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Проведена оценка применимости различных приближений теории электрофореза для расче-
та электрокинетического потенциала в реальных нанодисперсных системах на примере по-
лидисперсного водного золя термоокисленного детонационного наноалмаза, содержащего 
агрегаты наночастиц, в зависимости от концентрации и рН растворов фонового электроли-
та (NaCl). Установлено, что при малых величинах потенциалов |ζW| < 25 мВ, найденных для 
первичных частиц в рамках модели Вирсемы, учет агрегирования частиц и пористости агре-
гатов практически не сказывается на величине электрокинетического потенциала. В интерва-
ле значений | ζW| 25–50 мВ наиболее достоверные величины электрокинетических потенциа-
лов агрегатов, по-видимому, могут быть получены с использованием уравнения Миллера для 
ионопроводящих частиц с учетом их реальных пористостей при условии постоянства потен-
циала. При |ζW| > 50 мВ, зная реальные размеры агрегатов, в предположении их монолитно-
сти для расчета электрокинетических потенциалов можно использовать уравнение Овербека  
с найденными Ошимой аналитическими выражениями входящих в него функций f3(κr) и f4(κr).
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ВВЕДЕНИЕ

Необходимость создания новых методов меди-
цинской диагностики и доставки лекарственных 
препаратов в организме человека приводит к необ-
ходимости поиска материалов, обладающих высо-
кой биосовместимостью и низкой цитотоксично-
стью. В последние годы в качестве перспективного 
материала для таких целей рассматривается дето-
национный наноалмаз (ДНА), а именно его нано-
дисперсии [1–4]. В связи с этим особое внимание 
исследователей уделяется вопросу их устойчиво-
сти [5–10]. Изучение агрегативной устойчивости 
дисперсий напрямую связано с исследованием их 
электроповерхностных свойств и, в первую очередь, 
определением величины электрокинетического по-
тенциала, величина которого, как хорошо известно, 
является критерием устойчивости дисперсных си-
стем. Значения дзета-потенциала используются при 
расчете ионно-электростатической составляющей 
расклинивающего давления, который часто недо-
статочно точен, в том числе, из-за некорректности 

выбранных моделей для вычисления электрокине-
тического потенциала из экспериментальных дан-
ных. Важность нахождения достоверных величин 
дзета-потенциала связана с тем, что его использо-
вание вместо потенциала внутренней плоскости 
Гельмгольца (если придерживаться модели двой-
ного электрического слоя Грэма) уже является до-
статочно грубым приближением. В связи с этим не-
обходим корректный расчет электрокинетического 
потенциала из определенной экспериментально 
электрофоретической подвижности в рамках су-
ществующих приближений теории электрофореза. 
К сожалению, особенно в последнее время, в боль-
шом количестве работ вычисление дзета-потенциа-
ла ограничивается лишь формулой Смолуховского, 
справедливой только для сферических непроводя-
щих частиц с радиусом намного большим, чем при-
веденная толщина диффузного слоя. 

Помимо практической важности золи ДНА 
различной дисперсности могут рассматриваться  
в качестве идеальной модельной системы для 
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оценки применимости существующих приближений  
к описанию реальных нанодисперсных систем, со-
держащих как первичные наночастицы, так и агре-
гаты этих частиц. Наиболее детальному изучению 
электрокинетических свойств различных образцов 
ДНА посвящены работы [11–14], в которых осо-
бое внимание обращается на необходимость кор-
ректного расчета дзета-потенциала из электрофо-
ретических данных для первичных частиц и агрега-
тов ДНА в разбавленных растворах электролитов.

Целью настоящей работы являлась оценка при-
менимости для расчета величины электрокинети-
ческого потенциала существующих приближений 
теории электрофореза для реальных дисперсных 
систем в зависимости от состава дисперсионной 
среды (рН и концентрации растворов хлорида на-
трия) на примере разбавленного водного золя тер-
моокисленного ДНА, содержащего агрегаты нано-
частиц, а также определение областей применения 
того или иного приближения для вычисления кор-
ректных значений электрокинетического потенци-
ала для границы раздела «ДНА – водный раствор 
электролита». 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объекта исследования использовали 
порошок промышленного ДНА производства ФГУП 
СКТБ «Технолог» (Санкт-Петербург, Россия), полу-
ченного термообработкой в атмосфере воздуха по-
рошка ДНА базовой очистки [15]. Для полного удале-
ния ионных примесей порошок был дополнительно 
трехкратно очищен методом электродиализа соглас-
но методике, детально описанной в [16]. 

