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白云母是一种原生矿物，也是土壤中常见的层状硅酸盐矿物，其负电荷主要由四面体结构中的Al置换Si而来[1]。在通常的pH条件下，白云母带负电荷，可变电荷土壤中的铁、铝氧化物带正电荷。当白云母与铁、铝氧化物存在于同一悬液体系中时，带相反电荷的胶体颗粒之间可以发生相互作用。Qafoku和Sumner[2]提出可变电荷土壤中带相反电荷的胶体颗粒表面双电层重叠的假说。Hou等[3]在高岭石与铁铝氧化物混合胶体悬液体系中的研究结果表明，带相反电荷胶体颗粒的扩散层的重叠降低了高岭石表面的有效负电荷密度，使得混合体系的zeta电位向正值方向位移。Tombácz[4]在蒙脱石与氧化铁的混合体系中也观察到类似的现象。实际土壤中的研究结果表明，双电层相互作用是可变电荷土壤中普遍存在的现象[5]，即使以包膜形态存在矿物颗粒表面的铁铝氧化物也能与邻近的带负电荷的胶体颗粒发生双电层相互作用[6]。胶体双电层相互作用影响土壤中离子的吸附、解吸及迁移等行为，并对土壤酸化产生抑制作用[7~9]。目前文献中有关原生矿物与铁铝氧化物的双电层的相互作用，还未见报道。本文选择原生矿物白云母，研究了其与四种铁铝氧化物表面双电层的相互作用。虽然高岭石是热带和亚热带地区土壤的主要黏土矿物，但在中亚热带和北亚热带土壤中，水云母也是常见矿物。因此，研究白云母与铁铝氧化物之间的作用将有助于进一步理解土壤中各组分之间的作用过程和机制。
1 材料与方法
1.1 供试材料

白云母购自河北省灵寿县，(-Al2O3购自大连路明纳米材料有限公司。矿物的粒径小于2 µm。

针铁矿根据前人报道的方法人工合成[10]，在搅拌条件下，向0.5 mol L-1的Fe(NO3)3溶液中滴加2.5 mol L-1的NaOH，直至溶液pH稳定为12，然后将其放入恒温箱于60℃下老化24h，然后进行电渗析，电位梯度为15 V cm-1，直至电导率达到恒定值，最后将样品于60℃红外灯下烘干、磨碎、过100目筛。三水铝石根据前人报道的方法人工合成[11]，在搅拌条件下，向1.0 mol L-1的AlCl3溶液中滴加4.0 mol L-1的NaOH溶液，直至pH稳定为4.6，此时烧杯中的物质成胶状，将其放入恒温箱于40℃下老化2h，然后电渗析、风干、磨碎、过100目筛。赤铁矿根据前人报道的方法人工合成[12]，在搅拌条件下，将200 ml 3.3 mol L-1的FeCl3溶液缓慢滴加到2500 ml沸腾的去离子水中，然后用上述方法进行电渗析。最后，将样品于60℃红外灯下烘干、磨碎、过100目筛。

1.2 不同pH胶体悬液的制备

用0.1 mmol L-1的NaCl溶液作为支持电解质配制胶体悬液体系，使白云母和铁铝氧化物单一体系或者两者按一定比例的混合物的浓度为0.25 g L-1。悬液在25℃下经超声波(频率为40 kHz，功率为300 W)分散1h。然后用稀HCl或稀NaOH将悬液pH调至所需值，在25℃下恒温振荡2h。多次调节pH直至稳定，然后将悬液放置24h后再测定体系的zeta电位。
1.3 不同离子强度胶体悬液的制备

分别以10-2 mol L-1和10-4 mol L-1的NaCl作支持电解质，用上述相似方法制备白云母和针铁矿的单一悬液以及两者的混合悬液(针铁矿/白云母= 3:7)，制备三水铝石单一悬液及其与白云母的混合悬液(三水铝石/白云母=1:9)。然后经过超声波分散、调节pH和震荡等处理后测定zeta电位。
1.4 动电电位的测定

胶体zeta电位用JS94H型微电泳仪(上海中晨数字技术设备有限公司)测定。将上述胶体悬液转移到已润洗过的电泳池中，搅动电极赶走表面气泡，在电极片间施加约10 V cm-1的电场，每隔700 ms切换一次电场方向，通过一放大1200倍的带摄像头的多媒体系统在电脑上成像[13]。平均电泳速率为多个胶体颗粒的平均值，zeta电位值基于Helmholtz-Smoluchowski方程由仪器自带软件直接求得。

