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摘  要：胶体是农田土壤中最活跃的组分之一，其巨大的比表面积和表面带电特性使其极易吸附污染物。在饱和-非饱和带

水循环中，胶体可携带污染物在多孔介质中通过尺寸排阻效应进行加速扩散，严重影响地下水质。本文梳理了胶体在多孔介

质中运移的尺寸排阻机制，系统分析了影响胶体运移尺寸排阻效应的主要因素，总结了描述胶体运移尺寸排阻行为的数学模

型构建方法，最后展望了高精度表征胶体运移行为的示踪方法，探讨了刻画胶体运移尺寸排阻效应的数学模型构建思路。本

文对深入认识饱和–非饱和带水循环中胶体运移伴生环境效应以及指导农田地下水污染防治具有重要意义。 
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中图分类号：X1     文献标志码：A 

Developments and Prospects of Research on Size Exclusion Effects in the 
Transport of Colloids in Porous Media 

WANG Changxi 1, SHEN Chongyang 1, 2, LIAO Renkuan 1, 2, 3† 

(1. College of Land Science and Technology, China Agricultural University, Beijing 100193, China; 2. Key Laboratory of Arable Land 

Conservation in North China, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, China Agricultural University, Beijing 100193, China; 3. State Key 

Laboratory of Efficient Utilization of Agricultural Water Resources, China Agricultural University, Beijing 100083, China) 

 

Abstract: Colloids are among the most active components in agricultural soils and their large specific surface area and surface 

charge make them highly susceptible to pollutant adsorption. During the water cycle in the saturated-unsaturated zone, colloids 

can carry contaminants through porous media via size exclusion effects, leading to accelerated diffusion and significant impacts 

on groundwater quality. This paper reviews the size exclusion mechanisms of colloid transport in porous media, systematically 

analyses the key factors influencing the size exclusion effects of colloid transport, and summarizes the mathematical models used 

to describe the size exclusion effect of colloid transport. Finally, it explores high-precision tracer methods for characterizing 

colloid transport behavior and discusses strategies for constructing mathematical models to depict size exclusion effects in colloid 

transport. This study holds significant implications for deepening the understanding of environmental effects associated with 
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colloid transport in the saturated-unsaturated zone water cycle and guiding the prevention and control of groundwater pollution in 

farmlands. 

Key words: Nanoparticles; Colloidal transport; Pore exclusion; Volume exclusion; Transport simulation 

