
摘 要：为探究地下水中腐植酸（HA）和Cd2+复合污染物对黏土胶粒在饱和多孔介质中迁移的影响，本文选择蒙脱石和高岭石两种

黏土胶粒作为研究对象，采用同步注射柱实验，在饱和石英砂柱中分别同步注射黏土胶粒与腐植酸、Cd2+或腐植酸+Cd2+混合液，来

研究腐植酸和Cd2+与黏土胶粒的共迁移。结果显示：高岭石在石英砂柱中的沉降速度依次为：无Cd2+无腐植酸（3.72 min-1）>仅有

Cd2+（2.82 min-1）>Cd2+与腐植酸共存（2.01 min-1）>仅有腐植酸（0.46 min-1）；蒙脱石在石英砂柱中的沉降速度依次为：无Cd2+无腐植

酸（1.02 min-1）>仅有Cd2+（0.97 min-1）>Cd2+与腐植酸共存（0.85 min-1）>仅有腐植酸（0.30 min-1）。研究结果表明，腐植酸和Cd2+对蒙

脱石和高岭石胶粒的迁移效果比较一致，它们均能促进两种黏土胶粒的迁移，促进作用腐植酸最强而Cd2+较弱；腐植酸和Cd2+之间

存在拮抗作用，即二者的加合作用反而小于腐植酸单独作用。通过对黏土胶粒的粒径和Zeta电位进行测试分析，可推测腐植酸和

Cd2+是通过不同的机理来促进黏土胶粒的迁移：腐植酸通过改变黏土胶粒表面的电性来抑制黏土胶粒的沉降，而Cd2+通过促使黏土

胶粒聚凝来降低其沉降。这些发现有助于更好地理解天然土壤胶粒在环境中的迁移和浓度分布。
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Abstract：With the aim to explore the impact of humic acid（HA）and cadmium ion（Cd2+）on the transport of clay colloids in saturated po⁃
rous media, co-transport column experiments were performed using montmorillonite and kaolinite colloids as surrogates. Results showed
that the deposition rate of kaolinite colloids was the highest in the absence of HA and Cd2+（3.72 min-1）, lower in the presence of only Cd2+

（2.82 min-1）, even lower in the presence of both HA and Cd2+（2.01 min-1）, and the lowest in the presence of only HA（0.46 min-1）. The sim⁃
ilar trend in changing deposition rate in response to the variability of Cd2+ and/or HA was also observed for montmorillonite colloids, i.e., the
rate was 1.02 min-1 in the absence of HA and Cd2+, 0.97 min-1 in the presence of only Cd2+, 0.85 min-1 in the presence of both HA and Cd2+,
and 0.30 min-1 in the presence of only HA. These results demonstrated the consistent role of HA and Cd2+ in the mobility of both clay col⁃
loids; HA and Cd2+ both promoted the transport of the two clay colloids. The effect of HA was stronger than that of Cd2+. Moreover, an antago⁃
nistic interaction between humic acid and cadmium ions occurred, rendering the combined effect of the two lower than that of only HA.
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Based on the particle size and zeta potential measurement of the clay colloids, we speculated that HA and Cd2+ promoted the colloid mobili⁃
ty via different mechanisms：HA achieved this by modifying the surface electrical properties of the clay colloids, while Cd2+ achieved this by
inducing particle aggregation. These findings improve current knowledge on the translocation and concentration distribution of natural soil
colloids in the environment.
Keywords：clay colloids; Cd2+; HA; saturated quartz sand; co-transport

