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摘要    制备了近纳米级的聚苯乙烯-丙烯酸丁酯 (PS-PBA) 复合微球粒子, 并在 40 Hz~ 

110×106 Hz 的宽频范围测量了该粒子分散在 9 种电解质中时的介电弛豫谱, 发现了与 PS 微

球粒子分散系不同的特异介电弛豫: 低频弛豫对反离子种类具有敏感性而高频弛豫则与电

解质种类几乎无关; 根据 Shilov-Dukhin 模型和 M-W-O 模型分别分析了高、低频率的弛豫

机制, 并通过对介电谱的 Cole-Cole 拟合获得了各体系的介电参数. 进一步利用 Hanai 方法

由介电参数计算获得了所有体系的相参数; 详细分析了体系的内部参数受 PS-PBA 微球自  

身结构以及电解质种类影响的原因; 讨论了离子扩散系数对介电参数的影响, 从而得出了

低、高频的弛豫特征时间分别由同离子的扩散系数和反离子的扩散系数所决定之结论. 最

后, 结合 Grosse 宽频介电理论计算了粒子表面的以及双电层的主要电参数, 并分析了电解

质种类差异对这些电参数的影响. 
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1 引言 

在与材料科学和胶体化学基础相关的研究中 , 

纳米粒子分散系作为一种新的分散体系因其特殊的

性质而倍受关注[1~5]. 在进行沉降、聚集、稳定性等

电动力学和界面双电层性质的理论研究时, 大都以

聚苯乙烯(polystyrene, PS)微球为模型实验体系 [6~8]. 

但是, 在这些研究中, 一些理论参数特别是某些电动

力学数据还需多次实验逐一获得, 这样便增加了产

生测量误差的机会. 介电谱作为一种原位探测非均

质体系内部各组成相以及界面信息的谱学方法, 在

研究非均匀体系方面具有明显的优势, 故有很多研

究都集中在 PS 微球分散系的研究上[9~12], 特别是近

年来, 关于纳米粒子体系的介电谱解析法有了新的

发展[13~15]. 这样, 无需很多单独的实验特别是无需样

品分离实验, 只要根据适当的理论模型解析介电谱

获得相参数, 再结合必要的电动力学理论便可计算

出分散粒子内部的以及相界面的诸多动电参数[16,17].   

PS 微球因其制备简单且带固定电荷, 在电解质

溶液中其表面可形成理想的双电层, 因此以往介电

谱研究都以其作为模型体系. 但实验方面的研究远

远少于理论计算和模拟研究, 因此, 对一些理论预测

尚缺少必要的实验验证[16~18]. 此外, 即便是很少的实

验研究或数值模拟研究也大都集中在考察粒子的半

径、浓度以及荷电量等条件的改变对体系介电行为的

影响上[18~20]. 换言之, 以往的注意力都集中在引起弛

豫现象的粒子本身上而对介质条件的改变的研究工

作尚少. 然而, 界面极化引起的弛豫与介质的性质也

有很大关系, 因此通过改变离子种类和浓度来考察

粒子界面双电层性质从介电谱解析方法上以及纳米

粒子界面电动力学性质研究方面都显得十分重要.  

本研究选取新粒子 , 聚苯乙烯-聚丙烯酸丁酯
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poly(butyl acrylate) (PBA)共聚 PS-PBA 微球分别分

散在 9 种电解质溶液中形成的粒子分散系作为研究

体系. 该体系既保留了 PS 微球的单分散、表面荷电

的特性, 又因为聚合过程中引入了丙烯酸丁酯后, 由

于酯基的亲水性使 PS-PBA 微球的含水量增大, 故其

表面结构相对聚苯乙烯较为疏松, 比 PS 球刚性程度

有所下降而更具弹性. 同时, 因 PS-PBA 在结构上和

带电性质上与 PS 球存在明显差异, 因此, 用通过解

析介电谱来获取粒子界面双电层电学信息的手段考

察粒子本体以及相界面的性质具有特殊的意义. 本

研究在方法和实验体系上都对曾经完成的关于 PS 分

散系的研究[21]进行了拓展, 同时, 考察直接影响 PS- 

PBA 新粒子微球界面双电层性质在介质离子条件变

化下的介电弛豫行为, 解释弛豫机制并详细地解析

相参数 , 进一步利用介电谱解析的结果计算动电  

参数.  