胶体是纳米或微米大小的颗粒，其直径一般在

0.001～2 m 之间，主要包括悬浮黏土矿物、微塑料、

金属氧化物、细菌和病毒等类型，其是农田土壤中

最活跃的组分之一，对土壤整体性质和功能均有重

要影响[1-4]。胶体具有巨大的比表面积和表面能，带

有大量电荷，吸附能力极强，土壤颗粒的分散与凝

聚、离子吸附与交换、酸碱度、缓冲性、黏结性和

可塑性等性质均与农田土壤中广泛分布的各种胶体

紧密相关[5-7]。此外，胶体通过专性吸附、静电引力

等作用还会在其表面富集污染物（有机物、重金属

等）而形成 “胶体–污染物” 复合体[8-11]。在降雨、

灌溉和排污等自然和人为因素引发的饱和–非饱和

带水循环中，“胶体–污染物” 复合体可能通过共迁

移方式进行广泛扩散，严重影响地下水质量[12-18]。

例如，全氟和多氟化物在胶体中的浓度高于土壤，

更容易与土壤胶体结合共同垂直迁移至深层土壤[12]。

此外，胶体还会显著促进内分泌干扰物如类固醇雌

激素的迁移，使其迁移量增加 16%至 36%[19]。在铅、

铀与硅藻土的复合体系中，由于竞争吸附作用，高

岭土胶体与铀形成的复合体具有更强的迁移能力[20]。

研究农田土壤中 “最活跃组分” 胶体的运移规律，

是摸清降雨、灌溉和排污等自然和人为因素条件下

农田污染物在饱和-非饱和带中时空分布特征的关

键，对认识农田土壤水循环伴生环境效应以及指导

农田地下水环境污染防治意义重大。 

影 响 胶 体 运 移 过 程 的 主 要 因 素 包 括 ： 聚 集

（agglomeration）、沉积/吸附（deposition）、释放/解

吸（release）、阻塞（straining）、堵塞（blocking）、

熟化（ripening）以及尺寸排阻（size exclusion）等[21-22]。

胶体的聚集、阻塞、熟化和沉积等过程已有过系统

的研究，在其机制解析和数值模拟上也取得了大量

成果[23-28]。尺寸排阻效应作为影响胶体运移行为的

主要机制之一，目前对其发生机制、影响因素和数

学模型尚没有系统的综述性文章。因此，明确胶体

在多孔介质中运移的尺寸排阻机制，系统分析影响

胶体尺寸动态变化和运移速度的关键因素，梳理描

述胶体运移行为及其尺寸排阻效应的数学模型构建

方法，对深入理解胶体在多孔介质中的运移行为以

及准确评估胶体运移伴生环境效应均具有重要的指

导意义。 

1  胶体在多孔介质中运移的尺寸排阻

机制 

沉积、物理阻塞、堵塞、熟化、聚集和尺寸排

阻等过程是目前公认的胶体在多孔介质中运移时所

发生的主要机制[29-31]。沉积是胶体在固液界面发生

的转移，物理阻塞则是胶体在两个及以上固液界面

发生的拦截，这两个过程是胶体滞留在多孔介质中

的主要机制[32-33]。堵塞的产生是因为介质表面对于

胶体的附着具有有限的点位，一旦这个点位被填满，

先前附着的胶体就会阻碍后来胶体的附着。熟化与

堵塞相反，胶体与胶体间的相互作用较胶体与介质

表面的相互作用更强，先前吸附在介质表面的胶体

可以作为新的位点提供给后来的胶体附着。聚集是

胶体尺寸增加的过程，其会改变胶体的运移特性，

影响与尺寸相关的动力学过程。例如，较小的胶体

聚集会促进胶体聚集体尺寸的变大，从而增加尺寸

排阻的可能性，同时还可能发生物理化学滞留和通

过阻塞引起的滞留[34]。尺寸排阻是较大颗粒胶体的

运移速度快于小颗粒胶体和保守性溶质的现象（其

本质是取决于胶体尺寸和孔径的比值）。与前面提到

的运移机制不同，尺寸排阻大多被认为是胶体运移

的增强机制，会促进胶体的运移[21]。 

尺寸排阻效应又被称为孔隙排阻（pore exclusion）

或体积排阻（volume exclusion）效应[35]，一般认为

胶体在多孔介质中运移时会被排除在小于胶体尺寸

或不易接近的孔隙以及停滞域之外，这使得较大尺

寸的胶体位于流速高于平均孔隙水流速的主流中，

并且胶体在运移过程中由于聚集所引发的尺寸变化

也会对这一效应产生影响。尺寸排阻效应主要表现

为在迁移试验中胶体的穿透曲线会较保守性溶质加

速或提前到达，这种现象在大量研究中已被证实[36-40]。

具体而言，尺寸排阻一方面是由于布朗运动随着

颗粒尺寸的增加而减弱，较大颗粒的胶体不太容
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易在靠近孔隙壁面的流线区域（较慢流线区）移

动，而更倾向于在孔隙中间的区域（高速流线区）

移动，因此理论上胶体的平均运移速度为孔隙水

流速均值的 1.5 倍（图 1a） [41]。另一方面，由于

大粒径胶体不能通过较小孔隙而只能在较大孔隙

中运移，而保守溶质和较小粒径胶体则几乎可以

通过全部孔隙，这导致保守溶质和较小粒径胶体

在多孔介质中的运移路径更曲折（几乎通过全部

孔隙），而大粒径胶体的运移路径更为单一（只能

通过某些大孔隙），使得大粒径胶体更早地从多孔

介质中穿出（图 1b）[42]。综上所述，具有一定尺

寸的胶体在多孔介质中运移会表现出较离子更早

的穿透现象，且不同尺寸的胶体在穿透曲线上也

有明显的差异（图 1c）。  

 

图 1  胶体在多孔介质中运移的尺寸排阻机制以及穿透曲线特征[41-42] 

Fig. 1  Size exclusion effect of colloids transport in porous media and characterization of breakthrough curves[41-42] 

2  影响胶体运移尺寸排阻效应的主要因素 

影响胶体运移尺寸排阻效应的因素是多方面的。

一方面是胶体自身性质，包括胶体类型、尺寸及表面

电荷等，此外还包括多孔介质性质、背景溶液和达西

流速等方面[43-45]。从机制解析上而言，胶体运移尺寸

排阻效应是多因素共同作用的结果[37-42]。胶体尺寸

与孔隙尺寸的比值一般被认为是判断是否发生尺寸

排阻效应的关键指标，因此胶体由于聚集而引起的

尺寸动态变化会对尺寸排阻效应产生重要影响，而

胶体聚集又与其表面性质（电荷类型及数量）和背

景溶液性质（离子类型及浓度）密切相关。达西流

速（渗流速度）作为胶体在多孔介质中运移的驱动

力，较快的流速可能直接增强大孔隙中的流速而促

进大粒径胶体的排出。此外，达西流速的大小还间

接决定了胶体在多孔介质和背景溶液中存留时间的

长短。胶体在背景溶液中存留时间越长，其通过聚

集而引发胶体尺寸动态变化的概率越大。 

2.1  胶体性质的影响 

胶体类型、表面电荷、表面粗糙度和形状尺寸

等性质是影响其在多孔介质中运移尺寸排阻效应的

重要因素。在胶体类型方面，Kretzschmar 等[46]在砂

土介质中分别注入了乳胶胶体和具有腐殖质涂层的

针铁矿胶体，两种胶体穿透曲线均显示出早期穿透

现象，但它们的穿透行为存在差异。Grolimund 等[47]