Значение удельной поверхности Sуд порошка, 
определенное методом БЭТ по величине тепло-
вой десорбции азота, найденной с использовани-
ем катарометра (детектора по теплопроводности) 
хроматографа ЛХМ-8МД, составило 270 м2/г. По-
грешность определения величины Sуд не превыша-
ла 5%. Средний размер первичных наночастиц do, 
вычисленный по формуле: 

 d So уд= 6 ρ , (1)

где ρ = 3.52 г/см3 – плотность ДНА, составил 6.3 нм, 
что достаточно хорошо согласуется с результатами, 
полученными методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) (рис. 1) с использованием 
просвечивающего электронного микроскопа Zeiss 
Libra 200FE (Carl Zeiss, Германия) в Междисципли-
нарном ресурсном центре по направлению «Нано-
технологии» Научного парка СПбГУ.

Для изучения электрокинетических свойств 
частиц ДНА был получен исходно седиментаци-
онно и агрегативно устойчивый гидрозоль, со-
держащий агрегаты наночастиц. Для этого очи-
щенный порошок ДНА (2 г) диспергировали в 

деионизированной воде (100 мл) с использовани-
ем ультразвуковой ванны марки «РОЛТЕК» УЗВ 
– 7/100 – ТНМ при 60 кГц в течение 2 ч. Приго-
товленная суспензия отстаивалась в течение двух 
недель, после чего верхний тонкодисперсный слой 
был отобран и разбавлен деионизированной водой. 
Частичная концентрация приготовленного таким 
образом водного золя ДНА, определенная методом 
анализа траектории частиц на приборе NanoSight 
NS300 (Malvern, Великобритания), составила  
(3.1 ± 0.2)×1010 частиц/см3. 

Морфология и дисперсность частиц исходного 
гидрозоля были изучены методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) (для этого капля 
исследованного золя ДНА, предварительно обрабо-
танного ультразвуком в течение 10 минут с исполь-
зованием ультразвуковой ванны марки «РОЛТЕК» 
УЗВ – 7/100 – ТНМ при 60 кГц, была нанесена на 
полированную кремниевую подложку и высуше-
на при комнатной температуре) с использованием 
сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss 
Merlin (Carl Zeiss Merlin, Германия) в Междисци-
плинарном ресурсном центре по направлению «На-
нотехнологии» Научного парка СПбГУ и динамиче-
ского рассеяния света (ДРС) на анализаторе Zetasizer 
Nano ZS (Malvern Instruments, Великобритания). 

Величины электрофоретической подвижности 
(Ue) были определены методом лазерного доппле-
ровского электрофореза на анализаторе Zetasizer 
Nano ZS (Malvern Instruments, Великобритания) 
в зависимости от концентрации растворов NaCl  
(10–3–10–1 М) при естественном рН 5.7–6.0 и 
от рН (2.3–9.5) на фоне 10–3 М раствора хлори-
да натрия. Измерения проводили в универсаль-
ной капиллярной U-образной кювете (DTS1070)  
с интегрированными позолоченными электродами 

Рис. 1. ПЭМ-изображение первичных наночастиц 
ДНА.

10 нм
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с предварительным термостатированием в течение  
2 минут при 20°С. Максимальная погрешность опреде-
ления значений Ue составила (0.1–0.2)×10–8 м2/Вс. 

Для приготовления растворов и дисперсий 
использовалась деионизированная вода, удель-
ная электропроводность которой не превышала 
1.5×10–6 Ом–1см–1 (система очистки воды Аква-
лаб AL Plus). Необходимые значения рН задавали 
с помощью 3×10–2 М и 10–1 М растворов соляной 
кислоты и гидроксида натрия. рН среды измеряли 
с помощью рН-метра SevenMulti (Mettler Toledo).

Из экспериментально найденных значений 
электрофоретической подвижности частиц детона-
ционного алмаза были рассчитаны значения эле- 
ктрокинетического потенциала в рамках различ-
ных приближений. 

