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蒙脱石纳米颗粒聚集中的离子特异性效应 
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摘 要  原子力显微镜（AFM）是一种研究颗粒聚集与黏附力比较直观的显微工具。运用原子力显微

镜观察测定了几种碱金属氯化盐溶液处理的蒙脱石颗粒在风干条件下的形貌图和黏附力。结果发现，蒙脱

石颗粒聚集存在明显的离子特异性效应。在 50 mmol L-1 的高浓度条件下，CsCl 体系中蒙脱石颗粒聚集的

高度、直径以及针尖与颗粒的黏附力均存在离子特异性效应，其序列满足 LiCl<NaCl<KCl<RbCl<CsCl。在

10 mmol L-1 的低浓度条件下，除 Cs+处理蒙脱石高度为 2~10 nm，其余高度均为 1~2 nm 的单粒，离子特异

性效应不明显。影响颗粒聚集中的离子特异性效应的主要因素为离子体积和量子涨落效应，在低浓度下量

子涨落和体积效应作用弱，因此聚集行为差异不明显；在高浓度下离子体积和量子涨落贡献大，导致了不

同离子体系下颗粒聚集体以及与针尖的黏附力差异增大。 
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土壤中存在大量的矿物质、有机质及微生物，这些物质多为 1~1 000 nm 尺度范围的纳

米/胶体颗粒，是土壤中最重要最活跃的成分，在土壤肥力和生态功能中扮演着关键角色[1-2]。

土壤颗粒的聚集与分散是土壤中一种重要的物理化学过程[3]。土壤颗粒的聚集有利于扩大土

壤孔隙度，增加土壤的通透能力，进而影响着土壤水分运动及土壤侵蚀以及农田面源污染等

宏观现象，对土壤及环境保护具有重要意义。 

土壤颗粒的聚集/分散主要受颗粒间相互作用的控制，包括颗粒间的静电斥力、水合斥

力和范德华引力等。静电斥力决定于颗粒的表面电位[4]，同时决定范德华引力大小的哈梅克

常数同样与表面电位有关[5]，而水合斥力为短程力（力程约 2 nm）[6]。因此凡是影响表面电

位的因素均会影响胶体颗粒的聚集/分散，包括电解质浓度、离子化合价、离子水化、量子

涨落力以及极化作用等。对于同价离子引起的土壤胶体颗粒凝聚/分散出现的差异称为离子

特异性效应[7]。大量研究表明[7-9]，胶体颗粒的聚集/分散中的离子特异性效应受到上述因素

的影响。 

目前对土壤颗粒间相互作用研究主要通过理论预测与土壤宏观实验趋势相比较而定性

反映颗粒间相互作用方式[10-11]。原子力显微镜（AFM）是一种研究颗粒聚集与黏附力比较

直观的显微工具。原子力显微镜问世后，使得纳米微观研究得到长远发展。在矿物方面，研

究者运用原子力显微镜观察矿物的聚集及表面电场等[12-13]，为复杂的过程提供了前所未有的

技术手段[14]，同时为获得复杂土壤系统的特征提供了一个独特的实验能力[13]。 
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离子特异性是Hofmeister在120年前研究不同离子引起蛋白质凝聚的能力不同而存在的

