
КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2012, том 74, № 3, с. 319–328

319

1. ВВЕДЕНИЕ И ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Получение устойчивых к коагуляции нанокол"
лоидов с заданными свойствами частиц дисперс"
ной фазы является одной из актуальных задач,
имеющих важное прикладное значение. Это, в
частности, относится и к технологиям производ"
ства фармакологических препаратов на основе
гидрозолей металлов с длительным сроком хране"
ния, и к разработке агрегативно"устойчивых хи"
мических катализаторов из ультрадисперсных
материалов, нелинейно"оптических ограничите"
лей интенсивности лазерного излучения на осно"
ве наноколлоидов для защиты оптоволоконных
линий связи и т. д. 

Практическую важность имеет и обратная за"
дача снижения агрегативной устойчивости кол"
лоидов, например, при разработке технологиче"
ских процессов очистки жидкостей от взвесей
или выделения из них дисперсной фазы нужного
состава. 

Быстрая коагуляции нестабилизированных
коллоидных систем, при которой каждое столк"
новение частиц при тепловом движении приво"
дит к их объединению, была описана Смолухов"
ским применительно к исходно монодисперсной
системе сферических частиц [1–5]. Одним из вы"
водов этой теории является известное выражение
для времени половинной коагуляции t1/2, соот"
ветствующего моменту уменьшения суммарного
числа частиц в системе (включая составные)
вдвое: 

(1)

где ν0 – начальная концентрация частиц дисперс"
ной системы, η – вязкость дисперсионной среды,
T – ее температура, kB – постоянная Больцмана.
Это выражение получено в предположении, что
коэффициент броуновской диффузии частиц D
связан с их радиусом R соотношением D =
= kBT/(6πηR).

Время половинной коагуляции связано с кон"
стантой скорости быстрой коагуляции Kfast: 

(2)

В теории Смолуховского, модифицированной
Мюллером применительно к быстрой коагуляции
полидисперсных золей, утверждается, что поли"
дисперсные системы коагулируют быстрее по
сравнению с монодисперсными [5]. 

Выражение для константы скорости быстрой
коагуляции полидисперсного золя Kfast_nm (отра"
жающей факт объединения агрегатов или оди"
ночных частиц размерами Rn и Rm и суммарным
размером Rnm) в теории Мюллера имеет вид

(3)

При Rn = Rm выражение (3) дает константу, соот"
ветствующую монодисперсной системе. Зависи"
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мость параметра Kfast_nm от соотношения размеров
коагулирующих частиц Rm/Rn показано на рис. 1. 

В случае так называемой медленной коагуля"
ции частично стабилизированных коллоидных
систем [1, 2] константа скорости, согласно теории
Фукса, может быть представлена следующим
упрощенным выражением: 

(4)

Здесь Rnm = Rm + Rn, Dnm = Dm + Dn – сумма коэф"
фициентов диффузии сталкивающихся частиц,
P ≤ 1 – стерический множитель, учитывающий, в
частности, пространственное расположение ча"
стиц при столкновениях, и ΔU – энергетический
барьер. Энергетический барьер может быть обу"
словлен отталкивательным взаимодействием, на"
пример, полимерных адсорбционных слоев (АС)
или двойных электрических слоев электростати"
чески стабилизированных коллоидных частиц.

Поскольку константа скорости быстрой коагу"
ляции равна Kfast = 4πDnmRnm, для фактора замед"
ления коагуляции имеем следующее выражение:

(5)

Как уже говорилось, наличие АС у частиц дис"
персной фазы является одной из причин замедле"
ния коагуляции коллоидной системы. АС, в част"
ности, замедляет коагуляцию в дальнем потенци"
альном минимуме. Это замедление обусловлено
уменьшением глубины дальнего потенциального
минимума при возрастании толщины АС, что
позволяет частицам с высокой кинетической
энергией покидать потенциальную яму при опре"
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деленной вязкости дисперсионной среды (см.
рис. 2). 

Важным фактором, влияющим на скорость
коагуляции частиц дисперсной фазы, наряду с
толщиной полимерного АС является его модуль
упругости. Увеличение модуля упругости АС при"
водит к возрастанию энергетического барьера
ΔU, связанного с упругим отталкиванием частиц,
и сильному замедлению коагуляции. 

