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腐殖酸作用下酸性多孔介质中纳米 TiO2的迁移与滞留机制 
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摘要：探讨了富里酸(FA)和胡敏酸(HA)存在条件下饱和石英砂填充柱中纳米二氧化钛(nTiO2)的迁移和滞留机制.结果表明,pH 4.0 条件下,不存在

FA 和 HA 时,nTiO2不发生迁移;FA 和 HA 吸附到 nTiO2表面,改变 nTiO2电动性质,促进其在饱和多孔介质柱中迁移.随着 FA 和 HA 浓度由 1mg/L

升高至 10mg/L,nTiO2的流出率(填充柱流出液与进液中 nTiO2总量的比值)分别由 0.01和 0.88升高至 0.91和 0.94;相同条件下,HA在 nTiO2表面的

吸附量比 FA 大,对 nTiO2迁移性的促进作用也更大.离子抑制 nTiO2的迁移,且 CaCl2影响大于 NaCl.相同 NaCl 浓度,与 FA 相比,HA 作用下 nTiO2

的迁移性更强,并且 7%~56%的 nTiO2沉降在第二极小势能区,高于 FA作用下的 4%~17%,更易被重新释放.nTiO2与石英砂之间的高势垒促进 nTiO2

的迁移,而低势垒、第二最小势能、阻塞作用、扩散和重力沉降是 nTiO2滞留的主要原因. 
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Abstract：The mechanisms of mobility and retention of titanium dioxide nanoparticles (nTiO2) in well-defined porous media 

composed of clean quartz sand in the presence of fulvic acid (FA) and humic acid (HA) were studied under acidic conditions. nTiO2 

were immobile in the porous media in the absence of FA and HA at pH 4.0. FA and HA could be adsorbed onto the surface of nTiO2, 

change the electrokinetic properties of nTiO2, and facilitate the transport of nTiO2. The elution of nTiO2 increased from 0.01 and 0.88 

to 0.91 and 0.94 with the increase of FA and HA from 1mg/L to 10mg/L respectively. Compared to FA, more HA was adsorbed onto 

nTiO2, and thus the facilitated effect of HA on transport of nTiO2 was stronger. Ions inhibited the mobility of nTiO2, and the effect of 

CaCl2 was greater than that of NaCl in same concentration. The mobility of nTiO2 was better in the presence of HA than FA. In 

addition, 7%~56% nTiO2 was deposited in the secondary energy minimum well in the presence of HA, higher than 4%~17% in the 

presence of FA, which could be easily released when the environmental conditions changed. High energy barriers between nTiO2 and 

quartz promoted the mobility of nTiO2, while a combination of the secondary minimum energy, straining, diffusion and gravitational 

deposition were involved in the retention of nTiO2. 
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环境中纳米二氧化钛(nTiO2)的暴露途径和生

物可利用性很大程度上受到其稳定性及迁移性的

影响.pH 是影响 nTiO2 表面电动性质及其在介质中

迁移性的重要因素 .nTiO2 的零电势点通常为

4.4~6.2
[1-3]

,当 pH 低于零电势点时,未包被的 nTiO2

会在带负电的介质中大量滞留
[4-5]

.通常,土壤和水环

境的 pH 为 5.0~9.0.然而,在广阔的亚热带以及热带

地区,一些环境介质常处于酸性条件
[6]
.尽管已有大

量关于 nTiO2稳定性与迁移性的研究,但是系统研究

酸性条件下多孔介质中 nTiO2迁移行为的报道很少,

且结果存在较大差异.Fang 等发现,pH 2.6 时 nTiO2

与介质颗粒的静电引力导致 nTiO2在饱和以及非饱

和多孔介质柱中完全滞留
[7]
.相反,Chowdhury 等研

究表明,pH 5.0 时,大量的 nTiO2 可以从多孔介质柱

中迁移出
[4]
. 
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天然有机质(NOM)广泛存在于水土环境中,是

影响纳米颗粒环境行为的另一个重要因素
[8]
.NOM

可以吸附到 nTiO2表面,改变 nTiO2理化特性,进而影

响 nTiO2 在环境中的稳定性和迁移性
[1-3]

.其中,腐殖

酸是环境中常见的带负电的聚合电解质,如富里酸

(FA)、胡敏酸(HA),结构中存在大量的羧基(-COOH, 

-COO-)及羟基(-OH)官能团,可能会改变酸性条件

下带正电的 nTiO2的表面电性
[1,9]

,从而改变 nTiO2与

介质之间的静电引力,促进 nTiO2在介质中的迁移性,

提高 nTiO2在酸性条件下的环境风险. 

