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摘  要：碳酸钙是黄土母质发育土壤的重要胶结物质，对土壤团粒结构的形成具有重要作用。本文采集了碳酸盐褐土中的碳酸钙结

核，采用物理分散法和化学分散法分别提取得到褐土碳酸钙结核纳米颗粒和褐土碳酸钙结核胶体，并以工业纳米碳酸钙作为对照对

其胶体特性进行研究。采用 X 射线衍射仪、zeta 电位仪和动态光散射仪对褐土碳酸钙结核胶体和工业纳米碳酸钙的矿物组成、zeta

电位和胶体稳定性进行了表征。结果表明：褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工业纳米碳酸钙的初始颗粒直径分别

为 224.24、88.01 和 98.50 nm，而褐土碳酸钙结核胶体和褐土碳酸钙结核纳米颗粒的多分散度高于工业纳米碳酸钙。褐土碳酸钙结

核胶体中方解石含量为 70.3%，其次含有石英、长石和伊利石等矿物；褐土碳酸钙结核纳米颗粒主要含有方解石和伊利石，含量分

别为 48% 和 45%。3 种碳酸钙胶体表面均带负电荷，其 zeta 电位绝对值均随着溶液 pH 的增大而增大。褐土碳酸钙结核胶体在 NaCl

和 CaCl2 溶液中的临界聚沉浓度分别为 538.01 mmol/L 和 2.08 mmol/L，褐土碳酸钙结核纳米颗粒在 NaCl 和 CaCl2 溶液中的临界聚

沉浓度为 82.18 mmol/L 和 1.11 mmol/L，而工业纳米碳酸钙的临界聚沉浓度为 80.37 mmol/L 和 1.59 mmol/L。3 种碳酸钙胶体的矿物

组成差异是引发其凝聚行为差别的内在原因，化学分散剂的表面修饰作用、颗粒直径大小和溶液化学条件也是影响胶体稳定性的重

要因素。本文研究结果表明，碳酸钙胶体的可变电荷特性可能是其具有胶结特性的本质原因，其对石灰性土壤团聚体结构的影响还

需要进一步深入研究。 
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Abstract: Calcium carbonate is an important cementing agent of soils developed from loess, and it plays a crucial role in the 

formation of soil granular structure. In this paper, calcium carbonate nodules (CCN) were collected from carbonate cinnamon soil. 

CCN colloids and nanoparticles were obtained through physical extraction method and chemical dispersion method, respectively. 

Their colloidal properties were investigated by taking the artificial nano-calcium carbonate as contrast. The mineral composition, 

zeta potential and colloidal stability of soil CCN colloids and artificial nano-calcium carbonate (NCC) were characterized by 

X-ray diffractometer, zeta potential analyzer and dynamic light scattering apparatus, respectively. The results showed that the 

initial particle diameters of CCN colloids, nanoparticles and artificial NCC were 224.24, 88.01 and 98.50 nm, respectively. 

However, the polydispersity of CCN colloids and nanoparticles were higher than that of artificial NCC. The content of calcite in 

CCN colloids was 70.3%, followed by quartz, feldspar and illite, and the contents of calcite and illite in CCN nanoparticles were 
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48% and 45%, respectively. The testing calcium carbonate colloids were all negatively-charged, and the absolute values of zeta 

potential was increased with increasing solution pH. The critical coagulation concentrations of CCN colloids in NaCl and CaCl2 

solutions were 538.01 mmol/L and 2.08 mmol/L, respectively. The critical coagulation concentrations of CCN nanoparticles in 

NaCl and CaCl2 solutions were 82.18 mmol/L and 1.11 mmol/L, respectively. Moreover, the critical coagulation concentrations of 

artificial NCC were 80.37 mmol/L and 1.59 mmol/L, respectively. The differences in mineral composition of the three calcium 

carbonate colloids were the intrinsic reason for the discrepancy in their aggregation behaviors. The addition of chemical 

dispersant, initial particle diameter and solution conditions were  also important factors influencing colloidal stability. The 

present study showed that the variable charges of calcium carbonate colloids may be the essential cause for their cementation 

effect. The influence of calcium carbonate on soil aggregate structure of calcareous soil needs further investigation. 

