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ВВЕДЕНИЕ

Первые работы, ставшие отправным пунктом в возник
новении науки о коллоидах, были проведены в середине 
XIX в. Одни из наиболее ранних исследований коллоид
ных систем были выполнены итальянским ученым Ф. Сель- 
ми (с 1845 г.). Он изучал системы, представляющие собой 
хлористое серебро, серу, берлинскую лазурь, распределен
ные в объеме воды. Известно, что эти вещества не раствори
мы в воде и при определенных условиях выпадают в виде 
осадка. Однако системы, полученные Сельми, почти про
зрачные по внешнему виду, были очень похожи на истин
ные растворы, к которым относятся, например, растворы 
хлористого натрия или медного купороса в воде. Сельми 
полагал, что ни сера, ни хлористое серебро, ни ряд других 
веществ не могут находиться в воде в виде таких мелких 
частиц, которые образуются при растворении хлористого 
натрия и медного купороса.

Взгляды, близкие к предположениям Сельми, высказывал 
К. Нэгели, также считавший, что в подобных системах час
тицы серы, хлористого серебра и других веществ — более 
крупные агрегаты по сравнению с отдельными молекулами. 
Для таких полимолекулярных агрегатов Нэгели ввел на
звание «мицелла». Чтобы отличать системы, содержащие 
мицеллы, от растворов, в которых растворенное вещество 
находится в виде отдельных молекул, Нэгели назвал ми
целлосодержащие системы «золями». Названия «мицелла», 
«золь» общеприняты и в настоящее время.

В 1857 г. М. Фарадей исследовал системы, содержащие 
золото, распределенное в объеме воды. Такие системы были 
известны еще алхимикам, получавшим их восстановлением 
в воде солей золота и давшим им название aurum potabile 
(питьевое золото). Изучая оптические свойства золей золо
та, Фарадей пришел к выводу, что золото в них содержится 
в виде очень маленьких частиц.

Т. Грэм в 1861 г. провел исследования, сыгравшие иск
лючительно важную роль в развитии коллоидной химии.
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Он установил, что по скорости диффузии все вещества мож
но разделить на два класса: хорошо диффундирующие, на
званные им кристаллоидами, и плохо диффундирующие, 
названные коллоидами. Грэм разработал также метод 
отделения коллоидов от кристаллоидов, названный им диа
лизом. В этом методе используется способность пленок, 
изготовленных из некоторых природных и искусственных 
материалов, пропускать кристаллоиды и задерживать кол
лоиды. Например, мембрана, полученная из обработанного 
особым образом мочевого пузыря быка, пропускает через 
себя ионы натрия и хлора в водном растворе хлористого 
натрия, но не пропускает частицы берлинской лазури, так
же распределенные в воде. Таким образом, Грэму удалось 
установить критерий, характеризующий принадлежность 
веществ к коллоидам.

Грэм изучал диффузию и применял диализ, работая с система
ми, содержащими органические вещества: желатин, пектин, ка
зеин, гуммиарабик и др., — которые, как и золото, берлинская ла
зурь в золях, отличаются малой скоростью диффузии и не прохо
дят через мембраны при диализе. Из указанных органических 
веществ можно приготовить клей, поэтому их было предложено на
звать коллоидами (от латинского слова colla — клей). Впоследст
вии это название распространили на все вещества, не проходящие 
через мембрану при диализе и плохо диффундирующие.

Название «кристаллоид» было дано веществам, способным легко 
кристаллизоваться при насыщении растворов.

Принципиальное разделение веществ на два класса озна
чало бы, что кристаллоиды не могут образовывать золи. 
В противоположность Грэму Г. И. Борщов в 1869 г. вы
сказал предположение, что частицы в коллоидных системах 
могут иметь кристаллическое строение. Г. И. Борщов одним 
из первых предсказал большую роль, которую может сы
грать изучение коллоидных систем в развитии биологии 
и медицины.

До начала XX в. предположения о строении коллоид
ных систем делались на основании косвенных эксперимен
тов. В то время не было методов прямого наблюдения за 
отдельными частицами в золях. Поэтому наряду с правиль
ными взглядами на коллоиды как на системы, содержащие 
полимолекулярные частицы (мицеллы), возникали оши
бочные представления. Например, некоторые исследова
тели считали, что коллоидные системы —это молекулярные 
растворы. Вначале такую точку зрения разделял Р. Зигмон
ди. Любопытно, что именно ему совместно с Г. Зидентоп- 
фом удалось в 1903 г. сконструировать прибор для прямого
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наблюдения за частицами в золях и тем самым опро
вергнуть свои ранние воззрения. В этом приборе, назван
ном ультрамикроскопом, наблюдается свет, рассеиваемый 
отдельными частицами при интенсивном освещении золя. 
Применение ультрамикроскопа способствовало быстрому 
развитию коллоидной химии. С его помощью удалось вы
числить размеры частиц в золях, проверить теорию бро
уновского движения, разработанную А. Эйнштейном и 
М. Смолуховским в 1905—1906 гг.

Исследования, проведенные Р. Зигмонди, Ж. Перреном, 
Т. Сведбергом и другими учеными в начале XX в., по
казали, что на свойства коллоидных систем влияют раз
меры частиц распределенного в них вещества. Величина 
частиц определяет интенсивность броуновского движения, 
их способность оседать под действием силы тяжести, опти
ческие свойства коллоидных систем.

Русский ученый П. П. Веймарн и немецкий В. Ост
вальд обратили внимание на то, что размер частиц являет
ся существенной характеристикой коллоидных систем. 
Однако и тот и другой ошибочно полагали, что, изучая кол
лоидные системы и описывая их свойства, надо исходить 
только из одного признака — размеров частиц. При та
ком подходе нельзя выяснить роль явлений на границе 
между поверхностью частиц и средой, в которой они рас
пределены, так как многие из этих явлений очень мало за
висят от размеров частиц. Однако работы многих ученых по
казали, что именно явления на границе частица— среда 
определяют многие свойства коллоидных систем, в том 
числе одно из важнейших — устойчивость.

Несостоятельность взглядов В. Оствальда показал 
Н. П. Песков (1917). По Пескову, взгляд на коллоиды 
как на системы, свойства которых являются функцией толь
ко размеров частиц, недостаточен для полного описания 
коллоидных систем. Это может быть сделано лишь с учетом 
факторов, определяющих способность коллоидной системы 
сохранять неизменными размеры частиц. Изменение раз
меров частиц вызывается их слипанием друг с другом — 
коагуляцией. Способность противостоять коагуляции была 
названа агрегативной устойчивостью. Изучение явлений, 
связанных с агрегативной устойчивостью, Песков считал 
важнейшим направлением коллоидной химии.

Идеи Пескова получили всеобщее признание. В настоя
щее время проблема устойчивости коллоидных систем —од
на из главных в науке о коллоидах. В ее решение огром-
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ный вклад внесла советская школа исследователей (А. А. Ду- 
манский, И. И. Жуков, | П. А. Ребнндер|, Б. В. Дерягин, 
Ю. М. Глазман и др.).

Коллоидная химия играет важную роль в современном 
научно-техническом прогрессе. Без коллоидно-химических 
процессов невозможны многие технологические операции 
радиоэлектронной, пищевой, легкой промышленности, про
изводство строительных материалов, медицинских препара
тов и др. Многие методы, первоначально разработанные для 
коллоидно-химических исследований, нашли широкое при
менение в биохимии и биофизике. Изучение коллоидной 
химии — необходимое звено в подготовке квалифицирован
ного специалиста во многих областях биологии и медицины.



Г л а в а  I

ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ 
О ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ

Основные определения. В коллоидной химии широко 
используются многие понятия из курса физической химии, 
в том числе фаза, гомогенная и гетерогенная системы. На
помним эти понятия.

Фаза — часть системы одного состава, одинаковых 
физических свойств, ограниченная от других частей поверх
ностью раздела. Систему, состоящую из одной фазы, а сле
довательно, имеющую одинаковые макроскопические свой
ства во всех ее точках, называют гомогенной. Гетероген
ной называют систему, состоящую из двух и более фаз. 
Гетерогенную систему, в которой одна из фаз представле
на в виде частиц микроскопических размеров, называют 
микрогетерогенной. Гетерогенная система может содержать 
частицы значительно меньших размеров в сравнении с ви
димыми в оптический микроскоп. Такие частицы наблюдают 
с помощью специального оптического прибора — ультра
микроскопа. Систему, содержащую столь малые частицы 
(но все же их масса превосходит в десятки и сотни Тысяч 
раз массу отдельных обычных молекул и ионов), называют 
ультрамикрогетерогенной. По предложению Оствальда и 
Веймарна, фазу, входящую в микрогетерогенную или ульт
рамикрогетерогенную систему в виде мелких частиц, на
зывают дисперсной фазой.

Микрогетерогенные и ультрамикрогетерогенные систе
мы — представители особого класса гетерогенных систем, 
называемых дисперсными системами. Это системы с чрез
вычайно развитой поверхностью раздела фаз. Понятие 
«дисперсные системы» объединяет системы, содержащие час
тицы, малые во всех измерениях, и системы с частицами, 
■имеющими в некоторых направлениях значительные раз
меры (вплоть до макроскопических). К первому роду си
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стем относятся дисперсии золота, серы, берлинской лазури 
и других веществ в воде, ко второму — активированный 
уголь, силикагель, синтетические пористые алюмосиликаты 
(цеолиты).

Дисперсность. Предположим, что получены две диспер
сные системы с одинаковым составом дисперсных фаз и оди
наковым составом дисперсионных сред. Различие заключает
ся лишь в том, что одна система содержит дисперсную фазу 
в виде одинаковых частиц одного размера, а размер частиц 
дисперсной фазы другой системы тоже одинаковый, но иной. 
Это простейший пример, когда различие между системами 
устанавливается указанием размера частиц. Однако наи
более часто встречаются системы, в которых частицы дис
персной фазы имеют множество размеров. В качестве харак
теристики, используемой для сравнения таких систем, 
В. Оствальд предложил применять степень дисперсности, ме
рой которой служит удельная поверхность.

Удельной поверхностью называется величина площади 
раздела фаз, приходящаяся на единицу массы или объема 
дисперсной фазы. Если частицы дисперсной фазы имеют 
форму куба и одинаковы по размерам, то удельная поверх
ность системы вычисляется по формуле

где S4 — поверхность частицы; Еч — ее объем; а — длина 
ребра кубической частицы.

Для системы, содержащей одинаковые частицы диспер
сной фазы сферической формы,

где d — диаметр частицы.
В общем случае для систем, содержащих одинаковые 

частицы произвольной формы,

где k — коэффициент, зависящий от формы частиц; а — 
выбранный линейный размер частиц.

Удельная поверхность системы с частицами одной формы, но 
разных размеров определяется по формуле

Бул = 6d-\ (I. 2)

(1.3)

°max

(1. 4)
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где а (а) —относительное содержание в системе частиц дисперсной фа
зы, имеющих выбранный линейный размер а; amjn и атах— мини
мальный и максимальный размеры частиц дисперсной фазы; V — 
объем дисперсной фазы.

Используя удельную поверхность как усредненную ха
рактеристику, можно сравнивать микро- и ультрамикроге
терогенные системы с пористыми телами, также включае
мыми в класс дисперсных систем. Например, средний раз
мер частиц в ультрамикрогетерогенных системах можно 
принять равным ІО-0 см, чему соответствует удельная по
верхность ІО7 см2/см3. Имеющие развитую внутреннюю 
поверхность активированный уголь и силикагель по этому 
показателю близки к ультрамикрогетерогенным системам; 
их удельная поверхность соответственно 8-10° см2/г и 
4- 10е см2/г.

Классификация дисперсных систем. В основу наиболее 
простой классификации дисперсных систем положены пре
делы, в которых находятся размеры частиц дисперсной 
фазы (табл. 1).

Таблица 1
Классификация дисперсных систем по размерам частиц

Тип системы Размеры 
частиц, ем Характерные свойства

Грубодисперсная

Коллоиднодиспер• 
сна я

10-З—Ю-з 

ІО"6—ю -7

Частицы дисперсной фазы ви
димы в обычный микроскоп 

Частицы проходят через бу
мажные и стеклянные фильтры, 
но не проходят через ультра
фильтры; невидимы в обычный 
микроскоп, но видимы в ультра- 
и электронный микроскоп

*
Низкомолекулярные системы (обычные жидкости, раст

воры, газовые смеси) имеют размеры частиц менее ІО-7 см. 
Входящие в их состав молекулы и ионы невидимы в ультра
микроскоп и способны проходить через ультрафильтры*.

Иногда применяют классификацию систем по числу ато
мов, образующих частицы (Г. Штаудингер). В этом случае

* Ультрафильтры — это пленки с порами, размер которых на
ходится в тех же пределах, что и размеры коллоидных частиц. Бо
лее подробно см. стр. 20. ■ '
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к грубодисперсным относят системы, частицы которых в 
ереднем содержат не менее ІО9 атомов. Коллоидные час
тицы состоят из 10s—ІО9 атомов. Системы, содержащие час
тицы с числом атомов меньше ІО3, рассматриваются как 
молекулярно- или ионнодисперсные.

Указание размеров частиц или числа составляющих их 
атомов недостаточно для полной характеристики системы, 
так как при этом не учитываются свойства дисперсной фазы 
и свойства дисперсионной среды. В наиболее распростра
ненной классификации в основу положено агрегатное сос
тояние фаз, образующих дисперсную систему. Возможны 
следующие сочетания агрегатных состояний дисперсион
ной среды и агрегатных состояний дисперсной фазы (вна
чале указано состояние дисперсионной среды): Г/Ж, Г/Т, 
ЖІГ, Ж/Ж, Ж/Т, Т/Г, Т/Ж, Т/Т. Буквами Г, Ж и Т обо
значены соответственно газообразное, жидкое и твердое 
состояния. Используя эти обозначения, приведем класси
фикацию по агрегатному состоянию фаз.

Т а б л и ц а  2
Классификация дисперсных систем по агрегатному состоянию фаз

Дисперсионная Дисперсная Характеристика по Названиесреда фаза размеру частиц1

ж Гд Туман
г Кд Аэрозоль

т Гд Пыль, дым
Кд Аэрозоль

г Гд Пена
Кд »

ж ж Гд Эмульсия
Кд »

т Гд Суспензия
Кд Золь

г Гд Твердая пена
Кд »

Т ж Гд Нет названия
Кд »

т Гд »
Кд Т вердый золь2

П р и м е ч а н и я .  1. Кд и Гд означают соответственно коллоиднодисперсные 
и грубодисперсные системы. 2. Примером твердого золя может служить «рубиновое 
стекло», в котором коллоидноднспероное золото распределено по объему силикатно
го стекла.
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Классификация, учитывающая различие в форме частиц, 
называется классификацией по топографическому призна
ку. В соответствии с этим различают корпускулярные, 
фибриллярные (волокнистые) и ламинарные (пленочные) 
системы. В корпускулярных системах частицы дисперсной 
фазы малы по всем измерениям, в фибриллярных, (волокни
стых) — по двум измерениям, в пленочных (ламинарных) — 
по одному измерению.

Если минимальные размеры частиц каждой системы 
близки, то удельная поверхность, их также близка. В этом 
нетрудно убедиться, рассмотрев следующий пример. Пусть 
имеются ламинарная система с частицами 1 х  1X ІО-6 см, 
фибриллярная система с частицами ІХ 10-5х  10~5 см и кор
пускулярная система с частицами 10_5х  Ю_5х  ІО"5 см. Им 
соответствуют удельные поверхности 2 -ІО5 смг1 (рассмат
ривается двусторонняя пленка), 4 > 105 см~1 и 6 • ІО5 сж_1 . 
Таким образом, в системах, содержащих анизодиаметриче- 
ские частицы, т. е. частицы со значительным отношением 
максимального размера к минимальному, удельная по
верхность мало зависит от площади пленки или от длины 
волокна.

Принято также различать системы по степени молеку
лярного взаимодействия дисперсной фазы с дисперсионной 
средой. Системы, для которых характерно интенсивное 
взаимодействие дисперсионной среды с поверхностью дис
персной фазы, выражающиеся в образовании развитых 
сольватных слоев, называются лиофильными. Если взаимо
действие выражено очень слабо, то системы называют лио- 
фобными. Применительно к водной дисперсионной среде 
системы называют соответственно гидрофильными и гидро
фобными.

В название коллоиднодисперсных систем часто вклю
чают название дисперсионной среды и слово «золь», на
пример лиозоль (жидкая среда, от греческого лиос — жид
кость), алкозоль (в спирте), гидрозоль (в воде) и т. п.

Растворы высокомолекулярных соединений. Объектом 
изучения коллоидной химии являются не только дисперсные 
системы, но и растворы высокомолекулярных соединений. 
Те и другие обладают многими общими свойствами, -но в 
то же время между ними существуют и принципиальные 
различия. Они выражаются в том, что растворы высокомоле
кулярных соединений образуются самопроизвольно лри рас
творении исходных высокомолекулярных веществ в рас
творителях; эти растворы нельзя отнести к гетерогенным 
системам.
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Изучение свойств растворов высокомолекулярных сое
динений представляет исключительный интерес с точки 
зрения биологии и медицины, так как к ним относятся рас
творы белков, полисахаридов, нуклеотидов.

Интересно проследить за изменением терминологии в коллоид
ной химии по мере ее развития. Первоначально растворы высоко
молекулярных соединений относили к истинным коллоидам, а золи 
золота, йодистого серебра, берлинской лазури и др. называли «слу
чайными» коллоидами. Затем для коллоидов типа золя золота было 
предложено название «лиофобные коллоиды», а растворы высоко
молекулярных веществ стали называть «лиофильными коллоидами». 
Работами Г. Штаудингера, Г. Марка, В. А. Каргина и других 
ученых было показано, что менаду типичными коллоидными сис
темами и растворами высокомолекулярных соединений сущест
вуют принципиальные различия. В настоящее время понятие «кол
лоид» не используется для растворов высокомолекулярных сое
динений, а под лиофильными коллоидными системами понимают 
высокодисперсные системы в том значении, которое указывалось 
в предыдущем параграфе.

Получение дисперсных систем. Известны два способа 
получения дисперсных систем. В одном из них тонко измель
чают (диспергируют) твердые и жидкие вещества в соответ
ствующей дисперсионной среде, в другом вызывают обра
зование частиц дисперсной фазы из отдельных молекул или 
ионов.

Методы получения дисперсных систем измельчением бо
лее крупных частиц называются диспергационными. Вто
рая группа методов, основанная на образовании частиц 
в результате кристаллизации или конденсации, получила 
название конденсационных. Диспергационными методами 
широко пользуются для получения грубодисперсных сис
тем — суспензий, эмульсий, порошков. Выбор типа измель
чения твердых материалов зависит от их механических 
свойств. Хрупкие материалы предпочитают измельчать уда
ром, вязкие — истиранием.

Механическое измельчение проводят в специальных про
мышленных и лабораторных устройствах — мельницах. 
Наиболее распространены шаровые мельницы. Это полые 
вращающиеся цилиндры, в которые загружают измельчае
мый материал и стальные или керамические шары. При 
вращении цилиндра шары перекатываются, истирая измель
чаемый материал. Измельчение может происходить в ре
зультате ударов шаров. В шаровых мельницах получают 
системы, размеры частиц которых находятся в довольно 
широких пределах: от 2—3 до 50—70 мк. Полый цилиндр 
с шарами или цилиндрами можно приводить в круговое
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колебательное движение, что также способствует дроблению 
загруженного материала под действием сложного движения 
измельчающих тел (шаров и цилиндров). Такое устройство 
называется вибрационной мельницей.

Более тонкое по сравнению с шаровыми и вибрационным 
мельницами измельчение можно получить с помощью кол
лоидных мельниц. Их существует несколько типов. Схема 
одной показана на рис. 1. Принцип ее работы таков. Исход
ную суспензию по
дают через отвер
стие в зазор меж
ду корпусом и ро
тором. Вследствие 
большой скорости 
вращения ротора 
(доходящей на его 
поверхности до 150 
м/сек) и малого за
зора (доли мил
лиметра) создают
ся значительные 
усилия, в резуль
тате чего частицы 
суспензии разру
шаются в прост
ранстве между кор
пусом и ротором.
Измельчение вы
зывается преиму
щественно трени
ем.

На рис. 2 показана коллоидная мельница, работающая 
по принципу измельчения ударом. На вращающемся дис
ке и корпусе мельницы устанавливают металлические стер
жни. Стержни, прикрепленные к диску, проходят между 
стержнями, устанавливаемыми в корпусе, с большой ско
ростью (до 200 м/сек), разбивая частицы суспензии.

Коллоидные мельницы обеспечивают возможность по
лучения суспензий с размерами частиц не более 1 мк.

Высокой дисперсности систем можно достичь ультра
звуковым диспергированием. Диспергирующее действие 
ультразвука связано с кавитациями— образованием и 
захлопыванием полостей в жидкости. Захлопывание по
лостей сопровождается появлением кавитационных ударных

Рис. 1. Схема коллоидной мельницы 
(первый тип):

/ — корпус; 2 — ротор; 5 — отверстие для ввода 
грубой суспензии; 4—винт для регулирования 
зазора между ротором и корпусом; 5 — мотор 

с приводом
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волн, которые и разрушают материал. Экспериментально 
установлено, что дисперсность системы находится в прямой 
зависимости от частоты ультразвуковых колебаний. Осо
бенно эффективно ультразвуковое диспергирование, если 
материал предварительно подвергнут тонкому измельче
нию. Эмульсии, полученные ультразвуковым методом, отли
чаются однородностью размеров частиц дисперсной фазы.

Механическому разрушению твердых материалов спо
собствуют дефекты их кристаллической структуры. Су

ществование таких дефек
тов приводит к неодно
родному распределению 
механических напряжений 
в кристалле, чем вызыва
ется появление в дефект
ных местах очень малых 
трещин. При последующем 
механическом воздействии 
по трещинам происходит 
разрушение кристалличе
ских тел. По мере расхо
дования дефектов проч
ность кристаллов повы
шается, и дальнейшее дис
пергирование идет при бо
лее интенсивных ударах 
по частицам.

Получению высокодис
персных систем может пре
пятствовать слипание час
тиц дисперсной фазы. Ско
рость слипания обычно 
возрастает с уменьшением 
размеров частиц. Иссле
дования, выполненные 

П. А. Ребиндером и его сотрудниками, показывают, 
что добавление специальных веществ в дисперсион
ную среду может облегчить диспергирование многих 
твердых тел и значительно замедлить агрегирование. 
Эти вещества, называемые понизителями твердости, 
располагаются на твердой поверхности и снижают» 
поверхностную энергию на границе твердого тела с жид
костью. Чем ниже поверхностная""энергия, тем легче обра
зуется новая поверхность в результате дробления частиц.

Рис. 2. Схема коллоидной мель
ницы (второй тип):

J — корпус; 2 — диск; 3 — стержни, 
установленные на диске: 4 — стержни, 
установленные в корпусе; 5 — мотор 

с приводом
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Дисперсные системы получают не только дроблением 
отдельных кристаллов, но и разрушением агрегатов, со
стоящих из нескольких слипшихся кристаллов. Если в та
ких агрегатах связи между кристаллами слабы, то добавка 
определенных веществ может их еще более ослабить до та
кой степени, что агрегаты разрушатся. Явление расщепле
ния агрегатов под действием внешней среды на первичные 
частицы называется пептизацией. Более подробно это явле
ние рассматривается в гл. VI.

Рассмотрим конденсационные методы, позволяющие по
лучать дисперсные системы из гомогенных сред. Появление 
новой фазы в среде происходит при пересыщении среды. 
Пересыщение, т. е. создание концентраций, превосходящих 
равновесные, можно вызвать проведением химической ре
акции или физического процесса. В зависимости от этого 
различают физические конденсационные методы и хими
ческие конденсационные методы.

Ф и з и ч е с к и е  к о н д е н с а ц и о н н ы е  м е 
т о д ы .  1. Конденсация пара в газовой среде. Конденсацией 
паров различных веществ в воздухе можно получать аэро
золи. Таким же путем образуется водяной туман.

2. Конденсация пара 
в жидкости. Вероятно, 
по этому механизму об
разуются золи металлов 
электрическим спосо
бом. Впервые образова
ние дисперсий металлов 
в жидкости при воз
никновении электриче
ской дуги наблюдали 
В. Тихомиров и А. Ли
дов (1883). Широкую 
известность этот способ 
получил после работ 
Т. Бреди га. Он осуще
ствляется следующим 
образом. В жидкость, 
служащую дисперсион
ной средой, помещают 
металлические электро
ды. Подводя к электро
дам электрический ток, 
добиваются возникнове-

к Вакуум- 
насосу

Рис. 3. Схема получения золей по 
Рогинскому и Шальиикову:

1 — сосуд с жидким воздухом; 2 — эвакуи
рованный сосуд; 3, 4 — отростки с диспер
сионной средой и веществом, образующим 
дисперсную фазу; 5 — отросток для сбора 

золя
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ния в жидкости электрической дуги. От высокой тем
пературы, создаваемой дугой, металл испаряется с 
электродов, а затем конденсируется в жидкости в виде 
очень мелких частиц дисперсной фазы. Наиболее пригоден 
такой способ для получения водных золей благородных 
металлов, так как в этом случае не происходит термическо
го разложения среды и не наблюдается ее взаимодействия 
с дисперсной фазой.

3. Совместная конденсация веществ, не растворимых друг 
в друге. Метод впервые предложен для получения золей ме
таллов в органических растворителях (С. 3. Рогинский, 
А. И. Шальников). Золи получают с помощью прибора, 
показанного на рис. 3. В отростки 3 и 4 сосуда 2 помещают 
соответственно легко возгоняемый металл и органический 
растворитель. Вакуум-насосом откачивают воздух. По
местив в сосуд 1 охлаждающую смесь (обычно жидкий воз
дух), вещества в отростках нагревают до температуры 
кипения или возгонки. Их пары конденсируются на поверх
ности сосуда в виде твердой смеси, которая после оттаи
вания превращается в золь. Таким способом можно по
лучать золи щелочных металлов, алюминия в бензоле, то
луоле и других летучих растворителях.

Х и м и ч е с к и е  м е т о д ы .  Существует значитель
ное число химических реакций, которые можно использо
вать для получения высокодисперсных систем. Наиболее 
широко распространены следующие химические методы.

1. Восстановление. Классический пример этого метода— 
получение золя золота восстановлением золотохлористово
дородной кислоты. В качестве восстановителя можно при
менять перекись водорода (метод Зигмонди)

2НАиСЦ +  ЗН20 , —V 2Ац +  8HCI +  30,

Известны и другие восстановители. Некоторые из них 
применяли в средние века алхимики.

Золи железа, никеля, вольфрама, свинца и ряда других 
металлов можно получать электрохимическим восстанов
лением их солей (Э. М. Натансон).

2. Гидролиз. Широко применяется для получения золей 
гидроокисей металлов. Например, золь гидроокиси желе
за получают по реакции

FcCl3 +  ЗН20  —>• Fe(OH)3 + ‘ЗНС1
Для очистки воды от механических примесей исполь

зуют гидроокись алюминия, получаемую гидролизом сер
нокислого алюминия.
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3. Реакции двойного обмена. Метод наиболее часто встре
чается на практике. Приведем некоторые примеры. По
лучение золя сульфида мышьяка

2H3As03 +  3H2S — As2S3 +  6Н20  

Получение золя иодида серебра

AgN03 +  KI —*- Agl +  KN03

Интересно, что реакции двойного обмена дают возмож
ность получать золи в органических растворителях. На
пример, хорошо изучена реакция

Hg(CN)2 +  H2S —> HgS -f 2HCN

Ее проводят, растворяя Hg(CN)2 в метиловом, этиловом 
или пропиловом спиртах и пропуская через раствор серо
водород.

Все приведенные выше реакции применимы не только 
для получения высокодисперсных систем, но и макрокрис- 
таллических осадков. Любая из этих двух систем может 
быть получена в зависимости от условий проведения ре
акции. Поскольку нас прежде всего интересует получение 
высокодисперсных систем, то укажем основные правила, 
выполнение которых обеспечивает образование золей.

1. Золи получают, смешивая очень разбавленные раство
ры реагирующих веществ. Например, смешение растворов 
AgN03 и К I, взятых в типичной для количественного ана
лиза концентрации 0,1 н., сопровождается выпадением 
осадка Agl. Если же создать концентрацию в сотни и ты
сячи раз меньше 0,1 н., то это благоприятствует образо
ванию золя йодистого серебра.

2. Золи образуются легче, если в процессе их получе
ния в растворы вводят специальные соединения, называе
мые защитными веществами, или стабилизаторами. Не
которые из них часто называют защитными коллоидами, 
хотя следует признать, что такое название устарело. В ка
честве защитных веществ при получении гидрозолей при
меняют мыла, белки и продукты их частичной переработки, 
а также другие соединения. Наиболее изучен желатин. 
Стабилизаторы используют не только в водных средах, 
но и при получении золей в органических растворителях. 
Механизм их действия будет рассмотрен в гл. VI.

Остановимся на условиях образования новой фазы. 
Как уже указывалось, новая фаза образуется в пересыщен
ных системах. Осторожно приводя систему к пересыщению,



можно добиться того, что при определенной степени пере
сыщения новая фаза не возникнет. О таких системах го
ворят, что они находятся в метастабильном состоянии, т. е. 
устойчивы к очень малым воздействиям и претерпевают не
обратимые изменения при более значительных изменениях 
параметров.

Первый акт образования новой фазы — появление за
родышей, являющихся минимальным скоплением новой 
фазы и находящихся в равновесии со средой. Известны два 
механизма образования зародышей: а) гомогенный, при ко
тором новая фаза зарождается в однородной старой фазе; 
б) гетерогенный, при котором зарождение происходит в 
местах неоднородностей фазы. Примесями, служащими 
центрами конденсации по гетерогенному механизму, могут 
быть отдельные пылинки или заряженные частицы.

Образование зародышей по гомогенному механизму 
объясняется местным повышением концентраций в резуль
тате теплового движения молекул (флуктуации концентра
ций).

Термодинамические расчеты, проведенные Дж. У. Гиб
бсом и М. Фольмером, показывают, что работа, затрачен
ная на образование равновесного зародыша по гетероген
ному механизму, меньше, чем по гомогенному. Этот вывод 
подтверждается экспериментально: в системе, содержащей 
гетерогенные примеси, конденсация протекает значительно 
легче.

Второй этап конденсационного образования новой фа
з ы — рост-кристаллов. Скорость роста кристаллов опре
деляется разностью действующей концентрации вещества в 
растворе и равновесной концентрации этого вещества при 
той же температуре. Чем больше разность, тем быстрее 
растут кристаллы.

Скорость роста кристаллов может значительно замед
ляться примесями, содержащимися в системе. Замедляю- 
ющее действие примесей связано с их способностью захва
тываться поверхностью растущего кристалла. Располагаясь 
на поверхности, они затрудняют доступ молекул или ионов 
кристаллизующегося соединения.

Очистка золей и растворов высокомолекулярных соеди
нений. Золи и растворы высокомолекулярных соединений 
содержат в виде нежелательных примесей низкомолекуляр
ные соединения. Их удаляют следующими методами.

Д и а л и з .  Диализ был исторически первым методом 
очистки. Его предложил Т. Грэм в 1861 г. Приборы для
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диализа называют диализаторами. Устройство простейшего 
диализатора показано на рис. 4. Очищенный золь или раст
вор высокомолекулярного соединения заливают в сосуд, 
дном которого сужит пористая мембрана. Внешняя среда — 
чистый растворитель. Стрелками показано направление по
тока низкомолекулярных примесей. Очистка идет до тех 
пор, пока концентрации примесей в золе и во внешней сре
де (диализате) не станут равными. Если обновлять раство
ритель, то можно практически избавиться от всех примесей.

Такое использование диализа целесообразно, когда цель 
очистки — удалить все низкомолекулярные вещества. 
Однако в ряде случаев задача бывает более сложной —осво
бодиться только от части низкомолекулярных веществ в 
системе. Тогда применяют в качестве внешней среды раствор 
тех веществ, которые необходимо сохранить в системе. 
Изложенное поясним на следующем примере. Пусть плаз
му крови требуется очистить от мочевины и хлористого нат
рия, но сохранить в ней ионы магния, калия и глюкозу. 
В качестве внешней среды нужно использовать водный раст
вор, содержащий указанные компоненты в той же концент
рации, что и в плазме.

Эффективность очистки зависит от свойств мембраны. 
Размеры ее пор, через которые проходят низкомолекуляр
ные примеси, должны быть достаточно малыми, чтобы че
рез них не проходили коллоидные частицы или макромо
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лекулы. Мембраны готовят из разнообразных материалов, 
но лучшими являются пленки из нитроцеллюлозы и спе
циальных сортов целлофана. Чтобы качество мембран было 
высокое, подбирают нужные условия изготовления пленок. 
Наиболее ответственная операция в случае нитроцеллюло
з ы — сушка пленок, наносимых на твердую поверхность 
в виде растворов в простых или сложных эфирах. Пленка, 
высушенная полностью, не пригодна для диализа. Если же 
в ней содержится какая-то часть растворителя, то, по
мещая пленку в воду, растворителю дают возможность рас
пределиться в объеме воды, в результате чего в пленке обра
зуются поры.

Движущей силой процессов диализа служит разность 
химических потенциалов веществ в диализуемой системе и 
в диализате. Для низкоконцентрированных систем можно 
приближенно считать, что скорость очистки определяется 
разностью концентраций примесей в золе и диализате. 
Кинетика очистки методом диализа может быть выражена 
уравнением

dC, 6S
w = - # =  —  IP i-C J’ 0.5)

где w — скорость диализа, С, — концентрация низкомо
лекулярного вещества в ячейке (золе) в момент времени t\ 
Сд — концентрация вещества в диализате; S — площадь 
мембраны; V — объем золя в ячейке; б — коэффициент, 
зависящий от вязкости среды, природы примесей, пористо
сти мембраны; его называют коэффициентом диализа.

Как видно из уравнения (I, 5), один из способов повы
шения скорости диализа — создание большого отношения 
5/К. Поэтому распространены конструкции диализаторов, в 
которых площадь мембран достаточно велика.

В настоящее время применение диализа многообразно. 
Весьма эффективно его использование для очистки крови. 
Сконструированный для этой цели аппарат называется 
искусственной почкой. Недостаток диализа — низкая ско
рость очистки. Поэтому его заменяют там, где возможно, 
электродиализом и ультрафильтрацией.

У л ь т р а ф и л ь т р а ц и я .  Ультрафильтрация — ме
тод очистки путем продавливания дисперсионной среды с 
низкомолекулярными примесями через ультрафильтры. 
Ультрафильтрами служат мембраны того же типа, что и для 
диализа.
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Простейшая установка для очистки ультрафильтрацией 
показана на рис. 5. В мешочек, изготовленный из ультра
фильтра, наливают очищаемый золь или раствор высоко
молекулярного вещества. Прилагают к золю избыточное по 
сравнению с атмосферным давление. Его создают либо с по
мощью внешнего источника (баллон со сжатым воздухом, 
компрессор и т. п.), либо созданием большого столба жид
кости. Дисперсионную среду обновляют, добавляя к золю 
чистый растворитель. Чтобы скорость очистки была доста
точно высокой, обновле
ние проводят ііо воз
можности быстро. Это 
достигается применени
ем значительных избы
точных давлений. Чтобы 
мембрана могла выдер
жать такие нагрузки, 
ее часто наносят на ме
ханическую опору. Та
кими опорами служат 
сетки и пластинки с от
верстиями, стеклянные 
и керамические фильт
ры. Часто мембраны про
сто получают, нанося 
коллодий на пористые 
материалы.

Другой путь интен
сификации очистки — 
применение фильтров с 
относительно крупными 
порами, так как через крупные поры жидкость протека
ет быстрее. Однако предельные размеры пор ограничены.

Косвенной характеристикой размеров пор мембраны слу
жит проницаемость, которая численно равна количеству 
ультрафильтрата, прошедшего за 1 сек через мембрану 
с площадью, равной единице, при перепаде давления на 
единицу. Проницаемость D вычисляется по формуле

Рис. 5. Схема устройства для 
ультрафильтрации:

/ — манометр; 2 — мембрана (ультра
фильтр)

где V — объем прошедшего ультрафильтрата; 5 — площадь 
мембраны; t — время, за которое прошел указанный объем 
ультрафильтрата; ДР — перепад давления.
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Схема установки для определения проницаемости по
казана на рис. 6.

Э л е к т р о д и а л и з .  Очистку от электролитов мож
но значительно ускорить, применяя электрический ток. 
Такой метод называется электродиализом. Его использо
вание для очистки различных систем с биологическими 
объектами (растворы белков, смеси белков, сыворотки кро-

Рис. 6. Схема устройства тля определения 
пористости мембран:

/ — мембрана; 2 — резервуар с жидкостью; 3 — бал- 
лон со сжатым воздухом; 4 — манометр; 5 — градуи

рованная пипетка

ви и пр.) началось в результате успешных работ Доре 
(1910). Устройство простейшего электродиализатора пока
зано на рис. 7. Очищаемый 
молекулярного соединения)

Рис. 7. Простейший электро
диализатор;

1 — средняя камера; 2 — мембра
ны; 3 — катодная камера; 4 — ме

шалка; 5 — анодная камера

объект (золь, раствор высоко- 
помещают в среднюю камеру; 
в две остальные камеры нали
вают воду. В боковые камеры 
ионы проходят сквозь поры 
в мембранах под действием 
приложенного электрическо
го напряжения.

Ряд факторов осложняет 
очистку электродиализом. 
Один из них — собственный 
заряд мембран. Чаще всего 
мембраны приобретают отри
цательный заряд, и катионы 
легче проходят сквозь них, 
чем анионы. По этой причи
не иногда наблюдается при 
очистке снижение водородно
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го показателя среды. Другой фактор — электропровод
ность мембран. Мембраны из целлофана и коллодия от
личаются низкой электропроводностью, вследствие чего 
повышается общее электрическое сопротивление в уста
новке и уменьшается скорость движения ионов. Для ус
корения очистки мембраны часто изготовляют из ионооб
менных смол, электрическое сопротивление которых в 
воде значительно ниже такового пленок из коллодия и 
целлофана.

Электродиализом наиболее целесообразно очищать тогда, 
когда можно применять высокие электрические напряже
ния. В большин
стве случаев на 
начальной стадии 
очистки системы 
содержат много 
растворенных со
лей, и их элек
тропроводность вы
сока. Поэтому при 
высоком напряже
нии может выде
ляться значитель
ное джоулево теп
ло, и в системах 
произойдут нео
братимые измене
ния. Особенно это 
опасно при очистке
биологических объектов. Следовательно, электродиализ 
рационально использовать как завершающий метод очист
ки, применив предварительно диализ.

Современные электродиализаторы стремятся сконстру
ировать таким образом, чтобы получить возможность улав
ливать электролиты, от которых очищается система. Для 
достижения этой цели используют ионообменные смолы. 
Устройство электродиализатора с улавливанием электро
литов из внешней дисперсионной среды показано на рис. 8. 
Такая конструкция позволяет предотвратить попадание 
электролитов из приэлектродного пространства обратно 
в очищаемую среду, что значительно повышает эффектив
ность очистки.

Есть еще один метод предотвращения обратного проник
новения электролита в золь. Он заключается в применении

Рис. 8. Схема электродиализатора с улав
ливанием электролитов:

1 — мембраны; 2 — колонки с ионитами
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дополнительных камер. В электродиализаторе, имеющем 
пять камер, среднюю заполняют очищаемой системой, 
остальные водой. В две камеры, примыкающие к средней, 
непрерывно подают тщательно очищенную от электролитов 
воду. Далее по дренажным трубкам вода поступает в элек
тродные камеры.

При электродиализе растворов белков их pH прибли
жается к изоэлектрической точке. Как будет показано ниже, 
в изоэлектрической точке растворимость белков мини
мальна, что может быть использовано для их осаждения 
из растворов.

Д р у г и е  м е т о д ы  о ч и с т к и .  Помимо индиви
дуальных методов очистки — ультрафильтрации и элек
тродиализа — известна их комбинация: электроультра
фильтрация, применяемая для очистки и разделения бел
ков.

Очистить и одновременно повысить концентрацию золя 
или раствора высокомолекулярного соединения можно с 
помощью метода, называемого электродекантацией. Метод 
предложен В. Паули. Электродекантация происходит при 
работе электродиализатора без перемешивания. Частицы 
золя или макромолекулы обладают собственным зарядом 
и под действием электрического поля перемещаются в на
правлении одного из электродов.. Так как они не могут 
пройти через мембрану, то их концентрация у одной из 
мембран возрастает. Как правило, плотность частиц отли
чается от плотности среды. Поэтому в месте концентриро
вания золя плотность системы отличается от среднего зна
чения (обычно с ростом концентрации растет плотность). 
Концентрированный золь стекает на дно электродиализа
тора, и в камере возникает циркуляция, продолжающаяся 
до практически полного удаления частиц.

Электродекантация была успешно использована для кон
центрирования некоторых вирусов, например вируса по
лиомиелита.



Г л а в а  II

МОЛЕКУЛЯРНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ И РАСТВОРОВ 

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Молекулярно-кинетическая теория, первоначально раз
работанная для газов, а затем распространенная на моле
кулярные или ионные растворы, применима к коллоидным 
системам и растворам высокомолекулярных соедине
ний.

Специфика коллоидных систем и растворов высокомолеку
лярных соединений проявляется в том, что масса отдель
ной частицы или отдельной макромолекулы намного боль
ше массы молекулы дисперсионной среды (в случае золя) 
или растворителя (в случае раствора высокомолекуляр
ного соединения). С этим связано различие многих моле
кулярно-кинетических характеристик, на что обратил вни
мание Грэм, установивший различие коллоидов и кристал
лоидов по величине коэффициента диффузии.

Изучение молекулярно-кинетических явлений важно по 
двум причинам. Одна из них — экспериментальная провер
ка основных положений молекулярно-кинетической теории. 
Коллоидные системы в этом отношении являются прекрас
ным объектом исследования, так как с помощью ультра
микроскопа можно следить за движением отдельной час
тицы. Вторая причина — использование получаемых ре
зультатов для решения практических задач: определения 
размеров и массы частиц и макромолекул, фракционирова
ния систем и др. Изучение молекулярно-кинетических 
свойств начнем с диффузии.

Диффузия. В применении к коллоиднодисперсным сис
темам и растворам высокомолекулярных соединений диф
фузией называется процесс самопроизвольного выравнива
ния концентраций частиц дисперсной фазы или макромоле
кул в объеме среды вследствие их теплового движения. 
Если концентрация в различных частях системы неодина
кова, то возникает поток вещества из области высокой кон
центрации в область низкой. Количественно поток і вы
ражается как масса вещества, проходящая за единицу 
времени через условную поверхность с площадью 1 см2, 
располагаемой перпендикулярно направлению потока
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dm
t ■ dS

где dm — масса вещества, переносимая за достаточно малое 
время t через поверхность, площадь которой dS.

А. Фик установил, что поток вещества прямо пропор
ционален градиенту концентрации его в данной части сис
темы. Уравнение, связывающее поток и градиент концент
раций, имеет вид

і =  — D ■ grad с . ,  ( I I , 1)
Это уравнение является математической записью пер

вого закона Фика. Постоянная D называется коэффициен
том диффузии. Как будет показано ниже, D — одна из

важнейших характеристик 
системы; его размерность 
см2-сек~1. При работе с лио- 
золями обычно пользуются ве
личиной, меньшей в 86 400 
раз, а именно: см2-сутки~1.

Известно несколько мето
дов экспериментального опре
деления коэффициента диффу
зии. На рис. 9 показана схе
ма установки для проведе
ния измерений по методу 
диффузии через пористую пе
регородку. В качестве пори
стой перегородки применяют 
стеклянные или керамические 
фильтры. Скорость диффузии 
зависит от разности концен
траций вещества в камере (сі) 
и сосуде (с2), коэффициента 
диффузии и размеров пор в 
перегородке. Такой прибор 
мало чувствителен к меха
ническим сотрясениям. Более 
того., жидкость в сосуде и в 
камере можно перемешивать. 

Определив с 4 и с 2 химическим методом с отбором проб 
или другими способами (измерением показателя прелом
ления, оптической плотности и др.), определяют коэффи
циент диффузии по формуле

£> =  * - у - -  (11,2)

Рис. 9. Схема устройства для 
определения коэффициента 

диффузии:
1 — камера; 2 — пористая перего

родка; 3 — сосуд
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Здесь предполагается, что до начала измерений концентра
ция в сосуде равна нулю и t — время от начала изме
рений; k — постоянная прибора.

Чтобы найти постоянную к, прибор надо калибровать. 
В качестве стандартного вещества при калибровке чаще 
всего берут сахарозу. Метод определения коэффициента диф
фузии, не требующий калибровки, заключается в следую
щем. Раствор исследуемого вещества приводят в соприко
сновение с чистым раствори
телем, соблюдая все меры 
предосторожности, чтобы по
лучить резкую границу меж
ду ними. Тщательно обере
гая систему от сотрясений и 
возникновения конвекцион
ных токов (последнее дости
гается термостатированием), 
периодически определяют рас
пределение концентраций.
Прибор для этой цели пока
зан на рис. 10. Диффузия 
происходит в длинной трубке.
Слева на рисунке приведена 
кривая, характеризующая 
изменение концентрации по 
высоте трубки в процессе 
диффузии.

Этот метод основан на вто
ром законе Фика. Вывод вто
рого закона Фика для одно
мерной диффузии, которая 
имеет место в длинной узкой трубе, таков. Полагая, что 
диффузионный поток і (X, t) зависит только от одной коор
динаты и времени, можно найти количество вещества, 
входящего в элементарный объем Ах через 1 см2 поверх
ности с координатой хза время At и за это же время выхо
дящего из объема Ах. Эти количества соответственно рав
ны і (X, t) -At и t)-At.  Разность между ними

t(x, t)-At  — г(.ѵ+Дх, t)-At  =  — [ І {х+Ах,  t ) — i (х, t)]At

равна тому количеству вещества, которое накапливается 
в объеме и определяет изменение концентрации в нем. Изме
нение концентрации

Рис. 10. Диффузия в ка
пиллярной трубке:

/ — капиллярная трубка; 2 — 
сосуд с раствором (капиллярная 
трубка заполняется растворите
лем н погружается в раствор; 
для наблюдения, за изменения
ми концентрации используют оп

тические методы)
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. {[«'(*+ A-v), l] — i(x ,  /)) At
Ac= —--------------------------------------- .

Ax
Разделив обе части равенства наД^ и переходя к пре

делу, получим

Так как і =  — D

di de 
~  =  dt

g rad с, то
de d̂ c
dt dx (II. 3)

Уравнением (II, 3) выражается второй закон Фика для 
одномерной диффузии. В общем случае (одновременная 
диффузия по всем трем координатным направлениям) при- 

V менимо уравнение
de

—  =  DAe, (11,4)

ö2 д- д'-где A ----------1---------1------ есть оператор Лапласа.
д*1 dif- dz1 v ^

Коэффициенты диффузии некоторых веществ в водных 
растворах (см2-сутки-1) : 0,48 • 10_3— глюкоза; 10~3 — моче- 
вина;4,6• 10_s — сахароза; ІО-7—ІО-8— белки. Коэффициен
ты диффузии в лиозолях экспериментально определить 
трудно, так как они очень малы. Их вычисляют, используя 
данные других молекулярно-кинетических методов.

Вращательная диффузия. Помимо рассмотренной выше 
поступательной диффузии, обеспечивающей равномерное 
распределение концентраций в объеме системы, сущест
вует также вращательная диффузия, приводящая к равно
мерному распределению осей частиц по координатным углам. 
Рассмотрим это явление на гипотетическом примере.

