
 

КОЛЛОИДНАЯ ХИМИЯ  

 
 

Н. О. МЧЕДЛОВ-ПЕТРОСЯН 

 

Кафедра физической химии 



ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ: КЛАССИФИКАЦИЯ  

И СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ  

Возникновение, взаимопревращение и разрушение  

дисперсных систем  

Способы получения: диспергационные и конденсационные 

 

Проблема термодинамической устойчивости 

Лиофобность и лиофильность  

 

Устойчивость во времени (кинетическая, агрегативная) 

 

Коагуляция, коалесценция, коацервация, эффект Томсона-

Кельвина 



а б в г

Схематическое изображение превращений коллоидной системы с 

жидкой дисперсионной средой: а – исходная система;  

б – коагуляция и седиментация; в – образование ПКС;  

г – структурообразование  

коллоидный раствор     гель  

Флокуляция          коагуляция     пептизация (не 

всегда возможна)  



Способы классификации дисперсных систем 

1)  по агрегатному состоянию фаз; 

 

2) по степени дисперсности; 

 

3) по форме частиц; 

 

4) по степени структурированности; 

 

5) по энергии взаимодействия фаз. 

 





Классификация по степени дисперсности  

Грубодисперсные: d от 10–4 до 10–6 м (log D = 4 – 6)  

 

Высокодисперсные: d <  10–6 м (log D > 6). 

 

более детальная классификация:  

грубодисперсные системы –размер частиц свыше 10–5 м 

(lg D < 5);  

микрогетерогенные – от 10–5 до 10–6 м (lgD = 5 – 6, например: 

эмульсии, суспензии)  

и ультрамикрогетерогенные, или нанодисперсные (“истинно-

коллоидные”) – 10–7 – 10–9 м (lgD = 7 – 9: золи, мицеллы 

коллоидных ПАВ).  





Классификация по форме частиц  

fD
rRN )/(~

Изометрическая форма  

 

Анизометрия (2D, 1D) 

 

Фрактальное строение  

  



Классификация по степени структурированности  

Бесструктурные и структурированные  

 

Свободно-дисперсные и связно-дисперсные 

 

Плёночно-ячеистые системы (пены)  

 

ПКС-1, ПКС-2 



Классификация по энергии взаимодействия фаз  

(для систем с жидкой дисперсионной средой) 

Лиофильными считаются термодинамически устойчивые 

дисперсные системы, которые находятся в состоянии 

термодинамического равновесия. Следовательно, 

диспергирование в данной жидкой среде является 

процессом самопроизвольным, энергетически выгодным 

(Gдисп = (Hдисп – ТSдисп) < 0) и обратимым.  

Лиофобность  дисперсных систем рассматривается 

как синоним их термодинамической неустойчивости  

(Gдисп > 0).  



 d 2   kBТ,  

Для лиофильных систем:  до 0.01 – 0.001 мДжм–2  

Другой критерий лиофильности (по Ребиндеру – 

Щукину):  



Лиофобные дисперсные системы 

 

Типичные лиофобные системы:  

 гидрозоли металлов, их малорастворимых солей 

(сульфидов, йодидов), а также халькогенов, например: Pt, Cu, 

Au, Ag, Hg, AgI, ZnS, CdS, HgS, As2S3, Sb2S3, S, Se.  

 

Их коагуляция происходит при малых концентрациях 

электролитов, причем осадки практически не пептизируются.  

 

Значения межфазного натяжения на границе раздела твердое 

тело – жидкость: от десятых до единиц Джм–2.  

 

Такие системы агрегативно неустойчивы (ионно-

стабилизированы), но устойчивы кинетически. 

 

Лиофобны также эмульсии и пены 



Лиофильные дисперсные системы 

В то время как гидрофобные дисперсные системы 

коагулируют под действием очень малых добавок 

электролитов, гидрофильные системы высаливаются лишь 

под действием высоких концентраций солей  

Два основных вида лиофильных дисперсных систем: 

 

(а) Растворы ВМС в «хороших» растворителях  

(б) Мицеллярные растворы коллоидных ПАВ  

 
 

а) б) 



Дисперсные системы промежуточного типа 

 

Fe2О3, FeO(OH), Fe(OH)3, SiO2, SnO2, TiO2, Al2О3 и т.п. 

