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Особенности коллоидного состояния вещества. Классификация дисперсных систем. Граница раздела фаз. Поверхностная энергия. Поверхностное натяжение. Адсорбция. Поверхностно-активные и поверхностно-инактивные вещества. Уравнение адсорбции Гиббса.

Коллоидная химия – крупнейший раздел физической химии, которая изучает двух – и многофазные системы, где хотя бы одна из фаз находится в высокодисперсном состоянии. Поэтому можно говорить о том, что коллоидная химия – это физическая химия дисперсных систем и поверхностных явлений.

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ.

12.1. ОСОБЕННОСТИ КОЛЛОИДНОГО СОСТОЯНИЯ ВЕЩЕСТВА.

Коллоидная система – микрогетерогенная система с предельно высокой степенью дисперсности (степенью развития поверхности раздела).

Дисперсная система – система, состоящая из множества малых частиц, распределенных в жидкой, твердой или газообразной фазе. Среда, содержащая вещества в раздробленном состоянии, называется дисперсионной, а раздробленное вещество – дисперсной фазой. Частицы дисперсной фазы малы по сравнению с окружающими нас телами, но велики по сравнению с размерами обычных молекул. Каждая частица состоит из достаточно большого числа молекул, что позволяет рассматривать ее как частицу новой фазы.

Дисперсные системы, обладающие кинетической устойчивостью (частицы которых находятся в тепловом хаотическом движении), относятся к коллоидным системам. Частицы в таких системах не оседают и не задерживаются бумажным фильтром. Размеры коллоидных частиц значительно больше размеров молекул или ионов среды, что приводит к появлению поверхности раздела фаз: коллоидная частица – среда. Особенности свойств коллоидных систем и обусловлены наличием этой поверхности раздела.

Мерой раздробленности всякой дисперсной системы может служить либо поперечный размер частиц a (для сферических частиц – диаметр d; для частиц, имеющих форму куба, – ребро куба l ), либо обратная ему величина
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называемая дисперсностью (она обратно пропорциональна линейным размерам частиц, размерность см-1 или м-1), либо удельная поверхность, т. е. межфазная поверхность, приходящаяся на единицу объема дисперсной фазы. Все эти величины взаимосвязаны. Чем меньше размеры частиц, тем больше дисперсность и удельная поверхность.
Удельная поверхность дисперсной фазы определяется соотношением
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где S1,2 – поверхность раздела между дисперсной фазой (1) и дисперсионной средой (2), V1 – объём дисперсной фазы.

Очень развитую удельную поверхность (до 500 м2 на один грамм и более) имеет активированный уголь, который замечателен своей тонкопористой губчатой структурой. В коллоидных растворах, в которых растворенное вещество разбито не на ионы и молекулы, а на мельчайшие капли или кристаллики, твердая фаза также обладает большой удельной поверхностью

Важнейшими признаками коллоидных (дисперсных) систем являются их дисперсность (характеристика по величине частиц дисперсной фазы) и гетерогенность (характеристика дисперсных систем по природе и агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды). Следует отметить, что с гетерогенностью коллоидных систем связана такая их специфическая особенность как агрегативная неустойчивость, имеющая большое практическое значение. Коллоидные системы имеют высокие значения избыточной поверхностной энергии, связанные с очень развитой поверхностью раздела фаз.

Итак, дисперсные системы классифицируют

1). По степени дисперсности на

— грубодисперсные, с размером частиц 10-4 – 10-7 м;

— коллоидно–дисперсные, с размером частиц 10-7 – 10-9 м;

— молекулярные и истинные растворы, с размером частиц < 10-9 м.

Дисперсность влияет на все основные свойства дисперсных систем: оптические, каталитические, кинетические и т. д.

2). По гетерогенности:

Дисперсная фаза
Дисперсионная среда
Обозначение
Примеры

Газ

Жидкость

Твердая

Газ

Жидкость

Твердая

Газ

Жидкость

Твердая
Газ

Газ

Газ

Жидкость

Жидкость

Жидкость

Твердая

Твердая

Твердая
––

ж/г

т/г

г/ж

ж/ж

т/ж

г/т

ж/т

т/т
––

туман, облака, аэрозоли

дым, пыль, порошок

пены, газовые эмульсии

эмульсии

суспензии, коллоидные растворы
твердые пены, пемза

жемчуг, гели

стекла, минералы, сплавы

Кроме того, по типу взаимодействия между дисперсной фазой и дисперсионной средой различают

1. Лиофильные системы (гидрофильные, если дисперсионная среда – вода). Такие системы образуются для веществ, хорошо растворимых в определенных жидкостях. Они устойчивы без участия третьего компонента (например, растворы желатина, целлюлозы).

2. Лиофобные (гидрофобные) системы. Это системы, частицы дисперсной фазы которых не активны по отношению к дисперсионной среде. Они могут образовываться как из органических, так и неорганических веществ, нерастворимых в данной дисперсионной среде. Частицы таких систем представляют собой не отдельные молекулы, а агрегаты из них (мицеллы). Коллоидные микрогетерогенные растворы относятся к лиофобным системам.

По типу взаимодействия между частицами дисперсной фазы различают:

1. Свободно – дисперсные системы. К таким системам относятся бесструктурные системы, в которых частицы дисперсной фазы не связаны друг с другом в одну сплошную сетку или каркас и способны независимо перемещаться в дисперсионной среде под влиянием броуновского движения или силы тяжести. К подобным системам относят достаточно разбавленные суспензии и эмульсии, аэрозоли.

2. Связно – дисперсные системы. В таких системах частицы связаны друг с другом за счет межмолекулярных сил, образуя в дисперсионной среде своеобразные пространственные сетки или каркасы (структуры). Примерами этих систем являются гели, концентрированные суспензии (пасты) и эмульсии, пены, порошки.

12.2. ГРАНИЦА РАЗДЕЛА ФАЗ. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ.

ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ.

Ранее при изучении фазовых равновесий не рассматривались свойства поверхностей, поскольку их вкладом в общие свойства рассмотренных систем можно было пренебречь. При изучении же систем с развитой поверхностью раздела фаз, таких как дисперсные системы, рассмотрение поверхностных свойств является основной задачей.

Поверхностные явления обусловлены различием физико – химических свойств фаз на границе их раздела. Рассмотрим поверхностные явления на примере раздела жидкость – газ, например, вода – воздух. Граница, разделяющая эти две фазы, называется границей раздела фаз. Молекулы в поверхностном слое находятся в двумерном или “некомпенсиро-ванном” состоянии в отличие от трехмерного или компенсированного состояния молекул в объеме. В объеме на каждую молекулу действуют одинаковые по величине силы взаимного притяжения со стороны соседних молекул. Равнодействующая этих сил равна нулю. Молекулы поверхности испытывают притяжение со стороны находящихся под ними объемных молекул, однако это притяжение в целом не компенсируется притяжением их вверх молекулами газовой среды из–за низкой плотности воздуха и гидрофобности его молекул. Поэтому для поверхностных молекул равнодействующая молекулярных сил не равна нулю и направлена внутрь жидкости ‑ поверхностные молекулы стремятся уйти с границы раздела фаз в объем.

Сила притяжения, отнесенная к единице поверхности и направленная перпендикулярно поверхности, называется внутренним давлением. Оно определяется силой сцепления молекул (силой когезии – силой сцепления однородных молекул, атомов, ионов). Внутреннее давление втягивает молекулы, расположенные на поверхности жидкости, внутрь и тем самым стремится уменьшить поверхность до минимальной при данных условиях.

Сила, действующая на единицу длины границы раздела и обуславливающая сокращение поверхности жидкости называется поверхностным натяжением (σ). Единицы измерения этой величины: дин/см, Дж/м2, Н/м или эрг. Эта сила направлена тангенциально к поверхности жидкости.

Для увеличения поверхности жидкости необходимо затратить работу по преодолению сил внутреннего давления. Если р, Т = const, то такой процесс приводит к увеличению поверхностной свободной энергии Гиббса:
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откуда
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Поверхностный слой вследствие некомпенсированности молекулярных сил имеет избыточную свободную энергию по сравнению с объемом. Этот избыток энергии, отнесенный к единице поверхности, называется удельной свободной поверхностной энергией. Удельная свободная поверхностная энергия чистого жидкого вещества численно равна поверхностному натяжению; обе эти величины обозначают символом σ. Под влиянием силы поверхностного натяжения жидкость при отсутствии внешних сил всегда стремится принять форму шара, имеющего наименьшую площадь поверхности, ограничивающую данный объем. Поверхностная энергия такой системы, соответственно, будет минимальной, что и приводит к самопроизвольному протеканию указанного процесса.

Поверхностное натяжение является основной величиной, характеризующей поверхности жидкостей. Оно зависит от температуры (с увеличением температуры σ понижается почти по линейному закону), природы жидких веществ, диэлектрической проницаемости веществ, величины диполя и поляризуемости молекул. Поверхностное натяжение растворов всегда отлично от поверхностного натяжения чистого растворителя.
Выше было рассмотрено поверхностное натяжение на границе жидкость – газ. Для этих систем вследствие большей разряженности газа взаимодействием между молекулами жидкости и газа можно пренебречь. При рассмотрении же поверхностного натяжения на границе жидкость – жидкость взаимодействие разнородных молекул необходимо учитывать. Наличие над слоем первой жидкости слоя другой, несмешивающейся жидкости, приводит к понижению межфазного поверхностного натяжения из-за того, что молекулы второй жидкости притягивают к себе молекулы первой и таким образом уменьшают действие некомпенсированных сил на поверхности первой жидкости.

