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Аннотация. Синтезированы гидрозоли CexZr1–xO2 с разным составом частиц 
(х = 0,8; х = 0,5; х = 0,2), для которых измерены кривые течения в широком 
диапазоне концентраций дисперсной фазы и значений рН дисперсионной 
среды. Установлено, что в исследованных условиях гидрозоли CexZr1–xO2 ве-
дут себя как ньютоновские жидкости. При этом уравнение Эйнштейна со-
блюдается в достаточно узком диапазоне концентраций дисперсной фазы. На 
основе данных о плотности частиц и их эффективной объемной концентра-
ции проведена оценка влияния поверхностных слоев на увеличение вязкости 
гидрозолей. Установлено влияние как первичного, так и вторичного электро-
вязкостных эффектов, вклад которых в измеряемую вязкость гидрозолей за-
висит от концентрации дисперсной фазы, значений рН дисперсионной среды 
и состава частиц.
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Большой интерес к дисперсиям оксидов ме-
таллов вызван широким спектром их примене-
ния. Особое место занимают дисперсные систе-
мы на основе диоксидов церия и циркония, что 
обусловлено способностью этих оксидов образо-
вывать твердые растворы в широком диапазоне 
их мольных соотношений. При этом некоторые 
характеристики твердых растворов CexZr1–xO2 
превышают характеристики индивидуальных ок-
сидов: добавление диоксида циркония улучшает 
способность церия накапливать кислород, окис-
лительно-восстановительные свойства, термо-
стабильность и каталитические   свойства [1]. 
Эти особенности находят широкое применение 
в нефтехимической и нефтеперерабатывающей 
промышленности, в радиоэлектронике, приборо-
строении, машиностроении, а именно: получение 
керамических материалов [2], газовых сенсоров 
и твердооксидных топливных элементов [3], раз-
личных каталитических систем [1, 4].

В настоящее время наиболее детально опи-
саны следующие методы получения твердых 
растворов CexZr1–xO2: высокоэнергетическое из-
мельчение [5], совместное осаждение [6], пла-
менный пиролиз [7] и золь-гель метод [8, 9]. Для 
малотоннажной химии наибольший интерес вы-
зывает золь-гель метод, поскольку он позволяет 
получать продукты с высокой однородностью и 
обеспечивает хорошо контролируемые свойства 
конечного продукта. Кроме того, описанный в ра-
боте [9] синтез, основанный на золь-гель методе, 
позволяет уже при комнатной температуре полу-
чать гидрозоли, частицы которых состоят из твер-
дых растворов CexZr1–xO2.

Еще одной особенностью системы является 
высокая агрегативная устойчивость гидрозолей 
CexZr1–xO2, обусловленная наличием на части-
цах ионизированных гель-слоев [10–13]. Одной 
из причин этого является присутствие диоксида 
циркония в составе твердых растворов.

Помимо агрегативной устойчивости, к числу 
важных коллоидно-химических свойств гидрозо-
лей следует отнести их реологические свойства. 
Знание особенностей реологических свойств 
необходимо не только для реализации золь-гель 
процессов получения различных материалов, но 
и для понимания причин высокой агрегативной 
устойчивости рассматриваемых гидрозолей [14, 
15]. 

Как известно, вязкость даже сильно разбав-
ленной дисперсной системы превышает вязкость 
дисперсионной среды. В условиях, когда взаимо-
действием между частицами можно пренебречь, 
зависимость вязкости дисперсной системы от 
объемной концентрации (объемной доли) дис-
персной фазы φ описывается уравнением Эйн-
штейна [16]:

          
                              или               (1)

                                        
(2)

где η – вязкость золя, η0 – вязкость дисперсион-
ной среды, α – гидродинамический коэффициент, 
учитывающий форму частиц (для сферических 
частиц α = 2,5), ηуд. – удельная вязкость.