一个离子序列，这个序列即为 Hofmeister 序列[15]。Hofmeister 序列下面蕴含着深刻的科学问

题，并且将持续挑战所有相关理论[16]。大量研究认为离子大小、水化作用、量子涨落力或

色散力[17-19]以及表面电荷[20-21]对 Hofmeister 效应起着决定性作用。在土壤体系中，这些因素

可能同样对土壤/矿物颗粒相互作用起着重要作用，本研究利用原子力显微镜技术观察蒙脱

石纳米颗粒在几种碱金属离子体系中 聚集的情况。通过对凝聚体大小、形貌及颗粒与针尖

的黏附力的直接观察，分析同价碱金属离子间的差异对颗粒聚集的影响，阐明蒙脱石颗粒表

面黏附力和颗粒聚集中的离子特异性效应，为颗粒间相互作用力的理论研究提供技术佐证。 

1 材料与方法 

1.1 供试材料 
本实验所用的蒙脱石材料购买自内蒙古物华天宝矿物有限公司。称取 10 mg 研磨后过

200 目筛的蒙脱石，将其溶于超纯水中制备 200 mg L
-1 的 50 ml 蒙脱石悬液，再向蒙脱石悬

液中分别加入 50 ml 不同浓度的 LiCl、KCl、NaCl、CsCl、RaCl 溶液，浓度设置为 10 mmol 

L
-1、30 mmol L

-1、50 mmol L
-1。将溶液在震荡仪上震荡 10 h，将溶液静置 30  min，取上部

较清澈的悬液 5 μl 滴在清新的云母片上，在密闭的环境中自然晾干。 

1.2 研究方法 

本实验所使用的原子力显微镜（AFM）是美国 BRUKER 公司的 DIMENSION ICON 

WITH SCANASYST 型。探针是 SNL-10 上的 A 针（f0:50-80 KHZ, k:0.35 NM
-1），采用接触

模式在室温大气环境下扫描。扫描前通过力曲线来调整激光光斑位置，以防止针尖压力过大

划伤样品或压力过小导致图像失真。AFM 图像是采用高程图像的方式记录样品在恒力下测

得的，并被用来分析表面纳米形貌和颗粒分布情况 [22]。在测得形貌图基础上选取图中蒙脱

石颗粒，保持压电扫描器在 X-Y 平面不动，控制原子力显微镜压电陶瓷扫描器在 Z 方向做

伸缩运动，这样探针就可以趋近蒙脱石颗粒表面，进而接触样品，然后远离样品，获取探针

与颗粒间的力谱特征。探针远离蒙脱石颗粒过程中，需要克服样品对探针的吸引力，通常称

为黏附力。最后运用 NanoScope Analysis 软件对形貌图和力谱进行分析并提取形貌和黏附力

数据。 

2 结果与讨论 

蒙脱石在不同电解质浓度下的吸附聚集情况分为两部分：首先，通过原子力显微镜的接

触模式测得蒙脱石颗粒在不同电解质溶液中的 Height 图和 Deflection Error 图，通过这两种

图可以直观地观察到蒙脱石聚集中的离子特异性效应；然后，基于 Height 图选取蒙脱石颗

粒上的点位测得蒙脱石颗粒表面的黏附力，获得黏附力的离子特异性效应。 

2.1 不同阳离子处理蒙脱石的聚集形态及离子特异性效应 

图 1 显示不同浓度 NaCl 溶液处理的蒙脱石的形貌特征，图中 a、b、c 3 个系列分别表

示 10 mmol L
-1、30 mmol L

-1、50 mmol L
-1 的 NaCl 溶液处理的蒙脱石的形貌；1、2、3 系列

分别为 Height 图、Deflection Error 图和 3D 图，图片范围为 5 μm×5 μm。从图中可以发现随

着浓度的增加，蒙脱石的聚集越明显。在观察范围内，低浓度下颗粒数量明显少于高浓度下

的颗粒数量，3D 图表明颗粒高度同样如此。类似地，Tian 等
[7]和贾明云等[23]运用光散射技

术测得蒙脱石和黄壤胶体颗粒凝聚的水合直径及平均凝聚速率随着离子浓度的升高而增加，

也与胶体化学的理论预测一致。尽管本研究利用原子力显微镜观察蒙脱石纳米颗粒的聚集与

光散射技术研究颗粒凝聚的条件不尽相同，但是对于同样的材料与电解质类型，其特征参数

的变化趋势应该一致。 
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注：a、b、c 分别表示 10 mmol L-1、30 mmol L-1、50 mmol L-1的 NaCl 溶液处理的蒙脱石颗粒的形貌；1、

2、3 分别为 Height 图、Deflection Error 图和 3D 图 Note：a, b and c depicts the morphology of montmorillonite 

particles in NaCl solution 10 mmol L-1, 30 mmol L-1 and 50 mmol L-1, respectively, and 1, 2 and 3 stands for 

