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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОТЕКАНИЯ ПРОЦЕССОВ КОАГУЛЯЦИИ 
В ПОЛИДИСПЕРСНОМ НАНОЗОЛЕ ОКСИДА ЦИРКОНИЯ
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Методами турбидиметрии и динамического рассеяния света исследована агрегативная устойчи-
вость полидисперсного золя оксида циркония со средним размером первичных частиц 24 нм и аг-
регатов 95 нм в широкой области концентраций хлорида натрия (3 × 10−3–1 М). Исследования про-
водили при значениях pH 4.2 и 5.6, когда частицы золя заряжены положительно, и при pH 11, когда
они заряжены отрицательно. Определены и охарактеризованы зоны слабой и интенсивной медлен-
ной коагуляции, а также быстрой коагуляции золя. Показано, что пороги интенсивной медленной
коагуляции, определенные из концентрационных зависимостей оптической плотности и среднего
размера частиц, в большинстве случаев совпадают в пределах погрешности эксперимента. Высказа-
ны предположения о механизме коагуляции и его изменении при переходе из одной зоны в другую,
а также о роли соотношения размеров частиц отдельных фракций и их количеств в золе.
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ВВЕДЕНИЕ
Реальные природные и промышленные дис-

персные системы преимущественно являются
полидисперсными. Это обстоятельство в значи-
тельной мере проявляется в процессах коагуля-
ции и гетерокоагуляции золей и суспензий. Со-
гласно классическим представлениям при пери-
кинетической коагуляции предельным случаем
неустойчивости коллоидного раствора является
протекание процесса быстрой коагуляции, при
котором каждое столкновение приводит к проч-
ному соединению частиц, а скорость процесса
определяется только их броуновским движением
[1–3]. После достижения порога быстрой коагу-
ляции, т.е. такой концентрации электролита, при
которой энергетический барьер, препятствую-
щий слипанию частиц, отсутствует, дальнейшее
увеличение концентрации электролита (если
речь не идет о специфически адсорбирующихся
ионах в условиях сверхэквивалентной адсорбции,
приводящей к изменению знака потенциала в
плоскости наибольшего приближения и электро-
кинетического потенциала) уже не оказывает
влияния на скорость коагуляции частиц [1–3].
Теоретический анализ процесса быстрой коагу-
ляции был проведен Смолуховским [1, 2]. Со-
гласно его представлениям, коллоидные части-
цы, сближаясь на некоторое расстояние R (радиус
взаимодействия частиц), необратимо слипаются,

т.е. вместо рассмотрения сил Ван-дер-Ваальса
вводится представление о бесконечно глубокой
потенциальной яме с вертикальной стенкой.

Через несколько лет после создания теории
быстрой коагуляции монодисперсных систем
Мюллером была предпринята попытка рассмот-
рения быстрой коагуляции полидисперсных си-
стем. Мюллер учел то, что предположение Смо-
луховского о равновероятности столкновений
между частицами разного и одинакового разме-
ров является не вполне обоснованным [4, 5]. Со-
гласно Мюллеру, для двух частиц различающего-
ся радиуса, в особенности при сильном отличии
их формы от сферической, вероятность столкно-
вения значительно выше, чем для частиц одного
размера. Это положение теории было подтвер-
ждено, в частности, опытами Вигнера и Маршал-
ла по исследованию коагуляции золей пятиокиси
ванадия и бензопурпурина [6], в которых наблю-
далось пятидесятикратное превышение скорости
быстрой коагуляции по сравнению с рассчитан-
ной по Смолуховскому. Из совместного анализа
теорий Смолуховского и Мюллера следует, что в
двухкомпонентной дисперсной системе, содер-
жащей различающиеся по размеру исходные ча-
стицы (с радиусами r01 и r02), скорость коагуляции

 должна быть выше рассчитанной по теории
Смолуховского ( Sm) для монодисперсного золя.
v

v
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Коагуляция полидисперсных систем исследо-
валась теоретически и экспериментально в рабо-
тах Фридлендера [7–9], Регги и Мелика [10] и Ли
[11, 12], в которых также было установлено, что
скорость коагуляции в полидисперсных системах
выше, чем в монодисперсных. В работах Ли было
показано [11, 12], что при коагуляции изменение
распределения частиц по размеру во времени мо-
жет быть описано нелинейным интегро-диффе-
ренциальным уравнением, которое не имеет
строгого аналитического решения. Аналитиче-
ские решения этого уравнения были получены
либо при допущении упрощенных представлений
о ядре коагуляции, либо в асимптотическом виде.
В работе [11] Ли, исходя из условия, что первона-
чальное распределение частиц по размеру в золе
может быть представлено логнормальной функ-
цией, описал функции распределения частиц не-
которого объема по размерам и изменения пол-
ного числа частиц полидисперсного золя во вре-
мени.

