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РЕГУЛИРОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ ДИСПЕРСИИ КАОЛИНА В СОЛЕВОЙ СРЕДЕ 
АКРИЛАМИДНЫМИ СОПОЛИМЕРАМИ

Аннотация. В результате исследования влияния акриламидных сополимеров на устойчивость солевой диспер-
сии каолина показано, что агрегация частиц твердой фазы и скорость осаждения флокул увеличивается при пооче-
редном введении в дисперсию полимеров с различной адсорбционной активностью. Предельная адсорбция, адсорб-
ционная емкость, константа адсорбции максимальны для вариантов поочередной адсорбции анионного полиэлек-
тролита на подложке из катионного полиэлектролита. Высокая адсорбционная емкость и энергия взаимодействия 
полимеров с поверхностью и между собой приводит к улучшению флокуляции и увеличению скорости осаждения 
солевой дисперсии каолина в 1,3–1,5 раза.
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REGULATION OF THE STABILITY OF KAOLIN DISPERSION IN THE SALT MEDIA  
BY ACRYLAMIDE COPOLYMERS

Abstract. As a result of the study of the effect of acrylamide copolymers on the stability of the kaolin salt dispersion,  
it was shown that the aggregation of solid phase particles and the deposition rate of flocs increases when polymers with 
different adsorption activity are alternately dosed to a disperse system. The adsorption limit, adsorption capacity and adsor-
ption constant are at maximum for alternate adsorption of anionic polyelectrolyte on a cationic polyelectrolyte layer. High 
adsorption capacity and interaction energy of polymers with the surface and with each other leads to an improvement  
in flocculation and to the increase in the deposition rate of the kaolin-salt dispersion by 1.3–1.5 times.
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Введение. Изменение устойчивости микрогетерогенных систем, к которым относятся су-
спензии и эмульсии, можно добиться введением в систему различных коагулянтов и флокулян-
тов, например анионных или катионных полиэлектролитов, мицеллообразующих поверхностно- 
активных веществ [1, 2]. Значительный интерес к изучению флокулирующей способности поли-
электролитов вызван применением их для очистки природных и сточных вод, концентрирования 
дисперсий и обезвоживания осадков, улучшения фильтрационных свойств осадков и структуры 
почв, в горнорудной, нефтяной, пищевой и других отраслях промышленности [3, 4].

Эффективность флокулирующего действия полиэлектролитов зависит от химической приро-
ды, состава, молекулярной массы, концентрации флокулянтов, параметров частиц дисперсной 
фазы (в первую очередь поверхностных характеристик) и дисперсионной среды [4, 5]. В техноло-
гических процессах переработки калийных руд дисперсионной средой является высококонцен-
трированный (насыщенный) солевой раствор; в качестве флокулянтов при сгущении и обезво-
живании глинисто-солевых дисперсий применяют акриламидные полимеры [6, 7]. Расширение 
возможности регулирования устойчивости дисперсных систем обнаружено при переходе от ин-
дивидуальных полимеров к бинарным системам [6, 8], что на практике осуществляется путем 
поочередного введения флокулянтов в дисперсию.
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Несмотря на то что основные аспекты влияния акриламидных полимеров на флокуляцию 
глинистых частиц в солевых растворах исследованы и проанализированы, ряд важных в теоре-
тическом и практическом плане вопросов остаются неясными и требуют дальнейших исследова-
ний. Это относится, в частности, к изучению адсорбции катионных и анионных сополимеров 
акриламида с различной плотностью заряда макромолекулярной цепи в условиях солевой среды 
и взаимодействия противоположно заряженных полиэлектролитов на поверхности частиц дис-
персной фазы. 

