
摘 要：为探讨土壤环境条件对粘土矿物协同磺胺二甲基嘧啶（SM2）迁移的影响，选取高岭土胶体与 SM2作为主要实验材料，通
过土柱淋溶实验，研究了高岭土与 SM2共同迁移的相互影响，不同离子强度下高岭土协同 SM2迁移情况以及高离子强度下腐植酸
对高岭土协同 SM2迁移的影响。研究结果显示：当离子强度为 0.1 mmol·L-1时，高岭土悬浊液加入 0.25 mg·L-1 SM2后，高岭土胶体
的穿透曲线峰值从 76%降为 70%，表明 SM2对高岭土迁移影响很小，略有抑制；SM2悬浊液加入高岭土后，SM2穿透曲线峰值从
5.4%增大到 50%，表明高岭土可以显著促进 SM2的迁移；随着溶液离子强度增强，高岭土的穿透曲线峰值依次为 70%（离子强度
0.1 mmol·L-1）、27%（1 mmol·L-1）、3%（10 mmol·L-1），SM2的穿透峰值依次为 50%（离子强度 0.1 mmol·L-1）、48%（1 mmol·L-1）、17%
（10 mmol·L-1），表明随着溶液离子强度增强，高岭土迁移量及高岭土协同 SM2迁移量显著降低；当溶液离子强度为 10 mmol·L-1

时，加入 8 mg·L-1腐植酸后，高岭土的穿透曲线峰值从 3%增长至 57%，SM2的穿透曲线峰值从 17%增长至 50%，表明当溶液离子
强度较高时腐植酸可以促进高岭土协同 SM2迁移。
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Effect of ionic strength and humic acid on the collaborative transport of kaolinite and sulfamethazine
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Abstract：To investigate the effect of soil environmental condition on clay-facilitated sulfamethazine（SM2）transport, kaolinite and SM2
were used as the experimental materials, and column experiments were conducted under different ionic strength（IS）and humic acid（HA）
conditions. The results showed that when the IS of the background solution was 0.1 mmol·L-1, the relative concentration of the kaolinite
breakthrough curve slightly decreased, from 76% to 70%, after adding SM2 to the suspension. The relative concentration of the SM2 break原
through curve increased from 5.4% to 50% when a small amount of kaolinite was mixed into the solution. These results show that SM2 slight原
ly inhibited kaolinite mobility in porous media, and kaolinite significantly facilitated the transport of SM2 in porous media. When the IS of
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the solution increased from 0.1 mmol·L-1 to 10 mmol·L-1, the relative concentrations of kaolinite in the effluents were 70%（0.1 mmol·L-1）,
27%（1 mmol·L-1）, and 3%（10 mmol·L-1）, and the corresponding relative concentrations of SM2 were 50%（0.1 mmol·L-1）, 48%（1 mmol·
L-1）, and 17%（10 mmol·L-1）. However, when HA was present in the suspension with high IS（10 mmol·L-1）, the relative concentrations of
kaolinite and SM2 in the effluents increased from 3% to 57% and 17% to 50%, respectively. These phenomena indicated that facilitated
SM2 was reduced as the leaching amount of kaolinite decreased with the IS increasing, and HA enhanced the mobility of kaolinite and facil原
itated SM2 transport under the condition of high IS.
Keywords：kaolinite; sulfamethazine; porous media; humic acid; DLVO theory

