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高密度电阻率法监测纳米胶体
在多孔介质中运移的实验
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摘要:利用高密度电阻率法监测纳米胶体在饱和多孔介质中的运移过程。对纳米胶体和保守性示踪剂在末端

的电导率穿透曲线进行了比较。结果表明 ,纳米胶体与保守性示踪剂在多孔介质中的运移过程非常相似 , 均可

用一维对流 弥散方程进行拟合。通过对不同截面 、不同电极间距 、竖直方向的电阻穿透曲线的比较 , 说明利用

高密度电阻率仪监测纳米胶体在多孔介质中的运移是可行的。无论是传统示踪剂还是纳米胶体 , 在同一截面上

不同电极间距几个测点的穿透曲线非常相似 , 沿着水流向前推进的溶液锋面到达同一电极截面的时间非常接

近 ,说明多孔介质是非常均质的。同时高密度电阻率法可以动态反映砂柱中纳米胶体运移的时空变化特征。
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Abstract:Based on co lumn experiments in labor ator y , the tr anspor t pr ope rties of nano-scale co lloids in sand por-

ous media a re monito red by a high-density elect rical resistivity pro specting sy stem.The electrical conductivity

breakthr ough curves o f co lloids and tracers at the end o f the co lumn are compared.The result indicates tha t the

transpo rt of nano-scale colloids in po rous media is similar to the conserv ative tracer s , and both can be fitted by the

one dimensional convection disper sion equation.Compa rision of the br eak thr ough curves o f measured points at

diffe rent electrode sections , different electr ode intervals at the same section and the ver tical direction demon-

str ates tha t electrical resistiv ity method can be used to monito r the colloid tr anspor t in the porous medium.Break-

thr ough curves of differ ent electrode interv als at the same electrode sections are simimlar , and the time of the so-

lution fr onts which ar rives at the same eletrode sec tion fo r different measured points is clo se , and it demonstra te s

tha t the po rous media it is highly homogeneous.Meanwhile , high-density e lectrical resistivity method can dynam-

ically reflect the characteristics of the transpo r t o f nano-scale co lloids in the sand co lumn.
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0　引言

胶体是物质分散度在 1 ～ 1 000 nm 的分散系

统[ 1] ,而纳米胶体是颗粒粒径在 1 ～ 100 nm 的胶

体。很多无机物或者有机物以胶体的形式广泛存

在于地下环境之中[ 2-4] ,如矿物沉淀(包括铁 、铝 、

钙 、氧化锰 、氢氧化物 、碳酸盐 、硅土 、磷酸盐等)、岩

石和矿物碎片 、生物胶体(包括病毒 、细菌 、腐殖

质)、非水相微乳液和大分子自然有机物成分以及

外部来源(如废物处理)。地下水中的物理扰动或

化学扰动以及矿物因过饱和而析出 ,都可能在地下

环境中形成胶体 。

这些带电荷的胶体比介质中的孔隙和裂隙小

很多 ,能在地下水中迁移很远的距离 ,而且能作为

污染物的载体 ,将污染物吸附在表面上 ,促进污染

物在地下水中的运移
[ 5-6]

。在某些情况下 ,胶体本

身也是污染源[ 7] 。所以 ,胶体对地下环境的影响日

益引起研究者的广泛关注。近几十年来 ,许多研究

人员对胶体在多孔介质中的运移和胶体促进污染

物的运移进行了大量研究
[ 2 , 4 , 8]

。

目前 ,研究胶体在砂柱中运移的实验方法 ,最

为常用的是在砂柱出流端取样和采用电容耦合摄

像机两种 。前者多采用基于光吸收和光散射原理

的一些仪器(紫外/分光光度计 、光谱仪)[ 5 , 9-10] 来检

测样品质量浓度 ,缺点是取样点非常有限;后者采

用拍摄图片来查看胶体在多孔介质中的运移
[ 10-11]

