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АДСОРБЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СМЕСЕЙ 
ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИДА И СОЛЕЙ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ НА 

ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ЖИДКОСТЬ-ГАЗ 

Методом кольца Дю Нуи исследованы адсорбционные характеристики 
смесей цетилтриметиламмоний бромида и солей гуминовых кислот на 
границе раздела жидкость–газ. Установлено, что адсорбционное поведение 
смесей ГН/ЦТАБ определяется соотношением компонентов в смеси и 
поверхностной активностью гумата натрия. Образование комплексов 
гумат натрия/ЦТАБ состава 1:1 подтверждено калориметрическим 
методом. 

Ключевые слова: адсорбция, цетилтриметиламмоний бромид, соли 
гуминовых кислот, смеси ПАВ, комплексы, тензиометрия, калориметрия. 

Для регулирования процессов на межфазных границах обычно используют 
смеси поверхностно-активных веществ (ПАВ) с различной поверхностной 
активностью [1, 2]. Смеси ПАВ вследствие синергизма могут обладать большей 
поверхностной активностью, чем каждый компонент в отдельности [3]. Среди 
смесей ПАВ особый интерес представляют смеси высокомолекулярных и 
низкомолекулярных ПАВ [4, 5]. Низкомолекулярные ПАВ могут значительно 
уменьшать межфазное натяжение, способствуя процессам разжижения 
(пластифицирования), эмульгирования или пенообразования. 
Высокомолекулярные ПАВ образуют структурированные адсорбционные слои на 
поверхности раздела фаз, которые предотвращают разрушение дисперсных 
систем за счет агрегации и седиментации или коалесценции («коллоидная 
защита»), то есть выполняют стабилизирующую функцию.  

Известно, что соли гуминовых кислот характеризуются невысокой 
поверхностной активностью на границе раздела жидкость–газ [6, 7]. На 
поверхностное натяжение водных растворов солей гуминовых кислот могут 
оказывать влияние добавки катионных ПАВ [8]. Благодаря наличию активных 
кислых групп (-СООН и -ОН) в макромолекулах, гуминовые кислоты способны 
связывать катионные ПАВ с образованием комплексов [9]. Однако детальных 
исследований межфазных свойств смесей солей гуминовых кислот с 
катионными ПАВ на границе раздела жидкость–газ в литературе нет. 

В этой работе были исследованы тензиометрические характеристики 
поверхностных слоев смесей цетилтриметиаммоний бромида с солями 
гуминовых кислот на границе раздела жидкость−газ. 
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Экспериментальная часть 
Гуминовые кислоты (ГК) и их натриевые соли (гуматы) получали из бурого 

угля Александрийского месторождения согласно [10]. Средняя молекулярная 
масса полученных таким способом образцов гуматов натрия составляет 
примерно 20000 [11]. Растворы гумата натрия для исследования получали 
растворением сухих ГК в 0,1 н растворе NaOH. рН растворов гуматов натрия 
составлял 11,5. Для определения содержания кислых групп в составе 
гуминовых кислот использовали методику обратного потенциометрического 
титрования растворов гуматов натрия раствором 0,1 н HCl. Суммарное 
количество функциональных групп (-СООН и -ОН), способных к диссоциации 
при концентрации гумата натрия в растворе 0,38 ммоль/л и рН = 11,5, 
составляет 9,4 мг-экв/г. 

В работе использовали цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ) со 
степенью чистоты выше 99% (SigmaUltra, Sigma-Aldrich). Растворы готовили на 
бидистиллированной воде.  

Динамику снижения поверхностного натяжения водных растворов ПАВ 
(γ, мН/м ) измеряли методом кольца Дю Нуи (тензиометр TE-1, Lauda, Germany) 
при температуре (20 ± 0,1)оС. Ошибка при измерении поверхностного 
натяжения не превышала ±0,1 мН/м. Получали экспериментальные 
зависимости изменения поверхностного натяжения водных растворов гуматов 
натрия от времени, γ = f (t). 

Теплоту комплексообразования определяли на установке, описанной в 
[12], путем измерения количества теплоты (Q, Дж), выделяющегося в ячейке, 
заполненной 0,50 ммоль/л раствором гумата натрия при добавлении 
эквимолярного количества цетилтриметиламмоний бромида. Энтальпию 
процесса определяли с применением ранее предложенных методов 
математической обработки калориметрических результатов [13]. 

