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В публикации рассмотрены возможности электрооптического метода при исследовании коагуля-
ции, протекающей с высокой скоростью. Представлены результаты исследования агрегации частиц
в водных коллоидах алмаза и графита, содержащих электролит AlCl3. Проведен сравнительный ана-
лиз скорости агрегирования частиц алмаза и графита при низких значениях их электрокинетиче-
ских потенциалов. Показано, что при малых значениях электрокинетического потенциала измене-
ние его на несколько милливольт меняет устойчивость коллоидов алмаза и графита в несколько раз.
Исследования показали, что в изоэлектрической точке скорость образования парных агрегатов у
частиц графита в пять раз выше, чем у частиц алмаза при близких счетных концентрациях частиц.
Это свидетельствует о существенных различиях структурных составляющих поверхности, частиц
алмаза и графита, препятствующих агрегированию. С помощью электрооптического метода были
измерены релаксационные зависимости электрооптических эффектов, отвечающие разным проме-
жуткам времени после начала коагуляции коллоидов. По этим зависимостям определены функции
распределения частиц и агрегатов из них по размерам и проведен анализ изменения этих функций
в процессе коагуляции. Была продемонстрирована эффективность метода и его применимость для
изучения кинетики коагуляции при быстром ее протекании.
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ВВЕДЕНИЕ
В данной работе представлены результаты ис-

следования кинетики коагуляции водных колло-
идов алмаза и графита электрооптическим мето-
дом. Рассмотрены возможности этого метода при
изучении коагуляции коллоидов, протекающей с
высокой скоростью. Коллоиды, содержащие на-
норазмерные частицы алмаза и графита, пред-
ставляют как научный, так и практический инте-
рес [1–3]. Водные коллоиды алмаза обладают вы-
сокой устойчивостью, если -потенциал частиц
выше +30 мВ или меньше –30 мВ [4, 5]. Однако
потенциалы поверхности природных и искус-
ственных алмазов могут заметно отличаться даже
в одной и той же дисперсионной среде. Высокая
адсорбционная способность частиц позволяет
модифицировать их поверхность в широких пре-
делах [6–9]. Наноразмерные частицы графита
практически всегда образуются в процессах полу-
чения наноалмаза [10], но могут быть получены
при использовании и иных технологий [11, 12].

Частицы графита обладают высокой адсорбцион-
ной способностью. Они также перспективны в
технике, медицине и биологии [13, 14].

Водные коллоиды графита менее устойчивы,
чем коллоиды алмаза даже при более высоких -по-
тенциалах частиц. Представляет интерес сравни-
тельный анализ агрегативной устойчивости кол-
лоидов алмаза и графита при низких значениях -
потенциала частиц, когда электростатические си-
лы расталкивания частиц малы и велико влия-
ние структурной составляющей их поверхности на
скорость их агрегирования. Для такого анализа тре-
буются методы, позволяющие быстро опреде-
лять скорости коагуляции коллоидов и иссле-
довать коллоиды с низкой концентрацией ча-
стиц. При исследовании коллоидов с низкой
концентрацией частиц обычно используются ме-
тодики, основанные на изучении рассеяния света
коллоидами [15]. При изучении полидисперсных
систем и определении размеров агрегатов исполь-
зуется метод динамического светорассеяния, так
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как он позволяет определять распределения ча-
стиц по размерам [16, 17]. Для более детального
анализа характеристик рассеянного коллоидами
света, которые меняются в процессе коагуля-
ции, используeтся комбинированный метод, ис-
пользующий особенности статического и динами-
ческого светорассеяния [18–20]. При исследова-
нии кинетики образования агрегатов из частиц
также применим электрооптический метод [21,
22].

В данной работе исследовались скорости обра-
зования парных агрегатов из частиц в водных кол-
лоидах искусственного алмаза и графита в области
изоэлектрической точки. Для изменения заряда по-
верхности частиц использован электролит AlCl3.
Ранее данный электролит использовался при изу-
чении коагуляции коллоида естественного алмаза
при более высоких значениях электрокинетическо-
го потенциала частиц, когда скорость коагуляции
невысока [23].