Замедление коагуляции, происходящей в
дальнем потенциальном минимуме, возможно и в
случае электростатически стабилизированных
коллоидов. Оно также связано с распадом агрега"
тов, при этом, как правило, лишь малая часть ча"
стиц способна преодолеть энергетический барьер
и коагулировать в первичном минимуме. Мед"
ленная коагуляция в дальнем минимуме в таких
системах имеет место лишь в случае субмикрон"
ных частиц, а наноразмерные частицы могут коа"
гулировать только в главном минимуме [6, 7].

Одной из причин замедления агрегации явля"
ется низкая вязкость дисперсионной среды. При
малой силе вязкого трения коагуляция частиц не"
возможна даже при большой (10kBT и более) глуби"
не дальнего потенциального минимума (рис. 2в). В
этих условиях частицы с достаточно высокой
энергией почти упруго отражаются от потенци"
ального барьера (рис. 2в), и вязкая диссипация не
успевает снизить их энергию до уровня, обеспе"
чивающего захват в дальнем минимуме. 

Подчеркнем, однако, что, с другой стороны,
возрастание вязкости, как видно из (1), является
само по себе фактором замедления коагуляции
из"за снижения подвижности частиц. Но это за"
медление наблюдается лишь при росте вязкости
до значения, при котором начинается эффектив"
ная диссипация энергии сталкивающихся ча"
стиц, обеспечивающая коагуляцию в дальнем ми"
нимуме. 

Представления об ускоренной коагуляции по"
лидисперсных коллоидных систем (по сравнению
с монодисперсными) являются весьма распро"
страненными [1–5] и считаются справедливыми
применительно к объяснению закономерностей
коагуляции произвольной дисперсной системы
безотносительно к ее конкретным характеристи"
кам. Эти представления, однако, могут оказаться
ошибочными, поскольку не учитывают условий
протекания коагуляции и свойств самой дисперс"
ной системы. Для оценки справедливости этих
представлений необходимы дополнительные
сравнительные исследования. 

Эффективным подходом к исследованию ки"
нетики коагуляции является метод броуновской
динамики. Этот метод позволяет максимально
реалистично имитировать движение частиц в
условиях действия диссипативных и стохастиче"
ских сил, учитывать различные типы парных
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Рис. 1. Зависимость константы скорости быстрой ко"
агуляции Kfast_nm/kBT полидисперсного ансамбля ча"
стиц от соотношения их размеров Rm/Rn. Вязкость и
температура межчастичной среды η = 10–3 Па с и
T = 300 К соответственно.
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межчастичных взаимодействий, приводящих к
образованию и частичному распаду формирую"
щихся агрегатов. Развитие вычислительной тех"
ники позволило сделать метод броуновской дина"
мики важным инструментом для исследования
процессов структурообразования в коллоидных
системах с вязкой дисперсионной средой и полу"
чить решение ранее недоступных задач. 

Цель настоящей работы состояла в проверке
утверждения теории Мюллера–Смолуховского
об ускоренной коагуляции коллоидных систем с
высокой степенью полидисперсности, определе"
нии границ применимости этой теории и уста"
новлении причин отклонения от нее. Для реше"
ния поставленной задачи мы использовали метод
броуновской динамики. 

2. МЕТОД

Моделирование процесса коагуляции частиц
методом броуновской динамики является одним
из его классических приложений [6–9]. Метод
позволяет наблюдать за процессом и варьировать
любые параметры системы – размеры частиц и их
материала, толщины и упругих свойств адсорбци"
онного слоя, вязкости дисперсионной среды, ее
температуры и т.д. При использовании реали"
стичных моделей парного межчастичного взаи"
модействия можно реализовать условия как быст"
рой, так и медленной коагуляции с учетом распа"
да образующихся агрегатов. 

