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纳米尺度观察糖-黏土微团聚体对磷素吸附的影响* 

迟家霖，贾崇昊，张文君† 
（华中农业大学资源与环境学院，武汉 430070） 

摘  要：糖-黏土团聚体对磷素的转化具有重要的调控作用，为揭示纳米尺度下糖介导的微团聚体初始形成过程及对磷的吸

附效果，选择人工改性的纳米黏土硅酸镁锂，以及不同分子量的葡萄糖及葡聚糖，通过拉曼光谱和原子力显微镜观察不同糖

与硅酸镁锂形成的微团聚体结构，利用单分子力谱解释了不同分子量糖和硅酸镁锂间的作用力差异，并比较微团聚体对磷素

的吸附能力差异。结果表明：糖能有效胶结硅酸镁锂，形成稳定的糖-硅酸镁锂微团聚体，其中高分子量糖和硅酸镁锂具有

更强的相互作用力，能形成更大粒径的微团聚体结构。当不同分子的糖-硅酸镁锂微团聚体形成后，均能对磷产生吸附效应，

但吸附能力会随着糖分子量提升而降低，主要是由于不同分子量糖的添加，均能增加微团聚体表面羟基数目并提升微团聚体

的表面电势，从而增加磷的吸附量；而高分子量的糖同时还会增加微团聚体的粒径，由于尺寸效应，吸附磷的量反而少于低

分子量糖。结果说明高分子量糖能促进微团聚体形成，同时所有糖会促使微团聚体与磷的结合，但是该效应随糖分子量提升

会有一定程度降低。 
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Nanoscale Observations of the Mediation of Phosphorus Adsorption Capability 
by Sugar-Clay Microaggregates 

CHI Jialin, JIA Chonghao, ZHANG Wenjun† 

(College of Resources and Environment, Huazhong Agricultural University, Wuhan 430070, China) 

 

Abstract: 【Objective】Sugar-clay aggregates play important roles in the transformation of nutrient elements such as phosphorus 

in soils. However, few studies have paid attention to the initial formation of microaggregates and subsequent adsorption of 

phosphorus mediated by the molecular weight of sugar in the nanoscale.【Method】In this experiment, a model clay, laponite, and 

representative sugars including glucose and dextran with different molecular weights were selected to serves the research objects. 

The formation of aggregates mediated by sugars with different molecular weights was observed by Raman spectroscopy and 

atomic force microscopy (AFM), and then the differences in interactions of laponite and sugar with different molecular weights 

were measured by single molecular force spectroscopy (SMFS). Finally, the content of phosphorus adsorbed by microaggregates 

was compared via the measurement of sorption isotherms of phosphate by laponite or sugar-laponite complexes.【Result】The 
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molecular weight of sugar was important for interaction with laponite and the size of sugar-clay microaggregates increased with 

molecular weight, suggesting stronger interactions of laponite with the sugars. Phosphate adsorption was increased for 

sugar-laponite microaggregates compared to laponite because of an increase in the content of hydroxyl and surface Zeta potential 

of microaggregates. Also, the amount of phosphate adsorbed was observed to decrease with an increase in the molecular weight of 

sugar due to the greater particle size of high-molecular-weight sugar-laponite microaggregates.【Conclusion】The results showed 

that sugars with high molecular weight promoted the formation of microaggregates but disfavored the adsorption of phosphorus 

by microaggregates. These nanoscale observations will provide a new method and theoretical basis for understanding the 

biogeochemical cycle of phosphorus involved in microaggregates in soils. 
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土壤团聚体是土壤的重要组成部分，是最基本

