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Исследованы электроповерхностные свойства (удельный поверхностный заряд частиц – σ0, точка нулевого за-

ряда – рНТНЗ, электрокинетический потенциал – ζ и положение изоэлектрической точки – рНИЭТ) дисперсий микрокри-

сталлической целлюлозы (МКЦ) в водных растворах H2SO4, NaOH, Na2SO4 и TiOSO4. Продемонстрировано значитель-

ное влияние специфической адсорбции анионов и катионов на рНТНЗ и рНИЭТ. Изоэлектрическая точка частиц МКЦ 

в растворе H2SO4 находится при рН 2.0, тогда как точка нулевого заряда – в 5·10-4 М растворе Na2SO4 при рН 5.6. Наблю-

даемое различие в положении рНТНЗ и рНИЭТ обусловлено специфической адсорбцией ионов SO4
2-. Приведены возмож-

ные схемы строения двойного электрического слоя при разных значениях рН, учитывающие специфическую адсорбцию 

ионов в слое Штерна. Введение TiOSO4 (10–5 моль/л) приводит к смещению положения ИЭТ в менее кислую область – 

рНИЭТ 4.5, обусловленному специфической адсорбцией положительно заряженных частиц – продуктов гидролиза  

TiOSO4. 
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Введение 

В настоящее время различные целлюлозные материалы и их производные широко используются во 

многих отраслях промышленности. Большой интерес представляет микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ). 

Ее используют как стабилизатор влажности, эмульгатор, наполнитель в пищевой промышленности, в меди-

цине и фармацевтике в качестве вспомогательных веществ жидких, сыпучих и таблетированных лекарствен-

ных средств, суспензий, мазей, кремов, зубных паст. В литературе также имеются сведения по получению и 

применению различных композиционных материалов на основе МКЦ и оксидов металлов [1–5]. 

Как при использовании чистой МКЦ, так и при ее модификации и получении композитов протекают 

различные коллоидно-химические процессы взаимодействия частиц МКЦ с другими компонентами си-

стемы, зависящие от электроповерхностных свойств, определяющихся строением двойного электрического 

слоя (ДЭС) частиц. 

Согласно классическим представлениям [6], заряд на поверхности частиц, помещенных в водную 

среду, возникает двумя путями: в результате адсорбции на поверхности потенциалопределяющих ионов, 

либо в результате диссоциации поверхностных функциональных групп. В случае целлюлозы и ее различных 

форм в настоящее время отсутствует единое мнение о происхождении отрицательного заряда ее поверхно-

сти и строения ДЭС [7]. Большинство исследователей придерживаются точки зрения, что заряд на целлю-

лозных волокнах возникает в результате диссоциации карбоксильных групп (рКд 4.0–4.5), сосредоточенных 

на их поверхности [8–17]. В этом случае потенциалопределяющими являются ионы Н+ и ОН-. Такая точка 

зрения весьма оправдана, поскольку значение рН 

изоэлектрической точки (рНИЭТ ζ=0), наблюдаемое 

для разных образцов целлюлозных материалов, со-

ответствует рН 2.0–2.8 [18–20]. При таком значе-

нии рН диссоциировано менее 5% СООН-групп 

[21]. В некоторых современных работах [7, 22] 
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утверждается, что количество СООН-групп в целлюлозных материалах настолько мало, что их диссоциация 

не может вызывать появления значительного наблюдаемого экспериментально отрицательного заряда (по-

тенциала). Высказываются также предположения о том, что ДЭС может возникать за счет ориентации у 

поверхности частиц диполей воды.  

Цель настоящей работы – исследование влияния электролитов на электроповерхностные свойства 

водных дисперсий микрокристаллической целлюлозы.  

Экспериментальная часть 

Для исследования использовали хлопковую микрокристаллическую целлюлозу ОАО «Полиэкс» 

(Бийск, Алтайский  край, Россия) марки МКЦ-П (Партия № 235, дата выпуска – май 2001 г.). Для приготов-

ления суспензии микрокристаллической целлюлозы порошок МКЦ помещали в дистиллированную воду и 

выдерживали в течение 10 мин. Далее использовали ее для приготовления исcледуемых дисперсий МКЦ в 

водных растворах электролитов (Н2SO4, NaOH, Na2SO4, TiOSO4,) в диапазоне pH 2–11.  

