§ 88. Коллоидные растворы (псевдорастворы). Коллоид​ные растворы представляют одну из стадий распыления (диспергирования) вещества — промежуточную между суспензиями и эмульсиями с одной стороны, и истинными растворами — с другой. Размеры частичек в коллоидных растворах лежат в пределах от 0,1 до 0,001 (: коллоидные частички уже невидимы микро​скопом, но еще видимы в ультрамикроскопе, тогда как частички, находящиеся в суспензиях и эмульсиях, видимы и в обычный микроскоп; частицы же настоящих (истинных) растворов не видимы ни в микроскоп, ни в ультрамикроскоп. Таким образом суспензии, эмульсии, коллоидные растворы (иначе — ложные растворы или псевдорастворы) и истинные растворы суть последовательные стадии распыления вещества на все более и более мелкие части: размеры частиц в коллоидных растворах мельче, чем таковые в суспензиях и эмульсиях, и крупнее, чем в истинных растворах.

В истинных растворах эти частички являются отдельными моле​кулами (правда, иногда и ассоциированными), а в коллоидных растворах существование отдельных молекул встречается только как редкое исключение, когда молекула вещества очень велика; например, красящее вещество крови — гемоглобин — имеет со​став приблизительно такой: C758H1203N195O218FeS3 с молекулярным весом 16 649, и в коллоидном растворе гемоглобина, как показало определение осмотического давления такого раствора, имеются действительно частицы с этим молекулярным весом (т. е. имеются отдельные молекулы); обычно же в коллоидных растворах ча​стички составлены из многих молекул. Это подтверждается и определениями осмотического давления (обратно пропорционального молекулярному весу), которое в коллоидных растворах обычно очень мало, и определениями понижения температуры замерзания или повышения температуры кипения (см. § 31): последние в коллоидных растворах оказались очень близкими к таковым же для чистого растворителя.
Этот очень большой вес частичек коллоидных растворов объ​ясняет и следующие их свойства: 1) они очень медленно про​никают в другие среды (трудно диффундируют) и 2) они (в большинстве случаев) не могут проходить через перепонки (см. далее в главе о кремневой кислоте), иначе — неспособны к диализу. А с кинетической точки зрения движения молекул совершаются тем медленнее, чем больше их масса.
В зависимости от той же причины коллоидные частицы за​держиваются так называемыми ультрафильтрами.

На основании малой способности к диффузии и неспособности к диализу такие вещества, как клей, крахмал, желатина, белок и им подобные, и были впервые в половине XIX столетия Грэмом выделены в особую группу коллоидов (т. а. клееподобных, от латинского слова colla — клей) в отличие от кристалло​идов (например сахар, соли, щелочи, кислоты и др.), т. е. веществ и быстро диффундирующих, и диализирующих. Кристаллоиды в твердом состоянии — вещества кристаллические, а коллоиды — не кристаллические или, иначе, аморфные (бесформенные).
Грэм полагал, что различие между кристаллоидами и колло​идами очень резкое и что по этому признаку все вещества можно разделить на две резко отличные друг от друга группы: кри​сталлоиды и коллоиды. Дальнейшие исследования показали, что, во-первых, между указанными группами веществ существует целый ряд промежуточных, в которых и диффузия и диализ совершаются с различными средними скоростями; во-вторых, что некоторые коллоиды удалось получить и в кристаллическом виде (например белок), а некоторые кристаллоиды (например, вода в жидком воздухе) — в аморфном виде; и наконец, в-третьих — одно и то же вещество в одних растворителях ведет себя как кристаллоид (например мыло в спиртовом растворе), а в других (например мыло в водном растворе) — как коллоид.
Отсюда будет понятно, что современная наука говорит не о кристаллоидных и коллоидных веществах, а о кристаллоидном и коллоидном состоянии веществ а, полагая, что и в том и в другом состоянии можно иметь всякое ве​щество, смотря по тому, в какой степени дисперсности оно находится.
Так как коллоидное состояние веществ, как оказалось, чрезвычайно широко использовано и природой (так, например, главные вещества растительной и животной клетки, т. е. белки, находятся в коллоидном состоянии, многие породы земной коры тоже кол​лоидны) и человеком (и в науке, и в медицинской практике,  в сельском хозяйстве, и в технике), то необходимо и в общем курсе познакомиться хотя бы с самыми важнейшими свойствами коллоидов.
Коллоидные растворы бывают двух родов: суспензоиды и эмульсоиды: первые (например растворы металлов состоят из мелких твердых частичек, взвешенных (суспендированных) в жидкости, и составляют переход от истинных растворов к сус​пензиям, а вторые (например раствор желатины) состоят из мель​чайших частичек жидкости и представляют переход к эмульсиям.
Частицы суспензоидов находятся в постоянном движении (броуново движение, см. § 21), скорость которого зависит от величины частичек. Растворы же эмульсоидов очень вязки и броунова движения не обнаруживают.
