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ФИЗИКОХИМИЯ

КОЛОИДИ

ЛЕТЕН СЕМЕСТЪР

ЛЕКЦИЯ Х

• СТАБИЛНОСТ НА КОЛОИДИ
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СТАБИЛНОСТ

Запазване състоянието и свойствата на една система непроменени за

продължителен период от време.

Значителна част от фармацевтичните продукти са колоидни системи

⇒⇒⇒⇒ Изключителна важност на познаване на стабилността на колоидите

системи и определящите я фактори.

Стабилни и нестабилни колоидни системи

Стабилна система

Флокулация

Коагулация

Седиментация

Седиментация

Флокулация

Коагулация

Фазово разделяне
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Кинетична стабилност Стабилност по отношение на седиментация

(creaming).

Зависи от баланса между топлинното движение

(Брауново движение, дифузия) 

и гравитационните сили. 

(((( ))))
0

0

2

9

gr2
v

ηηηη

ρρρρ−−−−ρρρρ
====

Повишаване на кинетичната

стабилност:

• Намаляване на размера на

частиците

• Увеличаване на

вискозитета на дисперсната

среда

• Намаляване на разликата

в плътността на дисперсната

фаза и дисперсната среда

2.2x10-12 m s-1 (8 nm h-1)

2.2x10-10 m s-1 (0.8 µµµµm h-1)

2.2x10-8 m s-1 (80 µµµµm h-1)

2.2x10-6 m s-1 (8 mm h-1)

2.2x10-4 m s-1 (0.8 m h-1)

10-9 m (1 nm)

10-8 m (10 nm)

10-7 m (100 nm)

10-6 m (1 µµµµm)

10-5 m (10 µµµµm)

Скорост на

седиментация

Радиус на частицата

Скорост на сeдиментация на частици с

плътност 2 g cm-3 във вода, 20ºС

Седиментация (creaming) протича със

забележима скорост в системи с радиус

на частиците по-голям от 1 µµµµm
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Термодинамична стабилност Стабилност по отношение на агрегиране

Определя се от кинетичните свойства (Ек) и свойствата на фазовата граница.

Брауново движение

⇒ удари между частиците на

дисперсната фаза

⇒ възможност за агрегиране

Голяма специфична повърхност

Голяма свободна повърхностна

енергия

⇒⇒⇒⇒ Стремеж към намаляване на

свободната повърхностна енергия

Лиофобни колоиди Лиофилни колоиди Асоциирани колоиди

Лиофилните колоиди и асоциираните колоиди са термодинамично стабилни

системи. Лиофобните колоиди са термодинамично нестабилни системи.
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Мицелообразуването води до намаляване на свободната повърхностна енергия.

Лиофилни колоиди

Молекулни разтвори на високомолекулни съединения.

Получават се спонтанно чрез разтваряне на веществото

дисперсна фаза в дисперсната среда.

∆∆∆∆Gразтв < 0;  ∆∆∆∆Sразтв > 0 (увеличаване броя на възможните

конформации на макромолекулните вериги)

Солватният слой е допълнителна бариера срещу

агрегиране на макромолекулите

Асоциирани колоиди

 

Асоциати от молекули на ПАВ (мицели)

Получават се спонтанно при концентрация на

ПАВ > КМК

∆∆∆∆Gм-обр < 0; ∆∆∆∆Sм-обр > 0 (хидрофобно свързване на

неполярните части на ПАВ; частично разрушаване на

подредената структура на водата
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Лиофобни колоиди

Термодинамично нестабилни системи

• Микрохетерогенни системи със силно развита повърхност А

• Голяма свободна повърхностна енергия G = σσσσA

• Не се получават спонтанно (∆∆∆∆Gобр > 0)

• Стремеж към намаляване на енергията G ⇒⇒⇒⇒ min

• Липса на солватен слой (механична бариера срещу агрегиране)

⇒⇒⇒⇒ Агрегиране на частиците (σσσσ↓↓↓↓; A↓↓↓↓) 

⇒⇒⇒⇒ Разделяне на ДФ от ДС, разрушаване на колоидната система

Агрегиране на частиците

(твърда дисперсна фаза)

