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Методами кольца Дю Нуи и формы висячей капли исследованы тензиометрические (динамическое
и равновесное поверхностное натяжение) и поверхностные реологические (модуль вязкоупругости
и фазовый угол) характеристики водных растворов фракций гуминовых и гиматомелановых кислот
на границе с воздухом. Установлено, что фракция гиматомелановых кислот с низкой молекулярной
массой обладает высокой поверхностной активностью, а ее поверхностные слои характеризуются
высокими значениями модулей вязкоупругости и упругости. Экспериментальные зависимости рав-
новесного поверхностного натяжения и модуля вязкоупругости от концентрации растворов солей
гиматомелановых кислот хорошо описываются в рамках модели реальных двумерных растворов для
полимолекулярной адсорбции полиэлектролитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые и гиматомелановые кислоты счи-

таются наиболее химически активными компо-
нентами органогенных субстратов (угля, торфа,
сапропеля, горючих сланцев) [1, 2], что делает их
уникальными объектами для решения важных
практических задач различного плана. Гиматоме-
лановые кислоты (ГМК) – это спиртораствори-
мые фракции гуминовых кислот (ГК), которые, в
свою очередь, являются растворимыми в щелочах
и нерастворимыми в кислотах фракциями гуму-
совых веществ. В настоящее время гуминовые
вещества признаны одним из перспективных
возобновляемых, экономически выгодных и эко-
логически безопасных источников сырья для по-
лучения важных химических продуктов методами
“зеленой” химии [3–5]. Уже имеется значитель-
ный опыт применения различных видов гумино-
вых удобрений и стимуляторов роста растений [6].
Природные полимеры на основе гуминовых ве-
ществ являются активными комплексообразую-
щими сорбентами по отношению к тяжелым ме-
таллам, радионуклидам, ароматическим углево-
дородам, гербицидам и другим органическим
экотоксикантам [7–15]. Гуминовые вещества
проявляют выраженные свойства окислительно-
восстановительных полимеров [16–19], ингиби-
торов коррозии металлов [20, 21], антиоксидан-
тов [22–26], а также являются основой для полу-

чения лекарств и биологически активных добавок
[27–30]. Кроме того, макромолекулы гуминовых
веществ способны к образованию комплексов
полимер–лекарство, что может быть перспектив-
но для разработки новых носителей лекарствен-
ных препаратов [31, 32].

Интерес к гуминовым соединениям обуслов-
лен их составом. Гуминовые вещества представ-
ляют собой супрамолекулярные ансамбли, в ко-
торых совокупность макромолекул образует
динамические ассоциаты, стабилизированные
гидрофобными взаимодействиями и водородны-
ми связями. При высоких концентрациях в рас-
творе эти ассоциаты могут организовываться в
мицеллоподобные агрегаты нанометрового раз-
мера [33–36]. Макромолекулы гуминовых соеди-
нений являются высокоароматическими сопря-
женными структурами, содержащими большое
количество активных карбоксильных и гидрок-
сильных групп, а также эфирные и аминогруппы,
которые определяют их реакционную способ-
ность, физико-химические и биологические
свойства.

Сочетание в структуре макромолекул гумино-
вых веществ гидрофильных (за счет большого ко-
личества функциональных групп) и гидрофобных
(за счет алифатических и ароматических фраг-
ментов) участков способствует проявлению ими
дифильных свойств и выраженной поверхност-
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ной активности на межфазных границах [37, 38].
Нативные и модифицированные гуминовые ве-
щества являются основой для получения эффек-
тивных ПАВ, которые могут использоваться в ка-
честве моющих средств [39–41], добавок, регули-
рующих свойства дисперсных систем различного
назначения [42–46], в том числе содержащих на-
ночастицы [47–49], флотореагентов [50] и т.д.

Одним из способов разделения ГК на фракции
является выделение ГК из органогенных субстра-
тов щелочной экстракцией при разных значениях
температуры [37, 51], а также выделение из этих
фракций ГК экстракцией этиловым спиртом ГМК
также при разной температуре.

Свойства ГК и ГМК на различных межфазных
границах представляют особый интерес, однако
детальному изучению межфазных характеристик
фракций гуминовых веществ посвящено не так
много работ [37, 51].

