
摘 要：金属离子在土壤胶体固-液界面上的行为差异引起土壤胶体絮凝过程的差异，并深刻影响土壤溶液中养分或污染物的迁
移转化。为明确 Cu2+和 Zn2+两种金属离子界面行为对土壤胶体凝聚的影响，本文选取黑土胶体为研究对象，利用动态/静态光散射技
术研究专性吸附离子 Cu和 Zn体系中不同离子浓度条件下黑土胶体的凝聚行为。结果表明：（1）Cu2+和 Zn2+两种金属离子引发黑土
胶体凝聚的机制相似，均是低浓度下的慢速凝聚和高浓度下的快速凝聚，达到快速凝聚机制后，胶体的总体平均凝聚速率受离子种

类影响较小。（2）Cu2+对黑土胶体聚沉能力大于 Zn2+，Zn2+的临界聚沉浓度是 Cu2+的 3.51倍，在黑土胶体的凝聚过程中存在强烈的离
子特异性效应。（3）两种离子体系中颗粒间相互作用的活化能差异随离子浓度的降低而增大。此两种离子在凝聚作用的较大差异性
源于 Cu2+较 Zn2+对有机配位体有较强的亲和力，以及黑土胶体表面附近强电场对离子的强烈极化作用扩大了两种离子本身的微小
差异。
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Effects of Cu2+ and Zn2+ polarization by electric fields on the colloid aggregation of black soil
GAO Xiao-dan, XU Ying-de, ZHANG Guang-cai, ZHANG Yun, LI Song, LI Shao-bo, AN Yu-xin, WANG Jing-kuan*

（Key Laboratory of Arable Land Conservation（Northeast China）, Ministry of Agriculture, College of Land and Environment, Shenyang Agri原
cultural University, Shenyang 110866, China）
Abstract：The behavior of metal ions at the solid-liquid interfaces of soil considerably affects the aggregation of soil colloids, which subse原
quently influences the movement and transformation of nutrients and contaminants in soil solutions. To analyze the effects of interfacial be原
haviors by Cu2+ and Zn2+ on soil colloid aggregation, the aggregation kinetics of black soil colloids were monitored using a dynamic/static
light scattering instrument. The aggregate process was induced by specifically adsorbed Cu2 + and Zn2 + ions. The aggregation of black soil
colloids was induced by Cu2+ and Zn2+ through similar mechanisms. The soil colloids underwent reaction-limited cluster aggregation at low
electrolyte concentrations and diffusion-limited cluster aggregation（DLCA）at high electrolyte concentrations. In the DLCA regime, the total
average colloid aggregation rate was relatively unaffected by ion species. Strong ion-specific effects were observed for Cu2+ and Zn2+ during
the aggregation of black soil colloids. The critical coagulation concentration of Zn2+ was 3.51 times higher than that of Cu2+, and the differ原
ence between the two systems忆 activation energies increased with declining electrolyte concentrations. Two explanations were proposed for
the observed differences in the aggregation behaviors of soil colloids induced by Cu2+ and Zn2+. Cu2+ had a stronger affinity for organic ligands
than Zn2+. Moreover, the strong polarization of ions by strong electric fields at the surface of black soil colloids amplified the minor differ原
ences in the structure of the two ions.
Keywords：black soil colloid; heavy metal; specific ion effect; light scattering; active energy; ion polarization
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土壤胶体组成丰富且通常情况下表面带净的负

电荷，负电荷表面对金属阳离子的吸附作用使胶体凝

聚过程受到土壤溶液中各种金属离子的支配[1]。吸附
着重金属离子和养分离子的胶体颗粒随水迁移控制

了土壤中多种物质的迁移转化，进而可能引发水土流

失和农业面源污染等环境问题[2]。土壤胶体运移和土
壤胶体与重金属的相互作用受到水动力、pH、离子强
度、胶体粒径等多种物理化学条件的影响[3]。因此从介
观尺度深入了解土壤中重金属离子对土壤胶体凝聚

