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摘要

设计和制备高性能木质素基分散剂是实现木质素工程化高值利用的关键。这一过程很大程度上取决于
对木质素基分散剂分散机理的理解。本文通过原子力显微镜（AFM）量化研究了木质素磺酸盐/二氧化硅
（LS/SiO2）体系在不同 pH条件下的分散机理。结果表明，SiO2颗粒之间在LS溶液中比在水中有更强的
排斥力，因此具有更好的分散稳定性。分别使用Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)理论以及结
合空间位阻排斥力的DLVO理论方程对水中和LS溶液中的SiO2探针与基材之间的AFM力/距离曲线（F/
D）进行拟合。基于拟合结果，分别计算出静电排斥力和空间位阻排斥力，证明LS在SiO2粒子之间提供
了较强的空间位阻排斥力。进一步研究证明，LS在SiO2上的吸附量（Q）、归一化作用常数（A）和特征长
度（L）是影响LS/SiO2体系空间位阻排斥力的三个关键因素。基于上述研究，设计并制备了新型季铵化接
枝磺化木质素基分散剂（QAGSL）。QAGSL对SiO2和真实水泥颗粒均具有良好的分散性能。相关研究
既为LS/无机颗粒体系中的分散机理提供了基础和定量的理解，也为高性能木质素基分散剂的开发提供
了重要的技术指导。
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Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