Целью настоящей работы было исследование
тензиометрических свойств (динамическое и рав-
новесное поверхностное натяжение) и реологи-
ческих характеристик (модуль вязкоупругости,
фазовый угол) поверхностных слоев растворов
солей ГК и ГМК, полученных при разной темпе-
ратуре экстракции, на границе фаз жидкость–газ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ГК выделяли из образцов бурого угля Алексан-

дрийского месторождения после механохимиче-
ской обработки, согласно [52], однократной экс-
тракцией при соотношении твердой и жидкой
фаз 1 : 8 и двух значениях температуры – 100 и
20°C (ГК100 и ГК20 соответственно). Затем из “сы-
рого” экстракта получали нерастворимые в воде
ГК осаждением 5%-ным раствором HCl, который
добавляли при постоянном перемешивании до
pH 1−2. Выпавший осадок ГК отделяли от надо-
садочной жидкости центрифугированием и про-
мывали дистиллированной водой до нейтральной
реакции среды (pH 6−7). Промытые ГК сушили
при 80°C до постоянной массы. Растворы гуматов
натрия получали растворением промытых и сухих
ГК в 0.1 н. растворе NaOH.

ГМК получали из ГК100 и ГК20 однократной
экстракцией этанолом при соотношении твердой
и жидкой фаз 1 : 10 и двух температурах – 20°C и
температуре кипения спирта, 80°C. При этом по-
лучали следующие образцы ГМК: ГМК80 из ГК100
(ГМК80–100), ГМК20 из ГК100 (ГМК20–100), ГМК80
из ГК20 (ГМК80–20) и ГМК20 из ГК20 (ГМК20–20).

Экстракцию проводили при перемешивании
смеси компонентов в интенсивном турбулентном
режиме с использованием механической мешал-
ки (900 об./мин, 2 ч). Спирт отделяли упаривани-
ем, остаток высушивали в сушильном шкафу до
постоянной массы. Затем весовым методом из су-

хих образцов ГМК готовили растворы натриевых
солей необходимой концентрации путем раство-
рения в 0.1 н. растворе NаОН.

Поверхностное натяжение (γ) водных раство-
ров фракций гуминовых веществ при фиксиро-
ванной концентрации в зависимости от времени
жизни поверхности (t) измеряли двумя методами.
Методом кольца Дю Нуи (тензиометр TE-1, Lau-
da, Германия) исследовали поверхностное натя-
жение в интервале от 10 до 105 с. Принцип работы
прибора описан в [53]. Значения γ рассчитывали с
учетом поправочных коэффициентов Харкинса–
Джордана [54]. Ошибка при измерении γ не пре-
вышала ±0.1 мН/м.

Для определения динамического и равновесного
поверхностного натяжения в широком диапазоне
времени жизни межфазной поверхности (от 1 до 105

с) использовали также метод формы висячей капли
(тензиометр PAT-2P, SINTERFACE Technologies,
Германия).

Дилатационные реологические характеристи-
ки поверхностных слоев на границе фаз жид-
кость–газ изучали методом формы осциллирую-
щей капли (тензиометр PAT-2P) [55, 56]. В этом
методе капля заданного объема формируется на
конце капилляра. После достижения адсорбци-
онного равновесия площадь капли A подвергает-
ся периодической синусоидальной деформации
(осцилляции) малой амплитуды (ΔA/A = ±7–8%),
с частотой f в диапазоне 0.005–0.5 Гц. Результаты
экспериментов с гармоническими осцилляциями
поверхности капли были проанализированы с ис-
пользованием преобразования Фурье [55, 56]:

где A0 – начальная площадь поверхности капли.
Дилатационный модуль E характеризует вяз-

коупругие свойства поверхностных слоев ПАВ и
учитывает все релаксационные процессы, вли-
яющие на поверхностное натяжение γ. При ма-
лой амплитуде ΔA гармонических осцилляций
поверхности с угловой частотой  ΔA =

 имеет место следующее выражение
для дилатационного модуля вязкоупругости [57, 58]:

Модуль E, как и все параметры этого уравне-
ния, выражается комплексным числом и вклю-
чает реальную и мнимую компоненты: E(iΩ) =