行为的影响机制对于开展土壤环境保护工作具有十

分重要的意义。

据报道，长期施肥可造成黑土中重金属的累积[4-5]。
其中，Zn2+、Cu2+受人为活动影响强烈，施用禽畜粪便、
含铜杀虫剂、杀菌剂等是土壤 Cu2+的主要来源。土壤
溶液中的金属离子因自身电子结构的差异发生不同

的界面反应，影响胶体作用力，进而影响凝聚过程。有

研究表明金属离子可通过改变胶体颗粒表面的电荷

性质、电荷密度和双电层厚度这三个途径来引发胶体

的凝聚[6-8]。而专性吸附离子在降低可变电荷胶体表面
的负电荷密度的同时还可能导致表面电荷性质发生

改变[9]。离子在胶体表面的吸附方式受胶体表面性质
的影响：水合氧化物胶体和可变电荷土壤胶体对重金

属离子的吸附方式主要是专性吸附[1，10]；胡敏酸凝聚
体借助于 Cu2+的配位吸附而形成以配位键和氢键为
主要键合力的更大分子量的腐殖质超分子聚合体[11-12]。
然而，恒电荷土壤胶体虽然带有大量永久负电荷，但

其也含有一定量的氧化物及有机质，对重金属离子的

吸附应包括静电吸附、专性吸附及沉淀吸附[13]。重金
属离子的吸附改变表面电荷密度和压缩双电层。另

外，由于土壤胶体表面电荷密集，且胶体表面附近带

电离子之间发生相互作用，在其周围形成一定强度的

静电场，影响着土壤表面特性及其与金属离子的相互

作用[11]。Li等[14]和 Liu等[15]研究提出胡敏酸和蒙脱石
的表面电场强度都高达 108~109 V·m-1数量级，因此
其表面吸附的反离子因该强电场而被强烈极化。强烈

极化的结果将导致离子在界面附近受到的库仑力远

远超过离子电荷所能产生的库仑力，这体现在离子的

有效电荷将远大于离子的实际电荷。我们可以把这种

情况下的离子极化称为非经典极化。这种非经典诱导

力的存在意味着，现有理论可能严重低估了界面附近

强电场对阳离子核外电子（非价电子）的状态和能量

的影响。Tian等[16]以蒙脱石矿物颗粒为模型体系，提
出用活化能定量表征了蒙脱石胶体颗粒的相互作用

中，碱金属离子的这一极化作用强度。土壤是由具有

不同反应性表面的组分组成的非均质混合物[1]，因此
土壤胶体与金属离子的作用比单一组分与离子的相

互作用更加复杂，而模型体系中得出的结论也需要推

广到土壤体系中发挥更重要的实际意义。在真实的土

壤体系中，以恒电荷矿物表面为主的黑土胶体为对

象，研究 Cu2+、Zn2+的专性吸附特性和强极化作用对土
壤胶体凝聚过程的影响对更好地防控土壤重金属污

染具有重要的理论和实践意义。

本文选取东北典型恒电荷土壤胶体———黑土胶

体为研究对象，研究了 Cu和 Zn两种重金属阳离子
界面行为对黑土胶体凝聚行为的影响。用动态/静态
光散射技术监测胶体凝聚过程，求取凝聚速率、临界

聚沉浓度和胶体颗粒相互作用活化能。通过联合分析

金属离子在胶体表面的吸附作用、离子的体积效应和

极化作用推测影响胶体凝聚的主要原因。探讨土壤胶

体相互作用及金属离子对其影响，有助于阐明土壤肥

力与土壤生态环境等问题，进而为土壤改良、培肥和

污染治理提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 土壤胶体的提取和表征
供试黑土采自吉林省公主岭市。土样风干过 1