Как уже отмечалось, присутствие диокси-
да циркония в составе частиц дисперсной фазы 

range of concentrations and pH values of the dispersion medium. It was found that 
under the conditions studied, CexZr1–xO2 hydrosols behave like Newtonian liquids. In 
this case, the Einstein equation is observed in a fairly narrow range of concentrations 
of the dispersed phase. Based on data on the density of particles and their effective 
volume concentration, the infl uence of surface layers on the increase in the viscosity 
of hydrosols was assessed. The infl uence of both primary and secondary electroviscous 
effects was established, whose contribution to the measured viscosity of hydrosols 
depends on the concentration of the dispersed phase, the pH of the dispersion medium, 
and the composition of the particles.
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способствует образованию ионизированных гель-
слоев. Наличие поверхностного заряда приводит к 
образованию двойных электрических слоев (ДЭС) 
на поверхности частиц дисперсной фазы. Эти два 
фактора вызывают еще большее повышение вяз-
кости за счет увеличения эффективного размера 
частиц, а значит и эффективной объемной кон-
центрации дисперсной фазы [17–19]. Из вышеиз-
ложенного следует, что реологические свойства 
гидрозолей не могут не зависеть от состояния по-
верхностных слоев частиц, особенно у концентри-
рованных гидрозолей. В полной мере это касается 
гидрозолей смешанных диоксидов CexZr1–xO2, у 
которых состояние поверхностных слоев частиц 
зависит не только от значения рН дисперсионной 
среды, как показано в работе [20], но также и от 
состава частиц. Цель настоящей работы состояла 
в том, чтобы установить характер влияния соста-
ва частиц на реологические свойства гидрозолей 
CexZr1–xO2, в особенности, на эффекты, вызванные 
наличием двойных электрических слоев.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
ли гидрозоли CexZr1–xO2 разного состава. Синтез 
гидрозолей проводили по ранее разработанному 
способу, описанному в работе [20], который за-
ключается в совместном гидролизе оксинитра-
та циркония (ZrO(NO3)2

.nH2O) и нитрата церия 
(Ce(NO3)3

.6H2O) в присутствии водного раствора 
аммиака, после чего осадок промывают дистил-
лированной водой до постоянного значения рН и 
электропроводности промывных вод. Далее про-
водят пептизацию полученного осадка азотной 
кислотой.

В настоящей работе для исследований исполь-
зовали гидрозоли в широком диапазоне концен-
траций дисперсной фазы (0,1–15,0 мас.%) и зна-
чений рН дисперсионной среды (0,1–2,5) в зоне 
их агрегативной устойчивости.

Массовую концентрацию дисперсной фазы 
в пересчете на CexZr1–xO2 определяли гравиме-
трически. На первой стадии гидрозоли состава 
CexZr1–xO2 высушивали при комнатной темпера-
туре. Далее полученные ксерогели прокаливали в 
атмосфере воздуха при температуре 600 °С.

Плотность синтезированных гидрозолей опре-
деляли пикнометрическим методом. Для опре-
деления плотности частиц дисперсной фазы, 
находящихся в составе гидрозолей, полученные 
данные обрабатывали в координатах уравнения, 
которое вытекает из предположения о том, что 
объем золя является аддитивной величиной по 

отношению к объемам дисперсной фазы и дис-
персионной среды:

                       

                 

1 0

0 1 0

( )1 1 ,c   
 

                        
(3)

где c – концентрация (массовая доля) частиц в 
золе, ρ – плотность золя, ρ0 – плотность диспер-
сионной среды, ρ1 – плотность частиц.

Значения рН определяли с помощью рН-метра 
HI98128 (HANNA Instruments, Германия) с ис-
пользованием стеклянного электрода. Точность 
определения величины рН составляла ±0,01 ед. 
Регулирование значений рН гидрозолей осущест-
вляли добавлением азотной кислоты или водного 
раствора аммиака с последующей выдержкой в 
течение 24 ч для установления равновесия между 
дисперсионной средой и поверхностными слоя-
ми частиц золя.

Кривые течения гидрозолей получали на ро-
тационном вискозиметре Brookfi eld LV DV II 
(Brookfi eld Engineering Laboratories Inc, США) 
с ULA-адаптером. Диапазон измеряемых значе-
ний вязкости 1–200 мПа∙с. Измерения проводи-
ли в изотермических условиях при температуре 
20±0,1 °С. Термостатирование ячейки осущест-
вляли на термостате Brookfi eld TC-502 (Brookfi eld 
Engineering Laboratories Inc, США).

