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可溶性有机质对土壤胶体可移动性影响试验研究 
张文杰，蒋峰永 

（上海大学力学与工程科学学院，上海 200444） 

摘  要：土壤胶体广泛存在于地下环境中，胶体可能加快也可能阻滞土中污染物迁移，关键在于胶体的可移动性。以

腐殖酸和牛血清白蛋白为典型可溶性有机质，以膨润土胶体作为典型无机土壤胶体，进行一系列胶体迁移试验，研究

了不同离子强度条件下不同可溶性有机质对土壤胶体可移动性的影响，根据 DLVO 理论探讨土壤胶体迁移机理。试验

结果表明，膨润土胶体的可移动性随着离子强度的增大而减弱；腐殖酸和牛血清白蛋白均有利于膨润土胶体的移动，

其中腐殖酸比牛血清白蛋白更能加快胶体移动；离子强度相同时，大孔隙度介质中膨润土胶体的可移动性高于小孔隙

度介质。 
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Experimental study on effect of dissolved organic matter on mobility of               
soil colloids 

ZHANG Wen-jie, JIANG Feng-yong 
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Abstract: Soil colloids are widely distributed in underground environment. They can facilitate or retard the migration of 

pollutants in soils, depending on the mobility of the colloids. By choosing the humic acid and bovine serum albumin as the 

typical dissolved organic matters and the bentonite colloid as the typical soil inorganic colloid, a series of colloid migration tests 

are carried out to investigate the effect of different dissolved organic matters on the mobility of the soil colloids under different 

ionic strengths. The mobility mechanism of the colloids is explored according to the DLVO theory. The results show that the 

mobility of the bentonite colloids decreases with the increasing ionic strength. Both the humic acid and the bovine serum 

albumin can facilitate the mobility of the bentonite colloid, among which the enhancement by the humic acid is more obvious 

than that of the bovine serum albumin. Under the same ionic strength, the mobility of the bentonite colloid in column with 

larger pore volume is higher than that with smaller pore volume. 
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0  引    言 
土壤和地下水污染受到越来越多的关注。早期的

研究认为只有流动的液相和气相能加快污染物迁移，

如今人们已经认识到，在一定环境化学条件下，部分

固相土颗粒也具有移动性，并可加快污染物迁移[1-3]，

通常情况下，粒径小于 1 µm 的土粒便具有胶体性质[4]，

被视为土壤胶体，主要包括矿物碎片、铁和铝的氧化

物、微生物、腐殖质等[5]。土壤胶体因巨大的比表面

积和特殊的双电层结构，具有很强的吸附各类污染物

的能力，可移动的土壤胶体是土中最活跃的成分之一，

Kanti 等[6]总结了该领域研究成果后指出，胶体可以加

快土中污染物的迁移，也可以因孔喉堵塞效应而阻滞

污染物迁移，取决于各种条件下胶体的可移动性。因

此，土壤胶体可移动性的研究对于污染物迁移及环境

污染管控具有重要意义。 
胶体的可移动性受多种因素影响，可视作胶体性

质（粒径、浓度）、介质物理性质（粒径、表面性质、

孔隙度、渗流速度）以及溶液化学性质（pH、离子强

度）的函数。Zhang 等[7]、张凡等[8]学者研究发现胶体

可移动性随着粒径的增大而减弱。Bradford 等[9]通过

室内试验并结合 DLVO 理论计算，发现胶体的可移动

性随着浓度的增大而增强。Rod 等[10]通过一系列柱试

验，研究了介质粒径及其表面性质对胶体可移动性的

影响，但并未考虑介质孔隙度的影响。Mao 等[11]通过
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设计不同填料结构的柱试验，发现渗流速度对胶体在

