Optickeé vlastnosti koloidnich soustav

(fyzikalni princip metody méteni velikosti €astic a zeta potencialu)

Optické vlastnosti koloidnich soustav jsou siln¢ zavislé zejména na fyzikalnich vlastnostech
koloidnich ¢astic - zejmeéna jejich velikosti, elektrické vodivosti a vlastni absorpci svétla latkou
tvofici disperzni fazi. Z jevl spojenych s interakci svétla s koloidnimi soustavami poskytuji
nejvice informaci rozptyl a absorpce svétla, proto se dale budeme zabyvat pouze t€mito jevy.
Cisty rozptyl svétla nastava za podminky, Ze vinova délka svétla A je podstatné veétsi, nez
koloidni ¢astice v soustaveé (0 poloméru r), tedy plati-li podminka A >> r. Je-li tomu naopak,
dochazi prednostné k odrazu svétla a pak pozorujeme zakal (hrubé disperzni soustavy). Klasickou
teorii statického rozptylu svétla za uvedené podminky A >> r vypracoval Rayleigh. Podle této
teorie na zéklade piredstavy castice jako oscilujiciho dipolu, vyzatujicicho pohlcenou svételnou
energii do vSech stran beze zmény vinové délky (rozptyl svétla), zavisi rozptylend intenzita svétla
I, jak na elektrickych vlastnostech rozptylujici ¢astice (polarizovatelnost a), tak na vinove deélce

svétla a rovnéZz na pozorovaci vzdalenosti R a pozorovacim uhlu 6:
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V praxi se ovsem metoda méieni statického rozptylu svétla pro komplikovany vypocet rozméru
rozptylujicich ¢astic neujala, ale je vyuZivana pro uréeni molekulové hmotnosti makromoleku-
larnich latek, protoZze pro tuto veli¢inu ziskdvame ze statického rozptylu svétla pomérné
jednoduchou rovnici:

R, = KcM

kde c je koncentrace c¢astic v soustavé a K predstavuje konstantu rozptylu (ta je uréena
vlastnostmi meéficiho zatizeni a vinové délky svétla). Uvedeny vztah plati pouze pro idealné se
chovajici soustavy, pro reédlné se situace komplikuje a rozptylena intenzita zavisi na koncentraci
castic komplikovangji (vyjadieno pro rozptylovy thel 90°):

K'c/Ry, =1/M +2B'c

kde veli¢ina B’ predstavuje druhy virialni koeficient soustavy (korekce na jeji neineidealni
chovéani). Celé méreni se v realu provadi pro razné rozptylové Uhly a pro razné koncentrace,



pricemz vysledna hodnota molekulové hmotnosti se urcuje z extrapolace na nulové hodnoty obou
proménnych (Zimmova metoda). Pro c¢astice nespliujici podminku A >> r, ale srovnatelnym
velikosti s vinovou délkou pouZzitého svétla byla vytvoiena nadstavbova teorie (Debye), kterad
ukazuje, Ze rozptylova kiivka jiz neni zrcadlové symetricka a Ze ptavodni Rayleighovy rovnice
sta¢i upravit vynasobenim vhodnym korekénim faktorem. Pro jeSté vétsi ¢astice vytvoril novou
teorii Mie, ktery ukazal, Ze zavislost rozptylené intenzity na Uhlu pozorovani je jiz znacné
nelinearni a neni prakticky pouzitelna pro vypocet rozméru rozptylujici ¢astice. Navic zavislost
na vinove délce pouzitého svétla rovnéZz neodpovidd Rayleigho teorii a pfislusna mocnina je
mensi nez 4. DalSi komplikace ptinasi elektricka vodivost castic disperzniho prostredi, kdy
dochazi vlivem existence povrchového plasmonu (kolektivni oscilace vodivostnich elektronu ve
fazi s elmg. vinénim - svétlem) k masivni absorpci svétla pfi urcitych vinovych délkéch, coZ opét
naruSuje vySe uvedené vztahy mezi rozptylenou intenzitou svétla a dalSimi parametry soustavy.

