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摘要　利用电泳光散射法可以确定带电颗粒的电泳迁移率,由电泳迁移率计算颗粒的Zeta电位需要准确确定

Henry函数的数值.为此,利用最小二乘算法对精确 Henry函数值进行拟合,获得优化 Henry函数表达式;基于

GouyＧChapmanＧStern双电层模型理论,求解不同浓度、不同类型电解质溶液中颗粒的双电层厚度,从而获得准确的

颗粒半径a与双电层厚度k－１的比值ka;最后利用优化的函数表达式获得准确的 Henry函数值.使用该方法分别

计算４种不同浓度电解质下颗粒的Zeta电位,实验结果表明,利用优化的 Henry函数可以有效提高颗粒Zeta电位

的计算精度,计算结果的相对误差小于１．０％.
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１　引　　言
分散在液体中的颗粒做电泳运动时,固定吸附层和部分溶剂分子会随之一起移动,与液体之间形成滑动

面,定义滑动面与液体内部的电位差为Zeta电位[１].Zeta电位是衡量胶体稳定性的重要参数,其绝对值越

高,表明颗粒间的静电排斥力越大,胶体越稳定;反之,胶体越不稳定.因此,Zeta电位的测量对确定和调节

胶体系统的稳定性具有重要意义.但滑动面是一个假想面,Zeta电位无法直接测量,使用电泳光散射的方

法,可以测量出带电颗粒在电场中的电泳速度,进而计算出其电泳迁移率[２].研究表明,颗粒的Zeta电位与
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其电泳迁移率间存在着正比例关系,比例系数为Henry函数,只有确定了Henry函数的数值,才可以计算出

确切的颗粒Zeta电位,因此,准确确定Henry函数对测量Zeta电位极其重要.

１９２１年,vonSmoluchowski[３]考虑了电渗,假设电场均匀且平行于颗粒表面,双电层厚度远远小于颗粒

的半径,即ka≫１,得出近似比例系数为１．５.１９２４年,Hückel[４]针对双电层厚度远远大于颗粒半径的情况,
即ka≪１,得出近似比例系数为１．０.１９３１年,Henry[５]发现并解决了颗粒使电场变形的问题,分别建立了

ka＜１和ka＞１两种情况下的 Henry函数.但是,Henry没有考虑颗粒周围电场变形失真导致的弛豫效

应,因此,当ka≈１时,比例系数的相对误差高达１００％.１９５０年,Overbeek[６]考虑到ka≈１时,电场力、摩
擦阻力、电泳阻滞和弛豫效应大小相等,对Henry函数做出了改进,并分别得出了对称和非对称电解质电泳

迁移率与Zeta电位的关系式.结果显示,当Zeta电位较高或０．２＜ka＜５０时,改进 Henry函数的近似结果

都过度补偿了弛豫效应.１９６６年,Wiersema等[７]解决了Overbeek近似微分方程造成弛豫效应过度补偿的

问题,得到了更加精确的比例系数,但是其处理过程过于复杂冗长.１９７８年,O’Brien等[８]基于 Wiersema
理论,考虑了颗粒之间力的平衡关系,推导出一系列耦合非线性偏微分方程.１９８３年,Ohshima等[９]根据

O’Brien和 White理论,推导出了一个半经验公式,在ka＞１０时,其相对误差不大于３％.
本文利用最小二乘算法对精确 Henry函数值进行拟合,获得优化 Henry函数表达式,并在 GouyＧ

ChapmanＧStern双电层模型[１０]的基础上,给出双电层厚度的计算方法,从而获得准确的ka值,以便求解

Henry函数,从而使所计算的颗粒Zeta电位更精确.

２　Henry函数的优化近似表达式
电泳光散射方法测量颗粒的电泳速度后,电泳迁移率可以通过电泳速度计算出来,而Zeta电位的计算

与双电层模型有关,选择的双电层模型不同,计算得到的Zeta电位就不同.应用GouyＧChapmanＧStern双电

层模型进行分析,对于刚性球体颗粒,其电泳迁移率与Zeta电位的关系可表示为

μ＝
２εrε０ζ
３η

f(ka), (１)

式中ζ为颗粒的Zeta电位,μ为颗粒电泳迁移率,ε０为真空介电常数,εr为电解质溶液相对介电常数,η为电

解质溶液黏度,f(ka)为Henry函数,ka 表示颗粒半径a与双电层厚度k－１之比.
带电颗粒在电场力作用下运动,同时,作用在颗粒上的液体黏滞力阻止颗粒运动;颗粒表面双电层中的

反离子向着电场力反方向移动,产生电泳阻滞力;电场导致颗粒周围离子氛中心落后于颗粒中心,产生的弛

豫效应进一步阻止颗粒的运动[１１].当这４个力处于平衡状态时,颗粒在液体中以恒定速度运动.但是,电
泳阻滞力和弛豫效应对双电层厚度的影响难以准确确定,也导致Henry函数无法准确确定.