多孔介质中的移动具有重要控制作用，并且渗流速度

越大，介质孔隙结构作用越明显，胶粒的回收率越大[12]。

溶液化学性质也是影响胶体可移动性的重要因素。

Grolimund 等[13]发现高 pH 和低离子浓度环境下，胶体

在地下环境中的可移动性将显著提高。土壤胶体可移

动性还会受到温度的影响[14]。薛传成等[15]研究了温度

对多孔介质中粒径大于 1 µm 的悬浮颗粒渗透迁移的

影响。 
可溶性有机质是指能通过 0.45 µm 滤膜的有机物

质，对地下环境中土壤胶体的稳定、聚沉和运移起关

键作用，地下水中的可溶性有机质主要包括类腐殖质

和类蛋白物质，由动植物生长代谢和微生物形成[16]。

腐殖酸（HA）是地下水中常见的可溶性有机质，具有

较大的比表面积，几乎存在于所有的土壤生态系统中；

牛血清白蛋白（BSA）是血清和生物培养基中含量最

丰富的蛋白之一，在城市污水和污水处理厂的排放物

中普遍存在。室内试验中，常选用 HA 和 BSA 作为代

表性的可溶性有机质，如唐章等[17]通过室内试验研究

了 HA 对黏土胶粒在饱和多孔介质中迁移的影响，Yan
等[18]研究发现 BSA 能够减少高岭土胶体聚集沉积，

增强其稳定性。 
综上，学者们对胶体可移动性进行了广泛研究，

但对土壤中存在的大量可溶性有机质影响胶体可移动

性的研究尚不全面，目前也还没有综合考虑离子强度、

可溶性有机质种类和介质孔隙度对土壤胶体可移动性

影响的系统研究。本文选用 HA 和 BSA 为典型可溶性

有机质，使用虹吸法提取膨润土中的土壤无机胶体，

分别构筑细粒、粗粒玻璃珠柱，进行一系列土壤胶体

迁移试验，研究不同离子强度条件下 HA 和 BSA 对土

壤胶体迁移的影响规律。 

1  试验装置与方案 
1.1  试验材料 

（1）玻璃珠柱 
本文土壤胶体迁移试验使用玻璃珠柱（土壤中大

多数的沉积物都是由硅酸盐矿物组成，和玻璃珠化学

成分相似），玻璃珠相对质量密度 2.50 g/cm3，主要化

学成分为 SiO2（占约 78%）。为了考虑孔隙组成的影

响，分别使用 0.4～0.6 mm 玻璃珠构筑细粒玻璃珠柱，

1.5～2.0 mm 构筑粗粒玻璃珠柱。将玻璃珠浸泡在浓

盐酸溶液中 24 h 去除表面金属氧化物，再用去离子水

冲洗直至溶液电导率小于 2 µS/cm。随后在 105℃条件

下干燥 8 h，置于 600℃马弗炉中烘烤 4 h 以去除玻璃

珠表面有机化合物[19-20]。清洗玻璃珠后储存于聚四氟

乙烯塑料瓶中备用。 
（2）无机土壤胶体 
使用膨润土制备无机土壤胶体，膨润土的主要物

理参数如表 1 所示。膨润土的主要矿物成分主为蒙脱

石，占总质量的 75.4%。以斯托克斯定律为基础，采

用传统的虹吸法（GB7872—87）提取胶体。将提取的

小于1 µm的胶体悬浊液加入到2 L容量瓶中用去离子

水定容保存，并配置 50 mg/L 的胶体悬浊液作为后续

试验的母液。 
表 1 膨润土的主要物理参数 

Table 1 Main physical parameters of bentonite 

蒙脱石含量 
/% 

天然含水率
/% 

液限
/% 

塑限 
/% 

相对质

量密度 
75.4 9.6 163 32 2.76 

（3）可溶性有机质   
将 1 g腐殖酸粉末加入到 0.1 L去离子水中充分搅

拌，过 0.45 µm 滤膜后，将滤余物烘干称重，根据差

减法计算去离子水中的 HA 质量，并配置成 1 g/L 溶

液作为母液以备用；将 0.1 g BSA 粉末加入到 0.1 L 去

离子水中充分搅拌至 BSA 完全溶解，配制成 1 g/L 的

BSA 母液，储存于 4℃恒温冰箱中以备用。 
1.2  试验装置 

试验装置主要由模型筒和入流控制装置组成，如

图 1 所示。模型筒内径 6 cm，高度 16 cm，玻璃珠填

装过程采用湿灌法，将玻璃珠分层（每 2 cm 为一层）