Понижение межфазного поверхностного натяжения, очевидно, тем значительнее, чем меньше различие в полярностях обеих жидкостей. Жидкости, близкие по полярности, смешиваются друг с другом неограниченно, поэтому поверхностное натяжение между ними должно равняться нулю. Если жидкости ограниченно растворимы друг в друге, то как показал Г.Н. Антонов, поверхностное натяжение на границе жидкость – жидкость приближенно равно разности между поверхностным натяжением взаимно насыщенных жидкостей на границе их с воздухом.

Чистые индивидуальные жидкости характеризуются постоянной величиной поверхностного натяжения при данной температуре, так как они имеют одинаковый химический состав как в объеме, так и в поверхностном слое. Поверхностное натяжение твердых тел является усредненной величиной, поскольку в зависимости от плотности заполнения граней кристалла атомами или ионами (в зависимости от интенсивности действия молекулярных сил) различным граням кристалла обычно соответствует различное поверхностное натяжение.

12.3. ЯВЛЕНИЯ СМАЧИВАНИЯ И РАСТЕКАНИЯ, КРАЕВОЙ УГОЛ.

Явления смачивания и растекания определяются поверхностным натяжением и интенсивностью взаимодействия молекул (частиц) различных веществ. Различают иммерсионное смачивание, когда твердое тело полностью погружено в жидкость, и контактное смачивание, при котором одна фаза (твердая) имеет границы раздела с двумя другими фазами (жидкость, газ). В последнем случае смачиванием называют процесс, при котором в системе из трех соприкасающихся фаз происходит уменьшение свободной энергии.

Рассмотрим явления смачивания на примере капли жидкости, нанесенной на поверхность твердого тела. Если молекулы жидкости взаимодействуют с молекулами твердого тела сильнее, чем между собою, то жидкость растекается по поверхности или, как говорят, смачивает ее. Растекание может происходить до тех пор, пока жидкость не покроет всю поверхность твердого тела. Такой случай называется полным смачиванием и наблюдается, например, при нанесении капли воды на поверхность чистого стекла. Если молекулы жидкости взаимодействуют друг с другом значительно сильнее, чем с молекулами твердого тела, растекания не происходит. Это наблюдается, например, при нанесении капли ртути на неметаллическую поверхность.

В зависимости от соотношения интенсивности молекулярных сил, действующих между молекулами жидкости и между молекулами жидкости и твердого тела, возможны переходные случаи неполного смачивания. Поверхность капли жидкости образует с поверхностью твердого тела определенный угол, называемый краевым углом (Θ).

Краевой угол или косинус этого угла является количественной мерой смачивания. Он определяется как угол между твердой поверхностью и касательной к точке соприкосновения трех фаз. Краевой угол, образуемый каплей жидкости на поверхности твердого тела, всегда измеряют со стороны жидкости. Если Θ > 90o, то жидкость не смачивает поверхность твердого тела; если Θ < 90o – смачивает. Полного несмачивания (Θ = 180o) практически никогда не наблюдается, так как между жидкостью и твердым телом всегда действуют силы притяжения. Различные случаи неполного смачивания представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Различные случаи неполного смачивания.

а — Θ < 90o, б — Θ = 90o, в — Θ > 90o.

Для получения количественной связи рассмотрим состояние равновесия в трехфазной системе твердое тело – капля жидкости – газ (рис. 2).

[image: image92.wmf]Рис. 2. Схема для вывода условий смачивания поверхности каплей жидкости.

Если рассматривать поверхностное натяжение как силу, действующую на единичный периметр капли, то условие равновесия сил можно выразить как
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или
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Уравнение (12.6), определяющее условия смачивания поверхности каплей жидкости, называют уравнением Юнга. Величина cosΘ характеризует способность жидкости смачивать поверхность и называется смачиванием. Жидкость смачивает твердую поверхность (cosΘ > 0), если σтв‑газ > σтв‑ж. Величина краевого угла зависит также от величины σж‑газ: чем она меньше, тем больше cosΘ и меньше угол Θ.

Исходя из общего условия минимальной поверхностной энергии при равновесии соприкасающихся сред, за меру смачивания тела жидкостью можно принять убыль свободной поверхностной энергии при образовании межфазной поверхности между жидкостью и твердым телом. Отсюда следует, что из двух жидкостей лучше смачивает данную поверхность та, при растекании которой поверхностная энергия системы уменьшается на большую величину.

Рассмотрим явление избирательного смачивания, которое было впервые исследовано П.А. Ребиндером. Пусть поверхность твердого тела находится в соприкосновении с полярной водой и каким – нибудь неполярным углеводородом. Если вода избирательно смачивает эту поверхность, то такая поверхность называется гидрофильной. Избирательное смачивание водой наблюдается, когда разность полярностей между водой и твердым веществом меньше, чем между неполярным углеводородом и твердым веществом. К веществам с гидрофильной поверхностью относятся вещества с сильно выраженным межмолекулярным взаимодействием, например кварц, малахит, стекло, гипс, силикаты, карбонаты и другие.

Если же твердое тело лучше смачивается неполярным углеводородом, то поверхность такого твердого тела называют гидрофобной. Избирательное смачивание неполярным углеводородом наблюдается тогда, когда разность полярностей между углеводородом и твердым веществом меньше, чем между водой и этим веществом. К веществам с гидрофобной поверхностью относятся все углеводороды, тальк, графит, сера. При краевом угле, равном 900, очевидно, будет наблюдаться промежуточный случай, когда избирательное смачивание отсутствует.

На явлении избирательного смачивания водой основана флотация – метод обогащения и разделения руд путем обработки их в тонко измельченном состоянии водой, содержащей масла и пенообразователи. Если все минералы разместить в ряд соответственно возрастанию их твердости, то этот ряд, как указал П.А. Ребиндер, совпадает с рядом тех же минералов, расположенных по величине их избирательного смачивания водой. Минералы высокой твердости – кварц, корунд, алмаз – обладают очень высокой гидрофильностью.

Рассмотрим процесс растекания. При нанесении на поверхность воды капли нерастворимой в ней жидкости (масла) в одних случаях происходит растекание капли, в других оно отсутствует. Это зависит от соотношения поверхностных натяжений на трех поверхностях раздела: вода – воздух (σв‑газ), вода – масло (σв‑м) и масло – воздух (σм‑газ). В системе самопроизвольно будет идти тот процесс, который приведет к минимуму поверхностной энергии Гиббса. Если σв‑газ < (σв‑м + σм‑газ), то растекания не произойдет и капля под действием сил поверхностного натяжения и силы тяжести примет округлую форму. Если же σв‑газ > (σв‑м + σм‑газ), то капля растекается по поверхности воды и принимает форму линзы. Мерой растекания служит коээфициент растекания
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Изменение удельной поверхностной энергии Гибсса ΔGS при растекании равно
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Итак, если f  > 0, то ΔGS < 0 и капля растекается по поверхности жидкости,

если f  < 0, то ΔGS > 0 и растекание отсутствует.

12.4. АДСОРБЦИЯ. ПОВЕРХНОСТНО – АКТИВНЫЕ И

ПОВЕРХНОСТНО – ИНАКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА.

УРАВНЕНИЕ АДСОРБЦИИ ГИББСА.

Процессы поглощения газов или растворенных веществ твердыми материалами или жидкостями могут протекать по разным механизмам и носят общее название сорбции. Различают четыре основных вида сорбционных процессов: адсорбцию, абсорбцию, капиллярную конденсацию, хемосорбцию.

Абсорбцией называют поглощение газа или пара всем объемом твердого вещества или жидкости.

Капиллярная конденсация представляет собой процесс сжижения пара в порах твердого вещества. Пар может конденсироваться лишь при температуре ниже критической. Если образующаяся жидкость хорошо смачивает стенки капилляров, т. е. поверхность твердого вещества, то в капиллярах образуется вогнутые мениски в результате слияния жидких адсорбционных слоев, возникающих на стенках капилляров. Когда пар над мениском достигает насыщения, начинается конденсация и поры твердого вещества заполняются жидкостью.

Особенностью конденсации паров в капиллярах является то, что над вогнутым мениском давление насыщенного пара понижено по сравнению с давлением насыщенного пара над плоской поверхностью при одной и той же температуре. Это явление приводит к тому, что в капиллярах пар начинает конденсироваться при более низком давлении, в то время как над плоской поверхностью конденсация еще не происходит.

Хемосорбция – это процесс адсорбции, который протекает под действием химических сил, поэтому ее относят к химической адсорбции.

Адсорбция – это самопроизвольное изменение концентрации вещества на твердой или жидкой поверхности раздела фаз. Адсорбируемое вещество называется адсорбтивом или адсорбатом, а адсорбирующее – адсорбентом. Наиболее применяемые адсорбенты – капиллярно–пористые тела, такие как цеолиты, активированные угли, силикагели, глины, торф.

Движущей силой адсорбции является избыточная поверхностная свободная энергия на границе раздела фаз. Адсорбция является обратимым процессом. Адсорбированные молекулы не остаются неподвижными, некоторое время они удерживаются на адсорбенте, а затем, десорбируясь, замещаются на новые частицы. Таким образом, устанавливается динамическое адсорбционное равновесие между свободными и адсорбированными молекулами.

В зависимости от природы сил между адсорбентом и адсорбтивом различают химическую и физическую адсорбцию. При химической адсорбции образуются химические связи, а физическая адсорбция вызвана лишь ван–дер–ваальсовым взаимодействием. При повышенни температуры физическая адсорбция понижается, так как при этом усиливается движение молекул в адсорбционном слое, нарушается ориентация адсорбированных молекул и усиливается десорбция. Однако нагревание повышает энергию адсорбированных молекул и соответственно усиливает химическую адсорбцию.