В используемой нами модели броуновской ди"
намики (см. [7]) в качестве объекта исследования
выбраны золи металлов с жидкой дисперсионной
средой, дисперсная фаза которых состоит из на"
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Рис. 2. Потенциалы парного взаимодействия частиц радиусами Ri = 3 нм и Rj = 3 нм (1), Ri = 2 нм и Rj = 4 нм (2),
Ri = 1 нм и Rj = 5 нм (3); толщина АС hi = hj = 0.5 нм (а) и hi = hj = 0.1 нм (б); в, г – имитация процесса попадания ча"
стицы в потенциальную яму (в) и вылета из нее (г) при отражении от барьера при высоком значении начальной кине"
тической энергии. 
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норазмерных частиц серебра. Моделирование
проводилось в кубической ячейке, размер кото"
рой на 2–3 порядка превышал средний диаметр
частиц. В начальный момент времени в кубиче"
ской ячейке равномерно случайным образом рас"
пределялось N наночастиц. Столкновение частиц
со стенками ячейки считалось упругим.

На каждом шаге итерации для всех частиц про"
водилось решение уравнений движения

(6)

где ri,  mi, Fi = (Fр)i + (Fпр)i – координата, ско"
рость, масса и равнодействующая потенциальных
(Fр)i = –grad(Utot)i и непотенциальных (Fпр)i сил,
действующих на i"тую частицу; (Utot)i – полная
энергия взаимодействия i"той частицы с другими
частицами или с внешними полями. Непотенци"
альные силы включают в себя диссипативные (в
частности, силу вязкого трения Ff) и стохастиче"
скую гидродинамическую силу Fс. Для решения
уравнений движения в данной работе использо"
ван метод “предиктор"корректор” Нордсика–
Гира пятого порядка. Равнодействующая сил рас"
считывалась в каждый момент времени t, исходя
из полной энергии (Utot)i парного взаимодействия
i"той частицы со всеми другими частицами в
ячейке. Полная энергия межчастичного взаимо"
действия включала в себя ван"дер"ваальсово и
упругое взаимодействие. 

Подробное описание парных взаимодействий
частиц в модели броуновской динамики дано в
работе [7]. Кратко остановимся на них.

Ван"дер"ваальсово притяжение описывается
на основе приближения Гамакера и де"Бура (см.,
например, [10]), согласно которому энергия дис"
персионного взаимодействия двух сферических
частиц из одинакового материала радиусами Ri и
Rj равна 

(7)

Здесь h = Rij – (Ri + Rj) – межчастичный зазор, Rij –
расстояние между центрами частиц, AН – эффек"
тивная постоянная Гамакера (ее значение для ча"
стиц гидрозоля серебра AН ≈ 50kBT [11] при T =
= 300 K). Зазор h в случае контактирующих ча"
стиц равен сумме толщин деформированных АС
слоев частиц, исходную толщину АС считаем не
зависящей от радиуса частиц. 
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Потенциальная энергия упругого взаимодей"
ствия двух сферических частиц с полимерными
АС, обусловленная их деформацией в области кон"
такта, может быть описана выражением [7, 12]: 

(8)

где hi, hj – толщины недеформированных адсорб"
ционных слоев i"той и j"той частиц, Ee – эффек"
тивный модуль упругости полимерных адсорбци"
онных слоев (считается одинаковым для всех ча"
стиц), σe – коэффициент Пуассона. Поскольку

σe ≈ 0.15 и  в дальнейшем этим параметром
будем пренебрегать. 

В данной работе мы ограничимся рассмотре"
нием коагуляции коллоидных частиц, стабилизи"
рованных только полимерным АС.

Реализация броуновского движения предпо"
лагает флуктуационное взаимодействие частиц с
окружающей средой, приводящее к случайному
изменению траектории их движения, что должно
компенсировать действие диссипативных сил и
сохранить подвижность дисперсной фазы. В мо"
дели стохастическая гидродинамическая сила
Fs(t) характеризовалась гауссовым распределени"
ем амплитуды и описывалась δ"коррелирован"
ным случайным процессом. В течение каждого
временного шага Δt сферическая частица подвер"
гается действию стохастической гидродинамиче"
ской силы. Перед каждым шагом интегрирования
величина проекций случайной силы Fs,i (i = x, y, z)
на оси координат выбирается из гауссова распре"
деления с нулевым средним значением и откло"
нением:

(9)

Сила вязкого трения, являющаяся основным
фактором диссипации кинетической энергии,
для сферических частиц радиуса Ri определяется
формулой Стокса:

(10)

где η – динамическая вязкость дисперсионной
среды, v – скорость движения частиц.