填装进模型筒并用玻璃棒压实均匀。在模型筒底部和

顶部各铺设一层 200 目尼龙网，以防止入流、出流溶

液对玻璃珠的扰动。入流装置中用磁力搅拌器持续搅

拌溶液，防止胶体聚沉，用 TSD01―01 双向推拉注射

泵和 DF 系列电磁阀精确控制溶液的连续匀速注入

（可控制流量 0.185～83.318 mL/min，误差小于

0.35%），试验设定注入流速均为 16 mL/min，计算得

到细粒柱和粗粒柱中孔隙水实际平均流速分别为

4.26×10-2，2.84×10-2 cm/s，采用自下而上方式供水，

以便排出气泡。用接样瓶收集模型桶上部出流溶液。 

 

图 1 土壤胶体迁移试验装置示意图 

Fig. 1 Set-up of migration tests on soil colloids 
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1.3  试验过程 

每组试验开始前，采用排水法测定玻璃珠柱孔隙

度并计算柱的总孔隙体积（PV），细粒柱中 1PV 为 100 
mL，粗粒柱中 1PV 为 150 mL。随后用 5PV 的背景溶

液（NaCl 溶液）冲洗玻璃珠柱，以达到稳流及理化平

衡状态。将胶体溶液与 HA 悬浊液或 BSA 溶液混合，

使混合后溶液中胶体初始浓度 C0为 50 mg/L，HA 及

BSA 浓度均为 10 mg/L，待 3PV 混合溶液注入后，再

用 7PV 背景溶液洗脱滞留玻璃珠柱中胶体。试验过程

中，每收集 0.5PV 出流溶液测一次胶体浓度（紫外分

光光度计），且每组试验对应的胶粒直径与 Zeta 电位

均由纳米粒度与 Zeta 电位测试仪（Nano ZS90）通过

动态光散射技术测得。待上述 10PV 溶液注入完成后，

拆解装置，分层取出玻璃珠置于锥形瓶中，并于离心

机中在 120 rpm下离心 4 h 后测玻璃珠中胶体滞留量。

各组试验均在 25℃常温条件下进行，所用时间约为 6 
h。 
1.4  试验方案 

为了研究离子强度（本文离子强度均指 Na+强度，

等于 Na+的摩尔浓度）对胶体可移动性的影响，试验

中使用摩尔浓度 1，5，10，50，100 mmol/L 的 NaCl
溶液；选取 HA 和 BSA 为典型可溶性有机质；分别使

用细粒玻璃珠柱和粗粒玻璃珠柱进行试验。考虑以上

3 类影响因素共设计 20 组试验，试验方案及参数列入

表 2。用 DLVO 理论分析试验结果，探讨土壤胶体迁

移滞留机理。 

 

2  理    论 
基于扩散双电子层理论独立提出的 DLVO

（Derjaguin–Landau–Verwey–Overbeek）理论是解释溶

液中带电胶体颗粒稳定性比较完善的理论，本文用这

一理论来研究多孔介质中胶体的聚沉机理。该理论认

为，胶粒间存在的斥力势能（静电斥力）和引力势能

（范德华引力）的相对大小决定了胶体的总势能，亦

决定了胶体的稳定性。斥力势能、引力势能及总势能

大小随胶粒间距离的改变而改变。其中，范德华引力

势能 ΔGLW可用下式表示[21-23]： 
LW A ln

6 2 2
r r rG
h h r h r
            

 。   (1) 

式中  A 为 Hamaker 常数，取 7.8×10-20 J；r为胶粒

直径（视为球形，m）；h为胶粒间距离（m）。 
双电层斥力势能（ΔGEDL）表示为[21-23] 

0

2
EDL 1 2e ek64π εε tanh tanh e

e 4k 4k
hz zTG r

z T T
                 
。(2) 

其中，ε 为介电常数，水中介电常数值可取 78.4 C2/  
(N-1·m-2)，ε0为真空绝对介电常数，其值为 8.854×10-12 
C2/(N-1·m-2)，k 为玻尔兹曼常数，其值为 1.381×10-23 
C2/(J·K-1)，T 为绝对温度（K），z 为电解质阳离子的

