1. Общая характеристика коллоидных систем

На ранних стадиях развития химии свойства физико-химических систем, теперь известных нам как «коллоидные», привлекали внимание химиков и фармацевтов. Многие из них описывали типичные для коллоидов явления коагуляции, студнеобразования, тепловой денатурации белков. Ф.Фонтан, К.В.Шееле, Т.Е.Ловиц открыли и  исследовали явление адсорбции из растворов и газовой адсорбции.  В 1809 г. Ф.Рейс открыл основные электрокинетические явления – электрофорез и электроосмос. Коллоидные системы разного рода исследовали в 30  -  40-х годах 19 в. Фарадей и Берцелиус.  С 50-х годов 19 в. Начались исследования и применение на практике различных коллоидных систем: суспензий, студней, взвесей.  В 1854 г. Инженер-практик  А.Дюбруфо методом диализа сумел получить чистую кристаллическую сахарозу, очистив мелассу от примеси солей. В 1856 г. В.Шмидт показал, что животные перепонки весьма мало проницаемы для взвесей, по сравнению с сахаром и солями. Однако коллоидная химия как самостоятельная наука  была признана благодаря английскому химику Т. Грэму, кото​рый в 1861 г. разработал ряд методов приготовления и очистки коллоидных растворов. Название «коллоид» - клееподобный   Т. Грэм предложил в 1861 г. 



Все вещества он разделил на на две группы:

1) кристаллоиды — сравнительно быстро диффунди​рующие вещества, образующие истинные растворы, из которых вещество при определенных условиях может быть выделено в виде кристаллов;
2) коллоиды — вещества, обладающие малой скоростью диффузии, низким осмотическим давлением и образующие кол​лоидные растворы, студни или клееподобные аморфные осадки. 

Жидкие коллоидные системы Грэм назвал золями. Им он противопоставил гели – полутвердые коллоидные образования.

Т. Грэм ошибочно считал, что коллоиды и кристаллоиды представляют собой совершенно обособленные классы веществ, между которыми нет никакого сходства.  В 1864 г. Грэм ввел понятие синерезис (от греческого – охватываю, собираю вместе) для обозначения явления самопроизвольного сжатия геля с образованием свободной жидкости (серум). 


На основе теоретиче​ских соображений и тщательного экспериментального исследова​ния русские ученые Н. Г. Борщев (1869) и П. П. Веймарн (1904-1916) сделали правильный вывод о том, что любое веще​ство можно перевести в коллоидное состояние, создавая соответ​ствующие условия. Они показали, что коллоиды представляют собой многофазные (гетерогенные) системы и что частицы коллоидных растворов следует рассматривать как молекулы-агрегаты, состоящие из мельчайших кристаллических образований. 

В конце 19 в. осмотическим и криоскопическим  методами были определены молекулярные веса коллоидов (1888 г., А.П.Сабанеев).

В то же время Шульце и Гарди установили правило валентности, согласно которому ионы с большей валентностью при добавлении к коллоидным растворам вызывают более мощное коагулирующее действаие, чем ионы с меньшей валентостью.


И все же развитие коллоидной химии в 19 в. было только первичным накоплением экспериментального материала. Наиболее значительные исследования были сделаны в 20 в. С приходом  21в., с появлением новейших  физических методов исследования, стало ясно, что основные открытия в области наноматериалов, к которым относятся коллоидные системы, еще впереди. 

В настоящее время установ​лено, что в коллоидных растворах частицы находятся в высокой степени раздробления или дисперсности, но они гораздо больше молекул. Таким образом, коллоидные системы относятся к  дисперсным  гетерогенным системам, т. е. к системам, где одно вещество в виде частиц различной  величины  распределено  в  другом  веществе. Среда, в которой находится раздробленное (диспергированное) вещество, называется дисперсионной средой, а раздробленное вещество в виде частиц разных раз​меров — дисперсной  фазой.

Дисперсные системы чрезвычайно многообразны и можно ска​зать, что они представляют основу всего биологического мира. Распространенность их в технике также очень велика, так как различие химического состава отдельных компонентов дисперс​ных систем; размеры частиц и разнообразие дисперсионных сред обеспечивают получение и использование колоссального числа продуктов.


Дисперсные системы, прежде всего, классифицируют по размеру частиц  дисперсной фазы или, иначе говоря, по степе​ни дисперсности: 
· грубодисперсные системы – 10-7 – 1-5 м;

· коллоидные растворы  – 10-9 – 10-7 м;

· истинные растворы  < 10-9 м. 


Грубодисперсные системы. Если дисперсная фаза состоит из твердых  частиц  размером 10-7 – 1-5 м, рассредоточенных в жидкости, то система называется взвесью или сус​пензией. В качестве примера можно привести взмученную глину в воде. Если дисперсная фаза представлена капельками жидкости в среде другой, несмешивающейся с ней  жидкости, то систему называют эмульсией; пример эмульсии — капли масла в воде. Эти системы неустойчивы.


Коллоидные системы. Частицы коллоидных систем значитель​но больше молекул (ионов), из которых состоит дисперсионная среда, что приводит к наличию поверхности раздела между час​тицами и средой. Если суспензии можно наблюдать с помощью микроскопа, то коллоидные частицы таким способом не обнару​живаются.


Таблица 1 
Классификация дисперсных систем

	Дисперсионная среда
	Дисперсная фаза
	Название
	Примеры

	Твердая
	Твердая
	Твердый золь
	Цветные стекла, пластмассы

	Твердая
	Жидкая
	Твердая эмульсия
	Жемчуг, опал

	Твердая
	Газообразная
	Твердая пена
	Пемза, пенополистирол

	Жидкая
	Твердая
	Золь
	Золь золота в воде

	Жидкая
	Жидкая
	Эмульсия
	Молоко

	Жидкая
	Газообразная
	Пена
	Мыльная пене

	Газообразная
	Твердая  или жидкая
	Аэрозоль
	Дым, туман


Коллоидные системы относительно устойчивы, но со временем они разрушаются. При получении коллоидных систем затрачи​вается внешняя энергия. 

Истинные растворы. Их иначе называют молекулярно-дисперсными или ионно-дисперсными системами. Эти растворы устойчивы, не разрушаются и получаются самопроизвольно.

Исследования коллоидных систем, особенно изучение зависи​мости их устойчивости от наличия и концентрации электролитов в растворе, показали, что одна лишь дисперсность не может оха​рактеризовать  коллоидные  системы  и  объяснить   их  свойства.  Их разделяют на группы, отличающиеся по природе и агрегатному состоянию дисперсионной среды и дисперсной фазы (табл. 1).
По взаимодействию с дисперсионной средой различают лиофильные и лиофобные коллоидные системы.


Лиофильные коллоиды характеризует  более сильное  взаимодействие  частиц  дисперсной  фазы с дисперсионной средой, чем друг с другом. В большинстве случаев они устойчивы.


Лиофобные коллоиды  обычно неустойчивы и проявляют слабое взаимодействие частиц  дисперсной  фазы с дисперсионной средой.  Их устойчивость достигается только при добавлении стабилизаторов. 
2. Поверхностные явления.  Адсорбция

Любая гетерогенная система, т. е. система, обладающая поверхностью раздела фаз (в том числе и коллоидные системы), характеризуется определенным запасом поверхностной энергии. Эта энергия тем больше, чем больше поверхность раздела фаз. Для их сравнения используют понятие удельной поверхностной энергии — энергии, приходящейся на единицу площади поверхности.


В изотермических условиях и при постоянном объеме изменение энергии поверхности равно изменению изохорно-изотермического потенциала:

F= σS,                                                      (1)
где F — изохорно-изотермический потенциал, отвечающий общей энергии поверхности; S — площадь поверхности; σ — удельная (приходящаяся на 1 м2)  поверхностная энергия.


Согласно второму началу термодинамики процессы, идущие с уменьшением потенциала F, протекают самопроизвольно. В ге​терогенных системах изохорно-изотермический потенциал может уменьшаться либо при уменьшении поверхности S, либо при уменьшении поверхностной энергии σ. Поскольку поверхность твердых тел самопроизвольно не уменьшается, она постоянна, то самопроизвольное уменьшение поверхностной энергии может происходить  только при взаимодействии молекул газа или растворенного вещества с окружающей средой, например, поверхностью твердого тела.


Поглощение каким-либо веществом других веществ называет​ся   сорбцией.

Если процесс сорбции идет только на поверхности, то его называют адсорб​цией, которая представляет собой увеличение концентрации вещества на границе раздела фаз. Если поглощаемое вещество диффундирует  вглубь поглотителя и  распределяется  по объему, то это явление называется  абсорбцией.

То вещество, на поверхности которого идет адсорбция, принято называть адсорбентом, а вещество, которое адсорбируется, — адсорбатом. Адсорбцию Г обычно выражают количеством

 адсорбата х, приходящимся на единицу площади поверхности адсорбента S, в кмоль/м2:

Г = x/S.                                                    (2)

Если адсорбентом является твердое пористое тело, общую поверхность которого определить невозможно, то адсорбцию Г относят к единице массы адсорбента в кмоль/кг:

Г = х/т.                                                     (3)

Адсорбция протекает только на поверхности раздела фаз: например , газ - твердое тело, жидкость — твердое тело, газ — жидкость.


Адсорбцию газа углем наблюдал К. Шееле еще в XVIII в.  На явление же адсорбции веществ из раствора впервые обратил внимание Т. Е. Ловиц (1785).  Н. Соссюр (1814) показал, что пористые тела, имеющие большуюой удельную поверхность, адсорбируют газы с  выделением теплоты, т.е. что процесс адсорб​ции является экзотермическим.


Корректное математическое описание взаимодействия молекул адсорбата и молекул ад​сорбента, в олбщем виде, представляет собой весьма сложную и до сих пор нере​шенную задачу, т.к. силы взаимодействия адсорбента и адсорбата, определяющие адсорбцию, меняются при изменении природы веществ. В связи с этим обычно рассматривают два идеализированных крайних случая, когда адсорбция характеризуется либо только физиче​скими, либо только химическими взаимодействиями: так называемая физическая или химическая адсорбция.


Физическая адсобция возникает за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий. Она характеризуется обра​тимостью, отсутствием стехиометрических соотношений, уменьше​нием адсорбции при повышении температуры, близостью эффектов адсорбции к теплотам сжижения или испарения (обычно 10 - 80 кДж/моль). Такова, например, адсорбция благородных газов на угле.

Химическая адсорбция (хемосорбция) осуществляется за счет  химического взаимодействия (образование химических связей между адсорбентом и адсорбатом). Хемосорбция практически необратима,  ее тепловой эффект близок к энергии образо​вания химических соединений.


Так как хемосорбция является химическим процессом, требу​ющим энергии активации порядка 40 - 120 кДж/моль, повышение температуры способствует хемосорбции в отличие от физической ад​сорбции. Примером такой адсорбции является адсорбция кислорода на вольфраме или кислорода на серебре при повышенных темпе​ратурах.

При химической адсорбции молекулы адсорбата, связанные с адсорбентом прочными химическими силами, не могут переме​щаться по поверхности последнего (локализованная адсорбция). В отличие от хемосорбции при физической адсорбции могут иметь место как нелокализованная адсорбция, когда молекулы адсорбата способны передвигаться по поверхности адсорбента, так и  локализованная   адсорбция.


С повышением температуры локализованная физическая ад​сорбция может переходить в нелокализованную.


Как уже указывалось, физическая адсорбция протекает само​произвольно, и этот процесс является динамическим: наряду с адсорбцией идет обратный процесс — десорбция, которая характеризуется удалением адсорбированных молекул с поверх​ности адсорбента. Скорость адсорбции с течением времени уменьшается, а скорость десорбции увеличивается. Эти измене​ния происходят до тех пор, пока обе скорости не становятся одинаковыми, т. е. не наступает равновесие:

Адсорбция ↔Десорбция

Для каждой температуры существует свое состояние равно​весия. Чем выше концентрация адсорбата, тем больше адсорб​ция, а чем выше температура, тем меньше физическая адсорб​ция. Влияние температуры на физическую адсорбцию отвечает принципу Ле Шателье, поскольку десорбция как процесс, обрат​ный адсорбции, сопровождается поглощением теплоты.


Так как химическая адсорбция обусловлена образованием химических связей, то десорбция при хемосорбции протекает с большим трудом. При этом энергия активации возрастает с повышением степени покрытия поверхности хемосорбированными молекулами, что можно объяснить лишь существованием активных центров с различными энергиями активации.


Следует подчеркнуть, что явления физической и химической адсорбции – это идеализация - и четко различаются лишь в очень немногих случаях. Обычно реализуются промежуточные варианты, когда основная масса адсорбированного вещества связывается сравнительно слабо (физическая адсорбция) и лишь небольшая часть связана проч​но и может быть удалена длительным прогреванием и вакуумированием (химическая адсорбция).  Например, кислород на ме​таллах или водород на никеле адсорбируются при низких темпе​ратурах по законам физической адсорбции, но при повышении температуры начинает протекать адсорбция с заметной энергией активации. В определенном интервале повышения температур прирост химической адсорбции перекрывает падение физической адсорбции. 


Адсорбционное   равновесие   является   гетерогенным   химиче​ским равновесием.  Поэтому каждому состоянию газа или  пара с определенным давлением или температурой соответствует неко​торое   количество   адсорбированного вещества, которое изменяет​ся   в   соответствии   с  изменением параметров,    определяющих    со​стояние газа.


Уравнением адсорбции назы​вают функциональную зависи​мость  вида

f(Г, с, Т) = О,                                         (4)
где Г — количество адсорбиро​ванного вещества (в кмолях), рассчитанное на 1м2 поверхности адсорбента  (или на 1 кг адсорбента);  с — равновесная концентрация газа; Т — температура.

Это уравнение может быть представлено в виде

Г = f(с, Т),                                       (5)
определяющим  зависимость  количества  адсорбированного   газа от концентрации и температуры.

Если температура постоянная, то адсорбированное количество вещества есть функция исключительно равновесной концентра​ции газа:

Г = f(с);   Т = const.                                       (6)
Это уравнение называется изотермой адсорбции. Часто изотермой адсорбции называют также графическую за​висимость адсорбции от равновесного давления при постоянной температуре.

2.1. Теория молекулярной адсорбции Лэнгмюра

В настоящее время нет общей теории, которая достаточно корректно описывала бы все виды адсорбции на различных адсорбентах и разных поверхностях раздела фаз. Поэтому рас​смотрим наиболее распространенные теории, которые (несмотря на большое число допущений) позволяют на качественном уров​не получить представление о таком сложнейшем процессе, как адсорбция.


Теория молекулярной адсорбции Ленгмюра. В основе этой теории лежат следующие положения.

1. Адсорбция является локализованной и вызывается силами, близкими к химическим.
2. Адсорбция молекул адсорбата происходит на активных центрах, всегда существующих на поверхности адсорбента. Такими центрами являются пики и возвышения, имеющиеся на любой поверхности. Так, например, на поверхности кристалла известкового шпата есть выступы высотой в 10 -7 - 10 -12 м, тонко отполированные зеркала имеют на поверхности выступы до 3•10-10 м.
Ряд исследователей считают также, что активными центрами  вляются ребра и углы кри​сталлов и границы зерен в микронеоднородном адсор​бенте.
(Рис.)

3. Активные центры ха​рактеризуются большой не​насыщенностью силового по​ля, благодаря чему на цент​рах удерживаются налетаю​щие молекулы газа.  Чем больше свободных связей у атомов адсорбента или, иначе говоря, чем меньше данный атом связан с другими атомами, образующими поверхность адсорбента, тем сильнее осуществляется на них адсорбция.

4. Каждый активный центр обладает малым радиусом дей​ствия и способен насыщаться. Поэтому активный центр может взаимодействовать лишь с одной молекулой адсорбата. В результате этого на поверхности адсорбента может образо​ваться только один (мономолекулярный) слой адсорбата (моно​молекулярная адсорбция).
(Рис. Зондовая микроскопия)

5. Адсорбированные молекулы удерживаются данным актив​ным центром только в течение определенного промежутка време​ни. Через некоторое время молекулы отрываются от активного центра и переходят в газовую фазу. Взамен этих молекул актив​ные центры могут адсорбировать новые молекулы, которые, в свою очередь, десорбируются, и т. д. Время пребывания моле​кулы в адсорбированном состоянии сильно зависит от температу​ры. При низких температурах это время может быть сколь угодно большим. При высоких температурах порядка 1300 - 2300 К вре​мя пребывания молекулы в адсорбированном состоянии может равняться всего 10-6 с.
6. Силы взаимодействия между адсорбированными молеку​лами не учитываются. Поэтому время пребывания молекул газа на активных центрах не зависит от того, заняты молекулами газа соседние активные центры или нет.

На основании приведенных положений было выведено урав​нение изотермы локализованной адсорбции, пригодное как для описания адсорбции газов, так и растворен​ных веществ.

Представим себе однородную поверхность адсорбента, нахо​дящуюся при постоянной температуре в контакте с газом. Равно​весие устанавливается тогда, когда число молекул адсорбата, остающихся на поверхности в единицу времени, становится рав​но числу молекул, покидающих поверхность за то же время. Число молекул, остающихся на адсорбенте, пропорционально концентрации  с и доле поверхности, которая остается свобод​ной. Если вся рассматриваемая поверхность имеет площадь, равную единице, и занята ее доля, равная Θ, то свободная доля (1 - Θ). Следовательно, скорость адсорбции, т. е. скорость связывания молекул поверхностью,

dΘ/dt = k1с(1 - Θ).                                      (7)

Скорость десорбции  пропорциональна  занятой  поверхности:

-dΘ/dt = k2 Θ.                                               (8)

При равновесии скорость адсорбции равна скорости десорбции. Поэтому, приравняв обе скорости, получим

Θ = k1с/(k2 + k1с)                                               (9)
или  
Θ =  с/(с + a),                                                      (10)
где                a = k2/k1.
           Так как величина Θ равна отношению адсорбированного количества вещества Г к максимальной адсорбции Гмакс при полном заполнении поверхности,

Θ =  Г/Гмакс =  с/(с + a).                                          (11)
Отсюда

Г = Гмакс с/(с + a),                                                    (12)
где   Г — адсорбция;   с — равновесная   концентрация   газа;   а - отношение скоростей десорбции и адсорбции.


Уравнение (12) называется уравнением изотер​мы адсорбции Ленгмюра. Оно показывает, что при малых концентрациях (с<<а) адсорбция пропорциональна кон​центрации:

Г = (Гмакс/a) с = Kс,                                                     (13)
а при высоких концентрациях (с>>а) адсорбция стремится к предельному значению Гмакс. При адсорбции газов может быть заменено пропорциональной величиной парциального давления газа. При адсорбции из раствора, для которой это уравнение, в принципе, также остается справедливым, с означает концент​рацию растворенного вещества.


2.2. Уравнение Фрейндлиха. 

Представления, развитые И. Ленгмюром, в значительной степени идеализируют и упрощают действительную картину адсорбции. На самом деле поверхность большинства адсорбентов неоднородна, между адсорбированными частицами имеет место взаимодействие, и адсорбция часто не ограничивается образованием мономолекулярного слоя. В этом случае уравнение изотермы адсорбции усложняется. Г. Фрейндлих предположил, что масса адсорбированного газа или растворенного вещества, приходящаяся на единицу массы адсорбента, должна быть пропорциональна равновесно​му давлению (для газа) или равно​весной концентрации (для твердого вещества, адсорбируемого из раствора), возведенной в какую-то дробную степень. Другими словами, чем выше давление и чем больше концентрация растворенного вещества, тем больше вещества будет адсорбироваться на поверхности, однако пропорциональность должна  носить не прямой, а экспоненциальный характер. Это положение выражается эмпирическим уравнением 
χ= Кр1/n                                                    (14)
где χ — масса адсорбированного вещества, приходящаяся на 1 г адсорбирующего материала, г; р — равновесное давление; с — равновесная концентрация; К и n  —  константы. 

Переписывая уравнение в логарифмической форме, получаем
Lgχ = 1/n(lgс) + lgK.                    (15)
Зависимость lgχ от lgс выражается прямой линией, тангенс угла наклона которой равен 1/n, отсекающей на оси ординат отрезок, равный lgK.


Предполагая экспоненциальное распределение активных цент​ров по энергиям адсорбции, Я.Б.Зельдович теоретически полу​чил уравнение, которое ранее эмпирически было установлено Г. Фрейндлихом.

2.3. Теория полимолекулярной адсорбции

 Эксперименты показа​ли, что на практике, особенно при адсорбции паров, встречаются изотермы, правая часть которых круто поднимается кверху, что свидетельствует о взаимодействии адсорбирован​ных слоев молекул с адсорбатом, когда адсорбированные моле​кулы наслаиваются друг на друга. 
(Рис.)


Для объяснения этого явления и описания так называемых S-образных изотерм адсорбции М. Поляни (1915) предложил теорию полимолекулярной адсорб​ции. В основе этой теории лежали следующие положения.
1. Адсорбция создается чисто физическими силами.
2. На поверхности адсорбента  нет активных центров,  а  ад-
сорбционные   силы   действуют вблизи от поверхности адсор​бента, образуя непрерывное силовое поле.

3. Силовое поле, обусловли​вающее адсорбцию, действует на расстояния, которые боль​ше, чем размеры отдельных молекул адсорбата. Иначе говоря, у поверхности адсорбента существует так называемый адсорбционный объем, который заполняется при адсорбции молекулами адсорбата.

4. Притяжение    молекулы адсорбата    поверхностью    ад​сорбента не зависит от наличия в адсорбционном объеме других молекул, вследствие чего воз​можна полимолекулярная адсорбция.

5. Адсорбционные силы не зависят от температуры и, следо​вательно, с изменением температуры адсорбционный объем не изменяется.

Обе рассмотренные теории адсорбции — теория мономолеку​лярной адсорбции Ленгмюра и теория полимолекулярной адсорб​ции не могут описать с достаточной полнотой сложного процесса адсорбции.

Обобщенная теория Брунауэра, Эммета и Теллера (БЭТ)


 Попытки обобщить представления И. Ленгмюра и М. Поляни и описать изотермы различной формы с помощью одного урав​нения были успешно предприняты С. Брунауэром, П. Эмметом и Е. Теллером (1935 - 1940) применительно к адсорб​ции паров. Теория получила название БЭТ по первым буквам фа​милий  авторов.  Основные  положения  этой  теории:
1. На поверхности адсорбента имеется определенное число равноценных в энергетическом отношении активных центров.
2. Взаимодействия соседних адсорбированных молекул в пер​вом и последнем слоях отсутствуют.
3. Каждая молекула предыдущего слоя представляет собой возможный активный центр для адсорбции следующего адсор​бционного слоя.
4. Предполагается, что все молекулы во втором и более дале​ких слоях ведут себя подобно молекулам жидкости.
Таким образом, адсорбированная фаза может быть представ​лена как совокупность адсорбционных комплексов — цепей моле​кул, первая из которых связана с поверхностью адсорбента. Все эти цепи энергетически не взаимодействуют друг с другом. 

С. Брунауэр, П. Эммет и Е. Теллер вывели уравнение

p/V(p0 – p) = 1/(VMC) + (C – 1) /(VMC)•p/p0,         (16)

где  р0 — давление насыщенного пара; V — объем адсорбирован​ного газа при данном давлении газа р; VM — объем адсорбирован​ного газа в монослое; С = e∆ε/RT (∆e — разность между теплотой адсорбции   газа   в   первом   слое  и  теплотой   сжижения   газа).


Находя зависимость левой части уравнения (16) от р/р0, получают на графике прямую линию, наклон которой равен с — 1/(VMс), а отрезок на оси ординат 1/(VMс). Отсюда можно определить величины VM и С.

Из значения VM (соответствующего также точке В на рис. может 
(Рис.)

быть определена полная адсорбирующая поверхность адсорбента S, что имеет важное практическое значение, а из значения С вычисляется теплота адсорбции газа в монослое (обычно около 8 - 10 кДж/моль). Например, адсорбирующая поверхность 1 кг силикагеля составляет 5•10 м2/кг, а активированного угля  - до 1 • 106 м2/кг.


3. Адсорбция на границе твердое тело - раствор 

3.1.Молекулярная адсорбция из растворов

Первые исследования по адсорбции из раствора принадле​жат русскому ученому Т. Е. Ловицу (1785). Он впервые предло​жил применять уголь для очистки спирта от сивушных масел и для удаления из воды неприятно пахнущих веществ.


Изотермы адсорбции растворенных веществ из раствора в общем по своему виду аналогичны адсорбционным изотермам для газов, и, как было показано, для разбавленных растворов эти изотермы достаточно хорошо подчиняются уравнению Фрейндлиха или уравнению Ленгмюра, если в них подставить равно​весную концентрацию С растворенного вещества в растворе. Однако адсорбция из растворов по сравнению с газовой адсорб​цией оказывается значительно более сложным явлением прежде всего потому, что наряду с адсорбцией растворенного вещества (адсорбата) на поверхности адсорбента может происходить и адсорбция самого растворителя. В результате этого между адсорбатом и растворителем происходит конкуренция за «обла​дание адсорбентом» и чем хуже адсорбируется растворитель, тем лучше адсорбируется растворенное вещество из раствора (адсорбат). Поэтому различного рода искажения обычной изо​термы адсорбции происходят довольно часто.

Адсорбция вещества из раствора идет медленнее адсорбции газа, так как уменьшение концентрации в граничном слое может восполняться только путем диффузии растворенного вещества в поры адсорбента, что осуществляется довольно медленно. Для ускорения установления адсорбционного равновесия часто применяют перемешивание системы.


