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Na+、Ca2+及 Na+-Ca2+混合离子对胡敏酸胶体稳定性的

影响* 

李少博，徐英德，张  昀，张广才，左  研，汪景宽，高晓丹† 
（沈阳农业大学土地与环境学院，农业部东北耕地保育重点实验室，沈阳  110866） 

摘  要：以胡敏酸为研究对象，通过光散射技术比较土壤中常见盐基离子（Na+、Ca2+和 Na+-Ca2+混合三种电解质）不同浓

度条件下胡敏酸胶体凝聚动力学过程，明确不同价态离子界面行为和陪补离子效应对胡敏酸分散稳定性和凝聚体结构的影

响。结果发现，Na+和 Ca2+对胡敏酸胶体聚沉能力的差异远远大于舒尔策-哈迪（Schulze-Hardy）规则中因其化合价不同所

引起的差异；Na+-Ca2+混合体系中 Ca2+主导凝聚过程，且 Na+-Ca2+混合与 Ca2+两种离子体系中凝聚现象的差异随离子浓度的

降低而增大；混合离子体系中 Na+作为陪补离子，其陪补离子效应对临界聚沉浓度、颗粒间活化能和胡敏酸凝聚体结构均有

一定影响，尤以对凝聚体的结构特征影响显著；Na+-Ca2+混合体系中胡敏酸凝聚体的结构紧实程度介于单纯离子体系之间，

因此可通过调节溶液中的离子组成实现对凝聚体结构紧实程度的调控。上述结果表明，Ca2+对胡敏酸的聚沉不仅依赖于静电

作用，还有 Ca2+在强电场中的极化诱导其与胡敏酸表面含氧官能团之间发生的共价键和桥键的贡献；此外，陪补离子 Na+

与 Ca2+在胡敏酸胶体表面的竞争吸附抑制了 Ca2+对胡敏酸的聚沉作用，从而形成紧实程度适中的结构体。研究结果为探究

胶体界面反应及土壤胶体凝聚机制提供新的思路和理论。 

关键词：胡敏酸胶体；盐基离子；光散射；胶体稳定性；陪补离子 
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Effects of Na+，Ca2+ and Na+-Ca2+ Mixture on the Stability of Humic Acid Colloids 

LI Shaobo, XU Yingde, ZHANG Yun, ZHANG Guangcai, ZUO Yan, WANG Jingkuan, GAO Xiaodan† 

(College of Land and Environment，Shenyang Agricultural University/Northeast Key Laboratory of Arable Land Conservation and 

Improvement，Ministry of Agriculture，Shenyang 110866，China) 

 

Abstract: 【Objective】In this study on humic acid in soil，the technique of light scattering was adopted to compare effects of 

three different electrolytes common in soil，i.e. Na+，Ca2+ and Na+-Ca2+mixture，on agglomeration kinetics of humic acid colloids 
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relative to concentration of the electrolyte and elucidate effects of interface behaviors of ions different in valence and 

complementary ions on humic acid dispersion stability and agglomerate structure. 【Method】The technique of dynamic light 

scattering was used to monitor effective hydrodynamic diameters of humic acid agglomerates，which were found increasing with 

time in all the three electrolytes，regardless of concentration. Based on the time-dependent changes in agglomerate diameter，total 

mean agglomeration rate，critical agglomeration concentration and activation energy were calcuated，and agglomeration 

mechanism analyzed. Fractal dimension of humic acid agglomerates 60 d after agglomaeration was determined. 【Result】Resuls 

show: (1) agglomeration of humic acid colloids was quite similar in all the electrolytes: effective hydrodynamic diameter of 

humic acid agglomerates linearly increased with time in electrolytes low in concentrations and followed a power law in those high 

in concentration. The effects of Na+ and Ca2+ on agglomeration of humic acid colloids in the experiment were much higher than 

those of the ions different in valence as is described in the Schulze-Hardy law; (2) in the electrolyte of Na+-Ca2+ mixture，Ca2+ 

ions dominated agglomeration process，and agglomeration process in the electrolyte of Ca2+ differed from that in the electrolyte of 