由于化石燃料的储量有限，燃烧时会带来严重的环境

问题，因此生物质资源的利用越来越受到人们的关注。木

质素是植物中含量第二丰富的成分，占木质纤维素生物质

总重量的 15%~30% [1]。在工业上，每年有 4000万~5000

万吨木质素作为制浆造纸工业和生物乙醇发酵的副产品产

生[2]。但得到的木质素大多被丢弃或简单地燃烧以产生

热能[3]。实际上，疏水性芳香骨架和亲水性官能团（如

磺酸根、羧基和羟基）使木质素及其衍生物在建筑、农业

和能源等领域有巨大的应用潜力[4‒6]。更具体地说，高

分子分散剂是在工业规模上有效利用的最重要的木质素基

产品之一。例如，木质素基减水剂广泛应用于建筑、桥

梁、水电站等建设，有效提高了水泥材料在流动性、水化

时间、耐久性等方面的性能[7‒9]。相比于其他类型的分

散剂，木质素基分散剂具有成本低、资源丰富和绿色可持

续等特点。然而，由于石油价格低廉，由石化产品合成的

高性能聚羧酸分散剂与木质素基分散剂的竞争日益激烈，

尤其是在建筑领域[10]。因此，为了开发性能更高的木质

素基分散剂，必须更好地了解木质素基分散剂的分散

机理。
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木质素磺酸钠（LS）是一种工业木质素，来源于酸

性亚硫酸盐制浆，是使用最广泛的木质素基分散剂。通

常，LS被用于分散各种无机氧化物颗粒，如水泥、陶瓷

和氧化硅。此外，LS和氧化硅的复合材料还可以作为前

驱体来制造性能优异的复合材料[11‒15]。例如，Klapisze‐

wski 等 [13]、Konował等 [14]以及 Modrzejewska-Sikorska

等[15]均使用LS作为金/银和硒纳米颗粒的还原剂和稳定

剂，并进一步将这些纳米颗粒沉积在氧化硅上。为了研究

LS在无机氧化物体系中的分散机理并提高其分散性能，

研究者做了大量的工作。然而，大多数的分析和结果都是

基于间接的表征，如流变性能、ζ电位和黏度等[16‒18]。

因此，仍然缺乏对LS/无机氧化物体系中分散机理的直接

和定量的认识。

原子力显微镜（AFM）被广泛应用于研究蛋白质、

复合材料、配体-受体系统中的分子间力和界面力，它使

研究人员能够获得定量的物理、化学和生物相互作用力信

息[19‒25]。这种对不同体系相互作用的定量理解，为高

效设计高性能材料提供了指导[26‒29]。Zeng等[28]系统地

测量了贻贝足蛋白之间的相互作用。受研究结果的启发，

他们制备了具有高多巴胺含量的工程贻贝黏附蛋白，这种

蛋白具有优异的表面黏附性和抗水性[29]。Qin等[30]研究

了纤维素水解过程中不同组分之间的相互作用，发现木质

素和纤维素酶之间存在较强的吸引力，并证明这种吸引力

主要是疏水相互作用。为了避免木质素与纤维素酶的这种

结合，需要降低木质素与纤维素酶之间的吸引力，因此研

究人员设计了一种两性离子表面活性剂，并将其用于纤维

素水解过程[31]。在两种预处理体系下，该表面活性剂的

酶解率分别由27.9%和35.1%提高到72.6%和89.7%。

本文利用AFM定量分析了在水和LS水溶液中，SiO2

探针与基板之间的相互作用。采用Derjaguin-Landau-Ver‐

wey-Overbeek (DLVO)公式以及结合空间位阻排斥力的

DLVO公式拟合力/距离（F/D）曲线，分别计算了静电排

斥力和空间位阻排斥力。计算并比较了静电排斥力和空间

位阻排斥力的特征参数，进一步论证了LS的分散机理。

在此基础上，设计并制备了一种优化的LS分散剂，即季

铵化接枝磺化木质素（QAGSL），该分散剂对SiO2和实际

水泥颗粒均有较好的分散性能。

2. 实验方法

2.1. 实验材料

LS来源于延边石岘白麓纸业股份有限公司（中国），

以杨木为原料由亚硫酸盐制浆制得。通过超滤装置

[UF201，赛普（无锡）膜科技发展有限公司，中国]将其

分成四个组分。在本文工作中使用了重均分子量（Mw）

为 10 000~50 000的组分，该组分由致密的颗粒组成，无

明显的孔结构（见补充材料中的图S1和S2）。将LS仔细

研磨至细粉，然后将其置于导电胶上使用高分辨率扫描电

子显微镜（SEM；SU8220，Hitachi，日本）进行观测。

LS 的比表面积和吸 -脱附等温线使用 Brunauer-Emmett-

Teller (BET)方法与自动表面积和孔径分析仪（TriStar II

3020，Micromeritics Instrument Corporation，美国）测量。

SiO2球购自苏州微纳科技有限公司（中国），其直径

为23 µm，SiO2基板购自合肥科晶材料技术有限公司（中

国）。去离子水（电阻率≥18 MΩ∙cm−1）来自Millipore水

净化系统。季铵化试剂 3-氯 -2-羟丙基三甲基氯化铵

（CHPTAC），购自上海麦克林生化科技有限公司（中国）。

其他购买的试剂和溶剂均为分析级，无需进一步纯化即可

直接使用。

2.2. AFM探针和基板修饰

在该实验中使用了无针尖 AFM 探针（NP-O10，

Bruker Inc.，德国），其悬臂弹性系数为0.12 N∙m−1。并使

用热熔胶，将 SiO2球粘于无针尖的AFM悬臂上，如图 1

所示。

用LS溶液在SiO2基板上进行修饰，得到LS包覆的基

底。实验前，在95%（体积分数）的无水乙醇中超声清洗

SiO2基板。然后用去离子水反复冲洗基板，用高纯氮气吹

干。为了在SiO2基板表面获得更多的‒Si‒OH基团和负电

荷，对其进行等离子体表面处理（30 min）。然后，将

0.02 mmol∙L−1的PDAC水溶液和1 g∙L−1的LS水溶液以旋

涂的方式依次涂覆在 SiO2基板上。接着用去离子水冲洗

基板，清洗掉吸附不牢固的LS分子。通过静电吸引力，

带正电荷的 PDAC分子会黏附在带负电荷的 SiO2基板表

面，而带负电荷的LS分子则会黏附在PDAC聚阳离子分

图1. SiO2涂层AFM探针的SEM图像。SiO2球体的直径为23 μm。
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子层表面，从而得到了LS修饰的SiO2基板。