Пусть в некоторой коллоидной системе содержатся час
тицы дисперсной фазы, на которые в какой-то момент вре
мени можно нанести метки в виде стрелок, направленных 
в одну сторону. В результате теплового движения положе
ние меток будет со временем меняться и окажется, что чис
ло меток, совпадающих с первоначально выбранным на
правлением, уменьшилось. Если наблюдать систему дос
таточно долго, то можно установить, что в конечном итоге 
число меток, совпадающих с любым произвольно выбран
ным направлением, будет одинаковым, и не найдется ника
кого особого направления, с которым будет совпадать иное
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число меток (необходимо, чтобы число частиц в системе 
было достаточно велико).

Скорость изменения распределения числа осей в ре
зультате вращательной диффузии выражается уравнением

дп д2п—  =  Ѳ -----dt dtp2 (11,5)

Рис. 11. Осмотическое давление

где п — число частиц в системе, оси которых совпадают со 
стороной координатного угла ср; Ѳ — коэффициент враща
тельной диффузии,
рад ■ сек-1. Коэффи ци ент 

■ вращательной диффузии 
зависит от размеров и 
формы частиц, а также 
от свойств дисперсион
ной среды.

Методы оценки вра
щательной диффузии
асимметричных частиц и 
макромолекул основаны 
на изучении их оптичес
ких свойств. Оптические свойства растворов с ориентиро
ванными макромолекулами рассматриваются в гл. XI.

Осмос. Осмосом называется односторонняя диффузия 
дисперсионной среды. Осмос можно наблюдать тогда, когда 
раствор или же золь бывают отделены от чистой дис
персионной среды или растворителя (или раствора и золя 
иной концентрации) полупроницаемой мембраной, пропус
кающей молекулы растворителя или среды. Вследствие 
различия концентраций по обе стороны мембраны в отделен
ных друг от друга частях системы существует неравенство 
химических потенциалов, из-за чего возникает в растворе 
или золе избыточное по сравнению с другой частью системы 
давление. Разность давлений называется осмотическим дав
лением.

Осмотическое давление можно обнаружить по деформа
ции мембраны (рис.- 11). Для его количественного изучения 
применяют специальные приборы — осмометры. Конструк
ция одного из них показана на рис. 12. При достижении 
равновесия уровни жидкостей, разделенных мембраной, 
окажутся различными. В случае низких концентраций зо
ля его плотность d можно принять равной плотности среды, 
и осмотическое давление вычисляют по формуле

11 =  Д/г • d • g,
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где Ah — разность уровней золя и среды; g — ускорение 
силы тяжести.

Зависимость осмотического давления разбавленных раст
воров неэлектролитов от концентрации подчиняется урав
нению Вант-Гоффа

П =  cRT,  (11,6)

где с — концентрация растворенного вещества, моль/л\
R — универсальная газовая постоянная; Т — температура, 
° К.

Если использовать частичную концентрацию с*, то урав
нение принимает вид

П =  c*kT, (11,7)
П

где k =  —-----константа Больцмана (N — число Авогадро).

Для концентрированных растворов пользуются более 
сложным уравнением х  вириальными коэффициентами. 
Осмотические свойства растворов высокомолекулярных сое
динений изложены в гл. XI. Здесь же отметим, что изме
рение осмотического давления с целью определить моле
кулярный вес высокомолекулярного соединения возможно 
и используется на практике. Однако этот метод имеет огра
ничения. Верхний предел измерения молекулярного веса 
около ІО5. Он определяется крайней чувствительностью 
метода к присутствию низкомолекулярных примесей. На
пример, содержание примеси (ее средний молекулярный вес

можно принять 100) всего 
0,1% по массе оказывает тот 
же эффект, что и высокомоле
кулярное соединение, молеку
лярный вес которого ІО5. Ниж
няя граница определения мо
лекулярных весов обусловле
на трудностью подбора мемб
ран, пропускающих молекулы 
растворителя и в то же время 
не пропускающих небольшие 
молекулы растворенного ве
щества .

Односторонняя диффузия 
наблюдается и без мембран. 

Известно, что молекулы растворителя способны проникать 
в пространство между макромолекулами, когда еще не 
образовался раствор, а макромолекулы не всегда могут

“ I“

—---------- — — ----------
растВор(золь) растдоршпель— ■ ----

\ _____________
^мембрана 

Рис. 12. Схема осмометра
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проникать в объем растворителя. Это явление, называемое 
набуханием, будет рассмотрено в гл. XI.

Диффузия и осмотическое давление. Совместное рассмо
трение явлений диффузии и осмоса позволяет вывести весь
ма важные уравнения. Возьмем систему, содержащую оди
наковые по размеру частицы сферической формы. Система 
находится в поле силы тяжести и на каждую частицу дей
ствует сила тяжести / 'тяж =  mg, где т — масса частицы, 
g — ускорение силы тяжести. С учетом архимедовой силы 
следует записать более точное выражение

где d4 — плотность вещества частицы, — плотность сре
ды.

Взяв слой системы на высоте /г, где концентрация час
тиц п, найдем, что равнодействующая всех сил, влияющих 
на частицы в объеме 1 см3, будет

Осмотическое давление этого же слоя по отношению к 
чистой дисперсионной среде определяется уравнением Вант- 
Гоффа (стр. 30). В слое на высоте h+dh частичная концен
трация равна п—dn. Осмотическое давление слоя на вы
соте h по отношению к слою на высоте h-\- dh равно-

На единицу объема приходится результирующая сила, 
вызванная осмотическим давлением

Считая систему равновесной, следует принять, что сум
ма всех сил равна нулю, т. е. /осм = — Д.яж, или

При равновесии должно быть равенство нулю всех по
токов в каждой точке системы. В данном случае возникают 
два потока:-диффузионный вследствие различия концентра
ций в точках системы на разной высоте и седиментацион- 
ный поток — оседание частиц под действием силытяжестн.

<Ш = k ■ Т ■ dn.

dh

(11,8)
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В соответствии с первым законом Фика для диффузионного 
потока

Седиментационный поток
!с =  ПѴ,

где V — скорость оседания каждой частицы.
В общем случае между силой /тр, действующей на час

тицу, и скоростью равномерного движения существует за
висимость

/тр =  Вѵ,

где В — коэффициент сопротивления среды.
Для сферических частиц Стокс установил

В — бщг,  (11,9)

где г — радиус частицы; у — вязкость среды.
Учитывая, что на частицу действует сила тяжести, полу

чим с поправкой на архимедову силу

т d4 — dx
V —  ----- 0 ---------------  •

В ö d4

Из условия равенства потока следует 
„  dn , т _ d,, — dx
D ^ r  +  n - y  s — :—  =  0-dh. В d4

Сравнивая (II, 10) с (II, 8), получим

D =  ■
kT

6-T,r

( I I .  10)

( I I ,  I I)

Эту формулу впервые вывел А. Эйнштейн, и ее часто на
зывают формулой Эйнштейна.

В более общем виде зависимость между коэффициентом 
диффузии, свойствами дисперсионной среды и характери
стиками дисперсной фазы можно представить в виде

D =  — ■ (11,12)

Формула Эйнштейна позволяет установить величину 
частиц по данным диффузии и, наоборот, вычислить коэф
фициент диффузии, если размеры частиц известны. Для 
частиц, размеры которых менее коллоидных, формула Эйн
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штейна (II, 11) не применима, так как в этом случае не вы-, 
полняется уравнение Стокса.

Броуновское движение. Теория броуновского движения 
и результаты ее экспериментальной проверки занимают осо
бое место в истории естествознания, так как именно с ее 
помощью удалось доказать реальность существования ато
мов и молекул.

Хотя к последней трети XIX в. молекулярно-атомисти
ческая гипотеза широко привлекалась для объяснения мак
роскопических свойств систем, факт существования отдель
ных атомов и молекул и возможность определения их массы 
ставился под сомнение. Особенно скептическое отно
шение к молекулярной теории проявляла школа философов- 
«энергетиков», возглавляемая В. Оствальдом. Представи
тели этой школы полагали, что атомы и молекулы являются 
удобной научной фикцией, вводимой для упрощения рас- 
суждений и расчетов в физике и химии. Окончательный удар 
по этим воззрениям нанесла теория броуновского движе
ния, получившая твердое экспериментальное обоснование.

Броуновское движение представляет собой хаотическое 
перемещение частиц микроскопических и коллоидных раз
меров. Впервые это явление наблюдал английский бота
ник Р. Браун, по имени которого оно и названо. Браун 
рассматривал под микроскопом каплю, в которой были час
тицы пыльцы растений. Во второй половине XIX в. бро
уновское явление изучал французский ученый Л. Гуи. 
Он установил, что броуновское движение присуще и час
тицам неорганического происхождения. Интенсивность его 
возрастает с повышением температуры и оно не может быть 
объяснено сотрясениями системы или конвекционными то
ками в жидкости. В 1881 г. польский ученый Бодашевский 
обнаружил броуновское движение в газах.

В последней трети XIX в. бельгийский ученый Карбо- 
нель дал объяснение броуновскому движению, основанное 
на молекулярно-кинетической гипотезе. Карбонель'считал, 
что броуновское движение является следствием ударов мо
лекул о поверхность частицы; интенсивность его должна 
возрастать с уменьшением размеров частиц. В 1900 г. 
была предпринята попытка проверить формулу, даваемую 
молекулярно-кинетической теорией для движения газовых 
молекул

— -  —  kT 
2 -  2

где w — скорость движения частицы.
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Оказалось, что эта формула не применима для описания 
броуновского движения.

Теория броуновского движения, находящаяся в сог
ласии с экспериментом, была разработана независимо друг 
от друга А. Эйнштейном и М. Смолу ховским в 1905—1906 гг. 
Согласно этой теории направление- и скорость теп
лового движения частиц определяется их столкновениями 
с молекулами дисперсионной среды. Частица испытывает 
удары со всех сторон. Так как невозможно проследить за

движением отдельной 
молекулы, то невозмож
но оценить силу и на
правление удара каж
дой молекулы. В подоб
ных случаях пользуют
ся статистическими ме
тодами.

Чем меньше частица, 
тем меньшее число мо
лекул ударяется о. ее 
поверхность. Это в свою 
очередь приводит к то
му, что различия по 
числу и силе ударов с 

каждой стороны частицы становятся более значительными. 
Таким образом, у маленьких частиц среднее значение воздей
ствия молекул с противоположных сторон различно, и части
ца в любой момент времени движется в ту сторону,с которой 
результирующая величина ударов меньше. В следующее 
мгновение результирующий удар изменяет направление, 
из-за чего меняется направление движения частицы. Число 
таких изменений за 1 сек исключительно велико.

Основные количественные соотношения были получены 
Эйнштейном в 1905 г. и Смолуховским в 1906 г. В 1908 г. 
Эйнштейн предложил упрощенный вывод уравнения, свя
зывающего смещение частицы в броуновском движении с 
коэффициентом диффузии. Приводим этот вывод.

Пусть имеется коллоидная система, содержащая строго 
одинаковые частицы. Поместим систему в цилиндрическую 
трубу с площадью сечения 5 и разделим ее воображаемой 
плоскостью MN на две части (рис. 13). В левой части на
ходится золь с частичной концентрацией дисперсной фазы 
с и а справа с 2. Предположим, что за время / средний путь, 
пройденный частицей, равен Д. Введем еще одно дополни-

М

Рис. 13. К  выводу уравнения Эйн
штейна—Смолуховского
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тельное условие: частицы могут перемещаться лишь вдоль 
оси трубы налево или направо. Плоскостями 1—1 и 2—2, 
проходящими параллельно плоскости MN на расстоянии А 
от нее, выделим два одинаковых объема.

Вероятность движения частицы в ту или иную сторону 
принимается одинаковой. Поэтому за время t половина час
тиц из левого объема перейдет в правый и, наоборот, по
ловина частиц из правого объема перейдет в левый. Из 
более концентрированной части в менее концентрирован
ную перейдет на Ѵ2 (са—Сі) -А -S частиц больше. Взяв дос
таточно малое время t, а следовательно, и малое А, можно 
принять

л дсГі — Са — — Д —  •

Количество вещества, перенесенное через плоскость MN
дсза время t, окажется равным — ѴгА2-5- —  . За
дх

единицу времени будет перенесено через 1 см2 поверхности
дс
Jt

По первому закону Фика і =  —D

і_ Èl
2 t

или

дс
дх

Отсюда D =

Д2 =  2 Dt. (11,13)

Используя формулу Эйнштейна (II, 12), получим
2 kT

Д2 = — /. (11,14)

Один из наиболее существенных недостатков приведен
ного вывода — неопределенность оценки минимального зна
чения t , при котором формула еще может достаточно точно 
выполняться.

Изящный вывод уравнений (II, 13) и (II, 14) был пред
ложен в 1908 г. П. Ланжевеном. Приведем его. Пусть час
тица способна передвигаться только вдоль оси х. Между мас

ле
сои частицы т ,  скоростью ее движения —  , ускорением 
d2x о .
■^7 и силой /, действующей на частицу, существует зави
симость
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f- ■ m ■
cPx 
dt3

о dx +  В —  
dt ( I I .  15)

где В —коэффициент сопротивления среды.
Проведем некоторые математические преобразования

dx'1
dt

dx=  2х —  
dt

d2x2 I dx у  d-x.
dt2 [d t  dt*

dx 1 dx- d°-x___1_ dW_ 1 ( dx y
dt ~  2x dt2 ' dt2 ~  2.V dt2 _  x \ dt j

С их учетом придадим уравнению (II, 15) такую форму:
dx2 
dt

Усреднив для множества испытаний частицы, напишем
d2x2   т / d.v\2+ В dx3

л- I d / ]  2х dt

f-
т d2x2 т I dx \а В 

~2х ~dF dt ) + ~2х

7= —
2х dl

где X2 — средний квадрат смещения частицы; ( 

няя скорость.
т I d x \2 представляет

/  dx
\d i сред-

Произведение -у- j собой сред

нюю кинетическую энергию частицы, которая, согласно 
молекулярно-кинетической теории, равна l/2kT (нами 
было принято условие движения частиц только по одному 
координатному направлению). Учитывая, что на частицу 
не действуют никакие внешние силы (сила тяжести, элек
тростатическое притяжение и пр.), следует принять / =  0. 
Следовательно,

т d2x2 В dx'---------- — kT + ---------= 0 .
2 dt 2 dt

Решение уравнения (II, 16) таково:

2 kT
в

■t —
Km
~В

- * ■  t

( I I .  16)

( I I ,  17)

где К — постоянная интегрирования 

Можно показать, что К  =
в

и окончательно полу

чим
2 kT тп

~вГ (И , 18)
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Для достаточно больших промежутков времени (по 
сравнению с Bhn)

2 kT 
В (И , 19)

где X 2 — средний квадрат смещения частицы вдоль оси х  

за время t (^эквивалентен А2 в уравнении II, 14). Расчеты 
показывают, что уравнение (II, 19) для среднего квадрата 
смещения применимо, если время между измерениями сме-

Рис. 14. Диаграмма броуновского движения

щения частицы превышает ІО-7 сек, т. е. практически 
всегда. Экспериментальная проверка теории броуновского 
движения была проведена Ж. Перреном и Т. Сведбергом. 
Перрен и его ученики Шодесег, Добровский, Бьеррум наб
людали в микроскоп за движением частиц гуммигута и рас
тительной смолы (мастики). Выделив в поле зрения одну 
частичку известного радиуса, исследователи через равные 
промежутки времени определяли ее положение. Истинную 
траекторию движения частицы установить невозможно, 
поскольку она меняет направление движения с частотой 
порядка ІО11—ІО12 раз в секунду. Экспериментаторы про
водят измерения через несколько десятков секунд. Поло
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жение частицы через равные промежутки времени фикси
руют в виде точки на координатной сетке (рис. 14). Стороны 
клетки на рисунке отвечают расстоянию 3 • ІО"4 см. Во 
избежание путаницы точки соединяют прямыми отрезками. 
Следует еще раз отметить, что эти отрезки не характери
зуют истинную траекторию частицы, а представляют собой 
лишь усредненное смещение за выбранный промежуток вре
мени.

Так как формула (II, 19) применима для одномерного 
броуновского движения, то отрезки, соединяющие точки 
на координатной сетке, проектируют на произвольно вы
бранную ось. В качестве таковой удобнее всего выбирать 
координатную ось. Затем находят среднее значение квад
ратов всех проекций х2.

Оценив размеры частицы и определив вязкость среды, 
Перрен вычислил число Авогадро. Найденное им значение 
6,03-ІО23 достаточно близко к принятому в настоящее вре
мя значению 6,024 • 1023.

Сведберг, работая с золем золота, получил N — 6,2 • 1023, 
а с дисперсией ртути, — 5,9 • ІО23. Совпадение числа Аво
гадро, вычисленного на основании данных броуновского 
движения, с данными других методов и является доказатель
ством справедливости молекулярно-кинетической теории.

Кроме теории поступательного броуновского движения, 
Эйнштейн разработал теорию вращательного броуновского 
движения. Последнее представляет собой хаотическое вра
щение частиц. Если при рассмотрении поступательного 
броуновского движения в первую очередь оцениваются уда
ры молекул перпендикулярно поверхности частиц, то при 
изучении вращательного броуновского движения больший 
интерес представляют касательныесоставляющие.Эти удары 
вызывают поворачивание частиц в пространстве. Повороты 
частиц в результате таких ударов столь же хаотичны, как 
и поступательные перемещения.

Вращательное броуновское движение поддается мате
матической обработке и, как показал Эйнштейн, описы
вается уравнением

Іра= 2 0/, (11.20)

гдеср2 — средний квадрат углового смещения оси частицы 
за время t; 0 по аналогии с поступательным броуновским 
движением называется коэффициентом вращательной диф
фузии. Для сферических частиц
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kT
( 11. 21)8тп)Л3

В эти формулы входят те же величины, что и в формулу 
Эйнштейна для поступательного броуновского движения.

Формулу ( I I ,  20) можно вывести, используя тот же прием, 
что и при выводе уравнения поступательного броуновского дви
жения.

Момент вращения М частицы, находящейся в вязкой среде, 
определяется уравнением

М - 1 -& -  + В &  
dt- v dt (11,22)

d<? d2 <p
где / — момент инерции частицы, —  — угловая скорость;'------

dt d t2
угловое ускорение; Bf  — коэффициент сопротивления среды враща
тельному движению частицы.

Проведя преобразования получим

М = —  _  — (ÉL V л'Ё*. È L  .2<р dt2 <р V dif / +  2<р dt

Усреднение для множества испытаний частицы дает

М - ±  V  £т. V
dt } '  2 dt ( I I .  23)

Среднее значение момента при отсутствии внешних сил равно
1 ( І і У

нулю, а величина —  / —  представляет собой среднее зна-
2 \ dt

чение энергии вращательного[движения, т. е. 

Следовательно

1 / 1
kT.

2 dt2
■ kT +  —-  

2
d<p “ 
dt

=  0. ( I I ,  24)

Решение уравнения ( I I ,  24)

2 kT CI
v2 = - ß„ B,

где C — постоянная интегрирования. 
Для больших интервалов времени

' 2 Ч -■
2 kT

----т-t

t .

( I I ,  25)

(11, 26)
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Коэффициент вязкого сопротивления среды при вращении сфе
рических частиц, как показал Стокс, равен 8т)/-3. Следовательно,

Уравнение вращательного броуновского движения про
верил Перрен на суспензиях мастики в растворе мочевины. 
Некоторые частицы суспензии, форма которых близка к 
сферической, имели дефекты, а к другим прилипли мельчай
шие частички загрязнений. Перрен определял положение 
таких меток через равные промежутки времени. Вычислив 
средний квадрат угла поворота, он нашел: N =  6,5 • ІО23.

Идеи, использованные М. Смолуховским при создании 
теории броуновского движения, легли в основу разработан
ной им общей теории флуктуаций. Эта теория оказалась 
применимой и для описания отклонений от среднего зна
чения числа частиц в выбранной части объема. Если взять 
очень маленький объем и через равные промежутки времени 
считать в нем частицы, а затем найти среднее значение квад
ратов разности двух соседних чисел частиц, то по этим дан
ным можно определить число Авогадро.

А. Вестгрен, работая с золями золота, провел опреде
ление 7500 квадратов разностей чисел частиц и вычислңл 
50 значений числа Авогадро. Среднее из них 6,03-ІО23. 
Приведем в качестве примера, как изменялось через 1,15 сек 
число частиц в опытах Вестгрена.

... 54444234253346653466544322423243211121211111111 
11111111111001011000111111212133112111121222111320 
02343443243022343343341333322234221233111221223332 

322222322222322232223122133433355...
Седиментация. Седиментационный анализ. В грубодис

персных системах с частицами, плотность которых значи
тельно больше плотности среды, частицы оседают под дей
ствием силы тяжести намного быстрее, чем они смещаются 
в результате броуновского движения. Оседание частиц в по
ле тяготения, называемое седиментацией, используется для 
определения их размеров, фракционирования систем и 
для других целей. К сферическим частицам, как уже ука
зывалось, применима формула Стокса (II, 9):

f =  бтітjrw.

Она связывает скорость равномерного движения час- - 
тицы радиуса г с силой вязкого сопротивления среды / 
(величина щ — вязкость среды). При оседании частиц под
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действием силы тяжести

/  —  /тяж  /д  •

где — вес частицы; /д — архимедова сила. Их нахо
дим по формулам

/тяж  = 4/ з ^ 3^чёг; /д  =  4/ з^ Ч к£ .

где d4 и сІж — соответственно плотности частицы и среды. 
С учетом (II, 9) получим

V 3W 3 Ич — <2ж) Я =  6тпг)Л0У,

ю =  "/2
Л2 И,, — гіж) _

V
Часто-пользуются такой формулой:

г - kw'/‘ ,

где

( I I ,  27)

( I I ,  28)

Эти формулы используются в седиментационном ана
лизе. Седиментационный (или седиментометрический) ана
лиз — метод, с помощью которого находят распределение 
частиц по размерам на основании измерений скорости их 
оседания.

Наиболее точный вариант седиментационного анализа — 
гравиметрический. Основной прибор, применяемый в этом 
методе, — весы, к которым подвешивается погружаемая 
в жидкость легкая чашка.

Исследуемый порошок вносят в жидкость. Суспензию 
тщательно перемешивают. Через некоторые промежутки 
времени определяют вес осадка на чашке. Зависимость веса 
осадка Q на чашке от времени седиментации для суспензии, 
содержащей частицы только одного размера (такие системы 
называются монодисперсными), показана на рис. 15, а. 
В монодисперсной суспензии все частицы оседают с оди
наковой скоростью, поэтому накопление осадка как функ
ции времени оседания представляет собой прямую. Времени 
оседания последних частиц t0 отвечает на графике излом.

Седиментация суспензии, полученной из двух монодис- 
персных порошков, представлена на рис. 15, б. Частицы 
каждой фракции оседают независимо. Оседаниям отвечают 
ломаные: 1 — для крупных частиц, 2 — для мелких. 'Вес 
осадка, измеряемый весами (ломаная 3), проявляется как
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Q

6
Рис. 15. Зависимость веса осадка от времени 

седиментации:
а — моноднсперсная суспензия; 6 — суспензия, полученная 
из двух моноднсперсных порошков; в — суспензия, получен

ная из трех моноднсперсных порошков



результат сложения ломаных /  и 2. С помощью несложных 
геометрических построений можно показать, что продол
жение среднего отрезка суммарной ломаной 3 отсекает на 
оси ординат отрезок, равный весу фракции с более крупными 
частицами. Подобные же рассуждения применимы для 
случая оседания суспензии, состоящей из частиц трех раз
меров. Продолжения отрезков суммарной ломаной отсекают 
на оси ординат отрезки Q' , Q", Q"', отвечающие весу час
тиц фракций, полностью 
осевших за время t ,, (2, 
ts (время, соответствую
щее излому) (рис. 15, в).

Переходя к суспен
зии, содержащей части
цы очень многих разме
ров, получим кривую, 
называемую седимента- 
ционной кривой. Седи- 
ментационная кривая 
показана на рис. 16. Ка
сательная, проведенная 
к седиментационной 
кривой, отсекает на оси 
ординат отрезок, отвеча
ющий весу фракций, полностью осевших за время t (это вре
мя соответствует точке касания).

Пользуясь формулой (11, 27) и учитывая, что скорость 
оседания связана с временем t соотношением w =  hit (где

Рис. 17. Интегральная кривая распределения 
частиц по размерам

Рис. 16. Седиментационная 
кривая
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h — высота столба жидкости над чашкой), можно рассчи
тать, каков минимальный радиус частиц, полностью осевших 
за время t.

Полученные данные используют для построения инте
гральной кривой распределения частиц по размерам 
(рис. 17). Для этого откладывают на оси ординат суммарное 
процентное содержание всех фракций — от самых крупных 
частиц до частиц данной фракции, а на оси абсцисс — ра
диус, соответствующий данной фракции (кривая 1). Воз

можен и другой спо
соб построения ин
тегральной кривой, 
отличающийся тем, 
что на оси ординат 
откладывают процен
тное содержание всех 
фракций — от самых 
маленьких частиц до 
частиц данной фрак
ции (кривая 2).

На основании ин
тегральной кривой 
строят дифференци
альную кривую рас
пределения, харак
теризующую плот

ность распределения dOldr в зависимости от радиуса частиц. 
Дифференциальная кривая дает возможность установить 
относительное содержание частиц того или иного радиуса. 
Чаще всего дифференциальная кривая имеет максимум, 
который соответствует радиусу частиц, наиболее распрост
раненных (по массе) в данной системе (рис. 18).

Обработка результатов седиментационных исследований 
довольно трудоемка. Поэтому в последнее время разрабаты
ваются аналитические методы расчета с привлечением элек
тронно-вычислительной техники.

Седиментация в центробежном поле. Скорость осажде
ния частиц можно повысить, если заменить седимента
цию в поле силы тяжести центрифугированием. Таким 
путем удается определить размеры коллоидных частиц 
и добиться оседания макромолекул. Если скорость движения 
частиц в радиальном направлении мала, что практически 
всегда достигается выбором угловой скорости центрифуги 
в зависимости от размеров частиц, то выполняется равенство

Рис. 18. Дифференциальная кривая 
распределения частиц по размерам
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( II , 29)

где /сопр — сила сопротивления среды при движении час
тицы; /ц ,, — центробежная сила, действующая на частицу; 
/ц .ж  — центробежная сила, действующая на объем жидкости, 
вытесняемой частицей.

Сила /ц.ж при центрифугировании играет ту же роль, 
что и архимедова сила при седиментации. Направление ее 
противоположно направлению центробежной силы, дей
ствующей на частицу. Для частиц сферической формы все 
указанные силы находят по формулам

/ц . ч =  4/3W 3d4“ 2*; /ц . ж =  i law 3 dx u>iX\

dx
/сопр =  6тст]Л >

/ сопр /ц. ч ІЦ. ж ’

где d4 — плотность частицы; dA(— плотность жидкости, в 
которой проводится центрифугирование; со — угловая ско
рость ротора центрифуги; х — расстояние частицы от оси 
вращения; ■/] — вязкость среды.

Силу Д.опр определяют по формуле Стокса (стр. 32), в 
которой dx/dt означает скорость линейного перемещения 
частицы в радиальном направлении.

Из трех приведенных формул следует
dx

6 щг  —— =  4/3ііл3січш2д:— 4/3г3ііжш2л:, (11,30)

После преобразования получим
dx 2 ш3 (d,, — dm) и2 
X 9 t]

(И , 31)

Интегрирование в пределах: время от 0 до t, рас
стояние от хг до хг — дает

1П 3 - =  А  . ?* гЧ
Н 9 ц (II, 32)

Радиус сферической частицы, оседающей или всплы
вающей в центробежном поле, определяют по формуле

Г
1П Xi£ IА-̂

(o2(d4 — dm) t (И , 33)

выведенной для случая применимости формулы Стокса. 
Если формула Стокса по каким-либо причинам не приме-
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нима (частицы слишком малы или имеют несферическую 
форму), то зависимость силы сопротивления среды от ско
рости движения частицы dx/dt выражают в общем виде

f сопр — ^
dx
dt

Остальные силы определяют следующим образом:

fц, ,  =  тч̂ х-, !ц. Ж

где тч — масса частицы; d4 — ее плотность; d1K — плот
ность среды.

Уравнение движения частицы принимает вид
dx [ d4 dM)

—  - т u --------------
dt \  d4 ( I I .  34)

Сведберг показал, что уравнение (II, 34) может быть 
использовано для определения молекулярных весов высоко
молекулярных соединений. Для этого необходимо привлечь 
дополнительные соотношения. Введем новую величину — 
коэффициент седиментации s, представляющий собой отно
шение скорости линейного перемещения частицы в радиаль
ном направлении к центробежному ускорению

dx Is =  —  со**. (11,35)
dt I

С учетом (II, 35) уравнение (II, 34) перепишем следующим 
образом:

s (II, 36)

Коэффициент сопротивления среды найдем из формулы 
Эйнштейна (стр. 32); получим

где D — коэффициент диффузии; k — константа Больцма
на, Т — температура.

В уравнении (II, 37), если оно применяется для высоко
молекулярных соединений, т ч — абсолютная масса одной 
макромолекулы. Так как масса одной молекулы пгч равна 
MIN (где N — число Авогадро, М — молекулярный вес), то
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s =  M

M = RT

DI 1 — ~
«Ж

D
RT (И , 38)

\ S* ( I I ,  39)

Уравнение (II, 39) используется для определения моле
кулярных весов. Коэффициент седиментации белков обыч
но ІО-13—ІО"12 сек. В честь Т, Сведберга коэффициент 
седиментации ІО-13 сек принят в 
качестве единицы и называется 
сведберг.
• Первые приборы для определе

ния молекулярного веса методом 
центрифугирования сконструиро
вал Сведберг. На рис. 19 изобра
жена схема такого прибора, назы
ваемого ультрацентрифугой. В 
ультрацентрифуге. за оседанием 
макромолекул в центробежном 
поле наблюдают с помощью спе
циальных оптических устройств.

Существуют два метода контро
ля концентрации раствора на раз
ных расстояниях от оси враще
ния. В одном из них используют 
изменения показателя преломления 
в зависимости от изменения кон
центрации. В другом методе кон
центрацию определяют по оптиче
ской плотности растворов. Если 
изучаются растворы белков, то 
оптическую плотность определяют 
в ультрафиолетовой области; кю
веты изготовляют из кварца. Что
бы предотвратить возникновение
в кюветах конвекционных токов, центрифугу снаб
жают специальным холодильным устройством. Помимо ана
литических целей (определение молекулярных весов), 
ультра центр и фуги применяют в препаративной работе для 
фракционирования веществ с различным молекулярным 
весом.

Седиментационное равновесие. Выше рассмотрены два 
крайних случая поведения частиц дисперсной фазы в вяз

Рис. 19. Схема ультра
центрифуги:

1 — ротор; 2 —кюветы; 3 — 
корпус; 4 — источник света; 
5 — регистрирующее оптиче

ское устройство
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кой среде. В одном случае игнорировалось действие силы 
тяжести, в другом (при изучении седиментации) не прини
малось в расчет броуновское движение. При совместном 
протекании диффузии и седиментации в системе устанав
ливается равновесное распределение частиц по высоте, 
описываемое уравнением

где Пі — концентрация частиц на высоте h от дна сосуда, 
в котором находится система; п.г — то же , на уровне дна; 
d4 — плотности частиц; d — то же, среды; М — молеку
лярный вес в случае макромолекул и мицеллярный вес — 
в случае коллоидных частиц*.

Уравнение ( I I ,  40) можно получить, если воспользоваться рас
пределением Больцмана

где П; — число частиц с энергией ег; п — общее число частиц в 
системе; /  =  2е— — сумма по состояниям.

В поле силы тяжести

где е° — составляющая энергии, не зависящая от тяготения; h — 
высота над уровнем отсчета (над нулевым уровнем); тэф эффектив
ная масса, определяемая по формуле

в которую входят тч — фактическая масса частиц, d4 — их плот
ность, d^ — плотность жидкости.

Уравнение (II, 40) использовал Перрен для определения 
числа Авогадро. Он измерял число частиц в суспензии гум
мигута на разных уровнях.

А. Вестгрен провел тщательные измерения на золях 
золота и получил значение числа Авогадро с очень высокой 
точностью.

Из уравнения (II, 40) можно получить характеристику 
устойчивости золя к действию силы тяжести на частицы 
дисперсной фазы. Устойчивость систем к оседанию назы
вается кинетической устойчивостью. В качестве меры ки
нетической устойчивости принимается гипсометрическая

* Мицеллярным весом называют произведение массы отдельной 
коллоидной частицы на число Авогадро.

(II, 40)

Еі =  е° +  m ^gh.
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высота. Гипсометрической высотой называется такая вы
сота системы, при поднятии на которую концентрация час
тиц уменьшается в два раза. В соответствии с этим опре
делением гипсометрическую высоту находят по формуле

h I/2
g

ln 2 ■ RT
( I I ,  42)

Уравнение (II, 42) принципиально применимо ко всем 
системам, включая растворы высокомолекулярных сое
динений. Однако его практическое применение для опре
деления молекулярных весов почти исключено. Это свя
зано с двумя причинами. Во-первых, гипсометрическая вы
сота растворов весьма значительна, что требует большого 
расхода исследуемых веществ; во-вторых, равновесие в 
системе устанавливается очень медленно и легко нарушает
ся конвекционными токами и при сотрясениях. Эти при
чины побудили экспериментаторов обратиться к изучению 
седиментационного равновесия в центробежном поле. При 
достижении равновесия в таком случае можно воспользо
ваться следующим уравнением для определения молекуляр
ного веса:

М =
2RT\nC1/C2 

(1 — dM/d4) ш2 ( Arf— дг|) ( I I ,  43)

где Сі и С2 — концентрации вещества на расстояниях Хі 
и хг от оси вращения.

Уравнение ( I I ,  43) получается из распределения Больцмана 
при условии, что потенциальная энергия частицы в центробежном 
поле е-і равна

со2*3
Ч =  Е° — тв ф — ■

В последнее время разработан метод центрифугирования 
в градиенте плотности, с успехом использованный для раз
деления нуклеиновых кислот. По этому методу центрифуги
руют смешанный раствор высокомолекулярного и низко
молекулярного веществ. При больших угловых скоростях 
вследствие седиментации низкомолекулярного вещества на 
разных уровнях устанавливаются различные плотности 
раствора. Если молекулы высокомолекулярного соедине
ния находятся в точках с плотностью раствора, большей их 
собственной плотности, то они перемещаются к оси вра
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щения. В том же случае, когда они находятся в точках, 
где плотность раствора меньше их собственной, они пере
мещаются к периферии. В итоге макромолекулы накапли
ваются в узкой области, где плотность раствора равна плот
ности высокомолекулярного вещества:

Г л а в а III

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ

Роль поверхностных явлений в дисперсных системах 
исключительно велика. Многие специфические свойства дис
персных систем объясняются их огромной удельной по
верхностью, благодаря которой факторы, связанные с ге
терогенностью, приобретают большое значение.

М ежфазовая граница. Если соприкасаются между собой 
две фазы, то образующаяся граница обладает особыми свой
ствами. Ее можно представить в виде математической по
верхности, отделяющей резко одну фазу от другой. Такие 
представления о границе раздела фаз часто используются 
для решения ряда задач, а геометрическая поверхность, 
рассматриваемая как условная граница между фазами, 
называется разделяющей поверхностью. Часто границу 
между фазами рассматривают как промежуточный слой, 
имеющий определенную, хотя и очень малую, толщину. 
Такой слой, который можно считать своеобразной фазой, 
называется поверхностным слоем. Особые свойства гра
ницы раздела фаз связаны с тем, что энергетические ха
рактеристики молекул на поверхности и в объеме фаз раз
личны.

Для оценки степени этого различия рассмотрим границу раз
дела жидкость — пар. Примем концентрацию молекул в газовой 
фазе неизмеримо меньше концентрации частиц в жидкости. Пусть 
энергия взаимодействия пары молекул в жидкости равна U. Она не 
зависит от того, находятся ли молекулы на поверхности жидкости 
или в ее объеме, взаимодействует ли данная молекула с одной или 
несколькими соседними молекулами.

Обозначим через г і.и  гз числа соседних молекул на поверхнос
ти и в объеме жидкости. Расстояние между молекулами в жидкости 
г. Число молекул жидкости, приходящихся на единицу площади 
поверхности, можно приблизительно принять /Ji— 1/г2. В единице 
объема содержится пг молекул, которое также приближенно выра
зим / 12  — — .гз
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Избыток энергии, приходящийся на 1 см2 поверхности, Wi 
есть разность потенциальной энергии /ц молекул на поверхности 
(каждая из них находится в окружении zi соседних молекул) и по
тенциальной энергии того же числа молекул, но уже в объеме жид
кости (каждая из них имеет гг соседних молекул). Приближенно 
этот избыток энергии можно оценить по формуле

Wy= —  U{2^ ■ Zi) 1 4  -и  (z2 — Zj.) —— • ( I I I ,  1)

Коэффициент-і- означает, что учитывается энергия взаимодейст

вия, приходящаяся на одну молекулу из пары. Энергия взаимо
действия, отнесенная к 1 см3 жидкости, приблизительно оцени
вается так:

W2 = —  Uzofi., ~  —  £/z, —  • ( I I I ,  2)2 ‘ 2 Н
Энергия Wг равна скрытой теплоте испарения жидкости. 
Учитывая что г г > г і,  из ( I I I ,  1) и ( I I I ,  2) получаем

WJW, (III, 3)

Ниже будет показано, что избыток энергии, приходящийся 
на 1 см- поверхности, равен поверхностному натяжению жидкости. 
Следовательно, отношение поверхностного натяжения к скрытой 
теплоте испарения 1 слі3 жидкости приблизительно равно размерам 
молекул жидкости. Для воды WT~100 дн/см и № 2  —2 -ІО10 эрг/см3, 
а W1/W 2 — 5 •ІО-0 см. Эта величина близка к молекулярным раз
мерам, вычисленным другим способом, например, следующим. Объем 
одной молекулы воды 1/(18-6• ІО23) 100 • 10— см3, ее линейный
размер 5 -К Г 9 слі.

При выводе ( I I I ,  3) предполагалось, что взаимодействие мо
лекул жидкости с молекулами газовой фазы очень мало и им можно 
пренебречь. Повышение давления усиливает взаимодействие мо
лекул на поверхности с молекулами в газовой фазе, что должно 
уменьшить избыток энергии молекул на поверхности. Опыт под
тверждает это предположение: с повышением давления поверхност
ное натяжение уменьшается.

Поверхностное натяж ение жидкостей на границе с газом.
Выше рассмотрена качественная характеристика энергети
ческих свойств границы раздела жидкость — газ. Теперь 
рассмотрим некоторые термодинамические соотношения, 
используемые для определения поверхностного натяжения.

Если состав равновесных фаз постоянен, то частная про
изводная изохорно-изотермического потенциала по пло
щади раздела фаз при постоянных температуре и давлении
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представляет собой поверхностноеиатяжение а. Его можно 
также определить как частную производную изобарно-изо
термического потенциала, внутренней энергии и энталь
пии по площади поверхности раздела фаз. В соответствии 
с этим

I dF \ _  (_dG_\ _  (dU _\  _  /  dH \
° ~ \  дО ) іѵ ,с .  \ дО /р .г .с . \  дО Jv .s .c .  \ дО /р ^ с .

( ІИ ,  4)

где G — изобарно-изотермический потенциал; F — изо- 
хорно-изотермический потенциал; Н — энтальпия; U — 
внутренняя энергия; S — энтропия, Т — абсолютная тем
пература; Р — давление; V — объем; С, — концентрации 
веществ в фазах; О — площадь поверхности раздела фаз.

Все функции и параметры относятся к системе в целом.
Из данного определения поверхностного натяжения сле

дует, что при постоянных соответствующих параметрах 
и концентрациях

„ „ . ®̂ равн
udO =  — SApam, ст =  — - — - . (111,5)

Таким образом, поверхност
ное натяжение численно равно 
работе равновесного процесса 
по созданию поверхности разде
ла фаз, отнесенной к единице 
площади этой поверхности и 
взятой со знаком минус.

Уравнения (III, 5) лежат в 
основе ряда методов экспери
ментального изучения поверх
ностного натяжения. Их сущ
ность можно понять, ознако
мившись с модельными экспе
риментами Дюпре. Эксперимен
ты Дюпре заключаются в сле
дующем (рис. 20). На прово
лочную рамку А помещают 
прикрепленный к петелькам В 
и К проволочный барьер С. 
Петельки позволяют барьеру 
перемещаться вдоль рамки. 
Между барьером и рамкой нахо
дится тонкая пленка жидкости.

Рис. 20. Схема экспери
мента Дюпре



Под действием поверхностного натяжения пленка 
стремится сократить свою поверхность и поднять 
рамку вверх. Сокращение пленки можно предотвра
тить, подвесив к барьеру груз Р, уравновешивающий по
верхностное натяжение. Если увеличить груз Р на очень 
малую величину dP, то барьер опустится вниз, пройдя 
некоторый путь dh. Это увеличит площадь пленки на 2bdh 
(коэффициент 2 означает, что пленка двусторонняя). Рабо
та, совершаемая при перемещении груза

dA =  Pdh.

Эта же работа по абсолютной величине
dA =  2 obdh.

Следовательно,

<Т - р_ 
2 Ь

( I I I ,  6)

Если заменить плоскую двустороннюю пленку цилинд
рической, а проволочный барьер — кольцом радиуса г, то

о =  ( I I I .  7)

Метод, основанный на определении поверхностного на
тяжения по силе, вызывающей удлинение цилиндрической 
пленки вплоть до ее разрыва, был предложен дю Нуи. 
Сила отрыва кольца по этому методу измеряется с помощью 
крутильных весов. Вследствие того, что пленка жидкости 
не имеет строго цилиндрической формы, а кольцо не идеаль
но смачивается жидкостью, точность таких измерений не 
высока.

В другой серии методов определения поверхностного на
тяжения используется формула

І -  +  І ) ,  (111,8,

где Р' и Р" — давления в двух граничащих фазах; rjH г2 — 
главные радиусы кривизны граничной поверхности.

В случае сферической поверхности границы между фа
зами

(Р’ — Р") г гАР 
2 ~  2

( I I I .  9)С =
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В формуле (III, 9) л — радиус сферической поверхнос
ти (Г, =  Г а =  /•).

Формулу ( I I I ,  8) можно вывести следующим образом. В двух
фазной системе, находящейся при постоянном объеме и постоянной 
температуре, равновесная работа равна убыли, изохориого потен
циала

dA =  — dF.
Считая, что концентрации веществ в фазах остаются неизмен

ными и система совершает только механическую работу расшире
ния и работу по созданию новой поверхности раздела между фазами, 
получим (имея в виду, что V' и V" — объемы фаз; V' +  У" —У)

dF =  — P'dV' — P"dV" +  cdO,

где О — по-прежиему площадь поверхности раздела фаз.
При равновесии dF — 0, Следовательно,

(Р" — P’) dV -f- adO =  О; <т =  (P' _  Р") ■ ( I I I ,  10)
du

В общем случае

d O  1_ J _
dV гг г2

Формула (III, 9) дает возможность вычислить коэффи
циент поверхностного натяжения по поднятию жидкости 
в капиллярах. Метод капиллярного поднятия дает наибо
лее точные результаты. Трудности, связанные с ним, объя
сняются несовершенством известных методов изготовления 
капилляров. Нередко для нахождения одной подходящей 
трубки экспериментатор вынужден проверить несколько 
десятков метров капилляров. Часто пользуются модифи
кацией этого метода; к одной из фаз прилагают такое избы
точное давление, при котором не наблюдается изменения 
уровня жидкости в капилляре по сравнению с уровнем на 
плоской границе раздела фаз.

Еще одним методом, широко применяемым для опреде
ления коэффициента поверхностного натяжения и основан- «. 
ным на использовании соотношения (III, 9), является ме
тод максимального давления газа в пузырьке. В этом ме
тоде измеряется давление газа в капилляре, опущенном 
в испытуемую жидкость, в момент отрыва от капилляра вы
дуваемого пузырька. Описание методов капиллярного под
нятия и максимального давления газа в пузырьке можно 
найти в руководствах к практическим занятиям по коллоид
ной химии.
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Из других употребительных методов, основанных на 
использовании формулы (III, 8), укажем на метод висящей 
капли, метод лежащей капли и сталагмометрические ме
тоды. Формы равновесных висящих и лежащих капель по
казаны на рис. 21 и 22. Геометрические размеры капель, 
используемые для вычисления поверхностного натяжения:

d3 — экваториальный диаметр; 
<4 — наименьший диаметр; Іі — 
расстояние от сечения с макси
мальным диаметром до полюса 
капли.

Существуют специальные 
таблицы, позволяющие вычис
лять коэффициент поверхност-

Ш Ш Ш Ш Ш Ш Ш /,
Рис. 21. К  определению 
коэффициента поверх
ностного натяжения ме

тодом висящей капли

Рис. 22. К определению коэффици
ента поверхностного натяжения ме

тодом лежащей капли-

ного натяжения по результатам измерения геометриче
ских размеров равновесных капель.

Рассмотренные выше методы определения коэффициента 
поверхностного натяжения относятся к категории стати
ческих методов. Их объединяет возможность проведения 
таких измерений, при которых образование новой поверх
ности раздела фаз происходит настолько медленно, что 
условия измерений с достаточно хорошим приближением 
можно считать равновесным. В отношении методов капил
лярного поднятия и измерения геометрических размеров 
покоящихся капель это утверждение очевидно. Что же ка
сается метода отрыва кольца или метода максимального 
давления пузырька, то к статическим условиям можно приб
лизиться, если очень медленно выдавливать пузырек или 
вытягивать из жидкости кольцо (иногда в. литературе эти 
методы называют квазистатическими).

Методы, в которых равновесное состояние границы раз-
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дела фаз принципиально не может быть достигнуто, назы
ваются динамическими. К ним относится, например, метод 
вибрирующей струи. По этому методу исследуемая жидкость 
выдавливается из-трубки эллиптического сечения. В за
висимости от коэффициента поверхностного натяжения изме
няется поперечное сечение струи на различных расстояниях 
от отверстия, причем происходит чередование «узлов» и
«пучностей». Измерив расстояние между ними, можно рас
считать коэффициент поверхностного натяжения.

Определение коэффициента по
верхностного натяжения чистых жид
костей статическими и динамически
ми методами дает почти совпадаю
щие результаты. В случае растворов 
наблюдается значительное расхожде
ние данных, полученных разными 
методами.

Межфазное натяжение на границе 
жидкость—жидкость. Для определе
ния коэффициента межфазного натя
жения на границе жидкость — жид
кость применима та же эксперимен
тальная техника, что и для границы 
жидкость — газ. На рис. 23 показа
на схема установки для измерения 
коэффициента межфазного натяже
ния методом максимального давле

ния. Жидкость А наливают в трубку, один конец 
которой погружен в жидкость В. Минимальная высота жид
кости А в трубке, при которой отрываются капли, соот
ветствуют определенному межфазному натяжению. Рабо
тами ряда исследователей было показано, что метод капил
лярного поднятия и методы покоящихся капель также 
дают точные результаты.

Изучая межфазное натяжение между двумя жидкостями, 
приходится учитывать их взаимную растворимость, так 
как чаще всего приходится измерять межфазное натяжение 
взаимно насыщенных растворов.

Результаты экспериментальных измерений межфазного 
натяжения были обобщены Г. Н. Антоновым в виде приб
лиженного правила: коэффициент межфазного натяжения 
на границе двух жидкостей равен разности коэффициентов 
поверхностных натяжений их взаимно насыщенных раство
ров.