Na+-Ca2+ and the sharper the lower the concentration; (3) in the electrolyte of Na+-Ca2+ mixture，Na+，as complementary ion in the 

electrolyte of Na+-Ca2+ mixture，had certain complementary effects on critical coagulation concentration，inter-particle activation 

energy and agglomerate structure，especially the last; and (4) the humic acid agglomerates in the electrolyte of Na+-Ca2+ mixture 

was quite compact in structure，varying between those in the electrolytes of Na+ and Ca2+. It is，therefore，feasible to control 

compactness of the agglomerates in structure in the electrolyte by adjusting ion composition of the electrolyte. 【Conclusion】 

The agglomeration of humic acid colloids induced by Ca2+ depends not only on compression of the surface electric double layer 

on the counter ions，which reduces electrostatic repulsion and causes agglomeration，but also on polarization of Ca2+ in the strong 

electric field that induces and contributes to formation of covalent and bridge bonds between Ca2+ and oxygen-containing 

functional groups on the surface of humic acid. In addition，the competitive adsorptions of Na+ and Ca2+ on the surface of humic 

acid inhibits agglomeration of Ca2+，thus forming agglomerate moderate in compactness. All these findings may provide some 

new ideas and theories for exploring colloidal interface reaction and mechanism for agglomeration of soil colloids. 

Key words: Humic acid colloid; Salt-based ion; Light scattering; Colloidal stability; Complementary ion 

胡敏酸是由不同分子量有机组分通过疏水、

氢键等作用形成的高分子聚合物，是研究土壤有

机质的重要标识物 [1-3]。胡敏酸胶体因其较大的比

表面积和负电性而难以单独存在 [4]，在自然条件下

会与金属离子及其氧化物或矿物质相互作用形成

有机-无机复合体，同时也会与其他有机质发生络

合作用 [5-8]。因此，胡敏酸的分散稳定性必然影响土

壤生态系统中金属离子和一些污染物的环境归趋。 

通常，胡敏酸胶体的凝聚与分散受德查金-朗道

- 维 韦 - 奥 弗 比 克 （ Derjaguin-Landau-Verwey- 

Overbeek，DLVO）理论的支配，并高度依赖于环境

条件的变化（如溶液体系的温度、pH 和所含离子种

类等）[9]。这些因素通过介导胶体颗粒间的 DLVO

力影响胶体的相互作用和分散稳定性[4，10-11]。土壤

溶液中存在大量的金属阳离子[11]，这些反号离子使

得胡敏酸颗粒双电层被压缩，颗粒间的静电斥力减

弱，从而促进胡敏酸的凝聚。以往研究表明，不同

金属阳离子对胡敏酸的凝聚效力大小及作用过程是

不同的。Tan 等 [4]发现铕离子（Eu3+）以较锶离子

（Sr2+）和铯离子（Cs+）低得多的浓度诱导胡敏酸胶

体凝聚，其中高价的 Eu3+和 Sr2+离子可在胡敏酸分

子之间形成分子内或分子间桥来促进凝聚过程，而

Cs+不能形成分子间桥。高晓丹等[10]研究发现，在一

定 pH 条件下，Ca2+和 Cu2+因其在表面吸附作用的不

同而对胡敏酸胶体的聚沉能力有显著的差异，且形

成的凝聚体具有不同的老化特征。另有学者[12]通过

分子模拟研究了不同金属离子与胡敏酸作用形成复

合物的结构差异，发现 Ca2+可与胡敏酸表面形成桥

键从而形成结构复杂的凝聚体。 

尽管国内外大量研究均证实了不同离子类型及

浓度对胡敏酸胶体的聚沉作用和机制的差异，但大

多数研究均基于单一离子体系进行。而土壤是一个

复杂、开放的多元素共存体系，因而十分必要在单

一离子体系相关研究的基础上，探究多离子体系对

胡敏酸凝聚过程影响的综合效应，不断丰富和发展

固-液界面理论。Na+和 Ca2+是土壤中最为常见的两
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种盐基离子，且在土壤胶体表面的竞争吸附作用直