2.3. AFM力学测量

商用原子力显微镜（XE-100，Park Systems，韩国）

用于本实验中所有的AFM力学测量。在室温下，在装有

去离子水或1 g∙L−1 LS水溶液的塑料皿中进行作用力的测

量。在进行力测量之前，使用热分析法确定每个悬臂的弹

性系数和偏转灵敏度[21]。在本文中，具体测试参数为：

弹性系数（spring constant）为(0.12 ± 0.04) N∙m−1、偏转

灵敏度（deflection sensitivity）为(47.8 ± 2.3) V∙µm−1、作

用力上限（limited force）为 20.0 nN、平衡设定值（set

point）为 5.0 nN、作用力测试距离范围（force distance）

为 1.0 µm、垂直方向速率（vertical speed）为 0.1 µm∙s−1。

AFM力学测试包括接近和远离两个过程。在接近过程中，

SiO2探针逐渐接近SiO2基板。在分离过程中，探针和基板

分离。AFM对力的测量灵敏度较高，可达 nN级别。此

外，由于很难确保基板上每个位置的木质素包覆层完全相

同，因此单次测量可能造成较大的误差。为了尽可能消除

误差，每组作用力测试在基板的不同位置进行 150次测

量。为了使 SiO2探针上的LS具有足够的重新排列时间，

150 次重复测量中，每一次测试之间都有 300 s 的测试

间隔。

使用SiO2探针和LS修饰的基板测量LS与SiO2之间的

黏附力。所使用的参数和方法与用于测量 SiO2 探针和

SiO2基板之间的作用力时相同。

2.4. AFM力/距离曲线拟合

Israelachvili [32]总结了不同几何形状下探针和基板之

间的DLVO作用力模型。在本工作中，相互作用的拟合采

用球-平面模型。SiO2球形探针与 SiO2基板之间的总DL‐

VO力与距离D的函数关系如式（1）所示：

F ( D) DLVO
= F ( D) VDW

+ F ( D) EDL
（1）

式中，D为SiO2探针和基板间的距离。在纯水中，D的零

点被定义为SiO2探针与基板的接触点。在LS溶液中，由

于LS物理吸附于 SiO2表面。因此在探针与基板接触时，

LS会向周围移动。因此，接触面最高点周围的小区域几

乎是裸露的，使得此处可定义为D的零点。F(D)DLVO 表示

DLVO作用力，F(D)VDW表示范德华作用力，F(D)EDL表示

双电层静电排斥力。在球-平面模型中，F(D)VDW的具体表

达式如式（2）和式（3）所示：
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（3）
式中，AH表示哈马克常数；R表示氧化硅球探针的半径

（11.5 μm）；ε1、ε2、ε3表示氧化硅探针、氧化硅基板、测

试溶液的介电常数；n1、n2、n3表示氧化硅探针、氧化硅

基板、测试溶液在可见光波段的折光系数；υe表示在3×

1015 s−1的紫外（UV）主要电子吸收频率；h表示普朗克常

量（6.63×10−34 m2∙kg∙s−1）；k表示玻尔兹曼常量（1.38×

10−23 J∙K−1）；T表示热力学温度。通过式（3），得出在作

用介质为水时，氧化硅探针和基板间的哈马克常数为6.3×

10−21 J。另一方面，在球-平面模型中，F(D)EDL的具体表

达式如式（4）和式（5）所示：

F ( D) EDL
= κRZe− κD （4）

Z = 64πε0ε ( kT
e ) 2

tanh2( zeψ0

4kT ) （5）
式中，κ−1表示德拜长度；Z表示静电作用力的作用常数；

z表示电解质价态；ψ0表示表面电势；ε0表示真空介电常

数；ε表示溶液的相对介电常数。

采用DLVO理论拟合实验所得F/D曲线。根据式（1）

~（5）可知，当距离较大时，范德华力可以忽略不计。

通过线性拟合，可计算出静电双层排斥力的德拜长度

（κ−1）和相互作用常数（Z）。将 κ−1和 Z的具体值代入式

（1）~（5），得到完整的DLVO拟合曲线。

在DLVO结合空间位阻排斥力的拟合时，空间位阻排

斥力对较大距离（D > 30 nm）的F/D曲线没有影响。因

此，首先采用DLVO公式进行拟合得到DLVO力，再从

力/距曲线中减去DLVO力的部分，得到空间位阻排斥力，

并对其进行拟合。最后将DLVO拟合曲线和空间位阻排斥

力拟合曲线线性相加得到DLVO结合空间位阻排斥力的拟

合曲线。

2.5. 耗散型石英晶体微天平测试

Q-Sense E1型耗散型石英晶体微天平（QCM-D，Bio‐

lin Scientific，瑞典）用于测量不同 pH条件下 LS在 SiO2

基板上的吸附。去离子水（或pH = 3和5的HCl溶液，或

pH = 9和11的NaOH溶液）在20 °C下以0.15 mL∙min−1的

流速通过QCM-D的液体池。待基线稳定后，注入1 g∙L−1

LS水溶液。吸附量可按下式计算：

Δm = -
CΔf

n
（6）

式中，m 表示吸附容量；C 表示质量灵敏度常数，为

17.7 ng∙cm−2∙Hz−1；f表示共振频率；n表示泛音数。在本
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工作中选取第三泛音数。

