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主要内容 

 分散体系的分类及胶

体的基本特征 

 胶体体系的形成、性

质、稳定和破坏方法; 

 粗分散体系、大分子

溶液的性质及唐南平

衡。 

 

重点难点 

 憎液溶胶的性质及胶

团结构 

 憎液溶胶的稳定性 

 电解质的聚沉能力 

 塘南平衡 
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本章实际应用 

1. 地球可视为一个胶体体系，利用胶体原理可识别矿物的性质及其在不

同条件下发生的变化过程。 

2. 工业废水是广泛存在的胶体体系，为了保护水源，净化水质，提取贵

重元素，变废为宝，则必须研究胶体的形成和破坏。 

3. 蔚蓝色天空中的大气层是由水滴和尘埃等物质分散在空气中构成的胶

体体系，对它的研究在环境保护、耕耘、人工降雨等方面具有重要意

义。 

4. 电泳的应用相当广泛，如陶瓷工业中利用电泳使粘土与杂质分离，可

得到高质量的粘土，这是制造高质量陶器的主要原料；在电镀工业上

，利用电泳镀漆可得到均匀的油漆层(或橡胶层)；生物化学中常用电泳

技术分离各种氨基酸和蛋白质等。 

5. 医学中利用血清的“纸上电泳”可以协助诊断患者是否患有肝硬化。 
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本章实际应用 

6. 电渗技术应用于海水淡化。对于一些难过滤的浆液可用电渗技术进行脱

水。 

7. 人体各部分的组织都是含水的胶体，所以要了解生理机能、病理原因和

药物疗效等都要用到胶体的研究成果。 

8. 许多工艺过程，如沉淀、印染、洗涤、润滑、乳化、发泡、浮选、发酵

等均离不开胶体的基本原理。 

9. 胶体化学与石油化工的关系尤为密切，从油、气地质的勘探到钻井、采

油、储运和炼制等各方面，都要用到大量胶体化学原理和方法。 

10. 纳米材料的出现引导人类进入一个新技术领域，给人们生活改善带来不

可估量的前景。它的发展是吸取了胶体制备和纯化方法,以致取得惊人成

果。纳米技术发展也丰富和充实了胶体化学。 
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§14.1 引言 

热力学不稳定的高度分散的多相体系 

14.1.1 研究对象 

分散相：被分散的物质 

分散介质：用来分散其它物质的物质 

(I) 分散体系 

(II) 分散体系的分类 

(i)  按分散相粒子的大小分类 
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§14.1 引言 

1r nm

1 ~ 700r nm

1000r nm

a) 分子分散体系 

分散相粒子：分子、原子、离子 

分子溶液，真溶液，均相 

b) 胶体分散体系 

分散相粒子：分子、原子或离子的聚集体 

胶粒形状：棒、球、条、线、圆盘、椭球状等 

胶体体系为透明、多相体系 

c) 粗分散体系 

分散相：粗颗粒 

混浊，不透明、多相体系 
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§14.1 引言 

(ii)  按聚集状态分类： 

分散相 分散介质 体系 

气 

液 

泡沫 

液 乳状液 

固 溶胶 

气 

固 

固体泡沫 

液 固体乳状液 

固 固溶胶 

液 
气 

雾、云 

固 烟、尘 
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§14.1 引言 

(III) 胶体的分类 

(ii) 按分散相和分散介质的亲和力分类 

a)  憎液溶胶 

           例：Fe(OH)3 溶胶， AgI 溶胶 

b) 大分子溶液（亲液溶胶） 

           例：聚苯乙烯苯溶液， 蛋白质水溶液， 

                   生物大分子水溶液 

c)  胶束 （缔合胶体） 

(i) 按分散介质的聚集状态分类 

气溶胶、液溶胶、固溶胶 
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§14.1 引言 

14.1.2 研究内容 

 胶体体系的形成、性质、稳定和破坏方法； 

 粗分散体系、大分子溶液的性质及唐南平衡。 

14.1.3 研究方法 

胶体体系的特征                  物理化学性质 

      热力学不稳定性 

 多相性、高度分散性      
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§14.2 胶体的制备与净化 

