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胶体与界面化学

—
一门古老而活跃的学科

江 龙
(中国科学院感光化学研究所

,

分散体系表面现象实验室
,

北京 10 01 01 )

胶体和界面化学是研究胶体分散体系和界面现象的一门科学
,

根据分散性来定义
,

凡是在固
、

液
、

气相中含有尺寸在 1 n m 到 1 00 乃至 1 0 0 0 n m 的固
、

液
、

气微粒的体系 (气 /

气体系除外
,

因无界面)均属胶体科学研究的范围
.

由于这些体系具有巨大的界面
,

离开

界面的研究就无法理解胶体的各种现象
.

因此这门科学便称之为胶体与界面化学
.

1 8 6 1 年 自 T ho m as G ra ha m 将物质分为胶体与晶体以后
,

就诞生 了胶体这门学科
.

实际上
,

人们在长期的生产活动 中
,

就已经离不开胶体的制备与应用
,

例如在周朝 (约公

元前 1 0 0 0 年 )就有应用胶水的记载
,

在汉朝 (约公元前 1 40 年 )就能造纸
,

后汉就有墨 (约

公元 1 00 年)
,

这些都是 目前被称之为溶胶和凝胶的体系
,

中国历史上炼丹家为帝王长生

所制的金汁就是现代的金溶胶
,

因此在 中国有长期从事胶体研究的历史
.

近百年来
,

胶

体科学有 了很大的发展
,

尤其在近 30 年更是如此
胶体科学是一门实用性很强的科学

,

在能源
、

信息和生物
、

环境科学中都起着十分重

要的作用
,

涉及到许多工农业和医学
、

生物中的重大问题
,

如土壤改 良
,

功能与复合材

料
,

三次采油
、

水煤浆
、

浆体的管道运输
、

人造血浆
、

药物缓释与定向
、

摩擦与润滑
、

油漆涂

料等
.

近年来
,

由于尖端材料 (纳米材料
、

超导材料
、

功能陶瓷等 )
、

人工智能
、

仿生学等科

学的迅速发展
,

要求在纳米级尺寸 (胶体 )的范围内进行材料的排列与组装
,

制备具有各

种功能与结构的超微组合体
;
尤其是

,

L B 膜
,

B L M 膜
,

有机无机复合膜
,

溶胶
一

凝胶膜

等超薄膜技术在功能材料电子技术
,

光学器件
、

仿生技术中的应用前景
,

使这门学科变得

更为重要
.

胶体与界面又是一门理论性很强的学科
,

除去很多经典理论
,

如吸附
、

双电层

稳定理论外
,

由于相邻学科的不断发展
,

例如许多从分子
、

原子水平研究表面仪器的 出

现
,

分子生物学 的深人发展
,

介观物理的出现等等
,

使胶体科学处于一个在理论上十分

兴 旺的时期
.

长期 以来
,

许多具有重大应用背景的分支已经独立出来
,

如催化
、

色谱等
.

形成强大

的学科
,

而一些科学上新兴的前沿课题又使胶体中的某些课题成为新的重要分支领域
.

其中纳米颗粒与有序组合体已成为胶体化学中发展的最快而又最重要 的两个分支领域
.

1 9 9 5 年 6 月 2 8 日收到初稿
, 1 9 9 5 年 1 1 月 2 5 日收到修改稿

.
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根据最近几届国际胶体化学会议的主题
,

可将近代胶体化学的分支领域或主要研究内容

用表 1 列出
:

表 1 近代胶体化学主要研究内容

类类类 分 散 体 系系 界 面 现 象象 有 序 分 子 组 合 体体

别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别别

分分分散体系系 光学性能能 纳米材料料 润湿
、

摩摩 界面电现象
、、

溶液中有有 生物膜膜 有机
、

无无 有序组合合

的的的形成成 流变性能能能 擦
、

粘附
、、

界面光谱学与显微术
、、

序分子子 与仿生生 机混合合 体中的物理理

与与与稳定定定定 吸附现象象 界面层结构构 组合体体 膜膜 膜膜 化学反应应

研研研 气溶胶
、、、

纳米颗粒的的 气 / 固界面
、、、

胶束
、、

B L M 膜
、、

夹心心心

究究究 增液溶胶
、、、

有序排列
,,

气/ 液界面
、、、

微乳乳 L B 膜
、、

结构构构

体体体体体体体体体体体 单分散
、

单单 液/ 液界面
、、、

液
、、

脂质体体 S O L 一G e
lllll

系系系 杀准俗胶
、、、

一形状颗颗 液/ 固界面面面 泡囊等等等 膜等等等

粗粗粗分散体系系系 粒的形成成成成成成成成

(((((乳状液
、、、、、、、、、、

悬悬悬液)))))))))))))))))))

研研研 气溶胶理论论 光吸收与与 颗粒相互互 表面力理论
、、

双电层理论
...