Результаты и их обсуждение 
Процесс формирования смешанных поверхностных слоев определяется, 

прежде всего, природой ПАВ и их концентрацией в растворе. Образованию 
комплексов между анионными и катионными ПАВ посвящено много работ [1, 2]. 
В таких смесях преобладают электростатические взаимодействия. Увеличение 
средней концентрации компонентов в растворе приводит к увеличению 
адсорбционной способности комплекса. В этом случае наблюдается сильное 
снижение поверхностного натяжения смеси ПАВ. 

Для смесей ионных ПАВ с полиэлектролитами выделяют четыре 
концентрационных диапазона с преобладанием различных типов 
взаимодействия. При низких концентрациях компонентов доминируют 
электростатические взаимодействия между поверхностно-активными ионами и 
противоположно заряженными ионами полиэлектролита. С увеличением 
концентрации компонентов возрастает роль гидрофобных взаимодействий 
между неполярными группами полиэлектролита и ПАВ. Связывание молекул 
ионных ПАВ полиэлектролитом при постепенном увеличении концентрации 
компонентов приводит к образованию комплексов ПАВ/полиэлектролит и 
последующему формированию мицеллоподобных структур. 

В этой работе сначала были рассмотрены адсорбционные свойства 
индивидуальных компонентов ⎯ гумата натрия и ЦТАБ. 

Соли гуминовых кислот (гуматы) относятся к природным полиэлектролитам 
[14] и характеризуются невысокой поверхностной активностью на границе 
раздела жидкость-газ [15]. В [15] нами для описания равновесного 
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поверхностного натяжения гумата натрия была использована модель 
неидеального двумерного раствора полиэлектролитов [16], которая учитывает 
большое число возможных состояний полиэлектролита в поверхностном слое, 
отличающихся величиной молярной поверхности. Значения параметров 
модели для гумата натрия были следующими: ωmax = 7·106 м2/моль, ω0 = 4,6·105 
м2/моль, ωmin = ω1 = 1,4·106 м2/моль, параметр межмолекулярного 
взаимодействия aР = 0, константа адсорбционного равновесия bP = 54 м3/моль 
(для всей молекулы ΣbР = nbP = 702 м3/моль).  

Для анализа адсорбционного поведения ЦТАБ была использована модель 
Фрумкина с дополнительным учетом, так называемой, внутренней сжимаемости 
поверхностного слоя, обусловленной изменением угла наклона 
углеводородных цепей молекул ПАВ к поверхности раздела фаз [17]. В этой 
модели принимается, что молярная поверхность адсорбированной молекулы 
ПАВ (ωS) зависит от поверхностного давления γ−γ=Π 0  и степени заполнения 
поверхностного слоя : SSS Γω=θ

 )1(0 SSS θΠε−ω=ω , (1) 

где ε ⎯ коэффициент двумерной сжимаемости поверхностного слоя, γ0 и 
γ ⎯ поверхностное натяжение растворителя и раствора, соответственно, ΓS ⎯ 
адсорбция ПАВ, ω0S ⎯ молярная поверхность ПАВ при Π = 0.  

Уравнения состояния и изотермы адсорбции ПАВ без учета вклада 
неидеальности энтропии имеют вид [17]: 
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где R ⎯ газовая постоянная, T ⎯ температура, cS ⎯ концентрация ПАВ в 
объеме раствора, αS ⎯ константа межмолекулярного взаимодействия, bS ⎯ 
константа адсорбционного равновесия.  

Для описания экспериментальной зависимости равновесного 
поверхностного натяжения смеси ГН/ЦТАБ от концентрации ЦТАБ была 
применена модель адсорбции смесей полиэлектролит/ионогенный ПАВ, 
разработанная Файнерманом и сотр. [18]. Модель учитывает образование 
комплексов между m ионизированными группами полиэлектролита, способными 
к электростатическому связыванию, и противоположно заряженными ионами 
ПАВ. Уравнение состояния поверхностного слоя имеет вид: 
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Разница между  и 0ω 0Sω  учитывается путем введения параметра 

SP

SSP

θ+θ
θω+θω

=ω 00*
0 . 