本研究主要考察酸性条件下两种常见腐殖酸

(FA 和 HA)对 nTiO2在饱和石英砂填充柱中稳定性

与迁移性的影响及机制,以期为酸性环境中 nTiO2环

境行为以及风险的评价提供一定的理论依据. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

nTiO2 购自上海阿拉丁试剂,基本性质参见文

献[9]:颗粒近似呈球形,粒径约 30nm,晶体类型为

锐钛矿 ,比表面积为 80.8m
2
/g,零电势点为 pH 

6.2.FA 购自 Fluka 试剂,使用时用去离子水配成质

量浓度 1g/L 的溶液;HA 购自 Sigma-Aldrich 试剂,

使用时用去离子水配成质量浓度 1g/L 的溶液,用

1mol/L NaOH 调节 pH 至 10.0.石英砂(40~70 目)

购自国药集团化学试剂,参照 Litton 和 Olson 的方

法去除表面杂质
[10]

. 

1.2  nTiO2的稳定性试验 

准确称取 250mg nTiO2分散于 1L去离子水中,

超声分散 4min (JY92-IIDN超声细胞粉碎机,宁波新

芝,下同),制成 250mg/L nTiO2母液,置于 4℃保存,48

小时内使用.向 nTiO2母液中加入不同量的 FA、HA、

NaCl 或 CaCl2 溶液,用去离子水稀释成 50mg/L 的

nTiO2悬液,0.1mol/L HCl调节 pH,超声分散 4min,制

成不同条件下的 nTiO2悬液(表 1).采用纳米粒度电

位仪(Zetasizer nano ZS90,Malvern)测定 nTiO2的粒

径分布、zeta电位及石英砂的 zeta电位. 

表 1  实验设计和部分实验结果 

Table 1  Design and partial results of experiments 

FA HA NaCl CaCl2 
序号 pH值 

(mg/L) (mmol/L) 

dp
a 

(nm) 
流出率 b 流出率 c 

ηD 

(10
-3) 

ηI 

(10
-6) 

ηG 

(10
-3) 

η0 

(10
-3) 

η 

(10
-3) 

