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摘要：环境ｐＨ值条件的变化是影响土壤胶体运移的重要因素之一．本文选取土壤体系中常见的两种不同结构类型的粘土矿物胶体高岭石和
蒙脱石作为主要实验材料，通过室内模拟实验和数学模型分析的手段，分别研究了不同ｐＨ值条件下，两种无机胶体在多孔介质中的迁移规
律．结果表明：高岭石胶体受溶液的ｐＨ条件影响强烈，随着ｐＨ的变化，ξ电位及颗粒粒径大小发生明显变化，不同的ｐＨ条件下的穿透曲线差
异明显．在酸性条件下，高岭石胶体回收率显著降低，而蒙脱石胶体基本不受ｐＨ影响；利用ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ模型拟合结果与测定数据之间非常匹
配，说明利用该模型模拟饱和条件下胶体在多孔介质中的迁移完全可靠．
关键词：ｐＨ；高岭石；蒙脱石；穿透曲线；ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ
文章编号：０２５３２４６８（２０１２）０２４１９０６　 　 　 中图分类号：Ｘ５３　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｏｆ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｌｌｏｉｄ ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｍｅｄｉａ　
ＳＵＮ Ｈｕｉｍｉｎ１，２，ＹＩＮ Ｘｉａｎｑｉａｎｇ１，２，，ＷＡＮＧ Ｙｉｑｕａｎ１，２
１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ａ＆Ｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｇｌｉｎｇ ７１２１００
２． Ｋｅｙ Ｌａｂ ｆｏｒ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ Ｌｏｅｓｓ Ｐｌａｔｅａｕ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ，Ｙａｎｇｌｉｎｇ ７１２１００
Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ３ Ｍａｙ ２０１１；　 　 　 ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｉｎ ｒｅｖｉｓｅｄ ｆｏｒｍ １９ Ｊｕｎｅ ２０１１；　 　 　 ａｃｃｅｐｔｅｄ ２２ Ｊｕｎｅ ２０１１

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｐＨ ｉｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｗｈｉｃｈ ａｆｆｅｃｔｓ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄｓ． Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ａｎｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｗｅｒｅ ｃｏｍｍｏｎ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ． Ｂｙ ｉｎｄｏｏｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｔｗｏ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｌｌｏｉｄｓ ｉｎ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｄｉａ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｃｏｌｌｏｉｄ ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｐＨ

ｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ． Ｔｈｅ ξｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｖａｒｉｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｒｉｅｄ ｐＨ，ｗｉｔｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｃｏｌｌｏｉｄ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐＨ ｈａｄ ｎｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ
ｃｏｌｌｏｉｄ． Ｉｔ ｗａｓ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｃｏｌｌｏｉｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｄｉａ ｍｏｄｅｌ ｂｙ ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ ｍｏｄｅｌ，ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｄａｔａ ｈａｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｏｒ
ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｄａｔａ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐＨ；ｋａｏｌｉｎｉｔｅ；ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ；ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅ；ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
在土壤和水体系中广泛存在着自然胶体，由于

其具有非常大的比表面积，因此，对污染物显示出
很高的亲和性．移动的胶体可以作为污染物的载体

在土壤和水环境中稳定存在（Ｆｌｕｒｙ ａｎｄ Ｑｉｕ，２００８；
Ｋａｎｔｉ Ｓｅｎ ａｎｄ Ｋｈｉｌａｒ，２００６；Ｒｉｃｈａｒｄｓ ｅｔ ａｌ．，２００７；
Ｓｅｎ ａｎｄ Ｋｈｉｌａｒ，２００６），并且还能够以类似于水相的
迁移速度进行运移（Ｓａｉｅｒｓ ｅｔ ａｌ．，１９９４ａ；Ｓａｉｅｒｓ ａｎｄ
Ｈｏｒｎｂｅｒｇｅｒ，１９９６；Ｓａｉｅｒｓ ｅｔ ａｌ．，１９９４ｂ），还可以作



