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В теоретической части методических указаний рассмотрены основные способы получения дисперсных систем, факторы, влияющие на устойчивость как лиофобных золей, так и микрогетерогенных дисперсных систем. 

В экспериментальной части предложены опыты по получению различных золей и опыты, предназначенные для изучения коагуляции золей электролитами, в частности, правила Шульце-Гарди.
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ВВЕДЕНИЕ

Дисперсная система – это система, в которой хотя бы одно вещество находится в раздробленном состоянии. Дисперсные системы чрезвычайно широко распространены в природе. Нас окружают такие дисперсные системы, как: атмосфера, природная вода, почва. Дисперсные системы используются в различных технологических процессах: в производстве пигментов, различных наполнителей для пластмасс, минеральных вяжущих веществ, минеральных удобрений, пестицидов, фармацевтических препаратов, продуктов питания и многих других порошкообразных и мелкозернистых продуктов.
Характерными признаками дисперсных систем являются гетерогенность и дисперсность и, как следствие, наличие большой межфазной поверхности. Наличие сильно развитой поверхности раздела фаз придает разнообразным дисперсным системам общие свойства, что позволяет объединить их в единый объект исследования.
В соответствии с классификацией по интенсивности молекулярного взаимодействия различают лиофильные и лиофобные системы Классификация пригодна только для систем с жидкой дисперсионной средой.

В лиофильных системах дисперсная фаза взаимодействует с дисперсионной средой и при определенных условиях способна в ней растворяться. К лиофильным системам относятся растворы коллоидных поверхностно-активных веществ (ПАВ), растворы высокомолекулярных соединений (ВМС).

В лиофобных системах дисперсная фаза не способна взаимодействовать с дисперсионной средой и растворяться в ней. В лиофобных системах взаимодействие между молекулами различных фаз значительно слабее, чем в случае лиофильных систем; межфазное поверхностное натяжение велико, вследствие чего система проявляет тенденцию к самопроизвольному укрупнению частиц дисперсной фазы (коагуляции).
1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Освоить методы получения лиофобных золей.

2. Определение порогов коагуляции золя различными электролитами, проверка справедливости правила Шульце – Гарди.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
2.1 Классификация дисперсных систем
Дисперсной называют систему, в которой одно вещество распределено в среде другого, причем между частицами и дисперсионной средой есть граница раздела фаз. Дисперсные системы состоят из дисперсной фазы и дисперсионной среды.

Поскольку дисперсная фаза находится в виде отдельных небольших частиц, то дисперсные системы, в отличие от гетерогенных систем со сплошными фазами, называют микрогетерогенными, а коллоидно-дисперсные системы называют также ультрамикрогетерогенными, чтобы подчеркнуть, что в этих системах граница раздела фаз не может быть обнаружена в световом микроскопе. Коллоидное состояние является предельно высокодисперсным состоянием вещества.

Дисперсная система состоит как минимум из двух веществ, которые совершенно или практически не смешиваются друг с другом и не реагируют друг с другом химически. Первое из веществ (дисперсная фаза) мелко распределено во втором (дисперсионная среда). Фазы можно отделить друг от друга физическим способом (центрифугировать, экстрагировать и т. д.).

Многообразие дисперсных систем обусловлено тем, что образующие их фазы могут находиться в любом из трех агрегатных состояний. 

Дисперсные системы классифицируют по дисперсности, агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, интенсивности взаимодействия между ними, отсутствию или образованию структур в дисперсных системах.
По степени раздробленности (дисперсности) системы делятся на следующие классы: 
– грубодисперсные, размер частиц которых более 10-5 м; к ним относятся суспензии, эмульсии, пены и аэрозоли, различающиеся по фазовому составу дисперсной фазы и дисперсионной среды
– тонкодисперсные (микрогетерогенные) с размером частиц 10-5 – 10-7 м;
–коллоидно-дисперсные (ультрамикрогетерогенные) с частицами размером 10-7 – 10-9 м.

Классификация по агрегатным состояниям фаз была предложена Оствальдом и широко используется до настоящего времени (таблица 1).

Недостатком классификации следует считать невозможность отнесения дисперсных систем с твердой или жидкой дисперсной фазой к какому-либо классу, если размер частиц составляет несколько нанометров.

