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不同阴离子对负电荷胶体(蒙脱石)凝聚的影响①
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西南大学 资源环境学院/土壤多尺度界面过程与调控重庆市重点实验室,重庆400716

摘要:离子特异性效应在固/液界面反应中普遍存在.土壤溶液中包含众多阴离子和阳离子,由于土壤带净负电荷,

其中阴离子对土壤颗粒凝聚的影响被认为很微弱甚至在很多情况下被忽略.以蒙脱石胶体悬液为研究对象,基于动

态光散射技术测定了几种不同的一价阴离子(H2PO-4 ,Cl- 和 NO-3 )对蒙脱石胶体凝聚的影 响.研 究 结 果 表 明,

H2PO-4 ,Cl-和NO-3 体系下的凝聚速率显著不同,临界聚沉浓度分别为79.29,13.91,17.07mmol/L,活化能表征

的离子特异性效应序列由大到小为 H2PO-4 ,NO-3 ,Cl-,这意味着阴离子特异性效应会显著影响带负电荷胶体的凝

聚.上述差异主要是由几种阴离子核外电子云结构的差异带来的极化效应不同引发的.
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离子特异性效应又称Hofmeister效应[1],发现于一百多年前的蛋白质凝聚实验,该效应表明同价离子

表现出不同的物理、化学和生物学效应.大量的研究表明[2]离子特异性普遍存在,并深刻地影响着溶液性

质、界面性质、酶活性、微生物生长速率、超分子聚合、pH测定等[3-4].离子特异性效应近十年来迅速引起

物理、化学和生物学家的广泛关注[5].
最近研究发现,离子特异性效应普遍存在于土壤胶体体系中.田锐等[6]的研究发现离子特异性效应存

在于粘土矿物颗粒的相互作用中,并用活化能定量表征了颗粒相互作用中的离子特异性效应的强度.刘新

敏等人[7]从离子交换实验中证实了颗粒界面附近普遍存在的强电场和离子核外电子量子涨落效应之间的耦

合作用,这种作用导致离子发生强烈的非经典极化,它所产生的非经典诱导力强度可以高达经典诱导力的

104 倍,与库仑力相当.
阴离子普遍存在于各系统中,由于阴离子的半径一般大于阳离子[7],这会使阴离子具有较强烈的核外

电子量子涨落效应[8];但是由于土壤胶体一般带净负电荷,因而对阴离子产生排斥作用,所以阴离子在负

电荷体系中的离子特异性效应研究没有得到足够的重视.土壤溶液中包含众多阴离子和阳离子,由于土壤

颗粒表面带净的负电荷,阴离子对土壤颗粒凝聚的影响被认为很微弱甚至在很多情况下被忽略[9].近几年

随着离子特异性效应研究的进展,阴离子对表面带负电荷土壤颗粒相互作用的影响成为土壤学领域中一个

亟待解决的问题.
蒙脱石为2∶1型恒电荷矿物表面[10],氢键和化学键作用不易发生;对于1~1000nm的介观尺度范

围内的蒙脱石胶体是一个带有大量负电荷并能在该尺度上形成强烈负电场的体系[11-12].李航,刘新敏等

人[13-14]的研究表明,蒙脱石颗粒的表面电荷在颗粒表面附近区域产生的电场强度可高达108V/m,在如此

强大的电场体系中阴离子必将受到静电排斥作用而无法靠近颗粒表面,排除了阴离子在蒙脱石表面发生静
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电吸附的可能.因此,带负电荷的蒙脱石胶体是否存在阴离子的离子特异性效应呢? 本研究以蒙脱石胶体

为研究对象,利用光散射技术,测定和分析不同阴离子组成条件下蒙脱石胶体颗粒的凝聚速率、临界聚沉

浓度、凝聚活化能等参数,定量表征蒙脱石胶体凝聚中的阴离子特异性效应,进而为不同阴离子对负电荷

土壤胶体凝聚的影响提供新依据.

1 材料与方法

1.1 实验仪器

JA/FA系列电子天平,上海衡平仪器仪表厂;JB200-D型强力电动搅拌机,上海标本模型厂;pHS-3C
酸度计,上海雷磁仪器厂;电热恒温培养箱,上海琅玕实验设备有限公司;TDL-5-A型低速台式离心机,
金坛梅香仪器有限公司;恒温培养振荡器,上海精宏实验设备有限公司;TGL-16G系列高速离心机,上海

