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КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГИДРОЗОЛЕЙ Ce0.5Zr0.5O2 
И ПРИРОДА ИХ АГРЕГАТИВНОЙ УСТОЙЧИВОСТИ
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Определены основные коллоидно-химические свойства гидрозоля, частицы которого состоят из
твердого раствора диоксидов церия и циркония состава Ce0.5Zr0.5O2. Показано, что этот гидрозоль
по агрегативной устойчивости близок к гидрозолям ZrO2, хотя его частицы содержат 50 мол. % ме-
нее гидрофильного диоксида церия. При различных значениях pH дисперсионной среды определе-
ны размеры, плотность, фазовый состав и электрокинетический потенциал частиц. Исследовано
самопроизвольное диспергирование ксерогелей, получаемых сушкой гидрозоля. Оценена толщина
поверхностного слоя частиц, обеспечивающего агрегативную устойчивость гидрозоля. На основа-
нии комплекса полученных данных сделан вывод о наличии на поверхности частиц золя ионизиро-
ванного гидратированного гель-слоя.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидрозоли различных соединений металлов

(сульфидов, оксидов, гидроксидов и др.) тради-
ционно относят к числу типичных лиофобных
дисперсных систем. При этом среди широкого
ряда гидрозолей, которые можно синтезировать в
форме относительно устойчивых дисперсий, осо-
бое место занимают гидрозоли SiO2, ZrO2, TiO2,
AlOOH, а также оксидов молибдена переменной ва-
лентности (“молибденовые сини”). Перечислен-
ные объекты обладают аномально высокой агрега-
тивной устойчивостью. В определенных условиях
по своим свойствам (отсутствие коагуляции, по-
стоянство дисперсности во времени, устойчи-
вость к добавлению электролитов) эти золи при-
ближаются к лиофильным дисперсным системам
[1–5].

Многими исследователями было показано,
что устойчивость перечисленных гидрозолей обу-
словлена наличием на частицах развитых поверх-
ностных слоев [1–4]. Имеющиеся данные указы-
вают на то, что, вероятно, при определенных усло-
виях (например, при определенных значениях pH
дисперсионной среды) на поверхности частиц об-
разуются разрыхленные заряженные и сильно гид-
ратированные слои, получившие название гель-
слоев.

В плане понимания роли поверхностных слоев
в обеспечении агрегативной устойчивости гидро-

золей оксидов металлов определенный интерес
представляют коллоидно-химические свойства
гидрозолей, частицы которых представлены би-
нарными оксидами. В качестве такого примера
можно рассмотреть гидрозоли бинарных оксидов
церия и циркония. Интерес к исследованию кол-
лоидно-химических свойств гидрозолей CeZrO2
обусловлен тем, что один из компонентов бинар-
ных оксидов является оксидом с сильно лиофи-
лизированной поверхностью (ZrO2), а другой
компонент не обладает такими ярко выраженны-
ми свойствами (CeO2).

Гидрозоли состава Ce0.5Zr0.5O2 представляют и
значительный практический интерес, так как они
используются при получении керамических ма-
териалов [6], газовых сенсоров [7] и различных
каталитических систем [8, 9].

Цель данной работы заключалась в определе-
нии основных коллоидно-химических свойств
гидрозолей Ce0.5Zr0.5O2 и установлении факторов,
обеспечивающих их агрегативную устойчивость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вались гидрозоли CeZrO2 с мольным соотноше-
нием Ce/Zr = 1/1 (далее – Ce0.5Zr0.5O2). Гидрозоли
были синтезированы в соответствии со способом,
описанным в работе [10], который заключается в
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проведении совместного гидролиза смеси неор-
ганических солей (нитрата церия и оксинитрата
циркония) с последующей пептизацией получен-
ного осадка. В качестве пептизирующего агента
использовалась азотная кислота.

В ходе исследования свойств использовались
гидрозоли с различной концентрацией дисперс-
ной фазы и разным значением pH дисперсион-
ной среды. Концентрацию дисперсной фазы (в
пересчете на оксиды Ce0.5Zr0.5O2) определяли гра-
виметрически, прокаливая сухой остаток после
сушки золя при температуре 600°C на воздухе.

Значения pH определяли с помощью pH-мет-
ра HI98128 (HANNA Instruments, Германия) с ис-
пользованием стеклянного электрода. Точность
определения величины pH составляла ±0.01 еди-
ницы. Регулирование величины pH гидрозолей
осуществляли добавками азотной кислоты или
водного раствора аммиака.

