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不同 G8条件下黄壤胶体凝聚的动态光散射研究!
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$$摘$要$$土壤胶体的凝聚或分散紧密地联系着许多环境问题!并受胶体表面电荷性质的调控' 以黄

壤为实验材料!利用动态光散射技术研究 YZ作用下该可变电荷胶体颗粒的凝聚动力学' 结果发现$土壤胶

体的凝聚与否强烈依赖于 YZ' 不同浓度 Z)2

+

和 l2Z诱发的土壤胶体凝聚均表现出慢速和快速凝聚特征!

在快速凝聚中!Z)2

+

作用较 l2Z作用的黄壤胶体平均凝聚速率更高&变化更快!表明表面电荷中和诱发的凝

聚远大于压缩双电层诱发的凝聚' 通过快速平均凝聚速率变化的反转点对应的 YZ!估计电荷零点"qST&Y&C9U

&̂JK8TMS! q/-#!提供了一个实验测定 q/-的新方法'

关键词$$黄壤胶体(动态光散射(可变电荷表面(土壤 YZ

中图分类号$$6#!+(+$$$$文献标识码$$,

$$在自然界中!土壤胶体的凝聚或分散随着环境

条件的改变频繁地&自发地进行着
)#*

' 已有研究表

明
)**

!土壤中的营养元素及污染物的迁移绝大多数

都是随着土壤胶体颗粒的运动而发生的!因此土壤

胶体的凝聚或分散紧密地联系着许多环境问题!并

受胶体表面电荷性质的调控
)+*

'

土壤胶体是一个既有恒电荷表面又有可变电

荷表面的多相分散体系
)=*

' 土壤可变电荷表面!通

常表现为水合氧化物型表面"PA2Z#' 由于水合氧

化物表面的 Z

e

的缔合和解离而产生裸露的表面电

荷!因而该表面随着 YZ的变化而变化' YZ对可变

电荷土壤胶体界面反应的影响表现在两个方面
)!*

$

"##YZ变化使 Z

e

作为一种阳离子同时也改变体系

中其他阳离子的浓度!在静电吸附作用下使胶体双

电层厚度发生变化( "*# YZ变化使 Z

e

进入 6UST9

层!与表面发生配位吸附作用!改变胶体表面的电

荷密度和性质!从而改变了土壤胶体表面电位' 由

于上述微观的界面反应促使土壤胶体颗粒间的相

互作用力"双电层之间的静电排斥力#发生改变!因

而!在 YZ作用下!Z

e

能降低颗粒之间的排斥势垒

而使土壤胶体发生凝聚' 许多研究表明
)IA#"*

!YZ作

用下!可变电荷胶体的凝聚更为复杂'

光散射技术是胶体及纳米颗粒相互作用研究

的 重 要 手 段' 1STTS9]C9MST

)##*

& ,]8JKC

)#"*

& 朱 华

玲
)#**

&贾明云
)#+*

等已经将该技术应用到多分散胶

体体系中' 随着光散射技术的引入!胶体的凝聚已

有了大量研究
)#=A#;*

!主要从动力学过程和形成的聚

合体结构特征进行描述' 凝聚速率是动力学研究

的重要指标' 它不仅反映动力学特征!也能够反映

不同热力学因素诱发凝聚的效果!使我们能将宏观

外部条件的改变及胶体内部微观界面的反应过程

联系起来' 本文利用动态光散射技术!从动力学过

程来研究不同 YZ作用下可变电荷土壤胶体产生的

凝聚特征!阐明 Z

e

作用下胶体界面反应微观过程

与胶体颗粒相互作用间的关系!为土壤表面化学及

环境化学提供新的研究手段'

!"材料与方法

!#!"供试材料和样品处理

样品采自重庆市北碚区鸡公山!是三叠纪石灰

岩母质发育的黄壤!其基本理化性质列于表 #' 土

样经风干&磨细!过 I" 目筛备用' 由于所采土样为

底层土壤!因此未考虑有机质的影响'
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表 !"供试土样基本理化性质

