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ВВЕДЕНИЕ
Специфика молекулярно-кинетических свойств коллоидных систем и рас-

творов высокомолекулярных соединений (ВМС) в сравнении с молекулярно-

кинетической теорией газов и истинных растворов проявляется в том, что масса

частицы или макромолекулы намного больше массы молекулы дисперсионной

среды (или растворителя).

Изучение молекулярно-кинетических явлений важно по двум причинам.

Одна из них – экспериментальная проверка основных положений молекулярно-

кинетической теории, так как с помощью ультрамикроскопа можно следить за

движением отдельной частицы, т.е. коллоидные системы являются прекрасным

объектом исследования. Вторая причина – использование получаемых раство-

ров для решения практических задач: определения размеров и массы частиц и

макромолекул, фракционирования систем, определения коэффициента диффу-

зии и так далее.
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1. Броуновское движение, диффузия и закон Эйнштейна-
Смолуховского

1.1. Теория броуновского движения
В 1828 году английским ботаником Робертом Броуном было открыто те-

пловое движение молекул, природу которого он не смог объяснить. Броун на-

блюдал с помощью микроскопа непрерывное движение очень мелких частиц –

спор папоротника (цветочной пыльцы), взвешенных  в воде. Более крупные

частицы находились в состоянии постоянного колебания около положения рав-

новесия. Колебания и перемещения частиц ускорялись с уменьшением размера

частиц и не были связаны с какими-либо механическими причинами.

Позднее Гуи (1888) и Экснер (1900) предположили, что броуновское

движение имеет молекулярно-кинетическую природу, т.е. является следствием

теплового движения. Правильность этой точки зрения была подтверждена тео-

ретическими расчетами Эйнштейна (1905) и Смолуховского (1906) и экспери-

ментальными работами  Сведберга (1909), Перрена (1910) и ряда других иссле-

дователей.

Молекулы среды (жидкости или газа) сталкиваются с частицей дисперс-

ной фазы (частицей пыльцы), в результате чего последняя получает огромное

число ударов со всех сторон. Если частица имеет сравнительно большие разме-

ры, то число этих ударов так велико, что, по законам статистики, результирую-

щий импульс оказывается равным нулю, и положение в пространстве такой

частицы практически не меняется со временем. Уменьшение размера частицы

приводит к неодинаковому числу ударов с разных сторон и частица совершает

хаотическое движение. Таким образом, броуновское движение является следст-

вием молекулярно-кинетического движения в дисперсионной среде и подчиня-

ется законам статистики.

Теория броуновского движения сыграла огромную роль в науке. Связав

движение атомов и молекул с перемещением частиц золей, которые можно на-

блюдать под микроскопом, она позволила экспериментально доказать реальное
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существование атомов и молекул, а также подтвердила правильность молеку-

лярно-кинетической теории.

1.2. Диффузия и флуктуация
Диффузия – тепловое движение, при котором движущей силой является

градиент концентрации. Процесс диффузии количественно описывается зако-

нами Фика. По первому закону Фика

dcm = -D Sτ
dx ,                                                       (1)

где m − масса диффундировавшего вещества; D − коэффициент диффузии;

dc
dx − градиент концентрации; S − поверхность, через которую происходит

диффузия; τ − продолжительность диффузии.

Знак  минус в уравнении (1) связан с тем, что диффузия идет от большей

концентрации к меньшей. Физический смысл коэффициента диффузии D со-

стоит в следующем: если
dc
dx = -1, S=1, τ=1, то D=m. Коэффициент

диффузии численно равен массе вещества, диффундировавшей через единицу

поверхности за единицу времени при единичном градиенте концентрации. Ко-

эффициент диффузии измеряется в м2/с.

При тепловом движении каждая отдельно взятая частица может двигаться

в любую сторону. Если подсчитать число частиц в микрообъеме, то можно на-

блюдать флуктуацию (отклонение величины от среднего значения) плотности,

либо другого свойства. Этот же процесс может наблюдаться  и в молекулярном

растворе.

Самопроизвольное повышение плотности противоречит II началу термо-

динамики, которое соблюдается лишь для систем с большим числом частиц, т.е.
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имеет статистический характер.  Но  в данном случае в микрообъеме мы имеем

дело с ограниченным числом частиц, следовательно отклонение от II начала –

кажущееся. В результате градиента концентрации происходит диффузия частиц

с выравниванием концентрации. Флуктуация представляет собой явление про-

тивоположное диффузии, хотя оба явления обусловлены тепловым движением

молекул.

1.3. Закон Эйнштейна-Смолуховского
Эйнштейн и Смолуховский разработали математический аппарат, описы-

вающий броуновское движение частиц, установив количественную связь между

средним сдвигом частицы D (среднеквадратичным сдвигом, амплитудой сме-

щения) и коэффициентом диффузии D. Выведенное ими соотношение между

двумя этими величинами получило название закона Эйнштейна-

Смолуховского.

При выводе этого соотношения авторы исходили из следующего положе-

ния: если броуновское движение является следствием теплового движения мо-

лекул среды, то можно говорить о тепловом движении частиц дисперсной фазы.

Это означает, что дисперсная фаза, представляющая собой совокупность час-

тиц, должна подчиняться тем же статистическим законам молекулярно-

кинетической теории, что и  газы или растворы. Из этих законов был выбран

закон диффузии, согласно которому хаотичность броуновского движения

должна приводить к выравниванию концентрации дисперсной фазы по всему

объему дисперсионной среды.

Направление движения молекул в каждый момент времени случайно.

Молекулы жидкой среды наносят частице с радиусом меньше 1 мкм около 1020

ударов в секунду. Столько же раз в секунду она может менять направление и

скорость. Поэтому невозможно наблюдать за истинным движением частицы, но

возможно фиксировать конечное смещение за какой-то промежуток времени.
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Если при наблюдении под микроскопом за  движением частицы золя через  оп-

ределенные промежутки времени отмечать ее местонахождение, то можно по-

лучить траекторию ее движения.

Среднеарифметическим значением самой проекции смещения здесь поль-

зоваться нельзя, так как вследствие равновероятности всех направлений движе-

ния частиц, оно может быть равным нулю. Поэтому Эйнштейном и Смолухов-

ским для количественного описания броуновского движения было введено по-

нятие среднего квадратичного сдвига D .

2 2 2 2+ + + ... +1 2 3 n= Δ Δ Δ ΔΔ n ,                                (2)

где ∆1,  ∆2,  ∆3, … ∆n – отдельные проекции смещения частицы на ось Х;

n – число проекций, взятых для расчета (число измерений).

Рассмотрим вывод уравнения Эйнштейна-Смолуховского (рис.1).

Возьмем трубку, заполненную коллоидной системой, концентрация кото-

рой уменьшается слева направо. В этом же направлении идет и диффузия кол-

лоидных частиц (на рисунке отмечено стрелкой). Рассмотрим сечения трубки

плоскостями Х1Х1
| и Х2Х2

|, находящимися на расстоянии dx друг от друга.

Рис. 1. Вывод закона Эйнштейна-Смолуховского
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С любой стороны на сечение площадью S  действует осмотическое дав-

ление π.  Если концентрация С1 > С2, то π1> π2 и разница осмотического

давления составляет dπ.

Сила F, действующая на растворенное вещество в единице объема, со-

ставляет

2 1 1 2
- - dπF = = =

Sdx Sdx Sdx
π π π π

 .                         (3)

Скорость движения молекулы U под влиянием силы F равняется

FU =
B ,                                                        (4)

где В − коэффициент трения.

По закону Стокса  коэффициент трения равен

B = 6πηr ,                                                   (5)

где η − динамическая вязкость растворителя; r − радиус сферической коллоид-

ной частицы.