mm筛备用。采用静水沉降虹吸法[17]提取粒径约200 nm
的黑土胶体：称取 50 g黑土于 500 mL烧杯中，加 500
mL超纯水，再加 0.5 mol·L-1的 KOH，调节悬液 pH约
为 7.5依0.1，用探针型超声波细胞破碎仪在 20 kHz的
频率下分散 15 min，转入 5000 mL烧杯，加入超纯水
定容至刻度线，用多孔圆盘搅拌均匀后在 25益恒温
条件下放置一定的时间（根据 Stokes定律计算出该粒
径的胶体颗粒沉降 10 cm所需要的时间），虹吸出烧
杯中液面下 10 cm范围内的黑土胶体。并用烘干法测
得颗粒密度为 0.818 5 g·L-1。黑土胶体的粒径分布情
况如图 1所示。从图中可以看出，供试的黑土胶体粒
径大小范围从 80.34 nm 至 458.9 nm，集中分布在
193.3 nm。
1.2 土壤胶体的凝聚实验

所用仪器为美国 Brookhaven 公司生产的 BI-
200SM 广角度激光散射仪，数字相关器为 BI -
9000AT，设定激光器功率为 200 mW。具体步骤：打开
激光器预热 25 min，并使用温控器将测量体系温度控
制为 25 益。取待测黑土胶体悬液 2 mL于散射瓶中，
加超纯水和不同量电解质（ZnCl2和 CuCl2）控制体系
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总体积恒定为 10 mL，此时颗粒密度为 0.163 7 g·L-1。
所设置的电解质浓度为：0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.8、1、
1.5、2、3 mmol·L -1 CuCl2 和 0.1、0.3、0.5、0.8、1、1.5、2、
2.5、3、3.5、4、5 mmol·L-1 ZnCl2。在 90毅散射角下，动态
光散射连续监测凝聚体有效直径 60 min。控制温度在
298 K，pH近中性。

凝聚速率的计算：将动态光散射所测得的有效水

力直径大小随时间的变化关系做散点图，并得出拟合

方程。将复合体的有效直径大小对凝聚时间求导，即

可得到凝聚速率随时间的变化[d（t）~t]，进而可以求
得一定时间段内其粒径增长的平均速率。总体平均凝

聚速率（Total Average Aggregation rate，TAA）[9]为：

v社T（c0）= 1
t0

t0

0乙 v社（t，f0）dt= 1
t0

t0

0乙 D（t）-D0
t dt （1）

其中v社T（c0）为从 t=0到 t=t0时间段内的平均凝聚
速率，nm·min-1；c0为电解质浓度，mmol·L-1；D（t）为凝
聚体在 t时刻的平均有效水力直径，nm；D0为颗粒的
初始平均有效水力直径，nm。将相对较低电解质浓度
下的平均凝聚速率值和相对较高电解质浓度下的平

均凝聚速率值分别拟合成两条直线，这两条直线的交

点处对应的电解质浓度值即为临界聚沉浓度（Critical
coagulation concentration，CCC）。CCC 为在指定条件
下，使胶体发生快速絮凝所需的最低电解质浓度。

胶体体系中颗粒间相互作用活化能的计算方法[16]：
首先建立了v社T（c0）和活化能 驻E（c0）的关系：

v社T（c0）=K·e
- 驻E（c0）

kT
（2）

驻E（c0）为活化能，J·mol-1；k 为 Botzmann常数，J·
K-1；T为绝对温度，K；其中 K 是一个常数。由于 c0=
CCC时 驻E（f0）=0，所以有：