Height image, Deflection error image and 3D image 

图 1 NaCl 溶液处理的蒙脱石颗粒的形貌图（范围为 5 μm×5 μm） 

Fig.1Morphology of montmorillonite particles in NaCl solution（Scope of the image is 5 μm × 5 μm） 

 

图 2 表明蒙脱石颗粒的聚集表现出强烈的离子特异性效应，横排 1、2、3 依次为 10 mmol 

L
-1、30 mmol L

-1、50 mmol L
-1

 3 种不同浓度的电解质溶液处理的蒙脱石的形貌图，竖排 a、

b、c、d、e 依次为 LiCl、NaCl、KCl、RbCl 和 CsCl 5 种不同电解质溶液处理的蒙脱石的形

貌图。10 mmol L
-1 和 30 mmol L

-1 的 LiCl、NaCl、KCl 体系中蒙脱石颗粒的尺寸远远小于

CsCl 体系（图 2），因此它们主要表现为孤立的颗粒，即使颗粒被 AFM 观察到，也不能很

好地说明颗粒的聚集情况。低浓度体系下，颗粒之间的相互作用表现为排斥力，颗粒很难发

生聚集，液滴的表面张力可能会将未发生聚集的单粒带到液滴的边界位置。而在高浓度体系

下，颗粒容易发生聚集，在重力作用下，表面张力可能不容易将聚集后的蒙脱石颗粒带到液

滴边界位置。类似地，Hodges 等[24]在研究胶体悬液干燥后的颗粒形状中发现矿物浓度低，

液滴边界位置出现大量的颗粒，而浓度越高边界处颗粒越少。Cadene 等 [25]在研究
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Na-montmorillonite 颗粒尺寸、形貌中发现蒙脱石颗粒在 1 mmol L
-1

NaCl 溶液中主要表现为

孤立的颗粒。因此，30 mmol L
-1 体系中蒙脱石颗粒数多于 10 mmol L

-1。在 10 mmol L
-1 浓度

下 5 种阳离子中 Cs
+处理的蒙脱石颗粒出现了明显的吸附聚集情况（图 2e1），其他阳离子处

理的蒙脱石颗粒处于分散状态。但 Rb
+体系（图 2d1）在 5 μm×5 μm 区域上的颗粒数明显多

于 Li
+、Na

+、K
+体系下的蒙脱石颗粒。而 10 mmol L

-1 和 30 mmol L
-1 体系中 Li

+、Na
+、K

+

处理的蒙脱石颗粒在数量上相差不大。然而，在 30 mmol L
-1 浓度下 Rb

+和 Cs
+处理的蒙脱石

颗粒出现明显的聚集情况（图2d2和图2e2），Rb
+体系中的蒙脱石颗粒聚集程度小于Cs

+体系。

在 50 mmol L
-1 的高浓度下，Li

+、Na
+、K

+体系中蒙脱石颗粒数量显著增加。图中表明 Na
+

对蒙脱石颗粒的聚集影响略强于 Li
+，但均可看成单粒。K

+、Rb
+、Cs

+体系中部分蒙脱石颗

粒出现叠加状态，而叠加程度 K
+
<Rb

+ 
< Cs

+。以上分析表明离子对蒙脱石颗粒的聚集影响表

现为强烈的 Hofmeister 效应。 
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图 2 不同电解质溶液处理的蒙脱石的 Height 图（范围为 5 μm×5 μm） 

Fig.2 Height iamge of montmorillonite in different electrolyte solutions（Scope of the image is 5 μm× 5 

μm） 

 

2.2 蒙脱石纳米颗粒聚集体大小的统计特征 

形貌图只能定性反映蒙脱石颗粒在不同电解质溶液中聚集的 Hofmeister 效应，因此需要
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运用离线软件进行定量分析，基于形貌图（图 2）利用选择（Section）选取一个颗粒而得到

