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混合电解质引发“蒙脱石-胡敏酸”凝聚的动力学研究* 
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摘 要：自然土壤通常是多种胶体和多种电解质同时并存的，然而已有的土壤胶体凝聚研究大多在单一电解质和单一

胶体条件下进行。利用动态光散射(DLS)技术，系统研究了混合电解质条件下“蒙脱石（Mont）-胡敏酸（HA）”混

合胶体的凝聚动力学过程。结果表明：（1）在混合电解质条件下，无论是单一胶体还是混合胶体，实验仅观察到一

个临界凝聚浓度(CCC)，这表明混合电解质中两种阳离子共同作用于胶体的凝聚。（2）虽然混合电解质体系中两种阳

离子共同作用于胶体凝聚，但从胶体凝聚速率、CCC 或凝聚活化能可以发现，竞争吸附能力强的那种离子在凝聚中

起决定性作用。例如，在 99%Mont+1%HA 混合胶体体系中，Na+K 混合体系的 CCC（97.41 mmol·L-1）非常接近 K+

单独存在的 CCC（94.91 mmol·L-1），表明 Na+在此混合胶体凝聚中的作用几乎可以忽略，即在 Na+K 混合体系中 K+

对胶体凝聚起决定性作用。（3）增加 HA 的含量显著提高了混合胶体的稳定性，导致需要更高的电解质浓度才能引

发胶体凝聚。该效应可归因于 HA 的加入增加了有机/无机复合胶体颗粒的表面电荷密度，进而增强了颗粒之间的静

电排斥力。本研究的科学发现对于进一步揭示土壤有机-无机复合体的形成机制具有指导意义。 
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Kinetic Study of Montmorillonite-humus Condensation Induced by Mixed Electrolyte 

 

HE Aizhou, YU Linqiao, LI Hang†  

( College of Resources and Environment, Southwest University, Chongqing 400715, China) 

 

Abstract:【Objective】Natural soil typically consists of a variety of colloids and multiple electrolytes coexisting 

simultaneously. However, existing studies on soil colloid coagulation have mostly been conducted under conditions involving 

a single electrolyte and a single colloid. In this study, the coagulation dynamics of a mixed colloid system comprising 

montmorillonite and humic acid under mixed electrolyte conditions were systematically investigated attempting to explain 

the coagulation effect and mechanism of mixed electrolyte on the mineral-organic mixture.【Method】Using dynamic laser 

scattering (DLS) technique, the coagulation kinetics of montmorillonite colloids and montmorillonite-humic acid mixed 

colloids under the influence of mixed electrolytes were studied by considering key parameters such as the average 

coagulation rate, critical coagulation concentration (CCC), and coagulation activation energy.【Result】The results revealed 

the following key findings: (1) Under mixed electrolyte conditions, whether involving a single colloid or a mixed colloids, 

there was only one CCC. This indicates that under mixed electrolyte conditions, both the two cations in the mixed electrolyte 

system play a cooperative role in the coagulation of the colloid. Although both cations collaboratively influenced colloid 

coagulation, the analysis of colloid coagulation rate, CCC, and coagulation activation energy revealed that the cation with 

stronger competitive adsorption ability played a decisive role. For example, in the 99% Mont(Montmorillonite) + 1% 
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HA(Humic acid) mixed colloids system, the CCC (97.41 mmol·L-1) of the Na+ + K+ mixed system closely resembled the 

CCC (94.91 mmol·L-1) of K+ alone system, indicating that the role of Na+ in the coagulation of this mixed colloid was almost 

negligible. This implies that in the Na+ + K+ mixed system, K+ plays a decisive role in colloid coagulation. (2) Increasing the 

content of humic acid significantly enhanced the stability of the mixed colloid, resulting in the requirement of a higher 

electrolyte concentration to induce colloid coagulation. This effect can be attributed to the fact that the addition of humic acid 

increased the surface charge density of the organic/inorganic composite colloidal particles, thereby strengthening the 

electrostatic repulsion between particles.【Conclusion】The scientific findings of this study not only provide guiding 

significance for further unraveling the formation mechanism of soil organic-inorganic complexes, but also shed light on the 

cooperative role of cations in colloidal coagulation under mixed electrolyte conditions. The results underscore the decisive 

role of the cation with stronger competitive adsorption ability in colloid coagulation. Furthermore, the study reveals that 

increasing the content of humic acid significantly enhanced the stability of the mixed colloid, necessitating a higher 

electrolyte concentration to induce colloid coagulation. These insights contribute to the understanding of the complex 

interplay between organic and inorganic components in soil, paving the way for future research in this field. 

