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ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ И АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА АНИОННЫХ  
СОПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА  В ВОДНО-СОЛЕВЫХ СРЕДАХ 

Аннотация. Методом капиллярной вискозиметрии изучены реологические свойства и концентрационные пере-
ходы анионных сополимеров акриламида в солевых растворах (хлорид калия). Определена область неперекрываю-
щихся клубков между концентрацией кроссовера и концентрацией образования флуктуационной сетки зацеплений 
и показано, что с увеличением концентрации соли эта область практически исчезает, то есть изменение механизма 
массопереноса происходит вблизи концентрации кроссовера. Установлено, что при низких концентрациях хлорида 
калия увеличение содержания ионогенных групп в макромолекулах приводит к повышению эффективного объема 
и снижению концентрации кроссовера. Отмечено снижение адсорбционной емкости каолина при адсорбции поли-
меров из солевого раствора, при этом константа адсорбции значительно выше в присутствии соли, чем в воде.
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Abstract. Rheological properties and concentration cross-overs of anionic acrylamide copolymers in saline solutions 
(potassium chloride) were investigated by using capillary viscometer method. Area of non-overlapping coils between the 
crossover concentration and the concentration of fluctuation mesh formation was determined; it was shown that with increase 
of salt concentration this area practically disappears, i.e. mass transfer mechanism changes near the crossover concentration. 
It was shown that at low concentrations of potassium chloride increasing the content of ionic groups of macromolecules leads 
to reduction in the crossover concentration and increase in the effective volume. It is found that the kaolin adsorption capacity 
decreases when polymers are adsorbed from saline solution, and the adsorption constant is significantly higher in the pre- 
sence of salt than in water.
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Введение. Влияние электролитов на гидродинамические и адсорбционные свойства полиме-
ров хорошо изучены [1, 2] преимущественно для систем на основе водных растворов полиэлектро-
литов при введении в них низкомолекулярных солей. Вопросы растворения полимеров в солевых 
растворах практически не рассматриваются в литературе, но представляют не только научный, но 
и практический интерес в связи с использованием растворов полимеров в процессах обогащения 
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минеральных руд для флокуляции и фазового разделения солевых дисперсий. Как показали про-
веденные нами ранее исследования [3, 4], низкомолекулярные соли калия и натрия с одноименным 
анионом (в частности, хлориды) оказывают различное влияние на процесс растворения полимеров. 
Растворение полимеров в воде сопровождается уменьшением энтальпии системы за счет гидрата-
ции заряженных групп полимеров и увеличением энтропии системы вследствие разворачивания 
макромолекул в растворе. Катионы соли в солевых растворах проявляют «структуроразрушаю-
щие» или «структурирующие» свойства по отношению к молекулам воды и энергия гидратации 
существенно ниже, поскольку взаимодействие воды с макромолекулами полимера сопровождается 
изменением положения молекул воды, находящихся вблизи ионов [5, 6]. 

В связи с изменением конформации макромолекул полимера и состояния поверхности частиц 
в солевой среде (по сравнению с водной) меняется характер адсорбционного взаимодействия по-
лимера с частицами и строение адсорбционных слоев. При обсуждении вопросов о влиянии со-
лей на адсорбцию полимеров приводятся сведения об увеличении количества адсорбированного 
полимера по мере приближения к точке осаждения полимера из раствора [7, 8].

Наблюдаемое в ряде случаев уменьшение адсорбции полиэлектролитов с ростом ионной 
силы раствора, противоречащее эффекту высаливающего действия добавляемых в раствор элек-
тролитов, объясняется конкуренцией между процессами адсорбции и агрегации макромолекул, 
изменением состояния поверхности адсорбента вследствие экранирования зарядов поверхности 
катионами соли или началом коагуляции частиц и уменьшением общей площади поверхности 
адсорбента [9, 10]. Адсорбция полимеров из солевых растворов обсуждается в основном на каче-
ственном уровне, без количественной оценки параметров процесса, адсорбционных слоев, кон-
формационного состояния макромолекул.

Настоящая работа посвящена исследованию гидродинамических свойств анионных сополи-
меров акриламида в солевых растворах и их адсорбции на поверхности глинистых частиц в со-
левых дисперсиях. Результаты таких исследований представляют интерес как для уточнения по-
ведения макромолекул полиэлектролитов в солевом растворителе, так и в связи с практическим 
применением в растворенном виде в солевой среде в качестве флокулянтов.