Для комплекса полиэлектролит/ПАВ в состоянии j = 1 и ПАВ, не связанного 
с полиэлектролитом, изотерма адсорбции имеет вид: 
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где  ⎯ средняя молярная поверхность полиэлектролита, 

 ⎯ общая степень заполнения поверхности раздела комплексами 
полиэлектролит/ПАВ,  ⎯ концентрация полиэлектролита в объеме раствора, 

 ⎯ концентрация противоиона ПАВ,  ⎯ параметр межмолекулярного 
взаимодействия, который описывает взаимодействие неассоциированного ПАВ 
с комплексом полиэлектролит/ПАВ. Индекс PS относится к комплексу 
полиэлектролит/ПАВ, индекс S относится к ПАВ. Предполагается, что 
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n
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Функция распределения для адсорбции полиэлектролита по состояниям, 

записанная для произвольного j-го состояния комплекса: 
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Для описания адсорбционного поведения ЦТАБ при помощи уравнения 
Фрумкина и смесей ГН с ЦТАБ при помощи модели полиэлектролит / ИПАВ 
использовали программы, представленные в [19]. 

На рис. 1 приведены экспериментальные и рассчитанные изотермы 
равновесного поверхностного натяжения ЦТАБ (при рН=11,5) и смеси ГН/ЦТАБ 
в зависимости от концентрациии ЦТАБ в растворе. Кривая 1 рассчитана для 

ЦТАБ по уравнениям (1)−(3) при 
следующих значениях парамет-
ров: ω0S = 3,7·105 м2/моль, αS = 
0, ε = 0,0055 м/мН и bS = 2997 
м3/моль. Параметр ε был 
определен по реологическим 
характеристикам поверхност-
ного слоя ЦТАБ. 
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Рис. 1. Изменение равновесного 
поверхностного натяжения ЦТАБ (1) и смеси 
ГН/ЦТАБ (2) от концентрации ЦТАБ (СГН = 0,38 
ммоль/л). Расчетные кривые для индивидуального 
раствора ЦТАБ (1) и смесей ГН/ЦТАБ при разных 
значениях m: 2 ⎯ m = 8, 3 ⎯ m = 20 

Кривые 2 и 3 для смеси 
ГН/ЦТАБ были рассчитаны по 
уравнениям (4)−(6) при 
значениях параметров изотерм 
индивидуальных растворов ГН 
и ЦТАБ, но величина константы 
адсорбционного равновесия 
ЦТАБ ниже, чем в 
индивидуальном растворе bS = 
580 м3/моль. Это говорит об 
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уменьшении поверхностной активности ЦТАБ. Параметр m варьировали в 
диапазоне от 3 до 30. Из рис. 1 следует, что изотерма адсорбции смеси 
ГН/ЦТАБ в области низких концентраций ЦТАБ лучше описывается при m = 8. 
Однако это значение m ниже числа отрицательных зарядов в молекуле гумата 
натрия, рассчитанных по данным потенциометрического титрования (m = 188). 
Такое несоответствие может быть связано с тем, что большая часть 
отрицательно заряженных групп в молекуле ГК остается экранированной 
фрагментами макромолекулы и стерически недоступна даже в щелочной среде, 
при рН = 11,5.  

Для смесей гумата натрия и ЦТАБ также можно выделить 
концентрационные диапазоны ПАВ, в которых наблюдается различное 
поведение. Так, при низких концентрациях ПАВ, СЦТАБ до 0,02 ммоль/л, и 
соотношении компонентов в смеси до ГН:ЦТАБ = 0,38:0,02 = 19:1 (ммоль/л), 
поверхностное натяжение раствора гумата натрия практически не снижается. 
Результаты расчета величины адсорбции (Г) каждого компонента в 
отдельности в смеси ГН/ЦТАБ, приведенные на рис. 2, показывают, что в этом 
концентрационном диапазоне адсорбция гумата натрия и ЦТАБ, а также общая 
адсорбция смеси компонентов ГН+ЦТАБ изменяется незначительно.  

В диапазоне концентраций 
СЦТАБ = 0,02−0,4 ммоль/л и 
соотношении компонентов в смеси 
до ГН:ЦТАБ = 0,38:0,4 ≈ 1:1, 
происходит резкое снижение 
поверхностного натяжения 
раствора, при этом величина 
адсорбции гумата натрия 
снижается на ≈ 1,5 мг/м2, а ЦТАБ 
⎯ увеличивается на ≈1,0 мг/м2, 
достигая величины адсорбции для 
каждого из компонентов Г ≈ 1,0 
мг/м2. Общая адсорбция смеси 
ГН+ЦТАБ снижается на ≈0,5 мг/м2. 
При СЦТАБ = 0,4−0,5 ммоль/л 
достигается минимальное в этом 
диапазоне значение поверх-
ностного натяжения, γ = 41 мН/м.  

