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摘 要 本文初步探讨了不同 pH、离子强度及电解质种类对纳米氧化锌 ( ZnO NPs) 稳定性( 聚集沉降和溶

解) 的影响． 沉降实验表明，pH 越靠近零电荷点( ～ pH 9． 2) ，ZnO NPs 聚集体尺寸越大，沉降速度越快，稳定

性越低; 中性 pH 条件下，随着离子强度的增加，ZnO NPs ζ 电位绝对值减小，聚集体尺寸相应变大，沉降速度

加快，稳定性降低． 中性 pH 时 ZnO NPs ζ电位为正值，阴离子较阳离子更易使 ZnO NPs 聚集沉降，且 SO2 －
4 的

影响远大于 Cl － ． 溶解实验显示，pH 2—11，Zn2 + 都会释放到溶液中，pH ＞ 7． 5，ZnO NPs 溶解量 ＜ 5% ; pH ＜ 6，

超过 60%的 Zn2 + 释放到溶液中． 中性条件下，离子强度越高，ZnO NPs 越易溶解，且 Ca2 + 对纳米氧化锌溶解

的促进作用强于 Na + ． 这表明离子对纳米氧化锌溶解的促进可能源于阳离子与颗粒表面的离子交换机制．
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Influence of pH，ionic strength，and electrolyte type on the aggregation
and dissolution of zinc oxides nanoparticles
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Abstract: Because of the widespread production and utilization，zinc oxides nanoparticles ( ZnO
NPs) are inevitably released into soil and may generate adverse biological effects on organisms． The
stability of ZnO NPs significantly affects their mobility and ecotoxicity and thus has been widely
concerned． This study assessed the stability ( aggregation，sedimentation and dissolution) of ZnO
NPs influenced by different pH，ionic strength and electrolyte type． The results of sedimentation
experiment showed that the absolute zeta potential decreased when the pH of nanoparticles
suspension was closer to point of zero change ( ～ pH 9． 2) ，which resulted in larger aggregate size，

faster sedimentation and lower stability of ZnO NPs． Absolute zeta potential of ZnO NPs decreased
with the increase of ionic strength，which led to larger particle size and faster sedimentation rate of
ZnO NPs in neutral pH． Due to the positive charge on the surface，the influence of anions on ZnO
NPs aggregation was more significant than that of cations，and the effect of SO2 －

4 was greater than
that of Cl － ． The results of dissolution experiments showed that zinc ions could be released into the
aqueous phase at pH from 2 to 11． When pH was higher than 7． 5，less than 5% of zinc was
released，while when pH was lower than 6，over 60% of zinc was released． The dissolution of ZnO
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NPs was investigated under the condition of different electrolyte types at neutral pH． The results
indicated that the solubility of ZnO NPs increased with ionic strength，and the effect of Ca2 + on the
dissolution of ZnO NPs was greater than that of Na + ． This result implied that ion exchange between
cations and zinc ions on the surface of ZnO NPs might have facilitated the dissolution of the
nanoparticles．
Keywords: zinc oxides nanoparticles，ionic strength，pH，aggregation，dissolution．

土壤是陆地生态系统的重要组成部分，是地球上各种人为的和自然的污染物的“汇”，地球上大部

分的污染物最终滞留在土壤中［1］． 纳米氧化锌( ZnO NPs) 具有特殊的电学与光学性质，是商业化最早

的纳米材料之一，目前已被广泛应用于橡胶、化妆品、医药、化纤、电子等行业［2-3］． 我国 ZnO NPs 的生产

规模已超过 10 kt·a －1［4］． 由于大量的生产和应用，ZnO NPs 不可避免地进入土壤环境． 调查发现，欧

洲、美国的土壤中 ZnO NPs 含量已达数个 mg·kg －1的量级［3，5］．
纳米材料一旦进入环境，其迁移性、生物可利用性和毒性很大程度上受到其稳定性的影响［6］，因此

研究环境介质中纳米材料的稳定性是预测其环境归趋和生物毒性的基础． 大量研究发现，pH、离子强度

及组成会影响着纳米颗粒的聚集和稳定性能［6-11］． French 等研究发现，pH 4． 5 时，4—5 nm TiO2颗粒在

离子强度 4． 5 mmol·L －1 NaCl 溶液中缓慢聚集为 50—60 nm 的稳定颗粒，离子强度增加至 16． 5 mmol·
L －1时，颗粒在 15min 内聚集成微米级; pH 5． 8—8． 2 时，微米颗粒在 5 min 之内就会形成; 在相同 pH 和

