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摘 要:[目的]为探究胶结物质对土壤胶体颗粒凝聚的影响,明确其分别促进土壤团聚体结构形成的微

观机理。[方法]采用超声分散结合高速离心法从 土中提取3种土壤纳米颗粒,分别是 土提取得到的

土壤纳米颗粒(NP-Lou)、去除有机碳 土中的纳米颗粒(NP-OCR)和去除无机碳 土中的纳米颗粒

(NP-ICR)。采用动态光散射仪测定3种 土纳米颗粒在Na+、Ca2+和La3+体系中的凝聚动力学过程、临

界聚沉浓度(CCC)及表面电位值,结合Derjauin-Landau-Verwey-Overbeek(DLVO)理论计算 土纳米

颗粒的 Hamaker常数及相互作用能变化。[结果]在相同溶液化学条件下,与 NP-Lou相比,NP-OCR
和NP-ICR凝聚速率减小,CCC值增大。NP-OCR和NP-ICR的zeta电位绝对值低于NP-Lou,导致

纳米颗粒间静电排斥势能降低。DLVO理论计算表明,NP-OCR和 NP-ICR的 Hamaker常数也低于

NP-Lou;即去除无机碳或有机碳后,土壤纳米颗粒的范德华引力也随之降低。合力计算结果表明,去除

无机碳或有机碳后土壤纳米颗粒间相互作用的总势能高于 NP-Lou,所以CCC值更大。NP-ICR和

NP-Lou的CCC差值大于NP-OCR和NP-Lou的CCC之差,因此土壤无机碳对 土纳米颗粒凝聚的

影响更大。[结论]无机碳和有机碳通过增大 土土粒间相互作用的 Hamaker常数来增强吸引势能,这是

胶结物质促进土壤团聚体稳定的重要原因。
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Abstract:[Objective]Toinvestigatetheeffectofbindingagentontheaggregationofsoilcolloidalparticles
andtoclarifythemicroscopicmechanismoftheformationofsoilaggregatestructures.[Methods]Soil
nanoparticles(NP)wereobtainedfromLousoil,namelyNPsfromoriginalLousoil(NP-Lou),NPsfrom
organiccarbon-removedsoil(NP-OCR),andNPsfrominorganiccarbon-removedsoil(NP-ICR).The
aggregationkinetics,criticalcoagulationconcentrations(CCCs)andsurfaceelectricityofthreekindsofLou
soilnanoparticlesinNa+,Ca2+andLa3+systemsweredeterminedbydynamiclightscattering.TheHamaker
constantandinteractionenergyofsoilnanoparticleswerecalculatedbyDerjauin-Landau-Verwey-
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Overbeek(DLVO)theory.[Results]Inthesamesolutionchemistrycondition,theaggregationrateofNP-
OCRandNP-ICRdecreasedandtheCCCsvalueincreasedcomparedwithNP-Lou.Theabsolutevalueof
zetapotentialofNP-OCRandNP-ICRwaslowerthanthatofNP-Lou,whichresultedinthedecreaseof
electrostaticrepulsivepotentialenergybetweennanoparticles.ThetheoreticalcalculationofDLVOshowed
thattheHamakerconstantofNP-OCRandNP-ICRwasalsolowerthanthatofNP-Lou.Thatwas,the
attractirevanderWaalspotentialenergiesofsoilnanoparticlesalsodecreasedaftertheremovalofinorganic
carbonandorganiccarbon.Thecombinedforcecalculationresultsshowedthatthetotalpotentialenergyof
theinteractionbetweensoilnanoparticlesafterremovinginorganiccarbonororganiccarbonwashigherthan
NP-Lou,sotheCCCvaluewaslarger.TheCCCsdifferencebetweenNP-ICRandNP-Louwaslarger
thantheCCCdifferencebetweenNP-OCRandNP-Lou,therefore,soilinorganiccarbonaffectedLousoil
NPaggregationmorestrongly.[Conclusion]Inorganiccarbonandorganiccarbonenhancetheattractive
potentialenergybyincreasingtheHamakerconstantoftheinteractionbetweensoilparticles,whichis
importantforcementingmaterialstopromotethestabilityofsoilaggregates.
Keywords:organicmatter;calciumcarbonate;particleinteraction;stability
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  团聚体是土壤结构的基本组成单元,直接调控土