 Реальная часть Er (упругость) отражает
накопление энергии, а мнимая часть Ei – потери
энергии в поверхностном слое вследствие релак-
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сационных процессов. Выражения для модуля
вязкоупругости  и фазового угла φ имеют вид
[57, 58]:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку гуминовые вещества являются
биогеополимерами, их состав определяется набо-
ром сходных молекул, который отражает харак-
терное поведение полимеров нерегулярного
строения [59]. Несмотря на многочисленные ис-
следования, проводимые в течение последних де-
сятилетий, определение точного строения макро-
молекул гуминовых веществ и их конформаций
является актуальной проблемой. В литературе
приводятся экспериментально обоснованные
данные об основных структурных фрагментах гу-
миновых веществ, представляющих собой мини-
мальные по размеру части их молекул, которые
содержат все важнейшие структурные составляю-
щие [60–66]. Макромолекулы гуминовых ве-
ществ содержат гидрофобный центральный аро-

E

( )2 2
i r i r, arctg .E E E E E= + φ =

матический фрагмент и обогащенную функцио-
нальными группами периферическую часть.

На рис. 1 приведены вероятные структуры мо-
лекулярных фрагментов гуминовых веществ, ко-
торые наиболее полно отражают результаты экс-
периментальных исследований и ретробиосинте-
тического анализа [62–66].

Тензиометрические характеристики растворов 
солей фракций гуминовых и гиматомелановых 

кислот на границе фаз жидкость–газ

На рис. 2 и 3 приведены экспериментальные
зависимости поверхностного натяжения от вре-
мени для растворов солей ГК и ГМК разной кон-
центрации (метод кольца Дю Нуи). Время фор-
мирования поверхностных слоев в растворах
солей ГК весьма значительно (>104 с), и мини-
мальное значение γ существенно зависит от кон-
центрации раствора. Время достижения равно-
весных значений γ для солей ГМК также зависит
от концентрации их растворов, при этом для CГМК >
> 0.5 мас. % поверхностный слой формируется
гораздо быстрее, t ≈ 103 с. Кроме того, соли ГМК
более эффективно снижают поверхностное натя-

Рис. 1. Схема строения структурных ячеек гуминовых веществ: (а) модель Орлова [62], (б) модель Стивенсона [63],
(в) модель Temple−Northeastern−Birmingham [64, 65].
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жение по сравнению с солями ГК. Минимальное
значение равновесного поверхностного натяже-
ния их растворов на границе жидкость–газ со-
ставляет 38−40 мН/м. На рис. 3 (кривая 6) для
сравнения приведена зависимость поверхностно-
го натяжения от времени для раствора “остатка”
ГК после экстракции ГМК. Такие соединения

проявляет низкую поверхностную активность.
Это значит, что фракции ГМК являются наибо-
лее поверхностно-активными компонентами ГК.

Зависимости равновесного поверхностного
натяжения растворов солей ГМК от концентра-
ции приведены на рис. 4. Для описания равновес-
ного поверхностного натяжения этих растворов
была использована модель неидеального двумер-
ного раствора слабых полиэлектролитов белко-
вой природы [67, 68]. Эта модель основана на
предположении о том, что молекулы полиэлек-
тролитов могут существовать в n состояниях с
различной молярной площадью, изменяющейся
от максимального значения, ωmax, при низкой
степени заполнения ими поверхности до мини-
мального значения, ωmin, при высокой степени
заполнения поверхности. Молярная площадь
полиэлектролита в i-ом состоянии равна

 (1 ≤ i ≤ n), а инкремент моляр-
ной площади при переходе от одного состояния к
другому принимается равным ω0. Таким образом,

 и 

Основными уравнениями модели неидеально-
го двумерного раствора слабых полиэлектролитов
являются уравнения состояния поверхностного
слоя и изотермы адсорбции для каждого j-го со-
стояния молекулы полиэлектролита в поверх-
ностном слое:

(1)

