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Abstract 
Recent studies indicated that water-dispersible colloids play important roles in transportation of 
nutrients and contaminants in soils. However, there are few systematic studies on the water-dis- 
persible colloids in soil so far. In this study, the water-dispersible colloids in the saline-alkali soils 
in Zhaodong, northeast of China, were extracted and further characterized by Atomic force micro-
scopy (AFM), X-ray Diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). AFM observation 
indicated that the water-dispersible colloids contain some large plates and many small spherical 
particles with a wide range of size distribution. XRD and XPS measurement revealed that the wa-
ter-dispersible colloids are composed of kaolinite, illite, calcite, quartz and humic acid. The wa-
ter-dispersible colloids extracted from the saline-alkali soils pretreated with hydrolyzed poly-
maleic anhydride (HPMA) and an agricultural soil were also investigated and compared. The dif-
ferences of the water-dispersible colloids in the saline-alkali soils and agricultural soil implied 
that the saline-alkali condition facilitate the formation of the large colloids. The present study is 
very useful for enriching the knowledge of the saline-alkali soils and understanding the reclama-
tion mechanism of HPMA for the saline-alkali soils. 
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摘  要 

近来的研究结果显示土壤中的水溶性胶体可能对营养物质和各种污染物的迁移和转化起到关键作用。然

而，目前国内外对土壤中水溶性胶体的系统研究和报道比较少。本文对中国东北肇东盐碱土壤中的水溶

性胶体进行了提取和研究。使用了原子力显微镜,X射线衍射法和光电子能谱等技术对获得的水溶性胶体

进行了表征。原子力显微镜观察结果显示这些水溶性胶体呈现为较大的片状固体以及粒径范围很广的球

体。X射线衍射法和光电子能谱测定表明这些水溶性胶体是由高岭石，伊利石、方解石、石英石所组成。

我们同时也对经过水解聚马来酸酐(HPMA)处理后的盐碱土壤中水溶性胶体以及邻近的农业土壤中水溶

性胶体进行了测定和比较。测定结果揭示了盐碱环境有利于产生大量不同粒径的胶体而经过水解聚马来

酸酐(HPMA)处理的盐碱土壤和农业土壤中则含有较少量的粒径较小的胶体。本研究所得到的结果可加

深研究者对盐碱土壤的认识以及水解聚马来酸酐(HPMA)治理盐碱土壤的基本原理。 
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1. 引言 

土壤的盐碱化是一个当今世界性的难题[1] [2]。东北地区是中国重要的商品粮基地，但也存在着大量

的盐碱地[3] [4]。目前恢复这些退化的土地仍然是一个巨大的挑战。因此，针对东北地区盐碱土壤组成、

结构特点及治理方面需要开展长期和深入的研究。 
土壤中的胶体因其在化学物质、营养成分和污染物的迁移方面的重要作用而逐渐开始受到关注[5] [6]。

土壤中的粘土矿物是土壤胶体的重要来源[7]，但是以它们为核心形成胶体的形貌和化学特性以及胶体间

的相互作用还没有被深入研究。在胶体研究领域，各种贵金属的胶体由于在纳米电子器件、生物诊断和

催化领域等方面的存在着巨大的潜在用途而得到了大量的研究[8]。而在另一方面，在自然界中存在着各

种胶体，它们的结构、特点和功能仍不是十分明确。这些胶体在自然界中可能具有非常重要功能，因此

急需进行深入的研究。Wilkinson 等人对水体中的粒径在 1 纳米到 1 微米的水溶性胶体进行了研究[9]，结

果表明这些胶体对水体中的污染物的存在状态和迁移起到了关键作用。据我们所知东北地区盐碱土壤中

的水溶性胶体还没有系统的研究。盐碱土壤中的水溶性胶体可能在盐碱土形成以及营养物质和污染物的

迁移中扮演着重要的角色。在本文中我们对中国东北肇东盐碱土壤中水溶性胶体进行了研究。 

2. 实验部分 

本实验重点对东北地区典型盐碱土壤中的水溶性胶体的形貌结构和化学组成进行研究。运用原子力显
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微镜观察了水溶性胶体的形貌结构；使用 X 射线衍射法和光电子能谱技术测定水溶性胶体的组成成分和

表面元素分布特征。本研究中的土壤样品采自于重度盐碱地改造项目中所选定的实验田，此实验田中的土

壤为该地区典型的苏打盐碱土壤。在试验田的治理研究中，我们探索了土壤改良剂水解聚马来酸酐的治理

效果。因此，在本研究中我们也调查了水解聚马来酸酐对盐碱土壤中的水溶性胶体产生的作用和影响。 

2.1. 材料和样品 

水解聚马来酸酐(HPMA)，相对分子量 400~800，购买于山东省泰和水处理有限公司。试验所用纯水，

经过 Milli-Q 系统纯化，电阻率 > 18 MΩ∙cm。试验所用云母片购买于江苏省观进云母制片厂。 
本试验中所用的土壤样品采集于中国东北黑龙江省肇东市重度盐碱地改造项目中的实验田