На адсорбцию влияет также способность растворителя раство​рять адсорбент. Чем лучше растворитель растворяет адсор​бент, тем хуже идет адсорбция из раствора. С повышением тем​пературы адсорбция обычно уменьшается, однако не так сильно, как адсорбция газов, но иногда, например, когда температурный коэффициент растворимости вещества отрицательный, адсорбция увеличивается.


Массу а вещества, молекулярно-адсорбированного 1 кг адсор​бента из раствора, обычно вычисляют по уравнению

а =V(C0 – C1)/ m,                     (17)
где С0 и С1 — начальная и равновесная концентрация адсорбата соответственно, кмоль/м3; V — объем раствора, из которого про​исходит адсорбция, м3; т — масса адсорбента, кг. Если есть воз​можность определить площадь адсорбции, величину адсорбции относят к единице поверхности (м2).


Зависимость адсорбции от строения молекул адсорбата очень сложна.  Многие молекулы органических веществ (кислот, спиртов, аминов) состоят из двух частей: полярной группы и непо​лярного углеводородного радикала. Такие молекулы называются дифильными. К полярным группам относятся группы —СООН, —ОН, —NH2, —SH, —CN, — N02, —СНО, —S03H. Эти группы при взаимодействии с водой хорошо гидратируются, т. е. являются гидрофильными. В отличие от них углеводород​ные радикалы гидрофобны. Они не взаимодействуют с водой, но сольватируются молекулами неполярных растворителей. 

При адсорбции на твердом адсорбенте дифильные молекулы растворенного  вещества ориентируются на его поверхности так, чтобы   полярная   часть   молекулы  была  обращена   к  полярной фазе, а неполярная — к неполярной. При адсорбции органи​ческой кислоты из водного раствора на неполярном адсорбен​те — угле молекулы ее будут ориентироваться «хвостами» к ад​сорбенту. При адсорбции этой же кислоты из раство​ра в бензоле (неполярный растворитель) на полярном адсор​бенте — силикагеле ориентация будет другой. Следовательно, гидрофобные адсорбенты (уголь, тальк) луч​ше адсорбируют органические (дифильные) вещества из водных растворов, а гидрофильные адсорбенты (силикагель, глины) луч​ше адсорбируют их из неполярных и слабополярных жидкостей.

 
Адсорбция электролитов

Адсорбция из водных растворов, как правило, происходит та​ким образом, что на твердом адсорбенте из раствора адсорби​руются преимущественно ионы одного вида.


Преимущественная адсорбция из раствора или катиона, или аниона зависит от природы адсорбента или от природы ионов — их заряда,  радиуса  и  степени  гидратации.  Чем  больше  заряд иона, тем лучше он адсорбируется. Из ионов с одинаковым за​рядом лучше адсорбируется ион, имеющий наибольший радиус, так как он имеет наименьшую степень гидратации. Гидратная оболочка препятствует адсорбции ионов, и чем она меньше, т. е. чем меньше степень гидратации, тем ион адсорбируется лучше. Рассмотрим адсорбцию ионов раствора KI на поверхности кристалла Agl. На поверхности кристаллов иодида серебра в определенном порядке расположены ионы Ag+ и I-. Иодид-ионы, которые могут образовывать с ионами серебра, на​ходящимися в кристаллической решетке, малорастворимое соеди​нение, адсорбируются на поверхности, создавая на ней избыток отрицательных зарядов. Ионы калия не адсорбируются, так как они не образуют с ионами иода нерастворимое соединение, но под действием электростатического притяжения они располагаются вблизи поверхности. Иодид-ионы, сорбированные поверх​ностью, и ионы калия, находящиеся в жидкой фазе, образуют двойной электрический слой.


Если кристаллы Agl находятся в контакте с раствором AgNО3, то на поверхности кристаллов будут адсорбироваться ионы  Ag+,  ионы  NO3-  остаются  в  жидкой  фазе.

Таким образом, на поверхности кристаллического твердого тела из раствора адсорбируется тот из ионов, который входит в состав кристаллической решетки или может образовывать с одним из ионов решетки малорастворимое соединение (правило Фаянса — Пескова).

Обменная адсорбция
Обменная адсорбция представляет собой процесс обмена ионов между раствором и твердой фазой — адсорбентом, точнее, обмен ионов между двойным электрическим слоем адсорбента и средой. При этом твердая фаза поглощает из раствора ионы одного знака (катионы или анионы) и вместо них выделяет в раствор эквивалентное число других ионов того же знака.
Обменная адсорбция имеет ряд особенностей.

1. Обменная адсорбция специфична, т. е. для данного адсор​бента к обмену способны только определенные ионы. Различают кислотные и основные адсорбенты. Кислотные адсорбенты, подоб​но кислотам, способны обменивать с растворами катионы; основ​ные адсорбенты ведут себя как основания и обменивают анионы. Существуют также амфотерные адсорбенты, которые в одних условиях обменивают катионы, а в других — анионы.
2. Обменная адсорбция не всегда обратима.
3. Обменная адсорбция протекает более медленно, чем моле​кулярная адсорбция. Это особенно заметно тогда, когда осущест​вляется обмен ионов, находящихся в глубине адсорбента. Время обмена лимитируется скоростью диффузии ионов из раствора в глубь адсорбента. Вытесненные из адсорбента ионы затем пе​реходят в раствор.
4. При обменной адсорбции может изменяться рН среды. Это наблюдается тогда, когда обмениваемый адсорбентом ион является водородным или гидроксильным ионом. Если адсорбент заменяют на водородный ион, то последний, посту​пая в раствор, уменьшает рН среды. Если адсорбент меняет на какой-нибудь анион гидроксильный ион, то рН раствора, наобо​рот, увеличивается. 
В настоящее время широкое применение находят  ионообменные смолы — иониты. В зависимости от того, какой вид ионов участвует в обмене, иониты делят на катиониты и аниониты. Катиониты спо​собны обменивать катионы, в том числе и ион водорода, анио​ниты  обменивают анионы, в том числе гидроксил-ион.
Иониты широко применяют при получении в производствен​ных условиях деминерализованной воды, т. е. воды, не содержа​щей растворенных солей. Для полного обессоливания воды ее последовательно пропускают через катионитовый и анионитовый фильтры. Катионит должен содержать способный к обмену Н+ (Н-форма   катионита),   анионит — 0Н- (ОН-форма   анионита).
Рассмотрим в качестве примера удаление NaCl из воды. Катионит, взаимо​действуя с хлоридом натрия, обменивает ион натрия на ион водорода, который поступает в раствор:
RH (т) + NaCl (р) → RNa (т) + НСl (р)
Далее воду обрабатывают анионитом в ОН-форме, при этом поглощаются хлорид-ионы:
R'OH (т) + НСl (р) → R'Cl (т) + Н20
где RH и R'OH представляют собой иониты, способные к обмену катионов или анионов соответственно.
После использования иониты могут быть восстановлены — регенерированы — обработкой раствором серной или хлороводородной кислот (катионит) или растворами гидроксида натрия или гидрокарбоната натрия   (анионит).
Большое значение имеют иониты при охране окружающей среды. Так, на​пример, в сточных водах многих производств содержатся ионы тяжелых метал​лов, которые очень вредны для живых организмов. Так как концентрация тя​желых металлов в сточных водах очень мала, применение обычных методов удаления (например, осаждение) неэффективно и дорого. Сточные воды обра​батывают катионитом, причем можно использовать катионит, содержащий не ион водорода, а, например, ион натрия. Ионы тяжелых металлов, обмениваясь на ион натрия, поглощаются катионитом, из которого их можно легко извлечь и использовать.

3. Поверхностное натяжение 

Гетерогенная система, представляющая собой чистую жид​кость, которая соприкасается с другой средой, например с ее соб​ственным паром, характеризуется тем, что жидкость на поверхности находится в особых условиях по сравнению с остальной массой жидкости. Каждая молекула во внутренних слоях жидкости подвергается одинаковому притяжению молекул, окружающих ее со всех сторон. Поэтому силы молекулярного воздействия здесь уравновешиваются.    Если    же    молекула жидкости  находится в поверхностном слое  на границе  с  газом, то взаимодействие этой молекулы с молекулами газа намного меньше, чем с молекулами жидкости. В результате этого моле​кулы на границе с газом стремятся уйти с поверхности внутрь жидкости, а это значит, что площадь поверхности раздела жидкость — газ стремится к уменьшению. Этот процесс обусловлен известным термодина​мическим стремлением свободной энергии к уменьшению. Наи​более ярким проявлением этого процесса может служить шаро​образная форма капли жидкости в невесомости; известно, что шар из всех геометрических тел данного объема обладает наименьшей поверхностью.

Итак, если известно, что молекулы из поверхности раздела самопроизвольно стремятся внутрь, то ясно, что обратный про​цесс — перемещение молекулы из объема на поверхность — по​требует затраты энергии. Увеличение поверхности жидкости тре​бует затраты энергии F, равной произведению работы σ, необходимой для пере​мещения одной молекулы из объема на поверхность, на число перемещенных молекул n:
F = nσ.                                               (18)


Если работа проводится в равновесных изотермических усло​виях, то величина F, входящая в это уравнение, называется свободной поверхностной энергией.  Свободная поверхностная энергия F, отнесенная к единице поверхности S, называется   поверхностным   натяжением:
а = F/S,                                             (19)
где а — поверхностное натяжение.

Поверхностное натяжение для различных жидкостей неоди​наково и особенно велико у воды. 

Поверхностное натяжение жидкости а — это сила, приложен​ная по касательной к плоскости поверхности (приходящаяся на единицу длины), которая препятствует увеличению поверх​ности. 

Поверхностное натяжение чаще вы​числяют, зная массу капли жидкости в момент отрыва ее от капилляра, по урав​нению
а = mg/(2nr),                           (20)
где r — радиус капилляра; a — поверхностное натяжение; g — ускорение свободного падения.

Массу одной капли находят по уравнению
т = Vρ/n                                      (21)
где  n — число  капель  в  объеме   жидкости V,  вытекающей из капилляра; ρ - плотность жидкости. Отсюда
а = Vρg/(2nr n).                               (22)

Если две жидкости, занимающие одинаковые объемы, пооче​редно пропускать через один и тот же капилляр, то
σ1/σ2 = ρ1n2/ρ2n1,                              (23)
откуда находим

σ1 = σ2ρ1n2/ρ2n1.                                 (24)

Для определения поверхностного натяжения через установ​ленный вертикально капилляр пропускают определенный объем исследуемой жидкости и считают капли, отрывающиеся от капилляра. Затем пропускают через капилляр такой же объем жидкости с известным поверхностным натяжением, обычно воду. Зная число капель n1 и n2 в объеме V для двух жидкостей и их плотность, вычисляют поверхностное натяжение исследуемой жидкости. Поверхностное натяжение на границе двух несмешивающихся жидкостей называется межфазным поверхностным натяжением. Чем меньше поверхностное натяжение на границе двух жид​костей (σab), тем выше взаимная растворимость жидкостей и при критической температуре полного смешения обеих жидкостей (например, для системы вода — фенол при 339 К)    (σab)= 0.    По правилу Антонова межфазное поверхностное натяжение двух жидкостей, находящихся во взаимном равновесии, связано с поверхностным натяжением каждой из них соотношением
σab =  σa  - σb,                                      (25)
 где σab — поверхностное натяжение на поверхности раздела двух жидкостей; а  и  b — соответственно поверхностные натяжения жидкостей а и b на поверхности раздела жидкость / пар.

Растекание одной жидкости по поверхности другой.       Гаркинс    и его сотрудники подробно рассмотрели термодинамику образова​ния новой поверхности, возникающей при соприкосновении двух жидкостей. Если жидкость В растекается изотермически и обра​тимо на поверхности жидкости А, то поверхность а исчезает и  вместо нее появляется поверхность b; кроме этого, образуется поверхность раздела a - b. Уменьшение свободной энергии ΔG, сопровождающее растекание, определяется выражением
ΔG = σa  - σab   - σb;                           (26)
так как

АА  = σa  - σab  +- σb, ,                        (27)
АА = 2σb ,                                               (28)
то
ΔG = Aа - - AK,                                      (29)
 где АА — работа прилипания  (адгезии); Ак — работа сцепления (когезии) жидкости.

Рассмотрим подробнее, что из себя представляют адгезия и когезия. Если имеется система, состоящая из молекул однород​ной жидкости (например, вода), то для создания новых поверх​ностей раздела (например, вода — воздух) потребуется затрата работы. Эта работа, затраченная на преодоление сил сцепления между   молекулами   однородной   жидкости называется  когезией.

Предположим, что имеется система, состоящая из двух неоднородных жидкостей с некоторой поверхностью раздела между ними (например, масло — вода). Если те​перь создать новые поверхности раздела (например, масло — воздух и вода — воз​дух), то работа, связанная с «разрезанием» по имеющейся ранее поверхности раздела (масло—вода), будет затрачена на пре​одоление сил сцепления между разными молекулами. Такая работа называется адгезией. 


Предполо​жим, что в цилиндрическом объеме V нахо​дится вода. «Разрежем» этот цилиндр плоскостью, перпендикулярной поверхно​сти цилиндра. Об​разуются две поверхности раздела вода — воздух. 

Работа когезии  А'к  будет равна
А'к = 2σа,                                       (30)
σа равна поверхностному натяжению на границе воздух — вода. Рассмотрим такой же цилиндр, содержащий теперь не во​ду, а масло. Проведем ту же операцию «разрезания» плоско​стью. При этом образуются две поверх​ности раздела масло—воздух. Работа когезии А"к в этом случае отлична от А'к  и равна
А"к  = 2σb,                                    (31)
где  σb равно поверхностному натяжению  на  границе  масло — вода.

Рассмотрим теперь цилиндр, содержащий две жидкости: а и b. Здесь уже имеется поверхность раздела вода — масло. Осущест​вим разрез? чтобы «разрезающая» плоскость проходила через уже имеющуюся поверхность раздела между неоднородными жидкостями. Тогда работа адгезии равна
АА = σа + σb  - σab.                             (32)

Согласно правилу, установленному Гаркинсом, растекание происходит, если прилипание между двумя жидкостями больше, чем сцепление растекающейся жидкости. Следовательно, при АА – АК > 0 происходит растекание, если же АА – АК < 0, растекание не наблюдается.

Следует заметить, что если жидкость a растекается на по​верхности жидкости b, то это не значит, что жидкость b будет обязательно растекаться по поверхности жидкости а. Например, почти все органические жидкости растекаются по поверхности воды, но вода растекается по поверхности очень немногих орга​нических веществ. 

             Наличие полярных групп не обязательно, чтобы происходило растекание.  
Поверхностное натяжение на границе трех фаз. 
На Границе раздела трех фаз наблюдаются более сложные соотношения между межфазными поверхностными натяжениями. Если на твердую поверхность нанесена капля воды и обе  поверхности граничат с газом, то капля образует с твердой поверхностью краевой угол смачивания (α), измеряемый в водной фазе. 

В зависимости от значений равновесного краевого угла разичают три основных вида смачивания:

1) несмачивание (плохое смачивание) — краевой угол тупой: 180°>α>90°. Например, вода на парафине или тефлоне;
2) смачивание (ограниченное смачивание) — краевой угол острый: 90° > α > 0°. Например, вода на металле, noкрытом оксидной пленкой;
3) полное смачивание. Равновесный краевой угол не уста​навливается, капля растекается в тонкую пленку, например ртуть на поверхности свинца, очищенной от оксидной пленки.
Значение равновесного крае​вого угла определяется соотноше​нием сил притяжения жидкости к твердому телу (или к жидкой под​ложке) и сил взаимного притяже​ния между частицами (молеку​лами) самой жидкости. Эту зави​симость можно продемонстриро​вать с помощью очень простых и наглядных опытов. Рассмотрим смачивание при контакте воды с тщательно обез​жиренным стеклом. Если стеклянную пластину погрузить в воду, а затем снова вытащить на воздух, на стекле остается тонкий слой воды. Это означает, что силы притяжения жидкости к твер​дому телу преобладают над взаимным притяжением молекул жидкости. Напротив, при отсутствии смачивания (например, при контакте ртути со стеклом) после аналогичного опыта на твердой поверхности не остается следов жидкости.

Связь между молекулярным взаимодействием жидкости и твердого тела и видом смачивания выявляется особенно отчет​ливо при избирательном смачивании, когда с твердым телом одновременно контактируют две жидкости, различные по своей молекулярной природе (полярная и неполярная). По виду изби​рательного смачивания все твердые тела подразделяют на три основные группы:

1) гидрофильные (или олеофобные) материалы, которые луч​ше смачиваются водой: кальцит, кварц, большинство силикатов и окисленных минералов, галогениды щелочных металлов;
2) гидрофобные (олеофильные) материалы, которые лучше смачиваются неполярной жидкостью: графит, уголь, сера;
3) абсолютно гидрофобные тела; в эту группу входят пара​фин, тефлон, битумы.
Помимо краевого угла смачивания, другой мерой гидрофиль​ности поверхности является теплота смачивания, так как гидро​фильные поверхности смачиваются водой с положительным теп​ловым эффектом. По П. А. Ребиндеру, гидрофильность поверх​ности следует характеризовать по отношению теплот ее смачива​ния  водой   HΔ1   и  бензолом  ΔH2.  Для   гидрофильной   поверхности
ΔH1 / ΔH2 > 1 ,                                (33)
для гидрофобной поверхности

ΔH1 / ΔH2 < 1.                                 (34)

Капиллярное давление. 

В различных процессах, связанных со смачиванием, важную роль играет капиллярное давление, ко​торое    возникает    из-за    искривления    поверхности    жидкости.
Давление насыщенного пара жидкости над каплями с различными радиусами выражается уравнением:

ln p2/p1 = (2σM)/(ρжRT) (1/r2 – 1/r1),                                   

где  М – молярная масса жидкости;

        ρж – плотность жидкости;

        σ – поверхностное натяжение;

        Т – абсолютная температура;

         p2 и p1 – давление насыщенного пара над второй и первой каплями;

         r1 и r2 – радиус первой и второй шарообразных капель жидкости.

Если  r1 > r2, то р1 < р2 – давление насыщенного пара над более выпуклой поверхностью больше.

Если r1 = ∞, плоская поверхность, то 

ln pвып/pпл = (2σM)/(ρжRTr),                                           
где r – радиус кривизны выпуклой поверхности.

Давление насыщенного пара над плоской поверхностью всегда меньше, чем над выпуклой поверхностью. Над вогнутой поверхностью давление насыщенного пара всегда меньше, чем над выпуклой поверхностью.

Если силы взаимодействия (притяжения) молекул жидкости с поверхностью твердого тела, находящегося с ней в контакте, больше, чем силы притяжения молекул внутри жидкости (жидкость смачивающая). Например, вода и стекло. И наоборот, если силы притяжения молекул жидкости к поверхности твердого тела меньше, чем силы межмолекулярного притяжения внутри жидкости (жидкость  не смачивающая. Например, ртуть и стекло.

Поверхность жидкости, искривленная около стенок сосуда, называется мениском. Мениск смачивающей жидкости имеет вогнутую форму, а несмачивающей – выпуклую (рис.). 
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Рис. Мениск смачивающей (а) и несмачивающей (б) 

              жидкости в капилляре.

В капиллярах мениск смачивающей жидкости находится выше, а мениск не смачивающей - ниже уровня поверхности жидкости, в которую погружен капилляр. Так как давление насыщенного пара над вогнутой поверхностью в капилляре меньше, чем над плоской поверхностью вне капилляра, то общее давление внутри капилляра меньше, чем вне его. Смачивающая жидкость поднимается в капилляре по сравнению с уровнем жидкости вне капилляра. Эти же причины заставляют мениск не смачивающей жидкости опускаться в капилляре, по сравнению с уровнем жидкости вне капилляра, так как давление над выпуклой поверхностью больше, чем над плоской поверхностью (рис.).

Капиллярная конденсация. 

При сорбции паров на твердых пористых адсорбентах адсорбционный процесс может перейти в так называемую капиллярную конденсацию. Сначала пар адсорбируется на стенках пор (капилляров) сорбента, а затем конденсируется в жидкость. Далее слои этой жидкости соединяются, заполняя частично самые тонкие капилляры жидкостью, образующей вогнутый мениск. Как показано выше, давление насыщенного пара над вогнутым мениском всегда меньше давления пара над плоской поверхностью жидкости и поэтому пар начинает конденсироваться над вогнутым мениском и капилляры полностью заполняются жидкостью. С увеличением равновесного давления капиллярная конденсация охватывает более крупные капилляры по сравнению с первичными капиллярами.

Изотерма сорбции при наличии капиллярной конденсации имеет S-образную форму. При малых давлениях кривая представляет собой обычную изотерму адсорбции, при приближении к пределу адсорбции она резко поднимается вверх. Этот участок соответствует массе сорбированного вещества в результате капиллярной конденсации.

20. Адсорбция на границе раздела раствор-газ
В растворах состав поверхностного слоя и внутренних слоев различны. Самопроизвольно протекает процесс увеличения содержания в поверхностном слое того компонента раствора, прибавление которого уменьшает поверхностное натяжение. При этом понижается общий изобарный потенциал (∆G) системы.

Прибавление к данному веществу компонента с большим поверхностным натяжением, даже при относительно высокой его концентрации, не вызывает значительного изменения поверхностного натяжения раствора. В то время как, прибавление соединений, обладающих меньшим поверхностным натяжением, приводит, даже при малых концентрациях, к сильному уменьшению поверхностного натяжения раствора.

Изменение содержания данного компонента в поверхностном слое, по сравнению с содержанием его во внутренних слоях, называется адсорбцией.

Различают положительную (повышение содержания данного компонента в поверхностном слое) и отрицательную (понижение содержания данного компонента в поверхностном слое) адсорбцию. Вещества, сильно понижающие поверхностное натяжение, называются поверхностно-активными веществами (ПАВ). 
Мерой активности ПАВ является dσ/dc, где dσ – изменение поверхностного натяжения, а dc – изменение концентрации ПАВ.

Качество ПАВ зависит от химического состава и строения молекул. Широко распространенными являются ПАВ на основе высших жирных кислот  CxHyCOOH и высших жирных спиртов CxHyOH. При попадании в воду полярный конец молекулы погружается, а неполярный – ориентируется перпендикулярно к поверхности растворителя. Моющее действие ПАВ заключается в удалении с твердой поверхности масел и жирной грязи, которые представляют собой неполярные соединения и, взаимодействуя с неполярными фрагментами ПАВ, увлекаются последними в водную фазу, постепенно освобождая твердую поверхность от загрязнения. В промышленности ПАВ широко используют для обезжиривания поверхностей, для разделения компонентов твердых смесей (метод флотации), для очистки газов.

Находящиеся на поверхности твердых тел молекулы обладают (как и у жидкостей) повышенной поверхностной  энергией. Учитывая неровности поверхности твердых тел, следует отметить, что наибольшей энергией обладают молекулы, находящиеся на пиках поверхности. В результате накопления (адсорбции) молекул из прилегающей жидкости или газовой фазы на поверхности твердого тела поверхностная энергия его понижается. Поэтому процессы адсорбции, в большинстве случаев, протекает экзотермически. Поглощаемое поверхностью твердого тела вещество называется адсорбатом, поглотитель – адсорбентом.

При физической адсорбции, обусловленной силами Ван-дер-ваальсового взаимодействия, энтальпия адсорбции составляет приблизительно 40кДж/моль. При химической адсорбции (хемосорбции) энтальпия достигает значений 600 кДж/моль. В последнем случае адсорбция характеризуется высокой прочностью и сходна с образованием химического соединения на поверхности адсорбента. Особенно заметна адсорбция, когда твердый адсорбент имеет большую поверхность, т.е. когда он тонко измельчен или представляет собой пористое тело. В этом случае огромное значение имеют капиллярные явления (уравнения(19.2), (19.3), рис.12).

В технике большую роль играет количественная оценка адсорбции. Количество адсорбированного газа находят, либо измеряя давление в замкнутом газовом пространстве, либо взвешивая твердый адсорбент на высокочувствительных весах. Адсорбция из жидкой фазы обычно измеряется при помощи количественного анализа жидкости.

Адсорбция ведет к равновесию, которое зависит от соотношения количеств адсорбата и адсорбента, от давления или концентрации адсорбата, от температуры. При вычислениях обычно один из параметров поддерживают постоянным (р, Т, с).

Для количественных расчетов широко используют изотермы Фрейндлиха или Лэнгмюра.

Количественное соотношение между адсорбцией Г раство​ренного вещества (в кмоль на 1 м2 поверхности) и изменением поверхностного натяжения с концентрацией раствора опреде​ляется уравнением Гиббса (1878):
Г = - (с/RT)∙(dσ/dT).

При очень малых концентрациях, когда значение c прибли​жается к Δc, уравнение Гиббса при замене dσ/dT на Δσ/ΔT переходит в уравнение

Δσ  = σ0 - σ = р = RTГ.               (*)
В этом уравнении р аналогично давлению в поверхностном слое, а Г = 1/S, где S — площадь, занимаемая адсорбированным веществом в поверхностном слое; тогда

pS = RT.

Уравнение (*) является двухмерным аналогом уравнения состояния идеальных газов. Поэтому можно предположить, что при очень малых концентрациях молекулы адсорбированного вещества находятся в поверхностном слое в псевдогазовом со​стоянии.