Коллоидные растворы отличаются от истинных растворов и тем, что при сохранении изменяются — с большей или меньшей скоростью. Это объясняется способностью коллоидных аггрегатов молекул к дальнейшему взаимному притяжению, а следовательно и к образованию еще более сложных аггрегатов. Раствор при этом все более и более густеет; а если вещества было взято достаточно большое количество, то раствор застывает в виде желе или студня, сильно пропитанного растворителем; такой студень по предложению Грэма и назван гелем (от слова gelatine); а в растворенном состоянии коллоиды называются золями (от слова solvere — растворять). В частности, водные коллоидные растворы называются гидрозолями, а коллоидные осадки — гидрогелями. Самый процесс перехода раствора в студень называется желатинизацией или свертыванием, или еще коагуляцией.
Свертывание коллоидов часто происходит даже само собой при стоянии, а еще легче при нагревании или особенно при кипячении.
Из некоторых коллоидных растворов сложные аггрегаты частичек выпадают не в виде студня, а в виде мелких хлопьев, или даже в виде порошка, и притом или совершенно без воды, или с очень малым содержанием воды.
Если высушенный студень (например, желатина), внесенный в воду, опять впитывает ее, как говорят набухает и вновь рас​творяется, то такие коллоиды называются обратимыми; дру​гие же коллоиды, выделенные из раствора, являются уже неспособными набухать и вновь растворяться в чистой воде, и такие коллоиды называются необратимыми; к последним относятся, например коллоидные растворы металлов золота, серебра, пла​тины и др..
Необратимые коллоиды по прибавлении к ним обратимых свертываются гораздо труднее, чем в чистом виде. Прибавляемые коллоиды называются защитными. Эта защита, вероятно, сводится к тому, что частички защитного коллоида обволаки​вают частички металла и тем препятствуют их соединению в более крупные аггрегаты. К обратимым коллоидам относятся растворы клея или желатины, крахмала, белков, мыла, кремне​вой кислоты, глинозема и тому подобное; к необратимым — рас​творы металлов, сернистых металлов, некоторых органических красок и др.
Коллоидные растворы имеют способность свертываться (иначе — коагулировать) от прибавления растворов электро​литов.
Чтобы понять указанное влияние электролитов, необходимо познакомиться с явлением так называемого электриче​ского катафореза (т. е. электрического переноса).
Если в чистой воде взмутить тонко размельченную глину, а затем опустить в такую суспензию два электрода, соединенные с источником электрического тока определенной силы, то можно заметить, что пылинки глины передвигаются от катода к аноду, т. е. с пылинками глины переносится электричество. Это и есть электрический катафорез (перенос). Сами по себе пы​линки глины электронейтральны, в прикосновении же с водой заряжаются отрицательным электричеством, а потому и притяги​ваются положительным электродом (анодом); слои же воды, окру​жающие пылинки глины, заряжаются при этом положительным электричеством. Подобное явление электризации, как известно, возникает вообще при соприкосновении двух различных веществ. Коллоидные растворы, практически являясь неэлектролитами, однако также показывают электрический катафорез, причем в одних коллоидах (например в растворах металлов, сернистых металлов, серы и др.) частички движутся от катода к аноду, а в других (например коллоидные гидрады окислов металлов алюминия, железа и др.) они движутся от анода к катоду. Оче​видно, первые заряжены отрицательно, а вторые — положи​тельно.
Есть случаи, когда одно и то же коллоидное вещество, на​пример белок, в чистой воде совсем не показывающий катафо​реза, в присутствии следов кислоты передвигается к катоду (следовательно, белок здесь уже несет положительные заряды), а в присутствии следов щелочи передвигается к аноду (следова​тельно, белок здесь электроотрицателен).
Указанное явление объясняется тем, что коллоидные частички способны притягивать к себе и удерживать на своей поверхности ионы (явление это носит название адсорбции), а следовательно и заряжаться электрически положительно или отрицательно: белок в кислой среде притягивает к себе ион Н• и становится электроположителъным, в щелочной же среде он притя​гивает отрицательный ион ОН' и становится электроотрицательным.
Так как коллоидные частички в растворах электрически за​ряжены и у одного и того же коллоида заряд частичек один и тот же, то такие одноименно электрически заряженные массы должны, конечно, отталкиваться, и свертывание (соединение в более крупные аггрегаты) таким образом будет тормозиться; обратно — потеря электрических зарядов будет уничтожать оттал​кивание и способствовать сближению, т. е. коагуляции (свер​тыванию).
Отсюда будет понятно и коагулирующее действие электролитов: они вносят с собою электрически заряженные ионы: их электрические заряды нейтрализуют заряды коллоидных части​чек и тем способствуют их собиранию в крупные аггрегаты, т. е. свертыванию. По этой же причине происходит свертывание кол​лоидов и при смешивании двух противоположно заряженных коллоидных растворов.