离子强度下，CaCl2对纳米 TiO2聚集产生的影响较 NaCl 更大［10］． Bian 等在沉降实验中发现，中性条件

下，4 nm ZnO NPs 在 0． 04 mol·L －1 NaCl 溶液中于 2 h 内快速沉降，而较低离子强度下 ZnO NPs 在溶液

中稳定存在［11］．
ZnO NPs 比其他金属氧化物纳米颗粒 ( 如 TiO2、SiO2、CuO 等) 的毒性更大，主要是因为环境中

ZnO NPs易于溶解出毒性很高的 Zn2 +［12-13］，因此，研究 ZnO NPs 的溶解特性对于揭示其致毒机理意义重

大． ZnO NPs 的溶解性与粒径相关，粒径越小，颗粒比表面积越大，溶解性越高［11，14-16］． pH 在 ZnO NPs
的溶解中起到重要作用，酸性或碱性条件下，ZnO 与 H + 或 OH － 反应生成溶解性的 Zn2 + 或 Zn( OH) +、
Zn( OH) －

3 、Zn( OH) 2 －
4

［11］．
本文主要研究 pH、离子组分及其强度这两种重要的土壤环境因素对 ZnO NPs 的聚集沉降和溶解性

的影响，以期为 ZnO NPs 在土壤中的迁移及其风险提供理论依据．

1 材料与方法

1． 1 实验试剂

ZnO NPs 购于上海阿拉丁试剂，纯度 ＞ 99． 9%，采用扫描电子显微镜( S-4800，日本日立) 观察颗粒

形貌和粒径大小发现，ZnO NPs 颗粒近似球形，粒径 ～ 30 nm( 图 1) ; 分析纯氢氧化钠、氯化钠、氯化钙、
硫酸钠均购自国药集团化学试剂有限公司; 18． 2 MΩ·cm 超纯水由 PALL 超纯水仪( Cascada LS) 制备．

图 1 ZnO NPs 的 SEM 图

Fig． 1 SEM image of the ZnO NPs
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1． 2 实验方法

1． 2． 1 聚集沉降实验

将 500 mg ZnO NPs 加入 1 L 超纯水中配制 ZnO NPs 母液，于 4 ℃ 保存，24 h 内使用，使用前超声

( 500 W) 30 min．
对 ZnO NPs 进行紫外-可见光谱扫描( 220—800 nm，TU-1810，北京普析) 发现，ZnO NPs 在 363 nm

处出现强烈吸收，配制一系列浓度梯度 ZnO NPs 溶液，于 363 nm 测定吸光度，绘制标准曲线，相关系数

达 0． 995，线性范围在 0—500 mg·L －1，因此，可用 363 nm 处吸光度来表示沉降过程中 ZnO NPs 的浓度．
聚集沉降实验于 ZnO NPs 浓度为 200 mg·L －1条件下进行． 母液超声后，加入超纯水和所需离子，用

1 mol·L －1 HCl 或 NaOH 调节 pH( 见表 1) ． 40 min 后采用 ZetaSizer Nano ZS90( 英国马尔文) 通过动态光

散射( DLS) 测定 ZnO NPs 粒径和 ζ 电位，测试前摇匀． 样品在不同时间的吸光度 A 采用紫外-可见分光

光度计于波长 363 nm 下测定，A 与初始吸光度 A0的比值作为聚集沉降性能指标，实验周期持续 6 h． 每

组实验进行 3 次重复，结果取平均值．
1． 2． 2 ZnO NPs 溶解实验

ZnO NPs 溶解实验于室温条件下( ～ 25 ℃ ) 在玻璃三角瓶中进行． 不同 pH 和离子条件的 ZnO NPs
溶液在摇床内 150 r·min －1振荡 48 h 后，取 10 mL 上清液，12500 r·min －1 离心 30 min( 去除悬浮的 ZnO
NPs 颗粒) ［11，14］，经 0． 22 μm 滤膜过滤后，将滤液置于聚丙烯塑料管中，采用火焰原子吸收分光光度计

