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摘要    用黏度法测定了不同固相含量(体积分数, ϕ)在分别改变分散剂用量(质
量分数, Cw)时, 3Y-TZP 悬浮体系的黏度(η)变化规律; 用光散射法测量了不同 Cw

下稀悬浮体系中粒子的直径; 用扫描电子显微镜(SEM)摄取了悬浮体系沉积物的

表面形貌. 由前述结果, 分析和讨论了粒子吸附层微观结构的变化和它们间相互

作用对分散相粒子稳定性的影响, 给出了 3Y-TZP 悬浮体系稳定性的不同分散状

态 : 两种稳态及两种非稳态 , 绘制了悬浮体系的 Cw-η, Cw-ϕ 和ϕ -η 二元及

Cw-ϕ -η三元稳定区间工作图. 根据 DLVO 理论, 计算、绘制了不同ϕ 条件下, 
3Y-TZP 悬浮体系的分散剂用量 Cw, 粒子间距 r, 粒子间作用势能 VT 三元曲面势

能图和 Cw-r 二元粒子运动稳定区间工作图. 由前述三元曲面势能图计算并模拟

了悬浮体系的 Cw-ϕ -VT,max(粒子间最高相互作用势垒)三元最高势能图和 Cw-ϕ 稳
定区间工作图. 结果表明, 该理论工作图能较好地定性证明 3Y-TZP 悬浮体系中

分散相粒子不同分散状态的存在, 及悬浮体系稳定性随各参数的变化规律.  

关键词    3Y-TZP  悬浮体系  稳定性  DLVO 理论  粒子间作用势能 

由于可以更有效地控制素坯的显微结构及杂质的含量, 减少坯体的缺陷, 成
型各种复杂形状的陶瓷部件, 胶态成型技术被认为是一种较理想的成型方法, 其
关键步骤之一就是制备稳定性、流变性好的高固相含量浓悬浮体 [1]. 并且, 随着

选用较小粒径的陶瓷粉体作为制备原料(如d < 0.5 μm或d≤100 nm), 高密度、 细
晶粒、高强度的烧结体可望在较低温度下获得. 但是, 粒径较小的陶瓷微粒, 其
表面能大, 粒子团聚严重, 与此同时, 悬浮体系对影响稳定性的各因素也变得愈

敏感. 若条件选择不当, 体系将因粒子团聚而絮凝, 导致成型生坯及烧结体密度
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下降, 结构缺陷较多, 并最终影响陶瓷产品的使用可靠性. 所以, 研究并掌握制

备条件对悬浮体系稳定性的综合作用是胶态成型成功的必要条件. 在悬浮体中, 
粒子之间存在很强的范德华吸引力, 另一方面, 极性的固体粒子表面经电离或吸

附带电离子, 发生晶格取代或离子溶解, 或经高分子电解质表面修饰, 使粒子相

互接近后因双电层重叠或高分子的空间位阻而产生强的排斥力. 其两者作用产

生的势垒大小决定了体系中粒子的分散与团聚, 因此, 研究分散相粒子稳定性的

实质是研究粒子间相互作用势能的变化对粒子稳定性影响的大小. 由于粒子间

作用势能受介质的离子强度、分散剂种类及用量、分散体系固相含量等多条件参

数影响, 所以, 从理论上研究多项条件参数对粒子间作用势能的综合作用对稳定

悬浮体系的制备同样具有重要的指导意义.  
本文目的就在于以高分子聚电解质作为分散剂, 在一定 pH 值下, 从实验和

理论两方面研究分散剂用量 Cw, 固相含量ϕ, 悬浮体系黏度η和体系中溶液介质

的离子强度 I 对 3Y-TZP 悬浮体系分散性、稳定性的影响. 根据 3Y-TZP 悬浮体系

黏度随 Cw 的变化规律, 并通过粒径分析、扫描电子显微镜(SEM)的表征, 发现可

将分散相粒子按其不同分散状态区分为两种稳态及两种非稳态, 并相应绘制了

3Y-TZP 悬浮体系的多组二元(Cw-η, Cw-ϕ , ϕ -η)及三元(Cw-ϕ -η)稳定区间工作图. 
同时, 采用 DLVO 理论及实测分散相粒子的ζ 电位值, 计算并讨论 Cw-ϕ -r 三元变

量对粒子间作用势能的影响及 Cw-r 二元变量所给出的 VT对粒子运动区间的影响, 
最后计算并模拟了 3Y-TZP 悬浮体系的 Cw-ϕ - ,maxTV (粒子间最高相互作用势垒)

三元最高势能图和 Cw-ϕ 稳定区间工作图, 从理论上证实了实验所得稳定区间工

作图的合理性.  

1  实验部分 

1.1  实验原料及浆料的制备 

3Y-TZP 粉由九江泛美亚公司生产, BET 测定比表面积为 8.26 m2/g(NOVA 
1000e, Surface Area & Pore Size Analyzer, USA). 分散剂为本实验室合成的一种共

聚物型分散剂, 结构式为  

 
3Y-TZP 悬浮体系按实验要求的不同固相含量(体积分数, ϕ)配制, pH 值用

NaOH 调节. 实验前, 高固相含量悬浮体经玛瑙球(球直径为 5.00 mm), 转速为 42 
r/min 条件下球磨 8 h 备用, 低固相含量悬浮体超声振荡 30 min 备用.  
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1.2  悬浮体系性能测试 

用 Thermo Orion 420 型 pH计(USA)测量实验用悬浮体的 pH值. 将固相含量

为 0.02%的悬浮体超声振荡 30 min 后, 用 MALVERN Zeta-Sizer 3000HSA 分析仪

(GBR)测量悬浮体系中粒子的 Zeta电位(ζ )和颗粒的粒径. 用Ubbelohde黏度计测

量悬浮体的相对黏度. 上述所测体系的温度均控制在(25±1)℃. 将不同分散剂用

量(质量分数,  Cw), pH 值为 9, 固相含量为 10%的 3Y-TZP 悬浮体在玻璃片上沉

积涂膜, 玻璃片尺寸为 2 cm×2 cm. 然后将样品在空气中自然晾干, 镀金后用

JOEL-840 型扫描电子显微镜(SEM, Japan)摄取沉积物表面形貌图像.  