Результаты и обсуждение

Синтезированные гидрозоли CexZr1–xO2 раз-
ного состава представляют собой опалесцирую-
щие дисперсии от оранжевого до светло-желтого 
цвета. Гидрозоли содержат частицы, близкие по 
форме к сферическим, с узким распределением 
по размерам. Среднемассовые диаметры, опре-
деленные с использованием просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ), составляют 
3,7 ± 0,5; 2,1 ± 0,5 и 1,7 ± 0,5 нм для составов 
частиц Ce0,8Zr0,2O2, Ce0,5Zr0,5O2 и Ce0,2Zr0,8O2 соот-
ветственно [21, 22]. Исходные значения рН дис-
персионной среды синтезированных гидрозолей 
находились в диапазоне от 1,4 до 1,7, что диктует-
ся условиями их агрегативной устойчивости [20, 
22]: для состава Ce0,8Zr0,2O2 допустимый диапа-
зон значений рН дисперсионной среды 0,85–2,1; 
для составов Ce0,5Zr0,5O2 и Ce0,2Zr0,8O2 значения 
рН дисперсионной среды не должны превышать 
3,3 и 3,5 соответственно.

Концентрирование гидрозолей от начальных 
0,6 мас.% осуществляли упариванием в атмосфе-
ре воздуха при комнатной температуре с контро-
лем величины рН. Максимальные концентрации 
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дисперсной фазы не превышали 15,0 мас.% для 
составов Ce0,5Zr0,5O2, Ce0,2Zr0,8O2 и 12,0 мас.% 
для состава с большим содержанием диоксида 
церия.

Для проведения настоящей работы была при-
готовлена серия образцов с различными значе-
ниями рН дисперсионной среды в зоне их агре-
гативной устойчивости:

для гидрозолей состава Ce0,8Zr0,2O2 были 
приготовлены 4 серии образцов с разными кон-

центрациями дисперсной фазы при значениях 
рН дисперсионной среды 1,0; 1,4 1,6; 1,9;

для гидрозолей состава Ce0,5Zr0,5O2 значения 
рН варьировали в более широком диапазоне: 
0,1; 0,5; 1,2; 1,5; 1,7; 2,0; 2,4;

для гидрозолей состава Ce0,2Zr0,8O2 значения 
рН составили 0,1; 0,4; 0,8; 1,3; 1,5.

Для оценки влияния концентрации дис-
персной фазы на реологические свойства ги-
дрозолей кривые течения были измерены для 

Рис. 1. Кривые течения гидрозолей с составом частиц: а – Ce0,8Zr0,2O2; б – Ce0,5Zr0,5O2;                  
в – Ce0,2Zr0,8O2
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образцов с разной концентрацией при выше-
указанных значениях рН дисперсионной среды. 
Для золя состава Ce0,8Zr0,2O2 при указанных зна-
чениях рН дисперсионной среды концентрацию 
дисперсной фазы изменяли в интервале от 0,1 
до 12,0 мас.%; для золей составов Ce0,5Zr0,5O2 и 
Ce0,2Zr0,8O2 концентрацию варьировали в интер-
вале от 0,1 до 15,0 мас.%. Следует отметить, что 
в диапазоне концентраций от 0,1 до 1,0 мас.% 
кривые течения измеряли с шагом по концен-
трации, равным 0,1 мас.%. Для интервала от 
1,0 мас.% и до верхнего предела кривые изме-
ряли с шагом в 1,0 мас.%.

Проведенные измерения кривых течения по-
казали, что в вышеуказанных интервалах кон-
центраций дисперсной фазы и значений рН 
дисперсионной среды гидрозоли представляют 
собой ньютоновские жидкости. В качестве при-
мера на рис. 1 показаны некоторые кривые тече-
ния для гидрозолей CexZr1–xO2 разного состава. 
На основе полученных данных проведен расчет 

динамической вязкости для всех исследованных 
образцов (по котангенсам углов наклона кри-
вых течения). Затем результаты этого расчета 
были обработаны и представлены в координа-
тах уравнения Эйнштейна (2) (рис. 2). 