Экспериментальные данные по адсорбции выражают через количество пара, газа или растворенного вещества, адсорбированного единицей поверхности или массы адсорбента (моль/см2, г/см2, моль/г, г /г). Адсорбцию можно еще определить как избыток или недостаток растворенного вещества в поверхностном слое площадью 1 см2 по сравнению с числом молей этого вещества в некотором объеме раствора, содержащем такое же число молей растворителя, что и поверхностный слой.

Важнейшей характеристикой адсорбционного процесса является зависимость адсорбции от равновесного давления или концентрации
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[image: image93.wmf]при постоянной температуре, которая называется изотермой адсорбции (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость адсорбции Г от равновесного

давления (концентрации) и температуры.

Следует отметить, что адсорбция бывает положительной и отрицательной. В случае, если концентрация адсорбтива в поверхностном слое больше его концентрации в объеме, то адсорбция положительна, а при концентрации адсорбтива в поверхностном слое меньшей, чем концентрация в объеме, адсорбция отрицательна. Вещества, поверхностное натяжение которых меньше, чем у воды, адсорбируются в поверхностном слое, уменьшая поверхностное натяжение на границе жидкость ‑ газ. Такая адсорбция и называется положительной.

Очень важным в теории адсорбции является уравнение Гиббса, связывающее адсорбцию Г растворенного вещества на поверхности раствора и изменение поверхностного натяжения раствора с концентрацией:
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где С – равновесная концентрация вещества в адсорбционном слое.

Уравнение Гиббса с позиций термодинамики универсально и применимо к границам раздела любых фаз. Однако область практического использования уравнения для определения величины адсорбции ограничена системами, у которых доступно экспериментальное измерение поверхностного натяжения, т. е. системами жидкость – газ и жидкость – жидкость. Рассчитанные по этому уравнению значения адсорбции наиболее близко совпадают со значениями, найденными другими методами, в области разбавленных растворов.
Из уравнения Гиббса следует, что адсорбцию вещества в нерастворяющей его жидкости можно определить по понижению поверхностного натяжения жидкости с ростом давления газа (или концентрации) этого компонента.

Вещества, понижающие поверхностное натяжение растворителя, называются поверхностно – активными (ПАВ), для них
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т. е. поверхностное натяжение раствора по мере прибавления ПАВ уменьшается и, следовательно, адсорбция будет больше нуля. Это означает, что концентрация ПАВ в поверхностном слое больше, чем в объемной фазе.

Вещества, увеличивающие поверхностное натяжение растворителя, называются поверхностно – инактивными (ПИВ), для них
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т. е. поверхностное натяжение раствора по мере прибавления ПИВ увеличивается и, следовательно, адсорбция будет меньше нуля. Это означает, что такие вещества стремятся накапливаться в объемной фазе, а не на поверхности.

Если 
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, то адсорбция будет равна нулю, т. е. концентрации растворенного вещества на поверхности и в объеме равны.

Величина [
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Величину 
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 называют коэффициентом Траубе.

Зависимость поверхностного натяжения от концентрации водных растворов ПАВ хорошо описывается эмпирическим уравнением Шишковского
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где σ0 – поверхностное натяжение чистой воды, С – концентрация ПАВ, b и а – эмпирические постоянные. Постоянная b связана с предельной адсорбцией Г∞.
Пример 12.4. Рассчитать количество адсорбированной пеларгоновой кислоты С8Н17СООН на поверхности водного раствора при температуре 10 оС, если концентрация кислоты в растворе равна 0,005% масс. Поверхностное натяжение чистой воды и раствора при этой температуре равно соответственно 74,22 10-3 и 57,0 10-3 Н/м. Сопоставить концентрацию кислоты в поверхностном слое раствора и в объеме раствора, предполагая, что толщина поверхностного слоя составляет примерно 1,5 10-9 м.

Решение. Для расчета адсорбции Г на поверхности раствора используем уравнение Гиббса, в котором производную 
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 можно приближенно заменить отношением приращений Δσ/ΔC:
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В уравнении Гиббса величина С означает молярную концентрацию кислоты. Считая, что плотность разбавленного раствора кислоты такая же, как и воды, находим, что в 100 мл раствора содержится 0,005 г кислоты. Следовательно, в 1000 мл раствора находится 0,05 г кислоты. Молярная масса кислоты равна 158,24 г/моль, поэтому молярная концентрация раствора С = 0,05/158,24=3,16 10-4 моль/л = 0,316 моль/м3. В данном случае


[image: image21.wmf]3

2

10

0

,

57

-

×

=

s

 Н/м; 
[image: image22.wmf]3

1

10

22

,

74

-

×

=

s

 Н/м;


[image: image23.wmf]316

0

2

,

=

C

 моль/м
[image: image24.wmf]3

; 
[image: image25.wmf]0

1

=

C

 (чистая вода ); Т = 283,15 К.

В результате
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Поскольку глубина поверхностного слоя составляет 1,5 10-9 м, то, следовательно, 1,5 10-9 м3 раствора в поверхностном слое содержит 7,315 10-6 моль кислоты. Отсюда концентрация кислоты в поверхностном слое равна

7,315·10-6/1,5 10-9 = 4877 моль/м3 = 4,88 моль/л.

Отношение концентраций кислоты в поверхностном слое и в объеме раствора равно
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Таким образом, концентрация адсорбированного вещества в поверхностном слое может в тысячи раз превышать концентрацию в глубине раствора.

Для газов, растворов неэлектролитов и слабых электролитов адсорбция часто выражается опытным уравнением Фрейндлиха:
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или
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где р и С – равновесные давление и концентрация, k и n – эмпирические константы.
А – абсолютная адсорбция, равная
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где V – объем раствора; С0 и Сравн. – начальная (исходная) и равновесная концентрация вещества в объеме раствора; m – масса поверхностного слоя.

ЛЕКЦИЯ 13

Теории мономолекулярной и полимолекулярной адсорбции. Особенности адсорбции ионов на твердых поверхностях. Образование двойного электрического слоя. Методы получения и очистки коллоидных систем. Молекулярно-кинетические и оптические свойства коллоидных систем.

13.1. ТЕОРИЯ МОНОМОЛЕКУЛЯРНОЙ АДСОРБЦИИ ЛЕНГМЮРА.

В 1915 году И. Ленгмюр предложил теорию мономолекулярной адсорбции. Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра справедливо для широкого интервала концентраций и для границ раздела ж–г, ж–ж, т–г, т–ж.

Теория Ленгмюра базируется на следующих положениях:

1). Адсорбция вещества происходит не на всей поверхности, а только на активных центрах. Такими центрами могут служить отдельные атомы или группы атомов, выступающих над поверхностью адсорбента.

2). Каждый активный центр удерживает только одну молекулу силами остаточной валентности (адсорбционные силы отождествлены с химическими валентными силами).

3). Когда все активные центры заняты и поверхность адсорбента покрыта слоем толщиной в одну молекулу (мономолекулярным слоем), наступает адсорбционное равновесие и дальнейшее увеличение адсорбции невозможно.

4). Адсорбированные молекулы остаются некоторое время связанными с активными центрами, а затем покидают поверхность (десорбируются) и их место занимают другие молекулы. Процесс адсорбции имеет динамический характер. При равновесии скорость адсорбции и десорбции одинакова. Время пребывания молекулы на активном центре зависит от температуры.

5). Пребывание молекул на активных центрах не влияет на процесс адсорбции на соседних активных центрах.

Уравнение изотермы Ленгмюра имеет вид:
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что справедливо для адсорбции газов и паров, или
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что справедливо для адсорбции веществ из растворов; Г – равновесная адсорбция; Г∞ – максимальная величина адсорбции, соответствующая образованию монослоя на поверх-ности адсорбента; р и С – равновесное давление газа и концентрация адсорбтива, соответственно; k – константа, зависящая от природы адсорбента и адсорбтива.

Для проверки применимости уравнения Ленгмюра и нахождения постоянных Г∞ и k уравнение Ленгмюра записывают в следующем виде:
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В координатах С/Г — С или р/Г — р получаем прямую и из графика находим величины Г∞ и k (рис. 4). Зная опытное значение Г∞, можно рассчитать площадь поперечного сечения молекулы и ее длину.

[image: image94.wmf]Рис. 4. Графическое определение постоянных Г∞ и k
в уравнении Ленгмюра.

Пример 13.1. При изучении адсорбции стеариновой кислоты С17Н35СООН на поверхности водного раствора найдено, что максимальная величина адсорбции Г∞ = 7,465·10-10 моль/см2. Плотность кислоты 850 кг/м3. Найти площадь поперечного сечения молекулы S и длину молекулы l.

Решение. Все поверхностные молекулы воды характеризуются ненасыщенными межмолекулярными водородными связями, т. е. можно считать, что они являются активными центрами. Если на кажлом активном центре адсорбируется одна молекула кислоты, то в пределе поверхность воды сплошь покрыта молекулами кислоты, причем полярная группа молекулы –СООН втягивается в воду, а неполярный радикал -С17Н35 выталкивается из воды в воздух, образуя «частокол».

Площадь, занимаемая одним молем кислоты при образовании мономолекулярного слоя, есть величина, обратная Г∞:
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Тогда площадь, занимаемая одной молекулой, или же площадь поперечного сечения молекулы
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где NA – число Авогадро.