其截面图（图 3）。10 mmol L
-1 体系中蒙脱石颗粒高度均在 1 nm 左右，说明图 2 中 Li

+、Na
+、

K
+、Rb

+体系蒙脱石单粒高约 1 nm，未发生横向聚集，而 Cs
+体系中颗粒发生了横向聚集。

30 mmol L
-1 体系中 Li

+、Na
+、K

+、Rb
+体系下的蒙脱石颗粒高度在 1~1.5 nm 范围内，而 Cs

+

体系下蒙脱石颗粒高度达到 27 nm。结合图 2，Li
+、Na

+、K
+体系中个别蒙脱石颗粒出现聚

集体，而 Rb
+体系中出现了横向聚集的情况，Cs

+体系中同时发生了横向和纵向聚集。50 mmol 

L
-1 体系中，Li

+体系中蒙脱石颗粒的高度在 0.7 nm 左右，Na
+体系中蒙脱石颗粒高度分布在

0.8 nm 左右。K
+体系中蒙脱石颗粒高度也超过了 2 nm，进一步说明 K

+体系出现微弱的叠加

状态。Rb
+体系中蒙脱石颗粒高度在 2~14 nm 之间，从而说明蒙脱石发生了强烈的聚集，纵

向叠加最大可达 10 层左右。Cs
+体系中，蒙脱石颗粒的聚集情况更加明显，颗粒高度达到了

60 nm 以上。 
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图 3对应图 2 红线位置的颗粒截面图 

Fig.3 Sectional view of the particles at the position of red-line in Fig.2 

 

表 1 显示在一定高度范围内蒙脱石颗粒数量比。10 mmol L
-1 体系中，Li

+、Na
+、K

+处

理的蒙脱石颗粒高度约 90% 分布在 0.6~1.1 nm 之间，Rb
+体系下颗粒主要分布在 1.1~2.0 nm 

之间，而 Cs
+体系中蒙脱石颗粒高度全部分布在 2.0~3.0 nm 之间。30 mmol L

-1 体系中 Li
+、

Na
+、K

+处理的蒙脱石颗粒高度主要分布在 1.0~2.2 nm 之间，Rb
+主要分布在 1.0~6.0 nm 之

间，而 Cs
+体系中蒙脱石颗粒高度主要分布在 6.0~50.0 nm 之间。在低浓度中 Li

+、Na
+、K

+

体系中未出现明显的聚集情况，然而同种体系中的蒙脱石颗粒的高度分布出现差异。类似地，

研究者在测量许多不同系统的颗粒聚集高度时同样观察到差异，如生物分子[26-28]或黄金纳米

团簇[29]。Balnois 等[30]获得了蒙脱石邻近系统 laponite 的高度为 1.2 nm，而中子散射测出为 1 
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nm。在低浓度体系下蒙脱石颗粒高度满足：Li
+
≈Na

