КОЛЛОИДНЫЕ СИСТЕМЫ
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Жизнь – это особая коллоидная система,

...это особое царство природных вод.

В.И. Вернадский

Коллоидными или дисперсными системами называют системы с высокоразвитой поверхностью раздела между фазами. Дисперсные системы состоят как минимум из двух компонентов:

· дисперсионной среды (ДС), которая играет роль растворителя и, следовательно, является непрерывной фазой;

· дисперсной фазы (ДФ), распределенной в объеме ДС, в виде мелких кристаллов, твердых аморфных частиц, капель или пузырьков.

Классификация систем в зависимости 
от размера частиц дисперсной фазы

	Размер частиц дисперсной фазы
	10–5 … 10–7 м
	10–7 … 10–9м
	< 10–9м

	Название системы
	Дисперсная
	Коллоидная
	Молекулярно-дисперсная

	Характеристика системы
	Микрогетерогенная
	Ультрамикрогетерогенная
	Гомогенная


Таким образом, коллоидными растворами называются такие гетерогенные системы, которые состоят из дисперсной фазы с размером частиц от 10–7 до 10–9 м и дисперсионной среды. В гидрофобных коллоидных растворах между дисперсной фазой и дисперсионной средой нет химического сродства и химического взаимодействия. Это означает, что между частицами дисперсной фазы и дисперсионной средой имеется поверхность раздела фаз, причем чем мельче частицы, тем эта поверхность больше.

Строение коллоидной частицы

Рассмотрим образование коллоидного раствора хлорида серебра. Если взять два раствора с достаточно высокой концентрацией солей, например, раствор хлорида калия и раствор азотнокислого серебра и слить их, то будем наблюдать образование грубодисперсной системы, в которой нерастворимая соль хлорида серебра выпадает из раствора в осадок. Однако если взять растворы этих солей очень разбавленными и слить в таком соотношении, что одно вещество будет находиться в избытке и выполнять роль стабилизатора, то мы получим микрогетерогенную систему, в которой хлорид серебра в силу каких-то причин не будет выделяться в виде осадка, а будет находиться во взвешенном состоянии:

AgNO3 + KClизбыток = AgCl + KNO.

Ионное уравнение: Ag+ + NO3– + K+ + Cl– =AgCl + K+ + NO3–.

Агрегат, состоящий из m-го количества молекул нерастворимой твердой фазы AgCl, имея кристаллическое строение, будет выступать адсорбентом и адсорбировать на своей поверхности те ионы из раствора, которые способны достраивать кристаллическую решетку. Такими ионами из имеющихся в растворе K+, NO3–, Cl– могут быть только хлорид-ионы. Таким образом, n-е количество Cl–, адсорбирующихся на поверхности твердой фазы и сообщающих ей свой заряд, называются потенциалопределяющими ионами (ПОИ): 
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Тогда ионы противоположного знака – противоионы (ПИ), имеющиеся в растворе, в силу электростатического притяжения будут располагаться в растворе рядом с заряженной поверхностью твердой фазы. Значит, на границе твердая фаза/раствор возникнет двойной электрический слой (ДЭС). Следует отметить, что внешняя обкладка ДЭС имеет диффузное строение, т.е. концентрация противоионов асимптотически приближается к нулю по мере удаления от твердой фазы. Поскольку все эти процессы происходят в растворе, то при относительном движении твердой фазы и жидкости (дисперсионной среды) плоскость скольжения лежит на некотором расстоянии (в 2 – 3 ионных или молекулярных радиусах) от твердой фазы.

Часть противоионов (n – х) называется адсорбционной частью, а остальная х-часть находится за пределами границы скольжения, в диффузионном слое (.
Таким образом, строение коллоидной частицы в краткой записи можно изобразить следующим образом:

{m[AgCl]  nCl–  (n-х)K+}х–  хК+
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  агрегат   ПОИ   ПИ           ПИ

     ядро мицеллы            диффузионный слой

                 адсорбционный слой состоит из ПОИ и (n–x)ПИ

                 гранула

                         мицелла

Коллоидная частица – гранула, комплекс, заключенный в фигурные скобки, несет на себе заряд по знаку, определяемому потенциал-определяющим ионом, а по величине – определяемый разностью между потенциалопределяющими ионами и противоионами.

Другая часть противоионов, диффузно распределяющаяся в растворе – хК+ – завершает строение мицеллы. Гранула заряжена, мицелла электронейтральна. Следует отметить, что потенциалопределяющий ион может возникать не только в результате избирательной адсорбции ионов из раствора, но и благодаря диссоциации поверхностных молекул твердой фазы, образующей агрегат. Но это не меняет сути в строении коллоидной частицы. В любом случае на границе раздела фаз возникает двойной электрический слой, характеризующийся определенным скачком потенциала. Его название полный термодинамический потенциал – φ, и его величина также определяется уравнением Нернста:

φ = (2,3 RT / nF) · lg(C0 / Cp) ,

где С0 – концентрация (или активность) ионов на поверхности твердой фазы, моль/л; Ср – концентрация (или активность) ионов в растворе, моль/л. По мере удаления от твердой фазы величина φ снижается и постепенно становится равной нулю.