Изучению адсорбции полимеров на различных поверхностях посвящено большое количе-
ство работ [9–11], однако данные, объясняющие процессы, происходящие при взаимодействии 
полимеров с поверхностью глинистых частиц в солевых дисперсиях, весьма ограничены. Взаи-
модействие между адсорбатом и адсорбентом осуществляется за счет электростатических, водо-
родных связей и сил Ван-дер-Ваальса, которые включают дисперсионные контакты между не- 
полярными молекулами, диполь-дипольное и индукционное взаимодействие полярных групп. 
Возможность одновременного образования контактов различной природы между полимером  
и поверхностью показана во многих работах [10–12]. Обсуждается также вероятность адсорбции 
не в виде отдельных макромолекул, но их агрегатов, когда с поверхностью непосредственно кон-
тактирует лишь небольшая часть сегментов полимерной цепи, а остальные макромолекулы свя-
заны с поверхностью через адсорбированные сегменты. В таком случае сложно определить, что 
можно отнести к адсорбционному слою. 

В немногочисленных работах авторы рассматривают влияние солей на конформацию макро-
молекул в растворе и считают, что количество адсорбированного полимера возрастает по мере 
приближения к точке осаждения полимера из раствора. По мнению авторов, адсорбция из соле-
вых растворов может возрасти также вследствие экранирования зарядов функциональных групп 
полиэлектролита и поверхности катионами соли [11, 13]. 

Адсорбция полимеров часто рассматривается как стадия процесса флокуляции или стабили-
зации дисперсии. Данные по адсорбции имеют принципиальное значение для объяснения влия-
ния полимеров на устойчивость дисперсии, поскольку именно внешний адсорбционный поли-
мерный слой отвечает за агрегацию частиц. В связи с этим с точки зрения возможности повыше-
ния эффективности флокуляции несомненный интерес представляет исследование адсорбции 
полимеров при их поочередном введении в дисперсию. 

В настоящей работе приведены результаты исследования поочередной адсорбции из солевых 
растворов (хлорид калия) на каолине катионного, затем анионного сополимеров акриламида  
и оценка влияния полиэлектролитов на устойчивость солевых дисперсий каолина.

Экспериментальная часть. В работе использовали катионный сополимер акриламида с три-
метиламмоний этилакрилат хлоридом (К) и анионный сополимер акриламида с акриловой кис-
лотой (А), содержащие 10 и 40 мол.% ионогенного компонента (А10, К10, К40) с молекулярной 
массой (ММ) 1,1·107 D. 

Солевую дисперсию глины готовили с использованием каолина марки 18616 (Германия). Содер-
жание частиц размером менее 1 µ – 32 %, (1–2) µ – 35 %, (2–3) µ – 28 %, плотность 2,8 г/см3. Содержа-
ние каолина в суспензии – 40 г/л; суммарная концентрация полимеров – 0,12 мг/г твердой фазы.

Адсорбцию изучали на каолине из солевого раствора хлорида калия с концентрацией 0,075 М. 
Каолин 1,0 г приводили в контакт со 100 мл раствора, содержащего 0,3–10,0 мг/л полимера. 
Смесь интенсивно перемешивали в течение 4 ч и оставляли на 12 ч. Затем суспензию центрифу-
гировали при 5000 об/мин в течение 30 мин. В растворе определяли концентрацию оставшегося 
полимера по содержанию органического углерода на анализаторе Shimadzu TOC-5050A. Диапа-
зон измерения анализатора – 0,05–4000 мг/л, погрешность измерения – менее 0,01 мг/л. 

При поочередной адсорбции раствор полимера вводили в систему двумя порциями: после 
добавления первой через 12 ч раствор сливали, осадок промывали водным раствором хлорида 
калия с концентрацией 0,075 М, затем заливали второй порцией раствора полимера. Аналогично 
описанному выше способу определяли концентрацию оставшегося в растворе полимера. В специ-
альных экспериментах нами было установлено, что при промывании осадка солевым раствором 
десорбции полимера с поверхности не происходит. Среднюю молекулярную массу одного моля 
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(осн-моль) мономерных единиц полимера рассчитывали в соответствии с методикой [14]. По лине-
аризованным изотермам адсорбции определены адсорбционная емкость адсорбента E и констан-
та адсорбции К. Рассчитанные параметры уравнения Ленгмюра использованы для построения 
теоретических изотерм адсорбции [14]. 

