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浓悬浮液中渗透性颗粒的扩散特性研究∗
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本文利用浓悬浮液中渗透性颗粒的短时扩散动力学数值模拟的结论, 并结合Cohen-de Schepper近似和
Percus-Yevick近似, 研究了不同粒径渗透性颗粒的有效扩散系数随体积分数和渗透率的变化关系. 结果表明:
对于浓悬浮液中一定粒径的渗透性颗粒, 其扩散系数随渗透率的增加而增加, 随体积分数的增加而减少; 具有
相同粒径与流体动力学屏蔽深度比值且波数较大的渗透性颗粒, 其粒径对扩散的影响可以忽略.
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1 引 言

在低雷诺系数不可压缩的牛顿流体条件下, 胶
体颗粒流体动力学特性的研究已经成为了一个重

要的研究领域. 对于溶剂不可渗透性颗粒, 常采用
硬质球体模型来考虑其在悬浮液中的扩散特性. 在
悬浮液十分稀薄时, 可以忽略粒子之间的流体动
力干扰, 应用单个粒子自由扩散模型 [1]; 当悬浮液
较稀但不是很稀薄时, 需考虑粒子之间的两两流
体动力学干扰; 当悬浮液较浓时, 需要考虑多个粒
子之间的流体动力干扰 [2]. 悬浮液中的颗粒动态
特性决定于颗粒间的作用势和流体动力学的相互

作用力, 其动态特性可用两个不同的时间尺度来
描述: 黏性弛豫时间 τB = R2ρ/η0和相互作用时间

τR = R2/D0. 式中, τB 表示颗粒在悬浮液中表现

出动态特性所需的时间, τR表示颗粒的扩散距离与

其粒径可比拟时所用的时间, D0 = kBT/6πη0R为
理想稀薄悬浮液中硬质球形颗粒的自由扩散系数,
R, ρ, η0, kB, T分别是悬浮液颗粒粒径 (若颗粒不
是球形, 则表示与该颗粒阻力相等之球粒径)、颗粒
密度、悬浮液的黏滞系数、玻尔兹曼常数和绝对温

度. 颗粒运动作用在 τB ≪ τ ≪ τR 区间时, 称为布

朗运动短时间区域 [3]. 由于纳米技术的发展, 溶剂
可渗透性 (多孔性)颗粒广泛存在于物理化学、生物
医学、药学、粉体学、地质学、材料学等众多科学领

域 [4−15]. 因此考虑悬浮液中溶剂可渗透性颗粒在
不同时间尺度的扩散动力学特性, 对材料的合成及
应用有着重要的意义. 然而,在浓悬浮液中,由于多
体流体动力学相互作用的复杂性, 目前, 还没有一
个完整的理论来描述其扩散性质. Chen和Cai [16]

计算了多孔性球形颗粒在稀悬浮液中的沉降速度,
表明其沉降速度对颗粒的渗透率及直接相互作用

非常敏感. Mo和Sangani [17]采用多极展开法研究

了具有流体动力学相互作用的多孔性颗粒, 得到
了作用在每个粒子上的平均拖曳力的大小. Abade
等 [18]运用多极法, 计算了悬浮液中渗透性颗粒的
动力学性质, 研究表明自扩散系数、沉降速度、流体
动力学函数等依赖于颗粒的渗透率.

本文基于硬质球体模型, 利用悬浮液中渗透
性颗粒的短时扩散动力学数值模拟的结论, 结合
Cohen-de Schepper和Percus-Yevick近似, 并且考
虑折射率随悬浮液体积分数的变化, 从理论上研究
颗粒粒径、颗粒渗透率、体积分数对渗透性颗粒扩

散性能的影响, 模拟了浓悬浮液中渗透性颗粒位于
短时运动区域的扩散特性.
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2 原理及方法

2.1 理想稀薄悬浮液中渗透性颗粒的扩散

粒径为R,各向同性且均匀的球形可渗透性

(多孔性)颗粒, 悬浮在黏滞系数为 η0、密度为 ρ0

的不可压缩介质溶液中, 且液体以速度V 自由运

动. 在雷诺数 (Re = R2ρ0V /η0)较小时, 惯性力
相对于黏性力可以忽略, 球外的流体运动可以用
Navier-Stokes(简记为NS)方程描述:

∇P (r) = η0∇2V (r), ∇ · V (r) = 0. (1)

考虑到颗粒内部带有孔隙, 为了得到光滑的边界条
件, Brinkman应用多孔介质的达西定理

∇P (r) = −η0
k
V (r) (2)

对球体内部流体动力学方程进行修正:

∇P (r) = −η0
k
V (r) + η0∇2V (r),

∇ · V (r) = 0, (3)

式中, P是压力场, V 为速度场, k为颗粒渗透率
从 (3)式可以看出, 当小球孔隙度较低 (k很

小)时, 方程右边第二项 (黏滞项)与第一项 (阻力
项)相比较可以忽略, 即阻力项占主导地位; 当
小球孔隙度较高 (k很大)时, 阻力项可忽略, 黏
滞项占主导地位. 方程 (3)式称为Debye-Bueche-
Brinkmam(DBB)方程 [1,19].

