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流动电位法研究高岭石胶体对包铝石英砂 
zeta电位的影响*
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摘　要　　为探讨采用流动电位法表征带电颗粒间相互作用的可行性，采用自制的流动电位测量

装置测定了高岭石胶体流经包铝石英砂时zeta电位的变化（Δζ），研究高岭石与包铝石英砂之间的作

用程度，考察了包铝程度、介质离子强度和离子种类对带电颗粒之间相互作用的影响。结果表明，可

采用流动电位法表征不同尺寸的异电荷颗粒间的相互作用。随着石英砂表面包铝程度的增加和介质离

子强度的降低，包铝石英砂的Δζ增加，说明其与高岭石之间的作用程度增加。含低价态离子的溶液中

高岭石胶体与包铝石英砂的作用程度大于其在含有高价离子的溶液中。采用经典的DLVO理论计算得到

的高岭石胶体与包铝石英砂间的作用能可以很好地解释高岭石对包铝石英砂表面电化学性质的影响，

两种异电荷颗粒间的静电引力大小是决定高岭石与包铝石英砂间作用程度的关键因素。在静电力的作

用下，高岭石通过电荷屏蔽作用和双电层重叠作用改变包铝石英砂的zeta电位。高岭石与包铝石英砂间

的静电引力越大，高岭石对包铝石英砂表面电化学性质的影响越大。
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土壤具有多孔结构，土壤溶液在土壤空隙中

流动。在土壤溶液中存在大量胶体或纳米级的小颗

粒，这些小颗粒有的是土壤中自然存在的黏土矿

物、氧化物或微生物，有的是人类活动产生的工农

业废弃物，如人工纳米颗粒、病毒［1-4］。随着土壤

溶液的流动，这些小颗粒会在土壤孔隙中迁移或滞

留［5］。由于土壤和小颗粒表面均带有电荷，当小

颗粒流经土体表面或沉降在土壤表面时带电颗粒间

会发生相互作用［6］。这种相互作用涉及双电层重

叠作用和电荷屏蔽作用［7-9］。所以，小颗粒在土壤

孔隙中的运移会对土壤或植物根系的表面电化学性

质产生影响，如影响离子在土壤表面的分布，从而

影响土体对土壤溶液中离子的吸附、植物对养分离

子的吸收以及污染物在土壤中的迁移［10］。因此，

研究颗粒在迁移过程中对土体表面电化学性质的影

响具有重要科学意义。但是以往的研究往往只关注

颗粒自身在迁移过程中的性质变化和移动情况，而

忽略了颗粒迁移对土体性质的影响［11-12］。所以本

研究的目的是探究微小带电颗粒在运移过程中对大

尺寸带电物体表面电化学性质的影响。

Zeta电位（Zeta potential，ζ）是指带电物体在

电解质溶液中发生动电现象时剪切面处的电位。由

于zeta电位受带电物体表面电化学性质和溶液环境

条件影响，因此常用zeta电位来表征带电物体的表

面电化学特征［13-14］。当小的带电颗粒流经或沉降

在大尺寸带电物体表面时，会对大尺寸带电物体的

zeta电位产生影响。因此，可以采用电解质溶液和

含微小颗粒的胶体悬液分别流经大尺寸带电物体

时zeta电位的差值来表征微小颗粒对大尺寸带电物

体表面电化学性质的影响［9］。大尺寸带电物体的
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zeta电位可采用流动电位法测定［15］。流动电位现