1 0( 1)i iω = ω + − ω

1 min 0ω = ω ω! max 1 0( 1) .nω = ω + − ω

20
P P 0 P P Pln(1 ) (1 ) ,a

RT
Πω− = − θ + θ − ω ω + θ

Рис. 2. Изменение поверхностного натяжения во вре-
мени для растворов гумата натрия (ГК100) различной
концентрации: 1 – 7.2 × 10–6, 2 – 3.6 × 10–5, 3 – 7.2 ×
× 10–5, 4 – 3.6 × 10–4 и 5 – 7.2 × 10–4 моль/л (т.е. 0.01,
0.05, 0.10, 0.50 и 1.00 мас. %). Метод кольца Дю Нуи.
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Рис. 3. Изменение поверхностного натяжения во вре-
мени для растворов соли ГМК80–100 различной кон-
центрации: 1 – 8.4 × 10–6, 2 – 4.2 × 10–5, 3 – 8.4 × 10–5,
4 – 4.2 × 10–4 и 5 – 5.9 × 10–4 моль/л (т.е. 0.01, 0.05, 0.10,
0.50 и 0.07 мас. %). 6 – Раствор остатка ГК100
(после экстракции ГМК80–100) концентрации 1.44 ×
× 10–4 моль/л (0.50 мас. %). Метод кольца Дю Нуи.
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Рис. 4. Изотермы γ = f (СГМК), измеренные методом
кольца Дю Нуи, для ГМК80–100 (1) и ГМК20–100 (2).
Кривые рассчитаны по уравнениям модели реального
двумерного раствора для случая бимолекулярной ад-
сорбции полиэлектролитов.
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(2)

где Π = (γ0 – γ) – поверхностное давление, γ0 – по-
верхностное натяжение растворителя, R – уни-
версальная газовая постоянная, Т – температура,
aР – параметр межмолекулярного взаимодей-
ствия,  – концентрация полиэлектролита в объ-
еме раствора, bР – константа адсорбционного
равновесия, ωР – средняя молярная площадь,

 =  – общая степень заполне-
ния межфазной поверхности молекулами поли-
электролита, ГР – суммарная величина адсорб-
ции полиэлектролита в n состояниях. Функция
распределения величин адсорбции полиэлектро-
лита в различных состояниях определяется соот-
ношением

(3)

Для описания адсорбционного поведения по-
лиэлектролитов в приведенной выше модели ис-
пользуются следующие параметры: ωmax, ωmin, ω0,
aР, bP. Параметры ωmax и ωmin могут быть определе-
ны по результатам измерений толщины адсорб-
ционного слоя  [69], где V – моляр-
ный объем полиэлектролита. Согласно данным
работ [69, 70], толщина адсорбционного слоя для
различных образцов гуматов натрия может изме-
няться в пределах 1–20 нм, а в работах [71, 72] по-
казано, что она может достигать 50 нм. Если при-
нять, что величина молярного объема примерно
равна средней молекулярной массе гуминового
вещества, V   то величины ωmin и ωmах могут
находиться в диапазоне от 0.5 × 10–6 до 1.0 ×
× 10–5 м2/моль. При аппроксимации экспери-
ментальных зависимостей γ = f(CПАВ) значения
ωmin и ωmах выбирали близкими к величинам из
этого диапазона. Параметры ω0, aP и bP находили
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фитированием экспериментальной зависимости
γ = f(cP) с использованием расчетных программ
[73]1. Параметры модели выбирали таким обра-
зом, чтобы они не выходили за рамки их физиче-
ского смысла.

Эта модель была использована ранее [37] при-
менительно к растворам солей ГК, и показано,
что для этих соединений изотерма поверхностно-
го натяжения может быть хорошо описана в рам-
ках модели реального двумерного раствора в
предположении бимолекулярной адсорбции.

Кривые на рис. 4 также были рассчитаны по
уравнениям модели реального двумерного рас-
твора для случая бимолекулярной адсорбции со-
лей ГМК [67, 68]. Значения параметров модели
приведены в табл. 1. Наблюдается хорошее согла-
сие между экспериментальными и расчетными
зависимостями γ = f(CГМК).

Низкие значения параметра межмолекуляр-
ных взаимодействий a и константы адсорбцион-
ного равновесия b для фракции ГМК20–100 могут
быть обусловлены как меньшей средней молеку-
лярной массой этой фракции (табл. 1), так и
меньшей ее активностью (рис. 4). Величина b за-
висит от степени заполнения поверхностного
слоя и часто уменьшается с ростом степени за-
полнения.