Рис. 23. Схема изме
рения коэффициента 
межфазного натяже
ния методом макси
мального давления
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Растекание. Возьмем две взаимно нерастворимые жид
кости А и В. Пусть под жидкостью А, имеющей большее 
поверхностное натяжение, подразумевается вода. Другую 
жидкость с меньшим поверхностным натяжением будем 
называть маслом. Нанесем на поверхность воды достаточно 
большую каплю масла (при этом условии можно пренебречь 
влиянием кривизны’у краев капли). Обозначим оАВ — коэф
фициент межфазного натяжения между жидкостями, оА — 
коэффициент поверхностного натяжения воды на границе 
с воздухом, о в — коэффициент поверхностного натяжения 
масла на границе с воздухом.

Рассмотрим поведение системы, состоящей из воды с 
нанесенной на нее каплей масла и воздуха, при постоянном 
давлении и постоянной температуре. Если в ней протекает 
самопроизвольный процесс, то, как известно из курса тер
модинамики, он должен сопровождаться уменьшением изо
барного потенциала. При неизменном составе фаз в соот
ветствии с определением, данным на стр. 52, при Р =  const 
и Т =  const

dG =  S c ;d 0 2, (III , И)

т. е. изменение изобарного потенциала системы равно сумме 
произведений соответствующего коэффициента поверхно
стного или межфазного на границе жидкость — жидкость 
натяжения на изменение площади контакта между фазами-. 
Если поверхность раздела вода — масло увеличится на dO, 
то настолько же увеличится граница раздела масло — воз
дух и уменьшится вода — воздух. Поэтому

dG =  orAB dO +  aBdO— <*A dO, или 'dG =  ( адв +  <jb — стА ) fâ.

Для случая самопроизвольного процесса увеличения по
верхности контакта вода —- масло (dG <0, dO>0) получим

ста в + ° в - !і а < ° -  ( І И , 12)

Самопроизвольное увеличение площади границы м асло- 
вода называется растеканием. Соотношение между оАВ, оА 
и ств, характеризующее возможность такого процесса, на
зывается критерием растекания (по Гаркинсу) S. Растека
ние возможно, если

S =  ид стАВ—Стц > о. (111,13)

Хорошо растекаются на поверхности воды высшие спир
ты R—ОН, органические кислоты R —СООН и их соли 
R—СООМе, амины R—NН а, сульфокислоты R—S03H
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(R — углеводородный радикал). Не растекаются на воде 
вазелиновое и машинное масла. Эти жидкости сохраняют 
размер и форму капли неизменными. Конечный результат 
растекания — образование очень тонких слоев на поверх
ности воды.

Адгезия и когезия. Возьмем цилиндры, в одном из ко
торых находится вода, в другом — вода и масло (рис. 24).

Примем для простоты пло
щадь сечения каждого цилин
дра 1 ем2. Разрежем цилиндр 
с водой на две части, в ре
зультате чего получим 2 см2 
поверхности раздела вода — 
воздух. Затраченная рабо
та будет израсходована на 
преодоление сил сцепления 
между молекулами воды. Ра
боту, затрачиваемую на прео
доление сил сцепления меж
ду молекулами однородной 
жидкости и приводящую к 
возникновению двух новых 
поверхностей раздела фаз 
жидкость — газ с площадью 
каждой из них 1 ем2, назы
вают работой когезии. Рабо
та когезии для воды и для 
масла равна соответственно

К  = 2 аА • 4  =  2ств •
( I I I ,  14)

Если же теперь разрежем 
цилиндр с маслом и водой по 
поверхности раздела жидкос
тей, то создание новой поверх

ности раздела фаз будет сопровождаться преодолением сил 
сцепления между разными молекулами. Назовем работу, 
затрачиваемую на преодоление сил сцепления между мо
лекулами двух различных жидкостей и приводящую к 
появлению 1 см2 поверхности с воздухом каждой из них, 
работой адгезии. Работа адгезии равна

А а = а Л +  °В — аАВ. (1 1 1 ,15 )

Нетрудно показать, что между работами когезии и адге

-
А Б в

-----

А В л

1® /77//7s>\

А В АГ І̂
1 2 з

Рис. 24. К определению 
работы когезии и адгезии:
1, 2 — к определению работы 
когезии соответственно для воды 
и масла; 3 — к определению ра

боты адгезии
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зии и критерием растекания существует простая зависи
мость

S —/1а — /4f — Стд ств — <тАВ. (111,16)

Уравнение (111, 16) показывает, что растекание возможно 
в тех случаях, когда энергия взаимодействия молекул масла 
друг с другом меньше энергии взаимодействия молекул мас
ла с молекулами воды.

Адгезия и когезия играют большую роль во многих тех
нологических операциях и в ряде биологических процессов. 
Например, при склеивании материалов требуется, чтобы 
клей обладал высокой работой адгезии. В последнее вре
мя показано, что имеются различия по адгезионной спо-

1 2 3

Рис. 25. Схема весов Ленгмюра:
1 — кювета; 2 — поплавок; 3 — барьер; 4 — линейка для 
измерения площади монослоя (динамометрическое уст
ройство для измерения силы, действующей на поплавок, 

не показано)

собности нормальных и раковых клеток. Велика роль адге
зионных процессов при тромбообразовании.

Мономолекулярные слои. Выше указывалось, что расте
кание приводит к образованию очень тонких слоев масла на 
поверхности воды. Это явление было известно очень давно, 
им интересовался еще в XVIII в. Б. Франклин. В 1890 г. 
А. Покельс предложила для исследования слоев на повер
хности воды метод, который можно считать двумерной ана
логией поршня. Покельс наносила на поверхность воды 
каплю масла и образующийся слой сжимала парафиниро
ванным бумажным барьером, передвигаемым по водной по
верхности. Пользуясь этим методом, Рэлей через несколько 
лет после работ Покельс показал, что толщина слоя масла 
достигает величины, соответствующей размерам отдельных 
молекул. Слои, толщина которых не превышает размеров
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отдельных молекул, получили название мономолекулярных 
слоев, или монослоев.

В 1917 г. И. Ленгмюр начал обстоятельные исследо
вания мономолекулярных слоев с помощью специально 
сконструированного прибора, который называют поверх
ностными весами Ленгмюра. Их устройство показано на 
рис. 25. Они состоят из следующих частей: кювета, в ко
торую помещается жидкость, служащая подложкой для 
монослоя (в качестве подложки используют обычно воду 
и водные растворы); перемещаемый барьер; динамометри
ческое устройство; поплавок.

Кювету изготовляют из органического стекла, нержа
веющей стали, в последнее время из фторопласта. Верхнюю 
часть кюветы тщательно шлифуют и в случае применения 
металлических или стеклянных кювет парафинируют. Па
рафинирование предотвращает смачивание верхней части 
стенок кюветы. Перемещаемый барьер представляет собой 
парафинированную пластинку, передвигаемую по поверх
ности жидкости и опирающуюся на шлифованные торцы 
кюветы. В качестве динамометрического устройства вначале 
использовались весы, нагружаемые для баланса разнове
сами. Н. Адам предложил для измерения силы, действую
щей на поплавок, торсионный динамометр.

Исследования мономолекулярных слоев проводят сле
дующим образом. Перемещаемый барьер устанавливают по
перек кюветы так, чтобы он разделил поверхность жидкости 
на две части. На часть, примыкающую к поплавку, наносят 
раствор исследуемого вещества. Обычно для растворения 
вещества, образующего монослой, используют летучие 
углеводороды, к которым для улучшения растекания до
бавляют небольшое количество спирта (чаще всего бутило
вого или пропилового). Чтобы монослой не проникал за 
поплавок, Ленгмюр между стенками кюветы и поплавком 
применил воздушное дутье. Затем стали применять пла
тиновые волоски,' перегораживающие поверхность между 
стенками кюветы и поплавком, а в последнее время по
верхность между стенками и поплавком перегораживают 
хлопчатобумажными нитями, смазанными вазелином.

После испарения летучего растворителя остается моно
слой нерастворимого вещества, который сжимают пере
мещаемым барьером. По мере сжатия монослоя увеличи
вается сила, действующая с его стороны на поплавок, рас
полагаемый между монослоем и чистой поверхностью жид
кости. Эту силу, отнесенную к единице длины поплавка,
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называют поверхностным давлением. Покажем, что по
верхностное давление равно разности поверхностных натя
жений на границах раздела вода — воздух и монослой — 
воздух.

Работа перемещения поплавка на расстояние dx под дей
ствием поверхностного давления П при длине поплавка I

dA =  lUdx.

Перемещение поплавка на то же расстояние dx умень
шит площадь поверхности чистой жидкости на ldx\ на эту

Рис. 26. Вертикальные поверхностные весы:
/ — кювета; 2 — барьер; 3 — стеклянная пластина; 4 — 

пружинный динамометр; 5 — отсчетный микроскоп

же величину увеличится площадь монослоя. Если коэф
фициенты поверхностного натяжения чистой жидкости и 
монослоя соответственно равны о0 и о, то в соответствии с 
определением, данным на стр. 52,

dA =  (<т0 — а) Idx.
Следовательно,

сг0 — а — П. ( I I I ,  17)

Приборы, в которых поверхностное давление оценивает
ся прямым измерением поверхностного натяжения моно
слоя в зависимости от его площади, называются вертикаль
ными поверхностными весами (весы Ленгмюра называют 
горизонтальными пленочными весами). Схема вертикаль
ных поверхностных весов показана на рис. 26. Поверхност
ное натяжение в этом приборе оценивается по силе втя
гивания в жидкость вертикально подвешенной стеклянной
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или платиновой пластины (метод Вильгельми). Если плас
тина имеет ширину 6 и толщину т, то сила втягивания равна

f =  2а (b +  т)
(при погружении пластины в жидкость необходимо вво
дить поправку на архимедову силу). Зависимость поверх
ностного давления от площади монослоя показана на 
рис. 27*.

При значительных расстояниях между молекулами, че
му соответствует большая площадь монослоя, приходя-

Площадь на / молекулу, Âz
Рис. 27. Зависимость поверхностного давления 
от площади, приходящейся на I молекулу в 

монослое:
1— пальмитиновая кислота, 12°; 2— пентадециловая кисло
та, 14,5°; 3 — мирпстиновая кислота, 14,5°; 4 — тридецило
вая кислота, 14,5°; 5 —лауриновая кислота, 14—16°; б — 

кривая ПО — О

щаяся на одну молекулу, можно воспользоваться следую- 
щим уравнением состояния монослоя (кривая б):

U O = n R T ,  (III ,  18)

где О — площадь монослоя, на которую нанесено п молей 
вещества; R — универсальная газовая постоянная; Т — 
температура.

* Н. К. А д а м. Физика и химия поверхностей. М .—Л.; 
ГТТЛ, 1948.
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о

Уравнение (III, 18) называют уравнением состояния по
верхностного газа по аналогии с уравнением состояния иде
ального газа

PV = iiRT.

Теоретическое обоснование уравнения (III, 18) будет 
рассмотрено далее (стр. 76). Здесь укажем лишь на его 
использование для определения молекулярного веса не
которых соединений.
В частности, Е. Ми- 
шук и Ф. Эйрих по. 
данным зависимости 
поверхностного дав
ления от площади 
монослоя с высокой 
точностью определи
ли молекулярный вес 
яичного альбумина, 
нанесенного на раст
вор карбоната аммо
ния.

Уменьшение пло
щади, занимаемой од
ним молем вещества в 
монослое, приводит 
к отклонениям от со
стояния идеального 
двумерного газа. При 
высоком поверхност
ном давлении моно
слой напоминает ре
альный объемный газ, 
подчиняющийся урав
нению Ван-дер-Ва
альса. Дальнейшее 
повышение давления вызывает конденсацию двумерного га
за. Конденсация протекает при постоянном поверхностном 
давлении. Поверхностное давление двумерного насыщен
ного пара зависит от температуры. При 14,5° С (в днісм)-. 
тридециловая кислота — 0,30; миристиновая кислота — 
0,19; пальмитиновая кислота— 0,04; гексадециловый 
спирт — 0,02. С повышением длины углеводородной цепи 
давление насыщенного пара снижается.

Из-за конденсации двумерного газа образуются твер-

Рис. 28. Строение монослоя при раз
личной площади, приходящейся на 

1 молекулу
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дообразные и жидкообразные монослои. Такие названия 
даются по аналогии с твердым и жидким агрегатным сос
тоянием веществ. Двумерные жидкости отличаются малой 
сжимаемостью, а-твердообразные монослои имеют модуль 
упругости.

При конденсации монослоев может наблюдаться состоя
ние, не имеющее аналогии у трехмерных систем. Это сос
тояние называется жидко-расширенным. Для жидко-рас
ширенного состояния Ленгмюр предложил уравнение

( П - П  „ ) ( 0  — О0) =  Я 7\ ( I I I ,  19)

где П 0 и О о— константы.
Проведя серию тщательно выполненных экспериментов, 

Гаркинс установил, что ни О0, ниП 0 нельзя считать посто
янными.

Было предложено несколько гипотез для объяснения 
жидко-расширенного состояния. Вероятно, его можно пред
ставить следующим образом. При сжатии монослоя про
исходит не только сближение молекул, но и изменение их 
положения на поверхности. На рис. 28, а схематически 
показано, что низкому поверхностному давлению отвечает
расположение молекул плашмя. При сближении молекул 
образуются островки конденсацини (рис. 28, б), причем 
некоторые мономолекулы по-прежнему будут располагаться 
плашмя. Дальнейшее повышение давления вызовет поднятие 
углеводородных «хвостов» молекул. Именно этим и объя
сняется жидко-расширенное состояние. При более высоком

давлении упоря
дочивается распо
ложение молекул 
в моиослое (рис.
28, в).

Диаграмма со
стояния монослоя 
позволяет опреде
лять размеры мо
лекул. В конден
сированном состо
янии между пара
метрами П и О су- 

Рис. 29. Зависимость поверхностного шествует практи-
давления от площади для монослоев чески линейная за-

октадецилсульфата натрия: ВИСИМОСТЬ, причем
/ - н а  5 М растворе NaCl; г - н а  0,01 М рас- ______________  „ „ „

творе NaCl; 3 — на 0,01 М растворе НС1 ПрОДОЛЖеИИе п р я 
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мой отсекает на оси абсцисс отрезок, соответствующий 
площади прямоугольного сечения молекул. Было найдено, 
что размеры сечения молекул жирных кислот практически 
не зависят от длины углеводородной цепи и составляют 
несколько больше 20 Â2. По данным предельно сжатого 
монослоя была найдена площадь сечения некоторых моле- 
кул (в Â2): жирные кислоты — 20,5; триглицериды (пло
щадь на одну цепь)—
20,5; спирты — 21,6; 
амиды жирных кис
лот — 20,5; холесте
рин—40,8; лецитин —
52,0; сложные эфи
ры жирных кислот—
22,0.

В заключение от
метим, что на состоя
ние монослоя огром
ное влияние оказы
вает состав подлож
ки. На рис. 29 по
казано влияние под
ложки на состояние 
монослоев октадецил- 
сульфата натрия.

Монослои белков. В 
1903 г. Дево обнару
жил, что монослон белков способны растекаться по поверхности 
воды подобно тому, как растекается на воде масло. В настоящее 
время многие свойства белковых монослоев хорошо изучены благо
даря работам Э. Райдила, М Жоли, А. Александера, А. А. Тра
пезникова и др.

Белки обычно хорошо растекаются из 0,1%-ного раствора в 
6%-ном растворе пропилового или изопропилового спирта в воде 
или из водного раствора, содержащего небольшие добавки амило
вого спирта. Типичная зависимость между поверхностным давле
нием и площадью монослоя для белков показана на рис. 30. Мно
гочисленными исследованиями установлено, что для большого числа 
белковых веществ изотермы П — О очень близки. Площадь пре
дельно сжатого монослоя 1 м21мг.

В отличие от объемных растворов, в которых белковые моле
кулы существуют в виде клубков или имеют спиральную конфор
мацию (см. стр. 205), на границе раздела фаз происходит разверты
вание белковых молекул, причем полярные группы аминокислот
ных остатков направлены в объем подложки, а углеводородные 
части обращены в сторону газовой фазы. Изучение монослоев сы
вороточного альбумина, глиадина и других белков на границе 
вода—масло показало, что по сравнению с поверхностью вода—

Рис. 30. Кривые «поверхностное 
давление — площадь» для моносло

ев сывороточного альбумина:
/ — на поверхности раздела вода — воздух; 
2 — на поверхности раздела вода — масло
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воздух их площадь значительно увеличивается. Это вызвано вза
имодействием молекул масла с неполярными частями белковых 
молекул.

Для изучения белковых монослоев на границе вода — угле
водородное масло используют горизонтальные пленочные весы. 
Кроме изучения поверхностного давления как функции от площади 
монослоя, проводят исследования поверхностной вязкости и по
верхностного потенциала.

Интересной особенностью монослоев является их спо» 
собность переходить на твердую подложку. Техника пере

носа монослоев бы
ла разработана 
К. Блоджетт. Пла
стинки из твердых 
материалов покры
вают монослоями, 
используя три спо
соба: 1) погруже
ние пластинки в 
жидкость; 2) изв
лечение пластины 
из жидкости; 3) по
гружение с после
дующим извлече
нием.

Перенос осуще
ствляется при по
стоянном поверх

ностном давлении, которое поддерживается «масляным пор
шнем». «Поршень» представляет собой шелковую нить, отде
ляющую монослой от «поршневого масла». В качестве 
«поршневого масла» используют касторовое масло (поз
воляет поддерживать постоянное поверхностное давление 
17,5 дн/см), олеиновую кислоту (30 дн/см), трикрезйлфос- 
фат (10 дн/см). Установка для переноса монослоев схемати
чески изображена на рис. 31.

Процесс перехода монослоя можно представить следую
щим образом (рис. 32). При 'погружении пластинки угле
водородные части молекул монослоя взаимодействуют с по
верхностью стекла (рис. 32, а). «Прилипшие» молекулы 
вместе с пластинкой погружаются в жидкость. Так как 
площадь, приходящаяся на одну молекулу в монослое, оста
ется неизменной (для этой цели и применяют «масляный 
поршень»), то плотность молекул на поверхности пластины 
также постоянна. Извлекая пластину, вызывают переход

Рис. 31. Схема установки для перено
са монослоев на твердую поверхность: 

1 — привод; 2 — пластинка; 3 — нить
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второго слоя. Он располагается на первом так, чтобы по
лярные группы обоих слоев были обращены друг к другу 
(рис. 32, б). Неоднократно повторяя эти операции, можно 
перенести на пластинку значительное число (до нескольких 
тысяч) слоев. Таким путем получают полимолекулярные 
слои белков. Толщина полислоев обычно устанавливается 
оптическими способами (эллипсометрией). Полимолекуляр
ные пленки белков позволяют изучать некоторые фермен-

Рис. 32. Схема
а 5

переноса монослоев на твердую поверхность

тативные реакции, устанавливать структурные особенности 
белковых молекул, изучать иммунохимические явления и 
др. Пленки длинноцепочечных полярных молекул исполь
зуются для изучения и моделирования таких поверхност
ных процессов, как смазка, флотация и склеивание.

Смачивание. Если каплю жидкости поместить на твер
дую поверхность, то через некоторое время (часто достаточно 
длительное) капля принимает форму, зависящую как от ее 
размеров и плотности жидкости, так и от характера взаимо
действия жидкости о поверхностью. Поверхность контакта 
жидкости с плоской поверхностью ограничена линией, на
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зываемой периметром смачивания. В каждой точке пери
метра смачивания соприкасаются три фазы: твердая, жид
кая и газообразная (рис. 33).

Вследствие избытка поверхностной энергии каждая по
верхность раздела фаз стремится к сокращению. Обозначим 
поверхностное натяжение на границе жидкость — газ о 2, 
поверхностную энергию на границе твердое вещество — 
газ а13 и поверхностную энергию твердой поверхности 
о2,з, Направление действия сил в сечении на рис. 33 
показаны стрелками.

Механическое равновесие капли определяется тем, что 
проекции всех сил, действующих в точке О, на любую ось, 
проходящую через эту точку, равны нулю. Взяв наиболее 
удобную ось А А, получим

ст2 ,з— а і .з + ® і  2 cos Ѳ = 0 ,  V111, 20)

где Ѳ — угол между направлением силы а, і2 и поверх
ностью.

Равенство (III, 20) можно преобразовать так:

cos 9 =  — -3 '■■'3-  =  В. (111,21)ст1.2

Формула (III. 21) была получена Юнгом в 1805 г. 
В =  cos Ѳ называют критерием смачивания. Его значение 
находится в пределах +1 > Я > —1. В случае ß > 0  считают, 
что жидкость смачивает поверхность. При ß < 0  жидкость 
не смачивает поверхность.

Критерий смачивания можно выразить через работу 
адгезии Аа и работу когезии Ас (см. стр. 58). Так как

^ е = ^ | , 2  ’ Аа — а 1,3+41,2 а2,3,

то из (III, 21) следует
„ 2А„ — Ас

cos Ѳ =  — — ----- с- • (111,22)

Таким образом, чем больше разность между работой 
адгезии и работой когезии, тем лучше жидкость смачивает 
поверхность.

Во многих случаях желательно максимально уменьшать 
смачивание. Например, для продавливания жидкости че
рез очень узкие плохо смачиваемые капилляры расход 
энергии значительно ниже по сравнению с продавливавшем 
через хорошо смачиваемые капилляры. Обработка поверх»



ности, сопровождающаяся изменением ее способности сма
чиваться жидкостью, называется модификацией поверх
ности. В качестве гидрофобизирующих (ухудшающих смачи
вание водой) веществ используют мыла тяжелых металлов 
и кремнийорганические соединения.

Известно, что первым этапом свертывания крови при ее 
контакте с твердыми телами является прилипание тромбо
цитов к твердой поверхности. При отборе крови и в процес
се изучения тромбоцитов стеклянные поверхности обрабаты
вают специальными кремнийорганическими соединениями, 
придающими им гидрофобность.

Критерий смачивания можно определить прямыми измерения
ми краевого угла Ѳ. Для этого пластинку изучаемого материала 
помещают в жидкость. К  плоской поверхности твердого вещества 
подводят пузырек воздуха. Освещая проекционным фонарем кюве
ту с жидкостью, проектируют изображение пузырька на экран. 
Косвенные определения критерия смачивания используются глав
ным образом при изучении порошкообразных материалов. К  их чи
слу относятся: измерение скорости пропитки порошка испытуемой 
жидкостью, изучение нестационарной фильтрации и др. При оцен
ке критерия смачивания следует учитывать, что равновесное со
стояние капли или пузырька газа устанавливается не сразу. За
держка в наступлении равновесия связана с вытеснением молекул 
воздуха с поверхности (кинетический гистерезис смачивания) и 
преодолением сил трения (статический гистерезис смачивания)_

Различия в гидрофильное™ многих минералов используют 
в процессе обогащения руды. Этот метод, называемый фло
тацией, заключается в следующем. После обработки опре
деленными веществами водной суспензии измельченной ру
ды смачивающая способность минералов резко снижается. 
При продувании воздуха через суспензию пузырьки при
липают к частицам этого минерала и выносят их вверх.

В заключение отметим, что гидрофильные тела образуют 
достаточно устойчивые коллоидные системы в водной среде.

Г л а в а  IV 

АДСОРБЦИЯ

Основные понятия. Адсорбцией называется концентри
рование какого-либо вещества в поверхностном слое в ре
зультате самопроизвольного перехода его из объема фазы.

Адсорбционное равновесие определяется двумя процес
сами: притяжением молекул к поверхности под действием
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межмолекулярных сил и тепловым движением, стремящим
ся восстановить равенство концентраций в поверхностном 
слое и объеме фазы. Количественно адсорбцию характери
зуют числом молей или массой вещества, накапливающегося 
на границе раздела фаз, в расчете на единицу площади по
верхности раздела. Единицы измерения адсорбции: моль!см2, 
г!см2, см31см2 и др.

Адсорбция наблюдается на поверхности раздела фаз: 
твердое вещество — жидкость, твердое вещество — газ, 
жидкость — жидкость и жидкость — газ. Твердое вещест
во, на поверхности которого происходит адсорбция, на
зывается адсорбентом. Очень часто количественно адсорб
цию на твердой поверхности выражают в молях на 1 г 
адсорбента. Вещество, концентрирующееся на границе раз
дела фаз, называют адсорбтивом, или адсорбатом. Возмож
ны случаи, когда вещество не только не накапливается на 
поверхности, но и, наоборот, переходит из поверхностного 
слоя в объем. Это явление называют отрицательной адсорб
цией.

Адсорбция — одно из проявлений более общего про
цесса сорбции. Сорбцией называют поглощение паров, га
зов или растворенных веществ каким-либо телом. На гра
нице раздела фаз происходит поглощение в результате ад
сорбции и хемосорбции, при которой поглощение вещества 
сопровождается образованием на поверхности химических 
соединений. Поглощение веществ объемом фазы называется 
абсорбцией. Абсорбция играет исключительно важную роль 
в процессах жизнедеятельности, так как с ней связано пог
лощение газов и питательных веществ организмами. На 
скорость абсорбции существенно влияет адсорбционный 
слой.

При изучении адсорбции различают два случая: адсорб
ция на твердой поверхности и адсорбция в поверхностном 
слое жидкости. В первом случае следует учитывать энер
гетическую неоднородность поверхности и неопределенность 
оценки ее поверхности. Во втором случае поверхность пред
полагается однородной с известной площадью, однако пря
мое измерение количества вещества в поверхностном слое 
практически невозможно.

Способ вычисления адсорции на границе жидкости с га
зом или с другой жидкостью был дан в работах Гиббса.

Адсорбция на однородной плоской поверхности раздела 
фаз. Уравнение изотермы Гиббса. Однородная плоская гра
ница раздела фаз образуется при контакте двух жидкостей
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или жидкости с газом, так что здесь рассматривается адсор
бция в поверхностном слое жидкости. Для вывода основного 
уравнения будем исходить из следующих условий. В системе 
содержится п компонентов; все они распределены в фазе 
(1), фазе (2) и поверхностном слое (его обозначим s). Общее 
число молей каждого компонента і определяется равенст
вом

Nt =  n P  + n P  + n P  .

Изохорный потенциал системы в целом»

F = F0) +  f (2) +  FiS).
Изменение изохорного потенциала всей системы 

dF = — PdV — SdT + cdO +  2^ЛУг,
где а — коэффициент поверхностного натяжения; ^  —хи
мический потенциал компонента і.

Изменение изохорного потенциала фаз (1) и (2)
.„(1) D,,,U) , VdF = — PdV +L\j.idNi ,

dF( 2) PdV{2) +  S
(в случае плоской границы Р (1>.= Р (2) =  Р).

Приращение изохорного потенциала, относящееся к по
верхностному слою,

dFiS) = dF — (df(l) + dF(2)) =  — S(s) dT+cdO+y^dN^ (IV, 1)

(предполагается, что толщина поверхностного слоя ничтож
но мала, и К(|) =  1/<2> =  V).

Изохорный потенциал F есть однородная функция пер
вой степени переменных V, N а 0. По формуле Эйлера для 
однородных функций получим

F= — PV + aO + XpiNi, F(l) =  -  PV(I) +  ,

р <2> = - рѵ(2Ч ^ Г , F(S) =oO +  S[i iv!S),

dF{s) = Odo +  adO + S v-idNP +  SN(s)d|^. (IV, 2)

Сравнивая с (IV 1), находим

SU)dT + Odo + m \s) dpt;=  0. (IV, 3)
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Разделив левую и правую части равенства (IV, 3) на О 
и обозначив Гг=  iV/s> /О, е =  S(s>/0, получим

П
d<7 =  — tdT — 2  Гг£фг. (IV, 4)

(IV, 4) — адсорбционное уравнение Гиббса в общей фор
ме для плоского межфазового слоя. Входящая в него ве
личина Гг — отношение избытка вещества в поверхностном 
слое к площади разделяющей поверхности, т. е. адсорб
ция. Величина Гг зависит от выбора разделяющей поверх
ности. Целесообразно выбирать ее таким образом, чтобы 
для одного из компонентов адсорбция была равна нулю: 
При таком условии пользуются уравнением

П
da =  - E d T -  2  r [ ' V t. (IV, 5)

/=2

Г;(,) означает: разделяющая поверхность выбрана так, что 
адсорбция первого компонента равна нулю.

При постоянной температуре
П

* » = - 2 ]  г ! Ѵ г. (IV, 6)
і=2

Для двухкомпонентной системы

</а =  — Г(|>£ф.2, или Г(,) - (IV, 7)2 2 d'J-2
Так как

И2 =  Н-2 +  RT 1п at, л RT ;ф 2 =  ----  <1<Цаъ
(где аг — активность второго компонента), то

Г(і) = _ - Я !  É1.
2 о2 dö2 ( IV , 8)

Уравнение (IV, 8), называемое изотермой адсорбции 
Гиббса, используется для вычисления адсорбции. Для до
статочно разбавленных растворов можно вместо активности 
использовать концентрацию с2. Уместно еще раз напомнить, 
что уравнение Гиббса применимо для плоской жидкой по
верхности. В случае сферической поверхности с радиусом р
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можно вывести такое уравнение:

Лт =  - 2 Г ^ ,  +  ^ |  dP- s d T .  (IV, 9)

Поверхностная активность. Поверхностно-активные ве
щества. Из уравнения Гиббса следует, что направление 
процесса — концентрирование вещества в поверхностном 
слое или, наоборот, переход его в объем фазы — определя
ется знаком про
изводной daldc (в 
дальнейшем будем 
полагать, что ра
створы достаточно 
разбавлены , и с~
~ а а). Значению 
da/dc<zO соответ
ствует положи
тельная адсорб
ция, а do/dc> 0 — 
отрицательная. Ве
личину G ==
= —dot de называют 
(по предложению 
П. А. Ребиндера) 
поверхностной ак
тивностью. Обыч
но поверхностную 
активность, а сле
довательно, и адсорбцию определяют графическим диф
ференцированием изотермы поверхностного натяжения.

На рис. 34 представлены три возможных случая изме
нения поверхностного натяжения с ростом концентрации. 
Все три графика начинаются в одной точке, которая соот
ветствует поверхностному натяжению чистого растворителя 
(в данном случае воды).'Вещества типа I снижают поверх
ностное натяжение. Если это жидкости, то предельное зна
чение поверхностного натяжения отвечает чистому ве
ществу. Вещества II не влияют на поверхностное натяже . 
ние, а вещества III его слегка повышают.

Вещества, добавление которых к растворителю снижает 
поверхностное натяжение, принято называть поверхностно
активными веществами; соединения типа II и III называют 
поверхностно-неактивными (поверхностно-инактивными). 
Адсорбция поверхностно-активных веществ положительна.

Концентрация

Рис. 34. Зависимость поверхностного 
натяжения от концентрации водных 

растворов
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Практически определение величины адсорбции при ка
кой-либо концентрации с 4 проводят следующим образом 
(см.рис. 34). Тангенс угла касательной в точке, отвечаю
щей концентрации с і и обозначаемый tgcp, подставляют в 
уравнение Гиббса как поверхностную активность; адсорб
цию,, если растворы можно считать идеальными, вычисляют 
по уравнению

Типичная зависимость адсорбции от концентрации по
верхностно-активного вещества показана на рис. 35.

Способность поверхностно-активных веществ адсорби
роваться на поверхности воды определяется особенностями 
их строения. Молекулы поверхностно-активных веществ 
можно представить состоящими из углеводородной (не
полярной) части и полярной группы. Если углеводородная 
часть молекулы гидрофобна, то полярные группы интен
сивно взаимодействуют с молекулами воды. Молекулы с 
таким строением называют дифильными, т. е. проявляю
щими склонность к взаимодействию с неполярными вещест
вами и с такой весьма полярной жидкостью, как вода.

Энергетически наиболее выгодно положение дифильных 
молекул на границе раздела фаз, так как в этом случае их 
полярная группа («голова») может оставаться в водной фазе, 
т. е. быть гидратированной, а углеводородная часть («хвост») 
«выталкивается» активно взаимодействующими друг 
с другом молекулами воды «наружу», т, е. в неполярную 
фазу.

(IV,-Ю )

Рнс. 35. Изотерма адсорбции по
пер хностно-активного вещества

Концентрация

Иногда на получаемых 
экспериментально изотер
мах поверхностного натя
жения наблюдаются мини
мумы. Тщательно проведен
ными исследованиями было 
показано, что минимум не 
есть нарушение уравнения 
Гиббса или следствии из 
него, а обязан своим появ
лениям примесям, содер
жащимся в исследуемом 
веществе. Оказалось, что 
после хорошей очистки ве
щества минимум исчезает 
и кривая получается без 
аномалий.
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Строение поверхностно-активных веществ и дифильных 
молекул, образующих на поверхности воды нерастворимые 
монослои, почти одинаково. Их отличают только размеры 
неполярной части, которая у веществ, образующих моно
слои, должна быть больше.

Зависимость поверхностного натяжения от концентра
ции для поверхностно-активных веществ достаточно точно 
подчиняется эмпирическому уравнению, предложенному 
Б. А.. Шишковским,

<j= а0 — а ln (1 -f-6с), (IV, 11)
где а о — поверхностное натяжение растворителя; о —по
верхностное натяжение раствора; а и Ь — постоянные. 

Дифференцируя (IV, 11) по концентрации, получим
da ab
de 1 +  be (IV, 12)

Подстановка (IV, 12) в уравнение Гиббса (IV, 8) дает
a be 

RT 1 + be (IV, 13)

. И. Ленгмюр предложил теоретический вывод уравнения 
(IV, 13), который будет разобран далее (стр. 78).

Уравнение Шишковского выполняется и при адсорбции 
поверхностно-активных веществ на границе вода—жидкие 
углеводороды. (5но было экспериментально подтверждено 
при адсорбции стероидов на границе вода — вазелиновое 
масло (Р. Ру и Ж- Баре).

Связь между константами, входящими в уравнение Шиш
ковского, и строением молекул поверхностно-активных 
веществ можно установить, если обратиться к закономер
ности, установленной Дюкло и Траубе. Дюкло обнаружил, 
что способность поверхностно-активных веществ снижать 
поверхностное натяжение воды в . гомологическом ряду 
усиливается с ростом числа углеродных атомов. Траубе 
дополнил наблюдения Дюкло. Найденная этими исследо
вателями зависимость между поверхностной активностью 
и числом углеродных атомов получила название правила 
Дюкло — Траубе, которое формулируется следующим обра
зом:

при увеличении числа углеродных атомов в гомологи
ческом ряду в арифметической прогрессии поверхностная 
активность возрастает в геометрической прогрессии, при
чем увеличению углеводородной части молекулы на одну 
группу СН2 соответствует возрастание поверхностной
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активности примерно в 3—3,5 раза (в среднем в 3,2 раза).
Правило Дюкло — Траубе наиболее точно выполняется 

при низких концентрациях растворенных веществ. По
этому

°п+1 =  6 ^ 3 , 0 - 3 , б,С-+0 (IV, 14)

где п и п+1 — число углеродных атомов.
Учитывая, что при с-*-0 1п(1 +  6с)~6с, получим из урав

нения Шишковского
Да ~  abc.

с-*0
(IV, 15)

Экспериментально установлено, что в пределах одного 
гомологического ряда const. Следовательно,

- 7 й - =  3 -г-3,5. (IV, 16)
Ь,I

Из правила Дюкло— Траубе следует важный вывод: 
площадь, приходящаяся на одну молекулу при максималь
ном насыщении адсорбционного слоя, остается постоян
ной в пределах одного гомологического ряда.

Зависимость между адсорбций и состоянием мономолекуляр- 
ного слоя. Образование нерастворимых мономолекулярных слоев 
можно рассматривать как предельный случай адсорбции, при ко
тором практически все количество вводимого поверхностно-актив
ного вещества располагается в поверхностном слое.

Обозначим Гоо= а!R Т\ из уравнений Шишковского и Гиббса 
получим

Ьс — р р , 1 —{- Ъс —. рі _р ’
СО 00

где Г  — адсорбция, выражаемая числом молей на единицу пло
щади поверхностного слоя; Г ет— максимально возможное количе
ство вещества, адсорбируемое на единице площади раздела фаз.

С использованием приведенных соотношений перепишем урав
нение Шишковского

Да =  -  Г00 R T \п (' (IV, 17) «

Разность коэффициентов поверхностного натяжения чистой 
воды и воды, покрытой монослоем, равна поверхностному давле
нию П(стр. 61), Между адсорбцией и площадью, занимаемой одним 
молем вещества в монослое, существует простая зависимость

О
Г

0_ =  ■
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С учетом изложенного получим

П =  — RT Іп 1 —

Разлагая In (1 — От /О) в ряд и ограничиваясь первым членом, 
получим

из чего следует, (для одного моля вещества в монослое)

П О =  RT.
Это уже известное нам уравнение состояния мономолекуляр- 

ного слоя (стр. 62).
Иногда экспериментально устанавливаемое уравнение состоя

ния монослоя используется для решения обратной задачи: нахо
ждение конкретной формы изотермы адсорбции. Используя то, что 
<ЛІ= d(a0—а) =  —-rfcr, получим

с tffl 
RT de ( IV , 18)

Адсорбция на твердой поверхности. М о н о м о л е 
к у л я р н а я  а д с о р б ц и я  н а  т в е р д о й  п о в е р х 
н о с т и .  У р а в н е н и е  и з о т е р м ы  Л е н г м юр а .  
Адсорбция на твердой поверхности была известна уже в кон
це XVIII в. Одни из наиболее ранних работ по применению 
углей для очистки веществ методом адсорбции и разработке 
теории открытого им явления выполнены петербургским 
академиком Т. Е. Ловицем в 1789 г. Для объяснения адсорб
ции Ловиц использовал бытовавшую тогда теорию фло
гистона.

Первое уравнение, использующее молекулярно-кинети
ческую теорию и связывающее количество адсорбирован
ного вещества с равновесным давлением его в газовой фа
зе, дал американский ученый И. Ленгмюр в 1919 г. При 
выводе уравнения Ленгмюр предполагал, что на поверх
ности адсорбента Образуется мономолекулярный слой. 
Адсорбция такого рода называется мономолекулярной.

Адсорбционное равновесие, по теории Ленгмюра, рас
сматривается как состояние, при котором скорость адсорб
ции равна скорости противоположного процесса — десорб
ции. Скорость адсорбции пропорциональна числу ударов 
молекул о часть поверхности, не занятой адсорбированными 
молекулами. Это положение выполнимо, если адсорбцион
ные силы действуют на короткие расстояния и полностью
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экранируются адсорбированными молекулами. Скорость 
адсорбции молекул в расчете на единицу поверхности рав
на

^ a  =  f c . ( l - 8 ) P .  (IV , 19)

где &а — коэффициент пропорциональности; Ѳ — доля по
верхности, покрытой адсорбированными молекулами 
(1—Ѳ) — доля свободной для адсорбции поверхности); Р— 
давление газа (между числом ударов о поверхность моле
кул и давлением, как следует из молекулярно-кинетичес
кой теории, существует прямая пропорциональность).

Скорость десорбции зависит от числа молекул, находя
щихся на поверхности. Можно предположить, что число 
молекул, покидающих поверхность за единицу времени, 
прямо пропорционально числу молекул, находящихся в 
адсорбированном состоянии. В расчете на единицу поверх
ности получим

сод =  /гдѵ0, (IV , 20,

где — коэффициент пропорциональности; ѵ — число мо
лекул на 1 см2 адсорбционного слоя при максимальной 
упаковке.

Из равенства скоростей адсорбции и десорбции при рав
новесии следует

feg (1 — Ѳ) Я =  ЙдѴб.

Решая относительно Ѳ, получим
KP

1 +  KP
(IV , 21)

где К =  йа/(Ѵ )-
Если учесть, что число адсорбированных молекул на 

единице поверхности равно ЕЬ, то число молей Г, прихо
дящихся на единицу поверхности, должно быть Г =  Ѳѵ/Л/. 
Следовательно,

V к р
N 1 +КР ( IV , 22)

Максимальная адсорбция равна числу молей адсорби
рованного вещества, отнесенных к единице площади, при 
максимальной упаковке монослоя, т. е. Г„ =  ѵ/А/.

Окончательная форма уравнения, называемого уравне
нием изотермы Ленгмюра,

г  =  г „ КР
1 + КР

(IV , 23)
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Применительно к мономолекулярной адсорбции из жид
ких растворов уравнение изотермы можно записать, заме
нив давление концентрацией

г <!> _  г 0) 
1 * 00

Ьс
\ + Ьс ( IV , 24)

Константы Г-«, и Ь, входящие в уравнение (IV, 24), мож
но найти графически. Преобразовав это уравнение следую
щим образом:

1 1 i l l
г (,) "  +  гЦ» ' ь ■ с

( IV , 25)

и построив график в координатах (1/Г(І); 1/с), найдем отре
зок на оси ординат, соответствующий 1/Г«).

В случае мономолекулярной адсорбции, не осложнен
ной капиллярной конденсацией, по предельной адсорбции 
можно найти удельную поверхность адсорбента. Обозначим 
предельную адсорбцию, отнесенную к 1 г адсорбента, че
рез Асо (ее находят графически по способу, приведенному 
выше), а площадь, занимаемую одной молекулой адсорби
рованного вещества, — через s0 (ее значение приводится в 
справочниках). Их с удельной поверхностью SyÄ связывает 
соотношение

Аса =  s0NSyn- ( IV , 26)

П о л и  м о л е к у л я р н а я  а д с о р б ц и я .  Боль
шинство изотерм адсорбции имеет форму, отличную от 
изотерм, подчиняющихся уравнению Ленгмюра. Одна из 
реальных изотерм показана на рис. 36. Для объяснения 
таких изотермС. Брунауэр.П. Эммет и Дж. Теллер пред
ложили теорию, согласно которой принимается, что моле
кулы из газовой фазы могут адсорбироваться поверх уже 
адсорбированных молекул. В этой теории было сохранено 
предположение Ленгмюра о динамическом характере адсорб
ционного равновесия и принято, что уравнение Ленгмюра 
выполняется для каждого адсорбционного слоя. Получен
ное в соответствии с теорией БЭТ (такое название теории 
по первым буквам фамилий авторов предложил Гаркинс) 
уравнение изотермы адсорбции широко используется для 
вычисления удельной поверхности различных твердых ма
териалов. Чаще всего на этих материалах адсорбируют азот 
при —196° С и аргон при —183° С.

Если созданная в 1938 г. теория БЭТ является разви



тием метода Ленгмюра на случай полимолекулярнои адсорб
ции, то теория полимолекулярной адсорбции, предложен
ная А. Эйкеном и №. Поляни в 1914—1916 гг., исходит 
из других концепций. Одно из положений теории Поляни 
формулирует так: адсорбция газов на поверхности твердых 
тел является результатом притяжения, которое обуслов
лено потенциалом, зависящим только от занимаемого моле
кулами положения в пространстве, и поэтому от присутст
вия в потенциальном поле других молекул этот потенциал 
не зависит. Предполагается, что и температура практичес

ки не влияет на адсорбци-

Рис. 36. Изотерма адсорб
ции газа, получаемая при 
температуре ниже критиче
ской на непористом адсор
бенте (по оси абсцисс откла
дывается отношение рав
новесного давления газа 
к давлению насыщенного 

пара адсорбата)

Рис. 37. Характеристическая 
кривая

онный Потенциал. Чтобы 
найти потенциал в различ
ных точках адсорбционно
го объема, можно вообра
зить существование функ
ции s =  е(х) (здесь е — по
тенциал, X — расстояние 
от поверхности). Практи
чески такую функцию 
установить невозможно 
вследствие того, что повер
хность адсорбента неров
ная. Поэтому лучше выра
жать потенциал как функ
цию объема ср, заключен
ного между поверхностью, 
соответствующей данному 
потенциалу, и поверх
ностью адсорбента. Обыч
но эта зависимость приво
дится в виде графика, по
лучившего название харак
теристической кривой (рис. 
37).

Для каждой пары ад
сорбент — адсорбтив ха
рактеристическая кривая 
устанавливается по опре
деляемой эксперименталь
но изотерме адсорбции. 
Адсорбционный потенциал 
вычисляется как работа, 
совершаемая адсорбцион
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ными силами при перемещении моля газа из пространст
ва вне адсорбционного объема в данную точку адсорб
ционного объема. Как известно из курса термодинамики, 
при условии изотермичности процесса такая работа равна

£ег=  J VdP, ( IV , 27)
Poo

где — адсорбционный потенциал в той точке адсорбцион
ного объема, где давление газа равно Рг; Рт — давление 
в газовой фазе вне адсорбционного слоя; V— мольный объем 
газа.

Вводя вместо давлений плотности 6£ и 6», уравнению 
(IV, 27) придают другой вид

Sf* М
4 = ] T dP' (ІѴ’ 28>

где М — молекулярный вес адсорбируемого вещества.
Объем между эквипотенциальной поверхностью и по

верхностью адсорбента определяют, проводя адсорбцию 
при температуре ниже критической для выбранного адсорб- 
тива. В этом случае адсорбтив находится в жидком состоя
нии. Его масса может быть определена взвешиванием адсор
бента до и после адсорбции.

Потенциальная теория Поляни не приводит к выводу 
какой-либо конкретной изотермы адсорбции. Она позво
ляет лишь представить изотерму адсорбции для заданной 
температуры на основе характеристической кривой, по
лученной для той же пары адсорбент — адсорбтив. В этом 
заключается ее практическая полезность.

М. М. Дубинин, развивая методы потенциальной тео
рии для адсорбции парообразных веществ на активных 
углях, предложил уравнение изотермы адсорбции следую
щего типа:

А =  ■
. Т* ( Р„ \2

( IV , 29)

где w0 и k— константы, зависящие только от свойств адсор
бента; V — мольный объем парообразного вещества; Р 
и Р 0 — соответственно давление пара над адсорбентом и 
давление насыщенного пара при данной температуре Т.

Кинетика адсорбции. Адсорбционное равновесие в сис
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теме устанавливается в течение определенного времени, 
колеблющегося от долей секунды при адсорбции газов до 
нескольких часов при адсорбции из растворов.

Для описания кинетики адсорбционных процессов (рав
но как и для описания других процессов сорбции) предло
жено следующее уравнение:

І =  k (Срапң с) { I V , 30)

где і — поток вещества из объема фазы к поверхности, отне
сенный к единице поверхности; сравн — равновесная концент
рация в поверхностном слое; с — концентрация в поверх
ностном слое в данный момент времени; k — коэффициент 
пропорциональности.

Изучение кинетики адсорбции в чистом виде — задача 
крайне сложная, так как наблюдаемое поглощение вещест
ва на межфазной границе протекает в два этапа: 1) диффузия 
вещества к поверхности и 2) собственно адсорбция. Очень 
часто кинетику наблюдаемого процесса определяют пре
имущественно диффузионные явления.

Д и н а м и ч е с к а я  и с т а т и ч е с к а я  а д с о р б 
ц и я .  Адсорбция, проводимая при относительном покое 
или беспорядочном механическом перемешивании фаз, на
зывается статической. Если адсорбцию осуществляют в 
условиях направленного относительного перемещения фаз, 
то ее называют динамической. Основы теории динамической 
адсорбции, имеющей большое практическое значение, бы
ли заложены Н. А. Шиловым и его школой (Л. К. Ле- 
пинь,М. М. Дубинин, К. В. Чмутов). Пример такой адсорб
ции — поглощение токсических веществ из воздушного по
тока слоем активного угля в противогазе.