Определение плотности заряда частиц МКЦ (размер частиц 1–200 мкм) проводили методом непре-

рывного обратного кислотно-основного потенциометрического титрования, сущность которого заключа-

ется в построении кривых титрования раствора фонового электролита щелочью в отсутствие и при наличии 

дисперсной фазы. Величину адсорбции ∆Г=Гон- – Гн+ при данном значении рН определяли по разности 

абсцисс точек, лежащих на кривых зависимостей рН=f(V) [23] при этом же значении рН. Для определения 

рН точки нулевого заряда (рНТНЗ) частиц МКЦ были построены зависимости ∆Г=f(рН). Точка пересечения 

кривой с осью рН, отвечающая ΔГ=0, является точкой нулевого заряда частиц. 

Определение электрофоретической подвижности и ζ-потенциала частиц МКЦ (фракция ˂  5 мкм) про-

водилось по стандартной методике [23] с применением модифицированной ячейки Абрамсона. Для наблю-

дения за частицами использовали микроскоп PZO (Poland) с объективом 5 и 10  и окуляром 7. Время 

прохождения частицей определенного пути измеряли секундометром с точностью 0.1 сек. Для минимизации 

тепловых потоков жидкости ток подавали на короткое время и после определения скорости одной или двух 

частиц направление тока меняли на обратное. Для вычисления электрофоретической подвижности и ζ-

потенциала использовали среднее значение скорости 25–30 частиц. Средняя погрешность измерений состав-

ляла 5–6% и не превышала 10%. 

Расчет ζ-потенциала частиц проводили по формуле Гельмгольца-Смолуховского 
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где η – вязкость среды, Па·с; U – линейная скорость движения частиц, м/с; Е – напряженность электриче-

ского поля, В/м; ε – диэлектрическая проницаемость среды; ε0 – диэлектрическая постоянная. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 представлены кривые потенциометрического титрования 2·10–3 М раствора Н2SO4 (1) и 

дисперсии МКЦ в этом растворе (2). 

Из рисунка 1 следует, что точка пересечения кривых, соответствующая равенству адсорбции потен-

циалопределяющих ионов Н+ и ОН- (ГН
+ = ГОН

-) и, следовательно, точке нулевого заряда (σ0=0) частиц МКЦ, 

находится при рН 5.6. Необходимо отметить, что так как при титровании кислой суспензии МКЦ раствором 

NaOH образуется Na2SO4, то найденное положение точки нулевого заряда (рНТНЗ=5.6) отвечает нахождению 

частиц МКЦ в 2·10-3 М растворе Na2SO4. При рН˂рНТНЗ преобладает адсорбция на поверхности частиц Н+-

ионов (ГН
+>ГОН

- и σ0>0). Тогда как при рН>рНТНЗ наблюдается обратная картина (ГН
+<ГОН

- и σ0<0). На осно-

вании кривых потенциометрического титрования получена зависимость удельного поверхностного заряда 

частиц МКЦ от рН (регулирование рН производили H2SO4), которая представлена на рисунке 2 (кривая 2). 

На этом же рисунке (кривая 1) приведена зависимость электрокинетического потенциала частиц МКЦ от 

рН, из которой следует, что изоэлектрическая точка (рНИЭТ) соответствует рН=2. Наблюдаемое значитель-

ное различие в положениях рНИЭТ=2.0 и рНТНЗ=5.6 может быть объяснено специфической адсорбцией ионов 

SO4
2-, входящих в слой Штерна двойного электрического слоя частиц. 

Схематически строение ДЭС частиц МКЦ при различных значениях рН может быть представлено 

следующим образом (рис. 3). 
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Рис. 1. Кривые 

потенциометрического 

титрования 2·10-3 М раствора 

Н2SO4 (1) и дисперсии МКЦ в 

этом растворе (2)  

Рис. 2. Зависимость  

ζ-потенциала (1) и σ0 (2) частиц 

МКЦ от рН  

 

 

а б в г 

Рис. 3. Схематическое строение двойного электрического слоя частиц МКЦ при различных значениях 

рН: 2.0 (а); 4.0 (б); 5.6 (в); 7.0 (г) 

Следует отметить, что при расчетах энергии парного взаимодействия частиц используется ψ1-потен-

циал, приблизительно равный экспериментально определяемому ζ-потенциалу. 
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Приведенное выше строение ДЭС частиц МКЦ базируется на общепринятых представлениях о том, 

что заряд (потенциал) поверхности частиц (σ0, ψ0) определяется наличием и состоянием поверхностных кар-

боксильных (СООН) групп [24]. Кроме реакции диссоциации этих групп  

COOH COO- + H
+

 
(1) 

мы принимаем возможность протекания реакции их протонирования  

COOH COOH2
+

+ H
+

, 
(2) 

приводящей к появлению положительных значений σ0, ψ0 в кислой области рН. Таким образом, при рН 2.0 

(рис. 3а), отвечающей изоэлектрической точке частиц МКЦ, положительны й заряд на поверхности частиц 

