
摘 要：以纳米二氧化铈（Nano-CeO2）及纳米二氧化钛（Nano-TiO2）为主要实验材料，研究腐植酸（HA）、离子强度（IS）与 pH对其在
水体中稳定性的影响。结果表明：HA浓度升高（0~5 mg·L-1），两种纳米颗粒在水体中的稳定性均增强，其原因是吸附在纳米颗粒表
面的 HA使颗粒间产生巨大的空间位阻斥力与静电斥力，从而减弱了颗粒的凝聚；IS增加（1~50 mmol·L-1 NaCl），两种纳米材料稳
定性均降低，颗粒凝聚后粒径变大，且 HA的存在（5 mg·L-1）能显著减弱 IS对其稳定性的影响，其原因是吸附在纳米颗粒表面的
HA使颗粒间产生空间位阻斥力及静电斥力且这两种斥力占主导作用。实验 pH范围内（6.01~10.02），随着 pH的增加，纳米颗粒的
稳定性增强，但当本体溶液中存在 HA（5 mg·L-1），pH变化对纳米颗粒稳定性几乎不产生影响。此外，计算并运用 XDLVO（extended
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek）理论进行预测分析的结果表明，XDLVO理论的预测与实验结果非常吻合。该研究结果有助于
深入了解 Nano-CeO2及 Nano-TiO2在水体中的环境行为，并为进一步预测两者的生态环境风险提供理论依据。
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Abstract：The ecological and environmental effects of nanoparticles in the aqueous medium are dependent on their stability. However, the
stability is greatly influenced by environmental factors. This work examined the effects of humic acid（HA）concentration, ionic strength（IS）
and pH on the stability of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 in aqueous suspension. The presence of HA significantly promoted the stability of
nanoparticles（NPs）in the suspension（0~5 mg·L-1）, due to increased steric effect and electrostatic repulsion between NPs by HA coated on
the NPs. Although increasing IS（1~50 mmol·L-1 NaCl）could decrease NP stability in the suspension, HA（5 mg·L-1）could weaken this ef原
fect by introducing greater steric repulsion. Similarly, the presence of 5 mg·L-1 HA decreased the effects of pH increasing from 6.01 to 10.02
on NP stability. In addition, all the experimental data matched well with the predictions based on extended Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek（XDLVO）theory. Our findings could gain insights into the behavior of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 in aqueous medium, and pro原
vide theoretical basis for environmental risk assessment of Nano-CeO2 and Nano-TiO2.
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纳米材料因其独特的物理化学性质（小尺寸效

应、大的比表面、极高的反应活性、量子效应），在工

业、医学和生活中得到广泛应用。纳米二氧化铈

（Nano-CeO2）被广泛应用于光催化剂 [1]、机械抛光 [2]、

燃料电池[3]与气体传感器[4]等领域，并被经济合作及发
展组织（Organisation for Economic Cooperation and De
velopment）列入应用在制造行业最广泛的 13种纳米
材料的名单之上[5]。纳米二氧化钛（Nano-TiO2）作为在
制造业最广泛使用的纳米材料之一，在催化剂、防晒

霜、涂料、油漆[6-7]等领域也均有大量应用。但在生产、
储存和使用过程中，纳米物质将不可避免地以各种途

径进入环境中[8]，对人类及生态系统带来潜在的风险。
目前已有大量研究报道了上述两种纳米材料的生物

毒性效应[9-11]。L佼pez-Moreno等[9]发现纳米二氧化铈通
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过产生自由基抑制大豆的生长；Auffan等[10]报道了在
较低浓度下，Nano-CeO2 便可通过氧化应激作用对
DNA与染色体造成损伤；Oberd觟rster等[11]发现 20 nm
的纳米二氧化钛颗粒可引起肺组织间质化，并诱发炎

症反应，使上皮组织的渗透性增加。已有学者发现纳

米材料的生物有效性与毒性受其在环境中的存在形

态、移动能力及分布浓度的影响[12]，而纳米颗粒进入
水环境后的形态、性质及稳定性又受水环境中离子、

有机质及生物体等多因素的影响[13-15]。因此，研究纳米
颗粒在水体中的稳定性，对于准确预测纳米颗粒在水

环境中的运移及其生态风险具有重要意义。

纳米颗粒在水体中的稳定性数据可通过室内试

验或者理论预测两种方法获得。虽然通过室内试验方

法可以获知特定条件下纳米颗粒的稳定性数据，但通

过室内实验方法得到的数据毕竟有限，且成本高、需

用时间长，而自然界中水环境和介质的物理化学条件

千变万化，因此，选取适合的理论方法来预测纳米颗

粒在不同条件下的稳定性更为经济合理。目前，已有

大量文献运用传统的 DLVO（Derjaguin-Landau-Ver原
wey-Overbeek）对实验数据进行了分析预测[13，16]，但是
有研究表明在大分子（如有机质）存在的条件下，传统

