ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ

Дисперсные системы – это гетерогенные или гомогенные системы, состоящие из двух и более фаз: твердой, жидкой и газовой. Характеризуются сильно развитой поверхностью раздела между фазами. Фаза, являющаяся непрерывной (сплошной) и играющая роль растворителя, называется дисперсионной средой (ДС); другая фаза, раздробленная и распределенная в объеме ДС, – дисперсной фазой (ДФ). Дисперсных фаз (в виде мелких кристаллов, твердых аморфных частиц, капель или пузырьков) в системе может быть несколько. Например, в воздушной дисперсионной среде могут присутствовать частицы пыли разного химического состава и строения, капельки воды.

Классификация дисперсных систем

1. По степени дисперсности (размеру частиц):

· грубодисперсные d ≥ 10–5м (10 мкм) – пыли, пески;

· микрогетерогенные 10–5 – 10–7м – эмульсии, суспензии (взвеси), пены;

· ультрамикрогетерогенные или коллоидно-дисперсные в жидкой среде (золи) 10–7–10–9 м – лиозоли (золи с жидкой ДС: гидрозоли – если растворитель вода, органозоли – растворитель органическое соеди-нение), аэрозоли (золи с газообразной ДС);

· молекулярно или ионодисперсные (истинные растворы) < 10–9 м.

Частицы золей невидимы в оптический микроскоп, водные системы прозрачны, фильтруются через обычные фильтры.

Самую большую удельную поверхность Sуд имеют коллоидные растворы, в истинных растворах межфазные поверхности отсутствуют.

2. По степени взаимодействия между частицами дисперсной фазы:

· свободнодисперсные – частицы не связаны, это системы, обладающие текучестью, как обычные жидкости и растворы (коллоидные растворы, взвеси, суспензии). Дисперсная фаза подвижная;

· связнодисперсные – это структурированные системы, имеющие пространственную сетку, каркас и приобретающие свойства полутвердых тел (гели, пористые тела, аморфные осадки). Дисперсионная среда твердая, частицы дисперсной фазы связаны между собой и могут свободно перемещаться.

3. По взаимодействию между дисперсной фазой и дисперсионной средой (для жидкой среды)

Системы с интенсивным взаимодействием фазы и среды с образованием, например в жидкостях, на поверхности дисперсной фазы сольватных слоев называются лиофильными (гидрофильными) (от греч. lyo – растворяю, phileo – люблю). Лиофильность (для воды – гидрофильность, для масел и жиров – олеофильность) означает хорошее смачивание, малое межфазное натяжение, устойчивость поверхностей к взаимному слипанию. При слабом взаимодействии дисперсной фазы и дисперсионной среды системы называются лиофобными (гидрофобными) (от греч. phobos – страх).  Лиофобность (гидрофобность, олеофобность) – противоположное понятие лиофильности.

4. По агрегатному состоянию
Дисперсная фаза и дисперсионная среда могут находиться в трех агрегатных состояниях (твердое, жидкое, газообразное). Комбинируя попарно эти агрегатные состояния, можно получить 9 различных состояний (табл. 1).

Таблица
	Дисперсная фаза
	Дисперсионная среда
	Название системы
	Примеры

	Газ
	Газ
	Дисперсная система не образуется
	Смеси некоторых газов при высоких давлениях

	
	Жидкость
	Пена
	Пена газированной воды, пастила, пузырьки газа в жидкости, мыльная пена, противопожарная пена 

	
	Твердое тело
	Твердая пена
	Пенопласт, пемза, хлеб, сыр, микропористая резина, гели, древесный уголь, пенопласт, пенобетон, силикагель

	Жидкость
	Газ
	Аэрозоль
	Туман, облака, струя из аэрозольного баллона

	
	Жидкость
	Эмульсия
	Молоко, сливочное масло, майонез, крем, мазь, нефть, латекс

	
	Твердое тело
	Твердая эмульсия
	Жемчуг, опал, почвы, грунты

	Твердое тело
	Газ
	Аэрозоль, порошок
	Пыль, дым, мука, цемент

	
	Жидкость
	Суспензия (взвеси), золь (коллоидный раствор)
	Глина, паста, ил, жидкие смазочные масла с добавкой графита или MoS, шоколад, какао

	
	Твердое тело
	Твердый золь
	Металлические сплавы, цветные стекла, минералы, аметисты, бетоны, эмали, композиционные материалы


Методы получения коллоидных систем

Все методы получения коллоидных систем разделяют на 2 группы:

I. диспергационные – измельчение крупных частиц до коллоидной степени дисперсности;

II. конденсационные – коллоидное состояние возникает в результате объединения молекул или ионов вещества.

Диспергирование можно проводить различными способами:

· механическое дробление, истирание, взрывы (для твердых веществ); встряхивание, быстрое перемешивание (для жидкостей); барботирование (для газов) др.;

· ультразвуковое дробление;

· электрическое дробление (в вольтовой дуге или высокочастотным разрядом);

· химическое дробление – пептизация.

