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АННОТАЦИЯ: Введение. При использовании водных суспензий минеральных тонкодисперсных систем природного и техно-
генного происхождения в качестве активных добавок при получении бетонных композитов важным фактором их эффектив-
ного применения является соблюдение агрегативной и седиментационной устойчивости частиц твердой фазы до введения 
ее в реакционную смесь. Методы и материалы. В работе показан, на примере суспензии из тонкодисперсного порошка 
полиминерального песка месторождения «Холмогорское» Архангельской области (средний размер частиц 195 нм), алгоритм 
количественной оценки критериев устойчивости согласно положениям теории ДЛФО. Для успешной оценки агрегативной 
устойчивости данной коллоидной системы помимо экспериментального определения величины дзета-потенциала частиц 
необходимы эксперименты по определению аналоговой величины постоянной Гамакера, которая для исследуемого ми-
нерального песка составила 0,5●10–20 Дж. В данной работе представлены результаты анализа по критериям Uвз и Vсед дис-
персной системы (водной суспензии) полиминерального песка, рассчитанные с учетом аналоговой величины постоянной 
Гамакера, величины дзета-потенциала и размерных характеристик частиц ее твердой фазы, физико-химических свойств 
дисперсионной среды. Результаты и обсуждение. Показано, что определяющим фактором агрегативной устойчивости 
суспензии является электростатический барьер взаимодействия частиц. Путем теоретического расчета установлено, что 
нарушение агрегативной устойчивости системы может наступить, когда дзета-потенциал ее частиц достигнет значения 
порядка 10–4 мВ (практически изоэлектрическое состояние). Для оценки кинетической (седиментационной) устойчивости 
данной суспензии – устойчивости к действию силы тяжести, то есть способности противостоять расслоению дисперсной 
системы за счет различия в плотностях частиц дисперсной фазы и дисперсионной среды – предлагается использовать ки-
нетический параметр седиментации – ее скорость. Заключение. Для исследуемого нами объекта в водной дисперсионной 
среде, усредненные размерные характеристики которого составляют 195 нм, скорость седиментации Vсед ≈ 4 нм/сек. При 
такой скорости осаждения частиц твердой фазы можно считать дисперсную систему на основе тонкораздробленного по-
лиминерального песка месторождения «Холмогорское» седиментационно устойчивой.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: бетонный композит, агрегативная и седиментационная устойчивость, аналоговая величина постоянной 
Гамакера, скорость седиментации.
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ВВЕДЕНИЕ  

В настоящее время в практике получения бетон-
ных композитов широкое распространение получили 
технологические приемы, связанные с использова-
нием добавок предварительно активированных вы-

сокодисперсных систем. В качестве сырья в этом слу-
чае используют достаточно широкую номенклатуру 
материалов природного (в основном, горные породы 
различного генезиса) и техногенного (зола уноса, 
отработанный бетонный лом и пр.) происхождения 
[1–3]. Однако введение таких добавок, содержание 
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которых в цементно-песчаной смеси, как правило, 
не превышает 10 %, связано с определенными техно-
логическими сложностями их равномерного распре-
деления по всему объему композита. Эта проблема 
решается достаточно просто путем введения в ре-
акционную смесь высокодисперсных систем в виде 
суспензий, дисперсионной средой которых является 
вода затворения. Однако в этом случае приходится 
решать задачу по приданию агрегативной устойчи-
вости частицам твердой фазы минеральных суспен-
зий. Самым простым приемом при этом является 
дополнительное введение в коллоидный раствор по-
верхностно-активных веществ различной природы. 
Следствием такого приема является неизбежное сни-
жение активности высокодисперсных частиц за счет 
образования стабилизирующих поверхностных слоев 
ПАВ. Интенсивность взаимодействий на границе 
раздела фаз приводит к формированию «пленочной 
фазы» матричного материала (минеральных частиц), 
отличающихся от свойств матрицы [4]. Поэтому для 
агрегативно устойчивых коллоидных систем опре-
деляющее значение имеет состояние граничащих 
поверхностных слоев, сформированных на частицах 
дисперсной фазы [5–7]. На основе представлений 
о поверхностных силах и расклинивающем давле-
нии в тонких пленках, развитых Б.В. Дерягиным 
[8], разработана современная теория устойчивости 
коллоидов (теория ДЛФО). Эта теория основана 
на энергетическом балансе сил, проявляющихся 
между частицами дисперсной системы, самопроиз-
вольно сближающихся на короткое расстояние. Так, 
в агрегативно устойчивой системе при перекрытии 
поверхностных слоев сблизившихся частиц одина-
ковой природы возникают силы отталкивания (Fотт) 
электростатической природы. При достаточной ве-
личине энергетического барьера отталкивания дис-
персная система является агрегативно устойчивой. 
В этом случае сближение частиц на расстояние, где 
преобладают силы притяжения (Fпр), невозможно.

С точки зрения представлений коллоидной хи-
мии [9], поверхность высокодисперсных частиц, 
распределенных в жидкости, несет определенный 
заряд, благодаря которому формируется двойной 
электрический слой (ДЭС). Согласно теории ДЛФО, 
наличие ДЭС на поверхности частиц создает барьер 
электростатического отталкивания, обеспечивая 
устойчивость разбавленных коллоидных систем.

