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电导滴定法研究阳离子乳胶粒的导电性能

及其在棉织物上的吸附

贺东琴　房宽峻

（青岛大学化学化工与环境学院 纤维新材料与现代纺织国家重点实验室培育基地　青岛 ２６６０７１）

摘　要　阳离子乳胶粒与棉纤维存在静电作用而发生吸附，研究其导电能力与吸附作用具有重要理论和应
用价值。采用电导滴定法通过测定乳胶粒表面氯离子含量，研究了乳胶粒的导电能力，并探讨了乳胶粒在棉

纤维表面的吸附模型。结果表明，阳离子乳胶粒的浓度（ｃｐ）在００５～０３×１０
－８ｍｏｌ／Ｌ范围内与电导率（Λ）

呈良好的线性关系（Λ＝８０９１３ｃｐ＋１８０９３，Ｒ
２＝０９９８６）；根据电解质理论计算得出阳离子乳胶粒中胶核的极

限摩尔电导率在恒定温度（２５℃）下随着乳胶粒浓度的增加呈降低趋势；此外，阳离子乳胶粒在棉纤维表面的
吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附模型。
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阳离子乳胶粒带有正电荷，对带有相反电荷的基质有较强的吸附作用力［１］，同时也可以中和材料

表面的负电荷，消除静电斥力，改善材料表面性能，满足应用或后续加工过程中的要求。近年来，阳离子

聚合物乳液在各个行业均有广泛的用途［２５］。大多数纤维在水相中带负电荷，阳离子乳液的正电性有利

于它与纤维的结合，而这种结合正是靠吸附作用完成的。因此，研究阳离子乳胶粒在织物表面的吸附一

直是很多学者密切关注的热点。此外，阳离子乳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，并且乳液中的带电胶粒可以在一定条件下

形成带电胶体晶体［６］，主要是带电粒子周围双电层重叠而产生的静电排斥力，故乳胶粒的导电能力是

一个重要的性能，它决定了胶粒间作用势的大小，进而决定了胶体晶体的结构和相变过程。因此，研究

乳胶粒的导电性能具有重要意义。Ｒｉｏｓ等［７］研究了高表面电荷密度聚合物的导电性，具体分析了聚离

子与平衡离子之间的相互作用。Ｒａｓｍｕｓｓｏｎ等［８］采用电泳法和电导率法对阴离子乳胶粒的电性能进行

比较研究了阴离子乳胶粒表面电位和表面电荷密度之间的差异。Ｄｕｎｓｔａｎ等［９］研究了苯乙烯乳胶粒分

散体系的迁移率和电导率，其测得的电导率增量是由乳胶粒粒子和电解质贡献的，并与体积分数是线性

相关的。但是从乳胶粒表面的反离子研究乳胶粒导电性能的报道很少。

确定乳胶粒表面反离子（氯离子）浓度的方法有很多，包括分光光度法［１０］、离子选择电极法［１１］、比

浊法［１２］、自动电位滴定法［１３］、莫尔法［１４］和电导滴定法等。电导滴定法是最方便快捷的方法，即将滴定

与电导测定相结合，由于滴定过程中溶液的电导率发生变化，化学计量点会发生突跃，通过作图判断出

滴定的终点［１５１６］，并在滴定终点处计算出乳胶粒表面反离子的浓度。鉴于带正电的聚合物粒子在带负

电的纤维表面的吸附主要是发生离子交换，因此，采用电导滴定法对阳离子乳胶粒在棉纤维表面吸附的

定量计算也有着重要的应用［１７］。

本文采用电导滴定法通过测定阳离子乳胶粒表面的反离子（Ｃｌ－）含量，结合电化学理论计算了阳
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离子乳胶粒中胶核的极限摩尔电导率；并探讨了阳离子乳胶粒在棉纤维表面的吸附模型。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
苯乙烯（Ｓｔ）：分析纯（天津广成化学试剂有限公司）；丙烯酸丁酯（ＢＡ）：分析纯（天津大茂化学试剂