在柱迁移试验中测试了直径相似的乳胶胶体和土壤

胶体的运移特性，结果显示两种胶体均表现出尺寸

排阻效应，其移动速度较保守示踪剂（NO3–）快大

约 1.45 倍，且土壤颗粒的弥散系数更大（图 2a）。

Weisbrod 等[48]在岩心中的迁移试验发现，胶体颗粒

早于保守示踪剂（Br–和 Li+）穿出，其中噬菌体 T4

的到达时间为 4.7 min，而同样大小的 200 nm 荧光

乳胶微球到达时间为 5 min。在胶体形状方面，You

等[49]比较了多个噬菌体在土柱中的迁移行为，结果

表明，粒径相近的三种噬菌体 PSA-HM1（173 nm）、

PSA-HS2（210 nm）和 T4（203 nm）先于保守示踪

剂 Br–穿透，三种噬菌体相对于 Br–的穿透时间缩短
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了 31%～65%，这可能是因为不同的噬菌体的尾部

不同。在胶体尺寸方面，Sirivithayapakorn 和 Keller[50]

通过微观模型试验直接观测胶体的运移速度与轨

迹，发现相较于保守性溶质，胶体运移速度提高了

4 倍～4.5 倍，且胶体粒径越大，路径越简单，弥散

性越低（图 2b）。随后 Keller 和 Sirivithayapakorn[51]

在柱试验中得到了与微观模型试验一致的结果，胶

体（MS2 和聚苯乙烯微球）早于保守示踪剂（KCl）

穿出，胶体的弥散性较保守示踪剂更低，胶体的弥

散系数和弥散度随其粒径增大而减小（图 2c）。但

Chrysikopoulos 和 Katzourakis[37]的研究得出了不同

结果，他们的柱试验结果表明，与保守示踪剂相比，

胶体（荧光聚苯乙烯微球）的弥散度更大，并随着

胶体粒径的增加而增加（图 2d）。他们认为这是胶

体在多孔介质中运移所受两种机制拮抗作用的结

果，即胶体在流线中央快速区域移动会导致其弥散

度减小，而具有大尺寸的胶体只能通过部分较大孔

隙，会导致其弥散度增加，这两种效应的强弱最终

决定了胶体的弥散度。 

2.2  多孔介质性质的影响 

介质类型以及表面粗糙度和涂层等性质会影响

多孔介质的孔隙结构组成以及孔隙尺寸大小、电荷

性质和连通性，其与胶体粒径的对比关系对胶体运

移的尺寸排阻效应产生关键性影响。在介质类型方

面，Ahfir 等[52]比较了淤泥颗粒（2～30 μm）在玻璃

珠和砾石介质中的运移特性，发现淤泥颗粒在玻璃

珠和砾石中发生提前穿透的临界速度分别为 0.135 cm·s–1

和 0.16 cm·s–1（图 3a）。在玻璃珠中，胶体的尺寸排 

 

注：a）乳胶颗粒和土壤胶体与对应保守示踪剂的穿透曲线[47]；b）4 种不同粒径胶体在微模型中的移动路径与占比[50]；c）弥散

系数和弥散度与胶体直径之间的关系曲线[51]；d）弥散度和胶体直径之间的关系曲线[37]。Note：a）Breakthrough curves of latex particles 

and soil colloids compared to their corresponding conservative tracers[47]；b）Movement paths and proportions of four different-sized colloids 

in a micro-model[50]；c）Relationship curve between the dispersion coefficient and dispersivity with colloid diameter[51]；d）Relationship curve 

between dispersivity and colloid diameter[37]. 

 
图 2  胶体性质对胶体运移尺寸排阻效应的影响 

Fig. 2  Influence of colloid properties on the size exclusion effect during colloid transport 
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阻现象更为明显，这是因为玻璃珠具有更均匀的形

状、更低的表面粗糙度以及更均匀的孔隙分布。同

样，张鹏远等[39]的研究也得出了类似的结论，研究

发现天然硅粉（3～69 μm）在玻璃珠中的尺寸排阻

现象更明显，天然硅粉在石英砂中运移的弥散系数

约为玻璃球的 1.14 倍（图 3b）。在介质表面性质

方面，Dong 等[53]进行了细菌（DA001，1.2×0.6 μm，

电泳迁移率为–0.45×10–8 m2·V–1·s–1）的迁移试验，

发现在岩心上涂层的数量与促进胶体运移的能力

呈正相关性，这是因为介质的涂层减小了介质孔隙

尺寸，提高了孔隙水速度，使得胶体早于保守示踪

剂（Br–）穿出（图 3c）。Mitzel 和 Tufenkji[54]通过

试验也观察到了类似现象，他们测试了银纳米颗粒

（86～134 nm）在石英砂（表面涂覆不同生长期的

生物膜）柱中的运移性能，发现当生物膜涂层生长

时间更长时，银纳米颗粒运移出现了早期穿出现

象，他们认为这是由于生物膜涂层减小了孔隙尺

寸，从而产生了尺寸排阻效应（图 3d）。孙慧敏等[55]

研究了水洗和烘烤处理得到的表面粗糙度不同的

石英砂介质对胶体运移的影响，发现介质表面粗糙

度会显著影响蒙脱石胶体的运移过程，胶体粒径大

小则是决定胶体运移过程是否受介质表面影响的

主要因素。阙智林等[44]进行了一组柱迁移试验，通

过降低背景溶液的离子强度来释放沉积在介质上

的胶体。结果显示，当介质中的土壤胶体释放后，

会改变介质的孔隙结构，所释放的带负电胶体与介

质表面的静电斥力诱发了尺寸排阻效应，促进了胶

体的迁移。 

 