Коллоиды алмаза и графита обладают ярко вы-
раженными электрооптическими свойствами [24],
а время определения релаксационных зависи-
мостей электрооптического эффекта, необходимых
для определения распределений частиц и агрегатов
из них по размерам, крайне мало. Это позволило
провести исследования при высокой скорости об-
разования агрегатов и изучать коллоиды при низких
концентрациях частиц, когда расстояние между
ними многократно превышает их размеры.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ

Коллоиды алмаза существенно рассеивают свет,
а интенсивность и поляризация как рассеянного
коллоидами, так и прошедшего сквозь них света,
существенно меняются при изменении ориента-
ционной упорядоченности частиц в них. Коллои-
ды графита рассеивают свет в меньшей степени,
они содержат анизотропные частицы и тоже су-
щественно меняют интенсивность и поляриза-
цию рассеянного и прошедшего сквозь них света

при ориентации частиц. По этой причине при ис-
следовании коллоидов алмаза и графита было целе-
сообразно использовать электрооптические эф-
фекты, обусловленные поглощением и рассеянием
света частицами [25]. Одна из оптических схем,
удобных для электрооптических исследований в
проходящем свете, представлена на рис. 1.

В кювете C, заполненной коллоидом, между
плоскопараллельными электродами создается ори-
ентационная упорядоченность частиц электриче-
ским полем. Луч белого неполяризованного света
от источника S проходит сквозь кювету, делится
поляризатором A на два, поляризованных вдоль и
перпендикулярно полю, и регистрируется фото-
приемниками PD1 и PD2. Изменения интенсив-
ности лучей, падающих на фотоприемники, мож-
но отнести к двум разным эффектам, зависящему
и независящему от их поляризации.

Первый эффект, который можно наблюдать с
помощью приведенной оптической схемы, – это
дихроизм. Он связан с влиянием поляризации па-
дающего света на его ослабление коллоидом, в ко-
тором частицы имеют преимущественную ориен-
тацию. Его величина определяется соотноше-
нием

(1)

Здесь  и  – интенсивности прошедшего сквозь
коллоид света и поляризованного параллельно и
перпендикулярно электрическому полю, создаю-
щему ориентационную упорядоченность частиц,

 – интенсивность прошедшего света, когда кол-
лоид изотропен, а частицы в нем ориентированы
хаотично. Для коллоида алмаза дихроизм связан с
рассеянием света частицами, а для частиц графита
как с рассеянием, так и с его поглощением, что
подтверждается результатами рентгеноструктурно-
го анализа, приведенными ниже. В случае дихроиз-
ма, обусловленного анизотропией поглощения све-
та, относительные изменения интенсивности про-
шедшего света, поляризованного параллельно
и перпендикулярно падающему свету, возника-
ющие при ориентации частиц, имеют противо-

||( )/ .N J J J⊥≡ −

||J J⊥

J

Рис. 1. Схема электрооптических исследований.
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положные знаки и отличаются по величине в два
раза [26]. В случае рассеяния это не так и при ори-
ентации частиц появляется изменение прошед-
шего света, не зависящее от его поляризации .
Общее соотношение, справедливое как для по-
глощающих, так и рассеивающих свет коллоидов
можно представить в виде

(2)

Если рассеяние коллоидом света мало по сравне-
нию с его поглощением, то можно полагать, что

. Изменение интенсивности  рассеянного
света также пренебрежимо мало в рассеивающих
свет коллоидах, если частицы существенно меньше
длины волны падающего света. Второй эффект обу-
словлен относительным изменением неполяризо-
ванной компоненты прошедшего света. Учиты-
вая (2), его можно представить соотношением

(3)

Релаксационную зависимость дихроизма  в по-
лидисперсном коллоиде, содержащем как части-
цы, так и агрегаты из них, можно представить со-
отношением [27]

(4)

где .

Здесь  – функция распределения частиц и аг-
регатов из них по размерам ,  – дихроический
вес,  – вязкость дисперсионной среды,  – посто-
янная Больцмана,  – температура. Так как  –
это константа вращательной диффузии, то  – это
гидродинамический радиус. Среднее значение кон-
станты вращательной диффузии

определяет характерное время  релаксации элек-
трооптического эффекта, увеличивающееся при
образовании агрегатов. Из соотношения (4) следует

(5)

Здесь  – максимальное значение эффекта ,
соответствующее полной ориентации частиц и аг-
регатов вдоль поля. Оно может быть измерено и
определяется соотношением

(6)

JΔ

|| 2.
J J J
J J J⊥

− − Δ
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Для описания эффекта  достаточно в соотноше-
ниях (4)–(6) заменить  на , а дихроический
вес  на оптический вес эффекта , определяю-
щий вклад частиц размера  в эффект , наблю-
даемый при полной ориентации частиц и агрегатов
вдоль поля. Для определения функции распределе-
ния  следует экспериментально определить ре-
лаксационную зависимость  и решить уравне-
ние (4) относительно функции  [28].
Дихроический вес  зависит как от поперечного
сечения частиц при их полной ориентации, так и
отношения размеров частиц к длине волны пада-
ющего света [29]. В случае белого света можно
приближенно считать, что для слабо вытянутых ча-
стиц алмаза  меняется пропорционально квад-

рату размера частиц – , а для плоских частиц гра-
фита – пропорционально квадрату размера ча-
стицы в плоскости.

