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摘要:赤铁矿胶体是可变电荷土壤的重要组成部分,其相互作用深刻影响可变电荷土壤团聚体的形成、稳定与分

散,从而深刻影响土壤结构状态与物质迁移过程的发生.通常的土壤pH(pH<8)条件下,赤铁矿带净正电荷,其凝

聚由溶液中的阴离子引发.目前,阴离子引发土壤胶体凝聚的相关研究鲜见报道.本研究以赤铁矿为试验材料,在

pH=4的酸性条件下研究了NaCl溶液中Cl-引发赤铁矿凝聚的动力学特征.研究发现:1)NaCl溶液中,赤铁矿胶

体的临界聚沉浓度为99.2mmol/L.2)NaCl溶液中,赤铁矿胶体的凝聚活化能与NaCl浓度间满足如下指数关系:

ΔE =RTln{[0.35f0/(0.44f0-8.66)]}.3)当NaCl浓度小于99.2mmol/L时,赤铁矿胶体发生慢速的反应控制

凝聚,即表现出RLCA凝聚机制;当NaCl浓度高于99.2mmol/L时,赤铁矿胶体发生快速的扩散控制凝聚,即表

现出DLCA凝聚机制.本研究发现的带正电荷赤铁矿胶体的凝聚动力学规律对于进一步探索可变电荷土壤团聚体

的形成与分散机制具有一定参考价值.
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发生在1~1000nm尺度上的土壤胶体颗粒间的相互作用会深刻地影响土壤系列微观过程与土壤流

失、土壤物质迁移和农田面源污染发生等多种宏观现象[1-2].腐殖质、氧化物和矿物胶体颗粒是土壤颗粒的

重要组成部分.土壤中的胶体颗粒具有极强的热力学不稳定性,在热力学因素改变的条件下,土壤胶体颗

粒间的总势能发生改变而出现凝聚或者分散.土壤胶体颗粒的凝聚是土壤结构形成的前提条件,是土壤表

现生态肥力功能的重要原因.另一方面,在自然条件下土壤胶体颗粒凝聚形成的团聚体有可能发生分散[3].
团聚体破坏后释放的胶体颗粒一旦分散于土壤溶液中,就可能随土壤水的运动而发生迁移,并进入自然水

体而发生水体污染.目前研究已经证实,土壤中养分物质和污染物质都主要随土壤胶体颗粒的迁移而发生

迁移.比如Kretzschmar等[4]的研究表明,在一定的水文地球化学条件下,胶体颗粒可作为有毒化学物品

(放射性核素、重金属离子、难容难降解有机物)的载体,在亚表层多孔介质中有效运移.Koh等[5]的研究认

为污水中的非离子有机污染物如苯、苯酚和甲苯等可以被有机物修饰的矿物胶体有效去除.土壤胶体颗粒

的迁移对重金属离子Cd,Zn,Pb,Cu等在土壤 水体中的迁移等有重要影响[6-10].因此,开展土壤微观机

制研究,揭示水土流失、面源污染和团聚体破裂的宏观机制,显得尤为重要.
胶体颗粒的凝聚动力学特征可以从两方面进行描述:1)扩散控制团簇凝聚(DLCA)机制,又叫快速

凝聚机制,颗粒碰撞的布朗运动能够克服双电层的排斥势垒,凝聚速率受到布朗运动控制,凝聚速率接

近1.2)反应控制团簇凝聚(RLCA)机制,在这种机制下,颗粒碰撞的布朗运动无法克服双电层的排斥
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势垒,凝聚速率在0-1之间 [11].除此之外速率常数、平均凝聚速率、稳定率和临界聚沉浓度(简称