Оценку устойчивости дисперсии каолина в солевой среде проводили сравнением данных по 
скорости осаждения. Определенное количество каолина заливали 250 мл насыщенного раствора 
KCl и оставляли на 4 ч для набухания, после добавления полимера перемешивали дисковой ме-
шалкой с отверстиями путем ее вертикально-
го перемещения в цилиндре. При поочередном 
введении в систему двух полимеров после каж-
дого добавления полимера дисперсию переме-
шивали, измеряли время перемещения грани-
цы раздела фаз в цилиндре объемом 250 мл 
между двумя метками на расстоянии 100 мм 
одна от другой и рассчитывали скорость осаж-
дения. Измерения времени осаждения прово-
дили с повторностью не менее трех раз с точ-
ностью ± 0,5 с. 

Результаты исследований и их обсужде-
ние. Изотермы адсорбции анионного поли- 
электролита А10 из раствора хлорида калия на 
каолине с адсорбированным катионным поли-
электролитом (К10, К40) отличаются от изотерм 
его адсорбции на исходном каолине отсутст-
вием линейного участка повышения адсорбции. 
Из рис. 1 видно, что экспериментальные и тео-
ретические изотермы адсорбции почти совпа-
дают. Таким образом, поочередная адсорбция 
двух сополимеров акриламида с разноимен-
ными зарядами мономерных звеньев описыва-
ется уравнением Ленгмюра во всем интервале 
концентраций полимеров. Теоретические изо-
термы адсорбции построены с использованием 
параметров адсорбционного уравнения, опре-
деленных по изотермам адсорбции в линейной 
форме (рис. 2).

На изотерме адсорбции катионного поли-
электролита К10 на каолине с адсорбированным 
А10 также отсутствует линейный участок уве-
личения адсорбции (рис. 3). Зависимость адсо-
рбции от концентрации, которая построена  
с использованием параметров адсорбционного 
уравнения Ленгмюра, определенных по лине-
аризованной изотерме (рис. 4) и приведенных 
в таблице, совпадает с экспериментальными 
данными. Изотерма адсорбции К10 из солевых 
растворов на каолине с адсорбированным А10 
описывается уравнением Ленгмюра во всем 
интервале концентраций полимера.

Сопоставление параметров адсорбционно-
го уравнения (таблица) показывает, что при 
однократной адсорбции на каолине емкость 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции анионного сополимера (А10) 
на каолине с адсорбированным катионным сополимером 
акриламида: 1 – А10 (1 слой К10); 2 – А10 (1 слой К40). Обо-
значения: точки – экспериментальные данные; линии – 

теоретические изотермы адсорбции
Fig. 1. Adsorption isotherms of anionic copolymer (A10) on 
kaolin with adsorbed cationic acrylamide copolymer: 1 – A10 
(1 layer K10); 2 – A10 (1 layer K40). Designations: points –  

experimental data; lines – theoretical adsorption isotherms
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Рис. 2. Линеаризованные изотермы адсорбции анионного 
сополимера (А10) на каолине с адсорбированным кати-
онным сополимером акриламида: 1 – А10 (1 слой К40);  

2 – А10 (1 слой К10)
Fig. 2. Linearized adsorption isotherms of the anionic copo-
lymer (A10) on kaolin with an adsorbed cationic acrylamide 

copolymer: 1 – A10 (1 layer K40); 2 – A10 (1 layer K10)
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адсорбционного слоя Е и константа адсорбции 
К для анионного полиэлектролита меньше по 
сравнению с катионным сополимером, что 
свидетельствует об отрицательном заряде по-
верхности каолина. Адсорбционная емкость 
А10 существенно возрастает на каолине с адсо-
рбированным катионным полиэлектролитом. 