В предположении, что измеряемая величина Ue 
совпадает с электрофоретической подвижностью 
первичных частиц, для сферических и непрово-
дящих частиц с радиусом r, намного большим, 
чем приведенная толщина диффузного слоя, при 
условии, что электрокинетический радиус κr →∞  
(κ – параметр Дебая), значения электрокинетиче-
ского потенциала (ζS) рассчитывают по уравнению 
Смолуховского [17]:

 ζ η
εε

S
e=

0
U , (2)

где η – вязкость жидкости, ε, ε0 – диэлектрические 
проницаемости среды и вакуума, соответственно.

В тех случаях, когда κr →0, используется другое пре-
дельное уравнение – уравнение Хюккеля (ζHk) [17]:

 ζ η
εε

Hk
e= 3

2 0
U .  (3)

Влияние изменения электрокинетического ра-
диуса на движение непроводящих частиц в вязкой 
жидкости под действием внешнего электрического 
поля в условиях постоянства их заряда описывает-
ся уравнением Генри [17]:

 U f re
H=

2
3

0
1

εε
η

ζ κ( ). (4)

Аналитическое выражение для функции Генри 
f1(κr) было получено Oшимой [18]:

 f r

r r

1 3
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( )
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exp( )
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κ κ

= +

+
+ −[ ]











.  (5)

Рассмотрение электрофоретического движения 
частиц, радиус которых сопоставим с приведенной 
толщиной диффузного слоя, проводилось в рабо-
тах очень большого числа авторов, в том числе в 
работе Вирсемы, Лёба, Овербека [19]. Эти авто-
ры, также как и Генри, рассматривали движение 

сферических непроводящих частиц, заряд которых 
не зависит от величины внешнего электрического 
поля, с учетом влияния электрофоретического тор-
можения и эффекта релаксации. Уравнение связи 
между безразмерной электрофоретической под-
вижностью EW и электрокинетическим потенци-
алом было получено Овербеком [20]. Для симме-
тричного z-z электролита (приводится в виде, ис-
пользованном в работе [19]):

 

E
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где m
N kTz

±
±

±
=Ov A

6

ε
πηλ0

, y0 = eζW/kT – безразмерный
 

электрокинетический потенциал,
 
e – элементарный 

заряд, k – постоянная Больцмана, NA – число Аво-
гадро, T – абсолютная температура, z± – заряд ка-
тиона или аниона, λ±

0  – эквивалентная электро-
проводность катиона или аниона при предельном 
разбавлении. Результаты численных расчетов зави-
симостей функции EW от безразмерного электро-
кинетического потенциала y0 представлены в [19].

Уравнение Овербека для симметричного элек-
тролита (в других обозначениях) используется и в 
работе Ошимы [21], посвященной выводу анали-
тических выражений для функций, необходимых 
при расчете электрокинетического потенциала из 
электрофоретической подвижности частиц:
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Аналитические выражения для функций f3(κr) и 
f4(κr), полученные Oшимой, имеют вид [21]:

 f r
r r r

r r
3 3

1 3 0 18 2 5

2 1 2 7 4 4 8
( )

. exp( . ) .

. exp( . ) .
κ

κ κ κ

κ κ
=

+ − +{ }
+ − +{ }

,  (9)

 f r
r r r

r r
4

9 5 2 3 9 5 6

8 1 55 0 32 6 02
( )
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. exp( . ) .
κ

κ κ κ

κ κ
=

+ − +{ }
− − +{{ }3 .  (10)

Измеренные величины электрофоретиче-
ских подвижностей в реальных дисперсиях мож-
но рассматривать и как относящиеся к движе-
нию пористых ионопроницаемых (следовательно, 
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проводящих) агрегатов первичных непроводящих 
частиц во внешнем электрическом поле. В этом 
случае на движение пористой частицы будет вли-
ять электроосмотический поток, возникающий  
в агрегате в каналах между первичными частицами. 
Рассмотрение скорости электроосмоса в агрегате  
в рамках ячеечной модели было проведено в работе 
Левина и Нила [22] в пренебрежении влиянием по-
верхностной проводимости и эффекта релаксации. 
Предполагалось, что агрегат состоит из сфериче-
ских ячеек радиуса b – первичной частицы ради-
уса r и сферического слоя электролита вокруг нее. 
Пористость такого агрегата W = (1 – r3/b3). В том 
случае, когда двойные электрические слои в по-
рах агрегата перекрыты, скорость электроосмоса в 
агрегате равна:

 V
E

F r Wr= −
εε ψ

η
κ0 ( , ),  (11)

где ψr – потенциал на границе скольжения внутри 
агрегата, E – напряженность электрического поля 
внутри агрегата, F(κr,W) – корректирующая функ-
ция, показывающая степень отклонения скорости 
электроосмоса от величины, предсказываемой урав-
нением Смолуховского V = –εε0Eψr/η. Численный 
расчет функции F(κr,W) был выполнен Левиным и 
Нилом [22] в интервале 0.1 < κr < 1000 для W ≥ 0.4.