%&'()!">8FCJYKDFCJ8'89] JKSBCJ8'YT&YSTUCSF&̂F&C'F8BY'SF

土壤类型

6&C'UDYS

采样深度

68BY'C9M]SYUK

"JB#

黏粒" b*

"

B#

-'8D" b*

"

B#

"a#

黏粒的 -0-

-'8D-0-

"JB&'_M

O#

#

YZ

"Z

*

2#

游离氧化铁

cTSScS

*

2

+

"M_M

O#

#

土壤矿物组成

6&C'BC9ST8'J&BY&FCUC&9

黄壤 hS''&LS8TUK !" R<" ==(!< *#(II !(#* I!(=+ 高岭石&针铁矿&石英

$$黄壤胶体的制备见文献)#*A#+*' 样品经提取&

表面纯化后!制备成 l

e

饱和的分散悬液!此时!本

体溶液中 l

e

离子浓度小于 #"

O!

B&'3

O#

! YZ为

?("!样品颗粒浓度为 "(#* M3

O#

备用!实验中所用

试剂均为分析纯'

!#$"研究方法

采用美国 >'&&_K8NS9 公司生产的多角度动态r

静态激光光散射仪!型号 >5A*""6P!其相关器为 >5A

;""",.' 激光器为 #! BQ!入射光波长 !+* 9B' 在

;"V角检测 # K 光强不变来确定光源的稳定性'

!#$#!$不同 YZ作用下黄壤胶体凝聚动力学测定

$$打开激光器预热 *" BC9!温度控制为 *!X' 取

待测样品 ! B'入散射瓶!测定样品的水力直径为

#<! s#" 9B左右' 预先配制好不同浓度的 Z)2

+

和

l2Z' 根据设定的 YZ!用移液枪先加入不同量的超

纯水后加入酸或碱!使体系体积控制在 #" B'!最终

体系颗粒浓度为 "("I M3

O#

' 加入 Z)2

+

或 l2Z后

摇匀!放入散射池中后 +"F开始记录散射光强&有效

粒径随时间的变化' +在线,跟踪 +" BC9 后!+离线,

测定凝聚不同时间后的有效粒径!每次测定 ! BC9'

!#$#$$

#

A电位的测定$$采用美国 >'&&_K8NS9 公

司生产的 qSU8/3GF电位分析仪测定不同 YZ作用下

的黄壤胶体的
#

A电位!来反映在 YZ作用下胶体表

面电化学性质的变化'

$"结果与讨论

$#!"不同 G8作用下黄壤胶体稳定性

在体系低浓度背景电解质"="l

e

# b#"

O!

BB&'3

O#

#

下!不同 YZ作用的黄壤胶体凝聚或分散体系的有

效粒径见表 *!可以看出!在 +" BC9 内凝聚动力学测

定中!YZ在 =(" RYZ##(" 之间!黄壤胶体有效水力

直径在 #<! R#?; 9B!表明悬液处于稳定状态' 在

YZb= 和 YZd#* 时!黄壤胶体均有不同程度的凝

聚!尤其 YZ=(" 以下!在 +" BC9 内布朗运动作用下

的凝聚基本上均已经完成"见图 ##' 因此在低离子

强度下!"("I M3

O#

黄壤胶体在 YZ=(" RYZ#*(" 短

期内可以保持稳定'

表 $"不同 G8下黄壤胶体有效粒径"9B#随时间的变化

%&'()$".SBY&T8'N8TC8UC&9 &̂ Ŝ̂SJUCNS]C8BSUST" 9B# &̂DS''&LS8TUK J&''&C]F8F8̂̂SJUS] fDF&C'YZ

YZ

时间 .CBS" K#

" "(! *= =? +I" ;I"

*(" #<! * !II

*(+ #<! + *"<

+(" #<! * <=;

+(+ #<! # <!I

+(! #<! !+;

=(" #<! #?; !I?