象是指电解质溶液在外力作用下流过带电表面产生

电位差的现象［16］。流动电位法是一个动态的测量

过程，可以原位测量微小颗粒在运移过程中对大尺

寸带电物体zeta的影响。目前的文献中尚未发现有

类似的研究报道。本研究中微小带电颗粒选用表面

带净负电荷的高岭石胶体，大尺寸带电物体选用包

铝石英砂。

1　材料与方法

1.1　流动电位测量装置

关于流动电位的产生原理和测量方法已有大

量的研究报道［17-19］。自制的流动电位测量装置如

图1所示，包铝石英砂填充在测量室中，储液箱中

的电解质溶液或高岭石胶体悬液在泵的驱动下流

过样品室。当体系稳定时，采用Ag/AgCl电极测量

包铝石英砂两端产生的流动电位，采用Pt电极测量

包铝石英砂的总电阻，采用液压计测量包铝石英

砂两端的压力差。将所测得的参数代入Helmholtz-

Smoluchowschi方程便可计算得到包铝石英砂的zeta

电位［20］。

1.2　包铝石英砂和高岭石胶体的制备

石英砂购自国药集团化学试剂有限公司，粒

径大小为0.42～0.85  mm。石英砂的前处理为：

在0.01 mol L-1 NaOH中超声0.5 h 后用去离子水洗

图1　流动电位测量装置示意图

Fig. 1　Schema of the streaming potential measurement

净，再在0.01 mol L-1 HCl中超声0.5 h后用去离子

水洗净，最后在105 ℃下烘干［1］。氢氧化铝包被

石英砂的制备方法参见文献［21］：称取500 g石

英砂于500 ml结晶皿中，加入100 ml 309.6 g L-1

的AlCl3·6H2O溶液，再加入100 mL 153.8 g L-1的

NaOH溶液，搅拌均匀后在105 ℃下烘干。将烘干

后的包被物进行电渗析处理以去除干扰离子。最后

将纯化好的包铝石英砂在105 ℃下烘干后备用。包

铝石英砂的Al含量采用浓HCl溶解ICP-AES测定，

包铝石英砂的Al含量为0.99g kg-1。包被物的表面

形态和元素组成采用SEM-EDX测定（LEO 1530 

VP，德国）。用X射线衍射法（XRD）分析包被

物的结晶形态（RigakuUltima IV，日本）。包铝

石英砂在不同pH电解质溶液中的zeta电位采用流

动电位法测定，支持电解质为0.1 mmol L-1的NaCl 

溶液。

高岭石购自广西北海高岭科技有限公司。采用

沉降法提取粒径小于2 μm的高岭石胶体［22］。将

提取得到的高岭石胶体采用电渗析纯化后再采用红

外灯烘干并过100目筛备用。高岭石胶体的结晶度
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采用XRD测定，高岭石胶体的zeta电位和粒径分别

