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海泡石物理性质

密 度 白 度 粒 度 晶体结构

2～2.3g/cm3 35.41- 63.22 120 目 2∶1 层状结构

海泡石化学组分

MgO SiO2 H2O S P

16- 26% 55- 66% ≤5% ≤0.03‰ ≥0.04‰
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摘 要

通过 Zeta电位、沉降实验、粘度等测试表征不同分散剂对海泡石陶瓷料浆稳定性的影响。研究表明 :阴离子活性剂十六烷基苯

磺酸钠对固相浓度增大、粒径小的海泡石料浆的分散稳定性效果较好 , 且在 pH=11, 浓度为 0.8wt%时达到最佳,其分散稳定作用的

实质是增强了微粒间的静电排斥作用和空间位阻排斥作用,并减弱了范德华吸引作用。海泡石对 SDBS的吸附曲线是 Langmuir单

分子层吸附模型。
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1 前 言

海泡石(Sepiolite)是一种纤维状富镁硅酸盐矿物,

属于海泡石 - 坡缕石粘土矿物族。海泡石的结构通

式为 Si12Mg8(OH)4O30(OH2)4·8H2O,由硅氧四面体和镁

氧八面体组成,构成硅氧四面体基础的氧,组成间隔约

0.65nm的连续晶层,而顶角的氧则交替指向这种连续

晶层的上下,各四面体顶角所构成的晶层可以靠羟基

加以完善,这些晶层按八面体与镁离子配位并相互连

接起来[1- 2]。

陶瓷料浆的稳定性,对于粉料的均匀混合以及坯

体均匀性(如注浆成型等)起着重要作用。陶瓷粉料混

合均匀性直接影响坯体的品质和产品的性能[3]。注浆

成型是将陶瓷粉末分散于液体中形成具有一定流动

性和适当粘度的相对稳定的悬浮体陶瓷料浆, 低粘

度、高分散性、高稳定性、高固相含量陶瓷浓悬浮料浆

的制备技术是胶态成型工艺的关键,成为研究高性能

陶瓷的重要课题,引起了广泛关注[4- 5]。料浆稳定分散

的调节措施主要有三种方法:(1) 通过调节料浆的 pH

值,进行静电稳定;(2)引入适量高分子进行位阻稳定;

( 3) 无机分散剂,所有的分散剂都是表面活性的。

本工作研究了固相浓度、分散剂、颗粒大小等因

素对海泡石陶瓷料浆稳定性的影响 , 用粘度、沉降体

积和吸光度等进行表征,并通过吸附量探讨了分散剂

影响料浆稳定性的机制。

2 实 验

2.1 实验原料与试剂

2.1.1陶瓷原料
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图 1 标准曲线 SDBS

Fig.1 Calibration curve of SDBS

图 2 搅拌速率与海泡石料浆稳定性的关系

Fig.2 Relationship of whisking rate on the dispers ion

s tability of sepiolite suspens ion

图 3 搅拌时间与海泡石料浆稳定性的关系

Fig.3 Relationship of whisking time on the

dispers ion s tability of sepiolite suspens ion

图 4 pH 值对海泡石料浆分散稳定性的影响

Fig.4 Effect of pH on dispers ion s tability of

sepiolite suspens ion
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所用的海泡石粉体购于湖南省浏阳市光大海泡