CCC)、活化能也都可被用于描述凝聚的动力学过程[12-16].
赤铁矿是土壤无机胶体的重要组成部分,其水合氧化物表面构成了土壤可变电荷的重要来源,赤铁

矿胶体颗粒之间的凝聚作用势必在土壤微观机制和宏观过程中扮演重要角色.田锐等[17]的研究表明,当

分别加入不同浓度的Ca2+,Cu2+溶液到带可变电荷的黄壤胶体中时,由于Ca2+,Cu2+在胶体颗粒表面

的吸附方式不同,导致胶体颗粒间发生完全不同的相互作用,进而影响到胶体的凝聚速率和形成的凝聚

体的结构特性.李兵等[18]研究了不同pH条件下黄壤胶体的凝聚动力学过程,阐明了黄壤胶体的凝聚机

制.而关于通常pH条件下(pH<8)赤铁矿颗粒只带净正电荷,而仅带有净正电荷的赤铁矿胶体颗粒之

间的凝聚动力学鲜有研究.由于氧化铁胶体在可变电荷土壤团聚与分散过程中扮有重要角色,因此开展

带正电荷的赤铁矿胶体的凝聚动力学对于揭示可变电荷土壤团聚体的形成与分散机制具有一定参考价

值.本研究以赤铁矿为实验材料,测定其在不同浓度的电解质溶液中的凝聚动力学,并同时从赤铁矿凝

聚体的粒径变化、临界絮凝浓度、总体平均凝聚速率和活化能来表征赤铁矿胶体颗粒的凝聚动力学特

征,阐明赤铁矿凝聚的内在机制.

1 材料与方法

1.1 赤铁矿胶体悬液的制备

赤铁矿(α-Fe2O3)采购自合肥艾维纳米科技有限公司,纯度达99%,比表面积为51.4m2/g.赤铁矿

胶体的制备步骤为:首先用1×10-4mol/LHCl洗赤铁矿3次,制得氯离子的饱和样,再用超纯水水洗3
次,去除体系中的干扰离子,进而制备得到稳定的赤铁矿胶体悬液.烘干法测得制备的赤铁矿胶体悬液

的颗粒密度为0.70g/L.用0.01mmol/LHCl调节胶体悬液pH为4.0,此时赤铁矿胶体表面带正电荷.
将调节pH后的赤铁矿胶体置于探针型超声波处理器(SCIENTZ-IID,宁波新芝生物科技股份有限公司)
中,在20KHz分散处理5min,备用.选取电解质为 NaCl,设置浓度分别为:30.0,40.0,50.0,60.0,

70.0,80.0,120,140,160mmol/L.
1.2 动态光散射的测定

本研究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,设置仪器功率为15mW,入射光波长为532nm,狭

缝为100μm,恒温循环器控制温度于25℃.激光角度为90°.
依据前期预备实验,首先配备不同浓度的电解质溶液,并依据试验所需的电解质浓度,依次加入赤铁

矿胶体1mL、超纯水和适量适宜浓度的电解质溶液于散射瓶中,保证上机时体系总体积(10mL)和赤铁矿

胶体颗粒密度恒定,赤铁矿胶体上机测定的最佳颗粒密度为0.07g/L.快速轻摇散射瓶后将其放入样品池

中.激光散射仪每隔30s记录1次散射光强、粒径等数据,连续测定1h,以跟踪凝聚过程中散射光强和颗

粒粒径随时间的动态变化.实验在25℃在进行,所用试剂均为分析纯.