价态；e 为电子电荷量，取 1.602×10-19C，ψ1，ψ2分

别为胶粒与玻璃珠介质的表面电势（在低浓度体系中

通常用 Zeta 电位代替，V），κ为德拜长度的倒数，取

4.136×106（m-1）。 
表 2 土壤胶体迁移试验方案及相关参数 

Table 2 Parameters of migration tests on soil colloids 
离子强度 

/(mmol·L-1) 
可溶性 

有机质 

玻璃珠柱 

类型 

Zeta 电位

/mV 胶粒 
Zeta 电位

/mV 玻璃珠 
胶粒直径 

/nm 
孔隙

度 
出流量

/% 
滞留量

/% 
回收率 

/% 
1 无 细粒 -33.2±0.68 -31.69±1.13 669.7±40.7 0.22 67.3 32.6 99.9 
1 HA 细粒 -45.84±0.17 -50.37±0.51 494.8±32 0.21 99.2 0.2 99.4 
1 BSA 细粒 -40.4±0.32 -41.65±0.92 574.4±31.5 0.21 79.9 19.7 99.6 
1 无 粗粒 — — — 0.34 94.5 5.1 99.6 
5 无 细粒 -31.13±0.18 -30.18±0.33 705.4±42.1 0.21 54.8 44.7 99.5 
5 HA 细粒 -40.69±0.21 -48.32±0.29 594.7±38.5 0. 20 80.8 18.9 99.7 
5 BSA 细粒 -39.37±0.99 -45.33±0.43 593.3±34.2 0.23 64.3 35.1 99.4 
5 无 粗粒 — — — 0.33 73.8 26.0 99.8 

10 无 细粒 -30.43±0.41 -28.78±0.34 737.5±52 0.24 39.3 60.1 99.4 
10 HA 细粒 -39.93±0.03 -46.99±0.72 594.7±29.3 0.22 67.4 32.3 99.7 
10 BSA 细粒 -35.57±1.03 -39.19±0.77 649.2±37.2 0.22 43.2 55.8 99.0 
10 无 粗粒 — — — 0.35 47.0 51.3 98.3 
50 无 细粒 -20.64±0.54 -22.07±0.39 868.9±63 0.21 26.2 73.5 99.7 
50 HA 细粒 -34.87±0.76 -40.01±0.62 728.5±60.8 0.21 51.7 46.2 97.9 
50 BSA 细粒 -28.49±0.11 -37.42±0.52 786±64.5 0.22 29.9 69.4 99.3 
50 无 粗粒 — — — 0.32 34.9 64.4 99.3 
100 无 细粒 -16.31±0.66 -18.19±0.78 1106.67±66.3 0.22 18.8 80.6 99.4 
100 HA 细粒 -31.77±0.63 -31.87±0.43 806.66±52 0.20 37.2 61.9 99.1 
100 BSA 细粒 -26.65±0.89 -28.98±0.25 950.2±55 0.21 23.2 76.7 99.9 
100 无 粗粒 — — — 0.35 27.5 72.0 99.5 

注：“—”表示未检验。 
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总势能 ΔG可表示为 
 LW EDLG G G      。        (3) 