接决定土壤的理化性质[13]。研究表明，棕壤中添加

陪补离子后，随温度的增加，土壤对 Ca2+的吸附受

到抑制[14]。然而，Na+作为陪补离子下的 Na+-Ca2+

混合体系对胡敏酸胶体凝聚及其稳定性的影响尚不

明确。基于此，本研究针对 Na+、Ca2+和 Na+-Ca2+

三种不同浓度的电解质对胡敏酸胶体的凝聚动力学

过程的影响做了比较，采用动、静态光散射技术[10]，

分别探究胡敏酸在观测时间内凝聚体粒径的变化、

平均凝聚速率、临界聚沉浓度、活化能及凝聚体的

分形维数，定量分析不同价态盐基离子和混合离子

体系中陪补离子效应对胡敏酸胶体稳定性和凝聚结

构体的影响。研究结果可为明晰土壤颗粒间的相互

作用机制及土壤团聚体的稳定机制提供理论依据，

对胡敏酸在土壤肥力及环境保护领域的合理应用具

有重要的实践意义[15]。 

1  材料与方法 

1.1  胡敏酸胶体的纯化与表征 

供试胡敏酸胶体由胡敏酸粉末（巨枫化学科技

有限公司，上海）经纯化后获得。胡敏酸粉末的基

本性质：粉末状，200 目，微溶于水，胡敏酸含量

大于 97%，总酸性基含量为 135.1 mg·g–1，酸性基绝

大部分为羧基（羧基量为 132.5 mg·g–1），另外还有

小部分酚羟基（酚羟基量为 2.64 mg·g–1）。 

胡敏酸的纯化[10]：称取 10 g 胡敏酸粉末溶解于

1 L 0.1 mol·L–1 的 KOH 溶液，以 6 000 r·min–1 的速

度离心 20 min，以去除其中含有的杂质。经离心获

得的胡敏酸悬液用 HCl 调 pH 至 1～1.5，静置后离

心，弃上清液，再用 KOH 溶解沉淀，如此酸碱反复

处理 3 次，收集所有胡敏酸沉淀，超纯水洗 3 次后

移入 1 L 大容量瓶中定容备用。 

胡 敏 酸 胶 体 制 备 ： 取 纯 化 后 的 胡 敏 酸 悬 液

300 mL 于烧杯中，用 KOH 调 pH 至 7.5，探针型超

声波处理器 20 kHz 分散 20 min，静置 24 h。图 1 是

25 ℃下胡敏酸（颗粒密度为 0.015 7 g·L–1）胶体悬

液的粒径分布。由图可见，实验用胡敏酸胶体的有

效粒径为 123.6 nm，分布范围 48.77～313.4 nm。 

1.2  凝聚实验 

本研究所设置的电解质浓度梯度如下：Na+：

100、150、200、250、300、400 和 500 mmol·L–1；

Ca2+：0.5、1、1.5、2、3、4 和 5 mmol·L–1；Na+-Ca2+：

0.5、1、2、3、4、8 和 10 mmol·L–1。本实验中按照

Na+、Ca2+的物质的量浓度比为 1︰1 的比例配置

1 mol·L–1 Na+-Ca2+混合电解质溶液，将混合液逐级

稀释用于实验中。根据所设置的不同浓度，按照

1 mL 胡敏酸胶体悬液—超纯水—电解质溶液的顺

序加样于散射瓶中，确保待测液总体积为 10 mL，

轻摇均匀后置于样品池开始测定。监测仪器为广角

度激光散射仪（BI-200SM，Brookhaven，美国），

数 字 相 关 器 为 BI-9000AT ， 设 定 激 光 器 功 率 为

200 mW。具体步骤：打开激光器预热 30 min，并使

用温控器将测量体系温度控制为 25℃。动态光散射

实验设置狭缝 100 nm，散射角 90°，测定时间 40 min。 

 