壤空气、热量、水分和养分的分布及供给。土壤团聚

体是不同粒级大小的矿质颗粒及腐殖质等初级颗粒

经多级团聚过程形成的[1]。从初级颗粒到微团聚体

形成主要依靠黏粒、腐殖质和铁铝氧化物等细颗粒组

分在多价金属离子下的凝聚作用,由物理化学作用占

主导;而微团聚体黏聚形成大团聚体,主要依靠菌丝、
根毛及微生物分泌的蛋白质和多糖及其他无机胶体

物质的胶结作用,属于生物化学作用占主导,即团聚

体形成 可 以 理 解 为 胶 体 凝 聚 过 程 基 础 上 的 胶 结

成团[2]。
土壤胶体颗粒及纳米颗粒的分散和凝聚导致颗

粒重新排列,部分填充或堵塞土壤中的孔隙和通道,
从而影响土壤团聚体结构、水分渗透、结皮形成和土

壤发育过程[3-4]。此外,土壤胶体的分散、释放和迁移

可能引起严重的环境问题,如土壤侵蚀、水体富营养

化、地下水污染,甚至疾病传播[5-7]。因此,土壤胶体

及纳米颗粒的悬液稳定性对土壤结构形成及地球关

键带物质循环过程具有深远影响。
对于富含有机质的土壤,有机质是主要的胶结物

质[8];对于半干旱和干旱地区的钙质土壤,碳酸钙在

土壤团聚体形成方面起着重要作用[9]。土壤有机质

带有大量负电荷[10],纳米颗粒中添加可溶性有机碳

会大大提升悬浮液的稳定性[11],主要原因是有机质

分子增强相邻纳米颗粒之间的静电排斥和空间位阻

作用[12-13]。已有研究[14]证实,碳酸钙也是土壤负电

荷的载体。黄土母质发育土壤中富含碳酸钙,主要分

布在矿物颗粒之间,或附着在黏土颗粒表面。碳酸钙

在pH为5.5~11.0的条件下带负电荷[15]。在自然

土壤中,腐殖质和碳酸钙与矿质土粒紧密结合,这种

复合态胶结物质的存在如何在介观尺度上影响黄土

纳米颗粒的凝聚与分散过程尚不清楚,需要进一步深

入研究。
碳酸钙是黏粒和有机质含量低钙质土壤的主要

胶结物质[16]。 土的主要胶结物质为黏粒、有机质

和碳酸钙[17]。本文以 土为研究对象,采用动态光

散射技术研究 土纳米颗粒及去除胶结物质 土纳

米颗粒的凝聚行为,并采用Derjauin-Landau-Ver-
wey-Overbeek(DLVO)理论定量计算 土纳米颗粒

的相互作用能。胶结物质去除一方面可以改变土壤

纳米颗粒的组成,即影响表征物质间吸引能大小的

Hamaker常数;另一方面必然改变颗粒的表面性质,
从而改变其分散和凝聚特性及微团聚体结构特征。
本文从纳米尺度颗粒相互作用出发,通过不同的前处

理措施研究了有机质和碳酸钙对细黏粒凝聚成微团

聚体过程的影响,旨在揭示胶结物质对稳定土壤团聚

体的微观机理,为揭示土壤团聚体与土壤结构的关系

提供理论参考。

1 材料与方法
1.1 土壤采集与处理

土采自陕西省杨凌区(34°18'14″N,108°02'30″
E),是一种以黄土为母质发育的耕作土壤。在野外

挖掘 土剖面,划分发生层后采集耕作层样品(0—28
cm),在自然条件下风干,轻轻粉碎并过1mm筛。

采用常规方法[18]测定土壤基本理化性质。土壤

pH采用电极法测定;阳离子交换量(CEC)采用离子
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交换法测定;碳酸钙含量用气量法测定;有机碳采用

重铬酸钾氧化-外加热法测定;土壤颗粒组成采用激

光衍射法测定;黏土矿物组成采用 Ultima-IVX射

线衍射仪测定。 土主要性质参数:pH为8.34,CEC
为25.93cmol/kg;有机碳和碳酸钙含量分别为7.28,

51.67g/kg。黏粒(<0.002mm)、粉粒(0.002~0.02
mm)和砂粒(0.02~2mm)的体积分数分别为25%,

41%,34%。 土主要黏土矿物为伊利石(44%)、高
岭石(19%)和绿泥石(21%)。

对 土进行前处理,获得3种 土样品:(1)风干后

的 土全土;(2) 土加入0.5mol/LHCl溶液振荡离

心3次,得到无机碳去除土壤(inorganiccarbon-re-
moved,ICR);(3)将风干 土与30% H2O2混合后在50
℃条件下加热氧化去除有机碳[9],得到有机碳去除

