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Экспериментально исследована структура осадков, формирующихся при высыхании (испарении)
капель магнитного коллоида. Показано, что толщина осадка максимальна в центре и на границе
капли, т.е. имеет место формирование осадка кольцевой геометрии. Измерена ширина кольцевого
(граничного) участка осадка, и показано, что она зависит от концентрации коллоида и от воздей-
ствия внешнего неоднородного магнитного поля. В частности, продемонстрировано, что действие
магнитного поля, градиент которого направлен к центру капли, приводит к уменьшению толщины
и ширины кольцевого участка осадка.
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ВВЕДЕНИЕ
Коллоидные частицы, диспергированные в

расположенной на твердой подложке капле, в
процессе ее испарения мигрируют к краю капли и
образуют осадок в форме кольца на линии трех-
фазного контакта. Это явление широко распро-
странено и наблюдается для разнообразных по-
верхностей, дисперсионных сред и диспергиро-
ванных веществ. Эффект осаждения коллоидных
частиц на линии соприкосновения трех фаз был
назван “эффектом кофейного кольца” и связан с
возникающим в высыхающей капле потоком
жидкости, направленным от центра к краям кап-
ли [1–4]. Так, было показано, что граница капли
оказывается закрепленной на подложке, и чтобы
положение линии трехфазного контакта не изме-
нялось в процессе испарения, растворитель (дис-
персионная среда) переносится от центра капли к
ее краю. Этот обусловленный испарением поток
увлекает диспергированные частицы к линии
трехфазного контакта, где они оседают, когда
растворитель улетучивается, и образуют кольце-
вой осадок.

Эффект образования кольцевого осадка на-
блюдался для различных типов систем – от грубо-
дисперсных коллоидов [5], дисперсий наноча-
стиц [6, 7] до растворов полимеров [8] и низкомо-
лекулярных веществ [9]. Примеры образования
кольцеобразных структур из капель коллоидов

широко распространены в природе, быту и техни-
ке [10–14]. Понимание данных процессов пред-
ставляет значительный интерес с точки зрения
таких практических задач как, например, печать
[15, 16], генотипирование [17] и коллоидная само-
сборка [18, 19], для которых пространственное
распределение растворенного вещества в процес-
се высыхания образца необходимо контролиро-
вать. Было также показано, что рисунок осадка,
сформировавшегося в результате высыхания био-
логических жидкостей, можно использовать в ка-
честве диагностического инструмента [20]. При
этом эффект кофейного кольца может также яв-
ляться помехой для различных процессов, в кото-
рых возникает необходимость в создании одно-
родного по толщине покрытия поверхности с ис-
пользованием коллоидного раствора.

Процессы образования осадка и тип структур,
формирующихся при испарении капли коллоид-
ного раствора, обусловлены различными физиче-
скими и химическими факторами, такими как
смачиваемость и шероховатость подложки, фор-
ма коллоидных частиц [21, 22], наличие градиента
температуры [23] или концентрации поверхност-
но-активного вещества внутри капли [24] и др.
На основе учета данных факторов были предло-
жены различные подходы к контролю и управле-
нию эффектом кофейного кольца, однако данная
проблема все еще остается открытой. В этом
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контексте привлекает внимание формирование
структуры кольцевого осадка при воздействии
внешних полей, что ранее не было исследовано.
При этом использование с данной целью элек-
трических полей вызывает ряд трудностей, свя-
занных с проводимостью сред, образующих кол-
лоидные системы. Влияние же магнитных полей
на дисперсные частицы обычных коллоидов пре-
небрежимо мало. В этой связи представляет инте-
рес исследование процессов формирования коль-
цевых осадков при испарении капель магнитных
коллоидов [26, 27], дополнительное управление
движением дисперсных частиц которых возмож-
но с помощью воздействия магнитным полем.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования использова-

лись магнитные коллоиды, представляющие со-
бой дисперсию наночастиц магнетита в керосине
с олеиновой кислотой в качестве стабилизатора.
Средний размер частиц составлял 10 нм, что обес-
печивало их однодоменное состояние и наличие
собственного магнитного момента, средняя вели-
чина которого составляла 2.5 × 10–19 А м2.