1.3  3Y-TZP 的吸附性能研究 

将一定质量的分散剂加入到 3Y-TZP 粉料中, 配制成一定pH值, 固相含量为

10%的悬浮体并球磨 24 h. 球磨后, 测量悬浮体系的pH值. 平衡后的悬浮体系经

5000 r/m离心分离 60 min后, 采用电位分析法对清液中所含共聚物浓度进行分析
[2]. 首先, 将一定量的分散剂样用蒸馏水稀释成 250 mL, 同时用浓HNO3 液调节

其pH = 2, 并通入N2. 然后用一定浓度的标准NaOH溶液滴定此分散剂溶液, 经体

积校正可获得如图 1(b)所示的分散剂溶液的电位滴定曲线及相应的一阶导数曲

线, 由图 1(a)可知两峰间距与溶液中的分散剂用量为线形依赖关系. 所以, 利用

图 1 可对悬浮体系的分离清液进行电位滴定从而确定清液中分散剂含量大 

 
图 1  分散剂用量与一阶导数曲线两峰间距的线性关系曲线(a)和分散剂溶液的滴定曲线

与其相应的一阶导数曲线(b) 
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小, 3Y-TZP 分散剂吸附量即可由加入悬浮体系的总分散剂用量与离心清液中分

散剂含量之差获得.  

1.4  分散剂电离性能的分析 

将一定量的分散剂(约 0.2 g)溶解在 250 mL 蒸馏水中, 并用浓 HNO3 液调节

pH = 2, 控制溶液的总体积为 250 mL, 然后通入 N2 除去溶液中的 CO2. 以 0.1728 
NaOH 标准溶液(已通入 N2 处理)对分散剂溶液进行电位滴定. 最后采用同样的方

法对未加入分散剂的空白溶液进行相同步骤的电位滴定. 上述滴定均对因滴定

过程中产生的体积变化进行了相应的体积校正. 最后对空白滴定曲线进行非线

性曲线拟合, 回归相关系数 r2>0.99, 将样品滴定曲线与拟合后得到的空白滴定曲

线相减即可得分散剂中可电离基团电离度α 与 pH 的关系图(图 2). 由图 2 知, 当
pH = 9 时, 分散剂已接近全部电离, 所以各体系的测试均控制在 pH = 9 的条件下

进行.  

 
图 2  分散剂中酸性电离基团的电离度α 与 pH 的关系曲线 

2  结果与讨论 

2.1  3Y-TZP 悬浮体系稳定性工作区间相关实验结果的分析 

2.1.1  不同固相含量下 3Y-TZP 悬浮体系黏度与分散剂用量二元区间内粒子稳定

性的表征 
陶瓷粉体在液相介质水中受到范德华力、库仑力、氢键、双电层排斥力及高

分子空间位阻等多种力的相互作用, 其作用产生的最终势垒与分散相粒子的尺

寸和数目、体系的黏度和密度分布相关, 并决定分散相体系的动力学稳定性. 黏
度法作为一种常见的方法常被用来评价悬浮体系分散性的好坏 [3], 体系的分散稳
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定性好, 其黏度值较低, 若体系中粒子团聚倾向大, 则其黏度值较高. 因此, 通
过黏度测量可以比较悬浮体系中粒子分散的稳定性.  

图 3 表示 pH = 9, 固相含量 φ为 0.02%3Y-TZP 悬浮体系中粒子 Zeta 电位ζ 
与分散剂用量 Cw 的关系, 右上插图为 3Y-TZP 粒子的分散剂等温吸附曲线. 由图

中可知, 粒子对加入悬浮体系的分散剂不发生 100%的吸附, 当 Cw≤0.5%时, 粒
子对约 80%的加入体系的分散剂发生了吸附, 即加入的分散剂有 20%未能发生吸

附而溶解在水中, 其原因可能是高分子分散剂分子量具有多分散性, 它的低分子

量组分因吸附能力弱, 而较易溶解于水中. 再之, 在碱性条件下, 电离后的分散

剂分子与粒子表面带有相同的负电荷, 静电斥力减弱了分散剂分子的吸附能力. 
由图 3 还可看出, 当 Cw≤0.5%时, ζ 值随 Cw 增加而线性地增加. 当 Cw≥0.5%时, 
悬浮体系中粒子的ζ电位值基本一致, 约为−55 mV. 与此同时, 粒子对分散剂的

吸附量也始终保持为 0.4%(与 3Y-TZP干粉的质量百分比)左右, 说明Cw = 0.5%时, 
3Y-TZP 粒子已达到饱和吸附, 其相应的饱和吸附量约为 0.4%, Cw = 0.5%即为使

悬浮体系发生饱和吸附的最佳分散剂用量.  
图 4 表示 pH = 9, ϕ 分别为 10%, 20%, 30%和 40%时, 3Y-TZP 悬浮体系的η 与 

 

 
 

图 3  在 pH = 9 时, 固相含量为 0.02%的 3Y-TZP 悬浮体系中粒子的 Zeta 电位与分散剂 
质量分数的关系 

右上图为 3Y-TZP 的分散剂等温吸附曲线 
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图 4  在 pH = 9 时, 不同固相含量 3Y-TZP 悬浮体系的黏度与分散剂质量分数的关系 