В единице объема раствора число молей вещества равно его молярной

концентрации C, следовательно число молекул вещества равно СNA. Так как

действие силы F распространяется на СNA молекул, то  очевидно, что ско-

рость  одной молекулы составляет
A

1

CN
 от той скорости, которую части-

ца имела бы, если бы сила действовала на 1 молекулу.

 Таким образом  расчет силы F ведется по уравнению:

A A

dπ RT dCF = - = - Ч
SCdxN SCN dx ,                            (6)
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где R − универсальная газовая постоянная; Т − абсолютная температура.

Так как F представляет собой осмотическую силу, то выражение (6) мож-

но переписать следующим образом:

A

RT dCBU = - Ч
SCN dx ,                                         (7)

A

RT dC 1UC = - Ч Ч
SN dx B .                                    (8)

Учитывая закон Фика (1), получаем уравнение Эйнштейна для коэффици-

ента диффузии

A

RT 1 kTD = Ч =
N B B ,                                         (9)

где k − константа Больцмана.

Отсюда для сферических частиц, согласно уравнению (5),

A

RT 1 kTD = Ч =
N 6πηr 6πηr .                              (10)

Уравнение Эйнштейна (9, 10) выведено для сферических частиц, но

форма частиц оказывает значительное влияние на скорость диффузии. Изуче-

ние явлений диффузии имеет большое значение во многих процессах, в частно-

сти, при изучении электрокинетических явлений или, например, при установ-

лении формы белковых молекул.

В то же время Смолуховский показал в своих работах справедливость

выражения для среднеквадратичного сдвига сферических частиц

kTτΔ =
3πηr ,                                                          (11)

где τ  − время сдвига; η − вязкость среды.
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Сравнивая уравнение Эйнштейна (10) с уравнением Смолуховского (11),

можно записать объединенное уравнение (закон) Эйнштейна-Смолуховского

Δ = 2Dτ  .                                          (12)

Уравнение Эйнштейна-Смолуховского показывает связь количественной ха-

рактеристики броуновского движения с диффузионными характеристиками

дисперсной системы.

1.4. Экспериментальные доказательства и следствия
 из уравнения Эйнштейна-Смолуховского

Уравнение Эйнштейна-Смолуховского получено на основании предпо-

ложения о тепловой природе броуновского движения. Поэтому сами уравнения

(10-12) не могут служить доказательством правильности такого предположе-

ния, но позволяют сравнительно легко доказать это экспериментально.

Справедливость закона Эйнштейна-Смолуховского для лиозолей была

подтверждена Сведбергом (1909). С помощью ультрамикроскопа он измерял

средний сдвиг частиц  коллоидного золота в зависимости от времени и вязкости

среды. Полученные данные удовлетворительно  совпали с результатами, вы-

численными по уравнению Эйнштейна-Смолуховского. Зеддик (1908) подтвер-

дил связь среднего сдвига частиц с температурой, вытекающую из уравнения

Смолуховского (11). Перрен (1910) использовал уравнение Эйнштейна (10)  для

определения числа Авогадро при исследовании броуновского движения колло-

идных частиц гуммигута в воде и  получил хорошее совпадение с величинами,

полученными ранее другими методами.

Отличительная особенность броуновского движения частиц в газообраз-

ной дисперсионной среде определяется, прежде всего, малой вязкостью и плот-

ностью газов. В связи с этим жидкие и твердые частицы аэрозолей имеют

большие скорости седиментации под влиянием силы тяжести, что затрудняет

наблюдение броуновского движения.



12

Другая особенность броуновского движения частиц в газах связана с тем,

что число молекул в единице объема газа значительно меньше, чем в жидкости,

и число столкновений молекул газа с коллоидной частицей также меньше, а это

обуславливает существенно большие значения величины среднеквадратичного

сдвига при броуновском движении. Средний сдвиг частицы, находящейся в воз-

духе при нормальных условиях, в 8 раз больше, а в водороде в 15 раз больше,

чем в воде.

При уменьшении давления средний сдвиг частицы можно увеличить в

сотни раз. Из сказанного следует, что изменяя давление, можно менять харак-

тер броуновского движения, т.е. управлять им. Поэтому аэрозоли являются хо-

рошими объектами для исследования броуновского движения.

Первым экспериментальным доказательством справедливости урав-

нения Эйнштейна-Смолуховского для аэрозолей явилось измерение де Брой-

лем (1909) скорости движения частиц табачного дыма в горизонтальном элек-

трическом поле и среднего сдвига при броуновском движении. При расчетах он

исходил из соотношения

Eq = BU  ,                                                  (13)

где Е – напряженность электрического поля; q – заряд частицы;

В –  коэффициент трения; U − средняя скорость движения частицы.

Объединив это соотношение с уравнением Эйнштейна (9), де Бройль ис-

ключил величину B и полученное уравнение использовал для расчета зарядов

частиц, кратных заряду электрона, чем и подтвердил справедливость закона

Эйнштейна-Смолуховского. Эксперименты с использованием аэрозолей были

продолжены Милликеном (1910), который в своих исследованиях применил

вертикальное электрическое поле. Это позволило скомпенсировать силу тяже-

сти частиц масляного тумана и экспериментально определить коэффициент

трения В, а также точно вычислить заряд электрона.
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Метод дает возможность производить сотни повторений эксперимента с

одной каплей, что значительно увеличивает точность определения заряда элек-

трона. Принятая в настоящее время величина заряда электрона (1,602*10-19 Кл)

получена методом Милликена. Методы де Бройля и Милликена  ценны тем, что

они исключают использование закона Стокса и, соответственно, необходимость

соблюдения условий для его выполнения.

Теоретические и экспериментальные доказательства тепловой природы

броуновского движения коллоидных частиц привели к фундаментальному вы-

воду о том, что ультрамикрогетерогенные системы должны подчиняться тем же

законам молекулярно-кинетической теории, каким следуют молекулярные сис-

темы (газы и растворы). Например, среднюю скорость движения V  и энергию

E коллоидной частицы массой m, участвующей в тепловом движении, можно

рассчитать по уравнению
2

3E = = kT
2 2

mU .                                         (14)

Справедливость закона Эйнштейна-Смолуховского для коллоидных сис-

тем подтверждает применимость к ним всех законов, связанных с энтропией.  В

настоящее время они широко используются для определения размеров частиц

золей. Например, используя уравнение Эйнштейна (10), можно определить раз-

мер частиц золей и молекулярную массу полимеров, поскольку эти величины

тесно связаны с коэффициентом диффузии.

Чтобы определить молярную массу М полимера, по полученному разме-

ру частицы r и известной плотности ρ рассчитывают массу молекулы m поли-

мера, которая связана с молярной массой соотношением

3
A A A

4M = mN = VρN = πr ρN
3  ,                       (15)

где V − объем макромолекулы, представленной в виде сферы (глобулы).
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Метод, основанный на измерении диффузии, в сочетании с методом се-

диментации в центробежном поле позволяет определить массу любых частиц,

не ограничиваясь только сферическими.

Ультрамикрогетерогенные аэрозоли должны вести себя соответственно

обобщенному газовому закону

A

npV = RT
N ,                                               (16)

где n – число частиц, на которые диспергирован 1 моль вещества дисперсной

фазы аэрозоля.

Из уравнения (16) следует, что с ростом дисперсности (увеличением n)

давление в системе повышается при постоянных объемах и температуре, так

как увеличивается число частиц. При уменьшении размеров частиц до молеку-

лярных уравнение (16) принимает обычную форму уравнения Менделеева-

Клапейрона.

При проведении аналогий между ультрамикрогетерогенными системами

и истинными растворами часто обсуждается специфика применения правила

фаз Гиббса к этим системам. Возможность применения к коллоидным диспер-

сиям молекулярно-кинетических законов, законов статистики и энтропии по-

зволяет рассматривать золи как системы, обладающие свойствами гетерогенно-

дисперсных систем и истинных растворов.