Key words: Calcium carbonate nodules (CNN); Surface charge; Critical coagulation concentration; Colloid stability 
 

土壤碳库是陆地生态系统中最大的碳库，可分为

有机碳库和无机碳库，二者之间的转化是全球碳循环

的重要环节[1-2]。无机碳库能有效缓解大气 CO2 浓度

的升高，对全球碳储存的贡献日益显著[3]。在占据全

球陆地面积 40% 以上的干旱地区[4]，无机碳存量比

有机碳高 1 倍 ~ 9 倍[5-6]。有学者发现在半干旱地区

土壤剖面 2 m 处无机碳含量是有机碳含量的 17 倍[7]。

与有机碳研究相比，对无机碳的特性及固碳能力研究

仍然比较缺乏[8-9]。 

碳酸钙是土壤无机碳库的主要存在形式。土壤碳

酸钙根据来源可以分为 3 类：①地质来源，即继承自

成土母质；②生物来源，即动植物残体含有的碳酸钙；

③形成于成土过程，即上述碳酸钙溶解后重新沉淀析

出形成的碳酸钙[10]。碳酸钙在不同地区的存在形态

不同，如在半淋溶地区多以假菌丝形态存在于土壤结

构体表面；在干旱半干旱地区，碳酸钙在土壤中呈现

晶状、斑块状及结核状。碳酸钙结核即为 CaCO3 在

CO2 作用下生成 Ca(HCO3)2，后者随水分在黄土母质

中聚集，水分蒸发后，CO2 析出，CaCO3 重新沉积而

形成[11]。碳酸钙含量高的地区土壤均偏碱性[12]。在

石灰性土壤中，因其具有较高的碳酸钙含量，能比酸

性土壤更好地形成团粒结构。碳酸钙对土壤酸碱性有

一定的缓冲作用，可使其 pH 维持在 7.5 ~ 8.5。除此

之外，碳酸钙对于控制磷的活性(固化)、协调土壤

CO2 平衡、控制土壤孔隙度及大小、防治病虫害等方

面有着重要的影响[13-14]。 

碳酸钙是黄土母质发育土壤中的重要胶结物质。

郭玉文等[15]发现在黄土高原土壤团粒表面及内部都

分布碳酸钙。团粒平均重量直径越大，碳酸钙含量越

高；其中少数碳酸钙大颗粒镶嵌在矿物之间起骨架作

用，多数碳酸钙小颗粒附着在矿物表面。碳酸钙通过

有机-无机碳的转化影响团聚体的形成，其在产生次

生碳酸盐过程中溶出的 Ca2+ 可与土壤中的黏粒形成

团聚体[16-17]。Virto 等[18]通过激光衍射粒度仪分析两

种碳酸盐土壤去除碳酸钙的研究发现，碳酸钙去除

后，土壤中粒径为 30 μm 和 37 μm 左右的团聚体消

失，而粒径为 4 μm 和 10 μm 的团聚体增多，表明碳

酸钙对大团聚体的形成起到重要的胶结作用。然而，

目前有关碳酸钙产生胶结作用的微观机理还有待深

入研究。 
研究发现方解石具有胶体特性，其在 pH 5 ~ 11

范围内表面带负电荷[19]。电荷数量受到溶液 pH、电

解质类型和浓度及 CO2 分压的影响，此外还发现

Mg2+ 和 CO3
2− 含量都对方解石的表面性质有影响[20]。

然而土壤环境中的碳酸钙表面性质及胶体特性如何

尚不得知，这阻碍了人们对碳酸钙胶结作用的深入认

识。本文以碳酸盐褐土中采集的碳酸钙结核为研究对

象，对其粒径大小、表面特性及胶体稳定性进行研究。

研究结果将有助于深入理解碳酸钙通过胶结作用促

进土壤团聚体形成的微观机理。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 

碳酸盐褐土采自陕西省咸阳市淳化县。褐土是关

中平原最主要的地带性土壤，其亚类主要包括塿土、

淋溶褐土、典型褐土和碳酸盐褐土。碳酸盐含量是区

分褐土亚类的重要参数[21]。碳酸盐褐土剖面通体均

分布有灰白色碳酸钙沉淀。本文所采集的碳酸盐褐土

剖面中，其 0 ~ 20 cm 为淋溶层，pH 为 8.38，碳酸钙

含量为 181.94 g/kg。碳酸钙结核采自 40 ~ 100 cm 的

钙积层，将碳酸钙结核带回实验室，于通风处自然风

干研磨后过 100 目筛。碳酸钙结核中碳酸钙与黏土矿

物紧密结合，成分较为复杂。为了系统了解碳酸钙的

表面特性，本文选用工业纳米碳酸钙与褐土碳酸钙结

核进行对比研究。工业纳米碳酸钙购自山西芮城华纳

纳米材料有限公司。 
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1.2 碳酸钙胶体的分散性研究 