 

Коалесценция на частиците

(течна дисперсна фаза)

Хаотично Брауново движение

⇒⇒⇒⇒ Взаимодействие между частиците, 

агрегиране или коалесценция

⇒⇒⇒⇒ Седиментация или creaming

Коагулация – процес на необратимо

разрушаване на лиофобни колоиди

Бърза коагулация – всяка среща

между частиците води до

разрушаване на колоида
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Определя се от:

- Интензивността на Брауновото движение на частиците (Ек)

- Енергията на взаимодействие между частиците (сили на привличане и сили

на отблъскване)

Стабилност на лиофобни колоиди

Бърза коагулация – Във всички стадии на приближаването си колоидните

частици се привличат

Бавна коагулация – На определени разстояния между частиците преобладават

сили на отблъскване

⇒⇒⇒⇒ Стабилността на лиофобните колоиди зависи от съотношението между

силите на привличане и силите на отблъскване

Основен фактор за стабилност на

лиофобни колоиди: 

наличие на електричен заряд

върху повърхността на

колоидните частици

Електростатична

стабилизация

8

DLVO теория за стабилността на лиофобни колоиди

Дирягин, Ландау, Вервей и Овербек (1940)

Обяснява стабилността на лиофобните колоиди от гледна точка на

изменението на тоталната енергия на взаимодействие Е на система от две

колоидни частици с разстоянието между тях.

отблпривл ЕЕЕ ++++====

По конвенция:

Епривл < 0

Eотбл > 0

Тоталната енергия на взаимодействие е сума от енергията, обусловена

от силите на привличане (Епривл) и енергията, обусловена от силите на

отблъскване (Еотбл)
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Сили на привличане Ван дер Ваалсови дисперсионни сили

Взаимодействия между неполярни

молекули

Флуктуации на електронната плътност в

една молекула могат да предизвикат

флуктуации на електронната плътност в

съседна молекула. Възникналите

моментни диполи си взаимодействат

електростатично.
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Дисперсионни сили действат и между

колоидни частици. 

Те са адитивни – сума от силите на

взаимодействие между всички двойки

молекули в частиците. 

Намаляват по-бавно с разстоянието между

частиците. 

 

2привл
R

1
~E −−−−

 

Е 

R 

Епривл 

Изменение на енергията на

привличане с разстоянието

между частиците
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Сили на отблъскване Електростатични сили

Резултат от припокриване на дифузните части на двойните електрични

слоеве на колоидните частици. 

 

ϕ ϕ 

ζ ζ 

R 

δ δ 

Две частици на разстояние по-голямо от 2δδδδ. ДЕС не се припокриват и

потенциалът намалява до 0 (електронеутрална област). Между двете

частици не действат сили на отблъскване.
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ϕ 

ζ 

ϕ 

ζ 
ϕх 2ϕх 

Две частици на разстояние по-малко от 2δδδδ. 

Припокриване на дифузните части на

ДЕС на колоидните частици

⇒ Преразпределение на йоните и

повишаване на концентрацията им

⇒ Повишаване на стойността на

потенциала: 2ϕϕϕϕх ≠≠≠≠ 0

⇒ Електростатично отблъскване

(Колкото по-голяма е степента на

припокриване на ДЕС, по-голяма е

енергията на отблъскване)

Степента на припокриване зависи от

дебелината на ДЕС (δδδδ) и абсолютната

стойност на ζζζζ-потенциала. 

Силите на отблъскване действат на разстояние

от порядъка на дебелината на ДЕС (δδδδ). 

Енергията на отблъскване намалява

експоненциално с разстоянието от

повърхността на частицата. 

 

Е 

R 

Еотбл 

Изменение на енергията

на отблъскване с

разстоянието между

частиците

R

отбл е~E
−−−−
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а 

Е 

R 

Еотбл 

Е 

Епривл 

b 

Термодинамично стабилна система

a > R > b – доминират сили на привличане

a < R < b – доминират сили на отблъскване

(енергетична бариера)

първичен (дълбок) минимум

вторичен

(плитък) 

минимум.