Выражение для электрофоретической подвиж-
ности пористых агрегатов радиуса R при условии 
R >> r было получено в работе Миллера, Берга и 
О’Брайна [23]:

 Ue = +





−








1

2
2

3 3
0 0ϕ εε ζ
η

αM
, (12)

где ω = 1–W, ζΜ – электрокинетический потенциал 
внешней поверхности агрегата (равный электроки-
нетическому потенциалу изолированной первич-
ной частицы), α0 – усредненная электроосмотиче-
ская подвижность жидкости внутри агрегата:

 α
εε ψ

η
κ0

0= = −V
E

F Wrr ( , ) . (13)

Если предположить, что электрокинетический 
потенциал на внешней поверхности агрегата и по-
тенциал на границе скольжения внутри агрегата со-
впадают (ψr = ζM), тогда можно получить выражение 
для расчета ζM – потенциала в следующем виде:

 ζ
η

εε κ
M e=

− +( )
6

3 20

U

W F r W( ) ( ),
. (14)

При W = 0 скорость электроосмоса равна 0 и 
уравнение (14) для сплошной частицы радиуса R 
сведется к уравнению Смолуховского (2).

Вторым приближением при рассмотрении 
электрофоретического движения пористых частиц 

является приближение постоянства заряда на 
границе скольжения – предполагается, что заряд 
на границах скольжения внутри агрегата (σ) совпа-
дает с таковым для изолированной первичной ча-
стицы (σr). Уравнение связи заряда и потенциала 
на границе скольжения внутри агрегата было по-
лучено в [22] (приводится в виде, использованном 
Миллером и соавторами):

 σ
εε ψ

r
0 r=

S
r

, (15)

S
rb b r b r b r

b r b
= − − − − −

− −
( )sinh( ) ( )cosh( )

sinh( ) cos
1 2κ κ κ κ κ κ κ

κ κ κ  hh( )κ κb r− . (16)

Для заряда на границе скольжения изолиро-
ванной сферической частицы Нил и Надер [24] 
получили:

 σ
εε ζ

κr = +0 1
r

r( ), (17)

где ζ – электрокинетический потенциал частицы.
В условиях постоянства заряда на границе 

скольжения Миллер и соавторы получили следую-
щее выражение для расчета электрокинетического 
потенциала [23]:

 ζ
η

εε κ κ
σM e,

( ) ( ) ( , )
=

− + +( )
6

3 2 10

U S

W S r F r W . (18)

В приближении постоянного заряда на границе 
скольжения величины, найденные по уравнениям 
(15) и (17), должны быть одинаковы, тогда связь элек-
трокинетического потенциала на внешней поверхно-
сти агрегата (совпадающего с электрокинетическим 
потенциалом первичной частицы) и потенциала на 
границе скольжения внутри агрегата принимает вид:

 ψ ζ κr

M

= +
S

r( )1 . (19)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений электрофоретических 
подвижностей частиц ДНА в  зависимости 
от концентрации раствора NaCl, а также зави-
симости от рН при постоянном солевом фоне  
(10–3 М NaCl) и найденные из них по уравнению 
Смолуховского величины электрокинетических по-
тенциалов ζS приведены на рис. 2 и 3, соответственно. 
Видно (рис. 3), что изоэлектрическая точка (ИЭТ) 
образца лежит при рН 2.6, в связи с этим практически 
во всем исследованном диапазоне рН частицы ДНА 
отрицательно заряжены.