目前常用的细颗粒分离方法分为物理分散法和

化学分散法[22]。物理分散法，或高速离心法，是目

前分离土壤纳米颗粒的常用方法[23-24]。物理分散手段

除了高速离心外，还包括球磨等手段。第二种为化学

分散法，即添加化学分散剂[22]。由于所购买的工业

纳米碳酸钙直接分散在水中时，仅悬浮在表层水面，

因此通过加入质量分数为 10% 的六偏磷酸钠进行预

处理。六偏磷酸钠解离带电后吸附在胶体颗粒表面提

高颗粒表面电位，使颗粒之间的静电斥力增大，从而

增大颗粒稳定性[25]。所制备的工业纳米碳酸钙悬液

整体呈淡乳白色，表明颗粒均匀分散在水溶液中。 

采用高速离心法提取褐土碳酸钙结核纳米颗粒。

试验称取 50 g 碳酸钙结核于 500 ml 蒸馏水中，用细

胞破碎仪在 450 W 功率下超声 1 h。超声结束后将悬

液倒入 5 L 烧杯并加蒸馏水至 5 L，用自动搅拌机搅

拌 1 h。充分搅拌后的悬液过 300 目筛后离心。根据

Stokes 定律求得离心机设置参数。 

 2 1
2 2

η log /
t

3.81

R R

C r d


  
(1) 

式中：R1 为液面至轴心的距离(cm)；R2 为颗粒沉降

处至轴心的距离(cm)；C 为离心机每秒转速(r/s)；r

为土壤颗粒半径(cm)；Δd 为土壤颗粒密度与水介质

密度之差(1.71 g/cm3)；η 为 25 ℃ 时水的粘滞系数，

0.008 39 g/(cm·s)。在转速为 9 500 r/min 条件下离心

9 min 6 s 可获得包含直径小于 100 nm 碳酸钙结核的

悬液，将其保存在 4 ℃ 条件下备用，并将部分悬液

经冷冻干燥后进行性质表征。 

同时采用化学分散法对碳酸钙结核进行处理，使

得其与工业纳米碳酸钙颗粒的表面改性处理相同。首

先使用行星球磨仪(MITR-YXQM-4L, 长沙)对碳酸

钙结核进行球磨使其颗粒变细，条件为球磨 5 min，

休息 5 min，时长为 4 h[26]。然后将球磨后的碳酸钙

配制成悬液，并加入质量分数为 10% 的六偏磷酸

钠。使用磁力搅拌器搅拌 30 min，再用细胞破碎仪

在 450 W 功率下超声 20 min，可获得经化学分散剂

处理的褐土碳酸钙结核胶体悬液。 

为排除胶体和纳米颗粒悬液中含有的可溶性离

子对试验的干扰，采用火焰原子吸收分光光度法(美

国, PinAAciie, 900F)测定 3 种碳酸钙胶体悬浮液中

K+、Na+、Ca2+、Mg2+ 浓度。 

1.3 碳酸钙胶体的基本性质表征和表面电化学性

质计算 

采用 X 射线衍射仪(ZX 2012, UItima IV, 日本)

测定上述两种褐土碳酸钙结核细颗粒样品和工业纳

米碳酸钙的矿物组成。将干燥的样品粉末不经其他前

处理，直接上机测定。测试条件：Cu 靶 Kα 射线，

入射波长为 λ = 0.154 nm，扫描速度 1°/min，扫描范

围 2° ~ 60°。采用动态光散射仪(NanoBrook Omni, 

Brookhaven 公司, 美国)在入射波长为 635 nm 和散射

角 90° 条件下，测定其初始粒径。采用 BET-N2·SA

仪器(ASAP. 2460, Micromeritics 仪器, 上海)测定比

表面积。采用 zeta 电位分析仪(ZetaPALS, Brookhaven

公司, 美国)测定表面电位。基于 Gouy-Chapmann 理

论[27]，3 种碳酸钙样品的表面电荷密度可通过公式(2)

计算获得： 

0 0
F

= 8εε RT sinh( )
2RT

Z
c


 

(2) 

式中：σ为表面电荷密度(C/m2)；ε 为相对介电常数，

水的相对介电常数为 78.54；ε0 为真空下介电常数，

8.85 × 10−12 C2/(J·m)；с0 为电解质浓度(mol/m3)；R 为

气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度，298 K；

Z 为原子价；F 为法拉第常数，96 485 C/mol；ζ为 zeta

电位(V)。 

3 种碳酸钙样品的表面电荷数量可通过公式(3)