А. Фрумкиным (1925) были введены поправки, учитывающие собственную площадь адсорбированных молекул So и силы взаимного притяжения между ними (а). Полученное уравнение Фрумкина

Δσ =RT/(S  – S0) + a/S2
 является   двухмерным    аналогом   уравнения    Ван-дер-Ваальса. С его помощью удается определить зависимость поверхностного натяжения растворов от концентрации растворов в широком интервале концентраций.  По аналогии с уравнением  Ван-дер-Ваальса уравнение  (11.12)   называется   уравнением   состояния   адсорбционного   слоя.
Исследуя поверхностное натяжение водных растворов органических веществ, Траубе (1891) установил правило:

в любом гомологическом ряду при малых концентрациях удлинение угле​родной цепи на СН2-группу увеличивает поверхностную активность в 3 — 3,5 раза.

Это означает, что для каждого последующего гомолога кон​центрация, вызывающая одинаковое понижение поверхностного натяжения, уменьшается примерно втрое. И. Ленгмюр определил, что правило Траубе справедливо лишь при свободном располо​жении адсорбированных молекул в поверхностном слое парал​лельно поверхности.

Исследование водных растворов жирных кислот показало, что для них зависимость поверхностного натяжения от концентрации выражается   эмпирическим   уравнением   Шишковского    (1909):

 =b ln (c/K + 1)
где b и К — эмпирические постоянные. При этом значение b оди​наково для всего гомологического ряда, а К увеличивается в 3 - 3.5 раза для каждого последующего члена ряда в соответст​вии с правилом Траубе.
Контрольные вопросы
1. Смешиваются равное число молекул воды и спирта. Будет ли поверхност​ное натяжение полученного раствора равно полусумме поверхностных натяжений компонентов раствора?
2. Какой фактор является определяющим в переносе частиц ПАВ в растворе к границе раздела фаз?
3. Процесс физической адсорбции обратим. Для каких видов адсорбции про​цесс может быть необратимым?
4. Почему при создании новых поверхностей раздела в системе требуется произвести работу?
5. Почему адсорбция частиц адсорбата  происходит на  активных  центрах?
6. Почему отношение смачивания водой и бензолом определяет гидрофиль-ность и гидрофобность поверхности?
7. Каков по знаку тепловой эффект адсорбции и как влияет (в случае нали​чия равновесия)   на адсорбцию увеличение и уменьшение температуры?
МЕТОДЫ  ПОЛУЧЕНИЯ ЛИОФОБНЫХ КОЛЛОИДОВ 

Коллоидные растворы занимают по степени дисперсности промежуточное положение между истинными растворами или, иначе говоря, молекулярно- и ионно-дисперсными системами и грубодисперсными системами. Поэтому они могут быть получены либо путем ассоциации (конденсации) молекул и ионов истинных растворов, либо раздроблением частиц грубодисперсных систем. Методы получения коллоидных растворов представлены двумя группами:  методы конденсации и дисперсионные методы. В отдельную группу может быть выделен метод получения коллоидных растворов с помощью пептизации. 

Коллоидные растворы, полученные любыми методами, обычно содержат ряд примесей (исходные вещества или побочные про​дукты). Все эти вещества изменяют свойства коллоидных систем и поэтому должны быть удалены.
 Методы конденсации
Методы физической конденсации. 
Один из методов конден​сационного получения золей был предложен С. 3. Рогинским и А. И. Шальниковым. Этот метод основан на конденсации паров в вакууме на поверхности сосуда, охлажденной жидким возду​хом. Для этого подверга​ются испарению одновременно диспергируемое вещество (напри​мер, натрий) и дисперсионная среда (например, бензол) при температуре 673 К. Пары этих веществ конденсируются на поверхности сосуда, охлаждаемого жидким воздухом до 193 К; при этом охлажденный твердый бензол, намерзающий на стен​ках, содержит затвердевший натрий. После удаления из конденсационного сосуда  жидкого воздуха температура постепенно повышается, оттаяв​шая смесь бензола с натрием попадает в сосуд-приемник, образуя коллоидный раствор натрия в бензоле. Этот метод используют при получении золей щелочных металлов в органических жид​костях (бензоле, толуоле, гексане   и др.).

При замене одного растворителя другим можно перевести растворенное вещество, находящееся в молекулярно-дисперсном раздроблении, в коллоидное раздробление. Для этого необходимо иметь два смешивающихся между собой растворителя, один из которых хорошо растворяет вещество, а другой не растворяет. В качестве примера можно привести образование гидрозоля мастики для паркетных полов. Мастика хорошо растворима в спир​те и почти нерастворима в воде. При добавлении спиртового раствора мастики в воду происходит резкое понижение растворимости мастики, в результате чего молекулы соединяются в коллоид​ные частицы и образуется коллоидный раствор. Аналогичным способом получают коллоидные растворы серы или канифоли, которые растворяются в этиловом спирте, образуя истинный раствор. В воде сера и канифоль практически нерастворимы, поэтому при добавлении воды к их спир​товому раствору молекулы конденсиру​ются в более крупные агрегаты и образуется коллоидный раствор. 
Методы химической конденсации. 
К этой группе относятся ме​тоды, основанные на проведении в растворе химических реак​ций, сопровождающихся образованием нерастворимых или труд​норастворимых веществ. Используются различные типы реак​ций:  восстановления,  окисления,  разложения,  гидролиза  и др.

Так, красный золь золота получают восстановлением соли золота формальдегидом до металлического золота с образова​нием золя золота по схеме

2NaAu02 + ЗНСОН + Na2C03 = 2Au + 3HCOONa + NaHC03 + Н20

На образующихся частичках (кристалликах золота) адсорбиру​ются ионы AuO2- . Строение частиц можно представить схемой 
{[Au]m • nAuO2- • (n - x)Na+}x xNa+
Аналогичным образом получают из очень разбавленных раство​ров нитрата серебра желто-коричневый золь серебра.

Для получения золей других элементов применяют окислитель​ные реакции. Например, золи серы и селена получают действием кислорода на растворы сероводорода и селеноводорода:

2H2S  +  02  →  2Н20  +  2S 
2H2Se  +  02  →  2Н20 + 2Se
Золь серы получается также при действии на сероводород окси​да серы (IV):

2H2S + S02 → 3S + 2Н20

Здесь строение золя серы можно представить схемой

{[S]m∙nHS-∙(n - x)H+}x-xH+
Примером применения реакции разложения может служить получение золя серы разложением тиосульфатов и полисуль​фидов:

H2S203 → Н20 + S02 + S 
(NH4)2S2 + H2S04 → (NH4)2S04 + H2S + S
При действии на каменную соль NaCl радиоактивного излу​чения выделяется металлический натрий, который, распределяясь в кристаллической среде, обусловливает голубое окрашивание кристаллов.

Золи образуются также в результате химической реакции двойного обмена между двумя растворимыми веществами, в ре​зультате которых образуется нерастворимое вещество, которое при соответствующих условиях превращается в коллоидный ра​створ. Этим методом, например, получают золь хлорида серебра:

AgN03 + NaCl → AgCl + NaN03
При избытке нитрата серебра коллоидные частицы схематиче​ски можно представить как
{[AgCl]m∙nAg+ ∙(n - x)N03-}x+xN03-
Золь сульфида мышьяка получают пропусканием в разбав​ленный  водный  раствор   оксида   мышьяка   (III)   сероводорода:
As203 + 3H2S → 3H20 + As2S3
Коллоидная частица имеет строение

{[As2S3]m∙nHS- ∙(n – x)H+} x-xH+
Процесс гидролиза различных растворимых соединений часто сопровождается образованием нерастворимых веществ, которые превращаются в коллоидные растворы. Так, например, при гидролизе хлорида железа (III) образуется нерастворимый гидроксид железа (III), большое число молекул которого при соответствующих условиях образует коллоидные частицы:

FeCl3 + ЗН20 → Fe(OH)3 + 3HCl
nFe(OH)3 + nHCl → nFeOCl + nH20

nFeOCl ↔ FeO+ +  nCl-
nFe(OH)3 + nFeO+ + nCl- →
→{[Fe(OH)3]m∙nFeO+∙(n - х)Сl}х+хСl-
Равновесие гидролиза зависит от концентрации и темпера​туры. С увеличением разбавления и повышением температуры степень гидролиза возрастает, что используют для получения золя гидроксида железа (III). Раствор хлорида железа (III) приливают к кипящей воде, при этом получают красно-корич​невый золь гидроксида железа (III). С помощью гидролиза могут быть также получены золи кремниевой, вольфрамовой, титановой и других кислот, нерастворимых в воде.

2.2. Дисперсионные методы
В основе этих методов лежит раздробление твердых тел до частиц коллоидного размера и образование таким образом коллоидных растворов. Процесс раздробления можно осущест​вить следующими методами: механическим дроблением, электри​ческим раздроблением, действием ультразвука.

Получение коллоидных растворов механическим раздробле​нием твердых тел. 
Для получения коллоидных растворов этим методом производится растирание и дробление твердых тел в специальных машинах — коллоидных мельницах.

Первая коллоидная мельница была сконструиро​вана русским инженером К.Плауссоном (1920). Она представ​ляет собой закрытый, быстро вращающийся ме​ханизм ударного действия. Насаженные на валу лопасти и не​подвижные выступы расположены очень близко друг от друга, но в разных положениях. Частицы вещества, подлежащего дис​пергированию, в предварительно измельченном виде смешивают​ся с соответствующей жидкостью, содержащей стабилизатор, и в виде взвеси подаются через загрузочное отверстие. При помощи быстро вращающихся лопастей взвесь приводится в бы​строе вращение, в результате чего частицы вещества приобретают скорость и, ударяясь о неподвиж​ные выступы, разбиваются на мел​кие частицы. Готовый тонкодис​персный продукт удаляется через отверстие.
Получение коллоидных раство​ров методом электрического рас​пыления. 
Этот метод состоит в том, что через какую-либо дисперсион​ную среду, например воду, пропус​кают электрический ток между электродами, изготовленными из материала, коллоидный раствор которого хотят получить. Так, для приготовления коллоидного раствора платины создают под водой электрическую дугу между платиновыми электродами. При этом один электрод распыляется. Вначале при пропускании электри​ческого тока осуществляется молекулярное раздробление, но затем молекулы конденсируются в коллоидные частицы, образуя коллоидный раствор.

Метод электрического распыления применяют для получе​ния коллоидных растворов золота, серебра, платины и других металлов.
Получение коллоидных растворов при помощи ультразвука. 
Колебания воздуха с большой частотой (105 - 106 Гц) назы​ваются ультразвуковыми волнами, которые образуются благодаря применению так называемых пьезоэлектрических осцилляторов. При этом взвесь грубодисперсного вещества, подлежащего раздроблению, под действием ультразвуковых волн размель​чается до коллоидного состояния.  С помощью ультразвуковых волн можно получить коллоидные растворы смол, гипса, графита, металлов, красителей, крахмала и многих других веществ.

Метод пептизации

Многие осадки, практически нерастворимые в воде, переходят в коллоидный раствор при действии на них некоторых веществ. Этот широко извествный способ получения золей был предложен впервые биохимиками.

В отличие от других методов образования коллоидных растворов при пептизации не происходит изменения степени дисперсности частиц. Пептизаторы, вернее ионы пептизатора, хорошо адсорбируются на поверхности коллоидных частиц осадка и обусловливают их переход в золь. 

Пептизация по механизму действия осуществляется двумя путями. Если на поверхности частиц перед их разделением адсорбируется не​посредственно добавленный пептизатор, то такую пептизацию называют непосредственной. При опосредованной пептизации на поверхности частиц адсорбируется продукт взаимодействия пептизатора с веществом дисперсной фазы (точнее, ионы вновь полученного пептизатора).

Примером непосредственной пептизации может служить дис​пергирование студенистого осадка гидроксида железа (III) при действии на него раствора хлорида железа (III). При этом ионы железа, адсорбируясь на поверхности частиц, сообщают им положительный заряд. Одновременно заряженные частицы благодаря взаимному отталкиванию переходят из осадка в ра​створ. Процесс пептизации схематически можно представить следующим образом:

mFe(OH)3 + nFeCl3  →  {[Fe(OH)3]m∙nFe3+∙3(n - х)Сl-}3+ЗхСl-
Примером опосредованной пептизации может служить получе​ние того же золя  гидроксида  железа   (III)   при действии раз​бавленной соляной кислоты на осадок гидроксида железа  (III). При  этом  часть  молекул  гидроксида  железа   (III)   взаимодей​ствует с соляной кислотой с образованием хлороксида железа FeOCl.   Вновь   образованное   соединение   FeOCl   (точнее   ионы FeO+), адсорбируясь на поверхности частиц осадка гидроксида железа (III), переводят его в коллоидное состояние: 
Fe(OH)3 + НСl  →  FeOHCl  + 2Н20
nFeOCl  →  nFeO+ + nСl- 
Fe(OH)3 + nFeO+ + nСl - → 

→ {[Fe(OH)3]m∙nFeO+ ∙(n - x)Cl-}x+xCl-
Контрольные вопросы
1. Возможен ли переход любого вещества в коллоидное состояние?
2. Какими двумя основными факторами определяются свойства коллоидных систем?
3. Чем обусловлена возможность получения лиофобных коллоидов двумя основными способами: методом конденсации и дисперсионным методом?
4. Чем отличается метод получения лиофобных коллоидов с помощью пепти​зации от двух основных методов?
МОЛЕКУЛЯРНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И

 ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  ЛИОФОБНЫХ

КОЛЛОИДОВ
БРОУНОВСКОЕ ДВИЖЕНИЕ
Коллоидные системы по молекулярно-кинетическим свойствам принципиально не отличаются от истинных растворов. Взвешенные   в  растворе  частицы  находятся  в  постоянном   беспорядочном тепловом движении.  При столкновении  частиц происходит обмен  количеством движения  и в  результате этого устанавливается   средняя   кинетическая   энергия,   одинаковая   для    всех частиц.  Однако   наблюдается   большая   разница   в   скоростях молекул и коллоидных частиц: если для молекул газов средние скорости  движения  измеряются  сотнями  метров  в  секунду, а частиц размером в 3 - 5 мкм они составляют доли миллиметра в секунду, что обусловлено гигантскими (по сравнению с молекулами) размерами коллоидных частиц. В 1827 г. английский ботаник Р. Броун заметил, что микроскопические частицы пыльцы и спор растений непрерывно хаотически передвигаются в воде. Это движение, названное броуновским, вначале связывалось с жизненными процессами, но затем было установлено, что оно свойственно любым мельчайшим частицам как органического, так и неорганического происхождения.  Интенсивность его  зависит от температуры и вязкости среды
Дальнейшие исследования показали, что характер броуновского движения изменяется, а интенсивность его возрастает с повышением  степени дисперсности. Так, ультрамикроскопические исследования показали, что в отличие от колебательных движений более крупных, по сравнению с коллоидными, частиц суспензий и эмульсий наблюдалось весьма быстрое зигзагообразное поступательное передвижение коллоидных частиц во всем исследуемом объеме.
Это явление долгое время объясняли внешними причинами:  например, вибрацией аппаратуры или конвекционными потоками  в жидкости.

Во   второй   половине   XIX   в.   тщательными   исследованиями ряда ученых было установлено,  что,  несмотря на любые меры по соблюдению точного механического и термического равновесия, броуновское   движение   продолжало иметь место. Позже было обнаружено и вращательное броуновское движение, представляющее собой вращение частиц вокруг   собственной оси.

Весь этот экспериментальный ма​териал привел в 80-х годах к заключению, что источником бро​уновского движения являются не внешние причины, а внутренние, присущие системе. Был сделан вывод, что броуновское движение есть результат вечно существу​ющего молекулярного движения. Оно отражает взаимодействие мо​лекул дисперсионной среды со сравнительно крупными части​цами дисперсной фазы.

Ж. Перрен сравнивал броуновское движение с качанием лодки на поверхности волнующегося моря. Наблюдатель издали не замечает волн, но может их обнаружить по качаниям лодки; так же и здесь — движения молекул жидкости не видны, но результаты их сказываются на более крупных взвешенных в жидкости час​тицах, которые видны в микроскопе. Если частица очень велика, то в каждый момент она испытывает много соударений со всех сторон, причем в среднем число их с каждой стороны одинаково. Равнодействующая соударений близка к нулю и, во всяком слу​чае, недостаточно велика, чтобы передвинуть взвешенную частицу на достаточно большое расстояние, при котором такое передви​жение стало бы заметным. Поэтому частицы с диаметром больше 4 мкм уже не испытывают броуновского движения. Небольшие частицы испытывают одновременно лишь малое число соударе​ний, и их распределение не будет уже равномерным. В резуль​тате легкая частица получает поступательное движение тем более быстрое, чем она меньше.

Элементарные исследования броуновского движения проводи​лись Р. Зигмонди, Ж- Перреном, Т.Сведбергом, а теория этого движения была развита А. Эйнштейном и М. Смолуховским (1905). В результате этих работ удалось установить основ​ные закономерности броуновского движения и показать, что оно в действительности является строгим выражением полной беспо​рядочности («идеальный беспорядок»), вытекающей из закона больших чисел. Поэтому статистическая теория броуновского движения, разработанная А. Эйнштейном, в качестве основного постулата исходит из предположения о завершенной хаотичности движения частиц.

Истинный путь частицы при броуновском движении, как и при молекулярном, проследить в ультрамикроскоп невозможно, так как коллоидная частица за 1 с успевает претерпеть десятки и сотни миллионов ударов молекул среды, и путь частицы изме​няется по направлению до 1020 раз в 1 с. Глаз человека способен улавливать не более 10 изменений направлений в 1 с и притом лишь в крупном масштабе. Поэтому визуальное наблюдение за броуновским движением в ультрамикроскопе передает заметные сдвиги лишь как суммарный результат миллионов отдельных, не заметных для глаза сдвигов, происшедших за время рас​смотрения системы.

В теорию броуновского движения вместо средней квадратич​ной скорости для газовых молекул было введено понятие сред​ний сдвиг (смещение) Δx, представляющий собой проек​цию расстояния между двумя положениями частиц А и В за вре​мя t двух последовательных наблюдений.  Хаоти​ческое движение частицы охватывает определенный объем про​странства, увеличивающийся во времени. В горизонтальной плоскости он соответствует возрастающей площади, пропорцио​нальной квадрату среднего сдвига Δx2 . Как показал А, Эйн​штейн, среднее значение квадрата смещения частицы Δх2, вы​численное из большого числа измерений смещения Δх за про​межутки времени t, можно найти из уравнения

Δx2 / t = RT/ (3 πNAηr),             (*)
где R универсальная газовая постоянная; Т—абсолютная температура; NA постоянная Авогадро; η — вязкость среды; r — радиус взвешенных частиц.
Ранее отмечено, что помимо поступательного движения частицы обладают также вращательным броуновским движе​нием, которое характеризуется средним квадратом угла враще​ния Δα2 за время t. Энергия вращения частицы близка энергии поступательного движения.   По Эйнштейну,
Δα2 / t = RT/ (4 πNAηr3).         (**)
Теория А. Эйнштейна, на основании которой были выведены уравнения (*) и (**); получила многочисленные и неоспо​римые экспериментальные доказательства. Блестящим подтверж​дением теории явились работы Ж. Перрена, который в своих опытах использовал сферические  частицы мастики с точно из​вестным радиусом, равным ~ 1 мкм. Измеряя на этом золе поступательное и вращательное смещения частиц при извест​ных значениях Т и η, Ж. Перрен вычислил по формулам (*) и (**)  постоянную Авогадро, что хорошо согласовалось с другими измерениями этой постоянной. Таким образом было доказано, что закономер​ности молекулярно-кинетического движения коллоидных частиц и движения молекул в растворе одинаковые.

А. Эйнштейн, изучая броуновское движение, установил связь коэффициента диффузии D со средним сдвигом

Δx2 = 2Dt,
что дало возможность экспериментально определять D по методу сдвига с наилучшими результатами для тонких суспензий и для не слишком высокодисперсных золей, в которых особенно удобно вести наблюдение за средними сдвигами в ультрамикроскопе.
 Рассматривая силу трения, действующую со стороны раство​рителя на диффузию молекул растворенного вещества, А. Эйн​штейн предложил следующее соотношение:

D = kT/ f,
где k — постоянная Больцмана; f — коэффициент трения для растворенных молекул. В единицах СИ f измеряется в Н∙с/м. Частица со стороны растворителя испытывает силу трения, или сопротивление, которая равна произведению f на скорость моле​кулы. Дж, Стоке показал, что для сферической частицы

f = 6πηr,
где η — вязкость растворителя; г — радиус частицы. Сопоставляя уравнения Эйнштейна и Стокса, получим

D = kT/ (6πηr).                  (*)
Представленные уравнения выражают физический смысл коэффициента диффузии. Величина kТ — мера тепловой, или ки​нетической, энергии молекулы; f или η — мера вязкостного сопротивления диффузии. Отношение двух противоположных величин кинетической энергии и вязкости определяет, насколько легко частица растворенного вещества диффундирует в растворе.

Оценим, например, коэффициент диффузии сферической частицы радиусом 1,5∙10-9 м в воде при 300 К, k= 1,38∙10-23 Дж/К, T = 300  К,   η = 1∙10-3   Н∙с/м2, r = 1,5∙10-9  м.   Тогда   по  уравнению   (*) 
D = 1,46∙10-10 Дж∙м/ Н∙с = 1,46∙10-10 м2/ с
Пользуясь уравнением (*), можно оценить радиус частицы, если из​вестны D и η.

2. ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ

Уравнение Вант-Гоффа применимо лишь к идеальным или разбавленным растворам. Однако это уравнение с некоторыми оговорками может быть использовано и при рассмотрении кол​лоидных растворов.

Прежде всего следует отметить, что значение осмотического давления пропорционально числу частиц растворенного вещества в растворе. Поэтому при переходе от истинных растворов к коллоидным, где размер частиц намного больше (а значит, число частиц при той же концентрации намного меньше), прои​зойдет резкое изменение давления. Так, можно показать, что если в 1 М истинном растворе осмотическое давление равно 22,5 кПа, то для 0,1%-ного золя золота с размером частиц 10-8   м   осмотическое   давление   будет   приблизительно   равно 22,5∙10-7 кПа, т. е. в 10-7 раз меньше. Столь малое значение не только нельзя использовать для проверки применимости теории к коллоидным растворам, но ее почти невозможно измерить с необходимой точностью, учитывая погрешности осмотических экс​периментов.

Таким образом, в процессе осмоса не обнаруживается ни​каких принципиальных качественных различий между коллоид​ными и молекулярными растворами (основные закономерности едины), но большие количественные различия в значениях концентрации приводят к слабому проявлению осмоса в коллоид​ных системах.

Размер частиц в коллоидных растворах может колебаться в довольно широких пределах, поэтому для различных коллоид​ных растворов значения осмотического давления будут резко отличаться, что связано с разной дисперсностью коллоидных систем. Простой расчет позволяет установить количественную зависимость между осмотическим давлением, числом частиц n в единице объема раствора, средним радиусом r  частиц, а зна​чит, и степенью дисперсности z.
Так, массу диспергированного вещества в единице объема раствора можно выразить через 4/3nr3dn (где d — плотность раствора). Тогда для двух дисперсных систем с одинаковым растворителем и при одинаковых температурных условиях можно записать

4/3nr13dn1 =  4/3nr23dn2
и
r13n1 = r23n2
т. е. осмотическое давление обратно пропорционально кубу ра​диуса частиц и, следовательно, прямо пропорционально кубу степени дисперсности.
Это значит, что даже самое небольшое изменение в разме​рах частиц дисперсных систем должно повлечь за собой весьма значительные изменения в осмотическом давлении. Например, при увеличении размера частиц в 2 раза осмотическое давле​ние должно уменьшиться в 8 раз при той же концентрации ра​створа.

Растворы лиофобных коллоидов характеризуются непостоян​ным размером частиц. При увеличении концентрации, напри​мер, возможно увеличение размеров этих частиц благодаря процессу агрегации (слипания), а при уменьшении концентра​ции — процессу дезагрегации (разукрупнения). Эти процессы приводят к тому, что с изменением концентрации осмотическое давление изменяется не прямо пропорционально последней, как следует из уравнения  Вант-Гоффа,  а  значительно  больше  или меньше.

Так как на процессы агрегации и дезагрегации частиц определенное влияние оказывает и температура, осмотическое давление с ростом температуры изменяется для ряда коллоидных систем аномально: с повышением температуры осмотическое дав​ление растет не по прямой в соответствии с уравнением Вант-Гоффа, а по быстро восходящей кривой и с понижением оно аномально падает и притом по иной, нисходящей, кривой.

СЕДИМЕНТАЦИЯ

Процесс оседания коллоидных частиц в растворе под действием силы тя​жести называется седиментацией.

Из курса физики известно, что для шарообразных частиц с радиусом r при их падении сила трения F в жидкости с вяз​костью η равна

F = 6πηrU,
где U — скорость оседания частиц.

Эффективный вес G этих частиц равен:

G = 4/3 πr3(d – ρ)g
£.где d — плотность частиц; ρ - плотность среды; g — ускорение силы тяжести.

Постоянная скорость оседания достигается при равенстве F = G, тогда

6πr ηU = 4/3 πr3(d – ρ)g
а скорость оседания, выведенная на основании данного равен​ства, равна

U = 2/9 (r2(d – ρ)g)/ η.             (*)
Из уравнения (*) следует прежде всего то, что если части​цы легче жидкости (например, эмульсия масла в воде), то раз​ность (d - ρ) < 0 и тогда U < О Иначе говоря, вместо оседа​ния произойдет всплывание частиц. Если (d - ρ) > 0, то кол​лоидные частицы будут оседать, причем скорость оседания в данной жидкости будет очень сильно зависеть от радиуса час​тиц, так как в уравнение входит величина г2. В результате можно показать, что частицы с диаметром 200 мкм проходят 1 см за 0,05 с, при диаметре 2 мкм — за 500 с, а при диаметре 20 нм — за 58 дней.