分子间相相 类脂体体体 增溶现象
、、

究究究 成核理论
,,

光散射射 作用力力 表面层结构
、、

能谱扫描探针显微镜
,,

互作用力力 与蛋白白白 胶团液化
、、

内内内 D l
一

V O 与与 理论
、、

理论论 分子定向向 激光拉曼等各种方法法 如
:

氢健
、、

质的相相相 定向合成成

容容容 H V O 理论论 理论与现现现 理论论 研究
...

范氏力
、、

互作用
、、、、

象象象象象象象象象象流变学学学学 界面分子定向
,,

分子形形 液晶晶晶晶局局局 策别浴浴浴浴浴 界面化学反应
,,

状
、

变曲曲 理论论论论

液液液理论
、、、、、

界面力的研究究 能
、

相图图图图图

胶胶胶束理论论论论论论论论论论

作者仅结合自己的工作对下列几个问题作简单的介绍
:

1 纳米超细颗粒的制备及其稳定机理的研究

近年来发现纳米胶体粒子表现 出不同寻常的
“

量子尺寸效应
”

和一系列奇异的性能
.

虽然 O st w al d 早期对胶体颗粒的定义是粒径从 1 一 1 00
n m 的粒子并将它称为被人们遗忘

的世界
、

人们在长期发展过程 中
,

已经从热力学 上对颗粒的特性与其直径的关系已有所

描述
,

但随着对微观世界 的了解逐步深入
,

人们进 一步发现 了纳米颗粒的许多其它性

质
.

如 Gl eit
e r (198 1) [lj 将 6 n m 的 F e

粒子压成纳米材料
,

发现具有极高的力学强度
,

开

拓了纳米材料的领域
.

K u bo( 1 9 6 2) 圈指出
,

很难从小于 10 n m 的金属粒子 中取出或注人

电子
.

这种粒子具有保持电学中性的趋势
,

对比热
、

超导
、

磁化都有重要影响
.

如纳米铝

粉的临界超导温度远高于普遍铝等
.

小于 10 n m 尺寸颗粒的氧化还原能力
,

光谱吸收
,

荧光等一系列能力都不同于大块本体 {3j
.

所有这些发现
,

使纳米颗粒的制备成为当前胶

体化学研究的热点
.

其中以 M at ijc vi c 叫为代表的制备单分散
,

单一形状颗粒的系统工作
,

以及 Fen dl er 圈利用微乳液制备纳米颗粒的工作 (见图 1
,

2) 都是最为热门的课题
.

在纳米颗粒研究中
,

最为重要的难题大概可归之为
:

1
.

1 小于 5 n m 颗粒的制备及其稳定
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图 l 同一物质叫 形成小同形状 的颗粒
下列溶液在 9。。C 陈化 l h 后所形成颗粒的扫描电镜照片

(A ) s x l o 一 ” m o l
·

d m 一 “C u C I: 和 Z x l o 一 ‘m o l
·

d m 一 “尿素
(B ) 8 又 1 0 一 ” m o l

·

d m 一 “C u S O
;

和 2 火 10 一 ’m o l
·

d m 一 “尿素
(C ) 2 火 1 0 一 “ m o l

·

d m 一 “C u (N O 3 ): 和 5 x 1 0 一 ’m o l
·

d m 一 “尿素
(D ) 8 火 1 0 一 “ m o l

·

d rn 一 3 C u (N O 3 )。 和 2 x 1 0 一 ‘rn o l
·

d m 一“尿素
(A )

,

(B )和 (C ) 图中的标尺为 1 0 拜m
.

(D )图中的标尺为 1 拜m
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图 2 利用微乳液法以形成纳米颗粒

在微乳液中 A g ZO 的生成

一般认为
,

金属粒子在小于 5 一 10

n m 大小后
,

才有明显的量子尺寸效应
,

制备这种大小尺寸而又稳定的颗粒
,

变

成了科研中的难题
.

由于纳米颗粒 的巨

大表面能
,

颗粒极难制备
,

制备后亦极

不稳定
.

近年来
,

利用 自组合体系和单

分子膜 的工作取得很大进展
.

例如利用

单分子膜制备银颗粒可达 2 n m [s]
.

1
.

2 纳米颗粒的整齐排列与加工成型

涉及到表面改性与流变特性

如何将纳米颗粒整齐排列是制备纳

米材料的另一重大难题
.