Pti obecném rozptylu svétla je svétlo, rozptylené od raznych ¢astic, v ndhodné fazi, takze
nedochazi k jeho interferenci. Pii pouZiti laseru je svétlo koherentni a po jeho interakci s
casticemi k interferenci dochdzi. ProtoZe se malé ¢astice v kapaliné pohybuji diky Brownovu
pohybu, meéni se vzdalenost, kterou musi urazit rozptylené svétlo k detektoru. Rozptylené vinéni
muze interferovat v zavislosti na vzdalenosti mezi ¢astici a detektorem. Vysledkem jsou
fluktuace intenzity rozptyleného zaieni okolo pramérné hodnoty intenzity. Z fluktuaci intenzity
se ziska korela¢ni funkce, kterd piedstavuje vztah mezi pramérem intenzity v ¢ase (t + 1) a v ¢ase
t. Pti velkém 1 (zpozdéni) jsou I(t) a I(t+t) na sobé nezavislé, zatimco pti velmi kratkém zpozdéni
na sobé zavislé jsou. V pripadé kulovitych ¢astic stejnych velikosti 1ze korela¢ni funkci vyjadiit v
jednoduchém exponencialnim tvaru:

g(r) =exp(-z/7.)
kde parametr t_je umerny diflznimu koeficientu D ¢astic:
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kde Q je vinovy vektor.
Vynesenim In g(t) proti t se iskat . Hydrodynamicky polomér ¢astic R je, za pouziti Stokes-

Einsteinovy rovnice pro difazni koeficient (D = kT/6nna), dan vztahem:

R= KT Q’r,
67
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V praxi se meti t_pfi riznych dhlech rozptylu (riznych hodnotach Q) a vynasi se 1k _proti Q ,

¢imz se ziskava D a odtud R.



Dynamicky rozptyl svétla

Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS), nazyvana rovnéz jako foton korelaéni spektroskopie
(PCS) je v soucasné dobé¢ Siroce pouzivana pro stanoveni velikosti koloidnich castic. Obvykle
jsou vysledky v ptimerené dobré shodé s vysledky elektronového mikroskopu. Urcité
nesrovnalosti ve vysledcich mohou byt pfisouzeny bud rozdilu mezi hydrodynamickym
polomérem (ktery muze zahrnovat solvata¢ni obal ¢i naadsorbovanou vrstvu na povrchu ¢astic) a
skutecnym polomérem nebo zménam ve velikosti ¢astice vznikajicim pii piipravé vzorku pro
elektronovy mikroskop (vysouseni) ¢i zméndm pochazejicim od ozarovéani elektrony. V piipadé
polydisperznich systému se musi vzit do Uvahy pohyb ¢astic rozdilnych velikosti a korela¢ni

vvvvvv

funkce mé poté slozit¢jsi formu.

Ziskana prumérna velikost koloidnich ¢astic je vazena podle paté mocniny (tzv. Z-average), takze
velké ¢astice jsou v této hodnoté velmi nadhodnoceny a dokonce se muze u nékterych pristroju
stat, Ze frakce malych ¢astic se UplIné ztrati ve velké intenzité zareni rozptyleného na vétsich
¢asticich. Rozsah metody je oproti sedimentacnim metodam vyrazné jiny - dolni mez se dnes
pohybuje okolo 0,5 nm a maximalni pak okoloudn (v  &tSi castice jiz nepodléhaji Brownovu
pohybu).

Pritomnost ¢astic disperzni faze a Siroce rozvinutého fazového rozhrani v disperznich soustavach
podminuje zvIastni raz jejich elektrickych vlastnosti a piedevsim vznik tzv. elektrokinetickych
jevu. Podobné jako maly jednoduchy ion kolem sebe vytvari iontovou atmosféru protiiontu, tak
se i kolem nabité koloidni castice seskupuji malé ionty opa¢neho znaménka, takZe na povrchu
této castice vznikaji dvé nabité vrstvy, tzv. elektricka dvojvrstva.

