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ПОЛИАКРИЛАМИДНЫЕ ФЛОКУЛЯНТЫ В ПРОЦЕССАХ ФАЗОВОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 
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Аннотация. Описаны особенности флокуляции солевых (хлориды калия и натрия) дисперсий глины полиакрил
амидом, катионными и анионными сополимерами акриламида, включая влияние содержания флокулянта, кон-
центрации твердой фазы в дисперсии, способа растворения полимеров в воде или солевом растворе на скорость 
осаждения и плотность флокул. Установлено, что наибольшей флокулирующей способностью по отношению к гли-
нисто-солевой дисперсии обладает полиакриламид, наименьшей – катионные сополимеры. Показано, что в концен-
трированных дисперсиях глины флокуляция начинается при более низком содержании флокулянта и происходит 
в узком интервале концентраций полимера. Скорость осаждения глины в солевой дисперсии увеличивается на 
15−20 % при введении флокулянта в две стадии, возрастает в 1,5 раза при поочередном введении катионного, затем 
анионного флокулянта. Отмечено, что растворы полимеров, приготовленные с использованием концентрированных 
солевых растворов хлоридов калия и натрия, обеспечивают более высокую эффективность флокуляции глины по 
сравнению с растворами полимеров, приготовленными на воде.
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POLYACRYLAMIDE FLOCCULANTS IN PHASE SEPARATION PROCESSES OF MINERAL ORE SALT 
DISPERSIONS 

Abstract. The features of clay-saline (potassium and sodium chlorides) dispersions flocculation using polyacrylamide 
and its cationic and anionic copolymers are described, including the effect of flocculant concentration, solid concentration in 
dispersion, method of polymer dissolution in water or saline solution on the sedimentation rate and flocculation density. It is 
shown that polyacrylamide has the highest flocculating ability towards clay-saline dispersion, and cationic copolymers – the 
lowest effect. It is shown that in concentrated clay dispersions flocculation starts at lower flocculant dose rate and occurs in 
a narrow range of polymer concentrations. The sedimentation rate of clay in salt dispersion increases by 15–20 % with the in-
troduction of flocculant in two stages, and by 50 % times – with consequent dosing of cationic and anionic flocculant. It is also 
stated that polymer solutions prepared using concentrated salt solutions of potassium and sodium chlorides provide a higher 
efficiency of clay flocculation in comparison with solutions of polymers prepared in water.
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Введение. В процессе переработки калийных руд минералы и глинистые примеси в жид-
кой фазе образуют глинисто-солевые суспензии − полидисперсные коллоидные системы. Вслед-
ствие высокоразвитой удельной поверхности частиц глинистые примеси оказывают отрица-
тельное влияние на стадии процесса обогащения калийных руд, их присутствие снижает селек-
тивность флотационного разделения компонентов руды [1, 2]. Выделение глинистых примесей 
из руды – одна из наиболее значимых технологических стадий, а эффективность процессов 
сгущения и обезвоживания глинистых дисперсий существенно влияет на экономику процесса 
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обогащения, поскольку частицы глины способны удерживать большое количество насыщенно-
го солевого раствора, который выводится с глинисто-солевыми шламами из технологического 
процесса. Кроме того, глинисто-солевые шламы, как отход калийного производства, – главные 
источники засоления окружающей среды [3]. 

Флокуляция коллоидных частиц является основой фазового разделения дисперсий и ис-
пользуется в различных отраслях: для концентрирования и обезвоживания суспензий в рудо- 
и углеобогащении, в процессах очистки питьевых и сточных вод от дисперсных примесей, для 
улучшения фильтрационных характеристик осадков и т. д. [4]. Флокулянты на основе полиакри-
ламида и сополимеров акриламида находят широкое применение в современных технологиях 
обесшламливания на предприятиях калийной промышленности, где выделение глинистой дис-
персной фазы осуществляется из насыщенного солевого раствора хлоридов калия и натрия [5]. 

Высокая концентрация соли в глинистой дисперсии приводит к сжатию двойного электриче-
ского слоя частиц, а также к изменению конформационного состояния макромолекул флокулян-
тов. Ионы электролита нейтрализуют поверхностный заряд ионогенных макромолекул и уси-
ливают гидрофобные взаимодействия между неполярными фрагментами полимерной цепи. 
Флокуляция в таких системах происходит преимущественно посредством механизма мостико-
образования [6, 7].

