
第 31 卷第 10 期
2010 年 10 月

环 境 科 学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 31，No. 10
Oct. ，2010

不同 pH 条件下赤铁矿纳米粒子的聚集和再分散行为
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摘要:纳米粒子的聚集和再分散行为是影响纳米 粒 子 在 环 境 中 归 趋 的 重 要 因 素 . 选 取 赤 铁 矿 纳 米 粒 子 作 为 研 究 对 象，用 Zeta

电位和粒径测定仪系统研究其在不同 pH 条件下的聚集和再分散过程 . 结果表明，当 pH 在 7. 0 ～ 8. 7 之间时，赤铁矿纳米粒子

发生较快的聚集( 如当 pH 为 8. 2 时平均粒径在 400 s 内由 31 nm 增加到1 400 nm) . 当 pH≤6. 3 时，赤铁矿纳米粒子几乎不发

生聚集 . 不经老化聚集的赤铁矿纳米粒子均能发生再分散，但是再分散过程并不完全可逆，而是呈现一定的非线性 . 老化使得

更多的赤铁矿纳米粒子发生不可逆的聚集，在等电点处老化后的样品不发生再分散 . 当 pH 为 7. 0 和 8. 9 时，老化的样品再分

散后的平均粒径( 约 500 nm) 大于不老化的样品( 约 250 nm) . 纳米粒子 聚 集-再 分 散 过 程 的 非 线 性 对 预 测 其 在 环 境 中 的 存 在

状态和生态效应带来了大的困难 .
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Aggregation and Deaggregation Behaviors of Hematite Nanoparticles at Different
pHs
SHEN Xin，LI Kai-yang，LI Xi-qing
(Laboratory of Earth Surface Processes，College of Urban and Environmental Sciences，Peking University，Beijing 100871，China)

Abstract: The aggregation and deaggregation behaviors have profound impacts on the fate of nanoparticles in the environment. In this
work，the aggregation and deaggregation kinetics of hematite nanoparticles at different pHs were examined using a Zetasizer. In the pH
range of 7. 0-8. 7，aggregation occurred quickly( e. g. ，the average size increased from 31 nm to 1 400 nm with 400 s at pH = 8. 2) ，

whereas at pH below 6. 2，no aggregation was observed. Deggregation of hematite nanoparticles without aging was slower than
aggregation and not completely reversible， demonstrating hysteresis. Aging caused more hematite nanoparticles to aggregate
irreversibly. At point of zero charge(pH = 8. 2) ，no deaggregation of aged particles was observed. At pH = 7. 0 and 8. 9，the average
sizes of aged samples ( about 500 nm) after deaggregation was greater than those of the samples without aging ( about 250 nm) . The
hyteresis of the aggregation-deaggregation process poses significant difficulty to predict the fate and ecological effects of nanoparticles in
the environment.
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纳米粒子是指至少有一维的尺寸 < 100 nm 的