的 DLVO理论在定性的描述颗粒在水体中的稳定性
时存在局限 [17-18]，而目前运用 XDLVO（extended Der原
jaguin-Landau-Verwey-Overbeek）理论预测纳米颗粒
在水溶液中的稳定性的研究还很少[18]。基于此，本研
究以 Nano-CeO2与 Nano-TiO2为研究对象，系统研究
了腐植酸（HA）浓度、离子强度（IS）及 pH对其在水体
中稳定性的影响，并通过对比 XDLVO理论计算结果
与实验数据，验证了运用 XDLVO理论预测纳米颗粒
在水体中稳定性的可靠性。

1 材料与方法

1.1 实验材料
Nano-CeO2购自加州大学纳米技术环境应用中

心；Nano-TiO2 与腐植酸（HA，Suwannee River humic
acid）均购自 Sigma-Aldrich公司。
1.2 实验方法
1.2.1 纳米颗粒的形态

用透射电子显微镜（JEM-200CX，日本 JEOL 公
司）观察两种纳米材料的形貌、尺寸及分散情况，分别

用去离子水和 5 mg·L-1 HA超声分散纳米颗粒，将分
散后的悬浮液滴在铜网上，烘干后置于电镜中观测。

1.2.2 纳米颗粒悬浮液的制备

参照文献方法[19]，配置适量的 HA 储备液，避光
于 4 益存储备用。将备用 HA储备液稀释到所需浓度
（0、3、5 mg·L-1），分别称取 20 mg纳米材料置于稀释
后的 500 mL溶液中，并称取适量的 NaCl加入溶液中
达到所需 IS（1、20、50 mmol·L-1），用 1 mmol·L-1 NaOH
和 1 mmol·L-1 HCl调其 pH分别为 6.01、7.16、8.72与
10.02，随后超声分散 1 h待测。所有实验均设 3个平
行，具体实验条件如表 1所示。
1.2.3 纳米颗粒 Zeta电位及粒径测定

用 ZetaPALS电位及粒径分析仪（Brookhaven In原
struments Corporation，NY）测定 1.2.2中超声后的纳米
悬浮液在不同条件下的 Zeta电位与粒径。
1.2.4 纳米颗粒的稳定性测定

纳米颗粒的稳定性采用纳米悬浮液吸光度随时

间的变化速率来表征，用紫外分光光度计（尤尼柯仪

器有限公司，上海）分别在 330 nm及 286 nm波长处
定时（5 min）测定 1.2.2中的 Nano-CeO2及Nano-TiO2
悬浮液的吸光度。

1.2.5 XDLVO
采用 XDLVO 理论来计算相互作用的纳米颗粒

之间的总势能（V total），计算公式如（1）所示：
V total=V vdw+V el+V osm+V elas （1）

式中 V vdw为范德华引力，V el为静电斥力，V osm为空间
斥力，V etas为弹性空间位阻斥力。后两者属于空间位阻
斥力。

范德华引力的表达式如下[18，20]：

V vdw=- A 131琢p1琢p26h2（琢p1+琢p2）
[1- 5.32h

姿 ln（1+ 姿5.32h）]-1（2）
式中：琢p为纳米颗粒的粒径；h为相互作用的纳米颗
粒表面之间的距离；姿为特征波长，100 nm [18]；A 131为
物质“1”在介质“3”存在条件下的哈梅克常数，该常数
可由两种物质的哈梅克常数求得[21-22]：

A 131=（ A 11姨 - A 33姨 ）2 （3）
式中：A 11是纳米颗粒的哈梅克常数，在 HA存在的条
件下，HA 会吸附在纳米颗粒表面，因此用 HA的哈
梅克常数（4.85伊10 -20 J）代表纳米颗粒的哈梅克常
数 [23]，而无 HA时，Nano-CeO2的哈梅克常数为 5.57伊
10-20 J[24]，Nano-TiO2的哈梅克常数为 9.1伊10-20 J[25]；A33
是水的哈梅克常数，3.7伊10-20 J [26]。