右上插图为曲线 a1, b1 和 c1 在分散剂质量分数、黏度坐标系所区分的稳定区间图 

 

Cw的变化关系. 垂线a1 为ϕ =10%～40%四条曲线上黏度最低点的连线, 由于各黏度

最低值均出现在Cw = 0.5%, 所以用垂线表示. 与图 3 相比, 显然黏度法与Zeta电位法

所测最佳分散剂用量是一致的, 均为Cw = 0.5%. 由于此时, 粒子对分散剂进行了饱

和吸附, 所以垂线a1 被称之为临界饱和吸附线. b1 为Cw < 0.5%时各曲线黏度突变点

的连线, c1为Cw > 0.5%时各曲线黏度突变点的连线. 由图 4 可清晰地看出, b1, a1和c1

曲线把黏度与分散剂用量坐标系分成 4 个区间, 各区间所代表的悬浮体系的黏度值

大小及变化趋势反映的正是粒子的分散与团聚特性. 图 4 中右上插图为曲线b1, a1和

c1 所分 4 区间的效果图. 对悬浮体系的非稳区Ⅰ、稳定区Ⅱ、稳定区Ⅲ和非稳区Ⅳ

四种区间中粒子的性质, 可用“拟化学反应法”[4]简洁地表示: 

 ○U ○W +○U ○W →○U ○U +○W ○W  (1) 

 ○U ○W +○U ○W →○U ○W +○U ○W  (2) 

 ○S ○W +○S ○W +○P ○W →○S ○W +○S ○W +○P ○W  (3) 

 ○S ○W +○S ○W +○P ○W →○S ○P ○S +○W ○W ○W  (4) 

其中, ○U 表示未饱和吸附的 3Y-TZP 粒子, ○S 表示饱和吸附的 3Y-TZP 粒子, 

○W 表示溶剂水, ○P 表示体系中过量的高分子分散剂.  
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反应式(1)反映的是非稳区Ⅰ体系中粒子的反应, 其代表的是两个独立的粒

子、溶剂单元相互作用的情况. 由于粒子分散剂吸附量少, ζ 值较低(如图 3 所示), 
粒子间排斥势垒也较低. 因此, 粒子的布朗运动足以克服它们间的排斥势垒而充

分靠近, 并产生强的范德华吸引力. 再则, 体系中分散剂用量不足, 使 3Y-TZP 粒

子表面裸露点很多, 这样粒子充分接近更易使一个高分子链同时吸附两个或多

个粒子, 上述两种效应使一对○U ○W 单元作用后产生一对双粒子及双溶剂单元, 

此时悬浮体系发生絮凝, 粒子产生团聚, 分散体系处于非稳态.  
反应式(2)反映的是稳定区Ⅱ体系中粒子的反应. 此区间体系中的粒子虽未

达到饱和吸附, 表面存在裸露点, 但其ζ电位所产生的静电排斥势能及高分子的

空间位阻仍可使粒子难以充分接近, 避免高分子桥联作用产生, 所以一对粒子溶

剂单元作用后仍是两个独立的粒子溶剂单元. 由图 4 还可看出, 随着ϕ 值增大, 
稳定区Ⅱ逐渐沿a1 线收窄. 其原因有二, (ⅰ) 由图 3 中右上插图知, 悬浮体系中

始终含有未吸附的高分子分散剂, 在低ϕ 值时, 它所产生的离子强度I很小, 其对

粒子间相互作用势垒的影响及对粒子表面双电层的压缩效应也较小, 所以悬浮

体系可在较宽的Cw范围内呈现出稳定性. 在较大ϕ 值时, I值较大, 它对粒子间相

互作用势垒的降低作用及对粒子表面双电层压缩效应显著, 此时, 粒子需吸附更

多分散剂分子, 减少其吸附层的缺陷并增加粒子表面的ζ 电位, 从而以较大的粒

子间排斥势垒阻止高分子桥联的产生, 所以ϕ 值较大时, Cw的稳定区间较窄. (ⅱ) 
根据Woodcock公式 [5]:  

 
1/ 2

1 5 1,
3π 6

h
d ϕ

⎛ ⎞
= + −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (5) 

其中 , 悬浮体系第一近邻平均值h与粒径d的比值为ϕ 的函数 . 实验所用的

3Y-TZP的颗粒的粒径d = 255 nm, 通过(5)式计算可得, ϕ =10%, 20%, 30%, 40% 
时, 第一近邻距离平均值分别为: h = 96.0, 42.8, 22.8, 12.3 nm. 可见, ϕ 值越大, 
粒子间距接近愈快, 这样粒子间产生高分子桥联作用的概率就越大; 再者, 范德

华引力与颗粒间距离的三次方成反比, 在较近粒子间距范围内, 其绝对值随粒子

间距减小增加的速率要大于粒子间静电斥力绝对值随粒子间距减小增加的速    
率 [6~8], 所以, ϕ 值越大, 粒子间相互作用也就会越强, 这样因范德华引力而产生

的粒子团聚的概率也就越大. 显然, 随着ϕ 值的增大而不断增强的高分子桥联作

用和范德华引力是使Cw稳定区间收窄的另一原因.  
反应式(3)反映的是稳定区Ⅲ中悬浮体系粒子的反应. 由图 3 得知, Cw≥0.5%

时, 粒子的ζ 值(−55 mV)较大, 根据DLVO理论可知, 被溶剂水包围的○S 粒子相

互接近后, 必须克服较高势垒才能团聚. 此外, 体系中游离的高分子分散剂的浓
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度较低, 高分子链之间较难发生交联作用, 所以, 一对○S ○W 单元接近后必然分