Поскольку в исследованной области составов 
растворов для первичных частиц величины 
электрокинетических радиусов изменяются 
в интервале 0.21 < κr < 3.27, электрокинетические 
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потенциалы были рассчитаны по модели Вирсемы 
(ζW), а также по уравнениям Генри (4) с функцией f1(κr) 
Ошимы (ζH) и уравнению Овербека (7) с поправками 
f3(κr) и f4(κr) Ошимы (zOh). Сопоставление получен-
ных результатов (табл. 1, 2 и рис. 4, 5) показывает, что 
величины |ζH| несколько меньше, чем |ζOh|, различия 
возрастают с уменьшением κr и ростом значений 
|Uе| и не превышают 3–6 мВ (5–11% от величин 

|ζH|). Электрокинетические потенциалы |ζW| и |ζOh| 
практически одинаковы, они различаются не бо-
лее чем на 1.3%, что подтверждает возможность 
использования полученных Ошимой аналитических 
выражений функций f3(κr) и f4(κr) для корректной 

2             3            4            5             6            7             8            9           10
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Рис. 3. Зависимость электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала (ζS), рас-
считанного по уравнению (2), от рН на фоне 10–3 М 
раствора NaCl.

Рис. 2. Зависимость электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала (ζ S), рас-
считанного по уравнению (2), от концентрации рас-
творов хлорида натрия при естественном рН.

Таблица 1. Величины электрокинетических потенциалов частиц в растворах NaCl при естественных значениях рН

С, М –Ue×108, 
м2/Вс

–ζ W, мВ  –ζ H, мВ –ζ Oh, мВ
r, нм r, нм r, нм

3.15 30 40 8 3.15 30 40 8 3.15 30 40 8
0.001 2.65 58.1 59.0 58.0 61.0 55.9 51.4 50.0 54.8 58.9 61.5 59.1 60.8
0.003 2.46 54.8 48.4 46.6 55.2 51.3 45.0 43.3 49.8 54.8 50.4 47.7 56.0
0.010 2.41 53.9 43.6 41.6 52.7 49.4 40.8 39.5 47.3 54.2 43.9 41.8 54.0
0.015 2.18 47.9 37.8 35.8 45.6 44.2 36.1 35.0 42.2 48.1 37.9 36.4 46.6
0.025 1.87 39.7 30.7 29.5 38.8 37.7 30.1 29.32 35.3 40.1 31.0 30.0 37.6
0.040 1.69 35.3 26.7 26.0 32.3 33.6 26.6 26.0 31.0 35.4 27.1 26.4 32.4
0.100 1.47 29.2 22.7 21.9 26.0 28.5 22.4 22.0 25.5 29.6 22.8 22.2 26.2

Таблица 2. Электрокинетический потенциал частиц в 10–3 М растворе NaCl при различных значениях рН

pH –Ue×108, 
м2/Вс

–ζ W, мВ –ζ H, мВ –ζOh, мВ
r, нм r, нм r, нм

3.15 30 40 8 3.15 30 40 8 3.15 30 40 8
2.26 –0.43 –8.8 –7.6 –7.3 –8.6 –8.9 –7.5 –7.2 –8.6 –8.9 –7.5 –7.2 –8.6
2.75 0.18 3.7 3.5 3.3 3.5 3.7 3.3 3.2 3.6 3.7 3.3 3.2 3.6
3.33 0.52 11.1 9.6 9.3 10.6 11.0 9.8 9.5 10.7 11.0 9.9 9.5 10.7
3.73 1.38 29.9 26.2 25.5 29.0 29.0 25.9 25.0 28.2 29.5 26.8 25.8 29.0
4.00 1.61 34.8 32.0 31.2 34.3 34.0 31.2 30.3 33.3 34.7 32.7 31.7 34.4
5.34 2.24 48.9 48.9 46.4 49.4 47.3 43.5 42.3 46.3 49.0 48.4 46.7 49.6
6.21 3.05 68.3 72.3 70.1 72.8 64.4 59.2 57.6 63.0 69.2 –175.8 79.5 73.8
9.24 3.50 80.9 94.5 90.7 87.9 73.9 67.9 66.1 72.4 81.9 –178.7 –177.4 96.2
9.49 3.49 80.6 94.3 90.2 88.7 73.7 67.7 65.9 72.2 81.6 –178.6 –177.3 95.4
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оценки электрокинетических потенциалов одиноч-
ных частиц.