Наличие стохастических и диссипативных сил
в модели броуновской динамики приводит к ве"
роятностному характеру объединения наноча"
стиц и распаду части образующихся субагрегатов,
что воспроизводит условия, учитываемые в тео"
рии медленной коагуляции Фукса.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были выполнены сравнительные исследова"
ния кинетики коагуляции монодисперсного и би"
модального ансамблей, состоящих из N = 100 на"
ночастиц с плотностью серебра. Радиусы частиц
монодисперсного ансамбля составляли 3 нм, би"
модального – 2 и 4 нм, а также 1 и 5 нм. Толщина
полимерного АС частиц выбрана равной h = 0.1 нм
(для реализации режима быстрой безбарьерной
коагуляции, рис. 2б) и h = 0.5 нм (для исследова"
ния медленной коагуляции в дальнем потенци"
альном минимуме, рис. 2а). Значения вязкости
дисперсионной среды принимались равными η =
= 10–3 Па с, что соответствует гидрозолю при T =
= 300 K, и η = 10–4 Па с, что близко к вязкости
дисперсионной среды органозолей некоторых
типов. 

При данных значениях параметров был вы"
полнен расчет времени половинной коагуляции
ансамблей наночастиц серебра t1/2 и определены
его зависимости от начальной концентрации ча"
стиц, представленные на рис. 3–6. 

Одна из задач исследования состояла в том,
чтобы установить, при каких условиях теория
Мюллера–Смолуховского и метод броуновской
динамики дают согласующиеся результаты. Для
этого надо было реализовать режим быстрой коа"
гуляции коллоидной системы. Необходимыми
условиями этой реализации являются минималь"
ная толщина адсорбционного слоя частиц (0.1 нм)
и относительно высокая вязкость дисперсионной
среды (η = 10–3 Па с), обеспечивающая эффек"
тивную диссипацию кинетической энергии стал"
кивающихся частиц. 

Для исследования кинетики коагуляции рас"
считывалось отношение времен полуагрегации
монодисперсного золя, полученных в соответ"
ствии с теорией Мюллера–Смолуховского
t1/2,MS(ν0) и методом броуновской динамики
t1/2,BD(ν0), t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0), в широком диапазо"
не начальных значений концентрации частиц – от
1.08 × 1022 до 1.63 × 1024 м–3 (см. рис. 3а). Показано,
что при концентрациях менее 1024 м–3 отношение
t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) стремится к 1 и достигает при
ν0 = 1.08 × 1022 м–3 значения 1.836. Уменьшение от"
ношения t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) при падении концен"
трации вызвано уменьшением средней энергии
ван"дер"ваальсова притяжения частиц вследствие
возрастания межчастичных расстояний.

При очень низких концентрациях, однако,
время компьютерных расчетов резко (на порядок
и более) возрастает из"за больших межчастичных
расстояний, которые должны преодолевать сбли"
жающиеся частицы в процессе их хаотического
броуновского дрейфа. Поэтому мы ограничились
в наших дальнейших расчетах диапазоном кон"
центраций частиц дисперсной фазы от ν0 = 1.08 ×

× 1024 до 1.63 × 1024 м–3. В этом диапазоне концен"
траций рассчитанное методом броуновской дина"
мики время половинной коагуляции изменяется
в 2 раза для монодисперсного золя и на порядок
для бимодальных золей. Увеличение концентра"
ции частиц позволило значительно сократить
время вычислений из"за уменьшения средних
межчастичных расстояний и, как следствие, вы"
полнять больший объем вычислений и выявить
основные статистические закономерности в ки"
нетике коагуляции. 