抗生素是微生物（包括细菌、真菌、放线菌属）或

高等动植物产生的具有抗病原体或其他活性的一类

小分子天然有机物，在低浓度下能抑制其他微生物或

生活细胞的生长。目前，它被广泛应用于畜禽养殖和

水产养殖中 [1]，由于其使用量大、代谢率低（10%~
40%），大量具有生物活性的抗生素可通过畜禽粪便
或养殖废水直接排放进入土壤环境中，在土壤中迁

移、降解、残留和富集[2]。土壤中的抗生素不仅可以改
变土壤微生物种群，还可以被农作物吸收，并积累在

作物中，对人类和生态健康与安全造成影响[3]。目前世
界范围内，抗生素的使用量巨大，而且逐年递增[2]。随
着抗生素的大量使用，细菌对抗生素的耐药性会不断

增强，且细菌的耐药性基因可能会在自然界中发生转

移，从而使耐药性基因进一步传播，发展成为生态层

次上的耐药性，使没有接触过抗生素的个体也产生耐

药性[4-5]。我国是抗生素使用大国，抗生素不合理使用
情况比欧洲和美国更严重，然而我国对抗生素的环境

行为和毒理研究还处于起步阶段[1，6]。
磺胺二甲基嘧啶（SM2）是磺胺类抗生素的一种，

属于广谱性抗生素，具有抗菌谱广、疗效强等特点，故

广泛应用于防治人类、禽畜及水产养殖中的各种细菌

感染疾病[7]。但是磺胺类抗生素会在人体内残留、蓄
积，破坏人体造血系统，造成溶血性贫血症，甚至具有

潜在致癌的可能性[3]。
无机粘土矿物是土壤胶体的主要成分之一，其中

高岭土作为一种主要矿物类型，在我国土壤中广泛分

布 [8-9]。高岭土与抗生素的相互作用很可能会影响
抗生素在土壤中的归趋。高岭土胶体对 SM2 有很
强的吸附性能，从而对 SM2 的环境行为产生一系
列的影响 [10]。高岭土胶体对 SM2运移的潜在影响大
致分为以下三种：（1）外生高岭土胶体随水流进入土
壤，吸附土壤中的 SM2发生共同迁移，从而活化土壤
中被固定的 SM2；（2）SM2进入土壤后，被土壤中移动
性较强的高岭土胶体吸附，从而促进 SM2迁移；（3）
SM2进入土壤后，被土壤中固定的高岭土胶体吸附，

从而抑制 SM2迁移，使得 SM2在土壤中积累[4，11]。另
外，Sukul等发现有机质可以促进土壤和沉积物对磺
胺类抗生素的吸附[12]，而腐植酸（HA）是土壤有机质
的重要组成部分之一，因此本文也研究了 HA对高岭
土及高岭土协同 SM2在高离子强度条件下迁移的影
响[13-15]。本研究选用高岭土胶体和 SM2作为研究对
象，以石英砂柱作为多孔介质，通过室内砂柱实验，研

究不同离子强度和腐殖质条件下高岭土胶体及其协

同 SM2的迁移，分析胶体运移过程及规律，从而为相
关环境条件下胶体协同 SM2在饱和含水层中的迁移
研究提供理论基础[16-17]。

1 材料与方法

1.1 实验材料的制备
在 1 L超纯水中加入 5 g高岭土（Sigma公司，美

国），超声分散 30 min，静置 24 h，用虹吸法提取上清
液，存放于玻璃试剂瓶中备用，溶液浓度通过重量法

确定。称取 0.02 g SM2（Aladdin 公司，上海）溶解于
20 mL乙醇（95%，北京化工厂）中，配制成浓度为 1 g·
L-1的储备液备用[18]。
1.2 多孔介质

实验采用粒径 425~600 滋m的石英砂（国药集团
化学试剂有限公司）作为多孔介质。为清除表面杂质，

将石英砂在浓 HCl中浸泡 24 h，然后用超纯水反复
清洗，直至上清液电导率低于 1 滋S·cm-1，再将石英砂
于 105 益烘干，放入坩埚中 600 益灼烧 4 h，冷却至室
温，保存于聚四氟乙烯塑料瓶中备用[19]。
1.3 高岭土的电化学性质

实验采用纳米粒度仪（Zetasizer Nano ZS 90，马尔
文有限公司）测量高岭土和石英砂在不同背景溶液中

的 Zeta（灼）电势。对于石英砂 灼电势的测定，需将其通
过研钵磨碎，采用沉降法获取粒径小于 2 滋m的部分
进行测量[20]。
1.4 迁移实验

迁移实验在不锈钢柱（内径 2.5 cm，高 12.5 cm）
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中进行，土柱垂直放置，采用湿法分层填装石英砂。柱

底与柱顶分别放置两片尼龙薄膜，防止石英砂堵塞进

出水口，并使水流均匀地通过石英砂柱。用蠕动泵

（DHL-A型，上海沪西分析仪器厂有限公司）自下而
上供水，流速恒为 1 mL·min-1。

在迁移实验过程中，以一定浓度的 NaCl溶液作
为背景溶液，具体条件如表 1所示。为了获得稳定水
流条件，先持续通入 5 孔隙体积（PV）背景溶液（不
含高岭土胶体）。然后通入 3 PV 加入 0.25 mg·L-1

