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摘 要：土壤胶体的聚沉特征与土壤肥力和抗蚀能力密切相关，临界聚沉浓度是评判颗粒凝聚和分散的关键

参数。快速准确测定土壤胶体的临界聚沉浓度对于评估土壤质量具有重要意义。通过测定蒙脱石、棕壤和

胡敏酸胶体 3 种颗粒表面 zeta 电位随离子浓度的变化趋势，结合分段线性拟合，进而评估其临界聚沉浓度；

同时，用动态激光光散射法验证 zeta 电位法测定临界聚沉浓度的可行性。结果表明： （1）各体系中颗粒 zeta

电位绝对值均随电解质浓度的升高而降低，且在相对较低的电解质浓度范围内降低迅速，相对较高浓度范

围内变化趋缓。（2）通过 zeta 电位法评估得到恒电荷表面为主的蒙脱石和棕壤胶体在钾和钙离子体系中的

临界聚沉浓度与动态激光光散射法所测结果基本一致。（3）通过 zeta 电位法评估得到可变电荷表面为主的

胡敏酸在钾和钙离子体系中的临界聚沉浓度与动态激光光散射法所测结果差别较大。因此，可利用 zeta 电

位法快速准确地测定以恒电荷为主的蒙脱石、棕壤胶体颗粒的临界聚沉浓度。相较于光散射法，zeta 电位

法操作简便，所需样品量小、效率高。而对于以可变电荷为主的胡敏酸胶体颗粒，无法通过 zeta 电位法精

确评估得到其临界聚沉浓度。 
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Abstract: 【Objective】The sedimentation characteristics of soil colloids are intricately linked to soil fertility and 

erosion resistance, with the critical coagulation concentration serving as a pivotal parameter for evaluating particle 
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aggregation and dispersion. The rapid and accurate determination of this critical coagulation concentration holds 

significant importance in assessing soil quality. 【 Method 】 This study evaluates the critical coagulation 

concentrations of three types of particles: —montmorillonite, humic acid, and brown earth colloids, —by observing 

the trend in zeta potential variation on their surfaces. Through piecewise linear fitting, the feasibility of determining 

the critical coagulation concentration using the zeta potential method is verified in conjunction with dynamic laser 

light scattering.  【Result】The findings reveal that: (1) The absolute value of zeta potential in each system decreases 

with increasing electrolyte concentration. This decline is rapid in the relatively low electrolyte concentration range 

but slows down in the higher concentration range. (2) The critical coagulation concentration of montmorillonite and 

brown earth colloids on the charged surface in potassium and calcium ion systems determined through piecewise 

fitting with electrolyte concentration changes, aligns with measurements from dynamic laser light scattering. (3) 

However, there was a significant difference between the critical coagulation concentration measured by the zeta 

potential and dynamic laser light scattering methods for humic acid colloid with variable charged surface in 

potassium and calcium systems.  【Conclusion】For montmorillonite and brown earth colloidal particles with constant 

charged surfaces, the zeta potential method can be used to rapidly and accurately determine their critical coagulation 

concentrations. This method boasts simplicity, requires minimal sample volume, and offers high efficiency. 

Conversely, for humic acid colloidal particles with variable charged surfaces, the zeta potential method fails to 

accurately assess the critical coagulation concentration. 

Key words: Soil colloids; Zeta potential; Critical coagulation concentration; Dynamic laser light scattering 

土壤胶体具有巨大的比表面积和特殊的双电层结构，是土壤中最活跃的组成部分[1]。水

环境体系中的胶体颗粒物质大部分来源于土壤胶体颗粒的分散和迁移[2]。土壤胶体的环境行

为是影响许多农业及生态问题的重要因素。吸附着重金属离子和养分离子 （氮和磷）的土壤

胶体易随水体发生迁移和转化，这是导致农业面源污染、土壤养分流失的重要途径[3]。与此

同时，土壤胶体的沉降会引起河流淤积，影响土壤水循环和物质运移；相反，土壤胶体的强

烈分散会导致土壤孔隙率和透水性的降低，增加地表径流，加大水土流失的风险[4]。因此，

准确、快速地测定不同类型土壤胶体在不同环境条件下的临界聚沉浓度 （Critical coagulation 
concentration），对于从介观尺度上评估土壤抗蚀能力、制定合理的土地利用方式、保护和合