В диапазоне концентраций 
СЦТАБ = 0,4−1,2 и соотношении 

компонентов до ГН:ЦТАБ = 1:3, поверхностное натяжение снижается менее 
интенсивно (Δγ ≈ 4 мН/м), а на зависимости γ = f(СЦТАБ) появляется излом, 
который не описывается теоретической кривой. 
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Рис. 2. Изменение адсорбции гумата 
натрия (кривая 1), ЦТАБ (кривая 2) и общей 
адсорбции ГН+ЦТАБ (кривая 3) в смеси 
ГН/ЦТАБ (СГН = 0,38 ммоль/л) от концентрации 
ЦТАБ 

Полученные результаты объяснимы в рамках существующих 
представлений образования комплексов ПАВ-полиэлектролит. Добавление 
небольших порций катионного ПАВ должно приводить к образованию 
комплексов с преобладанием электростатических взаимодействий. Для гумата 
натрия возможно образование таких комплексов до ГН:ЦТАБ = 1:8 (ммоль/л), 
исходя из количества способных к электростатическому связыванию 
ионизированных групп в молекуле гуминовой кислоты (m). Образующийся 
комплекс более гидрофобен, чем полиэлектролит за счет частичного 
блокирования заряда полианиона гумата натрия катионом ЦТА+, имеет 
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большую поверхностную активность и в большей мере снижает поверхностное 
натяжение, чем гумат натрия. Так ведут себя комплексы ГН/ЦТАБ до состава 
1:1 (рис. 1). Поведение комплексов ГН/ЦТАБ состава от 1:1 до 1:3, отличается 
меньшей интенсивностью снижения величины поверхностного натяжения.  

Закономерности формирования смешанных адсорбционных слоев 
полиэлектролит / ПАВ должны зависеть от соотношения поверхностной 
активности компонентов. В системе гумат натрия / ЦТАБ полиэлектролит 
обладает меньшей поверхностной активностью, чем ПАВ. Гумат натрия 
снижает поверхностное натяжение до 58 мН/м при СГН = 3,8·10-4 моль/л, тогда 
как ЦТАБ в диапазоне СЦТАБ = 10−6 ⎯ 8·10-5 моль/л снижает γ на 33 мН/м. 
Соотношение компонентов при этом изменяется от 19:1 до 1:1. В этом случае 
полиэлектролит оказывает доминирующее влияние на поверхностное 
натяжение смеси. Весь ЦТАБ связывается с низко поверхностно-активным 
гуматом натрия и поэтому поверхностное натяжение смеси выше, чем раствора 
ЦТАБ при той же концентрации.  

Образование комплексов гумат натрия / ЦТАБ состава 1:1 было 
подтверждено калориметрическим методом. Показано, что взаимодействие 
эквимолярных количеств реагентов (СГН ≈ СЦТАБ = 0,50 ммоль/л) сопровождается 
выделением тепла. Энтальпия этого процесса составляет 50 кДж/моль. 
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АНАЛИЗ СОСТОЯНИЯ ИОНОВ ВОЛЬФРАМА (VI) В РАЗБАВЛЕННЫХ 
ВОДНОМ И АЦЕТОНИТРИЛЬНОМ РАСТВОРАХ 

Методами рН-потенциометрического титрования, математического 
моделирования и УФ-Вид. спектроскопии исследовано взаимодействие в 
водном растворе WO4

2– – H+ – H2O при CW = 3,0·10–5 моль/л. Подобраны 
модели равновесных процессов образования частиц HWO4

–, H2WO4, 
W4O14(OH)2

4–, которые адекватно описывают экспериментальные 
зависимости pH = f(Z). Рассчитаны концентрационные константы 
образования вольфрамсодержащих форм в водном растворе. Проведен 
сравнительный анализ состояния ионов вольфрама (VI) в разбавленном 
водном растворе с состоянием в ацетонитриле. 

Ключевые слова: вольфрамат-анион, рН-потенциометрия, УФ-Вид. 
спектроскопия, моделирование, равновесие 

Введение 
В подкисленных водных и водно-органических растворах для 

вольфрама (VI) характерно образование изополивольфрамат-анионов (ИПВА), 
являющихся полимерными оксоанионами [1-11]. Общее уравнение образования 
ИПВА при подкислении раствора может быть представлено в виде: 

 nWO4
2– + mH+ ⇆ [Hm–2kWnO4n–k](2n–m)– + kH2O, 
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