2 实验部分 

2.1 试剂和仪器 

2.1.1  试剂 

苯乙烯, 丙烯酸丁酯, 丙烯酸, 十二烷基硫酸钠, 

过硫酸氨, NaCl, KCl, NaAc, KAc, CaCl2, MgCl2·6H2O, 

BaCl2, ZnCl2, MgSO4以及乳化剂Op-10均为北京化工

厂生产, 分析纯. 二次蒸馏水电导率低于 10−6 S/cm.  

2.1.2  仪器 

精 密 阻 抗 分 析 仪 (Agilent 4294A precision 

impedance analyzer), 恒温磁力搅拌器(配有水浴).  

2.2  PS-PBA微球悬浮液的制备 

2.2.1  乳液聚合法制备单分散苯丙聚合物乳液   

(1) 按表 1 中各组分的量称取各单体及试剂, 分

为 A, B, C, D 四组按要求混合; (2) 在装有电动搅拌

器球形冷凝管和两个恒压滴液漏斗的 250 mL 磨口四

口瓶中, 加入 D; 另将 A 和 B 分别装入两个恒压滴液

漏斗. 开动搅拌并开始加热; (3)待温度升到 60 ℃时, 

加入组分 C, 继续加热, 待温度升至 78 ℃且恒定时, 

开始匀速滴加组分 A 和 B, 滴加时间为 3 小时左右. 

制得的苯丙聚合粒子的透射电镜如图 1 所示, 为粒子

半径约为 120±10 nm 的表面疏松的单分散体系.  

表 1  单分散苯丙聚合物乳液聚合配方  

组分 原料及含量 

A 苯乙烯(15.44 mL), 丙烯酸丁酯(3.34 mL), 丙烯酸(2.86 mL) 
B 乳化剂 Op-10(0.444 g), 十二烷基硫酸钠(0.266 g), 过硫酸

氨(0.0924 g), 碳酸钠(0.03 g), 去离子水(20 mL) 
C 过硫酸氨(0.0308 g), 去离子水(5 mL) 
D 去离子水(15 mL) 

 

 

图 1  PS-PBA 微球的 TEM 电镜照片 

2.2.2  PS-PBA微球悬浮液的透析处理 

第一组: 配制浓度均为 30 mmol 的 4 种电解质

(KCl, NaCl, KAc, NaAc)于 100 mL 容量瓶中定容. 之

后, 用移液管移取 4 mL 溶液到透析盒中稀释至 400 

mL, 得到 0.3 mmol的 4种电解质溶液; 第二组: 同上

方法配制 0.2 mmol 的(ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, 

MgSO4) 5 种电解质溶液. 各组取等体积(约 1 mL)均

匀分散的乳液 5 份分装到透析袋中, 置于各电解质溶

液中浸泡. 经该法处理后的测量样品非常稳定, 48 小

时或者更长时间仍然观察不到聚沉和结块现象.  

2.3  介电测量 

将按上述方法制备的 PS-PBA 微球静置透析 48

小时, 然后进行介电测量. 测量频率为 40 Hz~110 

MHz, 使用计算机控制的仪器(Agilent 4294A 型精密

阻抗分析仪)对体系进行频率扫描, 在该频率范围内

以对数平均分布方式取 80 个点. 测量电压 100 mV, 

使用同心圆铂电极玻璃测量池 [21], 测量温度为(28± 

0.5)℃.  

3 介电模型和谱的解析方法 

3.1 介电模型 

为解析介电谱, 我们考虑如图 2所示的复介电常 
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图 2  PS-PBA 微球粒子分散系的介电模型 

数为ε*
i 的 PS-PBA 粒子以体积分数φ 分散在介质ε*

a 中

构成的、复介电常数为ε*的粒子分散系的介电模型. 