理利用水资源、控制邻近地表水地下水中的污染物质具有重要意义。 
临界聚沉浓度是胶体颗粒发生慢速凝聚向快速凝聚转折的最低电解质浓度，是衡量电解

质对土壤胶体分散体系凝聚能力的一个定量指标[5]，其大小直接反映了土壤胶体颗粒对电解

质溶液的耐受程度。目前测定临界聚沉浓度的方法主要有粒子计数法、分光光度计法、光谱

法、光散射法等。粒子计数法[6]主要是通过在显微镜下对可见的胶体颗粒计数，再分别计算

快速与慢速凝聚的速率系数，并通过对数拟合的方式得出临界聚沉浓度的数值，此方法应用

范围较窄，只能考察大颗粒胶体悬液且仅限于考察胶体悬液极小的区域；分光光度计法[7]或

浊度法是通过监测胶体颗粒凝聚过程的吸光度值，再以吸光度对时间作图并求出每条曲线零

时刻的切线斜率，将切线斜率进行线性拟合得到临界聚沉浓度的值，这种方法通常需要连续

监测胶体颗粒在较长时段内的吸光度值且拟合步骤繁琐，计算过程复杂；光谱法[8]主要是使

用声学和电声学光谱模拟胶粒在不同环境下的形态，进而可视化诱导胶体颗粒发生快速凝聚

的电解质浓度，这种方法往往需要控制严苛的试验条件以及使用高精密度的试验仪器进行测

定。近年来，光散射技术广泛应用于研究胶体颗粒相互作用及凝聚过程，是测定土壤胶体颗

粒临界聚沉浓度的常用手段[9]。然而，通过该技术测定临界聚沉浓度往往需要多操作步骤以

及多项测定指标，包括严格监测胶体颗粒在 60~120 min 时段内的凝聚动力学过程，然后根

据凝聚体粒径随时间的变化计算平均凝聚速率，再根据平均凝聚速率随电解质的变化拟合得

到临界聚沉浓度[10]；或是通过方程计算不同浓度电解质溶液下胶体颗粒的黏结系数，再通过
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黏结系数与电解质浓度的关系式获得临界聚沉浓度[11]。该技术在测定胶体颗粒临界聚沉浓

度过程中普遍存在费时、费力、多步骤及多指标测定、计算和拟合误差较大等不足。探索准

确、快速测定胶体颗粒临界聚沉浓度的新技术与新手段成为目前土壤学领域研究亟待解决的

问题。 
根据经典 DLVO 理论，胶体颗粒间的相互作用受静电斥力和范德华引力共同支配[12]。

环境体系中负电荷数量与颗粒间的静电斥力大小密切相关[13]。zeta 电位作为表征胶体颗粒表

面电荷性质及周围介质环境的重要参数，是度量胶体颗粒间排斥力或吸引力强弱的指标[14]。

zeta 电位绝对值的大小表示胶体电势的大小，其数值的变化能够直接反映胶体体系的稳定程

度[15]。为此，可利用 zeta 电位以上特征进一步与电解质浓度进行拟合获得 zeta 电位与电解

质浓度之间的变化关系，进而评估胶体颗粒的临界聚沉浓度。 
土壤胶体的化学和矿物学差异是影响其在环境中稳定性的重要因素[16]；有研究表明表

面电荷密度小的高岭石胶体较表面电荷密度大的蒙脱石胶体更易发生凝聚[17]；同时，外部环

境因子（如温度、pH、电解质类型及浓度）的作用也会影响胶体颗粒的凝聚/分散过程[18]。

本研究以恒电荷胶体—蒙脱石胶体、棕壤胶体及可变电荷胶体—胡敏酸胶体为试验材料，通

过测定三种胶体颗粒在不同浓度 K+和 Ca2+条件下的 zeta 电位并结合分段线性拟合的方法快

速评估胶体颗粒的临界聚沉浓度，进而为下一步构建不同电解质种类与浓度的变化改变土壤

胶体颗粒表面电荷性质与凝聚过程规律之间的关联提供方法和理论支撑。 

1 材料与方法 

1.1 蒙脱石胶体制备 
称取 50 g 蒙脱石粉末于 500 mL 烧杯中，加入适量超纯水，搅拌均匀。用 0.5 mol·L–1 的

KOH 溶液将悬液的 pH 调至 7，使用探针型超声波细胞破碎仪 （JY92-IIN，宁波新芝，中国）

超声分散 15 min（功率 70%）。然后将悬液转移至 5 L 沉降桶中并加入超纯水至刻度线，用

多孔圆盘上下均匀搅动 30 次 （搅动过程中圆盘不离开液面）后静置。根据 Stokes 定律计算

出<200 nm 粒径胶体颗粒沉降 10 cm 所需的时间（室温 25 ℃条件下，沉降时间至少 30 d），
反复虹吸出烧杯中液面下 10 cm 的胶体，直至悬液清亮[19]。 
1.2 胡敏酸胶体制备 