!(" #<! #<? *+;

<(" #<! #<I #<? #?# #?? #?;

;(" #<! #<? #<I #<? #<< #<;

##(" #<! #<! #<= #?" #?; #;*

#*(" #<! #<; +=I

#*(< #<! !=#

#+(" #<! # +;"
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图 #$不同 YZ下黄壤胶体凝聚体的有效粒径增长

cCM(#$4T&LUK &̂ Ŝ̂SJUCNS]C8BSUST&̂DS''&LS8TUK J&''&C] 8MMTSM8USF8F8̂̂SJUS] fDF&C'YZ

$$跟踪测不同 YZ体系下黄壤胶体的有效粒径可

以看出!*= 小时后 YZ=("&YZ!("&YZ#*(" 各黄壤

胶体体系的有效粒径均增大!表明 YZ=("&YZ!("&

YZ#*(" 作用下黄壤胶体发生慢速凝聚!在 +" BC9

+在线,监测时只能保持短暂的相对稳定' 在放置

;I" K 后!YZ<("&YZ;(" 和 YZ##(" 下的黄壤胶体

均发生了肉眼可见的聚沉!然而在摇匀后再次测定

发现!三种体系黄壤胶体有效粒径大小分别为

#?; 9B& #<; 9B& #;* 9B! 依 然 保 持 稳 定! 说 明

YZ<(" RYZ##(" 作用下的黄壤胶体分散体系可以

稳定 =" 天左右' 虽然黄壤胶体分散体系的颗粒较

小"#<! 9B#!但是颗粒密度较大"*(I! MJB

O+

#!比

较容易受到重力作用的影响!即使是单粒也会因为

时间的延长而产生重力聚沉'

$#$"不同 G8下黄壤胶体凝聚的动力学特征

在 ;"V角!基于平均散射光强稳定且自相关函

数能平滑衰减到基线
)#*A#+*

!动态光散射测定得出不

同 YZ下黄壤胶体凝聚体有效粒径随时间的变化如

图 # 所示' 可以看出!在调节 YZ后!即加 Z)2

+

或

者 l2Z达到一定浓度"="Z)2

+

# d"(# BB&'3

O#

&

="l2Z# d#" BB&'3

O#

#后!在 +" BC9 内!随着凝聚

时间增加!酸&碱两种体系下的黄壤胶体凝聚体的

有效粒径均有不同程度的增加!形成不同大小的凝

聚体' 随着 Z)2

+

或者 l2Z浓度增加!黄壤胶体的

凝聚完成时间逐渐缩短!凝聚体有效粒径从不变&

缓慢增长"+" BC9 内并未完成凝聚过程#!到最后快

速增长"+" BC9 内已完成凝聚#' 显然!酸&碱两种

体系的黄壤胶体产生的凝聚涵盖了快速的扩散控

制簇团凝聚 "13-,#和慢速的反应控制簇团凝聚

"j3-,#过程
)?A#"*

' 在 l2Z作用下!随着 YZ上升!

黄壤胶体凝聚体不断增大!增长规律从慢速的指数

函数增长到快速的幂函数增长 "见表 +#!这与 3C9

等
)#=A#!*

提出的凝聚体普适性增长规律一致' 而在

Z)2

+

作用下!随着 YZ下降!黄壤胶体的凝聚颇为

复杂' 凝聚体增大迅速!增长规律从慢速的线性增

长到快速的幂函数增长以及速度更快的对数函数

增长"见表 +#' 尤其是在对数函数增长规律中!凝

聚体大小出现了增长平台!并且迅速完成了凝聚!

这与朱华玲等
)#**

用高浓度电解质诱发高颗粒浓度

黄壤胶体凝聚时出现的凝聚体增长规律相同!但是

与凝聚体普适性增长规律并不相符' 究其原因!可

能是 3C9 等的研究体系是单分散体系!体积分数较

低!而土壤胶体是多分散体系!所用颗粒浓度相对

较大' 因此在多分散体系中!快速的 13-,凝聚体

动力学特征除了凝聚体大小幂函数增长外还包括

对数函数增长'

当黄壤胶体开始慢速凝聚时所需 l2Z浓度为

!" BB&'3

O#

! 而所需Z)2

+

浓度仅为 "(+ BB&'3

O#

!