14.2.1  胶体的制备 

(I)  分散法 

(II) 凝聚法      

物理凝聚法 

化学凝聚法 

蒸汽凝聚法 

过饱和法 

粗颗粒                  胶体体系   

原子、分子、离子                胶体体系 

研磨法、电弧法、胶溶法、超声法 
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14.2.2  胶体的净化 

§14.2 胶体的制备与净化 

电渗析法  

电 
极 

电 
极 

水 水 溶胶 

半透膜 半透膜 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

14.3.1 憎液溶胶的光学性质 

(I) 丁达尔效应（1869） 

分散粒子的      ，反射（粗分散体系）  

分散粒子的      ，散射（胶体体系）  

r 

r 

散射光     乳光  
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(II) Rayleigh散射定律（1871） 

2 22 2

2 22 1

04 2 2 2

2 1

9
( ) (1 cos )

2 2

n nvV
I I

r n n







 



I —散射光强度（乳光强度、浊度） 

 —入射光波长 

v —单位体积内粒子数，即粒子浓度 

V —单个粒子的体积 

1
n —分散介质的折射率,  2

n —分散相的折射率 

0
I —入射光强度；  —散射角； 
r —散射距离 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2   第14章 胶体化学 

§14.3 憎液溶胶的性质 

 散射光 I 与 V2 成正比，即与分散度有关 

 I 与 λ4 成反比，故 λ 越短，散射光越强 

 n1
 与 n2

 的差值越大，散射光越强 

 I 与 v 成正比——浊度计的设计原理 

 电子显微镜 

 超显微镜 

(III) 胶体粒子的观察 

2 22 2

2 22 1

04 2 2 2

2 1

9
( ) (1 cos )

2 2

n nvV
I I

r n n







 


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§14.3 憎液溶胶的性质 

14.3.2 憎液溶胶的表面性质 

具有很高的比表面自由能 

分散度：比表面积S0 

S
S

V
0


—单个胶体粒子的总面积 

—单个胶体粒子的总体积 

边长为 l 的立方体胶粒： 

半径为 r 的球形胶粒： 

2

0 3

6 6S l
S

V l l
  

2

0
3

4 3

4

3

S r
S

V r
r





  
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§14.3 憎液溶胶的性质 

14.3.3 憎液溶胶的动力学性质 

(I) 布朗运动 

1

2( )
3

RT t
x

L r


L

r









微粒半径

介质的粘度

阿氏常数

(II) 扩散 

扩散系数 
1

6

RT
D

L r


x定 

义 

平均自由程（   ）：观测时间 t 内粒子沿 x 方

向移动的平均路程。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(III) 沉降和沉降平衡 

2

2

x
D

t


物理
意义 

单位浓度梯度下、单位时间内通过单

位截面积的粒子数。 

(i)沉降：分散相与分散介质分离的过程。 

(ii)沉降平衡 

定 

义 

扩散速度与沉降速度相等时，粒子的分布达平

衡，形成一定的浓度梯度—沉降平衡。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

3

2 1 0 2 1

4L
exp[ ( )( ) ]

3

r
n n x x g

RT


    

0
- ,  - 粒子密度 分散介质的密度

14.3.4 憎液溶胶的电学性质 

(I) 电动现象 

(i)电泳 

定 

义 

在外电场作用下，胶体粒子在分散介质中的 

定向移动称为电泳。 

(iii) 高度分布定律 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

定 

义 

在外电场作用下，分散介质通过多孔膜或极 

细的毛细管而移动，这种现象称电渗。 

电泳速率与粒子所带电量、电场梯度成正比。 

与分散介质的粘度、粒子大小成反比。 

(ii) 电渗 

(iii) 流动电势 

定 
 

义 

在外加压情况下，使液体流经多孔膜时，在

膜的两边会产生电势差，称之为流动电势，

它是电渗作用的反面现象。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(iv) 沉降电势 

定 
 

义 

若使分散相粒子在分散介质中迅速下降，则

在液体的表面层与底层之间会产生电势差，

称为沉降电势，它是电泳作用的反面现象。 

(II) 胶体粒子带电的原因 

(i)吸附 

法扬斯规则 

胶体粒子优先吸附与胶核固体微粒有相同化学元素的

离子。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(ii) 电离 

例：用AgNO3与KI制备 AgI溶胶 

                