图 1  胡敏酸胶体的粒径分布 

Fig. 1  Particle size distribution of humic acid colloids 

胡敏酸凝聚体的分形维数 df 测定：通过静态

光散射测定散射光强随散射矢量的变化，可测得

散射指数，当散射指数不变时，即为凝聚体的分

形维数 [16]。在动态光散射测定后的 24 h 测定凝聚体

的分形维数，表征凝聚完成时的凝聚体结构特征；

放置 60 d 后进行第二次分形维数的测定，表征老化

后的凝聚体结构特征。静态光散射扫描范围从 15°～

120°，每隔 15°扫描一次。 

凝聚速率的计算：将动态光散射所测得的有效

水力直径大小随时间的变化关系做散点图，并得出

拟合方程。将复合体的有效直径大小对凝聚时间求

导，即可得到凝聚速率随时间的变化（d（t）～t），

进而可求得一定时间段内其粒径增长的平均速率。

总体平均凝聚速率（Total average aggregation rate，

TAA）[17]为： 

     0 0 0
0 0

0 0
0 0

1 1
,

t t

T

D t D
v f v t f dt dt

t t t


    （1） 
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式中，  0Tv f 为 t=0 到 t=t0 时间段内的平均凝聚速

率，nm·min–1；f0 为电解质浓度，mmol·L–1；D（t）

为凝聚体在 t 时刻的平均有效水力直径，nm；D0 为

颗粒的初始平均有效水力直径，nm。 

将相对较低电解质浓度下的平均凝聚速率值和

相对较高电解质浓度下的平均凝聚速率值分别拟合

成两条直线，这两条直线的交点处对应的电解质浓

度 值 即 为 临 界 聚 沉 浓 度 （ Critical coagulation 

concentration，CCC）。CCC 为在指定条件下，使胶

体发生快速凝聚所需的最低电解质浓度[18]。 

胡敏酸胶体颗粒间相互作用活化能计算：首先

建立  0Tv f 与活化能ΔE（f0）的关系[19]： 

 
 0

k
0 K

E f

T
Tv f e




          （2） 

式中，ΔE（f0）为活化能，J·mol–1；k 为 Botzmann

常数，J·K–1；T 为绝对温度，K；K 是一个常数。由

于 f0=CCC 时ΔE（f0）=0，所以有： 

 CCC KTv            （3） 

将方程（3）代入方程（2），得到活化能的计算

公式： 

   
 

0
0 k ln

CCC
T

T

v f
E f T

v
  




       （4） 

1.3  红外光谱测定 

分别取单纯的胡敏酸、4 mmol·L–1Na+-Ca2+和

4 mmol·L–1Ca2+作用 24 h 后的胡敏酸凝聚体悬液于

蒸发皿中，经真空冷冻干燥机（SCIENTZ-10N，新

芝，宁波）在冷阱–50℃、压力 10 Pa 条件下冷冻干

燥约 24 h，收集胡敏酸粉末。按照样品与 KBr 比例

为 1︰200 称取 KBr 粉末于玛瑙研钵中，再分别加

入上述胡敏酸粉末样品，在红外灯照射下研磨至颗

粒小于 2 μm 后用手动压片机制片。制好片后用傅里

叶变换红外光谱仪（IRAffinity-1S，岛津，日本）测

定样品谱图。设置上机分析的分辨率为 4 cm–1，波

数范围：400～4 000 cm–1。 

2  结果与讨论  

2.1  不同离子体系中胡敏酸胶体凝聚体粒径随时

间的变化 

胡敏酸胶体悬液中加入不同浓度的电解质组合

后，其凝聚体的粒径随时间变化如图 2 所示。从图

中可以看出，Na+、Ca2+和 Na+-Ca2+三种类型的电解

质均可引发胡敏酸胶体不同程度的凝聚。电解质的

浓度越大，粒径增加的速度越快。在监测时间内，

当 Na+为 100 mmol·L–1 时，胡敏酸凝聚体粒径从

183.1 nm 增长至 397.0 nm，粒径随时间呈线性增长

的关系，说明在低电解质浓度下的胶体双电层重叠

所产生的静电排斥力较强，使胶体颗粒间有效碰撞

概率小于 1，其凝聚为慢速的反应控制团簇凝聚

（Reaction-limited cluster aggregation，RLCA）机制[20]。

当 Na+为 500 mmol·L–1 时，胡敏酸凝聚体粒径从

896.4 nm 增长至 2 887 nm，粒径随时间呈幂函数增

长，说明在较高电解质浓度条件下，胶体颗粒间的

静电斥力逐渐减小，颗粒间的有效碰撞概率逐渐增

大，近乎等于 1，此时凝聚为快速的扩散控制团簇

凝聚（Diffusion-limited cluster aggregation，DLCA）

机制[10]。同样，随着 Ca2+和 Na+-Ca2+体系中电解质

浓度的增加，胡敏酸凝聚体粒径也由线性增长转化

为幂函数增长，分别对应着 RLCA 和 DLCA 两种凝

聚机制。 

 