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３２卷

为载体，显著增大污染物运移的距离和净速率
（Ｋｒｅｔｚｓｃｈｍａｒ，１９９９；ＭｃＧｅｃｈａｎ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ，２００２；
Ｒｙａｎ ａｎｄ Ｅｌｉｍｅｌｅｃｈ，１９９６；Ｗｉｌｌｉａｍ ｅｔ ａｌ．，１９９１；刘
庆玲和徐绍辉，２００５），因此，对水土环境中自然胶
体迁移的准确预测，可以为预测水土环境中污染物
的行为提供理论依据．

胶体在多孔介质中的运移受到胶体特性、介质
物理性质和溶液化学条件等多因素的影响（Ｃａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｅｌｉｍｅｌｅｃｈ ａｎｄ Ｏ′ Ｍｅｌｉａ， １９９０；
Ｇａｍｅｒｄｉｎｇｅｒ ａｎｄ Ｋａｐｌａｎ，２００１ａ；Ｇｏｌｄｅｎｂｅｒｇ ｅｔ ａｌ．，
１９８９；Ｊａｍｅｓ ａｎｄ Ｃｈｒｙｓｉｋｏｐｏｕｌｏｓ，２０００；ＭｃＤｏｗｅｌｌ
Ｂｏｙｅｒ，１９９２；Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ，２００３；Ｗａｎ ａｎｄ Ｔｏｋｕｎａｇａ，
１９９７；Ｙａｏ ｅｔ ａｌ．，１９７１；刘庆玲等，２００７）．离子强
度、ｐＨ值以及平均孔隙流速作用下的胶体运移和沉
积规律被进一步揭示，胶体的动电性质、粒径分布
以及胶体与含水介质的空间排斥效应等方面对运
移过程中的微观机理亦有相关报道（Ｇａｍｅｒｄｉｎｇｅｒ
ａｎｄ Ｋａｐｌａｎ，２００１ａ；２００１ｂ；刘庆玲等，２００７；２００８；
贾晓玉等，２００９）．另外，胶体的运移过程也有大量
的模拟研究，发现基于对流弥散方程的数学模型可
较好的模拟自然胶体（包括细菌）在饱和多孔介质
中的运输行为（Ｂｒａｄｆｏｒｄ ｅｔ ａｌ．，２００３；Ｃｏｒａｐｃｉｏｇｌｕ
ｅｔ ａｌ．，１９９９；Ｔｕｆｅｎｋｊｉ，２００７）．

粘土矿物胶体是土壤中胶体的主要成分，比有
机胶体含量高几倍到几十倍．高岭石胶体和蒙脱石
胶体是土壤中主要的无机粘土矿物类型，在我国土
壤中分布广泛．本研究选用这两种常见的、表面性
质差异较大、晶架结构有所不同的粘土矿物胶体作
为研究对象，通过在室内的用石英砂柱作为多孔体
介质的出流实验，研究不同ｐＨ值条件下胶体穿透
曲线，分析胶体运移过程及规律，以加强对自然环
境中胶体迁移行为的影响因素及胶体促进污染物
运移机理的理解．
２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
２． １　 供试材料

将５． ０ ｇ的高岭石粉末和蒙脱石粉末（Ｃｌｏｉｓｉｔｅ
Ｎａ ＋）分别加入１０００ ｍＬ去离子水中，剧烈振荡．然
后用超声波分散３０ ｍｉｎ，将混合物转入１０００ ｍＬ的
三角烧瓶中，静置２４ ｈ，虹吸上清液备用．胶体原始
溶液浓度在稀释前用重量法进行测定．实验中所用
胶体为将胶体原液进行稀释，得到的１００ ｍｇ·ｋｇ － １
的高岭土胶体溶液和２００ ｍｇ·ｋｇ － １的蒙脱石胶体

溶液．
在穿透实验中用石英砂作为多孔介质，粒径为

０ ４ ～ ０ ５ ｍｍ，实验前用０ １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＯＨ和去离
子水进行清洗．
２． ２　 实验方法
２． ２． １　 粘土矿物胶体运移实验方法　 实验所用玻
璃柱的直径为２． ５ ｃｍ，高为１５ ｃｍ，采用湿法装填石
英砂于玻璃柱内．为了在装填的过程中保持均匀且
不产生气泡，首先将少量的石英砂轻轻倒入到柱子
底部８ ｍＬ的蒸馏水中，当砂面处于液面以下１ ｃｍ
左右处，再用玻璃搅拌棒搅拌玻璃柱中的砂子．然
后继续添加８ ｍＬ去离子水于柱中，按照前面方法装
填，直到柱高达到１５ ｃｍ．每个柱子用砂约１３０ ｇ左
右，孔隙率为０ ４２左右．