Таким образом, если исходить только из уравнения (*), все коллоидные частицы независимо от размера за достаточ​ный промежуток времени осядут на дно сосуда. На самом деле это не так, ибо процессу седиментации, приводящему к концентрированию частиц на дне сосуда, противодействует другой процесс — диффузия частиц, который приводит к равномерному рас​пределению коллоидных частиц по всему объему раствора. Про​цесс диффузии, осуществляемый под влиянием броуновского движения, проявляется тем сильнее, чем меньше радиус коллоид​ной частицы. Отсюда следует, что если процесс агрегации (сли​пания) частиц не происходит, то только их размер будет опре​делять, произойдет вообще седиментация или нет (табл.). Из табл.  следует, что вероятность седиментации частиц с диаметром 100 нм мала, однако она очень велика для частиц с диаметром 10 000 нм. Процесс диффузии сопоставим с процес​сом седиментации для частиц с диаметром 1000 нм и является превалирующим для частиц с диаметром 100 нм.

Таблица  

Соотношение расстояний, проходящих частицами Ag разного размера под воздействием диффузии и седиментации  (по Бертону)
	Диаметр частиц,

(нм)
	Расстояние, проходимое частицей за 1 с,

(в нм)

	
	Диффузия
	Седиментация

	100
	10000
	67,6

	1000
	3162
	6760

	10000
	1000
	676000


Если статическое равновесие между действием сил тяготе​ния и броуновского движения таково, что основная масса частиц за сравнительно короткое время оказывается на дне со​суда, то система называется кинетически неустойчи​вой, если же частицы в основном остаются распределенными в объеме раствора, то система называется кинетически устойчивой. Лиофобные золи обычно имеют такие размеры и плотности частиц, что обладают достаточно высокой кине​тической устойчивостью в системах, где не происходят процес​сы, изменяющие степень дисперсности.

Заметное оседание частиц в системе, обладающей высо​кой кинетической устойчивостью, можно вызвать, если использо​вать значительные по величине центробежные силы. Впервые это сделал А. В. Думанский (1913), применивший центрифугу для осаждения коллоидных частиц. В 1923 г. Т. Сведберг разработал специальную центрифугу с большим числом оборотов, называе​мую ультрацентрифугой. Для центрифугирования тре​буются приборы, которые позволяют работать при точно извест​ных скоростях с малыми отклонениями без температурных коле​баний. Современные ультрацентрифуги работают при больших ускорениях до 420 000 ± 100g с контролем температуры в пре​делах десятой градуса. Существует два типа приборов — анали​тические и препаративные. Аналитические центрифуги снабжены оптической системой, позволяющей опре​делять распределение концентраций в любой момент времени в течение всего измерения, в то время как при использовании препа​ративных центрифуг осуществляют фрак​ционирование содержимого центрифужной ячейки. В ультрацентрифуге фракциони​руют не только мельчайшие частицы гид​рофобных коллоидов, но и молекулы бел​ков и высокомолекулярных веществ.

В поле земного тяготения ускорение, действующее на частицу, остается постоян​ным, а в ультрацентрифуге оно увеличи​вается по мере оседания частицы. Поэтому скорость оседания U выражают в виде dx/dt, где х — расстояние от частицы до оси вращения. Значение этой скорости, от​несенное к единице действующей силы, на​зывается константой седимента​ц и и   (S) частицы:

S = (dx/dt)/ ω2x,
где ω — угловая скорость вращения ротора.

Величина S является характеристиче​ской константой растворенного вещества. За единицу измерения константы седиментации принят I сведберг = 10-13 с. Константа седиментации колеблется от 2 (при относительной молекулярной массе около 104) до 200 (при относительной молекулярной массе около 107).

Относительная молекулярная масса связана с величиной S уравнением

M = RTS/ D(1 – φρ)
где   D — коэффициент   диффузии;   φ — парциальный   удельный объем; ρ - плотность растворителя.
Полидисперсность и кривые распределения.
Методы седимен​тации и ультрацентрифугирования применяются для изучения так называемой полидисперсности коллоидных систем. Большинство коллоидных систем характеризуется наличием час​тиц или молекул различных размеров, что сильно отражается на их свойствах. Изучение полидисперсности для установления количественного распределения частиц или молекул по размерам (так называемых кривых распределения) производит​ся разными методами для различных дисперсных систем. Си​стемы с очень грубыми частицами (свыше 0,2 мм) исследуются простым ситовым анализом. Суспензии же и эмульсии с  частиц в интервале 1 – 200 мкм изучаются методами седиментации, вследствие чего анализ поли​дисперсности в этом случае назы​вается седиментационным анализом.
Седиментационный анализ поли​дисперсных систем осуществляется по измерению кинетики накопления слоя «осадка» в суммарном про​цессе седиментации, или, иначе, по возрастанию эффективного веса та​кого слоя со временем. Такие изме​рения осуществляются наиболее простым и достаточным способом с помощью так называемого седиментометра — гидростатических упругих микровесов Фигуровского

В седиментометре Фигуровского к упругому стек​лянному или кварцевому стержню  прикреплена на стеклян​ной нити  с крючком чашечка, на которой накапливается осадок суспензии. Прогиб плеча измеряется по шкале при помо​щи микроскопа. По мере оседания частиц дисперсной фазы прогиб увеличивается вначале быстро вследствие преимущест​венного выпадения более тяжелых частиц, а затем все медлен​нее, почти до полного окончания оседания. Седиментационную кривую накопления р = f(t) строят, откладывая по оси абсцисс время седиментации t от 0 до tm, а по оси ординат — относи​тельное накопление «осадка» (в %) р (от 0 до 100). Если высота столба суспензии равна l м, то при времени оседания t скорость оседания составит U = l/t. По уравнению (*) можно рассчи​тать критический радиус rкр частиц, обладающих этой скоростью оседания.

Любая ордината кривой накопления р = f(t), определяющая (в %) относительную массу всех частиц, осевших за данное вре​мя   t   из   исследуемого   столба,   характеризует   две   фракции:

1) вполне определенную, це​ликом выделившуюся фрак​цию ω частиц, радиус кото​рых равен или больше гра​ничного rкр,  и  2) неопреде​ленную фракцию всех более мелких частиц т с радиуса​ми  r  < rкр;  при этом р = = w - m. Определение w и т производится по кривой седиментации графическим способом, так как ω равно отрезку ординаты, отсекаемому касательной к кривой седимен​тации, а т равно разности (р — w) для каждого значения t. Таким образом, для каждого интервала размеров частиц, т. е. для каждого интервала времени оседания, может быть опреде​лена доля выпавшей суспензии.

Проводя анализ кривой седиментации, можно рассчитать кривую распределения для данной суспензии, которая характеризует относительное содержание в суспензии частиц различного размера.  Обычно кривые распре​деления содержат один максимум, который определяет rв — наи​более вероятный радиус частиц.

ВЯЗКОСТЬ

Добавление коллоидных частиц к растворителю с вязкостью η0 приводит к увеличению вязкости раствора η.  Повышение вязкости есть результат увеличения трения между прилегающи​ми мономолекулярными слоями жидкости, вызванного тем, что частицы крупнее молекул растворителя. Изменение вязкости обычно выражают как отношение η/η0, называемое относи​тельной вязкостью ηотн. Если коллоидные частицы име​ют сферическую форму и не взаимодействуют между собой (разбавленные растворы), то, как было установлено А. Эйн​штейном,
ηотн  =  η/η0 =  (1 + 0,5φ)/ (1 – φ)2,
где φ — доля объема суспендированных частиц в единицу объема суспензии.

Это уравнение может быть переписано в виде ряда членов с возрастающими степенями φ. Для разбавленных растворов можно использовать уравнение, содержащее два члена:

ηотн  =  η/η0 =  1 + 2,5φ.
При введении еще одного члена
ηотн  =  1 + 2,5φ + 14,1φ2,

Область использования уравнения расширяется и оно в ряде случаев может быть применено для 30%-ных растворов.

Если частицы не сферические, но симметричные, осуществляют эмпирический подбор коэффициентов.

Зависимость вязкости коллоидных растворов от температуры имеет более сложный характер, чем для истинных растворов. Линейная зависимость η от 1/ T обычно нарушается из-за агрегации и дезагрегации частиц при колебаниях температуры.

Очистка коллоидных растворов
Некоторые молекулярно-кинетические свойства коллоидных систем используют  для осуществления очистки коллоидных растворов от электролитов и   молекулярно   растворенных   веществ, которые часто образуются одновременно с веществами, имеющими коллоидную  степень раздробления. Естественно, наличие примесей в коллоидных растворах искажает результаты исследований, и их следует удалить.

Наиболее распространенными методами очистки коллоидных растворов от примеси кристаллоидов являются диализ и ультрафильтрация.

Диализ

Это процесс очистки (отделения) коллоидных растворов, который основан на свойстве полупроницаемой мембраны пропускать примеси ионов и молекул малых размеров и задерживать коллоидные частицы.

 Прибор для очистки коллоидов называется диализатором. Простейший  диализатор представляет собой сосуд, у которого нижнее отверстие затянуто полупроницаемой мембраной. В него  наливают коллоидный раствор, после чего он опускается в сосуд, наполненный чистой водой, в котором вода периодически или непрерывно меняется на свежую. 
Молекулы    и    ионы,    способные проходить через мембрану, диффундируют в растворитель, при постоянной смене которого можно очистить коллоидный раствор от примесей.
Время проведения диализа в обычных условиях весьма велико (недели, месяцы), поэтому в современных диализаторах увеличивают поверхность мембраны или создают высокий градиент концентрации по обе стороны мембраны, или же, наконец, повышают температуру. Все это существенно сокращает время процесса.

Необходимо   помнить,   что   степень   очистки   ограничивается   устойчивостью коллоидных частиц. Слишком продолжительный диализ может привести к уда​лению частиц, стабилизирующих золь, а это значит, что исследуемая коллоид​ная система будет разрушена. 

Для более быстрой и полной очистки коллоидов от электроли​тов в производстве применяют так называемый электро​диализ. Прибор, с помощью которого осуществляется элект​родиализ, называется электродиализатором. 
Электродиализатор состоит из трех частей. Сред​няя часть электродиализатора  заполняется коллоидным раство​ром; она отделена от двух примыкающих к ней частей мембра​нами, сделанными из полупроницаемого вещества (коллодия, пергамента, целлофана и т. п.). Примыкающие к средней части прибора имеют специальные отверстия для подачи воды и для ее выхода. Электроды,  примыкают к внутренним  поверхностям мембран. При электродиализе обычно используют невысокую плотность тока, так как в противном случае наблю​дается сильное разогревание, существенно меняющее свойства золя. Обычно, если золь содержит большой объем электролита, его предварительно подвергают обычному диализу, удаляющему основную часть электролитов, и только после такой предвари​тельной очистки применяют электродиализ. Преимущество элект​родиализа по сравнению с обычным диализом заключается в возможности удаления даже следов электролитов, что обыкно​венным диализом не достигается.

Ультрафильтрация. 
Это процесс отделения дисперсной фазы от дисперсионной среды путем фильтрования коллоидных раство​ров через полупроницаемые мембраны. При ультрафильтрации коллоидные частицы остаются на фильтре (мембране), а фильт​рат, содержащий электролиты, переходит в растворитель.

Для ускорения ультрафильтрацию проводят под давлением. Разность давлений получают либо создавая разряжение под фильтром (ультрафильтрация в вакууме), либо производя дав​ление на фильтрующийся раствор (ультрафильтрация под давле​нием). Для ультрафильтрации в вакууме применяют специаль​ную воронку, которую на пробке вставляют в сосуд, соединенный с вакуумным насосом. В воронку, на дне которой находятся обыкновенный фильтр (пористая пластинка) и ультрафильтр (мембрана), наливают коллоидный раствор. Создается вакуум, благодаря которому ультра​фильтрат проходит через поры фильтра, и дисперсная фаза остается в воронке. Если нужно провести фракционирование частиц коллоидного раствора, то применяют ультра​фильтры с различной пористостью. Зная раз​мер пор ультрафильтра, можно провести приблизительную оценку размера частиц в от​дельных фракциях.

Для    очистки    применяют    также    метод электроультрафильтрации,  представляющий собой ультрафильтрацию в элект​рическом поле. 
Оптические свойства
Светорассеяние. 
В 1869 г. Дж. Тиндаль заметил, что если пропустить луч света через коллоидный раствор, то в перпендикулярном направлении относительно оси луча наблюдается образование светящегося конуса. Это явление в честь автора названо явлением Тиндаля. Первона​чально: предполагали, что этим свойством обладают только коллоидные системы. Но впоследствии было обнаружено, что явле​ние Тиндаля наблюдается у всех дисперсных систем, степень дисперсности которых равна или больше степени дисперсности коллоидной системы.

Если пучок параллельных лучей попадает на поверхность какой-нибудь частицы, линейные размеры которой велики по сравнению с длиной волны падающего излучения, то наблюдает​ся отражение по законам геометрической оптики. Когда длина волны  падающего  света  велика   (примерно  в   10  раз  больше) сравнительно с линейными размерами светорассеивающей части​цы, то в этом случае наблюдается дифракция световой волны, вызывающая светорассеяние. Такое светорассеяние и является причиной эффекта Тиндаля.

Дж. Релей создал теорию светорассеяния коллоидных раство​ров   и   предложил   уравнение,   характеризующее   этот   процесс:  

I = (24νπ2V2A2/λ4) [(n12 – n22)/(n12 + 2n22)]2,
где / — общее количество световой энергии, рассеянной едини​цей объема; ν — число частиц в единице объема; V — объем частицы; λ — длина волны падающего излучения; А — амплиту​да колебания излучения; n2 и n1 - показатели преломления дисперсионной среды и дисперсной фазы соответственно.

Из уравнения видно, что чем меньше длина волны па​дающего излучения, тем больше будет рассеяние. Следовательно, если на частицу падает белый свет, то наибольшее рассеивание будут испытывать синие и фиолетовые компоненты. Поэтому если пропускать через коллоидную систему белый луч, то в проходящем свете раствор будет окрашен в красноватый цвет, а в боковом, отраженном, — в голубой. Это хорошо видно на зо​лях мастики, серы.

Обозначив

24π2A2 [(n12 – n22)/(n12 + n22)]2 = К
уравнение Релея   можно записать следующим образом:

I = K (νV2/λ4).
Количество   рассеянной   энергии   пропорционально   выражению
[(n12 – n22)/(n12 + n22)]2
являющемуся сомножителем в уравнении Релея. Отсюда следует, что когда  n2 = n1, этот  сомножитель превращается  в  нуль и, следовательно,     I=0,    т. е. светорассеяние (явлениеТиндаля) не происходит.  

Ультрамикроскопические исследования. 

Эффект Тин​даля был использован в 1903 г. Р. Зигмонди для разработки прибора, назван​ного им ультрамикроскопом. Коллоидные частицы с радиусом меньше 200 нм не видны при использовании современных микроскопов из-за ограничений, связанных с разрешающей силой. С помощью же ультрамикроскопа можно наблюдать частицы с радиусом 3 - 150 нм. При использовании ультрамикроскопа коллоидную систему наблюдают не в проходящем свете (как это делается в обычном микроскопе), а в боковом, отраженном. Таким обра​зом, рассматривают не сами частицы, а дифрагированные пучки света.

Ввиду того что рассматриваются дифрагированные пучки света, ультра​микроскоп не дает возможности видеть размер и форму частиц, а удается только обнаружить присутствие частиц и наблюдать их движение. Однако, пользуясь некоторыми приемами, можно приближенно определить и размер частиц. 

В поточном ультрамикроскопе аэрозоль или гидрозоль протекает через специальную кювету в направлении оси микроскопа при боковом освещении. Соотношение числа отблесков, видимых на темном фоне, и объемной скорости потока определяет число частиц в единице объема. В этом приборе можно регулировать яркость освещения, что позволяет по​строить кривую определения частиц по размерам путем подсчета числа частиц при различных степенях яркости.

Применение ультрамикроскопа позволяет наблюдать частицы с размерами до  3 нм, т.  е. отодвигает границу видимости  почти  на два  порядка,  охватывая практически всю коллоидную область. 
Большую распространенность для изучения наноразмерных систем имеет метод электронной микроскопии, обладающей гораздо большей разрешающей способностью.

Нефелометрические измерения. 
Коллоидные системы можно исследовать методом нефелометрии, который основан на сравнении интенсивности светорассеяния.

Пусть имеются два золя Agl одинаковой концентрации, но различной дисперсности. Размеры частиц обоих растворов относятся между собой в соответствии с уравнением:
r1/r2 = 3√ I1/ I2
Если для одного золя, являющегося эталоном, радиус час​тиц известен, то можно определить степень дисперсности дру​гого золя.

В другом случае, когда золи отличаются между собой концентрацией, но содержат частицы одинакового размера справедливо соотношение 

I1/ I2 = c1/ c2
т. е., сравнивая интенсивности светорассеяния, можно опреде​лить концентрацию исследуемого золя. Такие измерения прово​дят в приборах, называемых нефелометрами. Пучок лучей от источника света, пройдя через линзу, освещает испытуемый раствор в сосуде. Фотоэлемент, питаемый от электрической батареи, под влиянием света, рассеянного раствором, при​водит в действие через сопротивление зеркальный гальва​нометр, чувствительность которого достигает 10-9 А. Сравни​вая отклонения стрелки для стандартного и исследуемого раство​ров, находят концентрацию последнего или размер частиц в нем.

Поглощение света. 
При прохождении света через молекулярные растворы и другие оптические однород​ные среды интенсивность прошедшего света / всегда меньше интенсивности па​дающего света /0 вследствие некоторого поглощения све​та в этой среде. Согласно закону Ламберта - Бугера - Бера, в данном слое однородной сре​ды отношение I/ I0 определяется только числом поглощающих частиц или молекул:
I/ I0 = e-εcl
где / — толщина слоя; c — молярная концентрация растворен​ного вещества; ε — молярный коэффициент поглощения вещест​ва. Величина ε не зависит от концентрации, но изменяется с длиной волны, температурой и природой растворителя. При выражении закона Ламберта – Бугера - Бера через десятичные логариф​мы величина ε' называется коэффициентом экстинкции, или поглощения (ε' = 0,434ε).

Однако закон Ламберта – Бугера - Бера не всегда может быть применен при описании поглощения света коллоидными раство​рами. В зависимости от природы коллоидных частиц одни кол​лоидные растворы  подчиняются  этому закону,  а  другие — нет.

По-другому проявляется связь между строением, составом и окраской коллоидных растворов по сравнению с молекуляр​ными растворами. Если для молекулярных растворов окраска не связана с размерами частиц, то для коллоидных растворов такая связь окраски с размерами частиц имеет место и поэтому в большинстве случаев окраска коллоидных золей зависит от степени их дисперсности.

Электрические свойства
Строение мицеллы
Строение мицеллы может быть рассмотрено лишь в первом приближении, так как она не имеет определенного состава. В настоящее время нет возможности учесть влияние на строе​ние мицеллы всех процессов, обусловленных сложными ионно-молекулярными взаимодействиями на поверхности раздела двух фаз в растворе.

Если исключить влияние растворителя, в котором образует​ся коллоидная система, то упрощенные схемы мицеллы золя иодида серебра, полученные при сливании сильно разбавлен​ных растворов AgN03 и KI, можно представить следующим образом. 

Элементарная коллоидная частица — мицелла — содержит нерастворимое в данной дисперсионной среде ядро. Ядро состоит из диспергированного вещества и представляет собой микрокристалл или агрегат из многих микрокристаллов. Работами В. А. Каргина и его школы было показано, что иногда сначала образуется аморфное ядро, которое затем может крис​таллизоваться. Так, при получении золя сульфида мышьяка с помощью электронного микроскопа было установлено, что сна​чала   образуются   шарообразные   или   бесформенные   частицы, имеющие аморфную структуру. В дальней​шем же внутри аморф​ных частиц возникают кристаллы. Благодаря возникновению кри​сталлических образова​ний внутри аморфных частиц создаются на​пряжения и частицы распадаются на боль​шое число мелких кри​сталлических образова​ний. Процесс кристал​лизации протекает во времени. Так, для золя золота процесс кри​сталлизации при ком​натной температуре на​чинается через 5 мин; для золя оксида ванадия (V) — через 1 ч; для оксида титана (IV) —через 1 - 2 ч; для гидроксида алюминия — через сутки, а для кремниевой кислоты требуется примерно два года. В зави​симости от природы вещества дисперсной фазы форма и размер микрокристаллов могут быть различными.

Поверхность ядра обладает запасом свободной энергии и избирательно адсорбирует ионы из окружающей среды. Экспе​риментально было показано, что на поверхности ядра преиму​щественно адсорбируются ионы, одноименные с составом ядра.

На основании обширного экспериментального материала было сформулировано правило: на поверхности твердого. вещества предпочтительно адсорбируются ионы, способные достраивать его кристаллическую решетку или образующие с ионами, входя​щими в состав кристаллической решетки, наиболее трудно раст​воримые соединения.
Таким образом, в рассматриваемом примере ядро мицеллы, состоящее из кристалликов Agl, может адсорбировать из раство​ра ионы Ag+ или I-. Определяется это избытком тех или иных ионов в растворе. Если реакция AgN03 и KI осуществляется при избытке последнего, то ядро будет адсорбировать ионы I-; при избытке AgN03 ядро адсорбирует ионы Ag+.

В результате этого процесса ядро с адсорбированными ио​нами приобретает отрицательный либо положительный заряд. Ионы, создающие этот заряд, называются потенциалоп-ределяющими. Естественно, после возникновения заряда агрегат начинает притягивать из раствора ионы с противо​положными знаком (п р о т и в о и о н ы); образуется двойной электрический слой. Некоторая часть противоионов очень прочно притягивается к агрегату, образуя адсорбционный слой проти​воионов. 

Агрегат вместе с адсорбированным  слоем называют коллоидной частицей или гранулой. Таким образом, частица (гра​нула) характеризуется двойным электрическим слоем, который образуется из потенциалопределяющих ионов и противоионов. Противоионы, которые не входят в двойной электрический слой и находятся на более далеком расстоянии от ядра, об​разуют так называемый диффузный слой противоионов, обеспечивающих нейтрализацию заряда мицеллы. Этот слой обычно называют просто диффузным  слоем.
Состав мицеллы может быть изображен схематически сле​дующим образом. При избытке KJ золь иодида серебра может быть представлен формулой

{[AgI]m ∙ nI- (n-x) K+}x- xK+
Потенциалопределяющие ионы nI- придают грануле отрицатель​ный заряд.
При избытке нитрата серебра гранулы имеют положительный заряд, поскольку потенциалопределяющими ионами являются Ag+. 
Необходимо отметить, что в целом мицелла электронейтраль​на, и поэтому число ионов, входящих в диффузный слой (x), определяется из условия электронейтральности мицеллы. Иначе говоря, противоионы диффузного слоя нейтрализуют свободный (избыточный) заряд гранулы.

Двойной электрический слой и электрокинетические явления
При рассмотрении строения мицеллы было показано, что при взаимодействии лиофобных коллоидов с электролитами на поверхности ядра адсорбируются определенные ионы из раство​ра. Ядро с адсорбированными на нем ионами того или иного знака взаимодействует с окружающим раствором. При этом благодаря электростатическому притяжению ионы, обладающие знаком, противоположным по отношению к потенциалопределяющим, стремятся расположиться к ним как можно ближе. В результате этого образуются два близко расположенных слоя ионов: один на поверхности (потенциалобразующие ионы) и другой в растворе (противоионы). Такая система называет​ся двойным электрическим слоем Гельмгольца. 
Следует помнить, что в целом эта система электроней​тральна. В представлении Гельмгольца двойной электрический слой подобен плоскому конденсатору, внутренняя обкладка которого находится в твердой фазе, а внешняя — расположе​на в жидкости параллельно твердой поверхности ядра на рас​стоянии молекулярного порядка. Общий термодинамический потенциал φ уменьшается линейно от поверхности в соответствии с теорией плоского конденсатора.

Однако картина распределения  ионов в растворе более сложна, чем в описанном ранее случае. Часть ионов, имеющих знак, обратный потенциалопределяющим ионам (противоионы), образует, благодаря тепловому движению около твердой поверх​ности ядра, диффузную  ионную атмосферу. В результате часть противоионов удаляется от твердой поверхности на расстоя​ние, превышающее молекулярное. Такая структура двойного слоя (с изменяющейся толщиной от 1 до 10 мкм) была предложена Гуи. Здесь изменение термодинамического потенциа​ла происходит по более сложному закону.

Предложенная Штерном структура двойного электрического слоя является промежуточной между двумя крайними случаями, описанными Гельмгольцем и Гуи. Согласно теории Штерна, часть противоионов находится на молекулярном расстоянии от поверхности ядра (слой Гельмгольца), а другая часть образует диффузный двойной слой по Гуи.

Разность потенциалов между  подвижной (диффузной) и неподвижной (адсорбированной) частями двойного электрического слоя называется электро​кинетическим потенциалом или иначе ξ-потенциалом (дзета-потенциалом).