蒙脱石和高岭石是土壤中分布最广泛的黏土胶

粒[1]，它们在地下水中具有一定的迁移能力。由于胶

粒粒径小，比表面积大，且具有一定的吸附能力，能够

通过携带迁移机制促进地下水污染物的迁移[2]。近年

来，学者们研究了黏土胶粒对环境污染物迁移的影

响，以及物理化学参数对于胶粒迁移的控制作用。孙

慧敏等[3-4]探讨了离子强度和 pH 对黏土矿物胶体在

饱和多孔介质中运移的影响，发现高岭石胶粒表面

Zeta电位受 pH控制，低 pH条件有利于高岭石胶体在

柱内的衰减；而 pH对蒙脱石胶体迁移的影响不明显。

离子强度增强可促进蒙脱石胶体在石英砂上的沉降，

而降低离子强度会引起胶体从石英砂面的解吸。胡

俊栋等[5]研究了土壤水 pH、离子强度、孔隙水流速和

胶体粒径对天然土壤胶体在土壤介质中释放和沉积

等迁移行为的影响，同样发现了高 pH和低离子强度

有利于土壤胶体的迁移；粒径能影响能量次井高度从

而控制胶体颗粒的迁移。刘庆玲等[6]综述了胶体的表

面性质（亲水或疏水）、稳定性、水溶液的化学组分、离

子强度、pH值和流速等因素对胶体沉积、释放和迁移

动力学产生的影响。除了水物理化学和多孔介质特

征对胶体迁移的影响，污染物与胶体的共迁移是污染

物迁移新的研究方向。孙慧敏等[7]研究了黏土矿物胶

体对铅的迁移的影响，发现黏土胶体可以携带并促进

铅的迁移。杨悦锁等[8]综述分析了在土壤和地下水环

境中的胶体与污染物的共同迁移机理。这些研究，促

进了对于黏土胶粒和其他工程纳米材料在多孔介质

中迁移行为的理解。

镉与腐植酸是地下水环境中较常见的两种污染

物质。镉是地球上危害最大的重金属元素之一[9-10]，

许多地区的地下水中都存在镉含量超标的现象；腐植

酸是天然有机大分子的混合物，在地下水环境中广泛

存在[11]。因此，在地下水环境中，黏土胶粒很可能与

镉和腐植酸发生共迁移。理解这些物质对黏土胶粒

迁移的影响，对于准确评价黏土胶粒的迁移行为以及

对其他污染物质的携带迁移十分重要。但目前讨论

重金属镉和腐植酸对黏土胶粒迁移影响的研究相对

不足。针对这一现状，本文选择结构存在差异的蒙脱

石和高岭石黏土胶粒作为研究对象，基于同步注射柱

实验，研究镉和腐植酸对黏土胶粒在饱和多孔介质中

的迁移影响。

1 材料与方法

1.1 石英砂

石英砂（0.125~0.15 mm）（MACKLIN）用浓盐酸

（12 mol·L-1）浸泡 24 h去除表面的金属矿物质，然后

用超纯水冲洗至 pH中性，再在烘箱中 105 ℃烘干 24
h 备用[12-13]。由于石英砂的等电点为 2~3，在本实验

pH条件下，石英砂表面带净负电荷。

1.2 背景注射溶液

支持电解质溶液为 10 mmol·L-1的NaCl溶液。溶

液 pH 用Tris-HCl稳定到 pH 7.1。所有需要过柱的液

体均需在水浴超声（昆山市超声仪器有限公司，

KQ2200E）条件下，使用真空泵（上海亚荣生化仪器

厂，SHZ-Ⅲ型）抽真空除气30 min。
1.3 黏土胶粒

黏土胶粒选用蒙脱石（源叶生物科技有限公司，

上海）和高岭石（2.0 μm）（上海昊弗化工有限公司，上

海）。将黏土胶粒分散到背景溶液中，获得 80 mg·L-1

蒙脱石和 50 mg·L-1高岭石悬浮液。柱实验中柱端流

出的黏土胶粒浓度用一台紫外可见光分光光度计在

线测量（Hitachi，U-2910 日本）。通过对两种黏土胶

粒的全波扫描，确定浓度测量的波长为 230 nm。同

时，预实验结果显示在 230 nm处，只有黏土胶粒的光

信号明显，而腐植酸和镉离子的信号接近背景溶液

值，因此，共注射实验中，腐植酸和镉离子不会干扰黏

土胶粒的光信号。预实验结果显示在 230 nm波长，

紫外可见光分光光度计的测试下限为 0.5 mg·L-1，小

于注射浓度的 1%，而测试上限超过了注射浓度。黏

土胶粒的粒径和Zeta电位用马尔文激光粒度仪（Mal⁃
vern，Nano ZS 英国）测定（结果见表 1），溶液条件为

pH 7.1，支持电解质溶液为10 mmol·L-1的NaCl溶液。

1.4 腐植酸和镉溶液

腐植酸（HA）从 Sigma Aldrich 公司订购，硝酸镉

从MACKLIN订购。腐植酸溶液和镉离子溶液用背景
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溶液配制，浓度分别为 0.5 mg·L-1腐植酸和 0.01 mg·
L-1 Cd2+。实验中未测量柱端流出液中两种物质的含