Для проведения электрооптических исследо-
ваний была собрана экспериментальная установка,
оптическая часть которой соответствовала схеме,
изображенной на рис. 1. Источником света S слу-
жил светодиод белого света, фотоприемниками -
PD1 и PD2 (фотодиоды). В качестве кюветы C ис-
пользована ячейка Керра, а поляризатора A - приз-
ма Волластона. Для создания поля в кювете исполь-
зовался генератор, который вырабатывал импульсы
электрического поля с заданными частотой, дли-
тельностью и величиной. По измеряемым с помо-
щью фотоприемников значениям интенсивностей
света ,  и  в разные моменты времени и при
разных величинах поля с помощью платы сбора
данных определялись относительные изменения
интенсивности обоих лучей  и ,
а также временн е и полевые зависимости элек-
трооптических эффектов  и , согласно форму-
лам (1) и (3).

Для каждой исследованной коллоидной систе-
мы определялся -потенциал частиц. В области
изоэлектрической точки частицы могут иметь за-
ряд поверхности разного знака, и быстро коагу-
лируют. Это требует измерений электрофоре-
тической скорости отдельных частиц за малый
промежуток времени. Для таких измерений бы-
ла использована микро-электрофоретическая
методика. Экспериментальная установка содержа-
ла микро-электрофоретическую ячейку с платино-
выми электродами. Частицы алмаза, хорошо рассе-
ивают свет, и можно было следить за их движением
в темном поле микроскопа при помощи камеры на
экране монитора, если их размеры 50 нм и более.
Для проведения измерения более высоких значе-
ний -потенциала использовался Malvern Zetasiser
(MADLS).

A
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KΔ A
r maxA
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( ) ( )f r K r= Δ ϕ
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КОЛЛОИДЫ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

Коллоды алмаза и графита, как правило, поли-
дисперсны. Для проведения электрооптических
исследований кинетики коагуляции в них должна
быть четко выраженная граница наименьших раз-
меров частиц. Это необходимо для того, чтобы
определить область размеров, в которой изме-
нение наблюдаемых эффектов связано с измене-
нием концентрации только частиц, а не их агрега-
тов, имеющих те же размеры. Также в исследуемом
коллоиде не должно быть частиц больших разме-
ров, концентрация которых может существенно
измениться за время эксперимента по причине се-
диментации.

При получении коллоидных систем алмаза для
исследований в качестве дисперсной фазы был
использован коммерческий порошок с частицами
размерами от нескольких нанометров до микрона
фирмы “Сапфир”, полученный методом статиче-
ского синтеза при высоких давлениях и температу-
рах. Освобождение частиц от примесей и отмывка
их поверхности проводились стандартными мето-
дами, включающими отстаивание (до 3 сут), цен-
трифугирование (до 8000 g, время воздействия
до 60 мин) и ультразвуковую обработку в водяной
ванне (мощность 200 Вт, частота 22 кГц, длитель-
ность воздействия до 10 мин). Снимок частиц, по-
лученный с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа представлен рис. 2, слева.

Согласно данным электронно-микроскопиче-
ских исследований, корреляции между размера-
ми и формой частиц не наблюдалось, и в электро-
оптических исследованиях их форму можно ап-
проксимировать эллипсоидами вращения. Для
большинства частиц отношение наибольшего
размера частиц к усредненному в перпендику-
лярном направлении, оно же отношение полуосей
эллипсоидов, лежало в интервале 1.2–1.6. Много-
кратными центрифугированием и ультразвуковой

обработкой область размеров частиц была
сужена до диапазона 100–500 нм. Контроль раз-
меров производился по электронно-микроско-
пическим снимкам. Счетная доля частиц с разме-
рами менее 100 нм не превышала 10%, а средний
объем частицы в приготовленной для исследова-
ний дисперсной фазе, измеренный электронно-
микроскопически, составил 2.3 × 10–14 см3. Базо-
вая коллоидная система, используемая при иссле-
дованиях, содержала частицы полученной дисперс-
ной фазы, взвешенные в дистиллированной воде.
Добавление частиц к дистиллированной воде прак-
тически не меняло электропроводность системы,
что свидетельствовало о низкой концентрации
ионов на поверхности частиц. Был проведен рент-
геноструктурный анализ состава частиц. Дифракто-
грамма рентгеноструктурного анализа, выполненая
XRD-методом представлена на рис. 3, слева.