2 结果与讨论

2.1 供试赤铁矿胶体的粒径分布

图1是25℃下颗粒密度为70.0mg/L的赤铁矿胶体悬液的粒径分布.制备的赤铁矿胶体有效粒径为

140.0±10nm,粒径分布范围60.0~375.0nm左右而集中分布于100.0~200.0nm.
2.2 赤铁矿凝聚体有效粒径随时间的变化

图2为在光强稳定的范围内凝聚体有效粒径随时间的变化图.由图可知,体系的有效粒径随时间

增加都有不同程度的增长.随着电解质浓度的增加,有效粒径的增长速率越大,凝聚体有效粒径都是

先快速增长而后进入缓慢增长的一个平台最终达到平衡状态.例如,凝聚是时间为30min,电解质浓

度为40.0mmol/L时,有效粒径为480.0nm,达到平衡时 的 粒 径 为450.0nm.而 电 解 质 浓 度 为

120.0mmol/L时,有效粒径为850.0nm,达到平衡时的粒径为900.0nm,粒径增长速率是前者的

1.8倍,平衡时的粒径为前者的2倍.根据DLVO理论,酸性条件下赤铁矿胶体表面带正电荷,表面
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吸附有大量的负电荷,随着电解质NaCl溶液浓度的增加,氯离子进入双电层的数量增多,胶体表面双电层

的厚度减小,颗粒之间的排斥势垒降低,胶体颗粒的凝聚速率随电解质浓度增加而增加.此时即为RLCA
凝聚或反应控制凝聚.随着NaCl浓度的进一步增加,胶体颗粒间的排斥势垒消失,颗粒一经碰撞就发生凝

聚,凝聚速率趋于最大.此时进一步增加电解质浓度,凝聚速率增加很少而进入“凝聚平台”(图2).当凝聚

进入一个平台时,表明凝聚进入DLCA或者快速凝聚阶段.在快速凝聚的情况下,所有的颗粒一经碰撞就

立即发生不可逆凝聚,其结果不仅使单体颗粒浓度迅速减少,而且凝聚体颗粒的增大又带来布朗移动性的

降低,这两个原因导致颗粒的碰撞频率急剧下降而使凝聚体粒径增长变缓.

图1 赤铁矿胶体的粒径分布 图2 不同电解质浓度下赤铁矿

胶体随时间的增长曲线

2.3 赤铁矿胶体的平均凝聚速率

根据图2的实验数据我们可以得到v􀮨(t),v􀮨(t)用粒径随时间的变化表示,如公式(1)所示,即可得到平

均凝聚速率,其结果见表1.

v􀮨(t,f0)=
1
t∫

t

0
v(t)dt=

1
t∫dD

(t)
dt dt=

Dt-D0

t
(1)

式中:v􀮨(f0)(nm/min)表示从t=0到给定时t=t0 时间段内的平均凝聚速率,f0(mmol/L)为电解质浓度

D0 为初始粒径,D(t)为经过t时间的粒径.
表1 不同电解质浓度下赤铁矿胶体的平均凝聚速率

电解质类型 电解质浓度/(mmol·L-1) 平均凝聚速率的拟合方程 R2

NaCl 30 v􀮨(t)=30.09t-0.65 0.990
40 v􀮨(t)=43.70t-0.57 0.990
50 v􀮨(t)=67.82t-0.53 0.990
60 v􀮨(t)=92.99t-0.55 0.990
70 v􀮨(t)=133.60t-0.61 0.990
80 v􀮨(t)=155.70t-0.61 0.990
120 v􀮨(t)=292.00t-0.75 0.990
140 v􀮨(t)=258.00t-0.69 0.990
160 v􀮨(t)=263.00t-0.70 0.994

  从表1可见凝聚速率与凝聚时间之间存在着良好的幂函数关系.在不加电解质时,赤铁矿胶体颗粒之

间的排斥势垒较高,赤铁矿胶体颗粒呈分散状态.当加入电解质后,胶体颗粒开始凝聚.随着电解质浓度的

增加,胶体双电层被压缩,胶体颗粒双电层的排斥势垒迅速降低,导致平均凝聚速率快速增加.比如:NaCl
的浓度是40mmol/L和80mmol/L时,平均凝聚速率分别为4.20nm/min和12.8nm/min,前者是后者

的3.0倍.随着电解质浓度的增加,赤铁矿的平均凝聚速率增加的速度变缓,NaCl的浓度时80.0mmol/L
和160mmol/L,平均凝聚速率分别为12.8nm/min和13.5nm/min,前者是后者的1.05倍.原因是当电