Капли магнитной жидкости наносили с помо-
щью микробюретки (либо шприца) на поверх-
ность горизонтально расположенной стеклянной
пластинки, предварительно обезжиренной и обез-
воженной путем ее обработки смесью ацетона и
этилового спирта. Высыхание (испарение) капли
происходило на воздухе при комнатной темпера-
туре.

Формирование осадка наблюдали с помощью
оптического микроскопа Motic BA200 Digital,
снабженного видеокамерой. Измерения массы
капли в процессе испарения проводили с помо-
щью весов CAS CAUW 220D, чувствительность
которых составляет 0.1 мг, в этом случае подлож-

ка с нанесенной на нее каплей располагалась на
столике весов. Исследования формирования
осадка осуществляли для различных концентра-
ций дисперсной фазы коллоида, при этом в каче-
стве исходного образца использовался коллоид с
объемной концентрацией дисперсной (твердой)
фазы 8.5%, величину которой в последующем из-
меняли путем разбавления дисперсионной сре-
дой (керосином).

Также исследовалось влияние внешнего маг-
нитного поля на процесс образования осадка при
высыхании капель магнитной жидкости. В каче-
стве источника магнитного поля использовались
постоянные неодимовые магниты цилиндриче-
ской формы диаметром 24 мм и высотой 14 мм,
величина напряженности и топология поля кото-
рых предварительно определялись с помощью из-
мерителя индукции Lake Shore 425. При исследо-
ваниях влияния магнитного поля на структуру
осадка реализовывались две конфигурации по-
лей. В первом случае магнит располагали под
каплей, на некотором расстоянии от нее так, что
поверхность магнита была параллельна подложке
с каплей, а центр магнита находился на одной
вертикальной оси с центром капли. Расстояние
между каплей и магнитом регулировалось с помо-
щью микрометрической подачи (рис. 1а). Во вто-
ром случае магнит располагался перпендикуляр-
но поверхности подложки с каплей (рис. 1б).

Пространственное распределение напряжен-
ности магнитного поля постоянного магнита
изображено на рис. 2, где начало координат рас-
положено в центре верхнего основания магнита,
ось x направлена вдоль основания, ось y – пер-
пендикулярно основанию магнита.

Действующее на каплю магнитного коллоида
неоднородное магнитное поле имело составляю-
щую градиента, направленную к основанию маг-
нита противоположно направлению оси y, а также
радиальную составляющую градиента, направ-
ленную к центру основания магнита. Макси-
мальная достигаемая в опытах величина напря-
женности магнитного поля H в центре капли име-
ла значение 270 кА/м.

Влияние магнитного поля на процесс высыха-
ния капли исследовали для образца магнитного
коллоида с концентрацией дисперсной фазы
1.8%. При помощи вибрационного магнетометра
Lake Shore 7410 была измерена кривая намагни-
чивания данного образца, представленная на рис. 3.

Отметим, что в сильных магнитных полях мо-
жет иметь место неустойчивость свободной по-
верхности магнитной жидкости, однако в услови-
ях представленных здесь экспериментов этого не
наблюдалось. Неустойчивость возникает при до-
стижении намагниченностью M магнитной жид-
кости критического значения, которое может
быть оценено по выражению

Рис. 1. Схематическое изображение расположения
элементов экспериментальной установки. Поясне-
ния в тексте.

(б)

N

S
(а)



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 5  2019

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КОЛЬЦЕВЫХ ОСАДКОВ 559

(1)

где μ0 – магнитная постоянная, 

 ρ – плотность магнитной жид-
кости, σ – величина поверхностного натяжения
[25]. Подставляя соответствующие величины в
выражение (1), получим, что критическая намаг-
ниченность примерно соответствует максималь-
ной достигаемой намагниченности в условиях
проводившихся экспериментов. Учитывая, что
для тонких слоев величина критической намаг-
ниченности несколько выше определяемой при-
веденным выше выражением (1) [28], можно счи-
тать, что представленные в работе исследования
выполнены в докритической области величин на-
магниченности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ РЕЗУЛЬТАТЫ

Проведенные исследования показали, что об-
разующийся в результате высыхания капли маг-
нитного коллоида осадок распределяется нерав-
номерно по площади, первоначально занимае-
мой основанием капли. Так, вблизи центра капли
толщина слоя осадка достаточно велика, при
этом она уменьшается по направлению к краям
капли. Однако вблизи границы капли толщина
осадка вновь увеличивается и формируется коль-
цевая структура. В качестве иллюстрации этого

( )2
r s

0

2 1 1 ,M g= + μ μ ρ σ
μ

r 1 ,M
H

∂μ = +
∂

( )s 1  ,M H Hμ = +

на рис. 4а, 4б приведены фотографии осадка, об-
разовавшегося при высыхании капли (объемом
3.5 мкл).