Key words: Mixed electrolyte; Organic-inorganic hybrid colloid; Dynamic light scattering (DLS); Ion competitive 

adsorption 

 

土壤是地球生态系统中至关重要的组成部分，其中包含着多种物质，包括有机物、无机矿物和微生

物胶体颗粒。其中，1~1 000 nm 的颗粒被认为是土壤中最活跃的成分[1]，约占土壤比表面积的 80%和土

壤表面电荷的 85%
[2-3]。这些颗粒通常被称为土壤胶体颗粒，其相互作用对于土壤团聚体的稳定性[4]和土

壤物质迁移[5]以及土壤侵蚀[6-8]产生着重要影响。 

Derjaguin、Landau、Verwey、Overbeek (DLVO)理论提供了有关胶体粒子相互作用的重要理论基础。

根据该理论，胶体粒子之间的相互作用主要由静电斥力和长程范德华引力主导。当水进入土壤时，电解

质被稀释，浓度降低，导致凝聚体中的静电斥力大于范德华引力，从而引发土壤团聚体破碎、土壤孔隙

塌陷或堵塞。相反，当范德华引力大于静电斥力时，团聚体和土壤孔隙保持稳定[9-12]。  

动态光散射(DLS)技术[13]被广泛应用于研究土壤颗粒之间的相互作用。该技术在土壤黏土矿物和腐殖

质(主要包括胡敏酸(HA)和富里酸(FA))
[14-15]等的研究中取得了显著进展。以天然有机质(NOM)的凝聚研究

为例，Wei 等[16]发现聚合过程受 NOM 颗粒性质和溶液中电解质的影响；Tan 等[17]应用 DLS 技术估计了

Suwannee 河 NOM 的凝聚行为，发现存在显著的离子特异性效应；Li 等[18]通过 DLS 测量 HA 的凝聚过程，

发现 Mg
2+诱导的 HA 凝聚的临界凝聚浓度(CCC)值大于 Ca

2+；Zhang 等[19]的研究结果表明，在高浓度电

解质下，HA 仍然保持着稳定性，这可能与其较高的电荷密度和较低的范德华引力有关；其结果还表明，

对于不同组分具有任意混合比例的混合组分，混合组分聚合中仅出现一个 CCC 值，且双组分混合胶体的

CCC 值始终在单组分聚合体的 CCC 值之间，三组分聚合体的 CCC 值始终在双组分聚合体的 CCC 值之间。 

然而，目前的研究主要集中在土壤中某单组分胶体颗粒在单一电解质体系中的相互作用上，而实际

土壤既含有多种胶体成分，也包含有多种不同的电解质。不同组分的颗粒具有不同的静电斥力和范德华

引力，不同电解质离子对双电层压缩的能力也存在差异[20]，因此不同组分的颗粒或离子间的相互作用方

式会有很大不同。本研究以黏土矿物蒙脱石（Mont）和有机胶体 HA 构成混合胶体体系，以 LiNO3、NaNO3、

KNO3 和 CsNO3 四种电解质两两混合构成混合电解质条件，探究混合电解质对于矿物-有机混合体的凝聚

效应与机理，为揭示更复杂的胶体和电解质组成背景下的真实土壤胶体颗粒凝聚行为提供重要参考。 

1 材料与方法  

1.1 胶体悬液的制备 

Mont 由中国内蒙古物华天宝矿产资源有限公司提供，HA 提取自重庆北碚(29.69°N，106.38°E)竹林

地。 
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1.1.1 Mont 胶体悬液的制备与性质测定   Mont 胶体的制备采用静水沉降虹吸法[2]。具体步骤如下：（1）

称取 50 g Mont 样品放入 500 mL 烧杯中；（2）加入 0.5 mol·L
-1 的 KOH 溶液 10 mL，用超纯水定容至 500 

mL，搅拌均匀；（3）使用探针型超声波处理器（Scientz-IID，宁波新芝生物科技有限公司）在 20 kHz 下

分散 15 min；（4）将悬液转移至 5 L 烧杯并用超纯水定容至刻度；（5）在多孔圆盘搅拌后，悬液在 25 ℃

恒温条件下静置；（6）根据 Stokes 沉降公式，计算出小于 200 nm 颗粒沉降 10 cm 所需的时间，并在计算

时间内用虹吸管反复提取小于 200 nm 胶体颗粒；（7）所提胶体悬液收集后用 0.1 mol·L
-1

 HCl 溶液进行浓

缩，经水洗三次，低温保存为 H
+饱和胶体；（8）通过烘干法(温度为 105℃)测得 Mont 胶体悬液的颗粒密

度为 24 g·L
-1；（9）取出一部分 H

+饱和胶体，用超纯水反复清洗至接近中性，接着使用 0.01 mol·L
-1

 KOH

调节体系的 pH 至 6.5，此时，氢质胶体被转化为钾饱和样；（10）再次使用超声波分散器（20 kHz）分散

胶体悬液 15 min，使其呈稳定分散状态用于胶体的凝聚实验。Mont 的表面电荷性质采用联合测定法[21]

测定。 

为了制备 DLS 测量所需的 Mont 胶体悬液，将 10.5 mL H
+饱和 Mont 悬液用 489.5 mL 超纯水稀释，

然后用 0.01 mol·L
-1

 KOH 溶液(约 4 mL)调节 pH 至 6.5。然后，将 Mont 悬液用探针式超声波处理 器在

20 kHz 下分散 15 min，得到的 HA 胶体悬液颗粒密度为 500 mg·L
-1。 

1.1.2 HA 胶体悬液的制备与性质测定  HA 胶体的提取参照 Pollo 法和国际胡敏酸协会(IHSS)的标准方法
[22]：（1）称取 600 g 风干土样(过 1 mm 筛网)，置于 5 L 烧杯中，加入超纯水(土水比 1:5)并充分搅拌，然

