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摘要： 胶体粒子聚集速率常数实验值远低于理论值一直是被普遍关注的问题. 聚集速率常数的理论推导是基

于粒子的几何半径来考虑的, 但决定粒子扩散速率及聚集速率的应该是粒子的流体力学半径(大于几何半径), 因

而它是使聚集速率常数实验值低于理论值的因素之一. 影响流体力学半径的因素很多, 其中, 带电粒子在溶液中

因表面存在双电层, 会明显增大流体力学半径, 造成聚集速率减慢. 而双电层的厚度又随溶液中离子强度的不同

而改变. 本工作在聚集速率的公式中引入了修正因子, 即几何半径与其流体力学半径之比, 以修正由于用几何半

径代替流体力学半径带来的误差. 其中几何半径和流体力学半径可以分别用扫描电镜(SEM)和动态光散射(DLS)
来测定. 以两种粒径的聚苯乙烯带电微球为例 , 考察了在不同离子强度下, 该误差的大小 . 结果发现, 对于半径

为 30 nm 的微球, 用流体力学半径计算的慢聚集速率常数比理论值偏低约 8%. 该误差随离子强度增加而减少.
对于快聚集情况, 流体力学半径对聚集速率基本没有影响.
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Effect of the Hydrodynamic Radius of Colloid Microspheres on the
Estimation of the Coagulation Rate Constant
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Abstract： Experimental values of the coagulation rate constant for colloidal particles are known to be much lower
than the theoretical values. Only the particle′s geometric radii are used in the theoretical derivation of coagulation rate
constant. However, it should actually be the hydrodynamic radius (larger than the geometric radius) that determines the
particles′ diffusion speed and thus the coagulation rate. Therefore, it is one of the reasons that cause the experimental
coagulation rate constant lower than the theoretical one. Many factors affect the hydrodynamic radius and among them
the electric double layer can significantly swell the hydrodynamic radius, which lowers the coagulation rate. The
thickness of the electric double layer changes with the ionic strength of the solution. To correct the error caused by ne-
glecting the difference between the geometric and hydrodynamic radius, a correction factor, which is the ratio of
geometric radius to hydrodynamic radius, is introduced in this study. The geometric radius and the hydrodynamic
radius were determined by scanning electron microscopy (SEM) and dynamic light scattering (DLS), respectively. Two
different sized polystyrene microspheres were used to investigate the effect of ionic strength on the difference between
the experimental coagulation rates and the theoretical ones. The results show that for slow aggregation, the rate
constant calculated by using the hydrodynamic radius can be lower than its theoretical value by about 8% for
microspheres with radius of 30 nm. This difference decreases with the increase of ionic strength. The effect of the
hydrodynamic radius on the coagulation rate is negligible for fast aggregation.
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胶体悬浮粒子体系的稳定性和聚集动力学方面

的研究对化工材料、医药、环境工程、纳米科学等方

面都有重要的理论和实践意义[1-6]. 胶体分散体系的

性质, 如光学、电学、力学和流体力学等都与其稳定

性密切相关. 当胶体体系由分散状态转化为聚集状

态时, 几乎所有的胶体性质都会发生相应变化, 所以

胶体的稳定性就成为胶体科学的核心问题之一.
早 在 1917 年 Smoluchowski[7]就 导 出 了 由 布 朗

运动碰撞引起的快聚集的理论公式[8-9]. 此后, 人们对

聚集过程的认识, 在近一个世纪的发展中基本是沿着

这一思路展开的. 然而, 迄今为止很多研究结果[10-11]

