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摘　要　研究了水溶液中十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS )、溴代十四烷基吡啶( TPB)和聚乙烯吡咯烷酮

( PVP)在 ZrO2 上的吸附及对 ZrO 2水悬浮体稳定性的影响. 结果表明: pH= 2. 4 时 SDBS 在 ZrO2

上的吸附等温线为 LS 型 , pH= 7. 0 时 T PB 的吸附等温线为 S 型, 吸附等温线与 Z rO 2粒子 �电势

变化曲线有大体一致的关系. 在最大吸附量时 ZrO 2粒子 �电势较大, 且吸附的表面活性剂离子形

成大部分亲水基朝向水相的表面胶团. 这两种因素都使 ZrO 2悬浮体稳定性提高. PVP 在Z rO 2上

的吸附量较小, 相对而言在带正电荷的 ZrO2 上比在带负电荷的 ZrO 2 上吸附量和吸附层厚度大.

在 PVP 浓度很低时因吸附分子的“搭桥”作用使 ZrO2 悬浮体稳定性下降,而浓度高时聚合物的空

间稳定作用可使悬浮体稳定性提高.
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ZrO 2的化学稳定性好, 可提高陶瓷制品的强度及光泽, 是陶瓷工业的重要原料. 改变粉

体的表面性质使其在水中悬浮体稳定性提高,有助于浆体的均一性,对于成型生坯及烧结体的

微观结构产生有利影响 [ 1] . 许多研究结果表明, 在一定条件下表面活性剂和聚合物在粉体表

面上的吸附可改变其表面湿润性质和电性质[ 2, 3] . 但综合考查粉体表面吸附性质、表面电性质

及悬浮体稳定性间关系的研究较少 [ 4, 5] . 本工作研究了在不同 pH 下 ZrO 2粉体自水溶液中吸

附不同类型的表面活性剂及聚乙烯吡咯烷酮( PVP)的吸附作用,并考察了吸附对悬浮体稳定

性的影响,探讨了这种作用机制.

1　实验部分

ZrO 2微粉, BET 氮吸附法测得比表面 10. 9 m
2
/ g . 十二烷基苯磺酸钠( SDBS) ,化学纯,日

本产. 溴代十四烷基吡啶( T PB) , 分析纯, 济宁化工研究所试剂厂产品,经二次重结晶. PVP

分子量各约为 40000、160000和 360000,德国 BASF 产品. N aOH 和盐酸为分析纯. 各溶液均

用去离子水配制.

在磨口锥形瓶中称取 Zr O2 微粉 1 g ,加入 25 mL 已知浓度和恒定 pH 的表面活性剂或

PVP 溶液,于 25±0. 1 ℃恒温振荡 6 h,静置过夜,取上部液体离心分离 30 m in( 4000或 12000

r/ m in) ,取上清液用岛津 UV -120分光光度计测定溶液中表面活性剂或 PVP 浓度, 根据吸附

前后溶液浓度变化计算吸附量. 使用波长: SDBS, 323 nm; T PB, 280 nm; PVP, 212 nm .

称 ZrO 2微粉 1 g 加入 100 mL 水,超声分散 10 min,放置3 h, 取上层悬浮液为储备液. 取

10支 10 mL 具塞刻度试管,分别加入 8 mL 不同浓度的表面活性剂或 PVP 溶液,再加入 ZrO 2

悬浮体储备液 1 mL, 摇匀后加入 1 m L 一定浓度的聚沉剂N aCl溶液(对于同一表面活性剂或
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PVP 系列所加 NaCl溶液浓度必须相同) ,迅速摇匀,放置相同时间(如 4 h) , 从相同深度取液,

用 72型分光光度计测其在波长 600 nm 时的光密度. 显然,光密度越大表示悬浮体稳定性越

好,故以相同条件下悬浮体光密度的大小作为稳定性比较的依据
[ 6]

.

