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用 DT-300 系列和 DT-1202 电声学原理 

测量接近工艺过程的胶体性质（Zeta 电位） 
 

关键词：  电声法   Zeta 电位  胶体    德拜长度    表面电荷    DT-300   DT-1202 

 

简介与应用 

全面了解液体分散体系的胶体性质对基础研究、应用研究和工业生产过程至关重要。Zeta 电位（ζ 电

位）、动态迁移率或德拜长度在所有涉及电场中胶体颗粒运动的环节都是重要参数。医药技术中的分离工

艺，金属和陶瓷工业的喷涂和成型技术都是这样的例子。

另一方面，分散体系的（耐）沉淀/凝聚或浮油稳定性及

流动性和加工性能也都与这些参数密切相关。 

光学方法如微电泳或激光多普勒法必须大倍数稀释

分散体系，因此这种表征不是为工艺过程服务的。另一方

面，表面电位在极大程度上由周围介质决定，而稀释会改

变颗粒周围环境。此外，对于高密度颗粒，颗粒的沉降会

干扰电泳测量和高电导率体系的流体流动。与此相反，电

声学方法能够表征接近工艺的原浓样品，且由已知的固体

含量还可以进行比表面和比质量滴定实验。 

 

下面从胶体化学的基础理论开始，后面讨论电声法测

定胶体参数的实际应用。 

胶体参数 

根据 Stern 双电层模型，胶体颗粒在表面形成了一个

很强的附着电荷层（Stern 层）（图 1）。分散系中的胶

体性质可以分为两组：稳态性质和动态性质。 

如果看图 1 中稳态 Stern 双电层模型中的颗粒，有两个重要胶体表征参数：Stern 电位��与德拜长度���。

考虑波尔兹曼统计和泊松方程，围绕带电颗粒的离子分布��为
[1]

： 

�� = �� ∑
����

���� ��
�           (1) 

在方程（1）中��代表电解德拜长度根据这个离子分布的倒数平方根计算，且与扩散双电层厚度相关。

液浓度，��是离子价，��和��是真空和相对介电常数，F 为法拉第常数，R 为气体常数，T 为绝对温度。据

文献，��是一个通用常数：它是粒径与德拜长度倒数的乘积。这个值表示双电层尺寸与颗粒半径的关系。

Stern 电位��是一个理论值，无法测量，近似与 ζ 电位一致（见下文）。 

图 1 胶体颗粒的稳态 Stern 层模型 

 
图 2 稳态和运动中的胶体颗粒 
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有两个参数对运动的颗粒特别重要：ζ 电位和颗粒速度 v。对于运动的颗粒，ζ 电位（图 2）定义为剪切

颗粒速度总与外加电场有关，颗粒因之发生运动。为了区分，对于直扩散云与纯分散介质之间的电位差。

流电场中的运动颗粒，一般用“迁移率”参数 μ，定义为： 

μ =
�

�
           (2) 

而在电声学中，是一个交变场——声波引起颗粒的交变运动，因此使用“动态迁移率”参数��。 

 

由胶体振动电流测定胶体性质 

电声学测量——技术原理 （ISO-13099.1 / GBT 32671-1） 

图 3 给出了电声学测量的原理。压电换能器将一束高频信号

（射频脉冲）转化成超声波。该波穿过石英延迟棒→缓冲棒，以

窄频短脉冲入射分散体系。由于惯性，分散体系中的胶体颗粒相

对周围液体作周期运动，于是颗粒相对扩散双电层发生位移，由

此产生的短时偶极矩制造了一个可测的交变电流——胶体振动电

流（CVI）。测量时，CVI 将以测量两电极间电压的形式出现，用

于测定样品胶体性质。 

 

下面讨论测量参数“CVI”、“电导率”与计算参数“ζ 电位”、“动态迁移率”、“双电层厚度”之间的理论关系。 

德拜早在 1933 年就发现，由于不同的离子质量-摩擦系数，声波能够在电解质溶液的不同区域产生交

变电压，进而产生了可测量的电流。这种现象被描述为离子振动电压（IVP）。1938 年 Herman 和 Rutgers

在胶体分散体系中首次观察到类似现象
[4]

，并在 1951 年由 Enderby 和 Booth 发展为一个理论
[5]