На рис. 2 представлены графики для состава 
Ce0,2Zr0,8O2 при разных значениях рН диспер-
сионной среды. Рассматриваемые зависимости 
для всех остальных составов имеют аналогич-
ный вид. При этой обработке данных объемную 
концентрацию дисперсной фазы φ в золях рас-
считывали по формуле:

                  

1

1

01

1 0

,

c

cc


 
                             

(4)

где c1, c0 – массовые доли дисперсной фазы и 
дисперсионной среды соответственно, ρ1, ρ 0 – 
плотность частиц гидрозоля и дисперсионной 

Рис. 2. Зависимости удельной вязкости от объемной концентрации дисперсной фазы (расчет 
по варианту I) для гидрозолей состава Ce0,2Zr0,8O2

Рис. 3. Зависимость удельной вязкости от объемной концентрации частиц дисперсной фазы 
ксерогелей разного состава при значении рН дисперсионной среды ~1,5, рассчитанная по 

варианту I
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среды соответственно. При этом варианте расче-
та объемной доли φ (в дальнейшем будем назы-
вать его вариант I) использовали концентрацию 
дисперсной фазы, найденную весовым анализом. 
Плотность частиц была принята равной плотно-
сти частиц в ксерогеле после прокаливания при 
температуре 600 °C. При такой оценке объемной 
доли дисперсной фазы фактически принимается, 
что дисперсная фаза состоит из кристаллических 
частиц без каких-либо поверхностных слоев.

Для сравнения на рис. 3 представлены зави-
симости удельной вязкости от объемной концен-
трации частиц дисперсной фазы для гидрозолей 
разных составов, но при равных значениях рН 
дисперсионной среды. Расчет объемной доли так-
же проводили по варианту Ι. 

Из данных, приведенных на рис. 2, 3, следует, 
что только начальные участки рассматриваемых 
зависимостей являются линейными, т.е. описы-
ваются уравнением Эйнштейна. Кроме того, с 
увеличением значений рН дисперсионной сре-
ды и ростом доли диоксида циркония в соста-
ве частиц CexZr1–xO2 протяженность линейных 
участков сокращается, при этом наблюдается су-
щественное повышение удельной вязкости (при 
прочих равных условиях). Можно предполагать, 
что сокращение линейных участков, вызванное 
увеличением значений рН дисперсионной среды, 
объясняется растущим вкладом поверхностных 
слоев и в эффективную объемную долю дисперс-
ной фазы, и во взаимодействие двойных электри-
ческих слоев (ДЭС) частиц.

Для сравнения и в целях проверки высказан-
ного предположения о роли поверхностных слоев 
был проведен расчет объемной доли дисперсной 
фазы по аналогии с предыдущим расчетом, но с 
использованием плотности гидратированных ча-
стиц (вариант II). Для определения плотности ги-

дратированных частиц золь сушили в атмосфере 
воздуха при 100 °С до достижения постоянства 
массы образца. Этот вариант расчета позволяет 
учесть, хотя возможно и не в полной мере, вклад 
в объемную концентрацию гель-слоев и их гидра-
тации. Основанием для такого предположения яв-
ляется тот факт, что после сушки при указанных 
условиях получаемые ксерогели сохраняют спо-
собность к полной пептизации в воде без добав-
ления каких-либо реагентов.

В III варианте расчета эффективная объемная 
концентрация дисперсной фазы φэф. была рассчи-
тана с использованием экспериментально най-
денных значений вязкости и в предположении, 
что частицы золей являются сферическими:

                            
                         (5)

При таком расчете, очевидно, в наибольшей сте-
пени учитывается вклад поверхностных слоев в 
эффективную объемную концентрацию дисперс-
ной фазы, а значит и в величину вязкости (прояв-
ление первичного и вторичного электровязкост-
ных эффектов). Пример зависимости удельной 
вязкости от объемной доли дисперсной фазы для 
золя состава Ce0,2Zr0,8O2 представлен на рис. 4. 
Как и следовало ожидать, наибольшие различия 
наблюдаются между результатами расчетов, про-
веденных в вариантах I и III. Учет наличия гидра-
тированных гель-слоев на поверхности частиц 
гидрозолей (вариант II) приближает результаты 
расчета к экспериментальным данным (вариант 
III), но полностью не устраняет различий. Веро-
ятной причиной этого является то, что в варианте 
II расчета не учтено влияние ДЭС, т.е. влияние 
электровязкостных эффектов. Для других соста-
вов зависимости выглядят подобным образом. 
Стоит отметить, что при увеличении значения рН 

Рис. 4. Зависимости удельной вязкости от объемной концентрации дисперсной фазы для 
золей состава Ce0,2Zr0,8O2



117
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026. Т. 67. № 2 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2026. T. 67. № 2

дисперсионной среды различия между результа-
тами расчетов по вариантам I и III становятся еще 
значительнее.

