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摘要: 胶体溶液中带电胶粒的有效电荷是计算粒子间相互作用势的一个重要参数. 在本文中用电导率-粒子

数密度关系法和电导滴定法分别研究了七种粒径及表面带电情况均不相同的聚苯乙烯粒子, 结果显示两种测

量方法得到的有效电荷数值具有较好的一致性, 误差在7%以内. 同时发现, 经验公式计算的有效电荷差不多是

实验值的2倍, 表明文献中的经验公式对于本文所研究的胶体粒子体系不适用.
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Abstract: The effective surface charge of colloidal particles is an important parameter for calculating

inter-particle interaction potentials. In this study, we investigated the effective charge of seven kinds of

polystyrene particles having different diameters and surface charges. Two methods, conductivity-number

density relationships and conductometric titration, were used to measure the effective charges. The results

obtained from the two different methods show small variations of 7% . The effective charges were also

calculated from empirical formulas and found to be twice as large as the experimental values, indicating

these formulas cannot be universally applied to all colloidal dispersions.
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1 引 言
亚微米级(submicro)或者纳米级(nano)的粒子

均匀分散在分散介质(一般是水)中时形成胶体溶

液. 胶体溶液中的胶粒由于对某些离子的特征吸

附、表面所带基团的电离等原因, 往往带有一定的

电荷, 胶粒表面所带的电荷对于胶体溶液的稳定性

起着至关重要的作用. DLVO (Derjaguin-Landau-

Verwey-Overbeek)理论对胶体的稳定性进行了定量

的处理, 成功地解释了胶体的稳定性和外加电解质

对胶体稳定性的影响.1,2此外, 悬浮在水溶液中的带

电胶粒还可以在一定条件下形成带电胶体晶体,3 成

因主要是带电粒子周围双电层重叠而产生的静电

排斥力, 这种条件下, 带电粒子间的相互作用势可

以用Yukawa势 4,5或者是 Sogami势 6,7来表示. 但是,

无论对于哪一种作用势, 粒子的有效电荷数Ze都是

一个非常重要的参数, 它直接决定了粒子间作用势

的大小和范围, 进而决定了胶体晶体的结构和相变

过程. 准确测量胶体粒子有效电荷并不是一件容易
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的事情, 由于反离子的屏蔽作用, 在作用势中起实

际作用的有效电荷数要远远小于胶粒表面所带基

团的数目(分析电荷).8

鉴于有效电荷在分析粒子间相互作用和胶体

体系的相关行为规律方面的重要性, 长久以来, 如

何准确确定带电粒子的表面有效电荷一直是一个

颇受关注的研究内容.9-15 研究人员采用了许多不同

的方法对粒子的表面有效电荷进行了研究, 包括利

用光学手段研究粒子的有效电荷与粒子半径的关

系,9 利用动态光散射测量电泳迁移率和电解质浓度

的关系来推算出有效电荷,10 利用扭转共振光谱通

过测量胶体晶体的弹性模量来反推粒子的有效电

荷(弹性有效电荷),11 以及利用电导率-数密度的关

系法(迁移有效电荷)12,13和电导滴定法(滴定有效电

荷)14,15研究带电粒子的有效电荷等等.

然而, 目前的一些测量方法获得的表面有效电

荷的结果有很大差别, Wette等 11曾专门撰文比较了

电导率-粒子数密度关系法和弹性模量法对有效电

荷测量的结果, 发现弹性有效电荷比迁移有效电荷

小 40%左右, 但是存在这种差别的原因目前尚不清

楚. 有效电荷测量方面的问题也给胶体晶体的计算

机模拟带来了困难, Tata和 Jena16就指出, 由于实验

上难以非常精确地确定有效电荷, 因此只能把有效

电荷作为自由参数, 在一个较宽的范围内考察粒子

间作用势的变化对体系性质的影响, 才能和实验结

果对比, 因而, 表面电荷的测量问题已使得人们无

法利用计算机模拟来定量比较理论模型和实验结

果.