静电斥力的表达式如下[18，20]：

V el=仔着r着0
琢p1琢p2

（琢p1+琢p2）
2灼p1灼p2ln 1+exp（-资h）1-exp（-资h）蓘 蓡+嗓

（灼 2p1 +灼 2p2）ln 1-exp（-2资h）蓘 蓡 瑟 （4）
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资-1= 着r着0kBT2NAIe2姨 （5）

式中：着r为相对介电常数，水的值为 78.4；着0为真空介
电常数，8.854伊10-12 C2·N-1·K-1；灼p1与 灼p2分别为纳米
颗粒的 Zeta电位；资为德拜-休克尔参数；NA 为阿伏

伽德罗常数，6.02伊1023 mol-1；I 为离子强度；kB 为波

尔兹曼常数，1.381伊10-23 C2·J·K-1；T 为温度，298.15
K；e 电子电荷，1.602伊10-19 C。

空间斥力表达式如下[27-28]：

2d臆h：V osm
kBT =0

d臆h<2d：V osm
kBT = 琢p4仔

v1
准2p

12 -字蓸 蔀 d- h2蓸 蔀 2

h<d：V osm
kBT = 琢p4仔

v1
准2p

12 -字蓸 蔀d2 h2d - 14 -ln h
d蓸 蔀蓘 蓡 2

（6）
式中：字为 Flory-Huggins溶解参数，在 HA/水相互作
用下，其值为 0.45[19]；v1为溶质分子的体积，0.03 nm3[19]；
准p为 HA表面的覆盖分数，本文取值 0.3[27]；d为吸附
HA层的厚度，本文 Nano-CeO2取值 4.23 nm[29]，Nano-
TiO2取值 5.70 nm[30]。

弹性空间位阻斥力表达式如下[27]：

d臆h：V elas
kBT =0

d>h: V elas
kBT = 2仔琢p

MW
准2p d2籽p

h
d ln h

d
3- h

d2蓸 蔀 2杉

删

山山山山山山山山

煽

闪

衫衫衫衫衫衫衫衫
-6ln 3- h

d2蓸 蔀+3 1+ h
d蓸 蔀 2扇

墒

设设设设缮设设设设

伤

赏

设设设设商设设设设
（7）

式中：MW为 HA的分子量，Suwannee River HA的分子
量为 1000~5000 Da[31]，本文取值为 5000；籽p为 HA的
密度，本文取值为 1.66 g·cm-3 [32]。

2 结果与讨论

2.1 纳米颗粒的基本性质
两种纳米颗粒的 TEM如图 1所示。用去离子水

分散的 Nano-CeO2发生团聚现象，不易观察出形貌，
而用 5 mg·L-1 HA分散的 Nano-CeO2分散相对均匀，
颗粒大多为多面体结构，但其颗粒大小不一，无法确

定其颗粒粒径。用去离子水分散的 Nano-TiO2与 5
mg·L-1 HA分散的 Nano-TiO2分散都较均匀，无明显
差异，颗粒大多为椭圆形结构，平均粒径为 75 nm。

图 1 Nano-CeO2与 Nano-TiO2的 TEM图
Figure 1 TEM images of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 particles

（葬）去离子水分散的 晕葬灶燥原悦藻韵圆颗粒；（遭）缘 皂早·蕴原员 匀粤分散的 晕葬灶燥原悦藻韵圆颗粒；

（糟）去离子水分散的 晕葬灶燥原栽蚤韵圆颗粒；（凿）缘 皂早·蕴原员 匀粤分散的 晕葬灶燥原栽蚤韵圆颗粒

（a）

50 nm

（b）

50 nm

（c）

50 nm

（d）

50 nm
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注：a为 XDLVO理论计算所得第二极小势能值（Nano-CeO2）；b为 XDLVO理论计算所得第二极小势能值（Nano-TiO2）。

表 1 实验条件总结及 XDLVO参数与结果
Table 1 Summary of experimental conditions and XDLVO parameters and results