解质增加,双电层压缩而使排斥势垒消失,而不再随电解质浓度变化,凝聚过程进入DLCA快速凝聚阶段.
将表1中的拟合方程代入下式即可得到总体平凝聚速率,即TAA速率[16]
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v􀮨T(f0)=
1
t0∫

t0

0
v􀮨(t,c0)dt (2)

式中:v􀮨T(f0)(nm/min)表示从t=0到给定时t=t0 时间段内的总平凝聚速率(TAA).
利用方程2得到的TAA速率,可以计算赤铁矿胶体凝聚的临界聚沉浓度值,既CCC值.它是反应胶

体凝聚动力学机制的一个重要参数.慢速凝聚和快速凝聚之间将存在一个明显的转折点,而这个转折点所

对应的电解质浓度,此浓度就为电解质的CCC值[18].贾明云等[16]已经建立了一种利用光散射测定多分散

悬液体系中不同电解质的CCC的方法,即通计算不同浓度NaCl条件下,一定时间内的平均凝聚速率来确

定赤铁矿交替的CCC值.
根据碰撞概率理论和临界聚沉浓度的定义,赤铁矿胶体悬液的临界聚沉浓度为99.2mmol/L(图3).

当电解质浓度小于CCC时,随着体系电解质浓度的增加,总体平凝聚速率随电解质浓度的升高而增加.
例如,电解质浓度为60.0mmol/L时,赤铁矿胶体的总体平均凝聚速率为17.7nm/min,而电解质浓度

为90.0mmol/L时,赤铁矿的平均凝聚速率为30.9nm/min,是前者的1.7倍.出现这种情况的原因是,
当电解质浓度小于CCC时,胶体颗粒间有效碰撞概率小于1,胶体经多次碰撞才可能粘在一起,所以凝

聚速率比较低.但随着加入的电解质量的增加,有效碰撞概率增加,总体平凝聚速率必然增加,凝聚的粒

径达到一定的平台后,随电解质浓度的增加平均凝聚速率几乎不变.例如,电解质浓度为120mmol/L与

140mmol/L时,赤铁矿胶体的平均凝聚速率分别为35.0nm/min和36.2nm/min出现这种情况的原因

是,当电解质浓度大于CCC时,有效碰撞概率达到1,颗粒一经碰撞就发生凝聚.这正好是理论上的最大凝

聚速率.此时凝聚速率不会随着电解质加入量的改变而改变.因此,CCC可用来表征电解质溶液中赤铁矿

胶体悬浮液的稳定性.
2.4 赤铁矿胶体凝聚的活化能的变化

凝聚活化能是胶体凝聚动力学的又一重要参数,它反映了胶体凝聚的难易程度.活化能越高,胶体越

不易凝聚;在相同pH条件下,凝聚活化能与体系的电解质类型及浓度有关.基于麦克斯韦速度分布方程、
田锐等[19]建立了胶体颗粒凝聚活化能的计算方法.当f0≤CCC时,活化能按下式计算:

ΔE(f0)=RTln
Kf0

v􀮨T

(3)

此时

K=v􀮨T(CCC)/CCC (4)
式中:k0(J/K)是Botzmann常数,T(K)是绝对温度,其中K是个常数.

根据方程(2),我们已经得到总平凝聚速率v􀮨T(c0)(nm/min),将得到的v􀮨T(c0)(nm/min)代入(4)式
即可得到胶体凝聚过程所需要的活化能与电解质浓度间的数学关系,其结果表达为方程(5):

ΔE=RTln(0.35f0/(0.44f0-8.66)) (5)

图3 不同电解质浓度下赤铁矿胶体

凝聚的总体平均凝聚速率的变化

图4 不同电解质浓度下氧铁胶体

凝聚的活化能的变化
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  方程(5)作图可得其赤铁矿胶体颗粒间活化能随电解质浓度的函数关系(图4).随着电解质浓度增加,
赤铁矿胶体颗粒之间的活化能逐渐减小,而且电解质浓度越低,活化能的减少速度越快.例如,当选取