Prvni predstavy o struktute elektrické dvojvrstvy piinesl H. Helmholtz. Predstavoval si ji jako dvé k
sob¢ priléhajici rovnobézné desky nabitého kondenzatoru. Jedna deska je tvorena ionty fixovanymi
na povrchu pevneé faze. lonty urcuji potencial této vrstvy. Druha deska je tvoifena opacné nabitymi
ionty, které pochazi z kapalného disperzniho prostiedi. Problémem této teorie je fakt, ze Helmhotzav
model dvojvrstvy piedpokladal jeji nehybnost. To-neni ale mozné vzhledem k tepelnému pohybu
molekul disperzniho prostiedi. Helmhotzova teorie byla prekonéna teorii difuzni dvojvrstvy, kterou
nezavisle na sobé vypracovali Goly (1910) a Chapman (1913). Vaznym nedostatkem jejich teorie je
fakt, Ze-se na ionty vytvarejici dvojvrstvu pohliZi pouze jako na bodové naboje. To pak vedlo k
vypoctu nesmysiné velkych koncentraci naboju v blizkosti fazového rozhrani. Korekci-provedl v roce
1924 Stern, ktery zavedl pojem tloustka adsorbované vrstvy & (popi.-d), kter4 odpovida priblizné
hodnoté¢ iontovych poloméri.

V elektrickeé dvojvrstvé tak Ize vymezit dvé zékladni ¢asti. Kompaktni ¢ast blizsi k povrchu, kde
pusobi adsorpéni sily, a vzdalengjsi difuzni ¢ast, kde lze tyto adsorpéni sily zanedbat. VVzhledem k
povrchovému néaboji koloidnich ¢astic existuje potencidlovy rozdil mezi jejich povrchem a roztokem.
Lze rozlisit dva druhy potencialovych rozdila. Prvnim z nich je elektrochemicky potencial, jehoz
hodnota je dana celkovym potencidlovym rozdilem mezi povrchem ¢astice a objemem kapaliny. Je



odpovedny za jevy spojené s vedenim elektrického proudu a za membranové potencidly. Druhym
potencidlem je elektrokineticky potencial ({ potencial, zeta potencidl), jimZ se rozumi potenciélovy
rozdil mezi objemem kapaliny a tenkou vrstvou protiiontd poutanou k povrchu castice, tedy na
rozhranni mezi kompaktni a difazni ¢asti elektrické dvojvrstvy. Podle Sterna je prvni vrstva, a s ni i
nékolik vrstev protiiontd, piitahovana k povrchu jak elektrostatickymi, tak adsorpénimi silami. Cést
protiionti tedy zastava v blizkosti povrchu, ve vzdalenosti fadove 1 az 2 molekulovych praméra, coz
Ize popsat modelem deskového kondenzatoru. V této adsorpeni vrstvé dochazi k prudkému poklesu
elektrického potencialu. Zbylé protiionty, nutné ke kompenzaci ndboje ionti urcujicich potencial,
vytvaii v dusledku tepelného pohybu diflzni ¢ast elektrické dvojvrstvy. Ze schématu Sternova
difzniho modelu elektrické dvojvrstvy je ziejmé, Ze celkovy potencidlovy rozdil se sklada z poklesu
potencialu ¢ diflzni ¢asti dvojvrstvy a z rozdilu potencialii (¢, — ¢;) mezi vrstvami, jez se pokladaji
za desky modeloveho kondenzatoru. Po pridavku elektrolytu do systému se bude difGzni vrstva
stlacovat a stale vice protiionti se ocitne v adsorpéni vrstvé. Zeta potencial se bude snizovat, az
dosahne témét nulové hodnoty. Pii fedéni systému se diflzni vrstva naopak rozsituje a zeta potencial
VZrasta.

Elektricky naboj dvojvrstvy charakterizuje a zaroven ovliviuje stabilitu koloidnich systému. Zeta
potenciél (€), ktery odpovida nédboji difazni casti dvojvrstvy, je pravé mirou tohoto naboje, pticemz
nazev elektrokineticky potencial ziskal diky existenci tzv. elektrokinetickych jevi, tedy Kinetickych
déju zpuasobenych vlivem elektrického pole na koloidni soustavu. Existuji ¢tyfi zakladni typy
elektrokinetickych jevi - elektroforéza, elektroosméza, sedimentaéni potencial a potencial proudéni.
Vsechny tyto jevy jsou soucasn¢ vyuzitelné pro urCeni hodnoty elektrokinetického potencialu,
nejcastéji se pouziva elektroforetickych méfeni.