Кристаллической структуре алмаза соответству-
ет пик, наблюдаемый под углом 2θ = 43.8° (111). Два
других пика, свойственных алмазной кристалли-
ческой решётке (220 и 311), должны наблюдаться
при 2θ = 75.2° и 2θ = 91.1° Они слегка смещены в
область меньших углов и размыты, что свидетель-
ствует о наличии поликристаллических структур в
частицах. Согласно дифрактограмме, других форм
углерода в частицах не было обнаружено.

Для получения коллоидных систем графита ис-
пользованы частицы, полученные при распылении
графитового анода в электрической дуге. Частицы
графита сохранялись в смеси с частицами бентони-
та в лигносульфоновой кислоте с целью предотвра-
щения их слипания. При получении дисперсной
фазы графита, не содержащей частиц бентонита и
других примесей, также как и в случае алмаза ис-
пользовались отстаивание в воде, центрифугиро-
вание и ультразвуковая обработка. Для очистки
поверхности частиц использовалось прокалива-
ние дисперсной фазы графита при температуре

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки частиц алмаза ( слева) и графита (справа).

200 нм 200 нм
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более 500° в течение часа. Электронно-микроско-
пические исследования показали, что частицы име-
ют форму пластинок. Один из снимков представлен
на рис. 2, справа. При высушивании на кварцевой
подложке частицы графита также образуют агрега-
ты фрактального типа. У основной доли частиц,
полученной дисперсной фазы, после центрифу-
гирования размеры в плоскости частицы лежали
в диапазоне от 100 до 500 нм. Доля частиц с разме-
рами менее 100 нм не превышала 5–7%. При
определении толщины частиц производилось их
напыление платиной на кварцевой подложке под
малым углом (7°), затем по электронно-микро-
скопическим снимкам измерялась длина тени ча-
стицы и рассчитывалась еe толщина. В электрооп-
тическом эксперименте форма частиц аппрокси-
мирована сплюснутыми эллипсоидами вращения,
отношение полуосей которых не превышало 0.1.
Средний объем частиц полученной дисперсной
фазы графита составлял 1.9 × 10–14 см3 . Рентгено-
структурный анализ показал, что частицы содер-
жали две полиморфные модификации графита.

Основную долю составляла модификация 2H
(2θ = 26.5°). В небольшом количестве также при-
сутствовала модификация 3R (2θ = 42.3° и 2θ =
= 54.5°). XRD-дифрактограмма дисперсной фазы
графита представлена на рис. 3, справа. Базовая
коллоидная система графита получалась, также как
и базовая системы алмаза, удалением крупных и
мелких частиц добавлением дисперсной фазы к во-
де, перемешиванием и ультразвуковой обработкой.

Для изучения состава поверхности частиц ал-
маза и графита в воде были выполнены исследо-
вания комбинационного рассеяния их базовых си-
стем при длине волны падающего света 532 см. При
исследовании системы алмаза на фоне спектра,
свойственного водной дисперсионной среде, в ко-
торой взвешены частицы, можно выделить 3 пика
(1332, 1430 и 1635 см–1), характеризующих части-
цы алмаза и их поверхность. Пик 1332 см–1 типичен
для объемного алмаза пространственной группы

. Остальные пики отвечают молекулярным груп-
пам на поверхности частиц. Пик 1635 см–1 харак-
терeн для деформационных поступательных и вра-

7Oh

Рис. 3. Дифрактограмма рентгено-структурного анализа частиц алмаза (слева) и графита (справа).
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Рис. 4. Спектральные линии комбинационного рассеяния частиц алмаза (слева) и графита (справа) в воде.
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щательных колебаний молекул . Пик 1430 см–1

слабо выражен и отвечает малой доле аморфной
структуры углерода. Положение пиков отмечено на
спектре интенсивности комбинационного рассея-
ния на рис. 4, слева.