Таблица 1 – Классификация дисперсных систем по агрегатному состоянию фаз, предложенная Оствальдом

	Агрегатное состояние дисперс-

ной фазы
	Агрегатное состояние диспер-сионной среды
	Условное обозначение фаза/среда
	Название системы
	Примеры

	г
	г
	–
	–
	–

	ж
	г
	ж/г
	аэрозоли
	туман, слоистые облака

	т
	г
	т/г
	
	дымы, пыли, перистые облака

	г
	ж
	г/ж
	газовые эмульсии, пены
	газированная вода, мыльная, пожарная и пивная пены

	ж
	ж
	ж/ж
	эмульсии
	молоко, масло сливочное, кремы

	т
	ж
	т/ж
	лиозоли, суспензии
	лиофобные золи,

суспензии, пасты, краски

	г
	т
	г/т
	твердые пены
	пемза, пенопласт,

активированный уголь, пенобетон

	ж
	т
	ж/т
	твердые эмульсии
	минералы с жидкими включениями (опал, жемчуг)

	т
	т
	т/т
	твердые золи
	сталь, чугун, цветные стекла,

драгоценные камни


Дисперсные системы с газообразной дисперсионной средой называют аэрозолями. Туманы представляют собой аэрозоли с жидкой дисперсной фазой, а пыль и дым – аэрозоли с твердой дисперсной фазой. Пыль образуется при диспергировании твердых веществ, а дым – при конденсации летучих веществ.

Пены – это дисперсия газа в жидкости, причем в пенах жидкость вырождается до тонких пленок, разделяющих отдельные пузырьки газа. 

Эмульсиями называют дисперсные системы, в которых одна жидкость раздроблена в другой, причем жидкости нерастворимы друг в друге. Грубодисперсные системы твердых частиц в жидкостях называют суспензиями, или взвесями, а предельно высокодисперсные – коллоидными растворами, или золями, часто лиозолями, чтобы подчеркнуть, что дисперсионной средой является жидкость. Если дисперсионной средой является вода, то такие золи называют гидрозолями, а если органическая жидкость – органозолями.

В твердой дисперсионной среде могут быть диспергированы газы, жидкости или твердые тела. К твердым пенам относятся пенопласты, пенобетон, пемза, шлак, металлы с включением газов. Как своеобразные твердые пены можно рассматривать и хлебобулочные изделия. В твердых пенах газ находится в виде отдельных замкнутых ячеек, разделенных дисперсионной средой. Примером системы ж/т является натуральный жемчуг, представляющий собой известняк, в котором встречаются включения жидкой воды.

Большое практическое значение имеют дисперсные системы типа т/т. К ним относятся важнейшие строительные материалы (например, бетон), а также металлокерамические композиции (керметы) и ситаллы.

К дисперсным системам типа т/т относятся также некоторые сплавы, цветные стекла, эмали, ряд минералов, в частности некоторые драгоценные и полудрагоценные камни, многие изверженные горные породы, в которых при застывании магмы выделились кристаллы.

Эмали – это силикатные стекла с включениями пигментов (SnO2, TiO2, ZrO2), придающих эмалям непрозрачность и окраску. Драгоценные и полудрагоценные камни часто представляют собой включения оксидов металлов в глиноземе или кварце (например, рубин – это Сr2О3, диспергированный в Аl2О3).

Академик П.А. Ребиндер предложил более совершенную классификацию дисперсных систем по агрегатным состояниям фаз. Он разделил все дисперсные системы на два класса: 

– свободнодисперсные системы и 

– сплошные (или связнодисперсные) системы. 
В свободнодисперсных системах дисперсная фаза не образует сплошных жестких структур (сеток, ферм или каркасов). Эти системы называют золями. К свободнодисперсным системам относятся аэрозоли, лиозоли, разбавленные суспензии и эмульсии. Они текучи. В этих системах частицы дисперсной фазы не имеют контактов, участвуют в беспорядочном тепловом движении, свободно перемещаются под действием гравитационной силы.
В сплошных (связнодисперсных) системах одна из фаз не перемещается свободно, поскольку структурно закреплена. К связнодисперсным системам относятся капиллярно-пористые тела, мембраны – тонкие пленки, обычно полимерные, проницаемые для жидкостей и газов, гели и студни, пены – жидкие сетки с воздушными ячейками, твердые растворы.

Классификация дисперсных систем по интенсивности молекулярного взаимодействия систем предложена Г. Фрейндлихом. Классификация пригодна только для систем с жидкой дисперсионной средой.

В лиофильных системах дисперсная фаза взаимодействует с дисперсионной средой и при определенных условиях способна в ней растворяться. К лиофильным системам относятся растворы коллоидных поверхностно-активных веществ (ПАВ), растворы высокомолекулярных соединений (ВМС).

К лиофильным коллоидным системам относят ультрамикрогетерогенные термодинамически устойчивые системы, образование которых может протекать самопроизвольно как из макроскопических фаз, так и из гомогенных растворов.

Среди разнообразных лиофильных систем наиболее важны в практическом отношении и лучше других изучены дисперсии мицеллообразующих ПАВ. В таких системах ПАВ может находиться как в молекулярно-растворенном состоянии, так и в виде агрегатов (мицелл), состоящих из десятков, сотен и более молекул. Мицеллярные системы могут образовываться не только путем самопроизвольного диспергирования кристаллических или жидких ПАВ, но и конденсационным путем при повышении концентрации истинных растворов ПАВ в каком-либо растворителе (обычно в воде).

В лиофобных системах дисперсная фаза не способна взаимодействовать с дисперсионной средой и растворяться в ней.