Если коллоидную частицу поместить в постоянное электри​ческое поле, то в ней, как и в растворах простых электролитов, происходит движение зарядов к противоположно заряженным электродам: коллоидная частица движется в одну сторону, про​тивоионы — в другую. Если бы все ионы могли передвигаться независимо от частицы, то процесс отвечал бы обычному пере​носу ионов. Однако коллоидная частица движется не только с адсорбированными на ней ионами, но и с той частью противо​ионов, которые непосредственно к ней прилегают, что соответствует гельмгольцевской части двойного электриче​ского слоя. Поэтому граница смещения ион​ных слоев коллоидных частиц в электрическом поле не совпа​дает с границей поверхности частиц, а несколько смещена в сторону раствора.

Скорость передвижения коллоидных частиц в электрическом поле пропорциональна ее потенциалу. Если бы коллоидная частица передвигалась без части противоионов, то ее измеряе​мый потенциал соответствовал бы полной разности потенциалов между поверхностью частицы и глубиной раствора, т. е. обычно определяемому в электрохимии полному, или термодинамическо​му, потенциалу φ. Однако на самом деле часть противоионов увлекается вместе с коллоидной частицей, поэтому определяемый по передвижению в электрическом поле дзета-потенциал составляет лишь часть потенциала φ.  Наличие у частиц дисперсных систем электрического заряда было открыто еще в 1808 г. проф. Московского университета Ф.Ф.Рейссом.   В  опыте  были   использованы  две   стеклянные  трубки, погруженные в сырую глину и заполненные водой. При наложении электрических потенциалов жидкость в трубке с положительным полюсом мутнела, а в трубке с отри​цательным полюсом вода оставалась прозрачной, т. е. частицы глины переносились в электрическом поле к положительному полюсу. Более поздними исследованиями было установлено, что частицы движутся в электрическом поле с постоянной скоростью. Эта скорость тем больше, чем выше приложенная разность потенциалов и диэлектрическая постоянная среды, и тем меньше, чем больше вязкость среды. Перенос частиц в электрическом поле получил название  электрофореза.
В других опытах Ф.Ф. Рейсс показал, что при пропуска​нии постоянного тока через прибор, состоявший из U-образной, наполненной водой трубки, средняя часть которой была запол​нена мелким кварцевым песком, вода в колене с от​рицательным электродом (катодом) поднималась, а в колене с положительным электродом опускалась, что свидетельствовало о положительном заряде воды.

Подобно электрофорезу, этот процесс идет с постоянной ско​ростью, и объем перенесенной жидкости прямо пропорционален приложенной разности потенциалов и диэлектрической постоян​ной и обратно пропорционален вязкости среды. Было установлено, что объем жидкости, прошедший через капилляры пористой диаф​рагмы, пропорционален силе тока и при постоянной силе тока не зависит от площади сечения или толщины диафрагмы. Это явление было названо электроосмосом.
Последующими исследованиями бы​ли обнаружены два явления, как бы обратные к электрофорезу и электро​осмосу. Г. Дорн (1878) обнаружил, что при оседании каких-либо частиц в  жидкости,  например  песка  в  воде, возникает электродвижущая сила между двумя электродами, введенными в разные места столба жидкости. Это явление получило название эффекта    Дорна    или    потенциала    седиментации.
При продавливании жидкости через пористую перегородку, по обеим сторонам которой находятся электроды, также было обна​ружено возникновение разности потенциалов. Явление это, откры​тое Квинке (1859) и обратное электроосмосу, было названо по​тенциалом протекания или потенциалом те​чения.
Все четыре указанных явления, поскольку в них происходит передвижение частиц или жидкости при приложении разности потенциалов или, наоборот, возникает разность потенциалов при передвижении частиц или жидкости, получили общее название электрокинетических  явлений.
Электрокинетические явления классифицируют следующим образом.

1. Электрокинетические явления первого рода — относитель​ное перемещение фаз под действием приложенного напряжения; к ним относятся: а) электрофорез — движения частиц дисперс​ной фазы в неподвижной дисперсионной среде; б) электро​осмос — движение жидкости относительно неподвижной твердой поверхности пористых мембран.
2. Электрокинетические явления второго рода — возникнове​ние разности потенциалов вследствие вынужденного относитель​ного движения фаз; различают: а) потенциал оседания (эффект Дорна) — возникновение разности потенциалов при движении частиц в неподвижной жидкости; б) потенциал протекания (эффект Квинке) — возникновение разности потенциалов при движении  жидкости  относительно  неподвижной  твердой  фазы.
Для вычисления скорости электрофореза и дзета-потенциала золей по макроскопическому методу применяют уравнение Гельмгольца — Смолуховского:
U = (ξEε)/ (4πηl)                  (*)

Из уравнения   (*)   получают значение дзета-потенциала

ξ = 4πηlU/ (εE)

Величина η (для дисперсионной среды) может быть получена из справочных таблиц, а ε и Е легко измеримы; поэтому опре​деление дзета-потенциала сводится к возможно точному измере​нию U путем наблюдения за перемещением границы раздела фаз.

Скорость электроосмоса, т. е. скорость передвижения жид​кости в капиллярах или в пористой диафрагме (порошке) под влиянием приложенной разности потенциалов, измеряют объемом (или массой) жидкой фазы, прошедшим через диафрагму в еди​ницу времени. Эта скорость, как и в случае электрофореза, находится в прямой зависимости от ξ, E, I, е, а также от площа​ди сечения всех капилляров S и в обратной — от η и l; поэтому уравнение электроосмоса имеет почти такой же вид, как и уравнение электрофореза
U = (ξEεS)/ (4πηl) = (ξIε)/ (4πηκ),
где I – сила тока, κ – удельная электрическая проводимость жидкости.

Отсюда легко определяется дзета-потенциал:

ξ = (4πηκU)/ Iε.
Контрольные вопросы
1. Почему нельзя визуально наблюдать истинный путь коллоидной частицы? Как определяется средний сдвиг (смещение)?
2. Почему практически нельзя измерить осмотическое давление большинства лиофобных коллоидов?
3. Как,  используя  оптические  свойства,  легко  и  быстро  отличить  раствор лиофобных коллоидов от истинного раствора?
4. Почему мицелла нейтральна?
5. Почему на поверхности ядра адсорбируются ионы из раствора с опреде​ленным зарядом?
6. Как экспериментально определяют электрокинетический потенциал? 
Устойчивость и коагуляция лиофобных коллоидов

Кинетическая и агрегативная устойчивость

Частицы дисперсной системы, с одной стороны, испытывают действие земного притяжения; с другой стороны, они подвер​жены диффузии, стремящейся выравнять концентрацию во всех точках системы. Когда между этими двумя силами наступает равновесие, частицы дисперсной фазы определенным образом распределяются относительно поверхности Земли.

Если бы устойчивость лиофобных коллоидов определялась только равновесием, то повышение температуры и связанное с ним усиление броуновского движения дисперсных частиц должно было бы всегда вести к увеличению устойчивости систе​мы. Однако в золях, суспензиях и эмульсиях повышение темпе​ратуры ведет, наоборот, к понижению устойчивости. Это проти​воречие было объяснено Н. П. Песковым, когда он в 1920 г. предложил различать два типа устойчивости — кине​тическую    и    агрегативную.
Под кинетической устойчивостью Н. П. Песков понимал свойство дисперсных частиц удерживаться во взвешенном сос​тоянии, не седиментируясь, а распределяясь по высоте в соответ​ствии с гипсометрической формулой Лапласа — Перрена:
                                 n1/ n2 = e(NAV/ RT)(d – ρ)gh,

где n1/ n2  - относительное изменение числа частиц в единице объема в двух слоях жидкости, отстоящих на расстояние h (слой 2 выше слоя 1); NA -  постоянная Авогадро; V — объем отдельной частицы; d — плотность частицы; ρ - плотность среды.
Н. П. Песков использовал в качестве критерия кинетической устойчивости понятие о высоте столба (слоя) в седиментационном равновесии. Высота стол​ба — это высота, на которой частичная концентрация данной дисперсной системы становится предельно малой. Н. П. Песков предложил в качестве такого предела принять убыль частичной концентрации n1/ n2  в 106 раз по сравнению с концентрацией у основания столба, обозначив такую высоту че​рез Н0. По другому предложению Н. П. Пескова мерой высоты столба можно счи​тать   высоту,   на   которой   частичная   концентрация   n1/ n2  убывает   в   2   раза.
Значение высот H0 и h0 определяется результатом действия двух противо​положных сил — силы тяжести, увлекающей частицы на дно сосуда, и броунов​ского движения, ведущего к равномерному распределению частиц по всей высоте сосуда. Отсюда следует, что определяющим фактором в кинетической устой​чивости системы является степень дисперсности дисперсной фазы. Чем она выше, т. е. чем меньше размеры и масса частиц и, следовательно, чем больше энергия их броуновского движения, тем выше кинетическая устойчивость. Повышение температуры, ведущее к усилению броуновского движения, увеличивает кине​тическую устойчивость. 

Однако не только степень дисперсности определяет общую устойчивость лиофобных коллоидов. Опыт показывает, что раз​мер частиц со временем, и особенно при повышении темпера​туры, становится больше. Происходит как бы слипание частиц или, иначе говоря, их агрегация. Более крупные агрегаты кол​лоидных частиц продолжают сталкиваться друг с другом, сли​паясь при столкновении, так что вскоре размер агрегатов стано​вится заметным для человеческого глаза. Происходит помутнение коллоидного раствора и, наконец, дисперсная фаза выпадает в осадок.

Этот тип устойчивости коллоидных систем Н. П. Песков на​звал агрегативной устойчивостью.

Таким образом, агрегативная устойчивость коллоидных сис​тем есть способность частиц дисперсной фазы оказывать со​противление их слипанию и тем удерживать определенную степень дисперсности этой фазы в целом.
Представление Н. П. Пескова о двух типах устойчивости легко объясняет указанное противоречивое влияние темпера​туры на устойчивость золей. Повышение температуры, а значит, и энергии броуновского движения препятствует оседанию частиц и тем способствует повышению кинетической устойчивости. Повышение кинетической энергии частиц способствует более час​тым и эффективным столкновениям, преодолению сил отталки​вания и, следовательно, слипанию частиц, т. е. ведет к пониже​нию агрегативной устойчивости. Одновременно с понижением агрегативной устойчивости уменьшается и кинетическая устой​чивость,  и  в  целом  общая  устойчивость  коллоидной  системы.

Исходя из сказанного можно было бы сделать неправильный вывод о невозможности существования коллоидных растворов в течение долгого времени. Ведь броуновское движение непре​рывно и вечно, и оно приводит к очень частым столкновениям коллоидных частиц. Опыт опровергает такой вывод. На самом деле большинство лиофобных золей обладает заметной агрега​тивной устойчивостью, которая обеспечивает время их сущест​вования, измеряемое десятками лет. Следовательно, несмотря на непрерывное столкновение, коллоидные частицы не слипаются, не образуют более крупных агрегатов. Что же стабилизирует коллоидные частицы, что мешает их столкновению?

В общем можно предположить, что двойной электрический слой и диффузные  ионы обеспечивают защитную оболочку вокруг частицы и препятствуют их слипанию при столкновении. Если это так, то частицы должны тем больше отталкиваться друг от друга, чем выше дзета-потенциал. Тогда, повышая дзета-потенциал (например, введением электролита-стабилизатора), можно было бы повысить стабильность коллоидных растворов.

Однако ряд наблюдений привел к выводу, что иногда добав​ка электролита-стабилизатора хотя и ведет к увеличению заряда частицы и к повышению дзета-потенциала, но устойчивость золя при этом не повышается, а понижается. В других случаях, наоборот, с падением дзета-потенциала устойчивость золя все же не снижается. Описаны такие явления, когда агрегативная устойчивость золя сохраняется даже, когда дзета-потенциал равен нулю.

Эти факты, а также некоторые теоретические соображения приводят к выводу, что для полного объяснения устойчивости дисперсных систем одного фактора — величины дзета-потенциа​ла — совершенно недостаточно.

До настоящего времени вопрос о механизме стабилизации окончательно  не  решен,  особенно  если  рассматривать  количественную сторону явления. Однако, по всей видимости, основная причина устойчивости связана с процессом гидратации (сольва​тации).

Само по себе ядро мицеллы нерастворимо в данной среде и, следовательно, не сольватировано. Ионы, адсорбированные на поверхности ядра, и противоионы двойного электрического слоя сольватированы. Благодаря этому вокруг ядра созда​ется ионно-сольватная оболочка. Толщина ее зависит от распре​деления ионов двойного слоя: чем больше противоионов нахо​дится в диффузном слое, тем больше и толщина сольватной оболочки. Сжатие двойного слоя уменьшает степень сольватации  ионов. В изоэлектрическом состоянии (дзета-потенциал  равен нулю) сольватная оболочка вокруг ядра предельно тонка (по​рядка 10-10 м). Такие тонкие слои не защищают мицеллы от слипания при столкновении, в результате начинается агрегация частиц. Толщина сольватных слоев в устойчивых золях значи​тельно больше и достигает Ю-8 м.

Таким образом, оболочка из гидратированных противоионов диффузного слоя вокруг коллоидной частицы является средством защиты частиц от слипания и причиной агрегативнои устой​чивости гидрозолей в целом. Чем толще диффузный слой (т.е. чем больше в нем гидратированных противоионов), тем плотнее общая гидратная оболочка и тем стабильнее соответствующий гидрозоль.

Следовательно, устанавливается прямая зависимость между толщиной (плотностью) сольватных (гидратных) оболочек или, иначе, степенью гидратации противоионов и значением дзета-потенциала и агрегативнои устойчивостью коллоидной системы.
Коагуляция
Лиофобные коллоиды являются термодинамически неустойчи​выми системами, существующими благодаря стабилизации за счет возникновения защитных ионных или молекулярных слоев. Следовательно, изменение состояния этих слоев может привести к потере устойчивости и затем к выпадению дисперсной фазы.

Процесс слипания коллоидных частиц с образованием более крупных агре​гатов (потеря агрегативнои устойчивости) с последующей потерей кинетической устойчивости называется коагуляцией.

Коагуляция коллоидных растворов может быть вызвана различными факторами: 1) прибавлением электролитов; 2) на​греванием или замораживанием; 3) механическим воздействием; 4) высокочастотными колебаниями; 5) ультрацентрифугирова​нием.

Наиболее важным и изученным фактором коагуляции являет​ся действие электролитов.

Действие электролитов
Установлен ряд эмпирических закономерностей воздействия электролитов, которые известны под названием правил коа​гуляции.
1. Любые электролиты могут вызвать коагуляцию, однако за​метное воздействие они оказывают при достижении определенной концентрации. Минимальная концентрация электролита, которая вызывает коагуляцию, получила название порога коагу​ляции; он обычно обозначается буквой γ и выражается в моль/м3. Порог коагуляции определяется по началу помутнения раствора, по изменению окраски раствора или по началу выделения дисперсной фазы в осадок.
2. Коагулирующим действием обладает лишь тот ион элект​ролита, заряд которого противоположен заряду потенциалопределяющих ионов мицеллы, причем его коагулирующая способ​ность выражается тем сильнее, чем выше заряд; эта законо​мерность называется правилом значности или правилом Шульце-Гариди. Если принять коагулирующую способ​ность однозарядного иона за единицу, то коагулирующая спо​собность двухзарядных ионов будет на порядок больше, а трех-зарядного — на два порядка.
Правило Шульца — Гарди имеет приближенный характер и описывает действие ионов лишь неорганических соединений. Не​которые органические однозарядные  ионы (катионы морфина и др.) обладают более сильным коагулирующим действием, чем двухзарядные ионы. Это объясняется тем, что объемные органические ионы обладают более сильной специфической адсорбируемостью и легче входят во внутреннюю часть двойного электрического слоя коллоидных частиц.

3.
В ряду органических ионов коагулирующее действие возрастает с повышением  адсорбционной способности.
4. В ряду неорганических ионов одинаковой зарядности их коагулирующая активность возрастает с уменьшением гидрата​ции; например, в ряду однозарядных катионов и анионов коагу​лирующая активность и гидратация изменяются следующим образом:
─────────────────────────→
возрастание коагулирующей активности
Li+ , Na+,  K+,  Rb+
возрастание степени гидратации

←────────────────────────

─────────────────────────→
 возрастание коагулирующей активности

Сl-, Br-,  I-,  CNS-
возрастание степени гидратации
←────────────────────────

Эти  ряды  называются лиотропными  рядами  или  рядами  Гоф​мейстера.

Очень часто началу коагуляции соответствует снижение дзета-потенциала до критического значения (около 0,03 В).
В осадках, получаемых при коагуляции электролитами, всегда присутствуют ионы, вызывающие ее; например, при коагу​ляции золя сульфита мышьяка, частицы которого имеют отри​цательный заряд, хлоридом бария в осадке содержится некоторое число ионов Ва2+.
Совместное действие электролитов при коагуляции. 
При коа​гуляции золей смесями электролитов они очень редко действуют независимо, иначе говоря, аддитивного действия не наблюдается: чаще происходит как бы противодействие их друг другу (антаго​низм)   либо   усиление   коагулирующего   действия    (синергизм).
Для построения графика в качестве координатных осей используют концентра​ции коагулирующих электролитов. Каждая точка на графике отвечает порогу коагу​ляции, соответствующему отложенным по осям концентрациям электролитов. 
Аддитивное действие электролитов. 
Электролиты действуют как бы независимо и их коагули​рующее действие в смеси определяют по пра​вилу простого сложения. Такое явление на​блюдается, когда ионы-коагуляторы обла​дают одинаковой зарядностью и близкой степенью гидратации (смеси КCl и KNO3 или NaCl и КСl).
Антагонизм электролитов. 
Иногда антагонизм проявляется в такой мере, что в коагулирующей смеси содержание каждого электролита может значительно превышать его собственную пороговую концентрацию. Г. Фрейндлих считал, что причиной антагонизма является способность одного иона понижать адсорб​ционную способность, а следовательно, и коагулирующую силу другого иона. Антагонизм наблюдается при коагуляции золей Agl смесями Аl(N03)3 и K2SO , Ti(N03)4 и Na2S04.
Синергизм электролитов. 
Электролиты как бы усиливают действие каждого из них, и для коагуляции золя их требуется меньше, чем по правилу аддитивности. Это явление встречается реже, чем антагонизм. Примером может служить смесь LiCl и СаСl2  в их действии на гидрозоль H2S.
Взаимная коагуляция золей. 
Еще в 19 веке было обнаружено, что при взаимодействии золей с разноименными знаками зарядов частиц происходит коагуляция. Этот факт объясняли действием противоположных знаков зарядов частиц дисперсной фазы обоих золей. Таким образом, взаимную коагуляцию рассматривали как частный случай коагуляции электроли​тами, если один из золей принят в качестве электролита с большим ионом-коагулятором. Так, например, положительно заряженную коллоидную частицу золя Fe(OH)3 рассматривали по отношению к отрицательной частице золя As2S3 как ион-коагулятор, прибавление которого снижает дзета-потенциал частиц золя As2S3. Естественно, что при этом золи должны быть взяты в таком количественном соотношении, которое обеспечи​вало бы более или менее полную нейтрализацию заряда частиц.

В дальнейшем С. И. Соколовым, С. С. Воюцким и Б. В. Дерягиным было доказано, что возможен и другой механизм взаимной коагуляции. Экспериментами было установлено, что взаимная коагуляция коллоидных систем может наблюдаться и тогда, когда частицы обоих золей несут электрический заряд одного и того же знака. В этом случае причиной потери устойчивости данной дисперсной системы в присутствии другой является адсорбция стабилизатора данной системы поверхностью другой системы и снижение вследствие этого концентрации стабилиза​тора в золе данной системы.

Взаимная коагуляция золей широко распространена в приро​де и играет важную роль в ряде технологических процессов. Так, образование илистых отложений в дельтах рек связано со смешением морской и речной воды. Ионы солей морской воды адсорбируются на заряженных частицах коллоидов речной воды, в результате чего происходит их коагуляция. Это процесс приводит к скапливанию ила на дне. Большую роль играет процесс взаимной коагуляции в образовании почвенных кол​лоидов. 

Коагуляция и дзета-потенциал
Различают два вида коагуляции коллоидных растворов электролитами — концентрационную и    нейтрал и  зационную.
Концентрационная коагуляция связана с увеличением кон​центрации электролита, не вступающего в химическое взаимо​действие с компонентами коллоидного раствора. Такие электро​литы называют индифферентными; они не имеют ионов, способ​ных достраивать ядро мицеллы и вступать в реакцию с потенциалопределяющими ионами. При увеличении концентрации индифферентного электролита диффузный слой противоионов мицеллы сжимается, переходя в адсорбционный слой. В резуль​тате уменьшается электрокинетический потенциал и он может стать равным нулю. Такое состояние коллоидной системы называется изоэлектрическим. С уменьшением электро​кинетического потенциала агрегативная устойчивость коллоидно​го раствора снижается и при критическом значении дзета-потен​циала начинается коагуляция. Термодинамический потенциал при этом не изменяется.

При нейтрализационной коагуляции  ионы прибавляемого электролита нейтрализуют потенциалопределяющие ионы, умень​шается термодинамический потенциал и соответственно умень​шается и дзета-потенциал.

Когда в коллоидные системы вводят порциями электролиты, содержащие многозарядные ионы с зарядом, противоположным заряду коллоидной частицы, золь сначала остается устойчивым, затем в определенном интервале концентраций происходит коагуляция, далее золь снова становится устойчивым и, наконец, при высоком содержании электролита опять наступает коагуляция, уже окон​чательная. Подобное явление могут вызывать и объемные орга​нические ионы красителей или алкалоидов.

Рассмотрим механизм этого явления. Вначале со​держание введенного электролита многозарядных ионов недоста​точно, чтобы скоагулировать золь; при этом дзета-потенциал частиц выше критического его значения. Дальнейшее добавле​ние электролита приводит к тому, что его ионы начинают проявлять коагулирующее действие. Указан​ный интервал концентраций отве​чает значениям электролитиче​ского потенциала частиц от крити​ческого дзета-потенциала ξкр одно​го знака до ξкр противоположного знака. При последующем добав​лении многозарядных ионов начи​нается перезарядка коллоидных частиц и золь становится опять устойчивым. В этой зоне дзета-потенциал снова выше критического значения, но его знак противоположен знаку дзета-потенциала частиц исходного золя. Если продол​жать добавлять электролит, то многозарядные ионы снова и окон​чательно коагулируют золь.

Влияние различных концентраций многозарядных ионов было отмечено давно, и оно получило название явления неправильных рядов. В то время перезарядка частиц золей была мало иссле​дована и только потом выяснилось, что чередование зон устой​чивости, и неустойчивости при добавлении многозарядных ионов вполне закономерно и поэтому термин неправильные р я д ы  должен рассматриваться как условный.

Теория коагуляции электролитами
Выяснение механизма коагуляции тесно связано с установ​лением причины устойчивости самого золя и его существования. Поэтому разрабатывались и были предложены различные теории коагуляции электролитами, большинство из которых, рассматри​вающие один из факторов коагуляции, постепенно утратили свое значение. В настоящее время общепринятой является физическая теория коагуляции электролитами, которая основана на общих принципах статистической физики, теории молекуляр​ных сил и теории растворов.

Все факторы коагуляции, рассмотренные в ранних теориях, приводят к перестройке двойного электрического слоя, при кото​ром происходит его сжатие. Физическая теория коагуляции объясняет, почему сокращение толщины двойного слоя вызывает коагуляцию.

Для коагуляции коллоидные частицы должны сблизиться на такое расстояние, при котором энергия их взаимного моле​кулярного притяжения, обусловленного ван-дер-ваальсовыми силами, была бы больше энергии теплового (броуновского) дви​жения. Выполнение этого условия для сферических частиц воз​можно, если наименьшее расстояние между поверхностями час​тиц станет малым по сравнению с радиусами частиц.

Сближению коллоидных частиц на достаточно малые рас​стояния препятствует электростатическое отталкивание между их двойными электрическими слоями. Б.В.Дерягин установил, что эти силы электростатического отталкивания возникают лишь при перекрытии ионных атмосфер коллоидных частиц A1 и А2. Внешняя оболочка двойного электрического слоя в значительной мере экранирует заряд коллоидных частиц, и до тех пор, пока диффузные слои коллоидных частиц практиче​ски не перекроются, электростатическое отталкивание не имеет существенного значения. Когда происходит сближение частиц в зоне перекрывания ионных атмосфер А0, происходит перераспределение ионов с местным изменением их концентра​ции, вследствие чего появляются дополнительные электроста​тические   силы,   приводящие   к   результативному   отталкиванию коллоидных частиц. Если же тол​щина двойного слоя уменьшается, то коллоидные частицы получают возможность более тесного сбли​жения без возникновения силы от​талкивания. При достаточно ма​лых расстояниях силы межчастич​ного притяжения преобладают над броуновским движением частиц, и в этот момент происходит слипа​ние,    или    коагуляция,     частиц.
Б.В.Дерягин и Л.Д.Ландау установили, что порог коагу​ляции определяется следующим уравнением:

γ = C(ε3(kT)5)/ (A2e6z6)

где  С — константа; ε — диэлектрическая постоянная; А — кон​станта ван-дер-ваальсового притяжения; e — заряд электрона; z — зарядность коагулирующего иона; k — константа Больцмана.

Из этого уравнения видно, что значение порога коагуляции обратно пропорционально z6.

Тиксотропия. 
Рассмотрение энергии взаимодействия двух коллоидных частиц  показывает, что на больших расстояниях между частицами имеется  неглубокий минимум. Этот минимум, незначительный для обычных гидро​фобных золей, становится весьма заметным для крупных асим​метричных частиц, имеющих форму палочек или пластинок. Для таких частиц энергия взаимодействия в точке минимума может быть в несколько раз больше энергии броуновского движения, что приводит к взаимному притяжению этих частиц на больших расстояниях.