量。

1.5 实验方法

实验装置如图 1所示。石英砂柱在超声振动条

件下通过湿灌法填实，以确保砂柱中没有气泡。砂柱

直径为 1 cm，长 3 cm 。在同步注射之前，用蠕动泵

（保定雷弗流体科技有限公司，BT100F）按 1 mL·min-1

的流速注射背景液稳定实验系统 30 min，使系统化学

物理条件稳定。黏土胶粒进柱前均超声 30 min，保证

胶粒充分分散；注射实验过程中对注射黏土胶粒持续

超声振动，确保粒径稳定。共注射时，每台泵的流速

为 0.5 mL·min-1（两台泵注射总流速为 1 mL·min-1），

分别同步注射黏土胶粒和腐植酸、Cd2+或腐植酸+Cd2+

混合液 15 min，然后继续注射背景液冲洗柱 9 min结

束。通过八通阀调节注射顺序。砂柱流出液中黏土

胶粒浓度通过紫外可见光光度计在线连续测量。

2 结果与讨论

2.1 黏土胶粒与腐植酸和镉离子的交互作用

表 1汇总了高岭石和蒙脱石黏土胶粒在背景盐

溶液、腐植酸溶液和 Cd2+溶液中的粒径和 Zeta电位。

在背景溶液中，两种黏土胶粒粒径均在 1200~1300
nm之间，粒径差小于 5%。两种黏土胶粒表面总体显

负电性，高岭石的 Zeta电位绝对值为蒙脱石的两倍。

蒙脱石和高岭石都具有阳离子交换能力，其表面带负

电的点位能通过静电吸附作用吸附溶液中的钠离子和

其他阳离子；相比而言，蒙脱石（2∶1型层状硅酸盐矿

物）的阳离子交换容量为90~150 cmol（+）·kg-1，远大于

高岭石（1∶1型层状硅酸盐矿物，3.3 cmol（+）·kg-1）[14]。

因此，蒙脱石表面能吸附更多的钠离子，使 Zeta电位

绝对值低于高岭石。

黏土胶粒与腐植酸混合后粒径与 Zeta电位均变

化。高岭石粒径从 1200 nm增长到约 2300 nm，而蒙

脱石粒径略有下降，表明腐植酸促使高岭石胶粒发生

了聚凝。Zeta电位测量结果显示与腐植酸混合后，蒙

脱石和高岭石的 Zeta 电位分别从-23.5 mV 和-43.2
mV 降到-25.1 mV 和-43.7 mV，表明腐植酸带负电，

并通过在黏土胶粒上的吸附，增加了黏土胶粒的负

电性。腐植酸由于含有羧基，在中性 pH条件下通常

显负电性[15]。而高岭石和蒙脱石虽然总体显负电性，

但其端面（Edge side）由于质子化（Protonation）可带正

电[16-17]，且这些端面对于黏土胶粒在环境界面上的吸

附与迁移具有重要控制作用。因此，腐植酸有可能吸

附在黏土胶粒端面。由于结构不同，高岭石的端面面

积与平面面积之比大于蒙脱石[18]，可促使更多的腐植

酸吸附。这些有机聚合物可能通过键桥作用使高岭

石发生聚凝；吸附在高岭石胶粒上的腐植酸还会改变

高岭土的理化性质，使原本亲水的胶粒表面具有一定

的疏水性，进一步促使高岭石聚凝[19]。

黏土胶粒与 Cd2+混合也导致粒径与 Zeta电位变

化。高岭石和蒙脱石的粒径分别增长了约 73% 和

40%，表明Cd2+能促使高岭石和蒙脱石聚凝。这是因

为Cd2+为二价阳离子，可通过阳离子键桥作用连接黏

图1 柱实验装置图

Figure 1 Column experimental setup

高岭石胶粒
蒙脱石胶粒

蠕动泵

八通阀

水浴超声

背景溶液
腐植酸溶液
镉溶液
腐植酸+镉溶液

UV
石英砂柱
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表2 柱实验中黏土胶粒的沉降速度（min-1）

