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生物膜和土壤矿物对人工纳米颗粒在饱和多孔介质传输的影响
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摘  要：本文探究了人工纳米颗粒(NPs)在饱和多孔介质中的传输规律和影响机制，重点阐明生物膜和土壤矿物对纳米颗粒传输的

影响及其机制。结果表明，在干净的石英砂介质中，不同种类和粒径 NPs 的传输效率具有明显差异，不同种类 NPs 传输效率表现

为 ZnO> CeO2>Fe2O3；对于报告粒径在 20 ~ 100 nm 之间的 CeO2 NPs，粒径的增加有助于其在多孔介质的传输。溶液离子强度的增

大会降低 ZnO NPs 的传输，而 NPs 浓度的增大不利于其在饱和多孔介质的传输，传统的 DLVO 理论能够很好地解释 NPs 在无涂层

饱和多孔介质中的传输。生物膜和土壤矿物均能抑制纳米颗粒在饱和多孔介质的传输，其主要通过对纳米颗粒的吸附和异质聚集作

用影响纳米颗粒的传输，非 DLVO 相互作用以及介质涂层的表面特性对增强纳米颗粒沉积有很大贡献。 
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Abstract: In this study, we explored the transport laws and influence mechanisms of engineered nanoparticles (NPs) in saturated 

porous medium, focusing on the effects of biofilms and soil minerals on the transport of NPs and the underlying mechanisms. The 

results showed that there are significant differences in the transmission efficiencies of NPs with different types or sizes in the 

clean quartz sand medium. For NPs of different types, the transmission efficiency was in the order of ZnO>CeO2>Fe2O3. For 

CeO2 NPs between 20  100 nm, the increase of particle size would facilitate their transport in saturated porous medium. The 

enhanced ionic strength of the solution would inhibit the transport of ZnO NPs in the saturated porous medium, and the increased 

concentration of NPs would not benefit their transport. The traditional DLVO theory could well explain the transport of NPs in the 

uncoated saturated porous medium. Both biofilms and soil minerals could inhibit the transport of nanoparticles in saturated 

porous medium, via the adsorption to NPs by biofilms and the hetero-aggregation between minerals and NPs. Non-DLVO 

interactions as well as surface characteristics of the coatings contribute greatly to the enhancement of nanoparticle deposition. 
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随着纳米技术的发展和纳米材料的大量使用，

纳米颗粒(NPs)向环境中的排放量也日益增加[1]。土

壤作为生产生活的主要场所和连接各圈层的关键生

态系统，大量的纳米颗粒会通过多种直接途径(例如

农业应用、大气沉降、环境修复)或间接途径(例如

污水灌溉、污泥农用、畜禽粪便)进入土壤中，不仅

对土壤生态和植物生长造成危害，并通过进一步的

迁移进入到深层土壤中，污染作为重要饮用水来源

的地下水[2-3]。因此，揭示 NPs 在土壤环境中的迁移

规律及其影响因素，对于全面了解 NPs 在生态环境
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中的行为、归趋和风险具有重要意义。 