石加工厂,其物理性质和化学组成见表 1和表 2。

2.1.2化学试剂

多聚磷酸钠( 分析纯 ,天津市科密欧化学试剂开

发中心) 、十二烷基苯磺酸钠( 化学纯 , 天津市博迪化

工有限公司) 、氯代十六烷吡啶( 化学纯 , 国药集团化

学试剂有限公司) 、氯化钠( 分析纯 , 湖南汇虹试剂有

限公司) 、聚乙二醇 - 400( 化学纯,天津大茂化学试剂

厂) 、三乙醇胺( 分析纯 ,河南焦作市化工三厂) 、蒸馏

水。

2.2 实验仪器与表征方法

2.2.1 Zeta电位( ζ) 的测定

海泡石粉体的表面化学特征用粉体的 ζ 电位

来表征 , 配制固含量为 16.7%的海泡石料浆 , 磁力搅

拌 2h后用 HCl、NaOH溶液调节料浆的 pH值 , 调到

不同的 pH值后将料浆在 4000r/min 离心 20 分钟 ,然

后取出上清液用 DESLA- 440SX 型 Zeta 电位仪 ( 美

国 Coulter公司) 进行ζ值的测定。

2.2.2 pH值测定

使用 PHS- 3C 型精密 pH 计(上海日岛科学仪器

有限公司)测定料浆的 pH值。

2.2.3料浆粘度的测定

将制得的海泡石陶瓷料浆用 NDJ- 9S 数显粘度

计( 上海精密仪器有限公司) 进行表观粘度的测定。

2.2.4料浆沉降体积的测定

陶瓷料浆分散性的测定一般采用传统的沉降
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图 5 在不同 pH 粒度对海泡石料浆分散稳定性的影响

Fig.5 Effect of particle s ize on dispers ion s tability of

sepiolite suspens ion as different pH

图 6 不同分散剂加入量对料浆粘度的影响

Fig.6 Effect of different concentration of surfactant

on viscos ity of sepiolite suspens ion
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法。将得到的海泡石陶瓷料浆用移液管分别放入容

量为 10mL 的量筒中 , 放置 24h, 读出其沉降上清液

的体积。沉降的体积越少则陶瓷料浆分散得越稳定。

2.2.5表面活性剂吸附的测定

在 100mL 的水中加入 20g 海泡石陶瓷原料 , 并

加入不同浓度的阴离子表面活性剂 SDBS, 然后用

NaOH 调节 pH 值 , 接着用磁力搅拌 1 小时 , 然后将

搅拌后的料浆以 6000rpt离心 20min。取上清液用紫

外 - 可见分光光度计( 型号 : U2010, 日本日立公司)

测量其 Abs,十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 的扫描波长

为 280nm,标准曲线如图 1所示。通过公式:

