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Таблица 2. Характеристики водоугольных суспензий из угля марки «Ж» 

φ, мас. % ηэф, Па×с Р0, Па ηпл, Па×с 
R2 уравнения течения 

Р = а + b έ 
65,0 0,30 1,73 11×10-3 0,981 
67,0 0,69 2,21 15×10-3 0,998 
69,0 1,32 4,34 22×10-3 0,882 
70,0 2,84 14,22 34×10-3 0,826 

 

Отсюда следует, что шламы 
гидродобычи (гидроотвалов) на осно-
ве углей средней стадии метамор-
физма могут быть использованы для 
приготовления жидкого энергоноси-
теля  водоугольного топлива. При 
этом одновременно возможна утили-
зация существующих многотоннаж-
ных шламоотстойников. 

 

Выводы 
При использовании водоуголь-

ных суспензий в качестве дисперсного 
топлива необходимо учитывать осо-
бенности формирования структуриро-
ванных дисперсных систем, которые 
определяются, прежде всего, степе-
нью метаморфизма угля, составляю-
щего твердую фазу суспензий, и ти-
пом пластифицирующих добавок. 
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ВЛИЯНИЕ РН СРЕДЫ НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ РЕОЛОГИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СМЕСЕЙ ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИДА И 

СОЛЕЙ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 

Методом дилатационной реометрии исследованы реологические характеристики 
поверхностных слоев смесей цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) с гуматами натрия 
(ГН) на границе раздела жидкость – газ. Установлено, что реологические характеристики 
смесей ГН/ЦТАБ определяются соотношением компонентов в смеси и зависят от рН среды. 
Варьируя соотношение компонентов ГН/ЦТАБ и рН среды, учитывая свойства ПАВ и осо-
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бенности их взаимодействия в разных условиях, можно получать пены с оптимальными 
свойствами. 

Ключевые слова: дилатационная реометрия, поверхностные реологические свойст-
ва, смеси ПАВ, гумат натрия, цетилтриметиламмоний бромид. 

Методом дилатаційной реометрії досліджені реологічні характеристики поверхневих 
шарів сумішей цетілтріметіламмоній броміду (ЦТАБ) і гумату натрію (ГН) на межі розділу 
рідина - газ. Встановлено, що реологічні характеристики сумішей ГН/ЦТАБ визначаються 
співвідношенням компонентів в суміші і залежать від рН середовища. Варіюючи співвідношен-
ня компонентів ГН/ЦТАБ і рН середовища, враховуючи властивості ПАР та особливості їх 
взаємодії в різних умовах, можна отримувати піни з оптимальними властивостями. 

Ключові слова: дилатаційна реометрія, поверхневі реологічні властивості, суміші 
ПАР, гумат натрію, цетілтріметіламоній бромід. 

 
Введение 
Для регулирования процессов 

на межфазных границах обычно ис-
пользуют смеси поверхностно-
активных веществ (ПАВ) с различной 
поверхностной активностью [1]. Сме-
си ПАВ могут обладать более выра-
женными поверхностно-активными 
свойствами, чем каждый компонент в 
отдельности, в том числе и за счет 
синергизма [1, 2]. 

Среди смесей ПАВ особый ин-
терес представляют смеси высоко- и 
низкомолекулярных ПАВ [2]. Низко-
молекулярные ПАВ уменьшают меж-
фазное натяжение, способствуя про-
цессам пластифицирования (разжи-
жения), эмульгирования и пенообра-
зования. Высокомолекулярные ПАВ 
образуют структурированные ад-
сорбционные слои на поверхности 
раздела фаз и являются стабилиза-
торами дисперсных систем. 

Из литературы известно, что на 
поверхностное натяжение водных 
растворов солей гуминовых кислот 
оказывают влияние добавки катион-
ных ПАВ [3]. Благодаря наличию ак-
тивных кислых групп (-СООН и -ОН) в 
макромолекулах, гуминовые кислоты 
способны связывать катионные ПАВ с 
образованием комплексов [4, 5]. Од-
нако исследований влияния рН среды 
на реологические свойства смесей 
солей гуминовых кислот с катионны-
ми ПАВ на границе раздела жид-
костьгаз в литературе нет. 

Целью работы было исследо-
вание влияния рН среды на реологи-
ческие характеристики смешанных 

поверхностных слоев цетилтримети-
ламмоний бромида (ЦТАБ) и макро-
молекул гумата натрия (ГН) методом 
дилатационной реометрии и оценка 
устойчивости пен, образованных эти-
ми компонентами.  