表明, 对于快聚集来说, 其聚集速率常数的实验值远

低于根据 Smoluchowski 的理论计算得到的结果(实
验值一般只有理论值的 40%-60%[11]). 对此, 各国研

究人员从不同角度进行了解释. 其中一些研究者怀

疑是重力的影响造成的聚集减慢 [12-14]. 欧空局科学

家 Folkersma 等[12-13,15]利用密度匹配法及探空火箭创

造的微重力条件, 对直径为 2 μm 的聚苯乙烯微球

的聚集行为进行了一系列实验, 并在国际上多种学

术刊物上发表了他们所得到的实验和相应的理论估

算结果. 其引人注目的结论是: 在微重力条件下聚集

速率要比地面条件下快 10 多倍. 根据他们的结果,
重力引起的对流及沉降分别可以造成聚集速率的减

慢，达到 420%和 270%. Folkersma 等 [12]根据其浊度

法测量的结果计算所得到的绝对快聚集速率常数

值显示, 绝对快聚集的速率常数的值在微重力条件

下才非常接近于理论值. 他们认为其微重力实验结

果似乎解释了聚集速率实验值远低于理论值的谜

团 . Sun 等 [16-27]针对他们的结果从不同角度进 行 了

验证, 认定 Folkersma 的结论站不住脚, 实验存在严

重问题. 例如, 当用重水代替水时, 其粘度会有 25%
的增加, 必须对密度匹配实验的结果进行相应的修

正, 他们却没有做. 特别是在用浊度法测量绝对聚集

速率常数时, 他们所用的公式远不适用于直径为 2
μm 这么大的粒子[21], 因而他们的结果和结论是不可

靠的.
除了重力因素外, 粒子间的流体动力学相互作

用也是目前普遍认为使聚集速率常数实验值低于理

论值的原因[28-32]. 在 Smoluchowski 的理论假设中, 扩

散系数被视为常数. 然而, 当两粒子互相靠近时, 粒

子间的流体会阻碍它们的接近, 而且越接近这种阻

力越大, 即扩散系数并不是固定不变的. 我们研究组

用计算机模拟已证实引入这种流体动力学作用后,

快聚集速率会比不考虑该作用时的下降 35%以上[26].
所以流体动力学作用可以在相当大程度上解释速率

常数实验值低于理论值的事实.
除了重力和流体动力学作用之外还有一些可能

影响扩散速率的因素, 其中很重要的就是粒子的半

径如何定义. 在 Smoluchowski 理论公式的推导过程

中, 是将粒子的半径作为不变的几何半径来考虑的.
这样, 当粒子增大时, 扩散速率减慢, 但两次碰撞间

需行走的距离同时缩短, 两个效应相互抵消. 因此其

聚集速率常数的公式中并没有半径出现. 但是, 当粒

子在流体介质中运动时, 会带动一部分流体与其一

起运动, 扩散就会减慢, 相当于半径变大了. 即从流

体力学角度来看, 其起作用的半径要比几何半径大.
这个半径通常称之为“ 流体力学半径”. 影响聚集速

率的关键因素是扩散速度, 所以从粒子真实的扩散

角度来看, 必须采用“ 流体力学半径”而不是几何半

径. 因此, 从这点来说, 实验的聚集速率必然比理论

值低. 影响流体力学半径的因素很多, 比如, 粒子的

材料, 表面特性、溶剂的组分以及溶液中的离子强度

等因素都会对流体力学半径的大小产生影响. 特别

重要的情况是带电粒子. 因为它们会吸引溶液中一

部分带相反电性的离子, 形成双电层结构. 粒子运动

时会带动一部分溶液分子, 使得流体力学半径变大.
当溶液的离子浓度升高时, 双电层被压缩, 流体力学

半径变小, 扩散变快, 聚集速率就会提高. 本研究的

侧重点就是考察当用流体力学半径代替几何半径估

算聚集速率常数时会有多大区别. 在不同粒径和不

同离子浓度条件下其影响的程度有何变化.