Для расчета величины энергии взаимодействия 
(Uвз) между двумя частицами дисперсной системы 
используют потенциальные зависимости этой сум-
марной энергетической величины от расстояния 
между частицами в зоне перекрытия их поверхност-
ных слоев (h), которое не превышает 20 нм. Тогда

, (1)

где Uотт и Uпр – энергии отталкивания и притяже-
ния, соответственно.

При значениях Uвз < 0 дисперсная система яв-
ляется агрегативно неустойчивой, а при значениях 
Uвз > 0 она устойчива. В свою очередь, теория ДЛФО 
[8, 9] дает следующие уравнения для расчета энергии 
притяжения и отталкивания между взаимодейству-
ющими частицами:

, (2)

, (3)

где r – радиус частиц; φ – потенциал поверхности 
(численно равен ζ-потенциалу); υ – величина, об-
ратная толщине поверхностного слоя (υ=1/λ),

, (4)

I – ионная сила раствора, I = 1/2 ∑(ci zi
2), ci – кон-

центрация ионов в растворе, zi – величина заряда 
иона;

F – постоянная Фарадея, F = 9,65●104 Кл/моль;
R – универсальная газовая постоянная, R = 

8,31 Дж/(моль●К);
ε – диэлектрическая проницаемость дисперси-

онной среды, Ф/м;
ε0 – электрическая постоянная, ε0 = 8,85●10–12 Ф/м;
А – сложная константа молекулярных сил взаи-

модействия (постоянная Гамакера).
Таким образом, исходя из уравнений (2), (3) 

и (4), знак Uотт дисперсной системы будет опреде-
ляться природой ее составляющих компонентов. 
Так, природа дисперсной фазы определяется вели-
чиной постоянной А, а дисперсионной среды – зна-
чением характеристики I. Зависимая переменная, 
связанная с природой дисперсной фазы и диспер-
сионной среды, – величина электрокинетического 
потенциала (ζ). Современная инструментальная 
база физико-химических методов анализа позволяет 
достаточно просто решить задачу количественного 
определения величины дзета-потенциала, напри-
мер, при измерениях скорости электрофореза ча-
стиц. Кроме того, проводя расчеты энергетических 
характеристик при взаимодействии минеральных 
частиц только в водной дисперсионной среде (без 
добавления электролитов, изменяющих, например, 
рН системы), можно упростить схему расчета Uотт, 
допуская значение I≈0. Тогда для 20 0С получим 
следующее уравнение:

. (5)

Вместе с тем, известно, что величина рН диспер-
сионной среды может существенно изменять зна-
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чение ζ-потенциала вплоть до перезарядки поверх-
ности частиц. В этом случае расчет характеристики 
агрегативной устойчивости дисперсной системы 
по критерию Uвз нужно будет проводить с учетом 
изменения значений ионной силы раствора:

 . (6)

Ключевым элементом этого подхода к оценке 
агрегативной устойчивости дисперсных систем яв-
ляется установление величины постоянной Гамакера 
(А). Значение А для некоторых веществ (и систем) 
можно найти в справочной литературе [10–13]. Од-
нако развитые теоретические положения физико-
химии поверхностных явлений [14] позволили нам 
применять метод расчета постоянной Гамакера, ос-
нованный на определении равновесного краевого 
угла смачивания (θ) поверхности анализируемого 
материала жидкостями с известными значениями 
поверхностного натяжения (σж) [15], используя в ка-
честве основного уравнения зависимость, предло-
женную Б. В. Дерягиным:

 , (7)

где hmin — наименьшая толщина пленки, кото-
рая соответствует ван-дер-ваальсовому расстоянию 
(0,24 нм) [16].

В этом случае необходимо отметить, что данный 
экспериментальный подход позволяет определить 
не абсолютное значение искомой величины, а воз-
можное аналоговое значение постоянной Гамакера 
(А*) [17, 18]. Поэтому создание базы справочных 
данных, связанных с величиной аналоговой вели-
чины постоянной Гамакера для систем различной 
природы (естественного и техногенного происхож-
дения), на наш взгляд, является актуальной задачей. 
А* может быть критерием, позволяющим оценить 
правильность выбора дисперсных компонентов и ос-
новные условия их эффективного применения, опре-
деляя параметры, при которых дисперсная система 
является агрегативно устойчивой (не устойчивой).

Другим критерием, позволяющим оценить спо-
собность частиц сохранять распределение по всему 
объему дисперсионной среды, является скорость 
седиментации (Vсед). В суспензиях с частицами дис-
персной фазы размером от 10-7 до 10-4 м броуновское 
движение практически отсутствует, а скорость седи-
ментации определяется уравнением [19-22]: 

 , (8) 

где ρ – плотность частиц дисперсной фазы 
(кг/м3); ρ0 – плотность дисперсионной среды (для 
воды при 20оС примем ρ = 998 кг/м3); g – ускорение 

силы тяжести, g = 9,81 м/с2; η – вязкость дисперси-
онной среды (для водной суспензии при 20оС η = 
8,9●10–4 Па●с).