В упомянутых выше теоретических работах ав-
торы полагали, что коагуляция протекает необра-
тимо, т.е. в основе рассмотрения лежала модель
диффузионно-контролируемой агрегации (diffu-
sion-limited cluster aggregation). В полидисперсной
системе этот механизм коагуляции может иметь
место при достаточно высокой концентрации
электролита. Однако в области меньших концен-
траций велика вероятность того, что для относи-
тельно крупных частиц будет реализована другая
модель – модель кинетически-контролируемой
агрегации (reaction limited cluster aggregation). Эти
две модели соответствуют разным межчастичным
потенциалам: глубокому первичному энергетиче-
скому минимуму в отсутствие барьера в первом
случае и наличию энергетического барьера перед
таким минимумом – во втором. Это, в свою оче-
редь, может обусловливать появление несколь-
ких порогов коагуляции. В реальных полидис-
персных системах коагуляция ансамбля частиц
может быть осложнена еще и тем, что частицы
могут образовывать относительно непрочные (в
некоторых случаях легко распадающиеся) агрегаты
во вторичном или ограниченном первичном мини-
мумах на зависимостях энергии парного взаимо-
действия частиц от расстояния между ними.

Исследование и разработка математических
методов решения кинетических уравнений, опи-
сывающих эволюцию функции распределения
частиц по массам при заданной вероятности их
столкновения и слипания, входит в круг задач
макрокинетической теории коагуляции. В насто-
ящее время имеется большое число теоретиче-
ских работ, посвященных изучению кинетики аг-
регации частиц, среди которых особого внимания
заслуживают работы [10, 13–22].

Экспериментальные исследования кинетики
коагуляции коллоидных систем с относительно
низкой исходной полидисперсностью показали,
что процесс коагуляции протекает, как правило,
ступенчато. С ростом концентрации электролита
и времени наблюдения полидисперсность золя за-
метным образом возрастала [23–26]. Однако сле-
дует отметить, что в литературе имеется мало ра-
бот, посвященных детальному изучению устойчи-
вости полидисперсных систем, в которых
найденные пороговые значения концентрации
электролита, т.е. границы различных зон коагуля-
ции, трактовались бы с учетом дискретного спек-
тра размеров частиц. В связи с этим очевидна не-
обходимость развития представлений о коагуля-
ции в реальных полидисперсных системах, в
частности, в золях, полученных на основе воз-
душно-сухих нанопорошков. Это тем более важ-
но, что области практического применения нано-
дисперсий находятся в стадии активного форми-
рования.

Оксид циркония – это материал, которому
уделяется все больше внимания благодаря его вы-
дающимся механическим свойствам. ZrO2 может
быть использован как адсорбент, катализатор,
ионообменник. Большой интерес к нанокерами-
ке на основе ZrO2 связан с ее высокими эксплуа-
тационными характеристиками – механической
прочностью, химической и термической стойко-
стью, антибактериальной активностью, биосов-
местимостью и др. [27–31].

Цель настоящей работы заключалась в прове-
дении детального исследования устойчивости и
коагуляции золя ZrO2 в растворах NaCl при раз-
личных значениях pH методами турбидиметрии и
динамического рассеяния света, направленного
на выявление влияния исходной полидисперсно-
сти золя на особенности его коагуляции.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования был выбран

исходно агрегативно и седиментационно устой-
чивый гидрозоль оксида циркония, приготовлен-
ный на основе коммерческого нанопорошка ZrO2
(Вектон, Россия). Величина удельной поверхно-
сти Sуд порошка, определенная методом БЭТ по
тепловой десорбции азота с хроматографической
регистрацией, составила 44 м2/г. Средний размер
первичных наночастиц d0, вычисленный по фор-
муле

(1)

где ρ = 5.68 г/м3 – плотность оксида циркония,
составил 24 нм.

Исходный порошок ZrO2 был трижды очищен
методом электродиализа с сушкой оксида между
циклами (после полного упаривания воды при

0 уд6 ρ ,d S=
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температуре не выше 80°C оксид циркония суши-
ли в течение 1 ч сначала при температуре 120°C,
затем при 200°C). Об эффективности этого про-
цесса судили по изменению положения изоэлек-
трической точки (ИЭТ) оксида циркония. После-
довательная очистка коммерческого порошка
ZrO2 методом электродиализа привела к смеще-
нию положения ИЭТ на фоне 10–2 М раствора
хлорида натрия (рис. 1) от pH 6.5 для однократно
очищенного порошка до pH 6.1 для оксида после
двукратной очистки. Увеличение числа циклов
электродиализа до трех не привело к заметным
изменениям как величины электрокинетическо-
го потенциала, так и положения ИЭТ, что свиде-
тельствует о полноте очистки поверхности окси-
да. Таким образом, ИЭТ исследуемого порошка
ZrO2 находится при pH 6.1. Это значение попада-
ет в интервал значений, приводимых для этого
оксида в литературе [32]. Для дальнейшего иссле-
дования устойчивости и коагуляции золя оксида
циркония был выбран порошок, подвергнутый
трехкратной очистке.

