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Методом дилатационной реометрии исследованы реологические характе-
ристики поверхностных слоёв смесей цетилтриметиламмоний бромида 

(ЦТАБ) с гуматами натрия (ГН) на границе раздела жидкость—газ. Уста-
новлено, что реологические характеристики смесей ГН/ЦТАБ определя-
ются соотношением компонентов в смеси и зависят от рН среды. Варьируя 

соотношение компонентов ГН/ЦТАБ и рН среды, учитывая свойства ПАВ 

и особенности их взаимодействия в разных условиях, можно получать 

пены с оптимальными свойствами. 

Методою дилятаційної реометрії досліджено реологічні характеристики 

поверхневих шарів сумішей цетилтриметиламоній броміду (ЦТАБ) з гу-
матами натрію (ГН) на роздільчій межі рідина—газ. Установлено, що рео-
логічні характеристики сумішей ГН/ЦТАБ визначаються співвідношен-
ням компонентів у суміші й залежать від рН середовища. Варіюючи спів-
відношення компонентів ГН/ЦТАБ і рН середовища, враховуючи власти-
вості ПАР та особливості їх взаємодії в різних умовах, можна одержати 

піни з оптимальними властивостями. 

Rheological characteristics of surface layers of cetyltrimethylammonium 

bromide (CTAB) mixtures with sodium humates (SH) on the liquid—gas inter-
face are investigated by the dilatation rheometry. As established, the rheo-
logical characteristics of SH/CTAB mixtures are determined by ratio of com-
ponents in the mixture and depend on pH of medium. Varying ratio of 

SH/CTAB components and pH of medium, taking into account properties of 

surfactants and features of their interaction under different conditions, one 

can fabricate foams with optimal properties.  
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Для регулирования процессов на межфазных границах обычно ис-
пользуют смеси поверхностно-активных веществ (ПАВ) с различной 

поверхностной активностью [1]. Смеси ПАВ могут обладать более 

выраженными поверхностно-активными свойствами, чем каждый 

компонент в отдельности, в том числе и за счёт синергизма [1, 2]. 
 Среди смесей ПАВ особый интерес представляют смеси высоко- и 

низкомолекулярных ПАВ [2]. Низкомолекулярные ПАВ уменьша-
ют межфазное натяжение, способствуя процессам пластифициро-
вания (разжижения), эмульгирования и пенообразования. Высоко-
молекулярные ПАВ образуют структурированные адсорбционные 

слои на поверхности раздела фаз и являются стабилизаторами дис-
персных систем. 
 Из литературы известно, что на поверхностное натяжение вод-
ных растворов солей гуминовых кислот оказывают влияние добав-
ки катионных ПАВ [3]. Благодаря наличию активных кислых 

групп (−СООН и −ОН) в макромолекулах, гуминовые кислоты спо-
собны связывать катионные ПАВ с образованием комплексов [4, 5]. 

Однако исследований влияния рН среды на реологические свойства 

смесей солей гуминовых кислот с катионными ПАВ на границе раз-
дела жидкость—газ в литературе нет. 
 Целью работы было исследование влияния рН среды на реологи-
ческие характеристики смешанных поверхностных слоёв цети-
лтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) и макромолекул гумата 

натрия (ГН) методом дилатационной реометрии и оценка устойчи-
вости пен, образованных этими компонентами.  

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гуминовые кислоты получали из аналитической пробы бурого угля 

Александрийского месторождения (Украина) однократной экс-
тракцией раствором NaOH (СNaOH = 0,1 н) при соотношении твёрдой 

и жидкой фаз 1:8 и температуре 20°С. ГК осаждали 5% раствором 

HCl. Выпавший осадок ГК отделяли от надосадочной жидкости. 

Растворы гумата натрия (ГН) получали растворением сухих ГК в 

0,1 н. растворе NaOH, рН растворов ГН составляла 11,5. Средняя 

молекулярная масса полученных таким способом образцов ГН со-
ставляет примерно 20000 [6]. 
 Дилатационные реологические характеристики поверхностных 

слоев изучали методом формы осциллирующей капли (тензиометр 

PAT-2P SINTERFACE Technologies, Germany) при периодической 
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синусоидальной деформации (осцилляции) капли с малой ампли-
тудой (ΔА/А = ±7—8%) и частотой f в диапазоне 0,005—0,2 Гц. Прин-
цип работы тензиометра описан в [7, 8]. Выражение для дилатаци-
онного модуля вязкоупругости при малой амплитуде AΔ  гармони-
ческих осцилляций exp( )A A i tΔ = Δ Ω  поверхности капли с угловой 

частотой 2 fΩ = π  [7, 8] – 

0
/ ln

d
E

A A d A

Δγ γ
= =

Δ
. 