土(organiccarbon-removed,OCR)。

1.2 土壤纳米颗粒的提取和表征

采用超声分散结合高速离心法从 土中提取出

纳米颗粒[19-20]。称取50g土壤放入装有500mL蒸

馏水的烧杯中,用探针式细胞破坏器将悬浮液在450
W的功率下超声处理1h。将超声处理后的土壤悬

浮液转移到5L烧杯中,加入蒸馏水至5L,获得土水

比为1∶100的土壤悬浮液。用电动搅拌器搅拌1h
后,过300目筛以除去粗颗粒。根据Stokes定律,参
考离心机转轴的距离参数,采用下式计算提取纳米颗

粒所需要的离心时间。

t=ηlog(R2/R1)
3.81C2r2Δd

(1)

式中:η为25℃时水的黏滞系数[0.00839g/(cm·

s)];R1为离心管内液体表面到离心轴中心的距离,
为5.7cm;R2为离心管内颗粒到离心轴中心的距离,
为10.5cm;C 为离心速度(r/s);r 为离心管上部悬

浮液中颗粒的半径(cm);Δd 为颗粒与水之间的密度

差,土壤密度为2.65g/cm3,而Δd 为1.65g/cm3。
实际离心条件为悬浮液在25℃条件下以9000r/

min的速度离心630s,收集土壤纳米颗粒悬液。
为获得稳定的土壤纳米颗粒样品,将采集到的悬

浮液以玻璃纸用作透析膜,用蒸馏水进行电渗析[16],
直到电导率低于10μS/cm。按照此方法,从上述3
种 土样品中提取得到3种纳米颗粒,分别是 土全

土纳米颗粒(NP-Lou)、有机碳去除 土纳米颗粒

(NP-OCR)和无机碳去除 土纳米颗粒(NP-
ICR)。NP-Lou的主要黏土矿物为伊利石(37%)、
高岭石(14%)和绿泥石(16%),与 土(<2μm)主
要黏土矿物相差不大。

采用动态光散射仪测定3种土壤纳米颗粒的粒

径分布曲线,根据测定结果得到样品的中值粒径

D50,同时用D10和D90分别表示多分散体系悬液粒径

的分布范围。以1mmol/LNaCl作为背景电解质,
用配备BI-ZTU元件的Omni自动滴定仪测量不同

pH条件下土壤纳米颗粒的zeta电位值;为了对比分

析,本文中 土全土纳米颗粒(NP-Lou)在不同pH
下的zeta电位参照 XU 等[19]研究结果。用装有

SRR2-079电极的ZetaPALS-zeta电位分析仪来

测定土壤纳米颗粒在不同浓度NaCl、CaCl2和LaCl3
溶液中的zeta电位。ZetaPALS是一种基于多普勒

效应的相位分析技术,用以直接测量土壤纳米颗粒的

电泳迁移率。粒子电泳速度是在给定强度的电场下

测定,然后考虑黏度和介电常数后采用Smoluchovs-
ki模型来计算zeta电位,Smoluchovski模型是计算

黏土和土壤纳米颗粒zeta电位最常用的方程[21]。

μ=
εε0ζ
η

(2)

式中:μ 为电泳迁移率[m2/(V·s)];ζ 为zeta电位

(mV),表示带电颗粒在已知强度外加电场下定向运

动时滑动面处的电位,常用来代替表面电位;ε 为水

的相对介电常数,为78.54;ε0为真空介电常数,为

8.85×10-12C2/(J·m)。

1.3 土壤纳米颗粒的凝聚动力学

设置土壤纳米颗粒浓度为100mg/L,悬液pH
为8(与原土壤pH相近),使用动态光散射仪测定土

壤纳米颗粒在NaCl、CaCl2和LaCl3体系中的凝聚动

力学曲线。3种电解质溶液的浓度测试范围分别为

10~1000,0.6~60,0.01~5mmol/L。为了对比

NP-Lou、NP-OCR、NP-ICR的凝聚动力学变化

特征,本文中NP-Lou的凝聚动力学参考XU等[19]