Максимальное количество вещества, поглощаемого еди
ницей массы адсорбента, называют его активностью. В за
висимости от условий проведения адсорбции различают 
статическую и динамическую активность.Статическая актив
ность равна числу молей или граммов поглощаемого одним 
граммом или 1 см3 адсорбента к моменту достижения рав
новесия. Количественная оценка динамической адсорбции 
предполагает указание режима ее проведения, поскольку 
она зависит от скорости относительного перемещения фаз, 
толщины слоя адсорбента, размеров частиц адсорбента 
и др. Во многих случаях при сравнении адсорбентов эти 
условия невозможно выбрать постоянными, и различие меж
ду ними устанавливают по времени от момента начала адсорб
ции до момента проскока (проскоком называют появление

82



поглощаемого вещества за слоем адсорбента). Это время 
может служить одной из характеристик динамической актив
ности наряду с указанием количества вещества, поглощен
ного единицей массы или объема адсорбента до момента про
скока.

Направленное движение фаз, характерное для дина
мической адсорбции, осуществляется в различных методах 
хроматографии.

Хроматография. Хроматографией называется разделе
ние веществ в результате сорбционных процессов при на
правленном движении одной из фаз. Впервые этот метод 
был использован русским ботаником М. С. Цветом (1904 г.) 
для разделения хлорофиллов. В дальнейшем с помощью 
хроматографии были разделены каротины (Р. Кун), а в со
роковых годах были разработаны методы хроматографичес
кого разделения веществ, находящихся в газовой фазе.

В настоящее время хроматография — один из наиболее 
распространенных методов анализа и выделения витаминов, 
антибиотиков, белков, гормонов, аминокислот и других 
природных соединений.

Существует несколько разновидностей хроматографичес
кого метода, различающихся между собой агрегатным сос
тоянием фаз, из которых осуществляется поглощение ве
ществ, аппаратурным оформлением процесса, типами погло
тителей и др.

Хроматографическое разделение можно проводить в 
стеклянных или пластмассовых колонках (этот способ на
зывается колоночной хроматографией). Колонки заполняют 
поглотителем и пропускают через нее смесь исследуемых 
веществ. Эта смесь может находиться в газовой фазе (га
зовая хроматография) или в жидкости (жидкостная хрома
тография). В качестве поглотителей используют адсорбен
ты обычного типа и твердые материалы, на поверхность 
которых специальными методами наносят тонкую пленку 
жидкости. Иногда поглотителями служат такие материалы, 
с которыми разделяемые соединения способны образовы
вать нестойкие химические соединения. Следовательно, 
хроматографическое разделение веществ может сопровож

даться всеми типами сорбционных процессов: адсорбцией, 
хемосорбцией и абсорбцией.

В дальнейшем мы не будем выделять специально какой- 
либо из этих процессов и воспользуемся более общими тер
минами: сорбция, сорбент.

Динамическую сорбцию в хроматографических методах
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осуществляют двумя способами: непрерывно пропускают 
через слой сорбента раствор разделяемых веществ или вво
дят в начальную часть слоя разделяемую смесь, а затем про
пускают через него растворитель или инертный газ для 
того, чтобы «протащить» разделяемые вещества. Первый

способ называется 
фронтальной хрома
тографией, второй — 
элютивной.

Фронтальная хро
матография как ди
намическая сорбция 
реализуется следую
щим образом. Появ
ление разделяемых 
веществ за слоем сор
бента наступает, как 
указывалось на стр. 
82, через некоторое 
время, называемое 
временем защитного 
действия. В даль
нейшем их концент
рация за слоем ад
сорбента возрастает 
и достигает исход
ной концентрации 
пропускаемого через 
сорбент раствора. На 
рис. 38 показано из
менение концентра
ции во времени при 

выходе веществ из слоя адсорбента (выходная кривая). 
Если имеется смесь веществ, то в слое сорбента дольше 
Удерживаются те из них, которые лучше сорбируются. 
В порядке возрастания способности сорбироваться ком
поненты, представленные на рис. 38, б, можно располо
жить в такой последовательности: 1—2—3.

Фронтальная хроматография не дает возможности раз
делять полностью вещества, входящие в состав исследуе
мой смеси. Это может быть достигнуто элютивной хромато
графией.

В курсе коллоидной химии не излагается эксперимен
тальная техника проведения элютивной хроматографии.
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Рис. 38. Выходные, кривые фрон- 
тальной хроматографии:

а — выходная кривая одного компонента; 
б — выходная кривая многокомпонентной 

смеси; Ѳ— время защитного действия



В его задачу входит рассмотреть общие закономерности, 
присущие этому способу.

Т е о р и я  р а в н о в е с н о й  х р о м а т о г р а ф и и .  
Количественные соотношения, рассматриваемые этой тео
рией, применимы как для жидкостной, так и газовой хро
матографии. Они могут использоваться, если происходит 
адсорбция на твердом адсорбенте или в очень тонком слое 
жидкости, нанесенном на поверх
ность твердого тела (эта разно
видность хроматографического ме
тода называется распределитель
ной хроматографией), и в дру
гих случаях. Основное условие, 
при котором выполняется эта тео
рия, — высокая скорость дости
жения равновесного отношения 
концентраций в фазах. Это условие 
выполняется, если сорбция проте
кает очень быстро или раствори
тель (инертный газ в случае газо
вой хроматографии) пропускается 
через слой сорбента медленно.

Для простоты вывода количест
венных соотношений примем, что 
хроматография проводится в ко
лонке, площадь сечения которой 
равна единице (рис. 39). Движу
щуюся фазу, в которой распреде
лена разделяемая смесь, назовем 
носителем. Выберем произвольно 
сечение колонки на расстоянии х 
от ее начала, т. е. от места подачи носителя в ко
лонку. Пусть в этом сечении концентрация вещества в 
носителе равна с'. Пропустим через колонку объем носи
теля, равный dV. Концентрация с' сместится в сечение II— 
И, отстоящее от исходного сечения I—I на dx. В сечении 
I—I установится концентрация с". Количество вещества, 
поглощенного в этой части колонки, равно (c"—c')dV. 
Для очень малых расстояний между сечениями можно при
нять

Q

эис. 39. К выводу 
сравнения равновесной 

хроматографии

с"
дс

— е —  —  dx или
дх (с" — c') dV = —

дс
дх

dxdV.

Пусть отношение пустот между зернами и порами погло



тителя и полным объемом колонки равно а. Тогда в выбран
ном объеме dx объем пор и пустот составит adx. В пустотах 
и порах задержится количество вещества, равное

(с" — c') adx.

Воспользуемся приближенным равенством
дс

С”~ С' =  дѴ dV'
Отсюда количество вещества, накопившееся в порах и 

пустотах, составит
дс

“ ^77dxdV- дѵ

Количество вещества в поверхностном слое выделенного 
объема dx

dm = dm
~дѴ dxdV.

Из условия материального баланса следует
дс дс ., дгп

— —  dxdV — а —  dVdx + — — dVdx, дх дѴ дѴ
дс дс dm

или ~  ~Г~—а ТТ7 +  'ТТГ ' дх дѴ дѴ ( IV , 31)

Производная дтІдѴ может быть представлена как 
производная сложной функции

дт дт дс 
~0Ѵ = ~дГ ~дѴ~ ‘

Подставляя (IV, 32) в (IV. 31), находим
дс дс дт дс дс / дт
дх дѴ дс дѴ дх I  дс

( IV , 32)

дс
дѵ  ' ( І Ѵ ' 33)

Изменение концентрации в сечении можно рассматри
вать как полный дифференциал от двух независимых пере
менных X и V. Поэтому

дх
дс

dx+ - f r dV- ( IV , 34)

Для сечения с постоянной концентрацией (с =  const, 
de =  0) получим
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( IV , 35)
дс дс дѴ
дх дѴ дх

Учитывая (IV, 35), приведем окончательные уравнения
дѴ дгп
——  — а -)- ------, или
дх дс

дх
~дѴ

1

« +
dm
дс

( IV , 36)

При постоянной скорости движения носителя Q — 
=  ^ -  =  const получим

/а * \ Q
V dt )с дгпа +  —— 

дс

Если длина колонки равна I, то время, за которое;се
чение с концентрацией с пройдет через колонку, равно

Выходная кривая элютивной хроматографии одного 
компонента показана на рис. 40.

Очень важна производная дт/дс (производная изотермы 
сорбции). Если изотерма сорбции — прямая типа т — kc 
(рис. 41, а), то выходная кривая имеет симметричную фор
му, так как скорость движения сечения с любой концент
рацией одинакова. Нетрудно показать, что в случае изо
термы сорбции, выпуклой к оси концентраций, сечения с 
низкими концентрациями движутся быстрее, и выходная 
кривая получается с размытым фронтом (рис. 41, в), а 
в случае изотермы, вогнутой к оси концентраций, размы
вается «хвост» выходной кривой (рис. 41, б).

Рис. 40. Выходная кривая элютивной хроматографии
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• Х р о м а т о г р а ф и ч е с к и е  м е т о д ы ,  п р и м е 
н я е м ы е  в б и о л о г и ч е с к и х  и с с л е д о в а 
н и я х .  Кроме колоночной хроматографии, в биологиче
ских исследованиях широко используются следующие типы 
хроматографических методов.

Хроматог р аф и я  
на бумаге. По этому 
методу раствор разде
ляемой смеси наносят 
на бумажный лист. 
Когда растворитель 
улетучится, один 
край листа помеща
ют в кювету с жид
костью. Под действи
ем капиллярных сил 
жидкость продвигает
ся между волокнами 
бумаги и «протаски
вает» за собой раз
деляемую смесь. Ве
щества разделяются 
вследствие их различ
ной способности ад
сорбироваться на цел
люлозных волокнах. 
Обрабатывая бумагу 
различными реакти
вами, можно добиться 
изменения сорбцион
ной активности воло
кон к тем или иным 
соединениям.

На качество разде
ления в хроматогра

фии на бумаге большое влияние оказывает неоднородность 
расположения волокон.

Хроматография в тонких слоях. Благодаря выбору бо
лее эффективных сорбентов и однородности слоя разделение 
по этому методу осуществляется значительно быстрее, 
чем в случае хроматографии на бумаге. При хроматографии 
в тонких слоях движение носителя также осуществляется 
под действием капиллярных сил. От хроматографии на бу
маге оно отличается тем, что в качестве сорбента исполь

Рис. 41. Деформация выходных кривых 
в зависимости от типа изотермы:

а — симметричная деформация; б — размы
вание «хвоста»; в — размывакне фронта
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зуется тонкий слой окислов некоторых металлов, ионо
обменных смол, целлюлозы, силикагеля и др., наносимый 
на стеклянную пластинку. Хроматографию в тонких слоях 
предложили советские ученые Н. А. Измайлов и 
М. С. Шрайбер.

Из методов хроматографии в колонках отметим следую
щие.

Ионообменная хроматография. В основе метода лежит 
взаимодействие разделяемых веществ с ионитами, которыми 
заполняется колонка. Эта разновидность хроматографиче
ского метода успешно используется для разделения многих 
природных соединений.

Фильтрование через гели. Разделение веществ по моле
кулярному весу было впервые обнаружено при фильтро
вании через слои набухших зерен крахмала и агар-агара 
белков. Оказалось, что низкомолекулярные соединения 
достаточно глубоко диффундируют в объем зерен геля и по 
этой причине труднее вымываются носителем. Высокомоле
кулярные соединения, чья диффундирующая способность 
ниже, остаются в токе носителя и быстрее выходят из ко
лонки. В настоящее время в качестве гелеобразующих ве
ществ широко применяют1 декстраны с поперечными свя
зями, известные под фирменным названием «сефадексы».

В конце пятидесятых годов Дж. Порат и Р. Флодин 
показали, что фильтрование через гели можно с успехом 
использовать для удаления солей из водных растворов бел
ков и для концентрирования этих растворов.

Г л а в а  V

ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ.
СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

СЛОЯ

В коллоидных системах, особенно с водной дисперсион
ной средой, исключительно велика роль электрического 
заряда на поверхности частиц. Здесь будут рассмотрены 
причины возникновения зарядов на поверхности, строение 
слоев электрических зарядов и явления, связанные с дей
ствием электрического поля на частицы.

Двойной электрический слой. В курсе физической хи
мии устанавливается, что критерием равновесного сосу
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ществования двух фаз 1 и 2, обменивающихся незаряжен
ными частицами, является равенство химических потен
циалов: р.(' )=  р.(/ \  Обратимся теперь к системам, в которых 
устанавливается равновесие между фазами, содержащими 
заряженные частицы. Равновесный обмен заряженными час
тицами не должен вызывать энергетических изменений в 
системе в целом. В этом случае необходимо учитывать элек
тростатические эффекты.

Энергетической характеристикой электростатического 
взаимодействия иона с другими зарядами фазы служит 
внутренний потенциал фазы. По определению внутренний 
потенциал принимается равным работе переноса элемен
тарного отрицательного заряда- из бесконечности в вакуу
ме в глубь данной фазы. Обозначим внутренние потенциа
лы фаз 1 и 2 соответственно g (1> Hg(2). Условие равновесия 
при обмене заряженными частицами записывается в форме 
следующего равенства:

— zFg{[) =  (і!2) — zFg<2),

где 2 — заряд иона, переходящего из одной фазы в другую; 
F — число Фарадея.

Сумма u.±zFg =  [хэ х называется электрохимическим по
тенциалом. Внутренний потенциал, равно как электрохи
мический и химический потенциалы, устанавливается с точ
ностью до постоянной, так как все измерения позволяют 
определять только разность потенциалов.

С достижением равновесия при обмене ионами появляют
ся разные заряды фаз. Существенно то, что распределение 
заряда по объему каждой фазы неравномерно. Под дейст
вием электростатического притяжения разноименные ионы 
стремятся концентрироваться у межфазовой поверхности. 
Поэтому у границы раздела фаз плотность зарядов мак
симальна. Возникшая таким путем система пространствен
но разделенных зарядов на границе раздела фаз называет
ся двойным электрическим слоем. Двойной электрический 
слой образуется в результате обмена ионами при погруже
нии металлов, ионитов и других материалов в воду или вод
ные растворы.

Обмен ионами между фазами — не единственная причи
на возникновения двойного электрического слоя и скачка 
потенциалов на границе раздела фаз. Двойной электриче
ский слой может образоваться Е результате преимуществен
ной адсорбции ионов одного знака. Ионы противоположно
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го знака притягиваются к поверхности электростатиче
скими силами. Интересно, что двойной электрический слой 
адсорбционного происхождения может возникать на гра
нице жидкость — воздух. Обстоятельное изучение этого 
явления провел А. Н. Фрумкин. Он установил: анионы 
чаще адсорбируются на границе вода — воздух, чем ка
тионы; повышение гидратации ионов снижает их адсорб-

_© — ( ~ ) — ©— © — (~)—© — © --------

а

Рис. 42. Схема возникновения скачка потен
циалов на границе раздела фаз: 

а — избирательная адсорбция; б — ориентированная ад* 
сорбция полярных молекул

ционную способность; при адсобции органических ионов 
выполняется правило Дюкло — Траубе.

Третья причина возникновения двойного электрическо
го слоя и скачка потенциала — адсорбционная ориентация 
полярных молекул. Нейтральные в целом полярные мо
лекулы могут располагаться определенным образом на по
верхности, образуя слой ориентированных диполей. На 
рис. 42 схематически показана такая ориентация. Учиты
вая, что свою роль в образовании двойного электрического 
слоя может сыграть каждый из приведенных факторов, 
разность внутренних потенциалов фаз 1 и 2 представляют 
обычно как сумму трех составляющих:

g V" C) = g e  +  Ss +  gd,

где ge, gs и gd — составляющие, обусловленные соответ
ственно обменом ионов, избирательной адсорбцией и адсорб
ционной ориентацией полярных молекул.
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Электрокапиллярные явления. Весьма удобный объект 
для изучения свойств и строения двойного электрического 
слоя — поверхность раздела ртуть — водный раствор. Еще 
в начале прошлого века было замечено, что наложение раз
ности потенциалов влияет на форму ртутной капли в воде.

Количественные исследования зависимости между на
ложенным потенциалом и межфазным натяжением ртути 
на границе с водными растворами провел М. Липпман

Рис. 43. Электрометр Липпмана:
1 —электрод сравнения; 2 — источник напряжения; $-=■ 
исследуемый раствор; 4 — трубка с капилляром; 5 — ча

шечка для регулирования уровня ртути

в 1873—1875 гг. Сконструированный им для этой цели при
бор, впоследствии усовершенствованный Л. Гуи, назван 
капиллярным электрометром. Его схема изображена на 
рис. 43. В капиллярном электрометре межфазное натя
жение измеряется капиллярным методом. Ртуть на границе 
с водой образует выпуклый мениск. С помощью чашечки 5 
уровень ртути в трубке 4 регулируется так, чтобы мениск 
ее в капилляре находился у одной и той же отметки. Вы
сота столба ртути в трубке прямо пропорциональна меж
фазному натяжению.

По данным, полученным с помощью капиллярного элек
трометра, строят так называемую электрокапиллярную 
кривую — график в координатах: межфазное натяжение — 
разность потенциалов в точках А и В. Типичная форма элек
трокапиллярной кривой — парабола, обращенная верши
ной от оси разности потенциалов между точками Л и В.
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Электрокапиллярные кривые, снятые в растворах различ
ных веществ, показаны на рис. 44.

В точке максимума электрокапиллярной кривой заряд 
поверхности ртути равен нулю, вследствие чего полностью 
проявляется межфазное натяжение. В левой части, назы
ваемой восходящей ветвью, поверхность приобретает по
ложительный заряд (на графике обычно откладывается зна
чение разности потенциалов, умноженное на —1). Силы 
электростатического отталкивания между положительны
ми зарядами поверхности снижают поверхностное натяже
ние тем значительнее, чем выше плотность зарядов. Изло
женное относится и к нисходящей (правой) ветви, которой 
соответствует отрицательный заряд поверхности. Уравне
ние, устанавливающее зависимость между плотностью за
ряда, межфазньш натяжением и потенциалом ртути, вывел 
Липпман.

Для вывода этого уравнения воспользуемся уравнением адсор
бции Гиббса (іѴ , 6) (стр. 72). Можно предположить, что заряд 
поверхности ртути определяется избытком на ней ионов H gl* или 
электронов при недостатке ионов Hg|+. Поэтому из суммы произве
дений выделим тот член, который относится именно к этому сорту 
частиц. В таком случае уравнение Гиббса можно записать так:

л—1

*  =  — Г 2 • dp- г+— S  Гjdiij, (V, 1)
Hg‘+ Hg„

Плотность заряда определяется равенством

2 F,9 =  Г 2+ • 2F, (V , 2)
Н̂2

где F — число Фарадея.
Химический потенциал ионов ртути, как известно из курса 

физической.химии, зависит от их активности аи 2+ следующим обра-
®2

зом:

= ' ѵ + + RT  Іп V * (V, 3)

Зависимость между электродным потенциалом ртути и актив
ностью ионов устанавливается уравнением Нернста

RT? 2+ у =<?о+—  Ina 2+. 
Hg2 /Hg 2F  Hga

Из уравнений (V, 3) и (V. 4) следует

dW + "  2 R T d  ln  W *  =  2 f d W v  Hg- 
2 2 2 '

(V, 4)

(V,5)
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Подставив (V, 2) в (Ѵ,5) ,  получим

da =  — qd<? — S 1/dp.y, (V,6)

или, проведя плоскость раздела фаз так, чтобы она совпала с по
верхностью ртути (ZT / = 0 ) ,

да
5<р

=  — q. (V, 7)

Уравнение (V, 7), выражающее зависимость между меж
фазным натяжением а, потенциалом ср и плотностью q заря-

1

Рис. 44. Электрокапилляр- 
ные кривые для растворов, 
содержащих различные 
анионы (по данным А. Н.

Фрумкина)

Рис. 45. Электрокапиллярная 
кривая, зависимость плотности 
заряда (q) и дифференциальной 
емкости двойного электрического 

слоя (С) от потенциала tp

да ртутной поверхности, называется первым уравнением 
Липпмана. Дифференцируя левую и правую части уравне
ния (V, 7) по ср, получим

dq д2а
ду dtp'-* (V, 8)

Производная д q/дср есть дифференциальная емкость двой
ного электрического слоя Са. Уравнение (V, 8) называется 
вторым уравнением Липпмана. Его экпериментальную про-
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верку провели в 1935 г. А. Н. Фрумкин и М. А. Проску
рин.

На рис. 45 показана электрокапиллярная кривая и 
соответствующие ей плотность заряда и дифференциальная 
емкость двойного электрического слоя.

Электрокапиллярные кривые можно получать не толь
ко методом электрокапиллярного электрометра, но и мето
дами висящей и лежащей капель, 
максимального давления и дру
гими способами измерения меж
фазного натяжения.

Можно определять точки ну
левого заряда твердых провод
ников. Для этого наблюдают 
за изменением краевого угла 
на границе трех фаз: твердая 
поверхность—водный раствор— 
пузырек газа. Зависимость крае
вого угла от наложенной раз
ности потенциалов по внешне
му виду напоминает электрока
пиллярную кривую. Еще один 
метод основан на изучении пред
почтительной адсорбции поверх
ностно-активных ионов в зави
симости от заряда поверхности.
Если поверхность заряжена по
ложительно, то на ней адсор
бируются преимущественно ани
оны, и наоборот, на отрица
тельно заряженной поверхно: 
сти — катионы.

Точки нулевого заряда по сравнению со стандартным 
водородным электродом у ртути, активированного угля и 
платины составляют соответственно (—0,19), (—0,03),
(+0,2) в.

Строение двойного электрического слоя по Квинке— 
Гельмгольцу. Основываясь на полученных Квинке при 
изучении электрокинетических явлений эксперименталь
ных данных, Г. Гельмгольц предложил первую теорию 
строения двойного электрического слоя. По этой теории 
двойной электрический слой можно представить следу
ющим образом (рис. 46). Пространственное разделение 
зарядов вызывает возникновение слоя заряженных ча

Рис. 46. Строение двой
ного электрического 
слоя по Квинке—Гельм

гольцу
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стиц на поверхности. На некотором расстоянии от поверх
ности находится слой зарядов противоположного знака. 
Предполагается, что повсюду расстояние между слоями по
ложительно и отрицательно заряженных частиц постоян
ное. Система с таким распределением зарядов подобна плос
кому конденсатору. На основании данных, полученных при 
изучении электрокапиллярных явлений и другими мето
дами, толщина двойного электрического слоя оценивает
ся порядка ІО-8 см, т. е. имеет молекулярные размеры.

По условию электронейтральности удельные поверх
ностные заряды (или поверхностные плотности зарядов) 
обеих составляющих частей двойного электрического слоя 
должны быть равны по абсолютной величине. Условие 
электронейтральности запишем так: q+= —q_, где и q_ — 
плотности зарядов на обеих обкладках плоского конден
сатора, каким по теории Квинке — Гельмгольца пред
ставляется двойной электрический слой. Скачок потенциала 
g в двойном электрическом слое можно рассчитать по из
вестной формуле для плоского конденсатора: q =  Cg, где 
С — емкость, соответствующая единице площади конден
сатора и определяемая по формуле, где
еа— абсолютная диэлектрическая проницаемость, б — рас
стояние между обкладками конденсатора (в данном случае 
оно принимается равным толщине двойного электрического 
слоя).

Таким образом, в соответствии с теорией Квинке — 
Гельмгольца скачок потенциала в двойном электрическом 
слое определяется по формуле

Теорию Квинке — Гельмгольца развили М. Смолухов- 
ский и Ж- Перрен, использовавшие ее для описания элек
трокинетически X явлений.

Электрокинетические явления. В 1809 г. профессор Мос
ковского университета Ф. Ф. Рейсс описал два неизвест
ных ранее явления: движение жидкости через пористую 
мембрану и движение частичек в воде под действием при
ложенной разности потенциалов. В опытах Рейсса роль 
мембраны играл слой песка, а дисперсной фазой, перемещаю
щейся в электрическом поле, служила глинистая суспен
зия. Первое явление названо электроосмосом, второе — 
электрофорезом. В 1852 г. Г. Видеман провел количест
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венное изучение электроосмоса. Г. Квинке в 1859 г. открыл 
эффект, обратный электроосмосу, а Дорн в 1880 г. обнару
жил явление, обратное электрофорезу.

Электрокинетические явления классифицируют следу
ющим образом:

1) электрокинетические явления первого рода — относи
тельное перемещение фаз под действием приложенного на
пряжения; к ним относятся: а) электрофорез— движение 
частиц дисперсной фазы в неподвижной дисперсионной сре
де; б) электроосмос — движение жидкости относительно 
неподвижной твердой поверхности пористых мембран;

2) электрокинетические явления второго рода — воз
никновение разности потенциалов вследствие вынужден
ного относительного движения фаз; различают: а) потен
циал оседания (эффект Дорна) — возникновение разности 
потенциалов при движении частиц в неподвижной жидкости; 
б) потенциал протекания (эффект Квинке) — возникновение 
разности потенциалов при движении жидкости относитель
но неподвижной твердой поверхности.

Схемы приборов для изучения электрокинетических 
явлений показаны на рис. 47. Установка для изучения элек
трофореза (рис. 47, а) имеет вид U -образной трубки, за
литой золем. На золь наслаивают боковую (контактную) 
жидкость, представляющую собой дисперсионную среду 
данного золя. В боковую жидкость погружают солевые 
мостики, создающие электрический контакт золя с не- 
поляризующимися электродами, состоящими из металла, 
погружаемого в раствор собственной соли. Широко приме
няют следующие электроды; медь в растворе CuS04, цинк 
в растворе ZnS04, хлоросеребряный электрод. Прилагаемое 
извне напряжение постоянного тока измеряют вольтметром. 
Скорость движения частиц при электрофорезе оценивают 
по перемещению границы между боковой жидкостью 
и золем за определенное время. При этом полагают, что все 
частицы движутся с одинаковой скоростью.

Схема прибора для изучения электроосмоса показана на 
рис. 47, б. Постоянный ток от источника через неполяри- 
зующиеся электроды и солевые мостики подводится к жид
кости по обе стороны пористой мембраны. Объем жидкости, 
прошедшей через мембрану за определенное время, изме
ряется с помощью градуированной капиллярной трубки. 
При изучении потенциала протекания (рис. 47, е) жидкость 
продавливают через мембрану под давлением АР, Давление 
создается баллоном сжатого воздуха, как показано на
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Рис. 47. Схемы устройств для изучения . электрокинетических явлений:
а _  электрофореза; б — электроосмоса-, ѳ — потенциала протекания; г — потенциала оседания; 

I _  электрод; 2 — солевой мостик; 3 — капиллярная трубка; 4 — пористая диафрагма



рис. 47, в, или насосом. Возникающая разность потенци
алов измеряется потенциометром.

Эффект Дорна (потенциал оседания) труднее других 
электрокинетическиX явлений поддается количественному 
изучению, так как возникающая разность потенциалов 
обычно очень мала. На рис. 47, а показана схема установки, 
в которой частицы, высыпаемые в дисперсионную среду из 
воронки, оседают под действием силы тяжести. Электри-

т Ѳ Ѳ Ѳ Ѳ Ш Ѳ Ѳ В  '

Ѳ Ѳ  Ѳ Ѳ 0  ѳ ѳ ѳ  ѳ_

Рис. 48. К  выводу уравнений для 
электрофореза и .электроосмоса

ческие схемы измерений потенциала протекания и потен
циала оседания одинаковы.

Элементарная теория электрокинетических явлений. Пер
вую теорию электрокинетических явлений разработал 
Гельмгольц, использовавший представления о двойном 
электрическом слое как о плоском конденсаторе. Экспери
ментальные основания теории получили при изучении элек
троосмоса Г. Видеман и Г. Квинке. Они установили сле
дующие закономерности:

объем жидкости, прошедшей через мембрану за едини
цу времени и отнесенной к единице силы тока, при прочих
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равных условиях не зависит от площади и толщины мем
браны;

количество жидкости, прошедшей за единицу времени, 
прямо пропорционально силе тока;

количество жидкости, протекающей за единицу времени, 
снижается по мере увеличения электропроводности рас
твора.

Приступая к выводу основных уравнений электрофореза 
и электроосмоса, рассмотрим две модели. Одна из них — 
пористая мембрана, насквозь пронизанная цилиндрическими 
капиллярными порами, другая— дисперсная система, со
держащая длинные цилиндрические частицы, оси которых 
совпадают с направлением силовых линий электрического 
поля (рис. 48). Двойной электрический слой будем рас
сматривать как плоский конденсатор. Другие условия, 
которые должны выполняться в случае применения полу
чаемых количественных соотношений: а) размеры капил
ляров или частиц дисперсной фазы значительно превышают 
толщину двойного электрического слоя; б) молекулы жид
кости настолько прочно прилипают к поверхности, что их 
скольжение исключено; в) заряды в системе переносятся 
жидкостью, содержащей ионы.

Рассчитаем силу электростатического взаимодействия 
Дл, заставляющую перемещаться частицу дисперсной фазы 
в жидкой среде или, наоборот, жидкость в капилляре мем
браны. Для этого воспользуемся уравнением

Дл =  qEO,  (V, 10)

где Е — напряженность электрического поля; q — поверх
ностная плотность заряда; О — площадь поверхности.

Уравнение (V, 10) в равной мере применимо для описания 
электрофоретического движения частиц и электроосмоти- 
ческого движения жидкости. Если скорость движения уста
новилась постоянной, то сила электростатического взаимо
действия окажется равной силе сопротивления среды Д опр. 
Последняя может быть найдена по закону Ньютона, ко
торый для данного случая запишем в виде

W
Допр =  >1—  О ,  (V.11)

где т] —вязкость жидкости; w — относительная скорость пе
ремещения фаз; б — толщина двойного электрического слоя; 
О — площадь двойного электрического слоя.

Применяя уравнение (V, 11), относительное перемеще
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ние фаз можно образно представить так. Жидкая среда, 
находящаяся внутри двойного электрического слоя, пред
ставляет собой как бы «смазку» между двумя поверхностя
ми — положительной и отрицательной частями двойного 
электрического слоя, так как вне слоя скорости движения 
фаз постоянны (равны w или нулю). Вязкость «смазки» и 
определяет силу сопротивления, которую необходимо пре
одолевать, перемещая один слой относительно другого. 
Уравнение (V, 11), как и уравнение (V, 10), применимо и 
для электрофоретического движения частиц и для электро
осмотическо го течения жидкости.

Потенциал, определяемый по электрофоретической ско
рости частиц и электроосмотическому течению жидкости 
или измеряемый в эффектах Квинке и Дорна, получил на
звание электрокинетического потенциала. Его обозначают 
греческой буквой С (дзета) и часто называют просто С-по
тенциалом.

В соответствии с (V, 9), (V, 10) и (V, 11) получим •
С w О,

И

^ T T W’ (V-12)БаС
г.Е

w  =  — —  С. (V, 13)
Ч

Уравнение (V, 13) используется для определения С-по
тенциала, если дисперсная фаза состоит из цилиндрических 
частиц, ориентированных по силовым линиям электричес
кого поля. В других случаях необходимо вводить поправку. 
В общем случае уравнение, описывающее электрофорети
ческое движение частиц, следует записывать так:

С =  (V, 14)

где f  — численный множитель, учитывающий форму час
тиц; его значения: 2/3—для сферических частиц, ІІ2—1— 
для цилиндрических частиц (1Іг — для частиц, ориенти
рованных перпендикулярно направлению силовых линий 
электрического поля).

Обстоятельный анализ уравнения (V, 14) провели 
Э. Хюккель и Д. Генри. Они показали необходимость уче
та так называемого электрофоретического торможения.



Это явление вызывается движением ионов под действием 
электрического поля. Увлекая за собой дисперсионную сре
ду в направлении, противоположном движению частицы, 
ионы создают добавочное сопротивление перемещению 
частиц.

Переходя к выводу основного уравнения электроосмоса, 
отметим, что (Ѵ,13) справедливо только для описания скорос
ти течения жидкости в одном капилляре. Объем жидкости, 
протекающей за единицу времени через капилляр с радиу
сом rL, можно определить по формуле

ІЛ =  яг! w  =  Cw\. (V, 15)I К) 1

Количество жидкости, протекающей за единицу време
ни через мембрану в целом, определим как сумму по всем 
капиллярам

V — 2Ѵі =  CSw: ■ (V, 16)
ч ‘

Недостаток формулы (V, 16) проявляется в том, что в 
нее входит практически неопределяемая сумма площадей 
сечения всех капилляров. Чтобы устранить сумму 2лгД 
воспользуемся следующим приемом. Представим мембрану 
как параллельно соединенные проводники — капилляры. 
Электрическое сопротивление мембраны R найдем по фор
муле

U__El_
і і

где Ri — сопротивление одного капилляра; * — электро
проводность жидкости; I — длина капилляра; U — напря
жение тока; і — сила тока.

Следовательно,

Окончательно получим

Ѵ =  — Ц, (V, 17)
7.7)

7. 7)
С = ---- Г V, (V, 18)

Еа I
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Уравнения (V, 17) и (V, 18) выполняются при соблю
дении следующих условий: а) толщина двойного электри
ческого слоя намного меньше радиуса капилляров; б) элек
тропроводность стенок капилляров ничтожно мала по сравт 
нению с электропроводностью раствора. Нарушение пер
вого условия имеет место при использовании мембран с 
очень узкими порами (капиллярами). На рис. 49 схематиче
ски показано, как изменяется доля площади, занимаемая 
двойным электрическим слоем (она заштрихована), в се
чении капилляра. С ее ростом уменьшается расход жидкости, 
протекающей через цилиндр.

Вследствие того, что в двойном электрическом слое кон
центрация ионов выше, чем в растворе, в узких капиллярах 
концентрация заряженных 
частиц выше средней кон
центрации по, всему объе
му жидкости. Поэтому 
электропроводность раст
воров в капиллярах пре
вышает среднюю электро
проводность жидкости. Это 
явление называется по
верхностной электропро
водностью и учитывается 
при более точном описа
нии электроосмотического 
эффекта.

Если мембрану расположить горизонтально, то можно 
наблюдать возникновение гидростатического давления, 
вызванное электроосмосом. Зависимость между электро- 
осмотическим давлением и С-потенциалом найдем, прирав
няв потоки, вызванные электроосмотическим движением и 
действием гидростатического давления. Первая величина, 
как было установлено ранее, для одного капилляра может 
быть найдена по уравнению (V, 15)

Рис. 49. Изменение доли площа
ди, занимаемой двойным элект
рическим слоем с уменьшением 

радиуса капилляра

•С г. л2.

Обратный по направлению поток можно найти, исполь
зуя уравнение Гагена — Пуазейля (стр. 130)

Tzn
\ ~ І Ы АР’

где / — длина капилляра.
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Из равенства потоков следует
8 гаЕ1

г2 С = 8*aU_ 
Г2 (V, 19)

Электроосмотическое давление АР определяется не-си
лой тока, а напряжением U.

Возникновение электроосмотического давления внешне 
напоминает обычный осмос. Однако следует иметь в виду, 
что между этими явлениями существует принципиальное 
различие: осмотическое давление не исчезает при изоляции 
системы, а электроосмотическое давление связано не с 
равновесными, а со стационарными процессами и исчезает 
при отключении источника тока.

Потенциал протекания. Изучение потенциала протека
ния представляет большой интерес для понимания неко
торых процессов в биологических системах. Известно, что 
перемещение ионов с жидкостью в организме может слу
жить причиной возникновения биопотенциалов.

При выводе основного уравнения потенциала протека
ния исходят из равенства «поверхностного» и «объемного» 
токов. Предполагается, что протекающая через мембрану 
жидкость увлекает с собой ионы двойного электрического 
слоя, находящиеся в жидкой фазе. Ионы на твердой по
верхности неподвижны. Следовательно, возникает поток 
заряженных частиц одного знака. Это и есть «поверхност
ный» ток.

Из-за неравномерного распределения ионов по обе сто
роны мембраны, вызванного их направленным движением 
с жидкостью, возникает разность потенциалов. В свою оче
редь разность потенциалов вызывает движение ионов в 
объеме капилляра, т. е. вне пределов двойного электричес
кого слоя. Таким путем вызывается «объемный» ~ток.

Поверхностный ток равен
/ п =  2 Ttrwq,

где г — радиус капилляра; w — скорость движения ионов двойного 
электрического слоя; q — поверхностная плотность зарядов.

Скорость движения ионов равна скорости течения жидкости 
на расстоянии В (толщина двойного электрического слоя) от по
верхности. Ее можно найти по уравнению (V II, 5) (стр. 130)

С учетом того,

w =  • [г2 — (г-
4 т\1

что г >  В, получим 
Ъгw — ------- АР,

2цІ

АР.

(V, 20)
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— д Р.

Объемный ток і равен (в соответствии с законом Ома) 

U  71 г2 -л U
l ~  R ~  I

(V , 21)

(V, 22)

Отсюда разность потенциалов U равна (при равенстве токов
~  О

U
bjt
X If]

Д Р.

Рассматривая двойной электрический слой как плоский 
конденсатор, окончательно получим

и = 1.1] АЛ (V , 23)

где U — потенциал протекания; АР — разность давлений 
жидкости по обе стороны мембраны.

Сравнивая (V, 23) с уравнением электроосмотического 
давления, получим

V ЬР
ш

(V , 24)

Соотношение (V, 24) неоднократно проверялось экспе
риментально. В частности, Булл, работая с частицами стек
ла, покрытыми белком, получил мембраны, для которых 
отношение оказалось 0,99.

Теория строения двойного электрического слоя Гуи—Ча
пмена. Теория строения двойного электрического слоя,

Рис. 50. Влияние электролитов на 
электрокинетический потенциал
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предложенная Квинке, Гельмгольцем и развитая Перре- 
ном, Смолуховским, дала возможность вычислить С-потен- 
циал на основе изучения электрокинетических явлений и 
смогла объяснить некоторые результаты экспериментов, 
например соотношение (V, 24). Однако некоторые экспери
ментальные факты не нашли отражения в теории Квинке — 
Гельмгольца. Из них в первую очередь следует отметить 
влияние концентрации электролитов на величину С-потен- 
циала. В этом отношении активны не только ионы, вхо
дящие в состав двойного электрического слоя, но и другие 
ионы, присутствующие в жидкости (индифферентные ионы).

Типичные случаи влияния концентрации электролитов 
на электрокинетический потенциал (на примере стекла) 
показаны на рис; 50. Как видно на рисунке, действие ионов 
крайне разнообразно. Некоторые из них не только снижают 
абсолютную величину С-потенциала, но и меняют знак 
(например, Fe3+). Изменение знака С-потенциала с введением 
в среду электролита в соответствующей концентрации на
зывается перезарядкой. Это явление показывает, что между 
электрокинетическим потенциалом и гальван и-потенциалом 
нет однозначной зависимости.

Теория, учитывающая влияние ионной силы растворов, 
была создана Л. Гуи и независимо от него Д. Чапменом. 
При создании ее авторы использовали представления ста
тистической термодинамики. По их теории, двойной элек
трический слой устроен следующим образом. Часть ионов 
находится на поверхности в виде плоского слоя. Эти ионы 
называются потенциалопределяющими. Вторая часть слоя 
состоит из ионов противоположного знака, находящихся 
в жидкости. Они называются противоионами.

Особенность теории Гуи — Чапмена по сравнению с тео
рией Гельмгольца заключается в том, что слой противоио
нов предполагается не плоским, а размытым, причем кон
центрация зарядов в нем плавно падает с увеличением рас
стояния от поверхности. Слой противоионов в теории Гуи — 
Чапмена называется диффузным слоем. Его формирование 
определяется двумя противоположными процессами; при
тяжением ионов к поверхности за счет электростатического 
взаимодействия, в связи с чем концентрация их у поверх
ности должна возрастать, и оттоком ионов из области 
высоких концентраций, т. е. вблизи поверхности, в объем 
в результате диффузии. На рис. 51 показано, как изме
няется с расстоянием концентрация противоионов и по
тенциал при таком строении двойного электрического слоя.
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Если воспользоваться распределением Больцмана, то 
концентрацию анионов в любой точке диффузного слоя мож
но определить по уравнению

гдес_,со — концентрация ионов в объеме (на «бесконечном» 
удалении от заряженной поверхности); F — число Фарадея; 
ер — разность потенциалов в данной точке и в объеме жид-

от поверхности
Рис. 51. Схема строения двойного 
электрического слоя по Гуи и Чапмену

кости (на «бесконечном» удалении от поверхности); z_— 
валентность анионов.

Концентрация катионов в этой же точке равна .
г+Ftp

где с+іОТ — концентрация катионов в объеме раствора.
Для простоты положим, что в растворе находится одно

валентный электролит, диссоциирующий с образова
нием единично заряженных катиона и аниона. В этом слу
чае с+,ет = с _ >оо=с», г =  1. Объемная плотность заряда 
в точке диффузного слоя равна

{ д-р Ff  \
р = F(o+ — о_) =  Fom ( е * Т - е + «т) (V , 25)

Зависимость плотности заряда от потенциала устанав
ливается также уравнением Пуассона

д2 а д- <f> Ö2 со
дх2 ду2 öz2

_Р (V , 26)

где X, у и z — декартовы координаты.
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Если принять диффузный слой очень малым по сравне
нию с радиусом кривизны поверхности, можно воспользо
ваться одной координатой — расстоянием хот поверхности. 
При таком допущении

<Эа<р р
dx* еа (V , 26а)

Учитывая (V, 25), получим

д2<р___ FcM
dx2 £а

I _  f l .  ■ F9
[ в  R T  -  е  R T (V , 27)

Граничными условиями для решения уравнения (V, 27) 
являются:

d<f
при X —► оо tp —► 0 ------—¥ 0.

Решение уравнения (V, 27) при этих условиях таково:

dcp
dx

2 RT
F<?

е+2ЯГ __е“ 2ЯГ (V , 28)

Для бинарных электролитов, образующих ионы валентно
сти 2, получается

_zF 9 \d<f
dx

2RT +zFf 
2 RT 2 RTj (V , 29)

Анализ уравнений, полученных в соответствии с теорией 
Гуи — Чапмена, позволяет сделать следующие выводы:

а) концентрация противоионов падает с увеличением 
расстояния от поверхности, причем толщина диффузного 
слоя убывает обратно пропорционально YcZ',

б) при равной концентрации большее воздействие на 
толщину диффузного слоя оказывают ионы, валентность 
которых выше.

«Толщина» диффузного слоя — понятие условное, так как диф
фузный слой предполагается непрерывным. Тем -не менее сущест
вует количественная оценка. Ее мы введем следующим путем. 
Поверхностная плотность потенциалопределяющих ионов

<? =  — pdx. (V , 30)

Знак минус показывает, что диффузный слой и слой потенциал
определяющих ионов состоят преимущественно из частиц, за
ряженных разноименно. В соответствии с уравнением Пуассона 
и уравнением (V 29)

108



(£Lo- (ѵ’зі>О
f г/Г<Ро \

? =  l / W ^ ( e 2Är- е  W j -  (V, 32)

Разлагая степенные функции в ряд и ограничиваясь первыми 
членами ряда, так как поверхностный потенциал tp0 достаточно мал, 
получим

Обозначим

,  -  у  2RT с. ,  Y  -РѴ- F\  с. т„
2г2 F2 ___ 1_
I7 W  с“  ~  5*

Тогда плотность заряда определится по формуле

е а
<7 =  - Т Г 9  о-

(V , 33)

(V , 34)

Сравнивая с (V, 9), можно видеть, что 5* играет в (V, 34) ту 
же роль, что и толщина двойного электрического слоя в теории 
Квинке— Гельмгольца. Поэтому 6* называют «толщиной» диффуз
ного слоя.

Емкость диффузного слоя можно определить по фор
муле

С =  -§ -  • ■ <Ѵ- 35)

Сравнение результатов расчета по (V, 35) с эксперимен
тальными данными показало расхождение в 10 раз. Кроме 
того, теория Гуи — Чапмена не объясняет явления пере
зарядки и не дает четкого ответа на вопрос: что представ
ляет собой С-потенциал? По теории Гуи — Чапмена, воз
никновение электрокинетического потенциала объясняется 
тем, что при относительном перемещении фаз слой жидкости 
определенной толщины прочно удерживается на твердой 
поверхности. Потенциал в плоскости разрыва такого по
граничного слоя соответствует С-потенциалу. Плоскость 
разрыва, разделяющая слои покоящейся и - движущейся 
жидкости, иногда называют плоскостью скольжения.

Строение двойного электрического слоя по теории Штер
на. В теории двойного электрического слоя, предложенной
О. Штерном, используются следующие предпосылки. Фор
мирование слоя противоионов определяется не только элек-
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/
тростатическим взаимодействием их с заряженной поверх
ностью, но и адсорбцией. Предполагается, что адсорбцион
ные силы .действуют на очень коротких расстояниях, по
этому за первым слоем противоионов их влиянием можно 
пренебречь. Теория также учитывает, что как бы ни были 
малы противоионы, они все же имеют конечные размеры. 
Следовательно, первый слой противоионов начинается не

у самой поверхности, а на неко
тором отдалении (упрощенно 
можно считать это расстояние 
равным радиусу противоиона).

Соотношение между электро
статическими и адсорбционными 
силами определяет концентра
цию и даже заряд ионов у по
верхности. Если адсорбционная 
способность противоионов вели
ка, то под совместным действием 
адсорбционных и электростати-

Расстояние 
от поверхности

Рис. 52. Схема строения 
двойного электрического 

слоя по Штерну

Рис. 53. Явление перезарядки 
поверхности

ческих сил возрастает концентрация в первом слое. В тех 
случаях, когда адсорбционные силы превышают силы 
электростатического притяжения, первый слой может состо
ять из ионов, одноименных с потенциалопределяющими.

Особенности образования первого слоя ионов в жидкости 
отражены в его названии — адсорбционный слой. За пре
делами адсорбционного слоя начинается диффузный слой. 
Диффузный слой, по теории Штерна, обладает теми
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же свойствами, что и диффузный слой по теории Гуи — 
Чапмена: повышение концентрации электролитов приводит 
к его сжатию, причем способность ионов сжимать диффуз
ный слой возрастает с увеличением их валентности. Строе
ние двойного электрического слоя в соответствии с теорией 
Штерна показано на рис. 52.

Теория Штерна дала объяснение явлению перезарядки 
поверхности. Этот эффект вызывается адсорбцией на поверх
ности ионов, одноименных с потенциалопределяющими 
(рис. 53).

Значительным достижением теории Штерна является 
четкое определение С-потенциала. Электрокинетический по
тенциал равен скачку потенциала на границе адсорбцион
ного и диффузного слоев по сравнению с объемом раствора. 
Это определениеозначает, что под действием внешнего элект
рического поля перемещаются ионы диффузного слоя, 
а ионы адсорбционного слоя удерживаются на поверхности. 
Важнейшее следствие теории Штерна: зависимость ^-по
тенциала от адсорбционной способности ионов было под
тверждено многочисленными экспериментами. В заклю
чение отметим, что теория Штерна разрешила проблему 
соотношения между гальвани- и С-потенциалом, чего нельзя 
было сделать в рамках предшествующих теорий.

Строение коллоидной мицеллы. Теория двойного элект
рического слоя Штерна дала возможность объяснить строе-

Рис. 54. Схема строения коллоидной мицеллы золя йодистого се
ребра:

а — получаемого при избытке КІ; б — получаемого при избытке AgNOa
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ние частиц дисперсной фазы. Использованные при описании 
способов получения коллоидных систем сведения о колло
идных частицах требуют уточнения. Указывая, например, 
что при взаимодействии йодистого калия с азотнокислым 
серебром можно получить золь йодистого серебра, мы упро
щенно характеризуем состав дисперсной фазы. Кроме йоди
стого серебра, составляющего основную массу дисперсной 
фазы, в нее включаются и другие вещества, которые могут 
существенным образом влиять на свойства золя.