,

这种方法实施过程和装置比较复杂 ,设备和操作要

求很高。

高密度电阻率法在 20世纪 70 年代后期被用

于地质勘探
[ 12]
。近年来 , 高密度电阻率法在研究

水文过程及确定水文地质参数方面取得了一定的

成果 。如高密度电阻率法已经成功地应用在三维

空间上对土壤的含水量进行时空监测[ 13] ;确定土

壤含水量的时空变化
[ 14]
。随着高密度电法勘测

仪器和测量数据解释方法的改进 ,在对小尺度试

样进行非破坏性探测[ 15](如勘测岩石和土体的内

部结构特征与水分 、溶质的空间分布状况等)也取

得良好效果 。与其他方法相比 ,高密度电阻率法

具有测量简单 、操作方便 、勘测中自动化程度高 、

测点密度大 、信息丰富 、可实时监测等优点 。笔者

利用该方法监测纳米胶体在砂柱中的运移过程 ,

探讨应用高密度电阻率法研究胶体在多孔介质中

运移过程的效果和可行性 ,分析砂柱中纳米胶体

的运移特征 。

1　实验材料和方法

研究是通过室内砂柱实验来进行的 。实验装

置如图 1。实验砂柱采用透明有机玻璃管 , 高 50

cm ,内径 7.5 cm 。底部用有机玻璃板封合 ,在底部

中央钻直径为 1.0 cm 孔 ,并用透明软管将孔与一

个三通开关相连接 ,然后再与盛放溶液的 2个容器

相连接 。以底部为坐标 0点 ,在高 48 cm 处开一个

出水口 。在高 10 cm(截面 3)、25 cm(截面 2)、40

cm(截面 1)处 ,环绕圆柱分别各等距安装 20 个电

极 。电极材料采用直径为 1.5 mm 、长为 1.4 cm 的

不锈钢螺钉 。另外 ,在纵向两侧垂直方向上 ,分别

对称安装 6个电极 ,总计共布置电极 72个 。

图 1　实验装置

Fig.1　Schematic of Experimental Setup

这些电极通过电缆和一个 216频道的高密度

电法勘探系统(Nex 400 ,日本兴和株式会社)相连

接 。在勘测中采用对称四极排列方式 ,即Wenner

装置 ,并采用3种不同的电极间距(图 2),在竖直方

向上同样采用对称四极法 。测量中根据预先准备

的测量电极组合文件 ,按截面的顺序从低到高依次

进行。

图 2　电极分布及测量方式

Fig.2　Schematic Diagrams of Electrode

Arrangement and the Measurement Patterns

实验用二氧化硅的颗粒(南京海泰纳米有限公

司)的标称粒径为 20 nm 。图 3为二氧化硅胶体实
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测的透射电子显微镜(JEM-200CX ,日本 JEOL 公

司)。从图 3 可以看出 ,二氧化硅胶体的粒径通常

都在 50 nm 以下 ,所以被称为纳米胶体。每次实验

前 ,称量所需质量的二氧化硅 ,加入适量的去离子

水 ,用磁力搅拌器搅拌均匀 ,然后在室内静置 4 h。

实验时 ,取上部混和均匀的悬浮液 ,用 DOB-303A

型电导率仪测量胶体溶液的电导率 ,接着将胶体溶

液装入相应的容器里 。

图 3　二氧化硅纳米流体的 TEM照片

Fig.3　TEM Image of the Colloidal Silica

实验用的是石英砂 ,在砂柱装填前 ,用自来水

冲洗多次 ,晾干备用。在砂柱装填过程中 ,先用一

个多孔金属薄板安放在砂柱下端 ,然后取少量 0.75

～ 0.90 mm 的粗砂 ,铺在薄板上面 ,在粗砂顶部放

一隔离网 ,然后每次取 0.30 ～ 0.45 mm 的细砂 500

g ,缓慢倒入砂柱中 ,层层压实 ,直到砂顶端的高度

为47.5 cm 。实验开始前 ,将室内温度控制在25 ℃

左右 ,并设置 SK-L200TH 型温度计 ,每隔 30 min

记录 1次环境温度。

实验过程中 ,开始先注入去离子水 ,直至末端

流出的溶液电导率不再变化为止 。接着从砂柱底

部开始缓慢注入低质量浓度的氯化钠溶液(电导率

为205μs/cm),直到砂柱全部饱和。然后注入高质

量浓度氯化钠溶液(电导率为 1 649 μs/cm),同时

通过高密度电阻率勘测系统 ,按截面的顺序从高到

低依次进行 ,调用电极测量文件进行测量 。注入溶

液 1 180 mL ,耗时 47 min ,然后将三通开关转向低

浓度的氯化钠溶液 ,直到流出的水溶液电导率接近

实验开始时流出的水溶液电导率时结束注入 。接

着将三通开关转向盛放二氧化硅胶体的那一端 ,开

始注入二氧化硅胶体(电导率为 630 μs/cm),共注

入 1 165 mL ,耗时 56.13 min 。实验过程中 ,始终在

出水口用 100 mL 的量筒取样 ,记录取样体积 ,测量

样液的电导率。

2　电导率 、电阻率与质量浓度的关系

在温度恒定(25 ℃)的情况下 ,测得二氧化硅

胶体的电导率随质量浓度的变化曲线(图 4)。从图

4可以看出 ,胶体溶液的电导率σw 与质量浓度C之

间可以近似地用线性关系式拟合

σw =20.601 ×C+46.098 (1)