Nano-CeO2及 Nano-TiO2在不同 HA浓度、IS及
pH条件下的 Zeta电位及水合粒径如表 1所示。在所
有实验条件下，Nano-CeO2 与 Nano-TiO2 均带负电
荷。在两种 IS条件下（1、20 mmol·L-1 NaCl），HA浓度
增加，Nano-CeO2与 Nano-TiO2的 Zeta电位（绝对值）
均逐渐增大，颗粒平均粒径均逐渐减小。当 IS为1
mmol·L-1 NaCl时，随着 HA由 0 mg·L-1增加至 5 mg·
L-1，Nano-CeO2的 Zeta 电位由-10.82 mV 增至-42.38
mV，颗粒平均粒径由 254.2 nm降至 116.7 nm，Nano-
TiO2的 Zeta电位由-40.21 mV增至-46.88 mV，颗粒
平均粒径由84.3 nm降至 83.7 nm；当 IS为 20 mmol·
L-1 NaCl时，随着 HA由 0 mg·L-1增加至 5 mg·L-1，
Nano-CeO2的 Zeta电位由-7.64 mV增至-33.51 mV，
颗粒平均粒径由 296.5 nm降至 128.6 nm，Nano-TiO2
的 Zeta电位由-29.98 mV增至-43.54 mV，颗粒平均
粒径由 102.4 nm降至 91 nm。HA表面覆有大量带负
电的官能团（-COOH和-OH），其通过专性吸附及静
电作用与纳米颗粒表面的官能团结合，使纳米颗粒

表面负电荷量增加，颗粒间静电斥力增加，颗粒不

易发生凝聚，纳米颗粒的 Zeta电位升高，颗粒粒径减
小[33-34]。

随着 IS的增加，Nano-CeO2与 Nano-TiO2的 Zeta
电位（绝对值）均逐渐减小，颗粒粒径均逐渐增大。

本体溶液存在 HA时（5 mg·L-1），当 IS由 1 mmol·L-1

增至 50 mmol·L-1 NaCl时，Nano-CeO2的 Zeta电位由
-42.38 mV降至-24.39 mV，颗粒平均粒径由 116.7 nm

增至158.6 nm，Nano-TiO2 的 Zeta 电位由-46.88 mV
降至-39.81 mV，颗粒平均粒径由 83.7 nm增至 100.7
nm；溶液中无 HA 时，当 IS 由 1 mmol·L-1增至 20
mmol·L-1 NaCl 时，Nano-CeO2 的Zeta 电位由-10.82
mV 降至-7.64 mV，颗粒平均粒径由254.2 nm 增至
296.5 nm，Nano-TiO2的 Zeta 电位由-40.21 mV 降至
-29.98 mV，颗粒平均粒径由 84.3 nm增至 102.4 nm。
其原因是本体溶液 IS增加，纳米颗粒的双电层被压
缩而变薄，颗粒间静电斥力减小，颗粒易于发生凝聚，

纳米颗粒的 Zeta电位降低，颗粒粒径增大[35]。
随着 pH的升高，Nano-CeO2与 Nano-TiO2的 Zeta

电位（绝对值）均逐渐增大，颗粒平均粒径逐渐减小。

本体溶液中存在 HA时（5 mg·L-1），当 pH由 6.01 升
至 10.02时，Nano-CeO2的 Zeta 电位由-26.83 mV 升
至-45.61 mV，颗粒平均粒径由 137.4 nm降至 118.8
nm，Nano-TiO2的 Zeta 电位由-40.33 mV 升至-49.46
mV，颗粒平均粒径由 95.7 nm降至 80.6 nm。溶液无
HA 时，当 pH 由 6.01 升至 10.02 时，Nano-CeO2 的
Zeta电位由-4.12 mV升至-17.83 mV，颗粒平均粒径
由 311.5 nm 降至 261.9 nm，Nano-TiO2 的 Zeta 电位
由-23.75 mV升至-39.87 mV，颗粒平均粒径由 106.7
nm降至 94.8 nm。其原因可能是本体溶液 pH升高，
纳米颗粒表面可电离官能团去质子化，导致颗粒的

Zeta电位（绝对值）增大；也可能是随着 pH升高，溶
液中负离子浓度升高，纳米颗粒吸附溶液中的负离

子，其表面所带负电荷量增加，从而使纳米颗粒的

pH IS/mmol·L-1 HA 浓度/mg·L-1 Zeta 电位/mV 粒径/nm
鬃min2a/KT 鬃min2b/KTNano-CeO2 Nano-TiO2 Nano-CeO2 Nano-TiO2