( TAS 990，北京普析) 测定滤液中 Zn2 + 含量． 为验证 ZnO NPs 颗粒的分离效果，采集滤液的紫外-可见吸

收光谱，发现在 363 nm 处并未出现明显吸收峰．

表 1 ZnO NPs 沉降实验

Table 1 The parameters of ZnO NPs sedimentation experiments

实验编号
ZnO NPs 浓度 /

( mg·L －1 )
pH 电解质种类

离子强度 /
( mmol·L －1 )

ZnO NPs 直径 /
nm

ζ电位 /
mV

1 200 7． 5 NaCl 1 391 ± 89 22． 3 ± 3． 46

2 200 7． 5 NaCl 5 1241 ± 278 17． 2 ± 3． 31

3 200 7． 5 NaCl 10 2056 ± 378 16． 6 ± 3． 64

4 200 7． 5 NaCl 100 1124 ± 190 9． 3 ± 2． 11

5 200 7． 5 CaCl2 1 343 ± 89 26． 3 ± 4． 44

6 200 7． 5 CaCl2 5 489 ± 103 25． 8 ± 3． 68

7 200 7． 5 CaCl2 10 1116 ± 348 22． 8 ± 3． 88

8 200 7． 5 CaCl2 100 1029 ± 172 14． 8 ± 1． 97

9 200 7． 5 Na2 SO4 0． 1 355 ± 105 16． 3 ± 4． 16

10 200 7． 5 Na2 SO4 0． 5 621 ± 158 10． 0 ± 3． 56

11 200 7． 5 Na2 SO4 1 1478 ± 250 8． 96 ± 4． 22

12 200 7． 5 Na2 SO4 10 1450 ± 264 1． 96 ± 3． 54

13 200 9． 5 NaCl 1 1163 ± 96 － 4． 89 ± 4． 06

14 200 11． 0 NaCl 1 919 ± 138 － 26． 9 ± 5． 74

2 结果与讨论

2． 1 pH 对 ZnO NPs 聚集沉降的影响

颗粒表面电势( ζ 电位) 和水动力学粒径随着溶液 pH 的改变而改变［17］． 在没有优先吸附离子的条

件下，颗粒表面的离子化决定着颗粒的表面电势［17］． 低 pH 条件时，ZnO NPs 表面电势为正; 高 pH 时，

表面电势变负．
pH 越接近零电荷点( 颗粒表面净电荷为零) ，颗粒的粒径越大，稳定性越低，越易沉降． 由图 2A 可

见，pH 9． 5 时，ZnO NPs 沉降最快，而在 pH 7． 5 和 pH 11． 0 时较稳定． 本研究中 ZnO NPs 的零电荷点约

为 pH 9． 2，与文献报道一致［18］． pH 9． 5 时，ζ 电位值为 － 4． 89 mV( 表 1 ) ，小于保证颗粒稳定存在的
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± 20 mV［6］，颗粒之间的静电稳定性很弱，易发生聚集沉降． DLS 粒径测试结果很好地印证了这一现象．
pH 9. 5 时，ZnO NPs 的粒径为 1163 nm，大于 pH 7． 5 时的 391 nm 和 pH 11． 0 时的 919 nm( 图 3A) ．
2． 2 离子强度及电解质种类对 ZnO NPs 聚集沉降的影响

溶液中纳米颗粒的稳定性很大程度上取决于离子强度［10，18-20］． 根据压缩双电层理论，离子强度增

加，扩散双电层变薄，颗粒之间碰撞结合的几率增加，颗粒易于聚集［21］． pH 7． 5 时，离子强度 1 mmol·
L －1 NaCl 存在条件下，360 min 后仍有 70% 以上的 ZnO NPs 稳定存在于溶液中; 随着离子强度增加至

10 mmol·L －1，70%以上 ZnO NPs 在 180 min 内快速沉降( 图 2B) ． DLS 粒径测试结果很好地佐证了这一

现象． 随着离子强度由 1 mmol·L －1 上升到 10 mmol·L －1，溶液中 ZnO NPs 的粒径由 391 nm 增加至

2056 nm，且 离 子 强 度 为 10 mmol·L －1 时，14． 9% 的 ZnO NPs 粒 径 达 到 5000 nm; 离 子 强 度 增 至

100 mmol·L －1时，ZnO NPs 粒径为 1124 nm，较 10 mmol·L －1时低，这可能是由于部分大颗粒在测试过程

中已经沉降 ( 图 3B) ． ζ 电位测试结果见表 1． 随着离子强度增加，颗粒 ζ 电位下降，根据 Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek( DLVO) 理论，颗粒间的静电斥力势能减小，颗粒易于聚集沉降［11］．