Флокулянты вводят в дисперсную систему обычно в виде разбавленных водных растворов. 
Для солевых дисперсий глины более целесообразно использовать солевые растворы флокулян-
тов. Для этого необходимо изучить процесс растворения полимеров в солевом растворе, состав 
которого соответствует составу дисперсионной среды, т. е. в концентрированном растворе хло-
ридов калия и натрия. В литературе несмотря на значительное количество публикаций по во-
просам флокуляции полимерами [6–9], практически нет данных о растворении акриламидных 
полимеров в концентрированных растворах солей, влиянии состава растворителя на флокули-
рующую способность полимеров в отношении солевых дисперсий глины и поведении акрил
амидных (со)полимеров в солевых гетерогенных системах. Недостаток научных данных препят-
ствует решению актуальных прикладных проблем и разработке новых технологий обогащения 
минеральных руд. 

В работе приведены результаты исследований флокуляции солевых дисперсий глины поли-
акриламидом и сополимерами акриламида в зависимости от типа и концентрации флокулянта, 
состава растворителя полимеров и способа введения флокулянтов в дисперсию. 

Экспериментальная часть. Для исследований в качестве флокулянтов использовали поли-
акриламид (ПА), анионные сополимеры акриламида с акрилатом натрия, содержащие 10 (АС10), 
20 (АС20) и 40 (АС40) % анионных групп с молекулярной массой (ММ) 14 · 106, катионный сополи-
мер акриламида с метилхлоридом диметиламинопропилакриламида с ММ 6 · 106, содержащий 
10 (КС10), 20 (КС20) и 40 (КС40) % ионогенных групп (Solenis, США). 

Растворение полимеров проводили в водных растворах хлоридов калия (KCl) и натрия 
(NaCl) с концентрацией 3,4 моль/л, а также в воде при одинаковых условиях (температура, 
время и скорость перемешивания). Для проведения экспериментов использовали свежеприго-
товленные растворы флокулянтов (концентрация 0,5  мас.%). Для приготовления глинисто-со-
левой дисперсии использовали модельные образцы глины ОАО «Беларуськалий», отмытые от 
солей и высушенные при 110 °С с характеристиками: содержание частиц менее 2 µ – 62 %, (2–3) 
µ – 32 %; плотность – 2,5 г/см3; удельная поверхность – 14,3 м2/г и каолин Sigma-Aldrich (марка 
18616, Германия): содержание частиц размером менее 1 µ − 32 %, (1−2) µ − 35 %, (2−3) µ − 28 %, 
плотность – 2,8 г/см3, удельная поверхность по низкотемпературной адсорбции азота – 15 м2/г. 
Глинисто-солевые дисперсии готовили на солевых растворах с концентрацией хлоридов натрия 
и калия 3,4 моль/л. После введения глины (каолина) в солевой раствор суспензию выдерживали 
в течение 24 ч. 

Эксперименты по флокуляции проводили в мерных цилиндрах. В глинисто-солевую диспер-
сию вводили приготовленный раствор флокулянта. Концентрацию флокулянта в дисперсии рас-
считывали по отношению к твердой фазе. После введения раствора флокулянта дисперсию деся-
тикратно перемешивали дисковой мешалкой с отверстиями. Скорость осаждения определяли по 
времени изменения границы раздела между осветленной и концентрированной фазой дисперсии. 
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Вязкость растворов полимеров измеряли 
в стеклянном вискозиметре Оствальда–Пин-
кевича (d = 1,5 мм) при Т = (25 ± 0,2) °С. По экс-
периментальным данным определяли харак-
теристическую вязкость [η], по формуле (1) – 
сегмент Куна (Lc). Параметр Lc рассчитывали 
для концентраций флокулянтов ниже концен-
трации кроссовера (С*), т. е. для случая, когда 
макромолекулы в растворе движутся незави-
симо друг от друга [10].
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где µ – молярная масса мономерного зве-
на акриламидного полимера, кг/моль; b = 
1,54 · 10–10 – длина связи С–С в основной цепи 
макромолекулы, м; ϕ = 109° – валентный угол 
между ковалентными связями основной цепи; 
Vk – объем макромолекулярного клубка, м3 [11]. 