Частиците се привличат до приближаване

на разстояние b. При достигане на това

разстояние те се отблъскват в резултат на

припокриване на ДЕС и се раздалечават.

отблпривл ЕЕЕ ++++====

Термодинамично нестабилна система

 

Е 

R 

Еотбл 

Е 

Епривл 

Силите на привличане доминират при

всички разстояния между частиците.

Липсва потенциална бариера, която да

предотврати непосредствения контакт

между частиците и необратимото им

агрегиране (коагулация).

 
 

  

отблпривл ЕЕЕ ++++====
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Височината на енергетичната бариера зависи от абсолютната стойност на

ζζζζ-потенциала.

Малка стойност на ζζζζ-потенциала⇒⇒⇒⇒ Епривл > Eотбл⇒⇒⇒⇒ бърза коагулация

Голяма стойност на ζζζζ-потенциала⇒⇒⇒⇒ Еотбл > Eпривл⇒⇒⇒⇒ стабилен колоид

Ек ~ кТ (k – Болцманова константа)

Е > 25kT – енергетична бариера, обикновено достатъчна за стабилна колоидна

система

Ако енергетичната бариера не е достатъчно висока, кинетичната енергия е

достатъчна за преодоляването й. 

Стабилността зависи от съотношението между височината на енергетичната

бариера и кинетичната енергия на частиците.

k = 1.38x10-23 J/K; При Т = 298К Ек ~ 0.41x10-20J

Енергетична бариера ~ 1x10-19J – условие за стабилна колоидна система

Кинетичната енергия може да се увеличи в резултат на повишаване на температурата, 

разбъркване и др.

Стойността на ζζζζ-потенциала може да се промени при прибавяне към разтвора на

повърхностноактивни вещества, електролити, различни от дисперсната среда

разтворители и др.

Всеки фактор, оказващ влияние върху кинетичната енергия или електричните свойства

на повърхността на частиците на ДФ (стойността на ζζζζ-потенциала) повлиява и

стабилността на колоидната система. 
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R 

E Енергетична

бариера

Вторичен

минимум

Обратима

флокулация

Липса на

агрегиране

Стабилен

колоид

 

 

Плитък вторичен минимум

⇒⇒⇒⇒ агрегирането е

възпрепятствано от

Брауновото движение. 

Достатъчно висока Ек на

частиците, за да преодолеят

силите на привличане

Често – достатъчно

дълбок вторичен

минимум, позволяващ

сравнително близък

контакт между частиците

(флокулация)

Хлабави агрегати

(флокулати)

Лесно се редиспергират

при разбъркване.

Първичен минимум

Необратима коагулация

Плътна маса (cake)

Не се редиспергира
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Влияние на електролити върху стабилността на колоиди системи

Основни фактори за стабилността на колоидната система:

•••• височината на енергетичната бариера (обусловена от абсолютната

стойност на ζζζζ-потенциала) 

•••• областта, в която отблъскването е ефективно (дебелината на ДЕС δδδδ)

Прибавяне на малки

количества електролит

↓↓↓↓ |ζζζζ|

↓↓↓↓ δδδδ
↓↓↓↓ Стабилност Бърза

коагулация

Праг на коагулация (критична коагулираща концентрация Ск) – най-ниската

концентрация на даден електролит, предизвикваща бърза коагулация

Коагулираща активност имат йоните, противоположни по заряд на

потенциалопределящите йони. 

Те се привличат електростатично и се подреждат в здраво свързания слой

⇒⇒⇒⇒ намаляване стойността на ζζζζ-потенциала; свиване на двойния

електричен слой в резултат на свиване на дифузния слой

⇒⇒⇒⇒ значително намаляване на енергията на отблъскване между частиците и

височината на потенциалната бариера

!

160.068Средно

0.067

0.069

0.069

Al(NO3)3

La(NO3)3

Ce(NO3)3

2.45Средно

2.60

2.57

2.40

2.38

2.26

2.50

2.43

Mg(NO3)2

MgSO4

Ca(NO3)2

Sr(NO3)2

Ba(NO3)2

Zn(NO3)2

Pb(NO3)2

141Средно

165

140

141

136

138

126

LiNO3

NaNO3

½ Na2SO4

KNO3

½ K2SO4

RbNO3

Праг на коагулация

(mM)

Електролит

Праг на коагулация за зол от AgI с отрицателен термодинамичен потенциал

(отрицателни потенциалопределящи йони)

1. Коагулиращата активност не зависи от

вида на йоните със заряд еднакъв с този на

потенциалопределящите йони.

