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摘要: 为了了解地下水中各种类铵氮临界絮凝铵氮浓度的差别, 采用批试验,对天然黏土胶体、膨润土胶体、高岭土胶

体和不同粒径的天然黏土胶体的临界絮凝铵氮浓度进行了测定。结果表明: 不同种类胶体的临界絮凝铵氮浓度有差

别,天然黏土胶体、膨润土胶体、高岭土胶体的临界絮凝铵氮浓度分别为 1 600 mg/ L, 24 000 mg/ L 和 8 000 mg/ L。试

验结果表明膨润土的稳定性最强,最不易受到铵氮的影响。不同粒径天然黏土胶体的临界絮凝铵氮浓度也不同, 但

是随粒径的变化呈现出一定的规律性,随着粒径的增大临界絮凝铵氮浓度减小, 说明粒径较大的胶体的稳定性越

差, 越易受到铵氮的影响。总体而言, 胶体的临界絮凝铵氮浓度和胶体种类和胶体粒径都有一定的相关关系。
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The study of critical flocculation concentration of ammonia nitrogen of colloids in the groundwater
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Abstract: In or der to study the critical flo cculat ion co ncent rations of ammonia nitrog en of var io us kinds of collo ids in the gr ound2

w ater, the cr itical flo cculation concentr ations of ammonia nitr og en of natur al clay co lloid, bentonite gel, kaolin co lloid and differ2

ent particle size o f natur al clay colloid w ere determined by the batch test. R esult s show that the cr itical flo cculat ion concentr a2

tions of ammonia nitr og en o f differ ent kinds o f co lloids have differences. T he cr itical flocculation co ncentrations o f ammonia ni2

tr og en o f nat ur al clay co lloid, bentonite gel, kaolin co lloid were 1 600 mg / L , 2 4000 mg/ L and 8 000 mg / L , r espectiv ely. T he re2

sults show t hat the stability o f t he bento nite co lloid w as the stro ng est and it w as least susceptible t o be influenced by ammonia

nitro gen. T he cr itica l flocculatio n co ncentrat ions of ammo nia nitr og en o f natural clay collo ids o f different size have differ ence.

But w ith the change of particle size, the critical flocculatio n concentr ations of ammonia nitro gen pr esent a cer tain r egular ity t hat

the cr itica l f locculation concentr atio n of ammonia nit rog en decr eases with the increase o f part icle size, and t he co lloid with big ger

par ticle size ha d w or se stability so mor e susceptible to be influenced by ammonia nitro gen. In general, t he critica l flocculatio n

co ncentrations of collo ids ar e cer tainly released with the ty pes o f co lloids and the par ticle size of co lloids.

Key words:co lloid; stability ; ammonia nit rog en; critical flocculatio n concent ratio n; CFC

  铵氮作为地下水中的污染物,在全世界范围内

均有检出。美国爱荷华州南部部分水井地下水中铵

氮浓度超过了 01 78 m g/ L [ 1]。欧洲西北部 80个监

测井地下水中铵氮最大浓度为 11 40 mg/ L, 明显超
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生态 与环境