Агрегативно и седиментационно устойчивый
гидрозоль оксида циркония был приготовлен из его
водной суспензии с концентрацией 0.01 мас. %. Для
этого очищенный порошок оксида диспергиро-
вали в воде в течение трех часов на ультразвуко-
вой ванне марки “РЭЛТЕК” УЗВ-7/100-ТНМ
при частоте 60 кГц, затем полученную 0.01%-ную
дисперсию длительно отстаивали (в течение при-
мерно двух недель), отбирали верхнюю (наиболее
тонкодисперсную) фракцию и разбавляли ее де-

ионизованной водой. Оптическая плотность полу-
ченного таким образом золя составила 0.378 ± 0.005.

В ходе работы изучали влияние pH (при его
естественном значении 5.6 без добавок растворов
кислоты или щелочи и при значениях pH 4.2 и 11)
и концентрации фонового электролита NaCl
(3 × 10–3–1 М) на агрегативную устойчивость раз-
бавленного гидрозоля ZrO2. Для изучения агрега-
тивной устойчивости гидрозоля использовались
методы турбидиметрии, основанной на измере-
нии зависимости оптической плотности D систе-
мы от времени, и динамического рассеяния света
(ДРС).

Турбидиметрическое исследование проводили
с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3-01
в кювете длиной 5 см и шириной 2 см при длине
волны 380 нм, соответствующей максимуму по-
глощения. Раствором сравнения служила де-
ионизированная вода. Для получения дисперсий
с необходимой концентрацией коагулянта сме-
шивали равные объемы полученного устойчивого
золя и раствора электролита удвоенной концен-
трации либо (в отсутствие электролита) деиони-
зированной воды при помощи поршневого сме-
сителя. Смешение происходило во встречных по-
токах в Т-образном канале, из которого смесь
подавалась непосредственно в измерительную
кювету. За точку отсчета принимали момент сме-
шения золя с электролитом. Измерения проводи-
ли в течение 15 мин. На основании полученных
данных были построены зависимости оптиче-
ской плотности D от времени t. Значение pH сре-

Рис. 1. Зависимости электрофоретической подвижности (Ue) и электрокинетического потенциала (ζS) частиц оксида
циркония, очищенных методом электродиализа, от pH на фоне 10–2 М раствора NaCl.
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ды изменяли путем добавления различных объе-
мов 0.1 М растворов HCl или NaOH в воду или в
раствор фонового электролита перед их добавле-
нием к дисперсии оксида циркония. При нулевой
концентрации соли при всех значениях pH вели-
чины оптической плотности были постоянны в
течение всего времени эксперимента.

По окончании измерений оптической плотно-
сти при фиксированной концентрации электро-
лита, а именно примерно через 20 мин после сме-
шения золя с раствором хлорида натрия, были
определены размеры и значения электрокинети-
ческого потенциала частиц ZrO2. Распределение
частиц по размерам (РЧР) в образцах исследуе-
мого золя, их средний размер и электрофоретиче-
скую подвижность (Ue) при различных значениях
pH и концентрации электролита определяли на
анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern Instru-
ments, Великобритания) методами ДРС (угол де-
тектирования 173°) и лазерного допплеровского
электрофореза соответственно. Образцы золя
предварительно термостатировали 2 мин при
20°C в универсальной капиллярной U-образной
кювете (DTS1070) с интегрированными позоло-
ченными электродами. Погрешность определе-
ния значений Ue составила ±(0.1–0.2) м2/(В с).
Электрокинетический потенциал (ζS) рассчиты-
вали по уравнению Смолуховского

(2)

где η – динамическая вязкость среды, ε, ε0 – зна-
чения диэлектрической проницаемости среды и
вакуума соответственно.

Из экспериментально найденных значений
электрофоретической подвижности для наи-
меньших значений электрокинетического радиу-
са kа (где k – параметр Дебая, а – радиус первич-
ной частицы, равный 12 нм) с учетом поляриза-

S
e

0

η ,
εε

Uζ =

ции двойного электрического слоя были также
рассчитаны значения электрокинетического по-
тенциала в рамках модели Овербека–Буса–Вир-
семы [33] (ζW).