α 

1 4.0 0  0.1  493 0  5.5 6.0 1.7 7.2  1 

2 4.0 1  0.1  738 0.01  3.9 1.1 3.8 7.7 7.5 0.98 

3 4.0 2  0.1  483 0.53  5.5 5.8 1.6 7.1 2.7 0.38 

4 4.0 5  0.1  505 0.87  5.0 6.2 1.6 6.6 0.60 0.09 

5 4.0 10  0.1  448 0.91  5.8 5.2 1.4 7.2 0.31 0.04 

6 4.0  1 0.1  537 0.88  4.3 8.7 2.8 7.1 0.55 0.08 

7 4.0  2 0.1  434 0.90  5.9 5.0 1.2 7.1 0.44 0.06 

8 4.0  5 0.1  462 0.92  5.6 5.5 1.5 7.1 0.40 0.06 

9 4.0  10 0.1  550 0.94  4.2 8.8 2.7 7.1 0.40 0.06 

10 4.0 5  5  525 0.79 0.04 4.9 6.5 1.8 6.8 1.0 0.15 

11 4.0 5  10  526 0.70 0.06 5.0 6.5 1.8 6.8 1.5 0.22 

12 4.0 5  15  557 0.55 0.14 4.5 8.5 2.6 7.1 2.5 0.35 

13 4.0 5  20  579 0.35 0.17 4.4 8.1 2.3 6.7 4.3 0.64 

14 4.0 5  25  623 0.14 0.14 4.3 8.3 2.5 6.9 5.7 0.82 

15 4.0 5  50  860 0.11 0.15 3.4 1.3 4.7 8.1 7.1 0.88 

16 4.0  5 5  468 0.77 0.07 4.7 7.2 2.1 6.8 1.1 0.17 

17 4.0  5 10  558 0.75 0.09 5.5 5.5 1.4 6.9 1.2 0.17 

18 4.0  5 25  514 0.59 0.17 5.3 6.4 1.9 7.2 2.2 0.31 

19 4.0  5 50  609 0.14 0.56 4.4 8.1 2.5 6.9 5.7 0.82 

20 4.0 5   0.5 450 0.49 0.04 5.8 5.2 1.2 7.0 2.8 0.40 

21 4.0 5   1 448 0.29 0.05 5.8 5.1 1.3 7.1 4.8 0.68 

22 4.0 5   2 639 0.09 0.04 5.2 6.7 1.8 7.0 6.4 0.92 

23 4.0 5   5 718 0.01 0.02 4.1 1.0 3.1 7.2 17.9 2.5 

注:a. nTiO2的聚集粒径;b. 计算0~7PV流出率,即0~7PV流出液中nTiO2量与进液中nTiO2总量的比值;c. 计算7~10PV流出率,即7~10PV流出液中nTiO2

量与进液中nTiO2总量的比值. 
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1.3  nTiO2对 FA和 HA的吸附试验 

在与 1.2 相同条件下测定 FA 与 HA 在 nTiO2

表面的吸附量.将不同条件下的 nTiO2 悬液置于

150rpm 回旋式摇床中室温震荡 2h.利用多次高速

离心方法(9600g, 20min)将 nTiO2 从悬液中分离
[1]
,

上清液过 0.22µm滤膜,滤液分别在 275nm与 300nm

比色测定 FA 与 HA 浓度,FA 与 HA标准曲线线性

范围在 0~100mg/L,相关系数 0.999.吸附量通过式

(1)计算: 

 0 e
1000( )C C

Q
C

−

=  (1) 

式中:Q 为吸附量(mg/g),C0 为初始浓度(mg/L),Ce 为

平衡浓度(mg/L),C 为 nTiO2浓度(mg/L). 

1.4  nTiO2的迁移性试验 

选用内径 25mm,长 100mm 的玻璃层析柱,两端

分别装有孔径 20µm的尼龙网.每次称取一定量的石

英砂缓慢倒入层析柱中,小心夯实,重复多次直至装

满层析柱.重量法测定填充柱的孔隙体积(PV),孔隙

率 0.40~0.47. 

填柱后具体流程如下:(1)用待测条件(表 1)的背

景溶 液 (不含 nTiO2)平衡填 充 柱 ;(2)蠕动泵

(BT100-2J,保定兰格)准确泵入 3PV 与背景溶液相

同条件的 nTiO2 悬液;(3) 4PV 背景溶液冲洗填充

柱;(4)上述步骤结束后,再用 3PV 只含有 FA 或 HA

的背景溶液(不含离子及 nTiO2)冲洗填充柱(表 1 中

序号 10~23).整个过程 中 , 溶 液 与 nTiO2 以

0.81~0.89cm/min 速度自下而上泵入柱体,流出液用

自动部分收集器(BS-100A,上海沪西)收集,流出液

中 nTiO2 浓度用紫外分分光光度计(GENESYS 10S 

UV-Vis,Thermo Fisher)在波长 343nm 比色法测定,

标准曲线线性范围在 0~80mg/L,相关系数 0.999.每

组实验重复两次,两次之间误差<3%,选取其中一组

显示实验结果. 

1.5  数据分析方法 

1.5.1  扩展的 DLVO(XDLVO)理论   经典的

DLVO理论计算的反应能包括两个表面相互靠近时

存在的范德华引力能和双电层静电斥力能之和
[11]

.

纳米颗粒-纳米颗粒系统的范德华引力能(VvdW-NN)

和双电层静电斥力能(VEDL-NN)、纳米颗粒-石英砂系

统的范德华引力能(VvdW-NS)和双电层静电斥力能

(VEDL-NS)的计算参见文献[11]. 

对于表面吸附腐殖酸的纳米颗粒,应该考虑另

外两种空间排斥反应的作用:渗透压和螺旋压缩
[12]

.

渗透压是由于相互靠近的颗粒造成的重合区域中

聚合物浓度的增加所致,渗透斥能(Vosm)计算参见

文献
[12-13]

;表面吸附的腐殖酸层的压缩(h<d)会引

起熵的损失,导致弹性斥力能(Velas)的产生,其计算

参见文献[14]. 