大量研究表明 NPs 进入土壤环境后，其迁移规

律受 NPs 本身的性质和环境因素共同影响[4-5]。纳米

颗粒在多孔介质中的迁移与介质的表面性质密切相

关，表面光滑的多孔介质对 NPs 的持留明显降低，

天然有机质的存在也一定程度上可以提高纳米颗粒

的迁移性[6]。而在真实的土壤环境中，生物膜和土壤

矿物是决定其表面化学性质的主要因素。生物膜在土

壤等界面环境中广泛存在[7]，是一种复杂并高度结构

化的微生物聚集体，并能够分泌大量的含有多糖和蛋

白等成分的胞外聚合物(EPS)，不仅能够影响土壤等

环境介质的表面特性，而且还会改变渗透率和流动模

式等水力条件[8]。黏土矿物和金属氧化物等土壤矿物

是土壤的重要组成部分[9]，其大量的存在和良好的表

面性质，决定其与进入土壤的 NPs 具有强烈的相互

作用。而目前对于生物膜和土壤矿物对 NPs 在土壤

中迁移过程的影响及其机制尚不清楚。 

由于土壤组成复杂，异质性极强，通过实地土壤

难以对物质的迁移进行单因素分析和机制研究，而洁

净的石英砂等多孔介质与土壤结构相似，通常用于模

拟研究 NPs 的迁移和传输过程[10]。因此，本研究中，

在传统多孔介质填充柱的基础上，通过添加生物膜和

土壤矿物，构建更加接近真实土壤环境的模拟研究装

置，并选择目前被广泛应用的氧化锌(ZnO NPs)、氧

化铈(CeO2 NPs)和氧化铁(Fe2O3 NPs)3 种典型金属氧

化物纳米颗粒作为主要研究对象，旨在研究不同类

型、浓度和粒径的 NPs 在饱和多孔介质中的传输规

律和影响因素，并采用经典的 DLVO 理论探讨其迁

移过程中的能量变化和驱动机制，重点揭示生物膜和

土壤矿物对纳米颗粒迁移行为的影响及其机制。本研

究有助于进一步认识 NPs 在多孔介质中的迁移规律

和影响机制，对于深入理解和评估 NPs 在土壤中的

环境行为和生态风险具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  纳米颗粒和矿物表征 

为研究纳米颗粒的种类和粒径对其迁移的影响，

分别采用报告粒径为 20 ~ 50 nm(CeO2 NP20)、

<50 nm(CeO2 NP50)和<100 nm(CeO2 NP100)的氧化铈

纳米颗粒，以及粒径为 50 nm 的氧化锌纳米颗粒(ZnO 

NP50)和粒径为 30 nm 的氧化铁纳米颗粒 (Fe2O3 

NP30)。为研究土壤矿物对纳米颗粒迁移的影响，选

用针铁矿和蒙脱石这两种土壤中典型的氧化物矿物

和黏土矿物。所有的纳米颗粒和土壤矿物均由上海阿

拉丁试剂公司提供。通过透射电子显微镜(TEM，JEM 

2100F，日本)测定这些材料的形貌和粒径大小，NPs

的 ζ 电位和水动力学直径使用纳米粒度仪 (Nano 

ZS90，马尔文，英国)测定。所有纳米颗粒需配制浓

度为 100 mg/L 的悬浮液备用，具体方法为：准确称

量 0.1 g 的纳米颗粒溶于 1 L 超纯水中，然后超声处

理(100 W，25 kHz，25 ℃)30 min，得到较稳定的纳

米颗粒悬浮液。 

1.2  含生物膜、EPS 和矿物的多孔介质填充材料

制备 

将高纯度的石英砂(16 ~ 30 目，阿拉丁)用不同孔

径的筛子过筛，从中获取 20 ~ 30 目的石英砂。将石

英砂浸泡在 5% 的稀 HNO3 溶液中 30 min，并适当搅

拌以去除其中的有机质，然后用去离子水将石英砂清

洗干净，放入高压灭菌锅(121 ℃)中灭菌 30 min，

后将其放入无菌的电解质溶液(10 mmol/L KCl)中密

封备用。 

铜绿假单胞菌(CGMCC 1.50)购置于中国科学院

微生物研究所，严格参照说明书要求对细菌进行激活

处理，然后挑选单个菌落接种至 LB 液体培养基中并

在恒温培养箱中(37 ℃，200 r/min)暗培养 24 h。将

灭菌的石英砂放入 LB 培养基中，然后接种 1 ml 已培

养的铜绿假单胞菌悬浮液暗培养 24 h，让生物膜均匀

附着生长在石英砂表面，待生长完成后，将石英砂紧

密填充至迁移柱中。为了让生物膜更多地生长在石英

砂表面，将稀释 3 倍的 LB 培养基用蠕动泵通入已填