Оптическая плотность исследуемого в работе
гидрозоля оксида циркония, полученного разбав-
лением золя с оптической плотностью 0.378 ±
± 0.005 в два раза, составила 0.189 ± 0.005. Размер
и морфология частиц золя ZrO2 были определены
также методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) на приборе Zeiss Merlin. Пред-
ставленные на рис. 2 микрофотографии свиде-
тельствуют о том, что золь является полидисперс-
ным и в нем содержатся как отдельные
(первичные) частицы с наиболее вероятным разме-
ром, близким к величине d0 = 24 нм, так и их (пер-
вичные) агрегаты с формой, близкой к сфериче-
ской, и размером преимущественно 40–120 нм.

Результаты, полученные методом ДРС, согла-
суются с данными СЭМ. Исходный седимента-
ционно и агрегативно устойчивый золь ZrO2 ха-
рактеризуется достаточно узким РЧР (рис. 3): ин-
декс полидисперсности PdI = 0.13, средний
размер первичных агрегатов , определенный из
распределения интенсивности по размеру составил
95 нм, диапазон размеров частиц 32–220 нм. Одна-
ко следует отметить, что метод ДРС в нашем слу-
чае не дает информации о частицах размером
меньше 30 нм, т.е. о первичных частицах, соглас-
но данным СЭМ содержащихся в золе в достаточ-
но большом количестве (рис. 2). Отметим также,
что РЧР, полученные при исследуемых значениях
pH, близки между собой.

С помощью лазерной поточной ультрамикро-
скопии [34] была определена численная концен-
трация регистрируемых данным методом частиц
золя, т.е. относительно крупных агрегатов, кото-
рая составила 1.2 × 108 см–3.

агр
0Id

Рис. 2. Электронные микрофотографии частиц гидрозоля оксида циркония.
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Для приготовления растворов и дисперсий ис-
пользовали деионизированную воду, удельная
электропроводность которой не превышала
1.5 × 10–6 Ом–1 см–1 (система очистки воды Аква-
лаб AL Plus). pH среды определяли на pH-метре
SevenMulti (Mettler Toledo).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты турбидиметрического изучения аг-
регативной устойчивости золя ZrO2 в растворах
NaCl при pH 5.6, когда его частицы заряжены по-
ложительно, приведены на рис. 4. Анализ зависи-
мостей оптической плотности золя от времени
при его естественном значении pH показал, что
ход кривых D(t) в интервале концентраций элек-
тролита 3 × 10–3 М < CNaCl ≤ 2 × 10–2 М характерен
для медленной коагуляции (МК), а при CNaCl > 2 ×
× 10–2 М – для быстрой коагуляции (БК).

Как было показано в работе [24], для полидис-
персных золей оксидов интенсивность процесса
МК в зависимости от концентрации электролита
может различаться, что обуславливает появление
зон слабой и интенсивной МК. С учетом этого
факта точные значения порогов коагуляции были
определены путем построения зависимостей оп-
тической плотности гидрозоля от концентрации
раствора соли при фиксированном времени на-
блюдения (рис. 5). Порог быстрой коагуляции
(CБК) находился при малом времени наблюдения
(t = 0.5 мин, рис. 5, кривая 1) путем экстраполя-
ции линейного участка зависимости D–lgC, для
которого характерны максимальные значения
dD/dC, на линию, соответствующую постоянным
значениям оптической плотности при высоких
концентрациях фонового электролита. При мак-
симальном времени наблюдения (t = 15 мин,

Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеянного све-
та от размера частиц в исходном седиментационно и
агрегативно устойчивом золе ZrO2 при значениях
pH 4.2 (1), 5.6 (2) и 11 (3).
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Рис. 4. Зависимости оптической плотности гидрозоля ZrO2 с положительно заряженными частицами от времени на-
блюдения при естественном значении pH 5.6 и разной концентрации NaCl.
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рис. 5, кривая 2) экстраполяция линейного участ-
ка зависимости D–lgC на линию устойчивости зо-
ля позволила точно определить порог интенсив-
ной МК (CИМК).

Графически определенные при pH 5.6 пороги
интенсивной медленной и быстрой коагуляции
составили 8.5 × 10–3 М и 2.3 × 10–2 М соответ-
ственно (рис. 5, табл. 1). Для порога слабой МК
(CСМК) по имеющимся экспериментальным дан-
ным достоверно удалось определить лишь об-
ласть возможных концентраций электролита:
3 × 10–3 М < CСМК ≤ 6 × 10–3 М. Следует отметить,
что при естественном значении pH золя порого-
вые значения концентрации NaCl являются до-
статочно малыми. Пороги коагуляции золя ZrO2
при значениях pH 4.2 и 11 были определены ана-

логичным образом, и результаты представлены в
табл. 1.