Henry[５]根据颗粒使电场变形的条件,给出了Henry函数的分段表达式
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式中En(ka)是n 阶积分形式,En(ka)＝(ka)n－１∫
¥

ka

exp(－t)
tn dt＝an－１∫

¥

a

exp(－ka)
an da.

当ka→０时,f(ka)＝１,即Hückel近似,此时μ＝２εrε０ζ/３η.

f(ka)＝
３
２－

９
２ka＋

７５
２(ka)２－

３３０
(ka)３＋

,ka＞１. (３)

　　当ka→¥时,f(ka)＝１．５,即Smoluchowski近似,此时μ＝εrε０ζ/η.
一般情况下,被测颗粒的ka≫１,故通常采用Smoluchowski近似;当颗粒半径及浓度都很小时,才会出

现ka≪１的情况,故Hückel近似应用较少,但适用于非极性溶液中颗粒Zeta电位的测量;当１＜ka＜２０时,
上述两个分段表达式所求得的f(ka)值误差较大,Henry函数不再适用.

为了解决这一问题,Wiersema等[７]根据GouyＧChapmanＧStern双电层模型以及颗粒在溶液中的受力情

况,推导了颗粒电泳迁移率和Zeta电位的精确微分方程,得到精确的Henry函数值

f(ka)＝
E
y
, (４)
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式中E＝３ηeμ/(２ε０εrkBT),y＝eζ/(kBT),kB为玻尔兹曼常数,T为绝对温度,e表示元电荷.Wiersema等

式计算过程极为复杂,为了简化Henry函数的求解过程,Ohshima[１２]根据基本电动学公式及边界条件,采用

试错法得到近似Henry函数的表达式

f(ka)＝１＋
１

２[１＋δ/(ka)]３＝１＋
１

２{１＋２．５/{ka[１＋２exp(－ka)]}}３
. (５)

式中δ＝b１/[b２＋b３exp(－ka)],三个参数b１＝２．５,b２＝１,b３＝２.通过比较Ohshima推导的近似Henry函

数与 Wiersema计算的精确Henry函数值发现,试错法对δ表达式形式的确定具有重要意义,但是三个参数

的确定依然存在较大的主观性,导致当１＜ka＜１００时,其相对误差最大为３％.在 Ohshima推导的基础

上,使用最小二乘曲线拟合算法[１３]对 Wiersema计算的精确 Henry函数值进行拟合,通过寻找数据的最佳

匹配,确定δ表达式中三个参数的最优解分别为b１＝２．８,b２＝０．９,b３＝１,得到优化 Henry函数表达式,

Henry函数值更接近精确值.利用不同Henry函数表达式得到的曲线如图１所示.

f(ka)＝１＋
１

２{１＋２．８/{ka[０．９＋exp(－ka)]}}３
. (６)

图１ 不同 Henry函数得到的曲线

Fig．１ CurvesobtainedbydifferentHenryfunctions

　　由图１可以看出,当ka＜１或ka＞２０时,本文优化Henry函数与 Henry推导出的分段函数基本重合;
在１≤ka≤２０范围内,本文优化 Henry函数与 Wiersema得到的精确 Henry函数值基本重合,故得到的优

化Henry函数表达式可以适用于所有的ka 取值.不同Henry函数的误差对比如表１所示.
表１ 不同 Henry函数的误差对比

Table１ ComparisonoftheerrorsofdifferentHenryfunctions

ka
Wiersema

f(ka)

Ohshima

f(ka) Error/％

Optimization

f(ka) Error/％

０．０１ １．０００ １．０００ ０ １．０００ ０
０．１ １．０００ １．００１ ０．１ １．０００ ０
０．２ １．０００ １．００３ ０．３ １．００１ ０．１
０．５ １．０００ １．０１４ １．４ １．００５ ０．５
１ １．００９ １．０３４ ２．５ １．０１５ ０．６
２ １．０４０ １．０６４ ２．３ １．０３８ ０．２
５ １．１３４ １．１５０ １．４ １．１１８ １．４
１０ １．２２０ １．２５６ ３．０ １．２２２ ０．２
２０ １．３２５ １．３５１ ２．０ １．３２４ ０．０８
５０ １．４１８ １．４３２ １．０ １．４１７ ０．０７
１００ １．４５０ １．４６４ １．０ １．４５６ ０．５
２００ １．４７０ １．４８２ ０．８ １．４７７ ０．５
５００ １．４９０ １．４９３ ０．２ １．４９１ ０．０７
１０００ １．５００ １．４９６ ０．３ １．４９５ ０．３