由于纳米颗粒

的巨大表面能
,

颗粒极易聚结而不易整

齐排列
,

因此研究颗粒的表面改性使之

具有较好的聚结稳定性和流变特性
,

是

纳米材料制备中的又一关键
.

1
.

3 纳米材料性质结构与性能关系

纳米材料 的光
,

电
,

力学性能等方面的特性与其排列有关
,

尤其是纳米层次上 的能

量与电子的传递
,

颗粒内层与表面层 间的物质与能量的传递
,

都是与纳米材料的排列有

关的
.

这种纳米层次的设计
,

组装与性能之间的关系
,

是纳米材料研究中最为重要的一

个方面
.

2 胶态分散体稳定性与流变学研究

分散体系稳定性一直是胶体化学研究的中心课题
,

这是一个与国民经济有紧密联系

的体系
,

许多材料均由浓分散体系形成
,

如土壤
,

食品
,

陶瓷
,

化妆品
,

油漆
,

涂料
,

血浆

等
.

而浓分散与流变性能则受到许多胶体性质
,

如颗粒分布
、

形状
;
添加剂

;
颗粒与溶剂

相互作用
;
颗粒表面性质

;
颗粒大小级配

;
颗粒之间相互作用力等因素的影响

.

这些体系

因使用要求 的不断提高与改变而对体系的稳定性与流变性不断提 出新的要求
.

近年来智

能 流体的出现
,

电
、

磁流变现象的发现及其诱人应用前景
,

使这门分支学科更加充满 了

活力
.

它具有变化 自身流动特性的能力
,

即流体在外加电场 (磁场 )的作用下
.

粘度瞬即

增大
.

由液体变成凝胶态固体
,

当取消外电场时
,

又立即转变成液体
.

这种粘度随外加

电场的有无的可逆变化极为迅速
,

仅几毫秒内即可平稳地完成
,

并且凝胶化程度与电

(磁 )场强度成比例
,

因此只须改变电压
,

即可瞬时可逆地控制其由液体到固体间的任何

流变状态
.

基于电 (磁 )流体(E R F) 可使液压系统和液压器件发生根本的变革
;
如

:

在采

用电流体的液压阀中
,

用微机控制 电场就能使阀 自动开启和关闭
.

当无电场时
,

E R F 流

动
,

阀保持开启状态
,

当计算机指令施加于电场时
,

E R F 凝结
,

液压阀关闭
.

它亦可用

于汽车离合器的离合控制
,

汽车发动机驱动的转 子通过一薄层电流体将转动力传递给传
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动轴
,

当无电场时
,

E R F 象水一样流动
,

发动机轴转动
,

但不会带动传动轴转动
.

当施

加电场时
,

E R F 变稠
,

从而带动传动轴施转
.

1 9 9 4 年 5 月在 日本千叶市举行的 1 9 9 4 年

新材料展示会中
,

一个十分活跃的领域是
,

在汽车阻尼阀和机器人调节器中有广泛应用

的电导性粘性流体的开发
,

这种流体是 由微米级 的有机与无机粒子 (质量分数为 10 %一

15 % )分散于有机与电绝缘溶剂中的一种电磁性流体川
.

这种流体实属一种膨胀流型的

分散体系
,

这对浓分散体系流变性的研究又是一个巨大的用武之地和推动力量
.

这方面研究的内容有
:

超高浓度分散流体的形成
,

分散体系流变学
,

水溶性高分子

稳定作用
,

嫡稳定与烩稳定
,

智能流体的研究
,

电
、

磁流变学与流凝现象的研究等
.

又如新能源水煤浆
,

这是一种分散度 由 10 拜m 到 1 00 肛m 的煤粒在水中的分散体系
,

由于可以代油
,

因此受到 了极大的重视
.

难点是在含水 30 %时仍然能够流劝
,

这就涉及

到分散体系的稳定性与流变性的问题
,

即分散体系要有很高的抗凝絮能力
.

在浓分散体

系研究 中
,

分散体本身的表面亲水性十分重要
,

例如
,

在研究煤的制浆过程 中
,

中国的

煤在憎水
,

亲水性方面有很大差别
,

其润湿性可相差数十倍到上百倍
,

而这种润湿性与

其成浆性能却有着极为 良好 的对应关系
,

愈憎水的煤
,

愈 易成高浓度的浆[sj
.

从而为解

决润湿性高的煤的制浆找到 了正确的途径
.

3 有序分子组合体

这是研究和控制分子集合体的堆积与排列的科学
,

用现代化的语言来说
,

是研究二

级结构以致三级结构的科学
,

或称之为超分子结构的科学
.