的土壤结构单元。根据多级团聚[1]及自组装理论[2]，

土壤黏土颗粒在金属离子、土壤腐殖质及微生物和

根系分泌的有机物质作用下，先通过胶结作用形成

小的微团聚体（< 250 μm），再通过聚集形成不同粒

径的大团聚体。因此，在团聚体形成过程中，有机

胶结物一直被认为是团聚体形成的基础及核心[3]。

在土壤环境中，除了常见的腐殖质外，微生物和根

系的代谢产物糖占有很大的比例[4]，可通过羟基直

接与矿物晶面的氧原子形成氢键，将微小土粒胶结

起来，这对团聚体形成中的粒级大小及稳定性具有

重要的作用[5]，而良好的团聚体结构又将对土壤肥

力、养分元素循环等过程起到直接的调控作用[6]。 

磷是植物生长过程中所需的大量营养元素之

一 [7-8]，而土壤团聚体是磷素固存、释放及循环的重

要载体，直接影响土壤的磷素储存容量及供磷效

率 [9-10]。研究表明，土壤中的磷可通过氢键、阴离

子交换吸附、表面沉淀以及配位吸附等方式吸附到

团聚体表面，从而调控土壤磷素的有效性[11-13]。土

壤团聚体的性质，例如团聚体粒径、团聚体中有机

质含量及性质均会影响团聚体对磷的吸附[9，14-15]。

例如，随着土壤中> 1 mm 粒级团聚体数量的增多，

旱地红壤磷素储量显著增加，磷素固持能力显著下

降，土壤磷释放潜能随之增大[9]。并且土壤磷的形态

与分布状况与土壤团聚体粒径有关，小团聚体含有较

高的活性磷和易矿化的有机磷[16]。同时，土壤中的

糖等有机质可以影响土壤微团聚体结构，进而影响团

聚体的表面基团、粒径等性质，调控土壤中养分如磷

的有效性[9，15]。有机质改变团聚体的表面基团后，会

影响团聚体和磷的作用方式[15]；改变团聚体粒径后，

可以影响团聚体的比表面积，通过影响团聚体的表面

活性位点来调控磷和团聚体的结合[9]。 

总之，微生物及植物分泌的糖不仅对初始微团

聚体的形成及后续大团聚体的组装均有重要胶结作

用，而且形成后的团聚体又会对土壤中磷素固持产

生影响。前期研究主要聚焦在已形成的团聚体与磷

养分的关系[9，11，16]，由于研究技术的局限性，鲜有

研究关注纳米尺度下糖介导的微团聚体初始形成过

程及对养分磷的吸附作用。因此本研究选择与蒙脱

石结构类似、人工改性的纳米黏土矿物硅酸镁锂作

为模式化的黏土矿物，同时选择土壤中大量存在的

单糖葡萄糖以及与葡萄糖有相同分子结构和表面基

团，分子量分别为 5 kD 和 20 kD 的葡聚糖（葡聚

糖-5、葡聚糖-20）作为代表性的多糖。首先借助激

光共聚焦拉曼光谱和原子力显微镜观察了不同分子

量糖和黏土矿物形成的微团聚体结构；之后利用原

子力显微镜的单分子力谱（SMFS）技术，从糖和黏

土矿物之间的相互作用力的差异，揭示不同分子量

糖对微团聚体形成的影响；最后测定不同微团聚体

对溶液中磷素的吸附能力。本试验拟研究糖介导的

土壤微团聚体形成过程及对磷素吸附固定的微观机

制，以期为深入阐明团聚体与磷素的地球化学循环

过程提供新方法及理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

黏土矿物硅酸镁锂购买自美国毕克化学有限公

司（BYK USA Inc.），三种不同分子量的糖（葡萄糖、

葡聚糖-5 和葡聚糖-20）购买自阿拉丁公司（上海）。

试 验 中 所 需 的 超 纯 水 通 过 三 蒸 处 理 后 ， 再 通 过

Milli-Q 进行去离子化处理。 

1.2  糖-黏土微团聚体的制备 

分别取 5 mL 浓度为 5 g·L–1 的硅酸镁锂和糖的
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母液混合，加水稀释至溶液总体积 50 mL，得到糖