SM2的高岭土胶体（浓度为 50 mg·L-1），最后通入约
5 PV背景溶液，直至流出液中不再含有高岭土胶体
为止[16，21]。在实验过程中，高岭土胶体采用磁力搅拌器
（90-1型，上海沪西分析仪器厂有限公司）持续搅拌。
流出液使用自动部分收集器（CBS-A型，上海沪西分
析仪器厂有限公司）以固定时间间隔采集。高岭土胶

体浓度通过紫外可见分光光度计（TU-1900型，北京
普析通用仪器公司）在波长 400 nm处测定（此波长条
件下SM2没有任何吸收峰）；SM2浓度采用双波长法测
定[22]，即通过测定混合溶液在 200 nm处的吸光度，减
去流出液中已知浓度高岭土胶体在 200 nm处的吸光
度，确定 SM2浓度。经验证，双波长法测定 SM2浓度
的相对误差为 3.6%。

为了计算滞留在石英砂上的高岭土，土柱实验结

束后，将土柱中填装的石英砂纵向均匀剖分成 12份
并装入三角瓶中，加入 20 mL超纯水振荡 2 h。用紫外
可见分光光度法测定溶液中高岭土胶体的浓度。通过

计算得到滞留在多孔介质中的高岭土的纵向浓度分

配，并根据质量守衡，计算流出液中和滞留在石英砂

上高岭土的回收率[9，23]。
1.5 DLVO理论

为了定性地理解高岭土胶体在饱和多孔介质（石

英砂）中的迁移与滞留行为，本研究采用经典 DLVO
理论，通过计算高岭土与石英砂之间的范德华势能与

双电层势能来描述胶体与固相表面之间的相互作用。

为计算双电层势能，实验测定了高岭土和石英砂在背

景溶液中的 灼电势，用于计算其表面电势。计算时将
高岭土假设为小球，直径采用动态光散射法（DLS）测
定的平均水合粒径。因石英砂粒径比高岭土粒径大几

百倍，故将石英砂表面看作平板。下式为详细的小球

和平板型 DLVO能量方程[24-25]：

驻Gvdw=- AR6h [1- 5.32h
姿0

ln（1+ 姿05.32h）] （1）
驻Gel=64仔着R（KT

ze ）
2酌1酌2e-资h （2）

酌i =tanh ze鬃i4kT （3）
驻G=驻Gvdw+驻Gel （4）

式中：驻Gvdw表示范德华引力势能；A 为 Hamaker常数
（高岭土的常数是 4.84伊10-20 J）[26]；R 表示胶体半径；h
表示球与平板之间的距离；姿0 表示德拜特征长度；
驻Gel表示双电层排斥势能；着表示液体的介电常数；k
表示开尔文参数；T表示绝对温度；z 表示离子价态；e
表示电子电荷；资表示德拜长度的逆；酌i表示物体的

表面电势（i=1时表示小球，i=2时表示平板）。
式（1）为计算范德华引力势能[23]，式（2）为计算双

电层排斥势能[24]，式（4）为计算 DLVO势能。
2 结果与讨论

2.1 高岭土胶体和石英砂之间的电势特征
如表 2所示，在各离子强度条件下，高岭土和石

英砂的 灼电势都为负值。当背景溶液离子强度从0.1
mmol·L-1增加到 10 mmol·L-1时，高岭土的 灼电势从
-60 mV提高到-43 mV。这是由于随着背景溶液离子
强度增加，高岭土胶体的双电层被压缩导致其 灼电势
的绝对值降低[39]。

高岭土的平均水合粒径随离子强度增加而增加，

并在背景溶液为 10 mmol·L-1时，出现明显的聚集现
象（表 2）。这是由于随着离子强度的升高，高岭土胶
体的 灼电势值降低，使得颗粒间的双电层排斥作用减
弱，高岭土胶体易聚集，Birdi 等也观察到同样的规
律 [27]。在背景溶液为 10 mmol·L-1 NaCl时，加入 HA
后，高岭土 灼电势绝对值明显增大，颗粒间排斥作用
增强，从而抑制了高岭土胶体的聚集，平均聚集粒径