传统的化学家们往往注重于

研究分子本身的结构
,

即原子与原子间 的排列组合
,

但却很少注意研究分子与分子间的

排列与结构 (二级结构)
.

不注意它们形成二聚体
,

三 聚体的规律和性能
,

不注意这聚集

体之间的相互作用的规律
,

排列和结构 (三级结构 )
.

而这些结构对物质的性能却起着十

分重要的作用
.

人所共知
,

固体的实用强度不是由它的化学键而是 由固体中的位错和缺

陷决定的
.

例如磁带是 由磁粉组成的
,

但是如果不经过磁场使颗粒规整排列的话
,

就不

具有记录信息的功能
.

又如人们惊异地发现
,

人 的脑细胞是以 高度规整的方式排列 的
,

因而赋予人脑以极大的信息容量
.

长期以来
,

胶体化学家就和表面活性剂结下 了不解之缘
.

在研究表面活性剂的过程

中
,

积累了大量形成有序组合体的理论与实践
,

在有序分子组合体的研究中
,

传统地可
‘

分成二大类
.

一类是在界面上形成的超薄膜
.

一类是在溶液中形成的集合体
.

前者如单

分子膜
、

L B 膜
、

B L M 膜等
,

后者如囊泡
、

胶束
、

微乳液等
.

这些有序组合体一方面涉及生

命
、

能源
、

材料
、

环境等许多重大问题
,

另一方面
,

对于一些新兴领域的研究 (如分子电子

学
、

纳米技术等 )也显示 出有许多重要作用
.

L an
e 用 C u

离子使分子堆积成类似 D N A 双

螺旋结构
,

G had iri 囚用环形肤 自组合成纳米管 (见图 3 )
,

都是十分令人注 目的成就
.

目前这方面的重要课题有
:

分子 因素对形成组合体的影响
.

分 子因素 指分子 的形

状
,

大小
,

分子 中亲水与憎水基团的分布等
.

体积堆积因子和形状匹配是十分重要的
;

类脂分子之间的相互作用力的研究
,

即静电力
、

憎水力
、

氢键等力以及集合体弯 曲能的研

究
.

胶溶作用
;
胶束作用

;
微乳液

;
微囊

;
液晶

;
脂质体等

.

类脂体 (磷脂
,

糖脂 )
.

组合体
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形成规律及相互作用力的研究
.

·

。{今材呼二
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·
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·

予料狄界
·

图 3 利用 自组装方法 以形成纳米微管

左图是一个计算机模型
,

表示由环形多肤组成的微管
;

右图表示环形多肤之间是由氢键连接的

4 仿生功能超薄膜的研究

这一课题是有序分子组合体的特殊基础研究课题
,

同时也是生命科学 中的一个重要

课题
,

生物膜在生命过程中具有重要作用
,

细胞膜主要是以类脂双分子膜为骨架
,

嵌合

和吸附蛋白质而形成的
.

目前我们对细胞膜的了解
,

相当部分来自于仿生膜的研究
.

这

一研究在医药工程中也十分重要
,

如利用脂质体形成药物缓释与定向剂型
,

人造器官生

物相容性等
.

在环境科学 中利用固定化的酶膜以处理污染也有广泛应用
.

8 0 年代以后兴起的分子电子学极大地促进 了仿生模拟膜的研究
,

人们
“

功利主义
”

地仿造生物的某一功能以形成原理性的生物分子器件
,

期待着新一代智能材料和生物计

算机 的出现
.

在仿生功能薄膜中
,

仿视觉功能薄膜—
细菌视紫红质的研究引起了人们

愈来愈多的兴趣
.

在国外 已报道 了许多新型的细菌视紫红质的光 电原型器件
,

其中包括

全息薄膜
,

光映像器
,

光生物报警器原型器件 [l 。口
,

三态响应装置
、

计数装置以及光响应

方向原理性装置等
,

力图在生物光电响应和光储存装置方面做出成绩
,

其长远 目标是形

成生物芯片和生物计算机
.

这方面 的基础研究有
:

蛋 白质分子与类脂体的相互作用力
,

蛋 白质在仿生膜中的固定化技术
.

除去静电力
、

憎水力
、

氢键等力以外
,

蛋 白质在憎水表

面上的吸附
,

组合薄膜内的弯曲能值得着重研究
.

能量和信息在这些组合体中传递 (例如
:

利用小分子氧化/还原对
.

引人分子导线等

方法来进行 )
.