超细颗粒 . 由纳米粒子组成的纳米材料表现出许多

块材所不具备的新颖的物理和化学性能，使得它在

能源、涂料、化妆品、医药、纺织和电子等领域具有广

泛的 应 用 前 景 . 目 前 世 界 已 至 少 有 500 种 纳 米 产

品
［1］，预计到 2012 年纳米材料的产值将达 1 万 亿

美元
［2］. 纳米材料的大规模应用无疑会使大量纳米

粒子通过多种途径( 如空气排放、意外泄漏等) 进入

环境 . 尽管到目前为止还没有纳米材料导致人体健

康和环境问题的报道，但已有研究表明部分纳米颗

粒可以 对 人 体 和 环 境 产 生 负 面 影 响
［3］，如 富 勒 烯

( 即 C60 ) 可 以 在 大 口 黑 鲈 ( largemouth bass) 的 脑 部

产生氧化应 激
［4］，铜 纳 米 粒 子 可 以 对 小 鼠 的 肾、肝

和脾产生严重损害
［5］. 正是因为纳米技术预期的大

量应用和纳米材料潜在的环境影响，如何评价纳米

材料的安全性并加以正确的管理已成为一项刻不容

缓的任务 . 纳米材料的安全性评价和正确管理不仅

取决于纳米粒子毒性( 对人体、动物和植物) 数据的

获取，还必须以对纳米粒子进入环境后归趋的准确

把握为基础 .
纳米粒 子 本 身 的 稳 定 性，即 纳 米 粒 子 的 聚 集

( aggregation) 和 再 分 散 ( disaggregation) 行 为 是 影 响

纳米粒子在环境中归趋的重要因素 . 溶液的化学条

件( 如溶液的离子强度、离子的类型、pH 值) 对纳米
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粒子的稳定性具有决定性的影响，这是因为这些条

件参数决定了纳米粒子双电层的厚度，从而直接影

响纳米粒子的聚集和再分散 . 纳米粒子进入环境后

很可能经历不同的的水化学条件，也就是说纳米粒

子会经历反复的聚集和再分散过程，因此准确理解

这一过程对于预测纳米粒子的归趋具有重要意义 .
本实验选取赤铁矿纳米粒子作为对象，系统研究其

在不同 pH 条 件 下 的 聚 集 和 再 分 散 过 程 . 之 所 以 选

择赤铁矿纳米粒子是因为铁氧化物纳米粒子可以通

过吸附、氧化还原反应和生化反应等过程影响微量

金属 及 其 他 污 染 物 在 环 境 中 的 归 趋 和 生 物 有 效

性
［6 ～ 8］. 目前文献中已有不少 关 于 赤 铁 矿 纳 米 粒 子

聚集行为的研究报道
［9 ～ 12］，如 He 等

［13］
研究了赤铁

矿纳米粒子粒径对于聚集动力学的影响，Ji 等
［14］

研

究了表面活性剂对赤铁矿纳米粒子聚集的影响 . 关

于赤铁矿纳米粒子聚集后的再分散行为的研究相对

较少，Gilbert 等
［15］

研究了 FeCl3 水解生成氧化铁胶

体的中间产物 FeOOH 的聚集与分散特征，发现当溶

液的 pH 超过 7 时 胶 体 粒 径 达 到1 000 nm 以 上，此

时将胶体体系的 pH 调到 4，在没有摇晃的情况下，

胶 体 又 可 以 回 到 肉 眼 认 为 是 澄 清 透 明 的 状 态 .
Baalousha 等

［16，17］
研 究 了 pH 值、浓 度、有 机 质 对 氧

化铁纳米粒子稳定性的影响，发现有机质浓度达到

一定值时可以使聚集的氧化铁纳米粒子重新分散 .
影响纳米粒子稳定性另一重要因素是老化，即纳米

粒子聚集的时间更长一些 . 现有的关于赤铁矿纳米

粒子老化的研究主要集中在老化对其进一步聚集的

影响
［18 ～ 20］. 因此本研究将特别地考察老化对赤铁矿

纳米粒子聚集后再分散的影响 .

