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电解质对Mg-AI HTIc溶胶聚集动力学行为的影响

侯万国米，Ⅱ 戴国亮6 孙德军。 张春光。 孙祉伟6
(。山东大学胶体与界面化学教育部重点实验室济南250loo)

(6中国科学院力学研究所 国家微重力实验室北京100080)

摘要采用动态光散射法研究了电解质对Mg-A1类水滑石(HTIc)溶胶聚集动力学行为的影响，发现随惰性电解质(NaCI，

NaN03)浓度的增大，Mg-A1 Hnc溶胶经历稳定、慢速聚集和快速聚集三个区域，而特性吸附电解质(NaOH)在所研究的浓度

范围(0～4 retool／L)内未观察到快速聚集．NaCl和NaNU的临界聚沉浓度分别为127和180 mmol／L，慢速聚集区稳定比与

NaCl，NAN03和NaOH浓度间的关系式分别为：logW=10．18—4．44logC，logW=11．98—4．79logC，logW=1．92—0．74logC．

NaOH诱导体系聚集的能力大大高于NaCl和NaN03．

关键词聚集动力学，动态光散射，f电势，类水滑石化合物

Effect of Electrolytes on Kinetic Behavior of Colloidal Dispersions of Mg-Al

Hydrotalcite-Like Compounds
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Abstract Colloidal stability and aggregation kinetics of the Mg-A1 HTlc dispersion were investigated at various

electrolyte concentrations by dynamic light scattering(DIS)．It was found that the Mg-M HTIe dispersions go through

mostly stable，slow aggregating and fast aggregating stages in tum with the increase of the inertia electrolyte

concentration(NaCl，NaN03)，while those phenomena do not occur in the dispersions with various NaOH

concentrations(0—4 mmol／L)in our studies．The critical electrolyte concentrations of NaCl and NaN03 for this Mg-

A1 HT]c dispersion are found to be 127 and 180 mmol／L respectively．The relations between the stabihty ratio and the

concentration of NaCl，NaN03 and NaOH in the slow aggregating stage have been measured to be log W=10．18—

4．44109C，logW=11．98—4．79109C and logW=1．92—0．74109C，respectively．The aggregation ofthis dispersion

has been induced much more easily by NaOH than by NaCl or NAN03．

Keywords aggregation kinetics，dynamic light scattering(DIS)，善-potential，hydrotalcite—like compound(HTlc)

类水滑石化合物(HTlc)具有与氢氧镁石Mg(OH)2相似

的层状结构，层板带永久正电荷[-一，层间存在可交换的阴离

子以维持电荷平衡，其结构特点使其具有离子交换能力、择

形吸附、催化性能以及耐酸碱等性能而广泛应用于催化剂、

抗絮凝剂、医药以及流变改性剂等领域[2-4]．潜在的应用价
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值诱发了人们对其从事基础研究的兴趣，前期主要集中在制

备、结构表征、电性能等方面[4。]，而有关H]№溶胶体系的

聚集动力学研究还未见报道．本文采用动态光散射法分别研

究了惰性电解质(NaCl，NaN03)和特性吸附电解质(NaOH)

对Mg-Al H11c溶胶的聚集行为的影响．
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1光散射法测定稳定比的基本原理

动态光散射，又称光子相关光谱，它是借光子相关原理

检测因布朗运动及多普勒效应而产生的散射光的微小频移

而得到散射质点动态行为信息的技术．光子相关光谱从散射

强度波动中得到光强自相关函数，相关函数的平均衰减常数

与平均扩散系数(D一)直接相关旧'9j，即由相关函数的平均
衰减常数可得出D一．根据Stokes-Einstein公式，颗粒平均水
化直径d。一反比于D。。，即

。一=丽xB五T
式中，ⅣB为波尔兹曼常数，r为绝对温度，叩为水的粘度．

式(2)是二次颗粒形成速率常数(KⅡ)与颗粒d。。一变化
率之间的关系式№111．

d,一n,O-雨‰(坠Dt 1／。枷
(2)

式中，d一．o是最初一级颗粒的平均水化直径，a是光学因
子，N1沁o)是体系最初一级颗粒的数浓度[12|．最初一级颗粒

碰撞产生二级颗粒的聚集速率KⅡ定义为[13]：

掣：一Ku(N1)2at
一 7 (3)

式中，Ⅳ】是一级颗粒的数浓度．聚集速率常数KII可由最初
Ao

的斜率兰兰i产得到．由于样品制备和d。。第一次测量相差近
1 rain，在分析中应进行校正，以体现最初的聚集行为．此校

A，，正是将等外推至d。，～为最初单分散时的值，实验测得
Mg-A1 HTIe的单分散d。。值为72．6 am．

稳定比(形)是表征胶体稳定程度的重要参数u 3|，

丌，Ks瑚l

忙i (4)