В данной работе представлены результаты ана-
лиза по критериям Uвз и Vсед дисперсной системы 
(водной суспензии) полиминерального песка (ρ = 
2630 кг/м3), рассчитанным с учетом аналоговой вели-
чины постоянной Гамакера, величины дзета-потен-
циала и размерных характеристик частиц ее твердой 
фазы, физико-химических свойств дисперсионной 
среды. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Анализ результатов, полученных нами ранее 
и опубликованных в работах [16, 18, 19], осущест-
влен по вышеприведенной схеме расчета. В ка-
честве объекта исследований был выбран поли-
минеральный карьерный песок месторождения 
«Холмогорское» (Холмогорский район, Архан-
гельская область). Методом механического помола 
на планетарной шаровой мельнице был получен 
тонкодисперсный порошок со средним объемным 
диаметром частиц 195±95 нм. Величину дзета-по-
тенциала частиц твердой фазы определяли методом 
измерения скорости электрофореза в приготовлен-
ной водной суспензии при значениях рН в диапа-
зоне 2,5÷9,5. Изменения рН дисперсионной среды 
проводились путем подкисления раствора соляной 
кислотой или подщелачиванием раствора гидрок-
сидом натрия. 

Для проведения расчетов энергетических параме-
тров взаимодействия частиц использовали значение 
аналоговой величины сложной постоянной Гамакера 
(А*), определенной нами для данного песка по ре-
зультатам экспериментов, изложенных в работе [21]. 
Эта величина составила А* = 0,5●10–20Дж.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены результаты эксперимента, 
полученные в работе [21].

В табл. 1 приведены выделенные (произвольно) 
для проведения расчетов значения рН дисперсион-
ной среды, дзета-потенциал частиц, соответствую-
щая ионная сила раствора и рассчитанные по урав-
нениям (5) и (6) значения Uвз.

Проведенные расчеты энергии взаимодействия 
частиц (табл. 1) показали, что в рассматриваемой 
суспензии наличие электростатического барьера 
позволяет говорить об агрегативной устойчивости 
системы (Uвз > 0) во всем диапазоне измеряемых рН. 
Энергия Ван-дер-Ваальсового притяжения между 
частицами практически на 10 порядков ниже, чем 
энергия электростатического отталкивания, то есть 
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в данной системе сохранению агрегативной устой-
чивости способствует электростатический фактор. 
На рис. 2 представлена зависимость вида Uотт = f(ζ), 
которая описывается математическим уравнением 
(R2 – достоверность аппроксимации, 0,99):

 . (9)

Используя эту функциональную взаимос-
вязь, можно заключить, что только при значении 
ζ-потенциала порядка 10–4 мВ Uотт < Uпр (практически 
достигается изоэлектрическое состояние системы) 
суспензия становится агрегативно неустойчивой. 

Проведенные расчеты показали, что водная су-
спензия частиц полиминерального песка изучаемого 
месторождения характеризуется во всем исследуе-
мом диапазоне рН способностью дисперсной фазы 
сохранять неизменно во времени степень дисперс-

ности, то есть размеры частиц, и противостоять их 
объединению. Представляется важным оценить 
кинетическую (седиментационную) устойчивость 
данной суспензии – устойчивость к действию силы 
тяжести, то есть противостоять расслоению дисперс-
ной системы за счет различия в плотностях частиц 
дисперсной фазы и дисперсионной среды. В качестве 
количественного критерия можно использовать ки-
нетический параметр седиментации – ее скорость, 
рассчитываемую по уравнению (8). Для исследуе-
мого нами объекта в водной дисперсионной среде, 
усредненные размерные характеристики которого 
составляют 195 нм, скорость седиментации Vсед ≈ 
4 нм/сек. При такой скорости осаждения частиц 
твердой фазы можно считать дисперсную систему 
на основе тонкораздробленного полиминерального 
песка месторождения «Холмогорское» седимента-
ционно устойчивой.

Рис. 1. Функциональная зависимость изменения дзета-потенциала 
от pH дисперсионной среды [21]

Таблица 1
рН, ζ-потенциал, I дисперсной системы и Uвз

рН 2,5 5,0 7,0 8,0 9,0

ζ-потенциал, мВ 7,62 –28,72 –31,58 –36,32 –37,39

I, моль/л 3●10–3 10–4 0 10–5 10–4

Uпр, Дж 1,29●10–29 1,29●10–29 1,29●10–29 1,29●10–29 1,29●10–29

Uотт, Дж 1,53●10–15 2,58●10–14 3,11●10–14 4,12●10–14 4,36●10–14

Uвз, Дж 1,53●10–15 2,58●10–14 3,11●10–14 4,12●10–14 4,36●10–14

http://nanobuild.ru/ru_RU/
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чины аналоговой постоянной Гамакера. Поэтому 
исследования, направленные на экспериментальное 
определение количественных значений этой харак-
теристики и составления базы данных для тонкоди-
сперсных минеральных систем различного генезиса, 
представляют определенный интерес при выборе 
природы материала и установлении рецептурно-тех-
нологических факторов его использования.
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