В лиофобных системах взаимодействие между молекулами различных фаз значительно слабее, чем в случае лиофильных систем; межфазное поверхностное натяжение велико, вследствие чего система проявляет тенденцию к самопроизвольному укрупнению частиц дисперсной фазы.

2.2 Способы получения дисперсных систем
Известны два способа получения дисперсных систем. В одном из них тонко измельчают (диспергируют) твердые и жидкие вещества в соответствующей дисперсионной среде, в другом вызывают образование частиц дисперсионной фазы из отдельных молекул или ионов.

Методы получения дисперсных систем измельчением более крупных частиц называют диспергационными. Методы, основанные на образовании частиц в результате кристаллизации или конденсации, называют конденсационными.
2.2.1.Диспергационные методы

К этой группе методов относят прежде всего механические способы, в которых преодоление межмолекулярных сил и накопление свободной поверхностной энергии в процессе диспергирования происходит за счет внешней механической работы над системой. В результате твердые тела раздавливаются, истираются, дробятся или расщепляются, причем характерно это не только для лабораторных или промышленных условий, но и для процессов диспергирования, происходящих в природе (результат дробления и истирания твердых пород под действием сил прибоя, приливно-отливные явления, процессы выветривания и выщелачивания, и т.д.).

В лабораторных и промышленных условиях рассматриваемые процессы проводят в дробилках, жерновах и мельницах различной конструкции. Наиболее распространены шаровые мельницы. Это полые вращающиеся цилиндры, в которые загружают измельчаемый материал и стальные или керамические шары. При вращении цилиндра шары перекатываются, истирая измельчаемый материал. Измельчение может происходить и в результате ударов шаров. В шаровых мельницах получают системы, размеры частиц которых находятся в довольно широких пределах: от 2 – 3 до 50 – 70 мкм. Полый цилиндр с шарами можно приводить в круговое колебательное движение, что способствует интенсивному дроблению загруженного материала под действием сложного движения измельчающих тел. Такое устройство называется вибрационной мельницей.
Более тонкого диспергирования добиваются в коллоидных мельницах различных конструкций, принцип действия которых основан на развитии разрывающих усилий в суспензии или эмульсии под действием центробежной силы в узком зазоре между вращающимся с большой скоростью ротором и неподвижной частью устройства – статором. Взвешенные крупные частицы испытывают при этом значительное разрывающее усилие и таким образом диспергируются. Схема коллоидной  мельницы изображена на рисунке 1.

Эта мельница состоит из ротора, представляющего конический диск 1, насаженный на вал 2, и статора 3. Ротор приводится во вращение с помощью специального расположенного вертикально мотора, совершающего обычно около 9000 об/мин. Рабочие поверхности 4 ротора и статора пришлифованы друг к другу, и толщина щели между ними составляет около 0,05мм. Грубая суспензия подается в мельницу по трубе 5 под вращающийся диск 1, центробежной силой, развивающейся в результате вращений ротора, проталкивается через щель и затем удаляется из мельницы через трубу 6. При прохождении жидкости в виде тонкой пленки через щель взвешенные в жидкости частицы испытывают значительные сдвиговые усилия и измельчаются.

Высокой дисперсности можно достичь ультразвуковым диспергированием. Диспергирующее действие ультразвука связано с кавитацией – образованием и захлопыванием полостей в жидкости. Захлопывание полостей сопровождается появлением кавитационных ударных волн, которые и разрушают материал. Экспериментально установлено, что дисперсность образующихся частиц находится в прямой зависимости от частоты ультразвуковых колебаний. Особенно эффективно ультразвуковое диспергирование, если материал предварительно подвергнут тонкому измельчению. Эмульсии, полученные ультразвуковым методом, отличаются однородностью размеров частиц дисперсной фазы.
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Рис.1 − Схема коллоидной мельницы: 1 − конический диск ротора; 2 − вал ротора; 3 − статор; 4 − пришлифованные рабочие поверхности; 5 − труба для подачи суспензии; 6 − труба для отведения суспензии.

Разрушение материалов может быть облегчено при использовании эффекта Ребиндера – адсорбционного понижения прочности твердых тел. Этот эффект заключается в уменьшении поверхностной энергии с помощью ПАВ, в результате чего облегчается деформирование и разрушение твердого тела. В качестве таких ПАВ, называемых в данном случае понизителями твердости, могут быть использованы, например, жидкие металлы для разрушения твердых металлов, органические вещества для уменьшения прочности органических монокристаллов. Для понизителей твердости характерны малые количества, вызывающие эффект Ребиндера, и специфичность действия. Добавки, смачивающие материал, помогают проникнуть среде в места дефектов и с помощью капиллярных сил также облегчают разрушение твердого тела. ПАВ не только способствуют разрушению материала, но и стабилизируют дисперсное состояние, так как, покрывая поверхность частиц, они тем самым препятствуют обратному слипанию их или слиянию (для жидкостей). Это также способствует достижению высокодисперсного состояния.