和硅酸镁锂浓度均为 0.5 g·L–1 的溶液，用氯化钠调

节溶液的离子强度为 50 mmol·L–1，用盐酸或氢氧化

钠调节溶液的 pH 为 6。然后将混合溶液在磁力搅拌

器搅拌 24 h，诱导微团聚体的形成，并用于进行后

续拉曼光谱及原子力显微镜（AFM）试验观察。 

1.3  激光共聚焦拉曼光谱表征糖-黏土微团聚体 

将溶液中的微团聚体滴在锡箔纸表面沉积 2 h

后，用 Horiba LabRAM HR800 共聚焦拉曼显微镜进

行表征。样品使用激光波长为 532 nm、共焦孔 50 μm

和 50 倍显微镜物镜进行分析。测得的拉曼光谱数据

用 LabSpec 6 分析软件处理。 

1.4  原子力显微镜观察糖-黏土微团聚体 

用带正电的多聚赖氨酸修饰新解理的云母表面

使其带正电，然后将微团聚体溶液滴在正电修饰的

云母表面，吸附 30 min 后用去离子水清洗云母表面，

再用氮气吹干，之后使用 NanoScope V-Multimode 8

型号的 AFM 进行微团聚体形貌观察。试验选择自

动扫描模式，使用的探针型号为 Scanasyst+。收集

的图像使用 NanoScope Analysis 软件进行处理和数

据分析。 

1.5  单分子力谱测量糖与硅酸镁锂间的相互作用力 

将氨基修饰的糖用交联剂琥珀酰亚胺基 6-（3-2-

吡啶基二硫代-丙酰胺基）己酸酯（LC-SPDP）修饰

到表面覆盖金的 AFM 探针（DNP-10）针尖上[17-18]。

随后利用原子力显微镜的 Force Volume 模式，在 pH

为 6、离子强度为 50 mmol·L–1 的溶液条件下测定糖

和硅酸镁锂相互作用的力-距离曲线。在该过程中，

需 先 校 正 针 尖 的 弹 性 系 数 [19-20] 。 之 后 使 探 针 以

200 nm·s–1 进针速度和不同的退针速度测定糖与硅

酸镁锂表面的相互作用。获取力-距离曲线后，计算

三种糖和黏土矿物的平衡力以及结合面积。 

1.6  不同微团聚体对无机磷吸附的测定 

在温度为 25℃的条件下，进行微团聚体对磷的

吸附试验。具体步骤为在 pH 为 6、离子强度为

50 mmol·L–1、体积为 45 mL 不同糖处理的微团聚体

溶液中（酸镁锂的浓度为 0.5 g·L–1，糖的浓度为

0.5 g·L–1）加入不同体积磷酸二氢钾母液，配置磷的

终浓度为 10 ～ 300 mg·L–1 的混合溶液，然后再用

盐酸或氢氧化钠调节溶液 pH 为 6，溶液总体积为

50 mL，并在该条件下反应 24 h（经测定，反应后

pH 没有明显变化）。随后 12 000 r·min–1 离心 20 min

去除溶液底部的微团聚体，钼蓝比色法测定上清液

中残余的磷浓度，计算不同糖-黏土微团聚体对磷素

吸附效果，并进行等温吸附曲线拟合。 

1.7  糖-黏土微团聚体 Zeta 电位的测定 

使用 Zeta 电位仪（Zatasizer Nano ZS90，Malvern，

Worcestershire，UK）测量糖-黏土微团聚体在溶液

中的 Zeta 电位。测试溶液 pH 为 6，离子强度为

50 mmol·L–1，糖和硅酸镁锂浓度均为 0.5 g·L–1。 

2  结果与讨论 

2.1  微团聚体颗粒的表征 

利用拉曼光谱检测沉积在锡箔纸表面的糖-硅

酸镁锂微团聚体中糖和黏土矿物相应的官能团信号

强度。结果显示，样品同时包含位于 683 cm–1（[SiO4]