粒子内以及介质的的介电常数和电导率(εi, κi 和εa, κa)

可根据式ε*
i =εi + κi / jωε0 计算而得. 当粒子的浓度较

大时, 分散系整体的复介电常数ε*(=ε − jε″)与分散系

的组成相粒子ε*
i 以及介质ε*

a 之间的关系可以用 Hanai

公式表示[22, 23]:  

 

1/3* * *

* * *
1i a

a i

ε ε ε
φ

ε ε ε
⎛ ⎞−

= −⎜ ⎟
− ⎝ ⎠

 (1) 

3.2  解析方法 

利用 Hanai 公式(1)[23]可从实验测得的介电谱中

求解出分散粒子和介质的介电常数和电导率(εi, κi, εa, 
κa), 以及粒子在分散系中的浓度即体积分数(φ )等参

数群, 称为相参数. 解析过程需要反映介电谱特征的

介电参数或称弛豫参数.  

3.2.1  介电参数的确定 

在本实验中给出的介电谱(图 3)中, 表征两个弛

豫的介电参数包括: 介电常数和电导率在低、中和高

频段的极限值εl、εm、εh、κl、κm、κh, 低、高频弛豫

的弛豫频率 f0l、 f0h (或弛豫时间τh = 1/2πf0h、τh = 

1/2πf0h), 以及低、高频弛豫时间的分布系数βl、βh 等. 

这些参数通过采用公式(2)表示的带去极化项 Aω−m的

Cole-Cole 方程拟合介电谱数据来获得, 同时也消除

了电极极化(图 3 中低于 103 Hz 范围随频率减小介电

常数急剧增加的部分)的影响[24, 25]:   

 h 1 ( ) i

mi

i i

j A
j β

ε
ε ε ε ε ω

ωτ
∗ −Δ′′= − = + +

+∑  (2)  

其中ε, ε ″分别为复介电常数的实部和虚部, 即通常

可测量的介电常数和介电损失, ε ″与分散系整体的电

导率κ有如下关系ε ″=jκ /ωε0; Δεi为弛豫强度, ω (=2πf )

为角频率; A 和 m 分别为可调参数; 本测量结果显现

两个弛豫的介电谱, 故式(2)的求和项中的 i 为 2.  

3.2.2  相参数的算出 

因为本实验中测量的 PS-PBA 微球粒子分散系

的体积分数(粒子浓度)较大, 故采用根据 Hanai 理论

式建立的解析方法[23, 26]从介电参数计算相参数. 该

解析方法给出了相参数与介电谱中高、低频极限值等

介电参数之间的关系:   

 
1/3

h a

a h

1i

i

ε ε ε
φ

ε ε ε
⎛ ⎞−
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 (3) 

 a a
l

l l a l a

3 1
3 i i

i i i

ε ε ε ε
ε

κ κ κ κ κ κ κ κ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞−
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 (4) 

 a l al
h

h h a h a

3 1
3

i i i

κ κ κκ
κ

ε ε ε ε ε ε ε ε
⎛ ⎞ ⎛ ⎞−

− = + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟− − −⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (5) 

 
1 3

l a

a l

1i

i

κ κ κ
φ

κ κ κ
⎛ ⎞−

= −⎜ ⎟− ⎝ ⎠
 (6) 

对上面方程进行程序化计算可求解出反映体系

内部信息的相参数: 粒子和电解质溶液的介电常数

和电导率以及粒子的浓度(εi, κi, εa, κa, φ ).  

4 结果与讨论 

4.1 PS-PBA微球在电解质溶液中的介电谱 

4.1.1  PS-PBA/KCl NaCl KAc NaAc体系 

图 3 表示的是 PS-PBA 微球分别与浓度为 0.3 

mmol/L 的 KCl, NaCl, KAc 和 NaAc 4 种电解质溶液

(3.1.2 节中第一组体系)形成的分散系的介电谱, 从该

介电谱的实部图, 即图 3(a)表示的ε - f 图中可以看到

分别在 f0l ≈ 105 Hz和 f0h ≈ 107 Hz附近有两个明显的弛

豫; 而在图 3(b)表示的虚部图ε ″-f 中则显示出这两个

弛豫的特征: 高频弛豫基本一致而低频弛豫的弛豫

时间τl (= 1/2πf0l)和弛豫强度Δεl(= εl − εm)则不尽相同. 