На рис. 4, справа, представлен разностный
спектр комбинационного рассеяния базовой
системой графита. Он характеризует как по-
верхность, так и приповерхностные слои частиц
графита, так как они существенно поглощают свет.
В спектре присутствуют основная линия, первого
порядка, G (1586 см–1), линия второго порядка 2D
(2713 см–1) и линия D1 (1357 см–1), соответствую-
щая дефектам структуры графита. Отношение
G/2D = 2.24. Высокое значение этого отношения
можно объяснить небольшими добавками оксида
углерода на поверхности частиц. При исследова-
нии тонкой структуры линии D1 функциональных
поверхностных групп также не было выявлено.

Для проведения исследования коагуляции бы-
ли получены коллоидные системы с заданными
концентрациями как частиц, так и электролита.
Базовые системы алмаза и графита разбавля-
лись дистиллированной водой и к ним добав-
лялся водный раствор AlCl3. Концентрация
AlCl3 во всех исследованных коллоидах не пре-
вышала 1 × 10–4 моль/л, объемная доля частиц ал-
маза была менее 0.01%, а графита менее 0.001%. При
определении объемных долей  и числа частиц
в единице объeма  измерялись плотности колло-
идных систем и входящих в них электролитов с
точностью 1 × 10–6 г/см3. При определении плотно-
сти использован плотномер DMA-5000. Для опре-
деления объемной доли частиц использовано соот-
ношение

(7)
Здесь:  – масса дисперсной фазы,  и  – объ-
емы частиц и коллоидной системы, соответствен-

2H O

/V VΔ
n

0( ) .Am V V V V= Δ ρ = ρ − − Δ ρ
m VΔ V

но, ,  и  – плотности частиц, системы и элек-
тролита соответственно. Для плотности  частиц
использованы табличные данные плотности алма-
за и графита. Величина  равна отношению объ-
емной доли частиц  к среднему объему ча-
стицы . Для еe определения, учитывая (7), мож-
но использовалось соотношение

(8)

Полученные таким образом коллоидные си-
стемы встряхивались и подвергались ультразву-
ковой обработке. Эти процедуры периодически
повторялись с целью предотвращения образо-
вания агрегатов до начала исследований кине-
тики коагуляции.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были проведены электрооптические исследо-
вания влияния скoрости образования парных аг-
регатов из частиц алмаза и графита при низких
значениях -потенциала, значение которого варьи-
ровалось изменением концентрации AlCl3 в водных
коллоидах. Кривые релаксации электрооптических
эффектов  и  без добавления AlCl3 пред-
ставлены на рис. 5.

Как можно видеть для изотропных частиц ал-
маза, не поглощающих свет, эффект , обусловлен-
ный неполяризованной компонентой изменения
прозрачности коллоида сопоставим по величине с
эффектом , обусловленным влиянием поляриза-
ции на интенсивность проходящего сквозь коллоид
света. А именно, . Это свидетель-
ствует о высокой степени деполяризации рассе-
янного частицами алмаза света. Так как кривые

 и  близки по форме, то эффект , следует

Aρ ρ 0ρ
Aρ

n
/V VΔ

b

0

0

1 1 .
C

Vn
V b b

ρ − ρΔ= =
ρ − ρ

ζ

( )N t ( )A t

A

N

max max/ 0.34A N =

( )N t ( )A t A

Рис. 5. Релаксационные зависимости эффектов  (сплошная ) и  (пунктир) коллоидов алмаза (слева) и графита
(справа).

1.0

0.5

0 20 6040 80 100

N
/N

m
ax

, A
/A

m
ax

Amax = 0.0096

t, мс

N
A

Nmax = 0.0284

1.0

0.5

0 100 300200 400 500

N
/N

m
ax

, A
/A

m
ax

Amax = 0.002

t, мс

N
A

Nmax = 0.129

N A



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

АГРЕГАЦИЯ ЧАСТИЦ АЛМАЗА И ГРАФИТА 257

учитывать также как и эффект , при электро-
оптических исследованиях как больших, так и
малых частиц алмаза. Для коллоида графита

, а время релаксации эфекта 
существенно выше времени релаксации эффекта

. Это указывает на то, что эффект  крайне мал
и создается только крупными частицами, разме-
ры которых близки к длинам волн падающего
света, и превышают их. Зависимости  были
использованы для определения функций распре-
деления  частиц алмаза и графита по разме-
рам  с дихроическим весом . Они были опре-
делены как численное решение уравнения (4)
[30]. Так как исследования проводились в бе-
лом свете, то при определении истинных функ-
ций распределения частиц по размерам  по-
лагалось что  меняется пропорционально .
Функции  и  для частиц алмаза и графи-
та представлены на рис. 6.