低于 l2Z浓度的 #"" 倍以上' 达到快速凝聚时!

所需 Z)2

+

浓度仅仅微升至 "(! BB&'3

O#

! 而 l2Z

浓度需要 #"" BB&'3

O#

' 进入快速凝聚后! l2Z浓

度提高并未使黄壤胶体的凝聚过程发生很大改变!

凝聚体增大也不明显!这与电解质作用下产生的快

速凝聚较为相似!即快速凝聚不受电解质浓度影

响
)#**

(而 Z)2

+

浓度升高却使黄壤胶体凝聚体发生

了更快速&更猛烈的增长!形成的凝聚体远大于 l2Z
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表 *"不同 G8下黄壤胶体凝聚体的有效粒径变化方程拟合

%&'()*"0gG8UC&9 ĈUUC9MN8TC8UC&9 &̂ Ŝ̂SJUCNS]C8BSUST"<! 9B# &̂DS''&LS8TUK J&''&C]F8F8̂̂SJUS] fDF&C'YZ

酸r碱

,JC]rf8FS

浓度

-&9JS9UT8UC&9

"BB&'3

O#

#

拟合公式

cCUUC9MĜ9JUC&9

C

*

凝聚机制

,MMTSM8UC&9 TSMCBS

Z)2

+

!" <[=*;(+# '9:e# *?"(< "(;!I "

13-,

##

#" <[#;<(<! '9:e# ;I#(* "(;I! " 13-,

! <[=##("< '9:e* #?I(* "(;== ? 13-,

# <[+##(I= '9:e# <*"(# "(;*! ; 13-,

"(!

<[I#*(I*:

"(+"= *

"(;;" # 13-,

"(+ <[<(;!:e+#;(< "(;I! ?

j3-,

*#

l2Z

!"

<[*"=(=S

"("+* ? :

"(;;; + j3-,

<!

<[*"I(I+S

"("*? * :

"(;;; + j3-,

#""

<[+<I("<:

"(+?= I

"(;;# < 13-,

#*!

<[++;(!!:

"(+<=

"(;?+ ? 13-,

#!"

<[<**(I<:

"(*I+ ?

"(;=# " 13-,

$$##13-,$扩散控制簇团凝聚 1Ĉ̂GFC&9 'CBCUS] J'GFUST8MMTSM8UC&9(*#j3-,$反应控制簇团凝聚 jS8JUC&9 'CBCUS] J'GFUST8MMTSM8UC&9

体系!二者差异正是 Z

e

与 l

e

参与的胶体表面反应

不同! 从而使胶体颗粒间排斥势垒的降低或消失所

致"见 *(+ 增长速率#'

$#*"黄壤胶体凝聚的平均速率与 G8间的关系

根据朱华玲等
)#**

的方法!计算得出不同 YZ作

用下黄壤胶体的平均凝聚速率"见图 *#!可以看出!

YZ作用下黄壤胶体平均凝聚速率可以分为三段$第

一段! YZ=(" RYZ#*("!在少量酸碱作用下黄壤胶

体的不凝聚(第二段"碱作用段#!当 YZ大于 #*("

时!黄壤胶体平均凝聚速率随着 l2Z浓度提高而增

大(第三段 "酸作用段# 当 YZ小于 =(" 时!随着

Z)2

+

浓度提高!黄壤胶体平均凝聚速率先快速升

高!然后又降低' 与 l2Z作用相比!Z)2

+

诱发的黄

壤胶体平均凝聚速率变化快!达到快速凝聚时!平

均凝聚速率高达 ="" 9BBC9

O#

以上!而 l2Z诱发的

平均凝聚速率仅 *"" 9BBC9

O#

左右' 可见!黄壤胶

体的凝聚对酸反应更敏感&更剧烈'

YZ作用下黄壤胶体平均凝聚速率出现如此大

的差异!使我们对 YZ作用下黄壤胶体凝聚的机理

进行了深入地思考$黄壤胶体表面为可变电荷表

面!其表面有裸露的正电荷"PA2Z

*

e

#和负电荷"PA

2

O

#' 由于其电荷零点 "q/-#低 "见 *(=

#

A电位#!