Применением механических диспергационных методов достичь весьма высокой дисперсности обычно не удается. Системы с размерами частиц порядка 10-8 – 10-9 м получают конденсационными методами.

Кроме того, к диспергационным методам относят физико-химическое диспергирование осадков, или пептизацию. Пептизацией называют – диспергирование рыхлых осадков, в которых имеются отдельные частицы дисперсной фазы, разделенные прослойками дисперсионной среды. Их непосредственному соприкосновению препятствуют либо двойные электрические слои, либо сольватные оболочки, имеющиеся на поверхности частиц. Эти причины обеспечивают отталкивание частиц на близких расстояниях, но на значительных расстояниях преобладают силы межмолекулярного притяжения, не дающие частицам разойтись за счет теплового движения.

Перевести такой осадок в коллоидный раствор можно либо промыванием водой, либо применением реагентов-пептизаторов. При промывании водой происходит увеличение толщины двойных электрических слоев на поверхности частиц, силы электростатического отталкивания действуют на более значительных расстояниях и вызывают коллоидное растворение осадка. При применении реагентов-пептизаторов может происходить адсорбция ионов пептизатора на поверхности частиц, что также приводит к отталкиванию частиц и растворению осадка. 

2.2.2 Конденсационные методы
В основе конденсационных методов лежат процессы возникновения новой фазы путем соединения молекул, ионов или атомов в гомогенной среде. Эти методы можно подразделить на физические и химические.

Физическая конденсация. Важнейшие физические методы получения дисперсных систем – конденсация из паров и замена растворителя. Наиболее наглядным примером конденсации из паров является образование тумана. При изменении параметров системы, в частности при понижении температуры, давление пара может стать выше равновесного давления пара над жидкостью (или над твердым телом) и в газовой фазе возникает новая жидкая (твердая) фаза. В результате система становится гетерогенной – начинает образовываться туман (дым). Таким путем получают, например, маскировочные аэрозоли, образующиеся при охлаждении паров P2O5, ZnO и других веществ. Лиозоли получаются в процессе совместной конденсации паров веществ, образующих дисперсную фазу и дисперсионную среду на охлажденной поверхности.

Широко применяют метод замены растворителя, основанный, как и предыдущий, на таком изменении параметров системы, при котором химический потенциал компонента в дисперсионной среде становится выше равновесного и тенденция к переходу в равновесное состояние приводит к образованию новой фазы. В отличие от метода конденсации паров (изменение температуры), в методе замены растворителя изменяют состав среды. Так, если насыщенный молекулярный раствор серы в этиловом спирте влить в большой объем воды, то полученный раствор в водно-спиртовой смеси оказывается уже пересыщенным. Пересыщение приведет к агрегированию молекул серы с образованием частиц новой фазы – дисперсной. 

Методом замены растворителя получают золи серы, фосфора, мышьяка, канифоли, ацетилцеллюлозы и многих органических веществ, вливая спиртовые или ацетоновые растворы этих веществ в воду.

Химическая конденсация. Эти методы также основаны на конденсационном выделении новой фазы из пересыщенного раствора. Однако в отличие от физических методов, вещество, образующее дисперсную фазу, образуется в результате химической реакции. Таким образом, любая химическая реакция, идущая с образованием новой фазы, может быть источником получения коллоидной системы. В качестве примеров приведем следующие химические процессы.

1. Окислительно-восстановительные реакции. Классический пример этого метода – получение золя золота восстановлением тетрахлораурата (III) водорода (золотохлороводородной кислоты). В качестве восстановителя можно применять пероксид водорода (метод Зигмонди):

2HАuCl4+3H2O22Au+8HCl+3O2.

Окислительно-восстановительные реакции широко распространены в природе. Например, при подъеме магматических расплавов и отделяющихся от них газов, флюидных фаз и подземных вод все подвижные фазы проходят из анаэробной зоны в аэробную вблизи поверхности. Иллюстрацией такого рода процессов является образование золя серы в гидротермальных водах при взаимодействии сероводорода с окислителями (сернистым газом или кислородом):

2H2S+O2=2S+2H2O.

Другим примером может служить процесс окисления и гидролиза гидрокарбоната железа:

4Fe(HCO3)2+O2+2H2O4Fe(OH)3+8CO2.

Получающийся золь гидроксида железа (III) сообщает красно-коричневую окраску природным водам и является источником ржаво-бурых отложений в нижних слоях почвы.

2. Реакции ионного обмена. Этот метод наиболее часто встречается на практике. Например, получение золя сульфида мышьяка:

2H3AsO3+3H2SAs2S3+6H2O,

получение золя йодида серебра:
AgNO3+KIAgI+KNO3.

Хорошо известные в аналитической химии реакции получения осадков сульфата бария 
Na2SO4 + BaCl2 BaSO4 + 2NaCl;

или хлорида серебра
AgNO3 + NaCl  AgCl + NaNO3
в определенных условиях приводят к получению почти прозрачных, слегка мутноватых золей, из которых в дальнейшем могут выпадать осадки.