充好的柱子中(0.6 ml/min，12 h，37 ℃)，并每隔一

段时间将蠕动方向调换。当生物膜生长完成后，用

10 mmol/L KCl 电解质溶液将填充柱内的松散物质洗

脱 20 min(4 ml/min)。 

为了解生物膜中 EPS 对纳米颗粒运输的影响，

制备附着 EPS 的石英砂进行迁移试验。首先将所培

养的细菌在 40 kHz 条件下超声 10 min，再离心

(5 000 g，4 ℃)15 min 去除细菌，将上清液收集并高

速离心(12 000 g，4 ℃)30 min 以去除细胞残体。然后

收集上清液并与其 3 倍体积的无水乙醇混合均匀，放

入 4 ℃ 冰箱中静置 3 d，通过高速离心获取底部沉淀

即为 EPS 粗提取物。将沉淀在截留分子量 8 000 D 的

透析袋中用超纯水透析 3 d，获取纯净的 EPS。 后

将灭菌的石英砂和提取的 EPS 充分混合 24 h，以获

取含有 EPS 涂层的石英砂。 

为了让土壤矿物能够更多地附着在石英砂表面，

将 500 g/L 的土壤矿物悬浮液与石英砂在 30 ℃的恒

温培养箱中混合放置 3 d，待附着完成后用去离子水
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反复冲洗去除石英砂表面松散的土壤矿物，然后进行

填充以获取含矿物涂层的石英砂填充柱。 

1.3  饱和填充柱迁移试验 

采用定制的 PVC 管作为迁移的填充柱，其长度

和直径分别为 13 cm 和 1.4 cm。根据填充介质将迁移

试验分为 4 组：①纯石英砂；②含 EPS 石英砂；③

含生物膜石英砂；④含土壤矿物石英砂。在所有迁移

试验之前要先进行填充柱孔隙度的测量。将洗净烘干

的石英砂紧密填充于填充柱中，通过蠕动泵缓慢由下

至上用去离子水饱和填充柱，并通过计算进入填充柱

中去离子水的体积获得填充柱的孔隙体积，确定填充

柱孔隙度。填充完成的柱子用 KCl(10 mmol/L，pH=7)

电解质溶液在 1 ml/min 的条件下平衡 15 PV，并将

3.6 PV 的纳米颗粒悬浮液(50 mg/L，10 mmol/L KCl，

pH=7)以 1 ml/min 的流速注入填充柱中， 后用

3.6 PV 的 KCl(10 mmol/L)电解质溶液洗脱。所有的

流出液每 2 ml 采集一次，使用紫外分光光度计监测

流出液的浓度。 

为了定量比较不同条件下纳米颗粒在多孔介质中

的沉积动力学，使用以下公式确定沉积速率系数(kd)
[8]： 

0

lnd
v C

k
L C

   (1) 

式中：v 为流速(m/s)；θ 为孔隙度；L 为多孔介质长

度(m)；C 为出水样品中纳米颗粒浓度(mg/L)；C0 为

进水纳米颗粒浓度(mg/L)；C/C0 为归一化穿透浓度，

可以从穿透曲线的平台得到。 

使用经典的 DLVO 理论计算了纳米颗粒与石英

砂表面的相互作用能曲线，该理论将带电表面之间的

相互作用电势描述为双电层(EDL)和范德华(VDW)

相互作用的总和。在本次研究中，总的相互作用能，

即 VDW 和 EDL 相互作用的总和，是通过将纳米颗

粒–石英砂系统视为球–板相互作用来确定的。使用纳

米颗粒和石英砂的 ζ 电位代替相应的表面电位。计算

公式如下[11]：    
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式中：Φdl 和 Φvdw 分别代表静电和范德华相互作用能

(kT)；h 是 NPs 和石英砂之间的分离距离(m)；ε0 是真

空的介电常数，8.854 × 10–12 C/(V·m)；εr 是水的介电

常数，78.5(无量纲)；k 是 Debye 屏蔽长度；ψp 和 ψs

分别是 NPs 和石英砂的表面电位(V)。A123 是 NPs-水-

石英砂的 Hamaker 常数，Debye 长度(k)和 A123 计算

如下：    

  123 11 22 33 22A A A A A    (5) 

1
2 2

0

2 1000S A

r B

I N e
k

k T 
 

   
 

 (6) 