!= V(C- Ceq )M
m

计算出表面活性剂的吸附量 "(mg/g)。式中, Ceq和 C
分别为平衡时和吸附前的浓度( mmol/L) ,V为陶瓷料

浆体积( L) , m 为海泡石质量( g) , M为表面活性剂的

分子量( g/mol) 。

2.2.6海泡石稳定性的评价

海泡石陶瓷料浆稳定性的评价用吸光度法表

征。在 100mL的水中加入 20g海泡石陶瓷原料,并加

入不同浓度的阴离子表面活性剂 SDBS, 然后用

NaOH 调节 pH 值 , 接着用磁力搅拌 1 小时 , 然后将

搅拌后取 50mL 海泡石陶瓷料浆置于 50mL 量筒中 ,

自然静置一段时间后 ,取上层清液 ,稀释一定倍数后

用紫外分光光度计测定吸光度 Abs, 波长取 300nm。

由于吸光度的大小与单位体积中的粒子数成正比,所

以吸光度大小可表征颗粒在水性体系中的分散稳定

性,吸光度越大,则分散稳定效果越好。

2.2.7其他试验仪器

砂磨 - 分散 - 搅拌多用机 , 型号 SFJ- 400, 上海

现代环境工程技术有限公司;变频调速搅拌器 , 型号

JBV,金坛市电子有限公司;离心机,型号 Lg10- 2.4A,

北京医用离心机厂 ; 电子天平 , 型号 AB204N,

Mettler- Toledo公司。

3 结果和讨论

3.1 搅拌速度和搅拌时间的稳定影响

由图 2 所示 ,随着搅拌速度的增大 , 陶瓷料浆的

分散稳定性也随着增强 , 但是当速度增大到一定程

度时料浆的稳定性增加不明显 , 而搅拌速度的增大

其机械成本会急剧增大。所以综合考虑各方面的因

素 ,以 2000r/min为佳。

图 3 所示随着搅拌时间的延长 , 陶瓷料浆的分

散稳定性也随之增强 , 但是当时间延长到一定程度

时料浆的稳定性增加并不明显 , 而搅拌时间的延长

其成本会急剧增大。所以综合考虑各方面的因素,以

30min为好。

3.2 pH值对陶瓷料浆稳定性的影响

图 4 所示为不同 pH 值条件下海泡石料浆稳定

性能。从图 4可知:海泡石料浆在碱性区域的稳定性

要好于在酸性区域的稳定性。在没有添加分散剂时,
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图 7 不同分散剂对海泡石料浆沉降行为的影响

Fig.7 Effect of different concentration of surfactant on

sedimentation behavior of sepiolite suspens ion

图 8 分散剂加入前后颗粒 ζ 电位在不同 pH 的变化曲线

Fig.8 Zeta potential of sepiolite suspens ion as a function

of added SDBS at different pH
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陶瓷颗粒的双电层斥力起主要分散稳定作用 , 根据