注：a）玻璃珠介质和砾石介质中，淤泥颗粒与示踪剂的相对速度因子（Vr）与达西流速的关系，其中 Vr =（V 颗 粒–V 示 踪 剂）/ 

V 示 踪剂，V 颗粒和 V 示踪剂分别为淤泥颗粒的速度和保守示踪剂的速度[52]；b）玻璃珠和石英砂中硅颗粒与示踪剂的弥散系数和孔隙水流速

关系曲线 [39]；c）细菌和示踪剂在四种岩心介质中的穿透曲线 [53]；d）银纳米颗粒在不同生物膜涂层砂中的穿透曲线 [54]。Note：a）

Relationship between the relative velocity factor（Vr）of silt particle and tracers with Darcy’s velocity in glass beads and gravel media，where 

Vr =（Vparticle – Vtracer）/Vtracer，with Vparticle and Vtracer being the velocities of silt particles and conservative tracers，respectively[52]；b）Relationship 

curves between the dispersion coefficient and pore water flow velocity of silica particles and tracers in glass beads and quartz sand[39]；c）

Breakthrough curves of bacteria and tracer in four types of core media[53]；d）Breakthrough curves of silver nanoparticles in different 

biofilm-coated sands[54]. 

 
图 3  多孔介质性质对胶体运移尺寸排阻效应的影响 

Fig. 3  Influence of porous media properties on the size exclusion effect during colloid transport  
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2.3  背景溶液的影响 

溶液类型、离子浓度和 pH 等背景溶液性质通

过改变胶体的聚集–分散动力学行为、介质表面阳离

子交换以及胶体与介质之间的静电力等来影响胶体

在多孔介质中运移的尺寸排阻效应[56]。在溶液类型

方面，Shen 等 [57]研究了不同阳离子类型（Na+和

Ca2+）组成对乳胶胶体（30 和 1156 nm）在玻璃珠

介质中运移行为的影响后发现，Ca2+可以通过桥键

作用将胶体吸附在固相颗粒表面而减弱胶体的运移

能力。这一结论得到了 Chen 等[58]和 Wang 等[59]研究

结论的支持，他们分别比较了松木屑生物炭胶体和

小麦秸秆生物炭胶体在两种背景溶液（Na+和 Ca2+）

下的运移规律，发现 Ca2+溶液具有更高的电荷屏蔽

效应和阳离子桥接作用，其对胶体运移能力的抑制

作用明显强于 Na+溶液，促进了胶体在介质上的附

着。在离子浓度方面，Nagasaki 等[60]发现乳胶颗粒

在石英砂介质中的分离因子（乳胶颗粒和氚水的平

均速度之比）不仅随着胶体粒径的增加而增加，而

且随着 NaCl 浓度的降低而增加（图 4a）。类似的现

象在无机胶体和生物胶体的研究中也被证实，邵珍

珍等[61]研究发现高离子浓度下二氧化硅胶体出流量

很小，而低离子浓度时胶体全部或部分出流。Wang

等[62]的研究也表明在低离子浓度时（1 mM）大肠杆

菌（1.84 μm）会早于保守示踪剂 1.5 min 穿出石英

砂介质，表现出明显的尺寸排阻现象（图 4b 和图 4c）。

然而，胶体在高离子浓度溶液中也并非只表现出运

移受阻。Solovitch 等 [ 6 3 ]的研究发现小粒径胶体

（150 nm）在砂柱中运移时与保守示踪剂没有明显区

别，但在高离子浓度（20 mM）中会聚集成较大颗

粒，此时通过砂柱后表现出尺寸排阻效应（图 4d）。

研究认为，高离子强度首先促进胶体的聚集，增加

颗粒的沉积，然后沉积在介质表面的颗粒会改变柱

中的孔隙结构，没有沉积的聚集体会更快地从介质

中穿出，从而发生尺寸排阻现象。溶液的 pH 可以

通过改变胶体和固相颗粒的表面电荷量来影响胶体

在多孔介质中的运移行为。Schulze-Makuch 等[64]发

现，在碱性条件（pH 为 8.1）下，噬菌体 MS2 在含

水层介质中的运移速度快于 Br–，而在中性和酸性条

件（pH 为 7.5 和 6.1）下，MS2 的运移速度则减慢。

类似地，Walshe 等[65]的研究也表明，随着 pH 的升

高（pH 从 6.0 到 7.5），MS2 相较于 Br–更早穿透介

质的现象变得更加显著。孙慧敏等[66]的研究发现，

高岭石胶体在石英砂柱中的穿透曲线在不同 pH 条

件下（pH 从 3.75 到 9.40）差异明显，酸性条件下（pH 

 

注：a）不同离子强度下，分离因子与乳胶颗粒直径之间的关系[60]；b）保守示踪剂 Br 的穿透曲线[62]；c）不同离子强度下大肠

杆菌的穿透曲线[62]；d）不同离子强度下 TiO2 纳米颗粒的穿透曲线[63]和 e）不同 pH 下 TiO2 纳米颗粒的穿透曲线[63]。Note：a）Relationship 

between the separation factor and latex particle diameter under different ionic strengths[60]；b）Breakthrough curve of the conservative tracer 

Br[62]；c）Breakthrough curve of Escherichia coli under different ionic strengths[62]；d）Breakthrough curve of TiO2 nanoparticles under 

different ionic strengths[63]；and e）Breakthrough curve of TiO2 nanoparticles under different pH values[63]. 