Экспериментальная часть. В работе использовали анионные сополимеры акриламида с акри-
ловой кислотой с молекулярной массой (ММ) 1,4 · 107 D, содержащие 10, 20 и 40 мол.% ионогенно-
го компонента, соответственно обозначенные как АС10, АС20 и АС40. Растворы полимеров готови-
ли с использованием водного раствора хлорида калия (KCl) с концентрацией 0,04, 0,07 и 3,4 моль/л. 

Солевую дисперсию глины готовили с использованием каолина марки 18616 (Германия). Со-
держание 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. Измерения вязкости 
проводили в стеклянном вискозиметре Оствальда (d = 1,5 мм) при Т = 25 ± 0,2 °С. По эксперимен-
тальным данным рассчитывали относительную, удельную, приведенную вязкость, по концен-
трационной зависимости приведенной вязкости определяли характеристическую вязкость [η], 
по формулам (1)–(3) находили эффективный объем (Vэфф), гидродинамический радиус (Rh) ма-
кромолекул [11] и константу Хаггинса (KХ), принимая допущение, что макромолекулы в раство-
ре движутся независимо друг от друга.
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По данным вискозиметрии определены концентрации кроссовера С*, которая обратно про-
порциональна характеристической вязкости, и образования флуктуационной сетки зацеплений 
Се по точке излома на графике зависимости логарифма удельной вязкости от логарифма концен-
трации полимера в растворе.

Адсорбцию изучали на каолине из водных и солевых растворов (хлорид калия с концент- 
рацией 0,07 М) следующим образом: 1,0 г каолина приводили в контакт со 100 мл раствора, 
содержащего полимер. Смесь интенсивно перемешивали в течение 4 ч и оставляли на 12 ч. За-
тем суспензию центрифугировали при 5000 об/мин в течение 30 мин. В растворе определяли 
концентрацию оставшегося полимера по содержанию органического углерода на анализаторе 
ShimadzuTOC-5050A. Диапазон измерения анализатора 0,05–4000 мг/л, погрешность измерения 
менее 0,01 мг/л. По линеаризованным изотермам адсорбции определены адсорбционная емкость 
адсорбента E и константа адсорбции K:
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где g – количество адсорбированного полимера, моль/г каолина; С – концентрация полимера, 
моль/л. 

Рассчитанные по формуле (5) параметры уравнения Ленгмюра использованы для построения 
теоретических изотерм адсорбции:
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Результаты исследований и их обсуждение. Для растворов полимеров характерно суще-
ствование трех концентрационных режимов: разбавленных растворов, в которых среднее рас-
стояние между макромолекулами существенно превышает размеры полимерного клубка; полу-
разбавленных, когда клубки перекрываются и взаимодействуют друг с другом, образуя флук-
туационную сетку зацеплений; и концентрированных, в которых макромолекулы формируют 
сетчатую структуру [12]. При изменении концентрационного режима раствора меняются дина-
мические свойства макромолекул. Как видно из рис. 1, для полимеров, полученных растворением 

Рис. 1. Концентрационная зависимость удельной вязкости растворов ПС20 (1), ПС40 (2) (KCl, 3,4 моль/л)

Fig. 1. Concentration dependence of specific viscosity of PC20 (1), PC40 (2) solutions (KCl, 3.4 mol/L)

1
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в солевом растворе хлорида калия с концентрацией 3,4 моль/л, кривая концентрационной за-
висимости имеет два участка, соответствующих области разбавленных и полуразбавленных 
растворов. В области разбавленных растворов молекулы движутся трансляционно, происходит 
перемещение макромолекулы как независимой единицы. Используя данные, полученные для 
линейного диапазона зависимости удельной вязкости от концентрации (рис. 1), рассчитали кон-
станту Хаггинса (KХ) и гидродинамический радиус макромолекул (Rh). 

С увеличением концентрации макромолекул в растворе происходит переход от режима раз-
бавленных растворов к режиму полуразбавленных, который характеризуется концентрацией 
кроссовера С* [13]. Для растворов полиэлектролитов существует область неперекрывающихся 
клубков между C* и концентрацией образования флуктуационной сетки зацеплений Се [14].