7.16 1 0 -10.82 -40.21 254.2 84.3 -0.000 64 -0.001 14
7.16 1 3 -39.66 -42.35 122.7 84.1 -0.000 07 -0.000 04
7.16 1 5 -42.38 -46.88 116.7 83.7 -0.000 06 -0.000 04
7.16 20 0 -7.64 -29.98 296.5 102.4 -0.045 98 -0.067 94
7.16 20 3 -31.82 -41.72 133.3 92.4 -0.002 71 -0.001 69
7.16 20 5 -33.51 -43.54 128.6 91.0 -0.002 56 -0.001 63
7.16 50 5 -24.39 -39.81 158.6 100.7 -0.011 22 -0.005 66
6.01 20 5 -26.83 -40.33 137.4 95.7 -0.003 00 -0.000 05
8.72 20 5 -43.88 -48.11 120.1 82.8 -0.002 15 -0.000 04
10.02 20 5 -45.61 -49.46 118.8 80.6 -0.002 10 -0.000 04
6.01
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20

0
0
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（a）HA=0、3、5 mg·L-1，IS=1 mmol·L-1，pH=7.16;（b）HA=0、3、5 mg·L-1，IS=20 mmol·L-1，pH=7.16;（c）HA=5 mg·L-1，IS=1、20、50 mmol·L-1，pH=7.16;
（d）HA=0 mg·L-1，IS=20 mmol·L-1，pH=6.01、7.16、8.72、10.02;（e）HA=5 mg·L-1，IS=20 mmol·L-1，pH=6.01、7.16、8.72、10.02

图 2 不同 HA、IS及 pH条件下 Nano-CeO2颗粒之间的 XDLVO势能曲线
Figure 2 XDLVO interaction energy profiles for NP-NP of Nano-CeO2 under different HA concentration，IS and pH

Zeta电位（绝对值）增大，颗粒间静电斥力增大，颗粒
粒径减小[14]。
2.2 XDLVO势能曲线

纳米颗粒之间的势能曲线如图 2和图 3所示。纳
米颗粒间的总势能（V total）随颗粒间的距离（h）而变化。
当溶液中无 HA且 h很小时，颗粒间的范德华引力起
主导作用，纳米颗粒易于发生凝聚，在此区间内存在

一个极小值，即第一极小势能值；随着 h的增大，颗粒
间的静电斥力与 h呈指数递减关系，而范德华引力随
着 h的增大逐渐增大，在此区间内存在一个极大值与
极小值，分别为势垒及第二极小势能值（鬃min2）。只有
颗粒的热运动能大于势垒，颗粒才有可能跃过此势

垒，颗粒间距离才能进一步缩小从而发生凝聚。在第

二极小势能处，颗粒也有可能在此处凝聚，且体系的

鬃min2值越大，颗粒越易于发生凝聚。当溶液无 HA时，
Nano-CeO2在两种 IS下（图 2a和图 2b），体系的势垒
均较小，而 鬃min2值（绝对值）均较大。因此，纳米颗粒
在第一极小势能和第二极小势能处均可发生凝聚，理

论预测纳米颗粒稳定性相对较差。对于 Nano-TiO2，IS
为 1 mmol·L-1 NaCl时（图 3a），体系的势垒较大，不利
于颗粒在第一极小势能处凝聚，且值较小，颗粒不易

在第二极小势能处发生凝聚，理论预测纳米颗粒较稳

定。而 IS为 20 mmol·L-1 NaCl时（图 3b），体系的势垒
较小，且 鬃min2值较大，颗粒易于发生凝聚，纳米颗粒
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（葬）匀粤越园、猿、缘 皂早·蕴原员，陨杂越员 皂皂燥造·蕴原员，责匀越苑援员远；（遭）匀粤越园、猿、缘 皂早·蕴原员，陨杂越圆园 皂皂燥造·蕴原员，责匀越苑援员远；（糟）匀粤越缘 皂早·蕴原员，陨杂越员、圆园、缘园 皂皂燥造·蕴原员，责匀越
苑援员远；（凿）匀粤越园 皂早·蕴原员，陨杂越圆园 皂皂燥造·蕴原员，责匀越远援园员、苑援员远、愿援苑圆、员园援园圆；（藻）匀粤越缘 皂早·蕴原员，陨杂越圆园 皂皂燥造·蕴原员，责匀越远援园员、苑援员远、愿援苑圆、员园援园圆