Представляло интерес сопоставить результаты 
расчетов для первичных частиц (в частности, значений 
|ζW|) с величинами |ζi|-потенциалов, найденными 
с использованием эффективных радиусов агрегатов 
(30 и 40 нм), которые практически совпадают с наиболее 
вероятными размерами частиц, определенными 
методами СЭМ (рис. 6а, б) и ДРС (рис. 7). Значения |ζi|-
потенциалов рассчитывали, предполагая, что агрегат 
двигается как монолитная непроводящая частица. 
Оказалось (табл. 1), что при естественных значениях 
рН значения электрокинетических потенциалов 
в расчете на размеры агрегата значительно (на 8–  
12 мВ) меньше, чем для первичных частиц в средней 
области концентраций растворов NaCl.

Анализ зависимости электрокинетических потен-
циалов от рН на фоне 10–3 М раствора NaCl (табл. 2) 
показал, что в интервале рН 2.26–5.34 размеры частиц 
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Рис. 4. Зависимости электрокинетического потенци-
ала первичных частиц ДНА, рассчитанного в рамках 
различных приближений, от концентрации раство-
ров хлорида натрия при естественном рН.

Рис. 5. Зависимости электрокинетического потенци-
ала первичных частиц ДНА, рассчитанного в рамках 
различных приближений, от рН на фоне 10–3 М рас-
твора NaCl.
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Рис. 6. Изображение частиц исходного водного золя 
ДНА (а) и численное распределение частиц по раз-
мерам (б) (на основании анализа порядка 250 ча-
стиц), полученные методом СЭМ. 
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Рис. 7. Зависимость числа частиц от их радиуса  
в исходном водном золе ДНА, определенная мето-
дом ДРС.
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мало сказываются на величинах |ζi|-потенциалов – 
различия не превышают 3–4 мВ. Смещение в щелоч-
ную область рН приводит к существенному росту 
абсолютной величины электрофоретической под-
вижности частиц и при рН > 6 различия в значе-
ниях |ζW|-потенциалов достигают 10–14 мВ, при-
чем для агрегатов они становятся большими, чем 
для первичных частиц. Величины |ζH|-потенциалов 
при этом монотонно снижаются с ростом размера 
частиц, что, по-видимому, связано с ограничениями 
уравнения Генри, которое получено при условии 
|ζ| < 50 мВ. Что касается расчетов |ζOh|-потенциалов 
по уравнению Овербека (7) с поправками Ошимы 
при высоких потенциалах |ζW| > 50 мВ, то в не-
скольких случаях получились не имеющие физи-
ческого смысла высокие положительные значе-
ния ζOh в отрицательной области поверхностного 
заряда. Причиной этого может быть то, что с ростом 
абсолютного значения электрокинетического 
потенциала уменьшаются размеры агрегатов. 
Оказалось, что в исследованной системе лишенные 
физического смысла величины |ζOh| исчезают при 
уменьшении эффективного радиуса частицы  
до 8 нм. Расчеты электрокинетических потен-
циалов при r = 8 нм показывают (табл. 1, 2), что  
|ζi|-потенциалы при радиусах частиц 3.15 нм и 8 нм 
различаются незначительно в области |ζi| < 75 мВ.

Экспериментальные зависимости электро-
форетической подвижности агрегированных ча-
стиц были также использованы для расчета элек-
трокинетических характеристик в рамках ячееч-
ной модели, которая не требует знания реальных 
размеров агрегатов. Величины их пористости 
принимались равными 0.4 и 0.6, как наиболее 

вероятным значениям, соответствующим разной 
степени рыхлости случайных свободных упаковок 
наночастиц в агрегате (согласно результатам  
в [16]). Следовательно, расчет электрокинетических 
потенциалов внешней поверхности агрегатов 
проводили для первичных частиц с радиусом  
r = 3.15 нм при радиусах ячейки b 3.73 и 4.28 нм, 
соответственно. Значения функции F(κr, W) были 
взяты из работы [22]. Сопоставление рассчитанных 
в предположении о постоянстве потенциала значе-
ний |ζM| с величинами, рассчитанными по уравнению 
Смолуховского |ζS|, показывает (рис. 8), что пере-
ход к описанию электрофоретического поведения 
реального объекта (пористого агрегата) приводит 
к некоторому (максимально до 10 мВ) увеличению 
абсолютных значений электрокинетического потен-
циала. Увеличение пористости агрегата, также при-
водящее к небольшому росту величин |ζM|, заметно 
сказывается в разбавленных растворах и практически 
отсутствует в 0.1 М растворе (значения |ζM| различа-
ются на 0.2–0.3 мВ).

