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表面活性剂结构对纳米CeO２ 在水中的分散性影响
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摘　要　采用悬浮液体系吸光度法,研究不同结构表面活性剂对纳米 CeO２ 粉体在水中分散性影响.考察了影

响分散稳定性的物理分散方式、表面活性剂的结构和浓度等因素.结果表明,超声波分散效率远优于机械搅拌.表面

活性剂作为纳米 CeO２ 在水介质中的分散剂,其分散性与表面活性剂结构有重要关系.非离子型表面活性剂效果优

于离子型表面活性剂.非离子型表面活性剂以亲油基团朝向 CeO２ 粒子,且亲油基团链长较长的效果更好;而离子型

表面活性剂以亲水基团朝向 CeO２ 粒子,亲水基团小的表面活性剂效果好,亲油基团的链长度影响不太明显.
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Abstract　ThedispersionofnanoＧCeO２ powderswasevaluatedby measuringtheabsorbanceofsuspension

system,andtheeffectsofsurfactantswithdifferentstructuresonthedispersionofnanoＧCeO２powdersinwaterwere

studied．Thephysicaldispersion mode,thestructureandconcentrationofsurfactantswereinvestigated．Theresults

shownthatthedispersingefficiencyofultrasonicwavewasmuchbetterthanthatofmechanicalstirring．Surfactantwas

adispersantofnanoＧCeO２inwater,anditsdispersibilitywascloselyrelatedtothestructureofsurfactant．Theeffectof

nonionicsurfactantswasbetterthanthatofionicsurfactants．Theeffectofnonionicsurfactantswithlipophilicgroups

towardCeO２particleswasbetterthanthatofionicsurfactantswithhydrophilicgroupstowardCeO２ particles．The

effectofsurfactantswithsmallhydrophilicgroupswasbetter,andthechainlengthoflipophilicgroupswasnotobvious．
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　　纳米 CeO２ 是一种用途广泛的稀土氧化物,被
广泛用于发光材料[１]、催化材料[２Ｇ３]、紫外吸收材

料[４]、抛光液[５Ｇ６]和染料电池的中间产物等领域[７].
但由于纳米粒子具有较大比表面积和很高的表面

能,使纳米粒子极易团聚,因而颗粒分散稳定性

差[８].将纳米粒子在不同介质中制成浆体是纳米粒

子有效的保存方法.通常加入表面活性剂作为分散

剂,以增加体系的分散稳定性.
表面活性剂对纳米颗粒的作用是改善微粒表面

润湿性,提高与水的亲和力,降低颗粒之间的吸引

能,形成有效的空间电阻[９],从而增加纳米颗粒的分

散性.表面活性剂由亲水基团和亲油基团两部分组

成,主要分为离子型表面活性剂和非离子型表面活

性剂.目前已对不同纳米粒子分散在不同介质中所

需表面活性剂有所研究,例如江成军等[１０]发现聚乙

烯吡咯烷酮高分子表面活性剂对纳米银粉在乙醇中

分散效果良好.汤鑫等[１１]探究了十二烷基三甲基

溴化铵对纳米铜在水介质中的分散性影响.Said
等[１２]认为聚乙二醇作为分散剂有助于制备二氧化

钛分散液.但目前从表面活性剂结构特征角度考虑

对纳米 CeO２ 粉体在水中分散的影响规律报道较

少,因此,本研究探讨了表面活性剂结构对纳米粉体

在水中的分散稳定性,以进一步认识表面活性剂结

构对纳米粉体分散的影响规律.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纳米CeO２(２０~５０nm)、吐温４０(TweenＧ４０)和
吐温６０(TweenＧ６０),上海麦克林生化科技有限公

司;聚 乙 二 醇 １０００(PEGＧ１０００)、聚 乙 二 醇 ６０００
(PEGＧ６０００)、聚乙二醇１００００(PEGＧ１００００)、聚乙二

醇２００００(PEGＧ２００００)和十二烷基三甲基溴化铵

(DTAB),国药集团化学试剂有限公司;六偏磷酸钠

(SHMP)、十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 (SDBS)、吐 温 ２０
(TweenＧ２０)和十二烷基硫酸钠(SDS),天津市大茂

化学试剂厂;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),天津

市永大化学试剂有限公司.
电子天平(BSR２４S型),赛多利斯科学仪器有

限公司;超声波清洗仪(Alex２０１０型),日本 ALEX
株式会社;离心机(AnkeTDLＧ５ＧA型),上海安亭科

学仪器厂;激光粒度分析仪(ZetasizerNanoZS型),
英国马尔文仪器有限公司;紫外可见分光光度计

(TUＧ１８１０型),北京普析通用仪器有限责任公司.