综上,纳米颗粒-纳米颗粒系统以及纳米颗粒-

石英砂系统的总的反应能为(VT): 

 
vdW EDL osm elasT

V V V V V= + + +  (2) 

1.5.2  胶体过滤理论  胶体过滤理论中,悬浮于孔

隙流体中的颗粒主要通过 3种机理与多孔介质表面

接触:扩散、截取与重力沉降.无量纲的接触效率 η0

可以表达为
[15]

: 

 
0 D I G

η η η η= + +  (3) 

式中:ηD、ηI 和 ηG 分别为扩散效率、截取效率和重

力沉降效率.在大多数实际水体环境下,由于颗粒与

收集器之间可能存在斥力,单相收集器去除效率 η

低于接触效率 η0.实际的单相收集器去除效率常表

示为: 

 
0

2
ln( / )

3(1 )

c

i

d
C C

L
η

ε
= −

−

 (4) 

式中:L 为柱长,C0 和 Ci 分别为进液和出液中 nTiO2

的浓度. 

吸附效率 α表示最终导致吸附的颗粒与收集器

之间的碰撞的比率,也就是实验单相收集器去除效

率 η 与预测单相收集器接触效率 η0之比: 

 
0

η

η
α =  (5) 

各参数的具体计算参见文献[9]. 

2  结果与讨论 

2.1  nTiO2对 FA和 HA的吸附 

由图 1 可见 nTiO2对 FA 的吸附量随着溶液中

初始 FA 浓度的升高而增加,pH 4.0 时,吸附量从

1mg/L FA 时的 5.93mg/g 增加至 10mg/L 时的

54.3mg/g (图 1a).nTiO2的零电势点为 6.2,而 FA 在

pH 2~8下 zeta电位均为负值.因此,可以推断静电吸

引力在吸附中起到重要作用.此外,nTiO2 表面的羟

基与 FA 的酚羟基及羧基的配体交换也是重要的吸

附机理
[1,8]

.与 FA相比,HA在 nTiO2表面的吸附量更
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大.NOM 在纳米颗粒表面的亲和度与分子量与芳环

度有关,分子量更大、芳环度更高的有机质更易吸附

在颗粒表面
[16]

.通常,HA 比 FA 具有更大的分子量,

另外,根据核磁共振
1
H 谱,FA 分子中芳香烃氢含量

为 10.3%,小于 HA 分子中含量 28.1%.由图 1b 可见, 

pH 4.0时,NaCl与CaCl2浓度对吸附量均无明显影响,

相同离子强度下 HA 在 nTiO2 表面的吸附量比 FA

更大. 
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图 1  腐殖酸(a)和离子(b)对 nTiO2吸附腐殖酸的影响 

Fig.1  Effect of FA or HA concentration (a) and ions (b) on the 

adsorption of FA or HA on to nTiO2 

2.2  FA 和 HA 作用下 nTiO2 的电动性质和聚集

特性 

吸附在 nTiO2表面的腐殖酸将会影响纳米颗粒

的电动性质,以及纳米颗粒之间的相互作用,从而影

响纳米颗粒在悬液中的稳定性.纳米颗粒稳定性是

影响其迁移与沉降行为的关键因素.各条件下 nTiO2

的 zeta电位如图 2所示.由图 2a可知,pH 4.0,不存在

FA时,nTiO2的 zeta电位为+33.0mV,存在 1mg/L FA

时,zeta电位降为+15.9mV;FA浓度 2mg/L时,zeta电

位由正值变为负值,为-13.3mV;当 FA 浓度 10mg/L

时,nTiO2的 zeta 电位降为-34.7mV.HA 对 nTiO2与

石英砂 zeta 电位的影响与 FA 相似(图 2b).不同的

是,pH 4.0 时,由于 HA 在 nTiO2表面吸附量更大,使

得 nTiO2 的 zeta 电位由正变负的 HA 浓度约为

0.8mg/L,小于FA的浓度1.5mg/L;低浓度下(<2mg/L), 

HA 存在时 nTiO2的 zeta 电位小于 FA 存在时的电

位(绝对值更大).腐殖酸影响 nTiO2的 zeta 电位的机

理主要归结为以下3个方面:(1)吸附在nTiO2表面的

腐殖酸分子中的负电基团中和颗粒表面的正电荷,

使 zeta 电位降低;(2) nTiO2表面的羟基基团与腐殖

酸的配位交换减少了颗粒表面可质子化的羟基量,

可能降低 nTiO2表面的正电荷量
[8,17]

;(3)腐殖酸的有

机阴离子可以增加毗邻颗粒表面的负电荷密度,导

致切动面位置远离颗粒表面,这也会降低 nTiO2 的

zeta电位
[8,18]

. 