采用电泳法和动态光散射测定（ZetaPlus，布鲁克

海文仪器公司，美国）。

1.3　试验设计

高岭石胶体悬液的浓度为2 mg L-1。通过将不

同质量的包铝石英砂与未包铝石英砂进行混合以获

得不同的铝包被程度的石英砂。实验设置三个包

铝石英砂处理，包铝石英砂/石英砂的质量比分别

为：4.0 g/0.0 g、3.5 g/0.5 g和3.0 g/1.0 g，对应铝

包被程度的Al含量分别为0.99 g kg-1、0.87 g kg-1、 

0.74 g kg-1，支持电解质溶液为pH 6.1的0.1 mmol L-1 

NaCl。当研究不同离子强度对高岭石与包铝石英

砂相互作用的影响时，NaCl浓度分别为：0.02、

0.1、0.5和2.5 mmol L-1。当研究不同离子种类对高

岭石与包铝石英砂相互作用的影响时，所选用的溶

液为0.1 mmol L-1的NaCl、Na2SO4、MgCl2、MgSO4

和HCl，pH分别为6.1、6.3、5.8、5.7和4.1。同时

测定包铝石英砂在不含高岭石胶体的纯电解质溶液

中的zeta电位作对照。

1.4　数据处理

包铝石英砂在电解质溶液中的zeta电位（ζ）

减去包铝石英砂在高岭石悬液中的zeta电位（ζ ′）
的 差 值 （ Δ ζ ） 来 表 征 高 岭 石 胶 体 对 包 铝 石 英 砂

zeta电位的改变程度。采用DLVO理论计算高岭石

与包铝石英砂之间的总作用能，总作用能为范德

华力（Van der Waals interaction，ΦvdW）和静电力

（Electrostatic interaction，ΦEDL）作用能的总和。

范德华力的计算公式为［23］：

　（1）

式中，A为Hamaker常数，1×10-20 J；rP为高岭石

胶体的水合半径，m；h为高岭石与包铝石英砂间

的距离，nm。静电力的计算公式为［24］：

（2）

式中，ε为介电常数，6.933×10-10 F m-1；φ1和φ2为

包铝石英砂和高岭石的表面电位，计算中用zeta电

位替代，V；κ为Debye长度的倒数，m-1，计算公

式为：

   （3）

式中，e为电子电量（1.6×10 -20 J）；n i0为离子

i 在 本 体 溶 液 中 的 浓 度 ； z i为 离 子 i 的 价 数 ； k 为

Boltzmann常数（1.38×10-23 J K-1）；T为温度。

总作用能计算中所需的不同离子浓度和不同种

类电解质溶液中高岭石胶体的水合半径和κ数值如

表1所示。

表1　不同离子浓度和不同种类电解质溶液中高岭石胶体的水合半径和κ值

Table 1　Mean hydration radius and k of kaolinite colloids in different ionic strength and ionic species electrolytes

电解质种类及浓度

Type and concentration of 

electrolyte（mmol L-1）

高岭石半径

Kaolinite radius

（nm）

κ（107m-1）

电解质种类及浓度 Type and 

concentration of electrolyte

（mmol L-1）

高岭石半径 Kaolinite 

radius（nm）
κ（107m-1）

NaCl 0.02 335 1.47 Na2SO4 0.1 335 3.29

0.1 345 3.29 MgCl2 0.1 358 5.69

0.5 336 7.35 MgSO4 0.1 350 6.58

2.5 341 16.4 HCl 0.1 403 3.29

所有实验设置3次重复，采用SPSS 17.0进行数

据处理和统计。

2　结果与讨论

2.1　包铝石英砂和高岭石的基本性质

SEM-EDX结果可以看出石英砂颗粒表面包被

了铝氧化物颗粒（图2）。包铝石英砂的结晶形态

通过XRD鉴定为结晶态的假一水软铝石和三羟铝

石 （ 图 3 ） 。 当 在 石 英 砂 表 面 包 被 铝 氧 化 物 后 ，

包铝石英砂在不同pH电解质溶液中的zeta电位均

往 正 值 方 向 移 动 （ 图 4 ） ， 包 铝 石 英 砂 的 等 电 点

（Isoelectric point，IEP）为8.03。当溶液pH小于

IEP时，包铝石英砂表面-OH由于质子化作用而带
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图2　石英砂（a）和包铝石英砂（b）的扫描电镜图及包铝石英砂的EDX能谱图（c）

Fig. 2　SEM images of quartz（a）and Al oxide coated quartz（b），and EDX spectrum of Al oxide coated quartz

图3　高岭石和包铝石英砂的XRD图谱

Fig. 3　X-ray diffraction spectra of kaolinite and Al oxide coated quartz

正电荷。因此在本研究的溶液条件下，包铝石英

砂表面带正电荷。XRD结果表明高岭石结晶良好

（图3）。在一般的pH条件下（3.5～9.5），高岭

石胶体的zeta电位为负值，表明其表面带负电荷 

（图5）。

2.2　包铝度对高岭石与包铝石英砂相互作用的影响

NaCl溶液和高岭石胶体悬液分别流经不同铝

包被程度的包铝石英砂时的zeta电位如图6所示。

在NaCl溶液中，不同包被度的包铝石英砂的zeta

电位均为正值，但随着包铝程度的降低，包铝石

英砂的zeta电位数值降低。说明通过在包铝石英砂

中混入一定比例的石英砂以降低铝包被程度的方

法可以减小包铝石英砂的表面正电荷量。高岭石

胶体悬液中，各铝包被程度处理中包铝石英砂的

zeta电位相对于在纯电解质溶液中均有一定程度的

降低（图6），当铝包被程度从0.99 g kg-1降低至 

0.74 g kg-1时，高岭石使包铝石英砂的zeta电位改变

量从8.8±4.0 mV降低至6.8±4.1 mV。这些结果说

明，高岭石与包铝石英砂的相互作用使包铝石英砂

zeta电位减小，且影响程度随石英砂表面铝包被程
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图4　流动电位法测得石英砂和包铝石英砂在不同pH的