Экспериментальная часть 
Гуминовые кислоты получали 

из аналитической пробы бурого угля 
Александрийского месторождения 
(Украина) однократной экстракцией 
раствором NaOH (СNaOH = 0,1 н) при 
соотношении твердой и жидкой фаз 
1:8 и температуре 20оС. ГК осаждали 
5% раствором HCl. Выпавший осадок 
ГК отделяли от надосадочной жидко-
сти. Растворы гумата натрия (ГН) по-
лучали растворением сухих ГК в 
0,1 н. растворе NaOH, рН растворов 
ГН составляла 11,5. Средняя молеку-
лярная масса полученных таким спо-
собом образцов ГН составляет при-
мерно 20000 [6]. 

Дилатационные реологические 
характеристики поверхностных слоев 
изучали методом формы осциллиру-
ющей капли (тензиометр PAT-2P 
SINTERFACE Technologies, Germany) 
при периодической синусоидальной 
деформации (осцилляции) капли с 
малой амплитудой (∆А/А = ± 7 - 8 %) 
и частотой f в диапазоне 0,005–0,2Гц. 
Принцип работы тензиометра описан 
в [7, 8]. Выражение для дилатацион-
ного модуля вязкоупругости при ма-
лой амплитуде ∆A гармонических ос-
цилляций поверхности капли с угло-
вой частотой f 2 , 

)exp( tiAA   [7, 8]:  
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Дилатационный модуль E ха-
рактеризует вязкоупругие свойства 
поверхностных слоев ПАВ и учитыва-
ет все релаксационные процессы, 
влияющие на динамическое поверх-
ностное натяжение γд. Он выражает-
ся комплексным числом и включает 
реальную (Er  модуль упругости) и 
мнимую (Ei  модуль вязкости) ком-
поненты: ir iEEiE )( . Фазовый 

угол,  , определяется сдвигом фаз 
между осцилляциями поверхностного 
натяжения и площади поверхности. 
Выражения для модуля вязкоупруго-

сти E  и фазового угла   имеют вид:  

22
ri EEE  ,  ri EE /arctg  

Условия пенообразования: барботи-
рование воздуха с расходом 5060 
мм3/с, давление 1350 Па; V0 – 
начальный объем пены, Vt – объем 
пены через 10 мин. Устойчивость пен 
оценивали как отношение Vt / V0. 

Обсуждение результатов 
Соли гуминовых кислот (ГК) от-

носятся к слабым природным поли-
электролитам и проявляют свойства 
анионных поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). Благодаря наличию 
активных кислых групп (-СООН и -ОН) 
в макромолекулах, гуминовые кисло-
ты способны связывать катионные 
ПАВ с образованием комплексов [9]. 
Положительно заряженный ион ЦТАБ 
образует стабильные ионные пары с 
ГВ [10]. В зависимости от концентра-
ции ПАВ в объеме раствора между 
полиэлектролитом и ПАВ преобла-
дают различные типы взаимодей-
ствия. Это сказывается на адсорбци-
онных и реологических характеристи-
ках таких смесей. Ранее нами было 
показано, что добавка ЦТАБ к рас-
твору гумата натрия может приводить 
к снижению поверхностного натяже-
ния смеси и увеличению модуля вяз-
коупругости поверхностного слоя. 

При высоких концентрациях ПАВ  к 
снижению модуля вязкоупругости 
[11]. Кислотно-основная реакция сре-
ды (рН) оказывает влияние на сте-
пень ионизации полиэлектролита, си-
лу и характер его взаимодействий с 
противоположно заряженным ПАВ. 
Это должно сказаться на межфазных 
характеристиках. 

В этой работе изучены реоло-
гические характеристики смесей 
ГН/ЦТАБ на границе раздела жид-
кость-газ при трех значениях рН: 11,5; 
7,0; 4,0. Концентрация гумата натрия 
в смеси была постоянной  0,06 
мас.%. Дилатационный модуль E ха-
рактеризует вязкоупругие свойства 
поверхностных слоев ПАВ и учитыва-
ет все релаксационные процессы, 
влияющие на динамическое поверх-
ностное натяжение γд.  

Как следует из рис. 1, зависи-
мости Е от СЦТАБ имеют выраженный 
максимум при концентрации ПАВ, 
СЦТАБ ≈ 0,03 ммоль/л (ГН:ЦТАБ = 1:1–
1:3), а при уменьшении рН среды от 
11,5 до 4,0 величина Е заметно воз-
растает. 