式中： A11 是 NPs 的 Hamaker 常数 (CeO2 NPs 

1.84×10−21 ， ZnO NPs 9.21×10−20 ， Fe2O3 NPs 

10×10−20)[12-13] ， A33 是 石 英 砂 的 Hamaker 常 数

(6.50×10−20)，A22 是水的 Hamaker 常数(4.9×10–20)[14]。

IS 是背景溶液的离子强度；NA 是阿伏加德罗常数

(6.02×1023)；e 是电子电荷(1.602×10–19 C)；kB 是玻尔

兹曼常数(1.38×10–23 J/K)；T 是绝对温度(298 K)。 

1.4  生物膜和土壤矿物对纳米颗粒的吸附聚集 

为了探究生物膜对 ZnO NPs 的吸附作用，通过

提取铜绿假单胞菌生物膜进行吸附试验。将活化的细

菌用 LB 培养基在恒温培养箱(37 ℃，200 r/min)中培

养 48 h 后，以 3 000 r/min 的速度离心 10 min，去掉

上清液，加入超纯水分散后以相同条件离心 5 次，获

取较为纯净的生物膜。将生物膜和 ZnO NPs 的混合

悬浮液在恒温振荡培养箱(25 ℃，200 r/min)中黑暗

培养 2 h。每隔 5 min 吸取 5 ml 样品，并立即用

0.45 μm醋酸纤维滤膜将未吸附的ZnO NPs和生物膜

分离。用紫外分光光度计(UV 2100，岛津，日本) 在

375 nm 处测定样品的吸光度值，通过 ZnO NPs 的标

准曲线计算出纳米颗粒的浓度。通过与纳米颗粒添加

量相比，计算出生物膜的吸附效率。 

为了研究土壤矿物对 NPs 的吸附作用，进行了

ZnO NPs 和针铁矿/蒙脱石的共沉降试验。ZnO NPs

和土壤矿物的浓度分别为 50 mg/L 和 100 mg/L，并

且以 10 mmol/L KCl(pH=7)作为背景溶液。将悬浮

液超声(10 min，120 kHz)后迅速将混合液转移至石

英皿中，使用紫外分光光度计在 375 nm 处每 5 min

监测一次吸光度值，总共监测 2 h。累积沉降曲线

的吸光度值为纳米颗粒和土壤矿物悬浮液单独沉

降的吸光度值之和。通过归一化处理吸光度(At/A0)

建立与时间(t)关系的曲线。沉降曲线采用以下指数

模型拟合 [15]： 

 plateau 1 0OD OD exp( )y R t    (7) 

式中：ODplateau 和 OD1 分别代表沉降曲线到达平稳时
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At/A0 的值和 At/A0 的减少值；R0 为沉降速率。累积沉

降曲线的吸光度值为 ZnO NPs 和土壤矿物悬浮液单

独沉降的吸光度值之和。△OD1 为共沉降 OD1 减去

累积沉降 OD1，△OD1 为正则表示异质聚集有利于共

沉降，为负则不利于共沉降。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米颗粒和填充介质表征 

通过 TEM 对 NPs 的形貌和尺寸进行观测(图 1)，

结果表明 NPs 主要为不规则的球形颗粒，分散不均

匀，团聚现象较为明显。通过 Nano-Measure 软件测

量大于 200 个颗粒的平均粒径(表 1)，测得的实际粒

径均小于报告粒径。通过动态光散射(DLS)分析出

NPs 在 10 mmol/L NaNO3 背景溶液中的平均水动力

学直径，其远大于对应 NPs 的实际粒径，从 TEM 图

像可以证实其主要归因于纳米颗粒的聚集。大量研究

表明，ζ 电位是控制胶体稳定性的重要参数，并且

NPs 的表面电荷对其在石英砂介质中的传输和沉积

起着重要作用[10]。因此，在相同实验传输条件下测

定了颗粒的 ζ 电位，测得纯净石英砂的 ζ 电位为 

–28.70 mV；而对于不同纳米颗粒而言，除了 Fe2O3 

NPs 的 ζ 电位为正，其余 NPs 的 ζ 电位均为负(表 1)，

ZnO NPs 的 ζ 电位其负值相对较大，CeO2 NPs 的 ζ

电位其负值随粒径的增大而增大。 

 

图 1  不同纳米颗粒的 TEM 图像 
Fig. 1  TEM images of different nanoparticles 

 