Но основе полученных изображений были по-
строены профили относительной толщины h/hmax
осадка высохшей капли. Для этого фотографии
осадков, полученные в проходящем свете, преоб-
разовывались в формат градаций серого, и интен-
сивность прошедшего света ранжировалась в
условных единицах от 0 до 255. Толщина осадка
считалась пропорциональной логарифму такой
интенсивности и затем делилась на максималь-
ное значение толщины для каждого изображения.
Полученные таким образом профили относи-
тельной толщины осадка представлены на рис. 5
для образца коллоида с концентрацией дисперс-
ной фазы 1.8%, здесь ось абсцисс направлена от
центра осадка к его границе.

Оказалось, что магнитное поле существенно
влияет на форму образующегося осадка. Так, воз-
действие неоднородного магнитного поля, на-
правленного вдоль плоскости, на которой распо-
ложена капля (рис. 1б), приводит к увеличению
ширины и толщины кольцевой части осадка в об-
ласти больших значений напряженности поля и
их уменьшению в области с меньшей напряжен-
ностью, вплоть до полного исчезновения кольце-
вого образования (рис. 4в). Центральная часть
осадка при этом также деформируется, смещаясь
в область большей напряженности поля (рис. 4в).

Воздействие симметричного относительно
центра капли неоднородного магнитного поля,
направленного вертикально, как изображено на
рис. 1а, приводило к уменьшению параметров
кольцевого осадка (его ширины и толщины). При
этом, при определенном сочетании величины и
градиента напряженности поля, достигаемом при

Рис. 2. Распределение напряженности магнитного
поля постоянного магнита.
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Рис. 3. Кривая намагничивания образца магнитного
коллоида.
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приближении основания магнита к капле, фор-
мирование кольцевого осадка прекращалось.
В качестве иллюстрации этого на рис. 5 представ-
лен профиль осадка, образующегося при испаре-
нии капли в поле такой конфигурации.

Были проведены измерения ширины кольце-
вого осадка. Ширина кольцевого участка опреде-
лялась по профилю относительно толщины на
уровне, соответствующем середине между мини-
мумом толщины и краевым (кольцевым) макси-
мумом. На рис. 6 представлена полученная зави-
симость ширины L кольца от первоначальной
концентрации коллоида в отсутствие внешнего
магнитного поля, а также зависимость L от вели-

чины градиента напряженности магнитного поля
в центре капли при концентрации коллоида 1.8%.
Видно, что ширина кольца возрастает с ростом
концентрации коллоида и убывает с ростом гра-
диента напряженности магнитного поля.

Исследование зависимости массы m испаряю-
щихся капeль от времени показало, что магнит-
ное поле не оказывает видимого влияния на испа-
рение капель исследованных коллоидов. На рис.
7 представлены соответствующие графические
зависимости для двух идентичных капель колло-
ида с концентрацией дисперсной фазы 1.8%,
одна из которых получена в отсутствии поля, а
другая – в магнитном поле, направленном пер-
пендикулярно плоскости подложки капли, с гра-

Рис. 4. Фотографии осадков, образовавшихся при высыхании капли магнитного коллоида в отсутствие магнитного
поля (а, б) и при воздействии неоднородного магнитного поля, направленного вдоль плоскости подложки, как изоб-
ражено на рис. 1б (в).