１􀆰２　实验方法

将一 定 质 量 的 表 面 活 性 剂 和 质 量 分 数 为

０􀆰０２％的CeO２ 粉体放入装有１００mL蒸馏水的烧

杯中,搅拌均匀,以测定吸光度的方式评价CeO２ 粉

体在水中的分散性.通过改变物理分散方式、表面

活性剂结构和浓度等因素,将上述样品在超声波清

洗仪中超声分散后,放入离心机,以２０００r/min的转

速离心５min,然后用胶头滴管取离心管上层一定高

度处悬浮液注入比色皿,采用 TUＧ１８１０型紫外Ｇ可

见分光光度计测量体系吸光度.
根据Reylength公式[式(１)]可知,吸光度大小

与悬浮液中固体粒子浓度成正比,吸光度越大,悬浮

液固体粒子浓度高,说明该分散体系越稳定[１３].采

用ZetasizerNanoZS型激光粒度分析仪测量体系

粒度.
A ＝kn (１)

　　式中,A 为吸光度,１;k 为吸光常数;n 为单位

体积悬浮液中的固体粒子数.

２　结果与讨论

２􀆰１　纳米CeO２ 粉体在水中分散条件的确定

纳米颗粒具有较大的表面能和表面积,在静电

力和范德华力的作用下,容易发生团聚,出现纳米颗

粒粒径变大的现象[１４Ｇ１６].因此,通常纳米粉体使用

前需要机械搅拌或超声波作用重新分散.

２􀆰１􀆰１　 机 械 分 散 对 纳 米 CeO２ 粉 体 分 散 性 影 响

分析

机械分散是通过搅拌方式施加大于纳米颗粒间

的粘着力的机械力,使团聚的纳米颗粒在机械力的

作用下被强制分散[１７].图１是在机械搅拌作用下

纳米CeO２ 粉体在水中的分散情况.搅拌时间定为

１０min,搅拌速率从２００r/min开始逐渐增加,粉体

颗粒受到的剪切作用力增大,体系中纳米 CeO２ 粉

体分散性提高.由图可见,当机械搅拌速率增加到

６００r/min时,分散性趋于平稳,纳米 CeO２ 粉体颗

粒之间的分散与团聚达到平衡.

图１　机械搅拌速率对纳米CeO２ 粉体分散性影响

图２为在机械搅拌速率为６００r/min时,搅拌时

间对纳米 CeO２ 粉体分散性影响.由图可以看出,
随着搅拌时间的增加,体系中纳米 CeO２ 粉体的分

散性增加;在搅拌时长达到３０min时,纳米CeO２ 分

散性趋于稳定,之后继续增加搅拌时间对分散的影

响较小.

图２　机械搅拌时间对纳米CeO２ 粉体分散性影响

２􀆰１􀆰２　超声波对纳米CeO２ 粉体分散性影响分析

超声波是一种有效促进纳米团聚颗粒分散的方

法[１８].超声波的空化效应是分散纳米颗粒的关键,
当液体受到超声作用时,会产生大量的微气泡和强

烈的振动波,微气泡的形成和破裂伴随能量变化,使
团聚的纳米颗粒间间隙变大,从而使之分散.采用

低、中、高３种不同超声频率对水中的纳米CeO２ 粉

体进行分散,图３是超声时间对纳米 CeO２ 粉体的

分散情况.由图可以看出,超声频率大小会影响纳
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米CeO２ 粉体的分散程度.超声时间１５min以前,
高超声频率优于低超声频率;１５min后,分散达到平

衡.因为超声频率越大,空化效应越强[１９],粒子受

到的作用力越大,能更快达到分散平衡,分散效果

好.但在超声时间足够的情况下,超声频率对分散

效果没有影响.

