 为无量纲温度;Z i 代表
离子价态;φ 为无量纲电势。

表 3　 三种胶体迁移模拟软件功能及优势对比

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

functions
 

and
 

advantages
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

colloid
 

migration
 

simulation
 

software

软件 功能 优势 模型 应用

CXTFIT
对溶质在一维多孔介质中

迁移的穿透曲线进行拟合
界面简洁、操作简单

双区 域 非 平 衡 模

型、 平 流-扩 散

模型

Nadine 等 [ 89] 采 用 CXTFIT 中 的 平

流-扩散模型和双区域非平衡模型

( 2RNE)对穿透曲线进行分析建模

HDYRUS
模拟变饱和条件下的地下

水流、根系吸水、溶质运移

和热运移等过程

不限制任何特定的时间和

空间尺度

附 着-分 离 模 型

(双动力学位点模

型)

Bombuwal 等 [ 90] 研究了流速和离子

强度对饱和多孔介质中胶体迁移和

传输的影响,并使用
 

HYDRUS 软件

对实验结果进行了数值表征

COMSOL
 

Multiphysies

针对不同的问题可以进行

静态和动态分析、线性和

非线性分析、特征值和模

态分析等

具有强大的多物理场耦合

分析能力,充分保证数值

仿真 结 果 的 可 信 度 和 精

确性

粒子追踪模型
于映雪等 [ 91] 利用 COMSOL 软件对

实验实测示踪曲线进行模拟,以求

得水动力弥散系数
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5　 结语

　 　 本文对土壤中胶体的迁移机制、影响因素、与
污染物协同迁移以及模拟预测方法进行了详细的

归纳和总结。 胶体在多孔介质中的迁移过程与胶

体自身性质、多孔介质以及流体的性质密切相关。
包括胶体与多孔介质粒径、表面电势、孔隙结构、
流体的温度、pH、离子强度等因素。 此外,胶体粒

子还可以通过与污染物产生吸附来改变其在多孔

介质中的迁移,这一“载体效应” 受到流体物化性

质与水动力性质的影响。 目前有关胶体在土壤中

迁移的模拟技术已发展得日益成熟,为分析和预

测胶体在土壤中的运移和滞留行为提供了支持。
该领域未来的研究重点应集中在以下方面:
(1) DLVO 理论为描述理想状态下胶体在土

壤中的释放、沉积机制提供了理论框架。 然而,由
于土壤和胶体表面的非均质性,使其往往无法准

确描述土壤中的胶体动力学过程。 因此需要进一

步考虑水合力、疏水力和电荷关联力等对胶体稳

定性的影响,从而进一步完善 DLVO 理论。
(2)虽然已经研究了单一因素对土壤中胶体

和共存污染物迁移的影响,但多种影响因素的耦

合机制尚未明晰。 因此,需要完善现有理论来更

好地模拟预测胶体及共存污染物在复杂条件下的

协同迁移规律。
(3)数值模拟在预测胶体及相关污染物在土

壤中的迁移有着至关重要的作用。 但模拟场景往

往具有较高的复杂性,例如复杂的土壤异质性和

动态根系分布等,因此模拟结果的准确性有待于

进一步讨论和验证。
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