图 2  不同离子组合下胡敏酸胶体凝聚体的有效粒径增长 

Fig. 2  Growth of effective diameter of humic acid colloid agglomerates relative to ion composition 
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此外，Ca2+ 对胡敏酸胶体的聚沉能力远大于

Na+。Na+引发胡敏酸胶体由慢速凝聚到快速凝聚所

包含的浓度梯度为 100～500 mmol·L–1，而 Ca2+所需

的 浓 度 梯 度 仅 为 0.5 ～ 2 mmol·L–1 。 当 Na+ 为

100 mmol·L–1 时，胡敏酸凝聚体有效粒径随时间呈

线 性 增 长 ， 最 大 粒 径 为 397.0 nm ； 当 Ca2+ 为

5 mmol·L–1 时，胡敏酸凝聚体粒径随时间则呈幂函

数增长，且最大粒径可达 2 791 nm。可见，虽然

Na+浓度为 Ca2+的 20 倍，但其引发凝聚所形成的胡

敏酸凝聚体的粒径却远小于 Ca2+，说明 Ca2+引发胡

敏酸胶体的聚沉能力远大于 Na+。在 Na+-Ca2+混合

体系中，仍然是 Ca2+离子对胡敏酸的凝聚过程发挥

主导作用。对比 Ca2+和 Na+Ca2+两种组合可见，电

解质为 0.5、1 和 2 mmol·L–1 时，Ca2+和 Na+-Ca2+

体系中对应的凝聚体粒径分别增长至 848.7、1 656、

2 144 nm 和 1 092、1 737、2 206 nm，此时 Na+-Ca2+

体系中的胡敏酸凝聚体粒径大于 Ca2+的体系。而当

电解质为 3、4 mmol·L–1 时，Ca2+和 Na+-Ca2+对应

的凝聚体粒径分别增加至 2 447、2 617 nm 和 2 442、

2 641 nm，这时 Na+-Ca2+体系中凝聚体粒径接近 Ca2+

体系。可见，Na+-Ca2+和 Ca2+对胡敏酸胶体聚沉作

用的差异在较低的电解质浓度下更显著。 

DLVO 理论一直是胶体稳定性研究的基础理

论，胶粒的分散与聚沉由范德华引力和双电层斥力

共同主导[9]。Tang 等[21]研究表明，同一体系中电解

质浓度越高，胶粒越易凝聚。本研究结果也表明，

低离子浓度条件下，胶体的扩散双电层较厚，颗粒

间排斥力高，有利于胶体体系保持分散的稳定状态，

而随着离子浓度的增加，胶体扩散双电层被反号离

子压缩、厚度变小，颗粒间排斥力降低，颗粒间引

力占优势，从而利于胶体的凝聚[22-24]。相似的，本

研究中胡敏酸胶体的凝聚对 Ca2+的敏感程度远大于

Na+，这主要是由于高价离子对胶体表面附近的双电

层压缩能力较强，导致其在胶体表面的吸附能力和

对胶体的聚沉能力强于低价离子。 

2.2  不同离子体系中胡敏酸胶体总体平均凝聚速

率和临界聚沉浓度变化 

不同离子组合及浓度下胡敏酸胶体的总体平均

凝聚速率（TAA）随电解质浓度变化如图 3。当电

解质浓度为 0.5、1 和 2 mmol·L–1 时，Ca2+体系中的

平均凝聚速率分别为 18.60、61.66、88.76 nm·min–1，

Na+-Ca2+体系的分别为 28.14、62.57、92.79 nm·min–1，

此时 Na+-Ca2+体系凝聚速率稍快于 Ca2+体系。随着

电解质浓度的升高，在 3、4 mmol·L–1 时，Ca2+体系

中的平均凝聚速率分别为 116.8、127.2 nm·min–1，

Na+-Ca2+体系中分别为 105.7、117.5 nm·min–1。此时

Na+-Ca2+体系凝聚速率稍慢于 Ca2+体系。 

此外，随着各离子体系中电解质浓度的升高，