В полярных жидкостях твердая фаза всегда окружена 
двойным электрическим слоем. Комплекс — кристаллик 
дисперсной фазы с окружающим его двойным электричес
ким слоем— называется мицеллой. Твердая фаза, нахо
дящаяся внутри мицеллы, называется (по предложению 
Н. П. Пескова) агрегатом, а комбинация агрегата с по- 
тенциалопределяющими ионами — ядром мицеллы. Ядро 
с. адсорбционным слоем образуют частицу, которая окру
жена диффузным слоем. На рис. 54 показана схема строе
ния мицеллы золя йодистого серебра, получаемого при не
котором избытке КІ.

Разумеется, мицелла не имеет строго определенного со
става. Тем не менее ее состав можно представить в виде сле
дующей формулы:

{[(Agl)/i nt I - ] X К+) (m — х) К+

агрегат

ядро

частица

мицелла

где п — число молекул йодистого серебра; т — число по- 
тенциалопределяющих ионов иода; х — число ионов калия 
в адсорбционном слое.

Число ионов, входящих в диффузный слой, определя
ется из условия электронейтральности мицеллы в целом.

На основании обширного экспериментального материала 
Ф. Панет и К. Фаянс сформулировали правило: на поверх
ности твердого вещества предпочтительно адсорбируются 
ионы, способные достраивать его кристаллическую решет
ку или образующие с ионами, входящими в состав кристал
лической решетки, наиболее трудно растворимые соеди
нения.
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Поясним правило Панета — Фаянса следующими при
мерами. Заряд ядра мицеллы золя йодистого серебра, по
лучаемого по реакции AgN03 с КІ при избытке последнего, 
отрицательный, так как кристаллическую решетку дост
раивать могут ионы I“. При избытке AgN03 ядро приобре
тает положительный заряд, поскольку из всех ионов, остаю
щихся в растворе, кристаллическую решетку могут дост
раивать только ионы Ag+. Приведем схематические форму
лы мицелл этих золей

{[(Agl)„ ml- ] xK+} (т— х) К+ (в избытке КІ)

{[(Agl)„ in Ag+] X NO3) (in — x) N03 (в избытке AgN03)

В приведенных примерах кристаллическую решетку 
могут достраивать ионы, входящие в ее состав. Кроме них 
способностью достраивать кристаллическую решетку обла
дают ионы, изоморфные с ионами, входящими в состав крис
талла .

Экспериментально подтверждены изложенные предпо
ложения о строении мицелл. Действительно, при электро
форезе частицы золя йодистого калия, полученного при 
избытке КI, перемещаются к аноду, частицы, полученные 
при избытке AgN03 — к катоду.

Г л а в а  VI

УСТОЙЧИВОСТЬ и  к о а г у л я ц и я  
ЛИОФОБНЫХ ЗОЛЕЙ

Коллоидные системы, характеризующиеся слабым вза
имодействием дисперсной фазы и дисперсионной среды 
(лиофобные коллоиды), отличаются принципиальной не
устойчивостью и склонностью к уменьшению дисперсности 
со временем. Скорость процесса укрупнения частиц ко
леблется в очень широких пределах. Известны, например, 
золи золота, сохраняющиеся без видимых изменений де
сятки лет, и такие же золи, разрушающиеся в течение не
скольких секунд при введении определенных веществ. 
Между термодинамической неравновесностью золей и ско
ростью их разрушения нет определенной зависимости. Ха
рактер временных изменений в системах'можно установить 
только, изучая механизм укрупнения частиц в золях.
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Существуют два пути уменьшения дисперсности. Один 
из них — «поглощение» крупными частицами мелких в ре
зультате перекристаллизации (мелкие частицы лучше 'раст
воримы, чем крупные). Другой путь — слипание частиц 
дисперсной фазы друг с другом. Последнее явление встре
чается чаще и называется коагуляцией. Изменение дис
персности в процессе коагуляции можно обнаружить по 
увеличению мутности систем. Коагуляция высокодиспер
сных золей металлов сопровождается изменением окраски, 
например, от красной до синей в случае золя золота.

Изучение коагуляции представляет исключительный 
интерес, так как предотвращение ее в одних условиях и, 
наоборот, ускорение в других имеет практическое значение. 
Наибольшее число исследований посвящено коагуляции 
гидрозолей под действием электролитов.

Основные закономерности коагуляции под действием 
электролитов. Изменение устойчивости золен при измене
нии содержания в них электролитов было известно уже 
первым исследователям коллоидных систем (Ф. Сельми, 
Т. Грэм, М. Фарадей, Г. И. Борщов). В дальнейшем 
благодаря работам Г. Шульца, У. Гарди, Г. Пиктона, 
О. Линдера, Г. Фрейндлиха, В. Паули, Г. Кройта, 
Н. П. Пескова, А. В. Думанского и др. был накоплен 
обширный экспериментальный материал и сделаны основ
ные теоретические обобщения. Огромный вклад в развитие 
теории электролитной коагуляции внесли советские уче
ные Б. В. Дерягин с сотрудниками, П. А. Ребиндер и 
его школа, Ю. М. Глазман и др. Экспериментально уста
новленные закономерности при коагуляции электролитами, 
известные под названием правил коагуляции:

1) коагуляцию вызывают любые электролиты, но с за
метной скоростью она начинается лишь при достижении 
определенной концентрации; минимальная концентрация 
электролита, при превышении которой наблюдается коагу
ляция, называется «порогом коагуляции»;

2) коагулирующим действием обладает лишь тот ион 
электролита, заряд которого противоположен заряду кол
лоидной частицы, причем его коагулирующая способность 
выражается тем сильнее, чем выше валентность; эта зако
номерность называется правилом Шульце — Гарди, так 
как она впервые была установлена Шульце в 1882 г. и 
дополнена Гарди в 1900 г. при изучении коагуляции гид
розолей сернистого мышьяка;

3) в ряду органических ионов коагулирующее действие
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возрастает с повышением адсорбционной способности;
4) в ряду неорганических ионов одинаковой валентности 

их коагулирующая активность возрастает с уменьшением 
гидратации; например, в ряду одновалентных катионов 
и анионов коагулирующая активность и гидратация изме
няются следующим образом —

возрастание коагулирующей активности 

Li+ Na+ К+ Rb+ 

возрастание степени гидратации 

возрастание коагулирующей активности 

C1" В Г  I ' CNS" 

возрастание степени гидратации

подобные ряды, в которых располагаются ионы одинаковой 
валентности по уменьшению степени гидратации, называют
ся лиотропными рядами, или рядами Гофмейстера;

5) очень часто началу коагуляции соответствует сни
жение С-потенциала до критической величины (около 
0,03 б);

6) в осадках, получаемых при электролитной коагуля
ции, всегда присутствуют ионы, вызывающие ее; например, 
при коагуляции золя сернистого мышьяка, частицы кото
рого имеют отрицательный заряд, хлоридом бария в осад
ке содержится некоторое количество Ва2+.

Теоретическое изучение коагуляции преследует цель 
решить две задачи: 1) выяснить условия, обеспечивающие 
агрегативную устойчивость золей; 2) исследовать скорость 
коагуляции в системах, полностью или частично потеряв
ших устойчивость. Решение последней задачи оказалось 
легче. Уже в начале XX в. Смолуховский разработал тео
рию кинетики коагуляции, вполне удовлетворительно со
гласующуюся с экспериментом. Проблема агрегативной 
устойчивости коллоидных систем еще не решена оконча
тельно.

Кинетика коагуляции. Скорость коагуляции подобно 
химической реакции характеризуется изменением числа 
частиц за единицу времени. Так же, как и в химической 
кинетике, она равна производной частичной концент-, 
рации по времени, взятой со знаком.минус.
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На рис. 55 показана зависимость скорости коагуляции 
от концентрации коагулирующего электролита. Условно 
график на рисунке можно разделить на три области. 
Область 1 характеризуется ничтожно малой скоростью 
коагуляции, и золь можно считать практически устойчи
вым. В области 2 скорость коагуляции возрастает с повы
шением концентрации электролита. В области 3 скорость 
коагуляции практически не зависит от концентрации элек
тролита. Область 2 называется областью медленной коагу

ляции, область 3 — областью 
быстрой коагуляции. Теория 
быстрой коагуляции была раз
работана Смолуховским. Пред
полагается, что в области быст
рой коагуляции любое столкно
вение частиц приводит к их сли
панию. Число столкновений в 
единицу времени определяется 
интенсивностью броуновского 
(теплового) движения частиц.

Смолуховский исходил из 
представлений о существовании 
вокруг частиц силового поля. 
Если шарообразная частица 

имеет радиус К, а расстояние, на котором от по
верхности действуют силы притяжения, равно а, то си
ловое поле ограничено сферой, радиус которой (#+ а). 
Эта сфера называется сферой притяжения. По Смолухов- 
скому, для коагуляции достаточно, чтобы сферы притяже
ния двух частиц перекрывались.

Коагуляцию можно сравнивать с необратимыми хими
ческими реакциями. Сходство этих процессов настолько 
велико, что для количественного описания коагуляции 
можно воспользоваться уравнениями формальной хими
ческой кинетики. Будем придерживаться следующей 
схемы:

при столкновении двух частиц, из которых состоял золь 
до начала коагуляции (они будут называться первичными 
частицами), появляются более крупные частицы, называе
мые вторичными;

при столкновении вторичных частиц с первичными по
являются третичные частицы;

частицы более высокого, четвертого, порядка образуются 
либо в результате слипания двух вторичных частиц, либо

Концентрация
коагулирующего

электролита
Рис. 55. Влияние кон
центрации электролита 
на скорость коагуляции

116



третичной частицы с первичной; подобные процессы при
водят к образованию частиц большей кратности.

Обозначим через n it пг, п3 nt соответственно кон
центрации первичных, вторичных, троичных, г'-той крат
ности частиц. Общая концентрация частиц всех порядков 
(кратности) в системе

п —  2  , г і =  ,г 1 +  л 2 +  п 3 +  ••• +  « г  +

Полагая, что при любом столкновении частиц уменьша
ется частичная концентрация в системе, запишем уравне
ние скорости этого процесса как реакции второго порядка

- - ^ . ---  =  4 2  пі?> (VI, 1)

где k — константа скорости.
Смолуховский установил, что на константу k влияют 

интенсивность броуновского движения, мерой которого 
может служить коэффициент диффузии D, и радиус сферы 
притяжения (R+a). Зависимость между ними можно пред
ставить следующим образом:

ft =  8яО(Я +  а). (VI, 2)

Граничными условиями при решении уравнения (VI, 1) 
являются равенство суммы Елг исходной частичной кон
центрации п0 в начальный момент времени '(при t — 0). 
Решение уравнения (VI, 1) таково:

Sп = п0 1
1 -f kn0t (VI. 3)

Чаще уравнению (VI, 3) придают более удобную для экспе
риментальной проверки форму, вводя время половинной 
коагуляции т. е. время, за которое частичная концент
рация уменьшается в два раза и становится равной л0/2. 
Подставляя щ}2 вместо п и tU2 вместо t, получим

S п = 1 + гцЧг •

___ 1_
tl/‘ ftn,,

(VI, 4) 

(VI, 5)

Проверку уравнения (VI, 4) провел путем счета частиц 
в поле зрения ультрамикроскопа Р. Жигмонди. Именно 
Жигмонди обратился к Смолуховскому с предложением
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разработать теорию коагуляции и впервые подтвердил ее 
применимость. Впоследствии уравнение (VI, 4) проверя
ли А. Вестгрен, П. Туорила, Г. Кройт и др. Совпадение 
теории с экспериментом оказалось вполне удовлетвори
тельным.

Смолуховский вывел также уравнение, позволяющее 
оценить изменение в процессе коагуляции концентраций 
частиц любой кратности. Если кратность т, то концентра
ция частиц с этой кратностью

(*/*.,.Г "1
Пт~ пü (1 +  (VI’ 6)

На рис. 56 представ
лены кривые, характе
ризующие изменение кон
центрации частиц во вре
мени от начала коагуля
ции. Как видно на рисунке 
общее число частиц непре
рывно уменьшается. Еще 
быстрее убывает количест
во первичных (ординар
ных) частиц. Концентра
ции частиц, начиная со 
второго порядка, проходят 
через максимум, величина 
максимума падает с по
вышением кратности ча
стиц.

Теория Смолуховского имеет ограничения, которые вы
званы следующими причинами: а) теория разработана для 
быстрой коагуляции, т. е. для случая, когда любое пере
крытие сфер притяжения приводит к слипанию частиц; 
б) при выводе основных уравнений предполагалось, что 
все первичные частицы имеют сферическую форму только 
одного радиуса, т. е. золь монодисперсный.

Г. Мюллер распространил теорию на случай полиди- 
сперсных систем и систем с палочкообразными и пластин
чатыми частицами. В соответствии с теорией Мюллера в 
полидисперсных системах коагуляция протекает быстрее, 
чем предсказывает теория Смолуховского. Отклонение фор
мы частиц от сферической также способствует повышению 
скорости коагуляции, так как, кроме поступательного бро
уновского движения, к столкновениям приводит враща

Рис. 56. Коагуляционные 
кривые
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тельное броуновское движение. Теоретические предполо
жения Мюллера экспериментально подтверждаются ра
ботами Вигнера, Туорила, Маршала.

При направленном движении частиц полидисперсной 
суспензии под действием силы тяжести или центробежной 
силы их скорости неодинаковы. Вследствие этого возрастает 
число столкновений между частицами (более быстрые круп
ные частицы как бы натыкаются на мелкие) и повышается 
скорость коагуляции. С этим явлением, называемым орто
кинетической коагуляцией, необходимо считаться при се- 
диментационном и центрифугальном анализах.

Смолуховский предпринял попытку распространить тео
рию на область медленной’ коагуляции. С этой целью он 
ввел коэффициент а, учитывающий эффективность столкно
вений взаимодействующих частиц. Если каждое столкно
вение вызывает слипание частиц, то а  принимается рав
ным 1 (быстрая коагуляция). Для медленной коагуляции 
0<сх<1. Уравнение с поправочным коэффициентом для мед
ленной коагуляции имеет вид

£"="тркг <ѴІ’7)
Уравнение (VI, 7) не всегда удовлетворительно согла

суется с экспериментом. Кроме того, зависимость между 
коэффициентом а  и свойствами золя не имеет количествен
ного выражения.

Современные представления об агрегативной устойчиво
сти лиофобных коллоидов. Проблема устойчивости цент
ральная в коллоидной химии. Одним из первых на ее теоре
тическое и практическое значение указал Н. П. Песков. 
Способность лиофобных коллоидных систем сопротивляться 
агрегации частиц объясняется, в соответствии с воззрени
ями Н. П. Пескова, присутствием, кроме дисперсной фазы 
и дисперсионной среды, третьего фактора—стабилизатора. 
Роль стабилизатора, который находится в растворенном 
состоянии, сводится к созданию вокруг частицы сольватного 
слоя. П. А. Ребиндер указывает, что существование раз
витых сольватных оболочек является механическим барь
ером, препятствующим коагуляции.

Процессы, способствующие лиофилизации, т. е. усиле
нию сольватации коллоидных частиц, повышают устойчи
вость золей. В последнее время Ю. М. Глазман показал, 
что лиофилизация в результате адсорбции поверхностно
активных веществ коллоидными частицами резко повы
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шает порог коагуляции. Количественные соотношения, ха
рактеризующие устойчивость лиофобных золей, в удовлет
ворительном согласии с экспериментом были получены на 
основе физической теории устойчивости, развитию кото
рой способствовали работы Б. В. Дерягина и его школы. 
Поведение коллоидных систем определяется в соответствии

с этой теорией соотно
шением сил взаимного 
притяжения и отталки
вания частиц.

Ф и з и ч е с к а я  
т е о р и я  у с т о й ч и 
в о с т и  и к о а г у л я 
ц и и  э л е к т р о л и 
т а м и .  Проанализи
руем, как изменяется 
энергия взаимодействия 
в зависимости от рас
стояния между двумя 
частицами. Построим 
графики, характеризую
щие отдельно энергию 
притяжения и энергию 
отталкивания как функ

ции расстояния. Общую энергию взаимодействия можно 
получить сложением ординат. На рис. 57 показаны такие 
графики, часто называемые потенциальными кривыми. 
При их построении придерживаются условия: энергия 
отталкивания считается положительной, а энергия при
тяжения — отрицательной.

Силы отталкивания не проявляются до тех пор, пока ми
целлы находятся на столь значительном расстоянии, что 
их диффузные слои (ионные атмосферы) не перекрываются. 
С перекрытием ионных атмосфер появляется электростати
ческое взаимодействие между противоионами и происходит 
их перераспределение. Природа сил отталкивания, воз
никающих при сближении мицелл, сложнее, чем просто 
кулоновское взаимодействие. Б. В. Дерягин показал, что 
в этом случае появляются особого рода силы, называемые 
расклинивающим давлением.

Энергию отталкивания, связанную с действием расклинива
ющего давления, вычислим для модели, представляющей собой 
две заряженные большие параллельные пластины в большом по 
сравнению с их размерами резервуаре, Между пластинами нахо

Рис. 57. Потенциальные кривые
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дится тонкий слой жидкости, соединенный с остальным объемом. 
Обе пластины удерживаются под действием давления Р. Условием 
механического равновесия слоев является равенство по абсолютной 
величине двух сил: dP — силы расклинивающего давления, отне
сенной к единице площади, и рdtp — силы электростатического вза
имодействия, также отнесенной к единице площади. Так как на
правление этих сил противоположно, то

dP +  pdf =  0. (VI, 8)
Обозначим давление в плоскости, находящейся на равном рас

стоянии / от пластин, через Р;, а давление в объеме вне пластин — 
через Р0. Расклинивающее давление равно их разности

T ^ P i - P g .  (VI, 9)

Потенциалы в срединном слое примем <рг; потенциал в прост
ранстве вне пластин равен нулю. Поэтому, интегрируя (VI, 8), по
лучим

fl
* =  P l - P 0=  J pd9. (VI, 10)

о
Плотность заряда можно найти, пользуясь уравнением (V, 25). 

В данном случае предположим, что в растворе содержится бинарный 
электролит, образующий ионы с зарядом z. Разлагая показательные 
функции в ряд и ограничиваясь первыми членами, получим

Р =  - 2 ( V I ,  И)

flс ■ zF
я =  —  \ 2z F c _ ----ш =J “  RT т

(zf<Pt)a
RT (VI, 12)

Потенциальную энергию отталкивания UQ можно вычислить по 
уравнению

СО
У0 =  2 J  Ttdl. (VI, 13)

I
Б. В. Дерягин с сотрудниками экспериментально измерил рас

клинивающее давление в двусторонних пленках растворов элект
ролитов в воде. При низких концентрациях электролитов (IV, 12) 
выполняется удовлетворительно. Дерягин рассчитал также энер-. 
гию отталкивания двух сферических частиц.

Второй род сил, влияющих на устойчивость золя, — 
силы притяжения между частицами. Они имеют ту же при
роду, что и силы, действующие между нейтральными мо
лекулами. Существованием этих сил Ван-дер-Ваальс объ
яснял свойства реальных газов и жидкостей. Возникновение 
межмодекулярных сил обусловлено взаимодействием ди- 
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полей (эффект Дебая), поляризацией одной молекулы дру
гой (эффект Кеезома) и особого рода взаимодействием, ко
торое объяснимо в рамках квантовой механики. Последний 
тип сил, называемых дисперсионными силами Лондона, 
связан с наличием в нейтральных атомах и молекулах мгно
венных диполей. Взаимодействие таких диполей, являющих
ся результатом движения электронов в атомах и молекулах, 
не зависит от постоянных диполей и служит причиной их 
взаимного притяжения. Ф. Лондон показал, что такой тип 
взаимодействия превосходит эффекты Дебая и Кеезома. 
Энергия лондоновского взаимодействия между двумя ато
мами, находящимися на расстоянии г, обратно пропорцио
нальна г8. В отличие от сил Дебаями Кеезома силы Лондона 
мало зависят от присутствия других молекул. Поэтому при 
расчетах энергию притяжения коллоидных частиц находят 
суммированием (или интегрированием) всех лондоновских 
взаимодействий между ними.

Расчеты показывают, что силы отталкивания возрастают 
с уменьшением расстояния значительно медленнее сил при
тяжения; на относительно больших расстояниях преобла
дают силы отталкивания, на коротких— силы притяже
ния. Таким образом, результирующая кривая энергии вза
имодействия оказывается с максимумом при средних рас
стояниях. Максимум представляет собой тот барьер, ко
торый должны преодолевать молекулы, чтобы произошло 
их слипание. Совпадение максимума потенциальной кри
вой с осью абсцисс отвечает началу быстрой коагуляции. 
Б. В. Дерягин и Л. Д. Ландау теоретически показали, 
что результативное столкновение частиц происходит при. 
концентрации коагулирующего электролита не меньше

(йГ)5
= (VI. И)е0 &

где А — постоянная, зависящая от отношения заряда ка
тиона к заряду аниона и от диэлектрической проницаемости 
среды; k — константа Больцмана; е — заряд электрона; 
2 — валентность коагулирующего иона.

Уравнение (VI, 14) является теоретическим обоснова
нием правила Шульце — Гарди и находится в полном сог
ласии с экспериментальными данными.

Б. В. Дерягин с сотрудниками рассматривал влияние 
разнообразных факторов на критическую концентрацию 
электролитов. В последнее время Дерягин и В. М. Мул- 
лер показали, что эта величина зависит от размеров частиц
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золя, причем большим радиусам соответствуют меньшие 
концентрации.

С т р у к т у р н о - м е . х а н и ч е с к а я  с т а б и л и 
з а ц и я .  Проблемы стабилизации дисперсных систем не 
только в полярных системах, но и в системах с углеводород
ной средой рассматривались П. А. Ребиндером и его шко
лой. Наиболее общий случай повышения устойчивости лио- 
фобных систем — образование на поверхности частиц проч
ного адсорбционного слоя или достаточно прочной струк
туры в дисперсионной среде. В первом случае коагуляция 
предотвращается тем, что адсорбционный слой, являющий
ся механическим препятствием, не позволяет частицам при
ближаться друг к другу на короткие расстояния. Их встреча 
в результате теплового движения приводит лишь к упру
гому столкновению адсорбционных слоев. Во втором слу
чае образовавшаяся в системе структурная сетка, свойст
ва которой рассматриваются в гл. VII (стр. 137), ограничи
вает движение частиц.

С помощью структурно-механической стабилизации, 
включающей в себя как образование прочных адсорбцион
ных слоев, так и объемных структур, можно придать устой
чивость золям, чувствительным к введению электролитов. 
Наиболее эффективные стабилизаторы в водных системах — 
белки и продукты их частичного гидролиза. Стабилизация 
может осуществляться добавлением к золям полисахаридов, 
синтетических полимеров, растворимых в воде, мыл и др.

Неоднократно предпринимались попытки сравнить ста
билизующее действие различных веществ в водной среде. 
В качестве стандартных золей предлагались золи золота 
и конго-рубина. Мерой защитного действия было принято 
считать количество защитного .вещества, при котором не 
наступает коагуляция определенного объема золя (напри
мер, 10 см3) от добавления строго определенного объема 
раствора электролита известной -концентрации (чаще всего 
1 см3 10%-ного раствора NaCl). Для золей золота и конго- 
рубина количество защитного вещества, выражаемое в мил
лиграммах, называется соответственно золотым и рубино
вым числом.

Оказалось, что между защитными веществами (желатин, 
казеинат натрия, альбумины и пр.) существуют качествен
ные различия. Например, золотое число гемоглобина в 6 раз 
больше, чем у желатина, а рубиновое число, наоборот, 
меньше в 3 раза. Таким образом, ни золотое, ни рубиновое, 
ни другое число не может служить полной характеристикой
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стабилизатора, так как защитное действие последнего на 
тот или иной золь специфично. Защитное действие белков, 
полисахаридов и некоторых других веществ используется 
при изготовлении и применении высокодисперсных препа
ратов на основе лекарственных веществ, не растворимых 
в воде. Золи в неполярных средах можно защищать от 
коагуляции, добавляя к дисперсионной среде мыла поли
валентных металлов (нафтенат алюминия, стеарат кальция 
и др.), высокомолекулярные соединения (каучук). Этот

Рис. 58. Чередование зон устойчивости

прием используют при получении устойчивых золей метал
лов и окислов в бензоле, толуоле и других углеводородных 
средах.

Особые случаи коагуляции. Ч е р е д о в а н и е  з о н  
у с т о й ч и в о с т и .  При добавлении некоторых элек
тролитов к золям наблюдается возникновение двух обла
стей устойчивости, одна из которых отвечает низким кон
центрациям, другая — более высоким. Это явление часто 
называют неправильными рядами.

Чередование зон устойчивости характерно для электро
литов, коагулирующие ионы которых — поливалентные 
ионы Fe*4', Th4+,Cr3+ и органические ионы. Для понимания 
причин, вызывающих чередование зон, интересно сравнить 
устойчивость золей и скорость электрофореза частиц, ха
рактеризующую величину и знак заряда (рис. 58). Как 
видно на рисунке, уменьшение абсолютной величины за
ряда частицы совпадает с первой областью коагуляции.
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Затем частица вновь приобретает заряд, но уже противо
положного знака, чему соответствует вторая область устой
чивости. Дальнейшее повышение концентрации приводит к 
падению абсолютной величины заряда частицы и к коагу
ляции золя. Сравнение устойчивости и заряда показывает, 
что явление «неправильных рядов» вызвано перезарядкой 
поверхности.

Изменяться заряд поверхности может вследствие за
мены потенциалопределяющих ионов. Например, добавляя 
к отрицательно заряженному 
золю йодистого серебра не
большие количества азотно
кислого серебра, можно вы
звать внедрение ионов Ag+ в 
кристаллическую решетку; 
при этом абсолютная величи
на заряда частиц будет умень
шаться по мере повышения 
концентрации электролита; 
затем, пройдя точку нулево
го заряда, поверхность при
обретает положительный за
ряд в результате дальнейше
го внедрения ионов серебра, 
достраивающих кристалли
ческую решетку.

Вторая причина чередо
вания зон — адсорбция про
тивоионов на заряженной по
верхности. А. Лоттермозер изучал возникновение непра
вильных рядов при добавлении к золю йодистого сереб
ра поверхностно-активного бромида лаурилпиридиния.

Действие поливалентных ионов подробно изучал 
С. Трельстра. Он показал, что перезарядка поверхности 
вызывается адсорбцией не ионов поливалентных металлов, 
а продуктов гидролиза их солей.

С о в м е с т н о е  д е й с т в и е  э л е к т р о л и т о в .  
Результаты экспериментального изучения совместного дей
ствия электролитов на золь можно представить в виде гра
фика (рис. 59), для построения которого в качестве коор
динатных осей используют концентрации коагулирующих 
электролитов. Каждая точка на графике отвечает порогу, 
коагуляции, соответствующему отложенным по осям кон
центрациям электролитов. Точки f і и Т г представляют собой

Рис. 59. Совместное дей
ствие электролитов при 

коагуляции:
1 — аддитивное действие; 2 — 

антагонизм; 3 — синергизм

126



пороговые концентрации для каждого из двух электроли
тов в чистом виде. Если график имеет вид прямой, соеди
няющей точки f 'j и 7 о, то такое совместное действие элек
тролитов называют аддитивным (линия 1). Аддитивность 
действия проявляют обычно ионы одинаковой валентности 
и близкие по свойствам (например, К+ и Na+, Cl" и B r).

Линия 2 иллюстрирует явление, называемое антагониз
мом электролитов. Иногда антагонизм проявляется в та
кой мере, что в коагулирующей смеси содержание каждого 
электролита может значительно превышать его собствен
ную пороговую концентрацию. Антагонизм объясняется 
изменением термодинамической активности ионов при сме
шении электролитов, взаимодействием между ними с обра
зованием комплексных ионов и абсорбционными эффекта
ми. Антагонизм наблюдается при коагуляции золей Agl 
смесями A1(N03)3 и K 2S04, Th(N03)4 и N a2S04.

Усиление коагулирующего действия одних электроли
тов при добавлении других (кривая 3) называется синер
гизмом электролитов.

Теоретические представления о характере совместного 
действия электролитов развиваются Ю. М. Глазманом на 
основе физической теории Б. В. Дерягина.

В з а и м н а я  к о а г у л я ц и я  к о л л о и д о в .  
Изучение коагуляции при смешении золей с разноименно 
заряженными частицами начали Пиктон и Линдер в 1897 г. 
Это явление получило название взаимной коагуляции. 
Экспериментально было установлено, что максимальное 
влияние друг на друга золи оказывают, если суммарный 
заряд (с учетом знаков) их частиц равен нулю. Электроста
тическое притяжение частиц — не единственная причина 
взаимной коагуляции. Вероятно, между частицами воз
никают адсорбционное и химическое взаимодействия, так 
как возможна коагуляция одноименно заряженных золей, 
различающихся природой дисперсной фазы и составом 
ионной атмосферы.

С е н с и б и л и з а ц и я .  Как было показано выше, 
для стабилизации коллоидных систем к ним добавляют вы
сокомолекулярные стабилизаторы, из которых наиболее 
активны белки. Однако если количество высокомолекуляр
ных соединений, вводимых в золь, очень мало, то возможен 
обратный эффект — снижение устойчивости. Это явление 
было названо сенсибилизацией (Г. Фрейндлих), или аста- 
билизацией (Н. П. Песков). Наиболее просто объясняет
ся сенсибилизация, когда белковые макроионы и частицы
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золя различаются по знаку. В этом случае адсорбция бел
ков на поверхности частиц нейтрализует их заряды, снижая 
тем самым устойчивость, обусловленную существова
нием ионных атмосфер. Малая концентрация белка в раст
воре не может в то же время обеспечить образование проч
ного защитного слоя.

Сенсибилизация белковыми макроионами, обладающи
ми зарядом, одноименным с зарядом частиц, объясняется 
одновременной адсорбцией макроина сразу на нескольких 
частицах. Такая ад
сорбция как бы скле
ивает коллоидные ча
стицы друг с другом.

Пептизация. Пеп- 
тизацией называется 
расщепление коагу
лята на первичные 
частицы с образова
нием золя. Она про
тивоположна коагу
ляции. Однако ее 
можно рассматривать 
с тех же позиций, 
что и устойчивость 
коллоидов.

Пептизация воз
можна лишь в тех 
случаях, когда не 
изменяется структура частиц в коагуляте и они не сращи
ваются друг с другом. Чтобы пептизировать коагулят, 
его необходимо отмыть от коагулирующего электролита 
и ввести в среду стабилизатор. В качестве стабилизаторов 
наиболее употребительны электролиты, содержащие ионы, 
которые могут служить потенциалопределяющими на по
верхности частиц. Их называют пептизирующими элект
ролитами. Очень хорошо изучена пептизация свежеосаж- 
денной гидроокиси железа с помощью хлорного железа.

Для объяснения пептизации можно воспользоваться ме
тодом потенциальных кривых. Как показал П. А. Ребин
дер, потенциальные кривые в случае взаимодействия частиц 
с развитыми сольватными или адсорбционными слоями 
имеют минимум (рис. 60). Существование минимума свя
зано с появлением на очень коротких расстояниях сил 
отталкивания между частицами. Отталкивание происходит

Рис. 60. Потенциальные кривые при 
взаимодействии частиц с развитыми 
сольватными слоями (показано из
менение энергии' взаимодействия при 
различных концентрациях электро

лита с)
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при сжатии сольватных или адсорбционных слоев. Таким 
образом, энергетическое состояние частиц в коагуляте мо
жет быть охарактеризовано некоторой потенциальной ямой 
А на рис. 60.'

Уменьшение концентрации электролита (это достигает
ся отмыванием коагулята) расширяет диффузный слой, в 
результате чего появляется дополнительное отталкивание. 
Если энергия теплового движения больше потенциального 
барьера в направлении роста расстояния, то частицы ра
зойдутся и произойдет пептизация. Для разрушения коа
гулята при пептизации используют механическое переме
шивание.

Г л а в а  VII

СТРУКТУРНО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

В настоящей главе рассматриваются механические свой
ства дисперсных систем, определяемые их структурными 
особенностями.

Направленная механическая нагрузка вызывает пере
мещение частей дисперсной системы. Возможны два слу
чая: а) при постоянной нагрузке относительное переме
щение точек системы прекратится; б) частицы переме
щаются все время, пока система испытывает действие внеш
них сил. В первом случае выявляют характер зависимости 
между внешними механическими силами и относительным 
перемещением частиц (деформацией). Во втором случае, 
называемом течением, стремятся установить зависимость 
скорости относительного перемещения частиц от внешних 
сил. Равновесная величина деформации и стационарная ско
рость течения устанавливаются не мгновенно, а лишь через 
определенный промежуток времени. Изучение времени, за 
которое система принимает конечное состояние, представ
ляет практический и теоретический интерес.

Закон вязкого течения Ньютона. Вязкость. Ньютон 
в 1687 г. предположил, что внутреннее трение при тече
нии жидкости зависит от относительной скорости переме
щения ее частиц. Закон вязкого течения жидкости, уста
новленный Ньютоном, постулируется так: сила внутрен
него трения, проявляющаяся при перемещении одного слоя

128



жидкости относительно другого, прямо пропорциональна 
градиенту относительной скорости этого перемещения и 
поверхности слоев. Математическая запись закона Ньюто
на такова:

dm
F =  y)S— , (V I I ,  1)

dx

vmF  — сила, действующая на поверхность слоя в направ
лении, противоположном его движению (рис. 61); S — пло
щадь слоя; dw — относительная скорость движения слоев,

Рис. 61. К  формулировке закона Ньютона

находящихся на расстоянии dx\ у\ — коэффициент пропор
циональности, зависящий от природы жидкости и являю
щийся одной из важнейших ее характеристик (его назы
вают коэффициентом вязкости, или просто вязкостью).

Введем следующие понятия. Сила, приходящаяся на 
единицу площади слоя в направлении его движения, на
зывается касательным (тангенциальным) напряжением, или 
напряжением сдвига, т. По определению х =  F/S. Величина 
dwldx называется скоростью деформации и обозначается
е. Размерность напряжения сдвига нім2, скорости деформа
ции — сект1.

С учетом изложенного (VII, 1) принимает вид

(V I I ,  2)

Рис. 62. К выводу уравнения Гагена—Пуазейля
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Чтобы найти вязкость (ее размерность н-сек/м2), не
обходимо решить уравнение (VII, 1) или (VII, 2) примени
тельно к конкретным условиям течения жидкости.

Уравнения течения вязкой жидкости в капиллярах и 
между двумя соосными цилиндрами. Если жидкость проте
кает через узкую капиллярную трубку длиной I и радиусом 
R под действием перепада давлений по обеим сторонам труб
ки АР (рис. 62), то ее объем, проходящий через сечение 
трубки за единицу времени, равен

' ' “ Т Щ " ’- <ѴИ' 3>

Уравнение (VII, 3), используемое для эксперименталь
ного определения вязкости, было установлено опытным пу
тем Г. Гагеном и Ж- Пуазейлем и называется уравнением 
Гагена — Пуазейля.

Для вывода уравнения (V II , 3) рассмотрим, выделенный в жид
кости цилиндр переменного радиуса г. При условии стационарности 
течения скорость движения поверхности цилиндра постоянна. Сила 
fi, «выталкивающая» жидкий цилиндр из трубки, в соответствии 
с тем же условием стационарности равна силе внутреннего трения, 
действующей на поверхность цилиндра. Для двух цилиндрических 
слоев, находящихся на расстоянии dr, уравнение (V II, 1) запишем 
в такой форме:

h =  2wb|
dwr
dr

где wr — скорость течения жидкости в слое, радиус которого г.
Сила, вызывающая течение жидкости, определяется перепадом 

давлений АР. Ее величина в случае радиуса столба жидкости г 
равна

h  =  ъггАР.
Исходя из того, что при стационарном течении сумма всех сил, 

действующих на выделенную часть жидкости в трубке, равна нулю, 
получим

dwrъг* АР =  — 2w7y) — 1 . (V I I ,  4)dr
Разделив переменные и проинтегрировав с учетом того, что 

слой жидкости у стенки трубки (ему отвечает радиус R) неподвижен 
(w r '=  Ö), получим

wr
и R

г АР  
2

dr = R2- r 2
4 ці AP. ( V I I ,  5)
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Расход жидкости, протекающей через кольцо радиуса г и толщи
ны dr,

dV =  (2кг ■ dr) wr. ( V I I , 6)

Интегрируя (V II , 6) в пределах от 0 до V, чему соответствуют 
радиусы 0 и R, получим (V II, 3):

V = APdr
-R'
8V AP.

Уравнение Гагена — Пуазейля применимо только при 
параллельном движении слоев в трубке, причем такое те
чение жидкости называется ламинарным, или струйчатым. 
Если скорости очень велики, то отдельные частицы дви
гаются по запутанным кривым в различных направлениях. 
Такое движение называется турбулентным, или вихревым. 
В условиях турбулентного течения’ уравнение Гагена — 
Пуазейля не может быть использовано.

О. Рейнольдс, исследуя течение жидкостей, показал, 
что ламинарный поток сменяется турбулентным, если без
размерный комплекс Re начинает превышать 2320, Этот 
комплекс определяется по формуле

wDd
Re = --------- , (V I I ,  7)

где w — скорость жидкости; D — диаметр трубки; d — 
плотность жидкости.

В дисперсных системах турбулизация потока возникает 
при более низких скоростях, чем при движении чистых 
жидкостей. Этому способствует вращение частиц диспер
сной фазы.

Решим теперь уравнение (VII, 1) для условия течения 
жидкости в пространстве между двумя соосными цилинд
рами (рис. 63). Примем, что внешний цилиндр (его радиус 
R z) приводится во вращение с постоянной угловой скоростью 
Q. Внутренний цилиндр (радиус R О подвешен на упругой 
нити, по углу закручивания которой можно судить о мо
менте вращения М, передаваемого на него вязкой жид
костью. Если высота цилиндра h, то вязкость определяется 
по уравнению

_  м ( 1 1 \
4nhQ \  R2i ~~ Rl j

Это уравнение вывел в 1881 г. Маргулес.

(V I I ,  8)
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Для вывода этого уравнения выделим элементарный цилинд
рический слой жидкости, заключенный между радиусами г и (r-^-dr) 
(Ri<r<Rz)- Градиент скорости

dw dtp
dr dr

где ш — угловая скорость жидкости на расстоянии г от оси вра
щения.

(д )

P+/IP і  \Р

О

Рис. 63. К  выводу урав
нения Маргулеса

Рис. 64. Капиллярные 
вискозиметры:

/ — Оствальда; 2 — Уббелоде

Сила, действующая на внутреннюю поверхность выделенного 
цилиндрического слоя,

Напряжение сдвига

F М
— 2г.г/іт.

dw

Подставив эти значения в (V I I ,  1), найдем

М
■■ 2кг/гу

du> 
dr (V I I ,  9)
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Интегрирование (V II, 9) в пределах от й до О (внутренний ци
линдр неподвижен) и от Ri до Ri дае-f

М I ) 1
(V I I ,  10)

М [ 1 1

4tJiQ (V I I ,  8)

Если зазор Ь между цилиндрами мал, то можно пользоваться 
уравнением

Mb
Ч =  -0 , п м  ■ (V I I ,  11)

где R = R i +  R*
2-JiQR3 ' 

средний радиус; b = R2 ■Ri-

Вискозиметрия. Вискозиметрия является разделом рео
логии — науки, теоретически и экспериментально устанав
ливающей основные закономерности деформирования и те
чения сил. Она экспериментально изучает вязкость раз
личных объектов.

Приборы, используемые для измерения вязкости, на
зываются вискозиметрами. В настоящее время известно 
много конструкций вискозиметров. Вискозиметры, работа 
которых основана на измерении объема жидкости, проте
кающей за определенное время через капиллярную труб
ку, называются капиллярными вискозиметрами. Наиболь
шее распространение получили вискозиметры Оствальда 
и Уббелоде (рис. 64). В вискозиметре Оствальда вязкость 
оценивается по времени истечения жидкости из верхнего 
резервуара под действием собственного веса. В вискози
метре Уббелоде истечение жидкости вызывается прилагае
мой извне разностью давлений. Применение обеих конструк
ций подробно описано в практических руководствах по кол
лоидной химии.

На рис. 63 изображена схема прибора, относящегося 
к разряду ротационных вискозиметров. Семейство рота
ционных вискозиметров включает в себя системы с соос
ными цилиндрами, конусами, сферами и некоторыми дру
гими поверхностями вращения. Помимо типа рабочих 
поверхностей (цилиндры, конусы и др.), ротационные виско
зиметры отличаются друг от друга также устройствами для 
измерения момента вращения. В конструкции, показанной 
на рис. 63, момент вращения измеряют с помощью упругой 
нити. Известны конструкции с электромеханическими ди
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намометрами. В последнее время для изучения биологичес
ких жидкостей начали применяться приборы, в которых 
внутренний цилиндр свободно плавает в испытуемой жид
кости. Передавая к этому цилиндру момент вращения с 
помощью магнитного поля или через промежуточную жид
кость, по его угловой скорости можно оценивать вязкость.

Известны приборы для определения вязкости по ско
рости затухания колебаний. Среди них назовем ультра
звуковые вискозиметры. Измерительным элементом их слу
жит металлическая пластинка, совершающая возвратно
поступательное движение с ультразвуковой частотой. К ним 
же относится один из первых приборов для измерения вяз
кости, сконструированный Кулоном. В приборе Кулона 
вязкость оценивалась по затуханию колебаний в жидкости 
цилиндра, подвешенного на упругой нити.

В заключение укажем, что в лабораторной практике 
вязкость иногда оценивают по скорости движения шарика 
(или другого тела вращения) в жидкости. Если использу
ется метод падения шарика, то измеряют его скорость w, 
и вязкость вычисляют по уравнению Стокса

2 r°-(dr - d M)
4 =  —  ■-------------------- g ,9 w

где ^  — плотность шарика; г — .его радиус; <іж— плот
ность жидкости; g  — ускорение силы тяжести.

Для точных измерений вязкости широкое распростра
нение получил вискозиметр Хепплера. В этом приборе 
измеряется скорость скатывания шарика в наклонной труб
ке определенного диаметра.

Реологические кривые. Структурированные системы. Ре
зультаты вискозиметрических исследований можно пред
ставить графически. Обычно строят графики двух типов: 
один в координатах напряжение сдвига т (или пропорцио
нальная ему величина) — градиент скорости е (или про
порциональная ему величина), другой в координатах вяз
кость— напряжение сдвига. В качестве величин, прямо 
пропорциональных напряжению сдвига, используют пере
пад давлений в капиллярном вискозиметре, момент скру
чивания нити в ротационном вискозиметре, вес скатываю
щегося шарика в вискозиметре Хепплера и др. Величинами, 
прямо пропорциональными градиенту скорости, являются 
объемная скорость жидкости в капиллярном вискозиметре, 
угловая скорость цилиндра в ротационном вискозиметре, 
скорость скатывания шарика в вискозиметре Хепплера.
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На рис. 65, а и 65, б графики построены в указанных 
координатах для таких жидкостей, как вода и водные 
растворы неорганических солей, кислот, оснований, глю
козы, сахарозы, органические растворители (бензол, бен
зин, спирты и пр.). Их вязкость прямо пропорциональна 
котангенсу наклона прямой на рис. 65, а. Поскольку их

Рис. 65. Ньютоновские Рис. 66. Реологические
жидкости кривые неныотоновских

жидкостей

вязкость постоянна, на рис. 65, б они характеризуются 
прямыми, параллельными оси абсцисс (нумерация линий 
дана в порядке повышения вязкости жидкостей). Такие 
жидкости называются ньютоновскими, или идеальными 
вязкими.

Системы, вязкость которых зависит от напряжения 
сдвига или от градиента скорости, называются неньюто
новскими жидкостями. К ним относятся растворы высоко
молекулярных соединений и дисперсные системы, содер
жащие анизодиаметрические частицы. Графически эта
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зависимость показана на рис. 66. Кривые, изображенные 
на рисунке, называются реологическими. Переменная вяз
кость неныотоновских жидкостей, представляющая собой
отношение т/е, называется эффективной вязкостью.

Течение вязких жидкостей в вискозиметрах сопровож
дается выделением тепла. Переход механической энергии 
в теплоту необходимо учитывать при вискозиметрических 
измерениях. Анализ энергетических затрат при течении 
жидкостей позволяет также выяснить влияние дисперсной 
фазы на вязкость жидкостей. Установлено, что течение 
дисперсных систем, содержащих твердые сферические час
тицы, сопровождается вращением последних с угловой 
скоростью, равной половине градиента скорости. В этом 
случае энергия рассеивается не только в результате отно
сительного перемещения слоев, но и вследствие вращения 
частиц. Следовательно, чем больше объем, занимаемый, 
дисперсной фазой, тем выше должна быть вязкость сис
темы. Количественно зависимость между вязкостью г\ 
системы и относительным объемным содержанием ср твер
дой дисперсной фазы была установлена в 1906 г. А. Эйнштей
ном, который вывел следующее уравнение:

4 =  40(1+2,5*).  (VII, 12)
где 7]о— вязкость дисперсионной среды.

Для анизодиаметрических частиц дисперсной фазы 
уравнение Эйнштейна (VII, 12) неприменимо. При малых 
скоростях сдвига такие частицы хаотически вращаются 
в жидкости (вращательное броуновское движение). Зна
чительное число частиц может располагаться поперек 
потока, вследствие чего по сравнению с чистой средой 
вязкость системы значительно повышается. При больших 
скоростях происходит ориентация частиц вдоль потока, 
и вязкость системы уменьшается. Такая зависимость вяз
кости от градиента скорости характерна для неньютонов
ских жидкостей.

На вязкость дисперсных систем огромное влияние ока
зывает взаимодействие частиц • дисперсной фазы друг с 
другом. В наибольшей степени это характерно для дос
таточно концентрированных систем, особенно содержащих 
вытянутые частицы. Отдельные участки поверхности таких 
частиц лишены адсорбционных или развитых сольватных 
слоев; вследствие межмолекулярного взаимодействия по 
этим участкам произойдет их слипание. Более полному 
контакту между частицами препятствуют защитные слои
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на остальных частях поверхности. Таким путем образуются 
агрегаты, заключающие в себе неподвижную (иммобили
зованную) жидкость (рис. 67). При малых скоростях те
чения сцепление между частицами успевает восстанав
ливаться, и вязкость системы оказывается значительной. 
Высокая скорость течения препятствует полному восста
новлению связей между частицами, и образующаяся струк
тура разрушается, что в свою очередь уменьшает объем 
иммобилизованной жидкости и вязкость. На реологичес-

Рис. 67. Схема образования прост
ранственных структур:

/ — частицы дисперсной фазы; 2 — участки 
поверхности, лишенные защитных слоев; 
3 — защитные слон; 4 — жидкость, заклю

ченная в элементах структуры

ких кривых для таких систем обнаруживаются два участ
ка постоянной вязкости., Один из них соответствует не
разрушенной структуре, другой — полному ее разруше
нию. Между ними находится участок переменной вязкости, 
отвечающий различным степеням разрушения структуры.

При взаимодействии частиц образуются длинные цепи, 
пронизывающие весь объем жидкости. Возникающая струк
тура подобна трехмерной сетке. Как уже отмечалось, 
даже при небольшом напряжении сдвига, чему соответ
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ствует низким градиент скорости течения, частицы спо
собны проворачиваться по местам соединения (в узлах 
сетки), обеспечивая системе течение.

