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NaC!介质中盐浓度、pH对 伍一AI2O3表面相互作用力的影响 

孙 静 高 濂 
(中国科学院上海硅酸盐研究所 高性能陶瓷与超微结构国家重点实验室 上海 2f~050) 

摘要 利用原子力显微镜研究了NaCI彳卜质浓度及体系 pH值对氧化铝表面作用力的影响规律．发现较低的盐浓度 

下，相互作用表现为长程排斥力，双电层厚度的实际值与理论值较好地吻合．随NaC1彳卜质浓度的提高，双电层压缩， 

长程斥力减弱．测定了DH由4 0变化到 9．67的作用力曲线，发现当pH等于7．90时，两表面的相互作用表现为吸 

引力．通过恒电荷、恒电位拟合，发现氧化铝的等电点在 pH 8．2处，与Zeta电位的测定结果相一致． 
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F_~eets of pH and Salt Concentration Oil the Interactions between 

Alumina Surfaces in NaCl Solutions 

SUN J GAO Lian 

(State脚 Labor~tory 地  ̂ 咖 Ceramics and＆ Microstrm'm~， 

Instituteo，＆ ， Chirm~Academy ofSciences，Shaasha／，2ooo5o) 

Al~lraet Interaction between alumina surfaces has been measured us atomic force micwseope(AFM)．1l1e 

dt'ects ofd-I and electrolyte concentration of NaCl On the force measurement were investigated．At low ionic 

strength around0．(130 3mol／L，theinteraction bd'lav~aslong—mn repulsiveforce．witIItlIe ri目吨 of salt 

concentration，tI1emagnitude ofthe repulsiveforce decreases dueto ccanpression ofthe electric doublelayer． 

The measured doub]．~layer decay lengths consistent with the theoretical values．1' measured force C1JI'Y~ 

0fO．000 3mol／Lw舾 fitted wi山 DLVO theorywith~onslant charge and constant potential且8 8．8mV．1l pH 

vttlue has greatinfluence Ontheinteractionmagnitude．At pH 7．9o．theinteractionforceis attractive．Thefit· 

ted constam charge data show the isoeiectric point of a1umina i8 at 8．2．which is consisl~nt witII the results ob． 

tainedfxomthe ele~ reticmobility nmasure~nent． 

Keywords atomicforcemicroscopy，n—Ab03，NaC1 electrolyte，interactionforce 

在湿化学成型过程中，颗粒之间的相互作用力 

起着非常重要的作用，影响着粉体的润湿、乳化、吸 

附及分散过程 ， ．为了获得高固体含量的稳定浆 

料，常常需要较好地控制悬浮体中各种表面作用力， 

如静电力、范德华力等等．目前常用的两种制备稳定 

浆料的方法[31，其一是通过调节体系的 pH值远离 
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粉体的等电点而产生足够的静电排斥作用达到稳定 