2. В ред йони с еднаква валентност

коагулиращата активност се увеличава, 

макар и слабо,  с увеличаване на йонния

радиус (прагът на коагулация се

понижава)

⇒по-слаба хидратация, по-голяма

поляризуемост

⇒ предпочитано електростатично

привличане в здраво свързания слой

⇒⇒⇒⇒ по-малка дебелина на ДЕС, по-ниска

стойност на ζζζζ-потенциала

Прагът на коагулация се понижава

съгласно лиотропния ред

Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+

Mg+ > Ca+ > Sr+ > Ba+
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3. Коагулиращата активност е толкова по-голяма, колкото по голяма е

валентността на йоните. 

Правило наШулце-Харди: Прагът на коагулация (критичната

коагулираща концентрация Ск) е обратно пропорционален на шестата

степен на валентността на коагулиращия йон.

14.0:6.1:100
3

1
:

2

1
:

1

1
C:C:C

666

3

k

2

k

1

k ========

Отношение между концентрациите на йони от

1., 2. и 3. валентност, предизвикващи

бърза коагулация на даден зол е

05.0:7.1:100068.0:45.2:141 ====

Влияние на разтворители, различни от дисперсната фаза

Напр. прибавяне на алкохол, глицерин, пропиленгликол и др. към хидрозол.

⇒⇒⇒⇒ Намаляване на диелектричната константа на дисперсната среда

⇒⇒⇒⇒ Намаляване на дебелината на ДЕС

⇒⇒⇒⇒ Намаляване на областта на ефективност на силите на отблъскване

⇒⇒⇒⇒ Понижаване на енергетичната бариера

В ниска концентрация самите те не водят до коагулация, но правят

колоидната система по-чувствителна по отношение на коагулация под

действие на електролити.

За разглеждания случай
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Лиофилни колоиди – термодинамично стабилни

При определени условия – възможно обратимо разрушаване на зола

Дестабилизиране на лиофилни колоиди

•••• Понижаване на температурата

Под определена температура золът преципитира (разслоява се с образуване на

2 фази: едната – почти чиста ДС, другата – концентриран разтвор на ДФ). 

•••• Промяна в рН-стойността на средата

Наличието на ДЕС около макромолекулите на лиофилни колоиди е

допълнителен стабилизиращ фактор. Промени в рН са критични при

високомолекулни вещества с малък афинитет към разтворителя.

Желатин – голяма водна разтворимост – стабилен хидрозол дори при рН = рНІ

(изоелектрична точка), когато липсва ДЕС.

Казеин – по-малка водна разтворимост – преципитира от воден разтвор при

рН ≈≈≈≈ рНІ.

• Прибавянето на разтворител с по-малка диелектрична константа от водата

(ацетон, алкохол и др.) 

Намалява степента на йонизация, съответно водната разтворимост на

дисперсната фаза и улесняват обратимото разрушаване на колоида.
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За хидрофилни колоиди:

Коагулиращата активност на един йон е толкова по-голяма, колкото по-силно

се хидратира той (лиотропни редове).  

•••• Прибавяне на електролит

- В умерени концентрации не оказва влияние

- Във висока концентрация – изсолване

Образува се преципитат или гел във вид на пространствена структура от

макромолекули, клетките на която са изпълнени с разтворител

Механизъм, различен от коагулацията при лиофобни колоиди. Обратим процес

Причина: отнемане на солватната (хидратната) обвивка на колоидните частици

от страна на въведените йони. 

Хидратирането на йоните е свързано с увеличаване на порядъка: ∆∆∆∆S < 0. 