Изучение структурообразования связано с вопросами 
устойчивости и стабилизации дисперсных систем. Введе
нием в дисперсионную среду высокомолекулярных ве
ществ можно вызвать образование трехмерной сетки, в 
узлах которой находятся частицы дисперсной фазы. Эта 
сетка, как указывалось ранее, ограничивает движение 
частиц в системе и обеспечивает ей агрегативную устой

чивость. С другой стороны, 
появление структуры в ре
зультате взаимодействия час
тиц дисперсной фазы означа
ет потерю системой агрега
тивной устойчивости, потому 
что только в этом случае 
возможно хотя бы частичное 
слипание частиц.

Из-за повышения концен
трации частиц растет число 
связей между ними. На рис. 
68 показано изменение на
чальных участков реологи
ческих кривых в зависимости 
от концентрации дисперсной 
фазы. Рост числа связей 
между частицами наиболь- 

на начальный участок

Рис. 68. Влияние концент
рации дисперсной фазы (с) 
на реологические кривые 
структурированных систем

шее влияние оказывает
реологической кривой. В случае большого числа 
связей течение системы при низких напряжениях 
сдвига становится исчезающе малым. Только разрушение 
их в области высоких напряжений сдвига приводит к 
заметной скорости течения. Минимальное напряжение 
сдвига, начиная с которого такие системы приобре
тают заметную скорость течения, называется пре
дельным напряжением сдвига. Напряжение сдвига меньше 
предельного вызывает упругую деформацию систем. 
В этих условиях структурированные системы ведут себя 
подобно твердым телам. Поэтому П. А. Ребиндер предло
жил структурированные системы, имеющие предел теку
чести, называть твердообразными системами в отличие от 
структурированных систем, не имеющих предела теку
чести и названных им жидкообразными.
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Общепринятое название систем, в которых появление 
предельного напряжения сдвига вызывается взаимодей
ствием частиц дисперсной фазы,— гель. Гелеобразование 
встречается очень часто при работе с концентрированными 
суспензиями различных минералов и органических веществ: 
красками, замазками, пастами и др. Издавна известно ге
леобразование в глинах. Способность этих систем под 
действием значительных нагрузок необратимо деформиро
ваться и сохранять форму неизменной при низких напря
жениях называется пластичностью. Изучение структурно

механических свойств гелей и структур, образующихся 
в концентрированных растворах высокомолекулярных со
единений, представляет не только теоретический, но и 
огромный практический интерес в силу разнообразного 
применения их для многих технических нужд. Первые 

(исследования в этом направлении были выполнены 
Ф. Н. Шведовым. Особенность структур, образующихся 
в результате действия сил межмолекулярного притяже
ния,— их способность восстанавливаться после разру
шения. Это явление называется тиксотропией.

В отличие от тиксотропных структуры, в которых свя
зи между частицами образуются за счет химического вза
имодействия или в результате сращивания кристалликов, 
разрушаются необратимо, так как силы такого рода дей
ствуют на очень коротких расстояниях. В качестве при
мера системы, структура которой разрушается практичес
ки необратимо, можно привести цемент, затвердевание 
которого вызывается перекристаллизацией и сращиванием 
кристалликов. Необратимо структурообразование при свер
тывании крови.
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При значительном времени хранения гелей с малым 
содержанием дисперсной фазы наблюдается синерезис. 
Это явление заключается в том, что со временем число 
контактов между частицами увеличивается и происходит 
уплотнение структуры, а жидкость, заключенная между 
частицами, освобождается. При синерезисе уплотнивший
ся гель сохраняет форму сосуда, но размеры его умень
шаются (рис. 69). Синерезис наблюдается при хранении 
гелей кремниевой кислоты, двуокиси церия и др.

Г л а в а  VIII -»

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Оптические методы используются для изучения сис
тем, содержащих коллективы частиц, и для наблюдения 
за отдельными частицами.

Интенсивность луча света в результате его прохожде
ния через дисперсную систему снижается, что вызывают 
два процесса: поглощение и рассеяние. При поглощении 
световая энергия переходит в теплоту. Основные законо
мерности поглощения света окрашенной средой устано
вили Ламберт и Беер. Согласно закону Ламберта измене
ние интенсивности dl  света, проходящего через очень 
тонкий слой раствора, прямо пропорционально толщине 
его dx\ согласно закону Беера повышение концентрации 
растворенного вещества приводит к тому же эффекту, что 
и увеличение толщины слоя. Объединенный закон Ламбер
та — Беера в дифференциальной форме имеет вид

dl — — kc-dx, (V III, 1)

где k — коэффициент пропорциональности.
В интегральной форме его записывают так:

I =  l 0 е~ксх, 
или

In —j — =  kcx.

(V III, 2) 
(V III, 3)

где І0 и /  — интенсивности света, падающего и выходя
щего из слоя толщиной X.
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Закон Ламберта—Веера выполняется, если при изме
нении концентрации не происходит агрегации или диссо
циации молекул растворенного вещества.

Безразмерную величину lg /<// называют оптической 
плотностью, экстинкцией или погашением. Коэффициент 
k, часто называемый молекулярным коэффициентом пог
лощения, может быть найден как оптическая плотность 
при концентрации и толщине слоя, равных единице.

Законы поглощения света выполняются при соблю
дении условия, указанного выше (отсутствие ассоциации 
частиц и молекул) в гомогенных и коллоидных системах.

Наиболее характерным для дисперсных систем опти
ческим явлением служит рассеяние света. При рассеянии 
света энергия падающего луча не переходит в тепловую, 
а снова испускается частицами в разных направлениях. 
Поэтому рассеянный свет можно наблюдать сбоку на тем
ном фоне.

Систематическое изучение рассеяния света началось 
в середине XIX в. (Брюкке, 1852 г.; Фарадей, 1857 г.; 
Тиндаль, начиная с 1869 г.). Особенно подробные иссле
дования были выполнены Дж. Тиндалем, который пред
ложил простой метод наблюдения светорассеяния. По 
методу Тиндаля золь, находящийся в темном помещении, 
освещается с помощью проекционного фонаря. Видимый 
сбоку луч получил название конуса Тиндаля.

Теорию рассеяния света разработал Релей (1871— 
1899 гг.). Она применима к системам, содержащим непро
водящие частицы (золи диэлектриков) сферической формы 
с размерами во много раз меньше длины волны падающего 
света. Предполагается, что под действием электрического 
поля световой волны в частицах диэлектриков возникают 
индуцированные диполи, становящиеся новыми источни
ками излучения. Интенсивность света S 1( рассеиваемого 
частицей, определяется по формуле

S l =  97t2 (1 +  cos2 6) / 'Ң — «о \ ѵ ч  (V III, 4)
2/а Х< \ 2/1 g /

где Ѳ — угол между направлением падающего пучка и 
пучка рассеянного света; I — расстояние от сферической 
частицы при наблюдении рассеяния; V — объем частицы; 
X — длина волны света; / 0— его интенсивность; п ± и 
п0— показатели преломления частицы и среды.
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Полная интенсивность света, рассеиваемого частицей 
во всех направлениях,

Если в единице объема содержится /V, частиц, нахо
дящихся на достаточном удалении друг от друга, чтобы 
можно было пренебречь взаимодействием их электричес
ких полей, интенсивность света, рассеиваемого этим еди
ничным объемом дисперсной системы, равна

Из уравнения Релея (VIII, 4) и уравнения (VIII, 5) 
можно сделать следующие выводы. Рассеяние света тем 
значительнее, чем крупнее частицы (следует, однако, 
иметь в виду, что теория применима для случая, когда 
размер частиц не превышает 1/20 длины волны). На интен
сивность рассеяния света огромное влияние оказывает 
его длина волны. Из (VIII, 4) и (VIII, 5) следует, что пре
имущественно рассеивается коротковолновое излучение 
(обращаем внимание: V в знаменателе). Поэтому при 
освещении белым светом, который можно рассматривать 
как смесь лучей различной длины волны, рассеянный 
свет богаче коротковолновым излучением, а прошедший — 
длинноволновым. Интенсивность рассеянного света на
ходится в прямой зависимости от разности показателей 
преломления дисперсной фазы и среды. При равенстве 
показателей преломления система практически не рассеи
вает свет. Интересно, что если при этом среда и дисперсная 
фаза отличаются показателями оптической дисперсии, то 
системы окрашены в яркие цвета (эффект Христиансена).

Рассеяние света наиболее заметно в дисперсных сис
темах, однако и гомогенные системы рассеивают свет. Рас
сеяние света в газах, жидкостях и кристаллах, тщательно 
очищенных от различных включений, объясняется тепло
вым движением атомов и молекул, нарушающих их опти
ческую однородность. В результате такого движения кон
центрация атомов и молекул в одних частях системы пре
высит среднее значение, в других окажется ниже среднего. 
Теорию флуктуаций (отклонение от среднего в резуль
тате теплового движения) разработал, как уже указыва

е т ,  5)

Rn^ N ,  Яг. (VIII,. 6)
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лось, М. Смолуховский. Основываясь на представлениях 
Смолуховского, А. Эйнштейн разработал теорию рассея
ния света гомогенными системами (1910 г.). В 1944 г. 
П. Дебай показал, что изучение рассеяния света раство
рами высокомолекулярных соединений (синтетических по
лимеров, белков и др.) может быть использовано для оп
ределения молекулярных весов.

Особенностью рассеянного света является его поля
ризация, причем максимум степени поляризации наблю
дается в направлении, перпендикулярном падающему лу
чу. Степень поляризации света, рассеянного в различных 
направлениях, зависит от формы частиц. Так, для сфе
рических частиц излучение, наблюдаемое перпендикуляр
но падающему лучу, поляризовано полностью, а для час-

500

Рис. 7С. Индикатрисы рассеяния света:
а — малыми частицами (в случае применимости теории 

Релея); б — крупными частицами

тиц, которые можно представить в виде очень тонких 
стержней, ориентированных перпендикулярно потоку све
та, поляризовано на 70%.

Изучение рассеяния света крупными частицами, срав
нимыми по размеру с длиной волны, показывает, что за
висимость интенсивности рассеянного света от размеров 
частиц и направления наблюдения довольно сложна. 
На рис. 70 показана интенсивность рассеянного света в 
зависимости от угла наблюдения. Векторные диаграммы 
такого типа называются индикатрисами рассеяния. Ди
аграмма рассеяния в случае применимости теории Релея 
имеет симметричный вид, а для больших частиц их форма 
более сложна.

Теория рассеяния света крупными сферическңми час
тицами была разработана Г. Ми в І908 г. На несферичес
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кие частицы теория рассеяния света была распространена 
Р. Гансом. Ми разработал также теорию рассеяния света 
электропроводящими частицами. Наиболее тщательно изу
чены оптические свойства золя золота, окраска которого 
изменяется по мере увеличения размеров частиц от ярко- 
красной до фиолетовой. Проверка теории Ми на золях 
золота показала ее хорошее сіэгласие с экспериментом.

Явления, связанные с рассеянием света, широко ис
пользуются для установления формы и размеров частиц. 
Аналитический метод определения концентрации частиц, 
основанный на измерении интенсивности рассеянного све
та, называется нефелометрией. Схема нефелометра пока

зана на рис. 71. В одну из его кю-' 
вет наливают эталонный раствор, 
в другую — испытуемый. Интен
сивности света, рассеиваемого су
спензиями или золями в обеих 
кюветах, можно уравнять, подо
брав соответствующую высоту b 
кюветы с испытуемым раствором. 
Отношение высот двух кювет об
ратно пропорционально отноше
нию концентраций содержащихся 
в них частиц дисперсной фазы.

В некоторых случаях предпо
читают сравнивать интенсивности 
не рассеянного света, а интен
сивности световых потоков, про
ходящих через рассеивающую сре
ду. Этот метод анализа называ
ется турбидиметрией. Интен

сивность света, прошедшего через рассеивающую сре
ду, можно определить по уравнению

Рис. 71. Схема нефело
метра: А — пробирка с 
эталонным раствором; 
В — пробирка с испы

туемым раствором

/ =  /0е-Лс1,

где о — концентрация частиц; I — толщина кюветы; h — 
коэффициент мутности.

В заключение отметим, что существуют эффекты, в 
некоторой степени напоминающие опалесценцию (рассе- 
,яние света),— флуоресценция и комбинационное рассея
ние. В отличие от рассеяния света при флуоресценции и 
комбинационном рассеянии переходы электронов на раз
личные энергетические уровни под действием квантов
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света приводят к появлению излучений с длиной волны, 
отличающейся от падающего света.

Ультрамикроскопия. Дифракционная теория Аббе по
казывает, что разрешающая способность оптического мик
роскопа позволяет различать только те точки, расстояние 
между которыми не менее X/(2«-sin а) (гдеХ—длина свето
вой волны, п — показатель преломления среды, а — по
ловина угла, под которым рассматривается частица). 
Расчеты, проведенные в соответствии с этой теорией, дают 
предельное значение частиц, видимых в микроскоп, 
2,5- ІО-5 см, а в случае применения иммерсионных жидкос
т е й — 1,8■ ІО-5 см. Следовательно, коллоидные частицы 
не наблюдаются с помощью обычного оптического микро
скопа.

В 1903 г. Р. Зигмонди и Г. Зидентопф предложили 
оптический метод изучения систем, содержащих частицы

Й

1 2  5 4
Рис. 72. Схема щелевого ультрамикроскопа:

1, 3 — линзы; г — щель; 4 — камера с золем; 5 —микро
скоп

коллоидных размеров. По этому методу, называемому 
ультрамикроскопией, наблюдается свет, рассеянный оди
ночными частицами.,Этот метод можно сравнить с наблю
дением за движением отдельных пылинок, попавших 
в солнечный луч в темном помещении. Схема предложен
ного Зигмонди и Зидентопфом щелевого микроскопа по
казана на рис. - 72. Свет от дуговой лампы фокусируется 
линзами в системе, частицы которой рассеивают свет. 
Чтобы выделить небольшое поле зрения под микроскопом, 
используется раздвижная щель, позволяющая вводить в 
изучаемый объект пучок света высотой в несколько мик*
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рометров. В ультрамикроскопе Зигмонди и Зидентопфа 
оптическая ось микроскопа перпендикулярна вводимому 
в объект лучу света. Э. Коттон и А. Мутон в 1903 г. скон
струировали прибор, в котором направление светового 
луча и оптическая ось микроскопа совпадают. Для обес
печения темного фона в их приборе используется эффект 
полного внутреннего отражения.

Метод ультрамикроскопии дает возможность определить 
средние размеры частиц в золе. Для этого сосчитывают 
число частиц п в просматриваемом объеме ѵ. Если общий 
объем системы У, а масса дисперсной фазы т ,  то средний 
объем частицы равен

т V
Т =  Т  ~пѴ '

где d — плотность дисперсной фазы.
Ультрамикроскопия в некоторой степени позволяет 

судить о форме частиц, так как интенсивность света, рас
сеиваемого сферическими частицами, не изменяется со 
временем, а анизодиаметрические частицы вследствие вра
щательного броуновского движения мерцают.

Для изучения аэрозолей Б. В. Дерягин и Г. Я- Вла
сенко предложили поточный ультрамикроскоп. Воздух, 
содержащий аэрозольные частицы, проходит через каме
ру с постоянной объемной скоростью. Освещенность кю-' 
веты изменяется с помощью оптического клина. Так как 
рассеяние света частицей зависит от ее размеров, то с 
помощью оптического клина можно подбирать такую осве
щенность, при которой частицы до определенного размера 
не будут наблюдаться. Таким путем можно оценивать 
распределение частиц по размерам.

В настоящее время наиболее употребительным и на
дежным методом определения размеров частиц является 
электронная микроскопия. С помощью электронной мик
роскопии были изучены явления, сопровождающие обра
зование и старение коллоидных систем. В частности, поль
зуясь этим методом, В. А. Каргин и В: Я- Берестнева 
установили, что первой стадией получения золей является 
появление частиц дисперсной фазы в виде аморфных агре
гатов, которые спустя некоторое время могут перейти в 
кристаллическое состояние. Поскольку устройство и прин
цип работы электронного микроскопа изучаются в курсе 
физики, рассматривать его в нашем курсе нецелесообразно.
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Г л а в а  IX 

ПОЛУКОЛЛОИДЫ

Системы, характеризующиеся равновесными перехо 
дами:

молекулярный раствор золь гель

называются полуколлоидами, или семиколлоидами. Полу
коллоидные системы образуют при растворении некоторые 
красители, мыла, танниды и другие соединения. Наиболее 
обширна и хорошо изучена группа поверхностно-активных 
соединений, растворы которых являются полуколлоида
ми. Особенности образования и поведения полуколлои
дов в дальнейшем будут рассматриваться на примере этих 
веществ.

Коллоидные поверхностно-активные вещества. Колло
идными поверхностно-активными веществами называют со
единения, способные не только концентрироваться на гра
нице раздела фаз, что вообще характерно для всех поверх
ностно-активных соединений, но и образовывать мицелляр
ные системы. Эти вещества в настоящее время очень широко 
применяются в различных отраслях промышленности; по 
темпам роста производства они занимают одно из первых 
мест среди продукции химического производства. В на
стоящее время коллоидные поверхностно-активные ве
щества применяются для стирки и Обработки Тканей, как 
средства, облегчающие диспергирование твердых веществ, 
как эмульгаторы в производстве фармацевтических и кос
метических препаратов, как пенообразователи в противо
пожарной технике и во многих других случаях. В последнее 
время . они начинают находить возрастающее приме
нение в биологических исследованиях, например для дес
трукции биологических мембран (дезоксихолат натрия, 
тритон X-100 и др.), эмульгирования нерастворимых 
жидкостей.

Коллоидные поверхностно-активные вещества весьма 
многообразны по строению. Они включают в себя следую
щие типы соединений: 1)' ионогенные (анионактивные, 
катионактивные, амфолитные); 2) неионогенные.

Ионогенные коллоидные поверхностно-активные ве
щества диссоциируют в водных растворах, при этом анион
активные вещества образуют поверхностно-активные ани
оны, способные агрегировать друг с другом, образуя ми
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целлы, а катионактивные — поверхностно-активные ка
тионы. Амфолитные коллоидные поверхностно-активные 
соединения диссоциируют с отщеплением малых поверх
ностно-неактивных катионов и анионов. Примером анионак- 
тивного вещества служит обычное мыло, диссоциирующее 
по схеме

С17 Н36 COONa ^  С17 Н36 СОСГ +  Na+ 
молекула мыла поверхностно* поверхностно-

активный анион неактивный катион

Подобным образом диссоциируют алкилсульфаты 

СНз (CHüho сн2 0 S 0 3 Na ^  СН3 (СН2)10 СН2 OSO  ̂ +  Na+
додецнлсульфат поверхностно- поверхностно-

натрия активный аннон неактивный
катион

К числу анионактивных соединений относятся также 
алкилсульфонаты, например додецилсульфонат натрия 
(Cl2H 25CeH4S03Na), соли желчных кислот, например хо- 
лат натрия, формула которого такова:

Из катионактивных веществ наибольшее распростра
нение получили четвертичные аммониевые соли, общую 
формулу которых можно записать следующим образом:

/R,
-n£ r,

4 R3
X-

где R, Ri, Ra, Rs — углеводородные радикалы; X — ато
мы хлора, брома или иода; из углеводородных радикалов 
один содержит значительное число углеродных атомов, 
а три остальных небольшие, чаще всего этил или метил.

При диссоциации таких соединений образуются по
верхностно-активные катионы и галогенид-ионы.

Пример амфолитного поверхностно-активного соеди
нения — додецилф-аланин C ^H ^N ^C H ,j)2COOH.

Вследствие сложности получения и дороговизны
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амфолитные коллоидные поверхностно-активные соеди- 
нения еще не получили широкого распространения. Од
нако изучению этих соединений уделяется внимание, 
так как многие из них обладают бактерицидным действием. 

Неионогенные коллоидные поверхностно-активные ве-
Н2С—СН2

щества получают взаимодействием окиси этилена \ /

со спиртами, фенолами, жирными кислотами и другими 
соединениями, содержащими полярные группы. Процесс 
получения неионогенных коллоидных поверхностно-актив
ных соединений взаимодействием окиси этилена с фенолом 
протекает по схеме

с„н

■ о
/ \

R Н2С-----СН ,
/

‘ '''ЮН
С„н4 •R

О—СН,—сн,он

о
/ \

Но с— сн2

СвН,4\

о
/ \

Н.С-----СН.

0 -,С Н 2—СН2— О—СН2—СН2ОН

/ R■ ■■—*■ C0H4VN0 — [СН2—СН2— 0]„ н
В промышленном про

дукте ОП-7 радикал R со
держит 8—10 атомов уг
лерода, присоединенных 
молекул окиси этилена 
6—7.

Изучение растворов 
коллоидных поверхностно
активных веществ показа
ло, что их свойства пре
терпевают значительные 
изменения при переходе 
от очень низких концент
раций к средним и высо
ким. На рис. 73 приведе
ны результаты измерения 
эквивалентной электропро
водности мыла как функ

Ркс. 73. Зависимость эквивалент
ной электропроводности коллоид
ных ионогенных поверхностно-ак
тивных веществ от концентрации
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ции от концентрации (на оси ординат отложена эквива
лентная электропроводность в степени—1). Резкое измене
ние характера кривой вблизи к скр, указывает на измене
ние состояния молекул растворенного вещества. Подобные 
закономерности установлены для растворов большого чис
ла анионактивных соединений. Для объяснения этого яв
ления Дж. Мак-Бэн выдвинул гипотезу коллоидных элект
ролитов, согласно которой значительное уменьшение элект
ропроводности при высокой концентрации раствора связано 
с образованием мицелл из отдельных молекул мыла.

Факт образования мицелл в растворах коллоидных по
верхностно-активных веществ получил подтверждение в 
результате изучения рассеяния света, осмотического дав
ления, давления пара растворителя и др.

Важнейшей характеристикой полуколлоидной системы 
служит критическая концентрация мицеллообразования 
(ККМ). Так называют минимальную концентрацию рас
творенного вещества, при которой можно эксперименталь
но обнаружить коллоиднодисперсную фазу. Выражается 
ККМ в моль!л или в % растворенного вещества. Приведем 
критические концентрации мицеллообразования некото
рых соединений (в моль/л):

Стеарат калия (50°С) .......................................  0,0005
Олеат калия (2 5 ° С ) ........................................... 0,0012
Пальмитат калия (50°С) ...................................  0,0022
Додецилсульфат натрия (2 5 °С )........................0,008
Додециламмоннйхлорид (3 0 ° С ) ........................0,014
Холат натрия (25°С )........................................... 0,013
Дезоксихолат натрия (2 5 ° С ) ...........................  0,0021
Моностеарат сахарозы* (2 0 ° С ) ........................ 0,0000046
Монопальмитат сахарозы* ( 20ПС ) .................... 0,000011
(15) Оксиэтилированныіі нонилфенол** . . . 0,00012
(20) Оксиэтилированный нонилфенол** . . . 0,00016

* Монопальмитат н моностеарат сахарозы относятся к классу неноногенных по
верхностно-активных веществ. Сложные эфиры сахарозы обычно получают переэте- 
рнфикацней по схеме

C12H 22Ou  +  RCOOCHg (Cl2H 31Ou ) OCR +  CH3OH
сахароза метиловый 

эфир

Эфиры сахарозы отличаются высокой поверхностной активностью н смачивающей 
способностью. Они хорошо стабилизуют эмульсии. Стеараты сахарозы нетоксичны, 
так как при гидролизе образуют стеариновую кислоту и сахара. В ряде стран эфи
ры сахарозы применяют в пищевой промышленности (при производстве маргарина, 
мороженого, шоколада и других продуктов). С использованием эфиров сахарозы 
выпускают некоторые фармацевтические препараты.

** Число перед названием полиоксиэтилированного соединения показывает, 
сколько молекул окиси этилена присоединило исходное вещество.
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Критическую концентрацию мицеллообра.зования анион- 
активных веществ определяют по данным измерения эк
вивалентной электропроводности. В этом случае ККМ со
ответствует скр на рис. 73.

Широкое распространение получил метод определе
ния ККМ по данным измерения поверхностного натяжения. 
При концентрациях, меньших ККМ, наблюдается быстрое 
падение поверхностного натяжения с ростом концентрации 
поверхностно-активного вещества. В области концентра
ций, соответствующей мицеллярной системе, поверхност-

Рис. 74. Определение критической концентрации 
мицеллообразования методом измерения поверх

ностного натяжения
1 — окснэтнлнрованный ноннлфенол; 2 — октилглюкознд; 

3 — децнлглюкозид

ное натяжение изменяется незначительно. Это вызвано 
тем, что на границе жидкость — газ адсорбируются моле
кулы, а не мицеллы. С повышением концентрации, начи
ная с ККМ, растет мицеллярная концентрация, а число 
молекул поверхностно-активного вещества в единице объе
ма остается неизменным. Здесь уместна аналогия с насы
щенными растворами, добавление к которым растворяемого 
вещества не повышает концентрацию, а лишь увеличивает 
массу осадка.

Для определения ККМ методом измерения поверхност
ного натяжения строят графики зависимости поверхност
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ного натяжения от логарифма концентрации (рис. 74). 
П. Дебай предложил определять критическую концентра
цию мицеллообразования методом светорассеяния. Ми
целлярные системы рассеивают свет значительно интен
сивнее, чем молекулярные растворы. Достоинство метода 
также в том, что он дает возможность установить форму 
мицелл. Известно также определение ККМ по измерениям 
плотности растворов, показателя преломления, скорости 
звука и прочих показателей.

В результате изучения критических концентраций в 
растворах различных поверхностно-активных веществ ус
тановлены следующие закономерности: а) ККМ зависит 
от строения углеводородной части молекулы поверхност
но-активного вещества и полярных групп; б) в случае 
одинаковых полярных групп меньшее значение ККМ со
ответствует соединению, неполярная часть которого со
держит большее число углеродных атомов. В пределах 
одного и того же гомологического ряда между критичес
кой концентрацией мицеллообразования и числом углерод
ных атомов п существует зависимость

ККМ  =  еА~ Вп, (X I, і)

где Л и В — постоянные, изменяющиеся с переходом к 
другому гомологическому ряду.

Влияние гидрофильных (полярных) групп на ККМ ме
нее значительно, чем углеводородной части. При равной 
длине углеводородных цепей веществам, лучше диссоци
ирующим в воде, отвечает более высокая ККМ. Для неио
ногенных веществ характерен рост ККМ с увеличением 
числа присоединенных молекул окиси этилена. Опреде
ленное влияние на критическую концентрацию мицелло
образования оказывает температура. Обычное повышением 
температуры она несколько увеличивается.

В настоящее время нет единого мнения относительно 
строения мицелл в растворах коллоидных поверхностно
активных веществ. Опираясь на различные особенности 
поведения этих систем, ряд авторов предполагают суще
ствование нескольких типов мицелл. Согласно Мак-Бэ- 
ну в растворах коллоидных электролитов содержатся сфе
рические и пластинчатые мицеллы (рис. 75). Их сочета
ние, как полагает Мак-Вэн, определяет форму кривой 
электропроводности. Существование пластинчатых мицелл 
доказал рентгенографическими исследованиями В. Фи
липпов. Пластинчатые мицеллы с уточнениями, предло-
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Рис. 75. Сферические (а) и пластинча

тые (б) мицеллы по Мак-Бэну

Рис. 76. Пластинча
тая мицелла по Ф и 

липпову

Рис. 77. Сферическая 
мицелла по Гартли
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женными Филипповым, схематически изображены на 
рис. 76. Одинаковые концы молекул, составляющих ми
целлы, обращены друг к другу, причем неполярные части 
молекул образуют своего рода углеводородную фазу.

Г. Гартли предположил, что своеобразная углеводород
ная фаза в мицеллах менее упорядочена, чем полагали 
Мак-Бэн и Филиппов. Мицеллы, по Гартли, имеют сфери
ческую форму (рис. 77). Гидрофильные группы распола
гаются на поверхности мицелл, а неполярные звенья мо
лекул обращены в ее объем. Внутренняя часть таких 
мицелл близка по свойствам к жидким углеводородам. 
П. Дебай на основании данных по рассеянию света при
шел к выводу, что мицеллы могут иметь палочкообразную 
форму. Мицелла, по Дебаю, состоит из большого, числа 
плоских слоев, в каждом из которых полярные группы рас
полагаются по окружности и обращены к воде, а углеводо
родные «хвосты» направлены друг к другу (рис. 78).

Методами светорассеяния и диффузии были определе
ны размеры мицелл. Мицеллярная масса в зависимости 
от типа поверхностно-активного вещества колеблется от 
нескольких тысяч до сотен тысяч. Число молекул, состав
ляющих мицеллу (число агрегации), также находится 
в широких пределах. В табл. 3 приведены мицеллярные 
массы и числа агрегации некоторых веществ.

Приведенные данные иллюстрируют две важные за-

Т а б л и ц а  3
Мицеллярная масса и число агрегации некоторых коллоидных 

поверхностно-активных веществ в воде

Соединение Мицеллярная
масса

Число
агрегации

Додецилсульфат натрия C12H 26S04Na 26 000 90
Лаурат натрия Cu H 23COONa . . . . 12 400 56
Миристат натрия C13Ho?COONa . . . 23 800 95
Пальмитат натрия Cx5H 31COONa . . 47 300 170
(8) Оксиэтилированный октилфенол 

С8Н17С,,Ні0(СН,СН20 )8Н . . . . 208 000 373
(9) Оксиэтилированный октилфенол 

С8Н17С0Н4О(СН2СНоО)!|Н . . . . .  . 81 300 135
(12) Оксиэтилированный октилфенол 

С8 Н 1 7 СвН40(СН2 СН2 0 )12Н . . . . 53500 73

кономерности:. а) с увеличением гидрофильной части мо
лекул снижаются мицеллярная масса и число агрегации;
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б) в пределах одного и того же гомологического ряда с 
ростом углеводородной цепи повышается мицеллярная 
масса и число агрегации.

Значительные размеры мицелл коллоидных поверх
ностно-активных веществ и особенности их строения поз
воляют объяснить солюбилизацию. Солюбилизацией, или 
коллоидным растворением, называется самопроизвольное 
растворение в воде в присутствии добавок коллоидных 
поверхностно-активных веществ, которые обычно в воде

Рис. 79. Три возможных способа солюбилизации (по 
Александеру и Гаркинсу с сотрудниками):

/ — соединения с полярной группой и гидрофобной частью; 2 — сое
динения без гидрофобной части; 3 — неполярные соединения

не растворимы. Наиболее хорошо изучена солюбилизация 
углеводородов и жирорастворимых красителей.

В зависимости от свойств вещества его солюбилизация 
осуществляется по одному из трех возможных способов 
(рис. 79). Солюбилизация неполярных соединений, на
пример бензола, гексана, объясняется их внедрением в 
углеводородную часть мицеллы. Соединения, содержащие 
полярную группу, при солюбилизации располагаются в 
мицелле так, чтобы их углеводородный «хвост» находился 
внутри мицеллы, а полярная группа была обращена на
ружу. Для соединений, содержащих несколько полярных 
групп, наиболее вероятна адсорбция на поверхности ми
целлы.

Солюбилизация возможна лишь при концентрации не 
меньше ККМ. Этим пользуются для определения ККМ, 
применяя в качестве солюбилизуемых соединений не 
растворимые в воде, но растворимые в углеводородах кра
сители. После ККМ их содержание в системе возрастает
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почти прямо пропорционально концентрации поверхност
но-активного вещества. Экспериментально установлено, 
что солюбилизация углеводородов падает с ростом длины 
цепи, а солюбилизующая способность поверхностно-ак
тивных веществ в пределах одного гомологического ряда 
возрастает по мере увеличения числа углеродных атомов. 
Неионогенные соединения отличаются меньшей солю- 
билизующей активностью по сравнению с ионогенными. 
Исключительно высока солюбилизующая активность био
логически активных коллоидных электролитов — хо
лата и дезоксихолата натрия. Это объясняется тем, что 
солюбилизация — один из первых актов усвоения живот
ными жиров из пищи.

Практическое использование коллоидных поверхност
но-активных веществ связано со следующими свойствами 
их растворов: высокой поверхностной активностью; спо
собностью улучшать смачивание различных материалов; 
эмульгирующим действием; солюбилизацией; способно
стью образовывать прочные поверхностные слои на жид
ких и твердых поверхностях; склонностью к образованию 
гелей. Во многих случаях эффективность применения' 
веществ определяется несколькими факторами одновре
менно. Например, многочисленными работами П. А. Ре
биндера с сотрудниками, Б. Н. Тютюнникова, Дж. Мак- 
Бэна и других исследователей показано, что моющее 
действие определяется способностью коллоидных поверх
ностно-активных веществ смачивать ткани, снижать меж
фазное натяжение, образовывать прочные адсорбционные 
слои, солюбилизовать жировые загрязнения.

Фрагментирование клеточных мембран коллоидными 
поверхностно-активными веществами объясняется солю
билизацией липидов. С солюбилизацией, вероятно, свя
зано усиление действия широко распространенных бак
терицидных препаратов — фенола и его производных, 
ртутных соединений, сульфамидов и др. в присутствии 
некоторых анионактивных соединений.

Полуколлоидные системы могут образоваться при рас
творении ряда соединений в углеводородах. Мицеллосо
держащие системы в углеводородной среде образуют поли
оксиэтилированные жирные кислоты и определенные слож
ные эфиры, присоединившие небольшое число молекул 
окиси этилена, и мыла поливалентных металлов. Их изу
чают методами светорассеяния, рефрактометрии, солю
билизации водорастворимых соединений.
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Мицеллы в углеводородных средах отличаются тем, 
что полярные группы составляющих их молекул направ
лены вовнутрь, а углеводородные части обращены к сре
де. Следовательно, внутреннюю часть мицелл можно рас
сматривать как своеобразную полярную микрофазу. 
Такие системы способны солюбилизировать полярные сое
динения. Солюбилизация в углеводороднвіх средах назы
вается обратной.

Г л а в а  X
МИКРОГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ

Эмульсии. Своеобразие эмульсий проявляется в том, 
что в зависимости от условий их образования любая из 
двух жидкостей, образующих дисперсную систему, может 
оказаться как дисперсной фазой, так и дисперсионной сре
дой. Наиболее частый случай — эмульсия воды (В) и не
растворимой в ней органической жидкости, которую в 
дальнейшем будем называть маслом (М). Возможны два 
типа таких эмульсий: эмульсии, в которых дисперсной 
фазой является масло, и эмульсии с водной дисперсной 
фазой. Первый тип эмульсий называется эмульсиями мас
ла в воде (сокращенно М/В), второй — эмульсии воды в 
масле (В/М).

Уже с давних времен (способы эмульгирования неко
торых систем были известны еще древнегреческому вра
чу Галену) было замечено, что устойчивые эмульсии полу
чаются при введении в систему специальных веществ, 
называемых эмульгаторами. Именно комбинация диспер
сная фаза — дисперсионная среда — эмульгатор опре
деляет важнейшие свойства и тип эмульсии.

М е т о д ы  у с т а н о в л е н и я  т и п а  э м у л ь -  
с и й. Чтобы выяснить, какая из двух жидкостей яв
ляется дисперсной фазой эмульсии, используют различия 
их физико-химических свойств. Для выяснения типа эмуль
сий воды и масла чаще всего применяют кондуктометри
ческий метод. Как известно, удельная электропроводность 
воды и ее растворов значительно больше (обычно не менее 
чем в ІО4 раз) удельной электропроводности нераствори
мых в ней органических жидкостей. Электропроводность 
дисперсной системы в целом по порядку величины близка 
к электропроводности сплошной (дисперсионной) среды,
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поэтому с помощью несложных приспособлений можно ус
тановить тип эмульсии. Если электропроводность эмуль
сии достаточно высока, это означает, что мы имеем дело 
с эмульсией типа М/В, в случае низкой электропроводнос
ти — В/М. Метод удобен и для определения типа эмульсии, 
взятой в очень малых количествах.

Надежность электрического метода определения типа 
эмульсии сохраняется лишь при условии, что фазы резко 
отличаются по электропроводности и расстояния между 
частицами дисперсной фазы сравнимы с их размерами. 
Это условие нарушается в концентрированных эмульсиях, 
где кондуктометрические методы не всегда применимы.

Тип эмульсии можно установить, используя также ме
тод флуоресценции. Эмульсии В/М под действием ультра
фиолетового излучения могут приобретать видимую в 
темной камере окраску; это их отличает от эмульсий М/В, 
которые обычно не флуоресцируют. Применимость метода 
также ограничена низкими и средними концентрациями 
дисперсной фазы.

Широко распространено определение типа эмульсин 
по растворимости красителей. Используют два сорта кра
сителей: водорастворимые (гидрофильные) и маслораство
римые (олеофильные). Отбирают две пробы эмульсии. На 
поверхность одной из них наносят тонко измельченный 
порошок водорастворимого красителя, на поверхность 
другой высыпают порошок масло растворимо го красителя. 
Обе пробы осторожно перемешивают. Под микроскопом 
наблюдают за распределением окраски в объеме. Если 
окраска от водорастворимого красителя распространяется 
по всему объему, а в другой пробирке равномерная ок
раска не образуется, то эмульсия относится к типу М/В. 
Сплошное окрашивание системы маслорастворимым кра
сителем свидетельствует об эмульсии В/М. Следует иметь 
в виду, что в этом методе надо тщательно относиться к 
выбору растворителей. Дело в том, что красителей как 
универсальных индикаторов типа эмульсии нет. Например, 
часто применяемый водорастворимый краситель фуксин 
не пригоден для изучения эмульсий воды и хлороформа, 
в котором он растворим.

Чтобы установить тип эмульсии, иногда применяют 
метод разбавления фаз. Основан он на том явлении, что 
эмульсия легко разбавляется жидкостью, служащей ее 
дисперсионной средой. Обычно испытания проводят с 
двумя каплями эмульсии, сравнивая их по разбавлению
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водой и маслом. Метод недостаточно надежен, так как 
при разбавлении возможен переход дисперсной фазы 
в дисперсионную среду (более подробно такой процесс 
будет рассмотрен ниже).

В заключение укажем еще на один простой метод оп
ределения типа эмульсии — смачиванием фильтроваль
ной бумаги. Если при нанесении капли эмульсии на бу
магу жидкость быстро распространяется по поверхности, 
оставляя в центре небольшую каплю, то в большинстве 
случаев это означает водную дисперсионную среду. Ука
занный прием, однако, не пригоден для эмульсий воды в 
бензоле и в ряде других сочетаний.

С в о й с т в а  э м у л ь с и й .  Описывая свойства 
эмульсий, обычно пользуются такой классификацией по 
содержанию в них дисперсной фазы: а) разбавленные эмуль
сии, содержащие до 0,1% дисперсионной фазы (отношение 
объемов дисперсной фазы и дисперсионной среды 10"3); 
б) концентрированные эмульсии, содержащие до 74% дис
персной фазы (отношение объемов фаз 2,84); в) высоко
концентрированные эмульсии, содержащие более 74% 
дисперсной фазы. В разбавленных эмульсиях расстояние 
между частицами по крайней мере на десятичный порядок 
меньше самих частиц. В этом случае можно полностью 
пренебречь взаимодействием их друг с другом. Предел 
74% устанавливается в качестве такового потому, что 
именно таково максимальное содержание монодисперсной 
фазы, состоящей из сферических капелек. При большем 
содержании дисперсной фазы должна происходить дефор
мация капелек. Многие исследователи, в том числе 
П. А. Ребиндер с сотрудниками, доказали, что при содер
жании дисперсной фазы 74% резко меняются некоторые 
свойства эмульсий.

Вязкость эмульсий. Для изучения вязкости и струк
турно-механических свойств эмульсий применимы мето
ды, описанные в гл. VII. Вязкость эмульсий зависит от 
вязкости дисперсной фазы, вязкости vj0 дисперсионной 
среды, объемной концентрации ср дисперсной фазы и 
свойств эмульгаторов. Уравнение Эйнштейна (VII, 12), выве
денное для систем с твердой дисперсной фазой, приме
нительно к эмульсиям может использоваться, если вяз
кость дисперсной фазы намного выше вязкости среды. 
В 1932 г. Г. Тейлор вывел уравнение для эмульсий, в 
которых вязкости дисперсной фазы и дисперсионной среды 
сопоставимы. Уравнение Тейлора_ имеет вид

159



1 + 2 ,5 ® (X, 1)

2
’ll +  “ Чо

• ’ll +  ’io

От уравнения Эйнштейна оно отличается множителем 
2

7,1 +  “j p 0
— +  — • Также, как и уравнение Эйнштейна, уравне
ние Тейлора выведено при. условии, что взаимодействием 
между частицами можно пренебречь. Дж. Сибри на осно
вании обширных исследований предложил следующее урав
нение, устанавливающее зависимость вязкости эмульсии 
от содержания дисперсной фазы:

’ 1 =  ’ 1о
1

1 — (Л<р)1/а.
(X , 2)

где h — постоянная, называемая объемным фактором; для 
большинства эмульсий он близок к 1,3, но его точное зна
чение зависит от типа эмульсии, свойств дисперсной фазы 
и эмульгатора.

Увеличение концентрации дисперсной фазы не только 
повышает вязкость эмульсий, но и рождает предельное 
напряжение сдвига. Прочность высококонцентрированных 
эмульсий настолько велика, что их можно механически 
обрабатывать: ломать, резать и т. п. Возникновение пре
дельного напряжения сдвига в высоко кон центрированных 
эмульсиях объясняется образованием пространственных 
структур, связывающих капельки дисперсной фазы, и 
упругими свойствами межфазных слоев, содержащих эмуль
гатор. Высококонцентрированные эмульсии по внешнему 
виду напоминают концентрированные растворы желати
ны, поэтому их часто называют желатинированными эмуль
сиями.

Молекулярно-кинетические свойства эмульсий. Капельки 
высокодисперсных разбавленных эмульсий участвуют в 
броуновском движении, проявляя тем самым молекуляр
но-кинетические свойства, общие для всех дисперсных сис
тем. Крупные капельки всплывают или оседают в зави
симости от разности плотностей дисперсной фазы и дис
персионной среды. Это явление так же, как и в случае 
суспензий, можно использовать для построения кривой 
распределения капелек по размерам. Однако седимента- 
ционный анализ эмульсий имеет особенности, связанные 
с неприменимостью уравнения Стокса в случае низковяз
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кой дисперсной фазы. В. Рыбчинский и И. Гадамард в 
1911 г. вывели уравнение, связывающее скорость оседа
ния (или всплывания) w сферических капелек, их вяз
кость Tjj, радиус г, плотность среды d0, плотность дисперс
ной фазы d 1

2gr2 (d-i — dp) 7]l n)0
З'По 3yjj +  2v)0

(X, 3)

Уравнение (X, 3) не всегда находится в удовлетвори
тельном согласии с экспериментальными данными. Одна 
из причин, вызывающих отклонения,— образование меж
фазного слоя с определенными механическими свойствами.

Отстаивание эмульсий, вызывающее разделение фаз, 
широко используется. Однако скорость этого процесса 
не всегда достаточно высока. Чтобы ускорить разделение 
фаз, применяют центрифугирование. Интересно, что од
ним из первых аппаратов, предназначенных для этой 
цели, был молочный сепаратор. В настоящее время цен
трифугированием очищают нефть от воды, разделяют жид
кости в лабораторных условиях.

С п о с о б ы  п о л у ч е н и я  э м у л ь с и й .  По
добно другим дисперсным системам эмульсии получают дву
мя способами: диспергированием и конденсированием. Тип 
эмульсии, получаемой диспергированием, зависит от по
рядка смешения фаз, природы и способа введения эмуль
гатора, техники эмульгирования. Чтобы получить нужный 
тип эмульсии, придерживаются ряда правил. Одно из них 
касается порядка смешения фаз. Если желательно полу
чать эмульсию М/В, то масляную фазу по частям добав
ляют к воде, причем эмульгатор в зависимости от конкрет
ных условий растворяют перед смешением фаз либо в воде, 
либо в масляной фазе. Системы В/М непосредственно об
разуются при добавлении воды в масляный раствор эмуль
гатора. Это правило выполняется только при введении 
небольших количеств дисперсной фазы. В противном слу
чае может произойти обращение фаз, т. е. дисперсная 
фаза станет дисперсионной средой.

Эмульсии, стабилизованные мылами, можно получать 
с одновременным проведением химической реакции на 
границе раздела. Для этого смешивают масляный раствор 
соответствующей жирной кислоты с воднЪш раствором 
щелочи. Устойчивость эмульсии обеспечивается образова
нием мыльной пленки, обволакивающей капельки дисперс
ной фазы. В зависимости от соотношения вводимых ве
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ществ таким способом можно получать эмульсии М/В 
и В/М.

' Смешение фаз и диспергирование при получении эмуль
сий проводят в приборах разнообразных конструкций. 
В простейшем из них эмульсия образуется при вливании 
струи одной жидкости в объем другой. Эффективность 
эмульгирования определяется скоростью струи, причем 
существует критическая скорость, ниже которой эмуль
гирование не происходит. В промышленности и лаборатор
ной практике смешение фаз часто осуществляют в апцгра- 
тах с мешалками различных видов. Хотя метод достаточно 
прост, он не пригоден для получения высокодисперсных 
систем. Наиболее эффективный аппарат для получения 
эмульсий — коллоидная мельница. Ее устройство рас
смотрено в гл. I.

Полученные с помощью перечисленных методов и не
которые природные эмульсии, например молоко, отли
чаются полидисперсностью и довольно крупными капель
ками дисперсной фазы. Их хранение и использование часто 
сопряжено со значительными трудностями, так как они 
легко расслаиваются. Вторичное уменьшение размеров 
капелек, сопровождающееся выравниванием их раз
меров, называется гомогенизацией. Гомогенизацию осу
ществляют, продавливая исходные эмульсии через не
большие отверстия при очень высоких давлениях в (про
мышленном производстве давление достигает 350 атм). 
Такой способ нашел широкое применение, особенно в мо
лочной промышленности. Гомогенизированное молоко мо
жет храниться, не отстаиваясь, в течение нескольких ме
сяцев.

Механизм образования высокодисперсных эмульсий 
можно представить так. В результате продавливания эмуль
сии через небольшие отверстия или через зазор между ро
тором и статором коллоидной мельницы возникают высо
кие скорости сдвига. Вследствие этого капельки эмульсии 
вытягиваются и принимают нитеобразную форму. Достиг
нув определенной длины, зависящей от межфазного натя
жения и вязкости жидкости, масляная нить разрывается, 
образуя более мелкие капли.

Устойчивые эмульсии получают с помощью ультразвука. 
Пользуясь этим методом, следует учитывать, что ультра
звуковые колебания способны изменять свойства эмульга
тора. В ряде случаев, особенно при работе с биологичес
кими объектами, такое воздействие нежелательно.
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В заключение рассмотрим интересное явление, отно
сящееся к получению эмульсий, — самопроизвольное 
эмульгирование. Оно заключается в том, что эмульсия 
двух соприкасающихся жидкостей образуется без внеш
него перемешивания. Более того, легкое масло может эмуль
гироваться в воде,, плотность которой выше, и наоборот. 
Самопроизвольное эмульгирование наблюдается, когда меж
фазное натяжение на границе вода — масло снижено вве
дением эмульгатора до очень малой величины. Существует 
несколько объяснений этого явления. По одному из них 
эмульгирование вызывается химической реакцией на гра
нице раздела фаз. Этим, в частности, объясняется образо
вание эмульсий при наслаивании на водный раствор 
щелочи масляного раствора органической кислоты. В соот
ветствии с другой гипотезой самопроизвольное эмульги
рование вызывается дффузионным потоком вещества,- про
ходящего из одной фазы в другую. Поток увлекает с со
бой частицы одной фазы и распределяет их в объеме 
Другой.