通过求解DBB方程得到小球所受阻力的经验
性公式 [19,20]

F = 6πη0RV
2β2(1− (tanhβ/β))

2β2 + 3(1− (tanhβ/β))
, (4)

其中β = R/
√
k,

√
k称为流体动力学屏蔽深度. (4)

式的正确性在数值解析和严格理论推导上都得到

了验证 [21,22].
通过Stokes-Einstein关系可以得到自由扩散

系数

D(β) = D0
2β2 + 3(1− (tanhβ/β))

2β2(1− (tanhβ/β))
. (5)

图 1给出了归一化的自由扩散系数随β的变化

和粒径R = 400 nm时对应的归一化的自由扩散系
数随渗透率的变化.

图 1表明理想稀薄悬浮液中渗透性颗粒的扩

散系数D(β)随β增加而降低直至趋向于硬质球形

颗粒自由扩散系数D0. 颗粒粒径R一定时, 渗透性

颗粒比非渗透性颗粒 (k = 0, β = ∞)扩散快, 且渗
透率k越大, 粒子扩散得越快; 渗透率k一定时, 粒
径R越小, 粒子扩散得越快.
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图 1 (a)归一化的单个可渗透性 (多孔性)球形颗粒自由
扩散系数随 β的变化; (b)粒径R = 400 nm时, 归一化的
自由扩散系数随渗透率的变化

2.2 浓悬浮液中渗透性颗粒的扩散

对于在单分散悬浮液中的溶剂可渗透性颗粒,
将单个颗粒看作粒径为R,渗透率为k各向同性且

均匀的球形渗透性颗粒. 在低雷诺数条件下, 对于
颗粒外部液体, 用NS方程来描述; 对于流入颗粒内
部的液体, 则可以采用DBB方程来描述其流变特
性. 对于速度场为V,压力场为P, 牛顿型液体的黏

滞系数为η0的情况下, 其流体的运动方程可表示为

∇P (r) = −η0
k
χ(r)[V (r)− Ui(r)]

+ η0∇2V (r),

∇ · V (r) = 0,

Ui(r) = ui + ωi × (r −Ri), (6)

其中Ui(r)为第 i个球体沿平动和转动速度场ui, ωi

的刚体速度场, Ri为第 i个粒子的中心位置; χ(r)

为特征函数: 在球体内部时为 1, 在球体外为 0. 若
χ(r) = 0, 上述方程方程即变为NS方程, DBB方程
则可由上述方程取χ(r) = 1得到, 表征液体在可渗
透性球体内部为均匀流动.
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Abade等应用多极法和维力展开法对悬浮
液中渗透性颗粒的短时扩散动力学进行数值模

拟, 得到平移扩散系数Dt是关于粒径与流体动

力学屏蔽深度比值β和体积分数ϕ的函数 [18]. 在
τB ≪ τ ≪ τR 区域, 平移扩散系数表示如下:

Dt(β, ϕ)

D(β)
= 1 + λt(β)ϕ+ O(ϕ2), (7)

其中λt(β)称为一阶平移维力系数, 是关于β的

函数 [23].
引入尺度函数

σt(β, ϕ) =

(
Dt(β, ϕ)

D(β)
1

)
1

λt
. (8)

当β > 5时, σt(β,ϕ)的取值不随β 发生变化,
故尺度函数

σt(β, ϕ) ≈ σt(∞, ϕ). (9)

当β = ∞时, 即渗透率 k = 0, 对应硬质球
体颗粒模型: D(β = ∞) = D0, λt(β = ∞) =

−1.8315.
浓悬浮液中硬质球体颗粒的有效扩散系数

与自由平移扩散系数, 流体动力学相互作用函
数H(qR, ϕ)和静态结构因子S(qR, ϕ)存在如下
关系 [24]:

Deff(β = ∞, ϕ)

D0
=

H(qR, ϕ)

S(qR, ϕ)
, (10)

式中 q = 4πn sin(θ/2)/λ是散射波矢, n是悬浮液

的折射率, θ是散射角, λ是光源波长. 对于体积分
数很低的稀悬浮液, 悬浮液折射率可以用水的折射
率替代; 然而对于浓悬浮液, 溶液的折射率与体积
分数满足有效介质理论 [25]: n = (1−ϕ)nH2O+ϕ·ns,
式中nH2O是水的折射率, ns是悬浮液颗粒的折