１０２９００３Ｇ３
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　　由表１可以看出,当ka≪１时,Henry函数值可以近似取值为１;当ka＞１０００时,Henry函数值可近似

取值为１．５.优化Henry函数比Ohshima推导的近似 Henry函数精确度高,相对偏差小于１．５％,因此,在
颗粒电泳迁移率相同的情况下,依据优化Henry函数计算的颗粒Zeta电位更接近真实值.

３　参数ka的确定
依据优化Henry函数计算f(ka)的值,就必须先确定ka的值.假设颗粒为刚性球体带电颗粒,其半径

a 可由动态光散射法测量得到,双电层厚度k－１可表示为[１４]

k－１＝
ε０εrkBT

∑
N

i＝１
z２ie２n¥

i

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

１/２

, (７)

式中n¥
i 为溶液浓度,zi为离子化合价.如果胶体中只含有一种电解质,双电层厚度可简化为

k－１＝
ε０εrkBT

２０００e２INA

æ

è
ç

ö

ø
÷

１/２

, (８)

式中NA表示阿伏伽德罗常数,I表示离子强度.因此,双电层厚度与离子强度有关,离子强度越大,双电层

厚度越小;反之,双电层厚度越大.离子强度为

I＝
１
２∑niz２i, (９)

式中ni为离子浓度,zi为离子化合价.表２给出了电解质溶液浓度为c时,不同电解质类型的离子强度表

达式.
表２ 不同电解质类型的离子强度表达式

Table２ Expressionsofionicstrengthfordifferenttypesofelectrolyte

Typeofelectrolyte Ionicstrength

１∶１ I＝
１
２
(c×１２＋c×１２)＝c

１∶２or２∶１ I＝
１
２
(２×c×１２＋c×２２)＝３c

２∶２ I＝
１
２
(c×２２＋c×２２)＝４c

１∶３or３∶１ I＝
１
２
(３×c×１２＋c×３２)＝６c

３∶３ I＝
１
２
(c×３２＋c×３２)＝９c

２∶３or３∶２ I＝
１
２
(３×c×２２＋２×c×３２)＝１５c

　　由于带电颗粒不溶解于电解质溶液,故计算离子强度时的离子不包括带电颗粒本身.表３所示为２５℃
下,不同浓度、不同类型电解质对应的双电层厚度[１５].

表３ 不同浓度、不同类型电解质对应的双电层厚度

Table３ Doublelayerthicknessofdifferentconcentrationsanddifferenttypesofelectrolyte

Typeof
electrolyte

Doublelayerthickness/nm

１０－７molL－１ １０－６molL－１ １０－５molL－１ １０－４molL－１ １０－３molL－１ １０－２molL－１ １０－１molL－１

１∶１ ９６２ ３０４ ９６．２ ３０．４ ９．６２ ３．０４ ０．９６２

１∶２or２∶１ ５５５ １７６ ５５．５ １７．６ ５．５５ １．７６ ０．５５５

２∶２ ４８１ １５２ ４８．１ １５．２ ４．８１ １．５２ ０．４８１

１∶３or３∶１ ３９３ １２４ ３９．３ １２．４ ３．９３ １．２４ ０．３９３

３∶３ ３２１ １０１ ３２．１ １０．１ ３．２１ １．０１ ０．３２１

２∶３or３∶２ ２４８ ７８．５ ２４．８ ７．８５ ２．４８ ０．７８５ ０．２４８

１０２９００３Ｇ４
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　　由表３可以看出,当pH＝７时,在超纯水中,只存在 H＋和OH－离子,离子浓度为１０－７molL－１,双电

层厚度为９６２nm.当加入浓度为１０－３molL－１的KCl溶液时,双电层厚度减小为９．６２nm.若颗粒粒径为

２０３nm,由(８)式得到不同浓度、不同类型电解质下的ka 曲线,如图２所示.

图２ 不同浓度、不同电解质类型下的球形颗粒对应的ka曲线

Fig．２kacurvesforsphericalparticlesofdifferentconcentrationsanddifferenttypesofelectrolyte

　　由图２可以看出,相同类型的电解质,其ka值随电解质溶液浓度的升高而增大;相同浓度的溶液,电解

质类型不同,其ka值也不相同.因此,电解质溶液浓度和电解质类型对ka值都有影响.图２可为所配制被

测样品的ka值提供参考.