获得： 

5=10
F

S
Q


 (3) 

式中：Q 为表面电荷数量(cmol/kg)；S 为比表面积

(m2/g)。 

1.4  碳酸钙胶体的稳定性研究 

在入射波长为 635 nm，散射角为 90° 的条件下利

用动态光散射仪测定 3 种碳酸钙样品在 NaCl 和 CaCl2

溶液中的凝聚动力学曲线。测试颗粒浓度为 50 mg/L，

悬液 pH 为 8.0 ± 0.1(此时悬液中 CO2 溶解量可忽略不

计)。仪器每隔 2 min 自动记录一次有效粒径，监测

30 min 后获得一条凝聚动力学曲线，设计不同浓度电

解质后即可获取一系列胶体颗粒凝聚动力学曲线。每

个样品重复 3 次。通过公式(4)求出粘结系数 α，α 表

示颗粒碰撞的结合几率。将 α与电解质浓度采用“对

数-对数”作图所得转折点即临界聚沉浓度。 

 

 

 
 

h

0 011

11 hfast

0 fast 0,fast
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t

t t

D t

N tk

W k D t

N

 



 
 
  
 
 
 

 (4) 

式中：Dh 为颗粒的有效直径(nm)；t 为时间(min)；N0

为颗粒密度(单位 m3 的颗粒数量)；k11 为慢速凝聚阶

段凝聚速率(m3/s)；(k11)fast 为快速凝聚阶段凝聚速率
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(m3/s)；α为粘结系数；W 为稳定率。 

通过上述凝聚动力学曲线计算所形成凝聚体的

分形维数。分形维数表示凝聚体的结构特征，它是描

述质量随长度变化的物理量[28]。对于给定的电解质，

颗粒在快速凝聚阶段的粒径增长曲线可用公式(5)拟

合，而后用 df＝1/a 求得凝聚体的分形维数。 

Dh(t) = b × ta + D0 (5) 

式中：D0 为初始有效直径(nm)；系数 a 和 b 为随凝

聚曲线变化的常数。 

2  结果与分析 

2.1  碳酸钙胶体的基本性质 

本文通过两种方法对褐土碳酸钙结核和工业纳

米碳酸钙进行提取，获得了 3 种碳酸钙胶体，其颗粒

直径范围见表 1。通过添加六偏磷酸钠获得工业纳米

碳酸钙颗粒，其平均直径为 98.50 nm；粒度分布曲线

表明中值粒径为 94.36 nm，D10 和 D90 值分别为

55.60 nm 和 160.14 nm。通过高速离心法获得褐土碳

酸钙结核纳米颗粒，其平均直径为 88.01 nm，与工业

纳米碳酸钙的直径大小接近。采用六偏磷酸钠处理褐

土碳酸钙结核发现，化学分散法只能获得褐土碳酸钙

结核胶体，其平均直径为 224.24 nm，中值粒径为

133.26 nm，表明褐土碳酸钙结核胶体的粒径分布曲

线为偏态分布，且大颗粒占比较少。但由于颗粒所反

射的光强与其颗粒直径大小成六次方关系，所以大颗

粒的存在显著影响平均直径大小，因此褐土碳酸钙结

核胶体的平均直径大于中值粒径。表 1 说明 3 种样品

均属于胶体范畴，而样品 2和 3同属于纳米材料范围。

从多分散度可以看出，3 种胶体颗粒均属于多分散体

系，工业纳米碳酸钙的多分散度小于其他两者，表明

工业纳米碳酸钙粒径分布相对更均匀。褐土碳酸钙结

核胶体和工业纳米碳酸钙的比表面积相接近，而褐土

碳酸钙结核纳米颗粒的比表面积是其他两种胶体的

两倍多，这与其更小的颗粒直径有关。 

表 1  三种碳酸钙胶体的粒径分布特征和比表面积 
Table 1  Particle size distributions and specific surface areas of three calcium carbonate colloids 

序号 原始样品 制备方法 产物名称 平均直径
(nm) 

D10 
(nm) 

D50 

(nm) 
D90 

(nm) 
多分散度 比表面积

(m2/g) 