利用式(2)拟合介电谱得到的介电参数以及利用公式

(3)~(6)获得的相参数列于表 2 中.   
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图 3  PS-PBA 微球/0.3 mmol/L KCl, NaCl, KAc, NaAc 电解质分散系的介电谱. (a) 实部图ε - f; (b) 虚部图ε ″- f 

表 2  PS-PBA 微球分散在 0.3 mmol/L 电解质(KCl, NaCl, KAc, NaAc)中的介电参数和相参数 

Dielectric parameters Phase parameters 
Electrolyte 

εl εm εh f0l (Hz) f02 (Hz) εi κi (103 S/m) κa (103 S/m) φ (%) 

KCl 270 90 74.5 55332 5689070 43.57 54.40 7.720 10.90    

NaCl 246 83 76.1 52811 4938562 33.68 41.48 7.000 5.20 

NaAc 241 92 76.8 57052 4889070 57.76 53.20 5.710 9.50 

KAc 238 90 76.5 59948 5870000 56.61 60.50 8.910 10.20 

 
4.1.2  PS-PBA/ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, MgSO4

体系 

图 4 表示的是由 PS-PBA 微球分别与 0.3 mmol/L

的 ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, MgSO4 5 种电解质溶液

(3.1.2 中第二组体系)形成的分散体系的介电谱, 从图

中同样可以看到所有这 5 个体系都出现两个弛豫. 而

且高频弛豫位置和强度变化不大, 而低频弛豫则各

不相同, 同上方法获得的介电参数和相参数一并列

于表 3 中.  

4.2  弛豫机制 

介电谱图 3 和 4 表明: 两组粒子分散系的介电谱

都是由低、高频两个具有不同机制的弛豫所组成, 分

别作如下讨论.  

4.2.1  低频弛豫的解释 

低频弛豫被认为是在粒子表面的双电层中的所

谓反离子极化引起的, 根据离子在粒子表面的迁移

过程, 该极化可分为表面扩散机制(SDM)和体扩散机

制(VDM)两种[27, 28], 即离子不仅沿粒子表面切向运

动, 还与本体溶液中的离子进行径向的交换. 一般地, 

这两种扩散机制对于粒子分散系是同时存在的, 而

究竟哪种机制起支配性的作用取决于分散粒子、分散

介质、以及它们之间的相界面的性质. 我们认为, 粒

子和溶液界面的双电层中的反离子的径向扩散使其

在粒子周围建立了浓度梯度, 由此产生的扩散电流

的建立需要时间, 因而导致低频弛豫产生. 

对于表 2给出的低频弛豫频率 f0l的数据, 可以用

Grosse 等根据 Shilov-Dukhin 模型导出的关于低频弛

豫时间τ l 和粒子半径 a 的公式(7), 以及和正、负离子

的扩散系数 D+, D−等因素相关的公式(8)来解释[8,20]:  

 
( ) ( )

2

l

1 1

22 2

a

R D R D
τ

+ + − −

⎡ ⎤
⎢ ⎥≈ +

+ +⎢ ⎥⎣ ⎦
 (7) 

根据文献中间变量 R+>>R−, 因此, 忽略括号内第

一项后式(7)可简化为:  

 
( )

2

l

1

22

a

R D
τ

− −
≈ ⋅

+
 (8) 

这表明低频弛豫时间τ l 只与负离子扩散系数 D−

有关, 而本实验所用的粒子为荷负电的 PS-PBA 微球, 
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图 4  PS-PBA 微球/0.3mmol/L ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, MgSO4电解质分散系的介电谱. (a) 实部图ε -f; (b) 虚部图ε ″-f 

表 3  PS-PBA 微球分散在 0.3 mmol/L 电解质(ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, MgSO4)中的介电参数和相参数 