厂）；偶氮二异丁基脒盐酸盐（ＡＩＢＡ）：工业级，纯度 ＞９８％（青岛柯信新材料科技有限公司）；乳化剂甲
基丙烯酰氧乙基十六烷基二甲基氯化铵（ＤＭＨＢ）：纯度＞９８％，实验室自制；Ｎ２气：纯度９９９％（青岛信
和源气体有限公司）；硝酸银，分析纯（上海化学试剂总厂）；重蒸水，实验室自制，２５℃时电导率约为
１１×１０－６Ｓ／ｃｍ；纯棉织物，规格：Ｃ２００×２２０（华纺股份）。

采用德国ＩＫＡ欧洲之星ＥＵＲＯＳＴＤＳ３５型数显型搅拌器进行乳液合成；采用中国上海昌吉地质仪
器有限公司７６１玻璃恒温水浴进行合成保温；采用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司 ＮａｎｏＺＳ９０型纳米粒度仪测试乳
胶粒粒径；采用梅特勒托利多（上海）仪器有限公司 ＦＥ３０型实验室电导率仪测定乳液电导率；采用深
圳市沙头角国华仪器厂７９１磁力搅拌器将电导滴定液混合均匀；采用宁波市镇海三爱仪器厂５０μＬ微
量进样器加入滴定液。

１．２　实验方法
１．２．１　阳离子乳胶粒的制备　在带有搅拌装置、冷凝管、Ｎ２气通入装置和恒压滴液漏斗的四口烧瓶中
加入去离子水８０ｍＬ通入Ｎ２气１５ｍｉｎ；加入２７５ｍｍｏｌ乳化剂ＤＭＨＢ，搅拌５ｍｉｎ，使乳化剂在水中分布
均匀；再分别加入质量比为 １９∶１的 Ｓｔ和 ＢＡ混合单体（Ｓｔ０１８２ｍｏｌ，ＢＡ０００７８ｍｏｌ），常温下乳化
３０ｍｉｎ；加入０１ｇ引发剂ＡＩＢＡ，反应温度由室温升至（８０±１）℃；保温反应３ｈ，自然降温至４０～５０℃
出料。制备的阳离子乳胶粒（ＰＳＤＢ）的结构式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｌａｔｅｘＰＳＢＤ

１．２．２　乳液性能测试　１）固含量的测定［１８］：用胶头滴管取１～２ｇ乳液置于已称重的称量瓶中，滴入
１％的对苯二酚水溶液２滴，于烘箱中８０℃下烘干至恒重，计算固含量η。

２）粒径［１９］：取一定量的乳液，用去离子水稀释１０００倍，用纳米粒度分析仪对乳液的粒径及粒径分
布进行测试。

３）乳胶粒密度测定［１］：在室温下，密度瓶的体积为 Ｖ，称量密度瓶为 ｍ１，加满去离子水后称重为
ｍ２，将水倒出，擦干，加满乳液后称重为ｍ３，计算乳胶粒的密度ρ。

ρ＝
（ｍ３－ｍ１）η（ｍ２－ｍ１）

Ｖ（ｍ２－ｍ１）－Ｖ（ｍ３－ｍ１）（１－η）
（１）

　　４）表面电荷密度［２０］：取一定量的稀乳液，滴入几滴亚甲基蓝指示剂，用已标定的聚乙烯硫酸钾

（ＰＶＳＫ）试剂滴定样品溶液直至溶液颜色由蓝色变为红紫色，并持续３０ｓ不变色。通过滴定体积计算
乳胶粒的表面电荷密度ζ。
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ζ＝４００ρ′Ｖｒρ３ｍη
（２）

式中，ρ′为 ＰＶＳＫ的浓度，Ｖ为消耗 ＰＶＳＫ的体积，ｒ为乳胶粒的半径，ρ为乳胶粒密度，ｍ为乳液质量，
η为乳液含固量。
１．２．３　乳液电导率的测定 　在常温常压条件下，利用电导率仪测量不同浓度乳液的电导率。其中电
导率仪温度自动补偿到２５℃。测量时，溶液体积需浸没整个电极，插入电极之后静置１～２ｍｉｎ，待读数
稳定后记录数据，多次测定求平均值并找出电导率与乳液浓度的关系曲线。

１．２．４　电导滴定法测定乳液中氯离子含量　制备过程中含氯的原料主要有：乳化剂（ＤＭＨＢ）和引发剂
（ＡＩＢＡ）２种，并假定在合成前后无氯离子损耗。在待测定乳液中选用 ＡｇＮＯ３标准溶液滴定，生成 ＡｇＣｌ
沉淀，反应式为：ＡｇＮＯ３＋Ｃｌ