Частицы истинных гетерогенно-дисперсных систем не участвуют в теп-

ловом движении. С уменьшением размера до величин, отвечающих ультрамик-

рогетерогенной области, частицы постепенно теряют свойства фазы – незави-

симость термодинамических свойств от количества фазы. Термодинамические

свойства в ультрамикрогетерогенной области зависят от дисперсности (изме-

няются внутреннее давление, растворимость, температура плавления и другие

параметры). Одновременно частицы начинают участвовать в тепловом движе-
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нии системы. Чем меньше частица, тем дальше система от истинного гетеро-

генно-дисперсного состояния и тем ближе к истинному раствору.

Такое промежуточное состояние ультрамикрогетерогенных систем опре-

деляет некоторую особенность в применении к ним правила фаз Гиббса. Если

необходимо обратить внимание на гетерогенность, т.е. наличие поверхности в

дисперсной системе, то пользуются соотношением

C = K -Ф +3 ,                                                 (17)

где С – число степеней свободы (число независимых параметров), К – число

компонентов, Ф − число фаз.

Если же интересуются свойствами дисперсных систем, которые анало-

гичны свойствам истинных растворов и не зависят от гетерогенности, то прави-

ло фаз записывают в виде

C = K -Ф + 2 .                                                 (18)

По мере приближения дисперсной системы (по степени дисперсности) к

истинному раствору гетерогенность проявляется все слабее и соотношение (18)

становится предпочтительнее. Однако следует иметь в виду, что оба соотноше-

ния эквивалентны, поскольку, например, для простых (бинарных) систем при

учете гетерогенности число фаз Ф=2, а если ее не учитывать, то Ф=1.

Таким образом, ультрамикрогетерогенные системы, обладая свойством

многофазности и являясь объектами коллоидной химии, в зависимости от усло-

вий и дисперсности могут проявлять эту многофазность в той или иной степе-

ни. В той или иной степени они проявляют и свойства истинных растворов,

следуя молекулярно-кинетическим законам. Золи представляют собой переход-

ные системы между истинными гетерогенно-дисперсными системами и истин-

ными растворами.
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2. Седиментационно-диффузионное равновесие.
Теория седиментационной устойчивости.

2.1. Седиментационно-диффузионное равновесие.
При воздействии на дисперсную систему внешнего поля – гравитацион-

ного или центробежного − возможны три случая.

1. Частицы практически равномерно распределены в дисперсной систе-

ме. Поле не влияет на распределение или это влияние столь слабо, что за время

наблюдения распределение практически не меняется. Это характерно для кол-

лоидных систем в поле силы тяготения.

2. Происходит полная седиментация частиц. Так ведут себя грубодис-

персные системы в поле силы тяжести и высокодисперсные системы в центри-

фуге.

3. Устанавливается равновесие между процессами оседания и диффузии

частиц в результате интенсивного теплового движения, что соответствует се-

диментационно-диффузионному равновесию.  С термодинамической точки

зрения седиментационно-диффузионное равновесие обусловлено тем, что при

оседании частиц уменьшается их потенциальная энергия, а при равномерном

распределении частиц по объему увеличивается их энтропия.

Несмотря на малые размеры частиц в ультрамикрогетерогенных системах

и вовлечение их в молекулярно-кинетическое движение, нельзя не учитывать

стремления частиц к седиментации. Следует отметить, что учет диффузии не-

обходим только в том случае, если дисперсная система представляет собой ста-

тистическое множество частиц. На одну же частицу, безусловно, действует по-

ле гравитации, а ее тепловое движение равновероятно во всех направлениях. В

итоге вероятность пребывания одной частицы любых, даже самых малых раз-

меров будет обязательно больше внизу сосуда, чем наверху.

При наличии статистического множества частиц оседание приведет к

уменьшению их концентрации С в верхних слоях и увеличению в нижних сло-
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ях, т.е. к возникновению градиента концентрации
dc
dx . В соответствии с пер-

вым законом Фика (1) градиент концентрации вызывает диффузионный

поток iдиф (снизу вверх), который с учетом уравнения Эйнштейна можно за-

писать так:

диф
m dc kT dci = = -D = - Ч
Sτ dx B dx ,                             (19)

где обозначения величин аналогичны уравнению (1).

Седиментационный поток iсед  направлен сверху вниз  и равен

0
сед

Vg(ρ -ρ )i = UC = C
B ,                                   (20)

где U – скорость оседания частицы; g − ускорение свободного падения; V –

объем частицы; ρ , ρ0 – плотности частиц  дисперсной фазы и дисперсионной

среды соответственно.

Скорость движения частицы при седиментации принимается постоянной

для установившегося потока после достижения равновесия между силой седи-

ментации и силой трения.

Из уравнений (19, 20) следует, что характер поведения частиц в дисперс-

ных системах определяется их размером и разностью плотностей частицы и

среды. Чем больше эта разность, тем значительнее роль седиментации по от-

ношению к тепловому движению частиц. Кроме того, с увеличением размера

частиц быстро растет поток седиментации (iсед ~ r2) и снижается диффузион-

ный поток  (iдиф ~ 1/r).

Если диффузионный поток много больше седиментационного, что харак-

терно для ультрамикрогетерогенных систем, то седиментацией можно пренеб-

речь. Если наоборот, седиментационный поток много больше диффузионного,
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что наблюдается в микрогетерогенных системах, то можно пренебречь диффу-

зией. В грубодисперсных системах седиментация, как правило, идет с ускоре-

нием, поскольку размер частиц таких систем  ≈10 мкм  и более. Таким образом,

соотношение между диффузией и седиментацией служит одной из основ для

классификации дисперсных систем по дисперсности.

В золях через определенное, иногда очень длительное, время оседания

частиц может наступить момент, когда диффузионный поток станет равным се-

диментационному диф сед(i = i ) , т.е. наступает седиментационно-

диффузионное равновесие.

Если такое равновесие наступает при определенном градиенте концен-

трации, то в системе должно установиться соответствующее распределение

дисперсной фазы по высоте. Распределение частиц  массой m по высоте h мо-

жет быть описано универсальным законом распределения Больцмана

mgh-
kT

0n = n e ,                                       (21)

где n – концентрация частиц на высоте h ; n0 – концентрация частиц на высоте

h=0.

Прологарифмировав уравнение (21), получаем

0n mghln =
n kT .                                                  (22)

Это уравнение называется гипсометрическим законом. Заменяя концентра-

цию частиц на давление, получаем барометрическое уравнение Лапласа, кото-

рое описывает распределение  воздуха по высоте атмосферы.

Sp Mghln =
P kT ,                                             (23)
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где P и PS – давление воздуха на высоте h  и на поверхности Земли соответст-

венно; M – молярная масса газа.

Уравнения (22, 23), которые также называются уравнениями Лапласа

были экспериментально подтверждены Перреном (1910). Изучая распределение

частиц монодисперсной суспензии гуммигута, он использовал уравнение Лап-

ласа для определения числа Авогадро, которое оказалось равным 6,82*1023 (со-

временное значение 6,024*1023).

Гипсометрический закон соблюдается и в аэрозолях (в воздухе при нор-

мальных условиях), частицы которых имеют небольшую плотность и размер не

более 0,05 мкм. В суспензиях, в которых можно легко регулировать относи-

тельную массу частиц, седиментационно-диффузионное равновесие реализует-

ся для частиц размером не более 0,1 мкм, т.е. для частиц, которые перемещают-

ся поступательно в процессе теплового движения.

Для частиц золей наблюдается более резкая зависимость концентрации от

высоты, чем для молекул газов. Например, для газов концентрация снижается в

два раза на расстоянии приблизительно в 5-5,5 км, для растворов полимеров

(молекулярная масса около 40000) − приблизительно в 20 м, для золей золота

(размер частиц 1,86 нм) – в 2,15 м, а для суспензий гуммигута (размер частиц

230 нм) – в 30 мкм.