Elektroforéza je jevem, pii kterém dochazi k pohybu ¢astic disperznich faze v elektrickém poli.
Elektroforeticka rychlost v s jakou se Castice disperzni faze v elektrickém poli pohybuji se u
v&tsiny anorganickych solii pohybuje mezi 2 a 4.10 cm?.V™.s™. Samotny pohyb dispergovanych
castic je pozorovatelny i pifimo v ultramikroskopu. Pro vypocet elektroforetické rychlosti
odvodili P. Debye a E. Hiickel rovnici platici pro idealni kulovité ¢astice s polomérem r, které se
pohybuji v elektrickém poli intenzity E/L (kde E je napéti vlozené na kyvetu o délce L):

_ 2D(E
3nL

kde D piedstavuje dielektrickou konstantu an viskozitu disperzniho prostiedi. Tato rovnice tedy
umoznuje zjisténi zeta potencidlu koloidnich ¢astic z méfeni jejich elektrické pohyblivosti.
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Schema elektrické dvojvrstvy a jejiho ovlivnéni.

Tloustka dvojvrstvy mize byt ovlivnéna tfadou faktort. Nejdulezitéjsi je viiv pritomnosti
elektrolytii. Tonty z difuzni Casti elektrické dvojvrstvy, ktera se pohybuje s okolni kapalinou,
pirechazeji pies pohybové rozhrani do ¢asti Ipici na tuhém povrchu. Stlacovani dvojvrstvy ma za
nasledek pokles elektrokinetického potencialu. Uinnost iontd pii stlaovani dvojvrstvy je déna
jednak mocenstvim iontli, jednak jejich adsorptivitou; adsorpéni vrstvu tvofi protiionty. Pii
dostatecné koncentraci vhodného elektrolytu je celd vnéjsi vrstva stlacena za pohybové rozhrani;
tuhy povrch nemé& néboj, je dosazeno izoelektrického bodu. Jak tuhy povrch, tak kapalina jsou
v tomto stavu elektroneutralni, elektrokineticky potenciél je roven nule a elektrokineticke jevy
vymizi.

Elektrolyt obsahujici ion schopny tcasti v krystalové miizce, mize zménit hodnotu povrchového
potencidlu (Vo). Zbyvajici ion, jehoz naboj je stejny jako naboj protiiontu, mize stladovat
elektrickou dvojvrstvu. Pfi malych koncentracich elektrolytu pfevladd povrchovy ucinek iontu,
ktery je schopen zabudovat se do krystalové miizky. Pii vétSich koncentracich prevlada
stlaCovani dvojvrstvy. Proto se piidavkem stale vétSich mnozstvi elektrolytd -potencial nejprve
zvysuje, dosahne maxima a potom klesa. Pfidavek elektrolytu mize vyvolat i zménu znaménka
koloidnich ¢&astic.

Indiferentni elektrolyty, které neobsahuji ionty podobné iontim krystalové miizky koloidni
Castice, snizuji -potencial v dusledku zvySeni iontové sily roztoku. Vzrusta koncentrace
protiiontii ve vnéjsi vrstvé a dvojvrstva se stlaCuje. VEtSimi pridavky elektrolytu je mozno
dosahnout stlaceni dvojvrstvy az za pohybové rozhrani a ¢astice se pti pohybu vici kapalné fazi
jevi jako elektricky neutrdlni ( = 0, izoelektricky bod).



Vicemocné ionty mohou i zménit znaménko { -potencialu. Napt. pii pfidavku siranu hlinitého
k solu Agl stabilizovanému jodidem draselnym (ionty I” tvofi prvni vrstvu na povrchu Agl, vnéjsi
vrstva obsahuje ionty K™ - obr. 1a) dochazi k vyméné malo vazanych K iontll za ionty hlinité.
Pii urcité koncentraci siranu hlinitého j& =0 a systém je v izoelektrickém bod¢ - obr. 1b. Pfi
dalich ptidavcich hlinité soli vznika na prvni, zapornd nabité vrstvé adsorpéni vrstva iontd AI**
(obr. 1c), ktera ma kladny naboj a pfitahuje k sob& zaporné ionty - vznika nova dvojvrstva.C -
potencial zméni znaménko, kiivkd( C) prochazi extrémem. Vné&jsi, zdporné nabitd vrstva se
dal$imi pfidavky opét stlacuje za pohybové rozhrani a (-potencial se bliZi nule.
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