后弃去上清液。接着，加入 3 L 0.1 mol·L
-1

 NaOH 和 Na4P2O7 混合溶液，混匀后静置 24 h，取上部黑棕色

悬液备用。（2）加入 1.5 L 0.1 mol·L
-1的NaOH与Na4P2O7的混合溶液，重复浸提 3次，离心(转速 2 000 r·min

-1，

离心时间 10 min)，用 HCl 溶液调节悬液 pH 为 1.0~1.5，在 60~70 ℃恒温培养箱保温 1~2 h，静置过夜。

（3）第二天，使用虹吸管将上层的橙黄色清液吸出，剩下的黑棕色悬液经离心(转速 3 000 r·min
-1， 离心

时间 15 min)后可收集到 HA 沉淀。（4）用适量 0.1 mol·L
-1

 KOH 和 0.3 mol·L
-1

 KCl 混合溶液充分溶解 HA

沉淀，然后用 HCl 溶液调节 pH 为 1.0，静置 12~16 h 后再次离心(转速 4 000 r·min-1，离心时间 10 min)，

重复 4 次左右收集 HA 沉淀。最后，通过水洗直至 HA 溶液 pH 约为 3.5，将 HA 胶体低温保存于 7~8℃条

件下。 

取少量 HA 胶体悬液，加入少量 0.01 mmol·L
-1

 KOH 和去离子水，得到的悬液采用探针型超声波处理

器超声分散 15 min(20 kHz)后，保存为 K
+饱和胶体(pH6.5)。采用 DLS 测定 K

+饱和 HA 胶体颗粒的粒径(水

动力学直径)为 120±10 nm。 

HA 的表面电荷性质采用联合测定法[23]测定。 

1.2 有机-无机混合胶体的制备 

取上述制备好的 Mont 胶体和 HA 胶体进行混合，制备成不同比例的混合胶体。具体设置如下：DLS

实验中，有机-无机混合体总颗粒密度控制为 50 mg·L
-1。考虑到有机-无机混合体的平均效应的显著性(以

便于与单一无机组分胶体的凝聚结果进行对比)以及 HA 在真实土壤中的含量，本研究将混合体的比例设

置为“99%Mont + 1%HA”、“97%Mont + 3%HA”。 

1.3 动态光散射（DLS）实验 

动态光散射是一种利用光子相关光谱技术的方法，它通过分析由于颗粒布朗运动引起的散射光强信

号的时间波动，获得颗粒的粒径(水动力学直径)信息，适用于粒径小于 10 μm 的颗粒。本研究中，光散射

实验采用广角度动态静态激光散射仪（BI-200SM，Brookhaven 公司，美国）和 BI-9000AT 数字相关器，

激光的功率设定为 15 mW，通过恒温循环器将温度控制在 25℃。实验中，散射角度被设定为 90°，狭缝

选择为 200 μm，激光波长为 532 nm。 

将胶体悬液加入散射瓶中，然后加入去离子水和多组分电解质溶液(LiNO3、NaNO3、KNO3，

CsNO3)(NO3
-可在水溶液中完全解离，在凝聚实验中对溶液 pH 无明显影响)来调节电解质浓度。多组分电

解质的比例为以上四种电解质两两组合，1:1 比例加入。以 LiNO3+NaNO3 体系为例来说明测定步骤：（1）

使用移液枪将胶体悬液吸取至散射瓶中，吸取的悬液体积由烘干后得到的胶体悬液颗粒密度决定。（2）

添加去离子水和 1 mol·L
-1 的 LiNO3 溶液以及 1 mol·L

-1 的 NaNO3 溶液，以调节胶体体系的电解质浓度，使

得体系总体积为 10 mL，同时控制颗粒密度在 50 mg·L
-1。（3）在 298±0.5 K 的温度下，使用 DLS 技术每

30 s 记录一次混合胶体颗粒的水动力直径。根据 Jia 等[23]建立的理论，可通过观察胶体颗粒凝聚过程中的

总体平均凝聚速率(TAA)来计算胶体颗粒临界凝聚浓度值(CCC)： 

        
 

  
         

  
 

   
 

  
 

       

 
  

  
 

                  (1) 
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式中，        表示胶体颗粒凝聚过程中的总体平均凝聚速率，nm·min
-1；         表示从 t=0 时至任意时

间  (  > 0)时的凝聚速率，nm·min
-1；     表示   时刻胶体颗粒凝聚体的平均有效直径，nm；  表示初

始胶体颗粒平均有效直径，nm；  为电解质浓度，mmol·L
-1。 

       与  的变化可用两条直线拟合；它们对应于两种不同的聚集机制。当两个相邻粒子之间存在势

垒时，就会发生反应限制簇聚集(RLCA)；随着势垒的消失，扩散受限的集群聚集(DLCA)发生[24]。理论上，

RLCA 和 DLCA 过渡处的电解质浓度为 CCC，可用来定量表征颗粒的稳定性。此外，胶体凝聚过程中的

平均凝聚速率与胶体凝聚所需的活化能      (J·mol
-1

)之间的关系[25]如下： 

            
       

        
                              (2) 