４　实验与数据分析
４．１　待测样品的制备

将质量为７４５,７４．５,７．４５mg的KCl溶解后分别转移到１００mL容量瓶中,再分别加入０．０２mL质量分

数为１０％的聚苯乙烯乳胶球标准颗粒(５０２０A,Duke,美国)后加水定容,配置聚苯乙烯乳胶球体积质量为

０．０２mgmL－１,KCl电解质浓度分别为１０－１,１０－２,１０－３molL－１的样品,编号分别为１、２、３.再配置一个

体积为１００mL、分散在超纯水中、体积质量为０．０２mgmL－１的聚苯乙烯乳胶球样品,编号为４.配制样品

时必须用超纯水,避免溶液中出现Ca２＋、Ba２＋等杂质而影响双电层的厚度.

４．２　Henry函数的计算

依据表１离子强度的计算式,编号为１、２、３的电解质溶液中含有K＋、Cl－离子的强度分别为

I１＝
１
２
(c×１２＋c×１２)＝

１
２
(０．１×１２＋０．１×１２)＝１０－１molL－１

I２＝
１
２
(c×１２＋c×１２)＝

１
２
(０．０１×１２＋０．０１×１２)＝１０－２molL－１

I３＝
１
２
(c×１２＋c×１２)＝

１
２
(０．００１×１２＋０．００１×１２)＝１０－３molL－１

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

, (１０)

　　因此,编号为１、２、３的样品中带电颗粒的双电层厚度分别为０．９６２,３．０４,９．６２nm,编号为４的样品中带

电颗粒的双电层厚度为９６２nm.
以１号样品为例,温度为２５℃时,测得水的黏度为０．８９３７×１０－３Pas,KCl溶液的黏度为０．８８５４×

１０－３Pas,相对介电常数为７８．５,真空中介电常数为８．８５４×１０－１２Fm－１,玻尔兹曼常数为１．３８×１０－２３,
样品中离子强度为I１＝１０－１molL－１,颗粒的电泳迁移率为５．５９０×１０－８m２(sV)－１,由(８)式求得双电

层厚度为

k－１＝
εrε０kBT

２０００e２INA

æ

è
ç

ö

ø
÷

１/２

＝
７８．５×８．８５４×１０－１２×１．３８×１０－２３×２９８．１３
２０００×(１．６０２２×１０－１９)２×１０－１×６．０２２×１０２３
é

ë
êê

ù

û
úú

１/２

≈０．９６２nm. (１１)

　　使用纳米粒度仪测得５０２０A聚苯乙烯颗粒的粒径为２０３nm,则颗粒半径与双电层厚度之比为ka＝
a/k－１＝１０１．５/０．９６２＝１０５．５１.

利用三次样条曲线插值算法,对 Wiersema提供的Henry函数值进行插值,当ka＝１０５．５１时,得到精确

１０２９００３Ｇ５
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Henry函数值为f(ka)０＝１．４５２８.根据(５)式求得近似Henry函数值为

f(ka)１＝１＋
１

２{１＋２．５/{ka[１＋２exp(－ka)]}}３＝
１＋

１

２ １＋
２．５

１０５．５１×[１＋２exp(－１０５．５１)]{ }
３＝１．４６６１,

(１２)
根据(６)式求得优化Henry函数值为

f(ka)２＝１＋
１

２{１＋２．８/{ka[０．９＋exp(－ka)]}}３＝
１＋

１

２ １＋
２．８

１０５．５１×[０．９＋exp(－１０５．５１)]{ }
３＝１．４５８３,

(１３)
依据上述方法,得到所有样品的不同Henry函数值,如表４所示.

表４ 待测样品的 Henry函数值

Table４ Henryfunctionforthesamplestobemeasured

Parameter Sample１ Sample２ Sample３ Sample４

a/nm １０１．５ １０１．５ １０１．５ １０１．５

１/k/nm ０．９６２ ３．０４ ９．６２ ９６２

ka １０５．５１ ３３．３８８ １０．５５１ ０．１０５５

f(ka)０ １．４５２８ １．３９６１ １．２２６７ １．００００

f(ka)１ １．４６６１ １．４０２６ １．２６４２ １．０００６

f(ka)２ １．４５８３ １．３８２７ １．２３０３ １．０００１

４．３　Zeta电位的测量

利用图３所示的电泳光散射装置,测量带电颗粒在电场中的电泳迁移率,测量原理可参考文献[１６].