2.6. 分散稳定性测试

将 SiO2 悬浮液放入圆柱形玻璃瓶中，用 Turbiscan

LAB稳定性分析仪（法国Formulaction公司）对其进行表

征。对整个高度（40 mm）的SiO2水悬浮液进行 3 h的扫

描，光学分析仪的两个传感器用于接收透射光和背散射

光。通过浊度稳定性系数（TSI）值对悬浮液进行稳定性

分析。TSI是一个专门用于快速比较和表征各种样品稳定

性的参数。样品中发生的任何不稳定现象都可以通过背散

射和透射信号的强度变化反映出来。光强度变化越明显，

代表样品越不稳定的，TSI值越大。TSI计算在总样品高

度（H）上所有测量位置（p）处透射光或背散射光某一

次扫描（i）和上次扫描（i−1）的变化：

TSI = -
∑

p

|| scan i( )p - scan i - 1( )p

H
（7）

2.7. 流变性测试

使用HAAKE MARS III旋转流变仪（Thermo Scienti-

fic，德国）在 25 °C下研究了三种LS基分散剂水溶液中

水泥颗粒的黏度。在该测量中，水与水泥的质量比为

0.35，LS与水泥的质量比为0.002。

2.8. 水泥浆的流动性测试

水泥浆在三种LS基分散剂水溶液中的流动性是通过

将水泥倒入塑料盘中并记录水泥浆的铺展大小来测量的。

在该测量中，水与水泥的质量比为 0.35，LS与水泥的质

量比为0.002。

2.9. 接枝磺化木质素磺酸钠和季铵化接枝磺化木质素磺酸

钠的制备与表征

接枝磺化木质素磺酸钠（GSL）的制备方法如下：先

将亚硫酸钠与丙酮在45 °C下反应30 min，然后将木质素

粉末加入反应器中。将温度提高到 55 °C，并继续反应

60 min。然后向反应器中加入37%（质量分数）的甲醛水

溶液。在加料过程中，溶液温度自动升高并控制在75 °C

以下。此反应的具体细节可参考前期工作[33]。

季铵化接枝磺化木质素磺酸钠（QAGSL）是通过

GSL 与季铵化试剂 CHPTAC 反应制备得到。将 70.0 g 的

GSL溶解在去离子水中以制备20％（质量分数）的溶液，

并用NaOH将pH调节至12。水浴温度设定为85 °C，当温

度升至 80 °C 时，以 3 mL∙min−1的速率将 20.1 g 的 65%

（质量分数）CHPTAC溶液加入烧瓶中。5 min后，再加入

7.5 g的20%（质量分数）NaOH溶液，以保持溶液处于碱

性条件。使混合物在85 °C下反应4 h，然后使用透析袋去

除未反应的小分子和无机盐。

GSL 和 QAGSL 的反应方案参见附录 A 中的图 S3。

LS、GSL和QAGSL在 4000~1000 cm−1范围内的傅里叶变

换红外（FTIR）光谱由FTIR光谱仪测试得到（Vector 33，

Bruker，德国）。如附录A中的图S4所示，1643 cm−1处的

信号为C=O的伸缩振动，1473 cm−1处的信号为季铵基团

的特征峰。

使用元素分析仪（vario EL III，Elementar，德国）测

量LS、GSL和QAGSL的元素组成。如附录A中的表 S1

所示，GSL和QAGSL中硫元素的增加可归因于磺酸基团

的引入。QAGSL 中氮元素的增加是引入季铵根基团的

结果。

3. 结果与讨论

3.1. SiO2在水和LS溶液中的排斥力与分散稳定性

图 2（a）是AFM力学测试过程的示意图及SiO2探针

与SiO2基板在水中的典型F/D曲线。F/D曲线包括接近曲

线和远离曲线。在接近过程中，排斥力逐渐增大，在两

者相互接触前达到最大排斥力。这个最大值记为 SiO2探

针与 SiO2基板之间的最大排斥力。在基板的不同位置进