Энергия адсорбции, характеризуемая кон-
стантой уравнения К, практически одинакова 
для всех вариантов поочередной адсорбции  
и, по-видимому, сравнима по величине с энер-
гией взаимодействия полимерных сегментов 
между собой. В связи с этим адсорбция ани- 
онного сополимера на поверхности каолина  
и процесс взаимодействия полимеров между со-
бой в адсорбционном слое одинаково возмож-
ны, что приводит к хорошему согласованию 
экспериментальных данных с теоретическими, 
рассчитанными по уравнению адсорбции Ленг-
мюра. Вероятно, в обоих случаях взаимодейст-
вие полимеров с поверхностью слабое (энергия, 
приходящаяся на осново-моль полимера, малень-
кая), но контактов образуется много, по этому 
изотерма адсорбции во всем интервале концен-
траций описывается уравнением Ленгмюра.

Величина максимальной адсорбции анион-
ного сополимера при поочередной адсорбции 
близка к полученной при адсорбции К10 на ка-
олине (таблица), что свидетельствует о взаи-
модействии одной молекулы анионного сопо-
лимера с одной молекулой катионного. В дан-
ном случае речь не может идти о стехиометрии 
на уровне катионных и анионных групп, так 
как адсорбционная емкость А10 на каолине  
с адсорбированным К10 и К40 имеет близкие зна-
чения (около 5×10–6 моль/г). В обоих случаях 
максимальная адсорбция А10 на поверхности, 
модифицированной катионным сополимером, 
примерно в 1,5 раза выше, чем на исходном  
каолине.

Адсорбционная емкость и максимальная ад сорбция выше для вариантов адсорбции анионного 
полиэлектролита (А10) на подложке из катионного полиэлектролита (К10 и К40). Сравнение параме-
тров этих двух систем между собой показывает, что при близких значениях адсорбционной ем-
кости и адсорбции константа адсорбции для А10 на слое К10 выше, чем для А10 на слое К40. 

Уменьшение адсорбционной емкости и максимальной адсорбции при поочередной адсорб-
ции (К10 на слое А10) по сравнению с обратным порядком адсорбции полиэлектролитов (А10 на 
слое К10) может быть связано с различием строения первичных адсорбционных слоев. Взаимо-
действие одних и тех же полимеров (К10 и А10) во втором слое примерно одинаково, что под-
тверждается близкими значениями константы адсорбции К (0,1–0,2)×106. Однако первый адсорб-
ционный слой, сформированный из молекул К10, благодаря межионным взаимодействиям поли- 
электролита с частицами более прочно связан с поверхностью. На такой модифицированной поли-
мером поверхности формирование следующего слоя проходит также в соответствии с уравнением 
Ленгмюра [14, 15]. 
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С×10-6 осн-моль/л 

С×10–6 осн-моль/л

Рис. 3. Изотермы адсорбции катионного сополимера (К10) 
из солевых растворов на каолине с адсорбированным 
анионным сополимером (А10). Обозначения: точки – экс-
периментальные данные; линии – теоретические изотер-

мы адсорбции
Fig. 3. Adsorption isotherms of the cationic copolymer (K10) 
from saline solutions on kaolin with an adsorbed anionic co-
polymer (A10). Designations: points – experimental data; lines – 

theoretical adsorption isotherms
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(1/g)×10–6 осн-моль/г 

(1/С)×10-6 осн-моль/л 

(1/С)×10–6 осн-моль/л

Рис. 4. Линеаризованная изотерма адсорбции катионного 
сополимера К10 на каолине с адсорбированным анионным 

сополимером А10

Fig. 4. The linearized adsorption isotherm of the cationic copoly-
mer K10 on kaolin with adsorbed anionic copolymer A10
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Параметры адсорбционного уравнения Ленгмюра при поочередной адсорбции катионного  
и анионного сополимеров акриламида на каолине из солевых растворов

Parameters of the Langmuir adsorption equation for the alternate adsorption of cationic  
and anionic acrylamide copolymers on kaolin from saline solutions