v社T（CCC）=K （3）

将方程[3]带入方程[2]，得到活化能的计算公式：
驻E（c0）=-kTln v社T（c0）

v社T（CCC） （源）
从而，通过 CCC可以获得活化能。

2 结果与讨论

2.1黑土胶体凝聚过程中的自相关曲线和体系稳定性
应用光散射对土壤胶体凝聚的监测实验，无论是

有效直径还是粒径的分布信息，其所有的推算和反演

均基于光强自相关函数，所以要得到准确的测定结

果，需要有一个可靠的自相关函数。一个理想的自相

关函数曲线的标志是其能够平滑地衰减至基线[19]。如
图 2所示为不同浓度的 Cu2+、Zn2+作用下黑土胶体凝
聚监测中的自相关函数，从图中可以看出 Cu2+浓度在
0.1~2 mmol·L-1范围内时，自相关函数曲线可平滑衰
减至基线，浓度大于 2 mmol·L-1时，自相关函数已经
偏离基线，此时的实验结果不作为有效参考；Zn2+浓度
在 0.1~4 mmol·L-1范围内时，自相关函数曲线可平滑
衰减至基线，浓度大于 4 mmol·L-1时，自相关函数已

图 1 黑土胶体粒径分布图
Figure 1 Size distribution of black soil colloid particles

C（子）为归一化自相关函数；子为延迟时间，单位 ns
图 2 不同浓度 Cu2+和 Zn2+作用下黑土胶体凝聚过程中的

自相关函数

Figure 2 Autocorrelation function curves with different Cu2+ and
Zn2+ concentrations
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图 3 Cu2+、Zn2+引发黑土胶体凝聚过程中粒径随时间的增长
Figure 3 Changes of effective diameter with time at different Cu2+ and Zn2+ concentrations
表 1 不同浓度 Cu2+、Zn2+引发黑土胶体凝聚过程中粒径随时间增长的拟合方程

Table 1 Fitting function of black soil colloid size with time at different Cu2+ and Zn2+ concentrations
离子浓度/mmol·L-1 粒径随时间增长变化的拟合方程

Cu2+ Zn2+

0.2 D=0.544t+206.83 R2=0.998 —

0.3 y=12.245x+291.11 R2=0.992 8 —

0.4 y=314.97x0.426 R2=0.977 8 —

0.5 y=659.61x0.277 9 R2=0.988 2 y=0.612 7x+212.02 R2=0.994 8
0.8 y=1 625.9x0.144 R2=0.984 3 y=14.774x+263.43 R2=0.995 9
1.0 y=1 347.8x0.152 1 R2=0.984 1 y=265.75x0.454 7 R2=0.984
1.5 y=1 002.3x0.210 7 R2=0.976 8 y=516.87x0.318 3 R2=0.991 4
2.0 y=1 720.5x0.104 5 R2=0.944 7 y=891.59x0.210 6 R2=0.986 2
2.5 — y=1 573.4x0.154 2 R2=0.965 5
3.0 — y=1 318.4x0.190 2 R2=0.972 6
3.5 — y=1016x0.215 3 R2=0.967 8
4.0 — y=1 279.6x0.153 2 R2=0.906 8

经偏离基线。因此，选取 Cu2+浓度小于 2 mmol·L-1和
Zn2+浓度小于 4 mmol·L-1范围内的不同浓度梯度作为
分析测定范围。

2.2 黑土胶体凝聚体粒径和凝聚机制
在上述确定的离子有效浓度范围内，监测黑土胶

体在不同浓度的 CuCl2和 ZnCl2电解质溶液中的凝聚
现象，如图 3所示。

从图 3中可以看出：加入含有 Cu2+、Zn2+两种金属
离子的电解质溶液后黑土胶体发生了不同程度的凝

聚，随凝聚时间的延长形成的凝聚体有效粒径逐渐增

大。电解质浓度越高，粒径增长的速度越快，增长趋势

越明显，形成的凝聚体粒径也越大。选取浓度为 0.5
mmol·L-1时 Cu2+和 Zn2+作用情况（图中红色图标），经
比较发现，在监测时间内，Cu2+体系中黑土胶体发生
较强烈的凝聚现象，凝聚体粒径从 523.1 nm（0.5 min）
增长到 2019 nm（60 min），凝聚体粒径随时间呈现幂