Следует отметить, что в теории Мюллера–
Смолуховского изменение эффективного взаи"
модействия между частицами с концентрацией не
учитывается. Поэтому при увеличении выбран"
ных концентраций наночастиц мы наблюдаем су"
щественное расхождение времен t1/2,BD(ν0) от
предсказанных теорией t1/2,MS(ν0). Зависимости
t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) являются сильно осциллиру"
ющими, что связано со стохастическим характе"
ром процесса броуновской динамики. Относи"
тельная погрешность для каждого значения зави"
симости t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) при усреднении по
10 значениям составляет 15–20%. 

Таким образом, рис. 3а и рис. 3б иллюстрируют
зависимость t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) для монодисперс"
ного ансамбля из N = 100 наночастиц серебра для
значений вязкости дисперсионной среды η = 10–3

и 10–4 Па с, соответственно. На рис. 3в–3е пред"
ставлены аналогичные зависимости для бимо"
дальных ансамблей. Рис. 3а, 3в, 3д демонстриру"
ют общую тенденцию увеличения отношения
t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) с увеличением концентрации
в условиях высокой коагуляционной эффектив"
ности столкновений частиц.

Однако при низкой вязкости и, следовательно,
меньшей диссипации кинетической энергии ча"
стиц, (η = 10–4 Па с – см. рис. 3б, 3г, 3е) отноше"
ние t1/2,MS(ν0)/t1/2,BD(ν0) уменьшается из"за прояв"
ления распадов образующихся субагрегатов по
сравнению с аналогичными зависимостями с η =
= 10–3 Па с (см. рис. 3а, 3в, 3д). Кроме того, как
видно из рис. 2а, потенциальная яма для пары ча"
стиц с радиусами Ri = Rj = 3 нм имеет бо\льшую
глубину, чем для пары Ri = 2 нм и Rj = 4 нм и Ri =
= 1 нм и Rj = 5 нм, чем обусловлено большее ко"
личество распадов субагрегатов в случае бимо"
дальных ансамблей. 

Рис. 4 демонстрирует сравнительную кинетику
агрегации монодисперсного и бимодальных кол"
лоидов в дисперсионных средах разной вязкости
при различных толщинах АС наночастиц. Из ри"
сунка легко установить отклонение данных ана"
литических расчетов (кривые 3) времени поло"
винной агрегации полидисперсных коллоидов от
полученных методом броуновской динамики при
росте влияния факторов замедления коагуляции.
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Рис. 3. Зависимости отношения времени половинной коагуляции ансамбля частиц t1/2, MS, соответствующего теории
Мюллера–Смолуховского, к рассчитанному в модели броуновской динамики t1/2, BD, от концентрации частиц сереб"
ра ν0 для монодисперсного ансамбля с Ri = 3 нм (а, б) и бимодальных ансамблей частиц с Ri = 2 нм, Rj = 4 нм (в, г) и
Ri = 1 нм, Rj = 5 нм (д, е). Толщина АС hi = 0.1 нм, вязкость дисперсионной среды η = 10–3 (а, в, д) и 10"4 Па с (б, г, е),
модуль упругости полимерного АС Ee = 3 × 109 Н/м.
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Рис. 4. Зависимости времени половинной агрегации t1/2 от концентрации частиц дисперсной фазы ν0, рассчитанного
методом броуновской динамики для монодисперсного ансамбля с Ri = 3 нм (а, б) и бимодальных ансамблей с
Ri = 2 нм, Rj = 4 нм (в, г) и Ri = 1 нм, Rj = 5 нм (д, е) для толщины АС hi = 0.1 нм (1) и hi = 0.5 нм (2). Кривые 3 – расчет
по теории Мюллера–Смолуховского. Вязкость дисперсионной среды η = 10–3 Па с (а, в, д) и η = 10⎯4 Па с (б, г, е),
модуль упругости полимерного АС Ee = 3 × 109 Н/м.
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Последние определяются толщиной АС (кривые 1
и 2) и вязкостью дисперсионной среды. 