(N46˚02'15.74'', E125˚53'53.48'')，采集深度为 0~20 cm。土壤样品的 pH 测定值为 10.2~10.9，测定的电导

率为 2300~2900μs/cm，表明采集的土壤是典型的盐碱土土壤。本试验中所用的水溶性土壤胶体提取方法

如下：称取 1 g 干燥土壤，将上述土壤置于 250 ml 烧杯中，加入 100 ml 超纯水，为使样品达到平衡，将

该混悬液放置超过 48 小时，土壤中的沙土和泥浆逐渐沉淀于烧杯底部，而水溶性胶体保留在上层混悬液

中，将该混悬液倾倒于离心管内，离心(10,000 转，10 分钟)。离心所得的沉淀即为盐碱土壤中的水溶性

胶体。该胶体使用超纯水稀释到合适的浓度，然后用于原子力显微镜(AFM)，X 射线光电子能谱(XPS)、
X 射线衍射(XRD)的样品制备。另外，我们还采集了附近的农田土壤作为对照，并且采用跟盐碱土同样

的试验处理方法。此外，本试验中我们还采用水解聚马来酸酐(HPMA)处理盐碱土壤。在盐碱土混悬液中

加入适量水解聚马来酸酐(HPMA)调节混悬液至 pH 值为 7 左右。水解聚马来酸酐的加入量通过滴定实验

来确定。在盐碱土的水溶液中缓慢滴加 10%水解聚马来酸酐溶液，在此过程中同时记录溶液的 pH 值。

根据得到的数据得出溶液达到中性时需加入的水解聚马来酸酐的量。在本实验中大约加入 0.35mL 10%水

解聚马来酸酐可使盐碱土胶体溶液由碱性变为中性。处理过的混悬液放置 48 小时，使混悬液达到平衡，

然后采用与盐碱土同样的试验处理方法制得水溶性胶体。 

2.2. 试验仪器与样品制备 

2.2.1. 原子力显微镜(AFM) 
本试验采用 Molecular Imaging Picoplus II 型原子力显微镜系统(Molecular Imaging, USA)对土壤胶体

进行扫描成像。50 µl 土壤胶体水溶液滴到新解理的云母片表面，自然晾干用于 AFM 成像。扫描使用

Mikromasch 生产的 NSC15/AIBS 探针(针尖的曲率半径小于 10 nm)，该探针针尖力常数为 40 N/m，扫描

速度为 1 lines/s，成像共振频率为 325 KHz，采用室温下轻敲模式成像。本试验中图像及胶体颗粒尺寸测

量均由仪器自带 Picoscan 5.3.3 软件处理，AFM 图片均为原始数据，图像像素均为 512 × 512。 

2.2.2. X 射线衍射(X-ray Diffraction) 
本试验采用 D/MAX 2200VPC (40 kV/40 mA)X 射线衍射仪，XRD 所用样品为提取出的土壤胶体水溶

液，将该溶液滴加到干净的玻璃样品台表面，室温下自然晾干。 

2.2.3. X 射线光电子能谱 
本试验采用赛默飞世尔科技 K-Alpha X 射线光电子能谱仪(XPS)，试验所用样品为提取出的土壤胶体

水溶液，将该溶液滴加到干净高定向热解石墨表面(HOPG)，室温下自然晾干。 

3. 结果与分析 

通过原子力显微镜(AFM)可在纳米尺度上观察土壤中水溶性胶体颗粒的形貌和尺寸。图 1(a)为盐碱土

中提取的水溶性胶体的 AFM 形貌图。由图可见，土壤胶体颗粒在云母片表面形成了团簇结构。在图像中， 
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Figure 1. Shows the typical AFM topographic images of the water-dispersible colloids on mica surface. (a) water-dispersible 
colloid sample of saline-alkali soils; (b) water-dispersible colloid sample of saline-alkali soils after HPMA treatment. (c) 
water-dispersible colloid sample of the agricultural soil 
图 1. 为土壤中提取出的水溶性胶体在云母表面的原子力显微镜形貌图。图(a)为盐碱土水溶性胶体样品；图(b)为
HPMA 处理后盐碱土壤的水溶性胶体样品；图(c)为农业耕地土壤水溶性胶体样品 
 