图 3 不同 HA、IS及 pH条件下 Nano-TiO2颗粒之间的 XDLVO势能曲线
Figure 3 XDLVO interaction energy profiles for NP-NP of Nano-TiO2 under different HA concentration，IS and pH

的稳定性降低。

当溶液中存在 HA时，两种纳米颗粒体系的势垒
均非常大，说明吸附在颗粒表面的 HA分子使颗粒之
间产生巨大的空间位阻斥力及静电斥力[29]，因而不利
于颗粒在第一极小势能处发生凝聚。但随着溶液 IS
的增加（图 2c与图 3c），两种纳米颗粒体系的 鬃min2值
均逐渐增大，因而凝聚在第二极小势能处的颗粒增

多，理论预测纳米颗粒的稳定性逐渐减弱。当溶液中

无 HA时，随着 pH 的升高，两种纳米颗粒体系的势
垒均逐渐增大，鬃min2值均逐渐减小（图 2d 与图 3d），
因而凝聚在第一极小势能和第二极小势能处的颗粒

减小，颗粒的稳定性增强。当溶液中存在 HA时，pH

对体系的 XDLVO势能曲线几乎不产生影响，其势垒
与 鬃min2值几乎相同（图 2e与图 3e），因而 HA存在
时，理论预测 pH对两种纳米颗粒的稳定性几乎不产
生影响。相同水化学条件下，由于 Nano-CeO2 与
Nano-TiO2表面所带电荷（Zeta电位）、粒径等不同，颗
粒间的相互作用势能亦不同，由图 2与图 3的势能曲
线可知，体系的势垒及 鬃min2值均有所差异。因此，理
论预测相同条件下两种纳米颗粒的稳定性存在差异。

2.3 纳米颗粒的稳定性
2.3.1 HA对纳米颗粒稳定性的影响

HA对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2吸光度随时间变
化的影响如图 4所示。对 Nano-CeO2，在两种 IS（1、
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图 4 HA对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2悬浮液吸光度随时间变化的影响
Figure 4 Impact of HA on absorbance of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 suspensions over time

20 mmol·L-1 NaCl）且无 HA时，Nano-CeO2的稳定性
均较差，在凝聚反应 2 h后，C/C0值随时间不断下降，
最终分别降为 0.7与 0.57，且颗粒凝聚后粒径较大。
随着 HA的加入（3、5 mg·L-1），Nano-CeO2吸光度随
时间的下降速率变缓，在凝聚反应 2 h后，吸光度均
在初始吸光度值的 86%以上，颗粒凝聚后粒径相对无
HA时明显减小，Nano-CeO2的稳定性明显提高。实验
结果与 XDLVO理论的预测结果一致。当溶液中无
HA时，Nano-CeO2的 Zeta电位较小，颗粒间静电斥
力较弱，大量的 Nano-CeO2易于相互碰撞而凝聚在第
一极小势能与第二极小势能处，使纳米颗粒凝聚后粒

径变大，悬液稳定性降低；当溶液中存在 HA时，吸附
在 Nano-CeO2表面的 HA分子使 Nano-CeO2的 Zeta
电位（绝对值）增大，纳米颗粒之间产生巨大的空间位

阻斥力及静电斥力，此时这两种斥力占据主导作用，

不利于纳米颗粒碰撞发生凝聚，颗粒易于分散，因而

颗粒凝聚后粒径减小，纳米颗粒稳定性随之增加。与

本研究结果类似，Quik等[36]发现有机质浓度增大，吸
附到纳米颗粒表面的 HA产生空间位阻效应使纳米
二氧化铈颗粒在藻类培养基中的稳定性提高。此外，

Jiang 等 [18]发现有机质能显著提高氧化锌纳米颗粒
（ZnO NPs）在水体中的稳定性。

与 Nano-CeO2 不同，当 IS 为 1 mmol·L-1 NaCl
时，HA浓度的增加对 Nano-TiO2稳定性影响较小，2
h后 3种 HA浓度下吸光度均仅下降了 2%左右，颗
粒凝聚后粒径均为 84 nm左右；而 IS为 20 mmol·L-1