研究结果。土壤纳米颗粒凝聚动力学试验步骤:将

1.8mL的200mg/L纳米悬液与等量的电解质溶液

在样品杯中混合,混合悬液pH在6.5~7.5。将样品

池轻轻上下颠倒2次,并立即用动态光散射仪分析,
每次测量时间设定为2min,总测试时间为30min,
得到土壤纳米颗粒在不同电解质浓度下的水合直径

随时间的变化曲线。根据颗粒在不同电解质类型溶

液中的凝聚曲线,计算反应控制凝聚阶段的凝聚速率

(k11)和扩散控制凝聚阶段的凝聚速率[(k11)fast],进
而通过公式计算得到黏结系数(α)[19]:

α=
k11

k11( )fast
(3)

根据α随电解质浓度的变化曲线,得到各体系中

颗粒凝聚从反应控制凝聚阶段向扩散控制凝聚阶段的

转变点所对应的浓度,即为临界聚沉浓度(CCC)值。
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1.4 DLVO相互作用能分析

采用DLVO模型分析土壤纳米颗粒间的相互作用。
在DLVO理论中,总势能(VT)是范德华势能(VA)和排

斥静电势能(VR)之和,决定着纳米颗粒悬液的稳定性。

VT=VR+VA (4)
假设纳米颗粒的半径为a(m),则有:

VA h( ) =-
A
6

2
s2-4

+
2
s2+ln

s2-4
s2

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú (5)

式中:VA为范德华引力势能(J);h 为相邻纳米颗粒表

面之间的距离(m);H 为两相邻纳米颗粒中心到中

心的距离(m);s=H/a;A 为土壤纳米颗粒在水中的

Hamaker常数,是表征颗粒间相互作用引力的关键

参数,Hamaker常数是由物质本身性质决定,也与其

周围介质有关。水在真空中的 Hamaker常数A0为

2.43×10-20J[22],土壤纳米颗粒在真空中的 Hamaker
常数A1 可以通过公式计算[20]:

A1=(A + A0)2 (6)

VR h( ) =2πεε0aφ2
0ln(1+e-κh) (7)

式中:VR为颗粒间的排斥势能(J);φ0为表面电位(V),

zeta电位代替表面电位;1/k(m)为双电层的厚度。

κ=
F2∑

n

i=1
niZi

2

εε0RT
(8)

式中:F 为法拉第常数,为96485c/mol;ni为溶液中

第i种物质的浓度(mol/m3);z 为价态;R 为气体常

数,为8.314J/(mol·K);T 为绝对温度,为298K。
黏结系数(α0)也可以通过DLVO模型进行理论

预测[19]:

α0=
∫

¥

0
βh( )

expVA h( )/KBT[ ]

(2a+h)2
dh

∫
¥

0
βh( )

expVT h( )/KBT[ ]

(2a+h)2
dh

(9)

式中:KB为Boltzmann常数,等于1.38×10-23J/K;β
(h)为校正2个相邻粒子之间的水动力阻力的无量

纲系数。

βh( ) =
6h2+13ha+2a2

6h2+4ha
(10)

以 Hamaker常数为唯一拟合参数,用 MAT-
LAB软件,对试验所得α[公式(3)]和理论计算得到

的α0[公式(5)、公式(6)、公式(9)和公式(10)]进行

模拟,可以得到土壤纳米颗粒的Hamaker常数,并由

此计算得到DLVO相互作用势能。

2 结果与分析

2.1 土壤纳米颗粒的基本性质

土壤纳米颗粒的粒径分布曲线见图1,NP-Lou
的中值粒径D50为56.1nm,D10和D90分别为30.8,

106.4nm。NP-ICR和NP-OCR的D50值分别为

101.1,108.2nm。去除无机碳或有机碳后,土壤纳米

颗粒平均粒径变大,这可能是因为 土的主要胶结物

质—有机质和碳酸钙本身颗粒直径较小[20],因此,去
除无机碳或有机碳的 土纳米颗粒的平均直径增大。

注:NP-Lou为 土全土纳米颗粒;NP-OCR为去除有机碳

土所提取的纳米颗粒;NP-ICR为去除无机碳 土所提取

的纳米颗粒。下同。

图1 土壤纳米颗粒的粒径累积分布

Fig.1 Cumulativesizedistributioncurvesofsoilnanoparticle

3种土壤纳米颗粒的zeta电位随溶液pH 变化

见图2。所有土壤纳米颗粒均带负电。随着溶液pH
值的升高,zeta电位变得更负,这是由于pH升高时,
土壤纳米颗粒表面官能团去质子化引起的。NP-
Lou的zeta电位在pH=3.55时为-29.83mV,在