К реакциям ионного обмена относятся реакции гидролиза. Процессы гидролиза солей применяют для очистки сточных вод. Высокая удельная поверхность образующихся при гидролизе коллоидных гидроксидов позволяет эффективно адсорбировать примеси – молекулы ПАВ и ионы тяжелых металлов.

Таким образом, для конденсационного получения золей необходимо, чтобы концентрация вещества в растворе превышала растворимость, т.е. раствор должен быть пересыщенным. Эти условия являются общими как для образования высокодисперсного золя, так и обычного осадка твердой фазы. Однако в первом случае требуется одновременное возникновение огромного числа зародышей дисперсной фазы. Под зародышем следует понимать минимальное скопление новой фазы, находящееся в равновесии с окружающей средой. Для получения высокодисперсной системы необходимо, чтобы скорость образования зародышей была намного больше, чем скорость роста кристаллов. Практически это достигается путем вливания концентрированного раствора одного компонента в очень разбавленный раствор другого при сильном перемешивании.
Накопление свободной поверхностной энергии при образовании дисперсной системы повышает вероятность обратного процесса − объединения частиц в агрегаты − уменьшающего дисперсность. Поэтому цель любого метода получения это не только достижение требуемой дисперсности, но и закрепление этого состояния, стабилизация системы.
В отличие от диспергирования конденсацией можно получить дисперсные системы с различными размерами частиц, в том числе и высокодисперсные. При этом расход энергии для получения высокодисперсных систем в десятки и даже сотни раз меньше по сравнению с диспергированием. Применение конденсационных методов – это возможность снижения затрат энергии на образование дисперсных систем.
2.3 Двойной электрический слой

Многие свойства золей, в частности, их устойчивость обусловлены возникновением на поверхности частиц двойного электрического слоя.

Если соприкасающиеся фазы содержат заряженные частицы (электроны или ионы) или полярные молекулы, то на границе раздела фаз возникает двойной электрический слой.

Образование двойного электрического слоя может произойти путем ионной адсорбции. Рассмотрим конкретный пример.

Возьмем избыток AgNO3 и добавим его в раствор KBr.

При этом протекает реакция ионного обмена:

AgNO3  +  KBr  →  AgBr  +  KNO3.

Образующиеся в результате реакции агрегаты AgBr адсорбируют на своей поверхности те ионы, которые способны достраивать кристаллическую решетку AgBr (правило Панета – Фаянса). В данном случае ионы Br- взяты в недостатке, поэтому агрегат AgBr адсорбирует ионы Ag+. Ионы Ag+, сообщившие поверхности этот заряд называются потенциалопределяющими ионами (ПОИ), так как эти ионы определяют знак заряда коллоидной частицы. К положительно заряженной поверхности образовавшегося ядра мицеллы притягиваются ионы противоположного знака – противоионы (ионы NO3-). Часть этих ионов, составляющая адсорбционный слой, прочно удерживается у поверхности ядра за счет электростатических и адсорбционных сил. Ядро вместе с адсорбционным слоем составляет коллоидную частицу. В данном примере она заряжена положительно (так же, как ПОИ). Наличие заряда у коллоидных частиц приводит к их отталкиванию и обеспечивает устойчивость золя. Остальные противоионы связаны с ядром только электростатическими силами. Эти противоионы образуют диффузный слой. В результате образуется золь, структурная единица дисперсной фазы которого называется мицеллой. Мицелла электронейтральна.
Структуру мицеллы можно записать следующим образом:
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Здесь  m –  число  формульных  единиц  AgBr,  образующих  агрегат; n – число ПОИ; (n – x) – число противоионов адсорбционного слоя; х – число противоионов диффузного слоя; «+ х» – заряд коллоидной частицы.

ПОИ создают вокруг ядра электрическое поле, которое по мере удаления от поверхности ядра ослабляется, так как заряд поверхности экранируется противоионами. Потенциал заряженной поверхности называют термодинамическим потенциалом φ (рис.2), его величина характеризует полный скачок потенциала между заряженной поверхностью и раствором. Противоионы адсорбционного слоя частично компенсируют заряд поверхности, поэтому потенциал электрического поля на границе адсорбционного и диффузного слоя меньше чем φ. 

Противоионы диффузного слоя постепенно полностью компенсируют заряд поверхности, и на некотором расстоянии потенциал электрического поля, созданного ПОИ, становится равным нулю.

При движении мицелла разрывается на коллоидную частицу и противоионы диффузного слоя. Разрыв происходит по поверхности скольжения, которая расположена на границе адсорбционного и диффузного слоев. Потенциал на поверхности скольжения называется  электрокинетическим или ζ-потенциалом (рис. 2).
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Рис.2 – Падение потенциала в двойном электрическом слое: 1 – ПОИ;

2 – противоионы; 3 – адсорбционный слой противоионов; 4 – диффузный слой противоионов.
2.4 Устойчивость и коагуляция лиофобных золей

Образование дисперсных систем сопровождается увеличением свободной энергии системы. Следовательно, дисперсная система является  принципиально термодинамически неустойчивой, т.е. рано или поздно она должна самопроизвольно разрушиться. Поэтому можно говорить только об относительной термодинамической устойчивости дисперсных систем.
Проблема устойчивости дисперсных систем – одна из важнейших проблем коллоидной химии.