胶体颗粒与玻璃珠介质间总势能可由式（1）～（3）
确定，并用 kT 进行标准化处理（即将计算得到的总

势能除以 kT），从而可求得 DLVO 势能曲线。 
DLVO 势能曲线横坐标表示胶粒间距离，纵坐标

表示胶粒间相互作用能（即总势能）。若纵坐标为负值，

表示胶粒间引力势能占主导，胶粒间引力大于斥力，

易聚沉，不稳定且移动性弱；反之，纵坐标为正值，

胶粒间斥力势能占主导，胶粒间斥力大于引力，且峰

值越高，则胶粒聚沉所需跨过的能量壁垒越高，越不

易聚沉，稳定性好且移动性强。 
不同试验条件下的DLVO势能曲线根据实测的胶

粒及玻璃珠 Zeta 电位、胶粒直径（表 1），按上述公

式编制简单 MATLAB 程序计算得出。 

3  结果与分析 
3.1  DLVO 势能曲线  

细粒玻璃珠柱中，不同可溶性有机质种类的胶体

DLVO 势能曲线如图 2 所示。各组试验的曲线总体趋

势一致，当胶粒间距离趋于无穷小时，胶粒间相互作

用能由引力主导且趋于负无穷，随着胶粒间距离的增

加，相互作用能迅速增大，在约 15 nm 时达到峰值，

此时的胶粒间相互作用能以斥力为主导。峰值过后，

相互作用能随着胶粒间距离的增大而逐渐减小，最终

趋近于 0。 
由图 2（a）可见，在无可溶性有机质时，1 mmol/L

离子强度下势能曲线峰值壁垒最高，为 1192 kT，100 
mmol/L 离子强度下胶粒相互作用能峰值壁垒最低，为

496 kT。势能曲线峰值壁垒随着离子强度的增大而降

低。图 2（b），（c）中存在可溶性有机质作用时规律

相同。说明胶体的可移动性随着离子强度的增大而减

弱。 
对比图 2（a）～（c）可见，同一离子强度下，

势能曲线相互作用能峰值大小次序为 HA 作用

下>BSA 作用下>无可溶性有机质时，如 1 mmol/L 离

子强度下，HA 曲线峰值壁垒为 1930 kT，BSA 的为

1760 kT，而无可溶性有机质时为 1180 kT。说明有可

溶性有机质作用下胶体更不易聚沉，移动性增强，其

中 HA 对应峰值高于 BSA，说明 HA 比 BSA 更有利

于土壤胶体移动。 
3.2  不同条件下土壤胶体的穿透曲线及其可移动性 

（1）不同离子强度下土壤胶体的穿透曲线 
无可溶性有机质存在的细粒玻璃珠柱中，不同离

子强度条件下的穿透曲线如图 3 所示，图中横标为出

流的孔隙体积（PV）数，纵坐标为胶体出流浓度与初

始浓度（50 mg/L）之比。在起初的 1 PV 内，胶体的

出流浓度很小，接近于 0；随后迅速增加，2 PV 时趋于

稳定，并在随后的 3 PV中达到出流浓度峰值；在第 5 PV
胶体的出流浓度迅速降低，至第 10 PV 最终趋近于 0。 

图 2 不同可溶性有机质种类的胶体 DLVO 势能曲线 

Fig. 2 DLVO potential energy curves of colloids corresponding to  

different kinds of dissolved organic matters 

 

图 3 不同离子强度下的穿透曲线 

Fig. 3 Breakthrough curves under different ionic strengths 
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图 3 中胶体出流的浓度峰值随离子强度的增大而