行了 150次重复测量，记录在水中和LS水溶液中的最大

排斥力。从频率分布直方图[图 2（b）]可以看出，在水

中最大排斥力的平均值为(0.23 ± 0.07) mN∙m−1，而在LS

水溶液中最大排斥力的平均值为(0.33 ± 0.09) mN∙m−1。

150次重复测量的具体数值如附录A中的图 S5所示，这

些数值随时间没有明显增加或减少，这表明在整个AFM

测量过程中条件是稳定的。进一步在水和LS水溶液中比

较了SiO2颗粒的分散稳定性。其中，高的TSI值代表低的

分散稳定性。如图 2（c）所示，在 pH = 7时，LS水溶液

中SiO2颗粒的TSI值小于水中。对不同 pH条件下SiO2在

水中和LS水溶液中的最大排斥力和TSI值进行了测试[图

2（d）；原始数据参见附录A中的图S6和S7]。在pH值为

3~11时，SiO2颗粒在LS溶液中比在水中时具有更大的排

斥力和更小的TSI值。结果表明，LS溶液中 SiO2之间较

大的排斥力有助于提高 SiO2颗粒的稳定性和分散性。值

得注意的是，这种最大排斥力和TSI值在水和LS溶液中

的差异随着 pH值的增加而减小，这表明LS在酸性条件

下可以更有效地提高SiO2的分散稳定性。此外，图2（e）

中的拟合曲线表明TSI值与最大排斥力之间存在正相关，

表明 SiO2颗粒之间的最大排斥力对其分散稳定性起主导

作用。
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3.2. LS/SiO2体系中的DLVO和结合空间位阻排斥力的DL‐

VO拟合

为了更好地揭示LS的分散机理，利用DLVO理论拟

合了SiO2在水中和LS溶液中的F/D曲线。带电粒子（包

括SiO2）在水中的聚集和分散行为可以用DLVO理论来解

释，DLVO模型中包含了范德华引力和静电双层排斥力的

作用。DLVO力的表达式如式（1）所示，其具体的作用

力计算公式取决于相互作用物体的几何形状。在本工作

中，相互作用的物体采用球-平面模型[32]。范德华引力取

决于两个相互作用物体的性质，不随溶液环境的改变而发

生显著变化[式（2）和式（3）]，静电双层排斥力可由式

（4）计算。

利用DLVO理论对SiO2探针与基板在水和LS溶液中

的F/D曲线进行拟合。如图3（a）所示，水中的F/D曲线

与DLVO拟合曲线能很好地重合。相比之下，LS溶液中

F/D曲线仅在SiO2探针与基板的距离较大时与DLVO拟合

曲线重合性较好；当距离减小到20 nm左右时，F/D曲线

与DLVO拟合曲线有所不同[图 3（b）]。DLVO力只包含

静电双层排斥力和范德华引力。然而，聚合物分散剂的吸

附层相互重叠时会产生空间位阻排斥力。空间位阻排斥力

在像LS这样的聚合物分散剂存在时往往起着重要的作用。

虽然空间位阻排斥力的来源仍有争议，但大多数研究者认

为空间位阻排斥力来自于熵效应。在LS/SiO2体系中，当

SiO2探针与基板距离较大时，只有空间位阻排斥力和静电

图2. （a）SiO2球体和SiO2衬底之间的典型AFM F/D曲线；（b）SiO2球体与SiO2基质在pH = 7的水和LS水溶液中的排斥力的直方图；（c）SiO2体系

在pH = 7时在水中和LS水溶液中的TSI值；（d）在不同pH条件下，SiO2体系在水中和LS水溶液中的平均最大排斥力和TSI值（在3 h时）；（e）TSI
值与最大排斥力之间的相关性。
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双层排斥力有明显的作用，而排斥水合作用、氢键作用等