При свертывании коллоидов, образующиеся студни захваты​вают в себя имеющиеся в данной жидкости посторонние веще​ства; на этом свойстве основано, например, действие протрав при крашении (например алюминиевые лаки); или, например очистка воды от органических примесей прибавлением в воду Al2(SO4)3, который вследствие гидролиза переходит в Аl2(ОH)6, а он, свер​тываясь, захватывает муть и осаждает ее, осветляя таким обра​зом воду; таково же, например очищение бульона от мути при​бавлением куриного белка и др.
Методы получения коллоидных растворов.
1. Самый простой механический способ получения веществ в коллоидном состоянии состоит в продолжительном ра​стирании или встряхивании вещества с водою или с другой жидкостью.
В последнее время инженер Плаузон сконструировал чрез​вычайно интересную коллоидную мельницу, которая позволяет переводить в коллоидное состояние и жидкие вещества (например эмульсии масел или жидких углеводородов в воде) и твердые коллоиды (клей, казеин, целлулоид, белок, смолы, каучук, орга​нические краски и др.) и даже такие твердые вещества, как минералы, металлы, угли, графит и др. уже не коллоидные сами по себе. Появляются и еще более усовершенствованные мельницы.
2. Физический способ — при действии электрических разрядов для получения коллоидных металлов: проволоку данного металла берут в качестве электродов, соединяют их с источником тока напряжения 30—40 вольт и погружают в чистую воду; при сбли​жении электродов под водою образуется вольтова дуга, причем с поверхности электродов отрываются коллоидных размеров частички металлов, растворяющиеся в воде; таким путем полу​чены суспензоиды золота, серебра, платины и др. Если вместо воды  взять эфир, то по этому же способу можно получить кол​лоидные растворы щелочных металлов — калия и натрия.
3. Некоторые вещества, как желатина, белок, крахмал, мыло и т. п., дают коллоидные растворы при простом смешивании их с водою, иногда — лучше при слабом нагревании. Сернистые металлы, берлинская лазурь и некоторые другие вещества пере​ходят в коллоидное состояние при продолжительной промывке их водою.
4. Коллоидные растворы благородных металлов можно также получать путем восстановления их солей из водных растворов формалином, гидразином, солями закиси железа и другими восстановителями.
*Описание плаузоновской мельницы см. в журнале «Технико-экономи​ческий вестник» № 1 за 1924 г., стр. 27.
*Как исключение есть такие электролиты, ионы которых легко дают комплексы, и такие электролиты даже мешают свертыванию, напр. органи​ческие кислоты, в том числе и уксусная кислота: если прилить крепкую уксусную кислоту к сваренному столярному клею, то последний остается жидким; в продаже он называется синдетиконом.
*К «обратимым» коллоидам вообще относятся эмульсоиды, кото​рые еще называются «гидрофильными», что по-гречески значит «любящими воду»; а к необратимым — суспензоиды, называемые «гидрофобными», т. е. «боящимися воды».
*Этим обволакиванием объясняется, например, отмывание грязи мылом: мыло как бы захватывает нерастворяющиеся в воде частицы, облекая их пленкою.
*На этом свойстве основано во многих производствах так называемое «высаливание», например в мыловаренном производстве высаливается мыло.
*Коллоидные растворы нередко можно узнать или по опалесценции (свойство предмета, кажущегося прозрачным, слабо отражать свет и отливать голу​боватым светом), или если и опалесценция неясна, то по так называему «тиндалевскому феномену», состоящему в следующем: если пропускать интенсивный пучок лучей через среду, в которой находятся во взвешенном состоянии мель​чайшие, даже в микроскоп не видимые частицы, и смотреть сбоку, то можно наблюдать конус света, некоторую мутноватость, т. е. тоже оиалесценцию, вследствие оптической неоднородности коллоидного раствора. Это явление подобно тому, когда пучок солнечных лучей проникает в темную комнату, более или менее пыльную: вблизи можно видеть, как в этом луче беспрерывно движутся рои светлых точек-пылинок, светящихся вследствие того, что каждая пылинка отражает от себя световые лучи.
*Ультрафильтры приготовляются следующим образом: чистая фильтро​вальная бумага или тонкие пластинки из необожженной глины пропитываются раствором желатины или коллодия различной концентрации и уплотняются иногда раствором формалина. Такие фильтры имеют тончайшие поры; при фильтровании под давлением можно коллоидные частицы не только отделять, но и разделять более крупные от  мелких. 
*Ультрамикроскоп представляет собою обыкновенный микроскоп, но с боковым освещением. В обыкновенных микроскопах освещение рассматри​ваемого препарата достигается тем, что свет на него направляется снизу и через трубку микроскопа идет в глаз, отчего все поле зрения бывает осве​щено, а части препарата, как пропускающие света меньше, чем самое поле, вы​деляются как более темные. В ультрамикроскопе освещение (требуется сильное) препарата идет сбоку и в глаз не попадает, отчего поле зрения остается темным; частички же, находящиеся в поле зрения, отражая от себя свет, посылают его через трубку микроскопа в глаз наблюдателя и становятся види​мыми в виде ярких точек. Такие частички обычно называются «субмикронами».