ZrO 2微粉粒子 �电势用江苏光学仪器厂 DXD显微电泳仪测定
[ 7]

.

2　结果与讨论

2. 1　表面活性剂吸附对 ZrO2 水悬浮体稳定性的影响

实验测得所用 Zr O2 粒子的等电点约为 pH 5. 1,此值比文献[ 8]的 pH 6. 5低,与文献[ 9]

的接近,这种差异是因为原料来源和后处理方法不同造成的,金属氧化物(如 Al2O 3、TiO 2等)

表面常有这种情况. 根据等电点的意义可知,当 pH< 5. 1时 ZrO 2粒子表面荷正电; pH > 5. 1

时荷负电. 为了用表面活性剂吸附的方法改变 ZrO 2 粒子表面性质必须使其有较大吸附量.

为此,选择的吸附条件是在 pH 7. 0介质中吸附阳离子表面活性剂 TPB; 在 pH 2. 4介质中吸

附阴离子表面活性剂 SDBS. 图 1和图 2中曲线 a分别是在相应 pH 下 SDBS和 T PB 的吸附

等温线,曲线 b 是相应体系中 ZrO 2粒子 �电势变化曲线.

图 1　ZrO2 自 pH 2. 4 水溶液中吸附 SDBS 的

等温线( a)及 ZrO2 粒子 �电势变化曲线( b )

图 2　Z rO 2自 pH 7. 0 水溶液中吸附 TPB 的

等温线( a)及 Z rO 2粒子 �电势变化曲线( b)

由图 1和图 2可知, SDBS 在最初荷正电的 ZrO 2 表面上的吸附等温线为双平台( LS)型

的, TPB在荷负电的 ZrO 2上则为 S 型的
[ 10] , 由最大吸附量和比表面积计算出每个 SDBS 和

TPB分子占据面积分别约为 0. 35和 0. 30 nm2, 此值与苯环和吡啶环的单元面积接近[ 11] . 一

般来说,表面活性剂在固液界面的吸附等温线以 LS 型最为典型, S 型等温线多发生在表面活

性剂离子在带同号电荷固体上的吸附,这是由于电性相斥使得在低浓度时难以吸附,只有当少

量表面活性剂离子吸附后, 依靠其疏水基相互作用形成表面胶团才使吸附量骤增. 在图 2的

体系中,虽然 TPB离子与 ZrO 2 表面带电荷号相反,但因在实验选用的 pH 条件下, ZrO 2表面

负电荷密度较小,极少量 TPB吸附即可使 ZrO 2表面由带负电变为带正电(图 2b) ,故此时表

现出同号相斥的性质. 换言之,因第一台阶极小,实验上很难测出,故等温线呈现 S 型.

图 3是 ZrO 2水悬浮体光密度与表面活性剂浓度关系曲线. 由图可知, 随表面活性剂浓度

增加悬浮体光密度由小或经最低值变大,最后趋于恒定值. 这就是说, 在表面活性剂浓度低时

悬浮体稳定性差, 甚至可能在某一浓度时稳定性有最低值. 随着表面活性剂吸附量增加,稳定

性提高,并在一定吸附量后稳定性不再改变. 将图 3与图 1和图 2比较,可对表面活性剂吸附
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图 3　ZrO2 水悬浮体光密度与表面

活性剂浓度的关系

a. SDBS, pH 2. 4, 0. 1 mol / L NaCl ;

b. TPB, pH 7. 0, 0. 01 mol /L NaCl

对悬浮体稳定性影响作如下解释. ( 1)在纯水中 pH

= 7左右, Zr O2 表面羟基的亲水性及表面负电荷的

静电排斥作用都使得悬浮体有一定稳定性. ( 2)在

一定 pH 的水中, 表面活性剂浓度很低时, Zr O2 上

吸附与其带电符号相反的表面活性剂离子使粒子的

�电势为零时粒子间静电排斥作用最小,悬浮体稳

定性降低至最小值. 表面活性剂浓度继续增加,已

吸附的和液相中的表面活性剂离子的疏水基相互作

用形成大部分亲水基指向水相的表面胶团(根据每

个离子占据面积的大小可以认为在最大吸附量时这

种表面胶团有单层紧密排列的特征) , 同时 ZrO 2粒

子的 �电势急剧增加, 从而使悬浮体稳定性提高.