Table 2 Sedimentation speed of clay particles in
column experiment（min-1）

土胶粒，引起其聚凝而粒径增大[20-21]（粒径数据见表

1）。黏土胶粒与腐植酸和Cd2+混合后，粒径增长幅度

大于与腐植酸或Cd2+单独混合：高岭石胶粒粒径增长

105%，而蒙脱石粒径增长 47%。这表明腐植酸和

Cd2+对黏土胶粒聚凝的作用效果有一定的协同性。

高岭石胶粒和蒙脱石胶粒与腐植酸和 Cd2+的混合物

共存时，Zeta电位的绝对值低于仅有腐植酸存在的情

况（-43.6 mV vs -43.7 mV；-24.6 mV vs -25.1 mV），可

能是由于Cd2+与腐植酸形成化学键，消耗了部分腐植

酸，从而使腐植酸在黏土胶粒端面的吸附量减弱。

2.2 黏土胶粒与腐植酸和镉离子的共迁移

图 2总结了高岭石胶粒（图 2a）和蒙脱石胶粒（图

2b）在背景溶液、Cd2+溶液、腐植酸溶液以及Cd2+与腐

植酸的混合溶液中迁移的实验结果。穿透曲线展示

了柱端流出的黏土胶粒浓度随时间的变化规律，流出

浓度越高表明黏土胶粒在砂柱中的沉降速度越低，移

动性越强。基于穿透曲线，可通过公式 1[22]计算黏土

胶粒的沉降速度。表2汇总了计算结果。

Kd = V r
A∙L∙ε ln ( C0

C
) （1）

式中：Kd为沉降速度，min-1；Vr为流体流速，mL·min-1；

A为砂柱横截面积，cm2；L为砂柱长度，3 cm；ε为砂柱

孔隙度，%；C/C0为穿透曲线拐点处的值，%。

由图 2a可见，高岭石胶粒的穿透曲线平台高度

在无Cd2+或腐植酸的背景溶液中最低（0.03），在腐植

酸溶液中最高（0.65），在Cd2+溶液中略高于在背景溶

液中；而当腐植酸和 Cd2+共存时，高岭石胶粒的穿透

高度高于Cd2+单独存在的实验，而低于腐植酸溶液单

独存在的实验。表 2计算结果显示，腐植酸与高岭石

胶粒共迁移时黏土胶粒的沉降速度仅为黏土胶粒单

独迁移时的 12%（0.46/3.72），表明腐植酸显著提升了

高岭石胶粒的移动性。Cd2+的存在，使高岭石胶粒的

沉降速度从 3.72 min-1降低到 2.82 min-1，说明 Cd2+对

高岭石黏土胶粒的移动性也具有一定的促进作用，但

不如腐植酸的效果显著。有趣的是，当Cd2+与腐植酸

共存时，黏土胶粒的移动性介于这两种物质单独作用

之间，沉降速度为 2.01 min-1，表明移动性高于Cd2+单

独作用，低于腐植酸单独作用。这说明Cd2+和腐植酸

对于高岭石黏土胶粒的作用具有一定的拮抗性。

由图 2b可见，蒙脱石胶粒的穿透曲线平台在背

景溶液中达到 0.38 左右，对应的沉降速度 Kd为 1.02
min-1，显著低于高岭石胶粒在背景溶液中的沉降速度

（3.72 min-1），说明蒙脱石胶粒在石英砂柱中的迁移能

力比高岭石胶粒更强。腐植酸的存在显著提高了蒙

脱石穿透平台的高度，达到 0.75左右，使沉降速度降

到 0.30 min-1，明显高于Cd2+对蒙脱石移动性的促进作

用。后者使蒙脱石的沉降速度降低到 0.97 min-1，与

蒙脱石在背景溶液中的沉降速度接近。腐植酸与

Cd2+共存时，蒙脱石胶粒的穿透曲线平台介于两种物

质单独作用实验的曲线平台之间，表明Cd2+和腐植酸

对于蒙脱石黏土胶粒的作用具有一定的拮抗性。这

些结果表明腐植酸和 Cd2+对蒙脱石和高岭石胶粒的

迁移效果比较一致，可总结为：（1）腐植酸与Cd2+均能

促进两种黏土胶粒的迁移，促进作用腐植酸最强而镉

离子的作用较弱；（2）腐植酸和 Cd2+之间存在拮抗作

用，即二者的加合作用反而小于腐植酸单独作用。

虽然在实验条件（pH 7.1）下，高岭石和蒙脱石黏

土胶粒与石英砂均显负电性（见表 1），但两种黏土胶

粒均能在石英砂面沉降；此外，高岭石表面负电位高

于蒙脱石，而高岭石沉积量显著（约 97%），远大于蒙

脱石（约 75%）。这一现象无法用传统的 DLVO理论

解释。根据过滤理论，胶粒粒径也会影响其沉降速

度：弥散是控制胶体沉降的主要机制并随粒径增大而

表 1 黏土胶粒的粒径与电势
Table 1 Particle size and potential of clay particles

注射液 Injection
黏土胶粒

黏土胶粒+腐植酸

黏土胶粒+Cd2+