С в о й с т в а  э м у л ь г а т о р о в . В  качестве эмуль
гаторов применяют соединения, растворимые в одной из 
фаз эмульсии, и твердые вещества. Первая группа эмуль
гаторов обширнее и чаще применима на практике. Она 
включает в себя огромное число природных и синтетичес
ких соединений, среди которых особое место занимают 
коллоидные поверхностно-активные вещества.

Поверхностно-активные эмульгаторы хорошо стабили
зуют как эмульсии М/В, так и В/М. Их действие зависит от 
того, каково сочетание полярной группы и углеводородной 
части молекулы. В качестве характеристики соотношения 
между действием полярной и неполярной частей молекулы 
У. Гриффин предложил эмпирическую шкалу значений 
гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ). По этой шкале 
соединениям, содержащим значительные углеводородные 
радикалы, отвечает низкое значение ГЛБ. По шкале Гриф
фина эмульгаторы занимают промежуточное значение меж
ду соединениями, в которых преобладает влияние поляр
ной части, и соединениями, на свойства которых большее 
влияние оказывает неполярная часть молекулы. Этому 
условию соответствует такое строение ПАВ, при котором 
энергия взаимодействия его с водой (сродство к воде) в 
незначительной мере отличается от сродства к маслу. Ина
че говоря, «втягивание» молекул эмульгатора в объем 
одной фазы компенсируется противоположным по направ
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ленности действием другой. Таким образом, энергетичес
ки выгодным оказывается положение молекулы между 
двумя фазами.

До настоящего времени не выяснена специфичность дей
ствия эмульгатора: почему одни эмульгаторы лучше ста
билизируют эмульсии М/В, а дугие — В/АІ. Для объяс
нения избирательного действия эмульгаторов было пред
ложено несколько качественных теорий, но ни одна из 
них не может считаться вполне удовлетворительной. Поэ
тому на практике руководствуются эмпирическими зако
номерностями. Например, установлено, что в отличие от 
мыл щелочных металлов мыла магния, стронция, железа, 
алюминия и других поливалентных металлов стабилизи
руют главным образом эмульсии В/М. Интересными свой
ствами обладают природные эмульгаторы лецитин и холес
терин

СН,— OOCR
I
CH— OOCR 
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I I  ' I
О о н
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/ \
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н о / ^ / \ /

холестерин

В формуле лецитина группа RCOO представляет собой 
остаток жирной кислоты (стеариновой, олеиновой, лино- 
левой). Лецитин и другие фосфолипиды — важнейшие сос
тавляющие части различных биологических объектов. Ле
цитин — прекрасный стабилизатор эмульсий М/В. Холе
стерин стабилизует эмульсии В/М. Корран изучал эмуль
гирующее действие смеси этих веществ в системе вода — 
оливковое масло. Он нашел, что при отношении количества
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лецитина к количеству холестерина в смеси выше 8 полу
чаются эмульсии М/В, а при меньшем отношении — В/М.

Из других природных эмульгаторов хорошо изучены 
сапонины и белки — альбумин, казеин и др. Они стабили
зуют эмульсии М/В. Стабилизующее действие белков объяс
няется их адсорбцией на границе раздела фаз с образо
ванием .прочных защитных слоев. В качестве стабилиза-

Рис. 80. Стабилизация эмульсий твердыми 
эмульгаторами

торов эмульсий В/М применяют высокомолекулярные 
соединения, растворимые в масляной фазе, например кау
чук. В пищевой промышленности и фармацевтическом про
изводстве для получения эмульсий В/М применяют стеа
рат и пальмитат сахарозы, а также полиоксиэтилированные 
сложные эфиры.

Эмульсии обоих типов получают в присутствии твердых 
эмульгаторов: тонко измельченных порошков солей ме
таллов, различных глин (преимущественно бентонита). 
Тип эмульсии зависит от свойств твердой поверхности 
эмульгатора; решающую роль играет смачивание. Гидро
фильные порошки стабилизуют, как правило, эмульсии 
М/В, а порошки с гидрофобной поверхностью — эмульсии 
В/М. На рис. 80 показана стабилизация эмульсий порош
ками. ч
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О б р а щ е н и е  ф а з  э м у л ь с и й .  Обращением 
(инверсией) фаз называют изменение типа эмульсии, т. е. 
переходы эмульсия М/В-»-эмульсия В/М и эмульсия 
В/М->-эмульсия М/В. Для изучения обращения фаз 
эмульсии можно воспользоваться любым методом, позво
ляющим надежно установить тип эмульсии.

Обращение фаз эмульсии вызывается различными спо
собами. Важнейшие из них — добавка эмульгатора проти

воположного действия 
(эмульгатора - антагони
ста), введение в эмуль
сию веществ, взаимо
действующих с эмуль
гатором, добавка элек
тролита, повышение 
концентрации дисперс
ной фазы. С первым 
способом мы частично 
ознакомились, изучая 
свойства лецитина и хо
лестерина. Лецитино
холестериновый анта
гонизм, с которым свя
зано обращение фаз 
эмульсий при измене
нии соотношения этих 

эмульгаторов, возможно, играет значительную роль 
в биологических процессах, поскольку очень часто леци
тин и холестерин присутствуют вместе.

Введение в эмульсии добавок с целью обращения фаз 
хорошо изучено на примере эмульсии растительных ма
сел, стабилизованных натриевыми мылами. Обращение 
фаз вызывается добавкой CaCl 2, SrCl 2 и других солей ще
лочноземельных металлов. Их действие объясняется обра
зованием кальциевых, стронциевых и других мыл по реак
ции обмена. Как указывалось выше, эти мыла стабили
зуют эмульсии В/М.

Обращение фаз эмульсий при достижении определенной 
концентрации дисперсной фазы встречается довольно час
то. Наглядное изменение свойств эмульсий, связанное с 
обращением их, дает рис. 81, на котором показана зави
симость относительной вязкости от объемной концентра
ции воды (данные получены Ф. Шерманом). Пик вязкости 
при 74% соответствует точке обращения фаз. Одной из

Относительный ойгем фазы
Рис. 81. Вязкость эмульсий в 
зависимости от соотношения меж

ду фазами
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причин обращения фаз при высоких концентрациях дис
персной фазы могут быть такие геометрические соотноше
ния, при которых минимуму поверхности раздела соот
ветствует система с большей по объему дисперсной фазой.

Многие исследователи изучали влияние электролитов 
на эмульсии. Было установлено, что в ряду ионов поли
валентных металлов инвертирующая способность, т. е. 
способность вызывать обращение фаз эмульсии М/В, па
дает в следующем порядке:

А13+ > Cr3+ > Ni2+ > Pb2+ > Ва2+ > Sr2+

Предполагается, что масляные капельки в эмульсиях 
обладают поверхностным зарядом и окружены слоем про
тивоионов. Обращение эмульсий связывается с действием 
ионов на двойной электрический слой. В результате сжа
тия двойного электрического слоя ослабляются силы от
талкивания между капельками, и они слипаются друг с 
другом, заключая между собой воду. Таким образом, вода 
оказывается дисперсионной средой.

К явлению обращения фаз близка ещеодна особенность 
эмульсий—способность образовывать множественные эмуль
сии. В промежуточной области объемных соотношений 
никакой тип эмульсий не является предпочтительным, и, 
следовательно, система в равной мере способна образо
вывать эмульсии М/В и В/М. Поэтому по соседству с точ
кой обращения фаз возможно содержание в дисперсной 
фазе еще более мелких капелек жидкости, составляющей 
дисперсионную среду. Такие более сложные системы мож
но записать как эмульсии М/В/М или В/М/В. Известны 
даже пятикратные эмульсии М/В/М/В/М. Эмульсии, в 
которых дисперсная фаза содержит капельки дисперсион
ной среды, называют множественными.

Аэрозоли. Принято различать аэрозоли, образующиеся 
в земной атмосфере в результате протекания различных 
природных процессов, и аэрозоли, получаемые в результа
те производственной деятельности человека. Первые на
зываются естественными, вторые— техническими. Тех
нические аэрозоли образуются в процессе добычи и пере
работки руд, угля, измельчения материалов, производства 
цемента, сжигания топлива (особенно с большим содер
жанием золы) и др. Промышленные аэрозоли в подавляю
щем большинстве случаев крайне нежелательны, так как 
они создают угрозу здоровью человека и наносят ущерб 
природе. По мере развития промышленного производства
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борьба с такими аэрозолями становится все более актуальной 
задачей.

Аэрозоли, получаемые для их использования в сель
ском хозяйстве (например, для обработки посевов инсек
тицидами), в промышленности (для окраски) и в других 
отраслях народного хозяйства, способствуют росту про
изводительности труда. Искусственные аэрозоли уже свы
ше 100 лет используются в медицине для ингаляций. 
В настоящее время они широко применяются для лечения 
органов дыхания. Именно аэрозольное лечение оказалось 
наиболее эффективным средством борьбы со многими за
болеваниями верхних дыхательных путей. В настоящее 
время, применяя разнообразные лекарственные препара
ты в виде аэрозолей, лечат простудные, инфекционные и 
аллергические заболевания легких, бронхов, горла и 
носа.

В развитие науки об аэрозолях значительный вклад 
внесли советские ученые Б. В. Дерягин, Н. А. Фукс, И.В.Пе- 
трянов, С. С. Духин, П. С. Прохоров и др.

С п о с о б ы  п о л у ч е н и я  а э р о з о л е й .  По
добно системам с жидкой дисперсионной средой аэрозоли 
получают двумя способами — конденсацией и дисперги
рованием. Рассмотрим наиболее употребительные диспер- 
гационные способы.

1. Разбрызгивание в электрическом поле. По этому 
способу аэрозоли получают распылением вещества, на
пример, из пульверизатора, соединенного с одним из по
люсов источника электрического напряжения. Получаю
щиеся аэрозоли достаточно устойчивы. В настоящее вре
мя выпускаются промышленные аппараты для получения 
аэрозолей лекарственных веществ таким способом.

2. Распыление раствора сжатым воздухом. Этот спо
соб — один из самых старых. Для его осуществления ис
пользуется пульверизаторы различных конструкций.

3. Разбрызгивание с помощью ультразвука. Этот метод 
позволяет получать аэрозоли с высокой концентрацией 
дисперсной фазы. Его используют для генерирования в 
виде аэрозолей водных растворов антибиотиков.

4. Разбрызгивание жидкостей ультрацентрифугой. Та
ким способом можно получать аэрозоли различных вод
ных растворов в значительных объемах.

М о л е к у л я р н о - к и н е т и ' ч е с к и е  с в о й 
с т в а  а э р о з о л е й .  Принципиальное отличие аэро
золей от систем с жидкой дисперсионной средой заключает -
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ся в том, что длина свободного пробега молекул в газе 
может быть больше размеров частиц дисперсной фазы.

Согласно молекулярно-кинетической теории газов длину сво
бодного пробега молекулы, равную среднему пути между столкно
вением ее с другими молекулами, вычисляют по уравнению

1
Х = —------

У 2 та2л
(X , 4)

где а — диаметр молекул; п — число молекул в единице объема, 
равное kTIP (здесь k — константа Больцмана; Т — температура; 
Р — давление). Следовательно,

kT
Х = — = ------

У 2 -а2Р
(X, 5)

По порядку величины при атмосферном давлении дли
на свободного пробега молекул газа составляет около 
ІО'5 см. Длина свободного пробега молекул жидкости 
примерно равна их радиусу, т. е. по порядку величины 
близка к ІО-8 см.

При изучении молекулярно-кинетических свойств аэ
розолей последние целесообразно разделить на два класса: 
аэрозоли с отношением длины пробега молекул к разме
рам частиц кіг > 1  и аэрозоли с Х/г <  1. Оседание сфери
ческих частиц дисперсной фазы аэрозолей при Х/г<^1 
удовлетворяет уравнению Стокса

Fc =  6  щпу.

Уравнение Стокса не соблюдается при длине пробега, 
соизмеримой с размерами частиц. Для этого случая Ке- 
нингем предложил уравнение

F ,  с =  -

6“ ■(] Г W
Г"

1 +  А
г

(X , 6)

Значение постоянной А, входящей в (X, 6), было най
дено Милликеном (А =  0,864).

Уравнение Стокса не соблюдается не только для очень 
малых аэрозольных частиц, но и для весьма крупных 
(больше 20—30 мкм). Гидродинамическое сопротивление 
среды при оседании крупных частиц описывается уравне
нием Осеена

/  3 rdnwi:\
F0 =  бгѵ 7) г ш +  —------ ^ - Ч ,  (X, 7)

где d0— плотность среды.
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Все приведенные выше формулы применимы только 
для описания движения твердых сферических частиц. 
Для аэрозолей с жидкой дисперсной фазой предложены 
уравнения, учитывающие вязкость дисперсной фазы.

Вязкость газовой среды на несколько десятичных по
рядков ниже вязкости жидкостей. Поэтому броуновское 
движение аэрозольных частиц более интенсивно, чем в лио- 
золях. Например, среднее квадратичное смещение частицы 
в воздухе, вязкость которого при 20 °С равна 1,80- ІО-4 спз, 
должно превышать среднее квадратичное смещение таких 
же частиц в воде (ее вязкость равна приблизительно 1 спз) 
в 5000 раз.

Экспериментальные исследования подтверждают при
менимость теории броуновского движения Эйнштейна и 
Смолуховского. Однако и в этом случае необходимо учи
тывать отношение длины свободного пробега молекул к 
размерам частиц дисперсной фазы. При X/r< 1 формула 
Эйнштейна—Смолуховского выполняется в виде

Для меньших частиц вводится поправка Кенингема, 
и формула приобретает вид

kT{\  +  АЦг)  
Зят/

(X, 8 )

Э л е к т р и ч е с к и е  с в о й с т в а  а э р о з о 
л е й .  Аэрозольные частицы приобретают электрический 
заряд либо в процессе своего образования, либо находясь 
во взвешенном состоянии. Образование заряженных час
тиц наблюдается при разбрызгивании полярных жидкос
тей. Причина появления заряда у частиц, находящихся 
во взвешенном состоянии,— захват газовых ионов.

В атмосфере всегда присутствуют ионы, появление 
которых вызвано, в частности, действием естественной ра
диации. Для получения заряженных аэрозолей в промыш
ленном масштабе концентрация атмосферных ионов недос
таточна. В этих случаях ионизацию воздуха вызывают с 
помощью различных методов. Наиболее распространена 
ионизация с помощью коронного электрического разряда. 
Она положена в основу электроосадителей — аппаратов, 
предназначенных для очистки газов от частиц дисперсной 
фазы.
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Промышленные установки, в которых применяется 
электростатическое поле для улавливания заряженных 
частиц, называются электрофильтрами. Схема одной из 
конструкций электрофильтра показана на рис. 82. Катодом 
в этой установке служит металлический стержень. В зоне, 
примыкающей к катоду, происходит ионизация воздуха, и 
частицы заряжаются. Приобрет
шие заряд частицы осаждаются 
на поверхности металлической тру
бы, через которую пропускается 
аэрозоль. Эффективная работа 
электрофильтра требует весьма 
высокой разности потенцалов, 
достигающей нескольких сотен 
тысяч вольт.

Электризация аэрозолей в про
цессе получения придает им устой
чивость, так как взаимное оттал
кивание одноименно заряженных 
частиц предотвращает коагуля
цию. Аэрозоли, частицы которых 
имеют одинаковый по знаку заряд, 
называются униполярными. Уни
полярно заряженные аэрозоли 
применяются в медицине, сель
ском хозяйстве, промышленности 
(окраска в электростатическом 
поле).

Милликен, определяя заряд 
электрона,, разработал метод на
блюдения за заряженными части
цами в электростатическом поле, 
при котором подбирается такая 
разность потенциалов на обклад
ках конденсатора, чтобы частица 
могла витать неограниченно долго.
Метод Милликена оказался весьма 
держивая частицу в витающем состоянии, можно, напри
мер, изучать броуновское движение, причем с одной и той 
же частицей можно проводить до нескольких тысяч из
мерений.

Т е р м о ф о р е з  и ф о т о ф о р е з  а э р о з о л ь 
н ы х  ч а с т и ц .  Термофорезом называется движение 
аэрозольных частиц вблизи нагретых тел.

Рис. 82. Схема электро
фильтра:

/ — катод; 2 — трубчатый 
анод

плодотворным. Под-
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Наиболее удобно наблюдать термофорез при боковом 
освещении аэрозоля. Подобно тому, что наблюдается в 
ультрамикроскопе, на черном фоне частицы аэрозоля при 
достаточно интенсивном освещении видны как светящиеся 
точки. Если в освещаемую таким способом систему помес
тить нагретое тело, то можно обнаружить, что на некото
ром расстоянии от него частицы дисперсной фазы практи
чески отсутствуют. Возле нагретого тела появляется зона, 
в которой нет частиц, рассеивающих свет. Эта зона назы
вается темной (таким названием подчеркивается отсут
ствие рассеяния света) или обеспыленной (это название 
дается потому, что в ней не содержатся аэрозольные час
тицы). Толщина зоны, не содержащей частиц дисперсной 
фазы, зависит от разности температур нагретого тела 
Т і и газовой среды Т„. По данным Уотстона, толщина тем
ной зоны А определяется по формуле

А =  К(Т1- Т 2) і г ь:  (X, 9)

где К и b — постоянные; h — конвекционная потеря тепла 
с единицы поверхности тела.

Термофорез вызывается тем, что удары молекул со 
стороны нагретого тела и со стороны объема среды различ
ны, так как вблизи нагретого тела кинетическая энергия 
молекул дисперсионной среды выше. На поверхность 
частицы, обращенную к нагретому телу, передается боль
ший момент количества движения. Теория термофореза 
разработана Б. В. Дерягиным, С. П. Банановым и 
Ю. И. Яламовым. В последнее время Дерягин и Яламов 
распространили теорию на случай термофореза капель 
летучих веществ. Термофорез проявляется также в оседа
нии аэрозольных частиц на холодных предметах, распола
гаемых вблизи источников тепла. Это явление, называе
мое термопреципитацией, используется для осаждения 
частиц газовой фазы.

К термофорезу близко явление, названное Эренхафтом 
фотофорезом. Фотофорезом называется упорядоченное дви
жение частиц дисперсной фазы аэрозоля при интенсивном 
освещении. Существуют положительный и отрицательный 
фотофорез. Первый проявляется как движение частиц от 
источника света, второй, наоборот, характеризуется дви
жением частиц по направлению к источнику света. В мак
симальной мере фотофорез наблюдается в случае окрашен
ных частиц. Фотофорез белых и бесцветных частиц мал.

К о а г у л я ц и я  а э р о з о л е й  и о с а ж де-
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II и е а э р о з о л ь н ы х  ч а с т и ц .  Хотя аэрозоли — 
неустойчивые дисперсные системы, чему способствует ин
тенсивное броуновское движение и отсутствие факторов 
стабилизации, характерных для лиозолей, во многих слу
чаях скорость их естественной коагуляции недостаточна. 
Это в первую очередь относится к процессам очистки га
зов промышленного произ
водства. Чтобы увеличить 
число соударений, приме
няют звуковые колебания 
частотой 1—10 кгц. Иног
да скорость коагуляции 
повышают, вводя в дан
ную систему с газовой ди
сперсной фазой другой аэ
розоль с более крупными 
частицами. Крупные час
тицы служат ядрами кон
денсации, на которых скап
ливаются мелкие частицы 
коагулируемого аэрозоля.

Коагуляция аэрозолей 
приводит к образованию в 
большинстве случаев до
вольно крупных агрегатов, 
быстро оседающих в газо
вой среде. Улавливание 
агрегатов, образующихся 
при коагуляции, и круп
ных первичных частиц про
водят в специальных каме
рах— пылеуловителях, в 
которых газовый поток с 
грубыми частицами про
пускают между двумя па
раллельными пластинами. 
Длину камеры выбирают с 
расчетом, чтобы частицы 
выбранного размера ус
певали осесть на пластине,

Очищенный
газ

-Рис. 83. Схема циклона

Наиболее эффективны ка
меры, в которых расстояние между пластинами мало.

Для очистки газов от более мелких частиц используют 
центробежную силу. Широкое практическое применение 
нашли аппараты, называемые циклонами. Циклон
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(рис. 83) — цилиндрический резервуар с коническим дни
щем. Газ, содержащий частицы дисперсной фазы, вводится 
в циклон по касательной к стенке цилиндра и, совершая 
вращательное движение в аппарате, выбрасывается в ат
мосферу или поступает на дальнейшую обработку. С по
мощью циклона осаждают частицы более 1 мкм.

Распространена очистка газов от аэрозольных частиц 
фильтрованием. Чаще всего применяют бумажные, асбес
товые и тканевые фильтры. Наиболее тонкая очистка дос
тигается на фильтрах из пористых керамических материа
лов (поролитовые фильтры). На стр. 171 рассмотрено ус
тройство одного из наиболее эффективных устройств для 
очистки газов — электрофильтра. В электрофильтрах дос
тигается прочное прилипание частицы к поверхности.

Следует отметить, что способность частиц прилипать к 
поверхности существенно влияет на работу очистного уст
ройства. Смазки улучшают прилипание; влияют не только 
свойства смазочного материала, но и толщина его слоя на 
поверхности.

Осаждение жидких капель на поверхности, смоченной 
этой же жидкостью, приводит к слиянию капли с жид
костью. Однако столкновение жидких частиц с жидкой 
поверхностью или друг с другом может быть упругим. От
ражение водяных капель при столкновениях наблюдал 
Релей, который установил некоторые особенности этого 
явления. На эффективность столкновений влияет, в част
ности, содержание газов, хорошо растворимых в воде. 
Б. В. Дерягин и П. С. Прохоров показали, что слияние 
водных капель облегчается с повышением влажности га
зовой среды.

Эффективность использования аэрозолей в медицин
ской практике изучают на аэрозолях практически без
вредных веществ (Хлористого натрия, окислов железа 
и др.). С их помощью удалось установить степень осажде
ния частиц в дыхательной системе как от размера частиц, 
так и от режима дыхания.

Пены. Для получения пен через раствор пропускают 
газ или же раствор просто встряхивают на воздухе. Так 
как в чистых низковязких жидкостях пены .обычно не об
разуются, то для их получения следует вводить добавки 
специальных веществ — пенообразователей. В зависи
мости от типа использованного пенообразователя пены 
сохраняются от нескольких секунд до нескольких 
часов. Различие пенообразователей проявляется не толь
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ко в устойчивости пен, но и во влиянии их концентраций 
на устойчивость.

Барч (1926 г.), изучая устойчивость пен растворов низ
комолекулярных спиртов и жирных кислот в воде, показал, 
что максимуму устойчивости пены отвечает определенная 
концентрация пенообразователя. Концентрация, при ко
торой наблюдается максимум устойчивости пены, как 
правило, снижается в гомологическом ряду с увеличением 
числа углеродных атомов. Насколько велико может быть 
различие между этими концентрациями, можно судить по 
такому примеру: оптимальная концентрация этилового 
спирта 0,3 моль/л, октилового — 3 -10'4 моль!л. В отличие 
от низкомолекулярных спиртов и органических кислот 
другая группа пенообразователей, к которой относятся 
мыла, сапонины (гликозиды,- выделяемые из растений) 
и белки, способствует образованию пен в водных раство
рах, устойчивость которых непрерывно повышается с рос
том концентрации.

Относительное содержание фаз в пене характеризуется 
ее кратностью, представляющей собой отношение объема 
пены к объему содержащейся в ней жидкости. При высокой 
кратности пены пузырьки газа образуют многогранные 
ячейки, отделенные друг от друга тонкими пленками жид
кости. Свойства пены в значительной степени определяют
ся свойствами таких пленок. В связи с этим проводятся 
многочисленные -исследования свободных пленок в виде 
колец, натягиваемых на проволочный каркас. Такие плен
ки называются двусторонними.

В качестве характеристик структурно-механических 
свойств адсорбционных слоев в двусторонних пленках при
нимают поверхностную вязкость и поверхностное напря
жение сдвига. Термин «поверхностная вязкость» является 
распространением понятия обычной вязкости на двухмер
ные системы. Поверхностная вязкость выражается в 
дн -сек -см"1, обычная же вязкость объемных систем — 
в дн-сек-смГ2. Поверхностное напряжение сдвига выража
ется в дн ‘САГ1. Структурно-механические свойства поверх
ностных слоев подобны свойствам объемных систем. На
пример, как установил А. А. Трапезников с сотрудниками, 
адсорбционные слои лаурилсульфата в водных растворах 
с добавкой лаурилового спирта имеют два участка постоян
ной вязкости. Изучение структурно-механических свойств 
адсорбционных слоев в пленках пены важно для понима
ния природы устойчивости пен.
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Особенностью пен как ячеистых систем является резкое 
различие кривизны жидкости в пленке и тех участках, где 
сходятся три пленки (эта область называется областью 
Плато), образуя ребра. Как было показано при описании 
поверхностных явлений, гидростатическое давление в жид
кости тем меньше, чем больше кривизна ее поверхности. 
Поэтому жидкость отсасывается из пленок в области Пла
то, и они становятся тоньше. Под действием силы тяжести 
жидкость стекает вниз. Плато объяснял устойчивость пен 
тем, что вследствие вязкостного эффекта пленки утонча
ются медленно. Эти представления были развиты П. А. Ре
биндером для случая пенообразования в растворах мыл, 
сапонинов и белков. По П. А. Ребиндеру, структура, об
разующаяся в пленках, препятствует разрушению пленок.

Сопротивление утончению пленок растворов низкомо
лекулярных пенообразователей было объяснено Гиббсом 
как результат квазиэластичности таких пленок. Согласно 
Гиббсу в местах растяжения адсорбционных слоев наруша
ется адсорбционное равновесие, что повышает в этих мес
тах поверхностное натяжение. Таким образом, появляется 
сила, противодействующая деформации пленки.

Б. В. Дерягин с сотрудниками разработал термодина
мическую теорию устойчивости свободных пленок. В со
ответствии с этой теорией длительное существование плен
ки объясняется высоким энергетическим барьером, отде
ляющим состояние относительно устойчивого, метастабиль- 
ного, равновесия пленки от абсолютно устойчивых состоя
ний системы после прорыва пленок. Одна из причин 
возникновения барьера — расклинивающее давление. 
Б. В. Дерягин и А. С. Титиевская экспериментально по
казали, что утончению пленок до толщины ниже равно
весной для данного давления препятствует взаимодей
ствие диффузных частей адсорбционных слоев пенообразо
вателя.

Пенообразование играет большую роль. Как полезное 
явление, оно используется в производстве высокопори
стых строительных и теплоизоляционных материалов (пе
нобетон, пеностекло), пластических масс (пенопласты), при 
обогащении полезных ископаемых (пенная флотация). Раз
рабатываются методы пенного извлечения природных по
верхностно-активных веществ. Так как эти вещества хоро
шо адсорбируются на границе вода—воздух, то пена, по
лучаемая продуванием воздуха через раствор, значительно 
богаче ими по сравнению с остающимся объемом раствора.
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В ряде случаев пенообразование оказывается нежела
тельным явлением. Образование пены в котлах паровых 
машин может нарушить работу теплоэнергетических уста
новок. Пенообразование затрудняет упаривание жидкостей 
и некоторые другие технологические операции. Пены га
сят, вводя в жидкости вещества, способные вытеснять в 
результате более высокой поверхностной активности пено
образователи из адсорбционного слоя. Вытеснение из по
верхностных слоев веществ, хорошо стабилизирующих 
пену, или внедрение пеногасителей в поверхностные слои, 
чем вызывается снижение поверхностной вязкости, способ
ствует быстрому вытеканию жидкости из пленок. Пену 
можно разрушить механическим путем, прокалывая или 
разрывая изолированные пленки. А. М. Шкодин обнару
жил, что при этом весьма существенную роль играет при
рода поверхности инструмента.

Г л а в а  XI

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
И ИХ РАСТВОРЫ

Природные высокомолекулярные соединения. Высокомо
лекулярные соединения получают тремя способами: J) вы
делением из организмов или из продуктов их жизнедея
тельности; 2) частичной переработкой природных высоко
молекулярных соединений; 3) полным синтезом из исход
ных низкомолекулярных соединений.

Из природных соединений в первую очередь рассмотрим 
обширную и исключительно важную группу белков. Бел
ковые макромолекулы построены из остатков аминокислот, 
соединенных друг с другом пептидными (кетоимидными) 
связями —СО—NH—. Цепь белковой молекулы

-СН—СО—NH—СН—СО—NH—СН—СО—NH—С—СО—NH— 
Г I I I

R R' R" R'"

где R, R ', R " , R '"  и т. д. — боковые группы аминокис
лотных остатков.

В связи с тем, что в состав белковых молекул входят 
остатки примерно 20 различных аминокислот, число воз
можных сочетаний их исключительно велико.

Содержащиеся в белковых группах аминокислотных ос
татков карбоксильные группы (например, в остатках аспа-
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рагиновой и глутаминовой кислот), аминогруппы (в остат
ках лизина и аргинина) и другие основные (например, 
гуанидиновая группа аргинина) и кислотные группы дис
социируют в водб, придавая белку в растворе тот или иной 
суммарный заряд. Величина и знак заряда зависят от во
дородного показателя раствора. В кислой среде подавля
ется диссоциация кислотных групп, а равновесие —N H 2 +  
+ ЬГ —NH3 смещается вправо. В соответствии с этим
в кислой среде белки приобретают положительный заряд, 
а в щелочной среде в связи со смещением равновесия дис
социации основных групп влево и диссоциацией кислот
ных групп по схеме —СООН —СОО" +  Н+ они заряже
ны отрицательно. pH, которому соответствует равенство 
положительных и отрицательных зарядов в молекуле, на
зывается изоэлектрической точкой (ИЭТ). В ИЭТ белки 
минимально растворимы и имеют минимальную степень 
набухания. ИЭТ некоторых белков, выделенных из сыво
ротки человека: фибриноген — 5,5; сывороточный альбу
мин — 2,7; у-глобулины — 7,3; церулоплазмин — 4,4.

Помимо простых белков, состоящих только из амино
кислотных остатков, существуют белки, содержащие дру
гие структуры. К ним относятся: а) гемоглобин, содержа
щий железопорфириновый комплекс; б) гл и ко протеиды, в 
состав которых входят молекулы углеводов; в) липопротеи
ды — белковый комплекс с жирами и стероидами; г) ну- 
клеопротеиды, состоящие из белковых молекул и нуклеи
новых кислот.

Другую группу важнейших биологических высокомо
лекулярных соединений составляют нуклеиновые кислоты. 
Они встречаются во всех видах живой материи. В состав 
нуклеиновых кислот входят остатки фосфорной кислоты, 
лентозановых сахаридов и пуриновых или пиримидиновых 
оснований. Если сахаридом, входящим в состав нуклеино
вых кислот, является рибоза, то их называют рибонуклеи
новыми кислотами (РНК), а нуклеиновые кислоты, содержа
щие дезоксирибозу,— дезоксирибонуклеиновыми (ДНК). 
В состав молекул ДНК входят остатки следующих азотис
тых оснований: аденина, цитозина и тимина (у высших 
животных и растений некоторое количество цитозина за
менено на 5-метилцитозин).

Фрагмент структуры молекулы ДНК показан на 
рис. 84. Число таких фрагментов в ней велико. Молекуляр
ные веса нулеиновых кислот различного происхождения 
лаходятся в пределах 4- 10s —7- ІО6.
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Рис. 84. Структурная формула части молекулы дезоксирибонук
леиновой кислоты
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Следующую группу природных высокомолекулярных 
соединений образуют полисахариды, построенные из ос
татков моносахаридов — глюкозы, маннозы, галактозы.

Из остатков глюкозы состоят следующие полисахариды:

ямнло-
лектнн

Они относятся к неионогенным природным высокомоле
кулярным соединениям. В водорослях содержится полиса
харид, имеющий кислотный характер, — альгиновая кис
лота

соон соон соон

н н н . н н н
Она достаточно сильна и образует соли, называемые 

альгинатами.
В состав ряда полисахаридов входят сера и азот. Строе

ние одного из них — гепарина
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Продуктами природного происхождения являются вы
сокомолекулярные углеводороды — каучук и гуттаперча, 
различающиеся пространственным расположением металь
ных групп

, . .  —СН2ч Х Н 2—СН2'ч -CH> с = с (  / С = Ч
Н3С / Х Н Н3с /  4
каучук

... —сн.
НзС/ 

гуттаперча

ч с — с /
/  \

н 3с.
N c = c /c m —сн . /

н
с н 2

\ н
Синтетические высокомолекулярные соединения. Суще

ствуют два способа получения синтетических высокомоле
кулярных соединений: полимеризация и поликонденсация. 
Полимеризацией называется реакция получения высоко
молекулярных соединений из низкомолекулярных, не со
провождающаяся выделением побочных продуктов и из
менением элементарного состава. Методом полимеризации 
получают полиэтилен, полистирол, политетрафторэтилен 
(тефлон) и другие соединения. В качестве примера приве
дем полимеризацию стирола

-  н
нс=сн2

1
—с—сл2— 1А 1II--------► 1 9

л / А /
Известны два механизма полимеризации: цепной и сту

пенчатый. Первая стадия по любому из них — переход 
молекулы исходного низкомолекулярного вещества (моно
мера) в активное состояние. Затем, если полимеризация 
протекает по цепному механизму, активная частица взаи
модействует с другой молекулой мономера — образуется 
более крупная активная частица, состоящая из двух моле
кул мономера. Эта частица вновь взаимодействует с моле
кулой мономера, образуя еще крупнее частицу. Присоеди
нение молекул мономера к . растущей активной частице 
продолжается до тех пор, пока не произойдет столкновение 
ее с другой активной частицей или молекулой вещества, 
которое может образовывать малоактивные радикалы. 
К таким веществам относятся хиноны, соединения металлов
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переменной валентности и др. Присоединение молекул мо
номера к активной частице происходит при различном их 
пространственном расположении. Например, мономер типа 
СН2 =  СНХ присоединяется двумя способами

Н X Ң X
. I I  I I

а) [CH2-CHXJ„ + С = С ------- > [СНо-СНХ]л- С - С ‘

Н Н  Н Н
активная частица молекула новая активная частица

мономера

X Н X н
б) [СН2—СНХ]П +С=С-э- [СН2—СНХ]„—С—С-

' Следующее взаимодействие также может идти по любо
му из этих способов. В зависимости от того, повторяется ли 
данный способ дважды или, наоборот, оба способа череду
ются, после второй стадии присоединения возможны два 
варианта

н х н х  н х х н
[СН,—СНХ]„—С—С—С— с- и [СН2—СНХ]„—с— с— с— с- 

I I I  I I I I
Н Н Н Н  Н Х Н Н

Мы здесь обозначили исходную активную частицу в 
виде[СН2—СНХ]„, чтобы избежать необходимости указы
вать пространственное расположение атомов. Присоеди
ненные части мы изображаем структурными формулами с 
целью подчеркнуть, каково именно пространственное рас
положение атомов в этой части молекулы. Из приведенно
го примера следует, что пространственное чередование ато
мов самое разнообразное.

Д. Натта установил, что, применяя особые катализа
торы, можно получить полимеры со строго постоянным че
редованием отдельных групп и атомов. Такие полимеры 
называют стереорегулярными.

Ступенчатая полимеризация происходит в результате 
перемещения какого-либо атома или группы их от одной 
молекулы к другой. Например, полимеризация изобутиле
на в присутствии BF3 и небольшого количества воды про
текает так:

BF3 +  Н20 ------- ► Н+ [BF3OH]-
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Н+ [BFgOH]- +  С Н ,= С ------- >■ СН3- С + [BFaOHJ

CH,
Iс н 3

СН3 СНз ^ Г1з
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СНз—С+ |BF3OH]- +  СН2= С ------- V СНз—С—СНо—С+ [BF3OH]-

с н . СНз

СНз СНз

СНз СН3

СНз СНз
СНз

СН3- С - С Н 2- С + [BF3OH]- +  СНг= С ------

СНз СНз ■ 
СНз СНз

СНз

СНз
I

СНз—С—СН2—С—СН.2—C+ [BF 3 O H]- и т. д.

СНз СНз СНз

Полимеризацию осуществляют в массе мономера (блоч
ная полимеризация), в растворителе («лаковая» полимери
зация). Во втором случае получается раствор полимера. 
Кроме того, используют способ полимеризации жидкого 
мономера, находящегося в виде эмульсии в среде, в кото
рой он не растворим. Получающиеся по этому способу ди
сперсии полимера в воде называются синтетическими ла
тексами. Если требуется выделить полимер, :то латексы 
можно коагулировать электролитами. Латексы применяют 
для защитных и декоративных покрытий на твердой по
верхности.

Второй способ получения высокомолекулярных соеди
нений — поликонденсация. Поликонденсацией называется 
реакция присоединения одинаковых или различных моле
кул друг к другу, приводящая к образованию высокомоле
кулярных соединений и сопровождающаяся выделением 
низкомолекулярных побочных продуктов. Большое прак
тическое значение имеют следующие реакции. Взаимодей
ствия двухосновных органических кислот с двухатомными 
спиртами. Например, при конденсации этиленгликоля с 
терефталевой кислотой получают полиэтилентерефталат, 
используемый в производстве синтетических волокон

п НОСН2—СН2ОН +  п НО—С—« f % —С— О Н --------- >
II х = /  II 
О • о
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н —О—СН2— СН2—О—С—£  С— ОН +  (2п — 1) Н20\ ___/~О о
Взаимодействием двухосновных органических кислот с 

диаминами получают полиамиды
О О

п НО—С— (СН2)Л— С— О Н +л Н 2 Ы— (СН2)У—NH2-

О О
II II

НО —С— (СН2) х—С— N— (СН») у—N—
I ‘ I 
Н Н J

Н +  (2п — 1) Ң.О

Реакцией поликонденсации пользуются для получения 
полимеров с неорганическими главными цепями. При кон
денсации силандиолов образуются кремнийорганические 
полимеры

п НО—Si—ОН ------ ► Н
I - 
R

R

-О—Si-
I
R

ОН +  (л — 1) Н20

Синтетические полипептиды получают поликонденса
цией аминокислот. Например, из L-лиазина и L-глутами- 
новой кислоты получают полипептид

п HoN—СН—COO" +  п H3 N+—CH—СООН
I I

(СН, ) 4 (СНо)о
I + INH3 СОО-

н NH— СН—СО- N H —С—
I I

(СН2 ) 4 (СН2 ) 2

I + I
NH3  СОО-

ОН +  (2л— 1) Н20

Строение молекул высокомолекулярных соединений. Мо
лекулы полимерных материалов имеют цепное строение. 
Цепи состоят либо из одинаковых атомов, либо из разных. 
Полимеры первого типа называются гомоцепными, второ
го — гетероцепными. Гомоцепные полимеры — полистирол, 
полиэтилен, поливиниловый спирт, полиакриловая кислота
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полиакриловая кислота

и другие, отличающиеся тем, что их цепи составлены толь
ко из атомов углерода. Такие полимеры называются кар- 
боцепными. Гомоцепные по
лимеры чаще всего получа
ют полимеризацией непре
дельных соединений, гете- 
роцепные (полиэфиры, поли
амиды, кремнийорганические 
полимеры и д р .)— обычно 
поликонденсацией.

Макромолекулы некото
рых полимеров можно пре
дставить в виде отдельных 
нитей (рис. 85, а). Такие по
лимеры называются линейны
ми. Молекулы полиэтилена 
высокого давления (рис. 85, б) 
имеют разветвленное строе
ние. Известны полимеры в 
виде пространственной сетки 
(рис. 85, б). Сетчатая струк
тура полимера образуется не
посредственно в ходе реакции 
его получения или в резуль
тате специальной реакции, 
называемой сшиванием. В ка
честве примера реакции сши
вания приведем взаимодейст
вие макромолекул каучука, имеющих линейное строение 
с атомами серы:

В
Рис. 85. Схема строения 
макромолекул полимеров:
а — линейные макромолекулы; 

макромолекулы разветвлен- 
строення; в — сетчатая 

структура полимера

б 
ного

СН3

-СН 2—С=СН— СН2— ...

-CPU—С =С Н —с н 2— .. .  
I
СНо

СН3. . .  —с н 2—с —с н —с н 2— . . .
+  2 S -------- с S S

I I
... —СН2—С—с н —с н 2— .. .  
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Полимеры сетчатого строения не способны растворять
ся, они только набухают в растворителях.

Некоторые свойства высокомолекулярных соединений. 
Исследование полимеров методами рентгено- и электроно
графии, измерения дипольных моментов и др: показали, 
что хотя длина цепи превосходит ее поперечные размеры 
в тысячи и более раз, степень асимметрии молекул, т. е. от
ношение максимального размера к минимальному, часто 
составляет величину порядка десяти. На основании этих 
данных был сделан вывод, что цепи линейных макромоле
кул не растянуты, а сворачиваются в клубок. Для объяс
нения этого явления вначале была привлечена гипотеза 
Вант-Гоффа о свободном вращении атомов углерода вокруг 
связи С—С. Эта гипотеза вполне удовлетворительно объяс
няла некоторые свойства органических молекул, и ее рас
пространили на полимерные макромолекулы. Предполага
лось, что в результате свободного вращения углеродных 
атомов макромолекула может принимать любую форму. Пе
реходы одной и той же макромолекулы из одной формы 
в другую получили название конформационных превраще
ний, сами же различные формы существования макромоле
кулы — конформациями. Впоследствии было показано, что 
эти представления нуждаются в ряде уточнений. Оказа
лось, что внутреннее вращение атомов сопряжено с прео
долением энергетических барьеров, так как не все поло
жения атомов относительно соседних энергетически равно
ценны. Кроме того, внутреннее вращение должно быть 
заторможено в результате взаимодействия между атомами 
звеньев соседних молекул или между атомами различных 
звеньев одной и той же макромолекулы.

Следовательно, при низких температурах полное вра
щение атомов в полимерных цепях невозможно. Исключи
тельная гибкость макромолекул объясняется следующим 
образом. Хотя каждый атом в макромолекуле не может 
совершить полный оборот вокруг связей молекулярной 
цепи, он все же способен повернуться на какой-то угол. 
На такой же угол может повернуться и один из соседних 
атомов. Если цепь имеет достаточную длину, то всегда в 
ней найдется такой атом, который в результате совместно
го движения всех атомов в цепи в одну сторону поворачи
вается относительно исходного положения на 360°. Напри
мер, в цепи, каждый атом которой поворачивается на 40°, 
третий атом повернется относительно, первого на 80°, а де
сятый совершит полный оборот.
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Для характеристики гибкости цепей макромолекул 
была введена условная характеристика, называемая дли
ной сегмента. Сегмент — часть цепи, в которой в резуль
тате суммарного вращения атомов по типу, приведенному 
выше, совершается полный оборот. Чем меньше длина сег
мента или чем меньше число атомов цепи в нем, тем боль
ше гибкость цепи. К числу наиболее гибких относятся 
макромолекулы каучука, сегменты которых состоят из 15— 
20 звеньев. Молекулы целлюлозы обладают высокой жест
костью, что проявляется в очень 
большой длине сегментов (нес
колько сотен звеньев).

Вследствие высокой гибкости 
макромолекул некоторые поли
меры, например каучук,способ
ны обратимо деформироваться 
на несколько сотен процентов, 
в то время как обычные крис
таллические тела — всего на 
несколько процентов. Отличие 
деформации кристаллических 
веществ от деформации высоко
эластичных полимеров проявляется также в том, 
что при этом объем полимера остается практиче
ски неизменным, а при растяжении кристаллических 
веществ их объем увеличивается. Растяжение каучука со
провождается распрямлением хаотически свернутых в клу
бок макромолекул. Упорядоченное расположение звеньев 
в материале под действием нагрузки уменьшает энтропию 
каучука. Поэтому при растяжении каучука должна выде
ляться теплота, а при снятии нагрузки температура образ
ца, наоборот, должна понижаться. Опыт подтверждает это 
предположение.

На механические свойства полимеров большое влияние 
оказывает температура. Температурную зависимость меха
нических свойств характеризует термомеханическая кри
вая, которая выражает деформацию как функцию от тем
пературы. Типичная .термомеханическая кривая приведена 
на рис. 86. На ней выделяются три области. Первая отве
чает низким температурам и характеризуется малой дефор
мацией. В этой области полимер, подобно обычным сили
катным стеклам, очень хрупок. Состояние полимера в дан
ной области называют стеклообразным. Температура, 
которую можно условно принять в качестве границы этой

Рис. 8 6 . Термомехани
ческая кривая
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области, называется температурой стеклования Гст. Выше 
определенной температуры, называемой температурой те
кучести Ттек, полимер ведет себя как вязкая жидкость. 
В интервале между Т„ и Ттеь. полимер, макромолекулы 
которого имеют большие и гибкие цепи, находится в осо
бом состоянии, получившем название высокоэластического. 
На рис. 87 для сравнения показано, как изменяется дефор
мация кристаллических и аморфных твердых веществ от

Рис. 87. Деформация как функция от температуры для кристалли
ческих (а) и аморфных (б) низкомолекулярных веществ

температуры. Кристаллические тела, как известно, перехо
дят в текучее состояние при температуре плавления Тпл. 
Переход аморфных систем из твердого состояния в текучее 
наступает не сразу, а в сравнительно узком интервале 
температур.

В полимерах деформация, соответствующая приложен
ному механическому напряжению, устанавливается значи
тельно медленнее, чем в кристаллических телах. Развитие 
деформации происходит за счет перемещения отдельных 
звеньев молекулы и смещения макромолекул относительно 
друг друга. При таком движении преодолевается взаимо
действие как внутримолекулярного, так и межмолекуляр
ного типа.

Растворение высокомолекулярных соединений. Набу
хание. Часто растворение высокомолекулярных соедине
ний начинается с набухания, представляющего собой про
никновение молекул растворителя в полимер. Это возмож
но вследствие большой разницы в скорости диффузии вы
сокомолекулярного соединения и низкомолекулярного
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растворителя. Маленькие молекулы растворителя, прони
кая в пространство между звеньями полимера, раздвигают 
цепи макромолекул, что увеличивает объем набухшего об
разца.

Набухание переходит в собственно растворение (неог
раниченное набухание) в том случае, если между макромо
лекулярными цепями отсутствуют поперечные химические 
связи. Отдаление цепей друг от друга ослабляет силы меж
молекулярного взаимодействия и позволяет макромолеку
лам диффундировать в объем растворителя. В полимерных 
материалах, имеющих сетчатую структуру с поперечными 
связями между цепями, растворение невозможно. Такие 
вещества могут только набухать (ограниченное набухание). 
Способность веществ ограниченно набухать с образовани
ем двухфазной системы зависит от многих факторов, в част
ности, от сродства полимера к растворителю, числа попе
речных связей, приходящихся на одну цепь, и температуры. 
Влияние поперечных связей на способность к набуха
нию хорошо иллюстрирует пример с каучуком. Как извест
но, невулканизированный, т. е. не содержащий попереч
ных связей, каучук неограниченно набухает-в углеводоро
дах, образуя растворы. Вулканизированный каучук — ре
зина содержит поперечные сульфидные связи и набухает 
ограниченно. Эбонит, представляющий собой каучук с 
очень «густой» пространственной сеткой, вообще не набу
хает.

Количественной характеристикой ограниченного набу
хания высокомолекулярных соединений является степень 
набухания а. Ее определяют весовым методом: взвешивают 
образец до и после набухания и вычисляют по формуле

т — т0

где т0 — навеска исходного образца; т — навеска набух
шего образца.

Определяют а также объемным методом, измеряя объем 
образца до и после набухания:

где Ѵ0 — исходный объем; V — объем набухшего образца.
Кинетика набухания описывается уравнением, подоб

ным уравнению необратимой реакции первого порядка
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dVt
dt (XI, 1)■ = H V „ -V t),

где wv — скорость набухания; V, — объем образца в мо
мент времени t\ Ѵ°° — предельный (максимальный) объем 
набухшего образца; k — постоянная, зависящая от свойств 
высокомолекулярного соединения, растворителя и от гео
метрических размеров образца, причем с уменьшением тол
щины образца k возрастает.