Величина ОА – полный термодинамический потенциал (φ); ВD – ζ – электрокинетический по-тенциал; АЕ – падение потенциала; ОD – толщина адсорбционного слоя (δ); DE – толщина диффузного слоя (().

Если поверхность скольжения твердой и жидкой фаз относительно друг друга в растворе проходит на границе адсорбционного и диффузионного слоев, то можно сказать, что на этой границе сохраняется часть потенциала, который связан с относительным перемещением фаз и называется электрокинетическим или ζ-(дзета) потенциалом.

Величина ζ-потенциала существенно зависит от толщины диффузного слоя: чем меньше концентрация электролитов, тем больше толщина ( и тем большее значение имеет ζ-потенциал. А это означает, что в разбавленных растворах коллоидные частицы несут на себе больший заряд, и именно он препятствует их объединению в более крупные агрегаты и выпадению в осадок. Значит ζ-потенциал является основным, но не единственным фактором, препятствующим агрегации коллоидных частиц и поддерживающим их во взвешенном состоянии.

Золями (лиозолями, коллоидными растворами) называют такие высокодисперсные коллоидные системы, в которых дисперсионной средой является жидкость, например, если ДС – вода, то получают гидрозоль. Далее золи подразделяются на гидрофильные и гидрофобные.

Гидрофильные золи образуются такими веществами, как крахмал, желатин, яичный желток и белок и многие красители. Приготовление гидрофильных золей, как правило, – процесс самопроизвольный, они термодинамически устойчивы и могут существовать длительное время при сохранении условий их образования. 

В гидрофильных золях вода играет двоякую роль: она является одновременно растворителем и стабилизатором. Молекулы воды, гидратируя частицы дисперсной фазы, не позволяют им подходить друг к другу и слипаться, т.е. они препятствуют процессу коагуляции. В этом заключается стабилизирующая роль воды. 

Гидрофобные золи образуются такими веществами, которые являются труднорастворимыми в жидкости, например, труднорастворимыми гидроксидами, оксидами, солями, металлами, а также многими органическими веществами.

Приготовление гидрофобных золей требует специальных методов получения. Эти методы подразделяются на физические и химические. И физические, и химические методы подразделяются: 

· на дисперсионные, т.е. методы, измельчающие частицы вещества;

· конденсационные, т.е. укрупняющие частицы труднорастворимого вещества. 

Химические методы получения гидрофобных золей
Эти методы основываются на реакциях обмена, гидролиза, окисления – восстановления, а также применения пептизации. Метод ионного обмена мы рассмотрели выше в разделе «строение коллоидной частицы».

Рассмотрим образование гидрофобного золя на основе ОВР:

2H2S + O2 → 2S + 2H2O.

Строение мицеллы с учетом того, что сероводородная кислота, являясь слабым электролитом, диссоциирует только по первой ступени:

{m[S] ( nHS– ( (n – x )H +}х–(xH+.
Метод пептизации
Пептизация – это процесс перевода свежеприготовленного осадка в коллоидно-дисперсное состояние. Пептизация бывает двух видов: непосредственная и посредственная. 

Непосредственной называется такая пептизация, при которой осадок и пептизатор имеют общий ион.

Осадок CuS можно пептизировать с помощью ионов меди или серы (Cu2+; S2–). Если пептизатор Na2S, то: {m[CuS] ( nS2–(2(n–x)Na+}2x–(2xNa+.

Посредственной называется такая пептизация, при которой пептизатор образуется в ходе реакции образования золя. Например, если к свежеприготовленному осадку добавить небольшое количество HCl :

Fe(OH)3↓+ HCl → Fe(OH)2Cl + H2O
Fe(OH)2Cl → FeOCl + H2O

FeOCl → FeO+ + Cl–
{m[Fe(OH)3] ( n FeO+ ((n – x) Cl–}x+(x Cl–
Разрушение гидрофобных золей
Разрушения гидрофобных золей можно достигнуть добавлением к раствору индифферентного электролита (избирательно не адсорбирующегося на поверхности агрегата). Разрушающими будут являться те ионы электролита, которые имеют одинаковый заряд с зарядом диффузионного слоя или противоположный заряд с зарядом гранулы. Согласно правилу Шульце–Гарди:
Коагулирующим действием обладает тот ион электролита, который имеет заряд, противоположный заряду гранулы; коагулирующее действие тем сильнее, чем выше заряд иона-коагулянта (правило значимости).

В рядах:  Na+  
Ca2+ 
Al3+ и 

Cl- 
SO42– 
PO43+
слева направо разрушающая сила ионов возрастает.
Разрушающее действие постороннего электролита заключается в том, что однозарядный ион вытесняет ПИ диффузионного слоя в адсорбционный слой, следовательно, уменьшается заряд диффузного слоя и уменьшается заряд гранулы.
В итоге уменьшается ζ-потенциал и мицеллы начинают терять свою защиту и слипаются. Когда слипание частиц достигает такого предела, что становится заметным помутнение раствора, соответствующая этому состоянию концентрация электролита носит название порог коагуляции (Сп).
Состояние, при котором ζ-потенциал становится равным нулю, т.е. гранула становится электронейтральной, называется изоэлектрическим состоянием. В изоэлектрическом состоянии коагуляция ускоряется и золь разрушается.
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