若：KI过量，AgI校核吸附I-而带负电； 

若： AgNO3过量，AgI校核吸附Ag+而带正电。 

3 3
AgNO KI AgI KNO  

2

2 2 2 3 3
2SiO H O H SiO SiO H

    

(iii) 摩擦带电 

对非极性物质，Cohen经验规则： 

介电常数大的物质带正电，介电常数小的物质带负电。  
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(III) 胶体粒子的双电层 

(i) 双电层结构 

a) Helmholtz平板型 

      模型（1879） 

b) Gouy 和 Chapman 

      的扩散双电层模型 

    （1910-1913） 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

 c) Stern双电层模型（1924） 

Stern层：约10-10m；扩散层：约10-9m。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

d) Stern-Grahame双电层模型（1947） 

滑移面：分散相与分散介质作相对运动时的滑动面。 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

(ii)电动电势   （  电势） 

 a) 热力学电势0 ，Stern电势s 和电动电势 

 0—固体表面与本体溶液之间的电势差 

 s—距固体表面 处，即紧密层与扩散层分界 

           处与本体溶液之间的电势差  

 —滑动面与本体溶液之间的电势差 

0
4 4

r

K v K v

E E

 


  
 

0

r





其中： 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

 ：V（伏） 

E：电场强度，V/m ：粘度，Pa·s 

v：胶粒运动速度，m/s 

：介质的介电常数，F/m 

r ：介质的相对介电常数，F/m 

0 ：真空介电常数，8.854×10-12F/m 

胶体粒子为球状：K=6 

胶体粒子为棒状：K=4 

0

3

2
r

v

E




 


0 r

v

E




 


大学化学，1998，13(5)，48-50 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

b) 电动电势 与热力学电势0的关系 

0
| | | | a.   

b. 0 只和与固体电荷平衡的溶液的离子的浓度有关， 

    随紧密层溶剂化离子的浓度而改变，对其它离子 

  非常敏感。  

c) 电动电势  与s的关系 

稀溶液： s
 

浓溶液： | | | |
s

 
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  = 0 时，扩散层的厚度为零，称为等电点， 

此时，溶胶的稳定性最低。 

§14.3 憎液溶胶的性质 
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§14.3 憎液溶胶的性质 

14.3.5 憎液溶胶的胶团结构 

例：AgI 溶胶的胶团结构 

3 3
AgNO KI AgI KNO  

法扬斯经验规则： 

        与胶核有相同化学元素的离子能优先被吸附。 

若KI 过量： 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2   第14章 胶体化学 

 当 x = 0 时， = 0，胶团结构为 

     胶体不稳定； 

     当   > 0.03 V 时，胶体稳定。 

§14.3 憎液溶胶的性质 

 整个胶团是电中性的。 

 胶粒带电的符号取决于被吸附离子的符号。 

 外加电解质浓度增加， 下降(胶粒带正电) 

      或升高(胶粒带负电)。       

m 3

+

m

[(AgI) nAg nNO ]

[(AgI) nI nK ]

 



 

 