由图 2c可见,5mg/L FA、pH 4.0时 nTiO2的 zeta

电位随着溶液中 NaCl浓度的升高而升高(绝对值降

低 ),由 5mmol/L NaCl 时 的 -33.6mV 升高 至

50mmol/L NaCl时的-22.5mV,电荷屏蔽效应以及压

缩双电层效应是 NaCl 引起 zeta 电位变化的主要原

因
[1,19]

.相同 pH和 NaCl浓度时,与 FA相比,HA存在

条件下 nTiO2的 zeta电位绝对值更大(图 2d).除了电

荷屏蔽效应与压缩双电层效应,Ca
2+
对 nTiO2表面吸

附的 FA 分子中某些集团的桥联作用也会降低颗粒

表面的负电荷量(zeta 电位升高)
[20-21]

.因此,相同浓

度下CaCl2对 zeta电位的影响要远大于NaCl(图 2e). 

与文献报道相同
[1,20]

,带负电荷的石英砂与腐殖

酸之间存在较强的静电斥力,腐殖酸在石英砂表面

的吸附量可以忽略不计.因此,溶液中腐殖酸对石英

砂 zeta电位无显著影响(图 3ab).而 NaCl与 CaCl2的

存在降低了石英砂 zeta 电位的绝对值(zeta 电位升

高),且 CaCl2的作用更强(图 3def). 

如表 1所示,各试验条件下 nTiO2均聚集成粒径

大于 400nm 的聚集体.商品金属氧化物纳米颗粒通

常以粉末的形式销售,在水中配成悬液后不是以原

始纳米颗粒的状态存在,而是发生聚集生成较大聚

集体
[22]

.计算各条件下 nTiO2颗粒之间的XDLVO反

应能势垒在 2.4~40.4kT.通常认为,势垒大于 20kT时

可以防止颗粒因碰撞而发生聚集
[23]

.Zhang 等研究

发现,商品 nTiO2 分散在超纯水中后形成平粒径为
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1430nm 的较大聚集体,超声 10min后可以将大聚集

体破坏生成平均粒径 521nm 的聚集体,但是延长超

声时间或者加入 Na3PO4、十二烷基磺酸钠或丙酮等

分散剂不能继续分散聚集体减小聚集粒径
[22]

.因此,

本试验中较高的势垒(>20KT)也不能分散生成的聚

集体,但是低势垒导致聚集体进一步聚集.例如,pH 

4.0、1mg/L FA 条件下,XDLVO 反应能势垒仅为

3.1kT,nTiO2 进一步聚集生成平均粒径为 948nm 的

更大聚集体. 

pH 4.0,不存在 FA时带正电的 nTiO2颗粒之间

存在 14.8kT 的势垒,聚集颗粒粒径为 493nm;FA 浓

度为 1mg/L时,纳米颗粒表面正电荷量减少,势垒降

低为 3.1kT,纳米颗粒聚集粒径增加至 738nm;FA浓

度 5mg/L时,颗粒之间势垒增加至 16.6kT,聚集体粒

径减小为 505nm.随着溶液中离子强度的增加,颗粒

之间的势垒降低,nTiO2 聚集体粒径增大.与 zeta 电

位相似 ,CaCl2 对 nTiO2 聚集粒径的影响远大于

NaCl. pH 4.0时,虽然HA在 nTiO2表面吸附量比FA

更大,但是,HA 对颗粒聚集体的分散效果与 FA 无

显著差别. 

 

0 2 4 6 8 10

-40 

-20 

0 

20 

40 

nTiO2

石英砂 

ze
ta
电
位
(m

V
) 

FA (mg/L) 

a 

   

 

0 2 4 6 8 10 

-40

-20

0

20

40

b nTiO2 

石英砂 

ze
ta
电
位
(m

V
) 

HA (mg/L)  
 

0 10 20 30 40 50

-40 

-30 

-20 

-10 
c nTiO2

石英砂

ze
ta
电
位
(m

V
) 

NaCl (mmol/L)    

 

0 10 20 30 40 50 

-50

-40

-30

-20 d

nTiO2 

石英砂 

ze
ta
电
位
(m

V
) 

NaCl (mmol/L)  
 

0 1 2 3 4 5

-40 

-30 

-20 

-10 

e

nTiO2

石英砂

ze
ta
电
位
(m

V
) 