此外, 由于分析电荷数往往与胶粒的有效电荷

数有一定的联系, 因而也有研究人员建立了从分析

电荷来计算得到有效电荷的经验公式. Yamanaka

等 14,17用电导滴定法研究了NaOH溶液的加入对二

氧化硅粒子表面有效电荷的影响, 发现一定量

NaOH的加入会导致粒子表面硅醇电离度的增大, 进

而使得二氧化硅的滴定有效电荷增加; 此外, 他们还

研究了乳胶粒子分析电荷和有效电荷的关系. 在对

这两种体系研究的基础之上, 提出了一个由分析电

荷计算有效电荷的经验公式.14 Gong和Nakashima15

用电导滴定法研究了乳胶粒子的有效电荷, 也提出

了一个经验公式来计算粒子的自由离子系数(自由

离子与全部离子之比)和有效电荷数. 这两种目前已

经得到一定应用的经验公式, 都是基于电导滴定

法, 然而, 这些经验公式是否对每种胶体都适用, 其

应用是否合理, 这些问题仍不清楚.

从目前的研究现状来看, 电导滴定法和电导率-

粒子数密度关系法是测量粒子表面有效电荷最为

常用的方法.12-15 电导率-粒子数密度法认为溶液的

电导率源于溶液中所有的导电组分且这些组分对

电导率的贡献具有加和性, 通过考察溶液电导率和

导电组分的浓度关系即可得到迁移有效电荷. 电导

滴定法则通过计算在滴定终点时加入碱液的量和

溶液的电导率来推算胶粒的滴定有效电荷. 但目前

对于这两种方法得到的有效电荷之间的关系还缺

少详细的研究, 因此, 这两种方法的深入比较, 对于

确定它们是否可以测得准确的表面有效电荷非常

必要, 并可以进一步判断目前常用的经验公式的适

用性.

本文针对上述问题, 设计了新的测量系统, 分

别用电导率-数密度关系法和电导滴定法测量了七

种粒径大小和带电情况不同的聚苯乙烯(PS)粒子的

有效电荷, 研究对比了迁移有效电荷和滴定有效电

荷之间的关系, 并把实验结果和经验公式计算的结

果进行了比较. 本文的研究结果可以使人们更加清

楚有效电荷不同测量方法和结果之间的关系, 为准

确地获得有效电荷以及计算粒子间相互作用势提

供了条件.

2 实验部分
2.1 实验装置

胶体溶液中的盐浓度(主要源于空气中二氧化

碳的溶入)会影响到粒子有效电荷测量结果的准确

性. 为了避免这种影响, 我们设计了流动式的电导

率测量装置, 如图 1所示. 储液池、离子交换树脂管

(G501-X8(D), Bio-Rad Laboratories, USA)、电导率

测量池(DDS-12A数字电导率仪, 上海鹏顺科学仪

图1 实验装置示意图

Fig.1 Sketch of the experimental setup
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器有限公司, 中国)、蠕动泵(BT01-YZ1515, 天津市

协达伟业电子有限公司, 中国)用软管连接起来, 形

成一个密封的循环装置, 蠕动泵驱动液体在装置中

流动. 储液池放在恒温磁力搅拌器(RCT basic, IKA,

Germany)上保持溶液恒温并混合均匀, 微量移液器

用来加取 PS乳液. 为了验证整套装置的去离子能

力, 我们对纯水(UPRLC5DRO超纯水系统, 北京瑞

蓝科工程技术有限公司, 中国)的电导率进行了在线

测试. 由于空气中二氧化碳的影响, 纯水的初始电

导率在 1.5 μS·cm-1左右. 蠕动泵开启之后, 由于阴

阳离子交换树脂的作用, 溶液的电导率迅速下降,

如图 2所示. 大概 8 min左右溶液的电导率不再下

降, 稳定在 0.2 μS·cm-1左右, 这基本上对应于纯水

自身的电离. 因此, 该实验装置能够保证测量过程

在完全去离子的情况下进行, 有效排除盐浓度对测

量结果的影响.

2.2 实验材料和有效电荷测量过程

2.2.1 实验材料

实验中所用的PS粒子由成熟的乳液聚合法合

成得到. 在合成过程中, 通过改变对苯乙烯磺酸钠

的加入比例, 可以得到不同表面电荷的粒子.18-21 粒

子粒径的测量使用的是动态光散射仪(Brookhaven,

BI-200SM, USA), 由于在无盐条件下动态光散射测

得的流体力学半径比真实半径要大, 因此, 为了得

到粒径的准确值, 测量时溶液中的盐浓度为 1

mmol·L-1,22,23 30次测量结果的平均值列于表1中, a

为粒子的半径, 粒子粒径的偏差在动态光散射测量

中可以用粒子的多分散度指数(PDI)来表示, PDI<

0.05表示粒子具有良好的单分散性.