Таким образом, создается возможность возникновения слабо​связанных структур с гелеобразным состоянием. Так как энергия взаимного притяжения здесь довольно слаба, то эти структуры легко разрушаются при простом встряхивании, однако через некоторое время покоя образующийся золь снова превращается в гель.

Это явление изотермического обратимого перехода золь - гель получило название  тиксотропии.
Тиксотропные структуры возникают лишь при определенных концентрациях коллоидных частиц и электролитов, причем пе​риод их застудневания  —  величина постоянная для каждой данной системы.

 Кинетика коагуляции
Процесс коагуляции всегда совершается в измеримый отрезок времени и поэтому, естественно, был поставлен вопрос и о коли​чественном измерении скорости коагуляции, которая зависит не только от концентрации самого золя, но и от концентрации электролита-коагулятора.

Теория быстрой коагуля​ции была разработана М. Смолуховским. Она осно​вана на предположении, что в области быстрой коагуля​ции любое столкновение ча​стиц приводит к их слипа​нию и что все мицеллы золя до коагуляции имеют одина​ковый размер и сфериче​скую форму. Число столкно​вений в единицу времени оп​ределяется интенсивностью броуновского движения ча​стиц.

М. Смолуховский считал, что вокруг частиц существует силовое поле, которое действует в пределах с радиусом (R + a), где R — радиус шарообразной частицы, а — расстояние от поверхности, на кото​ром действуют силы притяжения. По М. Смолуховскому, для коагуляции достаточно, чтобы силовые поля двух частиц перекрывались. Для количественного описания коагуля​ции М. Смолуховский использовал уравнения формальной хими​ческой кинетики. При этом были использованы следующие допу​щения:

1) при столкновении двух первичных частиц, из которых со​стоял золь до начала коагуляции, появляются более крупные частицы, называемые вторичными;
2) при столкновении вторичных частиц с первичными появ​ляются третичные частицы;
3) частицы более высокого, четвертого, порядка образуются либо в результате слипания двух вторичных частиц, либо третич​ной частицы с первичной; подобные процессы приводят к обра​зованию частиц большей кратности.
Если обозначить через  n1, n2, … ni соответственно кон​центрации первичных, вторичных, третичных, … i-й кратности ча​стиц, то общая концентрация частиц всех порядков (кратности) в системе будет равна

n = Σni  =  n1 + n2 +  … + ni.
Так как при любом столкновении частиц уменьшается ча​стичная концентрация в системе, уравнение скорости этого про​цесса можно рассматривать как реакцию второго порядка:

-(dΣni /dt) = k(Σni)2        (*)
где k — константа скорости.

М. Смолуховский установил, что на константу k влияют интенсивность броуновского движения, мерой которого служит коэффициент диффузии D, и радиус силового поля R + a. Зависимость между ними можно предста​вить следующим образом:

k = 8πD(R + a).
М. Смолуховский развил теорию медленной коагуляции ча​стиц, сохраняющих некоторую стабильность, предполагая, что не каждое столкновение частиц приводит к их слипанию. Если эффективной является лишь часть столкновений α, то константа скорости реакции уравнения (*) равна

k = 8πD(R + a).
 k = 4πDRα.                         (*)

Старение золей и пептизация
Лиофобные коллоиды, характеризующиеся слабым взаимо​действием дисперсной фазы и дисперсионной среды, характеризу​ются неустойчивостью и склонностью к уменьшению дисперсно​сти со временем. Избыток свободной поверхностной энергии, полученной частицами при их образовании, является, согласно второму началу термодинамики, основной причиной перехода в более устойчивое состояние, которое определяется укрупнением частиц.

Самопроизвольный процесс укрупнения частиц (уменьшения степени дис​персности) в лиофобных золях называется старением или автокоагуляцией.
Скорость автокоагуляции гораздо медленнее, чем коагуляция под воздействием электролитов. Известны, например, золи золота, сохраняющиеся без видимых изменений десятилетиями. Причиной старения является медленно совершающийся процесс перекри​сталлизации вещества ядра и изменение дзета-потенциала при некоторых столкновениях частиц.

Пептизацией   (дезагрегацией) называется расщепление коагулята (коагеля) на первичные частицы с образованием золя. Она противоположна коагуляции, поэтому этот процесс называют также декоагуляцией. Термин пептизация был введен на основании внешнего сходства этого процесса с переводом белка в раствор в результате расщепления его на пептоны под действием фермента пепсина. 

Пептизация возможна лишь тогда, когда структура частиц в коагуляте не изменена по сравнению с первоначальной и они не сращиваются друг с другом. Поэтому лучше всего пептизируются свежеосажденные рыхлые осадки, содержащие воду, на​пример Fe(OH)3, Аl(ОН)3. Чтобы пептизировать коагулят, его необходимо отмыть от коагулирующего электролита и ввести в среду стабилизатор. В качестве стабилизаторов наиболее употре​бительны электролиты, содержащие ионы, которые выступают в качестве потенциалопределяющих ионов на поверхности частиц. Их называют пептизирующими электролитами или пептизаторами. Так, например, для коагулята гидроксида железа (III) пептизатором является FeCl3.

Аналогично коагуляции при пептизации не наблюдается сте-хиометрических соотношений между содержанием пептизатора и пептизированного осадка. Для пептизации осадка не требуется, чтобы вся поверхность частиц была покрыта слоем адсорбиро​ванного пептизатора; часто достаточно, чтобы пептизатором было покрыто  10 - 25%  площади пептизируемого осадка.

Скорость пептизации (при данном содержании пептизатора) обычно возрастает с увеличением температуры и при переме​шивании. Процесс пептизации вначале идет с большой скоро​стью, а потом постепенно замедляется.

Была установлена эмпирическая закономерность (называе-​
мая иногда правилом осадка), заключающаяся в том,
что при постоянном содержании пептизатора увеличение массы
осадка, взятого для растворения, приводит к увеличению, а за​
тем к уменьшению массы осадка, перешедшей в раствор. Эта
закономерность  может быть объяснена следующим образом. Так как для пептизации одной частицы осадка требуется некоторое минимальное содержание пептизатора, при введении первых порций осадка пептизатор оказывается в из​бытке и осадок легко переходит в золь.
По мере добавления осадка относи​тельное содержание пептизатора ста​новится все меньше и меньше, что приводит к снижению содержания декоагулята. Затем, когда пептизируемого вещества   в системе   становится   много, пептизатора   не  хватает;   осадок  уже не растворяется и даже часть уже растворенного осадка может снова коагулировать.

Пептизация играет значительную роль в почвенных процессах. Так, в черно​земных почвах коллоидные частицы содержат в диффузном слое преимущественно ионы Са2+ и Mg2+, что обусловливает небольшое значение дзета-потенциала, и почвенные коллоиды находятся в коагулированном состоянии. Обработка почвы раствором NaCl приводит к замещению ионов Са2+ и Mg2+ в диффузном слое на Na+. В результате происходит пептизация с образованием золя, кото​рый легко вымывается из верхних в нижние горизонты. При этом почва теряет ценные агрономические свойства. В солонцовых почвах, которые содержат зна​чительное число ионов натрия, этот процесс, идущий спонтанно, резко ухудшает структуру почвы.

Процесс пептизации с помощью NaCl и последующей промывкой почв водой используется в качестве метода выделения почвенных коллоидов.

Защитное действие молекулярных адсорбирующих слоев

В лиофобных золях поверхность коллоидных частиц является резкой границей раздела двух фаз и обладает свободной поверх​ностной энергией, определяющей возникновение адсорбционных слоев на поверхности. Эти слои могут быть образованы, молеку​лами поверхностно-активных веществ на поверхности коллоид​ных частиц. Но при этом большое значение имеет характер ориентации поверхностно-активных молекул в адсорбционном слое. Адсорбционные слои могут покрывать не всю поверхность частиц. Часто стабилизация достигается при покрытии моно​слоем всего 40 - 60% поверхности коллоидных частиц, когда защитный слой имеет прерывистый (в форме островков) характер.

Однако максимальная устойчивость коллоидных систем до​стигается именно при образовании полного мономолекулярного слоя. Например, при добавлении желатины и некоторых других белков к золям или суспензиям кварца устойчивость системы обеспечивалась при толщине адсорбционного слоя около 1 нм, что соответствует сплошному мономолекулярному слою. В таком состоянии молекулы желатины образуются двухмерные гелеобразные структуры с большим числом гидратированных полярных групп. Подобные адсорбционные слои способны наиболее эффек​тивно защищать коллоидные частицы от возможности слипания.

Если к золю золота добавить желатину, белок прикрепляется к частицам золя и образует вокруг них защитную пленку. Ионная поверхность желатины сообщает частицам дополнительный заряд, как положительный, так и отрицательный. Поверхность белка адсорбирует молекулы воды, что обеспечивает частицам золя золота добавочную защиту. Добавление хлорида натрия уменьшает заряд золя, но не столь эффективно, как это наблю​далось в отсутствие защитного коллоида. В результате частица не осаждается.

Р. Зигмонди предложил количественное определение защит​ного действия того или иного защитного коллоида — так назы​ваемое золотое число. Известно, что коллоидное золото, весьма чувствительное к прибавкам электролитов, в высокодис​персном состоянии имеет красный цвет. При уменьшении степени дисперсности золь золота приобретает голубой цвет.

Золотое число выражается количеством миллиграммов защитного коллоида, которое достаточно, чтобы предотвратить изменение цвета 10 мл красного золя золота  в  голубой при  прибавлении   1 мл   10%-ного  раствора хлорида  натрия.
Чем меньше золотое число, тем больше защитное действие коллоида. Различные защитные коллоиды обладают отличаю​щимся защитным действием и, следовательно, характеризуются различным золотым числом.

Было определено также защитное действие в отношении золей серебра (серебряное число), конго рубинового (рубиновое число), серы и др.
Рассмотрев лиофобные коллоиды, можно определить их об​щие характеристики.

1. Всякий лиофобный золь образуется с затратой работы. В результате этого возникающая система обладает избытком свободной энергии в виде свободной поверхностной энергии. Отсюда следует термодинамическая неустойчивость лиофобных коллоидов.
2. Лиофобные золи имеют мицеллярное строение, подразуме​вающее наличие кристаллического ядра в дисперсионной среде. Таким образом, гетерогенность состава является отличительной характеристикой лиофобных коллоидов.
3. Лиофобные золи всегда находятся в неустойчивом равно​весии и, являясь системами, агрегативно неустойчивыми, в прин​ципе не могут без стабилизатора сохранять постоянство мицеллярной концентрации. Процесс слипания частиц является само​произвольным процессом.
4. Так как лиофобные коллоиды являются псевдорастворами, то для них наблюдается необратимость процессов, связанных с изменением температуры, давления и состава.
5. Все частицы лиофобных золей несут электрический заряд, обусловленный присутствием стабилизатора.
6. Так как лиофобные золи могут существовать без защиты только в ничтожно малых концентрациях, они способны прояв​лять в очень слабой степени диффузионные и осмотические свойства, а значения вязкости мало отличаются от вязкости чис​то дисперсионной среды.
Контрольные вопросы
1. Какие процессы протекают при нагревании большинства растворов лио​фобных  коллоидов?  Как эти  процессы  влияют  на  устойчивость?
2. Почему правило Шульце — Гарди выполняется не во всех случаях?
3. В чем причина автокоагуляции и какова скорость этого процесса в срав​нении с коагуляцией?
4. Если имеются два одинаковых по составу, но разных «по возрасту» ко​агулянта, то какой из них будет легче пептизировать?

5. Какова роль пептизатора в почвенных процессах?
6. Какова роль защитного действия коллоидов в почвенных процессах?
7. Сольватировано ли само ядро мицеллы?
Микрогетерогенные системы
Суспензии 
Суспензии — очень распространенные микрогетерогенные си​стемы с размером частиц 10 7 - 10 5. К ним относятся глинистые, цементные и известковые «растворы», масляные краски. Суспен​зии играют важную роль в производстве инсектицидов и фунги​цидов. 
Отличаясь от лиофобных коллоидов в основном только более низкой степенью дисперсности, суспензии, в принципе, могут быть получены как конденсационными, так и дисперсными методами. Однако практически их получают путем диспергирования нерас​творимых твердых веществ в жидкой среде или взмучиванием в этой среде предварительно полученного порошка. 
Благодаря низкой степени дисперсности в суспензиях слабо проявляется или отсутствует такое молекулярно-кинетическое свойство, как броуновское движение, а значит, и диффузия. Осмотическое давление, весьма слабо выраженное в лиофобных коллоидах, в суспензиях практически не обнаруживается, так как частичная концентрация в них еще меньше, чем в лиофобных коллоидах. Вязкость разбавленных суспензий мало отличается от вязкости дисперсионной                                                             среды. Высококонцентрированные суспензии (пасты) имеют свойства структурированных систем и характеризуются высокой вязкостью.  

Суспензии не проявляют светорассеяния, и к ним неприменим закон Релея, так как размер частиц в суспензиях исключает возможность дифракции.

Вследствие низкой степени дисперсности суспензии являются кинетически неустойчивыми системами (они легко седиментируются), а для достижения агрегативной устойчивости необхо​димо выполнение по крайней мере одного из двух условий: 1) смачиваемость поверхности частиц дисперсной фазы диспер​сионной средой, 2) наличие стабилизатора. Добавляемый ста​билизатор вводят либо в виде ионов, заряжающих и стабилизи​рующих частицы суспензии, либо в виде поверхностно-активных веществ, либо в виде защитного высокомолекулярного соеди​нения. Если стабилизатор отсутствует, но частицы суспензии хорошо смачиваются дисперсионной средой, то на их поверхно​сти   образуется   сольватная   оболочка,   обладающая   упругими свойствами   и   препятствующая   соединению   частиц  в   крупные   агрегаты . 

Примером    агрегативно-устойчивых суспензий без стабилизатора с сольватационным механизмом устойчивости являются суспензии кварца  в воде и сажи в бензоле. Так как кварц   хорошо смачивается   водой, а сажа — бензолом, эти суспензии эти суспензии агрегативно-устойчивы без третьего компонента — стабилизатора. Если активным веществом заменить дисперсионную среду, ис​ключив тем самым смачивание (например, размешать порошок сажи в воде), то получается агрегативно-неустойчивая система. При этом частицы сажи  водой не смачиваются, гидратная обо​лочка на поверхности частиц не образуется и незащищенные частички легко соединяются друг с другом. Такой суспензии можно придать устойчивость, вводя в нее третий компонент — стабилизатор — поверхностно-активное вещество, растворимое в дисперсионной среде. Молекулы поверхностно-активного веще​ства, адсорбируясь на частицах сажи неполярными группами, сообщают поверхности частиц свойство смачиваться водой, т. е. гидрофилизируют ее. В результате смачивания обра​зуется гидратная оболочка, которая обеспечивает агрегативную устойчивость суспензии. Таким образом механизм стабилиза​ции носит адсорбционный характер.

Если в качестве стабилизаторов в суспензию добавляют высо​комолекулярные соединения, механизм их действия аналогичен механизму защиты лиофобных золей. При этом частицы суспен​зии окружаются длинными цепочкообразными макромолекулами, которые образуют защитный слой.

Высокомолекулярные соединения применяют также в каче​стве стабилизаторов концентрированных суспензий. При этом в суспензиях образуются структурные сетки, захватывающие большие объемы дисперсионной жидкости, что приводит к резкому увеличению вязкости системы. Стабилизатор — защитный поли​мер — образует на поверхности частиц суспензии механически прочные студнеобразные пленки.
Эмульсии
Эмульсия — система, состоящая из двух жидких фаз, одна из которых диспергирована в виде капелек в другой. Жидкость, раздробленная на капельки, называется дисперсной фазой, а жидкость, заполняющая объем между капельками, — диспер​сионной средой. Для существования устойчивой эмульсии необходимо, чтобы жидкости, образующие эмульсию, были практиче​ски взаимно нерастворимы или обладали достаточно малой растворимостью. Размер частиц дисперсной фазы эмульсий ко​леблется в пределах от Ю-7 до 10-5 м, и поэтому их можно отнести к микрогетерогенным системам.

Характерной чертой эмульсии является то, что в зависимости от условий возникновения любая из двух жидкостей, образую​щих дисперсную систему, может оказаться как дисперсной фазой, так и дисперсионной средой. Наиболее частый случай — эмульсия воды (В) и нерастворимой в ней органической жидко​сти (например, масло, бензол, хлороформ), которую условно называют маслом (М). Возможны два типа таких эмульсий: эмульсии, в которых дисперсной фазой является масло, и эмуль​сии с водной дисперсной фазой. Первый тип эмульсии называют эмульсиями масла в воде (сокращенно М/В) или эмуль​сиями первого рода (прямые). Второй тип — эмульсии воды в масле (В/М) или эмульсии второго рода (обратные).

Чтобы выяснить, какая из двух жидкостей является дисперс​ной фазой эмульсии, чаще всего применяют кондуктометрический метод. Известно, что удельная электрическая проводимость воды и ее растворов значительно больше (в 1014 раз) удельной электрической проводимости нерастворимых в ней органических жидкостей. Электрическая проводимость дисперсной системы по значению близка к электрической проводимости дисперсионной среды. Поэтому, если электрическая проводимость эмульсии достаточно высока, это означает, что присутствует эмульсия типа М/В, а в случае низкой электрической проводимости — В/М. Для установления типа эмульсий используют также метод флуоресценции. Эмульсии В/М под действием ультрафиолетового излучения приобретают видимую в темной камере окраску; это отличает их от эмульсий М/В, которые обычно не флуоресци​руют.

Эмульсии получают методом механического диспергирования, хотя, в принципе, возможно использование и методов конденса​ции. Для диспергирования применяют различные мешалки, сме​сители, гомогенизаторы, коллоидные мельницы. Высокодиспер​сные эмульсии часто получают способом ультразвукового дис​пергирования.

В зависимости от концентрации дисперсной фазы различают эмульсии разбавленные, концентрированные и высококонцентри​рованные. К разбавленным эмульсиям относят эмульсии, содер​жащие не больше 0,1% (об.) дисперсной фазы. Концентриро​ванными считают эмульсии с содержанием дисперсной фазы не более 74% (об.), в которых сохраняется сферическая форма частиц. Эмульсии с содержанием дисперсной фазы больше 74% (об.) называют высококонцентрированными.

Геометрическая форма частиц в высококонцентрированных эмульсиях   может   значительно. отличаться   от   шарообразной.

Эмульсии являются седиментационно неустойчивыми систе​мами. Если дисперсная фаза и дисперсионная среда отличаются по плотности, то возможна седиментация (или всплывание) ка​пелек дисперсной фазы, т. е. нарушение однородности концентра​ции. Агрегативная неустойчивость эмульсий проявляется в само​произвольном слиянии капелек в дисперсной фазе — к о а л е с ц е н ц и я.  Этот процесс может привести к разрушению эмуль​сии и разделению ее на два жидких слоя.

Эмульсии, как и все микрогетерогенные системы, обладают большой поверхностью раздела фаз. Образование поверхности раздела всегда требует затраты работы, и работа эта тем боль​ше, чем выше поверхностное натяжение на этой поверхности. Поэтому легкость образования эмульсии и повышение ее устой​чивости обеспечиваются введением веществ, которые, адсорбируясь на поверхности раздела фаз, уменьшают поверхностное натяжение на ней. Такие вещества называются   эмульгатор а м и.

Наряду с понижением поверхностного натяжения эмульгаторы могут стабилизиро​вать эмульсию также и тем, что на поверх​ности раздела образуется компактная плен​ка из эмульгатора, обладающая известной механической прочностью. Такие пленки за​щищают частицы эмульсии от коалесценции. В отличие от суспензий этот фактор может быть более важным, чем создание на поверхности капелек электрических зарядов.
Рассмотрим подробнее механизм эмуль​гирования на примере действия гидрофиль​ного эмульгатора в эмульсии М/В. Поляр​ные (дифильные) молекулы эмульгатора адсорбируются на поверхности капельки  масла,  растворяясь  неполярными углеводородными радикалами в масле, а полярными группами в воде. В результате адсорбции эмульгатора поверхностное натя​жение капли масла понижается, значит, значение поверхност​ной энергии уменьшается. В результате система становится устойчивее. Кроме того, образующаяся гидратная клетка прочно свяжет капельки масла с дисперсионной средой (в данном слу​чае с водой), что будет препятствовать коалесценции.

Если в качестве эмульгатора используют молекулы, способные к диссоциации на ионы (например, мыло, представляющее собой соль жирных кислот), то капелька масла зарядится отрицательно, что приведет к еще большей стабильности эмульсии.

В качестве эмульгаторов могут быть использованы и твердые вещества, применяемые в виде порошка. В этом случае механизм эмульгирования связан со смачиваемостью порошка жидкостью, входящей в состав эмульсии, и с образованием вокруг капелек, прочных твердых оболочек. Гидрофильные эмуль​гаторы, такие, как глина, мел, гипс, стабилизируют эмульсии типа М/В, а гидрофобные (порошок сажи) — эмульсии типа В/М.

Специфическим свойством большинства эмульсий является взаимное превращение эмульсий двух типов:

М/В ↔ В/М

Этот процесс, получивший название обращение фаз, при​водит к тому, что дисперсная фаза данной эмульсии становится дисперсионной средой вновь образованной системы, а дисперсион​ная среда данной эмульсии — дисперсной фазой вновь образован​ной эмульсии. Осуществляется это введением поверхностно-ак​тивного вещества, которое стабилизирует обратный тип эмульсии. Например, эмульсию типа М/В, стабилизированную олеатом нат​рия, переводят в эмульсию В/М введением избытка олеата каль​ция. Эмульсию бензола в воде, стабилизированную мылом щелоч​ного металла, превращают в эмульсию воды в бензоле прибавле​нием к ней при встряхивании небольшой массы хлорида кальция. Образующаяся при этом кальциевая соль мыла, хорошо раствори​мая в бензоле, стабилизирует эмульсию воды в бензоле.
Обращение        эмульсии иногда может быть вызвано длительным механическим воздействием. Так, сбивание сливок (эмульсия типа М/В) приводит к получению масла (эмульсия типа В/М с ма​лым содержанием воды в виде дисперсной фазы).

Очень часто возникает необходимость разрушить эмульсию и, выделить ее составные части. Для разбавленных эмульсий, стаби​лизатором которых является электролит и устойчивость опреде​ляется двойным ионным слоем, коалесценция может быть вызвана теми же методами, что и коагуляция коллоидных растворов. Го​раздо сложнее разрушить эмульсию, стабилизированную неионогенным эмульгатором.

Разрушение эмульсий (деэмульгирование) осуществляется следующими способами:

1) разрушением защитных пленок сильными реагентами (на​пример, кислотами);
2) вытеснением эмульгатора веществом, которое лучше адсор​бируется, чем эмульгатор, но не является эмульгатором;
3) использованием механического воздействия: сбивание, центрифугирование, фильтрование;
4) применением полей высокого напряжения;
5) нагреванием, ведущим к десорбции эмульгатора.
 ПЕНЫ
Пенами называются высококонцентрированные грубодисперс-ные системы, в которых дисперсионная среда — жидкость, а дис​персная фаза — газ.

Пузырьки газов в пенах имеют размеры порядка миллимет​ров (и даже сантиметров); они разделены тонкими жидкими плен​ками, которые обладают размером коллоидных частиц. Газовые пузырьки взаимно сдавливают друг друга, теряют правильную сферическую форму, а сама пена приобретает ячеистую сотообразную структуру.

Как правило, пены получают с помощью диспергационных ме​тодов: интенсивное встряхивание или перемешивание жидкости, продавливание газа в жидкость через пористые фильтры. Реже используют конденсационные методы.

Пены характеризуются следующими показателями: 1) пенисто​стью, т. е. отношением объема пены к объему жидкости в виде пленок; 2) дисперсностью (средним размером пузырьков и средней
толщиной жидкостных пле​нок); устойчивостью (опре​деляется по времени суще​ствования пен).
В настоящее время нет единой теории устойчивости пен. Мера устойчивости пе​ны определяется временем ее жизни, т. е. временем от момента ее образования до самопроизвольного разрушения.
Устойчивую пену можно получить т олько в присутствии стабилизатора — пенообразователя, от природы и концентрации которого, в основ​ном, зависит время существования пены. В качестве пенообразо​вателей используют поверхностно-активные вещества с доста​точно длинными углеводородными радикалами. Пенообразова​тель с длинной молекулярной цепью, адсорбируясь на границе вода — воздух, образует высоковязкую структурированную плен​ку, препятствующую стеканию жидкости. При этом толщина слоя жидкости между пузырьками газа уменьшается медленно, и пена может существовать длительное время.

С повышением температуры время жизни пены уменьшается, так как при этом снижается адсорбция пенообразователя на гра​нице фаз и уменьшается вязкость жидкости.

С увеличением вязкости жидкости устойчивость пены возраста​ет. Увеличение испарения (если пенообразователь летучий) умень​шает время жизни пены, так как концентрация его в поверхност​ном слое определяет прочность пленки. Введение электролитов, как правило, снижает время жизни пены.