有机与无机复合薄膜
,

利用无机纳米薄膜或颗粒与有机纳米薄膜相结合
,

能改善膜的寿命和功能
,

是近年来研究的重点
,

利用超细颗粒来改善生物功能膜的性能

是近年来在从事生物膜研究中所形成的一个热点
.
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5 微乳液的研究
:

微乳液的形成与稳定机理的研究

这是胶体化学 中最有实用意义的一个领域
,

是加溶了水或油而胀大了的胶束
.

它的

发展
,

是与其在提高石油采收率中的应用分不开的
.

提高石油采收率中微乳液的研究极

为重要
.

近年来
,

利用微乳液制备纳米颗粒以及各种微环境中的反应
,

有 了很大发展
.

微

乳液的精细结构和本质
,

有待深入的研究
.

这方面的基础研究有
:

微乳液形成与稳定机理的研究
.

相图的研究
,

超低界面张力

与超加合机理
,

高分子与表面活性剂的相互作用
,

界面膜理论
,

超高增溶效应
,

增溶作

用的热力学与量热学
,

界面流变学等
.

6 凝聚态 (固 / 液
,

液 / 液 )界面层结构与界面力的研究

利用红外
,

光导
,

能谱
,

X
一

射线
,

表面力测定仪等方法研究固 /气界面
.

这 20 年以来

得到了突破性 的发展
.

尤其是原子力显微镜
,

扫描隧道显微镜的出现
,

使表面科学进人

一个更微观的世界
.

但是 由于凝聚态 (固 /液
,

液 /液 )界面层十分复杂
,

迄今研究凝 聚态 (固 /液
,

液/液 )

界面结构的微观手段还不多
.

有序分子组合体和纳米颗粒的研究
,

需要着重发展固 /液
,

液 /液原位观察技术
,

如 Br
e w s te r

角显微镜口‘
,
‘2〕

,

表面光谱
,

表面流变技术等
.

许多界面现象如粘附
、

吸附
、

摩擦等的研究
,

则需要进行界面力 (见表 1) 的测量
.

从

本质上研究界面力
.

界面力测量仪的出现
,

大大推动了这方面的研究工作
.

过去由于这一领域的复杂性使得人们无法进行深人的研究
,

而现在则由于现代化仪

器的发展和计算机 的普遍应用
,

使人们能从这一领域更微观和更定量的角度来进行液 /

液
,

液 / 固界面的研究
,

从而揭示了许多新的规律和结构
,

成为了胶体与界面化学研究中

的一个新热点
.

参 考 文 献

4

5

6

7

8

9

1 0

1 1

1 2

B ir r in g R
,

G le 一t e r H
,

K ie ln H P
, e r a l

.

P h少s lc s L ￡tte r , ,

1 9 8 4
,

i0 2A (8 )
:

3 6 5

K u
b o R

.

J
.

P h夕5
.

5 优
.

J
a

P
a 刀 , 1 9 6 2

, 1 7 : 9 7 5

H e n g le ln A
.

P
r

呀
r e ss

Co ll 。人l 尽 P ol y m e r
S

c , n e e ,

19 8 7
,

7 3 :
1

Ma t ,」c v ,c E
·

P u r c 号
一

A PPI
.

C h e
m

.

,

1 98 8
,

6 0 (1 0 )
:

1 4 7 9

F e n d le r
J H

.

C h e m 兀 a l R 翻~
、.

1 9 8 7 ,

8 7 (5 )
: 8 7 7

J1 S X
,

F a n C Y
,

C h e n X C
, et a l

.

T h
; n

S o lid F花从
, 1 9 9 4 ,

24 2
: 1 6

O ts u
bo T E d

a
m

u ra K
.

J
.

C ol lo
沼 a n d I

o te r

fa
c 。

S
c , nc

尸 ,

1 9 9 4
,

16 8
:

2 3 0

L , a n g W P
,

J: a n g L
.

T h e J
o u r 刀 口 1 o

f C o l Q ua l: t y
,

1 9 8 7
,

6 (2 )
: 4 4

G h
a
d
一r i M R

,

G r a n ja J R
,

M lllg a n R A
, 尸t a l

.

N a t u r 尸 , 1 9 9 3 , 3 6 6 : 3 2 4

W a n g J P , L 、
J R

,

T
a o P D

, e t a l
.

A d y
.

M a z e r o ls jb
r

O Pr二5 a n
d E le c lr

on 、 s ,

1 9 9 4 , 4 : 2 1 9

H o n lg D
,

M o b
一5

D
.

J
.

P h夕 5
.

C h ￡m
. , 1 9 9 1

,

9 5 (1 2 )
: 4 5 9 0

唐季安
,

李兴长
,

江龙等
.

功能材料
, 1 9 9 3

,

(3 )
:

2 82