Н.П. Песков предложил различать два типа устойчивости дисперсных систем:

– седиментационную (кинетическую) устойчивость;

– агрегативную устойчивость.
Под кинетической устойчивостью понимают свойство дисперсных частиц удерживаться во взвешенном состоянии, не осаждаясь, а распределяясь по высоте определенным образом, т.е. противостоять действию силы тяжести.
Уменьшение размеров и плотности частиц, а также повышение температуры увеличивают кинетическую устойчивость дисперсных систем.

Однако со временем происходит укрупнение размеров частиц и выделение дисперсной фазы.
Агрегативная устойчивость дисперсных систем – способность частиц дисперсной фазы оказывать сопротивление слипанию и укрупнению частиц и тем самым поддерживать определенную степень дисперсности.
С ростом температуры увеличивается энергия теплового движения частиц, что способствует более частым и эффективным столкновениям, преодолению сил отталкивания и, как следствие, слипанию и укрупнению частиц. С ростом температуры уменьшается агрегативная устойчивость системы. С потерей агрегативной устойчивости уменьшается и кинетическая устойчивость дисперсных систем.

Стабилизации дисперсных систем способствую различные факторы:

– электростатический;

– адсорбционно-сольватный

– структурно-механический;

– энтропийный;

– гидродинамический.
Электростатический фактор устойчивости обусловлен наличием двойного электрического слоя и ζ-потенциала на поверхности частиц дисперсной фазы.
Адсорбционно-сольватный фактор устойчивости обусловлен снижением поверхностного натяжения границы раздела фаз в результате взаимодействия дисперсионной среды с частицами дисперсной фазы. Этот фактор реализуется при применении в качестве стабилизаторов коллоидных ПАВ.
Структурно-механический фактор устойчивости обусловлен образованием упругой и прочной пленки на поверхности частиц дисперсной фазы. Этот фактор реализуется при использовании в качестве стабилизаторов ВМС.
Энтропийный фактор устойчивости. Уменьшение числа частиц в системе приводит к уменьшению энтропии, что вызывает увеличение свободной энергии системы. Система стремится самопроизвольно перейти в состояние с минимальным запасом свободной энергии, т.е. препятствует уменьшению энтропии. Поэтому частицы дисперсной фазы стремятся оттолкнуться друг от друга и равномерно (хаотично) распределиться по объему системы. Этим обусловлен энтропийный фактор устойчивости. Особенно велика роль этого фактора при стабилизации дисперсных систем растворами ВМС.
Гидродинамический фактор устойчивости реализуется при увеличении плотности и динамической вязкости дисперсионной среды.
Коагуляцией называется процесс слипания частиц с образованием более крупных ассоциатов, приводящий к потере агрегативной устойчивости системы с последующей потерей кинетической устойчивости.
Коагуляция золей может быть вызвана:

– изменением температуры;

– механическим воздействием (встряхиванием, перемешиванием и др.);

– действием электрического и электромагнитного полей;

– ионизирующим излучением;

– добавлением электролитов и т.д.

Добавление электролитов является наиболее важным и изученным фактором.
Правила коагуляции электролитами:
1. Любые электролиты могут вызвать коагуляцию. Однако, заметное действие они оказывают при достижении определенной концентрации. Минимальная концентрация электролита, которая вызывает коагуляцию, называется порогом коагуляции – γ, ммоль/л.

2. Коагулирующим действием обладает лишь тот ион электролита, заряд которого противоположен заряду ПОИ, причем его коагулирующая способность VК = 1/γ тем сильнее, чем выше его заряд (правило Шульце – Гарди). Правило носит приближенный характер. Величины порогов коагуляции двухзарядных ионов примерно на порядок, а трехзарядных – на два порядка меньше порогов коагуляции однозарядных ионов.

3. В ряду органических ионов коагулирующее действие возрастает с повышением их адсорбционной способности.

4. В ряду неорганических ионов с одинаковым значением заряда их коагулирующая активность возрастает с уменьшением степени их гидратации:
Li+ , Na+ , K+ , Rb+ 


Сl– , Br– , I– , CNS–
степень гидратации убывает

степень гидратации убывает

коагулирующая активность

коагулирующая активность 

возрастает




возрастает

В ряду катионов и в ряду анионов слева направо уменьшается степень гидратации и возрастает коагулирующая активность. Эти ряды называют лиотропными рядами или рядами Гофмейстера.