Для того, чтобы перейти от гидродинамических
радиусов частиц  к их геометрическим размерам,
необходимо учитывать форму частиц. Если аппрок-
сомировать частицы алмаза вытянутыми эллипсои-
дами вращения со средним отношением полуосей
1.5, то, учитывая влияние формы частиц на их кон-
станту вращательной диффузии [31], при определе-
нии больших полуосей эллипсоида  можно ис-
пользовать приближенное соотношение .
Для частиц графита, полагая что большая полуось

 эллипсоида вращения лежит в плоскости части-
цы, а отношение полуосей 0.1, можно использо-
вать приближенное соотношение . Необ-
ходимо учитывать, что даже в устойчивых коллои-
дах, к которым не добавлялись электролиты, малая
доля (3–5)% частиц образуют агрегаты. Рассчи-
танные при использовании полученных функ-
ций  значения средних объемов частиц со-
ставили  для частиц алмаза и

N

max max/ 0.016A N = A

N A

( )N t

( )f r
r KΔ

( )rϕ
KΔ 2r

( )f r ( )rϕ

r

a
1.3R r=

a

1.6R r=

( )rϕ
14 32.8 10  смb −= ×

 для частиц графита. Эти значе-
ния превышают средние объемы частиц, опреде-
ленные при помощи электронного микроскопа,
на 22% для частиц алмаза и на 16% для частиц гра-
фита. Полученные расхождения подтверждают
существование агрегатов в коллоидах, которые не
удается разрушить ультразвуковой обработкой.
При изучении коагуляции такие агрегаты можно
считать частицами. Также следует учитывать, что на
результаты определения  могла влиять неточность
определения отношения полуосей эллипсоидов,
которыми заменялись частицы при расчетах.

Для исследования влияния ионов на ско-
рость агрегирования были приготовлены вод-
ные коллоиды: алмаза с объемной долей частиц

 и графита объемной долей ча-
стиц . Эти значения рассчиты-
вались по формуле (7). Значения плотностей кол-
лоидов  и  электролитов определялись экспе-
риментально, а плотности частиц  для алмаза и
графита считались равными 3.50 и 2.23 г/см3, со-
ответственно. Рассчитанные по формуле (8) зна-
чения  составили  для частиц ал-

маза и  для частиц графита. При
определении  использовались значения , опре-
деленные электрооптическим методом. При та-
ких концентрациях частиц рассеяние света части-
цами однократное, а величина электрооптиче-
ских эффектов пропорциональна концентрации
частиц. Значения -потенциала частиц графита и
алмаза в таких системах составляли –56 и –37 мВ
соответственно. Малые концентрации электролита
AlCl3, содержащего катионы высокой валентности,
позволяли менять -потенциал частиц, оставляя
электропроводность коллоидных систем низкой.
Это позволяло проводить электрооптические ис-
следования, при которых изменения температу-

14 32.2 10  смb −= ×

b

5/ 1.1 10V V −Δ = ×
5/ 1.0 10V V −Δ = ×

ρ 0ρ
Aρ

n 9 30.39 10 см−×
9 30.45 10 смs −×

n b

ζ

ζ

Рис. 6. Функции  (сплошная) и  (пунктир) для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа).
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ры коллоидных систем не превышали °С. Ни-
же представлены результаты исследований при
пяти концентрациях электролита, отвечающих
низким значениям -потенциала частиц. Зна-
чения -потенциала частиц при этих концентра-
циях электролита, а также рН и электропроводно-
сти К коллоидных систем представлены в Табл. 1
и 2. Значения рН и К определялись лабораторными
ph-метром (Hanna HI98127) и кондуктометром
(Hanna HI98308). При расчете -потенциала ча-
стиц по электрофоретической подвижности ис-
пользвана формула Смолуховского. Так как
концентрация ионов в коллоидах была низкая,
то значения дебаевского радиуса экранирова-
ния сопоставимы с размерами частиц. По этой
причине коэффициент Генри не учитывался, так
он для частиц разных размеров в полидисперсн-
ных коллоидах разный.