－＝ＡｇＣｌ↓＋ＮＯ－３；由此可以得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Ｃｌ－和 ＮＯ－３迁移率的差别

［２１］。

电导滴定法测定乳液中氯离子含量时，首先配制一系列浓度的稀乳液；根据选取的乳液浓度范围，

准确配置５８７５×１０－３ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３溶液；使用５０μＬ的微量进样器逐次向稀乳液中加入ＡｇＮＯ３标准溶
液，用磁力搅拌器２５℃恒温搅拌２ｍｉｎ，记录平衡后溶液的电导率值；最后将电导率数值对加入标准液
的体积作图，得出滴定曲线的化学计量点附近存在一个拐点，即滴定终点，由终点处消耗的 ＡｇＮＯ３标准
溶液的体积Ｖ，计算出不同浓度乳液中所含Ｃｌ－的浓度［２２］；并多次实验求平均值；同时，另取一锥形瓶盛

重蒸水做空白实验，并记录消耗ＡｇＮＯ３标准溶液的体积Ｖ１。
１．２．５　计算胶核的极限摩尔电导率　由于ＰＳＢＤ是阳离子型聚合物，相对分子质量大，将其可看成聚电
解质，在水中主要电离出Ｃｌ－及胶核Ｐｎ＋两种离子。聚电解质ＰＳＢＤ在水溶液中电离：

ＰＣｌ →ｎ Ｐｎ＋ ＋ｎＣｌ－ （３）
　　根据式（３），可以得到：

Λ∞ＰＣｌｎ ＝Λ
∞
ｐｎ＋ ＋ｎΛ∞Ｃｌ－ （４）

式（４）中的ｎ为单个乳胶粒表面吸附的氯离子个数，可表示为式（５）。

ｎ＝
ｎＣｌ－
ｎｐｎ＋

（５）

在极稀的乳液中，假定乳液导电主要依靠胶体粒子（ｐｎ＋）、Ｃｌ－以及溶剂（水）三部分［２３］。故乳液的电

导率可表示为式（６）。
Λ＝Λ０＋Λ∞ｐｎ＋ ×ｃｐｎ＋ ＋Λ∞Ｃｌ－×ｃＣｌ－ （６）

式中，ｃｐｎ＋与ｃｐ等值，即乳胶粒浓度，Λ０为重蒸水的电导率（２５℃，１１×１０
－４Ｓ·ｍ２／ｍｏＬ），Λ∞Ｃｌ－为氯离子

的极限摩尔电导率（２５℃，７６３×１０－３Ｓ·ｍ２／ｍｏＬ）；上述的量均已知，只需通过电导滴定法求出式中的
ｃＣｌ－，即可求得胶核的极限摩尔电导率Λ∞ｐｎ＋。
１．２．６　棉织物的预处理　将棉织物裁剪成１ｃｍ×１ｃｍ的小方块，按体积比２５０∶１，６０℃下煮３０ｍｉｎ，
取出反复清洗３次；最后，在２５℃下浸泡（每２４ｈ换水一次）至电导率不再发生变化，取出在１００℃下
烘干２ｈ后密封保存。
１．２．７　阳离子乳胶粒在棉织物表面的吸附　准确配置不同浓度的 ＰＳＢＤ阳离子乳胶粒，按体积比为
２５０∶１，放入已恒温到３０℃的恒温振荡水浴中，投入预处理好棉织物，盖紧盖子，密闭后，恒温振荡
１２０ｍｉｎ；取出布块，在７５℃条件下烘干；取一定体积的残液采用电导滴定法测定吸附后氯离子浓度，并
与吸附前乳液中氯离子浓度比较，进而求出吸附量。

２　结果与讨论

２．１　乳液的性能
合成的阳离子乳胶粒ＰＳＢＤ的固含量（η）、表面电荷密度（ζ）、密度（ρ）、粒径（ｄｎ）、粒度分布（ＰＤＩ）见

表１。
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表１　阳离子乳胶粒ＰＳＢＤ性能
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｌａｔｅｘＰＳＢＤ

Ｃａｔｉｏｎｉｃｌａｔｅｘ η／％ １０４ζ／（Ｃ·ｃｍ－２） ρ／（ｇ·ｃｍ－３） ｄｎ／ｎｍ ＰＤＩ

ＰＳＢＤ １９．８６ １．１４ １．０９４ ６４．１ ０．１６

　　由表１可以得出合成的阳离子乳胶粒粒径小，比较均一，并具有良好的分散性。此外，表面电荷密
度高，说明阳离子乳胶粒具有强的正电性。

２．２　乳液浓度与电导率之间的关系
在２５℃条件下，测定的乳液电导率与浓度之间的关系如图１所示。
由图１可以得出，稀乳液浓度在００５～０３×１０－８ｍｏｌ／Ｌ范围内，随着ＰＳＢＤ乳液浓度的增加，溶液的

电导率也相应增加，并且与电导率具有良好的线性关系，由最小二乘法得出 Ｒ２＝０９９８６，直线方程为：
Λ＝８０９１３ｃｐ＋１８０９３。说明乳液浓度在这个范围内离子和粒子之间相互受到的影响很小。因为当乳胶
粒浓度增加时，粒子之间的相互作用力逐渐增强，同时，乳液的粘度增大，导致带电粒子在电场中的运动

减慢，对电导率的贡献减小［２４］。当乳液浓度极低时，乳液的电导率会受溶剂的影响比较大，因此采用电

导率法必须在合适的浓度范围内。

图１　乳液电导率随乳液浓度的变化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｌａｔｅｘＰＳＢＤ（２５℃）

图２　乳液浓度与Ｃｌ－离子含量的关系曲线
Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｇＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｃｏｎｓｔａｎｔ５８７５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃

２．３　不同浓度ＰＳＢＤ乳液中氯离子的含量
将８组不同浓度ＰＳＢＤ乳液中氯离子量与理论氯离子量进行比较，其结果见图２所示。为减少实验

误差，进行了多次滴定求得平均值。

由图２可知，电导滴定法测定的氯离子量全都略低于理论氯离子量，表明电导滴定法所测定的氯离
子不是乳胶粒表面全部的氯离子，而是乳胶粒表面扩散层及游离的氯离子。

此外，通过线性拟合实验测定的Ｃｌ－离子含量与乳液浓度之间关系，得出的线性方程为：
ｃＣｌ－ ＝１３．２６６ｃｐ＋０．４３７１ （７）

　　得到的方差Ｒ２为０９９７３，说明乳液浓度与其中含有的氯离子浓度之间呈现良好的线性关系，并通
过测定氯离子浓度是可以测定乳胶粒的吸附能力的大小，因为在吸附过程中发生了离子交换，与 Ｃｈｅｎ
等［１７］研究结论一致。

２．４　胶核的极限摩尔电导率
根据式（６）计算出的不同浓度乳胶粒中胶核的极限摩尔电导率见表２。
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表２　胶核的极限摩尔电导率
Ｔａｂｌｅ２　Ｌａｔｅｘｐａｒｔｉｃｌｅ′ｓｌｉｍｉｔｉｎｇｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

Ｓａｍｐｌｅ １０８ｃｐｎ＋／（ｍｏｌ·Ｌ－１） １０５ｃＣｌ－／（ｍｏｌ·Ｌ－１） １０６ｋ／（Ｓ·ｃｍ－１） Λ∞ｐｎ＋／（Ｓ·ｍ２·ｍｏｌ－１）

１ ０．０８３ １．１７０ ２．４８９ １３１．０
２ ０．１０２ １．３７９ ２．６３９ １２１．９
３ ０．１２０ １．５９４ ２．７８８ １１５．６
４ ０．１３９ １．６８１ ２．９３７ １１０．９
５ ０．１５７ ２．０３７ ３．０８７ １０７．４
６ ０．１７５ ２．１９７ ３．２３３ １０４．６
７ ０．１９４ ２．３９４ ３．３８５ １０２．３
８ ０．２１３ ２．５０１ ３．５３４ １００．４

　　计算结果表明，阳离子乳胶粒中粒子的极限摩尔电导率随着乳液浓度的增加而降低。主要原因是
在制备原料中包含带有正电荷的引发剂和乳化剂，并且该乳化剂属于可聚合类型可以参与聚合反应，带