Объем одного моля кислоты равен отношению молярной массы к плотности
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Если молекулы кислоты расположены в виде монослоя, то высота монослоя или же длина молекулы определяется из соотношения
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Следует отметить, что впервые в истории химии размеры молекулы были определены на основании уравнений Гиббса и Ленгмюра, а впоследствии подтверждены и другими методами.

13.2. ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ. ТЕОРИИ ПОЛЯНИ И БЭТ.

Часто процесс адсорбции не заканчивается образованием лишь одного слоя молекул адсорбтива на поверхности адсорбента. Поверх первого слоя адсорбированных молекул происходит образование второго адсорбционного слоя, третьего и т. д. Такой процесс называют полимолекулярной адсорбцией. 

Возможность образования полимолекулярных слоев рассматривалась в потенциальной теории М. Поляни. Основное положение теории адсорбции Поляни заключается в том, что она допускает существование на поверхности твердых адсорбентов адсорбционных сил, действующих на расстоянии, значительно превышающем диаметр молекул адсорбата. По мере удаления от поверхности эти силы уменьшаются и на некотором расстоянии доходят до нуля. С приближением к поверхности адсорбента адсорбционные силы возрастают, но только до определенного предела, после чего снова начинают падать, доходя до нуля, и переходят в силы отталкивания.

Таким образом, в зоне определенной толщины создается объемное адсорбционное поле, которое равномерно распределено над всей поверхностью адсорбента. Каждой точке поля соответствует определенное значение адсорбционного потенциала, который выражает интенсивность сил притяжения. По природе адсорбционные силы являются силами Ван–дер–Ваальса. Молекулы газа, попадая в адсорбционное поле, притягиваются поверхностью адсорбента. Образуется полимолекулярный слой, плотность которого убывает по мере удаления от поверхности адсорбента.

Теория Поляни не дала математического выражения изотермы адсорбции, однако ее представления положены в основу современной теории объемного заполнения пор адсорбента молекулами адсорбата.

С. Брунауэр, П. Эммет и Е. Теллер создали наиболее общую теорию полимолекулярной адсорбции (теорию БЭТ), в которой описание процессов адсорбции увязывается с представлениями и методами статистической физики. Используя ряд положений теории Ленгмюра, они сделали дополнительное допущение об образовании на поверхности адсорбента последовательных комплексов между адсорбционным центром и одной, двумя, тремя и т.д. молекулами газа. Адсорбция рассматривается как ряд последовательных квазихимических реакций со своими константами равновесия. На активных центрах поверхности адсорбента могут образоваться конденсированные полимолекулярные слои. Авторы теории на основе уравнения изотермы адсорбции Ленгмюра получили приближенное уравнение полимолекулярной адсорбции, которое широко применяется для определения удельной поверхности адсорбентов и их теплоты адсорбции.

13.3. АДСОРБЦИЯ ИОНОВ НА ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ.

ОБРАЗОВАНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ.

Адсорбция электролитов не укладывается в рамки учения о молекулярной адсорбции и требует специального рассмотрения, поскольку адсорбент может по различному адсорбировать ионы, на которые распадается молекула электролита в растворе. Так как наибольшее практическое значение имеют растворы электролитов, рассмотрим лишь адсорбцию ионов из таких растворов.

На адсорбцию ионов существенным образом влияет природа адсорбента. Ионы, способные поляризоваться, адсорбируются обычно только на поверхностях, состоящих из полярных молекул или из ионов. Микроучастки поверхности, несущие определенный заряд, адсорбируют противоположно заряженные ионы. При этом ионы электролита, несущие противоположный знак, непосредственно не адсорбируются, но под действием сил электростатического притяжения остаются вблизи адсорбированных ионов, образуя с ними двойной электрический слой. Строение этого слоя подробно будет рассмотренно в следующей лекции, посвященной электрическим свойствам коллоидных частиц.

Радиус ионов сильно влияет на их способность адсорбироваться. Из ионов одинаковой валентности максимальную адсорбционную способность проявляют ионы наибольшего радиуса. Причина этого явления, с одной стороны, заключается в большей поляризуемости таких ионов и, следовательно, их способности притягиваться поверхностью, состоящей из ионов или полярных молекул; с другой стороны, в меньшей гидратации этих ионов (чем больше радиус иона, тем меньше при одном и том же заряде его гидратация). Гидратация (сольватация) вообще препятствует адсорбции ионов, поскольку наличие гидратной оболочки уменьшает электрическое взаимодействие.

Ряды ионов, составленные в порядке уменьшения их способности связывать среду, называются лиотропными рядами, или рядами Гофмейстера. Так, одновалентные катионы можно поставить  в следующий ряд по возрастающей способности адсорбироваться:
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Для двухвалентных катионов это будет следующий ряд
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Одновалентные анионы по их возрастающей способности адсорбироваться располагаются в следующей последовательности:
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Адсорбционная способность меняется обратно пропорционально степени гидратации ионов и прямо пропорционально их размерам.

Адсорбционная способность ионов весьма сильно зависит также от их валентности. Чем больше валентность иона, тем сильнее он притягивается противоположно заряженными микроучастками поверхности. Катионы различной валентности по из возрастающей адсорбционной способности можно расположить в следующий ряд:
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Особый интерес для геолов должна представлять адсорбция ионов поверхностью кристалла, в состав которого входят ионы той же природы. При этом адсорбцию можно рассматривать как кристаллизацию, т. е. как достройку кристаллической решетки адсорбирующимся ионом. Согласно Панету и Фаянсу, кристаллы достраиваются лишь теми ионами, которые входят в их состав, или изоморфными с ними. Например, кристаллы AgI, внесенные в раствор KI, адсорбируют на поверхности иодид–ионы. Если же кристаллы AgI внести в раствор AgNO3, то происходит адсорбция ионов серебра. Понятно, что силы, под влиянием которых происходит такая достройка, являются химическими и одновременно электростатическими, и ионы, достраивающие кристалл, адсорбируются в этом случае особенно прочно.

Достраивать кристаллическую решетку способны не только ионы, входящие в состав решетки, но и изоморфные с ними. На поверхности адсорбента могут адсорбироваться как ионы, так и молекулы, из которых они образовались, причем между первыми и последними устанавливается адсорбционное равновесие.

Если на поверхности адсорбента уже адсорбирован электролит, то при контакте этого адсорбента с другим электролитом почти всегда в той или иной степени протекает обменная адсорбция, или, правильнее, обмен ионов между двойным электрическим слоем адсорбента и средой. При обменной адсорбции адсорбент, поглащая определенное количество каких–либо ионов, одновременно выделяет в раствор эквивалентное количество других ионов того же знака, вытесненных с поверхности.

Обменная адсорбция имеет ряд особенностей:

1). Обменная адсорбция специфична, т. е. к обмену способны только определенные ионы.

2). Обменная адсорбция не всегда обратима.

3). Обменная адсорбция протекает достаточно медленно.

4). При обменной адсорбции может изменяться рН среды, если ионом, обмениваемым адсорбентом, является водородный или гидроксильный ион.

13.5. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ОЧИСТКИ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ.

13.5.1. Методы получения коллоидных систем.

Из классификации дисперсных систем по размеру частиц следует, что коллоидные растворы занимают промежуточное положение между молекулярными и грубодисперсными системами. Этим определяются два возможных пути получения коллоидных растворов. Один путь состоит в укрупнении частиц при агрегации молекул или ионов – такой метод называют конденсационным. Второй путь заключается в измельчении крупных частиц до коллоидной дисперсности, его осуществляют методом диспергирования.

При получении коллоидов в системе обязательно должны присутствовать вещества, образующие защитные оболочки вокруг частиц и препятствующие их слипанию, то есть коагуляции и выпадению в осадок (седиментации) – стабилизаторы. Это электролиты, ПАВ, белковые соединения и т. п.

13.5.1.1. Метод конденсации.

Конденсация может протекать и как химический, и как физический процесс. В обоих случаях метод конденсации основан на образовании в гомогенной среде новой фазы, имеющей коллоидную дисперсность.

1. Получение коллоидного раствора в результате химических реакций (гидролиз, окисление, восстановление, реакции двойного обмена и т. п.), в которых образуются труднорастворимые вещества. Стабилизатором обычно служит одно из реагирующих веществ. Чтобы образовался коллоидный раствор, а не выпал осадок, нужно, чтобы скорость образования зародышей была больше, чем скорость их роста. Это достигается путем вливания концентрированного раствора одного компонента в очень разбавленный раствор другого компонента при тщательном перемешивании.
Пример 13.2.

Реакция гидролиза 
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Степень гидролиза возрастает с повышением температуры и с увеличением разведения. Возможна следующая схема строения мицелл коллоидного раствора:
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Реакция двойного обмена
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При проведении реакции в присутствии избытка нитрата бария мицелла коллоидного раствора будет иметь строение:
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Избыток сульфата калия приводит к образованию коллоидного раствора с частицами другого заряда:
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2. Получение коллоидного раствора методом замены растворителя. Этот метод получения коллоидных растворов относится к физической конденсации. Он основан на том, что раствор вещества понемногу прибавляют к жидкости, которая хорошо смешивается с растворителем, но в которой растворенное вещество настолько мало растворимо, что выделяется в виде высокодисперсной фазы.

3. Получение коллоидного раствора при помощи конденсации паров из перенасыщенных растворов. Это также метод получения коллоидных растворов физической конденсацией. При пропускании паров какого–либо простого вещества в жидкость в результате конденсации могут образовываться стойкие коллоидные растворы. Например, при конденсации водяных паров из атмосферы образуются туман и облака.