Определенные вискозиметрическим методом концентрации С* и Се солевых растворов АС20 
и АС40, а также рассчитанные значения KХ и Rh в растворе приведены в табл. 1, из которой видно, 
что значения С* растворов (0,04 и 0,07 моль/л) в 1,7 и 1,5 раза ниже для АС20, в 4,7 и 2,8 раза ниже 
для АС40 по сравнению с С* растворов (3,4 моль/л). В солевых растворах (0,04 и 0,07 моль/л) мо-
лекулы АС40 имеют более высокие показатели Rh и образуют сетку зацеплений при более низкой 
концентрации, чем АС20.

Как видно из табл. 1, в растворах полиэлектролитов существует четко выраженная об-
ласть полуразбавленных растворов без зацеплений: С* < С < Се. Для солевых растворов (0,04 
и 0,07 моль/л) АС20 она 0,07 < С < 0,21 и 0,08 < С < 0,19 для АС40 0,03 < С < 0,26 и 0,05 < С < 0,21. 
При высокой концентрации ионов K+ (3,4 моль/л) происходит экранирование анионных групп, 
поведение макромолекул полиэлектролита в растворе становится подобным поведению макро-
молекул неионогенного полимера, механизм массопереноса в таких растворах изменяется прак-
тически в точке кроссовера и область неперекрывающихся клубков сокращается. 

Таблица 1. Характеристики конформационных переходов солевых растворов  
сополимеров акриламида

Table 1. Characteristics of conformational cross-overs of acrylamide copolymers 
in salt solutions

Растворитель
Гидродинамические характеристики водных и солевых растворов

С*, % Се, % KX Rh, нм

АС20

KCl (0,04 моль/л) 0,07 0,21 0,56 146,96
KCl (0,07 моль/л) 0,08 0,19 0,61 140,13
KCl (3,41 моль/л) 0,12 0,13 0,75 121,51

АС40

KCl (0,04 моль/л) 0,03 0,26 0,50 186,97
KCl (0,07 моль/л) 0,05 0,21 0,76 164,41
KCl (3,41 моль/л) 0,14 0,17 1,06 115,25

Константа Хаггинса характеризует взаимодействие макромолекул полимера с растворителем 
и чем она ниже, тем лучшим в термодинамическом плане является растворитель для данного 
вещества [15]. Из табл. 1 видно, что для АС40 лучшим растворителем является водный раствор 
хлорида калия с концентрацией 0,04 моль/л: при таких условиях макромолекулы более развер-
нуты и имеют наибольший гидродинамический радиус (186,97 нм). Наиболее интенсивное вза-
имодействие макромолекул АС20 с растворителем наблюдается в 0,04 моль/л KCl (KХ = 0,56). 
При увеличении концентрации соли качество растворителя ухудшается, гидродинамический ра-
диус снижается в 1,2 и 1,7 раза по отношению к максимальному соответственно для АС20 и АС40. 

Основной причиной различного поведения полиэлектролитов в водном и солевом растворах 
является присутствие низкомолекулярного электролита, концентрация которого сравнима (0,04 
и 0,07 моль/л) или превышает (3,4 моль/л) концентрацию ионизирующихся мономерных фраг-
ментов полимеров (0,0015–0,07 осн-моль/л). В этих условиях заряд анионных групп компенси-
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рован ионами K+, что ограничивает взаимодействие ионогенных групп и уменьшает их оттал-
кивание. В связи с этим в солевой среде больше вероятность диполь-дипольных взаимодействий 
функциональных акриламидных групп [16].

В процессе растворения полимера в солевом растворе формируются области двух типов: 
одна область обогащена ионами соли, в другой – содержатся преимущественно макромолекулы 
полимера, окруженные диполями воды. Между такими областями должно возникать осмоти-
ческое давление, приводящее к выравниванию концентрации растворенных веществ в раство-
ре. В результате ионы соли попадают в гидратные оболочки около макромолекул. При контакте 
полимера с растворителем более подвижные малые молекулы растворителя проникают в фазу 
полимера, что приводит к значительному увеличению эффективного объема макромолекул. При 
низких концентрациях солевого фона (0,04 моль/л) и концентрации полимера в растворе 0,01 % 
макромолекулы развернуты и эффективный объем макромолекул (Vэфф), включающий иммоби-
лизованный растворитель, составляет для АС40 19,34 · 10–18 и для АС20 10,84 · 10–18 дм3. С увели-
чением концентрации полимера количество воды, приходящееся на одну макромолекулу, умень-
шается, плотность полимера в клубке увеличивается, что приводит к уменьшению Vэфф.