1 材料与方法

1 . 1 试剂与材料

六水三氯化铁( 国美集团化学试剂有限公司)、
氢氧化钠( 北京化工厂)、盐酸( 北京化工厂) 均为国

产分析纯;pH 计 (Delta 320，Mettler Toledo) ; 透 析

膜( 型号 MD34，MWCO:8 000 ～ 14 000，北 京 索 莱 宝

科技有限公司) ; 超声波清洗器(KQ-5200B 型，昆山

市超 声 仪 器 有 限 公 司 ) ; 粒 度 和 Zeta 电 位 测 定 仪

(NANO ZS90 Zetasizer，Malvern Inc. ) ; 超 纯 水 由

Milli-Q 纯水仪(Millipore Inc. ，Billerica，MA) 制得 .
1 . 2 赤铁矿纳米粒子的制备和纯化

本研究采样与 He 等
［14］

相似的方法制备赤铁矿

纳米粒 子 . 具 体 方 法 是: 配 制 50 mL 0. 5 mol /L 的

FeCl3 水溶液，以滴管滴入到 950 mL 煮沸的超纯水

中，加完后继续煮沸 5 min，之后冷却到室温 . 通过透

析对制备的纳米粒子进行纯化:将样品装入处理好

的透析膜中，并放入装有4 000mL 超纯水的5 000 mL
烧杯中，每天换 2 次水，共透析 4 d. 刚开始透析时烧

杯中水变成浅黄色( 三价铁离子的颜色) ，透析结束

后肉眼已不能在烧杯的水中看到明显的颜色，经原

子吸收光谱仪 测 定 显 示 铁 离 子 的 浓 度 为 1 mg /L左

右 . 透析后赤铁矿纳米粒子溶胶 的 pH 值 为 4. 0，经

Zetasizer 测定，透析后纳米粒子的平均粒径为(31. 0
± 1. 0) nm.
1. 3 赤铁矿纳米粒子 Zeta 电位的测定

配制 pH = 1. 08 的 HCl 溶 液 和 pH = 12. 88 的

NaOH 溶液，用于调节透析后赤铁矿纳米粒子溶胶的

pH 值. 在此浓度下将 10 mL 样品 pH 值调至所希望的

值时，加入的 HCl 溶液或 NaOH 溶液的体积最多为 40
μL，因此对纳米粒子的浓度没有明显的影响. 首先按

预实验的结果，迅速将相应量的 NaOH 溶液加入 10
mL 胶体样品中并快速摇匀，得到 pH 值分别为 5. 3、
6. 2、7. 0、8. 2 和 8. 9 的纳米粒子体系. 摇匀后用移液

枪移取出样品，用温度已调整为 20℃的 Zetasizer 测定

各 pH 值下纳米粒子的 Zeta 电位.
1. 4 赤铁矿纳米粒子的聚集实验

用同样的方法得到 pH 值分别为 5. 3、6. 2、7. 0、
8. 2、8. 7 和 8. 9 的纳米粒子体系. 摇匀后用移液枪取

出 1 mL 样品，用温度已调整为 20℃ 的 Zetasizer 测定

粒径随时间的变化. 从摇匀样品到获得第一个粒径数

据的时间间隔一般不超过 45 s. 在测量的初始阶段，

测量的时间间隔为 4 ～ 5 s，连续测量 25 min. 在部分

pH 值下(见结果部分) 继续测量 35 min( 总时间为 1
h)，测量的时间间隔增加到 9 ～ 10 s.
1. 5 赤铁矿纳米粒子的再分散实验

在一个特定 pH 值 下 的 聚 集 实 验 结 束 后，考 虑

已加入的 NaOH 溶液的量及每个样品均损失了 1mL
( 用于测定聚集过程中粒径的变化) ，迅速将相应量

的 HCl 溶液加入溶胶样品中( 用于中和 NaOH) 并摇

匀，使溶液的 pH 值回复到 初 初 值 (4. 0) ，并 迅 速 用

加 样 枪 取 出 1 mL，以 测 量 温 度 调 整 为 20 ℃ 的

Zetasizer 测定粒径随时间的变化 .
为研究老化对再分散的影响，用同样的方法分

别制备 pH 为 5. 3、6. 2、7. 0、8. 2 和 8. 9 的溶胶，并

在室温下放置 30 d. 此时，部分样品会出现聚集和沉

降 . 老化结束后，用 HCl 溶液将溶胶的 pH 值调至初

始值 . 迅速移取 1 mL，再用 Zetasizer 测定粒径随时

间的变化 .
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2 结果与讨论

2. 1 赤铁矿纳米粒子的 Zeta 电位

赤铁矿纳米 粒 子 在 酸 性 条 件 下 带 正 电 荷 ( Zeta
电位为正值) ，随着 pH 值的增加，Zeta 电位不断下

降( 图 1) ，在 pH = 8. 2，Zeta 电 位 近 似 等 于 0，亦 即

pH = 8. 2 为赤铁矿纳米粒子的等电点 . 这一值和报

道的值非常接近
［14，16］. 当 pH 值继续升高时，赤铁矿

纳米粒子表面带负电荷(Zeta 电位为负值) .