( 3)当表面活性剂吸附量达到一定值后粒子表面的

亲水基团和 �电势趋于恒定, 悬浮体的稳定性也不

再有大的变化. 以上结果与表面活性剂吸附对

Al2O 3微粉水悬浮体稳定性的影响结果相似.

2. 2　PVP吸附对 ZrO2水悬浮体稳定性的影响

图 4是 PVP40000和 PVP360000在 pH 4. 1和 pH 5. 8时 ZrO 2上的吸附等温线, 选用的

浓度范围是以使 ZrO 2悬浮体可达稳定为准(见后文) . 由图可知: ( 1)在实验浓度范围内 PVP

的最大吸附量约为 0. 4～2. 3 m g/ g ,等温线近似为 Langmuir 型. ( 2)相同浓度的同一分子量

的 PVP, 在介质 pH 4. 1中的比在 pH 5. 8 中的吸附量大,此结果与在 pH 3. 5～10. 3范围内

PVP 在高岭土上的吸附量随 pH 减小而增加相似 [ 12] . 对这一结果的可能解释是, 随介质 pH

减小ZrO 2表面质子化增强,由此而引起的 Zr-OH
+
2 与 PVP 分子中的 O和 N 原子形成氢键的

吸附增加的作用大于因 PVP 分子略带正电性对吸附的不利影响.

图 4　在 pH4. 1( a)和 pH5. 8( b )介质中 PVP40000( ○)和 PVP36000( ●)对 Z rO 2的吸附等温线

根据扩散双电层理论, 粒子表面滑动面电势为 �电势. 在表面电势一定时,滑动面距粒子

表面距离越大 �电势越小,当粒子表面吸附不带电分子时滑动面外移. 因吸附作用引起的 �
电势变化与吸附层厚度 �间有下述关系 [ 13] : ��= ln[ tanh ( z e�1/ 4kT ) ] / [ tanh( z e�2 / 4kT ) ] . 式

中 z 为离子价数, e 为电子电荷, k 是 Boltzmann 常数, T 为实验温度( K) ,�1和 �2分别为无吸

附层和有吸附层时粒子的 �电势. �为扩散双电层厚度的倒数. 对于 1-1价电解质, 25 ℃时,
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�- 1
= ( 3. 06/ c

1/ 2
)×10

- 8
cm, c为反离子浓度.

比较图 5和图 4可见, 对于同一分子量的PVP, 随其浓度增加吸附量趋于恒定时 �电势也
近于不变. 根据 PVP 浓度为零时 �1 的和较大浓度时基本不变的电动电势 �2依上二式算出的
PVP40000, PVP160000, PVP360000的相应吸附层厚度 �/ nm 在 pH = 4. 1时为 24. 6, 25. 9,

39. 9;在 pH= 5. 8时为 8. 9, 11. 7, 13. 8.

由以上数据可知,在相同 pH 介质中 PVP 分子量越大, 吸附层越厚; 对同一种 PVP,介质

的 pH低时 �成倍增加. 这些结果与吸附等温线的规律一致. 应当说明的是, �是滑动面与粒
子表面的平均距离,并非在此厚度内是紧密堆积的 PVP 分子.