图３ 电泳光散射法测量装置结构图

Fig．３ Schematicoftheelectrophoreticlightscatteringexperimentsetup

　　以１号样品为例,f(ka)的不同取值见表４,当颗粒电泳迁移率μ 为－２．９９２×１０－８m２(sV)－１时,依据

精确Henry函数值f(ka)０＝１．４５２８,根据(１)式求得颗粒Zeta电位ζ０为

ζ０＝
３ημ
２εrε０

１
f(ka)＝

３×０．８８５×１０－３×(－２．９９２×１０－８)
２×７８．５×８．８５４×１０－１２ ×

１
１．４５２８×１０３ ≈－３９．４mV. (１４)

　　依据Ohshima推导的近似Henry函数值f(ka)１＝１．４６６１求得颗粒Zeta电位ζ１＝－３９．０mV,依据优

１０２９００３Ｇ６
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化Henry函数值f(ka)２＝１．４５８３求得颗粒Zeta电位ζ２为－３９．２mV,对４种样品分别进行了６次实验,实
验结果如表５所示.

表５ 采用不同 Henry函数时颗粒Zeta电位值的比较

Table５ ComparisonofZetapotentialscalculatedbydifferentHenryfunctions

No．
Sample１

μ ζ０ ζ１ ζ２

Sample２

μ ζ０ ζ１ ζ２

Sample３

μ ζ０ ζ１ ζ２

Sample４

μ ζ０ ζ１ ζ２

１ －２．９９２－３９．４ －３９．０ －３９．２－４．２８４－５８．８ －５８．３ －５９．２－５．５９０－８７．３ －８４．５ －８６．８－３．３１６－６４．１ －６３．７ －６４．１

２ －３．０８５－４０．６ －４０．２ －４０．４－４．１６５－５７．１ －５６．７ －５７．５－５．５３３－８６．４ －８３．６ －８５．９－３．３４５－６４．７ －６４．３ －６４．６

３ －２．８９５－３８．２ －３７．７ －３７．９－４．１４０－５６．８ －５６．４ －５７．２－５．５６７－８６．９ －８４．１ －８６．４－３．３６８－６５．１ －６４．７ －６５．１

４ －２．９３０－３８．６ －３８．２ －３８．４－４．２２２－５８．０ －５７．５ －５８．３－５．３９２－８４．２ －８１．５ －８３．７－３．４０９－６５．９ －６５．５ －６５．９

５ －３．０６３－４０．４ －３９．９ －４０．１－４．１３３－５６．７ －５６．３ －５７．１－５．３８８－８４．１ －８１．４ －８３．６－３．３９９－６５．７ －６５．３ －６５．７

６ －２．９８４－３９．３ －３８．９ －３９．１－４．３１２－５９．１ －５８．７ －５９．６－５．５４６－８６．６ －８３．８ －８６．１－３．４３４－６６．４ －６６．０ －６６．３

Average －２．９９２－３９．４ －３９．０ －３９．２－４．２０９－５７．８ －５７．３ －５８．２－５．５０３－８５．９ －８３．２ －８５．４－３．３７９－６５．３ －６４．９ －６５．３

Relativeerror/％ Ｇ Ｇ １．０ ０．５ Ｇ Ｇ ０．９ ０．７ Ｇ Ｇ ３．１ ０．６ Ｇ Ｇ ０．５ ０

Repeatability/％ Ｇ Ｇ ２．５ ２．４ Ｇ Ｇ １．８ １．８ Ｇ Ｇ １．６ １．６ Ｇ Ｇ １．３ １．３

　　由实验结果可以看出,随着电解质溶液浓度的升高,其颗粒电泳迁移率和Zeta电位逐渐减小.通过优

化Henry函数计算得到的颗粒Zeta电位值,与Ohshima推导的近似Henry函数计算的颗粒Zeta电位值相

比,相对误差由大于３．０％减小到小于１．０％,计算结果更加精确.

５　结　　论
为提高Henry函数的精度,利用最小二乘算法在０．０１＜ka＜１００００范围内拟合 Wiersema计算的精确

Henry函数值,获得了优化的 Henry函数表达式.实验结果表明,与 Ohshima推导的近似 Henry函数相

比,优化后的Henry函数可以有效提高Zeta电位的计算精度,计算结果的相对误差小于１．０％.如果被测颗

粒分散在超纯水或有机分散剂中,此时ka≪１,Henry函数值可近似为１．０;如果被测颗粒粒径远远大于

２００nm,且电解质溶液浓度大于１０－２molL－１,此时ka＞１０００,Henry函数值可近似为１．５.
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