胡敏酸胶体凝聚速率呈现出不同变化模式，即先直

线升高而后趋于平缓。两种模式分别对应着 RLCA

慢速凝聚阶段和 DLCA 快速凝聚阶段，用线性关系

拟合后的交点为临界聚沉浓度，即 CCC[18]。经计算，

Na+、Ca2+、Na+-Ca2+三种类型离子体系中的 CCC 值

分别是 331.1、2.48、2.82 mmol·L–1。 

Na+的 CCC 值最大，说明其对胡敏酸胶体的聚

沉能力远远小于 Ca2+和 Na+-Ca2+。Na+-Ca2+混合体

系的 CCC 值介于单独的 Na+和 Ca2+之间，更靠近

Ca2+的 CCC 值（图  3），即由于化合价的差异，

Na+-Ca2+ 对 胡 敏 酸 胶 体 的 聚 沉 作 用 仍 由 高 价 离 子

Ca2+主导。向 Ca2+体系中添加 Na+，增加的 Na+并未

导致双电层的进一步压缩和对胡敏酸聚沉作用的显

著增强，而仅表现为 CCC（Na+-Ca2+）略大于 CCC

（Ca2+）。这可能的原因是当 Ca2+主导胡敏酸的聚沉

时，Na+作为其陪补离子，发挥一定的陪补离子效应 

 

图 3  不同离子组合下胡敏酸胶体的总体平均凝聚速率 

Fig. 3  Average agglomeration rate of humic acid colloids relative to ion composition 
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抑制了 Ca2+的聚沉作用。例如，当电解质浓度大于

2 mmol·L–1 时，随着阳离子浓度的增大，扩散层的

厚度变小，原胡敏酸胶体所吸附的部分交换性 Ca2+

可为 Na+所取代，使得 Ca2+对胶体的聚沉作用削弱，

从而提高了胶体的稳定性，导致 CCC 的增大。 

2.3  不同离子体系中胡敏酸胶体颗粒相互作用的

活化能变化 

胡敏酸胶体带有大量负电荷，它的分散与凝聚

由胶粒之间的排斥作用能和吸引作用能的净能量大

小来决定，即净排斥势垒的强弱[4]。活化能越高，

颗粒间排斥势垒越强，体系中的离子通过压缩双电

层而引发凝聚越困难。 

将 2.2 节中 TAA 的拟合方程及 CCC 的值带入

方程（4），从而得到各体系中胡敏酸胶体颗粒间活

化能∆E（f0）的计算式： 

Na+：∆E（f0）=–kTln（0.004 4f0–0.439 2）； 

Ca2+：∆E（f0）=–kTln（0.385 8f0+0.043 3）； 

Na+-Ca2+：∆E（f0）=–kTln（0.275 2f0+0.224 0） 

活化能的计算结果如图 4 所示，随着电解质浓

度的升高，各体系的活化能均下降。当 Na+浓度为

200 mmol·L–1、Ca2+浓度为 2 mmol·L–1 时，两种体系

中活化能分别为：0.82 kT、0.20 kT。可见，尽管 Na+

浓度远高于 Ca2+，但其作用下胡敏酸胶体颗粒间的

排 斥 势 垒 却 远 远 高 于 Ca2+ 体 系 。 对 比 Ca2+ 和

Na+-Ca2+两种体系，低离子浓度下的活化能差异较

大（图 4），这是由于离子浓度的降低，胡敏酸胶粒

表面周围的电场强度反而增大。这也很好地解释了

2.1 节和 2.2 节中 Ca2+和 Na+-Ca2+两种体系在较低的

电解质浓度下引发胡敏酸胶体聚沉差异较大的现象。 

 

图 4  不同离子组合下胡敏酸胶体相互作用的活化能 

Fig. 4  Activation energy of colloidal interaction of humic acid 
colloids relative to ion composition 