Величина   в нейтральной и 
кислой среде немного ниже, чем в 
щелочной, что свидетельствует о бо-
лее слабых обменных процессах 
между поверхностью и объемом рас-
твора. Это может быть обусловлено 

Рис. 1. Изменение модуля вязко-
упругости (1, 2, 3) и фазового угла (1*, 2*, 
3*) смесей ГН/ЦТАБ при частоте осцил-
ляций 0.1 Гц от концентрации ЦТАБ и рН 
раствора: 1 – рН = 11,5; 2 – рН = 7,0; 3 – 
рН = 4,0. Концентрация гумата натрия, 
СГН = 0,06 мас.% 
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более полным закрытием заряда в 
молекуле гумата натрия в кислой об-
ласти рН. 

В [12] показано существование 
взаимосвязи между реологическими 
характеристиками поверхностных 
слоев и зарядом молекул слабых по-
лиэлектролитов белковой природы. 

Было изучено влияние рН рас-
твора на устойчивость пен, образо-
ванных смесями ГН/ЦТАБ. 

Из рис. 2 видно, что устойчи-
вость пен зависит от рН среды. Мак-
симально устойчивые пены при рН = 

4,0 образуются при ГН:ЦТАБ ≈ 1:3, 
когда величина Е максимальна. 

При рН = 7,0 максимум устой-
чивости пены при ГН:ЦТАБ = 1:20, а 
при рН = 11,5 устойчивость пены воз-
растает, не достигая максимума и при 
ГН:ЦТАБ = 1:40. Образование наибо-
лее устойчивых пен в кислой области 
рН может быть обусловлено более 
полным закрытием заряженных групп 
в молекуле гумата натрия, что невоз-
можно из-за стерических эффектов в 
нейтральной и щелочной области рН. 
Известно, что стабильные пленки пе-
ны белка образуются при значениях 
рН, близких к изоэлектрической точке 
[13]. Четкой корреляции между реоло-
гическими характеристиками поверх-
ностных слоев и стабильностью пен 
ГН/ЦТАБ нет. Однако можно сказать, 
что чем выше величина модуля вяз-
коупругости, тем образуется более 
стабильная пена. Положение макси-
мума на зависимостях модуля вязко-
упругости от концентрации ЦТАБ 
совпадает с максимумом устойчиво-
сти пены при рН 4. Увеличение кон-
центрации ГН в растворе (до 0,76 
мас.%) позволяет получить стабиль-
ные пены при рН 6 и при меньшей 
концентрации ЦТАБ. 

 

Рис. 2. Изменение устойчивости пе-
ны, образованной ЦТАБ и смесями ЦТАБ и 
ГН, от концентрации ЦТАБ при варьирова-
нии рН среды 

Рис. 3. Иллюстрация структуры гуминовой кислоты, растворенной в 0,1 н NaOH, и возможных 
конфигураций комплексов ГК/ЦТА+ при различных соотношениях компонентов, по данным [14]: (а) и 
(в) – растворимые комплексы ГК/ЦТА+, (б) – нерастворимые комплексы ГК/ЦТАБ 
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Образование прочных поверх-
ностных пленок в растворах смесей 
ГК/ЦТАБ и устойчивых пен может 
быть связано с образованием раз-
личных типов комплексов между ГК и 
ЦТАБ. В работе [14] методом малоуг-
лового рассеяния рентгеновских лу-
чей показана возможность образова-
ния комплексов между ГК и ЦТАБ при 
разных соотношениях компонентов в 
системе (рис. 3). 

Размеры таких образований 
могут достигать сотен нм, если 
учесть, что размеры макромолекулы 
гуминовой кислоты, по данным [14, 
15], составляют 418 нм. 

Выводы 

Методом дилатационной рео-
метрии исследованы реологические 
характеристики поверхностных слоев 
смесей цетилтриметиламмоний бро-
мида с солями нативных гуминовых 
кислот на границе раздела жидкость 
– газ и устойчивость пен, образован-
ных смесями ГН/ЦТАБ при различных 
значениях рН среды. Варьируя соот-
ношение компонентов ГН:ЦТАБ и рН 
среды, учитывая свойства ПАВ и 
особенности их взаимодействия в 
разных условиях, можно получать пе-
ны с оптимальными свойствами. 
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