


С В Е Д Б Е Р ГT H E S V E D B E R GПРОФЕССОР ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ УПСАЛЬСКОГО УНИВЕРСИТЕТА
■ £чтIО Б Р А З О В А Н И ЕКОЛЛОИДОВ

Г к
П Е Р Е В О Д  С А Н Г Л И Й С К О Г О

(it. СКАВРОНСКОЙ и М. СКАНАВИ-ГРИГОРЬЕВОЙ

НАУЧНОЕ ХИМИКО-ТЕХНИЧЕСКОЕ ИЗДАТЕЛЬСТВО НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКОЕ УПРАВЛЕНИЕ В. С. Н. X. Л Е Н  И И Г Р А Д  1927



С О Д Е Р Ж А Н И Е . Стр.Предисловие ..........................................................................................................................  3В веден ие...........................................................................................- .........................  5
Образование дисперсных систем в вакууме .............................................  11Ультрамикроскопические пленки, полученные кон­денсацией металлических паров. Структура и стабильность.
Образование дисперсных систем в газах —  газовая дисперсионная

среда в некоторых случаях заменяется жидкой средой....................  15Микроскопические и ультрамикроскопические пленки, образующиеся при конденсации металлического пара в раз­личных газах. — Чистое термическое парообразование, парообразование при посредстве каналовых лучей. Сте­пень дисперсности и экспериментальные условия. Про­пускание перегретого ртутного пара в воду. П огру­жение раскаленной металлической проволоки в воду. Синтез коллоидов электрической дугой. „Открытая" Воль­това дуга (или свободная) постоянного тока в газе. Конденсация металлического пара на твердой и жидкой поверхностях. Погруженная в жидкость дуга. Продукты конденсации и дисперсии. Коллоиды, получаемые посред­ством открытой вольтовой дуги постоянного тока. Д уга прерывистого тока. Вольтова дуга переменного тока высокой частоты с затухающими колебаниями. Дисперс­ность получающихся систем. Электроды из сплавов. Общее количество продуктов конденсации и дисперсии. Чистота золей. Степень дисперсности продуктов конденсации. Кол­лоиды, приготовленные переменным током высокой ча­стоты с затухающими колебаниями. Вольтова дуга тока высокой частоты с незатухающими колебаниями. Превра­щение в пар металлической пластинки или проволоки сильным током. Опыты прежних исследователей Конден­сация пересыщенного пара при адиабатическом расшире­нии. Изменение степени дисперсности со степенью пере­сыщения. Образование дисперсных систем в газах при химических реакциях. Дым. Процессы дисперси и в газах. Пена. Пыль.



Образование дисперсных систем в жидкостях и твердых телах . . .  44
Процессы конденсации.Охлаждение. Понижение растворимости. Образование дисперсной фазы в пересыщенном растворе. Химические реакции. Восстановление, окисление, диссоциация, двой­ное разложение Сохранение первичной степени дисперс­ности. Очищение. Органические коллоиды.Восстановление Золи золота. Механизм восстанови- 49 тельного процесса и процесса конденсации. Золотое ядро зародыша. Частицы различных веществ, действующих, как зародыши, при восстановлен!! золота. Степень дисперс­ности золей золота. Влияние света при восстановлении золота. Влияние разведения. Образование золотого руби­нового стекла. Опыты ранних исследователей над коллои­дами золота. Золи серебра. Серебряные зеркала. Скрытое фотографическое изображение. Электролиз растворов се­ребра. Образование золей серебра освещением металли­ческою  серебра, погруженного в спирт нли воду. Кипя­чение серебра в воде. Классификация восстановительных процессов. Приготовление коллоидов других металлов восстановлением. Опыты прежних исследователей.Окисление. Золи серы. Экспериментальные условия. 71 Дробная коагуляция. Очищение. Электролитическое рас­пыление. Опыты ранних исследователей.Диссоциация. Золи серы. Золи никкеля. Органические 77соединения. Диссоциация солей. Пирозоли. Голубая камен­ная соль.Двойное разложение. Скорость реакции, эксперимен- 80тальные Условия и степень дисперсности. Концентрация реагирующих ионов. Температура. Природа реагирующих ионов. Медленно протекающие реакции. Образование золей AS2S 3. Золи других сульфидов. Образование золей гидро­лизом. Зола—Р’ е2°з- Опыты прежних исследователей. Раз­ложение солей кислотами и щелочами. Галлоидные соли серебра. Ферроцианиды. Бензозоли натриевых солей.