Растворение высокомолекулярных соединений не всег
да сопровождается набуханием. Без набухания растворя
ются соединения, молекулы которых имеют глобулярное 
строение или недостаточно большие размеры.

Термодинамические свойства растворов высокомолеку
лярных соединений. Растворение высокомолекулярных сое
динений — самопроизвольный процесс. Как известно, кри
терием направленности такого процесса служит (при по
стоянных давлении и температуре системы) уменьшение 
изобарного потенциала:

AG =  АН — T&S < 0.

Изменение энтальпии при растворении бывает положи
тельным (поглощается тепло извне), отрицательным (выде
ляется тепло) и равным нулю. Тепловой эффект зависит 
от природы растворителя. Например, изменение энтальпии, 
отнесенное к I г натурального каучука, составляет при 
растворении в бензоле, бензине и хлороформе соответствен
но (в кал) 1,36; 0,1; —3,0.

Тепловой эффект растворения высокомолекулярных со
единений, устанавливаемый экспериментально, с той или 
иной точностью может быть определен практически для 
любых сочетаний высокомолекулярное соединение — раст
воритель. Вычислить же изменение энтропии с некоторыми 
допущениями можно лишь для нескольких типов растворов. 
Первые расчеты энтропийного эффекта провели в 1941 г. 
П. Флори и М. Хаггинс.

Оба автора рассматривали случай атермической системы 
(Д Н =  0), используя квазикристаллическую модель раствора 
(рис. 8 8 ). Раствор принимается состоящим из ячеек, которые на 
рисунке изображены в виде квадратиков. В ячейках располагаются 
или молекулы растворителя, или звенья гибких макромолекул. 
Предусматривается обмен между молекулами растворителя и 
звеньями в ячейках. Зная число ячеек, имеющих общие грани с лю
бой ячейкой в системе (его называют координационным числом г), 
число молекул растворителя п, число макромолекул N в системе
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и полагая, что каждая макромолекула состоит из х звеньев, можно 
рассчитать число возможных конформаций ѵдг для одной цепи. Число 
всех способов расположения молекул растворителей и макромо-

N
лекул определяется как произведение О  ѵ . Считая, что пере-

. /V г
/ Ѵ = 1

становки макромолекулы и перестановки молекул растворителя не
различимы число различимых перестановок получим, если разде-

Рис. 8 8 . Квазикристаллическая модель рас
творов полимеров

лим произведение на N\ Полученный результат представляет собой 
термодинамическую вероятность W. Термодинамическая вероят
ность для данного случая вычисляется по формуле

W
г

(й—1) N
1 \ N (п +  xN)n+N 

Т /  пп (xN)n
(X I, 2)

Как известно, зависимость между энтропией S и термодинами
ческой вероятностью была установлена Больцмцном в виде 5 =  
=  k ln W. Поэтому
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s = — k n ln
n

n +  xN
+  ЛП n

xN
n +  xN

+ k { x — l)N  [ln  (z —

-  1) — 1] — feJV In 2. (X I, 3)

Найденное значение следует рассматривать как энтропию раст
вора высокомолекулярного соединения.

Изменение энтропии при смешении (ее часто называют энтро
пией смешения) А SCM найдем из равенства

A S CU =  S -  2  S „cx> (XI. А)
где

2  5нсх =  Sbmq +  Др_ля (XI. 5)

(Sbmc — энтропия высокомолекулярного соединения; 5 р_ля— энтро
пия растворителя).

Для вычисления SS,IC!t можно воспользоваться уравнением 
(X I, 3), полагая в одном случае п =  0, в другом N =  0 (первое 
условие соответствует чистому высокомолекулярному соединению, 
второе — чистому растворителю). Получим

2  SI1CX =  k(x  — 1) W [ ln (z — 1) — 1] — /гЛ/ ln  2. (X I, 6 )
Отсюда

/  п xN \
ASc„ =  - f t  « l n — — —  + Л П п — — —  . (XI, 7) \  п +  »V п + xN I

Обозначим !рі = ---------- —
T 1  n + xN и

xN
п +  xN

Перепишем (X I I ,  7) в виде

ASCM =  — k (п In <fi +  N Tn ep2) , ( X I , 8 )

или AScm =  — R ( * i  ln <pi + n 2 ln<p2), (X I, 9)

где n 1 и n2— числа молей компонентов.
Для атермического раствора

ДО =  RT (rii In tpi +  п2 ln ер2) . (X I, 10)

Для неатермических растворов выведено уравнение, связы
вающее активность растворителя аі с величиной уг:

In =  In (1 — <Рг) +  ? 2  +  Х<Р2  . (X I, 11)

где X — постоянная Хаггинса, зависящая от взаимодействия между 
полимером и раствором.

Постоянную Хаггинса находят, измеряя отношение давлений 
пара Р1  над раствором и Р °  над чистым растворителем. Для этого 
пользуются уравнением

ln — g - =  ln o i =  in ( 1  — у 2)+ с р 2 +  Хср| . (X I, 12)
м
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Используют также данные измерения осмотического давления. 
Теория устанавливает следующую зависимость осмотического дав
ления П от параметров раствора:

П

с2

R T d^l _  RT , RTdx I  1 Л
Л4, M,dl i  2

(X I, 13)

где С2 — концентрация высокомолекулярного вещества в растворе; 
di и d2 — плотности растворителя и полимера; М і и Ms — их мо
лекулярные веса.

В случае малых концентраций вторым членом левой части ура
внения (X I, 3) можно пренебречь. В итоге получим

где л 2 =
, Я 2

м 2 Са °2 ’ 

RTd 1 / 1 \

(X I, 14) 

(X I, 15)

Уравнение для осмотического давления, выведенное в соответ
ствии с теорией Флори— Хаггинса, во многих случаях удовлет
ворительно согласуется с экспериментом. Однако некоторые экспе
риментальные закономерности не могут быть объяснены теорией. 
Ограниченность теории Флори— Хаггинса связана с тем, что ею 
не учитывается эффект сольватации, а макромолекулы рассматри
ваются как гибкие цепи, принимающие всевозможные конформа
ции в растворе. В действительности же в очень разбавленных раст
ворах цепи эластичных полимеров свернуты в клубки.

Измеряя давление пара над раствором и растворителем 
и осмотическое давление растворов, можно оценить харак
тер взаимодействия между растворителем и полимером. 
Различают хорошие и плохие растворители. Хороший раст
воритель, интенсивно взаимодействующий с высокомоле
кулярным соединением, образует растворы со значитель
ным понижением давления пара и положительным вторым 
вириальным коэффициентом А 2. В плохом растворителе 
понижение давления пара невелико и второй вириальный 
коэффициент имеет отрицательное значение.

Ф а з о в о е  р а в н о в е с и е  в р а с т в о р а х  в ы 
с о к о м о л е к у л я р н ы х  с о е д и н е н и й .  Крите
рием равновесного существования системы является приме
нимость правила фаз Гиббса. В отличие от лиофобных 
коллоидов, к которым это правило не применимо, растворы 
высокомолекулярных соединений — равновесные системы. 
Обстоятельные исследования растворов высокомолекуляр
ных соединений как систем, подчиняющихся правилу Гиб
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бса, было начато в конце 20-х годов С. Зеренсеном и Мак- 
Беном с использованием растворов белков.

Экспериментальные данные по фазовому равновесию 
представляют обычно в виде плоских диаграмм. Первые 
диаграммы такого типа получены в 1937 г. В. А. Карги
ным, С. П. Папковым и 3. А. Роговиным. Внешне они на
поминают диаграммы, получаемые для двух ограниченно 
растворимых жидкостей. На рис. 89 показаны две диаграм

мы смешения: высоко
молекулярного соедине
ния и растворителя. По 
оси абсцисс откладыва
ется мольная доля вы
сокомолекулярного сое
динения, а по оси ор
динат — температура, 
при которой образует
ся гомогенный раствор 
растворителя в полиме
ре (левые ветви) и гомо
генные растворы поли
мера в растворителе 
(правые ветви). Ниж
няя кривая имеет верх
нюю критическую тем
пературу, выше кото-

!
с£
£

О

нижняя критическая 
температура

Верхняя критическая 
температура

Объемная доля полимера.
Рис. 89. Фазовые диаграммы поли- рой любому составу 

мер—растворитель смеси отвечает гомоген
ный раствор. Примером 

системы с верхней критической температурой слу
жит смесь полистирол — циклогексан. Верхняя кри
вая на рис. 89 описывает поведение систем, в которых вза
имная растворимость компонентов падает с повышением 
температуры. В таких системах существует нижняя крити
ческая температура, ниже которой смесь любого состава 
гомогенна. В качестве примера системы с нижней критиче
ской температурой приведем смесь нитрат целлюлозы — 
этиловый спирт.

Подобно тому, как ведут себя жидкости с двумя крити
ческими температурами смешения, например вода— нико
тин, существуют системы высокомолекулярное соедине
ние — растворитель с двумя критическими температурами, 
например полистирол — циклогексан. Отметим, что кри
тическая температура для данной пары полимер—раство-
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ритель зависит от молекулярного веса полимера, причем 
верхняя критическая температура повышается по мере ее 
роста.

Кроме бинарных систем, можно получать трехкомпо
нентные системы, состоящие из двух низкомолекулярных 
жидкостей и одного полимера. Часто одна жидкость хорошо 
растворяет полимер, а в другой он даже не набухает. Вто
рую жидкость называют нерастворителем. Подбирая вза
имно неограниченно растворимые растворитель и нераст
воритель в любых соотношениях, можно широко регулиро
вать растворяющую способность их смеси.

Растворимость молекул высокомолекулярных соедине
ний в пределах одного гомологического ряда снижается 
с повышением молекулярного веса. Поэтому, добавляя к 
раствору полимера определенные порции нерастворителя, 
выделяют из раствора полимерные фракции с убывающим 
молекулярным весом. Этот прием называется фракциони
рованием полимеров и применяется для установления их 
молекулярно-весового распределения.

Молекулярно-весовое распределение полимеров. Синте
тические полимеры — смесь молекул различной массы. 
Чтобы построить кривые распределения по молекулярному 
весу, исходную смесь фракционируют, добавляя к раство
ру нерастворитель, центрифугируя, хроматографируя (для 
этой цели особенно удобно фильтровать через гели). Затем 
определяют молекулярный вес каждой фракции. По экспе
риментальным данным строят интегральную или дифферен
циальную кривую. По форме та и другая кривая распреде
ления подобна соответствующим кривым распределения 
частиц по размерам (стр. 44), получаемым седиментацион- 
ным анализом суспензий.

Кривые распределения дают наиболее полное представ
ление о составе полимерных веществ. Однако получение 
данных для их построения — процесс трудоемкий и дли
тельный. В связи с этим часто пользуются усредненным 
значением молекулярного веса. Наибольшее распростране
ние получили два метода подсчета среднего молекулярного 
веса: среднечисловой и средневесовой. Среднечисловой мо
лекулярный вес М„ находят по формуле

Мп —
NlM1 +  NaMa +  NaMa +  ...

2  Ni
2  Ni Mi

2 ^
(X I, 16)

где N i, N 2, Nз и т. д. — число молекул в первой, второй,
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третьей и т. д. фракциях полимеров; M it М 2, М3 — моле
кулярные веса макромолекул в соответствующих фракциях; 
J,Ni — общее число молекул в образце.

Средневесовой молекулярный вес Мга вычисляют по фор
муле

2 \ Ni Mt
(X I, 17)

Нетрудно показать, что между среднечисловым и сред
невесовым значениями соотношения таковы: Mw >- Мл. 
Равенство средневесового и среднечислового значения воз
можно только в одном случае, когда полимер состоит из 
одинаковых молекул. Отношение Mw/Mn принимают в ка
честве меры полидисперсности полимеров.

Молекулярный вес нефракционированного полимера за
висит от экспериментального метода его определения. На
пример, осмометрический метод дает среднечисловое значе
ние, а метод светорассеяния — средневесовое.

Методы определения молекулярных весов. Некоторые из 
методов были рассмотрены ранее (осмометрия, седимента
ция и седиментационное равновесие в центробежном поле). 
Не останавливаясь более на их описании, рассмотрим, как 
определяют молекулярный вес по данным вискозиметрии 
и светорассеяния. Пользуются капиллярными ротационны
ми вискозиметрами. Ими измеряют вязкость растворителя 
Уд и разбавленных растворов полимера у. При обработке 
экспериментальных данных оперируют со следующими ве
личинами:

относительной вязкостью tjot„, представляющей собой 
отношение у/у0;

удельной вязкостью ууД =  уоти —1 =  (у—у0)/у0;
приведенной вязкостью vjnp =  уУй/с; (с — концентра

ция).
В очень разбавленных растворах макромолекулы на

ходятся на столь значительном расстоянии друг от друга, 
что их взаимодействием можно пренебречь. Если при этом 
принять, что они свернуты в клубки сферической формы, 
через которые не протекает растворитель, то в соответствии 
с уравнением Эйнштейна ууд =  2,5 ср2, где ср2 — объемная 
доля сферических частиц. Если общий объем раствора V, 
а объем частиц ѵ, то

<?2 =

V

V 11 'Чуд —
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Пусть в системе находится п частиц, радиус каждой 
тогда

Луд — 2,5 •
ппг3
~~V~

Г,

Число частиц можно определить, если известен молеку
лярный вес М и их масса g 2, растворенная в данном объеме 
растворителя

п = go N 
М и Луд — 2,5’ м .

м ѵ

Здесь N — число Авогадро.
Отношение g 2/ V — концентрация в г/мл. С учетом это

го получим
4 Nc

"Оуд — 2 ,5  • Tv/** 1.
уд 3 М  '

J ^  = 2>5.JU,sJL
с 3 М

(X I, 18) 

(X I, 19)

Радиус клубка пропорционален ]f  М. Поэтому

J 7L  = 2’5 ' T n i r M*/"' ~ M'h  • ' <ХІ- 2°)

Уравнение, (XI, 20) было получено при условии, что 
макромолекулы не взаимодействуют друг с другом. Чтобы 
его выполнить, результаты экстраполируют к нулевой кон
центрации. Предел приведенной вязкости при концентра
циях полимера, стремящихся к нулю, называется характе
ристической вязкостью [•»)]. Полагая, что молекулы в раст
воре содержатся в виде непроницаемых для растворителя 
клубков, получим с учетом (XI, 20) X s

[л] =  Н т  Лпр =  км 'и , ( X I , 21)
С-4-0

где К — постоянная уравнения.
Если молекулы растворителя свободно проходят через 

клубок, то характеристическая вязкость пропорциональна 
молекулярному весу в первой степени. Для реальных раст
воров (вышеприведенные модели макромолекул в виде про
ницаемого и непроницаемого клубков являются идеализа
цией) высокомолекулярных соединений было предложено 
уравнение [лI =  к м а , (X I, 22) 
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где К и а  — постоянные в пределах одного гомологическо
го ряда (обычно а находится в пределах 0,6—0,8).

Хаггинс предложил уравнение, описывающее зависи
мость между характеристической вязкостью, приведенной 
вязкостью и концентрацией для разбавленных растворов:

Чпр =  h l  +  h l 2 с. (X I, 23)

Уравнение Хаггинса применимо для растворов биоло
гических полимеров: нуклеиновых кислот, амилозы, крах
мала и др.. Характеристическая вязкость некоторых при
родных высокомолекулярных соединений (см3/г): 3,7 — сы
вороточный альбумин, 3,6 — гемоглобин,- 27,0 — фибрино
ген, 36,7— вирус табачной мозаики.

Вискозиметрические методы дают возможность оценить фор
му макромолекул в растворе. У гибких молекул, легко сворачи
вающихся в клубки, а =  0 ,64—0,68, у очень жестких молекул нит
роцеллюлозы в ацетоновом растворе а =  1. Уравнение с а =  1 
предложено Штаудиигером, полагавшим, что молекулы в растворе 
можно рассматривать как жесткие палочки.

Молекулярный вес, найденный методом вискозиметрии, 
отличается от среднечислового и средневесового. Поэтому 
его иногда называют средневязкостным Мѵ. Для смеси по- 
лимергомологов он находится по формуле

2  Ni Л1/І+“
1/а

(XI, 24)

Другой широко применяемый метод определения моле
кулярного веса — метод светорассеяния. В гл. VIII указы
валось, что прохождение света через мутную, т. е. рассеи
вающую свет, среду описывается уравнением

где т — коэффициент мутности; х — путь, проходимый лу
чом в рассеивающей среде.

Рассеяние света молекулярными растворами было объ
яснено как результат флуктуации концентраций в растворе 
из-за теплового движения молекул. Эйнштейн вывел урав
нение, устанавливающее зависимость коэффициента мутно
сти от свойств растворителя и раствора:

X
32і

д а  \ 2
дс

Шк* д  In f  

де

(X I, 25)
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где п0 — показатель преломления растворителя; dn/dc — 
изменение показателя преломления с концентрацией; У? — 
мольный объем растворителя; с — концентрация раствора; 
N — число Авогадро; і  — длина волны пропускаемого све
та в вакууме; / — летучесть растворителя.

п d l a fПроизводную--^— можно выразить через осмотическое
давление:

5 ln / _  у, д П  

дс ~r t  ~дГ
(X I, 26)

Осмотическое давление вычисляют по уравнению (XI, 14)
П

~RT

с2
Ж + ^0 с2

2

где Аг' — второй вириальный коэффициент, равный A 2/RT.
Учитывая (XI, 25) и (XI, 14), получим для растворов 

полимеров

Введем

Отсюда

Следовательно, в координатах {Нс2/т, с) получим пря
мую, отсекающую на оси ординат отрезок, равный 1Ш 2.

Уравнение (X1,28) выполняется при условии, что длина 
волны света по крайней мере в 20 раз больше размеров 
макромолекул. При нарушении этого условия молекуляр
ный вес, вычисленный по уравнению (XI, 28), оказывается 
меньше истинного. Для макромолекул, размеры которых 
близки к длине волны света, П. Дебай предложил вводить 
поправку Р (0), зависящую от угла расстояния Ѳ и формы 
частиц. Уравнение с поправкой Дебая имеет вид

„ о / дп \ 2 

З2'ь ” ü ( дс с.
3  N И

_  + 2Лас.
(X I, 27)

Я =
32,.«ä ( - £ • ) '

ЗУ X4

Нсг
’ -  /И, + (X I, 28)

Нс2 1
м.г Р (0) + 2̂ 2 (X I, 29)
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Поправку Р (0) находят, проводя измерения при углах, 
симметричных 90° (например 120 и 60° или 135 и 45°), за
тем вычисляя отношение рассеяния света [z] при этих 
углах. Зависимость Р (Ѳ) от [z] приводится в специальных 
таблицах.

Метод Дебая с введением поправки экспериментально 
прост, однако точность его не всегда удовлетворительна. 
Наиболее точен метод, предложенный Б. Зиммом. По это
му методу измеряют интенсивность рассеянного света в ши-

Рис. 90. Диаграмма Зимма для определения 
молекулярных весов по светорассеянию

роком диапазоне углов при различной концентрации. Ре
зультаты измерений представляют в виде диаграмм, как 
показано на рис. 90. Диаграммы строят следующим обра
зом. Откладывают точки, отвечающие постоянной концент
рации, но различным углам рассеяния; проводят через них 
линию. Такие , линии соединяют точки постоянных кон
центраций. Затем проводят линии через точки одного и 
того же угла рассеяния, но разных концентраций. Крайние 
линии получаются экстраполяцией к нулевым концентра
циям (с =  0) и нулевым углам (sin2 Ѳ/2 = 0 ) .  Их пересече
ние с ординатой дает 1 /М 2.

Оптическими методами изучают не только синтетиче
ские полимеры, но и биополимеры.

Способы изучения формы макромолекул в растворе. Ден
ные сведения о форме макромолекул в растворах можно 
получить с помощью оптических методов исследования. Ши
роко распространено изучение двойного лучепреломления. 
Последнее свойственно оптически анизотропным системам,
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т. е. системам, оптические свойства которых зависят от на
правления. Оно было открыто в одноосных кристаллах. Если 
через такой кристалл пропускать луч света в направлении 
не по главной оси, то образуются два луча, причем один 
из них имеет плоскость поляризации, перпендикулярную 
плоскости, которую можно провести через направление лу
ча и главную ось, а другой — плоскость поляризации, 
параллельную оси и направлению луча. Первый луч назы
вается обыкновенным, второй — 
необыкновенным. Преломление 
обыкновенного луча не зависит 
от направления распростране
ния света, чем он и отличается 
от необыкновенного луча.

Растворы высокомолекуляр
ных соединений в состоянии по
коя не обладают оптической 
анизотропией, поэтому ее вы
зывают действием электрическо
го поля (эффект Керра), маг
нитного поля (эффект Коттона—
Мутона), гидродинамических 
сил (эффект Максвелла). Пос
ледний метод, называемый так
же двойным лучепреломлением 
в потоке, можно наблюдать с 
помощью прибора, схема кото
рого показана на рис. 91. Изу
чаемый раствор помещают в за
зор между соосными цилиндра
ми, один из которых неподви
жен, другой приводится во вра
щение с определенной угловой 
скоростью. В зазоре между ци
линдрами возникает градиент скоростей жидкости, кото
рый вычисляют по формуле

♦ D
S =  2Я П —  , (X I, 30)5

где п — число оборотов цилиндра, сек\ R — радиус цилинд
ра; б — зазор между цилиндрами (предполагается, что он 
значительно меньше радиуса цилиндра).

Луч поляризованного света пропускается через окошко 
6 параллельно оси цилиндров. Выходящий из раствора луч

Рис. 91. Схема устройства 
для изучения двойного лу
чепреломления в потоке:
1, 7 — ннколн; 2 — компенсатор; 
3, 6 — окошки, 4 — внутренний
цилиндр; 5 — внешний цилиндр; 
8 — линза; 9 — электромотор
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' через окошко 3 проходит при необходимости через компен
сатор 2 и анализатор / .  Вследствие анизотропии среды при 
вращении цилиндра выходящий луч эллиптически поляри
зован. Разность фаз ДФ между обыкновенным и необыкно
венным лучами определяется соотношением

h
ДФ =  —----- («о — пе). (XI, 31)

в̂ак
где h — высота слоя жидкости; Хпак — длина волны света 
в вакууме; п0 — показатель преломления обыкновенного 
луча; пе — показатель преломления необыкновенного луча.

Разность фаз можно определить с помощью компенсато
ра. Таким путем находят разность показателей преломле
ния обыкновенного и необыкновенного лучей

Дя =  п 0  — п е ,

которая называется показателем двойного лучепреломле
ния. Кроме показателя двойного лучепреломления, с по
мощью описываемого прибора находят другую важнейшую 
оптическую характеристику — угол гашения. Если оба ци
линдра неподвижны, то при скрещенных призмах Николя 
или поляроидах поляризатора и анализатора наблюдается 
темное поле. При движении внутреннего цилиндра вслед
ствие ориентации анизодиаметрических макромолекул ви
ден так называемый «крест изоклин». Угол между ветвями 
видного при скрещенных николях черного креста и пло
скостью поляризации характеризует ориентацию частиц в 
текущей жидкости. Найденный по этому признаку угол 
между направлением потока и главными осями анизодиа
метрических частиц называется углом гашения или углом 
ориентации.

Ориентация жестких частиц в потоке — результат сов
местного протекания двух процессов: ориентирующего дей
ствия гидродинамических сил, величина которых опреде
ляется градиентом скорости, и теплового движения, стре
мящегося хаотизировать направление осей частиц. Как 
указывалось ранее, количественной характеристикой ин
тенсивности процесса хаотизацни ориентированных по ка
кому-либо направлению частиц является коэффициент вра
щательной диффузии 0. Поэтому угол гашения зависит 
от отношения градиента скорости к коэффициенту враща
тельной диффузии (рис. 92). При небольших градиентах 
скорости угол гашения равен 45°. По мере повышения гра
диента упорядоченность расположения частиц в потоке
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возрастает, и коэффициент гашения падает, стремясь к 
нулю.

Двойное лучепреломление в потоке при ориентации час
тиц можно объяснить двумя причинами: а) разностью 
показателей преломления несферической частицы и раство
рителя; б) разностью показателей преломления по различ
ным направлениям самих ориентированных частиц. Двой
ное лучепреломление в потоке наблюдается также, если

6/д
Рис. 92. Зависимость 
угла гашения от гради

ента скорости

Рис. 93. Зависимость 
двойного лучепреломле
ния от градиента ско

рости

макромолекулы в покоящейся жидкости имеют сфериче
скую форму. Его появление вызывается деформацией («рас
тягиванием») молекул под действием гидродинамических 
сил в потоке. Этот эффект называется фотоупругостью.

Каким явлением вызвано двойное лучепреломление в 
потоке, устанавливают следующим образом. Находят по
казатель двойного лучепреломления Ап в зависимости от 
отношения градиента скорости к коэффициенту вращатель
ной диффузии. В потоке, содержащем жесткие недеформи- 
рующиеся частицы, их ориентация имеет предельное поло
жение, а кривая Ап =  /(s/0) с ростом отношения е/Ѳ стре
мится к пределу (кривая 1 с насыщением на рис. 93). Если
частицы деформируются, то кривая Ап =  /(е/Ѳ) в области 
возможных градиентов скорости не Достигает предела (кри
вая 2 на рисунке). Таким путем устанавливают различие 
между ориентационным эффектом и фотоупругостью.

Вторая задача — выяснить причину ориентационного 
эффекта. Ее решают следующим способом. Находят зави
симость показателя двойного лучепреломления Ап от пока
зателя преломления среды п0. Если п0 отличается от пока
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зателя преломления частиц п, то, как показал Винер, для 
палочкообразных частиц показатель двойного луча прелом
ления вычисляют по формуле

2яі [(? + 1) «2 +  О — <р) л2]

где tii показатель преломления обыкновенного луча; 
Ф  — объемная доля частиц в системе. ’

Из (XI, 32) следует, что при равенстве показателей 
преломления частиц и среды двойное лучепреломление, 
обусловленное только ориентацией оптически изотропных 
несферических частиц, должно исчезнуть. В случае опти
ческой анизотропии самих частиц двойное лучепреломление 
по-прежнему наблюдается. В реальных растворах высоко
молекулярных соединений ни один из рассмотренных фак
торов не ^проявляется в чистом виде. Однако приведенной 
методикой исследования двойного лучепреломления можно 
оценить роль каждого из них.

Двойное лучепреломление в потоке используют для оп
ределения размеров молекул белков, нуклеотидов и виру
сов в растворах. В частности, было найдено, что длина 
молекул сывороточного альбумина 190 Â, фибриногена 
700 А, т-глобулина 230 Â. В. Н. Цветков установил, что 
метод двойного лучепреломления в потоке позволяет оце
нить стереорегулярность (соблюдение строгого чередова
ния звеньев) полимерных молекул. Для выяснения струк
туры белковых молекул и нуклеиновых кислот привлекают 
данные, получаемые при изучении их оптической актив
ности.

Как известно, многие природные соединения вращают 
плоскость поляризации проходящего через них поляризо
ванного света. Способность веществ вращать плоскость по
ляризации в растворе характеризуется удельным враще
нием [а]х :

где а  угол поворота оптической плоскости; I — толщина 
слоя раствора, с — его концентрация.

Часто пользуются молярным вращением

[Л'Ц. =  М [а]х ,
где М — молекулярный вес растворенного вещества.
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Удельное и, следовательно, молярное вращение зави
сят от длины волны света. Это явление называется диспер
сией оптического вращения. Его изучение позволило об
наружить конформационные изменения белков в процессе 
их денатурации. В последние годы для изучения конфор- 
мационных изменений в белках, синтетических полипепти
дах и нуклеиновых кислотах применяют метод оптического 
кругового дихроизма. Этот метод основан на различии 
коэффициентов поглощения левого и правого циркулярно- 
поляризованного света в зависимости от длины волны.

Строение важнейших биологических полимеров. На осно
вании изучения строения аминокислот (из остатков кото
рых составлены белковые молекулы), синтетических поли
пептидов и ряда других соединений Л. Полинг и Р. Кори 
в 1951 г, высказали гипотезу о существовании спиральной 
конформации в макромолекулах, содержащих пептидные 
связи типа

O R *  Н О Ry Н О Rft Н

... - С —CH— N—С— CH—N—С— CH—N— ...

Строение цепи должно быть таково, чтобы обеспечить 
максимальное удаление друг от друга боковых групп Rlt 
R], Rh... В то же время оно обеспечивает возникновение 
водородной связи между группой —С=0 и амидным водо
родом. Все это возможно в а-спирали Полинга—Кори. 
В пяти витках ее содержится 18 аминокислотных остатков. 
Под действием ряда факторов спиральная конформация 
может перейти в клубок. Для регистрации таких переходов 
применяют оптические методы, рассмотренные выше. Суще
ствование спиральной конформации (ее называют также 
вторичной структурой) во многих нативных белках в на
стоящее время доказано многочисленными исследованиями.

Молекулы глобулярных белков имеют шарообразную 
форму, но в них также имеются пептидные цепи, сверну
тые в спираль. Предполагается, что в таких молекулах 
между различными участками спирали возникают взаимо
действия, изгибающие и поворачивающие цепи. Простран
ственная структура, образующаяся в результате взаимо
действий отдельных участков пептидной цепи, называется 
третичной.

Конфигурация молекул глобулярных белков определя
ется двумя типами взаимодействий: водородной связью и 
так называемыми гидрофобными силами. Способность бел
ковых молекул образовывать водородные связи типа
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С О ... Н N между звеньями цепи зависит от раство
рителя. Так, в растворителе, который сам мало склонен 
к образованию водородных связей, связи С =  О ... Н — N 
почти не нарушаются, и степень спиралы-юсти очень вели
ка. В растворителе, склонность которого к образованию 
водородной связи не меньше, чем между группами С =  О
и N Н, связи С =  0 ... Н — N оказываются разрушен
ными.

Связи, обусловленные гидрофобными силами, не явля
ются особым типом химического взаимодействия, как в 
случае водородной связи. Термин «гидрофобное взаимодей-

Рис. 94. Бнспиральная молекула Д Н К

ствие» введен для ооозначения взаимодействия друг с дру
гом слабо гидратированных углеводородных частей моле
кул. Энергия их взаимодействия между собой значительно 
выше энергии гидратации, что способствует сворачиванию 
молекул с образованием отдельных, гидрофобных областей, 
в состав которых входят несколько углеводородных ради
калов макромолекулы. Свернутые молекулы глобулярных 
белков, содержащие гидрофобные области, по ряду свойств 
похожи на мицеллы полуколлоидных веществ. В частности, 
они также солюбилизируют углеводороды и жирораствори
мые красители.

В ряде случаев внутримолекулярных связей для под
держания спиральной структуры оказывается недостаточ
но, и она может быть обеспечена взаимодействием двух 
или более цепей. Таким путем образуются многоспираль
ные полимолекулярные комплексы. На рис. 94 показана 
биспиральная. молекула ДНК. Ее форма устанавливается 
под действием водородных связей между пуриновыми и пи
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римидиновыми основаниями и гидрофобным взаимодейст
вием между углеводородными радикалами.

Растворы полиэлектролитов. Полиэлектролитами назы
ваются высокомолекулярные соединения, содержащие 
ионогенные группы. Их значение определяется тем, что 
в состав этой группы входят важнейшие природные соеди
нения — белки и нуклеиновые кислоты. Из других при
родных соединений отметим альгинаты и гепарин.

Наиболее хорошо изучены свойства водных растворов 
белков. При растворении белков в воде происходит иони
зация ионогенных групп. Характерные реакции диссоциа
ции

—СООН дд  —с о о -  +  Н+

—С„Н4ОН дд —С0Н„Сг +  н +

—NHo +  Н20  дд — NH* +  ОН-

Степень ионизации каждой группы зависит от pH сре
ды. Поскольку белковые молекулы содержат и кислотные, 
и основные группы, они проявляют свойства амфотерных 
соединений, образуя макроионы, заряженные, как указы
валось ранее, положительно в кислой среде и отрицатель
но — в щелочной. Заряд достигает ± 2  атомных единиц на 
каждую тысячу единиц молекулярного веса в зависимости 
от концентрации водородных ионов в растворе.

Система, содержащая макроионы, в целом электронейт
ральна. В соответствии с этим условием необходимо учи
тывать присутствие других ионов. Эти ионы образуются 
не только при диссоциации ионогенных групп самой мак
ромолекулы, но и при диссоциации других соединений, 
содержащихся в растворе. Следовательно, поведение по
лиэлектролитов зависит от концентрации низкомолекуляр
ных электролитов.

Рассмотрим систему, образующуюся при растворении 
в воде полиэлектролита с добавкой нейтральной соли, дис
социирующей на одновалентный анион и одновалентный 
катион. Обозначим суммарный заряд макроиона z, его кон
центрацию тпэ, а концентрацию катионов и анионов соот
ветственно т+ и т_. Условие электронейтральности при 
очень малых по сравнению с остальными ионами концент
рациях водородных и гидроксильных ионов можно запи
сать так:

/ипэ г = т_ — пг+. (X I, 33) 
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Если же концентрациями водородных т н+ и гидро
ксильных тон- ионов пренебречь нельзя, то

Соотношение между числом кислотных и основных 
групп в белке, а также константы их ионизации определя
ют изоэлектрическую точку (стр. 178). Уравнение (XI, 34) 
в случае отсутствия примесных электролитов приобретает 
форму

Водородный показатель рНІ10, устанавливающийся в 
растворе чистого белка, характеризует изоионную точку. 
Очень часто она близка к изоэлектрической. Различие меж
ду ними увеличивается, если снижается концентрация бел
ка, так как изоэлектрическая точка не зависит от концент
рации полиэлектролита. В изоэлектрической точке элект
ростатическое притяжение между противоположно заря
женными частями макромолекул глобулярных белков вы
ражается всего сильнее. В таком состоянии макромолеку
лы стремятся принять наиболее плотную клубковую упа
ковку, и растворимость их становится минимальной. Так 
как в достаточно концентрированных растворах изоионная 
точка близка к изоэлектрической, то тщательной очисткой 
раствора от примесных электролитов можно выделить бе
лок из раствора. Для этой цели удобен метод электродиа
лиза.

Наиболее распространено разделение белков электрофо
резом, основанным на различиях зарядов макроионов. Ско
рость движения макроионов зависит от из заряда, гради
ента напряжения электрического поля и вязкости среды. 
А. Тизелиус разработал метод изучения электрофоретиче
ской подвижности белков с помощью прибора, схема кото
рого изображена на рис. 95. От прибора, предназначенного 
для изучения лиозолей (см. рис. 47), он отличается некото
рыми конструктивными особенностями. Наиболее сущест
венное из них — применение разъемных кювет прямоуголь
ного сечения. Этим достигается возможность наблюдения 
за движением неокрашенных в видимой области белков 
с помощью специальных оптических систем. Концентрация

тпэ z= (m _  +  m0H_) — (ш+ +  тн+) . ( X I , 3 4 )

(X I, 35)

(X I, 36)
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белков на различных участках прямоугольной ячейки ре
гистрируется по изменениям показателя преломления. Изу
чение градиента показателя преломления при электрофоре
зе дает возможность проводить качественный анализ смеси 
белков и их препаративное разделение по различию элект
рофоретической подвижности. Этот метод назван свободным 
электрофорезом.

Более прост экспериментальный метод, представляющий 
собой сочетание электрофореза с хроматографией. Он наз-

Рис. 95. Прибор Тизелиуса для электрофореза:
а — прибор в рабочем виде; б — части ячейки в период заполнения 
жидкостями; 1 — часть ячейки, заполняемая раствором исследуемых 
веществ; 2 —-верхняя часть ячейки (заполняется боковой жидкостью); 

3 — электродные сосуды; 4 — электроды

ван зональным электрофорезом. В нем одновременно ис
пользуются различие зарядов и различие сорбционной ак
тивности разделяемых веществ.

Белковые смеси анализируют электрофорезом на бума
ге. Хроматографическую бумагу пропитывают буферным 
раствором, поддерживая тем самым необходимое значение 
pH. Наносят анализируемую смесь и создают электриче
ское напряжение. По истечении определенного времени 
(оно зависит от свойств разделяемых белков, носителя и 
приложенной разности потенциалов) проявляют электро- 
фореграммы химическими или биохимическими методами.

Еще более успешное разделение белков достигается, 
если в качестве носителя берут набухший крахмал или 
полиакриламид (электрофорез на гелевом носителе). Мно
гочисленные модификации этого метода описаны в специ
альной литературе.
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Растворы полиэлектролитов отличаются от растворов 
неионогенных высокомолекулярных веществ и своими ос
мотическими свойствами. Эта особенность была установле
на в 1911 г. Ф. Доннаном, показавшим, что концентрации 
ионов по обе стороны полупроницаемой мембраны разли
чаются. Для доказательства этого положения рассмотрим 
систему, разделенную на две части полупроницаемой мем
браной. Пусть в одной части содержатся макроионы 
и электролит в растворе, в другую часть макроионы не 
проникают. Возьмем принятые ранее обозначения заряда 
макроионов, их концентрации, концентрации анионов и ка
тионов: 2, /ппэ, т_, т+. Концентрации ионов в части, со
держащей макромолекулы, обозначим без штриха, а в ячей
ке без макроионов — со штрихом: т'_ и т+.

Условие равновесия системы — равенство активностей 
электролита по обе стороны мембраны. Из курса физиче
ской химии известно, что активность электролита равна 
произведению активностей составляющих его ионов. Сле
довательно,

а+ а_ =  а+ а-
Учитывая, что

а+ =  /л+ Y+ , а- =  т_ f  _, 

а+ = т+ 7 +, а_ =  т_ f _ , 

а+ а. =  ml ml ( -щ ) 2  а+ а . =  т+ т_ ( т± ) 2 .

(где 7t , Т-і Tt» Т- — коэффициенты активностей ионов,
Т± и Т± — средние коэффициенты активности электролита) 
получим

ш+ т_ ( т± У = ml ml ( т± ) 2.

Комбинируя с уравнением электронейтральности систе
мы (XI, 33), найдем

(т+У = ( і ± / і ' ± )2 т+{т++ т пэ7) , (X I, 37)

(ml)2 =  ( т± /  4 ) 2 т.(т_ -  тпв7) . (X I, 37а)

Анализируя уравнение (XI, 37 а), молено сделать сле
дующие выводы:

при положительном г справедливы неравенства т+ >  
>  т+ и т_ <  т_;
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при отрицательном г выполняются неравенства т+ <  
<  т+ и т'_ >  т_\

чем больше заряд макроиона, тем значительнее разли
чие концентраций по обе стороны мембраны;

чем больше концентрация электролита, тем меньше 
влияние макроионов на распределение ионов по обе сторо
ны мембраны.

Последний вывод важен с практической точки зрения: 
для ослабления эффекта Доннана, заключающегося в том, 
что концентрации ионов по обе стороны мембраны различ
ны, можно добавлять нейтральную соль.

Эффект Доннана можно обнаружить, если заменить по
лупроницаемую мембрану солевым мостиком и поместить 
в-обе ячейки электроды, чувствительные к одному из при
сутствующих в системе ионов. Возникает э.д.с. концентра
ционного элемента (контактными потенциалами по обе 
стороны мембраны пренебрегаем)

где г — заряд иона, к которому чувствителен электрод; 
F — число Фарадея; величина Дм называется мембранным 
потенциалом и является предметом исследования при изу
чении ряда биофизических процессов.

Эффект Доннана влияет на осмотическое давление по
лиэлектролитов. В этом случае приходится учитывать за
ряд макроионов и концентрацию нейтральной соли. Теория 
дает следующее уравнение для осмотического давления:

где М 2 — молекулярный вес макроиона; ѵ — удельный 
объем растворителя; т — концентрация нейтральной соли, 
z — заряд макроионов, с2 — концентрация раствора поли
электролита.’

Второй вириальный коэффициент можно уменьшить, 
снизив заряд макроиона или повысив концентрацию нейт
ральной соли. Поэтому целесообразно измерять осмотиче
ское давление белков в изоэлектрической точке.

Иониты. Начиная с 50-х годов прошлого века ведется 
изучение ионного обмена. Первоначально основное внима
ние уделялось исследованиям обмена ионов на минераль
ных кристаллах и в почвах. В результате были получены

(X I, 38)

(X I, 39)
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специальные типы алюмосиликатов, предназначенные для 
умягчения воды с помощью ионного обмена. В 1935 г. 
Б. Адамс и Е. Холмс получили ионообменные материалы 
на основе искусственных полимерных соединений. В на
стоящее время ионообменные смолы (так называют ионооб
менные полимерные органические соединения) широко при
меняются в промышленности и научных исследованиях 
(опреснение воды, очистка реактивов, производство лекар
ственных веществ и др.).

Полимерные иониты (ионообменные смолы) представля
ют собой сшитые в трехмерную сетку макромолекулы, со
держащие ионогенные группы. В качестве примера ионо
обменной смолы приведем продукт поликонденсации фенол- 
сульфокислоты с формальдегидом

ОН ОН

ѣ I I +  п СН20 ------- ►
К )

I
S03H

фенолсульфо-
кнслота

Н ^ \ - с н 2-
S03H

органический
нонит

о н
+  ( « - ! )  Н20

Это высокомолекулярное соединение образует при дис
социации водородные ионы и большой анион. Такие ионо
обменные соединения называют катионитами. Кроме суль- 
фогрупп, в состав катионов могут входить кислотные груп
пы —СООН, —SH, остатки фосфорной кислоты и др.

Ионообменные смолы, диссоциация которых сопровож
дается образованием большого катиона, называются анио
нитами. Ниже приводится пример анионита, получающего
ся из полистирола:

-  —СН—СН2— -  1 -  — СН— с н 2— -  11

п н2о
' —У

1

К /1
с н 2—n h 2 _ п

1
CHü-N H j

Выбор ионогенных групп катионитов и анионитов за
висит от назначения ионообменных смол. Сейчас есть 
смолы с высокой избирательной способностью к обмену 
ионов определенного типа. При синтезе ионитов использу
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ют такие ионогенные группы, которые являются аналити
ческими реактивами, осаждающими тот или иной ион.

Процесс ионного обмена представляется так. Вначале 
ион, содержащийся в растворе (вытесняющий ион), попада
ет на поверхность ионита, а затем диффундирует в его объ
ем к той точке, где происходит акт обмена. Вытесняемый 
ион диффундирует из объема ионита к поверхности и далее 
переходит в объем раствора. Объем ионита в процессе ион
ного обмена может измениться. Поэтому в теориях, рас
сматривающих равновесие при ионном обмене, учитывают
ся эти изменения.

Обмен ионов можно представить как реакцию

Aj -f- А2  “Ь /ig S ч_ - А| -f- 1 A2 -f* ng S, (XI, 40)
z  1 z 2 Z 1 z 2

где Aj и А 2 — ионы в связанном с ионитом состоянии; 
А і и А2 — те же ионы в растворе; 5 и S — растворитель 
в растворе и в связанном с ионитом состоянии; Zj. и г2 — 
заряды ионов; ns — число молей растворителя, переходя
щего из раствора в связанное состояние при обмене 1 г-экв 
ионов.

Стандартное изменение изобарного потенциала при про
текании такой реакции

ДО =  г*і Г*2 — Гт — Г-2 “Ь ns  AGg , (XI, 41)
Z \ Z4 Zy Z2

где P-2* [М> р 2 — химические потенциалы ионов в раст- 
воре и ионите; AGS — изменение изобарного потенциала, 
сопровождающее перенос 1 моля растворителя.

Учитывая, что [хг =  [хг° +  RT  ln аг, получим условие 
равновесия при постоянных р и Т (AG =  0)

1 -о  RT — І о  , RT L І о
—  Н-і +  -------- In a t +  —  Г-2 +  --------- Іп «г — —  Г-iZ1 Z1 z2 Z2 Z1

RT
zi

In dj —

1
z 2

—  О

Г-2
RT

z 2
ln a2 — ns AGg =  0 (X I, 42)

(a и а — соответственно активности в свободном и связан
ном состоянии),

или
a.I/г, п'/г*

Г — ЛдДСд 

RT
(X I, 43)
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где г h  — h Н-2 —  Н*2 

г 1 г 2

Величина ns AGs определяется набуханием ионита. Если 
ионит не набухает, то ns AGs — 0. В этом случае уравнение 
(XI, 43) приобретает вид

„1/г. 1/г,
h ___= f t . a‘

7 1/2, „1/г>а2
(X I, 44)

Постоянная k называется константой ионного обмена.
Уравнение (XI, 44) получено Б. П. Никольским.
Для практического применения важнейшей характери

стикой ионита является статическая обменная емкость, рав
ная числу грамм-эквивалентов (или миллиграмм-эквива
лентов), поглощаемых 1 г ионита, в условиях равновесия 
с раствором.

Концентрированные растворы высокомолекулярных сое
динений. Студни. Концентрированными называют такие 
растворы высокомолекулярных соединений, в которых про
исходит взаимодействие между молекулами растворенного 
вещества. По сравнению с разбавленными растворами, вяз
кость которых соизмерима с вязкостью растворителя, вяз
кость концентрированных растворов превышает вязкость 
низкомолекулярного растворителя не менее чем в сотни 
раз.

Характер зависимости вязкости концентрированных 
растворов от напряжения сдвига такой же, как и коагуля
ционно-тиксотропных структур, образующихся в системе 
с частицами твердой дисперсной фазы (гл. 7). В растворах 
высокомолекулярных соединений при достаточной их кон
центрации наблюдаются два участка постоянной вязкости. 
Один из них соответствует низкой скорости деформации, 
другой — полностью разрушенной структуре при большой 
скорости течения. Максимальная ньютоновская вязкость, 
характеризующая начальный участок реологической кри
вой, зависит от многих факторов. Важнейшие из них: кон
центрация и молекулярный вес полимера, температура, 
интенсивность взаимодействия полимера с растворителем.

Растворы некоторых высокомолекулярных соединений, 
особенно природного происхождения, при растворении 
даже в небольших концентрациях образуют системы, теку
честь которых очень низка. В таких системах возможна 
упругая деформация, и заметная скорость течения обнару
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живается лишь при определенном напряжении сдвига. Та- 
кие системы называют студнями. По своим механическим 
свойствам они подобны гелям — структурированным дис
персным системам. Образование студней наблюдается при 
охлаждении растворов белковых веществ, например жела
тина. Причины образования студней белковых веществ 
окончательно не выяснены. Предполагается, что структу
рирование их растворов происходит в результате взаимо
действия гидрофобных частей макромолекул и образования 
связей между разноименно заряженными группами.

Часто студни оказываются неустойчивыми системами 
и при стоянии разделяются на две фазы: более концентри
рованный раствор полимера, сохраняющий форму сосуда, 
и чистый растворитель. Как и в случае уплотнения гелей, 
это явление называется синерезисом. Синерезис проявля
ется в тех случаях, когда концентрация полимера в студне 
ниже равновесной для данной температуры. Равновесная 
концентрация соответствует содержанию полимера в пре
дельно набухшем образце при той же температуре. Нерав
новесные студни получаются обычно при нагревании с по
следующим охлаждением смеси.

Студни находят широкое применение в различных от
раслях промышленности (пищевой, легкой, в производстве 
кинопленки и др.).

Ранее указывалось, что студни — хорошая среда для 
электрофоретического разделения веществ. Они же явля
ются питательной средой для многих видов бактерий.

Студнеобразование белковых веществ и нуклеотидов иг
рает огромную роль в процессах жизнедеятельности.
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