称取 10 g 胡敏酸粉末溶解于 1 L 0.1 mol·L–1 的 KOH 溶液中，以 6 000 r·min–1 的速度离

心 20 min，以去除其中的杂质。经离心获得的胡敏酸悬液用 HCl 将 pH 调至 1~1.5，静置 12 
h 后离心，弃去上清液，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，并用超纯水清洗 3 次后移入 1 L 容量瓶中定容备用。取纯化后的胡敏酸悬液 500 mL 于

烧杯中，用 KOH 和 HCl 调 pH 至 7，用探针型超声波细胞破碎仪超声破碎 20 min（功率

70%），静置 24 h 备用。 
1.3 棕壤胶体制备 

供试土壤采自沈阳农业大学棕壤长期定位实验站 （41°49' N，123°49' E），该地区为温带

大陆性季风气候，年平均气温 8.0 ℃，年平均降水量 705 mm。该长期定位实验始于 1987 年，

长期种植作物为玉米，土壤为发育在黄土母质上的壤质棕壤。选取不施肥处理的 0~20 cm 耕

层土壤为供试材料。土壤基础理化性质为：有机质 15.44 g·kg–1，pH 6.12，全氮 0.8 g·kg–1，

全钾 21.1 g·kg–1，阳离子交换量 （CEC）23.6 cmol·kg–1，伊利石 65.26%，高岭石 3.42%，石

英 11.20%[20]。 
用超声破碎后静水沉降虹吸法提取棕壤胶体（具体步骤同 1.1 蒙脱石胶体制备过程）。 
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将所提取和制备的上述三种胶体悬液稀释至约 1.6 g·L–1 后装入广口瓶中在 4 ℃条件下

密封保存用于后续试验。 
1.4 zeta 电位法测定三种胶体的临界聚沉浓度 

采用 Zeta Plus（Brookhaven，美国）电位仪测定三种胶体在不同电解质溶液条件下的

zeta 电位。实验前预热 30 min 并使用超纯水清洗电极、样品池，工作温度设置为 25 ℃。设

置胶体悬液 pH 为 7，颗粒密度为 160 mg·L–1。按照先加入 0.4 mL 胶体悬液，再加入一定量

的超纯水和电解质溶液的顺序配制待测悬液，确保待测悬液总体积为 4 mL。其中电解质溶

液以 100、1 000 mmol·L–1 KCl 和 10 mmol·L–1 CaCl2作为母液，参照表 1 中所设置的浓度梯

度计算母液稀释倍数，将母液和超纯水以不同配比准确加入样品池中。快速将电极插入样品

池，使用快速滤纸擦拭溢出的液体，清除样品池内气泡并将导线插入电极上，测定三种胶体

在不同类型及浓度的电解质溶液条件下的 zeta 电位，测定过程重复 15 次。 
测定完成后，通过待测胶体的 zeta 电位与电解质浓度之间的变化进行分段线性拟合，

获得拟合线交点处所对应的电解质浓度，并与动态激光光散射法测得的临界聚沉浓度进行比

较。 
表 1 zeta 电位法测定临界聚沉浓度所设置电解质类型和浓度 

Table 1 The electrolyte type and concentration used in the zeta potential method 

胶体类型 Colloidal type K+浓度 K+ concentration /(mmol·L–1)  Ca2+浓度 Ca2+ concentration /(mmol·L–1)  

蒙脱石胶体
① 20、40、60、80、100、120、150、200 0.5、1、1.5、2、2.5、3、4、5 

棕壤胶体
② 10、15、20、30、40、50、80、100 0.3、0.5、0.7、1、1.5、2、3、4 

胡敏酸胶体
③ 100、150、200、300、400、500、600 0.5、1、1.5、2、2.5、3、4、5 

①Montmorillonite colloid, ②Brown earth colloid, ③Humic acid colloid. 