出了地下水质量标准 [ 2]。中国齐齐哈尔和石家庄地

下水中铵氮浓度最大值分别达到 01 80 mg/ L 和

11 11 mg / L [ 3]。从全世界范围来看, 铵氮污染所占

比例逐年增加,污染范围不断扩大 [4] 。在中国很多地

区已经呈现出由点到面的扩大趋势。受污染的地表

水体、污水灌溉、垃圾淋滤液和受污染土壤中的铵氮

会通过包气带的入渗进入地下水中, 造成地下水中铵

氮的污染[ 527]。入渗是地表水(大气降水, 灌溉水, 河

流等)转化为土壤水和地下水的一个重要水循环过

程,这也是铵氮进入地下水环境中最主要的方式。

铵氮在包气带入渗过程中,会吸附到包气带土

壤介质团体颗粒和胶体上 [ 4]。胶体团因其巨大的比

表面积和较多的表面电荷,具有较高的吸附能量, 会

对污染物显示出更高的亲和性 [ 8210]。胶体会随着地

表水入渗到地下水中, 增加了污染物的迁移能

力[ 11215]。水相中的化学组成与胶体在含水介质中的

迁移2沉积的特征密切相关,改变水溶液的离子价态

(单价离子和二价离子)和离子浓度都会引起胶体本

身性质的改变, 这是影响胶体溶液稳定性的两个重

要参数
[ 16]
。

由于土壤胶体具有特殊的双电层结构, 因此其

稳定性很容易受到接触水体中离子强度等多方面的

影响, 胶体稳定性的大小通常用临界絮凝浓度

( CFC)来表示,因此本文在此基础上通过室内静态

试验, 确定天然黏土胶体、膨润土胶体、高岭土胶体

和粒径分别为 320 nm、450 nm、570 nm、680 nm、

880 nm的天然黏土胶体对铵氮的临界絮凝浓度。

对于后续研究胶体对污染物迁移的影响提供一定的

基础条件, 使之能够在胶体稳定性未受到影响的前

提下进行试验, 即在胶体临界絮凝浓度范围内进行。

1  试验材料与方法

1. 1  胶体的制备

一般情况下胶体的制备分离以 Sto kes定律 [ 17]

为理论基础的, 常见的分别有离心机法和虹吸分离

法[ 18] ,这两种方案皆为国家标准( GB 7872297)。由

于虹吸法操作简单应用较广, 且提取的胶体纯度较

高,利于作胶体浓度- 浊度关系曲线,因此本试验采

用该方法。

将 100 g 过 60目筛后的天然黏土、膨润土和高

岭土分别置于 1 000 mL 烧杯中, 分别加入 1 000

mL 蒸馏水,搅拌震荡均匀后, 用超声波分散,之后

静置 24 h, 形成胶体悬液,虹吸其上清液,将上清液

过 01 8 Lm 的滤膜得到胶体储备液。试验中所用胶

体均使用该胶体储备液。

用上述方法再次制得天然黏土胶体悬浊液, 然

后虹吸其上清液, 将虹吸所得的天然黏土胶体上清

液分别通过滤纸和四种孔径分别为 11 2 Lm、01 8

Lm、01 65 Lm 和 01 45 Lm 的醋酸纤维滤膜滤, 用小

型抽滤机对滤液进行抽滤, 完成后对所得胶体粒径

和 Zeta电位进行测量,形成不同粒径天然黏土胶体

储备液。

1. 2  试验方法

1. 2. 1  胶体含量的测定

本试验采用重量法测定不同种类胶体和不同粒

径天然黏土胶体储备液中胶体的含量。提前准备 8

个干燥洁净的蒸发皿称重, 然后将 1. 1中提取制备

好的胶体储备液各取 30 mL 分别置于蒸发皿中, 随

后放入烘箱中烘干,待蒸发皿内液体全部烘干后,晾

至常温将蒸发皿称重, 蒸发皿前后重量差即为 30

mL 胶体溶液中胶体的含量。同时作平行实验取平

均值。

1. 2. 2  胶体浓度- 浊度相关关系

将 1. 1制备好的天然黏土胶体、膨润土胶体和

高岭土胶体储备液移取 0、01 5、11 0、21 0、31 0、51 0、

71 0 m L 到比色管中, 并定容至 10 mL,可以求出各

胶体浓度,同时测定浊度,根据天然黏土胶体浓度及

浊度的关系作相关曲线;同样,不同粒径天然黏土胶

体浓度- 浊度关系曲线绘制方法一样。

1. 2. 3  胶体的粒径分布及电位
本文采用马尔文激光粒度仪 ( M alvern Zetasi2

zer Nano2ZS90)对胶体粒径和F电位进行测量。所

测粒径范围为 1 nm~ 3 Lm ;测量体积: 1~ 11 5 m L;

精确度为 ? 1% ; 重复性误差为 ? 1%。F电位测定

的粒径范围为 5 nm~ 10 Lm; 电位范围为- 150~

150 m V; 测量体积: 01 75 ~ 11 5 m L; 精确度为 ?