式中，         为电解质浓度为 CCC 值时的平均凝聚速率，nm·min
-1； 为气体常数；  为绝对温度，

298 K。 

2 结 果  

2.1 Mont 和 HA 的基本特性 

DLS 测量的 Mont 和 HA 的粒径(水动力直径)分布如图 1a 所示。Mont 和 HA 颗粒的水动力直径分别

为 277.5±10 nm 和 120.3±10 nm。Mont 和 HA 的粒径不随时间变化(图 1b)，说明悬浮液是稳定的。当两种

组分混合为“99%Mont + 1%HA” 、“97%Mont + 3%HA”，采用 DLS 检测混合组分的粒度分布，结果如图

1b 和表 1 所示。可以看出，混合组分的粒径在 30 min 内保持不变，说明不同混合组分的颗粒在悬浮液中

共存，混合组分悬浮液保持稳定。 

经联合测定法测定，Mont 的比表面积(S)为 677.0±23 m
2
·g

-1，表面电荷量(cT)为-67.30±0.32 cmol·kg
-1，

表面电荷密度(σ)为 0.0959 C·m
-2；HA 的比表面积(S)为 2507±232 m

2
·g

-1，表面电荷量(cT)为-784±5.5 

cmol·kg
-1，表面电荷密度(σ)为 0.3017 C·m

-2。 
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图 1 HA 和 Mont 胶体及其混合胶体水动力直径分布(a)以及水动力直径随时间的变化(b) 

Fig. Distribution of hydrodynamic diameters of HA and Mont colloids and their mixed colloids (a), and changes in 

hydrodynamic diameter over time (b) 
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表 1 各组分胶体的粒径 

Table 1  Particle sizes of various component colloids 

胶体组分 Colloidal component 粒径 Particle size/nm 

HA 120.3±10 

Mont 277.5±10 

99%Mont+1%HA 292.6±10 

97%Mont+3%HA 287.0±10 

2.2 单一组分胶体颗粒在电解质溶液中的凝聚动力学 

2.2.1 单一组分胶体颗粒在单一电解质溶液中的凝聚动力学   实验测定了凝聚体水动力直径与凝聚时间

之间的关系，然后根据式(1)计算 Mont 和 HA 在四种不同电解质溶液（LiNO3、KNO3、CsNO3、NaNO3，

下同）中的平均凝聚速率，结果如图 2 所示。Mont 在不同电解质中均呈现两条直线，一条斜率较大的直

线代表 RLCA 凝聚，另一条直线代表 DLCA 凝聚，两条直线的转折点所对应的电解质浓度即为临界凝聚

浓度(CCC)
[23]。显而易见，不同离子引发胶体凝聚的CCC表现出显著的离子特异性效应。在本实验中， Li

+、

Na
+、K

+、Cs
+引发胶体凝聚的 CCC 值分别为 28.65、20.44、8.25、6.27 mmol·L

-1，遵循以下规律：

Li
+
>Na

+
>K

+
>Cs

+。在任何电解质的任何浓度下，HA 的平均聚集率均为 0，表明 Cs
+、K

+、Na
+、Li

+均无

法诱导 HA 的凝聚。 

0 50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

120

140

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

120

140

4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

20

40

60

80

100

120

140

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

20

40

60

80

100

120

140

y = 0.050 0x + 56.72

y = 1.86x + 4.98

y = 2.020x + 102.2

y = 19.96x - 10.29

Li+

28.62

y = 0.310 0x + 84.07

y = 4.93x - 10.29

Na+

20.44

y = 1.640x + 57.27

y = 12.31x - 30.79

平
均
凝
聚
速
率

 A
v

er
ag

e 
co

n
d

en
sa

ti
o

n
 r

at
e/

(n
m

·m
in

-1
)

电解质浓度 Electrolyte concentration/(mmol·L-1)

8.250

K+

6.270

Cs+

 

图 2 不同电解质溶液中 Mont 胶体平均凝聚速率随电解质浓度的变化 

Fig. 2 Coagulation rate of montmorillonite colloid in different electrolyte solutions as a function of electrolyte 

concentration 
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2.2.2 单一组分胶体颗粒在混合电解质溶液中的凝聚动力学   在 Mont 胶体中添加六种不同组分的混合

电解质（LiNO3 +NaNO3、LiNO3 +KNO3、LiNO3 +CsNO3、NaNO3+KNO3、NaNO3+ CsNO3、KNO3+CsNO3，

下同）后，测定 Mont 胶体凝聚体水动力直径随凝聚时间的变化，然后根据式(1)计算得到 Mont 胶体在混

合电解质溶液中的平均凝聚速率以及 CCC 值，其结果如图 3 所示。 
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图 3 Mont 胶体平均凝聚速率随混合电解质浓度的变化 

Fig. 3 Coagulation rate of montmorillonite colloid as a function of mixed electrolyte concentration 

