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Рис. 1. Зависимость порого­
вой концентрации от концент­
рации п.а.в. (додецилсульфат 

натрия)

Известно, что поверхностноактивные вещества (п.а.в.), адсорбируясь 
на границе раздела дисперсной фазы и дисперсионной среды, способны 
стабилизировать гидрофобные золи и резко повышать коагулирующие 
концентрации электролитов (пороги быстрой коагуляции). Однако до на­
стоящего времени вопрос о механизме стабилизирующего действия п.а.в. 
полностью не решен, поэтому экспериментальные исследования в этой 
области представляют значительный интерес.

В настоящей работе стабилизирующее действие п.а.в. изучалось на 
красном гидрозоле золота, типичном представителе гидрофобных коллои­
дов. Золь готовился по зародышевому методу 
(*). Концентрация дисперсной фазы в золе 
составляла 4,8 • 10~2 г/л. Начальная концент­
рация частиц была ~1010 частиц/см3. Диамет­
ры основной массы частиц находились в ин­
тервале 30^^50 нм. Данные по коагулирую­
щим концентрациям для этого же золя в от­
сутствие п.а.в. были получены ранее (2). Ав­
торами было показано, что красный гидро­
золь золота в отсутствие п.а.в. представляет 
собой ионостабилизированную дисперсную 
систему, в которой потенцпалоопределяющи- 
ми ионами являются ионы ОН-. Коагулирую­
щие концентрации для электролитов с раз­
личной валентностью противоионов находят­
ся в хорошем соответствии с правилом, выведенным Б. В. Дерягиным 
и Л. Д. Ландау (3).

В качестве п.а.в. были взяты: анионактивный додецилсульфат натрия 
(п.а.вД, неионогенное вещество ОП-15 (полиоксиэтиленовый эфир октил — 
фенола) и предельные спирты жирного ряда. Все п.а.в. добавлялись в золь 
за 2 часа до начала коагуляционных исследований. Коагулирующими 
электролитами служили: NaCl, MgSO4 и Y(NOE)3.

Пороги быстрой коагуляции золя определялись по кривым кинетики 
коагуляции золя, полученным методом поточной ультрамикроскопии на 
установке, применявшейся уже ранее (4). За порог быстрой коагуляции 
принималась та концентрация электролита, начиная с которой не было 
заметно дальнейшего роста скорости коагуляции. Об этом мы судили по 
сохранению наклона кривой зависимости 1/п от t. Здесь п — численная 
концентрация частиц, t — время. Для ОП-15 пороги быстрой коагуляции 
(что было связано с ограниченным количеством ОП-15). определялись 
визуально по изменению цвета золя через один и тот же промежуток 
времени без использования поточного ультрамикроскопа.

Результаты исследований для додецилсульфата натрия представлены 
на рис. 1—4. На рис. 1 дана зависимость коагулирующей концентрации 
электролита от концентрации додецилсульфата натрия. Как видно, резкое 
увеличение порога быстрой коагуляции золя происходит при концентра-
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Рис. 2. Зависимость кон­
центрации частиц золя 
от времени при различ­
ных концентрациях NaCl 
(Л), MgSO4 (В), Y(NO3)3 
(В). Спав.=2,5 ммол/л. 
Для А: 1 - [NaCl] =0,1;
2 - 0,2; 3 - 0,3; 4 - 0,4
мол/л; для В: 1 — 
[MgSO4] =2,0, 2 - 3,0, 3- 
4,0, 4 - 5,0, 5 - 10,0
ммол/л; для В: 1 — 
[Y(NO3)3] =0,25,2 — 0,50,
3 — 0,70, 4 — 1,0 ммол/л

ции n.a.Bj, равной 2,5-10~3 мол/л. На рис. 2—4 представлены кривые кине­
тики коагуляции золя противоионами различной валентности при концент­
рации n.a.B1? равной 2,5-10~3 мол/л. Как видно из приведенных кривых 
(рис. 2), при низких концентрациях наблюдается область медленной ко­
агуляции, которая характеризуется резко выраженной зависимостью ско­
рости коагуляции от концентрации электролита. Начиная с определенной 
концентрации, дальнейшее добавление электролита не приводит к изме­
нению скорости коагуляции, что свидетельствует о переходе в область 
быстрой коагуляции. Полученные величины порогов быстрой коагуляции 
для золя, стабилизированного веществом ОП-15, приведены в табл. 1.

Обсуждение результатов. Кривые кинетики коагуляции золя, 
стабилизированного додецилсульфатом натрия, похожи на кинетические 
кривые в отсутствие стабилизатора (2). Переход от устойчивого состояния 
к медленной коагуляции и затем к быстрой происходит обычным образом, 
но в случае стабилизированного золя при более высоких концентрациях 
электролитов. Пороги быстрой коагуляции в присутствии n.a.Bi оказались 
значительно выше, чем для нестабилизированного золя. При этом сохра­
нились резкие различия в коагулирующих концентрациях для электроли­
тов с противоионами разной валентности (табл. 1). Соотношения для ко­
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агулирующих концентраций хорошо укладываются в рамки теории Деря­
гина — Ландау.