可以观察到土壤中水溶性胶体主要存在的两种结构。其中一种为不规则的片状，如图 1(a)所示。这些片

状胶体的尺寸在 1 微米左右，平均高度为 220 nm 左右。另外一种胶体结构为球形的颗粒。这些球形颗粒

的高度为 10~180 nm。由于土壤中的有机质和无机矿物颗粒没有进行预先分离，据以前的研究报道得知

有机质可以结合到无机矿物颗粒表面，据此推测原子力显微观察到的这些胶体可能为有机质和无机颗粒

的复合物。为了治理盐碱土壤，研究者尝试用水解聚马来酸酐(HPMA)来处理盐碱土，并取得了良好的成

效。本研究中，我们也试验了水解聚马来酸酐(HPMA)来对盐碱土中的水溶性胶体颗粒的影响。图 1(b)
为 HPMA 处理过的盐碱土胶体的 AFM 形貌图。观察到的颗粒高度一般都小于 80 nm，大多数颗粒的高

度大约在 20 nm 左右。比较 HPMA 处理前和处理后的胶体颗粒得知，经 HPMA 处理过的盐碱土土壤胶

体颗粒明显变小。这说明在使用 HPMA 处理盐碱土时，盐碱土胶体中的一些成分可被 HPMA 溶解。HPMA
在工业上可以作为水垢处理剂，它能够溶解水垢中的碳酸钙。因此，盐碱土土壤胶体中的碳酸钙可被

HPMA 溶解。另外，我们还采用称重法进一步证实了这一结果。首先对提取得到的水溶性胶体进行干燥，

然后对最终得到的产物称量质量，计算其质量相对于初始盐碱土质量的百分比。在试验中盐碱土中提取

出的水溶性胶体约占干燥盐碱土壤的 1.6%，而 HPMA 处理过的盐碱土提取出的胶体百分比减小到了

0.37%。AFM 试验结果和称重法证实了 HPMA 可以溶解肇东盐碱土壤的水溶性胶体部分成分，使胶体簇

变小。作为对照，我们对邻近农业耕地土壤也做了同样的测定。图 1(c)显示了耕地土壤中水溶性胶体的

AFM 形貌图。由图中可见很多扁平的小颗粒，大多数颗粒的高度为 10 nm 左右。耕地土壤胶体颗粒与经

HPMA 处理的盐碱土土壤胶体颗粒粒径大小很相似。这两种土壤样品的主要区别是耕地土壤胶体颗粒很

少存在大的片状结构。近来的研究报道腐殖质中主要成份胡敏酸在云母片表面干燥后也可观察到类似的

扁平颗粒[10]。腐殖质是土壤中的重要有机组成成分，并且在土壤的物理化学性质方面起着很重要的作用。

腐殖质是由土壤中有机物经微生物和化学降解、转化后形成的由脂肪族化合物、芳香族化合物和羧基集

团组成的有机物。因此，试验观察到的胶体颗粒可能是由土壤中的胡敏酸和富里酸组成。由于耕地土壤

的胶体含量较小，质量很小，很难准确的计算胶体颗粒的百分比。 
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为了进一步证实 AFM 的测定结果，我们使用 X 射线衍射法(XRD)对提取出的土壤胶体进行了表征。

图 2 为 HPMA 处理前后盐碱土水溶性胶体的 XRD 谱。由图可见，在未经 HPMA 处理的盐碱土土壤胶体

在 2θ = 29.40˚处可见一个比较宽的峰，此峰可归属于方解石(104)的衍射峰[11]。由图 2 可见，经 HPMA
处理过的盐碱土土壤胶体可以明显观察到衍射峰变得很尖锐。通过和相关文献的测定结果进行比对，这 
些峰可归属于高岭石、伊利石和石英[12]-[15]。同时由图可见，对应的方解石(104)面的吸收峰消失。高岭

石和伊利石是常见的粘土矿物，根据以前的多种显微研究结果，我们得知它们通常为层状结构[16]。根据

上述测定结果，我们推测 AFM 观察到的片状结构为高岭石和伊利石，而观察到的小颗粒为石英和方解石。 
为了进一步明确土壤水溶性胶体的表面元素组成，我们使用了 X 射线光电子能谱法(XPS)对水溶性

胶体进行了检测。测定结果显示盐碱土胶体表面存在 C、O、Si、Al 和 Ca 元素。图 3(a)为盐碱土中水溶

性胶体测到的 Ca 元素的能谱图。这一结果和 XRD 所得的测定结果相一致。经 HPMA 处理后盐碱土水溶

性胶体的 XPS 测定结果与未经 HPMA 处理的样品有两处明显的区别。第一，经 HPMA 处理后的盐碱土 
 

 
Figure 2. XRD spectra of the water-dispersible colloids extracted from saline-alkali soils before and after HPMA treatment. 
K-kaolinite, I-illite, Q-quartz 
图 2. 盐碱土中经 HPMA 处理前后提取出水溶性胶体的XRD 谱 
 