降低，计算得到 1，5，10，50，100 mmol/L 离子强度

下，出流 10 PV 时胶体累计出流量分别为 67.3%，

54.8%，39.3%，26.2%，18.8%（表 1），胶体出流量

随离子强度升高而明显降低。由此可知，离子强度对

土壤胶体的移动及滞留有显著影响，离子强度升高将

降低胶体移动性。这可由表 1 中实测的胶粒及玻璃珠

Zeta 电位来解释，当离子强度增大时，胶粒及玻璃珠

的 Zeta 电位的绝对值减小，即胶粒间的负电性降低，

因而胶体与玻璃珠间的斥力减弱，胶体的移动性降低，

滞留量增加。当溶液的离子强度很高时，胶粒的扩散

双电层将因被压缩而变薄，胶粒间的斥力势能降低，

使得胶体更易聚沉，移动性降低，出流曲线的分析结

果与前述 DLVO 分析结果一致。 
（2）粗粒玻璃珠柱的穿透曲线 
无可溶性有机质存在的粗粒玻璃珠柱中的穿透曲

线如图 4 所示，1，5，10，50，100 mmol/L 离子强度

下，出流浓度峰值分别为 0.71，0.56，0.35，0.27，0.21，
胶体累计出流量分别为 94.5%，73.8%，47.0%，34.9%，

27.5%（表 1），对比图 3 曲线和表 1 中胶体出流量数

据可知，同一离子强度下，土壤胶体在粗粒玻璃珠柱

中出流浓度峰值和出流量均明显高于细粒玻璃珠。一

方面是因为细粒柱相较于粗粒柱玻璃珠间的空隙更

小，因尺寸效应更易导致胶体截留；另一方面吸附应

变（即介质吸附胶体致使胶体形态发生变化）是导致

多孔介质中胶体滞留的一个重要机制，细粒玻璃珠比

表面更大，存在更多接触点位，导致胶体与玻璃珠间

吸附应变增大，从而增加了胶体的滞留量，降低了胶

体的移动性。 

 

图 4 粗粒玻璃珠柱中，不同离子强度下的穿透曲线 

Fig. 4 Breakthrough curves under different ionic strengths in thick  

glass beads 

（3）不同可溶性有机质种类的穿透曲线 
细粒玻璃珠柱中HA和BSA作用下胶体的穿透曲

线如图 5 所示，HA 作用下 1，5，10，50，100 mmol/L

离子强度对应的出流浓度峰值分别为 0.73，0.61，0.53，
0.41，0.28，均高于 BSA 作用下的出流峰值（分别为

0.59，0.49，0.31，0.21，0.17）。HA 作用下，对应离

子强度从 1 mmol/L 增加到 100 mmol/L，累计出流量

从 99.2%降低至 37.2%（表 1），而 BSA 作用下的累计

出流量从 79.9%降低至 23.2%，累计出流量均随离子

强度的增加而减少，与无可溶性有机质作用时的规律

相同，并且 HA 作用下各离子强度对应的胶体累计出

流量均高于 BSA。说明 HA 比 BSA 更能减少胶体在

玻璃珠柱中的滞留量，从而更有利于土壤胶体的移动，

穿透曲线的分析结果与 DLVO 理论分析结果一致。 

 

图 5 不同可溶性有机质种类的穿透曲线 

Fig. 5 Breakthrough curves corresponding to different kinds of  

dissolved organic matters 

可溶性有机质的影响可由测得的 Zeta 电位和胶

粒粒径解释。从图 6（a）的 Zeta 电位测试结果可以看

出，添加 HA 时，Zeta 电位显著减小，如离子强度为

1 mmol/L 时，HA 的作用使胶粒电位从-33.2 mV 下降

至-45.84 mV（负电性增强），使得胶粒间静电斥力增

强，变得更不易聚沉；从图 6（b）胶粒粒径变化可以

看出，HA的作用使胶粒直径从669 nm减小至494 nm，

因为胶粒直径越大越易聚沉[15]，所以 HA 作用下胶体

移动性增强。从图 6 中还可以看出，与添加 HA 相比，

添加 BSA 虽然可以使溶液中胶体粒径与 Zeta 电位降

低，但降低程度小于 HA，因此 HA 更有利于胶体迁

移。 
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图 6 可溶性有机质种类对胶体 Zeta 电位和粒径的影响 

Fig. 6 Effects of dissolved organic matter species on colloidal Zeta  

potential and particle size 

4  结    论 
本文通过一系列胶体迁移试验，研究了离子强度、

可溶性有机质种类和介质孔隙度对土壤胶体可移动性

的影响，得出 3 点结论。 
（1）离子强度增加，DLVO 势能曲线的峰值壁垒

降低，土壤胶体的穿透曲线胶体的浓度峰值降低，胶

体累计出流量减少，均说明胶体可移动性减弱。 
（2）DLVO 势能曲线的峰值壁垒为 HA>BSA>无

可溶性有机质，穿透曲线上胶体浓度峰值和胶体累计

出流量也为 HA>BSA>无可溶性有机质，说明腐殖酸

和牛血清白蛋白均有利于膨润土胶体移动，其中腐殖

酸比牛血清白蛋白更能加快胶体移动。 
（3）离子强度相同时，土壤胶体在粗粒玻璃珠柱

中出流浓度峰值和累计出流量明显高于细粒玻璃珠

中，大孔隙度介质中膨润土胶体的可移动性高于小孔

隙度介质。 
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