图 5　ZrO2 粒子 �电势与 PVP40000( ○)、PVP160000( ●)、PVP360000(○ )浓度关系图

a. pH= 4. 1; b. pH= 5. 8

Sato 研究 PV P 吸附对 T iO 2悬浮体稳定性影响时得出,在水中 T iO2 对 PVP 的吸附量很

小,故对悬浮体稳定性影响不大;自甲醇水溶液中则吸附量和吸附层厚度大大增加. 他们认为

这是因 PVP 的溶解性能造成的
[ 14 ] . 从我们的结果看出, Z rO 2自水中吸附 PVP 时都有相当大

的吸附量和吸附层厚度,因而可以预料PVP 的吸附应对 ZrO 2悬浮体的稳定性有明显影响.

在 pH 4. 1和 5. 8介质中加入聚沉剂 NaCl时 ZrO 2悬浮体的光密度随 PVP 浓度增加而

变化. PVP 浓度低时悬浮体稳定性差, PVP 浓度达到一定值后稳定性急剧增加, 随后趋于恒

定.

如前所述, SDBS 和 TPB离子在与其带电符号相反的 ZrO 2上吸附使 ZrO 2悬浮体稳定性

提高,除了因形成亲水基向水相的表面胶团外, �电势的增加也是重要原因. 但是吸附 PVP 时

�电势是下降的(见图 5) ,因此 PVP 吸附使悬浮体稳定性提高不是依靠表面电性质的变化, 而

主要是由于吸附的 PVP 阻碍了粒子的聚结,即大分子的空间稳定作用造成的.

在 pH 分别为 4. 1和 5. 8的溶液中,聚沉剂 NaCl浓度相同时,使悬浮体达到相同或相近

的稳定程度所需 PVP 的浓度随其分子量增加而降低,这显然是由于在相同浓度时分子量大的

吸附量大、吸附层厚所致. 在 pH 4. 1介质中使悬浮体稳定所需的 PV P 浓度比在 pH 5. 8介质

中要低得多,这也与吸附量的大小有关. 在 pH 为 4. 1的体系中 PVP 浓度很低时悬浮体稳定

性有最低点, 这种现象可用“搭桥”机制解释,即当粒子表面有空白部分时大分子长链可同时吸

附在两个或若干个粒子上使它们聚集而絮凝. 显然发生这种作用要求粒子表面不能已被大分

子所覆盖, 即大分子浓度要很低. 因此,絮凝作用都是在很低的大分子浓度时发生的. 由于在

9第 6 期 赵振国等:表面活性剂和聚乙烯吡咯烷酮在 ZrO 2上的吸附对其悬浮体稳定性的影响 　　



pH 4. 1时所用 PVP 浓度比 pH 5. 8时低得多, 故前一体系显现出絮凝作用.
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Effect of Adsorption of Surfactants and Polyvinylpyrrolidone

on the Stability of ZrO2 Suspension
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Abstract　T he adsorpt ion of sodium dodecylbenzene sulfonate ( SDBS) , tetradecyl py ridine

bromide( T PB) and polyv inyl py rrolidone( PVP) onto the ZrO 2 particles in aqueous solut ions

and the ef fect o f the adsorpt ion on the stability o f ZrO 2 suspension have been studied. T he

results show that the isother ms are of LS type for SDBS at pH 2. 4 and of S type for TPB at

pH 7. 0, respect ively. The adsorpt ion isother ms fo r both surfactants are r oughly ident ical

w ith po tential changecurves of ZrO 2 part icles: at maxim um adsor pt ion ZrO 2 has greater po-

tent ial value and the adsor bed surfactant ions form surface m icells w ith mo re parts of their

hydr ophilic g roups being tow ards water phase, increasing the stability of ZrO 2 suspension.

The amount o f PVP adsorbed on the posit ively charg ed ZrO 2 is greater than that on the nega-

tiv ely charg ed Zr O 2. In concentrated PVP solution the ZrO 2 suspension has higher stability.

Keywords 　 sodium dodecy lbenzene sulfonate, tetr adecylpyridine bromide,

po lyvinylpyrro lidone, ZrO 2, adsor pt ion, suspension stabil ity
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