显而易见的是，每一种混合电解质溶液体系中仅存在一个 CCC 值，并且混合电解质促使 Mont 胶体

凝聚的 CCC 值遵循 Hofmeister 序列：Li
+
+Na

+
(22.23 mmol·L

-1
)>Li

+
+K

+
(10.51mmol·L

-1
)>Na

+
+K

+
(10.28 

mmo·L
-1

) >Li
+
+Cs

+
(7.540 mmol·L

-1
) >Na

+
+Cs

+
(6.600 mmol·L

-1
) >K

+
+Cs

+
(6.290 mmol·L

-1
)。说明对于双电层

的压缩，两种阳离子均发挥了作用，屏蔽胶体电场的能力存在一种平均效应，不是某一种单一阳离子引

发的凝聚。 

该研究结果表明，六种混合电解质体系的 CCC 值偏向 CCC 值更小的那种电解质一方。由于 Mont

胶体在 LiNO3 溶液中的 CCC 值为 28.62 mmol·L
-1，在 CsNO3 溶液中的 CCC 为 6.270 mmol·L

-1
(图 2)，而

在 CsNO3 和 LiNO3 的混合体系中为 7.540 mmol·L
-1。该结果意味着在给定的 Mont 胶体条件下，CsNO3 和
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LiNO3 的混合电解质体系中，Cs
+屏蔽胶体电场起着主导作用。因此，对于 Li

+
+Cs

+混合电解质溶液条件下

的 Mont 胶体压缩双电层的能力表现为：Li
+
+Li

+
>Li

+
+Cs

+
>Cs

+
+Cs

+。该结果还指出，含有 Cs
+的混合电解

质体系胶体凝聚的 CCC 值最低。例如：Li
+
(28.62 mmol·L

-1
)>Li

+
+Na

+
(22.23 mmol·L

-1
) >>Li

+
+Cs

+
(7.540 

mmol·L
-1

)>Na
+
+Cs

+
(6.600 mmol·L

-1
)>K

+
+Cs

+
(6.290 mmol·L

-1
)≈Cs

+
(6.270 mmol·L

-1
)。上述结果说明了，在

1:1 的混合电解质体系中，虽然混合电解质中的两种阳离子对于胶体凝聚均有影响，但起主导作用的均为

离子特异性更强的那种阳离子。 

通过将胶体凝聚的 CCC 代入式（2）中，可观察到不同体系的混合电解质溶液中，Mont 胶体凝聚的

活化能随电解质浓度的变化而变化，具体的结果如图 4 展示。从图 4 中可以看出，在电解质浓度相同的

条件下，不同体系的混合电解质对 Mont 胶体凝聚活化能的影响是：Li
+
+Na

+
 > Li

+
+K

+
 > Na

+
+K

+
 > Li

+
+Cs

+
 > 

Na
+
+Cs

+
 > K

+
+Cs

+。 
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图 4 不同混合电解质溶液中 Mont 胶体凝聚活化能随电解质浓度的变化 

Fig. 4 Variation of coagulation activation energy of montmorillonite colloid in different mixed electrolyte solutions as a 

function of electrolyte concentration 

2.3 矿物-有机混合胶体在电解质溶液中的凝聚动力学 

2.3.1 99%Mont +1%HA 混合胶体在单一电解质溶液中的凝聚动力学   在 pH 6.5 的条件下，Mont 与 HA 表

面均带有负电荷，颗粒间的静电排斥压使得 Mont+HA 混合胶体可保持稳定。在 99%Mont +1%HA 混合胶

体(即 Mont 和 HA)中加入四种电解质溶液后，用 DLS 测定凝聚体粒径(水动力直径)随时间的变化关系，

然后根据式(1)计算 99%Mont +1%HA 混合胶体在不同电解质溶液中的平均凝聚速率，结果如图 5 所示。

由图 5 可知， Li
+、Na

+、K
+、Cs

+引发 99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚的 CCC 值分别为 297.4、188.4、

94.91、53.11 mmol·L
-1，表现为：Li

+
>Na

+
>K

+
>Cs

+。与单一 Mont 胶体凝聚的 CCC 值相比，99%Mont +1%HA

混合胶体在四种不同电解质溶液 (LiNO3、NaNO3、KNO3、CsNO3) 条件下凝聚的 CCC值分别增加了 268.8、

168.0、86.66、46.84 mmol·L
-1，分别为单一 Mont 胶体凝聚 CCC 值的 10.39 倍、9.217 倍、11.50 倍、8.470

倍。结果表明，HA 的加入，使 CCC 值显著增加。 
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图 5 99%Mont +1%HA 混合胶体平均凝聚速率随单一电解质浓度的变化 

Fig. 5 Coagulation rate of 99% montmorillonite + 1% HA mixed colloid as a function of single electrolyte concentration 