(σ0>0), возникающий в результате протекания реакции (2), и, следовательно, положительный потенциал ψ0, 

полностью компенсирован специфической адсорбцией ионов SO4
2-, входящих в слой Штерна. Результирую-

щий ψ1 потенциал равен нулю. Увеличение рН до 4.0 (рис. 3б) приводит к уменьшению адсорбции Н+-ионов, 

уменьшению величин σ0 и ψ0, превалированию адсорбции SO4
2--ионов и, следовательно, к появлению отрица-

тельных значений σ1 и ψ1. При рН 5.6 (рис. 3в), отвечающем рНТНЗ, т.е. равенству адсорбции Н+ и ОН- ионов, 

σ0 и ψ0, равны нулю. Отрицательные значения σ1 и ψ1, определяются полностью специфической адсорбцией 

ионов SO4
2-. При рН>рНТНЗ (рис. 3г) возникающий в результате протекания реакции (1) заряд σ0, а также заряд 

за счет специфической адсорбции SO4
2- ионов отрицательны, суммарный заряд также отрицателен (σ1<0 и 

ψ1<0). Принимая, что ψ1-потенциал приблизительно соответствует ζ-потенциалу, все вышеприведенные рас-

суждения можно отнести к демонстрации влияния рН на величину ζ-потенциала частиц МКЦ. 

На рисунке 4 представлена зависимость ζ-потенциала от рН для частиц МКЦ в отсутствие (кривая 1) 

и в присутствии TiOSO4 (кривая 2). Видно, что введение TiOSO4 приводит к смещению положения рНИЭТ в 

менее кислую область (с рН=2.0 до рН=3.6), что обусловлено специфической адсорбцией положительно 

заряженных частиц – продуктов гидролиза TiOSO4. 

Об их образовании при рН<5.6 свидетельствует рисунок 5, на котором представлена зависимость 

ζ(рН) частиц – продуктов гидролиза TiOSO4. 

  

Рис. 4. Влияние TiOSO4 на зависимость ζ-

потенциала частиц МКЦ от рН. Концентрация 

TiOSO4, моль/л: 0 (1); 3·10–5 (2) 

Рис. 5. Зависимость ζ-потенциала частиц – 

продуктов гидролиза TiOSO4 от рН. 

Концентрация TiOSO4  3·10-4 моль/л 

Выводы 

1. Показано значительное различие в положении точки нулевого заряда (σ0=0, рНТНЗ=5.6) и изоэлек-

трической точки  (ζ=0, рНИЭТ=2.0) частиц МКЦ в водных растворах, содержащих ионы SO4
2-. 

2. Наблюдаемый эффект, свидетельствующий о возможности различия в знаках плотности заряда (σ0 и 

σ1), а также потенциалов (ψ0 и ψ1 ≈ ζ), обусловлен специфической адсорбцией на частицах МКЦ анионов SO4
2-. 

3. Приведено схематичное строение ДЭС частиц МКЦ при различных значениях рН. 

4. Показана возможность специфической адсорбции положительно заряженных продуктов гидролиза 

TiOSO4 на частицах МКЦ, приводящей к смещению положения их изоэлектрической точки в менее кислую 

область рН (рНИЭТ=3.6). 
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Lorentsson A.V.*, Koroleva N.L., Chernoberezhskii Yu.M. EFFECT OF ELECTROLYTES ON ELECTROSURFACE 

PROPERTIES OF MICROCRYSTALLINE CELLULOSE PARTICLES 

Saint Petersburg state University of industrial technologies and design. Higher school of technology and energy, ul. 

Ivana Chernykh, 4, St. Petersburg, 198095 (Russia), e-mail: lorenss74@mail.ru 

The electrical surface properties (specific surface charge of particles - σ0, point of zero charge – pHPZC, electrokinetic 

potential - ζ and position of isoelectric point - pHIEP) of dispersions of microcrystalline cellulose (MCC) in aqueous solutions of 

H2SO4, NaOH, Na2SO4 and TiOSO4 were investigated. Significant effects of specific adsorption of anions and cations on pHPZC 

and pHIEP have been demonstrated. The isoelectric point of the MCC particles in the H2SO4 solution is at pH 2.0, while the zero 

charge point in 5·10-4 M solution Na2SO4 at pH 5.6. An explanation of the observed effects is given. Possible schemes of the 

structure of the electrical double layer at different pH values, taking into account specific adsorption of ions in the Stern layer, 

are given. The introduction of TiOSO4 (10-5 mol/dm3) shifts the position of IEP to a less acidic region (pHIEP 4.5) due to the 

specific adsorption of positively charged TiOSO4 hydrolysis products particles. 

Keywords: microcrystalline cellulose, electrical double layer, electrical surface properties. 
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