2% ;重复性误差为 ? 2%。环境控制条件: + 10 至

+ 35 e ; 湿度: 10~ 90%。

Zetasizer Nano2ZS90采用动态光散射 Dy namic

Light Scat tering ( DLS) (也称光子相关光谱 Photon

Correlat ion Spectr oscopy ( PCS ) , 准弹性光散射

quasi2elast ic scattering)测量光强的波动随时间的

变化。粒子的布朗运动导致光强波动,光子相关器

将光强的波动转化为相关方程, 根据相关方程检测

光强波动的的速度, 从而我们得到粒子的扩散速度

信息和粒子的粒径, 从相关方程我们还可以得到尺

寸的分布信息。这里的分布为光强分布,意味着分

布强度正比于不同尺寸粒子对光强的贡献率。Zeta

电位是胶体表面带电量大小的基本表征。
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1. 2. 4  胶体临界絮凝浓度( CFC)的测定

胶体稳定性一般用胶体的临界絮凝浓度( CFC2
Cr it ical f locculat io n concentrat io n)来表示。当 CFC

值越大那么胶体相对越稳定, 反之相对不稳定[ 1 9]。

CFC是指在一定时间内一定量的分散胶体产生絮

凝所需的最小电解质浓度, 单位为 mmo l/ L。因为

在一段时间内保持静置胶体自身也会沉降, 引起吸

光度的下降,因此本文取当相对分散浓度 ( A i / A 0 )

为 01 2时所对应的电解质浓度为CFC( A i 为加入电

解质后土壤胶体悬浮液的吸光度, A 0 为相同时间下

未加电解质时的土壤胶体悬浮液的吸光度) [ 20]。由

于在后续章节中室内砂柱试验配置的进水铵氮浓度

单位为 mg/ L, 因此为了增强可比性, 采用 mg / L 作

为 CFC 的单位。

本文采用室内静态试验, 试验装置见图 1。分

别将配置好的 NH 4 Cl 溶液以 0; 01 25; 01 5; 01 75;