5. Очень часто началу коагуляции соответствует снижение электрокинетического потенциала (ζ-потенциала) до 0,03В.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.
4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыт 8. Получение золя гидроксида железа (III)

В коническую колбу емкостью 250 мл наливают 150 мл дистиллированной воды и нагревают ее до кипения на плитке. Не снимая колбы, плитку выключают. И небольшой струей вливают в воду пипеткой 5 мл концентрированного хлорида железа (III). Получается золь гидроксида железа (III) интенсивного красно-коричневого цвета. Полученный золь охлаждают под краном до комнатной температуры, затем (при необходимости) фильтруют через увлажненный складчатый фильтр. Золь должен казаться совершенно прозрачным в проходящем свете. Назовите метод получения золя. Составьте структурную формулу мицеллы.
Опыт 9. Получение золя берлинской лазури
В коническую колбу емкостью 250 мл наливают 25 мл дистиллированной воды и добавляют 0,2 мл концентрированного раствора хлорида железа (III). Затем добавляют 2мл насыщенного раствора желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6] и перемешивают. К образовавшемуся гелю берлинской лазури добавляют 150 мл дистиллированной воды, встряхивают и при необходимости фильтруют через увлажненный складчатый фильтр. Золь должен казаться совершенно прозрачным в проходящем свете, иметь интенсивную синюю окраску. Назовите метод получения золя. Составьте структурную формулу мицеллы.
Опыт 10. Определение знака заряда коллоидных частиц методом капиллярного анализа

В методе капиллярного анализа используется зависимость адсорбируемости золя от знака заряда поверхности адсорбента. В качестве такой заряженной поверхности может быть использована поверхность капилляров фильтровальной бумаги. При погружении в воду фильтровальной бумаги целлюлозные стенки капилляров заряжаются отрицательно, а прилегающая к ним вода – положительно. За счет сил поверхностного натяжения вода поднимается по капиллярам бумаги. Если в воде находятся заряженные коллоидные частицы, то передвижение их вверх возможно только тогда, когда они заряжены отрицательно и не притягиваются к стенкам капилляров.

Окрашенные золи гидроксида железа (III), берлинской лазури (или любые другие окрашенные золи) наливают приблизительно по 5-10 мл в маленькие стаканчики и опускают в них по узкой одинаковой полоске фильтровальной бумаги (1х10 см2). Верхний конец полосок прикрепляют кнопкой к деревянной планке, закрепленной в лапке штатива (полоска бумаги не должна касаться стенок стакана). Через 3-5 минут сопоставляют высоту поднятия воды и коллоидных частиц гидроксида железа (III) и берлинской лазури. Делают выводы о заряде частиц золей.
Опыт 11. Определение порогов коагуляции золя гидроксида железа (III) различными электролитами

Метод капиллярного анализа показывает, что коллоидные частицы золя гидроксида железа (III) заряжены положительно. Следовательно, ион-коагулянт должен иметь отрицательный заряд. На опыте сопоставляют коагулирующую способность различных электролитов, содержащих анионы с различными зарядами. Катион должен быть одним и тем же. Для определения порогов коагуляции берут 3,0М KCl; 0,005М K2SO4; 0,0005М K3[Fe(CN)6].

Чтобы определить пороги коагуляции золя электролитами, готовят растворы электролитов с убывающей концентрацией. Для этого берут три ряда пробирок по шесть штук. Заливают в определенную пробирку каждого ряда заданный объем воды, раствора электролита и золя (в соответствии с таблицей 2) Заполнение пробирок водой, золем и электролитами производится с помощью градуированных пипеток соответствующего объема.

Контрольный раствор готовят сливанием 5 мл дистиллированной воды и 5 мл золя.

После добавления золя содержимое пробирок перемешивают встряхиванием, записывают время начала опыта и оставляют на 30 минут.

Коагуляцию отмечают, сопоставляя контрольную и исследуемую пробирку в проходящем свете.

В таблице 2 отмечают наличие коагуляции знаком «+», отсутствие коагуляции знаком «–».

Таблица 2 – Коагуляция золя гидроксида железа (III) под действием электролитов

	Ряд

проби-

рок
	Коагулянт
	Порог коагу-

ляции γ, 

ммоль/л
	Номера пробирок

	
	Электролит
	Ион
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	3,0М KCl
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	0,005М K2SO4
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	0,0005М K3[Fe(CN)6]
	
	
	
	
	
	
	
	

	Объем,

мл
	дистил-лированной воды
	
	
	0
	1
	2
	3
	4
	4,5

	
	раствора электролита
	
	
	5
	4
	3
	2
	1
	0,5

	
	золя гидроксида железа (III)
	
	
	5
	5
	5
	5
	5
	5


Затем вычисляют пороги коагуляции для каждого электролита-коагулянта, вызывающего коагуляцию золя. 

