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研究由无限稀薄的靶粒子散布于有限浓度（体积分数为!）的主粒子悬浮液中而组成的二分量带电胶体系统，
计算了靶粒子的短时间平动和转动自扩散系数 1当系统中的粒子浓度和电解质浓度都不太高时，只考虑流体力学
相互作用对扩散张量的首项两体贡献 1为了计算体系的对分布函数，在数值计算的基础上发展了一个等效硬球模
型，近似地把主粒子和靶粒子看作等效半径为"234的相同硬球粒子 1结果表明，靶粒子的自扩散系数随两种粒子尺

寸比和主粒子体积分数变化的关系可以很好地用等效硬球模型来解释 1
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近年来，随着实验技术的不断进步，胶体科学的

理论研究也不断深入 1胶体悬浮系统动力学性质是
一个重要的研究方面 1在胶体的动力学行为研究中，
通常要处理不同时间尺度的物理问题［!—0］1在远大
于布朗弛豫时间的时间尺度上，考虑胶体粒子的平

动和旋转运动，那么胶体悬浮系统的动力学完全由

粒子空间构型的分布函数 )（ !9，"9；0）决定，其随
时间的演化满足广义 467(89:7;<=>方程（#42）［+—.］1
动力学光散射（?@4）是研究胶体悬浮系统的主要实
验方法之一［/，5］1由 ?@4 实验确定的一个重要物理
量是动力学结构因子，平动自扩散的信息就包含在

平动关联函数 7（ #，0）中，而转动自扩散则由转动
关联函数 7’（ 0）确定［/］1本文研究二分量带电胶球
悬浮系统的平动和转动扩散行为 1
考虑由 8 个分量共 9 个球形粒子悬浮在不可

压缩流体中组成的悬浮系统，其第#分量的 9# 个
粒子是全同的（# A !，⋯，8），9# 显然应该满足

"
8

#A !
9# A 9 1假定每个粒子上有一个固定的光学轴，

对于第#分量的第 : 个粒子，我们记它的质心位置
为 !#: ，光学轴的方向为 "#: ，其相应的单位矢量为 ’B#:
和 "B#: 1悬浮系统的构型用 ,9 维超矢量（ !9，"9）来

描述 1对于多分量胶体悬浮系统，我们研究靶粒子
（用第$分量的一个粒子 !来表示）的自扩散 1

对于粒子间作用势为球对称的两体势情形，在

解耦近似下，胶体粒子的位置和方向这两个自由度

没有关联［!)］1在短时间，靶粒子的平动和转动关联
函数按指数规律衰减
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式中 60

+，$和6’
+，$分别为靶粒子的短时间平动和转动

自扩散系数，在 467(89:7;<=> 动力学中，60
+，$和 6’

+，$

可以写成［!!］
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式中靶粒子的短时间约化自扩散系数 <0
+，$和 <’

+，$为
［!)］

<0（ ’）
+，$ A !

*60（ ’）
)，$

D EF$00（ ’’）
$$ G， （*）

式中 EF$$$表示对扩散张量 $$$的对角元求和，而因
子 !H*是计入了空间各向同性而产生的［!"，!*］1在低
密度条件下，胶体粒子的平均距离较大，多体相关较

弱，因此可以只考虑扩散张量中的两体流体力学作

用项 1自扩散系数的两体贡献项由两体扩散矩阵
$（"）（ !#: ，!$!）的迹的系综平均给出
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式中，!" 为第"类粒子的体积分数
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式中 % 为系统的总粒子数密度，%" 为第"类粒子的
数密度，$" ! %"%% &假设!为体系中所有粒子的总
体积分数，则! ! !

"
!" &同样地，% ! !