CaCl2(mmol/L)  

图 2  不同条件下 nTiO2和石英砂的 zeta电位 

Fig.2  Zeta potential of nTiO2 and quartz in various background solutions 

a. pH 4.0时 FA浓度的影响 b. pH 4.0时 HA浓度的影响 c. pH 4.0、5mg/L FA时 NaCl浓度的影响 d. pH 4.0、5mg/L HA时 NaCl浓度的影响 e. pH 4.0、

5mg/L FA时 CaCl2浓度的影响 
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腐殖酸浓度与类型、离子强度及电解质类型影

响了nTiO2的电动性质与聚集状态,势必改变其在石

英砂饱和填充柱中的迁移与滞留行为. 

2.3  FA和 HA作用下 nTiO2的迁移性 

不同腐殖酸浓度下 nTiO2的穿透曲线如图 3所

示.不存在 FA时,由于 nTiO2与石英砂表面 zeta电位

相反,静电吸引力使 nTiO2 全部滞留在多孔介质柱

中.pH 4.0,FA浓度为 1mg/L时, nTiO2表面 zeta电位

仍为正值(图 2),nTiO2 几乎全部滞留在多孔介质柱

中,流出率仅为 0.01, XDLVO理论证实了这一现象,

此条件下无势垒存在(图 4).当 FA 浓度继续升高

时,nTiO2表面 zeta电位变为负值,它与石英砂之间的

反应能出现>150kT 的势垒 ,表现为排斥 ,不利于

nTiO2 向多孔介质沉降
[4]
,nTiO2 的流出率升高,由

2mg/L FA 时 的 0.53 增 加 至 10mg/L 时 的

0.91.1~10mg/L HA时,nTiO2的流出率为 88%~94%,

高于相同浓度 FA作用下 nTiO2的流出率. 
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图 3  不同 FA、HA浓度下 nTiO2的穿透曲线 

Fig.3  Breakthrough curves of nTiO2 at different FA and HA 

concentrations 

a. FA pH 4.0; b. HA pH 4.0 

选取腐殖酸浓度为 5mg/L 考察离子对 nTiO2

迁移性的影响,穿透曲线见图 5.当离子强度升高时,

纳米颗粒-石英砂之间的反应能势垒降低,并出现

第二极小势能区
[1,24]

,纳米颗粒滞留增加,流出率下

降.存在 5mg/L FA时,当 NaCl浓度由 5mmol/L升高

至 50mmol/L时,势垒由 479kT下降至 187kT,第二极

小势能区由-0.37kT 增加至-2.9kT(图 4c),nTiO2 的

流出率由 0.79 下降至 0.17(表 1).本研究中,0~7PV

结束后增加 7~10PV不含有离子的背景溶液的冲洗

过程,模拟环境中离子浓度降低时滞留在多孔介质

中的 nTiO2 的行为.大量研究发现,当孔隙水离子强

度变为零时,由于双电层扩张,第二极小势能区消失,

沉降在第二极小势能区与石英砂结合不牢固的纳

米颗粒重新释放
[24]

.试验发现,7~10PV 的再释放过

程可以释放 4%~17%(占 nTiO2进样总量)的 nTiO2.

与 FA 相比,HA具有更大的分子量和更复杂的空间

结构,产生的空间稳定作用更大
[16]

,所以在 NaCl 浓

度相同时,HA作用下nTiO2的迁移性更强,沉降在第

二极小势能区的颗粒量更多(7%~56%).如果将沉降

在第二极小势能区的颗粒看作是具有潜在迁移性

的颗粒 ,那么 5mg/L HA 存在时 ,NaCl 浓度由

5mmol/L 增加至 50mmol/L,nTiO2 的潜在迁移性只

是略有下降,流出率(0~10PV)由 0.87下降至 0.78,说

明 NaCl 对 nTiO2 潜在迁移性影响不大 .相比之

下,5mg/L FA 存在时,NaCl 浓度由 5mmol/L增加至

50mmol/L,nTiO2 的潜在迁移性大大降低 ,流出率

(0~10PV)由 0.83下降至 0.25,说明NaCl显著降低了

nTiO2的潜在迁移性. 