来了较多的正电荷。因此，在水溶液中具有双电层结构，由于胶核本身带正电，在其周围具有相同电荷

量的平衡离子（氯离子），分别分布在紧密层和扩散层。在不同乳液浓度时自身所带的电荷量不同，平衡

离子也会相应发生变化。低浓度时，乳胶粒粒子和氯离子迁移速率较大，彼此之间作用力很小［２５］。同时

为电导率做贡献的离子和粒子较少，正如图１、图２所示；然而，随着乳液浓度增加，产生导电的离子和
粒子较多，乳胶粒与乳胶粒相互之间，反离子与反离子之间的作用力增强，扩散层变薄，紧密层变厚，胶

核本身呈现出的正电性变弱。因此出现了粒子的极限摩尔电导率随乳液浓度增加而降低，即胶核导电

能力降低。

不同浓度乳胶粒表面的双电层比例是否发生变化可根据式（５）中的 ｎ值是否发生变化来判断，其
结果如图３所示。表明ｎ值随乳液浓度的增加先急剧降低，但降低的幅度逐渐减缓，主要是因为当浓度
较高时，乳液中导电的离子和粒子的数目多，导电的粒子与粒子间、离子与离子间的相互作用增强，使得

体积较大的乳胶粒在溶液中运动时受到的阻碍更大，体系粘度增加，即离子的迁移速度减慢［２６］。当乳

胶粒浓度很低时，乳液中各个粒子之间相互作用力较弱，扩散层较厚，胶核的正电性较强，显示出的导电

性较强，与表２中的计算结果一致。

图３　乳胶粒浓度与单个乳胶粒表面氯离子数的关
系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｓｐｅｒｌａｔｅｘ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｉｃ
ｌａｔｅｘ

图４　ＰＳＢＤ的吸附等温线

Ｆｉｇ．４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｌａｔｅｘＰＳＢＤ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃，ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ

２．５　阳离子乳胶粒在棉纤维表面的吸附模型
阳离子乳胶粒带正电与带有负电的棉纤维具有一定的静电作用力而吸附并固着其表面，在吸附过

程发生了离子交换，根据吸附前后释放反离子（Ｃｌ－）的量，并结合式（７）计算得出的ＰＳＢＤ乳胶粒在棉纤
维表面的吸附等温线如图４所示。
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粒子在纤维表面的吸附一般分为２种吸附模型，分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ型吸附［２７］。

其中，Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附表达式为：
ｑｅ＝ｑｍｃｅ／（Ｋｄ＋ｃｅ）

式中，ｑｍ为饱和吸附容量，Ｋｄ为吸附平衡的解离常数，ｑｅ为吸附平衡时织物上的吸附量，ｃｅ为吸附平衡时
乳液浓度。以１／ｑｅ对１／ｃｅ作曲线如图５Ａ所示。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ型吸附表达式为：ｑｅ＝ｐｃ
ｑ
ｃ；式中，ｐ为平衡吸附系数，ｑ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ经验常数。以 ｌｇｃｅ对

ｌｇｑｅ作曲线如图５Ｂ所示。

图５　Ｌａｎｇｍｕｉｒ型（Ａ）和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｓｈ型（Ｂ）吸附曲线的拟合
Ｆｉｇ．５　ＦｉｔｔｉｎｇｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒ（Ａ）ａｎｄＦｒｅｕｎｇｌｉｓｈ（Ｂ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｆｏｒｃａｔｉｏｎｌａｔｅｘｏｎｃｏｔｔｏｎｔｅｘｔｉｌｅａｔ２５℃

由图５Ａ和５Ｂ曲线可知，图５Ａ的方差Ｒ２更接近于１，１／ｑｅ与１／ｃｅ的线性关系比ｌｇｃｅ和ｌｇｑｅ的线性
关系较好，所以阳离子乳胶粒在棉纤维表面的吸附模型符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附。

３　结　论

阳离子乳胶粒浓度在００５～０３×１０－８ｍｏｌ／Ｌ范围内，乳胶粒的浓度与电导率呈良好线性关系；在
此浓度范围内，电导滴定法测定的不同浓度乳胶粒中的氯含量低于理论氯含量；在２５℃下，通过计算得
出的乳胶粒粒子的极限摩尔电导率随乳液浓度的增加而降低；同时，测得的乳液中氯离子的含量与乳胶

粒浓度也具有良好的线性关系，阳离子乳胶粒在棉织物表面的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ型吸附。
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