：胶体振动电

位（CVP）。问题在于这种方法的复杂性，以及受限于稀释体系。1960-1980 年间出版了若干基于 Enderby

和 Booth 原始理论的学术论文。在 80 年代，首次描述了相反的效应：电声振幅（ESA）。这些论文的目的

是将 Enderby 和 Booth 的复杂方法简化，同时将理论推广到浓稠体系。其中最重要的出版物是 Marlow、

Fainhurst 和 Pendse 的成果
[6]

。他们把电解槽模型（Levine 电解槽模型
[7]

）应用于电声学，将 Enderby-Booth

理论扩展到浓分散系。但这个理论数学上太过复杂。另一种方法由 O’Brien 于 1988 年提出
[8]

:他假定动态迁

移率（交变场中迁移率或电泳淌度的等价物）与可测量的电声学参数（分别为 ESA 和 CVP 或 CVI，CVI=胶

体振动电流）存在相关性，还将自己的理论扩展到浓稠体系。 

1999 年，一个国际性的研究团队（Shilov（乌克兰），Ohshima（日本），Goetz 和 Dukhin（美国））

对 Enderby 和 Booth 的理论作了重大改进。一个重要发展就是引入与电动理论（Smoluchowski
[9]

）等价的电

声理论，描述胶体颗粒的电泳淌度： Smoluchowski 动态电声限（SDEL 理论）
[10-11]

。下面介绍。 

——SDEL 理论 

SDEL 理论仅在低频范围内有效，原因是该理论的基础是不同热力学变量间的平衡关系，而这种关系只

在准静态场中，即低频下才成立（Onsager 关系
[12]

）。图 4 展示了这种方法：入射超声波引起一个压力梯度

图 3 电声学 zeta 电位探头测量原理 
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∇P，使液体相对于颗粒发生位移——产生胶体振动电位 CVP。除了这个效应，还产生电渗电流< I>和电渗

电压< V >。根据 Onsager 公式，CVP 与∇P 之比和< V >与< I>之比在方程两边处于平衡。 

考虑上述公式并代入电泳的 Smoluchowski 公式，SDEL 理论得到： 

���� → �

∇�
=
�� ������

���

�������

��
         (3) 

和 �� =
�� �����

���

���������

������ ���
          (4) 

其中��和��是真空和相对介电常数，ζ 是 zeta 电位，ρ是密度；

下标 p 指颗粒，s 指分散系，m 指介质。K 代表电导率（下标含

义相同）。 

SDEL 理论对于任意颗粒浓度的薄双电层(κa>>1)均有效，但

表面电导率必须可忽略(Du<<1)。SDEL 理论的这个应用限制促使

一种更为通用的理论出现，由上面提到的研究团队建立。 

 

——高级 CVI 理论 

DT-300 集成了高级 CVI 理论，包括了极性和非极性体系的

解决方案。两种方案必须分开考察。两种理论的有效性均面临一

个重要问题：体系的双电层是重叠的还是孤立的？因此最重要的

参数是κa值。 

1、极性体系的高级 CVI 理论
[10-11]

 

这是由上述 O’Brien 理论
[8]

导出的。它假设测量的声学信号（CVI）与动态电泳淌度��存在相关性。 

���= �(�)∙�(��,��)∙� ∙
�����

��
∙�� ∙∇�   (5) 

和 �� =
��� ���

��
∙�(�)∙�1 + �(��,� ′)�    (6) 

其中A(�)是设备常数，�(��,��)是接收器和分散体系的

声学阻抗的函数，�是固含量，��和��是颗粒和介质密

度，∇P定义为超声波的压力梯度。�(�)是颗粒-频率关系，

�(��,� ′)是双电层的麦克斯韦-瓦格纳极化的影响。 

浓稠体系的 G 和 F 函数与颗粒浓度有关，所以进一

步考虑多分散系统，则胶体振动电流与动态迁移率的关

系如下： 

CVI= ∑ ����
�
���          (7) 

�� =
��� ���

��
∙
(����� )��

������ ���
∙∑ �(��,�)

�
��� ∙(1 + ��)   (8)

    

这些关系对几乎所有的极性溶剂的几乎任意浓度的

多分散系统成立（<50%体积分数）。现在下一步是实现这个理论在所有表面电导率下的有效性。 

图 5 一个颗粒的表面电导率 

图 4 Onsager 给出的 SDEL 理论 

电场   

具有高电导

率的双电层   

极化/偶极电荷   

电场极化    

负电荷颗粒 

表面电流    

体电流    
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2、表面电导 

表面电导沿颗粒表面的切向出现（图 5），在外加电场中分别影响到迁移速度和迁移率。SDEL 理论和

Smoluchowski 理论在描述电场中运动时均未考虑这一点。 

这种效应通常不限于剪切面，因此它由两部分组成：位于静止面的束缚离子与位于扩散层的离子
[1]