DLVO 理论 ,在等电点附近 , 由于颗粒之间的静电斥

力较小 , 颗粒就越容易相互吸引而团聚。在碱性区

域,开始时 ,料浆吸光度随 pH值增大而增大 ,这是因

为表面电位随 pH的增大而增大,当 pH达到 11 附近

时,料浆的稳定性具有最佳值。固定海泡石料浆的 pH

值为 11。

3.3 颗粒粒径对料浆稳定性的影响

良好分散料浆的颗粒粒度小,分布均匀,相比之

下, 非稳定分散的料浆则存在较严重的颗粒团聚现

象,颗粒粒度较大,分布均匀性差。这进一步说明料浆

的 pH 值对颗粒的均匀分散及料浆的稳定性具有很

大影响。图 5所示是在不同的 pH值下不同粒径的海

泡石料浆的粘度曲线。从曲线中可以看出在酸性和

中性区颗粒粒径对粘度的影响较大,而在 pH在 10～

11 时三种不同粒度的料浆其粘度值几乎相等。这也

说明了 pH值对陶瓷料浆分散稳定性的重要 ,同时再

次证明陶瓷料浆在碱性条件下是稳定的。

3.4 分散剂种类对料浆稳定性的影响

选择添加合适的分散剂对海泡石料浆的分散与

稳定是非常有效的,但它必须同时具备其他相应的条

件。例如料浆的 pH值、料浆粘度、沉降体积、ξ电位

随 pH值的变化情况。为了获得稳定良好的料浆 ,首

先考察了不同种类的分散剂对 16.7wt%海泡石料浆

粘度的影响。分散剂在悬浮液中通过与陶瓷颗粒表

面发生作用而阻止互相团聚 , 其作用机理大致分为

三种:静电斥力作用、空间位阻作用和静电位阻稳定

作用,但一般都是几种机理一起协同作用。静电稳定

是通过增加 Zeta电位, 使颗粒表面的同种电荷增加,

产生排斥力来实现稳定的;空间位阻稳定是通过添加

高分子聚合物,使其锚固基团吸附在颗粒表面,其水

溶链充分伸展形成阻挡层来实现稳定的;静电位阻稳

定是通过吸附高分子电解质和在双电层斥力的共同

作用下达到稳定的。由此可见分散剂选择和 pH值对

料浆稳定性的影响很大[6]。

图 6 为固含量 16.7%海泡石料浆在不同分散剂

加入量的粘度变化曲线。由图可见,无机多聚物分散

剂和阴离子表面活性剂对陶瓷料浆的粘度有明显的

降低作用 ,而其他的阳离子表面活性剂、非离子表面

活性剂和电解质分散剂等对陶瓷料浆的粘度降低没

有很大的作用,有的甚至还出现了明显的波动。

图 7 为固含量 16.7%的海泡石料浆的沉降体积

随不同分散剂加入量的变化曲线。加入阴离子表面

活性剂的料浆最稳定 ,呈现与粘度实验相同的规律。

综合考虑粘度实验和沉降试验 , 因此本文选取十二

烷基苯磺酸钠为分散剂进行进一步的研究。

3.5 分散剂对海泡石料浆 Zeta 电位的影响

分散颗粒的稳定性的本质是陶瓷颗粒表面的双

电层结构 ,为了进一步说明海泡石料浆的稳定性 , 我

们对分散剂 SDBS对陶瓷颗粒表面 Zeta 电位的影响

进行研究。

海泡石原料 ζ 电位均为负值,海泡石颗粒的 ζ

电位随悬浮液酸度而变化。酸性液体中ζ电位绝对

值小,海泡石易凝聚。碱性液体中 ζ 电位绝对值大,
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图 9 不同分散剂用量对料浆 pH 的影响

Fig.9 Effect of different concentration dispersant on

pH of suspens ion

图 10 散剂加入量对不同浓度陶瓷料浆粘度的影响

Fig.10 Effect of different concentration dispersant on

viscos ity of different concentration suspens ion
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利于分散和松解。海泡石在不同的酸度下均呈负电