Dielectric parameters Phase parameters 
Electrolyte 

εl εm εh f0l (103 Hz) f02 (103 Hz) εi κi (103 S/m) κa (103 S/m) φ (%) 

ZnCl2 172 82 76 72.31 316.00 58.6 23.2 8.26 14.40 

MgCl2 234 95 76 70.86 500.00 56.6 54.3 7.14 13.80 

BaCl2 176 83 75 71.88 351.00 54.5 26.7 8.43 14.30 

CaCl2 192 84 76 71.00 433.00 51.0 36.2 8.09 8.30 

MgSO4 234 89 77 50.37 519.44 60.6 47.5 6.94 9.70 

 
故这里的负离子为同离子. 因此, 理论上判定低频弛

豫的特征时间主要由同离子扩散系数 D−所决定. 换

言之, 对于相同的同离子为介质的粒子分散系, 其弛

豫时间或弛豫频率 f0应该是相同的. 这在我们的实验

中得到了证实: 从对表 2 给出的第一组体系获得的低

频特征频率 f0l (= 1/2πτl)数值的分析, 可以看出: 相同

负离子的电解质溶液的 f0l (Hz)是基本一致的 , 如

NaCl 和 KCl 的 f0l 非常接近(分别为 55332 和 52811  

Hz); 而 NaAc 和 KAc 的 f0l 非常接近(分别为 57051

和 59948 Hz), 这点从第一组体系的介电谱的原始图

中也可看出(见图 3(b)中的 A 线和 B 线); 再看表 3 表

示的第二组数据, 阴离子均为氯离子的前 4 种电解质

溶液, 它们的低频特征频率 f0l 不仅在数量级上是一

致的 , 而且在数值也彼此非常接近(分别为 : 72.30, 

70.86, 71.88, 71.000 (103 Hz)). 综上分析, 我们得出

结论: 无论哪组体系, 同离子的特征弛豫频率即弛豫

时间是相同的, 这与依据 Gross 理论的分析结果是一

致的; 同时, 低频弛豫的分析结果表明, 分散在电解

质溶液中的高分子粒子确实受到溶液中存在的同离

子的影响.  

4.2.2  高频弛豫的解释 

在高频电场下, 粒子与溶液之间的界面双电层

的扩散层中的反离子除了在电场作用下做径向扩散

之外, 紧密层中的反离子还沿粒子的表面做切向运

动, 当频率很高时, 离子的迁移跟不上电场的变向从

而使离子累积在粒子和电解质的相界面上, 形成所

谓的 M-W-O 界面极化. 对于高频弛豫的讨论, 利用

Gross 等在经典的 M-W-O 模型的基础之上导出的高

频弛豫时间τ h 的表达式[20, 8]:   

 
( )

( ) ( )
0 a

h 2

2

2 2 1 2 1
ikT

e C R D R D

ε ε ε
τ

+ + − −
∞

+
=

+ + +
 (9)  

类似地, 因为 R R+ − , 忽略上式分母中的第二项, 

式(9)可简化为:  

 
( )

( )
0 a

h 2

2

2 2 1
ikT

e C R D

ε ε ε
τ

+ +
∞

+
=

+
 (10) 

式中 k 和 T 分别为 Boltzmann 常数和开尔文温度; C∞

为本体溶液的离子浓度, εi 和εa 如前所述分别为分散

粒子内部的和连续介质的介电常数. 由此看出: 高频
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弛豫时间由反离子扩散系数 D+所决定. 同样在表 2

中可观察出对于相同的反离子, 其高频弛豫特征频

率 f0h (Hz)是非常相近的: NaCl 和 NaAc 的 f0h 分别为

4937562 和 4889070 Hz; KCl 和 KAc 的 f0h 分别为

5689070 和 5870000 Hz; 此外, 表 3 也表示, 具有相

同的反离子的 MgSO4 和 MgCl2 其高频特征频率 f0h 也

是非常相似, 分别为 519.44×103 和 500.0×103 Hz. 至

此, 我们的介电谱解析与理论公式所给出的预测十

分吻合, 或者说低频弛豫理论可以很好地解释我们

的实验结果.  