1 理论背景
聚 集 过 程 基 本 分 为 两 种 : 由 扩 散 限 制 的 聚 集

(DLA), 即快聚集; 由反应限制的聚集(RLA), 也就是

慢聚集. 对于快聚集体系, 粒子之间只要发生碰撞就

会聚集. 因此, 可以从粒子扩散的角度来得到聚集速

率. Smoluchowski 的分析就从理论上推导得出了快

聚集情况下聚集速率常数的值. 在理论分析中, 首先

考虑其它粒子能与粒子发生碰撞的流通通量. 通过

分析可得到, 当固定一个粒子 j 时, 第 i 种类型的粒

子能与粒子 j 发生碰撞的流通通量表达式为

Ji=4πRijDini (1)
其中, ni 为第 i 种粒子的浓度; Rij 为两个粒子发生碰

撞时它们之间的距离, 对于单分散体系 , Rij 即是粒

子的直径; Di 为粒子 i 的扩散系数. 考虑到粒子 j 实
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际上也是可以运动的, 因此需将式(1)中的 Di 用它们

的相对扩散系数 Dij 替代, 实际上也即是 Di 的两倍.
这样单位时间内单位体积中粒子的碰撞次数为

Jij=4πRijDijninj (2)
同样地, 对于单分散的情况, ni=nj. 对于快聚集情况,
每次碰撞都会导致粒子聚集, 因此, 可推导出 i、j 粒

子的快聚集速率常数:
kij=4πRijDij (3)

悬 浮 液 中 , 球 形 粒 子 的 扩 散 系 数 Di 是 由 Stokes-
Einstein 公式得到:

Di= kT
6πrμ (4)

式 中 k 为 Boltzmann 常 数 , T 为 绝 对 温 度 , μ 为 溶

液 的 粘 度 , r 为 半 径 . 这 里 的 r 实 际 上 应 该 是 与

Stokes-Einstein 公 式 对 应 的 流 体 力 学 半 径 [33-34], 但

在 Smoluchowski 的推导中, 这里的 r 取的是粒子本

身的实际半径或几何半径. 这样从公式(3)可以得到

聚集速率常数的值为

kij=4π(2r) 2 kT
6πrμμ μ= 8kT

3μ (5)

这就是 Smoluchowski 的快聚集速率理论值, 与粒径

无关. 然而, 实际公式(4)中的 r 应当为粒子在流体中

扩散时表现出来的半径, 即前面说的流体力学半径,
它的数值可能与粒子的真实半径有所不同. 如果用

rr 指代真实半径, 用 rf 指代流体力学半径, 则从公式

(3)可以得到:

kij=4π(2rr) 2 kT
6πrf μμ μ= 8kT

3μ × rrrf
(6)

这里用 kij 代表考虑流体力学半径后的快聚集速率

常数, 与式(5)中的聚集速率常数相区别. 将式(5)与
式(6)相比后得到快聚集速率常数校正因子 αfast:

αfast=kijkij
= rrrf

(7)

以上推导针对快聚集体系. 对于慢聚集体系, 粒

子发生碰撞后需要越过排斥势垒才会发生聚集. 如果

不考虑流体力学半径的影响, 慢聚集速率可表示为

kslow= kij
W (8)

其中, W 为体系的稳定率. 在理论分析中, 它可以由

粒子间的相互作用势能来表达出来. 类似地, 如果要

考虑流体力学半径的影响, 公式(8)需变为

kslow= kij
W

rr
rf

(9)

其中 kslow 为考虑流体力学半径影响后慢聚集速率的

理论值. 结合公式(8)和公式(9)可得出慢聚集速率常

数校正因子 αslow:

αslow= kslowkslow
= rrrf

(10)

因此 , 由式(7)和(10)可 以 看 出 , 无 论 是 慢 聚 集 体 系

还是快聚集体系, 流体力学半径对聚集速率的影响

是类似的. 通过式(7)和(10)计算出的聚集速率常数

校正因子, 可以反应胶体粒子的流体力学半径对其

聚集速率常数的影响程度. 因为流体力学半径一般

比几何半径大, 校正因子小于 1. 只有当几何半径和

流体力学半径相等时, 才有校正因子 α=1 的结果.