Анализ зависимостей оптической плотности
золя ZrO2 от времени при pH 4.2, когда его частицы
также заряжены положительно, показал (рис. 6),
что система устойчива при CNaCl ≤ 3 × 10–2 М, в
интервале концентраций 3 × 10–2 М < CNaCl ≤
≤ 1 × 10–1 М протекает МК, а при концентрации
раствора электролита > 10–1 М – БК. Графически
определенное значение порога интенсивной МК
(CИМК) составило 6.8 × 10–2 М (табл. 1).

Пороги БК и слабой МК по имеющимся экс-
периментальным данным точно определить не уда-
лось: CБК > 10–1 М и 3 × 10–2 М < CСМК ≤ 5 × 10–2 М.
Следует отметить, что пороговые значения кон-
центрации NaCl при pH 4.2 практически на поря-
док выше соответствующих значений при есте-
ственном значении pH золя. Это, по-видимому,
связано с ростом вклада сил ионно-электростати-
ческого отталкивания в суммарную энергию пар-
ного взаимодействия частиц за счет более высо-
ких значений их электрокинетического потенци-
ала при кислом значении pH. Действительно,
анализ результатов определения дзета-потенциа-
ла частиц оксида циркония свидетельствует о том,
что при постоянной концентрации раствора элек-
тролита значения электрокинетического потенциа-
ла при pH 4.2 выше, чем при pH 5.6 (рис. 7).

Анализ зависимостей оптической плотности
золя ZrO2 от времени при pH 11, когда его части-
цы заряжены отрицательно, показал (рис. 8), что
система устойчива при CNaCl ≤ 10–2 М, при кон-
центрации хлорида натрия 2 × 10–2 М уже наблю-
дается МК, а при CNaCl ≥ 5 × 10–2 М – БК.

Как видно на рис. 9 (кривая 2), для золя отри-
цательно заряженных частиц зона слабой МК ли-
бо отсутствует, либо характеризуется очень узким
концентрационным интервалом: 10–2 < CСМК <
< 2 × 10–2 М. Графически определенные пороги
интенсивной МК и БК составили 2 × 10–2 М и

Рис. 5. Зависимости оптической плотности гидрозоля
ZrO2 с положительно заряженными частицами от
концентрации NaCl при 0.5 (1) и 15 мин (2) наблюде-
ния и естественном значении pH 5.6. I – зона устой-
чивости, II – зона слабой медленной коагуляции,
III – зона интенсивной медленной коагуляции, IV –
зона быстрой коагуляции.
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Таблица 1. Результаты определения экспериментальных порогов коагуляции золя ZrO2 при различных значени-
ях pH дисперсионной среды

pH
Знак

заряда
частиц

ССМК и СИМК (М)
из кривых D–lgC

СИМК, М СБК, М 

из кривых
dI–lgC

из кривых
dV–lgC

из кривых
dN–lgC

из кривых
D–lgC

4.2 + 3 × 10–2 < ССМК ≤ 5 × 10−2,
СИМК = 6.8 × 10–2

6.9 × 10–2 6.9 × 10–2 8.1 × 10–2 >10–1

5.6 + 3 × 10–3 < ССМК ≤ 6 × 10–3,
СИМК = 8.5 × 10–3

9.3 × 10–3 9.5 × 10–3 9.7 × 10–3 2.3 × 10–2

11 – СИМК = 2 × 10−2 2.0 × 10–2 2.2 × 10–2 2.7 × 10–2 5.0 × 10–2
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5.0 × 10–2 М соответственно (рис. 9, табл. 1). По-
роговые концентрации NaCl при pH 11 выше та-
ковых при естественном значении pH золя (см.
табл. 1), что обусловлено различием в абсолют-
ных значениях дзета-потенциала частиц оксида
циркония. Следует отметить, что, несмотря на
более высокие абсолютные значения ζW-потен-
циала частиц в щелочной области pH по сравне-
нию с кислой областью практически во всем кон-
центрационном интервале (рис. 7), при pH 4.2
золь ZrO2 значительно более устойчив.

Зависимости среднего размера частиц ZrO2,
определенного методом ДРС через 20 мин после
добавления к золю раствора электролита, от кон-
центрации хлорида натрия представлены на
рис. 10−12. Отметим, что в ряде случаев, что осо-
бенно характерно для области интенсивной МК,
наблюдалось появление двух пиков на кривых
РЧР. На графиках соответствующие им значения
соединены пунктирными линиями и приведены
процентные доли соответствующего параметра
для частиц данного размера.

Из рис. 10−12 следует, что по мере увеличения
концентрации NaCl и нарушения агрегативной
устойчивости золя возрастает средний размер ча-
стиц ZrO2, причем в случае pH 5.6 и 11 вплоть до
близких значений d, в среднем в 10–20 раз превы-
шающих размер первичных агрегатов в исходном
золе.