4.3 相参数的计算及解释 

根据图 2 表示的介电模型和 3.2 給出的 Hanai 理

论解析式, 利用表 2 和 3 中的介电参数求解出 PS- 

PBA 微球粒子内部以及电解质溶液介质的电参数, 

分别和各自的介电参数一道列表于表 2 和 3 中. 从表

2 和 3 给出的两组相参数的数值可以明显地看出: PS- 

PAB 粒子内部的介电常数εi 明显地高于聚苯乙烯-丙

烯酸酯材料本身的(干态的)介电常数(≈5). 对此解释

如下: 由于疏松的 PS-PAB 微球与刚性的 PS 微球结

构不同, 特别是聚苯乙烯-丙烯酸酯的结构中存在亲

水基, 使得在长时间浸泡过程中大量水分子进入粒

子内部, 从而使εi发生改变. 由下式可算出含水量[29]:  

 ( )w w p w1i f fε ε ε= + −  (11) 

式中εw, εp分别为粒子内部空隙中溶液的和聚苯乙烯-

丙烯酸酯材质自身的介电常数, fw 为粒子的含水量, 

计算的结果列于表 4 中. 可以看出水的含量均在 50%

以上, 因此使得电解质中的微球的介电常数远远高

于聚合物本身的εp(≈5)、但低于介质水的εw (≈78), 此

结果表明介电谱解析获得的微球内部的介电常数是

合理的.  

表 2和 3还给出了解析计算求得的微球内部的电

导率κi, 该值比作为连续介质的电解质溶液的电导率

κa 大 1 个数量级左右, 其原因可以解释如下: 虽然作

为绝缘材料的 PS-PAB 微球粒子自身的电导率κp ≈ 0, 

但实验给出的电导率的值可以考虑为PS-PAB微球在

电场作用下所表现出来的有效电导率κeff, 其数值通

过 O’Konski 公式[30]与粒子和溶液界面的双电层中产

生的表面电导率λ和粒子半径 a 有关:   

 eff p

2

a

λκ κ= +  (12) 

因κp ≈ 0, 故κeff ≈ 2λ/a. 利用下式从介电参数(高

频弛豫的弛豫强度Δεh=εh−εh, 见表 2 和 3)和相参数 

(εi, κi, εa, κa, Φ 参见图 2)计算出表面电导率λ:  

 
[ ]

( ) ( )

2

a a
h 2

a a

( 2 / )
9

2 2 / 2

i i

i i

a

a

ε κ ε κ λ
ε φ

ε ε κ λ κ

− +
Δ =

+ + +
 (13)  

再根据粒子半径 a 和式(12)计算出有效电导率κeff, 

结果列于表 5中. 表中可以看出κeff与用Hanai方法解

析介电谱得到的κi在数值上十分接近, 这说明粒子表

面电导的存在是其电导率κi 高于介质的电导率κa 的

原因之一. 此外, 疏松的 PS-PAB 微球内的孔道中所

包含的水溶液, 以及离子在固定电荷表面的迁移也

是导致κi 大于介质电导率κa 的原因. 对于解析介电谱

获得的另外一个参数, 分散粒子的体积分数φ, 其值

也都在样品制备的实验条件之内.  

以上, 我们讨论了双弛豫介电谱的低频和高频

弛豫的起因, 以及反离子和同离子对弛豫的影响; 并

很好地解释了利用理论计算获得的PS-PAB微球的和

介质的电参数, 结果表明: 本工作采用的模型和解析

方法是合理的, 相参数的值是可信赖的. 

