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ФИ ЗИ ЧЕСКА я ХИМИЯ
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ПРИМЕНЕНИЕ ДИСПЕРСИИ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОСТОЯННОЙ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГИДРОФИЛЬНОСТИ ЗОЛЯ КРАХМАЛА

Как показали опыты ряда исследователей, многие золи, в частно­
сти золи гидрофильных коллоидов, обнаруживают дисперсию диэлек­
трической постоянной при ее определении в поле изменяющейся 
частоты. По снижению диэлектрической постоянной может быть рас­
считана степень гидратации (сольватации), если измерения произво­
дились в диапазоне частот, при которых поляризация ориентации 
коллоидных частиц равнялась нулю.

Зная величину диэлектрической постоянной в зоне больших и ма­
лых частот, можно произвести расчет среднего дипольного момента 
частицы. Наконец, по времени релаксации может быть определен 
средний радиус частицы и ее мицеллярный вес.

Для проведения определений нами была построена установка, в ко­
торой был применен измерительный контур, предложенный Вином (*) 
в его методе бареттеров. Детекторная часть разработана в нашей 
лаборатории на лампах LD 1 (триоды). Прибор связывался индуктивно 
с генератором высокой частоты; как прибор, так и генератор можно 
было настраивать на разные частоты. Установка позволяла работать 
с электропроводящими жидкостями.

Крахмальный клейстер готовился прибавлением суспензии промы­
того крахмала к кипящей воде при энергичном перемешивании.

Измерения производились на 3—5-й день после приготовления клей­
стера. Раствор помещался в стеклянный сосуд-конденсатор (жидкост­
ный конденсатор) с платиновыми электродами диаметром 1,5 см, на­
ходящимися на расстоянии 0,2 см. Через рубашку конденсатора цирку­
лировала вода из ультратермостата с температурой в 20°+ 0,005°.

Емкость жидкостного конденсатора может быть рассчитана по 
формуле 

где сг и ci — емкость -измерительного конденсатора с приключенным 
жидкостным конденсатором, наполненным исследуемым раствором 
или после удаления исследуемого раствора; Дг — изменение омического 
сопротивления г измерительного контура при этих условиях; «— кру­
говая частота. Подобные измерения производились два раза: один раз 
жидкостный конденсатор наполнялся исследуемым раствором, а другой 
раз — жидкостью, диэлектрическая постоянная которой была известна 
(стандартная жидкость).
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Диэлектрическая постоянная исследуемого раствора вычислялась 
по формуле, которая была получена на основании формулы (1):
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(2)

сх и — показания шкалы измерительного конденсатора при жидко­
стном конденсаторе, наполненном в первом случае золем, во вто­
ром— стандартной жидкостью; Ci и с/— показания шкалы измеритель­
ного конденсатора при удалении золя или стандартной жидкости; Дг 
и Аф — изменение омического сопротивления измерительного контура 
при измерениях с раствором или со стандартной жидкостью.

В выражениях (wcjAr)2 и (сосфДгД2 емкость cj и с" берется не в 
показаниях шкалы измерительного конденсатора, а в фарадах.

Рис. 1. Зависимость диэлектрической постоянной г от длины вол­
ны X. Концентрация золя крахмала в г на 100 г воды: 

/ — 0,5; 2 — 1,0; 3-1,5; 4—2,0

Результаты измерения при длинах волн 50; 100; 300; 500 и 600 см 
изображены графически на рис. 1, откуда видно, что при длине волны 
около 260 м величина диэлектрической постоянной очень мало зависит 
от концентрации раствора. Это указывает на то, что только измере­
ния в широком диапазоне частот могут дать возможность судить 
о характере дисперсной фазы.

Для расчета количества связанной воды в граммах на 1 г дисперс­
ной фазы служило уравнение:

рв~р3 P3~pk 
gkP-g—P^ Рв — Рсв’ (3)
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где — вес воды в граммах, приходящейся на gk грамм-моль дис­
персной фазы;Рв, Р3, PZB и Pk — удельные поляризации воды, золя, 
связанной воды и дисперсного вещества, рассчитанные по уравнению 
Клаузиуса — Моссоти. Диэлектрическая постоянная воды принята 80, 
связанной воды 2,2, крахмала 10,6 (2), плотность крахмала 1,47 (3), свя­
занной воды 1,2 (4).

Для вычисления взяты величины диэлектрической постоянной 
нижней ветви кривой дисперсии (рис. 1). Для кониентраций крахмала 
от 0,5 до 1,5 г на 100 г воды величина га=0,3, для концентрации 
крахмала 2,0 г п=0,2.

Величины п получались несколько ниже полученных нами (5) дру­
гими методами, где п имела значение 0,35. Но считая, что при вы­
числении приходилось брать не вполне точные величины (плотность 
связанной воды), совпадение можно считать удовлетворительным.

Был произведен подсчет дипольного момента по уравнению:

Р = 12-10-181/ — ■-----S” ~ ■ (4)
V S («^ + 2)^+2)

Здесь /И—мицеллярный вес крахмала, принятый 1 • 105 (6), гго и е0—ди­
электрическая постоянная в верхней и нижней ветви кривой диспер­
сии. Полученные величины приведены в табл. 1.

Таблица 1

Концентрация в г 
ма г/л «о» [А • 10“

4,975 85,4 77,7 56,6
9,925 90,4 74,6 56,9

14,831 94,3 73,1 56,1
19,713 104,0 72,1 56,3

Такие большие величины ч позволяют предположить, что в поле 
высокой частоты мицеллы вращаются в целом, а не отдельными 
звеньями, полярными группами или радикалами. Следовательно, ча­
стица крахмала представляет собой жесткую систему.

Выводы. 1. В диапазоне частот от 6000 до 600 kHz у золя крах­
мала обнаружена дисперсия диэлектрической постоянной.

2. Расчет количества адсорбционно связанной воды дал величину, 
близко совпадающую с величиной, полученной другими методами.

3. Определен по уравнению Дебая дипольный момент. Высказано 
предположение, что в крахмальной молекуле (мицелле) отсутствует 
самостоятельное движение (колебание) полярных групп или звеньев.
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