Параметры  
уравнения Ленгмюра  

и максимальная  
адсорбция

Адсорбция полиэлектролитов 

А10 К10

каолин
предварительно адсорбирован

каолин
предварительно адсорбирован

К10 К40 А10

Е, осн-моль/г 2,2×10–6 5,0×10–6 4,9×10–6 3,7×10–6 3,5×10–6

К 0,2×106 0,09×106 0,2×106 3,5×106 0,2×106

gmax, осн-моль/г 3,3×10–6 4,6×10–6 5,2×10–6 4,8×10–6 3,6×10–6

Для рассмотренных вариантов поочередной адсорбции 
сополимеров акриламида константы адсорбции мало отли-
чаются и находятся в интервале значений (0,1–0,2)×10–6. 
Это свидетельствует о том, что при последовательной 
адсорбции полимеры во внешнем адсорбционном слое 
ассоциируют в основном за счет диполь-дипольных вза-
имодействий. Одна из причин этого – наличие солевого 
фона (KCl, 7,5×10–2 моль/л), концентрация которого на не-
сколько порядков выше концентрации ионизирующихся 
мономерных фрагментов полимеров (0,4–1,4)×10–6 моль/л). 
В этих условиях заряд катионных групп полимера в ос-
новном компенсирован ионами Cl–, а заряд анионных 
групп – ионами К+. Достаточно высокая концентрация 
низкомолекулярного электролита приводит также к бло-
кировке ионообменных центров на поверхности каолина, 
сжатию диффузионного слоя у поверхности и уменьше-
нию его заряда. Таким образом, прямое взаимодействие 
заряженных групп катионного сополимера с анионным блокируется электролитом, однако ди-
поль-дипольные взаимодействия между ними возможны. Межионные взаимодействия также 
играют существенную роль, адсорбция увеличивается с ростом содержания катионных групп  
и уменьшается при увеличении количества анионных групп в анионном сополимере. С увеличе-
нием доли ионогенных мономеров константа адсорбции уменьшается как для катионных, так  
и для анионных полиэлектролитов, вероятно, из-за электростатического отталкивания одноимен-
но заряженных звеньев полимерной цепи в адсорбционном слое.

На рис. 5 приведены зависимости скорости осаждения глины в солевой дисперсии при пооче-
редном введении двух разных полимеров. Крайние точки кривых (100 % того или иного компо-
нента) соответствуют скорости осаждения глины при введении одного и того же полимера дву-
мя одинаковыми порциями. При поочередном введении катионного, затем анионного сополиме-
ров экспериментальные данные для всех соотношений компонентов превышают аддитивные. 

Показано, что изменение последовательности введения полиэлектролитов (на первой стадии 
анионный сополимер акриламида, затем катионный полиэлектролит) ухудшает эффективность 
флокуляции. Замена К10 в первом слое на К40 приводит к уменьшению скорости осаждения: си-
нергетический эффект флокуляции сохраняется, так же как и в случае с подложкой из К10, но 
уменьшается в 1,3 раза. Полученные данные можно объяснить следующим. Адсорбционный 
слой на поверхности глинистых частиц из молекул катионного полиэлектролита улучшает усло-
вия образования второго слоя из анионного сополимера. Активное взаимодействие молекул по-
лимера с поверхностью и между собой, подтверждаемое высокой константой адсорбции, улуч-
шает флокуляцию глинисто-солевой дисперсии при использовании бинарной системы противо-
положно заряженных полиэлектролитов.

Рис. 5. Скорость осаждения каолина при  
поочередном введении К10 и А10

Fig. 5. The deposition rate of kaolin with  
the alternate introduction of K10 and A10
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Выводы. Скорость образования и осаждения флокул из частиц каолина увеличивается при 
использовании акриламидных полимеров с различной адсорбционной активностью, причем 
первый из добавленных сополимеров акриламида должен адсорбироваться на поверхности гли-
ны лучше следующего, что характеризуется увеличением предельной адсорбции и адсорбцион-
ной емкости в 1,5 раза, константы адсорбции в 3,3 раза. 

При использовании бинарной системы противоположно заряженных полиэлектролитов в по-
следовательности катионный, затем анионный полиэлектролит, высокая адсорбционная емкость 
и энергия взаимодействия полимеров с поверхностью и между собой обеспечивают высокую 
адсорбцию полимеров и плотность адсорбционного слоя, что приводит к улучшению флокуля-
ции и увеличению скорости осаждения солевой дисперсии каолина в 1,3–1,5 раза.
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