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摘　要　　离子强度和 pH是控制胶体运移的两个重要化学影响因素。本文通过高岭石胶体 ( Kaolinite

胶体)在饱和石英砂柱中的出流实验 ,分析了离子强度 (01001 5～0103 mol L - 1)和 pH值 (5～9)两个因素的变

化对胶体运移的影响。结果表明 :随离子强度增加 , Kaolinite胶体沉淀量增大 ,运移受阻增强。Kaolinite胶体

在中性环境 (pH值约为 7110)中沉淀量最小 ,在酸性环境 (pH值约为 4198)中沉淀量最大。
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　　胶体在地下环境中是普遍存在的[1～6 ]。有关胶

体在多孔介质中运移行为的研究由来已久 ,早期的

研究多集中在地下水或供水井中的微生物污染方

面。近年来针对地下环境中胶体运移的室内和田间

实验发现 ,这些胶体粒径范围内 (10 - 3～10 - 6mm)的

颗粒物质易于释放到流动的水相中 ,并且能够以类

似于水相的速度运移[5～7 ]。由于胶体具有强吸附能

力 ,当介质中胶体发生移动时 ,就会带来吸附离子的

潜在移动 ,导致吸附离子的迁移超出传统预测的范

围。当被吸附离子为有害有毒污染物质时 ,将会产

生一系列环境问题甚至危及人类健康。研究表

明[8～10 ] ,胶体的运移通常可产生如下四个方面的问

题 : (1)移动的胶体可以加速一些污染物的运移 ,扩

大污染范围 ; (2)致病微生物 (生物胶体)的运移会引

发一系列危及人类健康的危险 ; (3)移动胶体的沉淀

会降低土壤的渗透性 ; (4)胶体在裂隙带中的运移是

土壤发生的一个重要过程。因此研究胶体在地下环

境中的运移过程有着重要的意义。

研究胶体在介质中的运移行为 ,通常考虑以下

三个动力学过程 ,即 :运移、沉积和释放[12 ,13 ]。与传

统的溶质运移机理研究相比 ,需着重考虑胶体在介

质中的沉积和释放机理。一般认为胶体的沉积释放

动力学过程遵循一级动力学速率法则[6 ,12 ,13 ]。因

此 ,影响胶体沉淀的主要因素可分为 :导致胶体与介

质颗粒碰撞的物理因素 ,如弥散、捕获、重力沉淀等 ,

以及造成胶体吸附到介质表面的反应力发生变化的

化学因素 ,如孔隙水的化学性质、离子强度、pH值

等[13 ,14 ]。Nightingale 等[4 ]在实验中发现 ,由于低离

子强度引起的地下水的高浑浊度 ,在加入硫酸钙后

阻碍了粘土的释放 ,从而降低了地下水的浑浊度。

Kaplan等[8 ]通过对沿着污染物羽状范围的采样 ,分

析了地下水中 pH值、离子强度和胶体浓度等对重

金属污染物 (Cr , Ni , Cu , Cd , Pb和 U)运移的影响。

Saiers和 Hornberger[6 ]用填充的砂柱试验研究了高岭

石胶体对放射性核素137Cs运移的影响。

虽然有关胶体运移影响因素的研究很多 ,但已有

的研究多集中在饱和地下水和裂隙介质中。有关胶

体在土壤中运移的研究报道还比较少见 ,本文通过一

系列离子强度和 pH值变化的室内土柱出流实验 ,探

讨离子强度和 pH值对胶体运移行为的影响 ,从而为

定量研究胶体在土壤中的运移过程提供理论基础。

1　材料与方法

111　胶体制备

首先制备胶体储备液 ,制备方法参照文献 [ 5 ] :

将 500 mg的 Kaolinite 粉末加入 1 000 ml 去离子水

中 ,剧烈振荡 ,接着超声波分散 30 min ,将混合物转

入 1 000 ml的三角烧瓶中 ,静置 24 h ,虹吸上清液备

用。根据 Stokes定律 ,此时上清液中微粒的直径小
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于 210μm ,将 100 ml的胶体储备液过 011μm滤膜通