表 1  纳米颗粒的表征 
Table 1  Characterization of nanoparticles 

粒子 报告粒径 
(nm) 

TEM 粒径 
(nm) 

流体动力学直

径(nm) 

ζ 电位 
(mV) 

ZnO NP50 50 42.22 ± 14.96 112.35 ± 8.37 –26.13 ± 0.91

Fe2O3 NP30 30 18.47 ± 4.16 63.76 ± 4.42 11.34 ± 1.86

CeO2 NP20 20 ~ 50 13.24 ± 3.11 68.50 ± 2.10 –6.62 ± 1.16

CeO2 NP50 <50 18.58 ± 7.49 76.34 ± 5.31 –19.13 ± 2.81

CeO2 NP100 <100 22.60 ± 6.94 85.28 ± 7.25 –32.70 ± 3.06

 

2.2  不同类型和粒径的纳米颗粒在饱和多孔介质

中的迁移 

通过干净石英砂填充柱试验获得了 ZnO、CeO2

和 Fe2O3 纳米颗粒在饱和多孔介质的穿透曲线(图

2A)。发现 ZnO NPs 的稳定突破平台远远大于 Fe2O3 

NPs 和 CeO2 NPs，ZnO NPs 其稳定平台 C/C0 高达

到 0.92，Fe2O3 NPs 和 CeO2 NPs 稳定平台 C/C0 仅为

0.07 ~ 0.25。ZnO NPs 在 2 PV 穿透体积时才进入稳

定穿透平台，且其平台稳定性较好，而 Fe2O3 NPs 和

CeO2 NPs 在 1.5 PV 时就达到了稳定穿透平台，但其

在稳定平台的 C/C0 变动较大。因此，纳米颗粒的类

型是影响其在环境介质中迁移性的重要因素。3 种不

同粒径的 CeO2 NPs 在饱和多孔介质中的传输(图 2A)

结果发现，粒径较大的 CeO2 NPs 反而更容易流出，

其稳定平台也相对较高。由于纳米颗粒的尺寸很小， 
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图 2  不同纳米颗粒的穿透曲线(A)和 DLVO 相互作用能曲线(B) 
Fig. 2  Penetration profiles (A) and DLVO interaction energy profiles (B) of different nanoparticles 