1.5 动态激光光散射法测定三种胶体的临界聚沉浓度 

采用广角度动态激光光散射仪 （BI-200SM，Brookhaven，美国）监测胶体凝聚过程中粒

径增长随时间的变化趋势，数字相关器为 BI-9000AT。设置悬液 pH 为 7，颗粒密度为 160 
mg·L–1。实验前预热仪器 30 min，散射角度设置为 90°，温度设置为 25 ℃，仪器功率、狭

缝、波长分别设置为 200 mV、100 μm、532 nm。凝聚实验中，按照先加入 1 mL 胶体悬液，

再加入一定量的超纯水和电解质溶液的顺序配制待测悬液，确保待测悬液总体积为 10 mL。
其中电解质溶液以 100、1 000 mmol·L–1 KCl 和 10 mmol·L–1 CaCl2 作为母液，参照表 2 中所

设置的浓度梯度计算母液稀释倍数，将母液和超纯水以不同配比准确加入散射瓶中。将散射

瓶充分摇匀后放入样品池，散射仪每隔 30 s 自动记录一次水动力学直径大小，每次监测时

间设置为 30 min[21]。 
根据胶体凝聚过程中凝聚体粒径随时间变化计算平均凝聚速率，计算公式如下： 

0 0 0
0 00 0

0 0

( )1 1( ) ( , )
t t

T
D t Dv f v t f dt dt

t t t
−

= =∫ ∫                  (1) 

式中， 0( )Tv f 为从 t=0 到 t=t0 时间段内的平均凝聚速率(nm·min–1)； 0f 为电解质浓度(mmol·L–

1)； ( )D t 为凝聚体在 t0 时刻的颗粒有效粒径(nm)； 0D 为颗粒的初始平均有效粒径(nm)。 

监测完成后，将相对较低与较高电解质浓度下的平均凝聚速率值分别拟合出两条直线，

相交处对应的电解质浓度即为临界聚沉浓度[5]。 
表 2 动态激光光散射法测定临界聚沉浓度所设置电解质类型和浓度 

Table 2 The electrolyte type and concentration used in dynamic laser light scattering method 

胶体类型 Colloidal type K+浓度 K+ concentration /(mmol·L–1)  Ca2+浓度 Ca2+ concentration /(mmol·L–1)  

蒙脱石胶体
① 1、10、20、50、80、100、120、200 0.3、0.5、1、1.5、2、2.5、3、5 

棕壤胶体
② 10、15、20、30、40、50、80、100 0.3、0.5、0.7、1、1.5、2、3、4 

胡敏酸胶体
③ 100、200、300、400、500、600 0.5、1、2.5、3、3.5、5 
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①Montmorillonite colloid, ②Brown earth colloid, ③Humic acid colloid. 

1.6 胶体颗粒间 DLVO 作用力分析 

根据 DLVO 理论，长程范德华引力与静电斥力之和即为支配带电胶体凝聚与分散的

DLVO 作用力，即： 
 DLVO EDL VDW( ) ( ) ( )P d P d P d= +                       (2) 

假设胶体颗粒间距离为 d (nm)，则有： 

 3ef f
VDW ( ) (10 )

0.6
AP d d
π

−= −                          (3) 

式中，
VDW ( )P d 为范德华引力(atm)； ef fA 为胶体颗粒在水中的 Hamaker 常数(J)，从式(3)可

见，范德华引力大小只与 Hamaker 常数和颗粒间的距离有关。Hamaker 常数由物质本身性质

决定，也与其周围环境介质有关。本研究采用逐步逼近的方法求得三种胶体在水中的

Hamaker 常数。 

EDL 0
2 ( 2)( ) cosh 1

101
F dP d RTc

RT
ϕ  = −    

                  (4) 

式中， EDL ( )P d 为静电斥力(atm)；F 为法拉第常数，为 96 485 C·mol-1；R 为气体常数，为

8.314 J·mol-1·K-1；T 为绝对温度，为 298 K； ( 2)dϕ (V)是两相邻颗粒的双电层重叠处中点位

置的电位，可通过下式得到： 
0 ( 2)2 ( 2) 4 ( 2) ( 2)

2 2 2 21 1.3 11+( ) ( ) arcsin
2 2 2.4 4

F F dF d F d F d
RT RT RT RTe e e dke

ϕ ϕϕ ϕ ϕπ − − 
+ − = 

 
       (5) 

式中， 0ϕ 为表面电位(V)，本研究通过联合测定法测得；k 为 Debye–Hückel 常数(m-1)。 
2

08 F ck
RT

π
ε

=
                              

(6) 

式中，ε 为介电常数，水中的介电常数为 8.9×10-9 C2·J-1·m-1。将 0ϕ 代入式(5)中计算 c0 浓

度下颗粒的中点电位，然后将中点电位代入式(4)中即可计算出胶体颗粒的静电斥力。 

2 结果与讨论 

2.1 不同离子体系下三种胶体 zeta 电位及拟合曲线 
三种胶体颗粒在不同浓度 K+下的 zeta 电位值如图 1 所示。测定浓度范围内三种胶体颗

粒 zeta 电位均为负值，表明胶体颗粒表面带负电荷。蒙脱石、棕壤、胡敏酸胶体颗粒 zeta 电

位随 K+浓度的变化主要分为两个阶段：(1)三种胶体颗粒分别在 20~100、10~30 和 100~200 
mmol·L–1 范围内 zeta 电位绝对值随电解质浓度增加而明显降低，说明在此范围内，随着电