 
图 4  背景溶液对胶体运移尺寸排阻效应的影响 

Fig. 4  Influence of background solution on the size exclusion effect during colloid transport 
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为 3.86）会显著阻碍高岭石的迁移，而不同 pH 条

件对蒙脱石胶体运移基本无影响，这是由于不同类

型胶体表面所带电荷性质决定的。Solovitch 等[63]的

研究则发现，在 pH 为 6 时，TiO2 胶体从柱中穿透

的速度较 pH 为 8 时更快（图 4e）。 

2.4  达西流速的影响 

达西流速主要通过改变流场作用于胶体的水动

力力矩来影响胶体在多孔介质中的运移行为，胶体

受到的水动力力矩随着达西流速的增大而变强。

Ahfir 等[52]在柱迁移试验中发现，在较高的达西流速

（0.3483 cm·s–1）下，淤泥悬浮颗粒早于保守示踪剂

（荧光素）穿出多孔介质，而在较低达西流速（0.0134 

cm·s–1）下，淤泥悬浮颗粒更容易在多孔介质中沉积，

因而保守示踪剂更先穿出（图 5a）。Zhang 等[67]的研

究也发现了类似的结果，只有当达西流速高于某一

数值时，淤泥颗粒才会出现早于保守示踪剂（荧光

素）穿出多孔介质的尺寸排阻现象（图 5b）。Sen 和 

Khilar[68]也指出，达西流速变大能使胶体受到的水

动力力矩变大，促进大粒径胶体克服黏附力矩从介

质上解吸回溶液中，从而增强胶体的运移能力。与

他们研究结果不同的是，白冰等[69]在渗透试验（自

上而下）中观察到，随着渗流速度的增加（从

0.087 cm·s–1 增加至 0.260 cm·s–1），天然硅粉颗粒提

前穿出的现象减弱。Massei 等[70]研究发现随着达西

流速的增加，淤泥颗粒相对于保守示踪剂的提前穿

出现象逐渐减弱，当达西流速大于 0.073 cm·s–1 时，

淤泥颗粒的提前穿出现象消失。他们认为这是因为

当流速较低时，一部分胶体会沉积在孔隙水流速较

低的区域，无法穿出，一部分胶体颗粒被排除在狭

窄的孔隙之外，沿着优先路线移动；当流速较高时，

孔隙流速也会相应增加，从而会有更多的孔隙体积

参与到胶体的迁移过程中，使得尺寸排阻现象减弱。

Göppert 和 Goldscheider[71]的研究也发现，随着流速

的增加，荧光聚苯乙烯微球（1 μm 和 3 μm）优先于 

 

注：a）悬浮颗粒和示踪剂在不同流速下的穿透曲线[52]；b）达西流速与相对速度因子的关系，其中相对速度因子 Vr =（V 颗粒–V 示踪剂）/ 

V 示踪剂，V 颗粒和 V 示踪剂分别为淤泥颗粒的速度和保守示踪剂的速度[67]；c）低流速（24.8 m·h–1）下荧光素钠的实测值、拟合值和回收率[71]；

d）低流速（24.8 m·h–1）下 1 μm 微球的实测值、拟合值以及 5 μm 微球的实测值[71]。Note：a）Breakthrough curves of suspended particles

（SPs）and tracers at different flow velocities[52]；b）Relationship between Darcy’s velocity and relative velocity factor（Vr），where Vr =（Vparticles – Vtracer）/ Vtracer，

Vparticles and Vtracer represent the velocities of silt particles and conservative tracers，respectively[67]；c）Measured values，and fitted values，and 

recovery rates of sodium fluorescein at low flow velocity（24.8 m·h–¹）[71]；d）Measured values，fitted values，and recovery rates of 1 μm 

microspheres，as well as measured values of 5 μm microspheres at low flow velocity（24.8 m·h–¹）[71]. 

 
图 5  达西流速对胶体运移尺寸排阻效应的影响 

Fig. 5  Influence of Darcy velocity on the size exclusion effect during Colloid Transport 
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保守示踪剂迁出的时间有所缩短。在低流速（24.8 m·h–1）

时，微球通过多孔介质的时间较保守示踪剂短 1 h，

而在高流速（136.9 m·h–1）时，微球的平均迁移时

间仅较保守示踪剂短 0.4 h（图 5c 和图 5d）。他们则

认为，这可能是由于达西流速增加导致水动力力矩

逆转，使水从高流速的大通道流向低流速的小裂隙

和孔隙中，降低了胶体流速，增加了胶体沉积的可

能性。 

3  胶体在多孔介质中运移行为及尺寸

排阻效应的数值模拟 

3.1  胶体运移行为的数值模拟 

在多孔介质中，胶体因受到对流和弥散作用而

发生运移，同时由于表面沉积和筛滤作用等而滞留

在多孔介质中。一般而言，研究人员通常采用简化

的柱迁移试验，并在特定环境化学条件下来研究胶

体的运移规律，基于连续性原理（即质量守恒定律

或胶体颗粒数/体积平衡），采用含有滞留项的对流–

弥散方程来对其运移行为进行描述[72]。  

 