射率.
在 τB ≪ τ ≪ τR时间区域, 由Cohen-de

Schepper近似可知, 流体动力学相互作用H(qR,ϕ)
与散射波矢 q无关, 而仅与体积分数ϕ有关, 表示为
H(ϕ) [26]

H(ϕ) =
(1− ϕ)3

(1− ϕ/2)
. (11)

根 据Percus-Yevick近 似, 静 态 结 构 因 子
S(qR, ϕ)可写成

S(qR, ϕ) =

[
1 + 32πmR3

∫ 1

0

r2
sin(2qRr)

2qRr

× (A+Br + Cr3)dr
]−1

, (12)

式中m和R分别表示悬浮液颗粒的数密度和粒

径, m, A, B, C是关于悬浮液体积分数ϕ的函数,
分别为

m = 3ϕ/(4πR3),

A = (1 + 2ϕ)2/(1− ϕ)4,

B = −6ϕ(1 + ϕ/2)2/(1− ϕ)4,

C = Aϕ/2. (13)

结合 (8)—(13)式, 浓悬浮液中渗透性颗粒位
于布朗运动短时区域的归一化有效扩散系数可写

成如下 (β > 5时):
Deff(β, ϕ)

D(β)

= 1 +
λt(β)

1.8315

[
1− (1− ϕ)3

(1− ϕ/2)

1

S(qR, ϕ)

]
. (14)

2.3 结果及讨论

根据Percus-Yevick和Cohen-de Schepper近
似, 并考虑有效介质理论对悬浮液折射率的修
正, 得到浓悬浮液中不同粒径渗透性颗粒的有效扩
散系数随β, ϕ的变化关系. 计算中各个参数如下:
光源波长λg = 850 nm, 散射角 θg = 180◦, 水的折
射率nH2O = 1.33, 悬浮液颗粒的折射率ns = 1.59.
图 2给出了颗粒粒径R = 400 nm, β = 5, 10, 20,
50, 100, ∞时, 归一化的有效扩散系数随体积分数
ϕ的变化关系. 图 3给出了颗粒粒径R = 400, 550,
800 nm, β = 5, 50, ∞时归一化的有效扩散系数随
体积分数ϕ的变化关系.
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图 2 (网刊彩色)颗粒粒径R = 400 nm, β = 5, 10, 20, 50,
100, ∞时, 归一化的有效扩散系数随体积分数 ϕ的变化

图 2表明对于粒径一定的粒子, 粒子的扩散
随悬浮液体积分数的增加而变缓, 且渗透率越小
其变缓的趋势越明显. 当悬浮液体积分数一定
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时, 粒子的扩散随颗粒渗透率的增加而变快; 当
5 6 β 6 50时, 一阶平移维力系数λt 变化显著, 这
时粒子渗透率大小对扩散性能的影响占主导地位;
β > 50时 (对粒径R = 400 nm的颗粒而言, 渗透
率k 6 6.4 × 10−17 m2), D(β) ≈ 1, 且一阶平移维
力系数λt随β变化也不大, 这时影响粒子扩散的主
要因素是悬浮液体积分数. 图 3表明对于波数较大

(qR ≫ 1)且β值相同的渗透性颗粒, 其粒径对粒子
扩散的影响可以忽略.
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图 3 (网刊彩色) 颗粒粒径R = 400, 550, 800 nm,
β = 5, 50, ∞时归一化的有效扩散系数随体积分数 ϕ的

变化

3 结 论

浓悬浮液中渗透性颗粒的扩散跟颗粒粒径、颗

粒渗透率和体积分数有着紧密的联系. 对于浓悬浮
液中一定粒径的渗透性颗粒, 渗透率的增加使其扩
散加快, 而悬浮液体积分数的增加则会阻碍颗粒的
扩散; 颗粒渗透率和悬浮液体积分数对颗粒扩散特
性的影响可以分为两个区间: 在 5 6 β 6 50区间,
渗透率对颗粒扩散的影响占主导地位; 而在β > 50

区间, 悬浮液体积分数对颗粒扩散的影响占主导地
位. 悬浮液体积分数一定时, 具有相同粒径与流体
动力学屏蔽深度比值且波数较大的渗透性颗粒, 其
粒径对扩散的影响可以忽略.
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Abstract
We have studied the effective diffusion coefficient of permeable particles with different radii at different permeability

and volume fractions by using the numerical simulation results of short-time diffusion dynamics of permeable particles
in concentrated suspensions and the combination of Cohen-de Schepper and Percus-Yevick approximations. As a result,
the diffusivity of particles having the same radius will increase monotonically with increasing permeability to a certain
volume fraction, and decrease linearly with increasing volume fraction to a certain permeability. While the effect of
particle radius on the measured effective diffusion coefficients for the permeable particles with larger wave-numbers at
the same ratio of particle radius to the hydrodynamic penetration depth may be neglected.
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