По полученным зависимостям, проведенным
через точки, соответствующие большему значе-
нию среднего размера частиц в случае бимодаль-
ного РЧР, методом экстраполяции, аналогичным
описанному выше для зависимостей D–lgC при
t = 15 мин, были также графически определены
пороги интенсивной МК. Результаты представле-
ны в табл. 1. Отметим, что анализ концентраци-
онных зависимостей среднего размера частиц
ZrO2 при pH 11 (рис. 10−12, кривые 2) показал,
что, по-видимому, во всей области МК скорость
изменения размера частиц практически постоян-
на, и, следовательно, в ней протекает только ин-
тенсивная МК, что согласуется с данными турби-
диметрии (рис. 9, кривая 2).

Как следует из данных, приведенных в табл. 1,
значения CИМК, найденные из концентрацион-
ных зависимостей оптической плотности и сред-
него размера частиц, совпадают в пределах по-
грешности, за исключением таковых, получен-
ных из зависимостей dN–lgC при pH 4.2 и 11.
В последнем случае область слабой МК практи-
чески отсутствует, и при pH 4.2 (рис. 12, кривая 3)
величины CИМК несколько превышают таковые,
определенные из зависимостей D(dI, dV)–lgC,
особенно в кислой области pH. Возможно, это
связано с тем, что при добавлении растворов кис-
лоты или щелочи вследствие возрастания абсо-
лютной величины дзета-потенциала происходит
распад части агрегатов, содержащихся в исходно
устойчивом гидрозоле при естественном значе-
нии pH. Это приводит, наряду с уменьшением со-
держания достаточно крупных агрегатов, к увели-
чению численной концентрации мелких частиц
(первичных частиц или агрегатов с размером
меньше среднего при pH 5.6), а, следовательно, и

Рис. 6. Зависимости оптической плотности гидрозоля
ZrO2 с положительно заряженными частицами от
времени наблюдения при pH 4.2 и концентрации
NaCl 10–2 (1), 2 × 10–2 (2), 3 × 10–2 (3), 5 × 10–2 (4),
8 × 10–2 (5), 10–2 М (6).
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Рис. 7. Зависимости электрокинетического потенци-
ала (ζW) частиц оксида циркония от концентрации
растворов NaCl при значениях pH 4.2 (1), 5.6 (2) и
11 (3).
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к уменьшению доли медленно коагулирующих
мелких частиц от их общего количества в диспер-
сии. Это, вероятно, и обуславливает близкие чис-
ленные РЧР в области слабой МК и в начале об-
ласти интенсивной МК. Изменением соотноше-
ний количеств и размеров частиц в системе
можно объяснить и проявление второго пика с
максимумом вблизи 20 нм (первичные частицы),
который становится “видимым” на распределе-
нии интенсивности рассеяния по размеру

(рис. 13а, кривая 1) для устойчивого гидрозоля
при pH 11 и концентрации NaCl 6 × 10–3 М на фо-
не пика первичных агрегатов. При этом если
вклад “мелких” частиц в интенсивность рассеян-
ного света составляет 1% (рис. 13а, кривая 1), то
их численная концентрация – 90.9% (рис. 13в,
кривая 1). Это доказывает то, что в исходных зо-

Рис. 8. Зависимости оптической плотности гидрозоля ZrO2 с отрицательно заряженными частицами от времени на-
блюдения при pH 11 и концентрации NaCl 6 × 10–3 (1), 10–2 (2), 2 × 10–2 (3), 3 × 10–2 (4), 4 × 10–2 (5), 5 × 10–2 (6),
8 × 10–2 (7), 10–1 (8), 2 × 10–1 М (9).

  
 

 

 
  

 
 

Без NaCl (pHест, pH 11) 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
t, мин

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

5
6
7
8
9

9
8
7
6
5

4

3
1, 2

D

1
2
3
4

Рис. 9. Зависимости оптической плотности гидрозоля
ZrO2 с отрицательно заряженными частицами от
концентрации NaCl при pH 11 и времени наблюдения
0.5 (1) и 15 мин (2).
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Рис. 10. Зависимости среднего размера частиц dI гид-
розоля ZrO2, определенного из распределения интен-
сивности рассеянного света по размеру частиц, от
концентрации NaCl при значениях pH 5.6 (1), 11 (2) и
4.2 (3) и времени наблюдения 20 мин.
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лях с мономодальным РЧР помимо агрегатов
первичных частиц присутствуют и они сами, что
подтверждают и данные СЭМ (рис. 2), причем
концентрация этих частиц, которые чаще всего
“не видны” методом ДРС, весьма значительна и
зависит от pH дисперсии. Этот факт, по-видимо-
му, и обуславливает практическое отсутствие зо-
ны слабой МК при значении pH 11, при котором
абсолютное значение дзета-потенциала макси-
мально (рис. 7), а, следовательно, максимальна и
доля первичных частиц в исходном золе. Наличие
в исходном устойчивом гидрозоле “мелких” ча-
стиц, несомненно, обуславливает необходимость
учета их роли в устойчивости и коагуляции поли-
дисперсных систем при их теоретическом описа-
нии.