 
因此纳米颗粒在传输过程中会受到布朗运动影响，布

朗运动将随着纳米颗粒尺寸的减小而增加，这可能会

增加纳米颗粒在传输介质表面碰撞的概率，从而促进

较小粒径纳米颗粒在多孔介质中的沉积[16]。 

同时计算了不同类型和粒径的纳米颗粒迁移的

沉积速率(kd，图 3)，其结果与穿透曲线具有很好的

一致性。对于不同粒径的 CeO2 NPs，其 kd 随着粒径

的增大而显著减小，不同种类 NPs 的 kd 差异性显著，

CeO2 NPs、ZnO NPs 和 Fe2O3 NPs 分别为 15.22、0.62

和 18.96。进一步对纳米颗粒与石英砂表面进行了

DLVO 相互作用能分析(图 2B)，结果能很好地解释不

同纳米颗粒在饱和多孔介质中传输的异质性。ZnO 

NPs 相互作用能 高，其 大势垒(Φmax)为 46.10 kT，

因此其与介质的排斥力强，克服 ZnO NPs 被结合在

介质中不需要较强的能量，因此 ZnO NPs 在饱和介

质中有较好的迁移潜力。而 Fe2O3 NPs 表面为正电荷，

与填充介质间具有较强的静电吸引，其相互作用能很

低，极易被吸附在石英砂介质表面，因此表现出较差

的迁移性。对于不同粒径的 CeO2 NPs，粒径较大的

CeO2 NPs 的 Φmax 相对较高，因此它与石英砂间的相

互作用斥力更强，更有利于其在饱和多孔介质中的传

输，这一结果恰好也与图 2A 中的穿透结果一致。通

过表 1 可以看出粒径较小的 CeO2 NPs 有较低的表面

电位，其间的静电斥力较小，因此拥有更强的聚集和

结合能力，能够形成较大的颗粒，减少其在介质中的

传输。 

2.3  不同浓度和离子强度下ZnO NPs在饱和多孔

介质的迁移 

进一步测定了 ZnO NPs 在不同浓度和离子强度

背景溶液下的穿透曲线(图 4)。当 NPs 通入石英砂填

充柱之前，检查了硝酸钾示踪剂的穿透行为，示踪剂

大约在 1.3 PV 时能够被监测到，在 2 PV 时达到稳定

平台，并且示踪剂的平台曲线非常稳定，表明多孔介

质的填充效果和孔隙性较好，示踪剂能在多孔介质中

完全穿透[8]。C/C0 相对稳定平台能直观反映 NPs 悬浮

液穿透曲线的突破情况，平台越高则传输量越高，反

之则低。ZnO NPs 在 10 mmol/L KCl 溶液中以

1 ml/min 流速下获得了不同浓度 ZnO NPs 穿透曲线。

与示踪剂相比，在 2.18 PV 时 ZnO NPs 才基本达到稳

定平台，因此，在运输的前期，ZnO NPs 在多孔介质

中的迁移均受到了较强的阻滞，但 大 C/C0 为 0.99，

表明 ZnO NPs 在多孔介质中具有较好的迁移能力。

不同浓度纳米颗粒悬浮液相比，浓度越高其稳定平台

越高，当浓度上升为 100 mg/L 时，其平台 C/C0 稳定

在 0.96 附近。但是，在初始穿透时，20、50 和 100 mg/L 

 

(图中小写字母不同表示不同纳米颗粒间差异显著(P<0.05，n= 3)) 

图 3  不同纳米颗粒的沉积速率 
Fig. 3  Deposition rates of different nanoparticles 
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图 4  ZnO NPs 在不同浓度(A)和离子强度(B)下的穿透曲线 
Fig. 4  Penetration curves of ZnO NPs at different concentrations (A) and ionic strengths (B) 

 
浓度的纳米颗粒 C/C0 为 0.46、0.21 和 0.10，浓度越

低其 C/C0 反而越高。这可能是因为高浓度纳米颗粒

更容易团聚，因此在开始阶段更容易滞留在介质中，

其 C/C0 较低，但当滞留达到饱和后，滞留的纳米颗

粒量在高浓度纳米颗粒溶液中所占比例相比低浓度

纳米颗粒溶液较小，因此其稳定平台较高。 

进一步研究了离子强度(0.1 ~ 10 mmol/L KCl)对

ZnO NPs 在饱和多孔介质中迁移行为(图 4B)，结果表

明 ZnO NPs 的稳定突破平台随离子强度的增加而降

低，这与以前一些研究者的结果一致。例如，在 NaCl

和CaCl2电解质溶液中，当离子强度值大于 0.1 mmol/L

时，TiO2 NPs 的 kd 值随离子强度值的增加而增加，而

对于 NaCl 溶液中小于 0.1 mmol/L 时，kd 值基本上与

离子强度无关[17]。据报道，胶体表面电荷对纳米颗粒

的沉积起着非常重要的作用[18]，因此我们测定了不同

离子强度下 ZnO NPs 的 ζ电位结果(图 5A)，可以发现

在 KCl 浓度高于 0.1 mmol/L 时，随着离子强度升高，

ZnO NPs 的 ζ电位负值显著降低。根据 DLVO 理论，

增加溶液的离子强度可以压缩双电层，从而减小纳米

颗粒和多孔介质之间的静电斥力，同时随着离子强度

的增加，纳米颗粒之间的排斥力降低，使其更加易于

团聚，从而减少在多孔介质中的迁移。因此，离子强

度增加对纳米颗粒表面电荷的影响可能是造成其在多

孔介质中滞留增加的主要原因[19]。 

 

(图中小写字母不同表示处理间差异显著(P＜0.05)) 

图 5  不同离子强度下 ZnO NPs(A)和不同表面涂层的石英砂(B)的 ζ 电位 
Fig. 5  ζ potentials of ZnO NPs with different ionic strengths (A) and quartz sand with different surface coatings (B) 

 