Размер частиц гидрозолей определяли двумя
способами. Первый заключался в анализе микро-
фотографий, полученных с использованием про-
свечивающего электронного микроскопа (ПЭМ)
LEO 912AB Omega (Carl Zeiss, Германия). Образ-
цы готовили нанесением 1–2 мкл золя на покры-
тую формваром медную сеточку, которую затем
сушили на воздухе. Изображения получали при
ускоряющем напряжении 100 кВ. Анализ микро-
фотографий и расчет размеров частиц проводили
с помощью программы Image Tool v.3.

Второй способ определения размеров частиц
основан на использовании фотон-корреляцион-
ной спектроскопии. Гидродинамический диа-
метр частиц золя определяли с помощью анализа-
тора размера и дзета-потенциала частиц Photocor
Compact-Z (ООО Фотокор, Россия). Измерения
проводились с использованием лазера с длиной
волны 632.8 нм и мощностью излучения 20 мВт. С
помощью этого же прибора определяли электро-
форетическую подвижность частиц гидрозолей. Ве-
личина напряженности приложенного электриче-
ского поля при измерениях составляла от 3 до
15 В/см. Погрешность измерения электрофорети-
ческой подвижности составляла ±1 × 10–9 м2/(с В).

Электрофоретическую подвижность рассчи-
тывали по соотношению

(1)

где V – скорость движения частиц в электриче-
ском поле, E – напряженность электрического
поля.

Поскольку размеры частиц гидрозолей сопо-
ставимы с толщиной диффузной части двойного
электрического слоя (ДЭС), для расчета величи-
ны электрокинетического потенциала использо-
валась формула Генри [11]:

эф ,U
E

= v

(2)

где Uэф – электрофоретическая подвижность, ε –
диэлектрическая проницаемость среды, ε0 –
электрическая постоянная, η – вязкость диспер-
сионной среды, r – радиус частиц, κ – величина,
обратная толщине диффузной части ДЭС.

Для расчета функции f1(κr) использовалось со-
отношение, предложенное в работе [12]:

(3)

Значения оптической плотности гидрозолей
измерены на сканирующем спектрофотометре
Leki SS2110 UV (MEDIORA OY, Финляндия) при
длине волны, равной 440 нм. Измерения прово-
дили с использованием кварцевых кювет толщи-
ной 10 мм.

Плотность частиц в гидрозолях Ce0.5Zr0.5O2
определяли с использованием концентрацион-
ных зависимостей плотности гидрозолей в пред-
положении, что объем золя является аддитивной
величиной по отношению к объемам дисперсной
фазы и дисперсионной среды. В этом случае вза-
имосвязь между плотностью золя ρ, плотностью
частиц ρ1 и плотностью дисперсионной среды ρ0
выражается следующим соотношением:

(4)

где c – концентрация (массовая доля) частиц в золе.
Данные о плотности золей обрабатывались в

координатах этого линейного уравнения. Пример
такой обработки представлен на рис. 1, из кото-
рого следует, что экспериментальные точки хоро-
шо ложатся на прямую линию. Это позволяет
провести расчет плотности частиц и плотности
дисперсионной среды, используя угловые коэф-
фициенты и отрезки, отсекаемые на оси ординат
полученными прямыми.

В качестве примера на рис. 1 приведена одна
из таких прямых, построенная для гидрозоля
Ce0.5Zr0.5O2 с величиной pH, равной 1.7.

Плотность гидрозолей была измерена с помо-
щью плотномера Density Meter DDM 2911 Plus
(Rudolph Research Analytical, США).

Термический анализ ксерогеля Ce0.5Zr0.5O2
проводили на термоанализаторе Q600 (SDT,
США). Образец ксерогеля прокаливали на возду-
хе в интервале температуры от 25 до 1000°C при
скорости нагрева 10 град/мин.

Фазовый состав частиц гидрозолей определя-
ли на основании данных рентгенографического и
электронографического анализа. Рентгенографи-
ческие эксперименты проводили на дифракто-
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метре с вращающимся анодом Rigaku D/MAX
2500 (Rigaku, Япония) в режиме отражения (гео-
метрия Брегга–Брентано) с использованием Cu-
Kα-излучения и графитового монохроматора.
Электронограммы были получены с использова-
нием ПЭМ LEO 912AB Omega (Carl Zeiss, Герма-
ния), съемка осуществлялась в режиме микроди-
фракции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрозоли Ce0.5Zr0.5O2, синтезированные пеп-

тизацией совместно осажденных гидратирован-
ных оксидов, представляют собой опалесцирую-
щие дисперсии светло-желтого цвета. На рис. 2а
приведена микрофотография частиц исследуемо-
го гидрозоля, из которой видно, что дисперсная
фаза золя представлена частицами по форме
близкой к сферической (фактор формы, опреде-
ленный как отношение максимального размера
частицы к минимальному, составляет 1.1).