Пептизацией называется распад структуры на образующие ее частицы при промывании осадка достаточным количеством жидкости или под действием специальных веществ – пептизаторов. 

Конденсационные методы образования коллоидных растворов разделяют на физические и химические. 

а) Физические методы основаны на выделении частиц новой фазы из пара (при конденсации) или из жидкости (при кристаллизации):

– конденсация пара в газовой среде (образование тумана, о лаков, дыма);

– конденсация пара в жидкости (образование золя ртути в холодной воде);

– метод замены растворителя (получение канифоли при замене спирта на воду);

– аэрозольный метод (получение наночастиц металлов – Со, Ni, Cu, Al, Ag. Au – и их соединений);

– распылительная сушка;

– криохимический метод – конденсация паров (например, металлов) при сверхнизких температурах;

– совместная конденсация веществ, не растворимых друг в друге, (золи металлов Al, Na, K в органических растворителях) – испарение и совместная конденсация в вакууме;

– золь-гель-метод и другие.

б) Химические методы конденсации называются по типу химической реакции, сопровождающейся образованием малорастворимого соединения:

1) окислительно-восстановительные реакции

2HAuCl4 + 3H2O2 → 2Au( + 8HCl + 3O2 ,

2AgNO3 + H2O2 → 2Ag(+ O2 + 2HNO3 ,

O2 + 2H2S → 2S( + 2H2O;
2) реакции гидролиза
FeCl3 + 3H2O → Fe(OH)3( +3HCl,

Al2(OH)5Cl + H2O → 2Al(OH)3( +HCl,

SiCl4 + 2H2O → SiO2( + 4hcl;

3) реакции ионного обмена
AgNO3 + KJ → AgJ( + KNO3 ,

2SbCl3 + 3H2S → Sb2S3( + 6HCl.

Во всех случаях коллоидные системы можно получить только тогда, когда ДФ обладает малой растворимостью в ДС. Также необходимо, чтобы между частицами и средой существовало взаимодействие, препятствующее связыванию частиц друг с другом.

Высокодисперсный коллоидный раствор внешне не отличается от истинного (молекулярного) раствора. Различие между ними можно установить по оптическим свойствам. Золи способны рассеивать свет, в результате чего наблюдается:

а) конус Тиндаля, не образующийся при прохождении светового луча через сосуд с истинным раствором;

б) опалесценция – различие окраски коллоидного раствора в проходящем и отраженном свете.

Если в темноте световой луч пропустить через прозрачный коллоидный раствор, то в золе будет заметен светящийся конус светового пучка. В истинных растворах или чистых жидкостях это явление не наблюдается.

Цвет опалесценции золей преимущественно голубой. Объясняется это тем, что желтые и красные лучи (с большой длиной волны) мало рассеиваются и проходят через систему, а голубые  и синие (с меньшей длиной волны) хорошо рассеиваются.

Иногда по внешнему виду коллоидный раствор трудно отличить от истинного, поэтому коллоидную природу полученного раствора подтверждают путем наблюдения в сильном световом луче, проходящем через заполненную кювету с плоскопараллельными стенками. В качестве источника света может служить проекционный фонарь или любой источник направленного светового пучка.

Знак заряда коллоидных частиц золей можно определить методом электрофореза, а для окрашенных золей – методом капиллярного анализа.

Строение коллоидных частиц

Всякий золь состоит из мицелл (дисперсная фаза) и интермицеллярной жидкости (дисперсионная среда). Мицелла состоит из ядра, окруженного двойным электрическим слоем (ДЭС).

Рост кристаллов и стабилизация коллоидной системы обеспечивается специальными веществами электролитами – стабилизаторами. Ионы стабилизатора, адсорбируясь на поверхности микрокристаллика – агрегата, образуют заряженный слой, на основе которого и формируется двойной электрический слой. ДЭС состоит из адсорбционного и диффузного слоев. ДЭС образуется адсорбционным путем и путем поверхностной диссоциации.