13.5.1.2. Метод диспергирования.

Методы измельчения крупных образований до коллоидного состояния подразделяются на механические, физические и физико–химические.

1. Механическое диспергирование. Это один из основных путей образования коллоидных систем в природе: при обвалах, выветривании, эрозии почв и т. д. Искусственное механическое диспергирование осуществляют при помощи различных способов измельчения. Такой процесс включает грубое, среднее и мелкое диспергирование. В основу действия машин–измельчителей положены приципы раздавливания, раскалывания, истирания, удара и т. п. Так диспергируют сухие краски, крахмал, пряности, какао.

2. Диспергирование при помощи ультразвука. Под действием ультразвуковых волн взвесь грубодисперсного вещества размельчается до коллоидного состояния. Так получают коллоидные растворы графита, лекарственных веществ.

3. Электрическое диспергирование (распыление). Этот метод состоит в том, что через дисперсионную среду пропускают электрический ток между электродами, изготовленными из материала, коллоидный раствор которого хотят получить.

4. Метод пептизации (физико – химический метод диспергирования). Пептизация – это перевод рыхлого осадка, полученного в результате коагуляции, снова в коллоидный раствор путем промывания осадка растворителем с целью вымывания избытка коагулирующих ионов. Из осадка удаляются коагулирующие ионы, образуются двойные электрические слои и сольватные оболочки вокруг коллоидных частиц. Пептизация – процесс, обратный коагуляции.

5. Самопроизвольное диспергирование. Если на границе раздела «твердое тело – дисперсионная среда» или «жидкость – дисперсионная среда» поверхностное натяжение очень мало (σ < 10-3 Н/м), то происходит самопроизвольное диспергирование с образованием термодинамически устойчивой коллоидной системы. К таким системам относятся водные растворы эмульсолов – углеводородов с большим содержанием мыл или мылоподобных поверхностно–активных веществ (эмульсолы применяются как смазочные жидкости в металлорежущей технике). Примером самопроизвольного диспергирования может служить самодиспергирование жиров в желудке под действием желчи в качестве диспергатора.

13.5.2. Очистка коллоидных систем.

Полученные коллоидные растворы чаще всего содержат примеси инородных веществ. На устойчивость коллоидных систем существенное влияние оказывают электролиты, содержащие многозарядные ионы. Такие ионы хорошо адсорбируются на поверхности частиц, значительно снижая общий заряд частиц и уменьшая толщину гидратной оболочки. Это уменьшает агрегативную устойчивость коллоидной системы и приводит к коагуляции (слипанию) частиц или коалесценции (слиянию капелек жидкости). Поэтому для повышения агрегативной устойчивости коллоидные растворы необходимо очищать от электролитов. Такую очистку проводят диализом или электродиализом.

Диализ основан на различной проницаемости мембран по отношению к ионам или молекулам в зависимости от их размеров. Диализатор состоит из сосуда с растворителем, в котором помещен другой сосуд с коллоидным раствором, отделенным от растворителя полупроницаемой мембраной. Ионы электролитов будут проникать из коллоидного раствора в чистый растворитель и, таким образом, коллоидный раствор со временем будет избавлен от избытка электролитов и значительно повысит свою устойчивость. Для ускорения диализа повышают температуру, увеличивают поверхность мембраны. Диализ также ускоряют, увеличивая скорость движения ионов электролита действием постоянного электрического тока. Такой диализ называется электродиализом.

13.6. МОЛЕКУЛЯРНО – КИНЕТИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ.

13.6.1. Броуновское движение.
Молекулярно – кинетические свойства коллоидных систем, как и обычных растворов, обнаруживаются в таких явлениях как броуновское движение, диффузия, осмотическое давление. Частицы коллоидных систем (золей, аэрозолей) участвуют в тепловом движении и подчиняются всем молекулярно-кинетическим законам. Благодаря этому можно экспериментально определить размер, массу и концентрации частиц дисперсной фазы.
Броуновское движение проявляется в хаотическом и непрерывном движении часциц дисперсной фазы под действием ударов молекул растворителя (дисперсионной среды), находящихся в состоянии интенсивного молекулярно–теплового движения. В зависимости от размера частиц их движение может принимать различные формы. Частицы коллоидной дисперсности, испытывая с разных сторон многочисленные удары молекул жидкости, могут перемещаться поступательно в самых разнообразных направлениях. Траектория движения таких частиц представляет собой ломаную линию совершенно неопределенной конфигурации.

Количественной мерой перемещения частицы при броуновском движении движении является величина среднего смещения (или сдвига) частицы 
[image: image53.wmf]D

 за некоторый промежуток времени τ. Смещением или сдвигом частицы называют расстояние между проекциями начальной 1 и конечной 2 точек траектории на ось смещений (на ось x). Смещения одинаково вероятны как слева направо, так и в противоположном направлении. Поэтому при вычислении среднего смещения за большой промежуток времени 
[image: image54.wmf]D

 может быть равно нулю. В связи с этим вычисляют среднюю квадратичную величину всех смещений без учета направления движения:
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где п — число смещений (число отрезков ломаной линии); Δi — отдельные проекции смещения частицы на ось x. А. Эйнштейном и М. Смолуховским было показано, что среднее значение квадрата смещения частицы за время τ равно
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где R — универсальная газовая постоянная; T – абсолютная температура; η — вязкость среды; r – радиус взвешенных частиц; NA — постоянная Авогадро.
Из уравнения Эйнштейна Смолуховского следует, что величина 
[image: image57.wmf]2

D

 обратно пропорциональна радиусу частицы r. Это означает, что чем крупнее частица, тем меньше величина ее смещения. С увеличением размера частиц прежде всего прекращается поступательное броуновское движение, затем исчезает вращательное движение и остается только колебательное.
При изучении броуновского движения было открыто явление флуктуации в распределении частиц, что явилось важным шагом в развитии статистических методов исследования.
13.6.2. Диффузия.
Диффузией называют самопроизвольный процесс выравнивания концентрации частиц по всему объему раствора или газа под влиянием теплового (или броуновского) движения. Броуновское движение хаотично и беспорядочно. Но если в системе имеются участки с различной концентрацией частиц, то суммарное число смещений будет всегда больше со стороны участка с высокой концентрацией и высоким химическим потенциалом μ в сторону участка более разбавленного и с меньшим химическим потенциалом. В конце концов концентрации и химические потенциалы по всему объему системы выравниваются.
Процесс диффузии идет самопроизвольно, поскольку он сопровождается увеличением энтропии системы. Равномерное распределение вещества в системе отвечает наиболее вероятному ее состоянию.
Количественно диффузия может быть выражена уравнением первого закона Фика в дифференциальной форме:
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где 
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 – масса вещества, продиффундировавшего за единицу времени; S – площадь сечения, через которое идет диффузия; 
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 – градиент концентрации (знак минус указывает, что диффузия идет в сторону уменьшения концентрации); D (м2/с) — коэффициент диффузии.

Физический смысл величины D легко установить, если приравнять S и 
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 единице. Тогда
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т.е. коэффициент диффузии равен массе вещества, продиффундировавшего в единицу времени через единицу площади при градиенте концентрации, равном единице.
Эйнштейн нашел, что коэффициент диффузии связан с размерами диффундирующих частиц уравнением
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где r — радиус сферических частиц, размер которых много больше размера молекул растворителя. Уравнение Эйнштейна для коэффициента диффузии является одним из основных в коллоидной химии, с его помощью можно определить размер частиц коллоидных растворов и молекулярную массу полимеров. Для этого надо лишь экспериментальным путем найти значение коэффициента диффузии D. Для определения величины D необходимо измерить скорость изменения концентрации в слое раствора, в котором происходит диффузия. Концентрацию чаще всего определяют оптическими методами, измеряя показатель преломления, оптическую плотность раствора и т. п. 

В тех случаях, когда определение коэффициента диффузии по 
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 затруднительно, его величину, а затем и радиус r частиц, можно вычислить по данным о среднем смещении частиц 
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13.6.3. Осмотическое давление коллоидных растворов.

Осмос – процесс односторонней диффузии растворителя через полупроницаемую перегородку от раствора с меньшей концентрацией растворенного вещества к раствору с большей концентрацией. Давление, которое нужно приложить в процессе осмоса к раствору, чтобы привести его уровень к уровню чистого растворителя, называют осмотическим давлением.
Осмотическое давление является коллигативным свойством раствора, т. е. его величина определяется числом частиц растворенного вещества (ионов, молекул, атомов, коллоидных частиц и даже более крупных частиц) в единице объёма.

Осмотическое давление разбавленных истинных растворов в соответствии с уравнением Вант – Гоффа равно
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где С — молярная концентрация раствора, то есть число моль вещества в 1 л раствора; n – число молекул , атомов или ионов в 1 л раствора; NA – число Авогадро.

В коллоидных растворах роль отдельной «молекулы» играет коллоидная частица, состоящая из множества молекул. Поэтому для них в уравнении Вант – Гоффа нельзя применять молярную концентрацию в обычном понимании этого термина. Вместо нее мы должны взять отношение числа коллоидных частиц ν в единице объема раствора (1 л), к числу Авогадро. В результате



[image: image68.wmf]T

k

RT

N

A

n

=

n

=

p


(13.12),

где k = R/NA = 1,38·10-23 Дж·К-1 – константа Больцмана. Величина ν называется частичной концентрацией. Из уравнения Вант – Гоффа следует, что осмотическое давление пропорционально числу частиц растворенного или диспергированного вещества в единице объема раствора и не зависит от природы и массы частиц.