pH=9.27时为-37.45mV,而NP-OCR的zeta电

位在pH=3.64时为-16.59mV,在pH=9.32时为

-32.27mV。随着溶液pH的升高,3种土壤纳米颗

粒之间的电位差异变小。

图2 3种土壤纳米颗粒在不同溶液pH中的zeta电位值

Fig.2 Zetapotentialvaluesofsoilnanoparticles(NPs)

insolutionswithdifferentpHs

从图2可以看出,去除无机碳或有机碳后土壤纳

米颗粒的zeta电位绝对值降低;电位绝对值的大小

顺序为NP-Lou>NP-ICR>NP-OCR。已有研

究[19]表明,zeta电位绝对值与电荷密度高低呈正比。
有机质是土壤负电荷的重要载体[23];有机质的可变

电荷主要来源于醇羟基、酚羟基和羧基的去质子

化[24]。同时,碳酸钙在pH为5.5~11.0的水溶液中
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携带负电荷[15],因此,有机碳或无机碳去除导致土壤

负电荷大量减少。去除有机碳比去除无机碳对负电

荷数量的降低作用更明显,表明土壤有机碳对纳米颗

粒表面电荷的影响比土壤无机碳强。

2.2 离子类型对 土纳米颗粒凝聚的影响

用动态光散射仪测定 NP-Lou在 NaCl、CaCl2
和LaCl3溶液中的凝聚动力学曲线,得到其在3种体

系中的CCC值分别为62.7,1.3,0.028mmol/L(图

3),结果符合Schulze-Hardy定律的预测[25],阳离

子化合价越大,CCC值越小。

图3 土全土纳米颗粒在NaCl、CaCl2和LaCl3溶液中

纳米颗粒的CCC值

Fig.3 TheCCCsofnanoparticlesfromLousoil(NP-

Lou)inNaCl,CaCl2andLaCl3solutions

NP-Lou在不同浓度NaCl、CaCl2和LaCl3溶液中

的zeta电位值见图4。随着电解质浓度升高,zeta绝对

电位值降低。低浓度的La3+ 溶液使得zeta电位绝对

值大幅度下降,这是因为La3+屏蔽土壤纳米颗粒负电

荷的能力比Ca2+和Na+强得多[19-20]。

图4 土全土纳米颗粒在NaCl、CaCl2和LaCl3电解质

溶液中的zeta电位

Fig.4 Zetapotentialvaluesofnanoparticlesfrom Lou

soilinNaCl,CaCl2andLaCl3solutions

2.3 无机碳或有机碳去除对 土纳米颗粒悬液稳定

性的影响

3种土壤纳米颗粒在扩散控制凝聚阶段(快速凝

聚)的动力学曲线见图5。在此阶段,有效粒径大小

排序依次为NP-Lou>NP-OCR>NP-ICR,它们

的最大凝聚体直径分别为2907.5,2076.7,1641.8
nm,相应的绝对凝聚速率分别为49.4,35.1,32.1
nm/min。将图1和图5结合起来发现,初始直径最

小的NP-Lou形成的凝聚体直径最大,高于 NP-
OCR和NP-ICR。与 NP-Lou相比,无机碳或有

机碳去除的 土纳米颗粒有更低的凝聚速率,这说明

物质组成对土壤纳米颗粒的凝聚影响较大。

图5 3种土壤纳米颗粒在CaCl2溶液中的凝聚曲线

Fig.5 Aggregationcurvesofdifferentsoilnanoparticles
(NPs)inCaCl2solutions

NP-OCR和NP-ICR在Na+、Ca2+和La3+溶液

中的CCC见图6。NP-OCR和NP-ICR在Na+体系

中的CCC分别为152.3,422.8mmol/L;Ca2+体系中分

别为2.0,2.6mmol/L;在La3+ 体系中分别为0.032,

0.049mmol/L。在各阳离子体系中,有机碳或无机碳

去除后土壤所提取纳米颗粒的CCC均大于 土全土

纳米颗粒,其中,NP-ICR的分散稳定性最高。
根据 NP-Lou、NP-OCR 和 NP-ICR 在

CaCl2溶液中的zeta电位值及凝聚曲线计算土壤纳

米颗粒的Hamaker常数,得到NP-Lou、NP-OCR
和NP-ICR在水中的 Hamaker常数分别为1.39×
10-20,3.74×10-21,3.33×10-21J。这3种土壤纳米