  
2

2
bC S C U C

D
t t xx


 
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  
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     （1） 

 
式中，C 为液相胶体浓度，mg·L−1；S 为沉积在介质

上的胶体浓度，mg·g–1；D 为弥散系数，cm2·s−1； b

为多孔介质的容重，g·cm−3；U 为达西流速，cm·s−1；

 为多孔介质的孔隙率；x 为运移距离，cm；t 为时

间，s。 

在此基础上，Bradford 等[25–33]引入了沉积释放

动力学模型，以描述胶体在介质上的沉积与释放，

并采用沉积速率修正系数来模拟柱迁移试验的穿透

曲线。与此类似，孙小璐等 [73]采用了一维对流–弥

散–沉积模型，研究了不同水力特性对胶体运移过程

的影响。根据胶体在迁移和沉积过程中所出现的动

力阻碍或动力淤堵现象，以及滞留曲线随距离的均

匀型或超指数型变化特征，Ko 和 Elimelech[74] 、

Tosco 和 Sethi[75]以及 Bradford 等[24]学者认为其沉积

速率修正系数需要进行适当调整，并提出了不同的

修正方法。Ko 和 Elimelech[74]认为介质表面存在一

个不利于沉积的阴影区，进而解释颗粒在不同流速

和颗粒尺寸下的非线性沉积行为；Tosco 和 Sethi[75]

开发了双位点模型，用于描述非牛顿流体中的颗粒

传输；Bradford 等[24]提出了一种与深度相关的幂函

数形式，描述了胶体在迁移过程中的物理阻塞现象，

即柱入口处沉积量最大，并随着距离的增加而减小

的现象。Bradford 和 Bettahar[32]随后还在模型中加

入熟化系数和堵塞系数来描述胶体在多孔介质中的

动态沉积行为。张琳和程亚平[76]则通过构建胶体阻

塞-线性吸附模型，研究了离子强度、流量大小和植

被类型等因素对不同粒径胶体运移的影响。 

3.2  胶体运移尺寸排阻效应的数值模拟 

在研究胶体在多孔介质中运移可能出现的相较

于保守示踪剂提前穿出（尺寸排阻效应）或滞后穿

出（沉积）现象时，研究者一般是基于前述的连续

体模型框架（即考虑吸附、沉积、堵塞等行为过程

的对流–弥散方程），通过调整或修改基本的运移或

状态参数（弥散系数、孔隙水流速、分配系数和体

积含水量等）来描述胶体运移的尺寸排阻效应[24，41，77]。

Ahfir 等 [52]使用不可逆吸附的对流–弥散方程（式

（4））拟合保守示踪剂和胶体的穿透曲线来获得对应

的弥散系数，揭示了胶体由于尺寸排阻效应导致的

胶体弥散性增加的现象。在后续研究中，Chrysikopoulos

和 Katzourakis[37]在构建基于对流-弥散方程模型过

程中，他们考虑了胶体的吸附和失活（式（5））来

描述胶体的运移行为，他们同样通过获得胶体和保

守示踪剂的弥散系数来描述胶体早期穿透的规律。

而 Bradford 等[24]基于对流–弥散方程，考虑了胶体

的沉积、阻塞和尺寸排阻行为，将体积含水量替换

为胶体可进入的体积含水量来描述尺寸排阻效应

（式（6））。与 Bradford 等的研究类似，陈星欣等[36]

同样将体积含水量替换为胶体可进入的体积含水量

来描述尺寸排阻效应，建立了考虑胶体的吸附解吸

行为的尺寸排阻方程，并将数值结果与试验得到的

结果进行对比分析（式（7））。 

在基于连续体模型框架的基础上，一些学者不

再通过拟合穿透曲线来获取水力学参数（比如：水

力弥散系数），而是直接构建理论模型来计算胶体弥

散度，从而模拟胶体的尺寸排阻行为。例如，James

和 Chrysikopoulos[41]修改了最初用于溶解性物质的

泰勒弥散系数，证明了速度曲线中最慢移动部分的

排阻增加了胶体运移的有效速度，降低了其运移整
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体的弥散性，并以此构建了模型（式（8））。相反，