2.3.2 99%Mont +1%HA混合胶体在混合电解质溶液中的凝聚动力学   在99%Mont +1%HA混合胶体中添

加六种不同组分的混合电解质后，测定99%Mont +1%HA混合胶体凝聚体水动力直径随凝聚时间的变化，

然后根据式(1)计算得到混合体在混合电解质溶液中的平均凝聚速率以及 CCC 值，其结果如图 6 所示。结

果表明，每一种混合电解质溶液体系中仅存在一个 CCC 值，并且混合电解质促使混合胶体凝聚的 CCC

值 遵 循 Hofmeister 序 列 ： Li
+
+Na

+
(197.6 mmol·L

-1
)>Li

+
+K

+
(125.3 mmol·L

-1
)>Na

+
+K

+
(97.41 

mmol·L
-1

)>Li
+
+Cs

+
(75.84 mmol·L

-1
)>Na

+
+Cs

+
(68.62 mmol·L

-1
)>K

+
+Cs

+
(55.24 mmol·L

-1
)。 

与单一 Mont 胶体凝聚的 CCC 值相比，99%Mont +1%HA 混合胶体在混合电解质溶液中凝聚的 CCC

值分别增加了 175.3、114.8、68.30、87.13、62.02、48.95 mmol·L
-1，分别为单一 Mont 胶体凝聚的 CCC

值的 8.889 倍、11.92 倍、10.06 倍、9.476 倍、10.40 倍、8.782 倍。上述结果表明，在混合电解质中 HA

的加入使 CCC 值显著增加。 

将混合胶体凝聚的 CCC 代入式（2），可以得出不同体系混合电解质溶液中 99%Mont +1%HA 混合胶

体凝聚的活化能随电解质浓度的变化，其结果如图 7 所示。相同电解质浓度条件下不同体系混合电解质

促使 Mont 胶体凝聚的活化能遵循：Li
+
+Na

+
>Li

+
+K

+
>Na

+
+K

+
>Li

+
+Cs

+
>Na

+
+Cs

+
>K

+
+Cs

+。与单一 Mont 胶

体凝聚的活化能达到 1   时的混合电解质浓度相比，99%Mont +1%HA 混合胶体在混合电解质溶液中凝

聚的活化能达到 1   时的混合电解质浓度分别增加了 85.74、55.58、37.42、41.74、33.89、29.05 mmol·L
-1，

分别为单一 Mont 胶体凝聚的 10.50 倍、12.01 倍、12.92 倍、10.27 倍、12.65 倍、11.45 倍。上述结果表

明，与单一 Mont 凝聚的活化能相比，混合电解质中 HA 的加入使凝聚活化能显著增加。 
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图 6 99%Mont +1%HA 混合胶体平均凝聚速率随混合电解质浓度的变化 

Fig. 6 Coagulation rate of 99% montmorillonite + 1% HA mixed colloid as a function of mixed electrolyte concentration 
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图 7 不同混合电解质溶液中 99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚活化能随电解质浓度的变化 

Fig. 7 Variation of coagulation activation energy of 99% montmorillonite + 1% HA mixed colloid in different mixed 

electrolyte solutions as a function of electrolyte concentration 

2.3.3 97%Mont +3%HA混合胶体在单一电解质溶液中的凝聚动力学   在97%Mont +3%HA混合胶体中加

入四种电解质溶液后，用 DLS 测定凝聚体粒径(水动力直径)随时间的变化关系，然后根据式(1)计算

97%Mont +3%HA 混合胶体在不同电解质溶液中的平均凝聚速率，结果如图 8 所示。在本实验中，Li
+、

Na
+、K

+、Cs
+引发 97%Mont +3%HA 混合胶体凝聚的 CCC 值分别为 478.5、285.7、259.6、103.1 mmol·L

-1，

表现为：Li
+
>Na

+
>K

+
>Cs

+。与 99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚的 CCC 值相比，97%Mont +3%HA 混合胶

体在四种不同电解质溶液条件下凝聚的 CCC 值分别增加了 181.1、97.3、164.7、49.99 mmol·L
-1，分别为

99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚的 CCC 值的 1.609 倍、1.516 倍、2.735 倍、1.941 倍。上述结果表明，在

单一电解质中 HA 加入量的增加使 CCC 值显著增加。 
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图 8 97%Mont +3%HA 混合胶体平均凝聚速率随单一电解质浓度的变化 

Fig. 8 Coagulation rate of 97% montmorillonite + 3% HA mixed colloid as a function of single electrolyte concentration 

2.3.4 97%Mont +3%HA混合胶体在混合电解质溶液中的凝聚动力学   在97%Mont +3%HA混合胶体中添

加六种不同组分的混合电解质后，得到99%Mont +3%HA混合胶体凝聚体水动力直径随凝聚时间的变化，

然后根据式(1)计算得到混合体在混合电解质溶液中的平均凝聚速率以及 CCC 值，其结果如图 9 所示。显

而易见，每一种混合电解质溶液体系中仅存在一个 CCC 值，并且混合电解质促使混合胶体凝聚的 CCC

值遵循 Hofmeister 序列：Li
+
+Na

+
(359.6 mmol·L

-1
) > Li

+
+K

+
(333.5 mmol·L

-1
) > Na

+
+K

+
(267.3 mmol·L

-1
) > 

Li
+
+Cs

+
(217.8 mmol·L

-1
)>Na

+
+Cs

+
(165.1 mmol·L

-1
)>K

+
+Cs

+
(119.7 mmol·L

-1
)。同样地，在二元混合电解质

体 系 中 两 种 阳 离 子 对 电 场 的 共 同 屏 蔽 能 力 越 强 ， 混 合 胶 体 凝 聚 的 值 越 小 ： Li
+
(478.5 

mmol·L
-1

)>Li
+
+Na

+
(359.6 mmol·L

-1
)>>Li

+
+Cs

+
(217.8 mmol·L

-1
)>Na

+
+Cs

+
(165.1 mmol·L

-1
)>K

+
+Cs

+
(119.7 

mmol·L
-1

)≈Cs
+
(103.1 mmol·L

-1
)。所以，二元混合电解质体系的凝聚能力由两种阳离子对电场的共同屏蔽

能力决定。 

与 99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚的 CCC 值相比，97%Mont +3%HA 混合胶体在六种混合电解质溶