Полученные экспериментальные результаты
позволяют сделать предположение о возможном
ходе коагуляции в полидисперсном золе, содер-
жащем как первичные частицы, так и агрегаты
этих частиц. Для наглядности эволюции размеров
частиц гидрозоля ZrO2 с увеличением концентра-
ции раствора хлорида натрия на рис. 13 приведе-
ны распределения частиц по размерам при есте-
ственном значении pH.

Зона слабой МК характеризуется невысокой
скоростью процесса (dD/dt), небольшим по срав-
нению с устойчивой дисперсией увеличением D
даже при максимальном времени наблюдения,
значений PdI (в пределах 0.01–0.02) и среднего
размера частиц, сопровождающегося соответ-
ственно небольшим сдвигом РЧР в область бóль-

ших размеров с ростом концентрации электролита
(рис. 13, кривая 3). Это, по-видимому, свидетель-
ствует о начале коагуляции “мелких” (первичных)
частиц или их небольших агрегатов (соответствую-
щих нижнему пределу на кривой РЧР).

Для зоны интенсивной МК характерно резкое
по сравнению с областью слабой МК увеличение
значений PdI (на 0.04–0.13), оптической плотно-
сти и среднего размера частиц (существенное
смещение РЧР в область бóльших размеров
(рис. 13, кривые 4, 5)), появление бимодального
РЧР, а также практически линейный рост вели-
чин D и d, соответствующих крупной фракции ча-
стиц при бимодальном РЧР, с увеличением кон-
центрации электролита (при t = const). Это может
свидетельствовать о коагуляции всего ансамбля
частиц золя, скорость и механизм протекания ко-
торой зависят как от концентрации раствора со-
ли, так и от размеров частиц и содержания кон-
кретных фракций в исходной дисперсии. При
этом надо иметь в виду, что коагуляция крупных
первичных агрегатов даже при незначительной их
численной концентрации в золе может обуслав-
ливать достаточно выраженные изменения ис-
следуемых параметров системы в связи с их высо-
кой рассеивающей способностью (намного боль-
шей по сравнению с мелкими частицами).
Обращает также на себя внимание тот факт, что в
ряде случаев при больших временах наблюдения
оптическая плотность золя в зоне интенсивной
МК превышает таковую в зоне БК (рис. 4, 8). Это,
возможно, связано с различием в структуре фор-

Рис. 11. Зависимости среднего размера частиц dV гид-
розоля ZrO2, определенного из объемного распреде-
ления частиц по размеру, от концентрации NaCl при
различных значениях pH и времени наблюдения
20 мин.
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Рис. 12. Зависимости среднего размера частиц dN гид-
розоля ZrO2, определенного из распределения числа
частиц по их размеру, от концентрации NaCl при раз-
личных значениях pH и времени наблюдения 20 мин.
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мирующихся агрегатов: для быстрой коагуляции
характерно образование менее плотно упакован-
ных агрегатов, обладающих, вследствие этого,

меньшей рассеивающей способностью, что приво-
дит, в свою очередь, к меньшим значениям D при
концентрациях электролита выше порога БК.

Рис. 13. Зависимости (а) интенсивности рассеянного света, (б) объема и (в) числа частиц от их размера в золе ZrO2 при
значениях pH 11 (1, 1') и 5.6 (2–8) и различной концентрации NaCl; t = 20 мин.
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Следует также отметить, что в области интен-
сивной МК в ряде случаев для золей с бимодаль-
ным РЧР наблюдалось, помимо увеличения сред-
него размера агрегатов по сравнению с устойчи-
вой дисперсией, появление пика с максимумом
при  <  (рис. 10–12, кривые 1, 3) вплоть до
размеров, близких к размеру первичных частиц
(рис. 12, кривая 3). По-видимому, в условиях, ко-
гда скорость МК уже достаточно велика и сред-
ний размер частиц крупной фракции растет с од-
новременным уменьшением их числовой кон-
центрации, происходит резкое изменение
соотношений размеров количеств рассеивающих
частиц в системе, и становятся “видимыми” и бо-
лее мелкие частицы. Это свидетельствует о том,
что, вероятнее всего, скорость коагуляции круп-
ных частиц в указанных системах выше, чем не-
больших по размеру агрегатов или первичных ча-
стиц, и, следовательно, коагуляция протекает по
безбарьерному механизму (в дальнем потенци-
альном минимуме). Однако для подтверждения
этого предположения необходимо провести рас-
чет энергии взаимодействия частиц в рамках тео-
рии ДЛФО. Отметим, что в области МК нельзя
также исключать вероятность коагуляции пер-
вичных частиц и агрегатов между собой.