表 4  利用式(11)计算的 PS-PBA 微球在不同电解质溶液中的含水率 

Electrolyte KCl NaCl KAc NaAc ZnCl2 BaCl2 MgCl2 CaCl2 MgSO4 

Volume fraction fw (%) 52.1 69.7 71.3 38.8 72.4 66.9 69.7 62.2 75.1 

表 5  利用式(12)和(13)计算的 PS-PBA微球在电解质(ZnCl2, BaCl2, MgCl2, CaCl2, MgSO4)中的有效电导率和用Hanai 法解析的

粒子电导率 

Electrolyte KCl NaCl KAc NaAc ZnCl2 BaCl2 MgCl2 CaCl2 MgSO4  

Conductivity κi 54.4 41.5 60.5 53.2 23.2 26.7 54.3 36.2 47.5 

Effect conductivity κeff (103 S/m) 58.4 45.5 63.8 55.8 23.7 28.0 57.3 38.8 50.0 
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4.4 粒子表面以及双电层的电参数计算 

4.4.1  表面电导率λ 

在考虑了粒子表面电导率的 Grosse 全频介电理

论中, 实验获得的介电参数Δεh、根据模型计算出来的

反映粒子分散系内各组成相电性质的相参数(εi, εa,  

κi, κa, φ)以及表面电导率λ之间存在式(13)所给出的

关系[30]. 在前面的讨论中介电参数可通过拟合介电

谱确定, 相参数可通过 Hanai 方法计算, 因此将这些

结果带入式(13)便可求算出 PS-PAB 微球在不同电解

质中的表面电导率值.  

4.4.2  表面电荷密度σ 

在分散系的界面极化理论中, 粒子表面的电荷

密度和表面电导率之间具有如下直接关系[31]:   

 
2e u

λσ =  (14) 

式中 e 是反离子所带电荷, σ 是粒子表面电荷密度,  

u 是反离子的淌度. 因此将 u 和利用式(13)计算出来 

的表面电导率带入上式便可计算出表面电荷密度σ    

的值.  

4.4.3   Zeta电势ζ 

同样在分散系的界面极化理论中, zeta 电势ζ 可

以利用前面计算的表面电荷密度σ 以及其他双电层

参数根据下式求解[32]:  

 e4
sinh

2

C e e

kT

ζσ
χ

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (15)  

式中 Ce 是电解质的数浓度, χ 是 Debye 长度的倒数 

 

1/2

1 0 w
2 2

i i
i

kT

e C z

ε ε
χ −

⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑
 (16) 

式中的 Ci 和 zi 分别为 i 离子的数浓度和电量. 这样, 

根据式(13)~(16)计算出 PS-PBA 粒子分散在 9 种不同

电解质溶液时的粒子表面电导率、表面电荷密度以及

zeta 电势, 结果列入表 6 中.  

比较表 6 中前 4 种电解质(第一组)的 3 个参数值, 

发现表面电导率λ, 表面电荷密度σ 和 zeta 电势ζ 在

实验误差范围内变化不大, 这说明该 4 种 1-1 型电解

质的种类并没有对双电层的性质产生太大的影响 . 

因为在本实验中所用的电解质浓度是相同的, 且阴、

阳离子的价态相同, 故溶液离子强度是不变的, 因此

该结果说明对于本实验的 PS-PBA 微球体系, 其粒子

和溶液之间的界面双电层的电性质依赖于离子强度. 

事实上, 双电层厚度与离子强度关系密切, 它随离子

强度的增加而减小. 这些参数与抛开阳离子为二价

镁离子的 MgCl2 和 MgSO4 之外的后 5 种不对称电解

质(第二组)相应的参数相比较, λ、σ 和ζ 的值相差很

大: 1-1 型电解质的第一组的λ、σ 和ζ 平均值分别为

3.20×10−9 S/m、−5.33×10−2 C/m2 和−205 mV, 而 2-1

型电解质的第二组的λ、σ 和ζ 平均值分别为 1.81 

×10−9 S/m、−0.743×10−2 C/m2 和−142 mV. 对于 MgCl2

和 MgSO4 的特殊性也许可解释为是对称性电解质的

反离子对表面电导率的影响, 比如 1-1 型反离子 K+

和 Na+相同的两组电解质 KCl, KAc和 NaC, NaAc的λ
都是相同的, 2-2 型反离子 Mg2+的一组电解质 MgCl2

和 MgSO4 的λ也是相同的. 这里需要指出的是, 尽管

本研究中, 在介电测量和解析之上用界面电动力学

公式计算得到的 PS-PAB 微球表面 zeta 电势ζ 的 值

约为实验测得的 PS 系列微球的ζ 值的 3~5 倍[33], 但

考虑到该数据是经过多次解析介电谱获得的参  数

基础上计算而得的, 故存在不可避免的误差因素, 因

此, 本方法的结果仍具有可参考性的一面.  