开, 结果仍是两个独立的粒子、溶剂对单元. 从图 4 中还可看出, 稳定区Ⅲ与Ⅱ

一样, 同样表现出Cw的稳定区间随ϕ 值增大而沿着a1 线不断收窄, 但在同一ϕ 值
下, 其Cw的稳定区间明显要大于稳定区Ⅱ中的稳定区间, 且决定其特征的原因也

并不相同. (ⅰ) 此区间中的粒子均处于饱和吸附状态, ζ 值(−55 mV)较大, 粒子间

相互作用势垒较高, 且吸附层表面无结构缺陷, 此外, 过量的高分子分散剂可产

生空位稳定效应 [9], 所以与稳定区Ⅱ相比, 同一ϕ 值下其Cw的稳定区间较宽. 但
随着ϕ 值的增大, 游离在体系中的分散剂浓度及所产生的I值也变大, 导致粒子表

面双电层厚度及粒子间相互作用势垒减小, 所以, Cw的稳定区间随ϕ 值的增大而

收窄. (ⅱ) 当ϕ 值较低时, 体系中含有较多的溶剂水, 所以, 只有Cw较大时, 游离

在体系中的高分子才能发生交联作用. 与之相反, 当ϕ 值较大时, 体系所含溶剂

水较少, 因而, 当Cw较小时, 即可产生较高浓度的高分子溶液, 并发生高分子间

的交联作用. (ⅲ) 当体系的ϕ 值较大时, ϕ 值越大, 粒子间距变得越小, 这样粒子

间团聚的几率会因范德华引力急剧增大而迅速增加, 此种作用可使较高固相含

量体系的稳定区间随着ϕ 值的增大而收窄.  

反应式(4)反映的是非稳区Ⅳ体系中粒子的反应, ○P ○W 表示水合的分散剂. 

此时, 体系中分散剂用量过多, 使溶液中离子强度很大, 因粒子双电层对离子强

度变化敏感, 其结果是使粒子的双电层厚度变得较薄, 粒子间排斥势垒较低, 再

之, 较多过量的高分子之间可产生交联作用, 所以两对○S ○W 单元与○P ○W 单元

充分接近后, 生成○S ○P ○S 团聚单元及○W ○W ○W 三溶剂单元. 此时, 体系的分

散性如非稳区Ⅰ中的一样受到破坏, 处于非稳态.  

2.1.2  电子显微镜法、粒径法表征分散剂用量对悬浮体系稳定性的作用 

根据图 4 的实验结果, 分别选取分散剂用量为 0.09%, 0.1%, 0.2%, 0.3%,  
0.5%, 1%和 10%, 固相含量均为 10%的悬浮体系, 制备沉积物样品, 并摄取它们

的扫描电子显微镜图片, 如图 5 所示. 可以看出, 当分散剂用量 Cw为 0.09%时(图
5(a)), 由于分散剂用量不足, 颗粒明显地团聚成串簇状态, 长度可达 7~8 μm. 当
Cw = 0.1%时(图 5(b)), 颗粒大小分布不均一, 串簇减轻. 与图 5(a)相比, 团聚程度

已明显降低, 已呈现一定的分散状态. 当 Cw = 0.2%时(图 5(c)), 沉积物表面平整、

颗粒大小较均匀, 呈较好的分散状态. 当 Cw = 0.3%, 0.5%, 1%时(图 5(d)~(f)), 样
品表面光滑平整、颗粒大小清晰且分布均一, 粒子处于较好的分散状态. 当 Cw = 
10%时(图 5(g)), 样品表面凹凸起伏, 粒子为较多高分子分散剂包围, 粒子呈不规

则较大团聚体, 分散性极差.  
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图 5  在 pH = 9 时, 不同分散剂质量分数条件下, 固相含量为 10%的 3Y-TZP 悬浮体 
沉积物表面形貌的 SEM 照片 

(a)~(g)分散剂质量分数分别为 0.09%, 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.5%, 1%, 10% 
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以上结果清楚地表明, 第一,  当 Cw 在 0.1%~0.09%内, 体系分散性会产生突

变, 其突变的 Cw 范围恰与黏度法所得突变点吻合(图 4), 从而间接证明了黏度法

判断突变点的有效性. 第二, 电子显微镜法和黏度法同样证明, 当 Cw = 0.1%~1%
较宽范围内, 体系分散性较好, 而 Cw 较大时, 体系发生团聚.  

图 6 是ϕ = 0.002%的悬浮体系粒径与分散剂用量的关系曲线. 可以看出 Cw = 
0.5%时, 体系中粒子的粒径 d = 255 nm, 为最小值, Cw 从 0.5%减少到 0.1%时, d
值只有轻微增长, 其对应的是图 4中稳定区Ⅱ. Cw = 0.1%时, 为粒径突变点, 小于

其值时团聚体的粒径上升较快. Cw > 0.5%时, 粒径随分散剂用量的增加变化极小, 
可以认为在极稀悬浮体系中, 高分子的浓度很低, 其离子强度的影响及交联作用

很弱, 所以, 粒子可在很宽的范围显示分散的稳定性, 实际上这也是图 4 中, 稳
区Ⅲ的范围随ϕ 变小而变宽所显示的特点. 根据以上分析, 按粒子粒径的大小与

其稳定性的关系, 可将图 6 区分为: 非稳区Ⅰ, Ⅱ和Ⅲ, 可以看出, 三区间 Cw 的

宽窄实际上正反映了图 4 中, 随ϕ 值减小, 各区间 Cw 范围的变化趋势.  