在胶体储备液中分别加入ＨＮＯ３和ＮａＯＨ溶液
来调节ｐＨ值，胶体溶液的流速利用连接到柱子下
方的蠕动泵来进行控制，溶液在柱内由下向上流
动．先用去离子水冲洗砂柱，至出流液澄清之后，继
续分别用不同ｐＨ值的水溶液冲洗砂柱，当柱体的
ｐＨ值达到稳定之后，切换为相同ｐＨ值的胶体溶液
开始实验，先进胶体溶液１ ｈ，然后换成相同ｐＨ值
的水溶液冲洗２ ｈ，在此穿透过程保持柱子的ｐＨ值
不变．整个穿透过程流速控制为０ ２ ｃｍ·ｍｉｎ － １，出
流液用自动部分收集器承接，每６ ｍＬ换一次接样
瓶，测承接液中胶体浓度．胶体浓度的测定采用紫
外分光光度计测定，高岭石胶体在波长３５０ ｎｍ处比
色测定，蒙脱石胶体在波长２４３ ｎｍ处比色测定．

图１　 砂柱出流实验装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｎｄ ｃｏｌｕｍｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２． ２． ２　 粘土矿物胶体动电性质的测定方法　 为了
确定胶体表面电化学特征，测定不同ｐＨ值条件下
供试胶体的ξ电位和平均胶体粒径分布．在测定的

０２４
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过程中，胶体的浓度与运移实验中胶体的初始浓度
保持一致，高岭石胶体溶液含量为１００ ｍｇ·ｋｇ － １，蒙
脱石胶体溶液含量为２００ ｍｇ·ｋｇ － １ ．用ＺｅｔａＰｌｕｓ电位
及粒度分析仪（ＺｅｔａＰＡＬＳ，Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈｏｌｔｓｖｉｌｌｅ，ＮＹ）测定胶体的ξ电位和
粒径．

为了了解实验过程中石英砂颗粒表面的动电
特征，对其表面电势进行了测定．不同ｐＨ值条件下
石英砂颗粒的ξ电位和石英砂表面胶体的平均粒径
分布的测定方法如下：称取处理干净的石英砂７ｇ，
置于５０ ｍＬ的三角瓶中，加入１２ ｍＬ不同ｐＨ值的
水溶液后，在超声波分散仪中分散２０ ｍｉｎ，然后吸取
１ ｍＬ上清液，用该ｐＨ值的水溶液稀释１０倍后进行
测定（Ｔｕｆｅｎｋｊｉ ａｎｄ Ｅｌｉｍｅｌｅｃｈ，２００４），ξ电位和粒径
测定方法同上．
２． ３　 理论基础

本研究过程中用一维对流－弥散方程加上相
应的反应条件，用来描述粘土矿物胶体在饱和多孔
介质中的运移过程，其控制方程为：

Ｃｗ
ｔ
＋ ρ
θ
Ｃ ｓ
ｔ
＝ Ｄ

２Ｃｗ
ｘ２

－ ｖ
Ｃｗ
ｘ２

（１）
式中，Ｃｗ是流动相中胶体浓度（ｍｇ·Ｌ － １），Ｃ ｓ是固相
中吸附的胶体含量（μｇ·ｇ － １），ρ是多孔介质的密度
（ｇ·ｃｍ － ３），θ是饱和含水量（ｃｍ３·ｃｍ － ３），Ｄ为弥散
系数（ｃｍ２·ｍｉｎ － １），ｖ为实际平均流速（ｃｍ·ｍｉｎ － １）．