过重力法可以测定出上清液中胶体 ( < 210μm)的浓

度。每种储备液做 2次重复 ,测定出胶体浓度的平

均值为 210 mg L - 1。根据文献 [ 1 ,2 ] ,此种情况下 ,

Kaolinite 胶体的电泳度和平均粒径分别为 01251

μm cm V - 1s - 1和 500 nm。实验中所用系列胶体浓度

由此胶体储备液稀释而成。

112　石英砂制备

装填土柱所用石英砂作如下处理 :首先 ,将分析

纯石英砂 (国药集团化学试剂有限公司)过 1～2 mm

筛 ,以保证石英砂粒径在 1～2 mm内 ;其次 ,连续用

0101 mol L - 1 NaOH和 0101 mol L - 1 HNO3漂洗去除石

英砂表面覆盖的少许铁、铝等金属 ,最后用去离子水

冲洗直至漂洗水中无杂质出现 ,105℃烘干 ,备用。

113　室内土柱出流实验

室内土柱出流实验装置见图 1。

实验中采用三个不同离子强度的胶体悬浮液。

在胶体储备液中分别加入 NaCl 稀释配成 01001 5、

0101、0103 mol L - 1的 50 mg L - 1的 Kaolinite胶体悬浮

液。经测定 ,胶体悬浮液 pH为 7110。

　　实验中采用三个不同 pH值的胶体悬浮液 ,对

配置好的 01001 5 mol L - 1胶体悬浮液用醋酸 - 醋酸

钠调节体系的 pH值为 9100、7110、4198。

图 1　土柱出流实验装置示意图

Fig. 1　Schematic apparatus of the lysimeter experiment

实验所用土柱为内径 510 cm、高 2010 cm的有机

玻璃柱。实验中土柱上下两端分别装一张滤纸以防

石英砂流出柱体。石英砂装填采用干装法 ,390 g石

英砂分五次装入有机玻璃柱 ,实验基本参数见表 1。

表 1　实验基本参数

Table 1　Parameters of column experiments

影响因子

Influence factors

土柱高度

Column height (cm)

孔隙体积

Pore volume (cm3)

平均孔隙水流速 Average

velocity of pore water (cm h - 1)

脉冲时间

Pulse time (h)

pH9100 2013 18419 1919 2145

pH7110 2011 18416 2211 2120

pH4198 2010 18412 2115 2124

01001 5 mol L - 1 2013 18419 2211 2120

0101 mol L - 1 2012 18415 2018 2130

0103 mol L - 1 1919 18410 2217 2110

　　实验过程 :首先用去离子水从下向上饱和土柱 ,

至出流速度稳定和出流液平衡后 ,采用脉冲输入法

输入胶体悬浮液和同等离子强度或同等 pH值的去

离子水溶液。实验中以 Cl - 为示踪剂离子。出流液

中 Kaolinite 胶 体 浓 度 用 分 光 光 度 计 测 定 ,

λ= 400 nm。示踪剂离子 Cl - 用电极法测定。

2　结果与讨论

211　离子强度对 Kaolinite胶体运移的影响

三个不同离子强度实验结果分别见图 2A～

图 2D。图 2A～图 2C分别为离子强度为 01001 5、

0101、0103 mol L - 1时 Kaolinite 胶体的穿透曲线

(BTC) 。比较三条穿透曲线发现 ,离子强度为

01001 5 mol L - 1时 ,Kaolinite胶体的穿透曲线拐点出

现时间最早 ,峰值最高 ( 0192) ;而在离子强度由

01001 5 mol L - 1 逐 渐 增 加 到 0101 mol L - 1 和

0103 mol L - 1时 ,穿透曲线峰值分别下降到 0151 和

0117。这表明 ,随着离子强度的增加 ,流动相中

Kaolinite胶体含量逐渐降低 ,而 Kaolinite胶体在固相

介质表面的沉淀量却不断增大。
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图 2　不同离子强度下 Kaolinite 穿透曲线