。表

面电导率随着离子浓度和 ζ 电位的升高而增大。离子在切面和表面之间的运动降低了颗粒的迁移率。因此

对于这样的系统，很小的 ζ 电位可以用 SDEL 理论分析，但表面电导的影响则用 Dukhin 数描述，写作 Du： 

Du =
��

���
           (9) 

其中��表示表面电导率，��是电解液传导率，a 是颗粒半径。Du 值接近于 1 时，表面电导率迅速增大。 

�� =
��� ���

��
∙
���������

������ ���
∙∑ ��(��,��)

�
��� ∙�1 + ��(���,�

�,�)�     (10) 

 

3、 麦克斯韦-瓦格纳弛豫——频率的影响 

在某一超声频率下，双电层振幅的时间周期恰好等于离子扩散德拜长度的时间，这个频率就是麦克斯

韦-瓦格纳频率（MW 频率）。由于这个原因，测量频率高于这个 MW 频率时必须考虑表面电荷密度的涨

落。这是 SDEL 理论所不能完成的，因此它只适用于比 MW 频率更小的频率。而在“极性体系的高级 CVI 理

论”中，这种效应会以一个专门的函数出现，其中包含一个名为“场诱导表面电荷密度”的变量
[10-11]

。这种依赖

关系在数学上以函数��(���,�
�,�)出现。 

 

4、非极性体系的高级 CVI 理论
[13]

 

在非极性体系中，尽管相对介电常数很小，但扩散层极度膨胀，原因是分散体系中电荷载体的数量少。

κa值变得非常小——取决于固体含量，且双电层极有可能重叠。在强非极性体系中，浓度在 0.04%时双电层

已经发生重叠。上文介绍的 SDEL 理论和高级理论均不适用这种情况。Shilov 等提出了这种重叠双电层体系

的一个理论
[13]

。他们确定了动态电泳淌度的以下关系： 

�� =
��� ����

����
(��)� ∙

���

�
∙sinh

��

��

��

�����(���)
���

���
����

       (11) 

其中Ω是著名的 Stoke 定律（F = 6π����）中的系数。从方程（11）中可以看出，这里的迁移率是 ζ 电位

和体积分数φ的函数，因此有必要区分薄双电层和厚双电层两种情况。薄双电层中，表面电荷密度和 ζ 电位

是纯表面性质，与分散相的体积分数

无关。厚双电层适用下面的表面电荷

σ-ζ 电位之间的关系： 

σ =
�

�
∙
��

�
∙
���

�
����

� sinh �� (12) 

因此在厚双电层中，ζ 电位不再

是一个纯表面性质，它还与固体含量

有关。这可能导致关于胶体表面离子

吸附的错误结论。因此必须同时指明

 

图 6 DT-310 照片，包含软件控制的自动滴定系统 
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ζ 电位和相关的表面电荷（表面性质的真实参数）。 

技术性能：探头式电声法 zeta 电位分析仪——DT-300 系列 

用图 6 中 DT-300 的配置可以在测量 ζ 电位的同时测量 pH 值、电导率和温度。软件控制的滴定系统可

以测定所有参数随 pH 值、添加剂量及实验时间的变化。 

图 3 显示了 ζ 电位探头中的结构和检测操作原理。ζ 电位探头（图 7）由不锈钢电极（也是保护外壳）、

金电极和一个陶瓷绝缘层组成， 

所发射的默认 3MHz 超声波是最常用的，但频率也可以改变。至少 800 个声脉冲会进入样品。在信号

很低或分散体系不稳定时，这个数字可以增加到 160 万个脉冲。类似于用超声衰减测量粒径，ζ 电位在流动

和静止的分散体系中均可测量。 

 

使用 DT-300 进行胶体性质的测量和分析 

要用 DT-300 电声法进行胶体性质测量，必须先定义材质——分散体系

的各个相，存入数据库。液相必需的参数是密度、动态粘度和相对介电常

数。对于分散相，密度是必需的，同时必须知道分散相在体系中的占比。

图 8 给出了一个石墨分散体系的电声测量结果。 

“CVI experiment and input（实验和输入）”区域中的黑色值是测量值，

蓝色的是计算出的参数。“Magnitude”是胶体振动电流（CVI）的振幅，“phase”