При образовании парных агрегатов скорость
уменьшения концентрации отдельных частиц  и
увеличения концентрации парных агрегатов  вза-
имосвязаны и определяются соотношениями [32]

0.5±

ζ
ζ

ζ

n

pn

(9)

где  – время от начала агрегирования,  – кон-
станта скорости коагуляции, которая меняется
при изменении концентрации электролита в кол-
лоидных системах. При образовании агрегатов
будет возрастать время релаксации электроопти-
ческого эффекта, определяемого частицами и аг-
регатами. Это связано с тем, что концентрация аг-
регатов будет возрастать, а константы вращатель-
ной диффузии частиц в несколько раз превышают
константы вращательной диффузии агрегатов,
за исключением редких случаев, когда размеры
агрегатов не превышают размеры частиц.
Для исследуемых коллоидов в процессе коагу-
ляции, определялись кривые релаксации N(t), и
по ним, с использованием формулы (5), рассчи-
тывалось характерное время релаксации  эф-
фекта . Для коллоидов алмаза и графита, в ко-
торых -потенциал частиц мал, зависимости 
от времени , прошедшего с начала коагуля-
ции, представлены на рис. 7.

Как можно видеть из рисунка, скорости коагу-
ляции коллоида алмаза на ранних еe этапах

2 2и  ,
2

p

C C

dndn kkn n
dt dt

− = =

ct k

τ
N
ζ τ

Ct

Таблица 1. Коллоиды алмаза при 20°С

, мВ pH

1.0 –15.5 6.47 0.7

2.0 –8.3 6.37 1.0

5.0 0.5 6.16 2.1

10.0 +9.1 6.06 3.1

20.0 +9.5 5.84 6.2

3

6
AlCl 10 , моль/лC × ζ 610 , С/смK ×

±

Таблица 2. Коллоиды графита при 20°С

, мВ pH

1.0 –40 6.37 1.6

4.0 –2.8 6.14 2.4

6.0 0.5 6.10 2.7

10.0 +4.1 6.00 3.8

15.0 +8.3 5.97 4.1

3

6
AlCl 10 , моль/лC × ζ 610 , С/смK ×

±

Рис. 7. Зависимости  от  для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа) с добавками AlCl3.
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близки, когда частицы имеют  мВ и
 мВ, и существенно отличаются от скоро-

сти коагуляции коллоида в изоэлектрической точ-
ке. Это указывает на то, что константа скорости
коагуляции  слабо зависит от знака заряда по-
верхности, но существенно зависит от потенци-
ала поверхности даже при малых его значениях. У
коллоида графита наблюдаются те же закономер-
ности, но наблюдается более сильное влияние ве-
личины -потенциала на устойчивость коллои-
да графита, чем для коллоида алмаза. Так кол-
лоид графита резко повышает устойчивость,
если -потенциал частиц возрастает от  мВ
до  мВ. Это связано с тем, что частицы
графита имеют более тонкую гидратную оболоч-
ку, чем частицы алмаза.

Более детальное исследование кинетики коа-
гуляции было проведено для коллоидов при кон-
центрациях электролита, отвечающих изоэлек-

8.3ζ = −
9.0ζ = +

k

ζ

ζ 4.1ζ = +
8.3ζ = +

трической точке. Если  – размер самых малых
частиц, то можно полагать, что в области разме-
ров  доля агрегатов пренебрежимо мала.
Число частиц в этой области размеров пропорци-
онально вносимому ими вкладу в наблюдаемый
электрооптический эффект. Согласно теории коа-
гуляции, в области изоэлектрической точки, влия-
ние размеров частиц на вероятность образования
ими агрегатов пренебрежимо мало, а функции

 и , меняясь при коагуляции, должны
оставаться подобными самим себе в области раз-
меров . Из этого следует, что если нор-
мировка  определяется соотношением (6), то

Здесь функция распределения  и концентрация
частиц  отвечают моменту времени , а  – на-
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Рис. 8. Релаксационные зависимости  и расчитанные по ним функции  частиц алмаза в водном электролите
AlCl3 при .
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чальному моменту времени, когда концентрация
частиц .

Учитывая уравнение (9), зависимость отно-
шения  от времени  также можно предста-
вить в виде

(10)

Таким образом, экспериментально определяя
отношение функций , можно рассчи-

тать период коагуляции .

Для коллоидов алмаза и графита в изоэлектри-
ческой точке были определены релаксационные
кривые , отвечающие разным промежуткам
времени . Эти зависимости а также рассчитанные
по ним функции распределения  представлены
на рис. 8 и 9.