NaCl的浓度为40mmol/L和80mmol/L时,赤铁矿胶体之间的活化能分别为为0.46RT 和0.06RT,离

子强度40mmol/L的活化能是80mmol/L的7.46倍.将图3与图4比较可以看出,如果凝聚过程中的活

化能高,凝聚速率将会很慢甚至凝聚不发生;活化能可以随电解质的加入而降低,凝聚速率会随电解质浓

度升高而增大.所以,在电解质没有加入时,赤铁矿胶体悬液为稳定状态,没有凝聚的发生.当电解质溶液

加入后,赤铁矿胶体出现凝聚,且随NaCl浓度的提高和凝聚活化能的迅速变小,胶体的平均凝聚速率增

大.当然,由于赤铁矿胶体颗粒表面带正电荷,凝聚的产生是由加入的电解质中的氯离子引发的.田锐研究

发现,蒙脱石胶体凝聚是由表面带相反电荷的阳离子引起[20].

3 结 论

利用动态光散射技术,在不同浓度的NaCl条件下通过对赤铁矿胶体凝聚动力学的研究,讨论了正

电荷胶体赤铁矿的凝聚动力学机制,并得出以下结论:1)NaCl溶液中,赤铁矿胶体的临界聚沉浓度为

99.2mmol/L.2)NaCl溶液中,赤铁矿胶体的凝聚活化能与 NaCl浓度间满足如下指数关系:ΔE =
RTln{[0.35f0/(0.44f0-8.66)]}.3)当NaCl浓度小于99.2mmol/L时,赤铁矿胶体发生慢速的反应

控制凝聚,即表现出RLCA凝聚机制;当NaCl浓度高于99.2mmol/L时,赤铁矿胶体发生快速的扩散

控制凝聚,即表现出DLCA凝聚机制.
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KineticsMechanismofAggregationofthePositively
ChargedColloid(Hematite)byLaserScatteringTechnology

ZHULong-hui1, LI Hang1, TIAN Rui1, XIONGHai-ling2
1.SchoolofResourcesandEnvironment,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China;

2.SchoolofComputerandInformationScience,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Hematitecolloidisanimportantcomponentofvariablechargesoilcolloids.Theinteractionsofhematite
colloidsprofoundlyinfluencetheformation,stabilityanddispersionofvariablechargesoilaggregates,andthen
stronglyaffectthetransferprocessofsoilparticles.UnderthenormalsoilpH(pH<8)conditions,thenetcharge
ofhematitesurfaceispositive,thustheaggregationofhematitecolloidsistriggeredbytheanionsinthesolution.
Currently,therearefewreportsconcerningresearchesoftheaggregationofcolloidsinducedbyanions.Inthis
study,thekineticsofaggregationofhematiteaffectedbyCl-1inNaClsolutionatpH=4wasinvestigated.The
criticalcoagulationconcentrationofhematitecolloidsintheNaClsolutionwasfoundtobe99.2mmol/L.
TheexponentialfunctionbetweentheactivationenergyofhematitecolloidaggregationandtheNaClcon-
centrationwasobservedasΔE =RTln{[0.35f0/(0.44f0 -8.66)]}.WhentheNaClconcentrationwas
lowerthan99.2mmol/L,thereactionofhematitecolloidaggregationwasslow,anRLCAcohesionmech-
anism;incontrast,whentheNaClconcentrationwashigherthan99.2mmol/L,theaggregationshoweda
rapiddiffusionmechanism(DLCA).Theaggregationkineticsofhematitecolloidswithpositivechargesob-
servedinthepresentstudywouldprovideapossibledirectionforthestudyofthemechanismoftheforma-
tionanddispersionofsoilaggregateswithvariablecharges.
Keywords:averageaggregationvelocity;laserscattering;colloidaggregation;hematite
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