На электронограмме, представленной на рис. 2а,
наблюдаются сильно размытые дифракционные
кольца. Такой вид электронограмм может наблю-
даться в двух случаях: при анализе рентге-
ноаморфных частиц или очень мелких кристал-
лических образований. Для проверки одного из
этих предположений были получены микрофото-
графии частиц (рис. 2б) в режиме микродифрак-
ции, на которых отчетливо видно светлые точки,
соответствующие кристаллическим областям.

Таким образом, дисперсная фаза гидрозолей
представлена частично закристаллизованными
частицами. Обработка наиболее интенсивных ко-
лец показала, что частицы исследуемого образца
Ce0.5Zr0.5O2 состоят из твердого раствора диокси-
дов церия и циркония с кубической кристалличе-
ской решеткой.

На основании данных обработки нескольких
микрофотографий (не менее 250 частиц) была по-
строена гистограмма распределения частиц по
размерам (рис. 2в). Как следует из приведенных
данных, диаметр частиц гидрозолей не превыша-
ет 4 нм, при этом их среднемассовый диаметр со-
ставляет 2.1 нм.

По данным фотон-корреляционной спектро-
скопии (рис. 2г) в зоне агрегативной устойчиво-
сти гидрозоля в интервале значений pH от 1.0 до
3.0 средний гидродинамический диаметр (dh) ча-
стиц составляет от 8 до 9 нм. При более низком
значении pH наблюдается уменьшение гидроди-
намического диаметра частиц, что вероятно обу-
словлено их частичным растворением, а также сжа-
тием диффузной части ДЭС и, следовательно,
уменьшением гидродинамического диаметра. Уве-
личение dh при значениях pH > 3.5 связано с агрега-
цией частиц. Таким образом, гидрозоли Ce0.5Zr0.5O2
агрегативно устойчивы в области pH < 3.5.

Разница в размерах частиц, определенных ме-
тодами электронной микроскопии и фотон-кор-
реляционной спектроскопии, свидетельствует о
наличии развитых поверхностных слоев на части-
цах гидрозолей.

Для оценки электроповерхностных свойств
частиц, была измерена зависимость ζ-потенциа-
ла частиц Ce0.5Zr0.5O2 от величины pH дисперси-
онной среды, представленная на рис. 3.

Как видно из представленной зависимости, в
исследованной области рН частицы золей заря-
жены положительно, а максимальное значение ζ-
потенциала соответствует pH ≈ 1.7. Падение вели-
чины ζ-потенциала при меньших значениях рН
обусловлено значительным увеличением ионной
силы из-за роста концентрации кислоты и рас-
творения частиц и, как следствие, сжатием диф-
фузной части ДЭС. Уменьшение значений ζ-по-
тенциала с ростом величины рН выше 2.0 очевид-
но связано с приближением к изоэлектрической
точке (ИЭТ). Значения рНИЭТ для оксидов CeO2 и
ZrO2 находятся в интервале 6.5–7.6 [13–16].

Интересно отметить, что в области значений
рН, в которой наблюдается уменьшение ζ-потен-
циала (при значениях рН менее 1.7), потери агре-
гативной устойчивости гидрозолей не происхо-
дит. Об этом свидетельствует постоянство значе-
ний оптической плотности гидрозолей (рис. 3,
кривая 2) и гидродинамического диаметра их ча-
стиц (рис. 2в). Эти параметры не претерпевали
значительных изменений и с течением времени
(измерения проводились в течение 6 месяцев).
Данный факт свидетельствует о том, что электро-
статический фактор устойчивости, обусловлен-

Рис. 1. Зависимость величины, обратной плотности
золя Ce0.5Zr0.5O2, от его концентрации.
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ный наличием ДЭС на поверхности частиц, не

является основным.

В предыдущих исследованиях [17] было отме-

чена высокая агрегативная устойчивость гидро-

золей CeZrO2 по отношению к индифферентным

электролитам. В частности, было установлено,

что при добавлении NaNO3 в золи до концентра-

ции 0.5 моль/л наблюдается снижение электро-

кинетического потенциала до 2.8 мВ, но при этом

в золях не наблюдалось коагуляции, они сохраня-

ли устойчивость в течение длительного времени.