Размеры  наименьших частиц были близки к
50 нм как для алмаза, так и графита. В области
размеров  от 50 до до 100 нм функции 
оставались подобными (за исключением 
при ), а отношение  в этой
области размеров не зависело от  и определялось
только временем  как для коллоидов алмаза, так
и графита. По экспериментальным зависимо-
стям  от , для коллоидов алмаза и графита
были рассчитаны значения констант скоростей
и периоды коагуляции. Для коллоида алмаза

 и , а для кол-

лоида графита  и
. Зависимости  от , опреде-

ленные экспериментально а также рассчитанные

0n

0n n Ct

0
01 .C

n t kn
n

− =

0( )/ ( )f r f r

0

1
CT

kn
=

( )N t
Ct

( )f r

a

r ( )f r
( )f r

1072 минCt = 0( )/ ( )f r f r
r

Ct

0n n Ct

12 3 10.63 10  см  сk − −= × 68 минCT =
12 3 13.1 10  см  сk − −= ×

12 минCT = 0 1n n − Ct

по формуле (10) при этих значениях , представ-
лены на рис. 10.

Можно заключить, что при столкновении ча-
стиц вероятность образовать агрегат из частиц гра-
фита существенно выше, чем из частиц алмаза. Так
как ионно-электронная составляющая расклини-
вающего давления между частицами в изоэлек-
трической точке мала, то различие скоростей ко-
агуляции частиц алмаза и графита определяется
различием их молекулярных составляющих рас-
клинивающего давления. В самом деле, рассто-
яние между атомами углерода в алмазе меньше
чем в графите, а значит их плотность на поверх-
ности и, как следствие, плотность гидратной
оболочки, определяющей молекулярную состав-
ляющую расклинивающего давления препятству-
ющей агрегированию, выше. Поляризуемость хи-
мической связи между атомами углерода в sp3 ги-
бридном состоянии в алмазе ниже, чем между
атомами в sp2 гибридном состоянии в графите. В
результате, дисперсионные силы притяжения,
влияющие на расклинивающие давление, меж-
ду частицами алмаза должны быть меньше чем
между частицами графита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе показано, что предложенный

метод, связанный с изучением электрооптических
эффектов, применим для изучения кинетики коа-
гуляции коллоидов на ранних еe этапах, если
электропроводность коллоидов не слишком вы-
сокая и импульсы электрического поля позволя-
ют создать ориентационную упорядоченность ча-
стиц без разогрева системы, способного повлиять
на процесс коагуляции. Данным методом, связан-
ным с измерениями релаксационных зависимостей
наведенной электрическим полем оптической ани-

CT

Рис. 10. Зависимости отношения  от времени  для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа) с добавками
 при  частиц (точки – эксперимент, пунктир – теория).
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зотропии коллоидов, также как и методом динами-
ческого светорассеяния, связанным с измерением
автокорреляционных функций интенсивности рас-
сеянного света, можно определять размеры и рас-
пределения по размерам агрегатов из частиц, а так-
же скорости изменения концентраций частиц и
агрегатов в процессе коагуляции. Преимущество
электрооптического метода в том, что для изме-
рения релаксационных зависимостей электрооп-
тического эффекта необходимо меньшее время,
чем для измерения автокорреляционных функ-
ций светорассеяния в методе динамического све-
торассеяния. Это позволяет изучать электрооп-
тическими методами более быстрые процессы
коагуляции, чем это можно сделать методом ди-
намического светорассеяния. Также возможно
изучать не только изменение интенсивности рас-
сеянных световых волн, но и наведенную полем
оптическую анизотропию, которая у частиц и аг-
регатов из них разная. Это предоставляет возмож-
ность различать эффекты, создаваемые частицами
и агрегатами из них. Недостаток электрооптическо-
го метода связан с ограниченной областью допу-
стимых значений электропроводности исследуе-
мых коллоидов.

При исследовании было показано, что при
низкой концентрации частиц даже крайне ма-
лые доли многовалентного электролита AlCl3 су-
щественно меняют электрокинетические и элек-
трооптические свойства водных коллоидов алма-
за и графита. Это связано с тем, что катионы
высокой валентности практически полностью ад-
сорбируются поверхностью частиц, если концен-
трация ионов мала. Показано, что в области изо-
электрической точки изменение электрокинети-
ческого потенциала частиц алмаза и графита даже
на несколько милливольт способно в несколько
раз изменить скорость коагуляции водных колло-
идов, содержащих эти частицы. Показано, что в
изоэлектрической точке константа скорости коа-
гуляции у частиц графита в 4.9 раза больше чем у
частиц алмаза. В изоэлектрической точке силы
электростатического взаимодействия частиц пре-
небрежимо малы и наблюдаемое различие скоро-
стей коагуляции частиц алмаза и графита следует
связывать с более плотной гидратной оболочкой
частиц алмаза, препятствующей агрегированию.
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