1 褐土碳酸钙结核 化学分散法 褐土碳酸钙结核胶体 224.24 70.94 133.26 250.35 0.225 17.94 

2 褐土碳酸钙结核 高速离心法 褐土碳酸钙结核纳米颗粒 88.01 45.88 83.02 144.78 0.228 39.31 

3 工业纳米碳酸钙 化学分散法 工业纳米碳酸钙 98.50 55.60 94.36 160.14 0.196 18.63 

注：D10、D50 和 D90 分别表示累积百分比含量为 10%、50% 和 90% 的粒径。 

 

褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒

与工业纳米碳酸钙的矿物组成如表 2 所示。褐土碳酸

钙结核胶体主要矿物类型为方解石和石英，其含量(质

量分数)分别为 70.3% 和 16.0%；其次为长石和伊利

石，含量分别为 8.1% 和 4.5%。褐土碳酸钙结核纳米

颗粒主要矿物类型为方解石和伊利石，含量各占 48% 

和 45%。伊利石为次生矿物，石英和长石为原生矿物。

与褐土碳酸钙结核胶体相比，褐土碳酸钙结核纳米颗

粒的伊利石含量较多，平均直径也更小(表 1)。与褐土

碳酸钙结核胶体和褐土碳酸钙结核纳米颗粒相比，工

业纳米碳酸钙矿物组成单一，为纯方解石。3 种碳酸

钙胶体中的可溶性盐离子浓度均较低，而褐土碳酸钙

结核纳米颗粒悬液中各离子的浓度相对较高，这可能

是由于其粒径略小(表 1)而溶解性略高。 

表 2  三种碳酸钙胶体的矿物组成(质量分数，%)及阳离子含量(mmol/L) 
Table 2  Mineral compositions (mass percentage, %) and cation contents (mmol/L) of three calcium carbonate colloids 

样品名称 方解石 石英 长石 伊利石 高岭石 金红石 K+ Na+ Ca2+ Mg2+ 

褐土碳酸钙结核胶体 70.3 16.0 8.1 4.5 0.9 0.3 0.011 0.119 0.088 0.003 

褐土碳酸钙结核纳米颗粒 48.0 7.0  45.0   0.013 0.147 0.145 0.022 

工业纳米碳酸钙 100.0      0.009 0.109 0.178 0.001 

 
2.2  碳酸钙胶体的表面性质 

3 种碳酸钙胶体颗粒在不同 pH 条件下的 zeta 电

位变化如图 1 所示。碳酸钙属于难溶性矿物，溶液

pH 影响溶液中的离子形态。在 pH 6 ~ 9 范围内，溶

液中的阴离子主要以 HCO3
− 形式存在，当溶液 pH 过

低时，会释放出 CO2；当溶液 pH 更高时，主要以

CO3
2− 形式存在[29]。本文主要选取 pH 6 ~ 9 范围内进

行研究。总体来说，在不同 pH 条件下，褐土碳酸钙

结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒及工业纳米碳酸

钙的 zeta 电位均为负值，且其绝对值随 pH 增大而增

大，表明 3 种胶体表面的负电荷随溶液 pH 升高而增

多[30]。3 种碳酸钙胶体都表现为可变电荷表面。 



1004 土      壤 第 54 卷 

http://soils.issas.ac.cn 

 

图 1  三种碳酸钙胶体 zeta 电位随溶液 pH 的变化 
Fig. 1  Zeta potentials of three calcium carbonate colloids changing 