Измерение размеров флокул проводили 
в разбавленных суспензиях с низким содер-
жанием дисперсной фазы (0,5 мас.%), при 
концентрации флокулянта 0,2 % [8]. Авто-
ры [12] предложили рассматривать оседание 
флокул как дискретных частиц и рассчиты-
вать их плотность, используя модифициро-
ванное уравнение Стокса. Принимая во вни-
мание сферичность флокул, равную 0,8, и то, 
что флокулы оседают в ламинарном режиме, 
эффективная плотность флокулы (г/см3) была 
рассчитана по следующей формуле:
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где df – диаметр флокул, см; Vs – скорость осе-
дания частиц, см/с; µw – динамическая вязкость 
среды Н · с/м2; g –ускорение свободного падения.

Результаты исследований и их обсужде-
ние. Скорость осаждения глины, как видно из 
рис. 1, с увеличением концентрации полимера 
возрастает, достигает максимального значения 
и далее не меняется. Чем выше содержание 
твердой фазы в дисперсии, тем больше крутиз-
на подъема кривой V(С) и выше скорость агре-
гации. Наиболее низкая скорость осаждения 
наблюдается при введении катионного поли
электролита, высокая – в случае ПА.

В некоторых работах исследователи указывают [6, 7], что зависимость скорости осаждения 
от концентрации флокулянта проходит через максимум, т. е. после достижения некоторой кон-
центрации флокулянта система стабилизируется. Снижение скорости осаждения и стабилиза-
цию дисперсии с увеличением количества полимера объясняют тем, что макромолекулы, адсор-
бированные на частицах дисперсной фазы, образуют плотный защитный слой, препятствующий 

Рис. 1. Скорость осаждения глины в глинисто-солевой 
дисперсии при введении ПА (a), АС10  (b) и КС10 (c) в за-
висимости от ее концентрации, г/л: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 

4 – 40; 5 – 50
Fig. 1. Sedimentation rate of clay in clay-saline dispersion 
using PA (a), AC10 (b) and CC10 (c) depending on its 

concentration, g/L: 1 − 10; 2 − 20; 3 − 30; 4 − 40; 5 − 50
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агрегации частиц и образованию флокул 
[7]. В исследуемой системе скорость осаж-
дения глинисто-солевой дисперсии не зави-
сит от концентрации введенного полимера 
при его содержании выше 0,2 мг/г глины для 
анионных сополимеров акриламида и более 
0,4 мг/г глины для КС (рис. 1).

Значения максимальной скорости осаж-
дения глины анионными и катионными сопо-
лимерами с разным количеством ионогенных 
групп близки (рис. 2), что можно объяснить 
практически одинаковыми размерами клубков 
макромолекул в солевых растворах, рассчи-
танными нами по данным вискозиметрии. 

В условиях калийного производства фло-
куляция глины проводится на двух стадиях 
технологического процесса – при концентри-
ровании (сгущение) и фазовом разделении 
(обезвоживание) глинисто-солевой суспензии. 
В первом случае (концентрация твердой фазы 
около 10 г/л) жидкая фаза не отделяется и важ-

на высокая скорость осаждения. Во втором случае (концентрация твердой фазы около 40 г/л) для 
эффективного отделения жидкости необходима, кроме агрегации дисперсной фазы, определенная 
структура осадка. Поскольку резкий рост скорости осаждения наблюдается в достаточно узком 
интервале изменения концентрации полимера, мы изучили поведение разбавленной и концентри-
рованной дисперсии глины (10 и 40 г/л соответственно) в области низких концентраций полимера, 
чтобы найти область начала флокуляции. Скорость осаждения глины без добавок полимера очень 
низкая, при низких концентрациях полимера (0,01–0,02 мг/г глины) время осаждения составляет 
80–90 с. Эксперименты по осаждению в этом интервале концентраций полимеров проводили не 
менее трех раз и усредняли результаты измерений, отличающиеся не более чем на 2 с. 

Как видно из рис. 3, в дисперсии с содержанием твердой фазы 10 г/л при введении полимера 
в количестве около 0,01 мг/г время осаждения скачкообразно уменьшается на 20–40 с. 