固相中吸附的胶体浓度变化可用下式表示：
ρ
θ
Ｃ ｓ
ｔ
＝ ｋ １ －

Ｃ ｓ( )Ｘ Ｃｗ （２）
式中，ｋ为反应的动力学常数（ｍｉｎ － １），Ｘ为多孔介
质中最大的动力学容量（ｍｇ·ｇ － １）．

胶体运移的初始和边界条件如下：

Ｃｗ（ｘ，ｔ）＝ Ｃｗ ０（ｘ），Ｃ ｓ（ｘ，ｔ）＝ Ｃ ｓ０（ｘ），ｔ ＝ ０

ｖＣｗ － Ｄ
Ｃｗ
ｘ
＝ ｖＣｗｉｎｌ，　 　 　 　 　 　 　 ｘ ＝ ０

Ｃｗ
ｘ
＝ ０，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　











 ｘ ＝ Ｌ

（３）

该模型的优化方法是，首先将Ｂｒ －或者Ｃｌ －的
穿透数据应用于模型来确定Ｄ，然后假定多孔介质
中的胶体和作为示踪剂的Ｂｒ －或Ｃｌ －的扩散弥散系
数（Ｄ）是一样的，参数θ，ν和ρ由实验测定，参数Ｄ
及胶体运移参数用ＨＹＤＲＵＳ １Ｄ软件，通过解决了
控制方程的运移模型及其初始和边界条件，通过传
统的对流弥散方程（ＣＤＥ）拟合Ｂｒ －或Ｃｌ －和胶体的
穿透曲线获得（Ｙａｏ ｅｔ ａｌ．，１９７１）．
３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）
３． １　 不同ｐＨ值下粘土矿物胶体的动电性

不同ｐＨ条件下胶体的平均颗粒粒径和ξ电位
结果见表１．由表１中可以看出，溶液的酸碱性会影
响到石英砂表面及高岭石的粒径，随着ｐＨ值的降
低，粒径有增加趋势，当ｐＨ值降低到４以下时，高
岭石胶体和石英砂表现出明显的凝聚现象，而蒙脱
石胶体粒径基本不受溶液ｐＨ的影响．在不同溶液
条件下，各种不同胶体的ξ电位均为负值，但在不同
的胶体上表现出不同的特征． ｐＨ值对石英砂和高岭
石的ξ电位影响比较大，表现出随着ｐＨ值的降低，
ξ电位减小，而ｐＨ值对蒙脱石的ξ电位基本没有
影响．

由于表面电位值越大，颗粒间的排斥作用就越
强，颗粒易分散，这样其稳定性就越高．由此可见，
石英砂和高岭石受溶液化学条件影响强烈，当胶体

表１　 不同ｐＨ条件下胶体的平均颗粒粒径和ξ电位
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ｐＨ
石英砂胶体

平均颗粒粒径
／ ｎｍ

ξ电位
／ ｍＶ

高岭石胶体
平均颗粒粒径

／ ｎｍ
ξ电位
／ ｍＶ

蒙脱石胶体
平均颗粒粒径

／ ｎｍ
ξ电位
／ ｍＶ

ｐＨ ＜ ４ ２０４９． ９ － ６． １６ １５４７． ２３ － １６． ４３ ２４６． １５ － ２２． ６３

ｐＨ ５ ～ ６ ３４８． ８ － １８． ５７ ７４７． １５ － ２２． ８１ ２１５． ０５ － ２５． ３９

ｐＨ ＞ ９ ３７８． ７ － ２９． ４８ ６５０ １５ － ４８． ４２ ２５３． ８ － ２３． ９２

溶液呈强酸性（ｐＨ ＜ ４）时，胶体之间有较强的絮凝
能力，因而稳定性下降．蒙脱石胶体属于２ ∶１型的胀
缩型的粘土矿物，对溶液酸碱变化具有很强的缓冲
能力，溶液ｐＨ值的变化对胶体的絮凝能力及稳定

性均没有影响．
３． ２ 　 不同ｐＨ值下粘土矿物胶体在饱和多孔介质

中的穿透曲线和回收率
不同ｐＨ值条件下，高岭石胶体和蒙脱石胶体
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的穿透曲线见图２．从图２中我们可以看出，高岭石
胶体和蒙脱石胶体在穿透过程中受ｐＨ影响差异很
大．与示踪剂Ｂｒ －的穿透曲线相比较，高岭石胶体在
任何ｐＨ值条件下，穿透曲线峰值均低于Ｂｒ －，而蒙
脱石胶体的穿透曲线却出现相反的状况，不同ｐＨ
值条件下的穿透曲线均出现峰值高于示踪剂Ｂｒ － ．
Ｂｒ －在运移过程中无吸附、沉淀反应发生，回收率可
达到１００％，通过示踪剂穿透曲线可以计算柱子的
水流通量、孔隙流速等水动力学参数．因此说明高
岭石在多孔介质中的运移，一定存在着吸附和沉淀
过程．而不同的ｐＨ值具有调节胶体的吸附、沉淀作
用的功能，蒙脱石胶体在传输过程中，则没有吸附