颗粒的相互作用势能见表1。在2mmol/L的CaCl2
溶液中,当相邻颗粒表面间距为2.0nm 时,NP-
OCR和 NP-ICR的总势能(VT)表现为斥力,而

NP-Lou的总势能(VT)则为引力,说明 NP-OCR
和NP-ICR体系中仍存在能量势垒时,NP-Lou的

势垒已经消失,因此在Ca2+ 体系中CCC遵循 NP-
Lou<NP-OCR<NP-ICR的规律。

从表1可以看出,与NP-Lou相比,去除有机碳

或无机碳通过降低 Hamaker常数降低了引力能势

(VA)。同时,由于表面负电荷的减少,无机碳或有机

碳去除也降低了排斥能势(VR)(图2)。显然,引力能

势(VA)和排斥能势(VR)的下降幅度不同,前者大于

后者,因此NP-OCR和NP-ICR的总势能和CCC
大于NP-Lou。
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图6 去除无机碳或有机碳土壤纳米颗粒在NaCl、CaCl2和LaCl3溶液中的CCC值

Fig.6 TheCCCsofbindingagents-removedsoilnanoparticles(NPs)inNaCl,CaCl2andLaCl3solutions
表1 土壤纳米颗粒在CaCl2体系中的相互作用能

Table1 Theinteractionpotentialenergiesofdifferentsoilnanoparticles(NPs)inCaCl2system

样品名称 颗粒表面距离/nm 电解质 浓度/(mmol·L-1)zeta电位/mV VA×1021/J VR×1021/J VT×1021/J
NP-Lou 2.0 CaCl2 2 -13.33 -10.80 10.24 -0.56
NP-OCR 2.0 CaCl2 2 -9.21 -6.58 9.43 2.85
NP-ICR 2.0 CaCl2 2 -9.17 -5.40 8.74 3.33