2.2. Термодинамическая седиментационная устойчивость
Если сравнивать седиментацию при наличии диффузии и без нее, то не-

обходимо учитывать различное действие факторов, обеспечивающих устойчи-

вость дисперсных систем к осаждению – седиментационную устойчивость.

Разделяют кинетическую седиментационную устойчивость и термодинами-

ческую седиментационную устойчивость (ТСУ). Для ТСУ характерно термо-

динамическое равновесие, которого не может быть при кинетической седимен-

тационной устойчивости.
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Мерой ТСУ является высота he или h1/2, т.е. высота, на которой концен-

трация частиц изменяется в e раз или в 2 раза. Из уравнений (21, 22) следуют

уравнения:

e
0

kTh =
Ug(ρ -ρ ) ,                                                 (24)

1/2
0

kTln2h =
Ug(ρ -ρ ) , (25)

где ρ и ρ0 – плотности частицы и среды соответственно.

Формулы (24, 25) показывают, что геометрическая высота и, соответст-

венно, ТСУ тем больше, чем меньше размер частиц и разность между плотно-

стями частицы и среды. Вязкость не влияет на ТСУ, в то же время повышение

температуры способствует повышению устойчивости, так как усиливается теп-

ловое движение.

3. Седиментация и седиментационный анализ

3.1. Закон Стокса. Критерий седиментационной устойчивости.
Условия соблюдения закона Стокса.

Закономерности седиментации в гравитационном и центробежном поле.
Из свободнодисперсных систем наиболее широко распространены микро-

гетерогенные системы, такие как суспензии, порошки, эмульсии, аэрозоли. Ха-

рактерным общим свойством этих систем является склонность к оседанию или

всплыванию частиц дисперсной фазы. Оседание частиц называется седимента-

цией, а всплывание частиц – обратной седиментацией.

 Если седиментационный поток существенно больше диффузионного, то

диффузией можно пренебречь.

Наблюдение за скоростью седиментации в суспензиях, дисперсных сис-

темах с достаточно большими частицами, обладающих практически полной ки-
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нетической неустойчивостью, позволяет сравнительно легко и удобно опреде-

лять размер частиц.

Применяющиеся при этом методы получили название методов седимен-

тационного анализа. Однако, прежде чем перейти к рассмотрению принципа

седиментационного анализа, рассмотрим, как оседает в жидкости отдельная

частица такой суспензии.

Седиментация в гравитационном поле происходит под действием силы

тяжести FT, которая с учетом на потерю в весе, по закону Архимеда, составляет

T oF = V(ρ -ρ )g ,                                      (26)

где V – объем частицы; ρ, ρ0 – плотности частиц  дисперсной фазы и диспер-

сионной среды соответственно; g − ускорение свободного падения.

Оседанию препятствует сила трения

F = BU ,                                                (27)

где B – коэффициент трения; U − скорость седиментации.

Вначале частица движется ускоренно, так как сила тяжести превышает

силу трения при малых скоростях. Однако по мере увеличения скорости дви-

жения сила трения увеличивается и в некоторый момент времени уравновеши-

вает силу тяжести, вследствие чего частица начинает двигаться с постоянной

скоростью. При стационарном режиме оседания должно соблюдаться равенство

oV(ρ -ρ )g = BU .                                        (28)

Для сферических частиц радиусом r уравнение (28) принимает вид:

3
o

4 πr (ρ -ρ )g = 6πηrU
3 ,                       (29)

где η – динамическая вязкость растворителя.

Из уравнения (29) легко найти скорость седиментации U:
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2

0
2rU = (ρ -ρ )g
9η .                                     (30)

Отношение скорости седиментации к ускорению свободного падения на-

зывается константой седиментации SСЕД.

СЕД
US =
g                                                        (31)

Величина, обратная константе седиментации, называется критерием се-

диментационной устойчивости (КСУ) и является количественной характери-

стикой кинетической седиментационной устойчивости.

2
СЕД 0

1 9ηКСУ = =
S 2r (ρ -ρ )  .                               (32)

Кинетическая седиментационная устойчивость с повышением температу-

ры обычно  снижается в связи с уменьшением вязкости среды.

Согласно уравнению (30) скорость седиментации частицы прямо пропор-

циональна квадрату радиуса (диаметра) частицы, обратно пропорциональна

вязкости среды и зависит от разности плотностей вещества и дисперсионной

среды так, что при 0(ρ - ρ ) > 0  происходит оседание, а при 0(ρ - ρ ) < 0  (на-

пример, суспензия парафина в воде) – всплывание частиц или обратная седи-

ментация.

Из уравнения (30) легко найти радиус частиц, зная скорость ее оседания и

значение величин вязкости дисперсионной среды, плотностей жидкости и осе-

дающих частиц

0

9ηUr =
2(ρ -ρ )g .                                         (33)

Уравнения (30) и (33) представляют собой закон Стокса.
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Рассмотрим условия соблюдения закона Стокса. Он справедлив для

суспензий с водной средой и размером частиц от 0,1 до 100 мкм, так как для

этих частиц время нарастания скорости оседания до постоянного значения на-

столько мало, что не оказывает влияние на результаты седиментационного ана-

лиза. Например, время достижения постоянной скорости оседания частиц квар-

ца с радиусом 50 мкм в воде равно 3,4*10-3 с, а для частиц с радиусом 1мкм это

время равно всего 1,7*10-6 с.

К частицам с радиусом более 100 мкм, в обычных условиях оседающим

ускоренно, и к частицам с радиусом менее 0,1 мкм, содержащимся в кинетиче-

ски устойчивых системах, закон Стокса неприменим. Поэтому обычный седи-

ментационный анализ в этом случае непригоден. На седиментацию малых час-

тиц в жидких средах влияет также их сольватация, и ее необходимо учитывать,

если толщина сольватационного слоя сопоставима с размером частиц. Важно

принимать во внимание как толщину сольватационного слоя, так и его плот-

ность.

Закон Стокса справедлив, если частицы осаждаются независимо друг от

друга, что может быть только в разбавленных коллоидных системах. При стес-

ненном осаждении происходят столкновения частиц, в результате которых ма-

лые частицы тормозят движение более крупных, а крупные  частицы ускоряют

движение более мелких. В итоге наблюдается коллективное более медленное

осаждение. Кроме того, скорость осаждения частиц уменьшается под действи-

ем встречного потока жидкости со дна сосуда, в котором находится дисперсная

система.

Закон Стокса справедлив для частиц сферической формы. Обычно части-

цы в дисперсных системах с твердой дисперсной фазой имеют неправильную

форму. При свободном оседании частица ориентируется таким образом, чтобы

иметь максимальное сопротивление движению, что уменьшает скорость осаж-

дения. При этом меняется коэффициент трения. Иногда для расчета скорости

движения частиц неправильной формы все же применяют уравнение (30).
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Закон Стокса может не соблюдаться и при турбулентном осаждении час-

тиц. С увеличением скорости осаждения рвется слой дисперсионной среды, об-

легающий частицу, а позади ее создаются завихрения, обуславливающие раз-

ность давлений, которая направлена  против движения. В результате этого ла-

минарный режим течения нарушается и закон Стокса не выполняется.

Рассмотрим седиментацию в центробежном поле. Скорость осаждения

частиц можно повысить, если заменить седиментацию в поле силы тяжести

центрифугированием. Таким путем удается определить размеры коллоидных

частиц и добиться оседания макромолекул. Если скорость движения частиц  в

радиальном направлении мала, что практически всегда достигается выбором

угловой скорости центрифуги в зависимости от размеров частиц, то выполняет-

ся равенство:

СОПР Ц.Ч Ц.ЖF = F - F ,                                        (34)

где СОПРF − сила сопротивления среды при движении частицы; Ц.ЧF  − центро-

бежная сила, действующая на частицу; Ц.ЖF − центробежная сила, действую-

щая на объем жидкости, вытесняемой частицей.