隆拓仪器设备有限公司;FS-300超声波处理器,上海生析超声波仪器有限公司;BI-200SM广角度动态/静

态激光散射仪,美国Brookhaven公司.
1.2 蒙脱石饱和样的制备及提取

取100g蒙脱石于1000ml三角瓶,向其中加入0.1mol/LKCl至刻度,恒温298K振荡5h,

4000r/min离心5min,去上清液,继续加等量 KCl溶液并全部从离心管转移至三角瓶中,重复前面

操作5次,再用纯水清洗5次备用,烘干至恒质量,过0.25mm筛,混合装袋备用.
1.3 <300nm蒙脱石胶体的制备

胶体悬液的制备采用超声分散后静水沉降虹吸法.具体为:称取蒙脱石样品50g于500mL烧杯中,
加入0.5mol/L的 KOH 溶液10mL,然后用超纯水定容至500mL,用探针型超声波处理器在20kHz下

分散15min,转移至5000mL烧杯并用超纯水定容至刻度.悬液用多孔圆盘搅拌均匀后,在恒温298K条

件下静置.根据Stokes沉降公式,计算出<300nm颗粒沉降10cm所需的时间,在计算时间内用虹吸管反

复提取<300nm的胶体颗粒,直到悬液清亮.
1.4 蒙脱石胶体凝聚过程的测定

本试验采用动态光散射法进行试验研究.实验所用仪器为美国Brookhaven公司生产的BI-200SM 广

角度动态/静态激光散射仪,数字相关器为BI-9000AT,设定激光器功率为15mW,恒温循环器控制温度

为298K.设置入射光波长为532nm,狭缝为100μm,散射角度为90°.
光散射的测定内容包括:无电解质溶液加入时的凝聚动力学(即样品稳定性及粒径分布)及加入不同

浓度的电解质溶液后蒙脱石胶体的凝聚动力学特征、总体平均凝聚速率及临界聚沉浓度.操作上,胶体

悬液在加入电解质前先超声分散5min,实验选用电解质为一系列浓度的 KCl,KNO3,KH2PO4 溶液.
各电解质体系的浓度设置具体分别为 KCl体系:1,10,30,50,70,100,150,200,300,500mmol/L;

KNO3 体系:1,10,30,50,70,100,150,200,300,500mmol/L;KH2PO4 体系:1,10,30,50,70,100,

150,200,300,500mmol/L.将电解质溶液加入胶体悬液中混合均匀.
测定时,先打开激光器预热25min,样品池、蒙脱石胶体悬液、超纯水、电解质均平衡至298K.在加

入电解质前,胶体悬液被超声分散5min,后用移液枪取分散后的胶体悬液5mL于样品池中,然后再取不

同浓度的电解质溶液,通过加超纯水控制体系总体积(10mL),并保证蒙脱石胶体颗粒密度恒定.加入电解

质后,上下颠倒使散射瓶内悬液混匀后放入散射池,90°散射角下用动态光散射测定凝聚过程中有效粒径

随凝聚时间的变化,每隔30s收集1次数据,测定时控制恒温298±0.5K.
进一步地,我们根据凝聚过程中有效粒径随时间的变化,通过公式(1)计算总体平均凝聚速率

(TAA)[15]:

v􀮨T(f0)=
1
t0∫

t0

0
ν􀮨(t,f0)dt=

1
t0∫

t0

0

D(t)-D0

t dt (1)

其中v􀮨T(f0)(nm/min)为从t=0到任意时刻t=t0 时间段内的TAA,f0(mmol/L)为电解质的浓度,

D(t)(nm)是t时刻的凝聚体的有效粒径,D0(nm)为颗粒的初始粒径.D(t)和 D0 可以通过动态光

散射测定.
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2 结果与讨论

图1 K+ 蒙脱石饱和样胶体悬液中

初始蒙脱石胶体颗粒的粒径分布

2.1 初始蒙脱石胶体颗粒的粒径分布

图1是298K下K+蒙脱石饱和样胶体悬液中初始

蒙脱石胶体颗粒的粒径分布.胶体颗粒的水力直径在

50~600nm的范围内,并集中分布在220nm左右.提
取的平均有效水力直径<300nm的蒙脱石胶体悬液用

于蒙脱石胶体凝聚动力学测定.
2.2 不同阴离子凝聚过程中凝聚速率及临界聚沉浓度

的离子特异性效应

从图2可以看出,随着 KH2PO4,KCl,KNO3 溶液的

加入,蒙脱石胶体发生了凝聚,体系的有效粒径随着凝聚

时间的增加而增加.同时KH2PO4,KCl,KNO3 凝聚体粒径

增长图明显不同,当体系中电解质浓度为10mmol/L时,

KH2PO4 体系中没有凝聚的发生,而 KCl体系中凝聚体的平均有效水力直径随时间呈线性增长,KNO3 体系

中凝聚体的平均有效水力直径随时间呈幂函数增长.当体系中电解质浓度为20mmol/L,时间为10min时,

KH2PO4体系中凝聚体的平均有效水力直径为480nm,KCl体系中为1500nm,KNO3 体系中为2250nm,

KCl体系中和KNO3 体系中的平均有效水力直径分别是 KH2PO4体系的3.12倍和4.68倍,可见阴离子特异

性的存在.
按照临界聚沉浓度(CriticalCoagulationConcentration,简称CCC)的定义,CCC为发生慢速凝聚向快

速凝聚转折的最低电解质浓度[16].根据贾明云等[17-18]建立的方法获得各体系的总体平均凝聚速率 TAA
和临界聚沉浓度CCC,即TAA曲线上的转折点即为该体系条件下的CCC.