性。根据界面化学理论分析,海泡石表面呈负电性的

原因可能有:(1)矿物中高价阳离子晶格点被低价阳离

子取代,矿物晶格带负电,为平衡电价,矿物表面吸附

了一些阳离子(平衡离子)。在水中平衡阳离子电离后

离开矿物表面,扩散于溶液中,成为反离子,矿物表面

形成扩散双电层,使矿物ζ 电位为负值;(2)在水中阴

离子水化能力较弱 , 容易在矿物表面形成较强的吸

附 ,矿物呈负电位;(3)在水中,矿物表面的 H+ 发生电

离,矿物电位为负[7]。

通过调节颗粒表面的电荷分布状况 , 就可以有

效地改善颗粒的悬浮稳定性能 , 而颗粒表面的吸附

电荷可以通过测量颗粒在不同 pH 值情况下的 Zeta

电位( ζ) 来确定。由图 8 可知 , 颗粒的 ζ 电位因吸

附了阴离子分散剂而下降 ,同时使 ζ 电位的绝对值

最低点向碱性更强的区域移动。无论是否加入分散

剂 ,陶瓷颗粒的 ζ 电位绝对值均在碱性条件下出现

最大值,说明料浆在碱性条件下分散性好 , 颗粒间的

团聚少,料浆稳定性好。离子型分散剂在水分散介质

中 ,电离为带电离子或亲水和亲油性基团 , 吸附于固

体粒子表面,形成一个带电荷的保护屏障层 , 即扩散

双电层。根据 DLVO理论 , 带电荷的微粒相互靠近

时,双电层产生重叠,ξ电位增加,静电斥力增大 ,颗

粒难以发生碰撞团聚 , 从而起到静电稳定分散作

用 [8]。分散剂的加入虽然降低了颗粒表面的ζ 电位,

但由于分散剂吸附层的存在 ,使扩散双电层变厚 , 极

大地增加了颗粒间的静电排斥势能 , 此外吸附在颗

粒表面分散剂的空间位阻效应也使陶瓷料浆更加稳

定 ,同时分散剂的加入使陶瓷料浆的粘度降低 , 流动

性增强便于后续工艺的浇注成形。

图 9为加入不同分散剂的用量对 pH的影响。分

散剂的加入使溶液的 pH 值升高 , 加入量超过 0.4%

时,溶液 pH基本恒定在 9.50左右。分散剂的加入改

变了颗粒表面的电荷分布 , 而且溶液向碱性区域移

动,降低了团聚程度,增强了料浆的稳定性。

3.6 分散剂对不同浓度料浆稳定性的影响

在胶态成型陶瓷工艺中 , 制备高固含量、低粘度

的陶瓷料浆最为关键。因此,我们研究了不同浓度陶

瓷料浆中分散剂加入量的最佳值。图 10为不同固含

量的海泡石料浆的粘度随阴离子表面活性剂加入量

的变化曲线。如图所示 , 对 16.7wt%和 22.2wt%料浆

而言,当分散剂用量在 0.2%～1.0%内变化时 ,料浆粘

度变化不明显。而当陶瓷料浆的固含量达到 33.3wt%

时 , 陶瓷料浆的粘度先是随分散剂用量的增加而迅

速减小,粘度变化十分明显,当用量为 0.8%时达到最

低值 ,继续增加用量 ,粘度反而会缓慢增加。陶瓷料

浆固含量越高 ,粘度对分散剂的用量越敏感 , 稍微偏

离最佳用量都将导致粘度的增加。因此,在较高固含

量下控制分散剂的用量就显得尤为重要。

3.7 海泡石对 SDBS 的吸附行为

在不同浓度的分散剂条件下 , 海泡石颗粒对分

散剂 SDBS的吸附量不一样,所以海泡石料浆在加入
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图 11 SDBS 的等温吸附曲线

Fig.11 Adsorption isothermal of SDBS in sepiolite

suspens ion added mixed dispersants

图 12 SDBS 添加量对海泡石稳定性的影响

Fig.12 Effect of SDBS content on dispers ion

s tability of sepiolite suspens ion
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不同浓度的分散剂后表现出一定的变化规律。图 11

分别表示海泡石自 pH为 9 和 11 的吸附阴离子表面

活性剂 SDBS的吸附等温线。由图 11可见, 两条等

温吸附曲线都符合 Langmuir模型。因为 Langmuir吸

附模型是单分子层吸附模型 , 两条等温线变化趋势

是随着离子浓度的增加吸附量也增加。溶液中碳酸

钙部分离解产生的钙离子使得 SDBS 的吸附变得复

杂。悬浮液中聚电解质加入量 0.8wt%以后达到饱和

吸附值,粉体颗粒表面均被电解质层覆盖,并且没有

过剩的聚电解质存在于溶液中,这时的悬浮液流变学

性能最好,粘度最低,具有最好的分散性和稳定性。

图 12 为 pH 值分别为 9 和 11 时 , SDBS 添加量

对海泡石陶瓷料浆稳定性的影响。从图 12 可以看

出, SDBS的最佳添加量为 0.8wt%。Takahashi[9]认为,

具有长链的聚合物分散剂在颗粒表面的吸附可分为

四种形式。在分散剂浓度很低时,吸附分子平躺在颗

粒表面 ,随着浓度的增加 ,吸附在颗粒表面的分子数

也有所增多 , 聚合物分子的吸附构型也随之转变为

多点或单点的吸附构型 ,以便容纳更多的吸附分子 ,

达到吸附平衡后 ,聚合物分子的吸附构型趋于稳定 ,

同时吸附量也不再增大 ,多余的分散剂进入液相中 ,

此时,陶瓷料浆的分散稳定性能也就达到最佳值。当

分散剂浓度继续增加时 , 过量的分散剂反而有可能

因聚合物分子的桥联作用而引起颗粒的絮凝 , 导致

悬浮液的分散稳定性能又有所下降[10- 11]。因此控制分

散剂的用量 ,使之在颗粒表面产生饱和吸附 , 有利于

改善海泡石在料浆中的分散稳定性能。

4 结 论

( 1) 通过稳定性对比试验发现 , 加入阴离子表面

活性剂 SDBS 的陶瓷料浆的稳定性明显优于加入其

他分散剂的陶瓷料浆。

( 2) 陶瓷料浆体系的 Zeta 电位值与吸附量和稳

定性实验的规律是一致的。吸附 SDBS 陶瓷料浆体

系 Zeta 电位的主要影响因素是 pH 值。海泡石对

SDBS的吸附曲线是 Langmuir单分子层吸附模型。

( 3) 通过考察陶瓷料浆的粘度和沉降行为 ,确定

搅拌速度为 2000r/min, 搅拌时间为 30min, pH 值为

11 以及阴离子表面活性剂浓度为 0.8wt%, 为海泡石

陶瓷料浆的最佳工艺参数。
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