其他相互作用均为短程相互作用。因此，在LS/SiO2体系

中，实验所测F/D曲线与DLVO拟合曲线的差异主要归因

于空间位阻排斥力。

由于静电双层排斥力和空间位阻排斥力之间没有重叠

部分，故这两种力是相加的[34‒36]。因此，为了便于对

空间位阻排斥力进行单独分析，应减去总力的DLVO部

分。如附录A中的图S8所示，空间位阻排斥力随距离呈

指数衰减。空间位阻排斥力受多种因素的影响，包括分散

剂的吸附方式、分散剂的吸附密度、溶剂性质等[32]。目

前没有统一的公式来描述空间位阻排斥力。为了有效地比

较LS在不同pH条件下提供的空间位阻排斥力，所有对空

间位阻强度造成影响的因素被整合简化为参数ZS，因此空

间位阻排斥力的表达式可以简化为：

F ( D) S
= RZSe-D L （8）

式中，F(D)S表示空间位阻排斥力；ZS表示空间位阻作用

常数；L表示空间位阻作用特征长度。将空间位阻排斥力

部分加入DLVO作用中，可以得到结合空间位阻排斥力的

DLVO公式，即总作用力的表达式：

F ( D) Total
= F ( D) VDW

+ F ( D) EDL
+ F ( D) S

（9）
如图 3（b）所示，LS水溶液中测得的 SiO2间的F/D

曲线与结合空间位阻排斥力的DLVO拟合曲线吻合得很

好。基于上述拟合结果，可以解构和分析LS/SiO2体系中

的静电双层排斥力和空间位阻排斥力。如图3（c）所示，

静电双层排斥力是长程作用力，而空间位阻排斥力的力程

相对较短。但是随着距离的减小，空间位阻排斥力比静电

双层排斥力增加得更快。静电双层排斥力和空间位阻排斥

力在排斥力中的比例计算结果如图3（c）中的虚线所示。

总的来看，LS/SiO2体系中，静电双层排斥力在长距离下

起主导作用，空间位阻排斥力在短距离下起主导作用。附

录A中的图S9进一步比较了不同 pH条件下水和LS溶液

中的拟合曲线。SiO2探针和SiO2基板之间的静电双层排斥

力随着水和LS溶液 pH值的增加而增大。然而，LS中的

静电双层排斥力小于水中的静电双层排斥力，这表明虽然

LS降低了SiO2探针与基板之间的静电排斥，但它提供了

较强的空间位阻排斥力。空间位阻排斥力的增加大于静电

双层排斥力的减少，尤其是在低pH条件下。因此，在LS

水溶液中，SiO2探针与基板之间的排斥力大于在水中的排

斥力。

3.3. LS/SiO2体系中静电双层排斥力与空间位阻排斥力的

特征参数

从拟合曲线可获得静电双层排斥力和空间位阻排斥力

的特征参数。就静电双层排斥力而言，德拜长度（1/κ）
越大，表示相互作用距离越长；而相互作用常数（Ze）越

大，表示相互作用越强，这时表面电位越高。附录A中的

表S2显示了水和LS溶液在不同pH条件下的1/κ和Ze。首

先将1/κ的理论值与实验值进行比较，以保证实验结果的

准确性。其中，1:1 电解质溶液（如 HCl 或 NaOH 溶液）

中1/κ的理论值可以通过式（10）计算：

1 κ = 0.304 M （10）
式中，M为1:1电解质的摩尔浓度。用NaOH制备pH = 11

的溶液，其中存在 1 mmol∙L−1 Na+和OH−。该溶液的德拜

长度理论值为 9.6 nm，实验值为 9.0 nm。从—Si—O– 电

离出的阳离子与溶液中的电解质离子具有相似的性质

[37]。因此，这种微小的差异来自于从—Si—O–电离的阳

离子，它们增加了溶液中的电解质浓度。通过对比理论德

拜长度和实验德拜长度的差异，发现约有0.1 mmol∙L−1的

阳离子电离。pH为 5~9时，水中的离子多为—Si—O–离

子。当—Si—O– 离子浓度仍为 0.1 mmol∙L−1时，德拜长

度理论值应为30.4 nm。但在较低的pH值下，—Si—O–的

电离度略有下降。因此，德拜长度的实验值约为35 nm是

合理的。在pH = 3时，SiO2几乎没有电离。因此，表面电

位太低会导致无法产生可测量的静电双层排斥力。本文所

得到的德拜长度实验值与理论值一致。此外，随着pH值

图3. （a）pH = 7水体中SiO2球与SiO2基质的AFM F/D曲线和DLVO拟合曲线；（b）pH = 7 LS水溶液中SiO2球与SiO2基体之间的AFM F/D曲线、

DLVO拟合曲线以及DLVO结合空间位阻排斥力拟合曲线；（c）pH = 7时LS水溶液中SiO2球与基质之间的静电排斥力（Fe）和空间排斥力（Fs）的比

例。
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从3增加到11，由于更多的离子化—Si—O–产生，增加了