Процессы дисперсии....................................................................................................................... 92Частичное растворение, растирание, эмульгирование. Окисление золя теллура. Пептизация. Растирание с части­чным растворением. Золи циркона, вольфрама и т. д. Золи бора; опыты прежних исследователей. Образование золей простым растиранием. Растирание твердым растворите­лем. Два различных процесса эмульгирования. Золи ртути. Гомогенизация молока. Эмульгирование жиров и угле­водородов .......................................................................................................................
1 А О

Именной ука за те л ь .............................................................................. ' • • •
Предметный указатель . . . . .  ..............................................................  105

—  113 —



П Р Е Д И С Л О В И Е .Наука о коллоидах развивается за последние годы на­столько быстро, что в настоящее время чрезвычайно затруд­нительно дать исчерпывающее и вполне современное р у ­ководство в этой области химии. Литература, содержа­щая основной материал, так обширна и так быстро ра­стет с каждым днем, что становится необходимым давать обзоры химии и физики коллоидов в форме отдельных малень­ких монографий по каждому важнейшему отделу этой науки. Таким путем можно легче разбираться в важнейших про­блемах коллоидной химии в зависимости от их значе­ния. Кроме того, удобнее поддерживать интерес к этой науке, выпуская в виде отдельных монографий новые изда­ния тех книг, которые касаются вопросов, развивающихся с особой быстротой.В первой монографии я хочу дать обзор процессов, кото­рые являются причиной образования коллоидов или гетеро­генных систем с относительно большой поверхностью раз­дела (дисперсные системы по Wo. O stw ald’y) — короче говоря—в ней специально рассматриваются условия, кото­рые определяют степень раздробленности образовавшихся систем. Образование гелей, как изменение состояния диспер­сной системы, не будет рассматриваться в этой моногра­фии—здесь вопрос идет, главным образом, об образовании коллоидов из неколлоидного вещества; вопрос о гелях будет разобран в одной из следующих монографий. Ж елая выде­лить основные идеи возможно яснее, я избегаю давать детальные указания относительно приготовления различ­ных коллоидов. Такие указания могут быть найдены в моей



4книге Herstellung Kolloider Losungen, Dresden (1909) или в прежних моих статьях, на которые здесь имеются ссылки.Пользуюсь случаем, чтобы выразить мою глубокую бла­годарность Emil Hafschek за любезное прочтение руко­писи до сдачи ее в печать.
. Сведберг _Упсала.



ОБРАЗОВАНИЕ КОЛЛОИДОВВ В Е Д Е Н И ЕВопрос об образовании коллоидов будет всегда тесно связан с именем T h o m a s ’a G  г a h а т ’а. Он первый указал на коллоиды, как на специальный класс химических систем, и он раньше других исследователей открыл целый ряд методов приготовления коллоидальных растворов (1). И зу­чение работ первых химиков показало нам, что среди них были такие, которые имели дело с коллоидальными раство­рами и иногда случайно высказывали правильные сообра­жения относительно конституции коллоидов, например, B e r z e l i u s  (2), S e l m i  (3), F a r a d a y  (4). Но никто из них не обратил внимания химиков на то обстоятельство, что можно систематически изучать коллоиды эксперимен­тально, как это сделал G r a h a m .Взгляды G r a h a m ’a могут быть формулированы так: „кристаллоиды и коллоиды представляют собой две формы состояния; они уподобляются различным мирам материи". Самое главное различие их выражено такими словами: „сущность различия между кристаллоидами и коллоидами заключена в их внутренней молекулярной структуре". Кристаллойдные и коллоидные растворы одного и того же вещества должны, согласно этому взгляду, рассматриваться, как содержащие две аллотропические модификации вещества. Изучение коллоидов за последние два десятилетия значи­тельно изменили эту точку зрения. Что коллоидные рас­творы являются гетерогенными системами, доказано, глав­ным образом, работами K i n d e r  и P i c t o n  (5) и особено Z s i g m o n d y  (6). При соответственных условиях каждое вещество может быть получено в коллоидальном состоянии, без какого-либо изменения в его интра-молекулярной кон­ституции. Современные исследования рассматривают кол­