 
图 6  在 pH = 9 时, 不同分散剂质量分数条件下 3Y-TZP 悬浮体系中粒子的平均粒径 

通过上述分析可以看出电子显微镜法和粒径法所得到的粒子稳定性随 Cw 的

变化规律与黏度法是一致的, 这也进一步证明了图 4 各区间划分的合理性.  

2.1.3  Cw-ϕ -η三元及 Cw-ϕ, ϕ -η 二元稳定区间工作图的绘制 

将图 4 各曲线(包括 a1, b1, c1)绘于 Cw-ϕ -η 三维坐标系中, 并根据模拟的曲面

变化趋势, 采用数学插值法插入ϕ =15%, 25%, 35%三条件下黏度随 Cw 的变化曲

线, 即可得到图 7. 图 7 中 a2, b2 和 c2 对应着图 4 中的 a1, b1 和 c1, 并把曲面分成

与图 4 相对应的 4 个区间. 可以发现, 三维曲面中间的凹面(b2, c2 间区间)更直观

显示了悬浮体系的稳定性. 将曲面上各曲线投影在 Cw-η二元坐标系中就得到了

前述的图 4.  
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由于通常η是由参数 Cw 和 pH 等所调节控制的变量, 所以 Cw-η二元稳定区间

工作图(图 4 右上插图)对制备稳定的悬浮体系具有间接的指导意义. 由于 Cw-ϕ 
是实验操作中的易控参数, 所以, Cw-ϕ二元稳定区间工作图对制备稳定的悬浮体

系更具有明确的指导价值. 将曲面中 a2, b2 和 c2 投影于三维坐标系的 Cw-ϕ 平面, 
即可得到 Cw-ϕ 二元稳定区间工作图(图 8), 这样如确定ϕ 值, 通过图 8 就可方便

找出获得稳定体系所需的 Cw 变化范围, 反之亦然, 这种功能对稳定悬浮体系的

制备是有着非常重要的实际意义的.  
将图 7 中 b2, a2 和 c2, a2 两组曲线分别投影于ϕ -η平面可分别得到 Cw≤0.5% 

 

图 7  分散剂质量分数、固相含量、3Y-TZP 悬浮体系的黏度三元稳定区间工作图 

 

图 8  3Y-TZP 悬浮体系的分散剂的质量分数、固相含量二元稳定区间工作图 
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时和Cw≥0.5%时的两个(图 9)ϕ -η二元稳定区间工作图. 比较图 9得知: (ⅰ) 同一

η 值下, 稳定区Ⅲ的ϕ 稳定区间大于稳定区Ⅱ的ϕ 稳定区间. (ⅱ) 同一ϕ 值下, 稳
定区间Ⅲ的η稳定区间同样大于稳定区Ⅱ的η稳定区间. 表明分散剂用量不足所

产生的粒子表面裸点对粒子稳定性的影响要大于过量分散剂所产生的 I 的增加及

高分子交联作用对粒子稳定性的作用.  

 
图 9  Cw≤0.5%(a)和 Cw≥0.5%(b)时, 3Y-TZP 悬浮体系的固相含量、黏度 

二元稳定区间工作图 

2.2  3Y-TZP 悬浮体系的 DLVO 理论计算及分析 

2.2.1  不同ϕ 下, Cw-r(粒子中心间距)-VT(粒子间作用势能)三元参数曲面的计算

与模拟 
根据静电排斥稳定(DLVO)理论, 两个胶粒间的相互作用势能VT为吸引势能
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VA与排斥势能VR之和 [7]:  
 T R AV V V= + . (6) 

吸引势能与范德华引力有关:  

 
2 2 2 2

2 2 2 2
2 2 4ln ,

6 4A
A a a r aV

r a r r

⎛ ⎞−
= − + +⎜ ⎟⎜ ⎟−⎝ ⎠

 (7) 

排斥势能可由粒子间静电斥力表示:  

 02
02π ln(1 e ),s

R rV a κε ε ψ −= + 10ka > 时, (8) 

 02
02π e ,s

R rV a κε ε ψ −= 5ka < 时, (9) 

其中, A 为 3Y-TZP 的有效 Hamaker 常数, a 为胶粒的半径, 1κ − 是 Debye-Hückel
长度, ψ 是胶粒的表面电位, 由于粒子的ψ 与其ζ 电位值较为接近, 所以在下述的

公式计算中, 以ζ 值代替ψ 值使用.  

 

1 1
2 2

1 0 0
2 2 2
0 0

,
2

r r

i i

kT kT
e n Z e I

ε ε ε ε
κ −

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟= = ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠∑

 

 21
2 i iI n Z= ∑ , 

 0 2s r a= − , 

其中, ε0和εr分别为真空介电常数和溶剂的相对介电常数, r 为粒子中心间距, s0为

球粒表面最近距离, ni 和 Zi 分别为溶液中第 i 种离子的摩尔浓度及价数, I 为溶液

的离子强度.  
溶液本体相中的离子强度 I 可认为由三部分构成: (ⅰ) 未被吸附的分散剂所

释放的 Na+(浓度表示为 C1)和分散剂分子链上所带负离子基团 RO−(浓度表示为

C2). (ⅱ) 调节体系 pH 值时所引进的 Na+(浓度为 C3). (ⅲ) 体系中的 OH－(浓度为

C4)和H+(浓度为C5), 根据图 2知, 当 pH = 9时, 高分子分散剂可认为已全部电离, 
所以溶液中分散剂所释放的 Na+离子数等于它所含－RONa 基团数. 根据图 3 又

知, Cw≤0.5%时, 未吸附的分散剂量为 Cw×20%, Cw≥0.5%时, 未吸附的分散剂

量为 Cw－0.4%. 此外, 已知分散剂中可电离基团完全被中和成 Na+盐时,  

92.07
RONa

nM
=

平均每个高分子链上所含 基团数
, 

其中, nM 为高分子分散剂的数均分子量.  