是其相对发射超声波的相移。“size”和“st. dev”字段分别代表分散相的粒径平

均值和标准差。这些值可以是输入的，也可以通过 CVI 测量计算。对于细

颗粒（大约<400nm）粒径分布不会影响 ζ 电位，可以忽略。只有对于κa值进行计算时要输入粒径。而对于

粗颗粒，惯性增大影响了测量信号（修正值“size phase”）。参数“d. mobility”是用方程（4）计算的颗粒的动

态迁移率。在“conductivity”字段可以看到样品的电导率，单位 S/m。此外德拜长度用方程（1）计算，κa是

德拜长度倒数与颗粒半径的乘积。 

上述的 SDEL 和高级 CVI 理论能够表征几乎所有的水相和非极性分散系的胶体性质。默认用适用于大多

数体系的 SDEL 理论分析（见 Classic theory 区域计算值），但该理论的局限如下： 

1. 只适用于双电层厚度远小于粒径的情况（κa>>1，基准是κa>10）。 

2. 表面电导率可以忽略：严格意义上只对于非常小的 Dukhin 数（Du<<1）有效。 

3. 仅对孤立的双电层有效。这意味着固体含量限制在某个电导率和粒径范围内。 

 

图 9 以图形表示了这些限制。 

图 7 ζ电位探头 

 

图 8   石墨/PTFE 水分散体系的电声法测量结果 
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如果 SDEL 理论不适用，就必须使用极性和非极性溶液的高级 CVI 理论。如果知道分散体系的电导率，

就能确定分散体系的双电层厚度和 Dukhin 数值。对于极性系统的高级 CVI 理论，SDEL 理论的限制 2 和 3

无效。该理论适用于电导率大于 0.001 S/m。对于强非极性体系（电导率小于 0.001 S/m），Shilov 理论适

用（见上文）。因此为了能够正确使用高级 CVI 理论，必须知道分散体系的电导率。 

在图 8 中，给出了 SDEL（经典）理论和

高级 CVI 理论的 ζ 电位结果。因为κa=5399，

远大 于 10 ，因 此 SDEL 理 论是适用的 ，

Advanced CVI ζ 电位值与经典理论计算值是

一致的。 

对于大多数应用，SDEL 理论的前提是满

足的，所以与高级理论的差距微不足道。而高

级理论适用于几乎所有类型的分散体系。对于

这些应用，只有电导率是必需的，因此这个参

数通常同时测量。 

 

结论 

利用电声学手段可以对浓分散系的胶体性质（特别是 ζ 电位）进行近工艺测量。为了正确的计算，必

需了解分散相的占比，此外还要知道连续相与分散相的密度差和介质的介电常数。DT-300 电声法 zeta 电位

分析仪和 DT-1200 用特殊的发射-探测探头通过脉冲回波法测定胶体振动电流。软件用最现代的理论描述测

量 CVI 和电导率参数与另一组参数（ζ 电位、德拜长度、Dukhin 数和动态迁移率）的关系。这能够表征绝

大多数极性和非极性分散体系。 

声学方法与光学方法的对比 

 超声/电声学方法 光学方法 

分析原理 超声衰减谱 
电声学 

（CVI） 

小角激光散射 

（激光衍射） 
动态光散射 

分析原理 粒度分析 流变学 Zeta 电位  粒度分析 Zeta 电位 

典型仪器 
DT-1202 

DT-100/110 

DT-1202 

DT-600 

DT-1202 

DT-300/310/330 
Mastersizer 2000/3000 

Zetasizer Nano ZS 

Cordouan Vasco 

Zetasizer Nano ZS 

Cordouan Wallis 

执行标准 
ISO-20998 

GB/T 29023 
 

ISO-13099 

GBT32671 

ISO13320 

GB/T 19077 

ISO22412 

GB/T 29022 

ISO-13099.2 

 

粒度范围 5nm~1mm 200nm~2mm 0.3nm~6μm（上限与样品有关） 

颗粒浓度 

适用范围 

0.1~50% 

适用于高浓度、高粘度、有色胶体、乳液或浆料，非水相 

0.1%以下，低粘度，

无色样品 

1%以下不沉淀低浓度透光乳液，低粘度水相 

*对某些样品可通过背散射测粒度到 40%浓度 

对粒形的要求 任意形状 只适用于球形颗粒 

粒度表征和基准 等效体积/粒度分布 - 等效体积/平均粒径 等效体积/粒度分布 水力直径/平均粒径 - 

 

图 9 SDEL 理论的适用范围 
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