其中，聪ml是快速聚集的理论速率常数，对于形成二级颗粒

的体系，从Smoluchowski方程中可得到[14“]，

‰=筹 (5)

稳定比的倒数(1／形)是导致聚集的碰撞效率的量度，当位垒

存在时，只有粒子碰撞次数的1／W部分才能引起永久性聚

沉．

2实验部分

2．1样品的制备及纯化除尘

Mg-A1 HTIe溶胶[样品组成为Mgo．镐A1(0H)3．52c】0．44]的

制备方法见文献[17]，原料中Mg／m配比分别为1：1．将溶胶

产品高速离心，并采用不同型号的MiUipore水膜过滤分级，

得到单分散性较好的溶胶，调节pH为9．0．全部溶液和溶胶

在超净室内采用0．2 tan滤膜过滤的水来配置．

2．2仪器

采用美国BROOKHAVEN公司zeta plus型zeta电位仪确

定溶胶体系的r电位．采用美国THERMO JARRELL ASH公

司IRIS ADVANTAGE型电感耦合等离子体发射光谱仪测定

HTlc的Mg和灿元素含量；用化学分析法测定HTle的OH一

和cl一的含量．动态光散射测量采用美国BROOKHAVEN公

司的BI．9000AT／BI．200SM型动态光散射仪，光源采用上海

IOI技术有限公司的ILT5500BSL型氩离子激光器，波长488

nIn，功率可调．

2．3光散射法测定平均水化直径

光散射测量前，溶胶样品在恒温控制器中首先达到预平

衡，然后将电解质溶液加入溶胶中引发聚集，30 s后开始计

时．在90。散射角下进行测量并采用Cumulant方法计算平均

水化直径【18J．所有实验控制在25℃下进行．

3结果和讨论

3．1惰性电解质诱发聚集

固含量为0．025％的Mg-M H11c溶胶(颗粒数密度为

5．55×1010 amq)加入不同浓度的惰性电解质NaCl后，d。。一
随时间(t)的变化如图1所示．

量
1

苎
飞

图1不同离子强度下Mg-A1 H11c聚集体的水化直径与时间

的关系

ngure 1 Hydrodynamic diameter of Mg-AI HTlc aggregates as a

function of time for different electrolyte concentrations

Concentrations ofNaCl：(a)5，(b)25，(c)35，(d)45，(e)75，(f)110，

(g)140，(h)200 mmol／L

从图1中可以看出，随着NaCl加入量的增大，Mg-A1

HTle溶胶经历稳定、慢速聚集和快速聚集三个区域．NaCl浓

度在0～20 mInol／L范围内时，大部分颗粒自由扩散，未形成

聚集体，颗粒的水化直径不随时间发生明显变化，表明溶胶

是稳定的．水化直径随离子强度的增加而缓慢变化(<6 Ilm)
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可以解释为在颗粒计算中加入了扩散层效应，离子云的极化

对扩散以及由此计算而来的水化直径有影响．

随着电解质浓度的进一步增加(20～120 mmol／L)，胶体

体系发生聚集，进入慢速聚集区，d一～t曲线最初阶段的
j』斜率随离子强度的增加而不断增加，聚集速率(可用等

表征)增大．浓度高于120 mmol／L后，聚集曲线的最初阶段

有相同的斜率，这是快速聚集的显著特征，即聚集速率不再

依赖于电解质浓度而变化．此区域中静电位垒基本不存在

(德拜长度肜一1-O．95 nnl)，范德华引力受溶液中电解质的

影响甚微u9|，因此电解质浓度的进一步增加对聚集速率的

影响不大．在高电解质浓度下，HTlc颗粒的水化直径先快速

增长而后进入慢速增长阶段，聚集过程的两个阶段在聚苯乙

烯、金溶胶和二氧化硅胶体等体系中也有报道[20J．

4

2

a b

。
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图2 Mg-AI H11c溶胶的稳定比形与电解质浓度的关系