Центробежная сила при центрифугировании играет ту же роль, что и ар-

химедова сила при седиментации в гравитационном поле. Направление ее про-

тивоположно направлению центробежной силы, действующей на частицу. Для

частиц сферической формы данные силы находят по формулам:

3 2
Ц.Ч

4F = πr ρω x
3 ,                                    (35)

где w− угловая скорость ротора центрифуги; х – расстояние частицы от оси

вращения; ρ – плотность частицы.

3 2
Ц.Ж 0

4F = πr ρ ω x
3 ,                                  (36)
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где ρ0 – плотность жидкости.

СОПР
dxF = 6πηr
dt ,                                     (37)

где
dx
dt – скорость линейного перемещения частицы в радиальном направле-

нии.

Из трех последних формул следует

3 2 3 2
0

dx 4 46πηr = πr ρω x - πr ρ ω x
dt 3 3 .                  (38)

После преобразования получаем

2
20ω (ρ -ρ )dx 2= r dt

x 9 η .                               (39)

Уравнение (39) представляет собой дифференциальное уравнение перво-

го порядка с разделяющимися переменными. Интегрирование обеих частей ве-

дется в следующих пределах: время от 0 до t, расстояние от X1 до X2:

2
202

1

ω (ρ -ρ )x 2ln = r t
x 9 η .                         (40)

Радиус сферической частицы, оседающей или всплывающей в центро-

бежном поле, определяют по формуле (41), выведенной при условии примени-

мости формулы Стокса (5) для силы сопротивления

2
2

0 1

x9 ηr = ln
2 ω (ρ -ρ )t x .                           (41)

Если формула Стокса по каким-то причинам не применима (частицы

слишком малы или имеют несферическую форму), то зависимость силы сопро-

тивления среды от скорости движения частицы выражают в общем виде
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СОПР
dxF = B
dt .                                                  (42)

Остальные силы выражают следующим образом:
2

Ц.ЧF = mω x ,                                                 (43)

где m – масса частицы.

20
Ц.Ж

ρF = m ω x
ρ  .                                         (44)

Уравнение движения частицы в таком случае принимает вид

20(ρ -ρ )dxB = m ω x
dt ρ .                                (45)

Сведберг показал, что уравнение (45) может быть использовано для опре-

деления молекулярной массы высокомолекулярных соединений. Используем

коэффициент седиментации SСЕД (31), представляющий собой отношение ско-

рости линейного перемещения частицы в радиальном направлении к центро-

бежному ускорению.

СЕД 2

dx 1S = Ч
dt ω x .                                          (46)

С учетом уравнения (46) уравнение (45) принимает вид

0
СЕД

(ρ -ρ ) 1S = m Ч
ρ B .                                   (47)

Коэффициент сопротивления среды B найдем из уравнения Эйнштейна

для коэффициента диффузии (9):

0
СЕД

(ρ -ρ ) DS = m
ρ kT ,                               (48)

где D –коэффициент диффузии; k – постоянная Больцмана; Т – температура.
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В уравнении (48), если оно применяется для высокомолекулярных соеди-

нений, m – абсолютная масса одной макромолекулы.  Масса одной макромоле-

кулы m равна отношению M/NA (где М – молекулярная масса, NA –  число

Авогадро), тогда коэффициент седиментации равен

0
СЕД

(ρ -ρ ) DS = M Ч
ρ RT .                                (49)

СЕД

0

RTM = SρD(1- )
ρ

.                                       (50)

Уравнение (50) используется для определения молекулярной массы по-

лимеров. Первые приборы для определения молекулярной массы методом цен-

трифугирования сконструировал Сведберг. В честь Т. Сведберга коэффициент

седиментации 10-13 с принят в качестве единицы и называется сведберг.  На-

пример, коэффициент седиментации белков обычно равен 0,1÷1 сведбергу.

В ультрацентрифуге за оседанием макромолекул в центробежном поле

наблюдают с помощью специальных оптических устройств. Существуют два

метода контроля концентрации раствора на разных расстояниях от оси враще-

ния. В одном из них используют изменение показателя преломления в зависи-

мости от концентрации. В другом методе концентрацию определяют по опти-

ческой плотности растворов.

Если изучают растворы белков, то оптическую плотность определяют в

ультрафиолетовой области. Кюветы изготавливают из кварца. Чтобы предот-

вратить возникновение в кюветах конвекционных потоков, центрифугу снаб-

жают специальным холодильным устройством. Помимо аналитических целей

(определение молекулярной массы), ультрацентрифуги применяют в препара-

тивной работе для фракционирования веществ с различной молекулярной

массой.
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3.2. Интегральные и дифференциальные кривые седиментационного ана-
лиза и методы их построения

Седиментационный анализ наряду с оптическими методами (нефеломет-

рия, ультрамикроскопия, турбидиметрия, электронная микроскопия и др.) по-

лучил наибольшее практическое применение при дисперсионном анализе

систем.

Для грубых дисперсий широко применяется ситовой анализ. Для иссле-

дования дисперсных систем важной характеристикой является степень их дис-

персности и характер распределения частиц по их размерам. Зная это распреде-

ление, можно ответить на основные вопросы дисперсионного анализа: какова

полидисперсность системы, т.е. каковы размеры самой маленькой и самой

большой из частиц; каково процентное содержание дисперсной фазы в задан-

ных интервалах радиусов частиц. Иначе говоря, можно узнать фракционный

состав системы. Цель дисперсионного анализа – получение кривой распределе-

ния, анализ которой позволяет разрешить поставленные выше вопросы.

Седиментационный анализ в гравитационном поле ведут весовым мето-

дом. Взвешивающим прибором обычно служат торсионные весы. Чашечку тор-

сионных весов помещают в стеклянный цилиндр; для предварительного пере-

мешивания суспензии используют мешалку.

Высота цилиндра подбирается так, чтобы расстояние от его дна до ча-

шечки было 1,5-2 см (при большем расстоянии не будут улавливаться крупные

частицы), от дна чашечки до поверхности жидкости 10-12 см.  Диаметр цилин-

дра должен быть таким, чтобы расстояние между его стенками и чашечкой бы-

ло около 3 мм; в случае меньшего расстояния скажутся пристеночные эффекты.

Как уже говорилось, применение закона Стокса возможно только в слу-

чае прямолинейной траектории оседания частиц, поэтому мешалка выполнена

так, чтобы перемешивание производилось главным образом в вертикальном

положении. Она представляет собой стержень с чашечкой на конце, диаметр

которой немногим меньше диаметра цилиндра, дно ее представляет решетку, на
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которую, держа мешалку над цилиндром с жидкостью, насыпают навеску сухо-

го порошка. Затем мешалку погружают в жидкость и равномерными движе-

ниями вверх и вниз плавно и энергично распределяют порошок по всей высоте

цилиндра.

Жидкость при этом, проникая сквозь отверстия, размывает порошок, рас-

пределяя его по всей высоте столба. Перемешивание ведут до тех пор, пока

весь порошок не перейдет в жидкость и не распределится по всему объему в

виде равномерной суспензии. Не допускается скопление осадка на дне цилинд-

ра. При перемешивании нужно следить, чтобы не образовывались комочки. Ес-

ли они возникают, быстро оседая на дно, то их уничтожают легким нажимом

чашечки мешалки с последующим коротким рывком вверх. Необходимо сле-

дить, чтобы во время опыта чашечка не прикасалась к стенкам цилиндра и на-

ходилась от него со всех сторон приблизительно на равном расстоянии.