В растворах хлорида калия с концентрацией 0,07 моль/л эффективный объем макромоле-
кул АС40 выше, чем АС20 вследствие более развернутого состояния макромолекул АС40. В свя-
зи с тем, что содержание анионных групп в макромолекулах АС40 выше, чем в АС20, вероятно, 
присутствие соли с относительно низкой концентрацией 0,07 моль/л не приводит к полному по-
давлению полиэлектролитного эффекта. В таких растворах макромолекулы более развернуты 
за счет отталкивания одноименно заряженных групп. Для АС40 при увеличении концентрации 
хлорида калия до 3,4 моль/л происходит снижение эффективного объема в среднем в 2,5 раза по 
сравнению с растворами 0,07 моль/л KCl, что свидетельствует об уменьшении влияния поли- 
электролитного эффекта.

В солевых растворах (KCl 3,4 моль/л) с концентрацией низкомолекулярного электролита бо-
лее чем в 40 раз превышающей концентрацию ионизирующихся мономерных фрагментов, как 
видно из табл. 2, при минимальной концентрации полимера эффективный объем макромолекул 
АС40, АС20 уменьшается по сравнению с растворами (0,04 моль/л) в 2,9 и 1,7 раза соответствен-
но. По-видимому, в условиях высокой концентрации соли заряд анионных групп макромолекул 
полностью компенсирован ионами K+, что ограничивает взаимодействие ионогенных групп 
и уменьшает их отталкивание, поэтому макромолекулы находятся в глобулизированном, сжатом 
состоянии. При увеличении концентрации полимера в растворе количество полимерных звеньев 
в клубке увеличивается, а количество воды, приходящееся на одну макромолекулу, снижается, 
что приводит к уменьшению разницы между эффективными объемами макромолекул в раство-
рах с концентрацией хлорида калия 0,04 и 3,4 моль/л. 

Т а б л и ц а  2. Эффективный объем макромолекул полиэлектролитов в солевых растворах
T a b l e  2.  Effective volume of polyelectrolytes macromolecules in salt solutions

Концентрация Vэфф, дм3 · 1018

С, % KCl, 0,04 моль/л KCl, 0,07 моль/л KCl, 3,4 моль/л

ПС20
0,015 10,84 9,22 6,55
0,2 9,79 8,56 6,48
0,5 9,40 8,13 5,68
0,07 9,00 7,75 5,49
0,1 – – 5,37

ПС40
0,015 19,32 14,91 6,82
0,02 18,04 14,12 6,24
0,05 – 13,84 5,93
0,07 – – 5,46
0,1 – – 5,31
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В работе [16] в результате исследования адсорбционных свойств анионных сополимеров 
акриламида показано, что изотермы адсорбции полиакриламида и ионогенных сополимеров 
акриламида из солевых растворов (KCl 0,07 моль/л) на каолине состоят из участка быстрого ро-
ста адсорбции, участка, близкого к линейному с относительно медленным увеличением адсор-
бции, и плато. По методике, использованной в [16], по линеаризованным изотермам адсорбции 
определены и приведены в табл. 3 адсорбционная емкость адсорбента и константа адсорбции 
для АС10 и АС20, адсорбированных из водных и солевых (KCl 0,07 моль/л) растворов. 

Из данных по адсорбции, приведенных в табл. 3, можно предположить, что основным ти-
пом взаимодействия молекул полимеров с поверхностью глинистых частиц и между собой яв-
ляется диполь-дипольное. Одна из основных причин – наличие солевого фона (KCl, 0,07 моль/л), 
концентрация которого на несколько порядков выше концентрации ионизирующихся мономер-
ных фрагментов полимеров ((0,4–1,4) × 10–6 моль/л). В этих условиях заряд анионных групп АС 
в основном компенсирован ионами K+. Достаточно высокая концентрация низкомолекулярно-
го электролита приводит также к блокировке ионообменных центров на поверхности каолина, 
сжатию диффузионного слоя у поверхности и уменьшению его заряда. Таким образом, прямое 
взаимодействие заряженных групп анионных сополимеров блокируется электролитом, однако 
диполь-дипольные взаимодействия между ними возможны, что является причиной высокой ад-
сорбции АС на поверхности каолина. 