На рис. 5 представлены результаты расчетов, 
проведенные только по варианту II, но для золей 
разного состава при значении рН дисперсионной 
среды, равном ~1,5. Обращает на себя внимание 
тот факт, что наибольшее отклонение от закона 
Эйнштейна наблюдается для золя, в составе ча-
стиц которого преобладает диоксид циркония.

В интервале концентраций, в котором выпол-
няется уравнение Эйнштейна (т.е. нет взаимо-
действия частиц), вклад двойных электрических 
слоев в вязкость дисперсной системы может про-
являться за счет гидродинамического эффекта 
(первичный электровязкостный эффект [23–27]). 
С ростом концентрации частиц следует ожидать 
появления дополнительного вклада за счет элек-

тростатического взаимодействия двойных элек-
трических слоев (вторичный электровязкостный 
эффект [27]), что и подтверждается полученными 
данными.

Из полученных данных следует, что повыше-
ние величины рН дисперсионной среды ведет к 
росту вклада электровязкостных эффектов в об-
щую вязкость гидрозолей (при прочих равных 
условиях), что обусловлено изменением (ростом) 
величины электрокинетического потенциала 
частиц (рис. 6) в исследованном интервале зна-
чений рН [20]. Вкладом электровязкостных эф-
фектов объясняется повышенная вязкость и тех 
золей, в составе частиц которых преобладает ди-
оксид циркония (см. рис. 3, 5). Именно в гидрозо-
лях диоксида циркония ранее было установлено 
наличие заряженных гель-слоев на поверхности 
частиц [28].

Рис. 5. Зависимости удельной вязкости гидрозолей от объемной концентрации частиц дис-
персной фазы различного состава при значении рН дисперсионной среды ~1,5, рассчитан-

ные по варианту II

Рис. 6. Зависимость величины δe и ζ-потенциала от значения рН дисперсионной среды                   
при разных значениях объемной концентрации φ дисперсной фазы
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Полученные данные об объемной кон-
центрации дисперсной фазы, рассчитанные 
с использованием описанных выше способов 
(варианты I–III), позволяют провести оценку 
толщины поверхностных слоев частиц исследу-
емых образцов гидрозолей. Для расчета исполь-
зовано известное соотношение, применимое 
для монодисперсных систем со сферическими 
частицами [29]:
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II
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1,g pr
  
                         

(6)

где δg = rg – rp – толщина поверхностных слоев, 
оставшихся на частицах в ксерогеле после сушки 
золей при 100 °С (эта толщина должна быть близ-
ка к толщине гель-слоя, учитывая тот факт, что 
такие ксерогели самопроизвольно диспергиру-
ются в воде с образованием исходного золя [30]), 

pr – среднемассовый радиус частиц по данным 
электронной микроскопии, rg – радиус частиц с 
гидратным слоем, φI и φII – объемные концентра-
ции дисперсной фазы, найденные при I и II вари-
антах расчетов (см. выше).

Для расчета суммарной эффективной толщи-
ны поверхностного слоя δΞ использовано также 
уравнение (6), но при этом объемные концен-
трации взяты из результатов I и III вариантов 
расчета:
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(7)

Разность между величинами δΞ и δg позволя-
ет оценить вклад двойных электрических слоев 
δе в величину общей толщины поверхностных 
слоев:                                                                                                                                                                                 

                         δе = δΞ – δg .                              (8)

Следует отметить, что величина δе не является 
аналогом толщины диффузного слоя, введенной 
в рамках теории Гуи–Чепмена, поскольку найде-
на из реологических данных. Если их сравнение 
и уместно, то только по порядку величины.