SiO2探针和 SiO2基板表面的负电荷，导致水中 SiO2粒子

之间的Ze增加[38]。相较而言，LS溶液中的1/κ和Ze值较

小。例如，1/κ在水中从 35.7 nm 减小到 25.0 nm，Ze 在

pH = 7时从 1.07×10−11 N减小到 4.0×10−12 N。LS具有部分

电离的阴离子基团，如磺酸基、羧基和酚羟基，在LS吸

附到 SiO2表面时可提供静电排斥力。但LS电离出的Na+

等反离子会压缩双电层，进而减弱静电双层排斥力。总体

而言，由于SiO2颗粒本身带有较强负电，LS的加入对双

电层的压缩导致的静电双层排斥力减弱效果反而更明显，

因此不利于增加SiO2粒子间的静电排斥。

对于空间位阻排斥力，考虑了相互作用常数（Zs）和特

征作用长度（L）。由式（8）可知，Zs包含许多影响因素，

如LS在SiO2表面的吸附（Q）。利用QCM和AFM研究了不

同 pH条件下LS在 SiO2表面的吸附行为。如图 4（a）所

示，LS逐渐吸附在SiO2表面，吸附达到平衡需要 50~100

s。随着 pH值从 3增加到 11，吸附量从 3.89 mg∙cm−2下降

到 0.59 mg∙cm−2。另一方面，LS与 SiO2之间的黏附力从

pH = 3时的(0.65±0.14) mN∙m−1减小到 pH = 11时的(0.20±

0.09) mN∙m−1 [图 4（b）]。LS与 SiO2之间的相互作用既

有吸引力，如范德华力和氢键，也有排斥力，如静电排斥

力。当溶液pH降低时，LS和SiO2的电离度降低，从而使

得静电排斥力减弱，而吸引力的变化不大。因此，LS与

SiO2之间的吸附力增强，更致密的吸附层导致空间位阻排

斥力增强。这可以从空间排斥力常数 Zs 从 pH = 3 时的

3.96 mN∙m−1减小到 pH = 11时的 0.69 mN∙m−1得到证实，

如附录A中的表S3所示。

影响LS水溶液中空间位阻排斥力强度的其他有效参

数均包含在归一化相互作用常数（A）中，该常数排除了

吸附量（Q）带来的影响，如式（11）所示：

A = Zs Q （11）
图4（c）为不同pH条件下A和L的值。随着pH的增

加，L从6.7 nm (pH = 3)降低到3.1 nm (pH = 11)，A从1.5 ×

10−3增加到 3.7 × 10-3 N∙m∙kg-1。LS分子在水中由于氢键

和π–π相互作用而易于聚集。研究表明，在较低的 pH

值下，LS聚集更严重，导致更大的LS团簇形成[39]。因

此，在酸性条件下会观察到更大的L值。A受几个因素的

影响，如熵效应、渗透效应和分散剂的某些性质。在LS/

SiO2体系中，LS的分子内作用力是影响A的最重要因素

之一。随着pH的增加，LS的阴离子基团逐渐电离，导致

分子内的静电排斥力增大。当一个 SiO2粒子接近另一个

时，LS吸附层会发生压缩并表现出空间位阻排斥力。高

pH值下，LS分子内部存在更多的负电荷，使LS更刚性，

并提供更强的空间位阻排斥力，这可以通过更大的A值反

映出来。

根据上述结果，式（12）可以用来计算LS对SiO2粒

子间最大排斥力的贡献：

ΔF
R

= QAe-D L + κ2 Ze2e
-κ2 D

- κ1 Ze1e
-κ1 D （12）

式中，κ1和κ2分别为SiO2在水和LS溶液中静电作用力的

德拜长度的倒数；Ze1和Ze2分别表示SiO2在水中和LS溶液

中的静电排斥力常数。在水中，由于带电 SiO2之间的静

电排斥力足够强，因此提高空间排斥力是获得更好的木质

素基SiO2分散剂的重要策略，即可以通过增大LS/SiO2体

系中的Q、A和L值来实现。

3.4. 高性能木质素基分散剂的制备

为了进一步增加LS分散剂的空间位阻排斥力，设计

并制备了两种高性能的LS基分散剂。LS基分散剂GSL和

QAGSL的分子式如图 5（a）所示。附录A中的图S10为

GSL和QAGSL水溶液中SiO2探针与SiO2基板之间的最大

图4. （a）在不同pH条件下LS在SiO2基材上的吸附量；（b）在不同pH条件下LS与SiO2的黏附力；（c）在不同pH条件下归一化相互作用常数（A）
和L的值。
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排斥力。pH = 7时，SiO2在GSL和QAGSL溶液中的排斥