11 0; 11 25; 11 5; 11 75; 21 0; 21 25; 21 5; 21 75 m L 移至

25 m L 比色管中,在分别加入天然黏土胶体、膨润土

胶体、高岭土胶体和五种不同粒径的胶体溶液定容,

并上下颠倒 10次, 均匀后静置 12 h, 然后取上层 5

mL 的悬浮液, 蒸馏水做参比, 于 660 nm 处测其吸

光度 A i ,无絮凝剂吸光值即为 A 0。以胶体相对分

散浓度为纵坐标, 最终定容的混合悬浮液中

NH 4CL 浓度为横坐标作图。A i / A 0> 11 0时胶体完

全分散, A i / A 0< 01 2时基本絮凝
[ 21]
。

2  结果与讨论

2. 1  不同种类胶体浓度
采用重量法测得的不同种类胶体浓度见表 1,

不同粒径天然黏土胶体浓度见表 2。

天然黏土胶体、膨润土胶体和高岭土胶体的含

图 1  胶体稳定性试验
Fig. 1  T es t facilit y for soil colloid stab ilit y

表 1 不同种类胶体浓度

Tab. 1  Concent ration of dif f erent kin ds of colloids

胶体种类 天然黏土 膨润土 高岭土

胶体浓度/ (m g # L21 ) 700 3428 408

表 2 不同粒径天然黏土胶体浓度

T ab. 2  Concent rat ion of dif f erent s izes of n atural clay colloids

胶体粒径/ nm 320 450 570 680 880

胶体浓度/ (mg# L21) 210 400 550 700 820

量分别为 700 m g/ L , 3 428 mg / L 和 408 m g/ L , 膨

润土胶体浓度明显高于其他两种胶体。而不同粒径

天然胶体浓度随着胶体粒径的增大, 胶体浓度也有

所增加。

2. 2  胶体浓度2浊度相关关系
浊度是一项重要的水质指标(标准参照采用国

际标准 ISO 7027219845水质 ) ) ) 浊度的测定6) , 是

用光线透过水层时受到阻碍的程度表示水层对于光

线散射和吸收的能力,由水中含有微量不溶性悬浮

物质及胶体物质所致。根据本试验胶体制备过程,

浊度大小则全部由胶体浓度的多少决定。

不同种类胶体浓度- 浊度相关关系曲线见图

2。不同粒径天然黏土胶体浓度- 浊度相关关系曲

线见图 3。

图 2 不同种类胶体浓度2浊度关系曲线

Fig. 2  Concent rat ion2turbidity relat ion curve of dif f erent k inds of colloids

  可以看出, 各胶体的浓度和浊度之间呈线性相

关, R
2 均在 01 9以上,相关程度高。

2. 3  胶体粒径和动电性质
( 1)胶体粒径。

分布系数( PD1 I)在 01 08~ 01 7之间时, 适中分

散度的体系, 是运算法则的最佳适用范围。天然黏

土、膨润土及高岭土胶体分布系数分别为: 01 549、

01 185及 01 268,测量值可信。测得三种胶体平均粒

径见表 3, 粒径分布图见图 4。

天然黏土胶体、膨润土胶体和高岭土胶体的平
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图 3 不同粒径天然黏土胶体浓度2浊度关系曲线
Fig. 3  Concent rat ion2turbidity relat ion curve of natural

clay colloids of dif f erent s izes

均粒径分别为 580 nm, 474 nm 和 1 070 nm。高岭

土胶体粒径明显高于其他两种胶体。

表 3  不同种类胶体平均粒径
Tab. 3  Average part icle s ize particles of diff er ent kinds of colloids

胶体种类 天然黏土 膨润土 高岭土

平均粒径/ d. nm 580 474 1 070

图 4  不同种类胶体粒径分布
Fig. 4  Part icle siz e dist ribut ion of diff erent kinds of col loids