with solution pH 

 
研究表明，碳酸钙表面同时存在羟基化的阳离子

型位点>CaOH0和质子化的阴离子型位点 >CO3H
0[31]。

>CaOH0 与 H+ 结合形成 >CaOH2
+，使得碳酸钙表面

带正电荷；>CaOH0 与 OH− 结合形成 >CaO−，使其

表面带负电荷。>CO3H
0 可与 OH− 结合形成 >CO3

−，

导致负电荷表面。因此，当溶液 pH 增大时，工业纳

米碳酸钙表面逐渐与溶液中的 OH− 结合，而使得其

表面负电荷逐渐增大。对褐土碳酸钙结核胶体和褐土

碳酸钙结核纳米颗粒而言，其除了含有方解石，还含

有一定数量的石英和伊利石(表 2)。石英是一种表面

携带负电荷的原生土壤矿物[32]，其表面电荷数量较

小；而伊利石是恒电荷表面，其电荷数量不受 pH 的

影响[33]。所以碳酸钙胶体主要是其成分碳酸钙的表

面电荷伴随 pH 发生变化。在褐土碳酸钙结核纳米颗

粒中，伊利石的含量最高，其电荷可变性最弱。 

从图 2 可得，3 种碳酸钙胶体的表面电荷密度在

不同 pH 下的变化量遵循：工业纳米碳酸钙 > 褐土

碳酸钙结核胶体 > 褐土碳酸钙结核纳米颗粒。石英

的电荷密度和电荷可变性均小于方解石。由于褐土碳

酸钙结核纳米颗粒具有较大的比表面积(表 1)，使得

其表面电荷数量大于其他两者。Vdović[34]通过研究不

同来源的天然碳酸钙发现，在 pH 6 ~ 11 范围内，碳

酸钙表面始终带负电荷，如科奇亚克碳酸钙(湖底沉

积物)的电位变化为从 −14.2 mV 降为 −31.0 mV；亚

德兰碳酸盐(海底沉积物)从 −20.7 mV 降为 −28.7 mV；

帕拉维亚碳酸盐(石灰岩)从 −16.2 mV 降为 −29.9 mV；

米尔纳碳酸盐(石灰岩)从 −4.2 mV 降为−17.2 mV。这

表明，不同类型天然碳酸钙的 zeta 电位高低不同，

这与其本身结合的黏土矿物种类等有关，同时表明电

位变化程度受 pH 影响的程度也不同，但都随 pH 的

增大而碳酸钙表面负电荷增多。本文所研究的褐土碳

酸钙结核表面性质变化趋势也与之相似。 

 

图 2  三种碳酸钙胶体电荷密度(A)和电荷数量(B)随溶液 pH 的变化 
Fig. 2  Charge density (A) and charge number (B) of three calcium carbonate colloids changing with solution pH 

 
图 3是 3种碳酸钙胶体在不同浓度 NaCl和 CaCl2

溶液中的电位变化曲线。从图中可以看出，随着溶液

Na+ 或 Ca2+ 浓度增大，3 种碳酸钙胶体的 zeta 电位

绝对值逐渐减小[35]。在 NaCl 溶液中，褐土碳酸钙结

核胶体电位绝对值最大，工业纳米碳酸钙与褐土碳酸

钙结核纳米颗粒的电位相差较小。在 CaCl2 溶液中，

三者电位绝对值大小遵循：工业纳米碳酸钙 > 褐土

碳酸钙结核纳米颗粒 > 褐土碳酸钙结核胶体。在褐

土碳酸钙结核胶体悬液中，Na+从 200 mmol/L 增至

1 000 mmol/L，其 zeta 电位从 −20.79 mV 变为 

−6.41 mV；Ca2+从 0.5 mmol/L 增至 3 mmol/L，其 zeta

电位从 −12.45 mV 变为 −6.96 mV；褐土碳酸钙结核

纳米颗粒悬液中 Na+ 从 20 mmol/L 增至 250 mmol/L，

其 zeta 电位从 −25.32 mV 变为 −7.50 mV；Ca2+从 
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图 3  三种碳酸钙胶体在 NaCl(A)和 CaCl2 溶液(B)中的 zeta 电位 
Fig. 3  Zeta potential values of three calcium carbonate colloids in NaCl (A) and CaCl2 (B) solutions 

 
0.5 mmol/L 增 至 1.6 mmol/L ， 其 zeta 电 位 从 

−18.29 mV 变为 −13.25 mV。这表明 Ca2+ 压缩双电

层的能力远大于 Na+，较小浓度的 Ca2+ 即可使颗粒

zeta 电位绝对值显著下降。 

2.3  碳酸钙胶体的凝聚动力学特征 

图 4 为褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳

米颗粒及工业纳米碳酸钙在 NaCl 溶液中的凝聚过

程。从图中可看出，3 种碳酸钙胶体的凝聚过程分为

反应控制扩散阶段(慢速凝聚阶段)和扩散控制凝聚

阶段(快速凝聚阶段)。在反应控制扩散阶段，颗粒之

间存在排斥力，并不是每一次碰撞后都能产生粘结。

褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工

业纳米碳酸钙分别在 100 ~ 500、20 ~ 80 和 10 ~ 

75 mmol/L 的 NaCl 溶液中，其粒径随时间大致呈线

性增长，颗粒凝聚速率受电解质浓度的影响。随电解

质浓度增加，颗粒进入扩散控制凝聚阶段，颗粒间排

斥力消失，每一次碰撞都能使颗粒粘结，此时凝聚速

率不再受电解质浓度的影响[36]。褐土碳酸钙结核胶 

 