2.4  ZnO NPs 在不同涂层饱和多孔介质中的迁移

规律 

为了探究生物膜和土壤矿物对纳米颗粒传输的

影响，通过改变石英砂颗粒的表面涂层进行传输试

验，获得了 ZnO NPs 在不同涂层多孔介质中的穿透

曲线(图 6A)。结果表明，在生物膜、EPS 和矿物等 
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(蒙脱石–NPs 和针铁矿–NPs 表示矿物和纳米颗粒的共沉降曲线，蒙脱石+NPs 和针铁矿+NPs 表示矿物和纳米颗粒的共加沉曲线) 

图 6  ZnO NPs 在不同表面涂层石英砂中的穿透曲线(A)以及生物膜和矿物对 ZnO NPs 的吸附和沉降曲线(B) 
Fig. 6  Penetration curves of ZnO NPs in quartz sand with different surface coatings (A), adsorption and settling curves of ZnO NPs by biofilms 

and minerals (B) 

 
不同涂层的饱和介质中，ZnO NPs 通过色谱柱的突破

时间均与示踪剂相似，均在 1.5 PV 处，表明不同表

面涂层对饱和多孔介质的流体动力学性质影响较小。

有研究表明，生物膜的形成会引起色谱柱堵塞，从而

导致系统流体动力学的改变[20-21]。但在本研究的系统

中并没有观察到如此显著的效果，这可能与填充柱制

备的方法有关。虽然填充柱中大量生长的生物膜会对

NPs 传输有影响，但是在相对较高的进水流速和较大

孔隙条件下，系统的流体动力学基本不变，不同涂层

多孔介质表面性质差异可能是造成纳米颗粒传输不

同的重要因素[22]。 

生物膜涂层传输试验结果表明生物膜会降低纳

米颗粒在填充柱中的传输，这些结果与之前的一些研

究结果一致[21]。根据 ZnO NPs 在 10 mmol/L KCl 溶

液中以 1 ml/min 流速下获得的穿透曲线，发现含有

生物膜涂层介质的穿透平台 C/C0 在 0.41 左右，大幅

小于在纯石英砂填充柱的穿透平台，而含 EPS 涂层

的石英砂却有较高的稳定平台，其稳定平台 C/C0 在

0.87 左右，与纯石英砂填充柱相比只是小幅度降低。

结果表明生物膜附着对纳米颗粒在多孔介质的传输

具有较强的阻滞作用，而 EPS 对纳米颗粒传输的抑

制作用相对较小。虽然 EPS 涂层介质中纳米颗粒传

输稳定平台较高，但是其在 3 PV 时才进入稳定平台，

与纯石英砂填充柱和生物膜处理相比均较晚。在相同

的处理条件下，与干净石英砂的 kd(0.62)相比较，生

物膜涂层条件下能够获得更大的 kd(6.35)，而 EPS 涂

层对 ZnO NPs 的 kd(1.03)影响较小。因此，生物膜主

要通过提高纳米颗粒的沉积来抑制其在饱和多孔介

质的传输。进一步测定了生物膜和 EPS 涂层对石英

砂表面电位的影响，结果表明生物膜和 EPS 均未能

显著影响石英砂的表面电位(图 5B)。EPS 含有丰富的

表面官能团，其可通过“桥连”作用促进纳米颗粒的同

质聚集，在穿透初始阶段降低了纳米颗粒传输，但是

其对石英砂表面结合纳米颗粒的能力影响较小，因此

并没有大幅度提高多孔介质对纳米颗粒的滞留量[23]。

大量研究表明，生物膜作为微生物聚集体，其内部空

间高度结构化，并且具有许多微小的孔径，纳米颗粒

可以在生物膜中扩散并积聚，从而减少纳米颗粒在介

质的传输[22, 24]。因此附着在多孔介质中的生物膜能

够大量滞留纳米颗粒，从而极大地抑制纳米颗粒在饱

和多孔介质的传输。通过生物膜对 ZnO NPs 的吸附

结果发现(图 6B)，生物膜对 ZnO NPs 的吸附作用很