黏土胶粒+（腐植酸+Cd2+）

粒径Size/nm
高岭石Kaolinite

1227±35
2294±250
2127±259
2514±286

蒙脱石Montmorillionite
1291±176
1069±130
1805±157
1897±202

Zeta电位 Zeta potential/mV
高岭石Kaolinite

-43.2±1.3
-43.7±1.5
-43.8±1.8
-43.6±1.5

蒙脱石Montmorillionite
-23.5±1.2
-25.1±1.3
-21.4±1.4
-24.6±1.1

注射液 Injection
黏土胶粒

黏土胶粒+腐植酸

黏土胶粒+Cd2+

黏土胶粒+（腐植酸+Cd2+）

高岭石
Kaolinite

3.72
0.46
2.82
2.01

蒙脱石
Montmorillionite

1.02
0.30
0.97
0.85
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图2 高岭石胶粒（a）和蒙脱石胶粒（b）在不同环境条件中迁移
的穿透曲线

Figure 2 The breakthrough curves of kaolinite（a）and
montmorillionite（b）colloids under different

environmental conditions

减小[23]，但在背景溶液中，两种胶粒粒径均在 1250 nm
左右，差别不显著，所以不是造成这一沉降差异的原

因。Missand等[24]也发现DLVO理论不能描述黏土胶

粒的界面行为，并指出这是由于电荷非均匀地分布在

黏土胶粒层间和端面（Edge side），与DLVO理论的基

本假设不一致造成的。在我们的实验中，虽然两种黏

土胶粒总体都显负电性，但其端面由于质子化（Pro⁃
tonation）而带正电[16-17]。因此，黏土胶粒在石英砂面

的吸附沉降应该是通过带正电的端面与带负电的石

英砂面之间的静电吸附作用。高岭石的端面面积与

平面面积之比大于蒙脱石[18，25]，因而能为其沉降提供

更多吸附点位，导致高岭石比蒙脱石更容易在石英砂

面吸附。前面的分析显示腐植酸带负电，并能吸附到

黏土胶粒表面，增加其负电性。这与已发表的研究结

果一致：腐植酸通过表面羧基的去质子而带负电[26]，

并通过静电吸附作用吸附在蒙脱石和高岭石端面[27]。

由于蒙脱石和高岭石通过端面吸附在砂面上，因此，

腐植酸对端面吸附点位的占据，降低了黏土胶粒的沉

降速度。通过上节分析，Cd2+作为二价阳离子，可通

过阳离子键桥作用连接黏土胶粒，引起其聚凝而粒径

增大（粒径数据见表 1）。根据Elimelech等[23]研究，胶

粒粒径增大导致沉降速度降低，胶粒移动性增强。此

外，由于 Cd2+与胶粒端面带同种电荷，因此难以像腐

植酸那样吸附并改变胶粒端面的电性。由于端面是

黏土胶粒在砂面吸附的主要点位，因此，Cd2+对蒙脱

石和高岭石胶粒的移动性的促进效果并不显著。当

Cd2+和腐植酸共存时对黏土胶粒迁移的促进作用小

于腐植酸单独作用。基于上一节分析，可能是由于

Cd2+与腐植酸络合，消耗了部分腐植酸，从而减弱了

黏土胶粒端面的腐植酸吸附量。相关研究也证实了

Cd2+会与一部分腐植酸发生络合反应[28-29]。

3 结论

（1）虽然高岭石和蒙脱石胶粒总体显负电性，但

两种黏土胶粒均能通过端面吸附在带负电的石英砂

面。且高岭石胶粒由于端面/总面积之比大于蒙脱石

而吸附性更强，所以迁移能力相对蒙脱石较弱。这一

结果表明，对于电荷分布异质化的黏土胶粒等天然胶

体材料，其端面与环境界面的交互作用对其迁移过程

起主导作用。用胶粒表面总体电势和传统的 DLVO
理论来预测黏土胶粒的迁移行为，会导致高估它们的

移动性。

（2）腐植酸和 Cd2+均能促进黏土胶粒迁移，但通

过不同的机理：腐植酸通过吸附在黏土胶粒的端面，

并改变端面的电性来抑制黏土胶粒的沉降，而Cd2+通

过阳离子键桥作用使黏土胶粒聚凝，粒径增大来降低

其沉降。相比而言，腐植酸的效果明显强于Cd2+。

（3）当腐植酸与 Cd2+共存时，腐植酸的促进效应

被削弱，表明腐植酸和Cd2+的交互作用具有一定的拮

抗性。
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