从图3中 可 以 看 出,Cl-,NO-
3 和 H2PO-

4 的 CCC分 别 为13.91,17.07,79.29mmol/L.其 中

CCC(Cl-)和CCC(NO-
3 )相近,CCC(H2PO-

4 )却是CCC(Cl-)和CCC(NO-
3 )的5~6倍,由于几种电

解质中阳离子均为 K+,蒙脱石表面带净的负电荷,阴离子是被排斥在外的.蒙脱石胶体颗粒表面为

恒电荷矿物表面,不仅阴离子静电吸附难以发生,而且化学吸附也难以存在,但是不同阴离子却在蒙

脱石颗粒凝聚的过程中引起很大的差异,这样的差异必然是由离子的特异性效应所引起的.蒙脱石凝

聚的发生是由于颗粒间作用力、特别是排斥力的变化引起的.活化能被认为是表征离子与胶体颗粒作

用引发胶体悬液稳定性改变的重要参数[19],因此可以用活化能定量表征蒙脱石颗粒相互作用中的离

子特异性效应的强度.
2.3 不同离子颗粒间相互作用活化能的离子特异性效应

基于麦克斯韦速度分布方程,贾明云和田锐等[6,15]提出凝聚速率v􀮨T(f0)和颗粒间相互作用的活化能

ΔE(f0)之间的关系式,可表示为

v􀮨T(f0)=K·e
-
ΔE(f0)

kT (2)
其中ΔE(f0)(J/mol)为活化能,k(J/K)为玻尔兹曼常数,T(K)是绝对温度,K 为常数.

由于f0 为CCC时,活化能ΔE(f0)=0,于是有:

v􀮨T(CCC)=K (3)

其中v􀮨T(CCC)是f0 为CCC时的凝聚速率TAA.将此带入方程式(2)和(3)可得:

ΔE(f0)=-kTln
v􀮨T(f0)

v􀮨T(CCC)
(4)

式中v􀮨T(f0)和v􀮨T(CCC)可通过光散射检测得到,因此可通过方程式(4)获得活化能.
根据图3中所示,平均凝聚速率TAA与电解质的浓度f0 可以表示为
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H2PO-
4 :当f0 小于CCC时,v􀮨T(f0)=2.29f0-10.08,当f0 为CCC时,v􀮨T(f0)=171nm/min;

Cl-:当f0 小于CCC时,v􀮨T(f0)=19.33f0-145.40,当f0 为CCC时,v􀮨T(f0)=124nm/min;

NO-
3 :当f0 小于CCC时,v􀮨T(f0)=35.49f0-260.21,当f0 为CCC时,v􀮨T(f0)=345nm/min;

将上述各表达式带入方程式(4),可计算各体系中蒙脱石颗粒间相互作用所反应的平均活化能

ΔE(f0),具体计算式如下:

H2PO-
4 :ΔE(f0)=-kTln(0.013f0-0.065);

Cl-:ΔE(f0)=-kTln(0.156f0-1.18);

NO-
3 :ΔE(f0)=-kTln(0.103f0-0.754).

图2 KH2PO4,KCl,KNO3 体系中不同离子强度条件下凝聚体有效水力直径随时间变化图

代入不同的浓度值后,可以进一步得到活化能的数值,并将活化能随电解质浓度的变化作图,可得到图

4.从图中可以看出,3种体系中颗粒间相互作用活化能都随电解质浓度的降低而迅速增加.在相同电解质浓

度下,Cl-体系中ΔE 最低,因此凝聚现象最强烈,对应的CCC值最小,其次是NO-
3 体系,H2PO-

4 体系

活化能值最高,因此CCC值最大.当离子强度为8mmol/L时,颗粒间活化能在Cl-和NO-
3 溶液中分别为

2.65kT和2.68kT,而这一离子强度条件下,蒙脱石在H2PO-
4 体系中活化能高达3.23kT.当选取相同

的活化能0.5kT时,达到此活化能所需的3种电解质体系的离子强度分别为f0(Cl-)=11.3mmol/L,

f0(NO-
3)=13.1mmol/L和f0(H2PO-

4)=51.5mmol/L,即H2PO-
4 的浓度要达到Cl-浓度的4.56倍,

NO-
3 的3.93倍时,才会和Cl-及 NO-

3 作用的情况产生相等的活化能.
可见伴随阴离子的离子特异性效应会对颗粒相互作用活化能产生巨大影响.可以得到蒙脱石胶体颗粒

凝聚过程中不同体系中颗粒间活化能由大到小的顺序为 H2PO-
4 ,NO-

3 ,Cl-,与前面讨论中提及的离子特

异性效应对总体平均凝聚速率和临界聚沉浓度CCC的影响保持一致.
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图3 蒙脱石凝聚体形成过程中总平均凝聚速率随电解质浓度的变化