"
%" &其中 &（’）#"

为两体分布函数的#"分量，对于一均匀系统，它是
’ ! ( !) * !’ (的函数 &
对于由高度带电的球形胶体粒子组成的足够稀

薄的悬浮液，当系统中的电解质浓度不太高时，我们

可以只考虑远场流体力学动力学张量的首项两体贡

献 &在平动自扩散中，它是 ’ * "量级；在转动自扩散

中，它是 ’ * +量级［)"—’,］，’ 为所考虑的两个胶体粒子
的距离 &在此近似下，靶粒子的约化自扩散系数为

(’
)，# ! ) *!

*

"! )
!"

"#
"# - "( )

"

#

"
.

,
/ +&#"（ +）)$’ +"

，

（+）

(+
)，# ! ) *!

*

"! )
!"

"#
"# - """

.

,
/ +&#"（ +）)$" +’

，（0）

式中 + ! ’
"# - ""

&

下面具体考虑一个二分量带电系统，由浓度为

无限稀薄的靶粒子（,）散布于有限浓度的主粒子
（(）悬浮液中组成，靶粒子和主粒子的半径分别为
", 和 "(，体积分数分别为!, 和!(，显然!#!(，+ !

’
", - "(

&现定义两种粒子的尺寸比$和有效电荷数

目比- 如下：
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式中 ., 和 .( 分别为靶粒子和主粒子的有效电荷

数（以 / 为单位），而两种粒子之间的有效对势为
23456789:;<6:/68;=34>3?;@A34B33C（2<=@）势［’)，’’］，
0,(

1D ,
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式中 2D ! /’

&1D ,
称为 D53448G长度，当溶剂为水时，

在室温下 2D#,H0):G&而%’ ! "!%3.’
I /’ %（& 1D ,），

.I 为溶剂中电解质离子的电荷，%I 为其密度，由电

中性条件 %(.( - %,., - %I .I ! , 决定 &注意，几何

因子
3%"(（) -$）

（) -%"(）（) -$%"(）
是随$增长的单调函数 &

作为一个简单直观的物理图像，我们提出有效

硬球模型（JKL）［’#］，其中硬球的有效半径 "JKL与实

际体系中的粒子浓度有关，满足 "JKL E G6M（ "(，

",）&现在把它应用到满足如下条件的二分量带电
粒子体系中：

) &!, N N!( N!,（!, 约为 ,H,$）；

’ &体系是无盐或者低盐的；
# &两种粒子都是高度带电的，有效电荷在 ’,,/

以上；

" &$和- 值接近 ) &
上述条件 ’和 #保证了球形靶粒子和主粒子的

实际硬核完全被强屏蔽的库仑排斥势所遮盖 &根据
条件 ’还可知，23B?3长度%* )大于或近似等于粒子

间的几何平均距离 ’— ! % * )%#，靶粒子和主粒子将尽

可能地互相远离 &因为两体对势 0,(（ ’）和 0((（ ’）的
作用范围为%* )，可以预计对于满足上述条件 )—"
的系统，’—是与其平衡态微结构有关的唯一长度尺
度 &假设 ’* 是 &((（ ’）最大值所对应的粒子间距，由
于!,$!(，主粒子基本上“感觉”不到很稀疏的靶粒

子的存在，从而 &((（ ’）几乎不受靶粒子的影响；相
反地，&,(（ ’）则强烈依赖于主粒子系统的参量 &在
#O的精度内，’*# ’— ! % * )%# &注意，极限!, %!(%,
和 %, %%(%,在物理上是不同的 &由于 ’*# ’—，而 ’—

是与系统平衡态微结构有关的惟一长度尺度，所以

&,(（ ’）峰值所对应的粒子间距 ’,* 应该很接近 ’* &这
一点在我们用二分量体系的 PQ734R;SQ8:7（PS）积分
方程方法［’"］计算靶粒子;主粒子间和主粒子;主粒
子间的径向分布函数 &,(（ ’）和 &((（ ’）时已经证实 &
图 )为一个典型系统的径向分布函数图 &从图 )中
可以看出，’* % ’