2 实验部分
前面讨论过, 聚集速率的理论公式采用的是粒

子的几何半径, 而决定粒子扩散快慢的是流体力学

半径. 这是聚集速率的实验值低于理论值的原因之

一. 如果能够得到前部分引入的校正因子, 就可以估

计其影响程度. 本工作就是以带电聚苯乙烯(PS)胶
乳球为例, 通过测定在不同离子强度下的几何半径

和流体力学半径, 确定校正因子. 考察在不同粒径和

离子强度条件下, 采用几何半径代替流体力学半径

对聚集速率常数的影响程度. 几何半径的测量是利

用扫描电镜(SEM)完成的 , 因为这种测量方法提供

的是真实的几何半径值. 而粒子在溶液中的流体力

学半径是采用动态光散射法(DLS)得到的 . DLS 也

称光子相关谱(PCS)或准弹性光散射, 测量的是光强

的波动随时间的变化. 在 DLS 中, 通过检测溶液中

颗粒散射光的强度起伏能够获得胶体颗粒在做布朗

运动时的扩散系数 , 再根据 Stokes-Einstein 公式便

可算出粒子的流体力学半径.
2.1 试 剂

苯乙烯(St)、过硫酸钾(KPS)、碳酸氢钠(NaHCO3)、
苯乙烯磺酸钠(NaSS)、氯化钠(NaCl)均为分析纯, 国

药集团化学试剂有限公司生产; St 用前减压蒸馏除

去阻聚剂 , KPS 用水重结晶提纯; 实验用水为二次

蒸馏水.
2.2 聚苯乙烯微球

本实验中采用了两种 PS 微球 , 一种是由美国

Duke 公司提供的直径约 60 nm 的 PS 标准微球, 记

为 PS60. 另一种是自行制备的直径约为 200 nm 的

PS 微球, 记为 PS200.
在 PS200 制备过程中, 在带有冷凝管、温度计、

′

′

′

′

′

′
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机械搅拌器的 500 mL 玻璃反应釜中预先通氮除氧,
然 后 将 一 定 比 例 的 二 次 蒸 馏 水、St、NaHCO3、NaSS
加入其中, 氮气保护, 待体系温度达到 75 ℃后加入

KPS 水溶液 , 并在此温度下持续反应 24 h. 反应停

止后, 冷却至室温, 经多次离心、洗涤以去除溶液中

残留的引发剂残基和未反应的单体及电解质, 至离

心后上清液的电导率接近纯水的电 导 率 , 得 到 PS
胶体微球.
2.3 测试仪器

用 JSM-6700F 型(日本)扫描电子显微镜测定PS
微球的几何直径, 样品表面进行喷金处理, 金厚度约

为 3-5 nm. 用 SEM 测量 100 个微球粒径, 按下面公

式计算微球粒径的标准偏差 δ 和分散系数 ε.

δ=

n

i=1
Σ(Di-D)2

n-1

Σ
Σ
Σ
Σ
Σ
Σ
ΣΣ
Σ

Σ
Σ
Σ
Σ
Σ
Σ
ΣΣ
Σ

1
2

(11)

ε= δ
D (12)

式(11-12)中 Di 为单个粒子的直径 ; D 为粒子的平

均直径; n 为粒子数目. 粒 径 单 分 散 性 用 体 均 粒 径

与数均粒径之比(DV /Dn)表示, 一般将 DV /Dn<1.05 作

为粒子单分散的标志[35].
用 Brookhaven 公司生产的 90plus 动态/静态激

光光散射仪测定样品的流体力学直径. 在光散射实

验中, 试样的温度都通过恒温水浴控制在 25 ℃, 散

射角为 90°. 实验中可以通过程序控制实验循环次

数、间隔时间和持续时间. 在每个实验中, 设置了 100
次测定, 每次持续时间 30 s, 间隔时间为 0 s, 最后流

体力学直径的结果为对这 100 个数据取平均值.
2.4 PS 胶体溶液的制备及表征

分别取一定量的两种粒径大小的 PS 微球 , 加

纯水(Millipore milli-Q system, 电导率为 18.2 MΩ·
cm)稀释至体积浓度为 0.002%, 采用动态/静态激光

光散射仪测定样品的流体力学直径. PS 球都是在比

较低的离子强度下保存的 . 加入适量的 NaCl 可改

变离子强度. 然后用动态/静态激光光散射仪测定不

同 NaCl 浓度下胶体粒子的流体力学直径.