Максимальное изменение скорости осаждения наблюдается для ПА, для полиэлектроли-
тов время осаждения уменьшается в 1,2–1,8 раза. В дисперсии с содержанием глины 40 г/л время 

Рис. 2. Скорость осаждения глины в глинисто-солевой 
дисперсии (концентрация твердой фазы 40 г/л) при введе-
нии полиэлектролитов: 1 – КС40, 2 – КС20, 3 – АС40, 4 – АС20

Fig. 2. Sedimentation rate of clay in clay-saline 
dispersion (concentration of the solid phase 40 g/L) using 

polyelectrolytes: 1 − CC40, 2 − CC20, 3 − АС40, 4 − АС20

Рис. 3. Время осаждения глины в глинисто-солевой дисперсии с содержанием твердой фазы 10 г/л (a) и 40 г/л (b) при 
введении флокулянта: 1 – ПА, 2 – АС10, 3 – КС10

Fig. 3. Clay sedimentation time in clay-saline dispersion with a solid content of 10 g/L (a) and 40 g/L (b) using flocculant:  
1 − PA, 2 − АС10, 3 − CC10
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осаждения уменьшается при более низкой кон-
центрации полимера (менее 0,005 мг/г), макси-
мально для ПА, менее всего – для катионного 
полиэлектролита. Уменьшение времени осаж-
дения глины в несколько раз свидетельствует 
о взаимодействии молекул полимера, адсорби-
рованных на поверхности частиц. Флокулиру-
юшая способность полимеров в солевой дис-
персии глины убывает в следующем порядке:  
ПА º АС10 º АС20 º АС40 º КС10 º КС20 º КС40.

Эффективность флокуляции солевой дис-
персии глины (содержание твердой фазы 40 г/л) 
возрастает в среднем на 20 % при поочередном 
добавлении флокулянта (в две стадии) по срав-
нению с однократным введением полимеров 
(рис. 4). По-видимому, режим последовательно-
го введения флокулянта влияет на процесс об-
разования адсорбционного слоя на поверхности 
частиц и его строение, приводит к формирова-
нию более плотного осадка глины по сравне-
нию с однократным введением (таблица). 

Флокуляция низкоконцентрированной дис-
персии глины (содержание глины 10  г/л) при 
введении полимера в две стадии протекает 
аналогично процессу для дисперсии с более 
высоким содержанием твердой фазы (40  г/л): 
скорость осаждения возрастает в среднем 
на 15 % и практически не зависит от количе-
ства полимера, добавленного на первой и вто-
рой стадиях.

Скорость осаждения увеличивается при 
введении на первой стадии катионного, затем 
анионного полиэлектролитов с одинаковым 
содержанием ионогенных групп (10 %): экспе-
риментальные данные для всех соотношений 
компонентов в такой смеси превышают адди-
тивные (рис. 5). Рассчитанное среднее откло-
нение значений скорости осаждения макси-
мально для соотношения компонентов в смеси 
1 : 1 и составляет 50 %.

Изменение последовательности введения 
полиэлектролитов (на первой стадии анион-
ный, затем катионный полиэлектролит) ухуд-
шает эффективность флокуляции: отклонение 
от аддитивных значений в таком варианте 
составляет 22,6 %. Поочередное введение по-
лиакриламида, затем катионного или анион-
ного сополимера акриламида практически не 
увеличивает скорость осаждения глины по 
сравнению с двукратным введением отдель-
ных полимеров. Замена КС10 в первом слое 
на полиэлектролит с бóльшим содержанием 
катионных групп (КС20 или КС40) приводит 

Рис. 4. Скорость осаждения глины в солевой дисперсии 
при последовательном введении флокулянтов (Спол = 

0,12 мг/г глины): 1 – ПА; 2 – АС10; 3 – КС10

Fig. 4. Clay sedimentation rate in salt dispersion using 
sequential dosing of flocculants (Cpolymer = 0.12 mg/g clay): 

1 − PA; 2 − AC10; 3 − CC10

Скорость осаждения и высота осадка глины 
при однократном и поочередном (двукратном, 

равными порциями) введении флокулянтов 
(концентрация полимера 0,12 мг/г)

Sedimentation rate and height of clay sediment 
with single and alternate (double, equal portions) dosing 

of flocculants (polymer concentration 0.12 mg / g)

Флоку
лянт

Скорость осаждения, мм/с Высота осадка, мм

Однократно Последо
вательно Однократно Последо

вательно

ПА 7,0 8,4 25 23
КС10 4,0 4,9 27 25
АС10 5,3 6,4 28 26

Рис. 5. Зависимость скорости осаждения глины при по
очередном введении КС10 и АС10: точки – эксперимен-

тальные данные
Fig. 5. Clay sedimentation rate vs. dose of polymer using 
alternate dosing of CC10 and AC10: points show experimental 

data
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к уменьшению скорости осаждения. Синергетический 
эффект флокуляции сохраняется, так же как и в случае 
с подложкой из КС10, но уменьшается с 50 до 37 и 30 % со-
ответственно.