Природа стабилизатора определяется согласно правилу Панета-Фаянса: на кристалликах агрегата энергично адсорбируются из окружающего раствора те ионы, которые входят в состав кристаллической решетки малорастворимого соединения. 

В связи с этим стабилизатором могут служить ионы любого из реагентов, используемых для получения вещества дисперсной фазы, если этот реагент взят в избытке. В зависимости от природы стабилизатора на основе одного и того же агрегата возможно образование мицелл двух видов.

Например, в результате реакции ионного обмена 
MnCl2 + 2 NaOH → Mn(OH)2( + 2 NaCl
образуется золь малорастворимого соединения гидроксида марганца(II) Mn(OH)2, строение мицеллы которого можно записать следующим образом:

а) в случае избытка MnCl2
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б) в случае избытка NaOH
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Составные части мицеллы:

Агрегат – мельчайший кристаллик, состоящий из некоторого количества молекул (m), нерастворимый в дисперсной среде вещества.

Ядро – включает агрегат и потенциалопределяющие ионы (ПОИ), входящие в адсорбционный слой (ионы стабилизатора).

Гранула – заряженная, вследствие неполной компенсации заряда ПОИ, включает ядро и противоионы (ПИ) адсорбционного слоя. 

Мицелла – состоит из гранулы и ПИ диффузионного слоя. Мицелла электронейтральна.

Устойчивость коллоидных систем

Устойчивостью коллоидных систем называют неизменность во времени ее основных характеристик – дисперсности и равномерного распределения частиц дисперсной фазы в дисперсионной среде. Иногда требуется сохранить устойчивость (например, в процессе получения покрытий), в других случаях нарушить устойчивость (очистка сточных вод).

Устойчивость дисперсных систем разделяют на два вида:

– седиментационную (устойчивость частиц дисперсной фазы к оседанию),

– агрегативную (устойчивость частиц дисперсной фазы объединению в агрегаты). 

Слипание частиц дисперсной фазы, их объединение в агрегаты называется коагуляцией. Она приводит к выпадению осадка, т. е. к разрушению коллоидной системы. 

Лиофобные коллоиды термодинамически неустойчивы. Основными факторами, определяющими агрегативную устойчивость коллоидных систем, являются: 

– электростатическое отталкивание между гранулами;

– наличие адсорбционных и сольватных слоев на поверхности частиц дисперсной фазы.

Для лиофобных коллоидов преобладает электростатический фактор. 

Коагуляция лиофобных коллоидов может быть вызвана различными причинами, которые способствуют разрушению электростатического барьера между частицами (нагрев, действие электромагнитных полей, добавка электролита). При этом наблюдаются следующие закономерности.

1. Все сильные электролиты вызывает коагуляцию коллоидного раствора при увеличении их концентрации Ск в растворе до определенного значения, называемого порогом коагуляции, или концентрацией коагуляции. Величина, обратная Ск, называется коагулирующей способностью электролита (Vк):
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Эта величина соответствует объему коллоидного раствора, коагуляция которого вызвана действием 1 моль ионов электролита.

2. Коагуляция обусловлена действием того иона электролита, заряд которого противоположен собственному заряду коллоидной частицы (гранулы). 
3. Коагулирующее действие электролита тем сильнее, чем выше заряд иона, вызывающего коагуляцию (правило Шульце–Гарди). 
Порог коагуляции обратно пропорционален заряду иона, вызывающего коагуляцию, взятому в шестой степени (правило значимости):
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Следовательно, наилучшим коагулятором является тот электролит, который имеет наименьший порог коагуляции для данного золя. Поэтому наиболее интенсивно коагуляция вызывается многозарядными ионами, противоположными по знаку собственному заряду коллоидных частиц.

Для ионов одинаковой валентности коагулирующая способность возрастает с увеличением эффективного радиуса иона (или с уменьшением радиуса гидратированного иона). Например, катионы щелочных металлов по коагулирующей способности можно расположить с следующий лиотропный ряд:

Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li+ .

Во всех случаях причиной коагуляции является уменьшение связи мицелл с окружающих их дисперсионной средой.

(Химия, Апарнев А.И., Новосибирский государственный технический университет, 2015
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