 

Неорганические полимеры: 

    OH    OH    OH    OH     OH  
 

–Si–O–Si–O–Si–O–Si–O–Si–O– 
 

  OH    OH     OH    OH     OH 

Бентонитовые глины – минералы группы монтморилонита, 

насыщенные хлоридами лития и натрия  

 

Al4Si8О16(OH)12nH2O  или  [Al(OH)3]4[SiO2]8nH2O  



Лиофилизация лиофобных дисперсных систем  

 

а б в г 

Схематическое изображение статистического клубка 

макромолекулы ВМС в “хорошем” растворителе (а); частицы 

гидрозоля, стабилизированного ВМС (б); капли эмульсии типа 

м/в (в); частицы суспензии в масле, стабилизированной ПАВ 

(г) 



Диспергационные методы получения дисперсных систем  

1) работа объемного диспергирования (т.е. работа упругого и 

пластичного деформирования);  

2)  работа создания новых поверхностей  

W = kV + s = d2(k1d + k2) 

  

Эффект Ребиндера – адсорбционное  снижение прочности:  



 

2 

1 

3 

4 

а) б) 

Схемы шаровой (а) и коллоидной (б) мельниц: 1 – труба  

для подачи суспензии; 2 – ротор; 3 – электрический мотор; 4 

– выводная труба 

 

Диспергирование: 



Получение коллоидных растворов методом Бредига: 



Пептизация и её принципиальное отличие от 

диспергирования 

 

 

Пептизация тем более вероятна, чем более 

лиофилизирован исходный золь, и чем меньше времени 

прошло с момента коагуляции, поскольку впоследствии 

при ближнем взаимодействии происходит срастание 

частиц с уменьшением поверхностной энергии. 

 



Термодинамика конденсационного образования новой фазы  

Рассмотрим наиболее простой случай – гомогенную 

конденсацию на зародышах.  

Рассмотрим пересыщенный пар или раствор. 

Пересыщением () при этом называется величина: 

  = р/р0   или    = с/L.  

dGконд = – S dT + Vdр +                  +ds + dq  

 

Энтропийная составляющая (– S dT) без стабилизатора 

незначительна. Механическая (Vdр) – существенна для 

твердых тел. Поверхностная (ds) и химическая  

составляющие являются главными для жидких и газовых 

систем. Электрическая составляющая (dq) важна в 

присутствии электролитов и в электрическом поле. 
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Химическая составляющая образования зародыша  

в объемной фазе: 
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Полное изменение энергии Гиббса: 

Если р < р0, то новая фаза самопроизвольно не образуется 

(GV > 0). Если же р > р0, то   < , и возможно образование 

зародышей определенного размера. 
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Если r < rкр, то зародыши самопроизвольно испаряются 

(растворяются); если же r > rкр, то происходит 

самопроизвольный рост.  
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Кинетика конденсационного образования новой фазы  

Согласно теории Веймарна, скорость образования центров 

кристаллизации пропорциональна величине относительного 

пересыщения:  

L

Lc
K




Петр Петрович фон ВЕЙМАРН 

1879—1935 















 


RT

EG
A




1
211 expv

 

1 
2 

v1 

Tпл Т 
ск

о
р

о
ст

ь
 












 


RT

EG
B

2
2 expv

Вторая стадия – рост зародышей – состоит из процессов 

возникновения двухмерных центров конденсации на 

поверхности зародышей и доставки вещества к этим центрам. 