注意： 
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

14.4.1 憎液溶胶的稳定性 

溶胶能够稳定存在的主要原因 

a) 动力学稳定作用 

b) 带电的稳定作用 

0.03V 

胶粒的布朗运动和扩散作用 

影响因素 
分散度 

分散介质的粘度 

c) 溶剂化的稳定作用 
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

         动力学稳定作用对重力作用的反作用，胶粒

带电所产生的斥力作用，溶剂化所引起的机械阻

力是胶体能稳定存在的主要原因。 

14.4.2 憎液溶胶的聚沉 

定
义 

憎液溶胶中分散相颗粒相互凝结、颗粒变大，

以致最后出现沉降现象，称为聚沉。 

 原因： 

     浓度、温度、光作用、搅拌和外加电解质等。 
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

(I) 电解质的作用 

溶胶开始聚沉时的 ζ 电势称为临界电势(25-30mV)。 

定 
 

义 

指定条件下，引起溶胶明显聚沉所需电解质

的最小浓度，称为聚沉值。 

聚沉值的倒数，称为聚沉能力。 
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

电解质聚沉能力经验规则： 

(i) 反离子的价数愈高，聚沉能力愈强, 聚沉值愈小 

Schulze-Hardy经验价数规则： 

聚沉能力： + 2+ 3+ 6 6 6
Me :Me :Me 1 : 2 : 3 1: 64:729 

聚沉值比例： 
6 6 6

1 1 1
100:1.6 : 0.14 = : :

1 2 3

特例：H+、有机物离子 

+ 2+ 3+
Me : Me :Me 1: 20: 350
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

(ii) 反离子的价数相同时，聚沉能力依赖于反离子的大小 

同一阴离子（NO3
-）的各种一价盐，其阳离子对带负

电的溶胶的聚沉能力顺序： 

4
H Cs Rb NH K Na Li

           

同一阳离子（K+）的各种一价盐，其阴离子对带正

电的溶胶的聚沉能力顺序： 

3 2 4 3

3 3

F IO H PO BrO Cl

ClO Br NO I CNS

    

    

   

    