Подобную устойчивость гидрозолей в присут-

ствии индифферентных электролитов часто объ-

ясняют наличием структурного фактора устойчи-

вости, обусловленного образованием гидратных
оболочек на поверхности частиц [3].

Однако, в отличие от золей SiO2, для которых

структурная составляющая проявляется вблизи
ИЭТ, для гидрозолей Ce0,5Zr0,5O2 действие струк-

турной составляющей проявляется при pH < pHИЭТ,

что, вероятно, обусловлено появлением гидрати-
рованных катионных форм церия и циркония на
поверхности частиц.

Для оценки влияния pH на толщину поверх-
ностных слоев частиц гидрозолей Ce0.5Zr0.5O2 был

проведен следующий расчет. Толщину слоя (δ)
оценивали по разности значений гидродинами-
ческого диаметра и диаметра, определенного по

Рис. 2. Микрофотография частиц гидрозоля Ce0.5Zr0.5O2 в светлом (а) и темном поле (б); гистограмма распределения
частиц гидрозоля по размеру (в); зависимость гидродинамического диаметра частиц от величины pH дисперсионной
среды (г).
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ПЭМ-изображениям (использовалось значение
среднемассового диаметра частиц). Полученные
результаты приведены в табл. 1. Для сравнения бы-
ло также рассчитано значение толщины диффуз-
ной части ДЭС (λ) при различных значениях pH.

Как видно из полученных данных, в области
агрегативной устойчивости гидрозолей наблюда-
ется незначительное изменение гидродинамиче-
ского диаметра (см. рис. 2в), а, следовательно, и
толщины поверхностных слоев частиц Ce0.5Zr0.5O2.

В отличие от величины δ, толщина λ диффузной
части ДЭС при варьировании pH изменяется бо-
лее существенно (см. табл. 1). Такие результаты
можно объяснить исходя из представлений о су-
ществовании на поверхности частиц гидратиро-
ванного гель-слоя, проницаемого для ионов.

О наличии развитых гидратных слоев на ча-
стицах исследуемого гидрозоля свидетельствует и
расчетное значение плотности частиц, найденное
с использованием уравнения (4). Из полученных
данных следует, что плотность частиц гидрозолей

составляет 1.65 г/см3 в области значений pH, в ко-
торой золи агрегативно устойчивы, что значитель-
но меньше плотности кристаллических оксидов

CeO2 и ZrO2 (7.2 и 5.8 г/см3 соответственно [18]).

Предположение о высокой степени гидрата-
ции частиц подтверждают и данные термограви-
метрического анализа ксерогеля Ce0.5Zr0.5O2, при-

готовленного сушкой золя при комнатной темпе-
ратуре (см. рис. 4).

Как видно из представленных данных, потеря
массы образцом происходит ступенчато и наблю-
дается в основном в области невысоких темпера-
тур (до 400°C). Потеря массы при температуре не-
сколько ниже 100°C соответствует удалению ка-
пиллярной и слабосвязанной воды (порядка 15%
от общей потери массы). При значениях темпера-
туры несколько ниже и выше 200°C очевидно про-
исходит потеря структурной воды (35% от общей
потери массы), что сопровождается эндотермиче-
ской трансформацией гидроксильных групп в оксо-
связи. Экзоэффект при температуре около 440°C
обусловлен кристаллизацией рентгеноаморфной
части частиц [19].

Интересно отметить, что ксерогели
Ce0.5Zr0.5O2, получаемые сушкой гидрозоля, обла-

дают способностью к самопроизвольному дис-
пергированию в воде с образованием золей. При
этом температура сушки ксерогелей может быть
достаточно высокой. Так, например, ксерогели,
полученные сушкой при температуре до 210°C,
самопроизвольно диспергируются полностью.
Ксерогели, высушенные при температуре выше
210°C, диспергируются частично, при этом в об-
разовавшихся гидрозолях наблюдается некоторое
количество крупных агрегатов. Дальнейшее уве-
личение температуры сушки приводит к умень-
шению степени диспергируемости ксерогелей, и

образцы, прокаленные при 300°C, уже практиче-
ски не диспергируются. Таким образом, при зна-
чениях температуры выше 210°C происходят необ-
ратимые изменения в поверхностных слоях частиц
Ce0.5Zr0.5O2, которые обеспечивают агрегативную

устойчивость рассматриваемых гидрозолей, что
коррелирует с данными термогравиметрии (см.
рис. 4).