液中凝聚的 CCC 值分别增加了 162.0、208.2、141.9、169.9、96.47、64.47 mmol·L
-1，分别为 99%Mont +1%HA

混合胶体凝聚的 CCC 值的 1.820 倍、2.663 倍、2.872 倍、2.744 倍、2.406 倍、2.167 倍。比较结果表明，
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混合电解质中 HA 加入量的增加使 CCC 值显著增加。 
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图 9 97%Mont +3%HA 混合胶体平均凝聚速率随混合电解质浓度的变化 

Fig. 9 Coagulation rate of 97% montmorillonite + 3% HA mixed colloid as a function of mixed electrolyte concentration 

将混合胶体凝聚的 CCC 代入式（2）中，可观察到在不同的混合电解质溶液体系中，由 97%Mont 

+3%HA 混合胶体凝聚的活化能随电解质浓度的变化而变化，其结果已在图 10 中详细描绘。在相同电解

质 浓 度 条 件 下 ， 不 同 的 电 解 质 溶 液 体 系 促 使 混 合 胶 体 凝 聚 的 活 化 能 遵 循 以 下 规 律 ：

Li
+
+Na

+
>Li

+
+K

+
>Na

+
+K

+
>Li

+
+Cs

+
>Na

+
+Cs

+
>K

+
+Cs

+。与 99%Mont +1%HA 混合胶体凝聚活化能达到 1   

时的混合电解质浓度相比，99%Mont +3%HA 混合胶体在六种混合电解质溶液中凝聚的活化能达到 1   

时的混合电解质浓度分别增加了 105.5、130.4、66.60、97.14、52.97、48.24 mmol·L
-1，分别为 99%Mont 

+1%HA 混合胶体凝聚的 2.113 倍、3.151 倍、2.242 倍、3.101 倍、2.439 倍、2.521 倍。与 99%Mont +1%HA

混合胶体凝聚的活化能比较结果表明，混合电解质中 HA 的加入使凝聚活化能显著增加。 
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图 10 不同混合电解质溶液中 97%Mont +3%HA 混合胶体凝聚活化能随电解质浓度的变化 

Fig. 10 Variation of coagulation activation energy of 97% montmorillonite + 3% HA mixed colloid in different mixed 