电解质溶液中的zeta电位

Fig. 4　Zeta potentials of quartz and Al oxide coated quartz in 

electrolyte different in pH measured with streaming potential method

（0.1 mmol L-1 NaCl solution was used as supporting electrolyte）

图5　电泳法测得高岭石胶体在不同pH的电解质溶液中

的zeta电位

Fig. 5　Zeta potentials of kaolinite in electrolyte different in pH 

measured with electrophoresis（0.1 mmol L-1 NaCl solution was 

used as supporting electrolyte）

图6　不同铝包被程度的石英砂在电解质溶液和高岭石胶

体悬液中的zeta电位

Fig. 6　Zeta potentials of Al oxide coated quartz different in Al 

coating degree in 0.1 mmol L-1 NaCl with and without kaolinite 

colloids

度的增加而增加。

依据经典的DLVO理论计算得到不同铝包被程

度下包铝石英砂与高岭石胶体间的总作用能为负

值，表现出净吸引力。在同一距离下，随着铝包被

程度的增加，包铝石英砂与高岭石之间的总作用能

绝对值越大（图7）。这是由于包铝石英砂表面带

正电荷，高岭石胶体颗粒表面带负电荷，所以高岭

石与包铝石英砂之间存在静电引力。一部分高岭石

胶体会受静电引力的作用或包铝石英砂表面粗糙度

的影响沉降在包铝石英砂表面从而对包铝石英砂的

正电荷产生电荷屏蔽作用而降低其表面正电荷量。

图7　不同铝包被程度的石英砂与高岭石间的作用能随颗

粒间距离的变化

Fig. 7　Variation of interaction energy between Al oxide coated 

quartz different in Al coating degree and kaolinite with distance 

between the two particles

另一部分高岭石胶体在电解质溶液的驱动下会流经

包铝石英砂的表面而不会产生沉降，但会在静电

引力作用下靠近包铝石英砂的表面，这样就会产

生高岭石与包铝石英砂间的双电层重叠作用。因

此，高岭石在迁移过程中可通过电荷屏蔽和双电层

重叠两种方式对包铝石英砂的表面电化学性质产

生影响。随着铝包被程度的增加，高岭石和包铝

石英砂之间的引力增强，更多的高岭石胶体会沉

降在包铝石英砂表面或会与包铝石英砂发生双电

层的重叠作用，从而降低包铝石英砂的表面正电 

荷量。
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2.3　 离子强度对高岭石与包铝石英砂相互作用的