解质浓度的增加，反离子屏蔽胶体表面负电荷以及压缩胶体双电层的能力逐渐增强，致使静

电斥力急剧下降；(2)三种胶体颗粒分别在 120~200、40~100 和 300~600 mmol·L-1 范围内 zeta
电位绝对值随电解质浓度的线性变化斜率较小，随着离子浓度的升高，zeta 电位绝对值变化

趋缓。将 K+条件下蒙脱石胶体、棕壤胶体、胡敏酸胶体 zeta 电位随电解质浓度的变化进行

分段拟合得到的交点处对应的 K+浓度为 94.45、30.81 和 225.17 mmol·L–1。 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 1 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 KCl 溶液中的 zeta 电位拟合曲线 

Fig.1 Zeta potential fitting curves of montmorillonite (a), brown earth (b) and humic acid (c) colloidal particles in different 

concentrations of KCl 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 2 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 CaCl2 溶液中的 zeta 电位拟合曲线 
Fig. 2 Zeta potential fitting curves of montmorillonite (a), brown earth (b) and humic acid (c) colloidal particles in different 

concentrations of CaCl2 

三种胶体 zeta 电位随 Ca2+浓度变化趋势如图 2 所示。与 K+体系相同，三种胶体颗粒 zeta
电位绝对值随着 Ca2+浓度的升高总体呈先下降、后平缓的特征。蒙脱石胶体、棕壤胶体、胡

敏酸胶体分别在 0.5~2.5、0.3~0.7 和 0.5~1.5 mmol·L–1 范围内 zeta 电位绝对值变化较大，分

别从 11.98 降至 9.23，从 23.28 降至 14.18，从 18.58 降至 15.18，在 3~5、1~4 和 2~5 mmol·L–

1 范围内 zeta 电位绝对值变化较小。将三种胶体对应的两段范围 zeta 电位绝对值随电解质的

变化进行线性拟合，得到的交点处对应的 Ca2+浓度分别为 2.07、0.77 和 1.81 mmol·L–1。 
2.2 不同离子体系下三种胶体凝聚动力学过程 

三种胶体颗粒在不同浓度 KCl 溶液中的凝聚体粒径随时间的变化如图 3 所示。KCl 引
发了三种胶体颗粒不同程度的凝聚：（1）在较低电解质浓度下，三种胶体颗粒凝聚较为缓慢，

当 K+浓度为 10 mmol·L–1 时，蒙脱石凝聚体粒径仅从 319.2 nm 增长至 405.5 nm，棕壤凝聚

体粒径从 240.9 nm 增长至 756.5 nm。凝聚体粒径随时间呈线性增长关系，为反应控制团簇

凝聚（Reaction-limited cluster aggregation，RLCA）机制[22]下的凝聚速率快速升高阶段，凝

聚体主要受电解质浓度影响；（2）在较高电解质浓度下，三种胶体颗粒凝聚较为剧烈，当 K+

浓度为 600 mmol·L–1 时，胡敏酸凝聚体粒径从 297.0 nm 增长至 1 951.8 nm，凝聚体粒径随

时间呈幂函数增长，此阶段为扩散控制团簇凝聚 （Diffusion-limited cluster aggregation，DLCA）

机制[23]下凝聚速率平缓阶段，胶体颗粒的凝聚不再受电解质浓度的影响，布朗力是控制凝聚

体形态的主要因素。 
三种胶体颗粒在不同浓度 CaCl2溶液中的凝聚体粒径随时间的变化如图 4 所示。在三种

胶体体系中均可以明显观察到 RLCA 阶段和 DLCA 阶段。三种胶体颗粒在 Ca2+中的凝聚趋

势与在 K+中一致。结合图 3 和图 4 可知，K+引发三种胶体颗粒的凝聚能力更弱于 Ca2+，例

如，K+引发蒙脱石胶体由慢速凝聚到快速凝聚所需的浓度梯度为 1~100 mmol·L–1，而 Ca2+
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所需的浓度梯度仅为 0.3~2.5 mmol·L–1。造成这种现象的主要原因是二价离子压缩双电层能

力较强，导致静电斥力降低，凝聚加强。三种胶体分散稳定性受盐基离子的影响由大到小依

次为胡敏酸胶体、棕壤胶体、蒙脱石胶体。 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 3 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 KCl 溶液中的凝聚动力学过程 