В случае высокой вязкости дисперсионной
среды и малой толщины АС, обеспечивающих
высокую эффективность слипания частиц при
столкновениях (кривые 1 на рис. 4а, 4в, 4д), имеет
место корреляция с аналогичными зависимостя"
ми, полученными в теории Мюллера–Смолухов"
ского (кривые 3). А именно, при увеличении кон"
центрации частиц происходит уменьшение вре"
мени половинной агрегации. Однако уже при
увеличении толщины АС в кинетических зависи"
мостях, соответствующих кривым 2 и 3 на рис. 4а,
4в, 4д, при возрастании степени полидисперсно"
сти проявляются разнонаправленные тенденции.
Наблюдается замедление коагуляции с ростом
степени полидисперсности, что можно устано"
вить даже из взаимного расположения кривых (2

и 3), соответствующих коагуляции частиц при на"
личии потенциального барьера (2) и теории Мюл"
лера–Смолуховского (3). 

Еще более явное расхождение данных анали"
тической теории броуновской динамики имеет
место при уменьшении на порядок вязкости дис"
персионной среды (рис. 4б, 4г, 4е). Для толщины АС
hi = 0.1 нм (кривая 1) и размеров частиц Ri = 1 нм,
Rj = 5 нм времена половинной коагуляции, при"
веденные на рис. 4е, существенно больше времен,
соответствующих монодисперсному и бимодаль"
ному золям с размерами частиц Ri = 2 нм, Rj = 4
нм (рис. 4б и 4г). При толщине АС hi = 0.5 нм по"
мимо замедления коагуляции с ростом полидис"
персности золя имеет место даже превышение
времени коагуляции, предсказанного аналитиче"
ской теорией (см. взаимное расположение кри"
вых 2 и 3 на рис. 4е).
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Рис. 5. Зависимости времени половинной агрегации t1/2 от концентрации частиц, полученные методом броуновской
динамики (а, в) для малой толщины АС hi = 0.1 нм и рассчитанные по теории Мюллера–Смолуховского (б, г) для би"
модальных с Ri = 1 нм и Rj = 5 нм (1) и Ri = 2 нм и Rj = 4 нм (2) и монодисперсного с Ri = 3 нм (3) ансамблей. Вязкость
дисперсионной среды η = 10–3 Па с (а, б), η = 10–4 Па с (в, г), модуль упругости полимерного АС Ee = 3 × 109 Н/м.
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Такое поведение времени половинной коагу"
ляции может быть объяснено меньшей глубиной
потенциальной ямы для пары частиц с размерами
Ri = 1 нм и Rj = 5 нм по сравнению с парой частиц
с радиусами Ri = 2 нм и Rj = 4 нм и Ri = 3 нм и Ri =
= 3 нм (см. рис. 2а), что объясняет замедление ко"
агуляции сильно полидисперсных частиц. 

На рис. 5 представлены зависимости, получен"
ные для монодисперсного и бимодальных колло"
идов при малой толщине АС для двух значений
вязкости дисперсионной среды методом бро"
уновской динамики и в рамках теории Мюллера–
Смолуховского. 

Влияние ван"дер"ваальсова притяжения при
заданных значениях концентрации частиц дис"
персной фазы проявляется через ускорение коа"
гуляции монодисперсного и бимодальных золей
по сравнению с предсказаниями теории Мюлле"
ра–Смолуховского. Легко, однако, установить
нарушение “классического” соотношения вре"
мен коагуляции для монодисперсного и бимо"
дальных золей при вязкости межчастичной среды
η = 10–3 Па с. Об этом свидетельствует взаимное
расположение кривых 2 и 3 на рис. 5а, где сред"
ние времена половинной агрегации для монодис"
персного (Ri = 3 нм) и бимодального (Ri = 2 нм и
Rj = 4 нм) золей для некоторых значений концен"
трации частиц практически совпадают и оказыва"
ются выше времени, соответствующего ансамблю
с большей полидисперсностью. 

Еще более заметное отклонение от теории
Мюллера–Смолуховского имеет место при
уменьшении вязкости среды на порядок (см. вза"
имное расположение кривых 1, 2, 3 на рис. 5в),

при этом бимодальный коллоид с большей степе"
нью полидисперсности (Ri = 1 нм и Rj = 5 нм) коа"
гулирует медленнее не только бимодального, у ко"
торого различие размеров мод меньше (Ri = 2 нм и
Rj = 4 нм), но и даже монодисперсного (Ri = 3 нм).
Такое поведение времен половинной коагуляции
можно объяснить меньшей глубиной потенци"
ального минимума для частиц с существенно раз"
личающимися размерами (рис. 2б).