和沉淀过程．其原因是因为，土壤胶体的种类不同，
产生电荷的机制也不同，根据土壤胶体电荷产生的
机制，一般可分为晶格内电荷和外（可变）电荷．高
岭石胶体从其构造类型上来看，属于１ ∶１型非膨胀
晶体结构，其电荷的产生主要是胶体表面的羟基的
解离，所以，高岭石胶体主要是以可变电荷为主；而
蒙脱石胶体为２ ∶１型膨胀晶体结构，胶体所带电荷
主要由同晶替代作用产生的永久电荷．因此，ｐＨ值
的变化会对高岭石表面电荷数量产生强烈的影响，
而对蒙脱石胶体电荷数量无影响．这与前面关于胶
体动电性的研究中也得到同样的结果．

图２　 不同ｐＨ值条件下胶体在饱和砂柱中的穿透曲线
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｂｒｅａｋ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓａｎｄ ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ

　 　 随着ｐＨ值的降低，高岭石胶体的运移变缓，峰
值减小．在ｐＨ为３． ８６时，高岭石胶体的峰值仅为
０ ０６，而ｐＨ为６． ０２和８． ９２时，其穿透曲线峰值均
为０ ８８．通过质量守恒计算，当胶体在ｐＨ为３． ８６
的条件下运移时，会有９５％左右的胶体留在砂柱
中，而当ｐＨ值升高到６． ０２时，仅有１０％左右残留
在砂柱中，继续升高ｐＨ值，其残留量基本无变化
（表２）．说明在酸性条件下，会强烈地抑制高岭石胶
体在石英砂介质中的传输，而中性和碱性条件下，
胶体容易迁移．由表１可知，高岭石胶体的ξ电位与
石英砂的ξ电位为同符号（－），电位绝对值越大，
排斥力强，绝对值小，排斥力小．在低ｐＨ时，高岭石
和石英砂ξ电位绝对值均小，相互排斥小，有利于高
岭石胶体到石英砂表面沉积，另外，在低ｐＨ条件
下，高岭石胶体的平均颗粒粒径较大，在运移过程
中沉积作用明显，所以，胶体的固定主要由于基质
对胶体的吸附作用和胶体颗粒的沉降作用．当溶液

的ｐＨ增大时，颗粒表面所带负电荷数量增加，双电
层斥力作用增大，胶体絮凝作用降低，所以，胶体颗
粒平均粒径减小，胶体的吸附速率降低，释放速率
增大，因而，基质对胶体的吸附作用逐渐降低，胶体
的固定主要来自由于胶体颗粒的沉降作用．对于蒙
脱石胶体来说，当ｐＨ值由３ ． ７５升高到９ ． ４０，其穿

表２　 不同ｐＨ值条件下胶体在饱和砂柱中穿透的回收率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄｓ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓａｎｄ

ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ

粘土矿物 ｐＨ 回收率

高岭石 ３． ８６ ５． ８３％

６． ０２ ８９． ８１％

８． ９２ ９０ １２％

蒙脱石 ３． ７５ １０２． ５０％

６． ８０ １１１． ００％

９． ４０ １３０ ５０％

２２４
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透曲线峰值也在逐渐升高，而且由于蒙脱石胶体的
强吸附性，把构成多孔介质的砂粒上吸附的少量杂
质吸附下来，ｐＨ越高，吸附下来的杂质颗粒越多，导
致其回收率高于１００％ ．
４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４． １　 胶体稳定性和胶体运移的关系
ＤＬＶＯ理论是用来解释胶体稳定性和电解质之

间的相互影响的理论．由该理论可知，任何相互作
用的粒子之间都存在范德华力，当两颗粒带异种电
荷时，双电层作用力表现为吸引力，当颗粒带同种
电荷时，双电层作用力表现为排斥力． ＤＬＶＯ理论正
是用来描述颗粒间这种排斥力以及由分子瞬间偶
极作用产生的范德华引力的共同作用．在适当条件
下，颗粒作用间距非常小的时候，排斥作用力大于
吸引力，从而在总的作用能与作用间距的关系曲线
上形成一个排斥势垒，足够大的排斥势垒可阻止颗
粒相互靠近，这对胶体体系的稳定性具有特殊意义．