(A. 褐土碳酸钙结核胶体；B. 褐土碳酸钙结核纳米颗粒；C. 工业纳米碳酸钙) 

图 4  三种碳酸钙胶体在 NaCl 溶液中的凝聚动力学曲线 
Fig. 4  Aggregation curves of three calcium carbonate colloids in NaCl solution 
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体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工业纳米碳酸钙在

700 ~ 2 000、100 ~ 250 和 90 ~ 250 mmol/L NaCl 溶液

中属于扩散控制凝聚阶段。 

3 种碳酸钙胶体在 CaCl2 溶液中的凝聚动力学曲

线如图 5 所示。碳酸钙胶体在 Ca2+ 溶液中的凝聚趋

势与在 Na+ 溶液中相似，同样可以分为反应控制扩

散阶段和扩散控制凝聚阶段。褐土碳酸钙结核胶体、

褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工业纳米碳酸钙分别在

0.5 ~ 2.0、0.4 ~ 1.1 和 0.4 ~ 1.5 mmol/L CaCl2 溶液中属

于反应控制扩散阶段，在 3.0 ~ 15.0、1.2 ~ 2.0 和 1.6 ~ 

2.6 mmol/L CaCl2 溶液中属于扩散控制凝聚阶段。 

褐土碳酸钙结核胶体在 Na+ 体系中形成凝聚体

的最大直径在 2 200 nm 左右，在 Ca2+ 体系中最大

凝聚体粒径在 1 800 nm 左右。褐土碳酸钙结核纳米

颗粒在 Na+ 和 Ca2+ 体系中的最大凝聚体粒径均为

1 800 nm 左右，而工业纳米碳酸钙为 1 200 nm 左右。

褐土碳酸钙结核胶体所形成的凝聚体粒径最大，可

能是因为其初始粒径最大(表 1)，在加入电解质溶液

后，形成了较大的凝聚体。同时，从图 4 和图 5 中

还可以看到，褐土碳酸钙结核胶体的粒径增长曲线

波动性最强，而工业纳米碳酸钙的曲线波动性最弱，

这与体系的多分散度有关(表 1)。工业纳米碳酸钙的

颗粒直径较小，且分布比较均匀，因此其粒径增长

曲线波动性小。 

 

(A. 褐土碳酸钙结核胶体；B. 褐土碳酸钙结核纳米颗粒；C. 工业纳米碳酸钙) 

图 5  三种碳酸钙胶体在 CaCl2 溶液中的凝聚动力学曲线 
Fig. 5  Aggregation curves of three calcium carbonate colloids in CaCl2 solution 

 

根据公式(5)可以得到在样品添加 NaCl 电解质

后，褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒

和工业纳米碳酸钙在快速凝聚阶段的分形维数分别

为 2.38、2.07 和 1.34，在 Ca2+ 体系中的分形维数分

别为 2.32、1.84 和 1.20。扩散控制凝聚阶段的典型分

形维数 df 为 1.8 左右[36]。碳酸钙胶体在 CaCl2 溶液中

所形成的凝聚体结构更为疏松。褐土碳酸钙结核胶体

的凝聚体结构最致密，工业纳米碳酸钙形成的凝聚体

结构更疏松。这可能是由于褐土碳酸钙结核胶体和褐

土碳酸钙结核纳米颗粒的直径分布范围较宽(表 1)，

小颗粒可以填充在大颗粒形成凝聚体的骨架中，从而

导致与工业纳米碳酸钙相比，土壤碳酸钙所形成的凝

聚体更为致密。 

2.4  碳酸钙胶体的稳定性 

图 6 为褐土碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳

米颗粒和工业纳米碳酸钙在 NaCl 溶液中的临界聚沉

浓度值，三者在 NaCl 溶液中临界聚沉浓度值分别为

538.01、82.18 和 80.37 mmol/L。根据表 2 可知 3 种
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碳酸钙胶体本身释放的可溶性离子含量是有限的，对

测定的临界聚沉浓度值影响相当小。通过对比可以发

现褐土碳酸钙结核胶体的临界聚沉浓度值几乎是其

他两者的 6 倍，在 Na+ 体系中的稳定性最强；褐土

碳酸钙结核纳米颗粒的稳定性略大于工业纳米碳酸

钙，与上述 zeta 电位测定的结果一致。图 7 为褐土

碳酸钙结核胶体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工业纳

米碳酸钙在 CaCl2 溶液中测定的临界聚沉浓度值，分

别为 2.08、1.11 和 1.59 mmol/L。褐土碳酸钙结核胶

体、褐土碳酸钙结核纳米颗粒和工业纳米碳酸钙的临

界聚沉浓度值在两种体系中比值分别为 2–8.01、2–6.21

和 2–5.66，与舒尔策-哈迪规则的预测结果接近[37]。 

 