对 1 m3单位体积的悬浮体系来说, 游离在水中的分散剂所含 Na＋摩尔数 n 为  
31 m

92.07
n =

单位体积悬浮体系中未吸附的分散剂重量 , 

对 1 m3 单位体积的悬浮体系来说, 其液相体积可表示为 
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1v ϕ= − , 

这样 C1 可表示为 

 
6

1
6.05 10 20%

92.07 1 wC Cϕ
ϕ

×
= ⋅ ⋅ ×

−
, 当 Cw≤0.5%时, (10) 

其中, 6.05 为 3Y-TZP 的密度, 单位为 g·cm−3. 

 
6

1
6.05 10 ( 0.4%)

92.07 1 wC Cϕ
ϕ

×
= ⋅ ⋅ −

−
. 当 Cw≥0.5%时, (11) 

因溶液介质的 pH＝9, 所以有 
5

4 [OH ] 10C − −= = 1mol L−⋅ , 9
5 [H ] 10C + −= = 1mol L−⋅ . 

由于体系本体相呈电中性, 所以有 

1 3 5 2 4C C C C C+ + = + , 

因 1 2C C= , 5 4C C≤ , 所以 5 1 2 3
3 4 10 mol L 10 mol m .C C − − − −≈ = ⋅ = ⋅  

文献 [10,11]报道, 反离子主要分布在带电固体表面周围, 同号离子被排斥而

离开固体表面, 所以可认为质点周围离子氛主要由反离子构成, 即影响双电层性

质的主要是反离子, 又由于高分子负离子的离子强度难以计算, 所以, 在计算下

式I时忽略了C2: 

 2
1 3 4 5 1 42 2i iI n Z C C C C C C= = + + + ≈ +∑ . (12) 

当 Cw≤0.5%时, 将(10)式代入(12)式中, 并令此时 2
1i in Z β=∑ , 则 

 
6

2 2
1

6.05 10 20% 2 10
92.07 1i i wn Z Cϕβ

ϕ
−×

= = ⋅ ⋅ × + ×
−∑ . (13) 

当 Cw≥0.5%时, 将(11)式代入(12)式中, 并令此时 2
2i in Z β=∑ , 则 

 
6

2 2
2

6.05 10 ( 0.4%) 2 10
92.07 1i i wn Z Cϕβ

ϕ
−×

= = ⋅ ⋅ − + ×
−∑ . (14) 

将(13)和(14)式分别代入(6)式得 
(ⅰ) ka >10 时, 如 Cw≤0.5%, 

 

1
2 2
0 1

0
( 2 )2 2 2 2

2
02 2 2 2

2 2 4ln 2π ln 1 e ,
6 4

A

r

e N r a
kT

T r
A a a r aV a

r a r r

β
ε εε ε ψ

⎛ ⎞⋅ ⋅
− −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

⎡ ⎤
⎢ ⎥⎛ ⎞− ⎢ ⎥= − + + + +⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎢ ⎥−⎝ ⎠
⎢ ⎥⎣ ⎦

(15) 

如 Cw≥0.5%, 
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1
2 2
0 2

0
( 2 )2 2 2 2

2
02 2 2 2

2 2 4ln 2π ln 1 e
6 4

A

r

e N r a
kT

T r
A a a r aV a

r a r r

β
ε εε ε ψ

⎛ ⎞⋅ ⋅
− −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

⎡ ⎤
⎢ ⎥⎛ ⎞− ⎢ ⎥= − + + + +⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎢ ⎥−⎝ ⎠
⎢ ⎥⎣ ⎦

. (16) 

(ⅱ) ka < 5 时, 如 Cw≤0.5%, 

 

1
2 2
0 1

0
( 2 )2 2 2 2

2
02 2 2 2

2 2 4ln 2π e ,
6 4

A

r

e N r a
kT

T r
A a a r aV a

r a r r

β
ε εε ε ψ

⎛ ⎞⋅
− −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
⎛ ⎞−

= − + + +⎜ ⎟⎜ ⎟−⎝ ⎠
 (17) 

如 Cw≥0.5%, 

 

1
2 2
0 2

0
( 2 )2 2 2 2

2
02 2 2 2

2 2 4( ln ) 2π e .
6 4

A

r

e N r a
kT

T r
A a a r aV a

r a r r

β
ε εε ε ψ

⎛ ⎞⋅ ⋅
− −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠−
= − + + +

−
 (18) 

 

图 10~16 是采用(15)~(18)式绘制的ϕ = 50%, 40%, 30%, 20%, 10%, 1%, 0.1%
条件下的 Cw-r-VT 三维立体图. 可以看出, 在任一ϕ 下的 Cw-r-VT 立体曲面中(任一

图中), Cw = 0.5%时, 所对应的曲面上的曲线最凸, 即不同 Cw下, Cw = 0.5%时的 VT

最大, 此时粒子间接近至某距离时, 粒子间相互作用势垒达到最大值 VT,max, 对应

为每个图中曲面凸起处的最高点. 此外, 还可看出, ϕ 越小, 曲面位置越高, 曲面

凸面变化越平缓, 体系中粒子间作用势能越高, 即在较宽 Cw-r 变化范围内 VT 值

均较高. 以上分析表明, ϕ 越低, 悬浮体系的稳定性越好, 且任一ϕ 下, Cw = 0.5%
时, 悬浮体系稳定性最好.  