影响

从图8可以看出，包铝石英砂和高岭石胶体的

zeta电位绝对值均随着离子强度的增加而降低，与

理论预期相一致。图9为不同离子强度下高岭石胶

体悬液流经包铝石英砂时zeta电位与对照体系的差

值。结果表明zeta电位的差值随体系离子强度的增

加显著减小，当NaCl溶液的浓度从0.02 mmol L-1

升高至2.5 mmol L-1时，Δζ从11.1±2.0 mV降低至

4.9±2.1 mV。说明高岭石与包铝石英砂之间的作

用程度随体系离子强度增加而减小。不同离子强度

下高岭石与包铝石英砂之间的总作用能的绝对值也

随离子强度增加而减小（图10），与zeta电位的变

化一致。随着离子强度的增加，双电层厚度变薄，

包铝石英砂所带的正电荷量和高岭石所带的负电荷量

均降低，使两种异电荷之间的静电引力降低，高岭石

对包铝石英砂表面电荷的屏蔽作用和带电颗粒间的双

电层重叠程度均下降。所以，随着离子强度增加，高

岭石在迁移过程中对包铝石英砂的影响减小。

2.4　 离子种类对高岭石与包铝石英砂相互作用的

影响

图 1 1 所 示 的 是 包 铝 石 英 砂 和 高 岭 石 在 4 种

电 解 质 溶 液 和 H C l 中 的 z e t a 电 位 。 包 铝 石 英 砂

z e t a 电 位 的 大 小 顺 序 为 ： H C l＞N a C l ≈ M g C l 2＞

Na2SO4≈MgSO4。由于包铝石英砂表面带正电荷，

在静电力的作用下，阴离子对包铝石英砂zeta电位

的影响要大于阳离子。所以当溶液中阴离子相同

时，不同阳离子间包铝石英砂的zeta电位差异不

大。而当阳离子相同时，随着溶液中阴离子价数

的升高，包铝石英砂的zeta电位降低。由于包铝石

英砂的表面电荷源于-OH的质子化和去质子化，所

以H+是其决定电位离子。在0.1 mmol L-1的HCl溶

液中，大量的H+使包铝石英砂表面的-OH质子化

而带大量正电荷，导致zeta电位最高。高岭石胶体

在4种电解质溶液和HCl中zeta电位的绝对值大小顺

序为：NaCl≈Na2SO4＞HCl＞MgCl2≈MgSO4。由于

高岭石表面带负电荷，所以表现出与包铝石英砂相

反的规律，阳离子对高岭石zeta电位的影响更大。

高岭石的表面电荷部分来自-OH的质子化和去质子

化，所以在HCl溶液中质子化作用使高岭石的负电

荷量有所降低。

图8　电解质浓度对包铝石英砂和高岭石zeta电位的影响

Fig. 8　Effects of electrolyte concentration on zeta potentials of 

Al oxide coated quartz and kaolinite

图9　不同离子强度下高岭石胶体与包铝石英砂相互作用

导致的zeta电位的改变量

Fig. 9　Change in zeta potentials caused by the interaction 

between Al oxide coated quartz and kaolinite colloid as affected 

by ionic strength

图10　不同浓度NaCl溶液中包铝石英砂与高岭石间的作

用能随颗粒间距离的变化

Fig. 10　Variation of interaction energy between Al oxide coated 

quartz and kaolinite with distance between the two particles at 

various NaCl concentrations
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高岭石胶体流经包铝石英砂表面时对包铝石英

砂zeta影响的大小顺序为：NaCl≈ HCl＞Na2SO4≈ 

MgCl2＞MgSO4（图12）。在含二价离子电解质溶

液中包铝石英砂zeta电位的改变量要小于含一价离

子的电解质溶液。如在MgSO4溶液中包铝石英砂的

为Δζ为2.1±0.8 mV，而在NaCl溶液中包铝石英砂

的Δζ为8.8±4.0 mV。基于DLVO理论计算得到的

高岭石与包铝石英砂在不同溶液中的作用能可以解

释上述结果。图13中，高岭石与包铝石英砂之间

的吸引力在NaCl和HCl溶液中最大，其次为Na2SO4

和MgCl2溶液，最低的是在MgSO4溶液中。在含高

价离子的电解质溶液中，高岭石表面的净负电荷量

和包铝石英砂表面的净正电荷量均较低，所以这两

种异电荷颗粒间的静电引力较低，具有较小的作用

能。而在含低价离子的电解质溶液中，高岭石和包

图11　4种不同电解质和HCl中包铝石英砂和高岭石的

zeta电位（溶液浓度为0.1 mmol L-1）

Fig. 11　Zeta potentials of Al oxide coated quartz and kaolinite 

in 4 different kinds of electrolytes and HCl（concentration of the 

solutions was 0.1 mmol L-1）

图12　4种电解质溶液和 HCl中高岭石胶体对包铝石英砂

zeta电位的影响（高岭石胶体浓度为0.2 mg L-1）

Fig. 12　Effect of kaolinite colloid on zeta potentials of Al oxide 

coated quartz in 4 different kinds of electrolytes and HCl（The 

concentration of kaolinite was 0.2 mg L-1）

图13　4种电解质和HCl中包铝石英砂与高岭石间的作用

能随颗粒间距离的变化

Fig. 13　Variation of interaction energy between Al oxide coated 

quartz and kaolite with distance between the two particles in 4 

different kinds of electrolytes and HCl（The concentration of 

solutions was 0.1 mmol L-1）

铝石英砂均具有较高的净负电荷和正电荷量，二者

具有更高的静电引力作用。在高引力的作用下，更

多的高岭石胶体颗粒会沉降在包铝石英砂表面对其

电荷产生屏蔽作用，或者在二者相对移动的过程

中，高岭石与包铝石英砂的双电层发生更强烈的

重叠作用。无论这两种途径谁占优势，其最终结

果均会改变包铝石英砂的表面电化学性质。可以

看出，在其他条件一致的情况下，静电力是影响

高岭石胶体对包铝石英砂zeta电位改变程度的关键 

因素。

3　结　论

高岭石胶体在包铝石英砂多孔介质中迁移时

会通过电荷屏蔽作用和双电层重叠作用对包铝石英

砂的表面电化学性质产生影响。通过流动电位法测

得包铝石英砂的Δζ可原位表征各种条件下高岭石

对包铝石英砂表面电化学性质的影响程度。其他条

件一定时，随着铝包被程度增加和支持电解质溶液

离子强度的降低，包铝石英砂的Δζ增加，高岭石

对包铝石英砂的表面电化学性质影响增强。含高价
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态离子的溶液中包铝石英砂的Δζ低于含有低价离