Таким образом, можно предположить, что устойчивость золя в при­
сутствии додецилсульфата натрия в пределах исследованных концентра­
ций п.а.в, обусловлена электростатическим фактором, связанным с воз­
никновением энергетического барьера при сближении частиц, вследствие 
перекрытия окружающих их диффузных ионных слоев.

Для объяснения повышенных значений коагулирующих концентраций 
можно допустить, как это делают авторы работы (5), следующее: в то 
время как электрический двойной слой формируется, начиная от поверх­
ности адсорбционной пленки, т.е. отступает от поверхности частиц на ве­
личину Л, равную толщине пленки, закон изменения молекулярных сил 
с расстоянием Н между частицами остается прежним, поскольку величи­
на постоянной Гамакера адсорбционного слоя значительно меньше анало­
гичной величины для частиц. Таким образом, те же значения силы ионно- 
электростатистического отталкивания начинают проявляться на больших 
расстояниях между частицами. Поэтому баланс сил сдвигается в пользу 
сил отталкивания и барьерный эффект возрастает.

В пользу этого предположения говорит то, что для заметной стабили­
зации золя необходима достаточная толщина адсорбционной пленки n.a.Bi. 
Действительно, как показали эксперименты, существенное увеличение 
коагулирующих концентраций относится к концентрации п.а.в,, равной 
2,5 ммол/л. Проведенные адсорбционные измерения показали, что при 
этой концентрации адсорбция п.а.в, резко увеличивается.

Была проведена оценка возможной толщины адсорбционной пленки, 
с учетом плотной упаковки молекул п.а.в. при их вертикальной ориен­
тации.

Толщина адсорбционной пленки h принималась равной h=lk, где I — 
длина молекулы п.а.в., к — число молекулярных слоев. Величину I полу­
чили, используя модель Стюарта — Бриглеба. Она оказалась для молекулы 
додецилсульфата натрия равной 20 А. Расчет числа молекулярных слоев 
к проведен с учетом того, что по мере утолщения адсорбционного слоя 
увеличивается его внешняя поверхность. Действительно, внешняя поверх­
ность частицы, покрытой /с-м слоем равна:

Sh=n (d+k&d)2,

где d — средний диаметр частицы; Ad — удвоенная толщина одного моле­
кулярного слоя, равна 21.

Сумма поверхностей к молекулярных слоев одной частицы равна
к 

У*г n(d+k\dy.
1

С другой стороны, зная величину адсорбции а (в ммол/'г), посадочную 
площадку, занимаемую одной молекулой п.а.в. со (7) и число частиц в 1 г 
дисперсной фазы т, можно рассчитать общую поверхность, занимаемую 
адсорбированными молекулами на одной частице. Она равна a^N/m. 
Приравнивая эти величины, получим:

aaN
т

где N — число Авогадро. Подставив в это соотношение полученную вели­
чину адсорбции а=0,28 ммол/г и, полагая со=20 A, d=400 A, Ad=40 А 
и ттг—1,5 -1015 частиц, получим к=3.

Таким образом, толщина адсорбционной пленки n.a.Bi при концентра­
ции равной 2,5 • 10_3 мол/л достигает величины Н=60 А.

n(d+kAd)2,
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Таблица 1

Величина порогов быстрой коагуляции в присутствии п.а.в. различной 
концентрации (мол/л)

Электро­
лит

Додецилсульфат натрия ОП-15

0 2,5-10—3 2.5-10-2 5,0-10-' 5,0-10—3 5.0-10-5 5,0-10—4 2,5-
• ю-3

NaCl 6,0- ю-2 3.0 10-1 3,0-ю-1 5,0-10-2 7,0-10-2 2,0-10-' 2,0 2,0
MgSO4 8.0-10-4 5,0-10-3 8,0 10-3 1,6-10-3 2,0-10~3 8,0-10-з 2,0 2,0
Y(NO3)3 5.0 -10-6 7-Ю-" 5,0-10-з 1,0-10-5 2,5-10-5 1,0-10-" 2,0 2,0

Несколько другой результат получился при использовании в качестве 
стабилизатора неионогенного вещества ОП-15. Из данных табл. 1 видно, 
что при низких концентрациях ОГ1-15 еще сохраняется обычная зависи­
мость порога быстрой коагуляции от валентности противоиона, а при 
концентрациях 5 • 10~4 мол/л и выше эта зависимость исчезает. Этот ре­
зультат убедительно показывает, что при достаточно высоких концентра­
циях ОП-15. вступает в силу другой фактор стабилизации коллоидных 
систем, не связанный с электростатическим взаимодействием двойных 
ионных слоев. Устойчивость дисперсной системы в этом случае может 
объясняться гидрофилизацией поверхности частиц, вызываемой адсорб­
цией молекул ОП-15 и образованием полимолекулярных гидратных слоев. 
Аналогичные экспериментальные результаты были получены на других 
системах в работе (6).

Как было сказано ранее, изучено также влияние предельных спиртов 
жирного ряда на устойчивость золя золота. Эксперименты показали от­
сутствие стабилизирующего действия у всех исследованных спиртов.

В заключение авторы считают своим долгом выразить благодарность 
проф. В. М. Лукьяновичу за помощь при получении электронно-микроско­
пических снимков.

Институт физической химии Поступило
Академии наук СССР 20 XII 1973
Москва
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