 
图 10  φ = 50%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
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图 11  φ = 40%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
 

 
 

图 12  φ = 30%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 

2.2.2  Cw-r 二元稳定运动区间工作图 

用 VT =15 kT 的平面从 r 值的无穷大处往其零值方向移动, 与如图 10~16 的

曲面相切, 并且只考虑与势垒峰上升曲面相交的曲线, 这样便可得如图 17 所示

的ϕ = 50%, 40%, 30%, 20%, 10%, 5%, 2%, 1%, 0.5%, 0.3%, 0.2%, 0.1%条件下, VT = 
15 kT, 一组 rmin 随 Cw 的变化曲线 b50, b40, …, b0.1, 其中 b50, b40, …, b10 表示在右

上插图中. 这里 15 kT被假设为粒子的热运动动能, 所以各曲线 bn(n = 50, 40, …)
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的物理意义应是一定ϕ 下, 不同 Cw 时, 粒子间可靠近的最近距离 rmin. 如果将各

曲线端点依次如图 17 右上插图所示相连(连线分别为 a′, b′), 可得有关稳定粒子

运动区间的 Cw 和 rmin 二元稳定区间的工作图(为使图表清晰, 此稳定粒子运动区

间工作图及连线 a′和 b′只在右上插图中表示). a′和 b′下方为粒子的非稳区, 上方

为粒子的稳定运动区间. 由图 17 可看出, (ⅰ) 在稳定区中, 粒子间最短只可接近

到 rmin 而无法再进一步靠近, 可以想象 rmin 越大, 吸附在粒子表面上的高分 
 

 
 

图 13  φ = 20%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
 

 
 

图 14  φ = 10%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
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子链越难与另一粒子上的裸露点发生高分子桥连作用, 所以理论上, ϕ 越小, 由
于其 rmin 越大, 这样未饱和吸附的粒子稳定性越高, 即未饱和吸附的粒子在较低

ϕ 值时, 也可表现出稳定性. 这一推论与实验所得结果是十分吻合的. (ⅱ) 对任

一曲线 bn (即体系的ϕ 值不变), 当 Cw > 0.5%时, rmin 随 Cw 的增大而不断减小, 表
明此时增大 Cw 会降低粒子的稳定性. 可以推论当分散剂过量时, 如再考虑高分

子分散剂之间可发生交联作用, 粒子的稳定性必然会进一步下降, 这与前述的实

验结果也是一致的. (ⅲ) 对极稀和较低ϕ 悬浮体系, 曲线 bn 都在 Cw = 0.5%时, 出  

 
 

图 15  φ = 1%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
 

 
 

图 16  φ = 0.1%条件下的 Cw-r-VT 三维立体图 
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现 rmin 最大值, 表明不同分散剂用量时, Cw = 0.5%时, 体系中的粒子最稳定, 显 
然, 这与实验中发现的, 较低ϕ 悬浮体系可在 Cw = 0.5%时获得最低黏度值的现象

是一致的. (ⅳ) b′为一水平直线, 表示 Cw > 0.5%时, 不同ϕ 条件下, 增大 Cw 可使

粒子间可靠近的最小 rmin 即 rmin, min 相同. 根据(16)和(18)式知, VT = 15 kT 时, rmin

仅是 I 的函数(其他变量均可视为常数), 这样当 rmin = rmin, min 时(即 rmin 落在直线 b′
上), I 便为一定值, 令其为 Imax. 根据(14)式知 

2 ( 0.4%)
1 WI Cϕβ

ϕ
∝ ∝ −

−
, 

I 同时是ϕ 和 Cw 的函数, 所以ϕ 值变化时, 可相应改变 Cw 使 I = Imax, 并使 rmin,min

为一定值, 这就是为什么 b50, b40, …, b0.1 的右端低点 rmin,min 均落在 b′上而不随ϕ
的变化而变化的原因. (ⅴ) Cw≤0.5%时, b50, b40, …, b0.1 均存在宽窄不同的接近水

平的平台, 即其 rmin 基本不随 Cw 的改变而改变, 如图中虚线区域所示, 且平台区

域在ϕ 较大和较小时均较窄. 根据(15)和(17)式知, VT = 15 kT 时, rmin 是ψ 和 I 的函

数, 所以 Cw 减小, 会使ψ 减小, 并最终使 rmin 变小, 由(13)式知 

1 ( 0.4%)
1 WI Cϕβ

ϕ
∝ ∝ −

−
, 

Cw 减小, 会使 I 减小, 并最终使 rmin 增大. 因而 Cw 减小所产生的这两种相反作用

使 rmin值在一定Cw范围内变化很小, 表现为粒子间可靠近的最近距离不依赖于分 

 
图 17  VT = 15 kT 时, ϕ = 50%, 40%, 30%, 20%, 10%, 5%, 2%, 1%, 0.5%, 0.3%, 0.2%, 0.1%

条件下相应的各组 rmin 随 Cw 的变化曲线 b50, b40, …, b0.1 及粒子的稳定运动区间 
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散剂用量的变化而变化. 但当ϕ 较大时, I值较大, 此时 Cw的变化所产生的ψ 值的

改变对 rmin 值的影响大于此时 Cw 的变化所产生的 I 值变化对 rmin 所产生的影响, 
从而表现为 bn(n值较大)曲线平台较窄. 当ϕ 较小时, I值较小, 此时, I值的变化对

rmin 值所产生的影响大于ψ 值改变所产生的影响, 结果同样使 bn(n 值较小)曲线平

台较窄. 所以, ϕ 较大或较小时, bn 曲线平台均较窄, 虚线区域呈半椭圆状.  