2.4  不同离子体系中胡敏酸凝聚体的分形维数

变化 

通过静态光散射测定不同条件下形成的胡敏酸

凝聚体在凝聚完成时（24 h）及 60 d 后的分形维数，

以反映凝聚体结构的自相似特性和结构体的疏松和

开放程度[25]。从图 5 可以看出，随着电解质浓度的

增加，三种体系中凝聚体的分形维数均呈下降趋势，

Na+ 体 系 中 胡 敏 酸 凝 聚 体 的 分 形 维 数 普 遍 较 大 ，

Na+-Ca2+次之，Ca2+最小。相同浓度条件下，Na+-Ca2+

混合体系中胡敏酸凝聚体的分形维数均大于单独

Ca2+体系。同一体系下，分形维数随着电解质浓度

增加，即平均凝聚速率的增大而减小，这表明胶体

在快速凝聚（DLCA）下易形成结构疏松、孔隙多、

较开放的结构；相反，在低浓度的慢速凝聚（RLCA）

下易形成结构紧实致密的凝聚体。这是由于慢速凝

聚过程有效碰撞概率小于 1，使颗粒有更充裕的时

间和机会寻找更为契合的吸附位点，从而颗粒间排

列更为整齐紧密，结构也更紧实。放置 60 d 后，各

体系中的分形维数出现了明显的降低。 

不同离子体系中形成的胡敏酸凝聚体结构存在

很大的差异，根据前面讨论的几种离子的聚沉能力

差异，Ca2+强烈的聚沉作用使得胶体颗粒之间结合

迅速，易形成疏松开放的结构体；Na+作为陪补离子

抑制了 Ca2+对胡敏酸胶体凝聚，胶体之间凝聚速率

放缓，得以形成较紧凑致密的结构体。60 d 后，各

体系中的分形维数出现了明显降低（图 5），这可能

由较大的排斥势能影响，在放置期间，凝聚过程伴

随着可逆性，一些短程作用力反复作用于凝聚体，

导致其重新调整结构。此外，Na+作为 Ca2+的陪补

离子存在时，虽然对胡敏酸胶体的 TAA 和 CCC 无

显著影响，但是对所形成的胡敏酸凝聚体结构却产

生了很大影响。究其原因可能是 Na+作为陪补离子，

在双电层中与 Ca2+竞争胡敏酸表面有限的吸附位

点[13]，使得部分吸附位点被聚沉能力弱的 Na+占据，

降低了胡敏酸颗粒在凝聚过程中的有效碰撞（即能

够引发凝聚的碰撞）概率，有利于胡敏酸颗粒的规

则排列，从而形成结构紧实的凝聚体。因此在相同

浓度条件下，Na+-Ca2+混合体系中胡敏酸凝聚体的

分形维数均大于单独 Ca2+体系。但在 Na+-Ca2+混合

体系中两种离子浓度相等，由于 Ca2+的化合价优势，

使凝聚过程仍受到 Ca2+的支配。小于等于 2 mmol·L–1

的 Na+-Ca2+混合体系中 Na+根本不会引起胡敏酸胶 
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图 5  不同离子组合下胡敏酸凝聚体的分形维数 

Fig.5  Fractal dimension of humic acid agglomerates relative to ion composition 

 

注：A 代表单纯的胡敏酸；B、C 分别为 4 mmol·L–1Na+-Ca2+和 4 mmol·L–1Ca2+作用下的胡敏酸凝聚体 Note：A stands for pure humic 

acid；B and C stand for humic acid agglomerates in 4 mmol·L–1 Na+-Ca2+ and in 4 mmol·L–1 Ca2+，respectively 

 