Порог коагуляции γ выражается в ммоль/л
γ = 
[image: image4.wmf]эл

элзоля

CV

V+ V

×

·1000,  γ = (C∙VЭЛ )∙1000 ∕(VЭЛ + VЗОЛЯ)
где γ – порог коагуляции золя заданным электролитом, моль/л;

С – молярная концентрация электролита, моль/л;
Vэл – минимальный объем электролита, достаточный для коагуляции 10 мл золя;
Vзоля – объем золя;

1000 – коэффициент пересчета моль в ммоль.

После вычисления порогов коагуляции для каждого электролита, полученные данные сопоставляют с правилом Шульце – Гарди (см. пункт 2.4 «Основных теоретических положений»).
Опыт 12 Определение порогов коагуляции золя берлинской лазури различными электролитами
Метод капиллярного анализа подтверждает, что коллоидные частицы золя берлинской лазури, полученной в опыте № 9, заряжены отрицательно. Следовательно, ион-коагулянт должен иметь положительный заряд. На опыте сопоставляют коагулирующую способность различных электролитов, содержащих катионы с различными зарядами. Анион должен быть одним и тем же. Для определения порогов коагуляции берут 1,0М KCl; 0,05М CaCl2; 0,005М AlCl3.

Чтобы определить пороги коагуляции золя электролитами, готовят растворы электролитов с убывающей концентрацией, как в опыте № 11.

Контрольный раствор готовят сливанием 5 мл дистиллированной воды и 5 мл золя.

После добавления золя содержимое пробирок перемешивают встряхиванием, записывают время начала опыта и оставляют на 30 минут.

Коагуляцию отмечают, сопоставляя контрольную и исследуемую пробирку в проходящем свете.

В таблице 3 отмечают наличие коагуляции знаком «+», отсутствие коагуляции знаком «–».

Затем вычисляют пороги коагуляции для каждого электролита-коагулянта по формуле, приведенной в опыте № 11. 

После вычисления порогов коагуляции для каждого электролита полученные данные сопоставляют с правилом Шульце – Гарди (см. пункт 2.4 «Основных теоретических положений»).
Таблица 3 – Коагуляция золя берлинской лазури под действием электролитов

	Ряд

проби-

рок
	Коагулянт
	Порог коагу-

ляции γ, 

ммоль/л
	Номера пробирок

	
	Электролит
	Ион
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	1,0М KCl
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	0,05М CaCl2
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	0,005М AlCl3
	
	
	
	
	
	
	
	

	Объем,

мл
	дистил-лированной воды
	
	
	0
	1
	2
	3
	4
	4,5

	
	раствора электролита
	
	
	5
	4
	3
	2
	1
	0,5

	
	золя

берлинской лазури
	
	
	5
	5
	5
	5
	5
	5


5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА

Отчет должен содержать:

1. цель работы;

2. краткое описание хода работы;

3. названия способов, которыми получены золи;
4. уравнения химических реакций;

5. структуры мицелл получаемых золей;
6. заполненную таблицу 2 или 3 «Коагуляция золя под действием электролитов»;

7. вычисление порогов коагуляции;

8. выводы о соотношении порогов коагуляции различных электролитов и соответствии этого соотношения правилу Шульце – Гарди..
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ

1. К какому типу дисперсных систем согласно классификации Оствальда относятся:

а) майонез;

б) пористый катализатор;

в) зубная паста;

г) хлеб.

2. Перечислите основные методы получения коллоидных растворов (лиофобных золей). Кратко охарактеризуйте сущность методов. Приведите примеры.

3. Как образуется двойной электрический слой на поверхности коллоидной частицы? Каково его строение?

4. Что понимают под седиментационной и агрегативной устойчивостью дисперсных систем? Как они взаимосвязаны?

5. Перечислите факторы устойчивости лиофобных золей.

6. Что такое коагуляция? 

7. В чем состоит правило Шульце – Гарди?

8. Золь йодида серебра получен при добавлении 15 мл 0,02н. раствора AgNO3 к 20 мл 0,01н. раствора KI. Каков заряд частиц золя и строение мицеллы?

9. Частицы золя сульфата бария, полученного смешением равных объемов BaCl2 и H2SO4, перемещаются в электрическом поле к катоду. Одинаковы ли исходные концентрации растворов? Ответ обоснуйте.

10. Для коагуляции 100 мл золя гидроксида железа (III) потребовалось добавить следующие количества каждого из электролитов: 10,5 мл 1н. раствора KCl; 62,5 мл 0,01н. раствора Na2SO4; 37 мл 0,001н. раствора Na3PO4. Определите знак заряда коллоидных частиц и пороги коагуляции электролитов.

11. Известны пороги коагуляции следующих электролитов (ммоль/л): KNO3 – 50; MgCl2 – 0,717; Na3PO4 – 43; Na2SO4 – 49; MgSO4 – 0,810; AlCl3 – 0,099. Каков знак заряда частиц золя?

12. Порог коагуляции золя гидроксида алюминия дихроматом калия составляет 0,63 ммоль/л. Какое количество раствора K2Cr2O7 необходимо добавить к 100 мл золя, чтобы вызвать его коагуляцию?
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