晶 格 模 型 ） 的 硅 酸 镁 锂 拉 曼 特 征 峰 以 及 位 于

521 cm–1 葡萄糖（CCO 弯曲振动）或 540 cm–1 葡聚

糖（CCO 弯曲振动）拉曼特征峰（图 1a-图 1c）[21-23]，

这说明了糖-硅酸镁锂微团聚体的形成过程。在这个

过程中，糖一般通过氢键、范德华力等弱相互作用

和硅酸镁锂的颗粒结合，之后这些有机-矿物复合

体进一步聚合，形成微团聚体结构[24]。进一步计算

微团聚体中糖和硅酸镁锂拉曼峰强的比值，可以半

定量分析糖在微团聚体的含量。结果表明，随着糖

分子量的提升，与黏土矿物结合的糖比例逐渐升高

（图 1d）。之后进一步借助原子力显微镜观察形成的

糖-黏土微团聚体形貌（图 2），并且由于团聚体往往

是类球状的颗粒，因此本试验利用 AFM 测量了微团

聚体的高度来定量比较微团聚体颗粒的大小（图 2e-

图 2h），结果显示，硅酸镁锂纳米颗粒会在糖的胶

结作用下进一步聚合形成不同尺寸的微团聚体，其

中在葡萄糖作为胶结物质时，微团聚体颗粒的高度

由（3.94  0.03）nm 变为（6.20  0.14）nm；在添

加葡聚糖-5 时升高到（8.39  0.12）nm，以及添加

葡聚糖-20 时，进一步增加到（10.99  0.12 ）nm，

这表明糖分子量越高，与硅酸镁锂结合能力更强，

从而更有利于形成较大尺寸的微团聚体结构。 

根据已有研究结果，糖和黏土矿物主要是通过

氢键、范德华力、疏水作用和库伦作用等非共价键

进行相互作用[25]。本试验中硅酸镁锂是层状的 2︰1

型硅酸盐矿物，在 pH 为 6 的溶液条件下，硅酸镁

锂的表面会带有羟基，表面呈现电负性[21]。同时由于 
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注：葡萄糖（a）、葡聚糖-5（b）、葡聚糖-20（c）与硅酸镁锂混合后形成微团聚体的相关官能团信号强度；d）微团聚体中糖（521

或 540 cm–1）和硅酸镁锂（683 cm–1）拉曼特征峰峰强的比值。图中大写字母表示不同处理间存在极显著性差异（P < 0.01）。Note：

Raman spectra of microaggregates for glucose(a)，Dex-5(b)or Dex-20(c)mixed with clay minerals；d）Raman signal ratios of sugar/laponite

（523 or 540/ 683 cm–1）for microaggregates. Different uppercase letters indicate significant differences at P < 0.01. 

 
图 1  拉曼光谱鉴定糖-硅酸镁锂微团聚体结构 

Fig. 1  Raman spectra identification of Sugar-laponite microaggregates 

 

图 2  原子力显微镜表征糖-黏土微团聚体 

Fig. 2  AFM characterization of sugar-laponite aggregates 
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葡萄糖和葡聚糖含有羟基，因此糖主要是通过（硅