—非常接近 ) &另外，靶粒子的耦合参
量比主粒子大一些 &
用简化的 JKL模型计算径向分布函数时，我们

用等效半径为’JKL ! ’— ! % * )%#的等效硬球来代替带

电主粒子和靶粒子，记’( ! ’"(，由于

’JKL !’(
!( )+

)%#

!*)%#， （),）

所以等效粒子的等效体积分数为

!JKL !!’JKL

’( )
K

#

! !+ & （))）

在此模型中，主粒子和靶粒子被看作相同的粒子 &这
样，一个二分量带电胶体系统被等效成了单分量硬

球胶体系统 &我们把 &,(（ ’）写成 &JKL（ ’；!JKL !!T
+），从（+）和（0）式出发就可以把短时间的靶粒子自
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图 ! 用 "#$%&’()#*+$方法求得的两体分布函数 !（ "）随粒子间距

离变化的曲线（这里距离以粒子间的几何平均距离 "—作为标度）

系统的参量为：介电常量为!, -.，温度为 # , /001，代表粒子

的直径为"# , !0+2，体积分数为## , !0 3 4，两种粒子尺寸比为$
, 560，有效电荷为 $# , 400，$% , 500（以 &为单位），#% , 0607；直

线表示主粒子之间的分布函数 !%%（ "8 "—）；点虚线表示主粒子(靶

粒子之间的分布函数 !%%（ "8 "—）；长虚线是靶粒子之间的分布函数

!%%（ "8 "—）

扩散系数写成

%"
’，# ! ! 3$/ ("#5 （!5）

和
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’，# ! ! 3$()#48/， （!/）

式中 (" 和 () 是与胶体粒子数密度和电荷无关的量
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式中 * , " 8%:;< ?从以上我们看到，靶粒子的转动自
扩散系数 %"

’，# @#5 和平动自扩散系数 %)
’，# @#48/的

关系是由于粒子间长程强排斥作用势导致%:;<!
#3 !8/的结果 ?
首先，作为粗略的近似，对等效硬球粒子的

!:;<（ "）采用阶跃函数形式
!:;<（ "）!&（ " 3%:;<）， （!9）

把两体分布函数写成变量 ) 的表达式
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#
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式中 , ,（4!8/）!8/!!69!5 ?结合（!5）和（!4）式得到
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图 5 归一化的短时平动自扩散系数 %)
’，# , -)

’，# 8-)
0 随主粒子的

体积分数#% 而变化的图形 实心圆表示$, 067的情况，长短相

间的虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实心方块表示$, !60
的情况，点虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实心菱形表示$
, !67的情况，短虚线是对应的 :;<模型给出的结果；空心圆表

示$, 560的情况，长虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实线是

对应于$, 560的硬球粒子系统的短时平动自扩散系数

图 / 归一化的短时转动自扩散系数 %"
’，# , -"

’，# 8-"
0 随主粒子的

体积分数#% 而变化的图形 实心圆表示$, 067的情况；长短相

间的虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实心方块表示$, !60
的情况，点虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实心菱形表示$
, !67的情况，短虚线是对应的 :;<模型给出的结果；空心圆表

示$, 560的情况，长虚线是对应的 :;<模型给出的结果；实线是

对应于$, 560的硬球粒子系统的短时转动自扩散系数

, ! 3 !7
9,/$

/#5 ? （!.）

经过简单运算并把 , 值代入，可以计算出 (" !
06900 ?相应地，对于平动自扩散
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同样可以算出 !"!!"## $
其次，作为较高级的近似，运用 %&’()*+,&-.(/方