Пена и пенообразование имеют важное практическое значение. Всем известно положительное действие пены при удалении за​грязнений с любых поверхностей. Стойкие пены используют при тушении пожаров и во флотационных процессах. 
Иногда образование пены приводит к нежелательным послед​ствиям. Так, например, она мешает перемешиванию и выпарива​нию жидкостей. Большой вред наносят пены, образующиеся в сточных водах, которые содержат пенообразователи. Эти пены покрывают слоем поверхность водоемов и, прекращая доступ кис​лорода в воду, делают невозможным развитие в ней любых орга​низмов.
Аэрозоли
Аэрозолями называются дисперсные системы, дисперсионной средой которых является газ, а дисперсной фазой могут быть твердые частицы или капельки жидкости.

Обычно аэрозоли классифицируют по агрегатному состоянию дисперсной фазы. Аэрозоли с жидкой дисперсной фазой называют туманами, с твердыми частицами — дымами. Аэрозоли с твердой дисперсионной фазой, размеры частиц которых больше, чем у дымов, называют обычно пылью.
Размер частиц аэрозолей лежит в пределах 10-7 – 10-4 м. 
Форма частиц аэрозолей зависит от агрегатного состояния вещества дисперсной фазы. В туманах капельки жидкости шаро​образны, в дымах форма частиц может быть самой разнообразной: игольчатой, пластинчатой, звездообразной.

Как и любые дисперсионные системы, аэрозоли образуются двумя методами — конденсационным и диспергационным. К кон​денсационному методу относится возникновение тумана при ох​лаждении насыщенного пара.

При диспергационных методах получения аэрозолей твердые или жидкие тела размельчаются обычно механическим путем, а за​тем твердые частицы или жидкие капельки распределяются в газе. Например, пневматическое распыление жидкостей осуществляется с помощью так называемых аэрозольных баллончиков при полу​чении парфюмерно-косметических аэрозолей, аэрозолей инсекти​цидов, эмалей.

По оптическим свойствам аэрозоли очень близки к растворам лиофобных коллоидов. В частности, для них также характерно светорассеяние. Однако вследствие большой разницы в показате​лях преломления газовой дисперсионной среды и жидкой или твердой дисперсной фазы светорассеяние у аэрозолей более интен​сивно, и они не пропускают свет. На этом свойстве аэрозолей осно​вано применение маскировочных дымовых завес. Благодаря силь​ному светорассеянию аэрозоли, находящиеся в верхних слоях ат​мосферы, уменьшают интенсивность солнечной радиации и влияют на климатические условия.

Для аэрозолей характерны специфические процессы, связан​ные с их кинетическими свойствами: термофорез, фотофорез и термопреципитация. Явление термофореза заключается в движении частиц аэрозоля в направление снижения температуры.

Это объясняется тем, что на более нагретую сторону частицы молекулы газа налетают с большей скоростью, чем на менее нагретую. Фотофорез заключается в передвижении частиц при односто​роннем их освещении. Термофорез и фотофорез имеют большое значение в движении атмосферных аэрозолей, например при обра​зовании облаков.

Термопреципитация представляет собой осаждение частиц аэрозоля на холодных поверхностях. Это происходит пото​му, что при взаимодействии с такими поверхностями частицы теряют кинетическую энергию.

У частиц аэрозолей нет двойного электрического слоя, но в определенных условиях они приобретают электрический заряд. За​ряд частиц аэрозолей может появиться в результате трения при их распылении или вследствие адсорбции на поверхности частиц ионов газов, образующихся под действием космического излуче​ния. В отличие от обычных коллоидных растворов, где заряд частиц обусловлен адсорбцией ионов электролита и определяется равновесием между частицей и окружающей средой, у аэрозолей заряд частицы большей частью случаен. В общем, все-таки наблю​дается закономерность между дисперсностью и величиной заряда: заряд частицы аэрозоля тем больше, чем больше ее размеры.

Электрические заряды отдельных частиц аэрозолей невелики и поэтому они не могут определять агрегативную устойчивость аэрозолей. При высокой дисперсности и кинетической устойчиво​сти аэрозоли агрегативно неустойчивы. Для них характерна быстрая коагуляция.

Контрольные вопросы
»

1. Сопоставьте кинетическую и агрегативную устойчивость суспензии с соот​ветствующими характеристиками лиофобных коллоидов.
2. При рассмотрении эмульсии В/М и М/В трудно определить, какая из двух жидкостей является дисперсной фазой. Какими методами можно это сде​лать?
3. Как осуществить обращение фаз эмульсии?
4. Какой процесс ответствен за оседание пыли на холодных поверхно​стях?
5. Чем отличается процесс светорассеяния у аэрозолей по сравнению с лиофобными коллоидами?
Растворы высокомолекулярных соединений (ВМС)

Общие характеристики растворов ВМС

Рассмотренные ранее (см. гл.) гетерогенные системы представляют собой одну из двух больших групп коллоидов. Раст​воры высокомолекулярных соединений представ​ляют вторую группу коллоидных систем.

На первых этапах развития коллоидной химии растворы ВМС были отнесены к золям или, иначе, к псевдорастворам, имеющим мицеллярное строение. Близость некоторых свойств лиофобных коллоидов и растворов ВМС привела к тому, что они были неудач​но названы  лиофильными золями.

Исследования В. А. Каргина и его школы опровергли мицеллярную теорию строения растворов ВМС, а последующие исследова​ния показали, что не только по строению, но и по образованию и поведению растворы ВМС никак не могут считаться золями.

Растворы ВМС характеризуются следующими особенностями.

1. Растворы ВМС представляют собой гомогенные (а не гете​рогенные, как лиофобные коллоиды) системы, являясь истинными растворами, где взвешенные частицы не содержат ядер, а пред​ставлены макромолекулами — молекулами гигантских размеров.
2. Растворение ВМС осуществляется с образованием менее упорядоченной системы из более упорядоченной и, значит, этот процесс протекает с увеличением энтропии (ΔS > 0). Растворение ВМС — самопроизвольный процесс, осуществляемый с уменьше​нием свободной энергии: ΔG = ΔН—TΔS < 0.
Изменение энтальпии (знак ΔН) при растворении может быть
положительным (эндотермическая реакция), отрицательным (эк-
зотермическая реакция) или равным нулю.

Так как растворы ВМС образуются самопроизвольно с уменьшением свободной энергии, они представляют собой термодинами​чески устойчивые системы, способные существовать без стабилиза​тора неограниченное время в весьма больших массовых и значи​тельных молярных концентрациях.

3. В отличие от лиофобных коллоидов растворы ВМС представ​ляют собой равновесные системы, к которым применимо правило фаз.
4. Растворы ВМС, подобно растворам низкомолекулярных сое​динений, могут быть и молекулярными, и ионными, причем в последнем случае природа зарядов связана с наличием функциональных групп. В образовании зарядов стабилизатор не принимает участия.

5. ВМС способны образовывать не только истинные растворы, но и типичные лиофобные золи, если в качестве дисперсионной среды использовать такую жидкость, по отношению к которой дан​ное высокомолекулярное вещество является лиофобным, т. е. не способным растворяться в нем. Дополнительная энергия, необхо​димая на диспергирование вещества, и добавка стабилизатора приводит это вещество во взвешенное состояние и обусловливает все характерные свойства лиофобного золя.
6. Являясь истинными растворами, растворы ВМС все же отли​чаются от растворов низкомолекулярных соединений. Прежде всего, огромные размеры молекул являются ответственными за большинство физических свойств растворов ВМС, отличающихся от низкомолекулярных соединений. На поведение растворов ВМС сильное влияние оказывают форма и отдельные фрагменты строе​ния микромолекул.
Поведение молекул ВМС в растворе сходно с поведением свернутых в клубок длинных нитей, причем пространственное положение этих нитей в растворе непре​рывно меняется в результате теплового движения. Таким образом, если частицы лиофобных коллоидов под влиянием теплоты испытывают броуновское движение, гигантские молекулы ВМС изменяют свою конформацию. Однако форма клубка нитей ВМС всегда остается близкой к форме вытянутого эллипсоида вращения.

Макромолекулы в растворе находятся в сольватированном состоянии. При растворении ВМС изменение энтальпии системы (ΔН) может быть равно нулю или иметь разный знак. Экспериментами установлено, что при растворении ВМС с полярными группами в полярных растворах (ацетон, вода) происходит экзотер​мическая реакция (ΔН < 0) и тепловой эффект равен 40 - 120 кДж/моль. При этом изменение ΔН обусловлено сильным взаимодействием молекул ВМС и растворите​ля; происходит сольватация (гидратация) молекул ВМС. Растворение неполярных ВМС (например, полиизобутилен в изооктане) осуществляется при слабом взаимодей​ствии ВМС с растворителем, и тепловой эффект растворения очень мал (ΔН ≈ 0) или даже может быть отрицательным (ΔН > 0). Здесь большую роль играют фак​торы растворения ВМС, связанные с энтропийным членом в уравнении ΔG = ΔН—TΔS.
При сольватации активность растворителя вблизи от макромолекулы ВМС понижается по сравнению с активностью, чистого растворителя. Например, при гидратации полярные группы ВМС (например, функциональные группы белковой молекулы) взаимодействуют с диполями воды с образованием водородных связей. В то же. время молекулы воды не взаимодействуют с остальной частью ВМС, кото​рая не содержит функциональных групп. Гидратный слой поэтому располагается по макромолекуле «островками».

Электрические, молекулярно-кинетические и оптические свойства растворов ВМС

Заряд частицы ВМС. Изоэлектрическая точка (ИТ). 
Одной из важных проблем, возникающих при изучении ВМС, является проб​лема появления на поверхности молекул заряда, который возни​кает по разным причинам.

Прежде всего поверхность ВМС может иметь собственный за​ряд, возникающий благодаря расположенным на ней анионным и катионным группам. Так, белки содержат карбоксильные анионы, несущие отрицательный заряд, и протонированные основные группы, которые сообщают молекуле положительный заряд. Нуклеиновые кислоты заряжены отрицательно, что обусловлено диссоциа​цией фосфатных групп, которые в структуре остова молекулы че​редуются с молекулами пентозы. Кроме того, если даже молекуляр​ная структура не содержит ионизированных групп (что, в частно​сти, характерно для амилозы и целлюлозы), то поверхность моле​кулы связывает ионы растворителя или другие имеющиеся в раст​воре ионы за счет поляризации вблизи гидроксигрупп или атомов кислорода, входящих в состав ВМС, например, кислород в кольце остатка  рибозы).

Даже тогда, когда макромолекулы совсем не содержат поляр​ные группы, в них возникает заряд, благодаря неравномерному рас​пределению электронов. Так, на инертной, на первый взгляд, по​верхности парафинового масла возникает индуцированная поля​ризация, которая приводит к связыванию  ионов растворителя.

Таким образом, заряженная поверхность является одной из особенностей крупных частиц, отличающей их от обычных низко​молекулярных растворенных веществ.
Доказательством наличия заряда у частицы ВМС является ее поведение при электрофорезе: заряженная частица, присутствую​щая в растворе, в частности микромолекула, под действием элект​рических сил движется к электроду противоположного знака.

При исследовании белка экспериментально определяют ско​рость движения макромолекул в электрическом поле. Поскольку отдельные макромолекулы увидеть нельзя, измеряют скорость перемещения фронта окрашенного белка в растворителе. Положе​ние этого фронта, назы​ваемого границей, ре​гистрируется оптическими методами. Первый электрофоретический аппарат с оптическим устройст​вом, предназначенным для точного измерения скоро​сти движения границ, сконструировал А. Тизелиус. За эту работу он был удостоен Нобелевской пре​мии.

Если внести в электрофоретическую кювету раствор, содержащий различные белки, и приложить электрическое напряжение, то скорость движения каждого белка будет зависеть от плотности заряда, которая определяется как суммарный заряд частицы на единицу площади поверхности. В идеальном случае каждый индивидуальный белок будет двигаться со скоростью, отличной от скорости движения остальных белков. Поэтому при достаточных размерах кюветы и за достаточно большое время смесь белков разделится на индивидуальные компоненты. Таким образом, электрофоретическая техника может быть использована для получения чистых белков. 
Для белков между зарядом молекул и электрофоретической подвижностью существует прямая пропорциональная зависимость в широком интервале рН. Если при некотором значении рН число всех положительных зарядов на белковой молекуле равно общему числу отрицательных зарядов, то при этом рН молекула не передвигается в электрическом поле.

Значение рН, при  котором электрофоретическая подвижность белка равна нулю, называется изоэлектрической точкой.
Изоэлектрическая точка может быть определена экспериментально измерением электрофоретической подвижности белка в некотором интервале значений рН, внутри которого наблюдается
изменение знака заряда. При рН меньшем, чем рН изоэлектрической точки, белок заряжен положительно, а большем — отрицательно. 
Аминокислоты и белки в водных растворах находятся преимущественно в форме биполярных ионов.
В кислой среде, когда в результате избытка водород​ных ионов подавлена иони​зация карбоксильных групп, молекула белка ведет себя как основание, приобретает положительный заряд и при электрофорезе движется к катоду. В щелочной среде, наоборот, подавлена иониза​ция аминогрупп, и молекула белка ведет себя как кислота и при электрофорезе передви​гается к аноду. В изоэлектрической точке суммарный за​ряд частицы равен нулю, т. е. отрицательный заряд всех находя​щихся на частице анионных групп точно скомпенсирован поло​жительным зарядом катионных групп.

В изоэлектрическом состоянии свойства растворов белков рез​ко меняются: при этом они имеют, например, наименьшую вяз​кость, плохую растворимость, что связано с изменением формы микромолекул. При значении рН, близком к изоэлектрической точке, разноименно заряженные группы —NH3+ и СОО- притягиваются друг к другу и нить закручивается в спи​раль. При смещении рН среды от изоэлектрической точки одно​именно заряженные группы отталкиваются и цепь выпрямляется. Молекулы ВМС в развернутом состоянии придают растворам более высокую вязкость, чем молекулы ВМС, свернутые в спи​раль или клубок.
Растворам белков свойственна, как и лиофобным золям, спо​собность менять не только значение, но и знак заряда частиц (способность перезаряжаться). Однако в растворах белков изме​нение значения и знака заряда происходит от изменения концент​рации водородных ионов, а у мицелл лиофобных золей переза​рядка обусловлена специфической адсорбцией ионов.
Вязкость. 
Вязкость растворов, содержащих макромолекулы, обычно выше вязкости растворов низкомолекулярных соединений и коллоидных растворов тех же концентраций. Например, у раст​воров каучука аномально высокая вязкость наблюдается уже при массовой доле порядка 0,05%. Только очень разбавленные растворы ВМС можно считать подчиняющимися законам Ньюто​на и Пуазейля. Вязкость растворов ВМС не подчиняется также закону Эйнштейна и возрастает с увеличением концентраций. 
Долгое время высокую вязкость растворов ВМС объясняли

большой сольватацией макромолекул. А.В.Думанский поэтому ввел в урав​нение Эйнштейна поправку, учитываю​щую сольватацию:

ηотн = η/ η0 = 1 + 2,5(φ + V),
где φ — доля объема суспендирован​ных частиц в единице объема суспен​зии; V — сольватный объем частиц дисперсной фазы.

В дальнейшем было показано, что сольватация не играет столь важной роли при образовании растворов ВМС. Основной причиной отклонения вязко​сти растворов ВМС от законов, кото​рым подчиняются растворы низкомолекулярных веществ, явля​ется взаимодействие вытянутых и гибких макромолекул, часто образующих структурированные системы (ассоциаты). Эти ассоциаты, естественно, сильно увеличивают вязкость раствора по сравнению с раствором лиофобных коллоидов, где взаимодейст​вием частиц можно пренебречь. При низкой концентрации рас​творов ВМС вероятность структурирования не так велика, и поэтому для сильно разбавленных растворов может быть исполь​зовано уравнение Эйнштейна. При высокой концентрации эти взаимодействия очень велики. Кроме того, так как макромоле​кулы в растворе находятся в виде клубков, включающих боль​шой объем растворителя, то объем этого растворителя, простран​ственно связанного с полимером, также следует отнести к объему дисперсной фазы.

Часто значительное структурирование происходит при стоя​нии раствора ВМС. 
С   повышением   температуры   вязкость растворов ВМС может изменять​ся по-разному. Если раствор образо​ван сильно разветвленными молеку​лами, то вязкость раствора понижает​ся с увеличением температуры за счет уменьшения структурирования. Вяз​кость растворов, содержащих длинные неразветвленные молекулярные цепи, с повышением температуры может по​вышаться из-за увеличения интенсив​ности движения фрагментов макромо​лекулы, что препятствует ориентации линейной макромолекулы в потоке. Таким образом, вязкость растворов ВМС  сложным  образом  связана  с формой  макромолекул  и характером межмолекулярных взаимодействий. С одной стороны, это затрудняет надежное определение значения  вязкости,  а  с другой — позволяет использовать определение вязкости для опи​сания сложных процессов, происходящих в растворах ВМС.

При исследовании растворов ВМС часто используют значе​ние так называемой характеристической вязко​сти, обозначаемой через [η]. Она представляет собой значе​ние ηуд/с, экстраполированной к нулевой концентрации, т. е.

[η] = lim (ηуд/с)c→0 .
Удельная вязкость ηуд   связана с относительной вязкостью выражением 

ηуд  = ηотн - 1

Она пропорциональна массовой концентрации высокомолекуляр​ного соединения в растворе.

Г. Штаудингер показал, что характеристическая вязкость количественно связана с молекулярной массой полимера. Уравненение Штаудингера содержит эмпирические константы, которые приходится оценивать для каждого конкретного вещества, раст​воренного в данном растворителе. Общая форма модифицирован​ного уравнения Штаудингера имеет следующий вид:

[η]  = KMa,                         (*)
где К и а — эмпирические константы; М. — молекулярная масса. Константа а связана с формой молекул; для гибких нитевидных молекул, свернутых в клубок, она составляет от 0,5 до 1,0, а для палочкообразных молекул достигает 1,8. Так, например, для растворов амилозы в 1 М растворе гидроксида калия были полу​чены значения К = 0,85∙ 10-1,  а = 0,76. В дальнейшем эти кон​станты использовались для расчета относительной молекулярной массы по уравнению (*) кристаллических препаратов амило​зы, выделенных из рисового крахмала. 
Сопоставление относительных молекулярных масс, вычисленных из данных по характеристической вязкости, седиментации и диффузии, позволяет судить о гибкости макро​молекул, а также об их способно​сти к гидратации.
Осмотическое давление раство​ров ВМС. 
Согласно уравнению Вант-Гоффа осмотическое давление растворов увеличивается прямо про​порционально концентрации. Для растворов ВМС эксперимент пока​зывает, что осмотическое давление значительно выше, чем это требует​ся по закону Вант-Гоффа, и в своей обычной форме уравнение Вант-Гоффа неприменимо для таких растворов.

На рис. 145 схематически сопоставлены изменения осмотиче​ского давления с концентрацией для растворов низкомолекуляр​ного вещества (кривая 2), слабого электролита (кривая 3) и высокомолекулярного соединения (кривая /). Как видно из ри​сунка, осмотическое давление раствора низкомолекулярного ве​щества возрастает прямо пропорционально концентрации. Для слабого электролита осмотическое давление раствора обусловле​но не только числом молекул, но и ионов, а так как степень иони​зации уменьшается с повышением концентрации, осмотическое давление возрастает более медленно, чем концентрация. Об этом свидетельствует выпуклость кривой, которая обращена в сторону ординаты. Наконец, осмотическое давление раствора высокомо​лекулярного вещества возрастает быстрее, чем увеличивается концентрация. Это происходит из-за того, что макромолекула благодаря большим размерам и гибкости ведет себя в растворе как несколько более коротких молекул. Поэтому роль кинетиче​ского элемента играет уже не вся макромолекула, а соответст​вующие ее фрагменты. Чем более гибка молекула, тем при про​чих равных условиях осмотическое давление выше и тем больше оно отклоняется от значения, вычисленного по уравнению Вант-Гоффа. На основании таких представлений для описания зависи​мости осмотического давления от концентрации полимеров было предложено уравнение 
π = cRT/ M + Bc2
или  

π/ c = RT/ M + Bc,           (*)
где с— концентрация; М — относительная молекулярная масса полимера; В — некоторый коэффициент, характеризующий откло​нение от уравнения Вант-Гоффа.

В таком виде уравнение (*) представляет собой уравнение прямой, по которой графически легко найти относительную мо​лекулярную массу полимера. Для этого определяют осмотическое давление при разных концентрациях, строят график в координа​тах π/ с - с  и экстраполируют прямую до пересечения с осью ор​динат. Отрезок, отсеченный прямой на оси ординат, равен RT/M, а В определится как тангенс угла, образуемого прямой и осью абсцисс.

Таким способом с применением современных осмометров, снабженных оптическим детектором и сервоуправляемой систе​мой давления, удается автоматически определить относительные молекулярные массы ВМС в области от 20 тыс. до 1 млн.
Светорассеяние и поглощение света. 
Цепные молекулы поли​меров нельзя обнаружить в растворах при ультрамикроскопиче​ских наблюдениях. Это объясняется тем, что растворы полиме​ров гомогенны и линейные макромолекулы приближаются к кол​лоидным частицам только по длине, а в двух других направле​ниях соответствуют размерам обычных молекул. Кроме того, коэффициент преломления полимеров, как правило, сравнитель​но близок к коэффициенту преломления среды.

Растворы ВМС так же, как и лиофобные коллоиды, характе​ризуются светорассеянием, хотя величина рассеяния для них не так велика, как для лиофобных систем. Изменение величины рас​сеяния света используют в методе определения относительной массы полимеров. Метод основан на измерении мутности разбав​ленных растворов ВМС. При этом экспериментально измеряется коэффициент ослабления света в результате светорассеяния при прохождении его через слой раствора.

Светорассеяние концентрированных растворов полимеров обусловлено их неоднородностью, которая возникает из-за не​прерывных небольших отклонений концентраций. Последние вы​зывают в свою очередь отклонения (флуктуации) показателя преломления от его среднего значения.

Окраска растворов макромолекул и белков зависит прежде всего от истинного поглощения. Максимумы этого поглощения, как правило, расположены вне видимой области спектра. Поэто​му растворы, бесцветные в видимых лучах, могут обладать силь​ным поглощением в ультрафиолетовой и инфракрасной областях спектра.

Ультрафиолетовые спектры белков отличаются сильным по​глощением, характеристическим для ароматических фрагментов аминокислот, входящих в их состав: фенилаланин, тирозин, трип​тофан. Эти спектры поглощения используют для аналитического определения остатков указанных аминокислот. Резкий максимум поглощения, характерный для нуклеиновых кислот и нуклеопротеидов, позволяет определить их содержание в отдельных клет​ках.
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Инфракрасные спектры поглощения ВМС очень сложны и их редко используют при исследовании растворов ВМС, но они иг​рают важную роль в современных исследованиях твердых поли​меров.

Полимеры, образованные из оптически активных мономеров, с преобладанием одного из антиподов (например, белки построены исключительно из l-аминокислот, полисахариды — из d-углеводов), изменяют направление плоскости поляризации при прохож​дении через них поляризованного света. Вращение плоскости поляризации измеряется специальными приборами — поляриметрами.

Если поляризованный падающий луч при прохождении через слой раствора  /  с концентрацией  с  растворенного вещества, рав​ной 1 кг на 1 кг раствора, и плотностью раствора ρ  поворачи​вается на угол α, то удельное вращение [α] растворенного ве​щества равно

[α] = αсρl. 

Для белков удельное вращение всегда отрицательно и колеблется для различных белков от —30º до —60º. В растворах желатины удельное вращение изменяется в процессе застудневания; это явление называется мутаротацией. Величина оптического вращения в значительной степени зависит от рН, состава и кон​фигурации полипептидной цепи, и в настоящее время измерения​ми удельного вращения широко пользуются для изучения процес​са денатурации в полипептидах и белках. 
Набухание и растворение ВМС
Наличие больших макромолекул приводит к своеобразию про​цесса растворения ВМС, который для них сопровождается явле​нием набухания.

Набухание представляет собой самопроизвольный процесс поглощения ВМС больших объемов низкомолекулярной жидко​сти, сопровождающийся значительным увеличением объема ВМС. В отличие от процесса растворения низкомолекулярных веществ, где осуществляется диффузия растворяемого вещества в раство​ритель, в процессе набухания ВМС происходит главным обра​зом диффузия молекул растворителя в высокомолекулярное ве​щество. Это обусловлено двумя факторами: 1) большей подвиж​ностью маленьких по сравнению с макромолекулами ВМС моле​кул растворителя; 2) неплотной упаковкой макромолекул ВМС. В результате теплового движения этих макромолекул возникают свободные межмолекулярные объемы, куда могут проникать ма​ленькие молекулы растворителя.

Процесс проникновения молекул растворителя в макромоле​кулы ВМС приводит к тому, что при набухании объем полимера всегда увеличивается, а суммарный объем всей системы (полимер + раство​ритель) обычно уменьшается. Это особенно заметно при набуха​нии полярных полимеров в полярных растворителях. Уменьшение суммарного объема системы при набухании, называемое контракцией, в большинстве случаев хорошо описывается следующим эмпири​ческим уравнением с двумя константами:

V = αm/(β + m),
где V — контракция;  m — масса жидкости, поглощенной при на​бухании 1 кг полимера (степень оводнения); α и β — константы.

Контракция системы при набухании полимера объясняется ориентацией молекул растворителя в результате их «поглоще​ния» макромолекулами, что способствует увеличению плотности системы. Частично контракция происходит за счет того, что при набухании относительно небольшие молекулы растворителя прони​кают в пространства между громоздкими макромолекулами, вследствие чего компактность упаковки молекул возрастает.