+
≈K

+
<Rb

+
<Cs

+。从表中得到 50 mmol L
-1

体系中，Li
+和 Na

+体系中的蒙脱石颗粒高度分布在 0.2~2.0 nm，K
+作用的蒙脱石颗粒高度主

要分布在 0.6~3.0 nm，而 Rb
+作用的蒙脱石颗粒高度主要分布在 3.0~5.0 nm，少数聚集体高

度在 10 nm 左右，Cs
+作用的蒙脱石颗粒高度显得更高，并且蒙脱石颗粒高度满足：

Li
+
<Na

+
<K

+
<Rb

+
<Cs

+。图 4 显示的是颗粒横向聚集直径与纵向聚集高度的关系，其中 10 

mmol L
-1、30 mmol L

-1 体系中 Li
+、Na

+、K
+处理的蒙脱石颗粒主要表现为单粒，蒙脱石颗

粒尺寸相差不大，但 10 mmol L
-1 体系中 Cs

+作用的蒙脱石颗粒直径达到 300 nm 左右，从而

出现了图 2中蒙脱石颗粒发生横向聚集形貌，30 mmol L
-1和 50 mmol L

-1体系中直径达到 600 

nm 左右，高度达到 30~50 nm，说明 Cs
+作用下蒙脱石颗粒出现横纵向聚集。30 mmol L

-1 体

系中 Rb
+作用的蒙脱石颗粒最大，直径达到 400 nm，高度最大达到 4 nm 左右，说明颗粒出

现横向聚集，少部分出现横纵向聚集，而 50 mmol L
-1 体系中直径达到 600 nm，高度达到 15 

nm，说明颗粒出现横纵向聚集。类似地，Citeau 等[31]在利用原子力显微镜测定自然土壤颗

粒的直径为 80~200 nm，少部分达到 400 nm，高度为 1~2 nm。Cadene 等[25]在研究 Na
﹢
蒙脱

石颗粒尺寸、形貌中发现自然黏土颗粒高度主要分布在 1.2 nm 左右，直径主要在 180 nm 左

右；合成黏土矿物颗粒高度主要为 0.8~2.6 nm，直径主要为 50~200 nm。说明颗粒聚集以横

向为主，纵向上聚集程度较横向上小，各离子体系下蒙脱石的聚集能力强弱序列满足：

Li
+
<Na

+
<K

+
<Rb

+
<Cs

+。Tian 等[7]利用光散射技术测定蒙脱石的凝聚中发现同样的离子特异性。 

表 1 不同电解质溶液处理的蒙脱石颗粒高度特征 

Table1 Height characteristics of montmorillonite particles in the solution relative to type of electrolyte 

 

浓度 Concentration

（mmol L
-1） 

高度 Height

（nm） 
LiCl（%） NaCl（%） KCl（%） RbCl（%） CsCl（%） 

10 0.6～0.8 — 45.45 17.65 11.54 — 

0.8～1.1 100.00 54.55 70.59 17.31 — 

1.1～2.0 — — 11.76 71.15 — 

2.0～3.0 — — — — 100.00 

30 0.7～1.0 31.82 49.00 22.66 10.00 — 

1.0～2.2 68.18 51.00 77.34 45.00 — 

2.2～6.0 — — — 45.00 11.11 

6.0～20.0 — — — — 61.10 

20.0～50.0 — — — — 27.79 

50 0.2～0.6 60 20.13 9.52 — — 

0.6～1.0 26.20 66.23 35.71 1.47 18.18 

1.0～2.0 13.80 13.64 44.05 30.89 9.09 

2.0～3.0 — — 10.71 29.41 4.55 

3.0～10.0 — — — 32.35 18.18 

10.0～20.0 — — — 5.88 27.27 

20.0～30.0 — — — — 4.55 

30.0～50.0 — — — — 9.09 
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图 4不同电解质溶液处理的蒙脱石颗粒直径-高度分布图 

Fig.4 Diameter-height distribution map of the particle in the solution relative to type of electrolyte 

 