高岭石胶体和蒙脱石胶体的矿物组成结构不
同，因而产生电荷的机制不同，流动相ｐＨ值的变化
会显著影响高岭石胶体表面电荷量，在酸性条件
下，胶体所带正电荷量增加，从而更易于向固相基
质移动，蒙脱石胶体主要是永久电荷，基本不受溶
液ｐＨ值的影响．高岭石胶体的电动电位和平均颗
粒粒径随溶液ｐＨ值的变化剧烈，其胶体稳定性远
远低于蒙脱石胶体．当胶体在多孔介质中移动的过
程，稳定性高的土壤胶体，其运移过后胶体的回收
率稳定，而稳定性低的土壤胶体，在多孔介质传输
过程中，ｐＨ值是决定其回收率的主要因素之一．
４． ２　 不同ｐＨ条件下胶体运移拟合及参数确定

ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ是一个可以用来模拟饱和和非饱
和渗流区水、热及多种溶质迁移的模型．模型中方
程解法采用线性有限元法，可用于模拟水、农业化
学物质及有机污染物的迁移与转化过程．

不同ｐＨ条件下胶体运移的模型，是用示踪剂
Ｂｒ －来运行确定饱和石英砂柱的弥散系数（Ｄ），模型
模拟与Ｂｒ －的穿透曲线拟合度达到０ ９７，估计的Ｄ
值为０ ０９６ ｃｍ２·ｍｉｎ － １（表３）与相关研究报道值相
似（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ． ２００４；Ｌｅｎｈａｒｔ ａｎｄ Ｓａｉｅｒｓ，２００２）．不同
ｐＨ条件下高岭石胶体和蒙脱石胶体模拟运移模型
均与穿透实验数据非常匹配（表３），Ｒ２均可达到
０ ９６以上．

在胶体的运移过程中，该模型预测的平衡和动

力学反应是同等重要的，高岭石胶体最佳拟合的动
力学平衡常数随着ｐＨ 的升高分别为０ ００９７、
０ ０００５和０ ０００５ （ｍｉｎ － １），而蒙脱石胶体的最佳
拟合的动力学平衡常数分别为３． ０５ × １０ － ６、４． ８８ ×
１０ － ５和２． ４４ × １０ － ５（ｍｉｎ － １）（表３）．比较高岭石和
蒙脱石胶体在饱和砂柱运移中情况，明显可以看出
ｐＨ值对高岭石影响强烈，速率平衡系数均高于蒙脱
石胶体，而低ｐＨ值条件对高岭石运移的影响最为
强烈．

表３　 不同ｐＨ值条件下胶体运移参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄｓ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ｗａｔｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃｏｌｕｍｎ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ

ｐＨ
ＤＬ

／（ｃｍ２·ｍｉｎ － １） ｋ ／ ｍｉｎ － １ Ｒ２

Ｂｒ ０ ０９６ ０ ９７００

高岭石 ３． ８６ ９． ６８ × １０ － ２ ０ ９６７２

６． ０２ ４． ９８ × １０ － ３ ０ ９９５２

８． ９２ ５． ００ × １０ － ３ ０ ９９６２

蒙脱石 ３． ７５ ３． ０５ × １０ － ６ ０ ９９７２

６． ８０ ４． ８８ × １０ － ５ ０ ９８５３

９． ４０ ２． ４４ × １０ － ５ ０ ９７９５

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
１）溶液的ｐＨ条件会强烈影响高岭石胶体的ξ

电位及颗粒粒径，对蒙脱石影响不大．
２）不同的ｐＨ条件下，高岭石胶体的穿透曲线

差异明显，在酸性条件下，胶体回收率显著降低，而
ｐＨ条件对蒙脱石胶体运移基本无影响．

３）利用ＨＹＤＲＵＳ１Ｄ模型来模拟饱和条件下胶
体在多孔介质中迁移是非常可靠的，其拟合结果与
测定数据之间非常匹配．
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