Величина навески не играет особой роли, так как ни в какие расчеты она

не входит. Как правило, готовят 0,5 %-ную суспензию. В начале опыта взвеши-

вают пустую чашечку, затем непрерывно взвешивают чашечку с накапливаю-

щимся осадком.

Опыт заканчивают, когда значения веса Q последующего и предшест-

вующего измерений практически не изменяются.  Этот вес соответствует окон-

чанию процесса и принимается за 100 %  (Q0 =100 %).

Из закона Стокса радиус частицы суспензии можно точно выразить через

время оседания, но только для монодисперсной системы. Реальные дисперсные

системы практически всегда обладают полидисперсностью, т. е. наличием час-

тиц с разными размерами.

Поэтому при анализе полидисперсной системы определяют не количест-

во осадка, накопившееся за какое-либо определенное время, а находят измене-

ние скорости его накопления во времени. Иначе говоря, устанавливают зависи-

мость между весом выпавшего осадка Q и временем оседания τ.
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Поскольку график Q=f(τ), называемый кривой седиментации, содер-

жит все необходимые данные для характеристики дисперсности исследуемой

системы, остановимся на форме этого графика и приемах его обработки под-

робнее.

3.3. Обработка результатов седиментационного анализа
Выделяют графический и аналитический методы обработки седимента-

ционных кривых.

Графический метод обработки кривых седиментации.

Рассмотрим сначала график седиментации для монодисперсной системы

(рис. 2а). В случае если все частицы оседают с одной скоростью, вес осадка Q
пропорционален времени оседания и график седиментации представляет собой

прямую линию ОА. Точка А отвечает времени полного оседания системы τ1,
т.е. времени прохождения частицами пути от поверхности суспензии до дна со-

суда.

Оседание двухдисперсной суспензии, состоящей из двух фракций весом

Q1 и Q2 c радиусами r1 и r2, можно представить как одновременное оседание

двух монодисперсных суспензий. График седиментации этого случая изобра-

жен на рис. 2б. Если оседание более крупных частиц выражается прямой ОА, а

более мелких − ОВ, то суммарную кривую оседания двухдисперсной системы

можно получить геометрическим сложением ординат этих прямых. Такая кри-

вая представлена на рис. 2б ломаной линией ОА/В/ . Абсциссы точек А и В на

суммарном графике оседания отвечают времени полного оседания крупных и

мелких частиц  − τ1 и τ2. Определив эти значения времени, можно по закону

Стокса вычислить радиусы крупных и мелких частиц r1 и r2.
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Рис. 2. График седиментации моно- (а) и двухдисперсной (б) системы

По графику оседания можно найти не только радиус частиц суспензии, но

и относительное содержание различных фракций. Из рис. 2б видно, что рас-

стояние OQA равно весу первой фракции Q1, а расстояние QAQВ равно весу вто-

рой фракции Q2. Совершенно такие же рассуждения применимы к трехдис-

персной системе. В этом случае график оседания будет иметь два излома. Для

четырехдисперсной системы будет наблюдаться три излома и т.д. В общем слу-

чае график полидисперсной системы имеет бесконечное число изломов, т.е. бу-

дет выражаться интегральной кривой седиментации (рис. 3), представляю-

щий собой предел ломаной линии с бесконечно малыми отрезками. Сущест-

венно, что на кривой седиментации почти всегда имеется прямолинейный уча-

сток ОА, отвечающий малым значениям времени оседания.
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Рис. 3. Интегральная кривая седиментации

Абсцисса точки А, лежащей на конце этого прямолинейного участка, ха-

рактеризует время  полного оседания фракции самых крупных частиц суспен-

зии τ1 = τMIN. Причина существования прямолинейного участка заключается в

том, что до момента оседания всех наиболее крупных частиц увеличение массы

осадка происходит за счет оседания частиц всех имеющихся размеров. Для час-

тиц любого размера накопление осадка прямо пропорционально времени,  по-

этому соответствующая часть графика будет иметь прямолинейный вид.

В тот момент, когда самые крупные частицы полностью осядут, скорость

накопления осадка начнет уменьшаться и прямая перейдет в кривую. Зная вре-

мя оседания самых крупных частиц τ1, по закону Стокса можно найти их

радиус rMAX. Радиус самых мелких частиц суспензии rMIN определяется по

времени τMAX, при котором накопление частиц прекращается.
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Установив предельное значение размеров наиболее крупных и наиболее

мелких частиц полидисперсной суспензии, исследуемую суспензию условно

разбивают на фракции, состоящие из частиц, радиус которых лежит в опреде-

ленных узких пределах.

Выбор фракций зависит от исследуемой суспензии и от цели, поставлен-

ной при ее исследовании. В общем случае проще всего брать фракции по кри-

вой седиментации, выделив для этого ряд точек в местах наибольшего измене-

ния кривизны (на рис. 3 это точки В, С, D, E, F). По абсциссам выбранных то-

чек выбирают максимальный и минимальный радиус частиц каждой фракции.

Для того, чтобы определить вес какой-либо фракции, например первой

фракции, проводят касательную к кривой в точке В и прямую параллельную

оси абсцисс. Вес первой фракции равен отрезку ОО1, отсекаемому на оси орди-

нат касательной к кривой седиментации в точке, соответствующей времени τ2

полного оседания первой фракции.

Точно так же можно сказать, что отрезок О1О2 выражает вес второй фрак-

ции, отрезок О2О3 – вес третьей фракции и т.д. Точка ОMAX получена при помо-

щи касательной параллельной оси абсцисс, т.е. когда весь процесс седимента-

ции окончен, а отрезок О4ОMAX выражает вес последней фракции. Если общий

вес осадка, выражающийся отрезком ООMAX принять за 100 %, то по графику

легко вычислить относительное содержание Q каждой фракции в процентах в

изучаемой суспензии.

Интервал τMIN − τMAX можно произвольно разделить на фракции со сво-

им временем оседания τ. Тогда становится возможным построить интеграль-

ную кривую седиментации в координатах Q÷r, т.е. определить зависимость

процентного содержания фракций от радиуса частиц этих фракций. Для это

рассчитывают скорость седиментации U:
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HU =
τ ,                                                             (51)

где H – расстояние от поверхности жидкости до чашечки весов.

По известному значению скорости седиментации рассчитывают средний

радиус частиц каждой фракции  согласно закону Стокса (33) и составляют таб-

лицу данных (табл.1).

Таблица 1

Расчеты для построения интегральной кривой седиментации

τ, с Q, % U, мкм/c r, мкм

1 2 3 4

На основании данных табл. 1 строят интегральную кривую седиментации

в координатах Q÷r.

Рис. 4. Интегральная кривая седиментации в координатах Q÷r
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Предельному радиусу частиц rпр соответствует доля Q=100 %. Это оз-

начает, что доля частиц с размерами от rпр до rмах (т.е. всех частиц) состав-

ляет 100 % от общего количества частиц. По интегральной кривой седимента-

ции в координатах Q÷r можно узнать долю, которую составляют частицы раз-

мером от данного значения r до rмах. Эта доля равна ординате Q для выбран-

ной абсциссы r.

Для получения более полной картины о распределении частиц в дисперс-

ной системе по радиусам строят дифференциальную кривую седиментации в

координатах
ΔQ
Δr ÷r. Для построения дифференциальной кривой седиментации

интегральную кривую (рис. 4) делят по оси r на участки  и заполняют табл. 2.

При разделении интегральной кривой на отдельные участки следует обратить

особое внимание на область перегиба кривой, где точки с разным значением

радиуса r должны находиться близко друг к другу и разность ∆r должна быть

мала. Для каждого участка рассчитывают rср – среднее значение радиуса час-

тиц в интервале ∆r.

Таблица 2

Расчеты для построения дифференциальной кривой седиментации

∆Q, % ∆r, мкм rср, мкм
ΔQ
Δr , %/мкм

1 2 3 4
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По результатам табл. 2. строят дифференциальную кривую (рис. 5).