CaCl2 对迁移的影响远大于 NaCl.CaCl2 浓度

由 0.5mmol/L 增加至 5mmol/L 时,颗粒-石英砂之

间的势垒由 182kT减小至 40kT,nTiO2的流出率也

由 0.54 下降至 0.02(图 5c),远低于相同浓度 NaCl

作用下 nTiO2 的迁移性 .另外 ,虽然出现-0.2~ 

-2.6kT 的第二极小势能区,但是 7~10PV 再释放量

仅为 2%~5%,说明 nTiO2 主要沉降在第一势能阱,

并且环境中离子强度的降低不会将滞留在介质中

的 nTiO2再释放. 

本研究中,尽管 nTiO2-石英砂之间的反应能出

现>150kT 势垒,仍有大量 nTiO2滞留在多孔介质中.

例如,pH 4.0、5mg/L FA、25mmol/L NaCl存在条件

下势垒为 187kT,但是 nTiO2流出率仅为 0.17.这说明

除了颗粒-介质之间的 XDLVO 反应能之外,还有其
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他的机理控制着 nTiO2的迁移.XDLVO 理论仅能预

测颗粒之间或者颗粒与石英砂之间的反应,但是无

法描述其他的物理过程:包括位阻效应、阻塞效应和

过滤熟化
[4]
. 

0 10 20 30 40 50
-200

-100

0

100

200

300

400

500
a

V

T

 (
k
T
)

h (nm)

 FA 0

 FA 1 mg/L

 FA 2 mg/L

 FA 5 mg/L

 FA 10 mg/L

  

0 10 20 30 40 50
-200

-100

0

100

200

300

400

500

b

V

T

 (
k
T
)

h (nm)

 HA 1 mg/L

 HA 2 mg/L

 HA 5 mg/L

 HA 10 mg/L

 

0 10 20 30 40 50
-200

-100

0

100

200

300

400

500

c

V

T

 (
k
T
)

h (nm)

 NaCl 5 mmol/L

 NaCl 10 mmol/L

 NaCl 15 mmol/L

 NaCl 25 mmol/L

 NaCl 50 mmol/L

  

0 10 20 30 40 50
-200

-100

0

100

200

300

400

500

d
V

T

 (
k
T
)

h (nm)

 NaCl 5 mmol/L

 NaCl 10 mmol/L

 NaCl 25 mmol/L

 NaCl 50 mmol/L

 

0 10 20 30 40 50
-200

-100

0

100

200

300

e

V

T

 (
k
T
)

h (nm)

 CaCl
2
 0.5 mmol/L

 CaCl
2
 1 mmol/L

 CaCl
2
 2 mmol/L

 CaCl
2
 5 mmol/L

 
图 4  不同条件下 nTiO2与石英砂之间的 XDLVO反应能 

Fig.4  XDLVO interaction energy between nTiO2 and quartz sand as a function of FA concentration at pH 4.0 (a), a function of HA 

concentration at pH 4.0 (b), a function of NaCl at pH 4.0under the condition of 5mg/L FA (c), a function of NaCl at pH 4.0 and 

5mg/L HA (d), and a function of CaCl2 at pH 4.0 and 5mg/L FA (e) 

a. pH 4.0时 FA浓度的影响 b. pH 4.0时 HA浓度的影响 c. pH 4.0、5mg/L FA时 NaCl浓度的影响 d. pH 4.0、5mg/L HA时 NaCl浓度的影响 e. pH 4.0、

5mg/L FA时 CaCl2浓度的影响 

引起位阻效应的原因有:(1)介质表面吸附位点

的减少引起的纳米颗粒沉降速率持续下降
[25]

;(2)滞

留在介质中的颗粒发生解吸而重新释放
[26]

.位阻效

应表现为随着孔隙体积的增加,流出率逐渐升高(图

3、5).第一个原因主要发生在颗粒-介质之间存在吸

引能,而颗粒之间存在排斥能时
[4,25]

.本研究条件下,

颗粒与介质之间的吸引和颗粒之间的排斥不能同

时发生,并且穿透曲线出现拖尾现象,因此,滞留颗粒

的重新释放是引起位阻效应的主要原因.阻塞是在

水流方向上孔隙过小颗粒不能通过而被拦截的现
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象.通常认为,当胶体直径与多孔介质直径平均值之

比大于 0.0017 时,阻塞是一个非常重要的胶体滞留

机理
[1,27]

.本研究中石英砂平均直径为 350µm,所以

阻塞发生的 nTiO2聚集粒径的阈值为 595nm. 
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图 5  pH 4.0时,不同离子影响下 nTiO2的穿透曲线 