Scheibe 和 Wood[77]则认为增加孔隙水流速会增大弥

散系数，这与胶体不易进入低流速区域的情况是不

一致的，因此他们在模型构建时忽略了胶体在孔壁

附近低流速区域的运动，并从速度分布曲线中借助

参数 f 去除了较低的流速区域（式（9））。 

此外，基于胶体运移沉积、尺寸排阻与胶体穿

出浓度的量化关系，研究者引入了一个速度因子（R）

来修改对流–弥散方程中的胶体浓度分布项，将式

（1）改写为[23，50]： 
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式中的速度因子 R 一般描述为： 

 d1



  bR K              （3） 

 
式中， Kd 为胶体在水相和固相之间的分配系数 , 

cm3·s–1。 

式（3）可用于描述胶体相较于保守示踪剂的滞

后穿出（沉积滞留效应）现象，此时分配系数 Kd 取正

值，速度因子 R 大于 1，称为 “速度阻滞因子”[72]；式

（3）若用于描述胶体相较于保守示踪剂的提前穿出（尺

寸排阻效应）现象，此时分配系数 Kd 取负值，速度因

子小于 1，称为 “速度加速因子”。Babakhani[23]在此公

式基础上进行了数值试验，考虑了加速因子中 Kd 值恒

为定值和随颗粒聚集现象可变等的情况下，模拟了穿

透曲线的变化规律（式（10））。 

4  结论与展望 

胶体在多孔介质中的运移行为受多种机制影

响，主要包括沉积、物理阻塞、堵塞、熟化、聚集

和尺寸排阻等。尺寸排阻效应是胶体一种特殊的运

移加速现象，会导致胶体在多孔介质中加速扩散，

这种胶体的加速扩散还可能通过共迁移的方式增强

污染物的扩散，对地下水质造成不利影响。总体而

言，胶体运移的尺寸排阻效应可大致归因于两个方

面。一方面，相较于小颗粒胶体和溶液离子，较大

颗粒胶体只能通过大孔隙，无法通过复杂的小孔隙

通道，因此相对而言其运移路径更为单一，能更早

地从多孔介质中穿出。另一方面，布朗运动导致较

小颗粒胶体贴近孔壁运动而促进较大颗粒胶体在孔

隙通道中间区域的高速流线区移动，因而较大颗粒

胶体其运移速度更快。这两种机制共同决定了胶体

运移的尺寸排阻效应。背景溶液化学性质、胶体尺

寸、介质孔径和达西流速等因素均会对胶体在多孔

介质中运移的尺寸排阻行为产生影响，且这种影响

往往是多种因素共同作用的结果。胶体尺寸与孔隙

尺寸的比值一般被认为是影响胶体尺寸排阻效应的

关键量化指标，当二者尺寸的比值达到一定阈值时

才会产生尺寸排阻效应，而胶体表面性质、背景溶

液性质和达西流速可以通过影响胶体在多孔介质中

的聚集和分散行为而间接影响胶体的尺寸大小，进

而影响胶体运移的尺寸排阻行为。因此，在分析胶

体在多孔介质中运移的尺寸排阻行为时应充分考虑

不同因素造成的影响，定量化区分不同因素的贡献

有利于深入认识尺寸排阻效应的发生机理。就数学

描述模型而言，目前对于胶体运移所涉及的吸附、

沉积、阻塞等行为过程的模拟，研究者开发了阻塞–

线性吸附模型、胶体沉积释放动力学模型和对流–

弥散–沉积模型等多种物理描述模型；对于胶体运移

尺寸排阻行为的模拟，其模型构建过程与描述胶体

运移其他行为有相似之处，即一般也是基于连续体

模型框架建立基本控制方程，继而结合实测的胶体

穿透曲线进行参数反演，通过调整或修改运移或状

态参数（弥散系数、孔隙水流速、体积含水量、分

配系数和速度因子等）来对胶体运移的尺寸排阻行

为进行模拟。目前直接基于胶体运移尺寸排阻机制

构建物理模型的研究很少，且构建方法还存在一些

争议，需要在今后的研究工作中取得突破。 

准确刻画胶体在多孔介质中的运移行为是研究

其尺寸排阻效应的关键。然而，真实环境中的胶体

类型多样、粒径组成复杂，现有的示踪技术无法精

准区分多类型多粒径胶体混合条件下的尺寸排阻行

为。常用的保守性惰性离子示踪剂（氯化物、溴化

物和硝酸盐等）无法准确示踪胶体运移的尺寸排阻

行为，因为胶体在多孔介质中的穿透曲线往往会早

于保守性离子示踪剂出现。示踪胶体的尺寸排阻行

为，需要将示踪剂标记到胶体上，与胶体一起运动。

比较有效的手段是采用荧光染料（尼罗蓝、罗丹明

和铕螯合物等）或人造 DNA 片段（一段人为设计的

特异性 DNA 片段）来对胶体进行标记，以实现同步

示踪[79-83]。值得注意的是，当荧光染料浓度过低时， 
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表 1  描述胶体在多孔介质中运移尺寸排阻行为的数学模型 

Table 1  Mathematical models describing size exclusion behavior of colloid transport in porous media 

分类 

Categorization 

模型 

Model 

公式 

Formulas 

特征 

Features 

文献 

Reference 

2

att2
K

  
  

 
C C U C

D C
t θ xx

 
（4） 在考虑不可逆沉积公式中，拟

合弥散系数来描述尺寸排阻 

[52，78，39]拟合弥散系数 

2
*

2
λ λ

   
    

  
b bρ ρC S C U C

D C S
t θ t θ x θx

 
（5） 在考虑吸附和失活公式中，拟

合弥散系数来描述尺寸排阻 

[37—51] 