图３　超声时间对纳米CeO２ 粉体分散性的影响

图４为加入一定质量六偏磷酸钠后,超声时间

对纳米CeO２ 粉体分散性影响.与图３对比可见,
不加入分散剂的条件下,高超声频率下超声５min、

１０min和 １５min 的 吸 光 度 分 别 为 ０􀆰１１８、０􀆰１１９、

０􀆰１２３,而加 入 分 散 剂 后,在 高 超 声 频 率 下 超 声

５min、１０min、和 １５min 的 吸 光 度 分 别 提 高 为

０􀆰１３７、０􀆰１５５、０􀆰１６２;在达到分散平衡时,不加入分

散剂的吸光度为０􀆰１２左右,而加入分散剂的吸光度

可以达到０􀆰１８.可见,加入分散剂后分散效果显著

提高.这是因为表面活性剂以物理或者化学吸附的

形式附着在颗粒表面,使得纳米颗粒间的排斥力增

大,减少在超声波作用下分散颗粒的再次团聚,从而

提高体系的分散性.由图４还可以看出,随着超声

时间的延长,从３０min开始,纳米 CeO２ 粉体分散

性趋于平稳.

图４　加入表面活性剂后超声时间和纳米CeO２ 粉体的

分散关系

综上所述,超声波分散效果明显优于机械搅拌.
并且加入表现活性剂比不加入表面活性剂分散效果

好;加入表面活性剂后,超声３０min以上时,分散体

系趋于稳定.

２􀆰２　分散剂对纳米CeO２ 粉体分散性的影响研究

从离子型表面活性剂、非离子型表面活性剂以

及表面活性剂的亲水基团和亲油基团组成出发,探
究表面活性剂的亲水基团和亲油基团对纳米 CeO２

粉体分散性的影响.选取不同结构的表面活性剂

(图５),包括离子型亲水基团不同的SDBS、SDS和

DTAB;亲油基团不同的 DTAB和 CTAB;非离子

型亲油基团不同的吐温系列表面活性剂[图５(e)]
及单链聚氧乙烯型聚乙二醇系列表面活性剂[图５
(f)].

图５　不同表面活性剂的分子结构

[(a)SDBS;(b)SDS;(c)DTAB;(d)CTAB;(e)吐温系列表面

活性剂;(f)单链聚氧乙烯型聚乙二醇系列表面活性剂]

２􀆰２􀆰１　离子型分散剂对纳米 CeO２ 粉体分散性影

响分析

对于离子型表面活性剂,选用３种亲油基团链

长一定而亲水基团不同的阴离子表面活性剂 SDＧ
BS、SDS和阳离子表面活性剂 DTAB,图６为离子

型表面活性剂对纳米 CeO２ 粉体分散性的影响曲

线.由图可见,阳离子表面活性剂和亲水基团较大

的阴离子表面活性剂浓度对分散性均影响较小,在
达到一定浓度后,分散性反而下降;而亲水基团较小

的SDS随着浓度的增加对粉体分散性影响显著增

加,且对浓度敏感,效果优于DTAB和SDBS.这说

明对于离子型表面活性剂,亲水基团小有较好的分

散效果.

图６　亲水基团不同的离子型表面活性剂

对纳米CeO２ 粉体分散性影响

有研究表明[２０],离子型与非离子型表面活性剂

与粒子作用方式不同.离子型表面活性剂在水中颗

粒表面的吸附示意如图７所示.图７(a)表示纳米
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CeO２ 被分散的颗粒.当表面活性剂浓度较低时,
表面活性剂可吸附于纳米颗粒表面,其疏水基团伸

向水介质中[图７(b)],颗粒表面的疏水性增强,为
降低体系的自由能,纳米颗粒之间容易发生团聚,分
散稳定性能降低;当离子型表面活性剂到达一定浓

度时,由于分子间的疏水化作用,可通过疏水链的疏

水吸附再吸附一层离子型表面活性剂,此时表面活

性剂的亲水基团深入水相,形成疏水基避开与水接

触的非极性芯,使纳米颗粒稳定分散于水中,从而增

强了分散性[图７(c)];而表面活性剂的浓度再继续

增大时,分散剂分子相互缠结的可能性增大,使纳米

CeO２ 粉体的分散性稳定下降.这也较好地解释了

亲水基团小的离子型表面活性剂有较好的分散效果.