Рис. 5. Дифференциальная кривая седиментации

Интегральная кривая распределения позволяет легко определить относи-

тельное содержание той или иной фракции, дифференциальная кривая указыва-

ет на характер распределения, на радиус частиц, соответствующих наибольшей

фракции (максимум на кривой). Характер максимума на дифференциальной

кривой говорит о свойствах системы. Чем выше и острей максимум и чем бли-

же rпр к rмах , тем  более  данная коллоидная система близка к монодисперс-

ной.

Графический метод обработки кривых седиментации заключается в по-

строении касательных к интегральной кривой седиментации (рис. 6).
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Рис. 6. Графическая обработка интегральной кривой седиментации

Построение касательной к началу графика позволяет оценить начальный

прямолинейный участок кривой седиментации. Из точки отрыва касательной от

кривой опускается перпендикуляр на ось абсцисс (τ) и определяется τMIN −

время выпадения самых крупных частиц дисперсной системы (суспензии).

Первая точка, лежащая на кривой параллельно оси абсцисс, соответствует вре-

мени τMAX, за которое оседают самые маленькие частицы.

Частицы полидисперсной системы оседают с разной скоростью. Общее

количество порошка Q, осевшего на высоте H за время τ, в процентном со-

держании составляет величину

Q = Q0 + q , (52)

где Q0 – количество нацело выпавшего порошка с размерами частиц больше

заданного r; q – количество порошка выпадающего, но еще находящегося в

жидкой фазе.
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Скорость выпадения порошка выражается величиной
dQ
dτ . Количество

выпадающего порошка:

dQq = τ
dτ . (53)

Следовательно, общее количество порошка составляет

0
dQQ = Q + τ
dτ . (54)

Например, для времени седиментации τ1 (точка А  на рис. 6) общее коли-

чество выпадающего порошка равно величине Q1, т.е. ординате точки А. Ко-

личество выпавшего порошка Q0 определяется с помощью касательной к кри-

вой в точке А. Уравнение (54) представляет собой уравнение касательной, где

dQ
dτ − скорость оседания, тангенс угла наклона касательной. Эти рассуждения

позволяют проводить расчеты и построение кривых распределения графиче-

ским методом с помощью некоторого количества касательных к графику седи-

ментации.

Обработку результатов седиментационного анализа можно проводить

также аналитическим методом, предложенным  Н.Н. Цюрупой.

Предполагается, что процесс седиментации описывается уравнением

m m
0

τQ = Q = Q α
τ + τ ,                                  (55)

где Qm и τ0 – константы в размерностях процентов и времени.
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Смысл второй константы легко получить, если принять Q = 0,5 Qm, то

τ0 является «половинным временем седиментации». Так как α<1, то Qm

должно быть больше 100 %.

Запишем уравнение (54) относительно Q0. Подставим в это выражение

значение Q и
dQ
dτ , полученные из уравнения (55) и, заменив время τ на ради-

ус частиц r, определенный по закону Стокса, приходим к аналитическому вы-

ражению интегральной  кривой распределения:

2 2
0 m m

0

τQ = Q ( ) = Q α
τ + τ ,                                  (56)

2
20

0 m 2 2
0

rQ = Q ( )
r + r .                                           (57)

Уравнение дифференциальной кривой распределения получается диффе-

ренцированием уравнения (57) по величине радиуса r.

40
m 0 2 2 3

0

dQ rF = = -4Q r
dr (r + r )  .                            (58)

Уравнение (58) содержит постоянные Qm и r0 и переменную r. Совер-

шенно очевидно, что обе константы, не зависящие от условий опыта, связаны

только с дисперсными особенностями порошков и поэтому могут быть приняты

как основные характеристики их дисперсной природы.

Значения трех основных радиусов частиц, через которые обязательно

должна пройти дифференциальная кривая распределения: предельный (наи-

меньший) rПР,  наивероятнейший rН, отвечающий максимальному значению

функции и максимальный rMAX , находятся следующим образом.
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Из уравнения (57) следует, что при Q0 = 100 %, отвечающему предель-

ному значению радиуса частиц,

ПР 0 mr = r 0,1 Q -1 .                                      (59)

Дифференцированием уравнения (58) и приравниванием производной

нулю получают значение наивероятнейшего радиуса

0
Н

2, 24

rr = .                                          (60)

На основании того, что минимальное значение функции на дифференци-

альной кривой, близкое к нулю, для наибольших по размеру частиц rМАХ

должно быть во много раз меньше максимального значения функции при rН,

получают

0r = 3rМАХ .                                             (61)

Получив кривую седиментации, описываемую уравнением   (55), находят

его константы, для чего переписывают это уравнение в виде

0

m m

ττ τ= +
Q Q Q  .                                    (62)

В координатах
τ
Q ÷τ эта зависимость линейна и называется спрямленной

кривой седиментации.

Qm – котангенс угла наклона прямой, а
0

m

τ
Q  – это отрезок, отсекаемый

прямой на оси ординат. Умножением
0

m

τ
Q  на Qm получают τ0.
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Определив вязкость среды,  зная высоту и плотность порошка и жидкой

фазы, рассчитывают по закону Стокса (33) и уравнению (51) значение r0

для τ0.

Получив постоянные Qm и τ0 и задавшись рядом радиусов, строят инте-

гральную кривую распределения, выраженную уравнением (57). Дифференци-

альная кривая, выраженная уравнением (58), сложна для расчетов. Ее можно

упростить следующим образом:
2
0

2 2
0

rα =
r + r  ,                                                        (63)

2m m

0 0

Q QF = 4 α α(α -1) = 4 ε
r r .                               (64)

Если интегральная функция распределения Q0 зависит только от α2,  а

дифференциальная функция F – только от значения ε, причем и Q0, и  F  зави-

сят только от отношения r/r0 , то, составив таблицу значений α2 и ε от r/r0,

можно легко рассчитать необходимые функции распределения (табл. 3).

Если степень полидисперсности δ определить отношением максималь-

ного радиуса к предельному, то из уравнений (59) и (61)  следует уравнение:

ПР m

r 3δ = =
r 0,1 Q -1
МАХ

.                              (65)

Таблица 3

Значения α2 и ε

r/r0 α2 ε r/r0 α2 ε
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0,1 0,980 0,097 0,9 0,305 0,155

0,2 0,925 0,177 1,0 0,250 0,125

0,3 0,842 0,232 1,2 0,168 0,083

0,4 0,743 0,255 1,4 0,114 0,054

0,45 0,692 0,260 1,6 0,079 0036

0,5 0,640 0,256 1,8 0,056 0,023

0,6 0,541 0,239 2,0 0,040 0,016

0,7 0,451 0,209 2,5 0,019 0,007

0,8 0,372 0,182 3,0 0,010 0,003

Таким образом, степень полидисперсности зависит только от Qm, а вели-

чина наивероятнейшего радиуса, характеризующего общую дисперсность сис-

темы, зависит только от r0. Поэтому постоянные Qm и r0 названы соответст-

венно коэффициентами полидисперсности и дисперсности.

 Величина любой заданной функции будет равна

2 2 2 2
0 01 02 m 1 m 2 m 1 2ΔQ = Q -Q = Q α -Q α = Q (α -α )  ,           (66)

где индексы 1 и 2 относятся к предыдущему и последующему определению

двух коэффициентов Qm и r0.