函数增长关系；Zn2+体系中黑土胶体凝聚现象较弱，
凝聚体粒径从 215.6 nm（0.5 min）增长到 248.2 nm（60
min），且粒径随时间呈线性增长。此外，在 1 mmol·L-1

的两种离子体系中（图中蓝色图标），凝聚体粒径随时

间均呈现幂函数增长关系，但此时，Cu2 +体系中凝
聚体粒径从 1337 nm（0.5 min）增长到2495 nm（60
min），Zn2+体系中凝聚体粒径仅从 282.2 nm（0.5 min）
增长到 1659 nm（60 min）。

通过粒径随时间增长变化的拟合方程（表 1）可
以看出：在较低的电解质浓度（约0.3 mmol·L-1的CuCl2
和约0.8 mmol·L-1的 ZnCl2）时，凝聚体的有效粒径随时
间呈线性增长，其凝聚机制可能为 RLCA（Reaction-
limited cluster aggregation）慢速凝聚机制；在较高电
解质浓度（0.4~2 mmol·L-1 CuCl2和 1~4 mmol·L-1的
ZnCl2）时，凝聚体的有效粒径随时间大致呈幂函数增
长，其凝聚机制可能为 DLCA（Diffusion-limited cluster
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图 4 不同浓度 Cu2+、Zn2+体系中黑土凝聚体的最大有效粒径
Figure 4 Maximum effective diameter of black soil aggregates at

different Cu2+ and Zn2+ concentrations

aggregation）快速凝聚机制。
图 4为在监测的浓度范围和时间范围（60 min）

内黑土胶体发生凝聚形成的凝聚体的最大有效粒

径。从图中可以看出 Cu、Zn两种离子作用情况呈现
相似的变化趋势：均在较低离子浓度条件下，凝聚体

最大有效粒径随离子浓度提高而快速增大；在较高离

子浓度条件下，凝聚体最大有效粒径随离子浓度提高

保持不变或略有浮动。说明 Cu、Zn两种离子作用下
黑土胶体的凝聚机制相似。但是在相同离子浓度条件

下，Cu2+引发黑土胶体凝聚所形成的凝聚体的最大有
效粒径通常大于 Zn2+作用的情况，较大的凝聚体粒径
表明胶体悬液体系的稳定性较差，即 Cu2+的聚沉能力
强于 Zn2+。
2.3 黑土胶体凝聚速率和临界聚沉浓度

不同电解质浓度条件下黑土胶体的总体平均凝

聚速率如图 5，可见总体平均凝聚速率随电解质浓度的
升高先呈线性增长，再变化趋缓，这两种趋势线的转

折点对应的电解质浓度即为临界聚沉浓度，CCC [20]。
从图中可以看出 Cu2+的 CCC为 0.731 8 mmol·L-1，远
小于 Zn2+的 CCC值 2.570 mmol·L-1。Zn2+的临界聚沉
浓度是 Cu2+的 3.51倍。可见 Cu2+对胶体的聚沉能力远
大于 Zn2+。这与 Schulze-Hardy规则[19]中同价离子对
胶体的聚沉能力相同相违背。但是大量的实验结果，

包括离子吸附和胶体凝聚的实验中同价阳离子均表

现出显著的差异性[9，12，21]。
通常，将凝聚速率只取决于动电电位而与电解质

性质无关的凝聚称为非专性凝聚；反之，凝聚速率不

仅取决于动电电位，而且与电解质性质有关的凝聚称

为专性凝聚。对比浓度为 1 mmol·L-1的 Cu2+和 Zn2+作
用条件下，黑土胶体的凝聚速率分别为 116.5 nm·
min-1和 39.85 nm·min-1。此时，黑土胶体在 Cu2+体系
中的凝聚速率是 Zn2+体系中的 2.923倍。当两种体系
中的离子浓度分别高于临界聚沉浓度后，Cu2+、Zn2+体
系在监测的浓度范围内所达到的最大凝聚速率分别