效果；其二是向体系中加入某一高分子聚电解质产 

生空间位阻作用或空间位阻一静电排斥作用来获得 

高固体含量的浆料．不同的 DH值将决定粉体颗粒 

表面荷电量的多少，改变颗粒间静电作用力的大小． 

体系中电解质浓度的变化将引起双电层厚度的改 

变，进而影响颗粒之间的相互作用．原子力显微镜 自 

1991年被 Ducker等E4一首次直接应用于氧化硅表面 

相互作用力的测定后，已经广泛地用在多种氧化物 

如金红石一5、氧化锆【 J及高分子乳液L J的表面作用 

力的测定中．它采用十几至几十微米的粉体颗粒作 

为探针，测定粉体颗粒与基片在液态中的相互作用 

力，因而被称作“胶态探针法”．同一些间接测定胶态 

颗粒间作用力的方法如沉降法、流变法等相比，它更 

加直观、准确而具说服力．本文利用原子力显微镜研 

究了在Naa介质中，氧化铝粉体颗粒与氧化铝陶瓷 

表面的相互作用力． 

1 实验部分 

颗粒与 0}基 片之间作用力的测定在 

Nar o0peⅢ型原 子力显微 镜(Di画t且l Instruments， 

s∞ta B日rbm ，cA)上完成，测定模式为“作用力模 

式”．用压电致动器来移动 陶瓷基片，样品移 

动速度为30 I'01~／8．Si3 尖角支架弹性的变化情况 

通过激光监测系统监测，转换为作用力随距离变化 

的曲线，来了解 AI203表面作用力的变化．采用溶胶 

一 凝胶法制备 Al2 球状颗粒l8j，Ab 陶瓷基片是 

用氧化铝粉体 AJ(P一30(suⅡIit0Ⅱ”Chenfieal Co．， 

Japan)在 I 800℃烧结而成．经抛光后，表面粗糙度 

在面积2 bun×2 l上小于 5 nm．用两种成分的环氧 

树脂胶(Araldit casc0 Noble)将 圆球粘附在标 

准 N4尖角支架上．将探针与Al203基片密封在特 

殊的液池中，测定 NaCl介质浓度及 pH对 Al2 表 

面的相互作用力的影响．SbN4尖角支架的弹性系数 

采用 cle ld【9 方法，未粘 附氧化铝小球前，在 

si N4尖角支架上负载不同重量的钨球，通过测定其 

共振频率，测得弹性系数为 0．108 N／m．测定前将 

A12 陶瓷基片在 V(HC1)： (Hz02)：V(H20)=3：2： 

50溶液 中煮沸 10 mio，蒸馏 水淋洗；然后 在 

(NH3Hz0)： (H202)：V(H20)=3：2：50溶液中煮沸 

10 rain，蒸馏水淋洗．采用超纯水(18．2 Mn·∞，蛳Ui． 

pore，M盐O级)配制 NaC1溶液，用 NaOH或 HC1调 

节体系的pH值． 粉体表面电势的测定在 Zeta 

— sizerMKⅣ (MalvemInstnnnentsLtd．，uK)上完成． 

溶液浓度为0．01％(体积分数)．测定的作用力曲线 

与 DLVO理论曲线的拟合在Lrdlvo程序上完成[ ． 

2 结果与讨论 

维持体系的pH值在 5．63，不同浓度的Nacl介 

质中，Ab 表面的作用力如图 1所示．在三种浓度 

的NaCI介质中，作用力均表现为排斥力，这种排斥 

作用随盐浓度的提高而急剧下降，当 NaC1浓度为 

0．0003 mol／L时，相互作用表现为长程斥力，作用范 

围超过30 rIIn．当Nacl介质浓度为0．03 mol／L时 ， 

0 】6 

O．14 

0 12 

篓 
Separation Distanoe：(Dm) 

圉1 DH为5．63时氧化铝表面在0．C00 3—0．03 mal／L 

NaC1介质中作用力随距离的变化关系 

Fi星．1 哪 ali∞dfo~esmeasured抽 a run．don ofdiBt~tnce 

recorded betvmen alumma l~t,ll{aCe8 in 0．册 0 3～0，03 mo]／L 

NaCl 80lIItiol 砒 nH 5．63 

T1】eiⅡ睇 札 is出e 雌 d出 drawnin 嘶 一I罐 sc ． 

the 呷 0f曲面 lines【 蛆k 山 plWLi硼1lIli 峭  

of ek c d 山k la煳  

有明显的跳吸(jurI1p— n)，这是由于随盐浓度的提 

高，双电层斥力减小，两表面的不断靠近使得表面间 

的范德华引力超过探针的形变范围而引起的．发生 

跳吸的距离反映了两表面之间吸引与排斥的关系． 

发生跳吸后，在 2～3 nm处存在短程斥力 ，这种作用 

可能与氧化铝表面的粗糙程度及水台作用力有 

关_5， ．作用力 与距 离之间 的关系满足 F／R。c 

exp(一rD)，R为氧化铝圆球半径，D为两表面距 

离，其中Debye常数( )的倒数即双电层厚度随盐浓 

度 C的变化关系为： 

1 0．304 
—— = —— ==- nm  

√C 

分别对应于0．000 3 mol／L，0．003 moL／L，0．03 mol／L 

的双电层厚度理论值为 17．57 lxtn，5．56 m ，1．76 
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Ⅲn．采用半对数坐标并进行指数拟和 ，结果示于图 1 