通过以上统计分析进一步说明电解质浓度及类型对蒙脱石的聚集行为影响的不同。根据

Hashemi 和 Jungwirth 等[32-33]的研究，低浓度条件下的离子特异性效应运用离子色散力、体

积效应、水化作用以及诱导力均不能很好地解释。Citeau 等[31]研究结果表明带永久电荷的矿

物颗粒的聚集由矿物表面电荷主导。根据 Gauss 定理，可得溶液中蒙脱石颗粒表面电场强度

可达约 2.2×10
8
 V m

-1。强电场作用下碱金属离子电子云构型发生改变而增大离子的偶极矩。

碱金属离子电子层数越多，半径越大，中心原子对电子云的束缚越小，越容易出现离子电子

云的偏转或改变，进一步增强离子极化作用，而离子极化作用越强反过来降低表面电位，从

而导致不同离子处理的蒙脱石颗粒的聚集出现离子特异性效应[34]。蒙脱石颗粒聚集过程中，

电解质溶液自然风干导致聚集过程中离子并不是处于低浓度条件，而是高浓度条件下。但是

由于风干前颗粒悬液电解质浓度不同，会导致滴在云母片上的风干样品中颗粒密度存在差异，

进而导致颗粒风干后观察到的聚集体特征存在差异。但是本研究更主要讨论的是同浓度下不

同电解质类型对颗粒聚集的影响。许多研究表明[35-36]，溶液浓度大于 0.1 mol L
-1 时，颗粒间

的相互作用力必须考虑离子量子涨落。风干过程中电解质浓度升高，颗粒双电层被强烈压缩，

导致颗粒表面附近电场被强烈屏蔽，量子涨落与体积作用增大，因此本实验观察的离子特异

性效应可能来源于离子量子涨落和离子体积效应等因素的综合结果。比如，Cs
+和 Na

+处理

的蒙脱石颗粒的聚集的差异，主要由于 Cs
+的离子半径大于 Na

+，意味着 Cs
+的电子云更软，

量子涨落更强。Cs
+更强的量子涨落导致更多 Cs

+可以被吸附在蒙脱石颗粒表面，增加单位

体积分子数量，使得哈梅克常数增大[5]。因此，Cs
+处理的蒙脱石颗粒之间的范德华引力较

Na
+更强，从而 Cs

+蒙脱石颗粒聚集能力更强。 
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2.3 蒙脱石纳米颗粒聚集体的黏附力及离子特异性效应 

二氧化硅纳米胶体颗粒之间相互作用试验中， Morag 等[12]推测可能是离子水合作用导

致胶体颗粒相互作用出现离子特异性效应。但是，Liu 等[34]利用著名胶体化学家 Bolt
[37]在

0.000 1 mol L
-1～0.6 mol L

-1 电解质范围内测定伊利石上的 Ca
2+

/Na
+交换平衡的试验严格证明

了离子特异性效应不是来自离子水合。Colombo 等[3]认为腐殖质的自然聚集结构的稳定性是

靠分子间的极化力和范德华力的作用。根据经典 DLVO(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek)

理论[38-39]，胶体的稳定性主要取决于范德华力和静电力，但是不能解释颗粒聚集中的离子特

异性效应。胶体颗粒的吸附聚集行为受到范德华力、静电力、水合斥力、色散力以及分子间

极化力等影响，这是一个相当复杂的系统，而原子力显微镜测得的力可以提供关于颗粒表面

有价值的信息[40-41]。本实验通过运用原子力显微镜测得的颗粒表面与探针之间的黏附力来解

释形貌图出现的现象。图 5 为每种电解质体系下蒙脱石颗粒表面对探针的最大黏附力的平均

值。低浓度条件下,离子体系间黏附力差异小，而高浓度体系下差异大。最大黏附力大小满足

Li
+
<Na

+
<K

+
<Rb

+
<Cs

+，其中 Li
+约小于 Na

+。电解质浓度为 10 mmol L
-1

 时，LiCl、NaCl 和

KCl、RbCl 溶液处理的蒙脱石颗粒表面的最大黏附力约为 5~7 nN，随着电解质浓度升高，不

同电解质处理的蒙脱石颗粒表面对探针的黏附力增大，并且黏附力差异增大，而 RbCl 和 CsCl

处理的蒙脱石颗粒表面对探针的最大黏附力差异更大。本研究体系中不同浓度电解质处理的

蒙脱石颗粒表面黏附力差异大，可能由于自然干燥后，离子高低浓度之间的差值放大，高浓

度中蒙脱石颗粒表面吸附更多离子，离子色散力更强。同样的，不同离子处理的蒙脱石颗粒

黏附力出现差异可能由于 Cs
+的离子半径大且电子层数多，离子的量子涨落效应远远大于其

他离子。强的量子涨落力导致颗粒与颗粒之间黏附力变大，导致颗粒之间可以紧密的聚集，

此结果为蒙脱石颗粒的聚集行为满足离子特异性效应提供了直接证据。 
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图 5 不同电解质溶液处理的蒙脱石颗粒的最大黏附力 

Fig.5 Maximum adhesive force of montmorillonite particles in the solution relative to type of electrolyte 

3 结 论 

本文运用原子力显微镜观察不同浓度、不同阳离子处理的蒙脱石的聚集情况，蒙脱石

颗粒聚集中存在强烈的离子特异性效应。在低浓度体系中颗粒主要发生横向聚集，随着浓

度升高再进行纵向聚集。蒙脱石颗粒聚集情况的形貌特征和统计分析表明：蒙脱石颗粒的

聚集的离子特异性效应可通过针尖与颗粒的黏附力来表征，其序列为 Li
+
<Na

+
<K

+
<Rb

+
<Cs

+。



土 壤 学 报 

Acta Pedologica Sinica 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

 

 