在制备胶体时调节 YZ[?("!此时黄壤胶体表面净

电荷为负' 在低 l

e

浓度下饱和 "实际上胶体表面

必然存在 Z

e

吸附点位#时!胶体颗粒之间的双电层

较厚!表面电位较高!因而颗粒之间有无法逾越的

图 *$不同 YZ的黄壤胶体平均凝聚速率

cCM(*$,NST8MS8MMTSM8UC&9 NS'&JCUD&̂DS''&LS8TUK J&''&C]F8F

8̂̂SJUS] fDF&C'YZ

静电排斥势垒'

加 l2Z时!首先起作用的是 2Z

O

' 2Z

O

与可

变电荷胶体表面的 PA2Z发生中和反应并生成 PA

2

O

和 Z

*

2!使胶体表面释放出更多的负电位点"反

映为表面负电位升高#!与此同时!进入体系中的

l

e

因静电吸附而靠近胶体表面呈扩散分布状态'

由于l

e

是一价离子!低浓度 l

e

"YZb#*("#所起的

作用仅仅是使胶体分散' 随着加入的 l2Z浓度增

大!胶体表面负电位点的释放达到饱和 "反映为表

面负电位达到稳定#!而进入体系的 l

e

数量已经升
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高!l

e

如同其他盐基离子一样!因浓度不断升高而

不同程度地压缩双电层!降低颗粒间的排斥势垒!

最终使黄壤胶体发生慢速到快速的凝聚'

加 Z)2

+

后!Z

e

的作用表现在两个方面$一是

到达胶体表面的 Z

e

与表面裸露的 PA2

O

l

e

迅速发

生配位吸附!释放出静电吸附的 l

e

并生成 PA2Z!

使可变电荷表面的负电位点消失"反映为表面负电

位降低#!二是在本体溶液中的 Z

e

也如一价盐基离

子一样!因浓度不同而构建不同的双电层构型 "表

现为双电层厚薄不同#' 在两个方面的共同作用

下!黄壤胶体表现出复杂的凝聚过程' 在 Z)2

+

浓

度低时!Z

e

主要表现为盐基离子压缩双电层的作

用!诱发黄壤胶体慢速凝聚' 随着 Z)2

+

浓度上升!

Z

e

的作用逐渐转化为以表面配位吸附为主!通过表

面中和作用迅速降低表面电位!因而诱发黄壤快速

凝聚' 当 Z

e

的配位吸附消除负电荷点位最终使可

变电荷表面正&负电荷相等!即达到电荷零点时!表

面电位为零' 此时!双电层完全消除!胶体颗粒之

间没有任何排斥势垒' 根据 13%2理论!黄壤胶体

颗粒之间在范德华引力的作用下没有任何阻碍地

产生凝聚!因而凝聚速率最大' 由此我们得出!表

面电荷中和反应诱发的凝聚快于压缩双电层诱发

的凝聚!这与 ,]8JKC等
)#"*

的结论一致' 当 Z)2

+

浓

度继续提高!黄壤胶体表面电荷反转!胶体表面形

成新的双电层排斥力而使凝聚变得稍慢!因此平均

凝聚速率随 YZ变化时出现了反转点'

为了进一步分析黄壤胶体凝聚的上述特性!

我们测定了不同 YZ条件下该黄壤胶体的 ESU8电

位"

#

A电位# ' 当
#

A电位为零时体系的 YZ称为等

电点"50/# !而表面电位为零时体系的 YZ为电荷

零点"q/-# ' 在不存在专性吸附时!50/与 q/-相

等
)=*

' 在本研究中!黄壤胶体样品是一个 l

e

饱和

的分散体系!体系的
#

A电位较表面电位小 = 倍 R!

倍
)*"A*#*

' 由于该体系不存在专性吸附!我们可以

利用
#

A电位随 YZ的变化反映表面电荷的变化和

电荷反转!即测定 q/-'

#

A电位随 YZ的变化如图

+ 所示!可见在 l2Z作用下黄壤胶体产生凝聚时!