Некоторые из полученных данных приведены 
на рис. 6, 7. На первом из них показаны зависи-
мости δе от значения рН дисперсионной среды 
для разных значений объемной концентрации 
дисперсной фазы и электрокинетического по-
тенциала для гидрозолей состава Ce0,2Zr0,8O2. 
Объемную концентрацию дисперсной фазы бра-
ли такую же, как для гидратированных частиц. 

Значения электрокинетического потенциала взя-
ты из работы [20]. Можно видеть рост влияния 
ДЭС с увеличением как значения рН дисперсион-
ной среды, так и концентрации дисперсной фазы, 
что полностью подтверждает предположение 
о дополнительном вкладе электростатического 
взаимодействия в увеличение общей вязкости, 
помимо чисто гидродинамического эффекта от 
увеличения объемной доли за счет наличия гель-
слоев и двойных электрических слоев на поверх-
ности частиц дисперсной фазы. Гидрозоли дру-
гих составов ведут себя сходным образом, что 
позволяет объяснить природу увеличения общей 
вязкости для гидрозолей состава CexZr1–xO2 до-
полнительным электростатическим взаимодей-
ствием двойных электрических слоев.

На рис. 7 показано влияние концентрации дис-
персной фазы на величины δΞ, δе и δg в сравнении 
со значением толщины диффузного слоя λ, рас-
считанного по соотношению, известному из тео-
рии Гуи–Чепмена: 

                  
0

2 ,
2

R T
I F

   
 

 
                           (9)

где ε – диэлектрическая проницаемость диспер-
сионной среды; ε0 – электрическая постоянная;      
R – универсальная газовая постоянная; T – темпе-
ратура; F – число Фарадея;  I – ионная сила дис-
персионной среды.

Из данных, приведенных на рис. 7, следует, 
что величина δg не зависит от концентрации 
дисперсной фазы, а значение δе по порядку ве-
личины близко к толщине диффузного слоя, что 
подтверждает обоснованность использованно-
го подхода. Логичным представляется также 
рост значений δе (вклада ДЭС в эффективную 
вязкость) по мере повышения концентрации 
частиц в золе из-за их взаимодействия между 
собой. Следует также отметить, что в области 
низких концентраций дисперсной фазы также 
отмечается слабый рост величины δе, вероятной 
причиной которого является полиэлектролит-
ный эффект, отмечавшийся ранее в гидрозолях 
диоксида циркония [21].

Следует отметить, что вышеотмеченные зако-
номерности наблюдаются у всех исследованных 
гидрозолей независимо от состава частиц.

Заключение

В настоящей работе проведено измерение 
кривых течения гидрозолей бинарных оксидов 
CexZr1–xO2 в широком интервале концентрации 
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дисперсной фазы и значений рН дисперсионной 
среды. Установлено, что во всем диапазоне ис-
следованных условий эти золи являются агрега-
тивно устойчивыми и представляют собой нью-
тоновские жидкости, вязкость которых зависит, 
помимо концентрации дисперсной фазы, от зна-
чения рН дисперсионной среды и от состава ча-
стиц дисперсной фазы.

Показано, что отклонение от закона Эйн-
штейна у исследованных гидрозолей наблюда-
ется уже при малых значениях объемной кон-
центрации частиц. Этот эффект усиливается с 
увеличением значения рН дисперсионной среды 
и особенно у гидрозолей с повышенным содер-

Рис. 7. Влияние концентрации дисперсной фазы на величины δΞ, δe, δg и λ гидрозоля 
состава Ce0,2Zr0,8O2 при значении рН дисперсионной среды, 

равном 1,5

жанием диоксида циркония в составе частиц, 
что подтверждает гипотезу о более развитых по-
верхностных слоях у частиц с большим содер-
жанием диоксида циркония.

На основе данных о плотности частиц и эф-
фективной объемной концентрации дисперсной 
фазы проведена оценка толщины поверхностных 
слоев на частицах гидрозолей. Показано, что в 
величине экспериментально измеренной вязко-
сти есть вклад как первичного, так и вторичного 
электровязкостных эффектов. При этом значения 
толщины ДЭС, найденные на основе реологиче-
ских данных, качественно согласуются с расчет-
ными данными о толщине диффузных слоев.
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