明显减小。Lian等研究了 HA对生物炭胶体聚集的影
响，也发现加入 HA会抑制生物炭胶体的聚集[28]。

通过 DLVO理论计算发现，在不同离子强度背景
溶液中，高岭土胶体与石英砂间的相互作用力明显不

表 1 高岭土胶体迁移实验的条件设置
Table 1 Conditions of kaolinite transport experiment

序号
离子强度/
mmol·L-1

高岭土/
mg·L-1

SM2/
mg·L-1

腐植酸/
mg·L-1

A 0.1 50 — —

B 0.1 — 0.25 —

C 0.1 50 0.25 —

D 1 50 0.25 —

E 10 50 0.25 —

F 10 50 0.25 8
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图 1 不同实验条件下高岭土与石英砂之间的总势能随两者之间距离的变化
Figure 1 Calculated DLVO interaction energy between kaolinite and sand plotted as a function of separation distance at

different experiment conditions
同（图 1），图 1a显示了不同实验条件下高岭土与石
英砂之间最大排斥势垒变化，图 1b显示了次级吸引
势阱的变化。通过 DLVO理论计算发现，随离子强度
升高，高岭土与石英砂之间的最大排斥势垒与次级吸

引势阱均逐渐降低，说明高岭土颗粒越容易附着在石

英砂表面。而当离子强度为 10 mmol·L-1时，加入 HA
后高岭土与石英砂的最大排斥势垒与次级吸引势阱

显著增大，说明 HA抑制了高岭土胶体在石英砂表面
的附着，从而可以促进高岭土胶体的迁移[13]。
2.2 SM2对高岭土胶体迁移的影响

在背景溶液离子强度为 0.1 mmol·L-1时，高岭土
胶体的穿透曲线峰值为 76%，而当胶体中加入 SM2
后，高岭土的穿透曲线峰值减小为 70%（图 2）。这表
明 SM2对高岭土迁移略有抑制，但影响较小。这是由
于加入 SM2后，高岭土与石英砂的 灼电势的绝对值
均有所降低，通过 DLVO理论计算发现，高岭土与石
英砂之间的最大排斥势垒从 1234 kT 降低到 1141
kT，次级吸引势阱从-0.057 kT降低到-0.058 kT，说明

加入 SM2 后高岭土胶体略微容易附着在石英砂表
面。这与实验结果一致（表 2，图 1）。
2.3 高岭土胶体对 SM2迁移的影响

在 0.1 mmol·L-1 NaCl溶液中，SM2本身的穿透量
很低，穿透曲线峰值仅为 5.4%，而在高岭土和 SM2
共同迁移的过程中，由于高岭土胶体对 SM2的协同
作用，SM2穿透量明显增大，穿透曲线峰值可以达到
50%（图 3），说明高岭土胶体可以显著促进 SM2的迁
移。这是由于抗生素可以吸附在黏土矿物表面[12]，而
高岭土胶体在多孔介质中的移动性较强（图 2），通过
高岭土胶体的协同作用，使得 SM2的迁移量明显得
到提升。

2.4 离子强度对高岭土胶体与其协同 SM2迁移的影响
高岭土胶体及其协同 SM2迁移过程中，高岭土

胶体的迁移量随离子强度的升高而显著降低（图4a），
其穿透曲线峰值依次为 70%（离子强度 0.1 mmol·L-1）、
27%（1 mmol·L-1）和 3%（10 mmol·L-1），说明较低的离
子强度有利于高岭土胶体的迁移。高岭土胶体在多孔

表 2 不同实验条件下高岭土胶体的电势、粒径、DLVO势能
Table 2 Zeta potentials，particle size and DLVO energies of kaolinite in different experiment conditions

注：序号表示实验条件同表 1，灼p表示高岭土胶体的 灼电势，灼s表示石英砂的 灼电势，d为高岭土颗粒直径，囟max表示高岭土与石英砂之间的最大

排斥势垒，囟min表示高岭土与石英砂之间的次级吸引势阱。

序号 灼p /mV 灼s /mV d/nm 囟max /kT 囟min /kT
A -39.2依1.7 -59.7依1.6 604.1依20.5 1 233.85 -0.056 8
B — — — — —

C -37.9依1.4 -56.7依1.4 675.2依20.6 1 140.52 -0.057 6
D -31.6依0.2 -51.1依2.3 802.4依21.4 863.02 -0.060 5
E -28.3依0.8 -43.7依2.1 1 721.3依12.7 661.75 -0.063 6
F -32.3依0.3 -53.8依2.3 859.2依14.6 925.51 -0.059 8
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图 2 高岭土及协同 SM2后高岭土迁移的穿透曲线
Figure 2 Breakthrough curves of kaolinite transport in the absence

and presence of SM2

介质中的滞留规律也受背景溶液离子强度的影响，随

着离子强度的升高，高岭土胶体在多孔介质中的滞留

量明显增大，且呈超指数分布（图 4b）。根据 DLVO理
论，当背景溶液离子强度为 0.1、1 mmol·L -1 和 10
mmol·L-1时，高岭土胶体与石英砂之间的最大排斥势
垒从 1141 kT分别降低到 863 kT和 662 kT，次级吸
引势阱从-0.058 kT 分别降低到-0.061 kT 和-0.064
kT。这说明当离子强度增大时高岭土胶体越容易在石
英砂表面附着，实验结果与 DLVO势能的计算结果一
致（表 2，图 1）。Zhuang等也发现降低溶液离子强度能
够增加胶体与石英砂之间的双电层排斥力，从而有利