图 1 赤铁矿纳米粒子在不同 pH 下的 Zeta 电位

Fig. 1 Zeta potentials of hematite nanoparticles at different pHs

2. 2 赤铁矿纳米粒子的聚集

由于把溶胶 pH 值调至预定值和测得第一个粒

径数据之间相隔 40 s 左右，即赤铁矿纳米粒子在测

定之前经历了一个短暂的聚集过程，因此在各个 pH
值下测得的粒径都大于初 始 平 均 粒 径 (31 nm) ( 图

2) . 在 聚 集 实 验 的 最 初 400 s，当 pH 为 7. 0、8. 2、
8. 7 时，赤铁矿 纳 米 粒 子 的 平 均 粒 径 随 时 间 呈 线 性

增加，其中在等电点(pH = 8. 2) 时，粒径增大的速率

最大，在 pH = 7. 0 时 次 之，在 pH = 8. 7 时 最 小 ( 图

2) . 当 pH 为 5. 3、6. 2、8. 9 时，赤铁矿纳米粒 子 的

平均粒径不随时间而发生显著变化 ( 图 2) ，其中当

pH = 5. 3 时，赤铁矿纳米粒子的平均粒径一直保持

在 50 nm 左右;当 pH = 6. 2 时平均粒径一直保持在

115 nm 左 右;当 pH = 8. 9 时 平 均 粒 径 从 起 始 的 63
nm 增加到 90 nm 左右 .

赤铁矿纳米粒子在不同 pH 值条件下聚集行为

的差异可以用胶体稳定性理论( 即 Derjagun-Landau-
Veewey-Overbeek 理论) 加以定性解释 . 在等电点时，

赤铁矿纳米粒子表面不带电荷，粒子间不存在相斥

的静电作用力，只存在相吸的范德华作用力，因此粒

图 2 不同 pH 下赤铁矿纳米粒子平均粒径随时间

( 前 400 s) 的变化

Fig. 2 Aggregation of hematite nanoparticles at different

pHs in the first 400 s

子间的聚集 不 存 在 任 何 障 碍，聚 集 的 速 率 最 快 . 当

pH 值大于或小于等电点时(pH 为 7. 0、8. 7、8. 9) ，

赤铁矿纳米粒子表面不带电荷，粒子间存在一定相

斥的静电作用力，因此聚集的速率下降 . 当 pH 值远

大于或小于等 电 点 时 ( pH 为 5. 3、6. 2) ，粒 子 间 存

在很强的静电斥力，使得总的相互作用表现为相斥，

这时赤铁矿纳米粒子不发生进一步的聚集 .

图 3 不同 pH 下赤铁矿纳米粒子平均粒径随时间的变化

Fig. 3 Aggregation of hematite nanoparticles at different pHs

当 pH = 8. 2 时，随 着 聚 集 时 间 的 延 长，平 均 粒

径进一步增大 . 经 过1 200 s 的 聚 集 后，溶 胶 已 经 出

现沉降现象，此时溶液不具有均一性，测定的结果呈

现很大的波动( 图 3) . 另外，实验发现摇晃会加快胶

体的聚集行为，因此，此时等电点处的粒径已无法测

定 . 在 pH 值 接 近 等 电 点 的 条 件 下 ( pH 为 7. 0、
8. 7) ，在前2 400 s 没有发生明显沉降，在此之后，由
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于同样的原因，测定的结果呈现很大的波动;而对于