electrolyte solutions as a function of electrolyte concentration 

3 讨 论  

3.1 混合电解质对胶体凝聚的影响及其机制 

在之前的研究中，已经观察到一价金属离子对矿物-有机混合胶体凝聚存在显著的 Hofmeister 效应[25]。

在本研究中，实验进一步引入了六种不同组分的混合电解质，研究了它们对 Mont 胶体、99%Mont+1%HA

混合胶体以及 97%Mont+3%HA 混合胶体凝聚的影响。结果发现，无论是无机矿物胶体还是矿物-有机混

合胶体，在混合电解质条件下均仅观察到一个临界凝聚浓度值(CCC)（图 3，图 6，图 9），该结果表明混

合电解质中的两种阳离子共同作用于胶体凝聚过程。 

在不同混合电解质体系中，胶体凝聚的 CCC 值与活化能遵循特定的混合离子 Hofmeister 序列，如：

Li
+
+Na

+
>Li

+
+K

+
>Na

+
+K

+
>Li

+
+Cs

+
>Na

+
+Cs

+
>K

+
+Cs

+。这表明在混合电解质体系中，不同离子对胶体凝聚

的影响顺序与单一离子溶液下的情况不同，例如在 97%Mont +3%HA 混合胶体凝聚中，不是按照以往研

究 中 单 一 离 子 溶 液 下 的 Hofmeister 效 应 CCC 序 列 Li
+
>Na

+
>K

+
>Cs

+[26] ， 而 是 Na
+
+K

+
(267.3 

mmol·L
-1

)>Li
+
+Cs

+
(217.8 mmol·L

-1
) （图 9），Li

+存在时的 CCC 值小于存在 Na
+或 K

+体系的 CCC。该发现

意味着离子竞争吸附可能会对土壤胶体凝聚过程产生复杂的影响。 

众所周知，离子竞争吸附顺序为 Cs
+ 

>K
+ 

>Na
+ 

>Li
+[27]。由于阳离子竞争吸附越强，该离子与表面的吸

附能越高，屏蔽负电场的能力越强，所以离子屏蔽电场的能力与它们引发胶体凝聚的能力也为

Cs
+ 

>K
+ 

>Na
+ 

>Li
+[28]。对于混合电解质溶液 A+B，如果 B 屏蔽电场能力强于 A，那么 A+B 屏蔽胶体电场

的能力高于 A 而低于 B。实验观察到无论是矿物胶体还是矿物-有机混合胶体，其 CCC 值低于 A 的单一

电解质溶液而高于 B 的单一电解质溶液（图 3，图 6，图 9）。同时，如果 B 电解质溶液屏蔽电场能力远

远强于 A，那么胶体凝聚的 CCC 值将更接近 B 的单一电解质溶液中胶体凝聚的 CCC 值（如图 3、图 6、

图 9 所示，含 Cs
+的混合电解质体系的 CCC 更接近单一 Cs

+的电解质溶液），那么 B 就在胶体凝聚中起着

决定性作用。 

实验结果表明，在两种阳离子混合体系中，虽然这两种阳离子共同作用于胶体凝聚，但从胶体凝聚

速率、凝聚 CCC 或凝聚活化能可发现，竞争吸附能力强的那种离子在凝聚中的确起决定性作用（图 3，

图 6，图 9）。以 CCC 为例，如果用两种离子共存时的 CCC(A+B)值与它们单独存在时的 CCC 之差的绝

对值，来反映混合离子体系中两种离子各自对胶体凝聚作用的大小，那么绝对差值小的那种离子对胶体

凝聚的作用相对较强。例如，根据图 5 和图 6，在 99%Mont+1%HA 混合胶体体系中，Li+Na 混合离子体

系的 CCC(Li+Na)为 197.6 mmol·L
-1，它们单独存在时的 CCC 分别为 CCC(Li)= 297.4 和 CCC(Na)=188.4 
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mmol·L
-1。显然 CCC(Li)与 CCC(Li+Na)之差的绝对值为 99.8，而 CCC(Na)与 CCC(Li+Na)之差的绝对值仅

为 9.2，后者远小于前者且 CCC(Li+Na)非常接近 Na
+单独存在的 CCC(Na)。因此，在 Li+Na 混合体系中，

Na
+对胶体凝聚起决定性作用。Na+K 混合离子体系的 CCC(Na+K)为 97.41 mmol·L

-1，它们单独存在时的

CCC(Na)=188.4 和 CCC(K)=94.91 mmol·L
-1。CCC(Na)与 CCC(Na+K)之差的绝对值为 90.99，而 CCC(K)

与 CCC(Na+K)之差的绝对值仅为 2.50，后者远小于前者且 Na+K 混合体系的 CCC 非常接近 K
+单独存在

的 CCC。因此，在 Na+K 混合体系中，K
+对胶体凝聚起决定性作用。K+Cs 混合离子体系的 CCC(K+Cs)

为 55.24 mmol·L
-1，它们单独存在时的 CCC(K)=94.91、CCC(Cs)=53.11 mmol·L

-1。CCC(K)与 CCC(K+Cs)

之差的绝对值为 39.67，而 CCC(Cs)与 CCC(K+Cs)之差的绝对值为 2.13，后者远小于前者且 K+Cs 混合体

系的 CCC 非常接近 Cs
+单独存在的 CCC。因此，在 K+Cs 混合体系中，Cs

+对胶体凝聚起决定性作用。在

100%Mont+0%HA 和 97%Mont+3%HA 的胶体体系中所得结果也是类似的。上述所有结果均一致表明，

两种混合阳离子引发胶体凝聚时，竞争吸附能力高的离子在胶体凝聚中起决定性作用。由此可以推测，

在多种混合阳离子体系中，对土壤胶体凝聚起决定性作用的必将是其中竞争吸附能力强的那种阳离子。 

3.2 有机物含量和电荷密度对胶体稳定性的影响 

从图 3、图 6、图 9 的结果还发现，在混合电解质体系中，随着 HA 加入量的增加(0%、1%、3%)，

混合胶体凝聚的难易程度显著不同，随 HA 含量增加，胶体凝聚的 CCC 值显著增加，Hwang 等[29]与 Liu

等[1]的研究也呈现出类似的现象。与 0%HA 含量时比较，1%和 3%的 HA 含量时，胶体凝聚的 CCC 值分

别平均增大了 9.921 倍和 24.48 倍。这表明，增加 HA 的含量显著提高了混合胶体的稳定性，使其需要更

高的电解质浓度才能发生凝聚。本研究中混合胶体颗粒表面的平均电荷密度随 HA 含量的变化如表 2 所

示。从表 2 可以看出，随着 HA 加入量的增加，混合胶体颗粒表面的平均电荷密度逐渐增加。这表明 HA

分子在混合胶体颗粒表面的吸附增加了颗粒的表面电荷密度[30-31]。增加表面电荷密度就增加了胶体颗粒

凝聚的排斥力，使胶体凝聚难以发生。这可以解释增加 HA 含量会导致 CCC 值增加，因为需要更高的电

解质浓度才能克服这种排斥力而引发凝聚。因此可以得出一个推论，混合电解质中平均电荷密度的增加

通过增强颗粒之间的静电排斥力导致胶体凝聚的 CCC 值增加。 

表 2 本研究 Mont 与 HA 混合胶体的表面电荷密度 

Table 2 Surface charge density of montmorillonite-humic acid mixed colloids in this experiment 

pH=6.5 表面电荷密度 

Surface charge density/(C·m-2) 

HA 0.3017 

Mont 0.0959 

99%Mont+1%HA 0.1034 

97%Mont+3%HA 0.1170 

4 结 论   

本研究探讨了 Mont-HA 混合胶体在不同混合电解质条件下的凝聚动力学过程，着重关注了凝聚速率

和临界凝聚浓度值(CCC)，以研究混合电解质对胶体粒子相互作用的影响。研究结果表明混合电解质中的

两种阳离子共同作用于土壤无机胶体或有机/无机混合胶体的凝聚，且竞争吸附能力强的阳离子在凝聚中

发挥着决定性作用。此外，增加胡敏酸(HA)的含量显著提高了有机/无机混合胶体的稳定性，需要更高的

电解质浓度才能引发凝聚，这归因 HA 的加入增加了颗粒表面电荷密度，进而增强了颗粒之间的静电排

斥力。 
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