Осмотическое давление коллоидных растворов намного меньше, чем для истинных растворов такой же массовой концентрации, так как из–за больших размеров число коллоидных частиц в единице объема намного меньше числа молекул в истинном растворе.

13.6.4. Седиментация в дисперсных системах.

Седиментационно – диффузионное равновесие.
Седиментацией называют процесс оседания частиц дисперсной фазы в жидкой или газообразной среде под действием силы тяжести. Всплывание частиц (например, капель в эмульсиях) носит название обратной седиментации.
Скорость оседания частиц не зависит от их природы, а определяется размером частиц, разностью плотностей частиц ρ и среды ρ0 и вязкостью среды η. По закону Cтокса, скорость оседания шарообразных частиц с радиусом r равна
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где g — ускорение силы тяжести. Если частицы легче среды (например, капли масла в эмульсиях), то разность (ρ – ρ0) имеет знак минус и, согласно тому же закону, частицы всплывают, а не оседают. Измерив скорость оседания частиц, можно по уравнению Стокса (13.13) вычислить радиус частиц. На этом основан седиментационный анализ размеров грубодисперсных частиц в порошках, суспензиях, эмульсиях и взвесях.
Для частиц произвольной формы уравнение Стокса дает эквивалентный радиус r (радиус сферической частицы, оседающей с той же скоростью). Из уравнений следует, что на скорость оседания частиц можно влиять, изменяя плотность и вязкость среды. Способность к седиментации часто выражают через константу седиментации, величина которой определяется как отношение скорости оседания υ к ускорению свободного падения g:
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Единицей константы седиментации является сведберг (1 Сб = 10–13 с) или просто секунда. Константа седиментации, как и скорость оседания, зависит от размеров частиц, их плотности и плотности среды, температуры. Величина, обратная константе седиментации, является мерой кинетической устойчивости дисперсной системы:
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Процесс седиментации постепенно приводит дисперсную систему к упорядоченному состоянию, так как оседающие частицы располагаются в соответствии с их размерами (в нижних слоях преобладают крупные, затем более мелкие). Через какой-то промежуток времени все частицы могли бы осесть, как бы малы они ни были. Однако этому противодействуют броуновское движение и диффузия, стремящиеся распределить частицы равномерно по всему объему дисперсионной среды. Между процессами седиментации и диффузии устанавливается равновесие, характеризуемое неоднородным распределением частиц по высоте столба. Мелкие частицы сильнее испытывают влияние диффузии и располагаются в основном в верхних слоях, более крупные частицы под действием силы тяжести располагаются в нижних слоях. Установившееся состояние системы называют седиментационно-диффузионным равновесием. Путем подсчета частиц на двух уровнях можно определить массу и радиус частиц.
Если при установившемся седиментационно диффузионном равновесии основная масса частиц дисперсной фазы за сравнительно короткое время окажется в осадке, систему считают кинетически (седиментационно) неустойчивой. Это характерно для микрогетерогенных систем (суспензий, эмульсий). Если же частицы в основном остаются во взвешенном состоянии, система является кинетически (седиментационно) устойчивой. К таким системам относятся коллоидные растворы. В реальных системах частицы обычно неоднородны по размерам, и в задачу седиментационного анализа входит опредение распределения частиц по размерам, т.е. относительного содержания различных фракций частиц (фракцией называют совокупность частиц, имеющих размеры, лежащие в определенных пределах) в полидисперсной системе.

Для проведения седиментационнго анализа кинетически устойчивых систем с целью определения размеров и массы их частиц недостаточно силы земного тяготения. Последнюю обычно заменяют более значительной центробежной силой центрифуг или ультрацентрифуг. Константа седиментации для ультрацентрифуг равна
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где 
[image: image73.wmf]w

 – угловая скорость вращения ротора, x – расстояние от частицы до оси вращения.

Пример 13.3. Найти средний сдвиг 
[image: image74.wmf]D

 при броуновском движении шарообразных частиц табачного дыма радиусом r = 10-6 м при температуре 293 К за время 10 с. Вязкость воздуха 
[image: image75.wmf]5

10

82

1

-

×

=

h

,

 Па с.

Решение.  По уравнению Стокса – Энштейна находим коэффициент диффузии
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По уравнению Эйнштейна – Смолуховского определяем средний сдвиг частиц
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Пример 13.4. Рассчитать осмотическое давление 0,9% масс. гидрозоля белка сыворотки крови при 293 К. Радиус частиц 1·10-7 м, плотность раствора принять за 1000 кг/м3, плотность частиц белка 1500 кг/м3.

Решение. Расчет осмотического давления проводим по уравнению Вант – Гоффа
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Находим число частиц в 1 м3 раствора (то есть частичную концентрацию ν). Масса одной частицы радиуса r и плотности ρ равна
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Определяем массу всех частиц белка в 1 м3 раствора. В 100 г или 100 см3 раствора содержится 0,9 г белка, следовательно, в объеме 1 м3=106 см3 масса белка равна
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Таким образом, частичная концентрация равна
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Осмотическое давление равно
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Пример 13.5. Найти скорость оседания космических частиц радиусом 4 10-5 м на поверхности Луны. Ускорение свободного падения на Луне gл = 1.608 м/c2; вязкость среды 10-7 (Па с), плотность вещества частиц 3000 кг/м3.

Решение. Скорость оседания частиц находим по уравнению
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13.6.5. Оптические свойства коллоидных растворов.

Так как частицы коллоидных систем имееют размеры не более 10-7 м, а длина лучей видимого света находится в пределах от 4·10-7 м (фиолетовая область) до 7 10-7м (красная область ), то в коллоидных системах наблюдается только светорассеяние, а не отражение световых лучей (как в грубодисперсных системах). Интенсивность светорассеяния зависит не только от длины световой волны и размеров коллоидных частиц, но и от ряда других факторов.

Теория светорассеяния была разработана Д. Рэлеем. Уравнение Рэлея для интенсивности рассеянного света Ip имеет вид:



[image: image85.wmf]4

2

p

ν

l

=

V

K

I

,
(13.17)

где К – константа, зависящая от интенсивности падающего света и разности показателей преломления дисперсной фазы и дисперсионной среды, ν – число частиц в единице объема, V –объем частицы дисперсной фазы, λ – длина волны падающего света. На явлении светорассеяния основаны следующие методы изучения коллоидных систем:

— Ультрамикроскопия: при наблюдении в микроскоп коллоидные частицы видны на темном фоне как световые точки, находящиеся в броуновском движении. Этот метод исследования коллоидных систем позволяет определить средний размер частиц и получить представление об их форме.

— Нефелометрия: определяя интенсивность светорассеяния данной коллоидной системой, можно определять размер частиц и (или) концентрацию дисперсной фазы, а также изучать явления коагуляции.

ЛЕКЦИЯ 14

Электрокинетические свойства коллоидных систем. Электрофорез, электроосмос. Строение коллидных частиц лиофобных золей, электрокинетический потенциал. Влияние электролитов на величину электрокинетического потенциала. Изоэлектрическое состояние. Устойчивость и коагуляция коллоидных систем. Коагуляция электролитами, правило Шульце-Гарди.

14.1. СТРОЕНИЕ КОЛЛОИДНЫХ ЧАСТИЦ ЛИОФОБНЫХ ЗОЛЕЙ, ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ.

Согласно общепринятой мицеллярной теории строения коллоидных растворов, золь (коллоидный раствор) состоит из двух частей: мицелл и интермицеллярной жидкости. Мицелла – это структурная коллоидная единица, т. е. частица дисперсной фазы, окруженная двойным электрическим слоем. Интермицеллярной (межмицеллярной) жидкостью называют дисперсионную среду, разделяющую мицеллы, в которой растворены электролиты, неэлектролиты и ПАВ, являющиеся стабилизаторами коллоидной системы. Частицы дисперсной фазы лиофобных золей имеют сложную структуру, которая зависит от условий получения золей.
Предположим, что золь иодида серебра образуется в ходе химической реакции между AgNO3 и KI. При этом основу коллоидных частиц составят микрокристаллы труднорастворимого AgI, включающие в себя m молекул AgI (а точнее, m пар ионов Ag+ и I‑). Эти микрокристаллы называют агрегатами. Если реакция протекает в присутствии избытка иодида калия, то на поверхности агрегата возникает отрицательно заряженный слой в результате избирательной адсорбции n ионов I‑. Иодид-ионы являются потенциалобразующими ионами (сокращенно ПОИ). Агрегат вместе с потенциалобразующими ионами является частицей твердой фазы и его называют ядром.

Под действием электростатических сил к ядру притягивается n ионов противоположного знака – противоионов, компенсирующих заряд ядра. В данном случае эту роль выполняют ионы K+. Часть противоионов (n - x), наиболее близко расположенных к ядру, находится в слое жидкости, смачивающем поверхность твердого ядра. Эти ионы испытывают действие не только электростатических, но и ван-дер-ваальсовых сил ядра, поэтому прочно удерживаются около него и образуют так называемый адсорбционный слой противоионов. Остальные x противоионов, слабее связанных с ядром (только электростатически), под влиянием теплового движения располагаются в жидкой фазе диффузно (размыто), почему и носят название диффузного слоя. Все это образование вместе и является мицеллой. 
Мицеллы золей электронейтральны. Структуру мицеллы можно записать в виде формулы:
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где m – число молекул, входящих в состав агрегата, n – число потенциалобразующих ионов, x – число противоионов, входящих в адсорбционный слой, (n – x) – число противоионов, образующих диффузный слой. Числа m, n и x могут изменяться в широких пределах в зависимости от условий получения и очистки золя. Обычно m >> n. Ядро вместе с адсорбционным слоем противоионов образуют собственно коллоидную частицу, или гранулу. В отличие от электронейтральной мицеллы коллоидная частица имеет заряд, в данном случае — отрицательный (x‑).
Граница между коллоидной частицей и диффузным слоем носит название границы (или поверхности) скольжения. В формуле мицеллы этой границе соответствует фигурная скобка между адсорбционным и диффузным слоями (на рис. 5 — пунктирная линия).
[image: image95.wmf]Рис. 5. Схема строения мицеллы золя иодида серебра

с отрицательно заряженными частицами.