#

负电位有一定程度的降低!而 Z)2

+

作用下!

#

负

电位迅速下降!下降程度远大于 l2Z的作用!最

后从负电位反转成为正电位' 由此得出黄壤胶体

的 q/-为 *(+ 左右'

许多研究表明
)#<*

! YZ只有在达到或接近 q/-

时胶体的凝聚速率最快!而理论上的分析也是如

此!那么!我们可以根据不同 YZ作用下可变电荷表

图 +$不同 YZ下黄壤胶体的
#

A电位

cCM(+$

#

AY&US9UC8'&̂DS''&LS8TUK J&''&C]F8F8̂̂SJUS] fDF&C'YZ

面胶体快速凝聚平均速率的反转点对应的 YZ估计

胶体的电荷零点 q/-' 因此!用动态光散射法测定

的黄壤胶体 q/-在 YZ*(* 左右"图 *#!与
#

A电位仪

测定结果相符'

有研究表明!土壤中铁&铝的溶解量随酸度的

增加而增加!在低 YZ下!YZ对铁&铝的溶出量影响

较大
)***

!因此溶出的铁&铝离子可能会对土壤胶体

的凝聚速率产生影响' 然而本实验表明!凝聚的最

高速率出现在 YZ[*(* 处!而不是 YZ更小的区域!

这说明低 YZ下!Z

e

仍然控制了凝聚!而不是其他

可能溶出的离子作用' 理由是$" # #如果在低 YZ

下!凝聚速率是氧化铁铝的溶解释放出来的铁铝

离子控制而不是氢离子控制!则在 YZ更小的区

域!因铁铝离子浓度较 YZ[*(* 时高!理论上凝聚

速率也应较 YZ[*(* 时快("*#由于 ESU8电位测定

结果发现!等电点正好是 YZ[*(+!这与 Z

e

作用

下等电点处出现最高凝聚速率的理论推断相符!

所以在 YZ低于 *(* 时!凝聚仍然表现的是 Z

e

控

制下的凝聚'

综上所述!无论哪种凝聚!都是外加电解质后!

通过胶体与离子发生相互作用 "静电吸附&配位吸

附#!进而对胶体颗粒之间相互作用力的改变所发

生的一种表观现象' 对黄壤胶体这种介观尺度颗

粒的相互作用进行研究!从胶体凝聚速率的变化可

以反映出胶体微观界面区域上的物理化学过程'

*"结"论

在很宽的一个 YZ范围内! 对低浓度背景电解

质"l)2

+

#体系下的黄壤胶体进行了凝聚动力学过

程研究!我们得出了以下重要结论$
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## 黄壤胶体的稳定与否强烈地依赖于 YZ的

大小!在 +" BC9 内!YZ=(" RYZ#*(" 范围内稳定!

而到 # K 后 YZ稳定范围变窄为 YZ<(" RYZ##("!

稳定时间可达 =" 天'

*# 在不同浓度的 Z)2

+

&l2Z作用下!黄壤胶

体凝聚涵盖了慢速 j3-,和快速的 13-,过程' 在

Z)2

+

体系中凝聚体大小出现了更为快速的对数函

数增长规律' 与 l2Z作用相比!Z)2

+

诱发的黄壤

胶体凝聚速率变化更快!进入快速凝聚后!凝聚速

率远高于 l2Z体系!反映了胶体表面电荷中和诱发

的凝聚远大于压缩双电层诱发的凝聚'

+# YZ在电荷零点"q/-#时!黄壤胶体凝聚速

率最快!因此在凝聚速率随 YZ变化上出现反转点'

根据该反转点对应的 YZ估测得到黄壤胶体的 q/-

为 *(* 左右!与
#

A电位仪测定结果相符' 因此!本文

提供了一个测定可变电荷胶体 q/-的新方法'

本研究表明!光散射技术不仅可用于土壤胶体

颗粒凝聚特征研究!还可作为土壤界面反应特征和

界面电学性质研究的工具'
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