Fig. 3 Dynamic aggregation process of montmorillonite (a), brown earth (b), and humic acid (c) colloidal particles in 

different concentrations of KCl 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 4 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 CaCl2 溶液中的凝聚动力学过程 

Fig. 4 Dynamic aggregation process of montmorillonite (a), brown earth(b), and humic acid (c) colloidal particles in 

different concentrations of CaCl2  

2.3 不同离子体系下三种胶体平均凝聚速率及临界聚沉浓度 

三种胶体颗粒在 KCl 中的平均凝聚速率及临界聚沉浓度见图 5，在相同浓度的 KCl 中，

胡敏酸胶体的平均凝聚速率要远远小于棕壤胶体和蒙脱石胶体，表明胡敏酸对 K＋
敏感程度

最小。蒙脱石胶体、棕壤胶体、胡敏酸胶体在 K＋
体系中的临界聚沉浓度分别为 83.16、29.54

和 308.05 mmol·L–1，胡敏酸胶体在 K＋
体系中的临界聚沉浓度最高，分别为蒙脱石胶体和棕

壤胶体的 3.70 倍和 10.43 倍。通常认为，一价阳离子 （K＋
、Na＋

等）引发胶体凝聚的能力主

要来源于电荷中和作用[24]。胡敏酸胶体颗粒表面所带负电荷数量远高于蒙脱石胶体和棕壤

胶体，电荷中和作用更强。大量研究中将有机质的高表面电荷数量和空间位阻效应归纳为其

提高悬液稳定性的原因[25]，因此，在以静电作用力为主导作用的一价离子体系中，胡敏酸的

分散稳定性远高于蒙脱石和棕壤胶体。 
三种胶体颗粒在 CaCl2 中的平均凝聚速率及临界聚沉浓度见图 6。当 Ca2+浓度为 0.5 和

1 mmol·L–1 时，蒙脱石胶体的平均凝聚速率分别为 69.37 和 265.47 nm·min–1，棕壤胶体的平

均凝聚速率分别为 50.77 和 81.26 mmol·L–1，胡敏酸胶体的平均凝聚速率分别为 20.41 和

79.57 nm·min–1，此时，蒙脱石胶体的凝聚速率明显高于棕壤胶体和胡敏酸胶体。随着电解

质浓度的升高，当 Ca2+浓度为 3 mmol·L–1 时，棕壤胶体和胡敏酸胶体的平均凝聚速率分别

为 84.24 和 145.31 nm·min–1。此时，胡敏酸胶体的凝聚速率高于棕壤胶体。蒙脱石胶体、棕
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壤胶体、胡敏酸胶体在 Ca2+中的临界聚沉浓度分别为 2.45、0.75 和 3.02 mmol·L–1。胡敏酸

胶体在 Ca2+中的临界聚沉浓度是蒙脱石胶体和棕壤胶体的 1.23 倍和 4.03 倍。 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 5 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 KCl 溶液中的临界聚沉浓度 

Fig. 5 The critical coagulation concentrations of montmorillonite (a), brown earth (b), and humic acid (c) colloidal particles 

in different concentrations of KCl 
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注：pH=7，温度：25 ℃，胶体颗粒密度：160 mg·L–1。Note: pH=7, temperature: 25 ℃, colloid particle density: 160 mg·L–1. 

图 6 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 CaCl2 溶液中的临界聚沉浓度 

Fig. 6 The critical coagulation concentrations of montmorillonite (a), brown earth (b), and humic acid (c) colloidal particles 

in different ccentrations of CaCl2 

结合图 5 和图 6 可以看出三种胶体在二价离子体系中的临界聚沉浓度均小于一价离子，

说明二价离子对静电作用力的减弱能力远远高于一价离子，且三种胶体间的临界聚沉浓度差

异在二价离子体系中被缩小，则说明胶体颗粒在二价离子体系中的凝聚过程不仅受到静电作

用力支配还有其他作用。如有报道发现有机物质与 Ca2+的桥键作用，有促进二氧化钛纳米颗

粒在 Ca2+溶液中凝聚的特性[26]。同时，王春丽[27]的研究指出，随着溶液 pH 升高，Ca2+与胡

敏酸等有机胶体表面羧基产生的桥键作用增强，显著加剧胶体颗粒之间的凝聚。Liu 等[28]提

出对于不同种类的带电胶体颗粒，其所处环境中的离子在颗粒表面附近的强电场中发生的非

经典极化作用会显著影响离子对表面电荷的中和作用，从而影响颗粒的凝聚特征。Li 等[29]