 
Figure 3. (a) XPS of Ca2p of the water-dispersible colloids from the saline-alkali soils before HPMA treatment. (b) XPS of 
N1s of the water-dispersible colloids from the saline-alkali soils after HPMA treatment 
图 3. (a) 盐碱土中水溶性胶体的 Ca 元素的 XPS 能谱图(未经 HPMA 处理)； (b) 为 HPMA 处理后的盐碱土胶体中的

N 元素的 XPS 图谱 
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土壤胶体的 Ca 元素能谱峰完全消失，这说明在 HPMA 跟盐碱土作用时，盐碱土中的钙盐可被 HPMA 溶

解，这一结果已被上述 XRD 测定所证实。第二，经 HPMA 处理后有 N 元素的出现而未经 HPMA 处理样

品则没有观察到 N 元素信号。图 3(b)为 HPMA 处理后的盐碱土胶体中的 N 元素的 XPS 高分辨图谱。图

中显示，在 N 元素位置有多重峰出现，说明在该土壤胶体表面存在多种化学形态的 N 元素。将该试验结

果与 AFM 扫描结果相结合可推测这些 N 元素可能在形成胶体过程中具有很重要的作用。在土壤结构组

成和植物营养供给中，Ca 元素和 N 元素起着非常重要的作用。在盐碱土水溶性胶体中，Ca 元素主要以

方解石的形态存在(这一结果可参见图 2 的 XRD 谱线)，未检测到 N 元素的存在。这一结果主要由高盐和

高碱性的土壤环境所决定。在农业耕地土壤水溶性胶体中也分别检测到了 Ca 元素和 N 元素。此结果结

合 AFM 实验结果，以及耕地土壤溶液的 pH 值(pH 值接近 8.4)，我们推测农业土壤水溶性胶体中钙元素

可能主要是以钙离子形态存在。在对土壤结构和土壤碱性的影响中，钙离子的浓度起着很重要的作用。

已有研究报道，硫酸钙可以作为盐碱土改良的有效试剂[17]。硫酸钙在改良盐碱土中主要是因为增加了土

壤中的钙离子，这些钙离子最终可以与土壤中的碳酸盐反应形成方解石同时释放的质子，来降低土壤的

碱性，并通过 Ca 离子和 Na 离子交换增加土壤的空隙度[17]。盐碱土经 HPMA 处理后，并没有增加土壤

中的钙元素的总含量，但可将方解石中的钙离子释放出来。由此可见，HPMA 和硫酸钙在改良盐碱土时

的方式是不同的。 
Kohut 等人曾系统地研究过盐碱土中的粘土矿物，结果显示其中的粘土矿物和非盐碱土中的矿物质

很相似[18]。本研究中盐碱土壤中测出的粘土矿物在其它种类的土壤中也是普遍存在的[15]。盐碱土中提

取出的水溶性胶体中除了含有粘土矿物外，还含有方解石、石英和胡敏酸。与农业耕地土壤中明显不同

的是，盐碱土中提取出的这些种类的胶体有很广的粒径范围，它们可能填充在土壤结构的疏松空隙中，

用来构成更为致密的土壤结构。因此，这些胶体除了对盐碱土的物理化学性质有影响外，也可能有助于

盐碱土形成非常致密的结构。 
曾有研究者将水溶性胶体分为三种类型：① 结构紧密型的无机胶体；② 结构紧实的生物大分子聚

合体；③ 大分子有机化合物[9] [19]。在本试验中，盐碱土中的粘土矿物、方解石以及我们通过 AFM 扫

描观察到的耕地土壤中的颗粒物可分别归属于上述类型。这些土壤胶体有着较大的比表面积，可能在营

养物质和污染物的输送中起到关键作用，并且这些水溶性胶体在盐碱土的结构和物理化学性质方面具有

重要作用，因而进一步深入研究这些水溶性胶体的结构和其物理化学性质是很有必要的。 

4. 结论 

本研究观察测定了东北地区典型盐碱土中的水溶性胶体。通过 AFM 扫描可以得知，盐碱土中的水溶

性胶体呈现为大的片状结构和小的球形颗粒，并且这些球形颗粒具有很广的粒径范围。通过 XRD 和测定

得知土壤胶体中的水溶性胶体由高岭石、伊利石、方解石、石英和胡敏酸等组成。与农业耕地土壤水溶

性胶体比较，盐碱土中的水溶性胶体可能在形成盐碱土的致密结构方面起到重要作用。经过 HPMA 处理

后，盐碱土水溶性胶体中的方解石可被 HPMA 溶解，并释放出钙离子，用来间接改变盐碱土的 pH 值，

从而可改变盐碱土的结构和物理化学性质。 
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