离子特异性效应主要来源于离子体积和离子量子涨落。在样品风干过程中，量子涨落及体

积效应增强，AFM 观测的颗粒聚集形貌及黏附力的离子特异性效应增大，本研究为蒙脱石

颗粒的聚集行为满足离子特异性效应提供了直接证据。 
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Specific Ion Effect of Aggregating Montmorillonite 

Nanoparticles 

 LIU Hanyi  LIU Xinmin  TIAN Rui  LI Hang  LI Rui†  

( Chongqing Key Laboratory of Soil Multi-scale Interfacial Process，College of Resources and Environment，Southwest 

University，Chongqing 400715，China) 

Abstract 【Objective】The phenomenon of aggregation of colloid particles varying from ion to ion the 

same in valence in solutions the same in electrolyte concentration is referred to as specific ion effect or 

Hofmeister effect. In this study, aggregation of montmorillonite colloid particles were observed under 

an atomic force microscope (AFM) and their adhesion force measured, in an attempt to analyze 

specific ion effect of the particles in aggregation and hence to provide experimental support to 

theoretical studies on interactions between ions and particles, and references for further studies on 

specific ion effects of aggregating particles in strong electric fields.【Method】AFM is an intuitive 

microscopic tool for studying aggregation and interaction of particles. The montmorillonite particles 

that had gone through a 200 mesh sieve were added into LiCl, KCl, NaCl, RbCl and CsCl solutions 10, 

30 and 50 mmol L
-1

 in concentration, separately, and prepared into montmorillonite suspensions, which 

were then dripped onto mica sheets, separately, air dried, and scanned with AFM. 【Result】 (1) With 

rising concentration of electrolyte in the system, aggregation of montmorillonite particles occurred 

horizontally first and then vertically. (2) In solutions varying in electrolyte, but the same in 

concentration, the montmorillonite particles aggregation degree exhibited obvious specific ion effects. 

The montmorillonite particles in all the electrolyte solutions 10 mmol L
-1

 in concentration were all 

around 1 nm in height; in the Cs
+
 system, montmorillonite particles were about 300 nm in diameter, 

and aggregated horizontally, while those in the other ionic systems were merely 100 nm, and did not 

aggregate horizontally. In the electrolyte solutions 30 mmol L
-1

 in concentration, Montmorillonite 

particles in the Li
+
, Na

+
 and K

+
 systems varied in the range of 80~160 nm in diameter, and of 1~1.5 nm 

in height, indicating that Montmorillonite particles did not show any obvious aggregation process, 

while in the Rb
+
 system, they reached 400 nm in diameter and about 4 nm in maximum height, which 

indicates that the particles aggregated horizontally, and vertically, too, though not much, and in the Cs
+
 

system, Montmorillonite particles reached about 600 nm in maximum diameter and 27 nm in maximum 

height, which indicates that the particles did aggregate horizontally and vertically. And in the solutions 

50 mmol L
-1

 in concentration, Montmorillonite particles in the Li
 +

, Na
 +

, K
 +

, Rb 
+
 and Cs

 +
 systems 

were approximate 0.7 、0.8、2、2~14 and 60, respectively, which indicates that Montmorillonite 

particles exhibited weak superposition in the K
+
 system, strong aggregation process in the Rb

+
 system 

with the particles vertically stacked up to 10 layers, and more significant aggregation in the Cs
+
 system. 

(3) In solutions with a given ionic concentration, the maximum adhesion force between 

Montmorillonite particles and the probe varied in the order of  Li
+
 < Na

 +
 < K

+
 < Rb

+
 < Cs

+
, showing 

significant specific ion effects. The variation was slight when the electrolyte concentration of the 

solution was low, but great when it was high.【Conclusion】 Through direct AFM observation, it was 

found that strong specific ion effects existed in the aggregation of montmorillonite particles and varied 

in the sequence of Li
+
 < Na

+
 < K

+
 < Rb

+
 < Cs

 +
. The colloid particles aggregated mainly horizontally in 

solutions low in ionic concentration, and then began to do vertically with increasing ionic concentration. 
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The higher the aggregation degree, the higher the adhesion force. 

Key words   Atomic force microscope； Montmorillonite； Aggregation； Specific ion effects； 

Adhesion force 
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