2.2.2 迁移有效电荷的测量过程

电导率-粒子数密度法测量迁移有效电荷测量

时, 首先在图1的储液池中加入一定量的水, 然后开

启蠕动泵使水在系统内循环流动去离子, 同时观测

溶液电导率的变化. 当水溶液的电导率不再变化

时, 用微量移液器(Eppendorf Research, Germany)移

取一定量的PS乳液(根据乳液中PS含量的多少, 移

取量为 100-150 μL不等)加入到储液池中. 新加入

的PS乳液在蠕动泵和磁力搅拌下与水混合均匀并

一同进入循环系统中去除离子, 去离子过程是依靠

图1中的离子交换树脂完成的, 这与文献 24-26中广泛

使用的方法类似. 实验中的去离子树脂装在细管之

中, 管的两端放有滤网用以过滤碎小树脂和可能形

成的聚集体, 减少去离子树脂在去离子之外的其它

影响. 体系混合均匀后, 关闭磁力搅拌和蠕动泵, 以

避免对电导率测量产生影响. 然后利用电导率仪进

行测量, 待读数稳定(约2-3 min)后记下溶液的电导

率. 一个数密度下的电导率测量之后再进行下一个

数密度下的测量, 移取加入多次PS乳液可获得溶液

在不同数密度时的电导率, 通过考察电导率-粒子

数密度的依赖关系即可得到迁移有效电荷, 相关分

析和实验结果见3.1节.

2.2.3 滴定有效电荷的测量过程

电导滴定法测量滴定有效电荷时, 首先配制含

PS粒子质量分数在 1%-2%之间的胶体溶液, 然后

用移液器加入 20-40 μL 浓度为 0.01 mol·L-1 的

NaOH溶液, 混合均匀后记下稳定时(停止搅拌后约

2-3 min)溶液的电导率, 每加入一次NaOH溶液后

记录一次电导率. 溶液的电导率呈现先下降后上升

的趋势, 达到稳定的上升阶段时即可停止加入

NaOH溶液, 通过分析溶液电导率随加入NaOH量

的关系曲线可得到滴定有效电荷, 相关分析和实验

结果见3.2节.

为了能更好地和迁移有效电荷的实验测量结

图2 水的电导率在去离子过程中的变化趋势

Fig.2 Changing tendency of the conductivity of water in

the process of deionization
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PDI
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0.05

0.05

0.03
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108μp/(m2·V-1·s-1)

-5.0

-5.5
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-4.6

-5.3

-5.1

-4.4

Z*
σ

561

600

575

781

980

969

970

表1 电导率-数密度法测得的粒子迁移有效电荷

Table 1 Transported effective charge measured by

conductivity-number density method

a: radius, PDI: polydispersity index, μp: mobility of particle,

Z*
σ: transported effective charge
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果进行比较, 本文中进行滴定有效电荷测量时使用

的是电导率-数密度测量结束之后的胶体溶液(质

量分数在1%-2%之间).

3 结果与讨论
3.1 迁移有效电荷的测量原理和结果分析

Hessinger等 12认为溶液中所有带电组分的运动

迁移都对溶液电导率有贡献, 它们具有加和性. 据

此, 其提出了一个电导模型来描述单一组分胶体溶

液的导电情况:

σ=σ0+σB= neZ *
σ (μp + μH+) + σB (1)

其中σ是溶液的电导率, σ0和σB分别是胶体粒子的电

导率和背景电导率(主要源于水的电离和杂质离

子). n是粒子的数密度, e是一个电子所带电量, μp和

μH+分别是胶体粒子和H+ (主要源于PS胶体粒子表

面的磺酸基在水中的电离)的迁移率, Z *
σ 即为胶体

粒子表面所带有的有效电荷数. 公式(1)中的μH+为常

数(36.5×10-8 m2·V-1·s-1), μp可以用激光多普勒测速

仪测得, 在极低浓度下μp随数密度增加而增大, 数密

度较高时, μp也为常数,12 实验测得μp的范围为 4×

10-8-8×10-8 m2·V-1·s-1. 显然, 溶液的电导率σ和粒子

数密度 n之间满足线性关系, 通过测量这两者之间

的依赖关系, 就可以计算得到迁移有效电荷数 Z *
σ .