其它的样品，在进行聚集行为至稳定时，都没有观察

到明显的沉 降 行 为 . 在 pH = 8. 9 时，在 最 初3 400 s
的时间里，聚集非常缓慢，而过了3 400 s，出 现 了 聚

集速度较快增加的现象 . 目前还无法对此作出解释 .
2 . 3 赤铁矿纳米粒子的重新分散

在再 分 散 实 验 的 前 2 400 s，pH 为 7. 0、8. 2、
8. 9 的溶 胶 中 赤 铁 矿 纳 米 粒 子 粒 径 发 生 显 著 的 下

降，4 500 s 后 平 均 粒 径 的 变 化 已 经 很 小 ( 图 4) . 如

pH = 7. 0 时，平 均 粒 径 从 最 初 的 675 nm 下 降 到

4 500 s 的 271 nm ( 下 降 了 404 nm) ，而 到8 000 s
时，平均粒径为 253 nm( 下降了 18 nm) . 放置 22 h
后，平均粒径降至 164 nm，进一步放置至 25 h，平均

粒径为 157 nm( 图 4 中未显示) ，说明平均粒径几乎

不再发生变化，也就是说不再发生进一步的再分散 .
当 pH 为 7. 2、8. 9 时也观察到了类似的现象 . 这些

观察说明赤铁矿纳米粒子聚集有一定的可逆性 ( 即

可以发生再 分 散) ，但 是 再 分 散 的 速 率 远 低 于 聚 集

的速率，再分散后的平均粒径大于最初的平均粒径

(31. 0 nm) ，即其聚集-再分散过程并不是一个完全

可逆的过程，而是具有一定的非线性( hysterisis) . 当

pH 为 5. 3、6. 2 时，赤 铁 矿 纳 米 粒 子 的 平 均 粒 径 在

观察期间并未发生明显的变化，并且同样没有回复

到原来的值(31. 0 nm ± 1. 0 nm) .

图 4 不同 pH 下聚集的赤铁矿纳米粒子

未经老化的再分散行为

Fig. 4 Deaggregation of hematite nanoparticles without aging

当 pH 为 5. 3、6. 2 时，老化 30 d 后赤铁矿纳米

粒子的平均粒径分别为(50. 0 ± 2. 0) nm 和 (115. 0
± 5. 0) nm，说明在这 2 个 pH 条件下，老化过程并

没有促进赤铁 矿 纳 米 粒 子 的 进 一 步 聚 集，把 pH 调

回最初值(4. 0) 后，平均粒径也没有明显的变化 . 在

其余 3 个 pH 条件下，30 d 后平均粒径均超出了仪

器的测量范围 (6 μm) ，特别是在等 电 点 处，老 化 后

出现了明显的 沉 淀 . 将 pH 调 回 最 初 值 时，原 来 pH
= 8. 2 的样品 中 的 沉 淀 并 未 消 失，说 明 经 老 化 后 赤

铁矿纳 米 粒 子 发 生 了 不 可 逆 的 聚 集 . pH 为 7. 0 和

8. 9 的样 品 中 的 平 均 粒 径 出 现 了 显 著 的 下 降 ( 图

5) ，说明在这 2 个 pH 条 件 下 老 化 过 程 中 发 生 的 聚

集并不是完全不可逆的 . 但是，经 3 h 再分散后基本

稳定的平均粒径 ( 约 500 nm) 要显著大于未经老化

后的样 品 经 同 样 长 时 间 再 分 散 后 的 平 均 粒 径 ( 约

250 nm) ( 图 4、5) .