Наконец, в случае коагуляции при наличии
потенциального барьера (при большой толщине
АС) в кинетических зависимостях, рассчитанных
методом броуновской динамики, наблюдается
полное нарушение “классического” соотноше"
ния времен половинной агрегации для монодис"
персного и бимодальных коллоидов. 

Рис. 6а, 6б демонстрируют зависимости сред"
них времен половинной коагуляции в условиях
максимального влияния факторов ее замедления:
при толщине АС, равной 0.5 нм и обеспечиваю"
щей появление вторичного потенциального ми"
нимума и энергетического барьера в парном вза"
имодействии, и различных значениях вязкости
дисперсионной среды. В этих условиях увеличе"
ние толщины АС, снижающее глубину вторично"
го потенциального минимума (рис. 2а), способ"
ствует распаду образующихся агрегатов, что в со"
четании с недостаточной диссипацией энергии,
имеющей место при низкой вязкости дисперси"
онной среды, дополнительно нарушает законо"
мерности коагуляции, соответствующие теории
Мюллера–Смолуховского. 

6

5

4

3

2
1.61.41.21.0

ν0, 1024 м–3

t1/2, 10–9 c

40

30

20

1.61.41.21.0
ν0, 1024 м–3

t1/2, 10–9 c

1

2

3

3

2

1

(а) (б)

Рис. 6. Зависимости времени полуагрегации t1/2 от концентрации частиц, полученные методом броуновской динами"
ки для большой толщины АС hi = 0.5 нм для бимодальных с Ri = 1 нм и Rj = 5 нм (1) и Ri = 2 нм и Rj = 4 нм (2) и моно"
дисперсного с Ri = 3 нм (3) ансамблей. Вязкость дисперсионной среды η = 10–3 Па с (а), η = 10–4 Па с (б), модуль упру"
гости полимерного АС Ee = 3 × 109 Н/м. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в работе результаты и выявлен"
ные тенденции являются основанием для следую"
щих утверждений.

Медленная коагуляция полидисперсных на"
ноколлоидов, сопровождающаяся частичными
распадами образующихся субагрегатов, не опи"
сывается теорией Мюллера–Смолуховского. Тео"
рия неприменима при наличии протяженного ад"
сорбционного слоя на поверхности частиц, его
высоком модуле упругости, большой высоте по"
тенциального барьера, а также низкой вязкости
дисперсионной среды. 

Сочетание этих факторов или существенное
влияние одного из них не позволяют обосновы"
вать наблюдаемую в конкретном эксперименте
ускоренную коагуляцию полидисперсных колло"
идов ссылкой на теорию Мюллера–Смолухов"
ского. 

Поскольку имеются отдельные эксперимен"
тальные данные, указывающие на ускоренную
коагуляцию полидисперсных золей металлов по
сравнению с монодисперсными системами (см.,
например, [13, 14]), а также приведенные в [5] ре"
зультаты исследований коагуляции полидисперс"
ных золей металлов, можно сделать вывод о нали"
чии некоторых механизмов, не учтенных в методе
броуновской динамики, которые способствуют
ускорению агрегации полидисперсных частиц.

Мы предполагаем, что один из этих механизм
может быть связан с электронным туннельным
эффектом, вызывающий взаимное разнополяр"
ное заряжение частиц разного размера в момент
их столкновения. В результате может иметь место
динамическое увеличение энергии притяжения
частиц за счет их дополнительного электростати"
ческого взаимодействия, рост глубины потенци"
ального минимума и повышение коагуляцион"
ной эффективности столкновений частиц.

Детальный анализ туннельного механизма уско"
рения коагуляции представлен в работе [15]. 

Авторы выражают благодарность Г.А. Чигано"
вой и А.П. Гаврилюку за обсуждение работы и по"
лезные замечания. Работа выполнена при финан"
совой поддержке грантов: интеграционного про"
екта СО РАН № 43, Президиума РАН № 24.1 и
ОФН РАН.
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