为 140.4 nm·min-1和 138.5 nm·min-1。可见两种离子
引发黑土胶体凝聚的最大凝聚速率值相近，即胶体凝

聚的最大速率可能由胶体本身决定，与引发其凝聚的

两种离子种类无关。

为进一步探讨同价离子在胶体凝聚实验中的差

异效应，我们计算了不同离子体系中胶体颗粒相互作

用的活化能。

2.4 黑土胶体相互作用活化能
根据胶体稳定性理论，带有负电荷的土壤胶体分

散与絮凝取决于胶粒之间的排斥作用能和吸引作用

能的净能量大小，即净排斥势垒的强弱[22]。
根据图 5中黑土胶体的 TAA与电解质浓度的关

系可以得到下述表达式：

图 5 黑土胶体的凝聚速率和 Cu2+、Zn2+在黑土胶体中的临界聚沉浓度
Figure 5 Changes in the total average aggregation（TAA）rates of soil colloid aggregations and the critical coagulation

concentration（CCC）of Cu2+ and Zn2+
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Cu2+：当 f0<CCC 时，v社 T（f0）=236.6 f0-48.71；当 f0=
CCC时，v社T（f0）=124.4 nm·min-1；

Zn2+：当 f0<CCC 时，v社 T（f0）=63.56f0-30.22；当 f0=
CCC时，v社T（f0）=133.1 nm·min-1；

将上述各式带入公式（4）[4]，从而得到各体系中黑
土胶体颗粒间活化能 驻E（f0）的计算式：

Cu2+：驻E（f0）=-kTln（1.902f0 -0.391 6）；
Zn2+：驻E（f0）=-kTln（0.477 5f0 -0.227 0）。
活化能的计算结果如图 6A所示，活化能数值可

以反映当金属离子引发胶体凝聚时，黑土胶体颗粒间

排斥势垒的强弱，活化能越高，颗粒间排斥势垒越强，

离子通过压缩双电层而引发凝聚越困难。从图中可以

看出，相同离子浓度条件下，Cu2+体系中颗粒间活化
能低于 Zn2+体系。其中，当电解质浓度为 0.5 mmol·L-1

时，Cu2+和 Zn2+两种离子体系中黑土胶体颗粒间的活
化能分别为：0.580 9 kT和 4.444 kT。可见，Cu2+离子体
系中黑土胶体发生凝聚所需克服的颗粒间活化能远

小于 Zn2+离子体系的作用情况，因此黑土胶体在 Cu2+

作用下更易发生凝聚，表现为较高的凝聚速率和较小

的临界聚沉浓度。同时，观察相同离子浓度条件下的

颗粒间相互作用活化能的差值随离子浓度的变化（图

6B）发现：随着离子浓度的降低，两种离子体系中颗
粒间相互作用的活化能差异变大，即离子浓度越低，

颗粒表面附近电场强度越高，两种离子引发凝聚的活

化能差异越大。

对此，有研究解释[23]：同价阳离子引发凝聚的差
异源于离子体积的差异，阳离子半径越小，水合离子

半径就越大，原子核离粘粒表面越远，离子与粘粒间

的静电相互作用越弱，不利于胶体凝聚。本研究中，

Cu2+、Zn2+两种专性吸附离子，离子半径和水合半径分
别为 0.072~0.073 nm、0.074 nm和 0.419 nm[22]、0.404~
0.430 nm[25-26]。可见两种离子的半径极其相近，但是却
引发了黑土胶体凝聚现象较大的差异。可见这一差异

并不仅仅来源于离子体积效应。Parsons等[27]更明确
地指出并非水合作用而是离子的量子效应，如色散力

等引起离子与离子、离子与水分子以及离子与表面之

间的相互作用强度和方式的改变。然而，色散力会随着

电解质浓度的提高而增强，在较低的电解质浓度条件

下，色散力的作用极其微弱[28-29]。而本研究中，在低离子
浓度约0.5 mmol·L-1的条件下，黑土胶体的凝聚现象仍
然存在很大差异（如图 3所示），且随着离子浓度的降
低，两种离子体系中胶体凝聚现象的差异越大（图