所以可以用胶体溶液的归一化电导率(σr ,无量纲)

来反映胶体的质量浓度变化

σr =
σ-σi
σ-σ0

=
C-Ci

C -C0
(2)

图 4　二氧化硅胶体的电导率随浓度的变化关系

Fig.4　Relationship Between Silica Concentration

and Its Electrical Conductivity

　　A rchie
[ 16]
通过实验发现 ,多孔介质的电阻率和

孔隙水的电阻率关系为

ρ=ρw φ
-m
S
-n (3)

式中:ρ为多孔介质的电阻率;ρw 为充填于多孔介

质孔隙水的电阻率;φ为孔隙度;m 为 A rchie 指数;

S 为饱和度;n为饱和度指数。对于同一试样 , m 、n

是由试样本身性质决定的常数。

处理电阻数据时需要注意 ,因为实验中电极排

列方式是圆形电极排列 ,供电和测量电极不在同一

条直线上 ,非严格的对称四极 ,而且电极处于上下

和内向导电介质及圆柱形绝缘介质(有机玻璃)之

内 ,故在利用平面半无限空间介质中求电阻率

ρ=2πa ΔU
I
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式中:a为电极间距;ΔU 为测量电极间的电压;I 为

供电回路的电流强度 。式中需引入一个修正系数 ,

对公式进行了修正 ,具体方法详见文献[ 17] 。

实验中实测温度在 25.4 ℃～ 25.8 ℃内变化。

所以数据处理中 ,忽略了温度对电阻的影响。

3　结果与讨论

实验数据分为末端电导率数据和高密度电阻

率测点的电阻数据。从 4 个方面对实验数据进行

分析 ,探讨纳米胶体在多孔介质中的运移过程以及

高密度电阻率法在实验中的有效性 。

3.1　砂柱末端二氧化硅胶体和氯化钠溶液的电导

率穿透曲线

二氧化硅胶体和氯化钠溶液在末端的电导率

穿透曲线如图 5。此处定义一个无量纲的量

Pv = 末端流出的溶液体积
介质中有效孔隙的体积

图 5　氯化钠溶液和二氧化硅胶体的电导率穿透曲线

Fig.5　Breakthrough Curves of Sodium

Chloride and Colloidal Silica

　　从图 5可以看出 ,氯化钠溶液的峰值比纳米

胶体的大 , 但是两者的 峰值接近1 。据 Siriv-

ithayapakorn等
[ 18]
,由于胶体的尺寸排除效应(size

exclusion ef fect),在砂柱中 ,胶体的穿透曲线要比

氯化钠的穿透曲线早一些 ,但在图 5中 ,这种现象

并没有出现。郭清海等[ 19] 认为 ,若胶体微粒的粒

径大于地质介质的孔隙半径 , 则胶体的迁移受到

空间排斥作用被阻止;反之 , 胶体微粒则可借助

于对流和布朗运动造成的自身扩散毫无阻挡地在

地下水中迁移 。实验中 ,纳米胶体粒径大致为 20

～ 50 nm ,而石英砂的粒径与纳米胶体粒径的比值

大致为 150 ～ 225 ,两者之间相差很大 。另外 ,实

验的水流速度也比 Sirivithayapakorn等[ 18] 等所作

实验中的大很多(16.3 ～ 21.2倍)。所以在实验

中 ,尺寸排除效应对胶体在多孔介质中运移的影

响相对比较小 。在图 5 中还可以看到 ,氯化钠穿

透曲线的峰值要比胶体高 ,但是两者相差较小 。

胶体的拖尾现象比氯化钠稍微明显一点 ,但是两

者的穿透曲线都比较对称 。可以认为 ,在实验中 ,

纳米胶体和传统保守性溶质氯化钠在砂柱中的运

移过程是非常相似的 。

对氯化钠和纳米胶体在砂柱中运移 ,应用美国

盐渍土实验室(U S Salini ty Laboratory)研制的计

算机软件 CXTFIT2.1
[ 20]
,基于 Levenberg-Marquardt

算法对实验测得的穿透曲线进行非线性最小二乘优

化拟合 ,求解一维溶质运移对流 弥散方程的逆问

题。图5曲线结果表明 ,与传统保守性示踪剂氯化

钠一样 ,可以采用对流 弥散方程来拟合二氧化硅纳

米胶体在多孔介质中的运移 。

3.2　不同截面上测点的穿透曲线

图 6　电极截面典型测点氯化钠溶液和胶体的穿透曲线

Fig.6　Typical Breakthrough Curves of Sodium Chloride

and Colloid Silica at Different Electrode Sections

在高 10 、25 、40 cm 的电极截面上 , 分别取