Ефектът е подобен на този на понижаване на температурата – и в двата случая

Т∆∆∆∆S намалява, свободната енергия се увеличава (∆∆∆∆ G = ∆∆∆∆H - Т∆∆∆∆S) 

⇒⇒⇒⇒ золът се превръща в гел.
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Стерична стабилизацияЕлектростатична стабилизация

Стабилизиране на лиофобни колоиди

 
 

Наличие на еднакъв електричен

заряд върху повърхността на

колоидните частици

Адсорбция на молекули на ПАВ или

макромолекули върху повърхността

на колоидните частици

Не премахва причините за термодинамична

нестабилност:  ∆∆∆∆G >0, агрегирането и

коагулацията остават предпочитани от

енергетична гледна точка. 

Наличието на ДЕС е кинетична бариера, която

пречи на агрегирането⇒⇒⇒⇒ колоидните частици не

могат да се доближат на достатъчно малко

разстояние, на което действат Ван дер

Ваалсовите сили на привличане.

Намаляване на повърхностното

напрежение и свободната

повърхностна енергия

Механична бариера за агрегирането
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Адсорбция на ПАВ

Обусловена от амфифилната им природа

Полярна част ⇒⇒⇒⇒ ориентирана към водата

(възможност за хидратиране)

Неполярна част ⇒⇒⇒⇒ ориентирана към

хидрофобната колоидна частица
Ниска

концентрация

Висока

концентрация

Адсорбция на йонни ПАВ

⇒⇒⇒⇒ Увеличаване на заряда на

повърхността на колоидната

частица и стойността на

ζζζζ-потенциала

⇒Увеличаване на

електростатичното отблъскване

⇒ Стабилизация по отношение

на коагулация

Електростатична

стабилизация

Адсорбция на нейонни ПАВ

 

Хидрофобна  

част 

Хидрофилна  

част 

⇒⇒⇒⇒ Частицата е заобиколена от тънък

слой хидратирани полиетиленгликолови

вериги

⇒ Намалява чувствителността на

хидрофобните колоиди към коагулация

чрез електролити (увеличаване на Ск)

Стерична

стабилизация
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Адсорбция на водоразтворими полимери

Водоразтворими полимери, съдържащи неполярни групи, се

адсорбират и повишават стабилността

Полимери, съдържащи голям брой полярни групи, не се адсорбират

(Na карбоксиметилцелулоза, поливинилалкохол)

⇒⇒⇒⇒ бримки, разпростиращи се на значително разстояние в ДС

При висока концентрация⇒⇒⇒⇒ плътен слой около колоидната частица

(полимер + хидратиращи водни молекули + механично включена вода)

При приближаване на колоидните частици

•••• Преплитане на полимерните вериги, намаляване на конформационната свобода,  

намаляване на безпорядъка ( ∆∆∆∆S < 0 )

•••• Освобождаване на хидратиращите водни молекули (∆∆∆∆H > 0)

⇒⇒⇒⇒ ∆∆∆∆G = ∆∆∆∆H -T ∆∆∆∆S > 0

⇒⇒⇒⇒ Енергетично неизгодно⇒⇒⇒⇒ отблъскване на колоидните частици

•••• Осмотичен ефект – Преплетените полимерни вериги действат като

полупропусклива мембрана. Стремеж на водните молекули да проникнат в

концентрираната област между двете частици⇒⇒⇒⇒ отблъскване

Малка част от адсорбирания полимер е в директен

контакт с твърдата повърхност. Поради голямата

дължина на веригата – достатъчно контактни точки, за

да се задържи здраво върху повърхността

Колоидна защита Стерична стабилизация
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Електростатична

стабилизация

Топлинно движение, разбъркване

Удари между частиците на ДФ

Стабилна система

Лиофилен колоид Асоцииран колоид

Лиофобен колоид

Стерична

стабилизация

Нестабилна система

Агрегация

Коагулация

Коалесценция

Флокулация

Седиментация Creaming

СТАБИЛНОСТ НАКОЛОИДНИ СИСТЕМИ

Cake Рехава

утайка
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СТАБИЛНОСТ НАКОЛОИДНИ СИСТЕМИ

Ефект на взаимодействията между колоидните частици

агрегация 

коалесценция 

диспергиране 

Ефект на гравитацията

седиментация 

creaming 