子的溶液中，所以高岭石对包铝石英砂表面电化学

性质的影响在含低价离子的电解质溶液中更显著。

采用经典的DLVO理论计算得到的高岭石胶体与包

铝石英砂间的作用能可以很好地解释高岭石对包铝

石英砂表面电化学性质的影响，两种异电荷颗粒间

的静电引力大小是决定高岭石与包铝石英砂间作用

程度的关键因素。流动电位法可用于原位表征微小

带电颗粒对大尺寸物体表面电化学性质的影响。为

进一步研究胶体或纳米颗粒在土体或多孔介质中的

迁移和絮凝，土壤团聚体的稳定性提供了一种新颖

的方法。土壤圈是地球生态系统的核心部分，研究

土体内部带电颗粒间的相互作用对农业生产和环境

保护有重要意义。本研究结果也为进一步研究土壤

中带电颗粒间相互作用对养分离子在根土界面的分

布、土壤的保肥能力和污染物在土壤中的滞留和共

迁移方面具有一定的指导意义。
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STUDY ON EFFECT OF KAOLINITE COLLOIDS ON ZETA POTENTIAL OF Al OXIDE 
COATED QUARTZ WITH STREAMING POTENTIAL METHOD

Li Zhongyi1，2　Xu Renkou1†

（1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture，Institute of Soil Science，Chinese Academy of Sciences，Nanjing 

210008，China）

（2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract　To evaluate feasibility of using streaming potential method to characterize interactions between 

charged particles，change in zeta potential of Al oxide coated quartz（Δζ）induced by colloidal kaolinite was 

measured with a self-made streaming potential apparatus in studying extent of the interaction between kaolinite 

and Al oxide coated quartz. The study also covered effects of Al oxide coating degree of quartz，ionic strength 

and ionic species of supporting electrolyte on the interaction between Al oxide coated quartz and kaolinite 

colloids. Results show that it is feasible to use the streaming potential method to characterize interactions 

between oppositely charged particles different in size. When kaolinite suspension flowed through the porous 

Al oxide coated quartz package，the interaction between oppositely charged particles led to change of zeta 

potential，which increased with rising Al oxide coating degree and declining ionic strength of electrolyte. 

These findings suggest that the increase in interaction between the oppositely charged particles with rising Al 

oxide coating degree may be attributed to the increase in positive charge on the Al oxide coated quartz and the 

decrease in ionic strength of the electrolyte as a result of the decrease in diffuse layers on the particles. The 

interaction between kaolinite and Al oxide coated quartz was stronger in the solution containing monovalent 

ions than in the solution containing divalent ions，causing greater change in zeta potential of Al oxide coated 

quartz in the former environment. The interaction energy between kaolinite and Al oxide coated quartz can be 

calculated with the equation derived from the classic DLVO theory. The obtained data could be used to explain 

the effect of kaolinite on the electrochemical properties at the interface of kaolinite/Al oxide coated quartz. 

The electrostatic attraction force between the oppositely charged particles was the key factor influencing the 

interaction between kaolinite and Al oxide coated quartz. Under the effect of electrostatic attraction force，

kaolinite induced change in zeta potential of the Al oxide coated quartz through its effect of physical masking 

when depositing on Al oxide coated quartz and the overlapping of the diffuse layers of electrical double layers 

on the oppositely charged particles. The higher electrostatic attraction between kaolinite and Al oxide coated 
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quartz，the stronger the influence of kaolinite on the electrochemical properties of the interface. Therefore，

the streaming potential method can be used to characterize the interaction between charged particles. The 

findings in this study may be of some fundamental significance to the studies on the effects of micro-particles 

on surface electrochemical properties of the bulk soil or other large-scale porous materials during the migration 

process of colloidal particles and on strategies to reduce soil erosion in tropical and subtropical regions.

Key words　Kaolinite；Al oxide coated quartz；Streaming potential；Zeta potential；Electrostatic 

attraction force
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