基于量子力学原理提出外层电子不同轨道的非对称杂化是引发非经典极化作用和极化诱导

共价作用的关键机制。本研究中，三种胶体的表面附近电场可高达 108~109 V·m–1[30]，二价

离子在电场中的非经典极化作用进一步加剧了其与一价离子聚沉能力的差异。 
2.4 不同离子体系下三种胶体颗粒间相互作用力 

根据三种胶体颗粒的表面电位及凝聚动力学曲线得到蒙脱石、棕壤和胡敏酸胶体在水

中的 Hamaker 常数,并分别计算三种胶体在不同浓度 K+下的 DLVO 合力，见图 7。 
图中正值表示胶体颗粒间 DLVO 合力为斥力，负值表示胶体颗粒间 DLVO 合力为吸引

力。随着 K+浓度的增加，三种胶体颗粒由相互排斥转向相互吸引，且离子浓度越高，引力
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作用越强。显见胡敏酸在不同浓度 K+下的 DLVO 合力变化与蒙脱石和棕壤相比具有明显差

异。例如，当 K+浓度由 200 增至 400 mmol·L–1 时，胡敏酸胶体颗粒间的斥力消失，引力增

加。这与动态激光光散射法相反且两种方法计算得到的 DLVO 合力差距较大。zeta 电位法

测得胡敏酸胶体颗粒的临界聚沉浓度要低于动态激光光散射法，说明低盐基离子浓度并未

引起胶体颗粒发生快速凝聚，胶体颗粒间以静电斥力为主，从而证实了使用 zeta 电位法测

定胡敏酸胶体颗粒临界聚沉浓度的不准确性。 
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图 7 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 KCl 溶液中的 DLVO 合力 

Fig. 7 The DLVO force of montmorillonite (a), brown earth (b), and humic acid (c) colloidal particles in different 

concentrations of KCl 

三种胶体在不同浓度 Ca2+下的 DLVO 合力如图 8 所示。蒙脱石、棕壤和胡敏酸胶体颗

粒间间距分别小于约 1.5、3 和 0.9 nm 时，DLVO 合力表现为净吸引力；而当颗粒间间距大

于约 1.5、3 和 0.9 nm 时，DLVO 合力表现为净排斥力。这表明 1.5、3 和 0.9 nm 分别为蒙脱

石、棕壤和胡敏酸与净作用力间的临界颗粒间距离。与蒙脱石、棕壤相比，胡敏酸胶体颗粒

在 Ca2+中的 DLVO 合力差异明显缩小，说明对于以可变电荷为主的胡敏酸而言，高负电荷

数量以及非 DLVO 力作用（例如：空间位阻、疏水相互作用和水合力等）可能是影响其稳

定性的原因及机制。Thonglerth 等[31]发现改性氧化锌纳米颗粒（ZnONPs）在水中的稳定性

不仅依赖于静电作用，还依赖于阻碍分散剂的空间位阻效应引起的电位稳定。赵文强等[32]发

现在高离子浓度 （50~100 mmol·L–1）下，逐渐减弱的短程疏水作用力可能是抑制红壤胶体吸

附猪链球菌的作用机制之一。刘新星和胡岳华[33]使用原子力显微镜测定不同浓度盐溶液下

SiO2与玻璃球间的相互作用力，发现在颗粒间距离小于 3 nm 时，DLVO 理论的计算的排斥

力结果与实测结果相反，说明水合力影响胶体颗粒的凝聚与分散。 
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图 8 蒙脱石（a）、棕壤（b）和胡敏酸（c）胶体颗粒在不同浓度 CaCl2 溶液中的 DLVO 合力 

Fig. 8 The DLVO force of montmorillonite (a), brown earth (b), and humic acid (c) colloidal particles in different 

concentrations of CaCl2 
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将动态激光光散射法测得的临界聚沉浓度与 zeta 电位法测得的临界聚沉值进行比较，

见表 3，无论是在 K+还是 Ca2+体系中，通过两种方法获得的蒙脱石和棕壤胶体的临界聚沉

浓度值接近，而胡敏酸的临界聚沉浓度值相差较大。说明使用 zeta 电位法可以较为准确地

测定恒电荷表面的蒙脱石和棕壤胶体在不同电解质条件下的临界聚沉浓度，而无法准确测定

可变电荷表面的胡敏酸胶体的临界聚沉浓度。 
表 3 动态激光光散射法与 zeta 电位法测得的临界聚沉浓度 

Table 3 The critical coagulation concentrations measured by dynamic laser light scattering and zeta potential methods 