Т а б л и ц а  3. Параметры адсорбционного уравнения и максимальная адсорбция  
сополимеров акриламида из раствора хлорида калия 

T a b l e  3.  Parameters of the adsorption equation and maximum adsorption  
of acrylamide copolymers from potassium chloride solution

Полимер
Параметры уравнения Ленгмюра Максимальная адсорбция  

gmax, моль/гемкость адсорбента Е, моль/г константа адсорбции, K

Адсорбция в водной дисперсии
АС10 3,4 × 10–6 0,1 × 106 3,5 × 10–6

АС20 3,5 × 10–6 0,1 × 106 3,3 × 10–6

Адсорбция в солевой дисперсии 
АС10 2,1 × 10–6 0,2 × 106 3,3 × 10–6

АС20 2,0 × 10–6 0,07 × 106 2,5 × 10–6

Учитывая пластинчатую форму частиц каолина и геометрический размер поверхности ча-
стиц каолина [17], рассчитанная удельная поверхность каолина составляет около 2 м2/г, что 
значительно меньше величины, определенной по адсорбции азота (15 м2/г). Расчет показал, что 
в исследуемой системе доля покрытой полимером поверхности глинистых частиц значительно 
ниже 10 %. Это обусловлено тем, что макромолекулы не могут адсорбироваться на поверхно-
сти в полностью развернутом состоянии и прямое взаимодействие каждого мономерного звена 
с поверхностью частиц невозможно. Молекулы полимеров адсорбируются на очень небольшом 
количестве активных адсорбционных центров, расположенных, вероятно, на изломах пластинок 
частиц каолина.

На изотермах адсорбции полимеров из воды, в отличие от адсорбции из солевых растворов, 
отсутствует участок линейного увеличения адсорбции, переходящий в плато [16]. Зависимости, 
построенные с использованием рассчитанных параметров адсорбционного уравнения Ленгмю-
ра, практически совпадают с экспериментальными изотермами адсорбции. 

Энергия адсорбции, характеризуемая константой уравнения K, при адсорбции в водной 
дисперсии каолина, как следует из табл. 3, практически одинакова для АС10 и АС20 и, по-ви- 
димому, сравнима по величине с энергией взаимодействия полимерных сегментов между со-
бой. В связи с этим адсорбция полимера на поверхности каолина и процесс взаимодействия 
полимеров между собой в адсорбционном слое одинаково возможны. Из табл. 3 видно, что 
адсорбционная емкость каолина при адсорбции полимеров из воды выше, чем из солевого  
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раствора, тогда как константа адсорбции в воде значительно ниже, чем в присутствии соли, 
что, возможно, вызвано бóльшим числом контактов клубка с поверхностью, чем развернутой 
молекулы. 

По результатам исследования адсорбционных свойств полиэлектролитов можно предпо- 
ложить, что адсорбционные полимерные слои на поверхности частиц глины в водных дис-
персиях формируются по иному механизму, чем в солевых. Это свидетельствует о том, что 
все аномалии изотерм адсорбции из растворов хлорида калия связаны с присутствием солево-
го фона, влияющего прежде всего на заряд поверхности каолина, форму и заряд макромоле-
кул полимера.

Заключение. Таким образом, существенным фактором, определяющим гидродинамические 
и адсорбционные свойства полиэлектролитов в водно-солевых растворах и дисперсиях, явля-
ется содержание ионогенных групп в макромолекулах и состав растворителя. В водном рас-
творе молекулы полиэлектролита более развернуты, чем в солевом, и образуют сетку зацепле-
ний при более низкой концентрации. В солевых растворах при низкой концентрации электро-
лита увеличение содержания ионогенных групп сополимера в 2 раза приводит к повышению 
концентрации кроссовера С* в среднем в 2 раза, эффективный объем макромолекул снижается 
при увеличении концентрации хлорида калия и полимера. Сопоставление параметров адсор-
бционного уравнения для адсорбции анионных сополимеров из водных и солевых растворов 
показывает, что адсорбционная емкость каолина при адсорбции сополимеров из воды выше, 
а константа адсорбции значительно ниже, чем в присутствии соли. Полученные результаты 
представляют интерес в связи с практическим применением акриламидных полимеров в со-
левой среде в качестве флокулянтов. Для эффективной флокуляции солевых дисперсий гли-
ны одним из определяющих факторов является доступность функциональных групп, которые 
отвечают за адсорбцию полимера на поверхности глинистых частиц. Оптимальное для фло-
куляции конформационное состояние макромолекул полимеров соответствует концентрации 
полимера вблизи точки кроссовера.
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