4# 、31# 、63#测点 。图6为氯化钠和二氧化硅胶

体在高密度电阻率测点处的穿透曲线 ,从中可以

看出 ,当溶质迁移到电极截面时 ,测点处的电阻发

生了明显变化 。高密度电阻率监测氯化钠和二氧

化硅胶体在多孔介质中的运移是可行的 。要注意

的是高为10 cm 截面上 4#测点 ,它的穿透曲线从

计时开始时就发生了变化 ,这与高密度电阻率法

特点有关 ,而在时间间隔期间的这些数据也就缺

失了 。另外 ,从图6 曲线开始变化的时间以及截

面之间的距离 ,可以大致计算出溶质运移到测点

处的流速 ,从截面 25 ～ 40 cm ,氯化钠溶液的流速

为 1.875 cm/min , 二氧化硅胶体为 1.154 cm/

min;而在末端 , 两者实测的流速分别为 1.475 、

1.135 cm/min。通过图 6所计算出来的流速与末

端实测流速有一定差别 ,主要因为高密度电阻率
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法的测量时间间隔 ,但总体上计算出来的流速与

末端实测的还是比较接近的 。

3.3　3个电极截面上不同电极间距测点的穿透曲线

在高为 10 、25 、40 cm 的 3个电极截面上 ,在勘

测中均采用了 3种电极间距(见图 2),每个电极间

距里对应 3个测点 。1倍电极间距对应 1# 、31# 、

61#测点;2倍电极间距对应 11# 、41# 、71#测点;3

倍电极间距对应 21# 、51# 、81#测点 。在同一电极

截面上 ,对不同电极间距测点各取 1个 ,穿透曲线

如图 7。从图 7可以看出 ,无论是氯化钠溶液还是

二氧化硅胶体 ,在同截面上 ,不同电极间距的几个

测点的穿透曲线非常相似 。这说明在砂柱中 ,多孔

介质的均质性高 ,溶液沿着水流向前推进的锋面到

达电极截面的时间非常接近。

图 7　3个电极截面上不同电极间距的穿透曲线

Fig.7　Breakthrough Curves of Dif ferent Electrode Intervals at the Three Electrodes Sections

3.4　竖直方向上的电阻率穿透曲线和末端电导率

穿透曲线

实验中砂柱纵向两侧垂直方向 17.5 cm 处 ,有

91# 、94#测点;27.5 cm 处 ,有 92# 、95#测点;37.5

cm 处 ,有 93
#
、96

#
测点 ,且在同高度的 2个测点是

关于砂柱轴对称的。在这些测点处以及末端的穿

透曲线如图 8。从图 8可以看出 ,电阻率的穿透曲

线和电导率的穿透曲线具有非常高的对称性 、相似

性 ,说明高密度电阻率法用来监测纳米胶体在多孔

介质中的运移是可行的 ,可用其测定结果来获得相

应的参数 。

图 8　竖直剖面以及末端的氯化钠溶液和二

氧化硅胶体的高密度电阻率测点的穿透曲线

Fig.8　Breakthrough Curves of Sodium Chloride and

Colloid Silica at the Vertical Section and the End
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4　结语

采用高密度电阻率法对纳米胶体在多孔介质

中的运移进行了监测 ,同时在末端取样 ,测量出流

溶液的电导率 。对胶体和保守性示踪剂在末端的

电导率穿透曲线进行了比较 ,结果表明 ,纳米胶体

与保守性示踪剂在多孔介质中的运移非常相似 ,

均可用一维对流 弥散方程进行拟合 。与传统方

法相比 ,高密度电阻率法的主要优点是能在空间

上多个点同时进行测量 ,可以获得多孔介质内部

的一些特征。通过不同电极截面以及竖直方向上

的电阻率穿透曲线与末端的电导率穿透曲线的对

比 ,说明高密度电阻率动态监测纳米流体运移是

可行的 。无论是氯化钠溶液还是二氧化硅胶体 ,

在同一截面上不同电极间距的几个测点的穿透曲

线非常相似 ,溶液沿着水流向前推进的锋面到达

同电极截面的时间非常接近 ,说明实验中的多孔

介质是非常均质的 。

目前还需研究在不同大小胶体颗粒的穿透实

验;在非均质的介质条件下实验 ,如有必要还可对

砂柱解剖后进行残留物分析等方面进行研究 ,进行

高密度电阻率成像。
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