于胶体迁移[29]，与本研究发现的规律一致。
协同迁移过程中 SM2的穿透量也随着离子强度

的增强而逐渐降低，当溶液离子强度为 0.1、1 mmol·
L-1和 10 mmol·L-1时，穿透曲线的峰值分别为 50%、
48%与 17%（图 4c）。由于离子强度对高岭土胶体吸
附 SM2影响较小，SM2迁移受离子强度影响较大表
明协同其迁移的高岭土胶体穿透量明显受离子强度

影响，故 SM2在不同离子强度条件下的迁移规律与
高岭土胶体类似。

2.5 HA对高岭土胶体协同 SM2迁移的影响
当 10 mmol·L-1 NaCl溶液中加入 8 mg·L-1的 HA

后，高岭土胶体的穿透曲线峰值从 3%显著升高至
57%（图 5a），且加入 HA后高岭土胶体在石英砂中的
滞留量有所降低（图 5b），说明 HA 明显促进了高岭
土胶体的迁移。在离子强度为 10 mmol·L-1时，加入

图 3 SM2及高岭土协同 SM2迁移的穿透曲线
Figure 3 Breakthrough curves of SM2 and

kaolinite-facilitated transport

图 4 不同离子强度条件下高岭土胶体协同 SM2迁移过程中高
岭土胶体穿透（a）和剖分曲线（b）及 SM2穿透曲线（c）

Figure 4 Breakthrough curves（a）and retention profiles（b）of
kaolinite and breakthrough curves（c）of facilitated SM2 under

different ionic strength conditions
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HA后高岭土胶体的 灼电势从-28 mV 降到-32 mV，
说明加入 HA增大了高岭土胶体与石英砂之间的双
电层排斥力，使得加入 HA后高岭土胶体与石英砂的
最大排斥势垒从 662 kT显著增加到 926 kT，次级吸
引势阱从-0.064 kT增至-0.060 kT（表 2），因此有利
于高岭土胶体的迁移。另外由表 1所示，加入 HA前
后高岭土胶体的粒径发生了明显变化，从之前的

1620 nm减小到963 nm，说明加入 HA可以有效促进

高岭土胶体的分散，使其更容易从多孔介质的孔隙中

通过而促进迁移。Cheng等也发现有机物的存在可以
通过增强双电层排斥力和空间位阻而促进高岭土胶

体的迁移[15]。
在加入 HA后，SM2的穿透曲线峰值从 17%增长

至 50%（图 5c）。这是由于 HA显著促进了高岭土胶
体的迁移（图 5a），故高岭土胶体协同 SM2的迁移也
明显得到促进。除此之外，Kahle等发现有机质可以通
过与土壤和沉积物形成有机无机复合胶体促进对磺

胺类抗生素的吸附[30]，因此加入 HA后，可以通过提高
高岭土胶体对 SM2的吸附能力，从而促进高岭土胶体
协同 SM2的迁移。
3 结论

（1）当背景盐溶液离子强度较低（0.1 mmol·L-1）
时，SM2本身在多孔介质中迁移量很低。当背景溶液
存在高岭土胶体时，高岭土胶体在多孔介质中的迁移

量较高，高岭土胶体可以显著促进 SM2的迁移，SM2
会略微抑制高岭土胶体迁移，但整体上影响很小。

（2）背景盐溶液离子强度显著影响高岭土胶体的
迁移，从而影响高岭土胶体协同的 SM2在多孔介质
中的迁移。当背景盐溶液离子强度从 0.1 mmol·L-1增
强到 10 mmol·L-1时，高岭土胶体及其协同的 SM2穿
透量均明显降低。

（3）当背景盐溶液离子强度较高（10 mmol·L-1）
时，腐植酸明显促进了高岭土胶体及其协同的 SM2
在多孔介质中的迁移。
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