(а) (б) (в) 5 мм5 мм 1 мм

Рис. 5. Профили относительной толщины h/hmax
осадка высохшей капли. Сплошная линия – в отсут-
ствие магнитного поля; пунктир – при воздействии
неоднородного магнитного поля, направленного вер-
тикально, как показано на рис. 1а.
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Рис. 6. Зависимости ширины L кольцевой области
осадка от концентрации коллоида (1) и от градиента
напряженности магнитного поля в центре капли (2).
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диентом напряженности в центре капли ~107

А/м2. Видно, что представленные кривые практи-
чески не отличаются друг от друга.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механизм формирования кольцевых осадков
высыхающих капель и его теоретическое обосно-
вание приведено в ряде работ (см., например, [1,
5, 29]). Вследствие того, что скорость испарения
максимальна на периферии капли, внутри нее
возникает компенсационный поток растворителя
(дисперсионной среды), переносящий коллоид-
ные частицы от центра капли на линию трехфаз-
ного контакта. Поле скоростей потока среды обо-
значим через U, тогда движение отдельной колло-
идной частицы описывается уравнением

где vi, mi, Ri – скорость, масса и радиус частицы,
η – вязкость среды, Fi – сумма всех сил за исклю-
чением гидродинамических, действующих на ча-
стицу, куда входят межчастичные взаимодей-
ствия, взаимодействия с границами, стохастиче-
ская сила, вызывающая тепловые флуктуации, и
другие возможные внешние силы.

Как показали описанные выше исследования,
формирование осадка испаряющихся капель маг-
нитного коллоида можно регулировать с помо-
щью магнитного поля. Очевидно, это возможно
вследствие того, что при воздействии магнитного
поля на магнитный коллоид каждая его частица
испытывают дополнительную силу, стремящую-
ся сместить ее в область более сильного поля:

 где B – индукция локального маг-
нитного поля. Как правило, это приводит к раз-
витию в магнитной коллоидной системе процесса
магнитофореза, исследованию которого посвя-
щено достаточно большое количество работ (см.,
например, [30]).

В случае испаряющихся капель, возникнове-
ние дополнительной силы вследствие воздей-
ствия поля, должно оказывать влияние на пере-
нос коллоидных частиц, вызванный возникнове-
нием потока дисперсионной среды в область
максимальной скорости ее испарения. При этом,
как было отмечено выше, градиент магнитного
поля в опытах был направлен к центру капли, то-
гда как поток, развивающийся в результате испа-
рения, напротив, направлен к ее периферии. Та-
ким образом, магнитное поле в данном случае
должно противодействовать переносу частиц и,
как следствие, формированию кольцевого осадка
на границе капли. С этим, по нашему мнению, и
связаны обнаруженные особенности процесса
формирования осадка испаряющихся капель в

( )i
i i i6 ,im d R

dt
= πη − +v U v F

( )m m ,= ∇f p B

неоднородном магнитном поле. Очевидно, для
количественного описания этого процесса урав-
нение движение частиц должно быть дополнено
членом, учитывающим действие магнитных сил.

Отметим, что описанные выше эксперименты
проводились для магнитных жидкостей умерен-
ных концентраций, действие на которые исполь-
зованного магнитного поля не приводило к ис-
кривлению поверхности капли. По-видимому,
эти условия и обеспечили одинаковую скорость
испарения капель в отсутствие и при воздействии
магнитного поля, иллюстрируемую рис. 7. Одна-
ко при воздействии более сильных полей, форма
поверхности магнитного коллоида, и, как след-
ствие, ее площадь могут существенно изменить-
ся, что приведет к изменению скорости высыха-
ния капли. Кроме того, неустойчивости, возни-
кающие на поверхности капли при воздействии
достаточно сильных полей, должны привести к
локальным изменениям скорости испарения и к
изменению в результате этого структуры и формы
осадка. Результаты таких исследований будут
представлены нами в последующих работах.

Как показано ранее [12], формирование струк-
туры осадка может сопровождаться перколяци-
онными переходами, обусловленными образова-
нием перколяционных кластеров, имеющих, как
правило, фрактальную структуру. Очевидно,
формирование осадка из капель магнитного кол-
лоида может иметь свои особенности, связанные
с проявлением сильного магнитодипольного вза-
имодействия коллоидных частиц. Действитель-
но, образование агрегатов (например, цепочеч-

Рис. 7. Зависимость массы испаряющейся капли от
времени в отсутствие магнитного поля (1) и в неодно-
родном магнитном поле, направленном перпендику-
лярно плоскости подложки капли (2).
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ного вида), которое возможно даже в объемном
образце магнитного коллоида, может оказывать
существенное влияние на последующее форми-
рование перколяционных кластеров при испаре-
нии капель. В свою очередь, магнитные свойства
осадков могут иметь особенности, связанные со
строением сформировавшихся кластеров, что
также предполагается исследовать в дальнейшем.
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