3 结果与讨论
3.1 胶体颗粒几何半径的表征结果

图 1 为不同粒径大小的单分散的聚苯乙烯微球

的SEM 照片. 由图 1 可以看出, 外购的和自制的 PS
微球都具有良好的球形度, 表面光滑且分布均匀. 对

PS 微球几何半径的统计计算结果示于表 1. 由表 1
可见, 两种不同粒径的 PS 微球的平均偏差和分散

系数小, 颗粒的单分散性好.
3.2 DLS 法对胶体颗粒流体力学半径的表征结果

图 2 是两种粒径大小 PS 微球流体力学半径(包
括测量值的误差范围)在不同 NaCl 浓度条件下的变

化曲线 . 当 NaCl 浓度为 1×10-7 mol·L-1 时, 表示纯

水中 PS 微球的流体力学半径 . 从流体力学半径随

盐浓度的变化趋势可见 , 纯水稀胶 体 体 系 中 的 PS
微球表面的双电层厚度最大, 因而粒子的流体力学

半径大于其实际几何半径. 当胶体溶液的离子强度

逐渐提高, 即向溶液中添加一定浓度的盐时, 由于体

系中的离子大大压缩了双电层厚度, 使粒子的流体

δ: standard deviation; ε: dispersion parameter; DV /Dn: mono-dispersion

表 1 聚苯乙烯微球几何半径统计结果

Table 1 Statistical results of the PS spheres
geometric radius

Sample Average radius (nm) δ/nm ε DV /Dn

PS60 31.05 6.0 0.097 1.0113
PS200 96.70 3.6 0.019 1.0004

图 1 不同粒径聚苯乙烯微球的 SEM 照片

Fig.1 SEM images of PS spheres with different
diameters

(a) PS60, (b) PS200; PS60 is PS microsphere with diameter of 60 nm by
Duke Company; PS200 is PS microsphere with diameter of 200 nm by

this work.

2810



No.10 杜 嬛等：流体力学半径对估算胶体微球聚集速率常数的影响

图 2 盐浓度对聚苯乙烯微球流体力学半径的影响

Fig.2 Apparent hydrodynamic radius (rf ) changes of PS spheres with an increase of NaCl concentration
The point, at which NaCl concentration is 1×10-7 mol·L-1, represents the hydrodynamic radius measured in deionized water;

dash line: geometric radius of polystyrene microspheres

力学半径大小逐渐接近于其几何半径.
由图 2 可见, 随着盐浓度的增加, 不同大小的粒

子的流体力学半径均不断减小 . 当 NaCl 浓度较低

时(≤1×10-5 mol·L-1), 与纯水中的 PS 微球相比, 其

流体力学半径的减小幅度不太明显 . 当 NaCl 浓度

由 1×10-5 mol·L-1 继续增大时, PS 微球的流体力学

半径明显减小. 当盐浓度达到 1×10-2 mol·L-1 时, 其

流体力学半径已经非常接近于利用 SEM 所测量的

粒子实际半径. 当盐浓度进一步增大时, 体系中的粒

子将会很快发生聚集. 在这种情况下, 利用 DLS 法

测量的结果将是一些聚集体的平均流体力学半径,
而不是单个粒子的流体力学半径. 因此在本实验中,
添 加 的 最 大 盐 浓 度 为 1×10-2 mol·L-1. 这 是 因 为 在