图 2 pH 值、离子强度及电解质种类对 ZnO NPs 沉降的影响

A． pH; B． NaCl; C． CaCl2 ; D． Na2 SO4

Fig． 2 The effects of pH，ionic strength and electrolyte type on the sedimentation of ZnO NPs

与 NaCl 相比，相同离子强度 CaCl2 存在条件下，ZnO NPs 粒径更小，沉降稍慢，离子强度达 到

100 mmol·L －1才使 70%以上 ZnO NPs 在 180 min 内快速沉降( 图 2C) ． 有学者研究发现，pH 4． 5—4． 8
时，尽管纳米 TiO2表面电荷为正值，Ca2 + 对纳米 TiO2 聚集的影响远大于 Na +［10］． 然而本研究并未观察

到此现象． Na2SO4对ZnO NPs聚集沉降的影响更大( 图 3D) ，1 mmol·L －1 Na2SO4存在条件下，ZnO NPs 的

粒径达 1478 nm，远大于相同浓度 NaCl 和 CaCl2存在时的粒径． Shin 等发现 pH 3—4 时，阴离子比阳离

子对纳米 TiO2的聚集影响更大，且 Cl － 和 SO2 －
4 的聚沉值分别为 290 meq·L －1和 2． 3 meq·L －1［22］． 这是

由于纳米颗粒表面带有电荷，起到压缩双电层作用的是溶液中与颗粒表面电荷电性相反的离子． 本研

究中，pH 7． 5 时，ZnO NPs 的 ζ 电位为正值，阴离子起到主要作用． 根据 Schulze-Hardy 规则，二价离子对

胶体聚沉的作用是一价离子的 64 倍［23］．
ZnO NPs 在 pH 中性、离子强度低的溶液中聚集程度低，因此在类似条件( pH 中性、含盐量低) 的土

壤溶液中一部分 ZnO NPs 可能以相对稳定的纳米颗粒存在，另一部分聚集成大颗粒而沉降滞留． 稳定
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存在的 ZnO NPs 可能会随土壤中水分运动发生迁移［24］，导致地下水或地表水污染; 在复合污染的土壤

中，稳定存在的 ZnO NPs 可能会增加其他污染物( 如重金属、有机污染物) 的迁移性和生物有效性［25］．
如果土壤溶液中的 ZnO NPs 不稳定，聚集沉降最终停留土壤中，则可能影响土壤中的生物安全．

图 3 不同 pH 值、离子强度及电解质种类条件下 ZnO NPs 的粒径分布

A． pH; B． NaCl; C． CaCl2 ; D． Na2 SO4

Fig． 3 Particles size distribution of ZnO NPs under the conditions of different pH，ionic strength and electrolyte type

2． 3 pH、离子强度及电解质种类对 ZnO NPs 溶解的影响

有学者对氧化锌溶解的系列研究发现，pH 起到决定性作用［26］． 酸性或碱性条件下，ZnO NPs 发生

的主要反应如下［11］:

ZnO( s) + 2H + ( aq)Zn2 + ( aq) + H2O( l)

ZnO( s) + H + ( aq)Zn( OH) + ( aq)

ZnO( s) + OH － ( aq) + H2O( l)Zn( OH) －
3 ( aq)

ZnO( s) + 2OH － ( aq) + H2O( l)Zn( OH) 2 －
4 ( aq)

从以上反应可以看出，强酸性条件更易于促进 ZnO NPs 的溶解． 在强酸性条件下，ZnO NPs 的溶解

主要来源 于 质 子 与 ZnO 表 面 的 直 接 反 应． pH 值 低 于 6 时，离 子 的 主 要 存 在 形 式 为 Zn2 + 和 Zn
( OH) +［27］． pH 值高于 9 时，ZnO NPs 的溶解与微溶的氢氧化物及其羟基络合物有关，如 Zn ( OH) 2