6B），说明这一差异也并非完全来源于离子的色散作
用。

对于 Cu2+和 Zn2+两种离子，大量研究 [30-31]表明：
Cu2+对于有机配位体的亲和力远高于 Zn2+，而黑土又
是有机质含量相对较高的土壤，因此与 Zn2+相比，富
含有机质的黑土胶体可以对 Cu2+产生较强的吸附作
用，Cu2+与胶体表面的有机质形成配位体，从而屏蔽
更多的负电荷,引起黑土胶体的聚沉临界值较低、聚
沉速度较快，胶体颗粒间相互作用的活化能较低的

现象。

对于土壤，其本身是一个强电场体系，在土壤胶

体颗粒表面静电场的作用下，阳离子的吸附量和吸附

速率均会显著增强[14，32]，进而可能影响胶体悬液的稳
定性。多种土壤对重金属离子的吸附机理研究表明，

Cu2+与胶体表面作用以专性吸附为主，Zn2+则是非专
性吸附占一定比例[1]。因此 Cu2+可以通过两个途径来
同时降低胶体颗粒周围的静电场强度，从而更加显著

地降低静电排斥势垒：一是 Cu2+专性吸附可以降低可
变电荷胶粒表面负电荷数量来降低颗粒周围负电场

的强度，二是通过压缩双电层来降低颗粒周围负电场

图 6 Cu2+、Zn2+离子体系中黑土胶体相互作用的活化能（A）及
活化能差值（B）

Figure 6 Activation energies of black soil colloid interactions in
Cu2+ and Zn2+ solutions（A）and their difference（B）
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的强度。由此可见，可以通过较强的专性吸附作用发

挥其聚沉作用。而土壤中的氧化铁对 Zn2+的专性吸附
能力有明显的提高 [33]，Zn2+可被氧化铁表面的高能
化学键结合，例如氧化铁表面的-OH和-OH2的 H+可
被 Zn2+所代替。Cu2+和 Zn2+两种二价重金属离子均可
发生专性吸附，且 Cu2+和 Zn2+离子半径分别为 0.072~
0.073 nm [32-33]和 0.074 nm [34-36]，水合半径分别为 0.419
nm[24]和 0.404~0.430 nm[25-26]。本研究中两种离子的核
外电子排布式分别为：Cu2 +，1s22s22p63s23p63d9；Zn2 +，
1s22s22p63s23p63d10。通常，电子层数越多的同价离子，
在外电场中越易被极化，极化作用强的阳离子在界面

附近受到的总引力超过极化作用稍弱的同价离子。在

本研究中，Cu2+和 Zn2+两种离子的核外电子排布的微
小差异被外电场强烈放大，且离子浓度越低，胶体颗

粒表面附近电场越强烈，两种离子引发的凝聚现象差

异越大。

3 结论

（1）Cu2+和 Zn2+作用下黑土胶体凝聚特征类似，均
表现为在低浓度下黑土凝聚体有效粒径随时间变化

呈线性增长，高浓度下呈幂函数增长。但 Cu2+浓度变
化对黑土胶体的平均凝聚速率、临界聚沉浓度和胶体

颗粒间相互作用活化能的影响都大于 Zn2+，说明黑土
胶体的凝聚对 CuCl2的敏感性大于 ZnCl2。
（2）黑土胶体作为有机质含量较高的有机无机复

合胶体，Cu2+和 Zn2+对于有机配位体的亲和力差异是
影响黑土胶体凝聚强度的原因。

（3）黑土胶体是一个巨大的电场体系，Cu2+和 Zn2+

之间的核外电子结构的微小差异被黑土胶体附近强

电场强烈放大，使离子发生强烈极化作用，从而引起

黑土胶体凝聚特征的差异。
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