Для области БК при различных концентраци-
ях NaCl в основном характерны близкие мономо-
дальные РЧР (рис. 13, кривые 7, 8), близкие и су-
щественно бóльшие значения PdI (в нашем слу-
чае примерно в 2 раза) и среднего размера частиц
по сравнению с устойчивым золем. Следствием
этого является постоянство оптической плотно-
сти при изменении концентрации электролита
(рис. 5, кривая 2). Однако при концентрациях
раствора соли, близких к пороговым значениям
CБК, зона БК может также характеризоваться как
мономодальным РЧР с максимумом, сдвинутым
в область меньших размеров по сравнению с тако-
вым при CNaCl  CБК, так и бимодальным РЧР, при-
чем пик, характеризующий крупную фракцию,
близок по положению к пику при СNaCl  CБК
(рис. 13а, 13б, кривые 6–8 и рис. 10, 11, кривые 1,
2). По-видимому, это обстоятельство может обу-
славливать несколько бóльшие значения оптиче-
ской плотности системы при концентрациях
электролита, близких к CБК, чем при СNaCl  CБК,
в случае далеко зашедшей коагуляции (рис. 5,
кривая 2), тогда как при малых t величина D во
всей области БК постоянна (рис. 5, кривая 1).
Анализ наблюдаемых закономерностей позволя-
ет предположить, что в начальной области БК ча-
стицы золя в зависимости от их размера, по-види-
мому, быстро коагулируют по различным механиз-
мам – как по барьерному, так и безбарьерному.
Следует отметить, что высказанные предположе-
ния, основанные на анализе экспериментальных
данных, несомненно, могут стать более обосно-

агрd агр
0d

@

@

@

ванными после сопоставления полученных ре-
зультатов с расчетами в рамках современных тео-
рий устойчивости коллоидов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Агрегативная устойчивость полидисперсного
золя диоксида циркония, содержащего как пер-
вичные частицы, так и их агрегаты, изучена мето-
дами турбидиметрии и динамического рассеяния
света в растворах хлорида натрия с концентраци-
ей 3 × 10–3–1 М при различных значениях pH (4.2,
5.6, 11). Графически определены пороги интен-
сивной медленной и быстрой коагуляции, обо-
значен диапазон концентраций начала слабой
медленной коагуляции. Показано, что наиболь-
шей устойчивостью золь обладает при pH 4.2, не-
смотря на более высокие абсолютные значения
ζW-потенциала частиц при pH 11, а наименьшей –
при естественном значении pH 5.6, что согласует-
ся с результатами определения электрокинетиче-
ского потенциала частиц ZrO2. Установлено так-
же, что в исходном золе ZrO2 с мономодальным
РЧР помимо агрегатов частиц присутствуют и са-
ми первичные частицы, причем концентрация
этих частиц, которые чаще всего “не видны” в
спектрометре ДРС, весьма значительна и зависит
от pH дисперсии.

Выявлены общие закономерности постадий-
ной (ступенчатой) коагуляции полидисперсного
золя ZrO2: обобщены основные характерные чер-
ты каждой из зон коагуляции, подчеркнута роль
соотношения как размеров, так и численных кон-
центраций частиц исходного полидисперсного
золя в реализующемся механизме коагуляцион-
ного процесса и его влияния на тип формирую-
щихся агрегатов. Высказано предположение, что
в области слабой МК с наибольшей вероятностью
коагулируют “мелкие” частицы ZrO2 – первич-
ные частицы или небольшие их агрегаты (соот-
ветствующие нижнему пределу размеров на кри-
вой РЧР для исходного золя), тогда как в области
интенсивной МК, для которой характерно появ-
ление бимодального РЧР, по-видимому, коагу-
лирует уже весь ансамбль частиц.

На основании анализа экспериментальных
данных выдвинуто предположение о том, что как
в области интенсивной МК, так и в начальной об-
ласти БК частицы золя в зависимости от их раз-
мера могут коагулировать по различным механиз-
мам – как по барьерному, так и безбарьерному,
причем в области интенсивной МК как медлен-
но, так и быстро, что находит свое отражение в
характере РЧР. В области БК при концентрациях
NaCl существенно выше пороговой весь ан-
самбль частиц золя быстро коагулирует по ба-
рьерному механизму.
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