对提取制备的五种不同粒径胶体的粒径进行测

定,得到胶体粒径分布。五种胶体的粒径体积分布

函数均呈现出随着粒径的增大而逐渐增大的趋势规

律,分别在 298 nm、428 nm、552 nm、661 nm 以及

842 nm处分布函数值达到最大,随后随粒径的减小

而降低,符合对数正态分布。胶体 1的粒径分布范

围在 25~ 554 nm, 平均粒径为 320 nm , 分散度是

01 962;胶体 2的粒径分布范围在 46~ 750 nm, 平均

粒径为 450 nm,分散度是 01 571; 胶体 3~ 6的粒径

分布范围分别在67~ 914 nm、56~ 1150 nm 以及 96

~ 1 460 nm,平均粒径分别为 570 nm、680 nm 以及

880 nm,分散度分别为 01 549、01 223以及 01 301。

( 2) 胶体动电性质。

Zeta电位是胶体表面带电量大小的基本表征。

马尔文激光粒度仪对五种粒径胶体的 Zeta 电位进

行测量, 得表 4和表 5。

表 4 不同种类胶体电位
T ab. 4  Potent ial of dif ferent kinds of colloids

胶体种类 天然黏土 膨润土 高岭土

Zeta电位/ mV - 31. 2 - 30. 1 - 29. 0

  表 4可以看出,天然黏土、膨润土和高岭土胶体

的 Zeta 电位分别为 - 311 2 mV, - 301 1 mV 和

- 291 0 mV。

表 5可以看出, 采用过膜法得到五种平均粒径

分别为 320 nm、450 nm、570 nm、680 nm 以及 880

nm 的胶体,相对应的平均 Zeta电位分别为- 381 7

mV、- 371 5 mV、- 321 8 mV、- 271 5 mV、- 261 1

mV。胶体粒径越大, Zeta电位的绝对值减小。

表 5 不同粒径胶体电位
Tab. 5  Potent ial of colloids of dif feren t part icle s izes

平均胶体粒径/ d. nm 320 450 570 680 880

平均 Zeta电位/ mV - 38. 7 - 37. 5 - 32. 8 - 27. 5 - 26. 1

2. 4  不同种类胶体临界絮凝浓度
图 5为不同浓度铵氮作为电解质下,天然黏土、

膨润土和高岭土胶体的临界絮凝浓度 CFC 曲线。

从图中可以看出这三种胶体的临界絮凝浓度分别为

1 600 mg / L、24 000 m g/ L 及 8 000 mg / L。可知,

天然黏土胶体和高岭土胶体的临界絮凝浓度较小而

膨润土胶体的临界絮凝浓度较大, 说明天然黏土胶

体和高岭土胶体的稳定性容易受到铵氮的影响, 而

膨润土胶体的稳定性不易受铵氮的影响。
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图 5 不同种类胶体临界絮凝浓度 CFC 曲线

Fig. 5  CFC curve of dif feren t kind s of colloids

2. 5  不同粒径胶体临界絮凝浓度
图 6为不同浓度铵氮作为电解质下, 320 nm、

450 nm、570 nm、680 nm 和 880 nm 胶体的临界絮

凝浓度 CFC曲线。从图中可以看出这五种胶体的

临界絮凝浓度分别为 3 600 mg/ L、2 800 mg / L、

2 000 mg/ L、1 600 mg / L、1 100 m g/ L , 可知, 当胶

体粒径越小时, 铵氮能使其絮凝所需的浓度就越大,

即临界絮凝浓度 CFC值就越大,说明粒径越小的胶

体的稳定性越不容易受到铵氮的影响。

图 6  不同粒径胶体临界絮凝浓度 CFC 曲

Fig. 6  CFC curve of col loids of diff erent sizes

2. 6  机理讨论

胶体颗粒自身负电荷,当加入离子溶液时,胶体

与周围的离子接触, 影响溶液中离子的分布, 带正电

荷的离子(反离子)会被吸引到表面附近, 带负电荷

的离子(同号离子)则被排斥而离开表面。与此同

时,热运动使离子力图均匀地分布在整个溶液中, 这

两种作用使得胶体颗粒表面形成双电层。一般将双

电层分为吸附层和扩散层。

由 DLVO理论可知,胶体颗粒之间的作用力主

要有范德华力和静电斥力。加入 N H+
4 后, 反价态

离子会使胶体双电层压缩,胶体颗粒表面距离减小,

以至于静电斥力抵挡不了范德华引力, 从而胶体会

发生凝聚现象。由于反价态离子( NH
+
4 )的存在造

成双电层压缩, 从而胶体发生凝聚,此时的胶体易于

沉积,穿透能力下降,所以加入 NH +
4 后, 胶体溶液

会变浑浊。

不同种类和不同粒径胶体由于粒子结构的差异

导致电位分布的不同,从而对铵氮的吸附能力有所

不同,临界絮凝铵氮浓度也不同。

3  结论

( 1)不同种类胶体的 Zeta 电位均呈现负值。

( 2)不同粒径天然黏土胶体的 Zeta电位随着粒

径的增大而增大, 即 Zeta 电位绝对值减小。

( 3)不同种类胶体的临界絮凝浓度不同,天然黏

土胶体、膨润土胶体和高岭土胶体的临界絮凝浓度

分别为 1 600 mg / L , 24 000 m g/ L 和 8 000 m g/ L。

说明膨润土的稳定性最强,最不易受到铵氮的影响。

( 4)不同粒径天然黏土胶体的临界絮凝浓度不

同, 随着粒径的增大临界絮凝浓度减小,说明粒径较

大的胶体的稳定性越差,越易收到铵氮的影响。
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