NaCl时，当本体溶液中无 HA时，2 h后悬浮液的吸
光度为初始吸光度值的 75%左右，颗粒凝聚后粒径为
142 nm，表明此时 Nano-TiO2的稳定性较差。但随着
HA 的加入（3、5 mg·L-1），Nano-TiO2的吸光度在2 h
内基本保持稳定（仅降低了 3%左右），颗粒凝聚后粒
径为 91 nm左右，相对无 HA条件下的值明显减小，
表明 HA的加入使 Nano-TiO2稳定性显著增强。实验
结果与 XDLVO理论预测结果非常吻合。当 IS为 1
mmol·L-1 NaCl时，不论溶液中是否存在 HA，Nano-
TiO2颗粒的 Zeta电位均较大，颗粒间的静电斥力均
较强且占主导作用，纳米颗粒均不易发生凝聚，

Nano-TiO2悬浮液均很稳定；而当 IS为 20 mmol·L-1

NaCl时，Nano-TiO2稳定性增强的机制与上述 HA对
Nano-CeO2影响的机制一致。与本研究结果类似，
Chen等[30]发现当 pH=5.7时，随 HA浓度升高，纳米二
氧化钛的稳定性提高。

以 HA为主要组分的有机物广泛存在于天然水
体中，其浓度范围为 0~20 mg·L-1[31-32]。从实验结果可
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知，HA对纳米颗粒在水体中的稳定性影响较大，进
而影响其在水体中迁移行为与生态效应。因此，深入

探讨 HA对纳米颗粒在水环境中稳定性的影响具有
重要的环境学意义。

2.3.2 IS对纳米颗粒稳定性的影响
IS对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2吸光度随时间变

化的影响如图 5所示。在本体溶液中无 HA的条件
下，当 IS从 1 mmol·L-1增至 20 mmol·L-1 NaCl，凝聚
反应 2 h 后，Nano -CeO2 的 C/C0 值分别为 0.62 与
0.56，Nano-TiO2分别为 0.98与 0.75，且纳米颗粒的
凝聚粒径也随之增大，表明随着 IS的增加，纳米颗粒
的稳定性降低。实验结果与 XDLVO理论预测结果一
致。随着 IS的增加，纳米颗粒的双电子层被压缩，Zeta
电位降低，颗粒间静电斥力减弱，体系的势垒降低，

Nano-CeO2 的势垒由 7.60 KT 降为 0.76 KT，Nano -
TiO2由 38.55 KT降为 7.11 KT，颗粒更易相互碰撞而
凝聚在第一极小势能处，因而颗粒凝聚粒径增大，稳

定性降低。与此结果类似，Keller等[39]发现自然水体中
IS 由 10 mmol·L-1 增至 200 mmol·L-1 时，Nano-CeO2
的稳定性降低。Wang等 [40]在研究 Nano-TiO2在饱和
介质中运移时发现，当 IS 由 1 mmol·L-1 增至 100
mmol·L-1 NaCl时，Nano-TiO2的稳定性逐渐下降。溶

液无HA时，与 XDLVO理论预测一致，相对 Nano-CeO2
而言，Nano-TiO2更为稳定。造成这种差异的主要原
因是两种纳米颗粒的性质不同，纳米颗粒的表面所带

电荷（Zeta电位）及粒径均有所不同，颗粒间的相互作
用力不同，因而体系的势垒及第二极小势能值均有所

差异，颗粒发生凝聚的程度不同，导致稳定性也有所

差异。

在本体溶液存在 HA的条件下（5 mg·L-1），IS由
1、20 mmol·L-1增至 50 mmol·L-1 NaCl时，凝聚反应 2
h后，Nano-CeO2的 C/C0值分别为 0.90、0.88与 0.84，
Nano-TiO2的 C/C0值分别为 0.99、0.98与 0.93，稳定
性虽逐渐降低但变幅较小，纳米颗粒凝聚后粒径也随

IS的增大而小幅增加，可见 HA的存在可减弱 IS对
纳米颗粒稳定性的影响。这主要是因为吸附在纳米颗

粒表面的 HA使颗粒间产生巨大的空间位阻斥力及
静电斥力，从而提高了其稳定性[33]。与此类似，Li等[29]

发现 HA浓度为 10 mg·L-1时，在高 IS 条件下（500
mmol·L-1 KCl），Nano-CeO2未发生凝聚现象。Ill佴s等[41]