图4 蒙脱石胶体颗粒间相互作用

活化能随电解质浓度的变化

在恒电荷矿物蒙脱石表面很难形成化学键或氢

键,且溶液中的阴离子很难依靠静电力靠近颗粒表

面.色散力通常在较高电解质条件下起到比较显著

的作用[20-22],但从图4可知3种体系中颗粒间相互

作用的活化能都随电解质浓度的降低而迅速增加,
即低电解质浓度下,阴离子特异性效应反而更强,
说明不是色散力的作用.而刘新敏等人[13]的研究已

经证明,较低电解质浓度条件下,吸附的离子会在

表面附近电场中发生强烈的极化作用,并且这一极

化效应强度是经典极化作用的10000倍.由于蒙脱

石颗粒的表面电荷在颗粒表面附近区域所产生的电

场强度可高达108V/m[14],当阴离子由于热运动穿

过颗粒表面双电层到达颗粒表面后,阴离子的电子云在强电场的诱导作用下发生强烈的极化作用,不同

阴离子产生的形变不同,造成了蒙脱石凝聚过程的差异.

3 结 论

在蒙脱石颗粒的凝聚过程中,我们对比分析不同阴离子(Cl-,NO-
3 和H2PO-

4)凝聚动力学过程以及颗

粒间相互作用活化能的差异,我们可以得出以下结论:

1)随着 KH2PO4,KCl,KNO3 溶液的加入,蒙脱石胶体发生了凝聚,3种体系中凝聚体粒径增长及凝

聚速率明显不同,说明不同阴离子对蒙脱石胶体颗粒的凝聚过程有显著的影响.
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2)不同阴离子(H2PO-
4 ,Cl-和NO-

3)体系中蒙脱石颗粒在凝聚过程中具有不同的临界聚沉浓度(简称

CCC),分别为79.29,13.91,17.07mmol/L,不同阴离子在蒙脱石颗粒凝聚的过程中引起很大的差异.
3)在不同的阴离子(H2PO-

4 ,Cl- 和 NO-
3 )体系中,活化能表征的离子特异性效应由大到小表现出

H2PO-
4 ,NO-

3 ,Cl-的序列.阴离子核外电子云的结构差异,在强电场的诱导作用下发生形变,而产生极化

效应的不同,造成了活化能的差异.
4)在蒙脱石胶体悬液凝聚过程中,我们发现不同阴离子对蒙脱石凝聚的影响很大,不能被忽略,并通

过计算定量表征了不同阴离子吸附下蒙脱石的活化能,为阴离子特异性及阴离子吸附对负电荷胶体凝聚的

影响提供新依据.
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EffectsofDifferentAnionsonNegativelyCharged
ColloidalAggregationofMontmorillonite

FU Qiang, GUO Xia, TIAN Rui, LI Hang
SchoolofResourcesandEnvironment,SouthwestUniversity,ChongqingKeyLaboratoryof
SoilMulti-ScaleInterfacialProcess,Chongqing400716,China

Abstract:Hofmeistereffects,orspecificioneffects,areprevalentinthesolid/liquidinterfacereaction.Vari-
ouskindsofanionsandcationsarepresentinthesoilsolution,andbecausethesoilcarriesanetnegative
charge,theeffectsofanionsarebelievedtobesoweakthattheycanbeneglected.Inthepresentstudy,the
effectsoftheinterfacialreactionsofthreemono-valentanions(H2PO-

4 ,Cl-andNO-
3 )ontheaggregationof

montmorilloniteparticleswerestudied,basedonthedynamiclightscattingtechnique.Themainresultsofthis
studywereasfollows.Themontmorilloniteaggregationrateinthethreeanionssystemsdifferedsignificantly.
TheCCCvaluesobtainedforH2PO-

4 ,Cl-andNO-
3 were79.29,13.91,and17.07mmol/L,respectively.

TheactivationenergiesreflectingspecificioneffectsinnaturalsoilaggregationprocessrankedasH2PO-
4 >

NO-
3 >Cl-,indicatingthattheanion-specificeffectscansignificantlyaffectnegativelychargedcolloidalaggre-

gates.Theabove-mentioneddifferencescanbeinterpretedbythepolarizationeffectsofthethreeanionsresul-
tingfromtheirextranuclearcloudstructure.
Keywords:lightscattering;anion;aggregation;Hofmeistereffects
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