—— 感胶离子序 
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§14.4 憎液溶胶的稳定和聚沉 

(iii) 同号离子的影响 

例：胶粒带正电，反离子为            

则： 
2 4 4

Na SO MgSO

2

4
SO



(iv) 有机化合物的离子都具有很强的聚沉能力 

(II) 胶体的相互作用 

(III) 高分子化合物的作用 

(i)  加入少量----敏化作用 (ii) 加入大量----稳定作用 

(IV) 溶胶浓度的影响 
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§14.5 粗分散体系 

14.5.1 乳状液 

定 
 

义 

两种互不相溶的液体混合在一起，其中一种

液体以细小液滴的形式分散在另一种液体中

所形成的分散体系，称为乳状液。 

(I) 乳状液的分类及鉴别 

分类：(i)  水包油型  O/W   例：杀虫乳剂 

            (ii) 油包水型  W/O   例：青霉素油剂 

鉴别：(i)  染色法   

            (ii) 冲淡法 
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§14.5 粗分散体系 

(II) 乳化剂的作用  

 降低表面张力 

 形成坚固的界面薄膜 

 形成双电层 

(III) 乳状液的转化与破坏 

  乳状液的转化 

方法：机械法、高压电法、化学法 

  乳状液的破乳与去乳化 
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§14.5 粗分散体系 

14.5.2 泡沫 

 液体泡沫  例：肥皂沫、啤酒沫、汽水沫。 

 固体泡沫  例：泡沫塑料、泡沫橡胶、泡沫玻璃、 

                 泡沫金属、泡沫陶瓷等。 

 起泡剂：表面活性剂，如：肥皂、合成洗涤剂、 

           蛋白质、植物胶等。 

 消泡剂：乙醇、辛醇、己醇、磷酸三丁酯、脂肪酸等 

定 

义 

不溶性气体分散在液体或熔融固体中形成的 

分散体系, 称为泡沫。 
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§14.5 粗分散体系 

14.5.3 气溶胶 

例：云、雾、烟、粉尘等。 

气溶胶在自然界和人类生活中的作用： 

  a)自然界中水的循环； b)植物的授粉作用； 

  c)医学和发酵工业；   d)疾病的传染； 

  e)粉尘和烟雾。 

14.5.4 悬浮体 

定 

义 

由不溶性固体粒子（r > 1 μm）分散在液体

中所形成的分散体系 。 

例：泥水。 
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§14.6 大分子溶液 

(I) 大分子溶液与憎液溶液的性质比较 

比较项目 大分子溶液 憎液溶胶 

相 

同 

点 

颗粒的大小 1-1000nm，分子 1-1000nm，胶团 

透过半透膜 不能 不能 

扩散速度 慢 慢 

不 

同 

点 

溶剂-溶质间的亲和力 强 弱 

稳定性 稳定体系 不稳定体系 

加入电解质 稳定 聚沉 

体系性质 
热力学平衡体系， 

可用热力学函数描述 

非热力学平衡体系， 

只能用动力学研究 

丁达尔效应 均相体系，弱 多相体系，强 

粘度 大 小 

描述 
分子分散均相体系， 

热力学稳定的平衡体系 

非分子分散的多相体系， 

热力学不稳定的非平衡体系 
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§14.6 大分子溶液 

(II) 大分子溶液的性质 

(i) 渗透压与唐南平衡 

a) 渗透压 

'

1

c
cRT RT

M
  

3
mol dmc /

3
kg dm

'
c /

b) 唐南平衡 

定 
 

义 

当有蛋白质一类大分子电解质存在时，半透

膜两边达平衡时，膜两边电解质浓度并不相

等，该平衡称唐南平衡。 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2   第14章 胶体化学 

§14.6 大分子溶液 

唐南平衡产生附加渗透压 

例：电解质大分子：NazP
z- 
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§14.6 大分子溶液 

平衡时： , ,NaCl L NaCl R
 

即： 
, ,

ln ln
NaCl L NaCl R

RT a RT a
    

, ,
  

NaCl L NaCl R
a a 

+ - + -( ) ( )
Na Cl Na Cl

a a L a a R  

在稀溶液中： [ ][ ]( ) [ ][ ]( )Na Cl L Na Cl R
   

( ) ( )( )zc x x b x b x   

解得： 
2

2

b
x

zc b



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§14.6 大分子溶液 

2
[( ) ( )]c zc x x b x b x RT        

将                      带入上式，得： 
2

2

b
x

zc b




2 2 2

2

2
( )

2

zc z c cb
RT

zc b


 




1)  b << zc 

2
( 1)z cRT zcRT cRT    

唐南平衡产生附加渗透压  zcRT 

2

( 1)
'

z c RT

M





2

( 1)
   

'
z c RT

M



 
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§14.6 大分子溶液 

2)   b >> zc 

' '

2

2

c RT c RT
cRT M

M



  

3)  膜电势 

        唐南平衡时膜两边的电势差 

 加入足够的中性盐可消除唐南平衡效应 

[ ]
ln

[ ]
m

NaRT
E

zF Na






膜外

膜内
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§14.6 大分子溶液 

(iii) 盐析作用和胶凝作用 

 1)  盐析作用 

2) 胶凝作用 

在一定条件下，大分子溶液失去流动性，变成

的弹性半固体（冻胶）。 

 加入大量电解质使大分子溶液发生沉淀的现象。 

(ii) 大分子化合物的溶解和溶胀过程 

大分子化合物 
有限溶胀 

吸收溶剂 
冻胶 

无限溶胀 

吸收溶剂 
溶液 
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生活中随处可见的 

 表面和胶体化学 
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为什么在空气清新时能见到蓝天白云？ 



Nankai UniversityNankai University
《物理化学》2-2   第14章 胶体化学 

为什么日出、日落时的彩霞特别绚丽？ 
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泉水的表面张力 
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 提高农药杀虫效果 
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 “落汤鸡”与鸭子浮水 

 毛细管与永动机 

 潮湿玻璃板压在一起分不开 

 筑路基时要浇水，预先打房基等 

 “锄地保墒” 