6лоиды и кристаллоиды, как два мира, с точки зрения экстр а- молекулярной, а не интра-молекулярной. Коллоиды суть гетерогенные системы, но благодаря их тонкой структуре и огромной относительной или специфической поверхности, они значительно отклоняются от таких систем, которые прежде рассматривались, как гетерогенные. В действитель­ности они как бы образуют границу между этими послед­ними и кристаллоидными растворами. W o . O s t w a l d  назвал коллоиды „миром обойденных в е л и ч и н п о т о м у  что раньше они не вызывали4 к себе особого интереса и изучать их стали сравнительно очень поздно (7). Если система заключает в себе две или больше фаз, одна из которых непрерывна (отвечающая растворителю в обыкно­венных растворах кристаллоида), эта непрерывная фаза называется дисперсионной средой; другая же фаза, одна или несколько (соответствующая растворенному веществу в растворах кристаллоидов) называются дисперсными фа­зами (8). G r a h a m  ввел термин „золь" для коллоидных растворов. Когда вода является дисперсионной средой, мы имеем гидрозоли, когда спирт-алкозоли и т. д.Коллоидные или дисперсные системы образуются двумя способами, в принципе различными: кондесацией или дис­персией, (9). В первом случае частицы высоко раздроблен­ного тела соединяются друг с другом, образуя меньшую поверхность раздела, чем исходная; во втором случае—тело раздробляется так, что специфическая или относительная поверхность его увеличивается. Во многих случаях различ­ные системы образуются комбинированием обоих процес­со в — конденсации и дисперсии. Часто при поверхностном наблюдении процесс может быть принят за процесс дисперсии в то время, как более глубокий анализ явления показывает, что в указанных условиях происходит процесс конден­сации, который и является непосредственной причиной образования дисперсной системы (10). Примеры таких „про­цессов ложной дисперсии" мы имеем в большинстве случаев электрического распыления металлов. Так, обыкновенное распыление металлов электрической дугой есть процесс парообразования металла с последующей конденсацией его в дисперсную систему. В случае электролитического рас­пыления металл часто растворяется в форме химического сое­
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Различие должно быть сделано между п е р в и ч н о й  с т е п е н ь ю  д и с п е р с н о с т и  (11), которая имеется не­посредственно после процесса образования коллоидов, и в т о р и ч н о й  с т е п е н ь ю  д и с п е р с н о с т и ,  которая чаще всего появляется очень быстро, вследствие аггрегации первичных частичек, т. е. при коагуляции. Далее нужно рассмотреть третичную степень дисперности, которая по­является в результате процесса, очень хчедленного в срав­нении с двумя первыми, именно,—процесса кристаллизации. В случае конденсации первичная величина частичек опре­деляется числом центров конденсации, на которых оса­ждается вещество будущей дисперсной фазы, причем п е р ­в и ч н а я  в е л и ч и н а  ч а с т и ч е к  регулируется запасом вещества в различных центрах конденсации. Если, напри­мер, центры зарождались или вводились в системы в про­должение самого процесса, то те центры, которые возникли позднее, получают меньше вещества, чем те, которые обра­зовались раньше, и таким образом они формируются мень­шими, чем первые (12). Происхождение центров конденсации может быть различно: I. О н и  м о г у т  п р и с у т с т в о ­в а т ь  в с и с т е м е  п р е ж д е ,  ч е м  н а ч н е т с я  п р о ц е с с  к о н д е с а ц и и ,  и л и  м о г у т  б ы т ь  в в е д е н ы  в н е е  н е з а в и с и м о  от п р о ц е с с а ,  к о т о р ы й  в ы з ы в а е т  к о н д е н с а ц и ю ,  например, конденсация пара на ионах в опытах С . Г. R. W i l s o n  (13) над адиабатическим расши­рением, осаждение золота на маленькие частицы золота согласно Z s i g m o n d y  (14). II. Они могут быть о б р а ­з о в а н ы  п р о ц е с с о м  к о н д е н с а ц и и  и л и  в н е п о -  с р е д с т в е н о й  с в я з и  с ним —(например, обыкновенное превращение золота в коллоидальное золото).Первый случай, конечно, более прост, и его легко контролировать. Кроме числа центров и переноса вещества к ним, т. е. времени конденсации для каждого отдельного центра, нужно принять во внимание и природу центра или зародыша. Было показано, что некоторые зародыши спо­собны производить конденсацию при высокой степени пере­сыщения, при низкой же нет, между тем, как другие виды зародышей распространяют свое действие на более низ­кие степени пересыщения. В таком случае степень ди­сперсности возрастает с пересыщением.



9Во втором случае, где зародыши образуются исключи­тельно, или, главным образом, процессом конденсации, не­обходимо знать, как они образованы, для того, чтобы уста­новить зависимость между экспериментальными условиями и степенью дисперсности. В этом отношении наше знание еще очень несовершенно. Повидимому, первичная степень дисперсности всегда возрастает с пересыщением и, следо­вательно, обычно с концентрацией (15). Если, однако, про­цесс, посредством которого доставлялось вещество для конденсации, протекает недостаточно быстро, может слу­читься, что пересыщение не повышается, но падает с кон­центрацией (16). Во многих случаях, где падение степени дисперсности происходит с возрастанием концентрации, оно может быть вызвано тем, что здесь наблюдается не первичная, но вторичная или даже третичная степень дисперсности.
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