5  结论 

制备了适合于介电测量和理论解析的、单分散

的、近纳米级的 PS-PBA 复合粒子, 在 40 Hz~110×106 

Hz 的宽频范围测量了该粒子分散在 9 种电解质中时

的介电谱, 详细地分析了高、低频弛豫的起因以及同

离子和反离子对介电弛豫影响, 并在介电模型基础 

表 6  利用式(13)~(15)计算出的 PS-PBA 微球在不同电解质中的动电参数 

Electrolyte KCl NaCl KAc NaAc ZnCl2 BaCl2 MgCl2 CaCl2 MgSO4 

λ (109 S/m) 3.50 2.73 3.83 2.73 1.42 1.68 3.44 2.33 3.00 

|σ | (102 C/m2) 4.59 5.26 5.03 6.45 0.649 0.637 1.57 0.944 1.37 

|ζ | (mV) 198 205 203 216 136 135 181 155 182 
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上完成了理论解析. 获得了以下结果: (1) 发现了与

PS 微球粒子体系不同的介电弛豫现象, 即低频弛豫

对反离子种类的敏感性高于 PS微球体系; (2) 获得了

离子扩散系数对介电参数的影响的确定信息, 即低

频弛豫特征时间主要由同离子扩散系数决定, 而高

频弛豫特征时间主要由反离子扩散系数决定. 这些

结果证实了理论的预测; (3) 获得了不同介质环境下

PS-PBA 符合粒子内部的详细信息, 并详细分析了粒

子内部参数受PS-PBA自身结构以及电解质种类影响

的原因; (4) 计算了在不同电解质中近纳米级粒子疏

松结构的粒子表面以及双电层的主要电参数, 并分

析了电解质种类差异对这些电参数的影响.  

特别指出的是, 本研究在实验上采用的只是一

种介电谱测量的方法, 通过对数据进行电极极化的

校正、介电参数的拟合以及模型化解析, 便可以原位

(无需分离样品等操作)获得反映体系内部的电参数

等信息, 特别是往往需要多种不同实验才能获得的

粒子表面和界面的动电参数. 本文结果为利用介电

谱方法获取其他分散系的其他过程的原位信息提供

了有益的线索和思路.  
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Analysis of dielectric relaxation spectroscopy for the PS-PBA particle 
suspension──Influence of co- and counter-ion on relaxation behavior 
and computations of interfacial electrokinetic parameters 

ZHAO KongShuang, NIE MengYun, WANG HuaRui & LI JiaoYang 
College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875, China 

 
Abstract: Near-nanoscale polystyrene-poly(butyl acrylate) (PS-PBA) particles were prepared, and the dielectric 
measurements were carried out for the systems composed of the particles and nine kinds of electrolyte solutions over 
the 40 Hz–110 MHz range. The special dielectric relaxation phenomenon which are different from PS particle system 
were observed: The low-frequency relaxation is exceptionally sensitive to ion species and the high-frequency relaxation 
is independent of electrolyte species. The dielectric parameters were obtained with Cole-Cole equation by fitting 
experimental data and the phase parameters were calculated by Hanai methods. The Shilov-Dukhin model and the 
M-W-O model were used to explain the mechanism of the low-frequency and the high-frequency relaxation, 
respectively. Combining with the configuration of PS-PBA particle reasonable explication about dielectric and phase 
parameters was given. The influence of ion diffusions indicates that low and high-frequency relaxations were 
determined by co-ion diffusion coefficient and diffusion coefficient of counterions, respectively. In light of the Gross 
board frequency dielectric theory, the electrokinetic parameters of particle surface and double layer were calculated and 
the influence of electrolyte difference toward electro kinetic parameters was analyzed. 

Keywords: PS-PBA microsphere, dielectric relaxation spectroscopy, ion diffusion coefficients, electrical double layer, 
electrokinetic parameter 
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