 Дилатационный модуль E характеризует вязкоупругие свойства 

поверхностных слоёв ПАВ и учитывает все релаксационные про-
цессы, влияющие на динамическое поверхностное натяжение γд. Он 

выражается комплексным числом и включает реальную (Er – мо-
дуль упругости) и мнимую (Ei – модуль вязкости) компоненты: 

( )
r i

E i E iEΩ = + . Фазовый угол φ определяется сдвигом фаз между 

осцилляциями поверхностного натяжения и площади поверхности. 
Выражения для модуля вязкоупругости E  и фазового угла φ имеют 

вид: 

 2 2

i r
E E E= + , ( )arctg / .

i r
E Eϕ =  

 Условия пенообразования: барботирование воздуха с расходом 

50—60 мм
3/с, давление 1350 Па; V0 – начальный объём пены, Vt – 

объём пены через 10 мин. Устойчивость пен оценивали как отноше-
ние Vt/V0. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Соли гуминовых кислот (ГК) относятся к слабым природным поли-
электролитам и проявляют свойства анионных поверхностно-
активных веществ (ПАВ). Благодаря наличию активных кислых 

групп (−СООН и −ОН) в макромолекулах, гуминовые кислоты спо-
собны связывать катионные ПАВ с образованием комплексов [9]. 
Положительно заряженный ион ЦТАБ образует стабильные ионные 

пары с ГВ [10]. В зависимости от концентрации ПАВ в объёме рас-
твора между полиэлектролитом и ПАВ преобладают различные типы 

взаимодействия. Это сказывается на адсорбционных и реологиче-
ских характеристиках таких смесей. Ранее нами было показано, что 

добавка ЦТАБ к раствору гумата натрия может приводить к сниже-
нию поверхностного натяжения смеси и увеличению модуля вязко-
упругости поверхностного слоя, при высоких концентрациях ПАВ 

– к снижению модуля вязкоупругости [11]. рН среды оказывает 

влияние на степень ионизации полиэлектролита и, следовательно, 
на силу и характер его взаимодействий с противоположно заряжен-
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11,5, 7,0, 4,0. Концентрация гумата натрия в смеси была постоянной 

– 0,06 масс.%. Дилатационный модуль E характеризует вязкоупру-
гие свойства поверхностных слоёв ПАВ и учитывает все релаксаци-
онные процессы, влияющие на динамическое поверхностное натя-
жение γд. 
 Как следует из рисунка 1, зависимости Е от СЦТАБ имеют выра-
женный 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 ве-
личина Е заметно возрастает. Величина φ в нейтральной и кислой 

среде немного ниже, чем в щелочной, что свидетельствует о более 

слабых обменных процессах между поверхностью и объёмом рас-
твора. Это может быть обусловлено более полным закрытием заряда 

в молекуле гумата натрия в кислой области рН. В [12] показано су-
ществование взаимосвязи между реологическими характеристика-
ми поверхностных слоёв и зарядом молекул слабых полиэлектро-
литов белковой природы. 
 Было изучено влияние рН раствора на устойчивость пен, образо-
ванных смесями ГН/ЦТАБ. Из рисунка 2 видно, что устойчивость 

пен зависит от рН среды. Максимально устойчивые пены при 

рН = 4,0 образуются при ГН:ЦТАБ ≈ 1:3, когда величина Е макси-
мальна. При рН = 7,0 максимум устойчивости пены при ГН:ЦТАБ = 

= 1:20, а при рН = 11,5 устойчивость пены возрастает, не достигая 

максимума и при ГН:ЦТАБ = 1:40. 
 Образование наиболее устойчивых пен в кислой области рН мо-
жет быть обусловлено более полным закрытием заряженных групп 

в молекуле гумата натрия, что невозможно из-за стерических эф-
фектов в нейтральной и щелочной области рН. Известно, что ста-
бильные плёнки пены белка образуются при значениях рН, близ-
ких к изоэлектрической точке [13]. Чёткой корреляции между рео-
логическими характеристиками поверхностных слоёв и стабильно-
стью пен ГН/ЦТАБ нет. Однако можно сказать, что чем выше вели-
чина модуля вязкоупругости, тем образуется более стабильная пе-
на. Положение максимума на зависимостях модуля вязкоупругости 

от концентрации ЦТАБ совпадает с максимумом устойчивости пе-
ны при рН 4. Увеличение концентрации ГН в растворе (до 0,76 

масс.%) позволяет получить стабильные пены при рН 6 и при 

меньшей концентрации ЦТАБ. 
 Образование прочных поверхностных плёнок 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 

малоуглового рассеяния рентгеновских лучей показана возможность 

образования комплексов между ГК и ЦТАБ при разных соотноше-
ниях 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. 
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