Figure 2 Stability CUlWe of Mg-AI HTIc particles as a function of

electrolyte concentrations

Electrolyte：(a)NaCl，(b)NAN03，(c)NaOH

稳定比形与NaCl浓度的关系如图2中曲线a所示．右

侧为快速聚集的平台区；左侧为慢速聚集区，logW与logC

呈线性关系，具有静电排斥稳定的典型特征怛1|．随着电解质

浓度的增加，聚集速率K。增加(W降低)，高于临界聚集浓

度(C。)，聚集速率KⅡ接近常数值．NaCl的c。为127 mmol／L．

NAN03对HTlc溶胶的聚集实验结果与NaCl相似，形与c的

关系见图2中曲线b，其c。约为180 mmol／L．NaN03的C。

略低于NaCl的c。值，这是因为cl一与N昕相比，半径较小，
吸附能力较大，因而诱发聚集的能力较强．

经线性回归得出慢速聚集区各电解质logW与logc的

关系为：

NaCl logW=10．18—4．44109C

NAN03 logW=11．98—4．79109C

快速聚集过程仅由布朗运动和微弱的范德华引力控制，

一

不存在粘性耗散作用时，理论wo接近于1【11|．H11c溶胶的

聚集实验得到僻。一10，表明颗粒相互接近过程中存在耗散

作用．表面电势‰依赖于颗粒的表面电荷密度【5J，约为183

mV，高的表面电势和厚的双电层产生的粘性作用降低聚集

速率，导致快速聚集过程的高稳定比旧J．理论‰和实验
‰存在差异的另一个解释是，由于计算所取的时间段高于
0．5￡1／2而产生对梳的系统低估【12,23 J．

3．2特性吸附电解质诱发聚集

固含量为0．025％，NaCl浓度为1 mmol／L的Mg-A1 HTlc

溶胶中，加入特性吸附电解质NaOH后，颗粒d。一随t的变
化如图3所示．

要
§

毒

图3特性吸附电解质不同加入量下Mg-A】H11c聚集体的水

化直径与时间的关系

Figure 3 Hydrodynamic diameter of Ms-A1 tiTle aggregates as a

function of time for different special adsorbable electrolyte

concentrations

Concentrations ofNaOH：(a)0．05，(b)0．1，(C)0．4，(d)0．7，(e)1，

(f)2mmol／L
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可以看出，Mg-AI Hnc溶胶中加入少量NaOH就发生显

著的聚集行为，另外发现在所研究的浓度范围内(0．05～4

mmol／L)，聚集速率随浓度逐渐增大，但未出现聚集速率与

NaOH浓度无关的现象．NaOH初始浓度高于0．4 mmol／L后，

聚集曲线初始阶段均出现短暂的“假稳定态”，即d。。随t

变化很缓慢，随后d。。随t急剧上升．“假稳定态”存在的时

间随着NaOH浓度的增加而缩短．OH一可吸附于HTlc颗粒

表面并与表面羟基(Stir-OH)发生反应：Sur-OH+OH一一

Sur-O一+H20，从而降低带有永久正电荷的颗粒的净电荷总

量，使颗粒间的排斥力降低而诱发聚集．颗粒也可通过氢键

粘结在一起：Sur-O．H⋯O—Sur．溶胶中颗粒聚集成簇团，并

发生簇团与簇团的聚集，使水化直径迅速增加，达到数微米

级．“假稳定态”的出现对应于OH一与表面羟基发生反应的

过程．

形与C的关系如图2曲线C所示，log形与109c呈线性

关系，logW=1．92—0．74109C．Mg-A1nTlc颗粒的聚集行为对

NaOH浓度更为敏感，NaOH诱发聚集的初始浓度区段比

NaCl诱发聚集的浓度值低大约一个数量级，而惰性电解质

NaN03和NaCl之间的聚沉能力相近．

3．3 e电势

电泳实验测定的不同电解质浓度下的r电势如图4所

示，可以看出，HTIc颗粒的f电势随NaCl浓度自0．01至200

mmol／L的大幅度增加呈平缓下降趋势，这是由于随着NaCl

的加入，颗粒的净电荷总量以及表面电势‰未发生改变，
而仅使双电层受到压缩，降低善电势；而在较窄的NaOH初

始浓度范围内HTlc颗粒的}电势就迅速降低甚至变为负

值，这是由于OH一吸附于颗粒表面，降低颗粒净电荷总量，

使颗粒的有效电荷密度和表面电势‰显著降低．惰性电解
质和特性吸附电解质对HTlc胶体的表面电性质影响程度的

明显差异是导致二者对HTlc溶胶聚集能力有明显差异的主

要原因．

>
吕
～
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图4 Mg-Al HTlc溶胶的f电势与电解质浓度的关系

Figure 4 r-Potential of Mg-A1 HTlc particles velsu8 electrolyte

concentration

Electrolyte in solution：(a)NaCl，(b)NaOH

4结论

随着惰性电解质(NaCl，NaN03)浓度的增大，Mg-A1 H11c

溶胶经历稳定、慢速聚集和快速聚集三个区域．特性吸附电

解质(NaOH)对HTlc溶胶的聚集能力显著高于惰性电解质，

且在聚集曲线的初始阶段出现短暂的“假稳定态”．NaCl和

NAN03诱发颗粒聚集的主要原因是压缩双电层，而NaOH是

使表面电荷密度和表面电势降低而引发体系聚集．
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