(A. 褐土碳酸钙结核胶体；B. 褐土碳酸钙结核纳米颗粒；C. 工业纳米碳酸钙) 

图 6  三种碳酸钙胶体在 NaCl 溶液中的临界聚沉浓度值 
Fig. 6  Critical coagulation concentrations of three calcium carbonate colloids in NaCl solution 

 

(A. 褐土碳酸钙结核胶体；B. 褐土碳酸钙结核纳米颗粒；C. 工业纳米碳酸钙) 

图 7  三种碳酸钙胶体在 CaCl2 溶液中的临界聚沉浓度值 
Fig. 7  Critical coagulation concentrations of three calcium carbonate colloids in CaCl2 solution 

 

通过对比同种胶体颗粒在 Na+ 和 Ca2+ 体系的临

界聚沉浓度值可以发现，其在 Na+ 溶液中的临界聚

沉浓度值远大于在 Ca2+ 溶液中，这是因为 Ca2+ 压缩

双电层的能力更强，Ca2+ 可以更有效地屏蔽颗粒表

面电荷。本文褐土碳酸钙结核胶体的临界聚沉浓度值

远大于有关研究中土壤胶体凝聚的临界聚沉浓度数

值[23]。这可能是由于其添加了六偏磷酸钠，有效增

强了颗粒间的分散性，使悬液稳定性增强。在 Na+ 体

系中，褐土碳酸钙结核纳米颗粒稳定性略大于工业纳

米碳酸钙，而在 Ca2+ 体系中，可能是工业纳米碳酸

钙悬液中添加的六偏磷酸钠与外源 Ca2+ 发生络合，

消耗了一部分 Ca2+，使得工业纳米碳酸钙的临界聚沉

浓度值大于褐土碳酸钙结核纳米颗粒。 

3 种碳酸钙胶体的矿物组成存在差异，这是造成

其胶体稳定性有差别的内在原因。褐土碳酸钙结核胶

体的稳定性明显高于褐土碳酸钙结核纳米颗粒，这是 

化学分散剂的表面修饰作用和黏土矿物组成差异共

同引起的。其次，褐土碳酸钙结核胶体的分散方法与

工业纳米碳酸钙相同，而初始粒径存在显著差异，二

者之间的稳定性差异较大。褐土碳酸钙结核纳米颗粒

的初始粒径与工业纳米碳酸钙近似，分散方法不同，

而稳定性差异较小。这表明，胶体颗粒的初始粒径大

小是胶体凝聚特性差异的又一重要因素。胶体凝聚行

为的差异及其凝聚体结构参数的变化会影响其后续

形成土壤团聚体的结构差异。本文研究结果表明，碳

酸钙同黏土矿物和有机质等胶结物质一样具有显著

的胶体特性，其对干旱和半干旱区石灰性土壤团聚体

形成和结构稳定性的影响值得进一步深入探讨。 

3  结论 

本文从褐土碳酸钙结核中提取得到褐土碳酸

钙结核纳米颗粒和褐土碳酸钙结核胶体，并对其胶
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体特性进行了研究。物理分散法获得的褐土碳酸钙

结核纳米颗粒大小与工业纳米碳酸钙接近，两者直

径均小于 100 nm，而通过化学分散法获得的褐土

碳酸钙结核胶体直径更大。工业纳米碳酸钙为纯方

解石，褐土碳酸钙结核胶体和褐土碳酸钙结核纳米

颗粒除含方解石外，还含有石英、伊利石等矿物。

在不同 pH 条件下，三者表面均携带负电荷，且表

面负电荷随 pH 的增大而增多。褐土碳酸钙结核胶

体和褐土碳酸钙结核纳米颗粒因含有石英和伊利

石，两者表面电荷密度受 pH 影响较小。当悬液中

加入 Na+ 和 Ca2+ 时，胶体表面电荷被屏蔽，电位

绝对值逐渐减小，悬液稳定性减弱，颗粒产生凝聚。

碳酸钙胶体的矿物组成、颗粒直径和溶液化学条件

是引起其凝聚行为和结构体特征差异的重要因素。 
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