1×10-2 mol·L-1 的盐浓度附近, 粒子的流体力学半径

随着盐浓度的变化已经非常缓慢, 基本上趋向于一

个定值. 这个值又很接近粒子实际半径. 因此可以推

断, 当盐浓度继续增大时, 单个粒子的流体力学半径

将基本上等于粒子实际半径或几何半径. 这对于我

们如何正确应用 DLS 法测量粒径也是一个很好的

提示, 即适当提高离子强度才能得到正确的结果, 太

低会偏离真实粒径太远, 太高又会造成聚集.
由于 PS 微球表面的双电层能够造成其流体力

学半径与实际的几何半径存在一定程度的差别, 故

可能会对聚集速率的理论分析产生影响. 因此在本

实验的基础上, 将进一步对采用粒子几何半径和流

体力学半径对聚集速率常数上造成的差别进行研究

对比, 考察流体力学半径对聚集速率常数的影响程

度.
3.3 流体力学半径对聚集速率常数的影响

将图 2 中的实验数据分别代入式(7)和(10), 可

以清楚地观察到胶体粒子的流体力学半径对其聚集

速率常数的影响情况 , 结果如图 3 所示. 由图 3 可

见, 当盐浓度小于 1×10-2 mol·L-1 时, 实验测得的两

种不同粒径大小的 PS 微球的聚集速率常数均低于

理论推导得出的聚集速率常数 . 纯水中 PS 微球的

流体力学半径对聚集速率 的 影 响 最 大 : 样 品 PS60
和PS200 的聚集速率常数的修正值分别约为 92%和

96%, 也 就 是 聚 集 速 率 常 数 实 验 值 只 是 理 论 值 的

92%和 96%. 随着胶体溶液中盐浓度的逐渐增大, 在

误差范围之内， 两个样品的校正因子值逐渐接近于

1, 表明胶体粒子的聚集速率常数越接近于理论值.
这说明, 对于快聚集体系, 由于盐浓度较高, 流体力

学半径接近于实际半径, 因此不考虑流体力学半径

图 3 盐浓度对聚苯乙烯微球的聚集速率常数的影响

Fig.3 Effect of NaCl concentration on the
coagulation rate constant of PS spheres

The points, at which NaCl concentration is 1×10-7 mol·L-1, represent
the effect of hydrodynamic radius measured in deionized water

on the coagulation rate constant.
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的修正. 而对于慢聚集体系, 特别是盐浓度较低的情

况, 在分析其聚集速率时需要对流体力学半径的影

响进行修正. 另外, 由图 3 还可见, 与样品 PS200 相

比, 离子强度相同时, 流体力学半径对 PS60 的聚集

速率的影响更大. 这是因为当材料和介质固定时, 粒

子表面的双电层厚度相对小粒子来说更大. 因此, 颗

粒粒径越小, 其流体力学半径的影响越明显.

4 结 论

以半径分别约为 30 和 100 nm 的 聚 苯 乙 烯 带

电微球为例, 研究了在不同离子强度下, 用几何半径

代替流体力学半径会造成的聚集速率常数的误差.
为了定量的估计该误差的大小, 我们在聚集速率常

数的理论公式中引入了修正因子. 几何半径和流体

力学半径可以分别用 SEM 和 DLS 来测定. 结果表

明, 对于慢聚集, 半径约为 30 和 100 nm 的 PS 微球

修 正 后 的 聚 集 速 率 常 数 分 别 约 是 原 来 理 论 值 的

92%和 96%. 用几何半径代替流体力学半径造成的

误差随离子强度的升高而减低. 对于快聚集情况, 流

体力学半径对聚集速率基本没有影响. 本研究表明,
在粒子聚集速率的理论分析中, 需要考虑流体力学

半径的影响并修正理论分析的公式, 特别是对于慢

聚集过程以及粒径比较小的情况, 这一结果也为完

善分散物质聚集动力学的理论模型提供条件, 同时

对深化与聚集行为相关的应用基础也有积极意义.
此外, 我们的结果对正确使用 DLS 法测量粒径也有

很好的借鉴作用. 适当提高离子强度才能得到正确

的结果, 太低会偏离真实粒径太远, 太高又会造成粒

子聚集.
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