( aq) 、Zn( OH) －
3 ( aq) 和 Zn( OH) 2 －

4 ( aq) ［27］．
实验发现，ZnO NPs 的溶解随 pH 的升高而急剧减小 ( 图 4A) ． pH 2 时，ZnO NPs 几乎完全溶解;

pH ＜6，超过 60%的 Zn2 + 释放到溶液中; 中性条件下，Zn2 + 释放率小于 5% ; 碱性条件下，溶解量更少．
Bian 等发现 100 mg·L －1 ZnO NPs 在 pH 9 和 pH 11 时的 Zn2 + 释放率分别为 2%和 7%［11］，究其原因，可

能是其所用 ZnO 粒径为 4 nm，比表面积更大，易于 Zn2 + 释放［15］． 由此可见，高 pH 值可抑制 Zn2 + 溶出，

有益于ZnO NPs的稳定．
ZnO 在很宽的 pH 范围内都可发生溶解［11］． 在中性条件下，ZnO 的溶解量很小，不会发生因大量溶

解而导致 pH 改变的现象，因此选择 pH 7． 5 条件研究离子对 ZnO NPs 溶解性的影响． ZnO NPs 在中性

条件下，主要如下反应［14］:

ZnO( s) + H2O( l)Zn( OH) 2 ( s)
Zn( OH) 2 ( s)Zn( OH) + ( aq) + OH － ( aq)

Zn( OH) + ( aq)Zn2 + ( aq) + OH － ( aq)

由图 4B 可见，溶液中锌离子量在 2． 6—16． 9 mg·L －1 之间，与文献报道相符［11］． ZnO NPs 溶解的
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Zn2 + 释放量随着离子强度的增加而升高，相同离子强度下，NaCl 和 Na2SO4对 ZnO NPs 溶解的影响差别

不大，相较而言，CaCl2更能促进 ZnO NPs 的溶解． Miao 等发现，Cl － 和 SO2 －
4 等阴离子可以作为 Zn2 + 的

配体，促进 ZnO 的溶解［26］． 本研究结果与之存在较大差异，相比于阴离子，阳离子对 ZnO NPs 的溶解影

响更大( 图 4B) ，这可能是 Na + 和 Ca2 + 与颗粒表面产生离子交换，促进溶解所致． 可见，高价阳离子可促

进 Zn2 + 释放，影响 ZnO NPs 的稳定性．

图 4 pH ( A) 与离子强度( B) 对 ZnO NPs 溶解的影响

Fig． 4 The effect of pH ( A) and ionic strength and electrolyte type ( B) on the dissolution of ZnO NPs

我国热带和亚热带地区大面积的可变电荷土壤，包括砖红壤、赤红壤、红壤、黄壤和黄棕壤等主要土

壤类型的 pH 值 ＜ 5． 5，某些强酸性土壤 pH 值可低至 3． 6—3． 8［28］． 根据本研究结果，进入这些类型土

壤中的 ZnO NPs 超过 60% 会发生溶解反应． 而海岸带滨海盐土中含盐量高达 20—50 g·kg －1［28］，高浓

度的盐也会促进 ZnO NPs 的溶解． 溶解释放 Zn2 + 是 ZnO NPs 的一种致毒机理，高浓度的 Zn2 + 会对土壤

生物和作物造成毒害．

3 结论

( 1) pH 越靠近零电荷点，ZnO NPs 聚集体尺寸越大，沉降速度越快，稳定性越低． 中性 pH 条件下，

随着离子强度的增加，ZnO NPs ζ 电位绝对值减小，聚集体尺寸相应变大，沉降速度加快，稳定性降低; 由

于中性 pH 时 ZnO NPs ζ 电位为正值，相比于阳离子阴离子更易使 ZnO NPs 聚集沉降，且 SO2 －
4 的影响远

大于 Cl － ．
( 2) pH 2—11 条件下，Zn2 + 都会释放到溶液中． pH ＞ 7． 5，ZnO NPs 溶解量 ＜ 5% ; pH ＜6，超过 60%

的 Zn2 + 释放到溶液中． 中性条件下，离子强度越高，ZnO NPs 越易溶解，且 Ca2 + 对纳米氧化锌溶解的促

进作用强于 Na + ．
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