图７　水中离子型表面活性剂在颗粒表面的吸附示意图

[(a)纳米CeO２ 颗粒;(b)低浓度表面活性剂吸附于纳米

颗粒图;(c)高浓度表面活性剂吸附于纳米颗粒图]

为考察亲油基团不同的表面活性剂对纳米

CeO２ 粉体分散性的影响,选用亲水基团相同而亲

油基团链长不同的阳离子表面活性剂 CTAB 和

DTAB.它们对纳米 CeO２ 粉体分散性的影响见

图８,由 图 可 以 看 出,DTAB 的 吸 光 度 略 高 于

CTAB.这是因为CTAB的链长相对较长,会使表

面活性剂容易吸附在粒子表面后发生缠结,使分散

稳定性降低.

图８　亲油基团不同的离子型表面活性剂

对纳米CeO２ 粉体分散性的影响

综上所述,对于离子型表面活性剂,亲水基团较

小有利于纳米 CeO２ 粉体在水中的分散,而亲油基

团链长的影响则较小.

２􀆰２􀆰２　非离子型分散剂对纳米 CeO２ 粉体分散性

影响分析

吐温系列表面活性剂为聚氧乙烯失水山梨醇酐

脂肪酸酯,其亲水基团为聚氧乙烯基,每个吐温分子

有３个聚氧乙烯亲水基团.纳米颗粒的疏水化作

用,使其吸附非离子表面活性剂,极性的聚氧乙烯基

团进入水相之中后,其非极性基团朝向CeO２ 粒子,
形成较厚的水化膜,具有空间位阻作用,从而使

CeO２ 粒子稳定在水相介质中.图９为吐温系列表

面活性剂对纳米 CeO２ 粉体分散性的影响,由图可

以看出,吐温系列表面活性剂对纳米 CeO２ 粉体分

散性影响大小为:吐温６０＞吐温４０＞吐温２０,吐温

系列表面活性剂是聚氧乙烯失水山梨醇和不同酸形

成的酯,其不同之处为吐温２０为聚氧乙烯失水山梨

醇酐单月桂酸酯,吐温４０为聚氧乙烯失水山梨醇酐

单棕榈酸酯,吐温６０为聚氧乙烯失水山梨醇酐单硬

脂酸酯.其亲油基团的烷基链长依次为:吐温６０＞
吐温４０＞吐温２０,可见,亲油基团链长越长的非离

子型表面活性剂对纳米 CeO２ 粉体的分散性影响

越大.

图９　吐温系列表面活性剂对纳米CeO２ 粉体

分散性影响

图１０是PEG系列表面活性剂与纳米CeO２ 分

散稳定性的关系,从图中可以看出,随着PEGＧ１０００
浓度的增加,吸光度出现先增加后下降的趋势.而

大分 子 量 表 面 活 性 剂,PEGＧ６０００、PEGＧ１００００ 和

PEGＧ２００００随着用量的增加,吸光度逐渐增加.理

论上,分子量越大,分子链越长.表面活性剂分子因

链太长而变得弯曲,分子在溶剂中容易缠结[２１],使
体系的黏度升高,从而增加了纳米 CeO２ 粉体在水

中的分散稳定性.

图１０　PEG系列表面活性剂对纳米CeO２ 粉体

分散性的影响
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进一步考察分散体系中的粒度,也印证了上述

结果.图１１是用不同分子量的PEG作分散剂的分

散体系中CeO２ 的粒径变化情况.由图可见,在分

散剂浓度小于１×１０－３mol/L时,分散体系中CeO２

颗粒粒径略呈上升趋势;大于此浓度后,颗粒均显著

增大,其中PEGＧ２００００的分散体系中 CeO２ 的粒径

增加尤为显著,说明分散稳定效果最好.这说明,单
链聚氧乙烯型表面活性剂PEG 分散剂的链长度对

分散稳定性有影响,并且在聚合分子量达到一定量

时,才具有显著效果.

图１１　PEG系列表面活性剂对纳米CeO２ 粒径的影响

３　结论

表面活性剂作为纳米CeO２ 在水介质中的分散

剂,其分散性与表面活性剂浓度和结构有重要关系.
实验发现,表面活性剂浓度为０􀆰０１mol/L左右时,
各表面活性剂对纳米CeO２ 在水中的分散性均处于

较优水平;不同表面活性剂结构对纳米 CeO２ 在水

中的分散性具有明显差别.据此,今后可根据需

求选择适合的表面活性剂作为纳米 CeO２ 在水中

的分散剂.
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