酸镁锂）-O-…H-O-（糖）或者（糖）-O-…H-O-（硅

酸镁锂）的氢键来胶结硅酸镁锂，形成糖-硅酸镁锂

复合体，并进一步聚集成纳米尺度的微团聚体，这

类似于黏土矿物和土壤多糖的相互作用过程。Lee

等[24]通过分子动力学模拟计算了葡萄糖和纤维二糖

与伊利石的相互作用，结果发现，这两种糖均是通

过氢键作用与伊利石结合。 

2.2  单分子力谱测定糖和硅酸镁锂的相互作用 

利用原子力显微镜的单分子力谱（SMFS）技术，

测定和比较不同分子量糖和矿物表面的结合能力。

根据糖与硅酸镁锂间的力-距离曲线（图 3b-图 3d），

显示镀金探针针尖和 LC-SPDP 与硅酸镁锂表面没

有明显的作用力（图 3b-图 3c），但是糖和硅酸镁锂

之间存在较明显的作用力（图 3d）。进一步拟合及

计算糖与硅酸镁锂作用过程的平衡力（Feq）以及结

合面积 S（图 3f-图 3g）[25-26]。其中，平衡力表示糖

从硅酸镁锂表面脱离时的力，即糖上单一基团（羟

基）和硅酸镁锂之间作用力，结合面积则表示糖和

硅酸镁锂作用过程中的总力，与糖和硅酸镁锂之间

作用的功正相关。由图 4 可知，不同分子量的糖与

硅酸镁锂的平衡力相近，没有明显差异（图 4a），

大小均在 200 pN 左右，但是结合面积却存在明显差

异（图 4b）。其中葡萄糖与硅酸镁锂的结合面积为

（337.2  35.7）pN·nm，而葡聚糖-5 和葡聚糖-20 与

硅酸镁锂的结合面积分别升高到（868.9  41.6）

pN·nm 和（2 791.2  141.3）pN·nm。这主要是由于

三种糖有类似的表面羟基功能基团，在羟基从硅酸

镁锂表面脱附时，其作用力相近，但葡聚糖-5 和葡

聚糖-20 分子量更大，有更多羟基与硅酸镁锂作用，

因此会有更大的作用面积，这进一步说明糖分子量

越高，与硅酸镁锂间结合能力更强。由 2.1 结果可

知，随着糖分子量的提高，更多葡聚糖可以和硅酸

镁锂结合，从而促进微团聚体聚合成尺寸更大的颗

粒结构。在这个过程中，由于葡萄糖和葡聚糖有类

似功能基团，因此糖分子量可能是调控糖和硅酸镁

锂相互作用的主要影响因素，SMFS 的结果很好地

解释了这一现象。该结果与 Yang 等[27]之前的结果

类似，即糖和黏土矿物结合后，低分子量的糖更易

从黏土矿物上解吸，但高分子量的糖难以解吸。 

 

注：a）单分子力谱的示意图；b）镀金探针、c）交联剂 LC-SPDP、d）不同分子量糖和硅酸镁锂相互作用过程中代表性的力-距离

曲线；e）葡聚糖-20 和硅酸镁锂相互作用过程中代表性的力-时间曲线；f）动力学力谱拟合葡聚糖-20 和硅酸镁锂表面的平衡力；g）

动力学力谱拟合不同退针速度下葡聚糖-20 和硅酸镁锂的结合面积。Note：a）Schematic images of SMFS；Representative force-distance 

curves of the interactions between b）bare Au-coated tips，c）Au-coated tips modified with LC-SPDP and d）Dex-20 and laponite surfaces；

e）A representative force-time curve of the interactions between Dex-20 and laponite surface；f）The fitted rupture force curve of Dex-20 

interacting with laponite；g）The fitted binding area curves of Dex-20 interacted with laponite. 

 
图 3  原子力显微镜单分子力谱测定糖-黏土矿物相互作用 

Fig. 3  AFM-based SMFS measurements of the interactions between sugar and laponite 
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注：图中大写字母表示不同处理间存在极显著性差异（P < 0.01）。Note：Different uppercase letters indicate significant differences at P < 

0.01. 

 
图 4  不同分子量的糖和硅酸镁锂之间的平衡力和结合面积 

Fig. 4  The equilibrium force and the binding area between different molecular-weight sugars and laponite 