Граница скольжения обозначает ту геометрическую поверхность, по которой происходит разделение («разрыв») мицеллы на коллоидную частицу и диффузный слой в случае ее перемещения относительно дисперсионной среды (например, при участии мицеллы в броуновском движении или при движении под действием электрического поля).

На границе раздела твердое тело – жидкость возникает двойной электрический слой. Согласно современным представлениям, двойной электрический слой — это образующийся на границе двух фаз тонкий поверхностный слой из пространственно разделенных электрических зарядов противоположного знака (потенциалобразующих ионов и противоионов). ДЭС следует рассматривать как единую систему, в целом нейтральную, так как сумма зарядов противоионов равна заряду твердой поверхности (внутренней обкладки ДЭС). В образовании ДЭС могут участвовать не только ионы, но и дипольные молекулы. Внешняя обкладка ДЭС (слой противоионов) состоит из двух частей: плотной и диффузной. Теория диффузной части разработана и обоснована более полно, плотной части — менее полно. Такой же двойной электрический слой возникает и на границе раздела коллоидных частиц и дисперсионной среды. Двойной электический слой может образовываться различными путями, но независимо от механизма образования ДЭС непременным условием его возникновения является достаточно высокая плотность расположения зарядов в слое потенциалобразующих ионов. Электростатические силы притяжения такого слоя способствуют возникновению второго, компенсирующего, слоя из ионов противоположного знака.
Образование двойного слоя ионов приводит к появлению определенных электрических потенциалов на границе раздела твердой и жидкой фаз. Ионы первого слоя (внутренней обкладки), фиксированные на твердой поверхности, придают этой поверхности свой знак заряда и создают на ней так называемый поверхностный или φ-потенциал (фи-потенциал). Знак φ-потенциала совпадает со знаком заряда потенциалобразующих ионов. Величина φ-потенциала пропорциональна числу зарядов этих ионов на поверхности частиц. С точки зрения термодинамики, φ-потенциал равен работе переноса единичного (элементарного) заряда из бесконечно удаленной точки объема раствора на поверхность твердой фазы, т. е. представляет собой потенциал твердой поверхности. Прямых методов его измерения не имеется.
Второй потенциал, характеризующий двойной слой ионов, называют электрокинетическим или ξ-потенциалом (дзета-потенциалом). Он представляет собой электрический потенциал в двойном слое на границе между частицей, способной к движению в электрическом поле, и окружающей жидкостью. ξ‑потенциал является потенциалом поверхности скольжения. Однако в двойном электрическом слое точное расстояние от твердой поверхности до поверхности скольжения неизвестно. Поэтому приближенно можно принять, что поверхность скольжения проходит по границе между адсорбционным и диффузным слоями противоионов. Следовательно, ξ-потенциал близок, хотя и не совсем равен, потенциалу на границе адсорбционного и диффузного слоев.
Термодинамически ξ-потенциал можно определить как работу, необходимую для переноса единичного заряда из бесконечно удаленного элемента объема раствора на поверхность скольжения. Знак ξ-потенциала обычно совпадает со знаком φ-потенциала. Электрокинетический потенциал является частью φ‑потенциала и всегда меньше, чем φ‑потенциал. Величина ξ-потенциала непосредственно связана с числом противоионов в диффузном слое и изменяется пропорционально этому числу. Можно считать, что с увеличением толщины диффузного слоя ξ‑по-тенциал повышается. Поскольку электрокинетический потенциал относится к коллоидной частице и обусловливает ее подвижность в электрическом поле, величина этого потенциала может быть измерена экспериментально по скорости движения частиц. Направление же перемещения частиц к катоду или аноду указывает на знак ξ-потенциала.
Благодаря наличию ξ-потенциала на границах скольжения всех частиц дисперсной фазы возникают одноименные заряды и электростатические силы отталкивания противостоят процессам агрегации. Таким образом, ξ-потенциал является одним из основных факторов агрегативной устойчивости гидрофобных золей. Величина, а иногда и знаки φ- и ξ-потенциалов могут изменяться под влиянием внешних воздействий (электролитов, разведения, повышения температуры). Особенно чувствителен к этим факторам ξ-потенциал слоя.

14.2. ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ: ЭЛЕКТРОФОРЕЗ, ЭЛЕКТРООСМОС.

К электрокинетическим явлениям относят эффекты, связанные либо с относительным движением двух фаз под действием постоянного электрического поля, либо с возникновением разности потенциалов при относительном смешении двух фаз, на границе между которыми существует двойной электрический слой.
Электрокинетические явления основаны на взаимосвязи между электрическими и кинетическими свойствами дисперсных систем. Эти явления подразделяют на две группы: прямые и обратные. К прямым относят те электрокинетические явления, которые возникают под действием внешнего электрического поля (электрофорез и электроосмос). Обратными называют электрокинетические явления, в которых при механическом перемещении одной фазы относительно другой возникает электрический потенциал (потенциал протекания и потенциал седиментации).
Электрофорез и электроосмос были открыты Ф. Рейссом (1808). Он обнаружил, что если во влажную глину погрузить две стеклянные трубки, заполнить их водой и поместить в них электроды, то при пропускании постоянного тока происходит движение частичек глины к одному из электродов. Это явление перемещения частиц дисперсной фазы в постоянном электрическом поле было названо электрофорезом. В другом опыте средняя часть U-образной трубки, содержащей воду, была заполнена толченым кварцем, в каждое колено трубки помещен электрод и пропущен постоянный ток. Через некоторое время в колене, где находился отрицательный электрод, наблюдалось поднятие уровня воды, в другом — опускание. После выключения электрического тока уровни воды в коленах трубки уравнивались. Это явление перемещения дисперсионной среды относительно неподвижной дисперсной фазы в постоянном электрическом поле названо электроосмосом.
Позже Квинке (1859) обнаружил явление, обратное электроосмосу, названное потенциалом протекания. Оно состоит в том, что при течении жидкости под давлением через пористую диафрагму возникает разность потенциалов. В качестве материала диафрагм были испытаны глина, песок, дерево, графит.
Явление, обратное электрофорезу, и названное потенциалом седиментации, было открыто Дорном (1878). При оседании частиц суспензии кварца под действием силы тяжести возникала разность потенциалов между уровнями разной высоты в сосуде.
Все электрокинетические явления основаны на наличии двойного электрического слоя на границе твердой и жидкой фаз.

Из описанных явлений электрофорез имеет наиболее широкое практическое применение. При электрофорезе происходит направленное перемещение частиц дисперсной фазы в электрическом поле постоянного тока к электроду, знак которого противоположен знаку заряда частиц. Подвижность частиц в электрическом поле обусловлена тем, что при наложении внешней разности потенциалов происходит разрыв двойного ионного слоя по границе скольжения и частица получает заряд, соответствующий ее ξ-потенциалу. Противоионы диффузного слоя перемещаются при этом к противоположному электроду. Очевидно, что скорость движения частиц дисперсной фазы пропорциональна величине их ξ‑потенциала. Наблюдая электрофоретическое движение частиц, можно определить знак и величину ξ‑потенциала колоидной частицы.
Величина ξ‑потенциала связана со скоростью электрофореза заряженных частиц уравнением Гельмгольца – Смолуховского:
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где k — коэффициент, зависящий от формы частиц (для сферических частиц k = 6, для цилиндрических k = 4); η – вязкость среды; υ – линейная скорость перемещения частиц (или границы золя); ε – относительная диэлектрическая проницаемость среды; Е – напряженность поля (градиент потенциала).
Линейная скорость υ изменяется пропорционально напряженности поля Е, поэтому не может служить характеристикой частиц. В связи с этим введено понятие электрофоретической подвижности υэф., равной скорости движения частицы при единичном градиенте потенциала (Е = 1):
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Экспериментально найденные значения подвижностей часто оказываются меньше расчетных. Несовпадение этих величин объясняете в основном тем, что теория Гельмгольца—Смолуховского не учитывает два явления: релаксационный эффект и электрофоретическое торможение. Первый из этих эффектов вызывается нарушением симметрии диффузного слоя вокруг частиц. Второй эффект обусловлен добавочным трением электрической природы при движении частиц и противоионов в противоположные стороны.
Методы электрофореза имеют большое теоретическое и практическое значение. Знание величины ξ-потенциала позволяет судить об устойчивости коллоидного раствора, поскольку изменение его устойчивости, как правило, происходит пропоционально изменению электрокинетического потенциала.