在研究 HA 对 Fe3O4纳米颗粒在水体中的凝聚的影
响时，同样发现溶液中存在HA时，在 100 mmol·L-1

NaCl条件下，Fe3O4纳米颗粒未发生凝聚现象。
天然水体中普遍存在着各种电解质，其中 Na+的

图 5 IS对 Nano-CeO2与 Nano-CeO2悬浮液吸光度随时间变化的影响
Figure 5 Impact of IS on absorbance of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 suspensions over time
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含量为 0.7耀25 mg·L-1[14]，由实验结果可知，随着 IS增
大，纳米颗粒稳定性降低，但 HA的存在减弱了 IS的
影响。因此，探讨纳米材料在天然水体中的稳定性，需

综合考虑多种因素的协同作用。

2.3.3 pH对纳米颗粒稳定性的影响
pH对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2吸光度随时间变

化的影响如图 6所示。当本体溶液无 HA时，随着 pH
的升高，两种纳米颗粒的稳定性均逐渐增强。当 pH
从 6.01增至 10.02时，凝聚反应 2 h后，Nano-CeO2的
C /C0 值由 0.56 增至 0.66，Nano-TiO2 由 0.66 增至
0.78，且纳米颗粒的凝聚粒径也随之减小。实验结果
与 XDLVO理论的预测结果一致。随着 pH的增加，纳
米颗粒的 Zeta电位逐渐增大，颗粒之间的静电斥力
增加，体系的势垒增大，凝聚在第一极小势能处的颗

粒减少，且值随着 pH的增加而逐渐减小，凝聚在第
二极小势能处的颗粒减少，因而颗粒凝聚后粒径减

小，稳定性增强。Godinez等[42]在研究 pH、流速与表面
活性剂对 Nano-TiO2在饱和多孔介质中运移的影响
时，同样发现 pH升高（由 7增至 9），Nano-TiO2的稳
定性下降。当本体溶液存在 HA时，在 4种 pH条件
下，Nano-CeO2与Nano-TiO2均很稳定，且 pH变化对
两种纳米颗粒的稳定性几乎不产生影响。在凝聚反应

2 h 后，不同 pH 条件下 Nano-CeO2 的 C/C0值均在
0.89左右，Nano-TiO2的 C/C0值均在 0.98左右，且两
种纳米颗粒的粒径变幅较小。随着 pH的增加，Nano-
CeO2与 Nano-TiO2的Zeta电位均较大且小幅增加，吸
附 HA的纳米颗粒之间巨大的空间位阻斥力及静电
斥力占据主导作用，纳米颗粒不易发生凝聚。在实验

pH范围内，两种纳米颗粒均较稳定，且 pH对其稳定
性几乎不产生影响，与 XDLVO理论的结果非常吻
合。

天然水体的 pH值一般在 6~9之间[43]，实验结果
表明，随着水体 pH 增大（6.01~10.02），纳米颗粒的
稳定性增强，但有 HA存在时，pH变化对纳米颗粒
的稳定性影响不大。因此，当天然水体中存在一定量

HA时，水体 pH的扰动对纳米颗粒的稳定性影响可
能不大。

3 结论

（1）HA 能显著增强 Nano-CeO2与 Nano-TiO2在
水体中的稳定性。随着 HA浓度的增加，两种纳米颗
粒的 Zeta电位（绝对值）均逐渐增大，吸光度下降速
率变缓，凝聚后颗粒粒径逐渐减小。

（2）随着 IS 的增加，Nano-CeO2与 Nano-TiO2在

图 6 pH对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2悬浮液吸光度随时间变化的影响
Figure 6 Impact of pH on absorbance of Nano-CeO2 and Nano-TiO2 suspensions over time
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水体中的稳定性降低，其 Zeta电位（绝对值）均逐渐
减小，吸光度下降速率增大，颗粒凝聚后粒径逐渐增

大。但 HA的存在会明显减弱 IS对纳米颗粒稳定性
的影响。

（3）随着 pH的增加，Nano-CeO2与 Nano-TiO2在
水体中的稳定性增强，Zeta电位（绝对值）逐渐增大，
吸光度下降速率变缓，凝聚后颗粒粒径逐渐减小，但

在 HA存在的条件下，pH对 Nano-CeO2与 Nano-TiO2
在水体中的稳定性几乎不产生影响。

（4）实验数据与 XDLVO理论的预测结果非常吻
合，表明运用 XDLVO理论预测纳米颗粒在水体中的
稳定性是可靠的。
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