2.3  糖-硅酸镁锂微团聚体对磷素吸附能力的影响 

团聚体是重要的土壤结构单元，可参与多种土

壤养分地球化学循环过程[3]。磷作为植物生长发育

必需的营养元素，黏土矿物团聚体会对其有效性具

有重要的影响[7]。本试验进一步测定糖-硅酸镁锂微

团聚体形成后对不同磷素的平衡吸附量，并根据吸

附量拟合得到了等温吸附曲线（图 5）。结果显示，

硅酸镁锂对磷酸盐的吸附可用 Langmuir 方程进行

拟合（R2 = 0.99），当磷浓度达到 200 mg·L–1 左右时，

吸附就可以达到相对平衡的状态，说明硅酸镁锂对

磷的吸附主要是单层吸附；而加入葡萄糖，葡聚

糖-5 及葡聚糖-20 后，糖-黏土矿物微团聚体对磷的

吸附在磷浓度为 300 mg·L–1 时，吸附仍未达饱和，

因此无法用 Langmuir 方程拟合，而用 Freundlichr

方程拟合的效果相对较好（R2 = 0.99），说明微团聚

体对磷的吸附可能是多层吸附（图 5）。通过等温吸

附曲线可知，在试验的各浓度下，糖-硅酸镁锂微团

聚体能较硅酸镁锂吸附更多的磷，但是随着糖分子

量的提高，微团聚体对磷的吸附能力又有了一定程

度的降低。 

试验溶液选择的 pH 为 6，溶液中的磷主要是以

磷酸二氢根的形式存在，硅酸镁锂或糖-硅酸镁锂团

聚体可以通过表面羟基的氢键吸附溶液中的磷酸二

氢根，同时，硅酸镁锂层间富含的金属阳离子也可

以通过离子交换作用或库伦作用吸附溶液中的磷酸

二氢根[28-29]。在本试验中，糖介导的微团聚体形成

后，对磷的吸附能力有明显加强，这种吸附能力的

变化可能受到多种因素的共同调控：首先，糖的存

在增加了微团聚体表面的羟基数量，进而通过形成

更多的氢键吸附溶液中的磷酸盐；其次，通过等温

吸附曲线可知，添加糖之前硅酸镁锂对磷的吸附可

用 Langmuir 方程进行拟合，但加糖之后吸附则只能

用 Freundlichr 方程拟合，这说明微团聚体在糖存在

时其结构发生了一定的变化，对磷的吸附由单层吸

附变为了多层吸附，从而在一定程度上增加了微团

聚体对磷的吸附能力；此外，和糖结合后微团聚体

表面带电性可能发生了一定变化。试验测定了加糖

前后微团聚体的 Zeta 电位，由于这三种糖均是中性

糖，因此糖和硅酸镁锂结合后微团聚体的 Zeta 电位

显著降低，这可能会减弱对同样带负电的磷酸二氢

根的静电斥力，从而促进微团聚体对磷的吸附。而

糖分子量的提高，反而稍降低了磷的吸附量，这主 

 

图 5  硅酸镁锂或糖-硅酸镁锂微团聚体对磷酸盐吸附的等

温吸附曲线 

Fig. 5  Sorpfion isotherms of phosphate by laponite or 
sugar-laponite micro aggregates 
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要是由于高分子量糖对团聚体粒径的影响。微团聚

体表面都富含有羟基，且由等温吸附曲线可知，三

种糖形成的团聚体对磷的吸附均是多层吸附，因此

微团聚体的粒径是影响吸附效率的重要因素[30-31]，

即在高分子量的葡聚糖存在时，微团聚体颗粒明显

变大（图 6），而此时微团聚体的比表面积会降低，

比表面积作为影响吸附过程的重要参数，其降低会

影响微团聚体对磷的吸附效应。 

 

注：图中大写字母表示不同处理间存在极显著性差异（P < 

0.01 ）。 Note ： Different uppercase letters indicate significant 

differences at P < 0.01. 

 
图 6  硅酸镁锂及糖-硅酸镁锂微团聚体在溶液中的 Zeta

电位 

Fig. 6  Aqueous Zeta potentials of laponite and sugar-laponite micro 
aggregates 

3  结  论 

土壤环境中，糖分子量越大，越有利于与硅酸镁

锂结合，形成尺寸更大的微团聚体结构。同时，糖-

硅酸镁锂微团聚体形成后增加了微团聚体羟基的含

量，对磷的吸附作用会加强，但由于高分子糖会增加

微团聚体的粒径，吸附磷的能力随着糖分子量提升反

而降低。不同分子量的糖可调控团聚体尺寸和表面基

团数量，而微团聚体表面基团尺寸将影响磷的吸附效

果，从而调节磷的有效性及动态循环过程。该模式体

系下的研究可以反映土壤中糖介导的团聚体形成对

磷的吸附结合机制，这将为团聚体作用下的土壤磷素

的生物地球化学循环提供科学的理论依据。 
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