Электроосмос, как и электрофорез, получил широкое применение. Механизм электроосмоса заключается в следующем. Нерастворимый материал мембраны при контакте с жидкостью (водой) диссоциирует с поверхности, отщепляя в жидкость те или другие ионы. Возникает двойной электрический слой, внутренняя обкладка которого входит в состав твердой фазы, а противоионы диффузно располагаются в жидкости. При включении постоянного электрического тока противоионы диффузного слоя перемещаются к электроду соответствующего знака. Так как ионы в воде всегда гидратированы, то при движении иона с ним увлекается определенный объем дисперсионнной среды за счет сил молекулярного трения (вязкости) между гидратной оболочкой иона и окружающей жидкостью. Очевидно, что чем больше толщина диффузного слоя и меньше площадь поперечного сечения капилляра или поры мембраны, тем сильнее проявляется электроосмотический перенос жидкости. Метод электроосмоса имеет большое практическое применение в процессах обезвоживания и сушки многих пористых материалов или весьма концентрированных коллоидных систем. Дли этой цели применяют, например, электрофильтр-прессы.

14.3. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА ВЕЛИЧИНУ

ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА.

ИЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ.

Распределение ионов в ДЭС, особенно в его диффузной части, является функцией концентрации электролитов в объеме раствора. Следовательно, концентрация электролитов влияет и на величину ξ-потенциала, который является характеристикой ДЭС. По отношению к каждому коллоидному раствору электролиты можно подразделить на индифферентные и неиндифферентные. В индифферентных электролитах отсутствуют ионы, которые могли бы специфически адсорбироваться на поверхности коллоидных частиц. Неиндифферентные электролиты содержат такие ионы.
Введение в коллоидные растворы индифферентных солей сопровождается двумя явлениями:
1) ионным обменом между противоионами ДЭС и ионами добавленного электролита;

2) сжатием диффузной атмосферы вокруг поверхности частиц.

В качестве примера рассмотрим процессы, происходящие при добавлении раствора NaNO3 к золю AgI с отрицательно заряженными частицами. В таком золе противоионами служат катионы K+. Между введенными ионами Na+ и противоионами ДЭС (K+) происходит ионный обмен. Взаимодействие ионов K+ и Na+ с ионами I‑, являющимися потенциалобразующими, примерно одинаково, поэтому их взаимный обмен подчиняется в основном закону действующих масс. Диффузный слой содержит смесь тех и других ионов.

Однако здесь проявляется и другая сторона действия электролита, поскольку добавка электролита приводит к повышению ионной силы раствора. Согласно теории Дебая—Хюккеля, с повышением ионной силы раствора уменьшается толщина ионной атмосферы и происходит сжатие диффузной части ДЭС. При этом некоторое число противоионов переходит из диффузного слоя в адсорбционный. Следствием такого распределения противоионов является снижение величины ξ‑потенциала (рис. 6– кривая 1)
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Рис. 6. Зависимость (-потенциала золя от концентрации введенных

электролитов: 1 — NaNO3, 2 — Ca(NO3)2, 3 — Al(NO3)3, 4 — Th(NO3)4;

заштрихованная область отвечает неустойчивому состоянию золя.

При добавлении электролитов с ионами, имеющими заряд 3, 4 и более, может происходить не только снижение ξ-потенциала до нулевого значения, но и перемена знака заряда коллоидной частицы (рис. 6 – кривые 3,4). Это явление называют перезарядкой золей. Многозарядные катионы перезаряжают отрицательные золи, а многоосновные анионы ‑ положительные золи. При перезарядке золей ξ-потенциал в какой–то момент времени принимает нулевое значение, при этом общий заряд коллоидной частицы тоже близок к нулю. В этом случае говорят, что коллоидная частица находится в изоэлектрическом состоянии.

14.4. УСТОЙЧИВОСТЬ И КОАГУЛЯЦИЯ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ.

ПРАВИЛА КОАГУЛЯЦИИ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ.

По внешнему виду коллоидные растворы напоминают обычные истинные растворы: почти прозрачны, внешне однородны, для них характерны диффузия, осмос, изменение температуры кипения и замерзания по сравнению с чистым растворителем и т. д. Однако само существование коллоидных систем уже противоречит законам термодинамики, требующих минимума энергии, так как такие системы обладают значительным запасом межфазной (поверхностной) энергии.

Под устойчивостью системы понимают способность ее сохранять без изменения малый размер частиц и равномерное распределение их в объеме.

Коллоидная устойчивость классифицируется на кинетическую (или седиментационную) и агрегативную.

1). Кинетическая (седиментационная) устойчивость – это способность вещества дисперсной фазы, то есть коллоидных частиц, находиться во взвешенном состоянии, равномерно распределяться по всему объему раствора и не оседать под действием силы тяжести. Кинетическая устойчивость обязана малому размеру частиц (10-5 – 10-7 см), которым еще присуще хаотическое броуновское движение, затухающее с увеличением размера частиц.

2). Агрегативная устойчивость характеризуется способностью частиц дисперсной фазы оказывать сопротивление их слипанию и тем самым сохранять определенную дисперсность в целом, или способность коллоидной системы противостоять процессам, ведущим к уменьшению свободной поверхностной энергии на межфазной поверхности.

Эта устойчивость обусловлена в основном наличием у коллоидных частиц одноименных зарядов (при сближении частиц увеличиваются силы отталкивания между ними). Другим фактором является образование на поверхности частиц сольватных оболочек из молекул растворителя. При некотором упрощении можно считать, что сольватная оболочка сформирована за счет сольватации ионов диффузного слоя. Исследования показали, что сольватные оболочки благодаря своей упругости и повышенной вязкости препятствуют слипанию частиц, производя “расклинивающее действие”, которое выражается в раздвигании частиц.

Факторы агрегативной устойчивости отличны от факторов кинетической устойчивости. Повышение температуры, интенсифицируя броуновское движение, препятствует осаждению частиц и, следовательно, повышает кинетическую устойчивость системы. Однако при интенсификации броуновского движения увеличивается возможность слипания частиц в результате их столкновения, что снижает агрегативную устойчивость коллоидного раствора и приводит к укрупнению частиц. Это, в свою очередь, приводит к уменьшению кинетической устойчивости коллоидной системы.

Коагуляция (слипание) коллоидных частиц происходит в результате столкновений при броуновском движении. Коагуляцию вызывают: длительный диализ, механические воздействия, сильное охлаждение или нагревание, пропускание электрического тока, действие ультразвука, старение, добавление электролитов и неэлектролитов.

Все электролиты при определенной концентрации способны вызвать коагуляцию коллоидных систем. При этом коагуляция обусловлена потерей обоих факторов агрегативной устойчивости. Различают скрытую и явную коагуляцию. Скрытая (медленная) коагуляция соответствует начальной медленной стадии, когда слипание коллоидных частиц еще не приводит к образованию крупных конгламератов, поэтому ее трудно обнаружить визуально. Явная (быстрая) коагуляция сопровождается быстрым укрупнением частиц, изменением цвета системы, образованием мути и выпадением осадка.

В устойчивом состоянии коллоидные частицы обладают ξ-потенциалом порядка 100 мВ. При добавлении электролита ξ-потенциал уменьшается и уже при снижении его до критического значения (25 – 30 мВ ) начинается коагуляция, т. е. для коагуляции необязательно достижение изоэлектрического состояния.

Правила коагуляции коллоидных систем электролитами.

1). Для начала коагуляции необходимо превысить некоторую минимальную концентрацию электролита. Эта величина, выраженная в ммоль/л, называется порогом медленной коагуляции СК. Величина, обратная порогу коагуляции, называется коагулирующей способностью Р. Концентрация электролита, с которой скорость коагуляции перестает зависеть от нее, называется порогом быстрой коагуляции.
2). Коагулирующее действие оказывает ион, заряд которого противоположен заряду коллоидной частицы. Например, для положительно заряженного золя AgI
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коагуляторами будут анионы.

3). Правило Шульце – Гарди: величина порога коагуляции данного коллоидного раствора зависит от заряда иона–коагулятора, причем чем выше заряд этого иона, тем ниже величина порога коагуляции. Значения порогов коагуляции для одно-, двух- и трехзарядных ионов примерно обратно пропорциональны 6–й степени их зарядности.

4). Коагулирующая способность катионов и анионов одинаковой зарядности возрастает по мере уменьшения радиуса сольватированного иона (в случае водных растворов – гидратированного иона). Например для катионов щелочных металлов получен следующий ряд:
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Для анионов:


[image: image91.wmf]-

-

-

-

>

>

>

Cl

Br

I

CSN

P

P

P

P

.

Различие в коагулирующей способности ионов одного и того же заряда связано с неодинаковой степенью гидратации. Чем сильнее гидратирован ион, тем больше его размер и тем слабее его притяжение к противоположно заряженной поверхности. В результате его коагулирующая способность уменьшается.

5). Коагулирующая способность многих органических веществ намного выше неорганических, что связано с их высокой адсорбционной способностью. Высокая адсобционная способность громоздких органических ионов обусловлена тем, что они слабо сольватируются и легко поляризуются.

Коагуляция смесью электролитов.

При коагуляции коллоидных растворов смесью электролитов возможны три случая:

а) коагулирующее действие суммируется, т. е. наблюдается аддитивное действие, как, например, для смеси электролитов NaCl + KCl;

б) снижение коагулирующего действия одного иона в присутствии другого (антогонизм) наблюдается у ионов различной зарядности, например, антогонизм ионов Al3+ и K+ при коагуляции отрицательно заряженных коллоидных частиц AgI;

в) синергизм – взаимное усиление коагулирующей способности ионов, например, при коагуляции отрицательно заряженного золя золота коагулирующее действие смеси электролитов LiCl + CeCl3 усиливается и превышает сумму коагулирующих способностей отдельных электролитов.

Взаимная коагуляция коллоидных растворов.

При смешении двух золей с противоположными зарядами частиц в результате их электростатического притяжения наблюдается взаимная коагуляция.
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