Флокуляция солевой дисперсии глины при прочих 
одинаковых условиях зависит от способа приготовления 
растворов флокулянтов. Растворы полимеров, приготов-
ленные с использованием концентрированных солевых 
растворов хлоридов калия и натрия, состав которых соот-
ветствует составу жидкой фазы солевой дисперсии, обе-
спечивают более высокую эффективность флокуляции по 
сравнению с растворами полимеров, приготовленными 
на воде. Полученные результаты объясняются различием 
конформационного состояния макромолекул: при раство-
рении полимеров в солевых растворах эффективный объ-
ем и гидродинамический радиус макромолекул больше, 
чем в воде, что способствует адсорбции макромолекул на 
частицах глины и улучшает флокуляцию [10].

Плотность образующихся в солевой дисперсии фло-
кул влияет на скорость осаждения. На рис. 6 приведено изображение каолинитовых флокул, ко-
торые были получены в глинисто-солевых дисперсиях с содержанием дисперсной фазы 0,5 мас.% 
(концентрация полимера 0,2 %). В дисперсиях хлорида натрия размер флокул (см) составил 0,26; 
0,28; 0,32; в дисперсиях хлорида калия – 0,22; 0,24; 0,32 соответственно для ПА, АС20 и АС40. 

На рис. 7 приведены показатели плотности флокул в зависимости от длины сегмента Куна 
(Lc), который характеризует подвижность звеньев полимерной цепи. Полимеры с данным показа-
телем менее 10 нм относятся к гибкоцепным [9]. Как следует из рис. 7, макромолекулы полиме-
ров в растворах хлоридов натрия и калия можно отнести к гибкоцепным полимерам. Снижение 
гибкости полимерной цепи уменьшает количество контактов групп полимера с частицами као-
лина, что приводит к уменьшению плотности флокул.

Флокулирующая способность неионогенного полимера (ПА) в отношении солевой диспер-
сии глины выше по сравнению с анионными сополимерами. Плотность флокул выше в раство-
рах хлорида калия, чем хлорида натрия, а также при флокуляции неионогенным флокулянтом 
и уменьшается с увеличением ионогенных групп в макромолекулах АС. Высокая концентрация 

Рис. 6. Изображение флокул каолина, полу-
ченных в системе с ПА (двукратное увели-

чение)
Fig. 6. Image of kaolin floccules obtained in 

system with PA (double magnification)

Рис. 7. Плотность флокул (ρ, г/см3 · 103) в зависимости от показателя гибкости полимера (Lc, нм). Дисперсионная сре-
да и растворитель для полимеров (3,4 моль/л): a – хлорид натрия; b – хлорид калия

Fig. 7. The density of floccules (ρ, g/cm3 · 103) depending on the index of flexibility of the polymer (Lc, nm). Dispersion 
medium and solvent for polymers (3.4 mol/L): a – sodium chloride; b – potassium chloride
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соли в дисперсии приводит к экранированию поверхностных зарядов макромолекул сополиме-
ров. Вероятно, в случае АС40 электростатическое отталкивание между карбоксилатными груп-
пами и каолином больше по сравнению с АС20, макромолекулы более развернуты и лучше взаи-
модействуют с частицами каолина, что подтверждается увеличением размеров флокул. При уве-
личении размеров флокул и уменьшении их плотности скорость осаждения уменьшается, что 
приводит к снижению флокулирующей способности.

Заключение. Таким образом, флокулирующее действие полиакриламидных (со)полимеров 
в солевой дисперсии глины зависит от типа флокулянта, количества полимера; содержания гли-
ны в дисперсии (в более концентрированных дисперсиях глины флокуляция начинается при бо-
лее низком содержании флокулянта и происходит в узком интервале концентраций полимера). 
Скорость осаждения увеличивается на 15–20 % при добавлении одного и того же флокулянта 
в две стадии и в 1,5 раза при поочередном введении разнозарядных (катионного, затем анионно-
го) полиэлектролитов. Плотность флокул выше в растворах хлорида калия, чем хлорида натрия, 
а также при флокуляции неионогенным флокулянтом и уменьшается с увеличением ионогенных 
групп в макромолекулах сополимеров. Полученные результаты использованы для обоснования 
концентрации, точек ввода и режимов дозирования флокулянтов в процессах сгущения и обезво-
живания глинисто-солевых дисперсий на ОАО «Беларуськалий».
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