  注:NP-Lou为 土全土纳米颗粒;NP-OCR为去除有机碳 土所提取的纳米颗粒;NP-ICR为去除无机碳 土所提取的纳米颗粒。

3 讨 论
与其他土壤纳米颗粒相比,NP-ICR的悬浮液

最稳定,尤其是在高价阳离子溶液中。在所有土壤纳

米颗粒中,反应控制凝聚(慢速凝聚)阶段拟合线的斜

率最低,即凝聚速率最低。结合图5所示的扩散控制

(快速凝聚)阶段的凝聚速率可知,NP-ICR的凝聚

趋势最低。图2表明NP-OCR的zeta电位值最低,
悬浮液最不稳定,与图6中的CCC趋势不一致。这些

差异表明,非DLVO作用力可能起了一定作用。对于

无机碳或有机碳去除土壤所提取的纳米颗粒,用H2O2
或HCl或两者预处理都可能改变颗粒的粗糙度,从而

影响其凝聚动力学。已有研究[26]表明,NaOH和 H2
O2氧化有机质降低土壤颗粒的粗糙度;反之,合成高价

聚合物的覆盖增加表面粗糙度。可以推测,无机碳或

有机碳去除的预处理导致土壤纳米颗粒更光滑,表面

粗糙度降低。已有研究[27]证实,胶体颗粒慢速凝聚阶

段的斜率取决于颗粒表面粗糙度,颗粒越粗糙,斜率越

大。NP-ICR的粗糙度可能最小,所以慢速凝聚速率

最低。对乳胶颗粒的凝聚研究[28]发现,颗粒粗糙度越

小,则Hamaker常数越小,与本文研究结果趋势一致。
后续可直接深入研究组成更为复杂的土壤纳米颗粒

Hamaker常数与粗糙度之间的关系。
为了更清楚地对比3种土壤纳米颗粒的CCC差

异,以NP-Lou在3种电解质溶液(NaCl、CaCl2和

LaCl3)中的CCC作为横坐标,并将去除无机碳或有

机碳土壤所提取纳米颗粒的CCC作为Y 轴绘图(图

7)。从图7可以看出,NP-ICR比 NP-OCR偏离

NP-Lou的曲线更远。已有研究[9]表明,在富含碳

酸钙的土壤中,当有机质含量低于5%时,碳酸钙在

团聚体稳定性中起主导作用。结合本研究结果,在干

旱和半干旱地区富含碳酸盐的土壤中,无机碳对土壤

团聚过程的影响在宏观(团聚体稳定性)和微观(纳米

颗粒凝聚)2个方面均强于有机碳。

图7 土纳米颗粒(NPs)胶结物质去除的CCC

Fig.7 TherelativeCCCsofbindingagents-removedsoil

nanoparticles(NPs)toLousoilNP

通过公式(6)计算得到NP-Lou、NP-OCR和

NP-ICR在真空中的 Hamaker常数分别为7.50×
10-20,4.71×10-20,4.56×10-20J,处于常见矿物和土

壤纳米颗粒的 Hamaker常数合理范围内[29]。同样,

YU等[30]研究了去除土壤有机质对土壤团聚体稳定

性的影响,以团聚体破碎后释放的细颗粒(<10,5,2

μm)数量为指标,证明去除有机质可通过减少表面负

电荷和降低 Hamaker常数来降低范德华引力,从而
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增加释放细颗粒的数量。Hamaker常数与材料本身

的组成和结构有关,Hamaker常数越大,引力势能越

高。与NP-ICR和NP-OCR相比,NP-Lou中矿

物颗粒与有机碳和无机碳之间通过长程和短程作用

力结合的胶结作用最强。因此,它的 Hamaker常数

最大,相邻粒子之间的引力势能也最大。研究结果表

明,土壤无机碳或有机碳对团聚体稳定性的影响可能

是通过增加Hamaker常数来增加土壤颗粒间的吸引

力。
土壤团聚体可通过颗粒的重排、凝聚和胶结作用

形成。不同碳源、阳离子和黏土之间的相互作用对了

解土壤结构的稳定性发展具有重要意义。土壤碳含

量,无论是以有机碳,还是无机碳的形式存在,都通过

与土壤颗粒的结合程度来影响其对团聚的贡献程

度[31]。黄土高原位于中国西北部的干旱半干旱地

区,是我国水土流失最为严重的地区。土壤细颗粒物

的释放与团聚体稳定性和土壤侵蚀密切相关。NP-
ICR和NP-OCR较大的CCC及较小的凝聚体直径

表明,在自然环境中相同的离子强度下,NP-ICR和

NP-OCR可以保持分散,并更倾向于通过土壤优势

流输送进入下游水体。当土壤有机碳和无机碳与土

壤矿物颗粒结合后,分散性降低,土壤胶体颗粒能够

被更好地就地保存;另一方面,土壤颗粒中胶结物质

少,则土壤颗粒更容易通过降雨分散被输送到下游水

体,从而对土壤结构的稳定性和水体质量产生影响。
碳元素与土壤矿物颗粒的结合增强土壤团聚体的固

碳作用,能减少碳排放和减缓全球变暖,有利于碳的

储存和固碳作用。土壤有机碳和无机碳构成了最大

的陆地碳库;土壤无机碳与干旱和半干旱地区的土壤

有机碳数量相当。此外,本文研究结果证实碳酸钙在

维持石灰性土壤团聚体稳定性中的作用,研究结果可

在更多其他类型土壤上进行验证。

4 结 论
去除胶结物质后, 土纳米颗粒平均粒径变大。

3种 土纳米颗粒均带负电,且zeta电位均随pH的

升高而变得更负,其中,NP-Lou的电位绝对值最

高,NP-OCR的zeta电位绝对值最小。NP-Lou、

NP-OCR和NP-ICR3种土壤纳米颗粒在NaCl、

CaCl2和LaCl3溶液中CCC值不同,3种土壤纳米颗

粒的CCC值均随着阳离子化合价的增大而减小。

NP-OCR和NP-ICR在NaCl、CaCl2和LaCl3电解

质溶液的CCC均高于NP-Lou。根据DLVO理论,
由于胶结物质去除 土纳米颗粒的 Hamaker常数降

低,吸引范德华势能减小;而排斥静电势能也由于负

电荷的减小而降低,而引力势能的降低幅度大于排斥

势能。因此,总势能大小和 CCC均表现为 NP-
OCR和NP-ICR大于NP-Lou。NP-ICR体系与

NP-Lou体系的差值大于NP-OCR与NP-Lou,
可知土壤无机碳比有机碳对 土纳米颗粒凝聚的影

响更大。本文研究结果加深了对胶结物质影响石灰

性土壤团聚体稳定性的认识。
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