胶体类型 Colloidal type 

电解质类型

Type of 

electrolyte 

临界聚沉浓度 Critical coagulation concentration /(mmol·L–1) 

动态激光光散射法 Dynamic 

laser light scattering method 

zeta 电位法 

Zeta potential method 

蒙脱石胶体

Montmorillonite colloid 

KCl 83.16 94.45 

CaCl2 2.45 2.07 

棕壤胶体 

Brown earth colloid 

KCl 29.54 30.81 

CaCl2 0.75 0.77 

胡敏酸胶体 

Humic acid colloid 

KCl 380.05 225.17 

CaCl2 3.02 1.81 

有研究指出，对于恒电荷表面的矿物颗粒，其凝聚与分散过程由矿物表面电荷主导[34]。

恒电荷土壤由于风化程度较低，其黏土矿物组成以2:1型矿物为主，且铁铝氧化物含量很低，

因此这类土壤表面带大量负电荷，基本不带正电荷，电荷数量随着环境条件的变化比较小[35]。

本研究中可以通过 zeta 电位法实现对恒电荷表面的胶体 （蒙脱石、棕壤）临界聚沉浓度的测

定，进一步说明 zeta 电位可以准确反映出恒电荷表面颗粒的表面电荷情况。朱心宇[36]通过

测定四种土壤纳米颗粒在不同价态离子中的临界聚沉浓度和 zeta 电位进而探究天然纳米颗

粒的稳定性，结果表明二价和三价离子 （Ca2+和 La3+）能够更有效地改变纳米颗粒的临界聚

沉浓度和 zeta 电位。同时，土壤纳米颗粒 zeta 电位的变化与临界聚沉浓度、纳米颗粒稳定

性差异的结果具有相似趋势。胡宁等[37]指出 zeta 电位仪与动态光散射仪测定的结果均可直

观反映褐土胶体在不同离子体系中的稳定性差异且两者在一价离子中具有一致性；相反，胶

体颗粒表面的可变电荷源于土壤颗粒晶体外表面的断键和边面羟基在不同酸碱条件的离解。

其电荷数量取决于溶液体系 pH，并且会随着电解质浓度及类型的改变而改变[38]。有研究表

明，盐基离子或金属氧化物的加入会使得可变电荷胶体颗粒表面扩散层发生重叠，进而导致

胶体颗粒表面有效负电荷数量减少[39]。从上述实验结果可以看出，zeta 电位法测定胡敏酸胶

体在两种离子中的临界聚沉浓度要远远小于动态激光光散射法，表明可变电荷的 zeta 电位

值仅能反映滑动面处的电势，无法准确反映其真实的表面电荷情况。再者，由于胡敏酸具有

组成复杂，分子量、表面官能团不一等特性，导致其颗粒凝聚与分散过程会与表面官能团间

的相互作用、离子水合作用、化学键作用、电场-量子涨落、空间位阻及疏水作用等综合效

应相关。因此，通过 zeta 电位法无法准确获得以可变电荷为主的胡敏酸胶体的临界聚沉浓

度。在实际研究中，动态激光光散射法表征样品的凝聚过程对胶体体系的均一度要求较高，

且监测凝聚过程耗时较长，对凝聚数据的计算和拟合需要一定的过程，而 zeta 电位法操作

简单，样品不需要进行复杂的前处理，样品体系的均一度要求范围宽，相比较具有测定时间

短、所需样品数量少和测定效率更高等优势。因此在一定条件下可以优先考虑用此法快速表

征胶体颗粒在一定环境中的临界聚沉浓度。 

3 结 论 
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蒙脱石胶体、棕壤胶体、胡敏酸胶体表面 zeta 电位受到离子种类和离子浓度的强烈影

响，在测定的浓度范围内胶体表面 zeta 电位均为负值，相同浓度条件下，三种胶体在二价离

子体系中的 zeta 电位绝对值较一价离子体系低；同种离子体系中，离子浓度越高，zeta 电位

绝对值越低。三种胶体表面 zeta 电位在较低的离子浓度范围内变化幅度较大，在相对较高

的离子浓度范围内变化趋缓，可通过分段线性拟合的方式获得临界聚沉浓度。zeta 电位法评

估得到的以恒电荷为主的蒙脱石胶体、棕壤胶体的临界聚沉浓度与动态激光光散射法的结果

基本一致，可利用 zeta 电位法快速准确地测定其临界聚沉浓度。而对于以可变电荷为主的

胡敏酸胶体颗粒，无法通过 zeta 电位法精确评估得到其临界聚沉浓度。 
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