插图中．斜率即是双 电层厚度 的实际值，对应于 

0．000 3 n∞1／L，0．003 mol／L．0．03 mol／L的双 电层厚 

度实际值分别为 14．39 nm，5．477 nm，1．59 I1／I]，与理 

论值较好地吻合．从图 1中可以明显看到随电解质 

浓度增大，双电层厚度减小，双电层压缩，表面间的 

作用力由低盐浓度的长程斥力变为短程斥力．因此 ， 

溶液中盐浓度的提高将导致颗粒间的静电排斥力下 

降．在陶瓷粉料的湿化学成型过程中，粉料的杂质、 

使用的分散剂、粘结剂、调节 pH所加入的酸碱均可 

以使体系整个的盐浓度提高，降低颗粒间的排斥作 

用而导致体系絮凝．因此，提高粉料纯度，寻找分散 

剂的最佳用量是降低体系盐浓度的关键． 

Separation Distance{rim) 

圈2 pH 5．63，NaCI介质浓度为 0．000 3inoVL时测定的作用力一距离曲线用DLVO理论进行拟舍得到恒电荷 

恒电势值为8．8 mV，双电层厚度为17．569珊，采用的 maker常数为 3．67×10-29J 

Fig．2 Force—distance data obtained atpH 5．63in0．000 3 mol／L NaCI sol~mafitted~-ith constantdl 咿 ， 

COIIl$tal~potential腮 8．8 mV．1／K= 17．569 nm．the 删a c0II嘲 II【usedis 3．67× 10一 J 

0一f计tedMth eorac~al 曜；E一6 with o哪‘帆t potelatial，theimbed p‘ is 鲫ne data drawin啪  一 neale 

对 0．000 3 mol／L介质中的作用力进行 DLVO 

拟合，结果示于图 2．恒电荷及恒电势拟合值为 8．8 

mV，德拜长度为 17．57 nln．根据 D n近似，小 

球、平板之间作用力 F(D)与相互作用能 (D)的关系 

为： 

F(D)自 —plnte=2 (D)pbk—pb 

其中 为小球半径．根据 DLVO理论，表面之间总 

的相互作用(vT)包括静电排斥作用(Vn)和范德华 

吸引作用(VA)，VT=Va+VA．当表面电势小于 25 

mV时，电荷分布满足 Poisson—Boltnnann方程．排斥 

作用可以表示为： 

= {[64k昂 tan h (eXg。／ )]j exp(一 ) 

其中表面电势 。以及德拜常数 决定排斥作用的 

强弱．图2中拟合的恒电荷、恒电位值分别对应于一 

定条件下表面所带电量的最大与最小值．我们利用 

这种拟合值与 Zeta电位的测定结果进行了比较． 

DH对作用力的影响情况示于图 3．在选定的 5 

个pH值下，除pH 7．9o外，作用力均表现为排斥力 ． 

在pH 7．90处，Al2 表面的相互作用力表现为吸引 

力．对图3的作用力曲线用 Poisson—Boltzman方程 

拟合，得到相应 pH值下氧化铝表面的最佳恒电荷 

值，绘于图4． 

Separation Distance(ran) 

圈3 0．003 mol／L NaCI介质中pH对n—Ab 

表面作用力的影响 

Fig．3 F~-ees m嘲 Ⅱd  een n一 2 ld 髑 in 

0．003 mol／L NaCI at differentpH valu~ 

一日、zE一 

一三，N三一 
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围4 AFM拟合电势值与 Zeta电势值的比较 

ng．4 C ∞n 0f st．'face potentials fitted l the force 

Ⅱx 目Ⅱeme with zeta potentials measured on Zeta—sizer 

1一Zeta 0f al~ ainap be；2一Zeta pc憎  0f 

pc AKP一30，3一AFM fitted data 0f al~aina 

图4中，利用Zeta电位仪测得的 AKP一30粉体 

的等电点在 pH 9．5处， o3探针粉体的等电点在 

pH 9．0处，利用 AFtd测定的等电点在 pH 8．2处． 

Zeta电位值代表的剪切层即内 [-Ielmholtz层的电势 

情况，而 AFIVl的恒电荷拟合值代表了表面的荷电情 

况 ．由于表面荷电量的多少主要取决于表面基团在 

水溶液中的水化程度，对烧结的致密氧化铝陶瓷基 

片来说 ，表面基团的解离程度相对较低，因此恒电荷 

拟合值较Zeta电位的测定值低，等电点向低 pH方 

向移动．AFN的测定结果表明，Al2o3的等电点在 pH 

8—9处，与Zeta电位的测定结果相吻合 ， 
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