3.4. Применение результатов седиментационного анализа
Результаты седиментационного анализа можно изобразить графически в

виде дифференциальной кривой распределения. По оси абсцисс отложены ра-

диусы частиц, а по оси ординат – процентное содержание ∆Q частиц данной

фракции к интервалу радиусов ∆r (рис. 7).
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Рис. 7. Обработка дифференциальной кривой распределения

Чтобы найти по кривой распределения процентное содержание частиц с

размерами от rX до rY, надо взять отношение площади, заштрихованной на ри-

сунке, к площади всей кривой и умножить на 100 или (для приближенного рас-

чета) взять ординату среднего радиуса
X Y

ср
r + rr =

2  и умножить ее на интер-

вал радиусов Y XΔr = r - r .

По данным седиментационного анализа можно также определить удель-

ную поверхность (поверхность единицы объема) порошка. Удельная поверх-

ность порошка SV равна сумме удельных поверхностей всех фракций:

V 1 1 2 2 n nS = Q s + Q s +...+ Q s ,                          (67)

где s1, s2, …, sn – удельные поверхности соответствующих фракций.

Удельная поверхность каждой фракции равна отношению поверхности

всех частиц n данной фракции к их объему:
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2

3

n4πr 3s = =4 rn πr
3

,                                            (68)

где r – средний радиус частиц данной фракции.

Чтобы найти удельную поверхность Sm единицы массы порошка, надо

поверхность единицы объема разделить на плотность d порошка:

V
m

SS =
d .                                                            (69)

Седиментационный анализ не применим к коллоидам, так как частицы их

слишком малы и не оседают под действием силы тяжести. Однако, если помес-

тить коллоидную систему в другое силовое поле, обладающее большим напря-

жением, чем поле земного тяготения, то можно и коллоидные частицы заста-

вить оседать. Для этого было использовано поле центробежной силы и по-

строены специальные приборы – ультрацентрифуги. Центробежное ускорение в

ультрацентрифугах превышает ускорение силы тяжести в десятки тысяч раз. С

помощью ультрацентрифуг были определены размеры частиц в некоторых по-

лидисперсных коллоидах, а также молекулярный вес ряда полимеров.

4. Характеристика агрегативной устойчивости суспензий
 по кинетике их седиментации

Суспензии, имеющие размеры частиц дисперсной фазы 10-4 − 10-5 м,  яв-

ляются седиментационно-неустойчивыми системами, их частицы оседают за

относительно небольшие промежутки времени.

Как и другие лиофобные дисперсные системы, суспензии агрегативно не-

устойчивы; в таких системах происходит самопроизвольный процесс слипания

частиц, приводящий к их укрупнению, что еще более увеличивает скорость се-

диментации этих систем. Седиментация частиц дисперсной фазы из агрегатив-

но устойчивых и неустойчивых суспензий протекает по-разному (рис. 8).
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Рис. 8. Кинетика седиментации: 1 – из агрегативно неустойчивой суспен-

зии,   2 – из агрегативно устойчивой суспензии

Оседание частиц из агрегативно неустойчивой суспензии происходит бы-

стро, так как частицы при столкновениях слипаются, образуются рыхлые агре-

гаты. Последние осаждаются на дно сосуда, образуя рыхлый, большой по объе-

му седиментационный осадок, сохраняющий коагуляционные структуры из

частиц, возникающих во время оседания.

 С течением времени эти структуры несколько уплотняются за счет силы

тяжести, объем седиментационного осадка уменьшается во времени и, наконец,

достигает постоянной величины – предельного объема V∞ (рис. 8, кривая 1). В

дальнейшем объем седиментационного осадка перестает меняться, причем объ-

ем осадка большой, осадок рыхлый и легко взбалтывается.

В агрегативно устойчивой суспензии частицы во время седиментации при

столкновении не слипаются, оседают значительно медленнее и в осадке оста-

ются отделенными друг от друга. Вследствие этого седиментационный осадок

имеет плотную упаковку частиц, которые при его формировании скользят друг

по другу, не слипаясь. Объем такого осадка небольшой и увеличивается во вре-
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мени по мере оседания частиц (рис. 8, кривая 2). Предельное время оседания τ∞

здесь значительно больше, чем в первом случае.

Следовательно, по характеру оседания частиц из суспензии и предельно-

му объему седиментационного осадка можно судить о степени агрегативной

устойчивости суспензии. Этот метод оценки является, конечно, сравнительным,

но достаточно наглядным. Пользуясь им, можно сравнивать действие разных

стабилизаторов, выбирать их оптимальную концентрацию и т.д.

5. Особенности молекулярно-кинетических свойств
в растворах высокомолекулярных соединений

Особенности броуновского движения в растворах высокомолекулярных

соединений связаны с гибкостью и длиной макромолекул.

Для них мало характерно поступательное движение в целом, а наблюда-

ется преимущественно сегментарное движение, которое и связано с броунов-

ским движением. В соответствие с этим определение молекулярной массы по

осмотическому давлению (рис. 9) приводит к определению массы сегмента.

Рис. 9. Зависимость осмотического давления от концентрации растворов:

1 − низкомолекулярных веществ, 2 – ВМС, 3 − слабых электролитов.
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Определенная методом осмометрии  молекулярная масса полимера носит

название средне-численной молекулярной массы nM . Для гибких макромоле-

кул истnM < M , где истM - истинная молекулярная масса.

Коэффициенты диффузии макромолекул сравнимы с коэффициентами

диффузии коллоидных частиц по порядку величины. Однако, для растворов

ВМС характерно явление флуктуации, при котором идет процесс, например,

противоположный процессу диффузии. Флуктуация может быть связана с пе-

ремещением макромолекул из области с меньшей концентрацией в область с

большей концентрацией, что приводит к кажущемуся противоречию со вторым

началом термодинамики. Второй закон термодинамики – статистический закон,

а в разбавленных растворах ВМС число макромолекул невелико.

Метод седиментационного анализа при использовании ультрацентрифу-

гирования позволяет определить средневесовую молекулярную массу ωM , ко-

торая больше истинной молекулярной массы за счет ассоциации макромолекул.

Отношение
ω

n

M
M характеризует степень полидисперсности полимера.

6. Построение интегральной и дифференциальной кривых
по заданию (разбор примеров)

Задание 1. Построение кривых по словесному заданию.

Построить интегральные и дифференциальные кривые распределения для

трех систем:

1) монодисперсная, высокодисперсная;

2) полидисперсная со значительным преобладанием крупных частиц;

3) истинная полидисперсная система (степень полидисперсности

равна 6).
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Построение удобнее начинать с дифференциальных кривых (рис. 10). Ин-

тегральные кривые Q÷r связаны с дифференциальными общей осью r, данные

кривые строят друг под другом.

Рис. 10. Задание 1
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Задание 2. Построение кривых в координатах Q÷r и
ΔQ ч r
Δr

для систем, изображенных на кривых Q÷τ.
Построить интегральные и дифференциальные кривые распределения для

трех систем, изображенных на рис. 11.

Рис. 11. Задание 2

Проведем анализ исходных данных. Система 1 – монодисперсная, систе-

мы 2 и 3 – полидисперсные. Самые крупные частицы (в соответствии с началь-

ным наклоном кривых седиментации) находятся в дисперсной системе 2, самые

мелкие – в системе 3, которая близка к истинно полидисперсной.

Строим дифференциальные и интегральные кривые седиментации

(рис. 12).



50

Рис. 12. Ответ к заданию 2
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КОНТРОЛЬНЫЕ ЗАДАНИЯ
Задание 1.

Построить кривые в координатах Q÷r и Q÷τ для трех систем:

1) монодисперсной, низкодисперсной;

2) полидисперсной, высокодисперсной;

3) монодисперсной, высокодисперсной.

Задание 2.

По представленным кривым в координатах Q÷r (рис. 13) построить

дифференциальные кривые и интегральные кривые в координатах Q÷τ.

Рис. 13. Контрольное задание 2
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Задание 3.

По представленным дифференциальным кривым (рис. 14) построить ин-

тегральные кривые в координатах Q÷r и Q÷τ.

Рис. 14. Контрольное задание 3
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