强，在 120 min 时的吸附效率高达 62.93%。生物膜

在前 40 min 的吸附速率较快，之后较为平缓，这归

因在吸附前期，生物膜有较为丰富的吸附位点以及较

高的纳米颗粒浓度[23]。这也是造成 ZnO NPs 在穿透

过程中较晚达到稳定平台的原因。因此可以确定生物

膜对纳米颗粒的吸附作用是其阻滞纳米颗粒在多孔

介质中迁移的主要机制。 

同时研究了土壤矿物涂层对纳米颗粒在饱和多

孔介质中迁移的影响(图 6A)，结果表明矿物涂层降

低了 ZnO NPs 在饱和多孔介质中的穿透，蒙脱石和

针铁矿的稳定平台 C/C0 分别为 0.72 和 0.74，但是与

生物膜涂层(C/C0=0.41)相比，其 C/C0 依然保持在较

高水平，其对纳米颗粒迁移的影响相对较小。这可能

是由于矿物与生物膜阻滞纳米颗粒传输的机制不同。

ZnO NPs 和蒙脱石 /针铁矿的共沉降结果显示 (图

6B)，ZnO NPs 与和蒙脱石/针铁矿的共沉降曲线一直
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处于对应加沉曲线的下方，说明蒙脱石/针铁矿有利

于 ZnO NPs 的聚集沉降。计算蒙脱石和针铁矿的

ΔOD1 值分别为 0.31 和 0.30，表明 ZnO NPs 和蒙脱石

/针铁矿发生了明显的异质聚集。大量研究表明，矿

物对纳米颗粒直接的吸附作用相对较弱，其主要是通

过与纳米颗粒的异质聚集作用影响纳米颗粒的环境

行为，其能够通过异质聚集作用，与纳米颗粒团聚形

成较大的颗粒，从而促进其沉降和减少其在小孔隙中

的传输[25]。因此纳米颗粒与矿物之间的聚集作用对

纳米颗粒在多孔介质中的穿透非常重要。从穿透曲线

中能够看出，矿物涂层显著降低了纳米颗粒穿透稳定

平台，并且在穿透初期对纳米颗粒传输有较大的抑制

作用，进一步表明矿物涂层主要通过促进纳米颗粒的

聚集来影响其在介质的传输。不同矿物类型的差异也

主要表现在穿透的初期，针铁矿对纳米颗粒传输的抑

制作用更强，这主要是由于两种矿物表面电荷的差异

造成，针铁矿表面带有正电荷，与 ZnO NPs 异质聚

集作用更强[26]。因此，土壤等环境介质中附着的生

物膜和大量的矿物颗粒，能有效阻滞纳米颗粒的迁

移，对于控制纳米颗粒在环境中的传输和扩散具有重

要意义，而在纯石英砂等多孔介质进行的传输试验会

高估纳米颗粒在环境中的迁移能力和环境风险。 

3  结论 

通过改变纳米颗粒的性质、环境条件和传输介质

表面涂层，探讨了纳米颗粒在饱和多孔介质中的传输

规律和影响机制。研究表明，纳米颗粒的种类、浓度、

粒径以及悬浮液离子强度均会影响其在饱和多孔介

质中的传输，DLVO 相互作用能结果能够很好地解释

纳米颗粒在纯石英砂介质中的传输机制。传输介质的

表面涂层能够影响纳米颗粒的传输，生物膜和土壤矿

物均能抑制纳米颗粒在饱和多孔介质的传输，但是传

统的 DLVO 理论并不能很好地解释纳米颗粒在这种

涂层介质中的传输机制，非 DLVO 相互作用以及涂

层的表面特性对增强纳米颗粒沉积有很大贡献。生

物膜对纳米颗粒有极强的吸附和阻滞能力，从而极

大地增加纳米颗粒的沉积速率并抑制其在饱和多孔

介质的传输。土壤矿物主要是通过与纳米颗粒的异

质聚集作用，促进其与纳米颗粒团聚形成较大的颗

粒，从而阻碍其在多孔介质的传输。生物膜和土壤

矿物是土壤等环境介质中普遍存在的物质，将极大

地影响纳米颗粒在环境中的行为与效应。本研究的

结果有助于进一步认识人工纳米颗粒在土壤中的迁

移和传输规律，并为全面评估纳米颗粒的环境风险

提供一定的理论基础。 
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