图 5 不同 pH 下聚集的赤铁矿纳米粒子老化后的再分散行为

Fig. 5 Deaggregation of hematite nanoparticles after aging

等电点附近(pH 为 7. 0 ～ 8. 9) 的赤铁矿纳米粒

子聚集的不完全可逆性可以用 DLVO 理论加以定性

说明 . 在这些 pH 条件下，赤铁矿纳米粒子总体上带

相 同 的 表 面 电 荷，因 此 随 着 纳 米 粒 子 间 距 离

( separation distance) 的 增 大，赤 铁 矿 纳 米 粒 子 的 相

互作用依次 表 现 为 强 烈 的 相 吸 ( 即 存 在 初 级 势 阱，

primary energy minimum)、相斥( 即存在势垒，energy
barrier) 和 很 弱 的 相 吸 ( 即 次 级 势 阱， secondary
minimum) . pH 值 越 接 近 等 电 点，势 垒 的 高 度 越 小

( 越容易克 服) ，次 级 势 阱 越 深 . 一 般 来 说 当 纳 米 粒

子能克服势垒通过初级势阱聚集时，纳米粒子很难

再分散( 即聚集是不可逆的) . 当纳米粒子不能克服

势垒，即只能通过次级势阱聚集时，只要纳米粒子布

朗运动的动能( 其平均值为 1. 5 kT) 大于次级势阱，

纳米粒子有可能再分散 . 赤铁矿纳米粒子聚集的不

完全可逆性可能是因为部分赤铁矿纳米粒子表面的

电荷存在不均一性，它们之间的相互作用不存在势
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垒和或者势垒很低，也即这部分赤铁矿纳米粒子能

通过初级势阱聚集 . 而在老化过程中，布朗运动可以

使更多的赤铁矿纳米粒子克服势垒，形成不可逆的

聚集，其表现就是老化后再分散的平均粒径大于未

老化再分散的平均粒径 .
2. 4 赤铁矿纳米粒子再分散行为的启示

纳米粒子的聚集和再分散决定了其在环境中以

何种粒径存在，而粒径对其环境行为有极为重要的

影响 . 首先，粒径决定了其在水中的沉降速率，因为

沉降速率与粒径的三次方呈正比 . 因此，可以想象当

纳米粒子进入水体并聚集形成较大的粒子时会发生

迅速的沉降，从而很快进入沉积物，不会被迁移到很

远的地方 . 其次，当纳米粒子进入土壤时粒径决定了

它的吸附行为 . 当粒子和土壤颗粒的相互作用大致

相同时，在 10 nm ～ 1 μm 的范围内，粒径越大，粒子

越不容易吸附，也就是说大的粒子会迁移更远的距

离
［21］. 另外粒径 还 决 定 了 纳 米 粒 子 的 生 态 效 应，粒

径 很 小 的 粒 子 可 以 穿 透 细 胞 壁，而 大 的 粒 子 不

能
［22］. 纳米粒子进入环境后可能经历不同的溶液化

学条件，也就是说会反复经历聚集和再分散过程 . 本

研究显示赤铁 矿 纳 米 粒 子 的 聚 集-再 分 散 并 不 完 全

可逆的，而是具有的一定的非线性，并且老化会进一

步增加这种非线性 . 这说明纳米粒子存在的形态不

仅跟它当前所处的溶液化学条件有关，而且和它之

前经历的化学环境有很大的关系 . 因此很难根据它

当前所处的溶液化学条件预测其存在的状态 . 显然，

这给准确预测纳米粒子的环境和生态效应带了很大

的困难 .

3 结论

(1) 赤铁矿纳米粒子的等电点为 pH = 8. 2. 当 pH

在 7. 0 ～ 8. 9 时，赤铁矿纳米粒子发生较快的聚集. 当

pH < 7. 0 时，赤铁矿纳米粒子几乎不发生聚集.
(2) 不经老化后聚集的赤铁矿纳米粒子均能发

生再分散. 再分散并不完全可逆，呈现一定的非线性.
(3) 老化使得更多的赤铁矿纳米粒子发生不可

逆的聚集，在等电点处老化后的样品不发生再分散 .
当 pH 为 7. 0、8. 9 时，老化的样品再分散后的平均

粒径大于不老化的样品 .
(4) 纳米粒子聚集-再分散过程的非线性使得其

在环境中的存在状态和生态效应难以预测 .
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