Расчет электрокинетического потенциала 
в приближении постоянного заряда на границе 
скольжения показал, что значения |ζM, σ| снижают-
ся на 1–2 мВ по сравнению с |ζM| при постоянной 
пористости агрегата. Сходные соотношения эле- 
ктрокинетических потенциалов, рассчитанных как 
по уравнению Смолуховского, так и для пористой 
частицы, наблюдаются и на зависимостях |ζi|–pH 
(рис. 9). Заметные различия величин |ζS| и |ζM| на-
блюдаются только при смещении от ИЭТ (рН 2.6) 
больше, чем на единицу рН, и тем больше, чем выше 
значение рН. Следует отметить, что на рис. 8, 9 при-
ведены также зависимости |ζW| для первичных частиц 
от концентрации и рН растворов хлорида натрия, 
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Рис. 8. Зависимости электрокинетического потенци-
ала агрегатов ДНА, рассчитанного в рамках ячеечной 
модели, от концентрации растворов хлорида натрия 
при естественном рН (зависимости ζW – logC для пер-
вичных наночастиц и ζS– logC приведены в качестве 
максимально и минимально возможных абсолютных 
значений дзета-потенциала, соответственно).

Рис. 9. Зависимости электрокинетического потенци-
ала агрегатов ДНА, рассчитанного в рамках ячееч-
ной модели, от рН на фоне 10–3 М раствора NaCl 
(зависимости ζW – рН для первичных наночастиц 
и ζS – рН приведены в качестве максимально и ми-
нимально возможных абсолютных значений дзета- 
потенциала, соответственно).
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соответственно, в качестве максимально возможных 
расчетных значений дзета-потенциала для любого 
вида частиц.

Отметим также, что оценки параметров двойного 
электрического слоя в рамках использованной модели 
пористой частицы в приближении постоянного  заряда 
на границе скольжения (табл. 3, 4) дают неоправданно 
высокие значения электрокинетического потенциала 
на границе скольжения внутри агрегата |ψr|, при этом 
величины заряда |σr| имеют обычный порядок [11, 
13]. Причиной этого, по-видимому, является то, что 
модель не учитывает реальной электропроводности 
жидкой фазы внутри агрегата. Кроме того, в порах 
агрегата в отличие от одиночной частицы двойные 
электрические слои перекрыты (в нашем случае  
κb < 4.5), вследствие чего заряды на границе сколь-
жения могут различаться. Полученные результаты 
свидетельствуют о неприменимости приближения 
постоянного заряда на границе скольжения в иссле-
дованных системах.

Таким образом, анализ всей совокупности расчет-
ных данных показывает, что при величинах потенци-
алов |ζW|, найденных для первичных частиц, меньших  
25 мВ учет агрегирования частиц и пористости 
(ионной проводимости) агрегатов практически 

не сказывается на величине электрокинетическо-
го потенциала. В интервале значений |ζW| 25–50 
мВ наиболее достоверные величины электроки-
нетических потенциалов агрегатов, по-видимо-
му, могут быть получены с использованием урав-
нений для пористых частиц с учетом их реальных 
пористостей при условии постоянства потенциала 
(ψr = ζM). При электрокинетических потенциалах  
|ζW| > 50 мВ значения |ζM| будут существенно зани-
женными вследствие неучета влияния поверхностной 
проводимости на движение агрегатов во внешнем 
электрическом поле. В этом случае, зная реальные 
размеры агрегатов, для расчета электрокинетических 
потенциалов можно использовать уравнение Овербе-
ка с найденными Ошимой аналитическими выраже-
ниями входящих в него функций f3(κr) и f4(κr) (|ζOh|).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы электрокинетические свой-
ства водного золя термоокисленного ДНА  
в зависимости от концентрации растворов NaCl 
(10–3–10–1 М) при естественном рН и от рН (2.2–9.5) 
на фоне 10–3 М раствора хлорида натрия. Величины 
электрокинетического потенциала для первичных 

Таблица 3. Электрокинетический потенциал и заряд на границе скольжения внутри агрегата в растворах NaCl 
при естественных значениях рН