图 6  胡敏酸及其凝聚体的红外光谱 

Fig. 6  Infrared spectra of humic acid and humic acid agglomerates 

体的凝聚，但是当把它作为赔补离子加入 Ca2+体系

中后其对所形成凝聚体结构的影响却不容忽略，可

见溶液中离子种类的微小改变会对所形成的凝聚体

结构有显著的影响。 

2.5  不同离子体系中胡敏酸凝聚体的官能团变化 

为进一步探究胡敏酸凝聚体官能团的变化，将

制备好的胡敏酸胶体悬液冷冻干燥后以红外光谱扫

描，得到红外光谱图如图 6 所示：胡敏酸的–OH 官

能团的 vO—H 伸缩振动出现在波数 1 130 和 3 277 cm–1

处，羧基–COOH 官能团 vC— O 伸缩振动位于波数

1 263 cm–1 处，羧基官能团的对称伸缩振动 vC—O 和反

对称的伸缩振动 vC—O（–COO–）分别出现在波数 1 384 

和 1 589 cm–1 处。如 C 线（4 mmol·L–1Ca2+）所示，

Ca2+加入之后，1 263、1 384、1 589 和 3 277 cm–1 吸

收峰强度明显降低，同时 1 130 cm–1 处吸收峰被 1 120

和 1 288 cm–1 所代替，1 384 和 1 589 cm–1 吸收峰发

生蓝移，这说明胡敏酸表面的羟基和羧基是与 Ca2+

发生作用的主要位点。Ca2+在羟基与羧基上的吸附

及桥键作用使 O-H 和 C-O 键伸缩振动强度发生变

化 。 对 比 B 线 （ 4 mmol·L–1Na+-Ca2+ ） 和 C 线

（4 mmol·L–1Ca2+），Ca2+和 Na+-Ca2+凝聚体的谱图相

似，说明 Na+的加入并未引起 Ca2+与胡敏酸表面作

用位点的变化，仅是作用强度的变化引起了胡敏酸

凝聚过程和凝聚体结构的差异。 
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红外光谱结果表明胡敏酸表面含有大量羧基

（–COOH）、羟基（–OH）等官能团（图 6）。官能团

上的 H 发生电离致使它带有大量电荷，电荷在其周

围产生强大的电场，影响到胶体周围反号离子与界

面相互作用[26-27]。近期有报道[28-29]指出，不同电子

层结构的离子由于受到强电场的诱导，会发生强烈

的极化作用，此极化作用通过影响离子的界面行为

而对胶体颗粒的凝聚和分散产生影响。研究发现，

Ca2+与氧化铁的–OH 表面官能团反应受到外电场的

影响，形成可能由极化诱导的–OCa+共价键[30]。另

有研究[31]表明，胡敏酸表面电位为–0.082 V，电场

强度可达到 7.3×108 V·m–1，胡敏酸表面附近强电场

界面上的 Ca2+离子诱导，使其发生强烈的极化作用，

从而更有利于靠近胡敏酸表面官能团而产生共价键

和离子桥键。通过图 6 红外光谱图中盐基离子加入

后 C-O 键振动峰的蓝移，推测正是由于阳离子在羧

基 间 形 成 离 子 桥 键 和 共 价 键 的 作 用 。 根 据

Schulze-Hardy 规则[32]：在带电胶体体系中，近似认

为反号离子的聚沉能力与离子电荷数的六次方成正

比，即一价 Na+的聚沉能力为二价 Ca2+的 1/26=1/64。

然而，本文结果表明：CCC（Na+）/CCC（Ca2+）≈1/134，

此差异远远大于理论值。因此，Ca2+离子对胡敏酸

的聚沉不仅单纯依赖于反号离子对表面双电层的压

缩从而降低静电斥力，还有 Ca2+在强电场中的极化

诱导，使其与胡敏酸表面含氧官能团之间发生共价

键和桥键的贡献。 

3  结  论 

Na+、Ca2+和 Na+-Ca2+引发胡敏酸胶体的凝聚特

征类似，均是在低浓度下胡敏酸凝聚体有效粒径随

时间呈线性增长，高浓度下呈幂函数增长。胡敏酸

胶 体 的 凝 聚 对 Ca2+ 的 敏 感 性 远 大 于 Na+ ， 因 此

Na+-Ca2+混合体系中 Ca2+离子主导凝聚过程。Ca2+

离子对胡敏酸的聚沉不仅依赖于静电作用，还与其

在强电场中发生极化作用以及胡敏酸表面含氧官能

团之间发生的共价键和桥键有关。Na+作为陪补离

子，与 Ca2+在胡敏酸胶体表面的竞争吸附抑制了

Ca2+对胡敏酸的聚沉作用，且这种陪补离子效应对

凝聚体的结构特征影响显著。对比 Na+和 Na+-Ca2+

两种体系中胡敏酸凝聚体差异表明，可通过改变溶

液中离子种类而调控所形成凝聚体的结构特征。 
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