2 结果与讨论
2.1 白云母与赤铁矿表面双电层的相互作用
Zeta电位是胶体滑动面上的电位，其数值和正负符合决定于胶体颗粒的表面电荷状况。表面电荷为正时，zeta电位为正值；表面电荷为负时，zeta电位为负值。在相同介质中，胶体表面电荷数量越多，zeta电位的数值越高。图1为白云母单一体系及白云母与赤铁矿混合悬液体系的zeta电位。在所研究的pH范围内，白云母胶体的zeta数值为负值，低pH下数值接近0，说明白云母表面主要带负电荷。在相同pH范围内，赤铁矿的zeta电位为正值，且随着体系pH升高，zeta电位数值减小，说明其表面主要带可变电荷，随着pH升高，氧化物表面羟基的去质子化导致表面正电荷减少。带电的胶体颗粒分散在电解质溶液中时，在颗粒表面形成以反号离子为主的扩散层，以平衡胶体的电荷。在白云母与赤铁矿混合悬液体系中，存在两种扩散双电层。图1结果表明，相对于白云母单一体系，当赤铁矿与白云母共存时，zeta电位向正值方向位移，而且随着赤铁矿含量增加，zeta电位向正值方向位移增加。这些结果说明，当赤铁矿与白云母共存时，带负电荷的白云母颗粒与带正电荷的赤铁矿颗粒由于静电吸引作用而相互靠近，两种颗粒表面双电层的扩散层发生部分重叠，导致白云母颗粒表面的有效负电荷密度降低。随着混合悬液体系中赤铁矿含量增加，双电层相互作用程度增加，zeta电位向正值方向的位移增加。
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图1 白云母和赤铁矿单一体系及其两者混合体系的zeta电位
2.2白云母与针铁矿、三水铝石和(-Al2O3的相互作用

进一步比较了白云母与针铁矿、三水铝石和(-Al2O3混合体系的zeta电位(图2~图4)，观察到与白云母和赤铁矿混合体系zeta相似的变化趋势，三种氧化物均导致混合体系的zeta向正值方向位移，说明这些体系中均存在双电层的重叠作用。Hou等根据高岭石与铁铝氧化物混合体系zeta电位的研究结果建议用高岭石和铁铝氧化物混合体系与高岭石单一体系zeta电位的差值表征双电层的作用程度[3]，Li和Xu的研究结果表明，双电层相互作用导致高岭石与铁铝氧化物混合体系的动电电荷密度低于高岭石单一体系的[14]，说明双电层相互作用导致胶体颗粒表面的有效电荷密度降低。为了比较不同氧化物与白云母的相互作用程度，以氧化物/白云母质量比为1:4的体系为例，根据图1~图4的结果计算了混合悬液体系与白云母单一体系zeta电位的差值，结果列于表1中。结果表明，含不同氧化物的混合体系与白云母单一体系zeta电位存在差异，其大小顺序为：含三水铝石体系>含针铁矿和赤铁矿体系>含(-Al2O3体系，说明三水铝石与白云母的作用最强，两种氧化铁矿物与白云母的作用次之，(-Al2O3与白云母的作用最弱。四种铁铝氧化物与白云母作用强度的大小顺序同这些氧化物与高岭石的作用强弱顺序相同[3]。不同氧化物与白云母作用程度的强弱与这些氧化物表面所带正电荷的状况一致。如图5所示，四种铁铝氧化物zeta电位的大小顺序为：三水铝石>针铁矿(赤铁矿>(-Al2O3。胶体悬液的zeta电位反映了胶体颗粒的表面电荷状况，在相同条件下，动电电位正值越高，表明其表面正电荷密度越大。因此，铁铝氧化物表面所带正电荷数量越多，其与白云母的作用越强。
表1 白云母和铁铝氧化物混合体系与白云母单一体系zeta电位的差值

	氧化物
	混合体系与单一体系zeta电位差值(mV)

	
	pH4.0
	pH5.0
	pH6.0

	三水铝石
	55.5
	55
	48

	针铁矿
	21.5
	26
	28

	赤铁矿
	25.5
	24
	22

	(-Al2O3
	18
	16
	13
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图2 白云母和针铁矿单一体系及其两者混合体系的zeta电位
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图3 白云母和三水铝石单一体系及其两者混合体系的zeta电位
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图4 白云母和(-Al2O3单一体系及其两者混合体系的zeta电位
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图5 不同pH下几种铁铝氧化物的zeta电位

2.3离子强度对双电层相互作用的影响


为了考察离子强度对双电层相互作用的影响，分别以0.1和10 mmol L-1的NaCl作支持电解质，比较了白云母与铁铝氧化物表面双电层之间的相互作用，结果列于表2中。结果表明，混合体系与白云母单一体系的动电电位差值随着离子强度增加而减小，说明随着离子强度增加，白云母与铁铝氧化物表面双电层相互作用程度减弱。Li和Xu研究高岭石与铁铝氧化物作用时也观察到类似现象[14]。这是因为随着离子强度增加双电层的厚度减小，扩散层之间的重叠程度减小，双电层之间的作用减弱。
表2离子强度对胶体表面双电层相互作用的影响

	混合悬液
	NaCl浓度
	混合体系与单一体系zeta电位差值(mV)

	
	(mmol L-1)
	pH4.0
	pH5.0
	pH6.0

	针铁矿/白云母=3:7
	0.1
	26
	30.5
	28

	
	10
	17
	22.5
	25.5

	三水铝石/白云母=1:9
	0.1
	39
	34
	24

	
	10
	30
	29
	24
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