实验所得的胶体粒子PS0524的σ-n关系如图3

所示, 图中的点是实际测得的电导率, 虚线是线性

拟合的结果, 可见胶体体系的电导率和粒子数密度

二者具有良好的线性关系, 通过斜率计算得到的 Z *
σ

为561. 更多粒子的σ-n关系如图4所示, 可见σ-n在

所有胶体体系中都保持很好的线性关系. 需要指出

的是, 由于μp的不同, 图4中的斜率大小并不能代表

每种粒子表面电荷数的多少. 本文研究了 7种粒径

大小和带电情况不同的PS粒子的迁移有效电荷, 结

果如表1所示.

3.2 滴定有效电荷的测量原理和结果分析

在进行电导滴定时, 溶液的初始电导率σ0可以

由下式来表示:15

σ0 = λH+[H+]f + λP-[P-] (2)

其中λH+和λP-分别为氢离子和粒子的极限摩尔电导

率, [H+]f和[P-]分别为自由氢离子的浓度和胶体粒子

的浓度. 随着NaOH的加入, OH-和H+的中和反应使

得溶液中H+浓度逐渐减小, 溶液电导率逐渐下降,

滴定终点时, 所有H+被完全消耗掉, 溶液电导率达

到最小值. 然后随着NaOH的继续加入, OH-浓度增

大, 溶液的电导率又开始上升. 在滴定终点时, 溶液

中的H+完全被同号的Na+取代且Na+不会在PS粒子

表面产生特异性吸附.27,28 假设Na+在粒子表面的分

布情况和H+相似, 那么滴定终点时溶液的电导率σe

可以写为:

σe = λNa+[Na+]f + λP-[P-] (3)

式中 λNa+ 为Na+的极限摩尔电导率, [Na+]f为钠离子

的浓度, 假设其和[H+]f相等. 那么, 根据公式(2)和(3)

就可以计算出[H+]f:

[H+]f =(σ0 - σe)/(λH+ - λNa+) (4)

从公式(4)中可以看出, 溶液电导率在电导滴定开始

时和滴定终点时的差别, 主要是源于H+和Na+迁移

率的差别. 粒子表面的磺酸基总数可以根据滴定终

点时所消耗的NaOH体积VNaOH和浓度CNaOH计算出

来:

[H+]0=CNaOHVNaOH/V (5)

式中V是滴定终点时溶液的总体积. 由公式(4)和(5)

就可以计算出自由H+系数 f:

图4 更多带电粒子体系的电导率-数密度关系

Fig.4 Relationship of conductivity-number density for

more charged particle systems

图3 PS0524的电导率-数密度关系

Fig.3 Relationship of conductivity-number density for

PS0524
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f=[H+]f/[H+]0 (6)

粒子的滴定表面电荷密度σa可以由下式计算得到:

σa =
104CNaOHVNaOH D

6mw
(7)

式中D是粒子的直径, m、w是滴定开始时胶体溶液

的质量和其中所含粒子的质量分数. 滴定电荷数目

Za与滴定电荷密度σa之间的关系为:

Za =
σa·πD2

e
(8)

得到σa和Za后, 分别乘以自由离子系数 f就可以得到

滴定有效电荷密度σe和滴定有效电荷数Ze.

本文用电导滴定方法测试了上述的 7种 PS粒

子, 结果列于表 2之中. 从表中可以看出, 有效电荷

数Ze比分析电荷数Za小很多, 说明溶液中的大部分

H+被静电力束缚于粒子表面, 起着很强的屏蔽作

用, 只有少部分H+存在于扩散层中, 这部分H+所带

电荷和粒子的有效电荷等值反号. 自由H+和总共H+

的比值称为自由离子系数 f, 本文中测得的 f 在

0.039-0.078 之间, 比文献 15 中的值 (0.3 左右)小很

多, 但是和文献 29中的值比较接近, 说明不同生产厂

家、不同合成方法得到的PS粒子的自由离子系数存

在比较大的差异.

3.3 结果比较分析

为了便于比较, 我们把滴定有效电荷Ze、迁移有

效电荷Zσ*以及用两种经验公式计算的有效电荷列

于表3中, 其中经验公式 I为: f=10(Za/a)-0.8,15 得到 f之

后乘以Za即得Ze; 经验公式 II为: lnσe=0.49lnσa-1.0,14

得到σe之后再计算出Ze, 方法和公式(8)类似.