Fig. 2　Breakthrough curve of Kaolinite under different ionic strength

　　一般控制胶体向介质沉积过程存在着两步速率

限制 : (1)胶体颗粒向基质表面的运移 ; (2)基质表面

对胶体的吸着。Kaolinite为 1∶1型非膨胀晶体结构 ,

单体成薄层片状结构 ,胶体所带电荷是由晶体外边

缘产生带正电荷 (如图 3) ;固相介质石英砂表面会

带有部分负电荷。当流动相中离子强度增大时 ,一

方面阳离子对胶体的排斥力增加 ,胶体易于从流动

相中分离出来 ,另一方面从流动相中分离出来的胶

体表面扩散双电层会变薄 ,最终导致胶体更易于向

介质表面移动 ,被介质吸附沉淀在固定相中 ,因此胶

体的沉淀量随流动相中离子强度的增加而增大。

图 3　Kaolinite胶体结构示意图

Fig. 3　Schematic structure of Kaolinite colloid

此外 ,在图 2A～图 2C中所示的三条 Kaolinite

胶体的穿透曲线 ,都出现了“拖尾”现象 ,而且随着离

子强度的增加 , Kaolinite 胶体“拖尾”现象越来越严

重 ,表明在离子强度增加的条件下 ,由于非平衡过程

所产生的胶体沉淀量在总沉淀量中所占比例越来

越大。

图 2D表示三个离子强度条件下 Kaolinite 胶体

与示踪剂离子运移情况的比较 ,可以看出 ,虽然示踪

剂离子 Cl - 穿透曲线峰值等于 1 ,在固相上不发生沉

淀 ,但是三个离子强度条件下 Kaolinite 胶体的穿透

曲线拐点出现时间均早于示踪剂离子 Cl - ,说明流

动相中 Kaolinite 胶体的运移速率略大于示踪剂离

子 ,Kaolinite胶体能够以近似等于或略大于水相的

速率发生移动。

212　pH值对 Kaolinite胶体运移的影响

三个不同 pH值实验所得结果分别见图 4A～图

4D。图 4A～图 4C分别为 pH值为 9100、7110、4198

时 Kaolinite胶体的穿透曲线 (BTC) 。图 4D 表示胶

体与示踪剂离子运移行为的比较。比较图 4A和图

4B ,在 pH值由 9100降低到 7110时 ,Kaolinite胶体的

运移加快 ,峰值提高 (由 0181提高到 0192) ,沉淀量

降低 ;而在 pH值由 7110降低到 4198时 Kaolinite 胶

体的运移变缓 ,峰值降低 (由 0192降低到 0162) ,沉

淀量增大 ,说明在中性环境中 ,最有利于 Kaolinite胶
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体的运移 ;在碱性环境中 ,随着 pH值的升高不利于

Kaolinite胶体的运移 ;而在酸性环境中 ,结果相反 ,

即 pH值的升高有利于 Kaolinite 胶体运移。流动相

pH值的变化会影响 Kaolinite胶体表面电荷量 ,在酸

性条件下 ,随着 pH值的降低 H+吸附到胶体表面 ,

胶体所带正电荷量增加 ,从而更易于向固相基质移

动 ;而在碱性条件下 ,随着 pH值升高 ,OH - 的存在 ,

会导致带相同电荷相互排斥的胶体离子易于产生团

聚从而沉淀到固相基质表面 ,因此 ,在中性条件下 ,

胶体的沉淀量最小 ,更有利于胶体在介质中的运移。

从图 4A～图 4C中还可以发现 ,在中性环境条

件下 ,Kaolinite 胶体穿透曲线的“拖尾”现象最不明

显 ,在酸性环境中“拖尾”现象最为严重 ,表明在酸性

或者碱性环境中 ,由非平衡过程引起的 Kaolinite 胶

体沉淀量增加。

从图 4D中可以看出 ,与示踪剂离子 Cl - 比较 ,

当 pH值发生变化时 ,Kaolinite胶体仍能以接近于示

踪剂离子 Cl - 的速度运移。

图 4　不同 pH条件下 Kaolinite 穿透曲线

Fig. 4　Kaolinite breakthrough curve under different pH

3　小　结

流动相中离子强度和 pH值的变化会对胶体的

运移行为产生显著影响。不同离子强度实验表明 ,

随离子强度的增加 , Kaolinite胶体沉淀量增大 ,运移

受阻增强。不同 pH值实验表明 , Kaolinite胶体在中

性环境中 (pH值为 7110)的沉淀量最小 ,在酸性环境

中(pH值为 4198)的沉淀量最大。离子强度和 pH

值两个变量同属于环境化学影响因子 ,通过改变胶

体与介质之间的电荷性质 ,对胶体的运移过程产生

影响。
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EFFECTS OF IONIC2STRENGTH AND pH ON KAOLINITE TRANSPORT

IN SATURATED POROUS MEDIA

Liu Qingling1　Xu Shaohui2­　Liu Jianli1

(1 Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing　210008 , China)

(2 Department of Environmental Science and Engineering , Qingdao University , Qingdao , Shandong　266071 , China)

Abstract　Ionic2strength and pH are two most important chemical factors affecting transport of Kaolinite colloids. A lysime2
ter experiment using a column of saturated quartz was carried out to determine effects of ionic intensity (01001 5～0103 mol

L - 1) and pH (5～9) on mobilization of Kaolinite colloids. Results show that deposition of Kaolinite colloids increased with rising

ionic intensity and so did retardation of the transport of colloids. The deposition of Kaolinite colloids is the lowest in neutral envi2
ronment (pH7110) and the highest in acid porous media (pH4198) 1

Key words　Kaolinite transport ; Ionic2strength ; pH
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