В итоге для скорости этого процесса получают выражение: 

 

 

v2 

Tпл Т 

v1 

М
ет

ас
та

б
и

л
ь
н

ая
 з

о
н

а
 

  
в
ы

со
к
о
й

 в
яз

к
о
ст

и
 

М
ет

ас
та

б
и

л
ь
н

ая
 з

о
н

а
 

 п
ер

ео
х
л
аж

д
ен

и
я
 

ск
о
р
о
ст

ь
 

При высокой степени 
пересыщения v1 большая, а v2 
мала, поэтому образуется 

множество мелких частиц.  



Конденсационные методы получения 

свободнодисперсных систем  

Получение дисперсных систем способом физической 

конденсации 

Раствор вещества в органическом растворителе (истинный, 

молекулярный) 

Так получают гидрозоли Р, S, Se, канифоли (смесь смолистых 

веществ, главным образом кислот состава C19H29COOH), 

мастики, гуммигута, пальмитиновой кислоты, парафина, 

антрацена, холестерина.  

Раствор в воде - коллоидный 

небольшой объём – в воду  



Небольшое количество спиртового раствора NaCl вливают в 

диэтиловый эфир:  

   получается этерозоль хлорида натрия 

Конденсация паров: пары бензола и натрия смешивают и 

охлаждают:  

   получается бензозоль натрия 



Химические методы получения гидрозолей 











Коллоидный раствор хлорида натрия в бензоле (бензозоль) 

можно получить при реакции между этилатом натрия и 

хлористым этилом в этом растворителе: 

 

 C2H5ONa + C2H5Cl  NaCl(тв.) + (C2H5)2О 

 

Широко применяются приемы химической конденсации и для 

получения высокодисперсных порошков, которые 

используются, в частности, как адсорбенты. Для получения 

аэросил проводят гидролиз SiCl4 или SiF4 водяным паром в 

газовой фазе: 

 

 SiCl4 + 2H2O  SiO2(тв.) + 4HCl  

 

Возникает дым SiO2, из которого образуется порошок с 

размером частиц порядка 10 нм. 



Использование нанореакторов – мицелл ПАВ 



б)а)

Обычные химические реакции проходят в небольших “лужах” 

(или “каплях”) воды, диспергированной в органическом 

растворителе:  

Это обусловливает наноразмерность новой твердой фазы, 

которая возникает во время реакции, например: 

 

 Si(OC2H5)4 + 2H2O  SiO2(тв.) + 4C2H5OH 



Радиационно- и фотохимические методы  



Наилучшего приближения к монодисперсности системы 

удается достичь путем фотовосстановления металлов.  

Влияние условий получения дисперсных систем  

на степень дисперсности  

 

Чем меньше растворимость вещества дисперсной фазы, тем 

больше зародышей – центров кристаллизации – образуется в 

системе. Если при этом раствор не очень концентрированный, 

то скорость роста этих зародышей мала, а все вещество, 

которое образовалось, сосредоточено в мельчайших частицах. 

Система остается высокодисперсной: возникает золь. 

 



Процессы, в ходе которых в системе наряду с 

образовавшимися частицами дисперсной фазы сохраняются 

достаточно высокие концентрации электролитов, могут 

оказаться неблагоприятными для получения гидрозолей, 

поскольку электролиты вызывают коагуляцию 

лиофобных коллоидных систем. 

 



Структура частиц дисперсной фазы  
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Мицелла лиофобного золя 

Условия проведения реакций 

получения гидрозолей методом 

химической конденсации 

определяют тип противоиона и 

даже потенциалопределяющего 

иона.  











Капли эмульсии типа м/в, стабилизированные ПАВ 

 

 

 



Эмульсии прямые и обращённые 

Вода

Вода

Масло

Масло

 

в) б) а) 

 а) – монодисперсная эмульсия; б) – полидисперсная эмульсия;  

в) – высококонцентрированная эмульсия  



МаслоМасло

Вода

Эмульсии Пиккеринга 



Очистка коллоидных растворов  

 

Диализатор 

 

+ – 

Электродиализатор 



Понятие о «переочистке» 

 

Фильтрация и ультрафильтрация 