2
att str

c 2

   
   

   
c

c b b
θ C S SC C

θ D q ρ ρ
t x t tx

 

c w εγ θ θ    w rc
c

r

k

k


q
q  

（6） 在考虑吸附和阻塞公式中，拟

合胶体可进入的体积含水量

θc 以及对应的达西水流速 qc

描述尺寸排阻 

[24] 胶体可进入的体积含

水量和达西水流速 

2
c

c c2

   
  

  
b

θ C C C S
θ D q ρ

t x tx
 

att c detK K


 
b
S

ρ θ C S
t

 

c w εγ θ θ    w rc
c

r

k

k


q
q  

（7） 在考虑吸附解吸公式中，拟合

胶体可进入体积的含水量 θc

以及对应的达西水流速 qc 描

述尺寸排阻 

[36] 

2

eff eff2

  
 

 
C C C

D U
t xx

 

2
p p

eff max

d d2 1
1

3 2

       
   

U U
b b

 

2 2 6
eff max p2945 d  D D U b D b  

（8） 将速度和弥散系数变为有效

速度 Ueff 和有效弥散系数 Deff

以预测尺寸排阻 

[41] 有效速度和有效弥散

系数 

2

eff eff2

  
 

 
C C C

D U
t xx

 

0.5

eff 0.5

(24 ) (1 2 )

4( )


 


D f

U U
t

 

 2eff
1

D D 2f 1
4

   

（9） 通过分数速度分布截止值 f 得

到有效流速和有效弥散系数

以预测尺寸排阻 

[77] 

速度因子 2

att2
R K
  

  
 
C C U C

D C
t θ xx

 

d1



  bK
R  

（10） 在考虑不可逆沉积公式中，加

入速度因子 R 来描述尺寸排

阻 

[23] 

 
其信号检测将变得困难；并且荧光染料的种类有限，

当胶体混合过于复杂时，由于荧光检测信号可能会

重叠，难以对复杂胶体体系进行有效区分。采用人

造 DNA 片段对胶体进行标记是新近出现的高精度

示踪技术[84-85]。DNA 分子以其独特的生物化学特性

赋予了其海量种类和高特异性的突出优势。人为设

计 DNA 的序列组合，比如设计一段包含 100 个碱基

的 DNA 片段从理论上可以产生 4100 个 DNA 示踪剂，

并且由于这些 DNA 具有不同的序列组成，通过实时

荧光定量 PCR（qPCR）测试技术可以高灵敏地识别
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出每一个 DNA 序列。这样就确保了既能获得海量的

种类，又能让每一个种类具备高特异性。并且 DNA

分子可以经由聚合酶链式反应被扩增，极大地增强

了其检测信号，即使极低浓度的 DNA 分子也可以被

精确地检测出来。总体而言，应用人造 DNA 示踪（标

记）技术进行包括尺寸排阻效应的胶体运移行为研

究极具前景。 

另一方面，未来还应在胶体运移尺寸排阻行为

数学模型构建方面加强研究。目前，一般是从连续

体模型框架出发，通过实测的胶体穿透曲线来拟合

运移或状态参数来对胶体的尺寸排阻行为进行刻

画 [24，36-37， 39， 51-52， 78]。这类模型虽然可以描述胶体

尺寸排阻效应，但并没有从胶体的尺寸排阻机制上

（即胶体尺寸、介质孔径和流速之间的关系）对其运

移行为进行刻画。目前，直接基于尺寸排阻机制构

建数学模型的做法可以从两个方面入手[23，41，77]，一

是基于孔隙尺度的胶体运移分布规律或孔隙模型观

测试验结果建立尺寸排阻效应的发生与胶体尺寸、

介质孔径和流速之间的关系，结合模型推导，修改

描述尺寸排阻效应的水力参数（比如弥散系数）数

学方程，并将该修改的参数耦合进连续体模型框架

以对胶体运移尺寸排阻行为进行直接模拟。二是可

以在连续体模型框架中的胶体浓度分布项中引入 

“速度因子（R）” 来直接刻画胶体的排阻行为，并

建立 “尺寸–流速” 量化关系，即 “速度因子（R）” 

的表达式应包含胶体尺寸（dc）、介质尺寸（dm）和

达西流速（U）等与尺寸和流速相关的参数。比如，

可构建 “速度因子（Rse）” 的 “尺寸–流速” 数学描

述方程为 Rse=1+f（dc，dm）f（U）。式中 f（dc，dm）

为尺寸描述项，反映由尺寸因素导致的胶体运移规

律变化。f（U）为流速描述项，表征由于流速导致

胶体运移行为的变化。在尺寸描述项中存在一个尺

寸排阻的阈值，可以通过胶体尺寸和介质尺寸的比

值大小及其同该阈值的关系来表征胶体运移的尺寸

排阻（正值）和沉积滞留（负值）行为。通过排阻

阈值的量化来替换以往构建的速度因子方程中的分

配系数（Kd），可以有效降低人为因素的影响，使模

拟结果更加客观。此外，在尺寸描述项中，尺寸排

阻还受胶体初始尺寸由于聚集过程而发生变化的影

响，可以被描述为胶体尺寸与背景溶液离子类型、

浓度以及时间的动态关系。 
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