С, М
–ψr, В –σr×106, Кл/см2

W = 0.4 W = 0.6 W = 0.4 W = 0.6
0.001 2.39 1.11 1.27 1.34
0.003 0.87 0.41 1.38 1.45
0.010 0.33 0.16 1.73 1.79
0.015 0.22 0.11 1.71 1.78
0.025 0.13 0.07 1.68 1.73
0.040 0.09 0.05 1.75 1.80
0.100 0.05 0.03 2.10 2.12

Таблица 4. Электрокинетический потенциал и заряд на границе скольжения внутри агрегата в 10–3 М растворе 
NaCl при различных значениях рН

рН
–ψr, В –σr×106, Кл/см2

W = 0.4 W = 0.6 W = 0.4 W = 0.6
2.75 0.07 0.03 0.10 0.10
3.33 0.26 0.12 0.27 0.29
3.73 0.70 0.32 0.73 0.76
4.00 1.34 0.63 0.78 0.83
5.34 2.00 0.93 1.07 1.13
6.21 2.75 1.28 1.46 1.54
9.24 3.16 1.47 1.67 1.76
9.49 3.15 1.46 1.67 1.76
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наночастиц и агрегатов ДНА были рассчитаны из экс-
периментально найденных значений электрофоре-
тической подвижности в рамках различных прибли-
жений теории электрофореза. Проведена оценка их 
применимости для реальных дисперсных систем 
в зависимости от состава дисперсионной среды. 
Показано, что расчет дзета-потенциала наноалмаза 
из экспериментальных величин Ue с использованием 
размеров первичных наночастиц (в предположении, 
что их электрофоретическая подвижность совпа-
дает с экспериментально измеряемой) и размеров 
агрегатов (в предположении, что они двигаются как 
монолитные частицы) дает максимальные абсолют-
ные значения электрокинетического потенциала, 
причем величины |ζ|, найденные в рамках модели 
Вирсемы и с использованием полученных Ошимой 
аналитических выражений для функций, входящих 
в уравнение Овербека, практически совпадают.

Показано, что учет электрической проводимости 
пористых агрегатов при расчете ζ-потенциала в рам-
ках ячеечной модели, которая не требует знания ре-
альных размеров агрегатов, по уравнению Миллера 
в предположении об одинаковых величинах элек-
трокинетического потенциала на внешней поверх-
ности агрегата и внутри него приводит к некоторому 
увеличению (максимально 10–12 мВ при смещении 
от ИЭТ и разбавлении электролита) абсолютных зна-
чений |ζ| по сравнению рассчитанными по уравнению 
Смолуховского. Полученные результаты свидетель-
ствуют также о неприменимости в исследованных 
системах приближения постоянного (одинакового) 
заряда на границе скольжения для одиночной частицы 
и внутри пористого агрегата.

Определены области значений электрокинети-
ческого потенциала, а следовательно, рН и кон-
центраций фонового электролита, для оптималь-
ного использования того или иного приближения 
с целью получения наиболее достоверных величин 
электрокинетических потенциалов детонационного 
наноалмаза.
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ON THE CALCULATION OF ELECTROKINETIC POTENTIAL 
IN DETONATION NANODIAMOND DISPERSIONS

L. E. Ermakova, N. S. Chuikov, A. V. Volkova
The applicability of various approximations of the theory of electrophoresis for calculating the electroki-
netic potential in real nanodisperse systems was evaluated on the example of the polydispersed aqueous 
sol of thermooxidized detonation nanodiamond containing aggregates of nanoparticles, depending on 
the concentration and pH of background electrolyte solutions (NaCl). It was found that at low potentials 
|ζW| < 25 mV calculated for the primary particles in the framework of the Wiersema’s model, taking into 
account particle aggregation and aggregate porosity practically does not affect the electrokinetic potential. 
In the range |ζW| 25–50 mV, the most reliable values of the electrokinetic potentials of aggregates seem to 
be obtained using the Miller’s equation for ion-conducting particles, taking into account their real po-
rosities providing that the potential is constant. At |ζW| > 50 mV, knowing the real size of the aggregates, 
assuming that they are monolithic, the Overbeek’s equation with Oshima’s analytical expressions of the 
functions f3(κr) and f4(κr) can be used to calculate the electrokinetic potentials.

Keywords: detonation nanodiamond, primary nanoparticle, aggregate, electrophoretic mobility, electrokinetic 
potential, electrophoresis theory