2.2.3  CW -ϕ -VT,max 三元稳定区间工作图 

取不同ϕ 下的 Cw-r-VT 三元势能图(如图 10~16)中不同 Cw 下的 VT,max, 并将 
VT,max 与其相应的 Cw-ϕ 作图可得 Cw-ϕ -VT,max 三元最高势垒图(图 18). 由计算知, 
任一ϕ 时, 不同 Cw 下的 VT,max 的最大值均出现在 Cw = 0.5%. 用 VT = 15 kT 平面与

图 18 中的曲面相交, 并将相交曲线及 Cw = 0.5%所对应的势垒曲线投影于 Cw-ϕ 
坐标系中, 可得图 19.  

 
图 18  Cw-ϕ -VT,max 三元最高势垒图 

 
这样, 图 19 可被区分为两种非稳区和两种稳定区四部分. b″左部和 c″右部所

对应的曲面上的 VT,max<15 kT, 粒子间作用势垒较低, 难以阻止粒子团聚的产生, 
所以被区分为非稳区Ⅰ和非稳区Ⅳ. b″和 c″间所对应的空间曲面上的 VT,max≥15 
kT. 粒子间作用势垒较高, 粒子的热运动能难以跨越粒子间势垒发生团聚, 所以

被区分为稳定区Ⅱ和稳定区Ⅲ. 此外, a″直线对应的是曲面上任一ϕ , 不同 Cw 下

VT,max 的最大值, 所以 a″直线上对应的体系是不同ϕ 下最稳定的体系. 从图 18 还

可看出随ϕ 增大, b″和 c″沿 a″逐步收敛, 体系稳定区间收窄, 表明 Cw = 0.5%时, 
可制备最高ϕ 值的稳定体系.  

比较理论计算所得的图 19 与实验所得的图 8 可以发现, 两者所反应的悬浮

体系 Cw 和ϕ 稳定区间工作图的变化规律是一致的. 这也就从理论上定性证实了
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前述实验所给出的分散相粒子的不同稳定状态及其变化规律的正确性.  

 
 

图 19  根据 DLVO 理论计算的 3Y-TZP 悬浮体系的 Cw 和ϕ 稳定区间工作图 
 
理论计算中的不足:  
(ⅰ) DLVO 理论只适合计算极稀及较低固相含量的悬浮体系, 而不适用于高

固相含量的悬浮体系中粒子间的相互作用. 本文计算中虽然包含了对高固相含

量悬浮体系的计算, 但同时也包含了稀悬浮体系到低固相含量体系的胶粒间相

互作用的计算, 且研究的目的着重于反映 φ的变化对粒子间相互作用大小变化趋

势的影响, 所以文中所得结果仍具有很好的定性分析价值.  
(ⅱ) 对粒子间相互作用势能进行理论计算时, 胶粒被考虑成粒径呈单分散

的球形粒子, 但实验中所使用的 3Y-TZP 粒子形状并非球形, 其粒径也存在多分

散性.  
(ⅲ) 计算中, 把ζ 电位与粒子的表面电位ψ 做了等同处理, 这在极稀或低固

相含量的体系中, 当粒子的扩散双电层分布范围较宽时, ζ 和ψ 相差较小; 但当

体系中电介质浓度很高, ψ 也很大, 扩散层受到了压缩, 此时, ζ 和ψ 相差较大.  
(ⅳ) 计算中, 未考虑当分散剂用量不足时, 粒子间可发生的高分子桥联作

用而使粒子团聚; 同样, 也未考虑当分散剂过量时, 高分子间可产生交联作用而

使粒子团聚.  
(ⅴ) 计算中未考虑高分子链及链上的基团所产生的空间位阻对粒子间相互

作用势能的贡献.  

3  结论 

(ⅰ) 通过黏度法测定 3Y-TZP 悬浮体系的黏度在不同ϕ 下随 Cw 的变化规律. 
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采用光散射法分析稀悬浮体系中粒子粒径, 及摄取悬浮体沉积物表面形貌, 发现

3Y-TZP 粒子可按分散状态不同分为两种稳定态和两种非稳态. 而且, 悬浮体系

稳定区间随ϕ 增大而收敛.  
(ⅱ) 根据实验结果, 绘制了 3Y-TZP悬浮体系的Cw-ϕ -η, Cw-ϕ 和ϕ -η 多组稳

定区间工作图. 其中 Cw-ϕ 稳定区间工作图对于获取所需稳定悬浮体的制备参数

具有很现实的指导意义.  
(ⅲ) 根据 DLVO 理论的计算与分析, 利用 Cw-r-VT 三元曲面势能图, 绘制了

Cw-ϕ -VT, max最高势垒曲面图, 并取粒子运动动能为 15 kT, 绘制了 3Y-TZP悬浮体

系的Cw-ϕ 稳定区间工作图, 从理论上证实了 3Y-TZP粒子的两种稳定态和两种非

稳定态的存在, 及体系的稳定区间Ⅱ和Ⅲ随ϕ 增大而沿直线 Cw = 0.5%不断收敛

的变化规律.  
(ⅳ) 利用 Cw-r-VT 三元曲面势能图, 给出了 Cw-r 二元 3Y-TZP 粒子稳定运动

区间工作图, 发现: (ⅰ) Cw≥0.5%时, b50, b40, …, b0.1最小值 rmin,min相同(即落在同

一水平直线 b′上). (ⅱ) 如图 9 中虚线区域所示, 位于此区间的任一ϕ 值下的粒子

间的 rmin, 基本不随 Cw 的变化而变化. (ⅲ) 对ϕ 值一定的体系, 当 Cw > 0.5%时, 
rmin随Cw的增大而不断减小, 即粒子的稳定性随Cw的增大而下降. (ⅳ) 对极稀和

ϕ值较低的悬浮体系, 其任一ϕ 值的体系, rmin 都在 Cw = 0.5%时出现最大值, 即此

条件下粒子最稳定.  
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