从表中可以看出, 对于本文中所用的7种PS粒

子, 无论是高带电的还是低带电的, 每种粒子的滴

定电荷数和迁移电荷数都很接近, 误差在 7%以内,

同时迁移电荷数总要比滴定电荷数稍小一些. 原因

可能是在测量迁移电荷时, 随着体系中粒子数密度

的增加, 粒子间的相互作用逐渐增强, 同时溶液的

粘度也增大, 导致带电粒子在电场中的运动减慢,

对电导率的贡献偏小. 另一方面, 用两个经验公式

计算的结果明显比实验结果大, 经验公式 I的计算

值差不多是实验值的 2倍; 经验公式 II的误差更大,

并且经验公式 II的适用范围有限, 只适用于计算低

电荷密度的粒子(滴定电荷密度在 0.2-5.6 μC·cm-2

之间), 而不能计算高电荷密度的粒子, 这也是从

PS0927开始的后面几种粒子的经验电荷数没有在

表 3中给出的原因. 通过比较实验测量的有效电荷

和经验公式计算的有效电荷, 可以发现文献中提出

的经验公式对于本文中所使用的胶体粒子体系不

适用, 原因可能是在PS合成制备中, 由于乳液聚合

和无皂乳液聚合、种子法两步聚合等合成技术上的

差异, 或者使用的共聚单体类型上的差异等等, 导

致PS粒子的成核特点、成核机理以及所得胶乳的性

质各不相同, 不同PS粒子对溶液中反离子的吸附能

力也有差别. 因此, 在不同的带电粒子体系中, 有效

电荷和分析电荷之间的关系并不完全一致, 自由离

子扩散系数 f也有比较大的差别. 文献中的一些经

验公式并不能涵盖所有带电粒子体系的规律, 研究

者们在使用这些公式时必须谨慎.

4 结 论
分别用电导率-数密度关系法和电导滴定法测

试了七种粒径大小和带电情况不同的PS粒子的有

效表面电荷, 发现测得的迁移有效电荷和滴定有效

电荷结果基本一致, 误差在 7%以内. 迁移有效电荷

数比滴定有效电荷数稍小一些, 可能是因为随着粒

子相互作用的增强和体系粘度的增大, 粒子运动减

PS0524

PS1213

PS0927

PS0530

PS0817

PS1201

PS0906

σa/(μC·cm-2)

4.12

5.37

5.69

6.16

8.73

8.93

10.4

Za

9085

8920

7879

10682

17133

18233

25602

f

0.065

0.069

0.078

0.074

0.061

0.055

0.039

σe/(μC·cm-2)

0.27

0.37

0.44

0.46

0.53

0.49

0.41

Ze

591

615

615

790

1045

1003

998

σa: analytical charge density, Za: analytical charge, f: fraction of free

ion coefficient, σe: titrated effective charge density,

Ze: titrated effective charge number

表2 电导滴定法测得的粒子参数

Table 2 Parameters of the particles measured by

conductometric titration method

表3 滴定有效电荷、迁移有效电荷、经验公式有效电荷之

间的比较

Table 3 Comparisons among titrated, transported, and

empirical effective charges

PS0524

PS1213

PS0927

PS0530

PS0817

PS1201

PS0906

Ze

591

615

615

790

1045

1003

998

Zσ*

561

600

575

781

980

969

970

Relative error/%

-5.00

-2.51

-6.44

-1.20

-6.23

-3.37

-2.85

Zempirical I

1483

1319

1196

1391

1607

1653

1906

Zempirical I/Ze

2.5

2.1

1.9

1.8

1.5

1.6

1.9

Zempirical II

1623

1392

-

-

-

-

-

Ze: titrated effective charge number, Zσ*: transported effective charge,

Zempirical I, Zempirical II: effective charge calculated from empirical

formula I and II
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慢所致. 鉴于文献中报道的迁移有效电荷和弹性有

效电荷之间存在 40%左右的偏差, 因而可以判断,

迁移有效电荷或滴定有效电荷可以更为准确地表

示粒子的表面有效电荷. 通过比较经验公式计算结

果和实验结果发现, 经验公式有效电荷几乎是实际

测得电荷的 2倍, 说明这些经验公式并非对每一种

胶体体系都适用, 原因可能是粒子合成技术不同导

致的自由氢离子系数的差别所致, 为了获得胶粒有

效电荷的准确值, 还需要辅以必要的实验测量. 本

文的研究结果对于选取合适的测试方法以获得准

确的有效电荷, 避免经验公式的不合理应用具有重

要借鉴意义, 从而为准确计算和分析粒子间的相互

作用势, 深入理解与粒子间相互作用密切相关的胶

体体系的行为规律提供基础性条件.
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