Fig.5  Breakthrough curves of nTiO2 as a function of ionic 

strength at pH 4.0 

a. FA, NaCl; b. HA, NaCl; c. FA CaCl2 

由表 1可以看出,大部分条件下 nTiO2聚集体粒

径超过 595nm.即使平均聚集粒径小于阈值,由于聚

集粒径分布较宽,部分聚集体的粒径也已经超过阈

值.如 pH 4.0、5mg/L FA条件下,32.3%的 nTiO2聚集

体粒径大于 595nm(图 6).所以,本研究中阻塞作用是

nTiO2 在石英砂柱中滞留的一个重要机理.另外,序

号 19(pH 4.0、5mg/L FA、25mmol/L NaCl)与 27(pH 

4.0、5mg/L FA、2mmol/L CaCl2)组试验均出现过滤

熟化现象,即随着孔隙体积增加,流出率呈现不断下

降趋势.引起这种现象的原因有两种:(1) nTiO2 团聚

体粒径较大,堵塞多孔介质孔隙,造成更多颗粒被截

留;(2)当纳米颗粒之间的总势能小于纳米颗粒-石

英砂之间势能时,已经沉降在石英砂表面的颗粒将

作为新的载体,这部分沉降的颗粒比石英砂更容易

截留悬液中的纳米颗粒,因此流出率减小
[1,28]

. 
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图 6  pH 4.0、5mg/L FA、0.1mmol/L NaCl条件下 nTiO2的

粒径分布 

Fig.6  Size distribution of nTiO2 at pH 4.0, 5mg/L FA and 

0.1mmol /L NaCl 

胶体过滤理论常用于解释多孔介质中胶体颗

粒的滞留机理
[15,29]

.根据试验条件计算的 ηD、ηI、ηG、

η0和 α等参数见表 1.α<1表明有一定量的 nTiO2从

柱中迁移出.总体上,α随 pH与腐殖酸浓度升高而升

高,随 NaCl 与 CaCl2 浓度降低而降低,与试验中

nTiO2 的流出率相一致.各试验条件下,ηD 占 η 的

42%~83%.ηD随着悬液中 nTiO2的聚集粒径减小而

增大,如 nTiO2聚集粒径为 860nm 时,ηD值为 3.4× 

10
-2
,当 nTiO2粒径减小至 434nm 时,ηD增大至 5.9× 

10
-2
.研究发现,扩散是粒径小于 100nm 的颗粒在多

孔介质中最主要的沉降机理
[29-30]

.由于本试验中

nTiO2 的聚集粒径较大,重力沉降同样起到很重要

的作用,ηG占 η 的 17%~58%.ηD相反,ηG随聚集粒径

增加而增大.例如,悬液中 CaCl2 浓度由 0.5mmol/L 

(nTiO2聚集粒径 450nm)增加至 5mmol/L(nTiO2聚

集粒径 718nm)时,ηG增加了 2.6倍.各环境条件下,ηD

占 η的比例小于 0.2%,可以忽略不计.对于多孔介质

中聚集粒径较小的 nTiO2,扩散是主要的沉降机理,

而对于聚集粒径较大的颗粒,重力沉降是主要的沉

降机理. 
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3  结论 

3.1  酸性条件下,不存在腐殖酸时,由于与石英砂的

静电吸引作用,nTiO2不发生迁移;FA 和 HA 可以吸

附到 nTiO2表面,改变 nTiO2 电动性质和聚集特性,

促进其在饱和多孔介质柱中迁移 ;且相同条件

下,HA 在 nTiO2表面的吸附量比 FA 大,对 nTiO2迁

移性的促进作用也更大. 

3.2  离子强度的升高抑制 nTiO2 的迁移,且 CaCl2

的作用大于NaCl.在相同NaCl浓度条件下,与 FA相

比,HA作用下 nTiO2的迁移性更强,沉降在第二极小

势能区的 nTiO2更多,更易被重新释放. 

3.3  XDLVO理论、阻塞作用与胶体过滤理论很好

地解释了 nTiO2在多孔介质填充柱中的迁移与滞留

行为.nTiO2与石英砂之间的高势垒促进 nTiO2的迁

移,而低势垒、第二最小势能、阻塞作用、扩散和重

力作用带来的沉降是 nTiO2滞留的主要原因. 
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