Таким образом, на первой стадии взаимодействия ВМС и низкомолекулярной жидкости образуется гетерогенная система, состоящая из ВМС и свободной низкомолекулярной жидкости. Эта система при дальнейшем поглощении низкомолекулярной жидкости превращается в однофазную гомогенную систему.

Суммарный тепловой эффект при набухании ВМС обычно по​ложительный. Различают интегральную теплоту набухания qинт, т. е. общее количество теплоты, выделившейся при набухании 1 кг сухого полимера, и дифференциальную теплоту набухания qдиф, представляющую собой количество теплоты, выделившейся при поглощении 1 кг жидкости сухим или же набухшим высоко​молекулярным веществом.

Итак, набухание представляет собой специфическую стадию процесса растворения ВМС, а весь процесс растворения можно разделить на четыре стадии.

1. Исходная стадия. Система гетерогенна, двухфазна: чистая низкомолекулярная жидкость и чистый полимер Ж1 +  Ж2.
2. Стадия набухания. Система расслаивается на две жидкие фазы: одна фаза — раствор низкомолекулярного компонента в компоненте ВМС Ж1 → Ж2,  где  Ж2 — набухший ВМС, а Ж1 - чис​тая низкомолекулярная жидкость. Вторая фаза представлена чистой низкомолекулярной жидкостью.
3. Стадия образования второго раствора Ж2 → Ж1 — Система также расслоена на две фазы: одна фаза прежняя — набухший полимер Ж1 → Ж2; другая фаза — раствор полимера в низкомо​лекулярной жидкости Ж2 → Ж1.
4. Стадия полного растворения — превращение гетерогенной (двухфазной) системы в гомогенную Ж1 → Ж2.
Различают два вида набухания — неограниченное и ограни​ченное.

Неограниченное представляет собою набухание, последова​тельно переходящее через все четыре стадии в полное растворение, т. е. с образованием однофазной системы. Так набухают каучуки в бензоле, нитроцеллюлоза в ацетоне, белок в воде, целлюлоза в медно-аммиачном растворе.

Ограниченное — набухание, не переходящее в полное растворе​ние, а останавливающееся на второй или третьей его стадии. Так набухают при комнатной температуре желатина и целлюлоза в воде. Процесс, доходящий до третьей стадии, аналогичен сме​шению двух низкомолекулярных жидкостей с ограниченной взаиморастворимостью (например, фенола и воды). Повышение температуры ведет к усилению растворимости ВМС и даже к полному его растворению. Таким свойством обладает, например, желатина: при комнатной температуре она набухает ограниченно, а при повышенных температурах — неограниченно.

Однако во многих случаях ограниченное набухание останав​ливается на второй стадии и не переходит в раство​рение даже при повышении температуры. Такой вид ограничен​ного набухания происходит тогда, когда цепи полимеров связаны между собой мостиковыми связями. Так ведет себя, например, вулканизированный каучук, который набухает в бензоле, но не растворяется в нем. При этом молекулы низкомолекулярной жид​кости проникают в свободное пространство между макромолеку​лами, раздвигают их, но не способны порвать мостики.
Степень набухания и скорость набухания.
 Степень набухания а определяется массой жидкости (в кг), которая поглощается на данной стадии набухания и при данной температуре 1 кг высокополимера:
α = (m2 – m1)/ m1.

Скорость набухания (имеется в виду ограниченное набуха​ние) обычно выражают в объемных единицах, поскольку в непре​рывном процессе набухания удобнее вести наблюдение за измене​нием объема  (в особых приборах — дилатометрах).

Уравнение кинетики набухания в простейшем виде может быть дано известным уравнением реакции первого порядка 

dv/ dt = (k/ l) (V∞ – Vt), 

показывающем, что скорость набухания прямо пропорциональна разности между предельным объемом набухшего ВМС V∞ и объемом Vt в момент времени t и обратно пропорциональна пер​воначальной толщине / слоя набухающего полимера. Константа скорости набухания k зависит от природы полимера и раство​рителя.
Факторы набухания
 На степень и скорость набухания одного и того же ВМС в одном и том же растворителе влияют такие факторы, как температура, давление, рН среды, присутствие посторонних веществ, в особенности электролитов, степень из​мельченности полимера, возраст (свежесть) полимера.

При повышении температуры скорость набухания увеличива​ется, а степень предельного набухания уменьшается. Примером резкого снижения степени набухания с повышением температуры является набухание целлюлозы в растворах щелочи. Увеличение давления повышает и степень набухания. Названные два фактора следуют принципу Ле Шателье.  

Влияние рН среды хорошо изучено для белков и целлюлозы. Минимум набухания лежит в области изоэлектрической точки (для желатины, например, при рН 4,7), по ту и другую сторону от этой точки степень набухания возрастает и, достигнув мак​симумов (из них больший в кислой зоне при рН 3,2), вновь уменьшается. Такое влияние рН на набухание связа​но с тем, что в изоэлектрической точке заряд макромолекул бел​ков минимален, а вместе с этим минимальна степень гидратации белковых ионов.

Влияние электролитов (нейтральных солей) своеобразно прежде всего тем, что главным образом на набухание влияют анионы и лишь в меньшей степени катионы. Причем, одни анионы усиливают набухание, а другие ослабляют. По влиянию анионов на набухание последние можно расположить в лиотропный ряд. Анионы, расположенные до хлорид-иона, усиливают набухание в нисходящем порядке. Хлорид занимает близкое к нейтральному положение, а последующие анионы не только не усиливают набухание, а, наоборот, все больше его задерживают:

CNS- > I- > Br- > NO3- > Cl- > CH3COO- > SO42-
Давление набухания

Одним из ярких проявлений процесса набухания является увеличение объема набухающего тела, то при этом развивается давлдение, называемое давлением набухания pн .  При помощи особых манометров удалось экспериментально определить, что давление набухания pн выражается уравнением, аналогичным уравнению адсорбции:
pн  = Kcn,

где K – константа, зависящая от природы полимера и растворителя; n -  константа, почти не зависящая от природы последних и в среднем приблизительно равная 3; с – концентрация, выраженная в килограммах сухого ВМС в 1м3 образовавшейся системы.

Давление набухания может достигать очень высоких значений (до 10 МПа). Известны случаи гибели судов от набухания зерна в их трюмах при попадании туда воды из-за течи.
4.  НАРУШЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ РАСТВОРОВ ВМС
Растворы ВМС, образующиеся с понижением свободной энер​гии и находящиеся в равновесном состоянии, агрегативно устой​чивы, как и истинные растворы. Их устойчивость главным обра​зом определяется растворимостью данного ВМС в растворителе, а другие факторы, которые играют основную роль в устойчиво​сти лиофобных коллоидов, например заряд частицы и сольватирующая способность, практически не влияют на устойчивость. Так, известно, что белки устойчивы в изоэлектрической точке, где дзета-потенциал равен нулю. Заряд и сольватация, конечно, игра​ют роль, но только в той степени, в которой они влияют на  растворимость ВМС. При смещении от изоэлектрической точки увеличение заряда и гидратация молекул белка повышают растворимость его в воде, и поэтому увеличива​ется устойчивость раствора ВМС.

Все процессы нарушения устойчивости растворов ВМС свя​заны с переходом от полного растворения ВМС к ограниченному растворению или к нерастворимости. Изменение растворимости ВМС может быть вызвано либо понижением температуры, либо изменением состава раствора путем добавления жидкости, в ко​торой ВМС не растворяется. Чаще всего нарушение устойчиво​сти растворов ВМС связывают с введением в раствор электро​литов, при введении которых наблюдается превращение гомо​генной системы раствора ВМС в гетерогенную, т. е. происходит выделение ВМС из раствора.

Нарушение устойчивости растворов ВМС при введении элек​тролитов нельзя отождествлять с коагуляцией лиофобных кол​лоидов. Коагуляция золей происходит при введении малых кон​центраций электролита и представляет собой обычно необрати​мое явление. Выделение из раствора ВМС происходит при до​бавлении относительно больших объемов электролита, на 3 - 5 по​рядков превышающих порог коагуляции и не подчиняющихся правилу Шульце—Гарди. Процесс является обратимым, и после удаления из осадка электролита ВМС снова способно к раство​рению.

Механизм коагуляции лиофобных коллоидов и нарушения устойчивости ВМС различны. Коагуляция золей происходит обыч​но в результате сжатия двойного электрического слоя и умень​шения или полного исчезновения электрического заряда на по​верхности частицы, являющегося в этом случае основным фак​тором устойчивости. Выделение из раствора ВМС при добавле​нии электролита объясняется уменьшением растворимости ВМС в концентрированном растворе электролита. Поэтому по анало​гии   с  подобными   явлениями   в   растворах   низкомолекулярных веществ такое выделение ВМС из раствора называют   в ы с а ​ливанием.
Можно сказать, что при добавлении электролитов между макромолекулами и вводимыми ионами электролита происходит борьба за обладание молекулами воды. При этом немаловаж​ную роль играют величина и распределение заряда в ионе.

Основная роль в высаливании, как и в набухании, принадле​жит анионам, и по высаливающему действию они могут быть расположены в следующий ряд:

C2O42- > SO42- > CH3COO- > Cl- > NO3- > Br- > I- > CNS-
В аналогичный ряд, но с меньшим воздействием на высаливание располагаются и катионы:

Li+ > Na+ > K+ > Pb+ > Cs+ > Mg2+  > Ca2+ > Sr2+ > Ba2+.
Эти ряды называют лиотропными рядами Гофмейстера. Лиотропное действие связано с гидратацией ионов: чем больше требуется воды для гидратации  иона, тем меньше воды остается на растворимость ВМС и тем легче происходит высаливание. Первые члены лиотропных рядов наиболее сильно гидратируются и оказывают повышенное высаливающее действие. Гидратация иона зависит от плотности заряда, приходящегося на единицу поверхности иона. Чем больше заряд, тем выше степень гидра​тации. Так, Li+ и Cs+ — однозарядные  ионы, но радиус у цезия больше, чем у лития, и, следовательно, при одном и том же заряде плотность заряда на единицу поверхно​сти будет больше у лития. Вследствие этого литий сильнее притягивает диполи воды и сильнее проявляет дегидратирующие свойства.

Высаливание белков концентрированными растворами солей является одним из основных методов фракционирования белко​вых смесей на альбумины и глобулины. Понижения раствори​мости белков можно достичь также добавлением спирта и дей​ствием низкой температуры. На сочетании действия спирта, со​лей и охлаждения основаны способы детального фракциониро​вания белковых смесей по Кону. Например, из сыворотки крови этим путем выделено свыше 12 белков.

Под влиянием высокой и низкой температуры, при действии высококонцентрированных кислот и щелочей,  дубильных ве​ществ, лучистой энергии, ультразвука, механического воздей​ствия, высокого давления происходит специфическое необрати​мое осаждение белков, которое называется   денатурацией.
Типичным примером может служить денатурация белка куриного яйца (альбумина) при варке: из прозрачного растворимого в воде вещества он превращается в более или менее твердую, непрозрачную, нерастворимую в воде массу. Исследования по​казали, что денатурация или свертывание белка при нагревании большей частью складывается  из двух различных процессов:

1) понижения растворимости белка   (собственно денатурация);
2) коагуляции золей денатурированного белка.
Обе стадии невозможно отделить одну от другой. Сущность тепловой денатурации можно рассмотреть на примере глобуляр​ных белков. Основная молекула глобулярного белка, как извест​но, состоит из одной или нескольких полипептидных цепей, сложенных складками и образующих клубки. Такая структура стабилизируется непрочными связями, среди которых большую роль играют водородные связи, образующие поперечные мос​тики между параллельными пептидными цепями или их склад​ками. При нагревании белков происходит усиленное движение полипептидных цепей или их складок, что вызывает разрыв непрочных связей между ними. В результате этого наблюдается развертывание и перегруппировка складок, сопровождаемые перераспределением полярных и неполярных радикалов, причём неполярные радикалы концентрируются на поверхности глобул, понижая их гидрофильность, а следовательно, и растворимость.

Для денатурации белка необходимо присутствие некоторого минимального содержания воды. Безводный белок при нагрева​нии не подвергается денатурации. Так, сухой альбумин выдер​живает нагревание в струе сухого воздуха при температуре 393 К без заметного изменения его растворимости.

Своеобразной формой коагуляции растворов некоторых ВМС и, в частности, белка, совершающейся под действием солей и сопровождающейся, как и высаливание, образованием гетероген​ной системы, является процесс, получивший название к о а цервации (от лат. acervus — рой). От высаливания коацервация отличается тем, что белок не выделяется сразу в виде хлопьев, которые уплотняются в осадок, а собирается сна​чала в невидимые невооруженным глазом жидкие капли, кото​рые сливаются далее в видимые глазом капли и лишь затем происходит расслоение.

Контрольные вопросы
1. Для лиофобных коллоидов характерно наличие мицелл. А каково строение частиц растворов ВМС?
2. Как доказать, что в большинстве случаев у частиц ВМС имеется заряд? Чем  отличается этот заряд от заряда  частицы лиофобных  коллоидов?
3. Почему возникает биопотенциал?
4. Каковы движущие силы  (термодинамические)   процесса набухания? Осу​ществляются ли аналогичные процессы в лиофобных коллоидах?
5. Какова роль набухания в физиологии животных и растениях?
6. Сопоставьте  механизмы коагуляции лиофобных коллоидов и  нарушение устойчивости растворов ВМС.
7. Какие факторы вызывают денатурацию белка? Каков механизм денату​рации?
Гели. Студни. Полуколлоиды

Гели. Студни
Гели представляют собой пространственные сетки, образован​ные либо твердыми коллоидными частицами, либо гибкими мак​ромолекулами, в промежуточных объемах которых находится растворитель. Если гели образуются твердыми коллоидными час​тицами типа SiO2, Fe2O3, V2O5, то они называются хрупкими гелями. Если пространственная сетка образована макромо​лекулами ВМС, гели называются эластичными гелями или студнями. Хрупкие гели имеют двухфазную гетероген​ную структуру, а эластичные гели (студни) представляют собой гомогенную систему.

Гели играют важную роль в практической деятельности че​ловека и в биологических процессах.  К гелям относятся различные пористые и ионообменные адсорбенты, ультрафильтры, искусственные мембраны, волокна мышечных тканей, хрящи, клеточные оболочки, оболочки эритро​цитов и различные мембраны в организмах. Основным содержа​нием любой живой клетки является протоплазма, которую можно рассматривать как весьма подвижный студень, построен​ный в основном из молекул белка.

Хрупкие гели. 
Структура хрупких гелей характеризуется большим числом капилляров диаметром 2 - 4 нм, в которых проч​но адсорбируется вода при оводнении высушенного геля. Так как жесткие частицы создают прочный каркас, хрупкие гели при оводнении и высушивании практически не изменяют своего объема, за что они получили название ненабухающих гелей.
Поглощение жидкости благодаря капиллярной структуре геля происходит по законам капиллярной конденсации, т. е. по физи​ческим законам. Отсюда следует, что хрупкие гели могут погло​щать любую смачивающую их жидкость. Этот процесс сопро​вождается своеобразным явлением, получившим название гис​терезиса оводнения и обезвоживания. Явление гистерезиса впервые было изучено на гелях SiO2 и Fe2O3 и за​ключается оно в том, что в гелях при одинаковых условиях опыта процессы оводнения и обезвоживания осуществляются не по одной и той же кривой, как это свойственно обратимым процессам, а по разным.  Причина гистерезиса заключается либо в необратимых изменениях, происходящих в системе во время прямого процесса, либо в очень большой дли​тельности срока установления в системе равновесного состояния. Так, при обезвоживании узкие капилляры способны быстро уменьшать свой объем (высыхать) и гораздо медленнее восста​навливать его при оводнении.
Студни. 
Они представляют собой гомогенную систему, сос​тоящую из ВМС и растворителя. Сплошная пространственная сетка имеет в сечении молекулярные размеры и образована не ван-дер-ваальсовыми, а химическими и водородными связями. С одной стороны, студень можно, рассматривать как раствор ВМС, который образуется в том случае, если процесс растворе​ния останавливается на второй стадии набухания, а с другой стороны, как раствор ВМС, который под воздействием внешних факторов потерял свою текучесть. Такие определения обуслов​лены двумя возможными способами, получения студня. Студень образуется из раствора полимера при его охлаждении, выпари​вании или при добавлении в небольших объемах электролита. По другому способу студень получают при ограниченном набу​хании полимера в низкомолекулярной жидкости.

Процесс образования студня из раствора ВМС называется застудневанием. Этот процесс состоит в возникновении новых прочных связей между макромолекулами ВМС, которые ранее существовали в растворе в качестве самостоятельных кинетических единиц. Как говорилось ранее, в растворе ВМС происходит возникновение и распад ассоциатов макромолекул. Если связи между макромолекулами в ассоциатах становятся настолько прочными, что ассоциат не распадается, то происходит образование пространственной сетки. Причины возникновения таких прочных связей могут быть разными. Так, например, если полимер содержит ионогенные группы, то взаимодействие этих групп, несущих противоположные по знаку заряды, является одной из причин образования межмолекулярных связей. Полярные группы макромолекул также могут взаимодействовать друг с другом. Иногда возможно образование и водородных связей, и обычных химических связей.

Повышение концентрации растворов ВМС всегда увеличивает вероятность застудневания, так как при этом возрастает веро​ятность столкновения макромолекул или их фрагментов. Увели​чение числа столкновений повышает возможность образования межмолекулярных связей. Обычно в этом же направлении дей​ствует и понижение температуры, хотя для отдельных систем иногда может наблюдаться и обратная картина. Это бывает лишь тогда, когда наблюдается отрицательный температурный коэффициент растворимости ВМС в данном растворителе. Пере​ход раствора в студень совершается при охлаждении непрерывно и   не  характеризуется   какой-либо  определенной  температурой.

Большое влияние на процесс застудневания в водных раство​рах амфотерных ВМС имеет рН раствора. Процесс лучше всего осуществляется при рН, близких к изоэлектрической точке. В изоэлектрическом состоянии по всей длине макромолекулярной цепи распределены противоположно заряженные группы, которые взаимодействуют с такими же группами других молекул, спо​собствуют установлению межмолекулярных связей.
Свойства студней. 
Наиболее характерной особенностью студ​ней является их эластичность. Растворы ВМС, обладающие сла​быми межмолекулярными связями, характеризуются большой текучестью. Студень способен противостоять течению, и вплоть до определенного значения приложенного сдвига ведет себя как эластичное твердое тело. Степень эластичности связана с концен​трацией: студни, содержащие в единице объема малое число межмолекулярных связей, весьма эластичны, в то время как уве​личение числа межмолекулярных связей увеличивает жесткость образованного студня. Так, например, увеличение концентрации раствора в 8 раз (от 0,05 до 0,4%) приводит к повышению кри​тического напряжения сдвига более чем в 15 тысяч раз.

Некоторые студни обладают тиксотропными свойствами. Ме​ханическое воздействие нарушает связь между макромолекула​ми, и вся система становится текучей. Через определенное время эти связи восстанавливаются и снова образуется студень.

Скорость диффузии низкомолекулярных веществ в студне определяется сложностью пространственной сетки. В студнях невысоких концентраций диффузия низкомолекулярных веществ происходит практически с такой же скоростью, что и в чистом растворителе. Это обусловлено наличием достаточно больших промежутков между макромолекулами, соединенными друг с дру​гом в трехмерную структуру. С увеличением концентрации студ​ня, а также с возрастанием размера диффундирующих частиц скорость диффузии уменьшается. Если размеры частиц диффун​дирующего вещества так велики, что частицы не могут пройти через макромолекулярную сетку, то диффузии вообще не будет. На этом основано применение полупроницаемых мембран, обычно являющихся типичными студнями. Так, при диализе малень​кие молекулы или ионы легко диффундируют через мембрану, а крупные коллоидные частицы или макромолекулы задерживаются.
При образовании студня равновесное состояние часто дости​гается лишь после завершения процесса застудневания. Связи между молекулами ВМС продолжают упрочняться в уже обра​зовавшемся студне, что приводит к специфическому явлению, кото​рый называет-    ся   с и н е р е з и с о м. При синерезисе объем студня уменьшается, и жидкость (растворитель), выделяемая из студня, образует новую макрофазу.  При этом другая студнеоб​разная макрофаза продолжает сохранять форму сосуда, в кото​ром находился первоначальный студень.

Синерезис может также явиться следствием достижения рав​новесия в студне при его охлаждении. Иногда синерезис проте​кает благодаря осуществлению в студне химических процессов, например разложения ВМС.

Уменьшение объема студня связано с концентрацией раство​рителя в исходном студне: чем выше концентрация раствори​теля, тем больше синерезис. При этом не существует определен​ной зависимости скорости синерезиса от концентрации исходного студня.

Для студней амфотерных белков наибольший синерезис осу​ществляется в изоэлектрической точке. С отклонением рН среды в ту или другую сторону от изоэлектрической точки синерезис уменьшается, так как фрагменты макромолекулы приобретают одноименный заряд, что приводит к взаимному отталкиванию цепочек макромолекул друг от друга. Это в свою очередь вызы​вает увеличение объема студня, а следовательно, и уменьшение синерезиса. Влияние низкомолекулярных электролитов на синере​зис различно, но, как правило, электролиты, способствующие набуханию, уменьшают синерезис.

Полуколлоиды
Системы, характеризующиеся равновесными переходами:

Молекулярный раствор ↔ Золь ↔ Гель

называются полуколлоидами или семиколлоидами. Полуколлоидные системы образуются при растворении по​верхностно-активных веществ, а также некоторых красителей, мыла и таннинов. Из указанных систем наиболее хорошо изу​чены растворы поверхностно-активных соединений.

В настоящее время коллоидные поверхностно-активные ве​щества (ПАВ) используют в различных отраслях промышлен​ности: для стирки и обработки тканей, в качестве диспергаторов твердых веществ, эмульгаторов в производстве фармацевтиче​ских и косметических препаратов. 

Для полуколлоидов характерно образование в растворах ми​целл. Этот факт для коллоидных ПАВ получил подтверждение при изучении рассеяния света, осмотического давления и давле​ния пара растворителя.

В растворах кол​лоидных электролитов (ПАВ), согласно Мак-Бэну, содержатся плас​тинчатые мицеллы. Их сочетание определяет форму кривой электрической проводимости. Существование пластинча​тых мицелл было доказано рентгенографическими исследова​ниями В.Филиппова. Одинаковые концы молекул, составляющих мицеллы, обращены друг к другу, причем неполярные части молекул образуют своего рода углеводородную фазу.

Г. Гартли предположил, что своеобразная углеводородная фаза в мицеллах менее упорядочена, чем полагали Мак-Бэн и В. Филиппов. Согласно Г. Гартли, мицеллы имеют сферическую форму. Гидрофильные группы располагаются на по​верхности мицелл, а неполярные звенья молекул обращены внутрь ее объема. Внутренняя часть таких мицелл близка по свойствам и к жидким углеводородам. П. Дебай на основании данных по рассеянию света пришел к выводу, что мицеллы могут иметь палочкообразную форму. Мицелла, по П. Дебаю, состоит из большого числа плоских слоев, в каждом из которых полярные группы располагаются по окружности и обращены к воде, а угле​водородные «хвосты» направлены друг к другу.

Важнейшей характеристикой полуколлоидной системы служит критическая концентрация мицеллообразования (ККМ). Так называют минимальную концентрацию растворенного вещества, при которой можно экспериментально обнаружить коллоидно-дисперсную фазу. ККМ выражается в кмоль/м3 или в % раство​ренного вещества. 

Особенности строения мицелл ПАВ обусловливают специфи​ческое растворение в воде различных органических соединений, обычно нерастворимых в воде без добавок ПАВ. Этот процесс называется солюбилизацией. Механизм солюбилизации различен для разного типа растворяемых соединений. Он обыч​но осуществляется по одному из трех способов. Солюбилизация неполярных соединений, например 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 наружу. Для со​единений, содержащих несколько поляр​ных групп, наиболее вероятна адсорбция на поверхности мицеллы. 

Содержание солюбилизированного вещества возрастает с увеличением кон​центрации раствора ПАВ. Данной темпе​ратуре и концентрации ПАВ соответ​ствует вполне определенное насыщение раствора органическим веществом. В ре​зультате солюбилизации получают устой​чивые дисперсные системы.
Экспериментально установлено, что солюбилизация углево​дородов падает с ростом длины цепи, а солюбилизирующая способность ПАВ в пределах одного гомологического ряда воз​растает по мере увеличения числа углеродных атомов. Солюбилизация — один из первых актов усвоения животными жиров из пищи.

Наиболее важное свойство растворов коллоидных ПАВ — это их моющее действие. Как правило, частицы загрязняющих веществ являются гидрофобными, т. е. не смачиваются водой. Поэтому даже при высокой температуре моющее действие одной воды очень мало. Удаление загрязнений с любой поверхности значительно облегчается, если для этого применяют раствор кол​лоидных ПАВ.                                                                          
Отрицательной стороной синтетических ПАВ как моющих средств в быту и промышленности является их стойкость к биологическому разложению. Если моющие ПАВ являются хими​чески и биологически устойчивыми веществами, то, попадая в воду или почву, они загрязняют окружающую среду.

Контрольные вопросы
1. Как влияет на процесс застудневания концентрация растворов ВМС и рН?
2. Как влияет синерезис на достижение равновесия в студне?
3. Сопоставьте строение мицелл в лиофобных коллоидах и в растворе ПАВ.
4. Какова  роль  солюбилизации   в  биологических  процессах?
5. Каково  значение   гелей   в   процессах   почвообразования   и  жизни   почв?
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