法求出等效硬球粒子系统两体分布函数的数值解，

再通过半解析方法可以计算出［!#］

!# ! 0"0!， !" ! #"1! $ （!1）
现在我们把此结果用于分析文献［01］中系统的

数值计算结果 $如前所述，我们研究了二分量带电粒
子悬浮系统的短时间自扩散系数随两种粒子的尺寸

比!，它们的体积分数"$ 和"%，以及所带有效电荷

&% 和 &$ 变化的关系 $计算中用的是两种粒子悬浮
在水中的胶体系统，即#2 34，温度为 % 2 #115$我们
固定靶粒子的直径为$% 2 01167，体积分数为"% 2
018 9，并选取有效电荷为 &% 2 &$ 2 !11（以 ’ 为单
位）$计算中，我们通过!的变化来改变主粒子的尺
寸，研究了! 2 1"9，0"1，0"9，!"1 时，自扩散系数随
主粒子体积分数"$ 变化的情况；另外，还研究了对

于不同的"$ 值，自扩散系数随两种粒子的尺寸比!
值而变化的情况 $
图 !和图 #分别表示出了对于不同!值，短时

间的平动和转动自扩散系数随主粒子的体积分数

"$ 而变化的情况 $为便于比较，我们还在图 #和图 :
中画出了对应的硬球粒子系统的自扩散系数 $图 :
和图 9则分别表示出了对于不同的"$ 值，短时间的

平动和转动自扩散系数随两种粒子的尺寸比!值
而变化的情况 $我们采用（!1）式的结果，代入（0!）和
（0#）式就可以把短时间的靶粒子自扩散系数写成

! 2 1"9：$#
(，% ! 0 8 1"0:"!，$"

(，% ! 0 8 0"90":;#；

! 2 0"1：$#
(，% ! 0 8 0"0!"!，$"

(，% ! 0 8 #"1!":;#；

! 2 0"9：$#
(，% ! 0 8 #"34"!，$"

(，% ! 0 8 :"9#":;#；

! 2 !"1：$#
(，% ! 0 8 4"<="!，$"

(，% ! 0 8 ="1:":;#

（!0）
和

"2 1"10：$#
(，% ! 0 8 1"11100!!#，$"

(，% ! 0 8 1"11=90!；

"2 1"19：$#
(，% ! 0 8 1"11!41!#，$"

(，% ! 0 8 1"0=#!$
（!!）

我们把这些函数的曲线也画在相应的图中 $可以看
到，由非常简单的 >?@模型得到的公式可以较好地
拟合数值计算结果 $显然，对于!接近于 0 和"较
小的情形，其拟合相对而言更好 $
从上述过程看出，$#

(，% 8!# 和 $"
(，% 8!关系是

由于方程（=）和（3）中所用的动力学张量的首项远场
贡献而得到的 $显然，对于胶体粒子体积分数较大和

图 : 归一化的短时平动自扩散系数 $"
(，%随两种粒子的尺寸比!

值而变化的图形 实心圆表示"$ 2 1"10的情况，直线是对应的

>?@模型给出的结果；实心方块表示"$ 2 1"19的情况，虚线是对

应的 >?@模型给出的结果

图 9 归一化的短时转动自扩散系数 $#
(，%随两种粒子的尺寸比!

值而变化的图形 实心圆表示"$ 2 1"10的情况，直线是对应的

>?@模型给出的结果；实心方块表示"$ 2 1"19的情况，虚线是对

应的 >?@模型给出的结果

（或）含相当数量盐的悬浮系统，应当考虑动力学张

量的远场展开式的更多项贡献，可以预计，自扩散系

数对!的依赖关系也要相应改变 $
作为总结，对于由无限稀薄的靶粒子散布于有

限浓度的主粒子悬浮液中而组成的二分量带电胶体

系统，我们在数值计算的基础上发展了一个等效硬

球模型，并且只考虑流体力学相互作用对扩散张量

的首项两体贡献 $用简化的 >?@模型计算径向分布
函数时，主粒子和靶粒子被看作相同的粒子 $即一个
二分量带电胶体系统被等效成了单分量硬球胶体粒

子系统 $靶粒子的自扩散系数随两种粒子尺寸比和
主粒子体积分数变化的关系可以定性地用等效硬球

模型来解释；当系统满足一定条件时，在定量方面，

理论计算结果与 >?@模型也较好地符合 $
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