Повышение температуры сушки ксерогелей
приводит как к уменьшению гидратации частиц,
так и к более высокой степени их кристаллично-
сти. По сравнению с дифрактограммами исход-
ного ксерогеля, на дифрактограммах ксерогеля,
прокаленного при 260°C, наблюдаются более чет-
кие рефлексы от кубической кристаллической
решетки (рис. 5).

На рис. 6а приведена микрофотография ча-
стиц золя, полученного диспергированием ксе-
рогеля, прокаленного при 260°C. Во-первых, ча-
стицы дисперсной фазы этого гидрозоля имеют
более контрастное изображение. Во-вторых, на
электронограмме наблюдаются отчетливые ре-
флексы (рис. 6б), свидетельствующие о значи-
тельно большей степени кристалличности частиц
ксерогеля, по сравнению с частицами исходного
гидрозоля (см. рис. 1). Согласно данным пикно-
метрического анализа плотность частиц гидрозо-

Рис. 3. Зависимость ζ-потенциала частиц (1) и опти-
ческой плотности (2) гидрозоля Ce0.5Zr0.5O2 от вели-
чины pH дисперсионной среды.
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Таблица 1. Результаты оценки толщины поверхност-
ных слоев частиц Ce0.5Zr0.5O2 при различных значени-
ях pH гидрозоля

pH 0.5 1.1 1.5 1.7 2.1 2.4

Толщина слоя δ, нм 1.0 3.0 3.1 3.2 3.3 3.5

λ, нм 0.5 1.0 1.7 2.1 3.4 4.6
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ля, приготовленного самопроизвольным диспер-

гированием ксерогеля, составляет 3.3 г/см3.

Таким образом, термообработка ксерогелей

(получаемых сушкой золя при комнатной темпе-

ратуре) при повышенной температуре ведет к

уплотнению, частичной кристаллизации и дегид-

ратации частиц (как минимум, частичной), что, в

свою очередь, приводит к изменению агрегатив-
ной устойчивости гидрозолей Ce0.5Zr0.5O2.

Для оценки агрегативной устойчивости гидро-
золей, полученных диспергированием ксероге-
лей, прокаленных при 260°C, были определены
пороги быстрой коагуляции в присутствии нит-
рата натрия (см. рис. 7) по методике, описанной в
работе [17].

Зависимость порогов коагуляции от величины
pH дисперсионной среды носит экстремальный
характер, при этом максимальные значения по-
рогов коагуляции наблюдаются при таких значе-
ниях pH, при которых частицы золя обладают
максимальным значением дзета-потенциала (см.
рис. 3). Как показали исследования, пороги коа-
гуляции в присутствии нитрата натрия не зависят
от концентрации золя, то есть коагуляция прохо-
дит по концентрационному механизму.

Из приведенных данных следует, что гидро-
золь, приготовленный из подвергшегося термо-
обработке ксерогеля в результате самопроизволь-
ного диспергирования, становится чувствитель-
ным к введению индифферентного электролита,
в присутствии которого исходные гидрозоли
Cе0,5Zr0,5O2 не коагулируют.

ВЫВОДЫ

Проведенными исследованиями установлено,
что гидрозоли бинарных оксидов Ce0.5Zr0.5O2 обла-

дают высокой агрегативной устойчивостью вслед-

Рис. 4. Результаты термогравиметрического анализа ксерогеля Ce0.5Zr0.5O2.
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Рис. 5. Дифрактограммы ксерогелей Cе0.5Zr0.5O2, по-
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ствие большого вклада структурного фактора
устойчивости, обусловленного наличием на части-
цах развитого поверхностного слоя (гель-слоя).

Высокая степень гидратации частиц обеспечи-
вает возможность повторного самопроизвольно-
го диспергирования ксерогелей (приготовленных
сушкой золя) в воде с образованием устойчивых
гидрозолей.

На основании данных просвечивающей элек-
тронной микроскопии и фотон-корреляционной
спектроскопии проведена оценка толщины по-
верхностных слоев частиц, согласно которой она
зависит от величины pH дисперсионной среды и

составляет до 3.5 нм. Анализ зависимостей гидро-
динамического диаметра и ζ-потенциала частиц
Ce0.5Zr0.5O2 от величины pH дисперсионной сре-

ды указывает на то, что гель-слой является иони-
зированным и проницаемым для ионов.
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