力分别为(0.53±0.06) mN∙m−1和(0.61±0.08) mN∙m−1，比在

LS溶液中的排斥力[(0.33±0.09) mN∙m−1]有明显增大。遵

循相同的公式[式（1）~（5）、式（8）、式（9）]和拟合

方法，可以得到在GSL/SiO2和QAGSL/SiO2体系中的DL‐

VO和结合空间位阻排斥力的DLVO拟合曲线。如附录A

中的图S11所示，结合空间位阻排斥力的DLVO拟合曲线

与GSL/SiO2和QAGSL/SiO2体系中的实验数据一致。进一

步计算了GSL/SiO2和QAGSL/SiO2体系中的空间位阻排斥

力参数。如图 5（b）所示，L分别从 4.7 nm（LS溶液中）

增加到 5.5 nm（GSL 溶液中）和 5.4 nm（QAGSL 溶液

中），A从 3.0 × 10−3 N∙m∙kg−1（LS溶液中）增加到 4.5 ×

图5. （a）LS、GSL和QAGSL的分子结构；（b）LS、GSL和QAGSL的Q、L和A值；（c）在LS、GSL和QAGSL水溶液中SiO2系统在 pH = 7时的

TSI值；（d）LS、GSL和QAGSL水溶液中水泥颗粒在pH = 7时的黏度；（e）LS、GSL和QAGSL对水泥浆体流动性的促进作用。
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10−3 N∙m∙kg−1 （GSL 溶液中）和 4.8 × 10−3 N∙m∙kg−1

（QAGSL溶液中），这是由于GSL和QAGSL中接枝磺化

的丙酮甲醛聚缩合物链增大了分子尺寸，增强了分子内排

斥力。此外，QAGSL中的阳离子季铵基通过静电引力与

SiO2相互作用，大大增加了QAGSL在SiO2表面的吸附能

力，使得吸附量从 1.77 mg∙cm−2（LS 溶液中）增加到

3.42 mg∙cm−2（QAGSL溶液中），如附录A中的图S12所

示。SiO2颗粒在三种溶液（LS、GSL和QAGSL）中的分

散稳定性如图 5（c）所示。正如预期的那样，由于更大

的吸附力和更强的排斥力，QAGSL对SiO2颗粒表现出最

佳的分散性能。

水泥是最典型的硅酸盐材料之一。与 SiO2类似，水

泥颗粒中的硅和氧元素以硅氧四面体结构存在。水泥颗粒

在水中相互吸引作用强，抑制了水泥颗粒在高浓度下的流

动性。用高效减水剂降低这种相互作用，从而提高水泥的

流动性，降黏效果是评价高效减水剂性能的重要指标之

一。采用三种LS基分散剂作为水泥的高效减水剂，利用

流变仪分析了它们对水泥的降黏效果。如图5（d）所示，

当剪切速率为 100 s–1时，水泥在LS、GSL和QAGSL水

溶液中的黏度分别为 0.60 Pa∙s、0.48 Pa∙s 和 0.30 Pa∙s。

与GSL和LS相比，QAGSL对水泥颗粒具有更好的降黏效

果。因此，在三种LS基分散剂中，QAGSL对水泥浆体流

动性具有最好的促进效果[图5（e）]。

4. 结论

综上所述，利用AFM研究了LS/SiO2体系在不同 pH

条件下的分散机理。SiO2在LS溶液中比在水中具有更大

的排斥力和更好的分散稳定性，其分散稳定性与排斥力呈

正相关。为了更好地理解LS的分散机理，拟合了SiO2探

针与SiO2基板在水和LS溶液中的F/D曲线。在水中的F/

D曲线与DLVO理论基本一致，而LS溶液中的F/D曲线

则需要采用结合空间位阻排斥力的DLVO理论方程进行拟

合。拟合结果表明，LS降低了SiO2粒子之间的静电双层

排斥力，同时提供了强大的空间位阻排斥力，特别是在低

pH条件下该效果更加明显。SiO2粒子间的排斥力在远距

离时以静电双层排斥力为主，而在短距离时则以空间位阻

排斥力为主。LS在SiO2上的吸附量（Q）、归一化作用常

数（A）和特征作用长度（L）是空间位阻排斥力的三个

关键参数，A和L随 pH值的增加而增强，Q随 pH值增加

而降低，提高这三个参数有利于提高LS基分散剂的分散

性能。在此基础上，设计并制备了一种比LS具有更高的

Q、A、L的新型分散剂QAGSL，对SiO2具有更好的分散

效果，对真实水泥颗粒具有更强的降黏效果。

本研究既为LS的分散机理提供了基础和定量的理解，

也对高性能木质素分散剂的开发具有重要的指导意义。本

工作的方法和结果可推广到其他木质素基分散剂/无机材

料体系，通过对不同体系中静电和空间相互作用参数的定

量测量，可以更有针对性、更准确地对木质素进行改性，

从而有效地获得高性能木质素基分散剂产品。
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