Отношение ωmax/ωmin для трех фракций ГМК
изменяется от 5.7 до 8.7, а для фракции ГМК20–100
оно равно 1.5.

Известно, что макромолекулы белков способ-
ны изменять молярную площадь на межфазной
поверхности, причем для гибкоцепных белков в
силу высокой способности их молекул к измене-
нию конформации этот эффект проявляется в
большей степени, чем для глобулярных: отноше-
ние ωmax/ωmin для гибкоцепного β-казеина равно
10. Для глобулярных белков набор конформаций
ограничен по сравнению с гибкоцепными белка-
ми, поэтому отношение ωmax/ωmin для глобуляр-
ного β-лактоглобулина равно 2, что указывает на

1 Разработчик программ Е.В. Аксененко (Eugene_Aksenen-
ko@ukr.net).

Таблица 1. Параметры модели двумерного раствора адсорбции ГМК

* Значения средней молекулярной массы фракций ГМК измерены вискозиметрически с использованием методики опреде-
ления величины  для гуминовых соединений [74–76].

Образец ГМК а α
ω0 × 105,
м2/моль

ωmin× 106,
м2/моль

ωmах × 106,
м2/моль

b × 104,
м3/моль

ωmax/ωmin
D × 10–10,

м2/с *

ГМК80–100 1.0 0 7.25 3.00 20.00 1.50 5.7 1.20 12000
ГМК20–100 0 0 3.50 2.40 3.50 0.10 1.5 1.60 5000
ГМК80–20 1.2 0 7.00 3.50 26.0 1.50 5.7 1.00 21000
ГМК20–20 1.1 0 6.00 3.00 20.0 1.00 8.7 1.10 17000

М

М
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гораздо меньшую способность изменять моляр-
ную площадь при адсорбции [77].

В рамках модели двумерного адсорбционного
раствора полиэлектролитов макромолекулы
фракции ГМК20–100 слабо изменяют молярную
площадь на межфазной поверхности и близки в
этом смысле к β-лактоглобулину, тогда как фрак-
ции ГМК80–100, ГМК80–20, ГМК20–20 по способно-
сти к изменению молярной площади занимают
промежуточное положение по сравнению с β-лак-
тоглобулином и β-казеином.

Для выяснения механизма адсорбции солей
ГМК на границе фаз жидкость–газ были исполь-
зованы экспериментальные зависимости поверх-
ностного натяжения от времени.

Известно, что зависимости динамической ад-
сорбции ПАВ, Г(t), на свежеобразованной неде-
формируемой поверхности при диффузионном
механизме процесса описываются соотношением
Уорда и Тордея [78].

где c0 – концентрация ПАВ (полиэлектролита) в
объеме раствора, D – коэффициент его диффу-
зии, t' – переменная интегрирования.

Если экспериментальные данные могут быть
описаны с помощью этого уравнения, это указы-
вает на формирование поверхностного слоя ПАВ
по диффузионному механизму. При этом величи-

0
0

( ) 2 (0, ') ( ') ,
t

Dt c t c t t d t
 
 Γ = − −

π   


на коэффициента диффузии должна составлять
не менее 10–11 м2/с.

Коэффициенты диффузии молекул ГМК были
рассчитаны по формуле Польсона, D = 2.74 ×

 [79], и приведены в табл. 1. Следует от-
метить, что близкие значения коэффициентов
диффузии для гуминовых соединений из различ-
ных природных источников были получены раз-
ными экспериментальными методами [80–82].

При совместном решении уравнения Уорда–
Тордея с уравнениями, являющимися граничны-
ми условиями для диффузионного механизма ад-
сорбции [83], показано (рис. 5), что эксперимен-
тальные данные описываются этой моделью
только при очень низком значении коэффициен-
та диффузии солей ГМК, D = 10–13 м2/с, тогда как
реальные значения составляют порядка 10–10 м2/с.
Для расчета были использованы программы,
представленные в [73].

Порядок величины коэффициента диффузии
для растворов солей гуминовых соединений ука-
зывает на недиффузионный (барьерный) меха-
низм адсорбции, при котором скорость диффу-
зии ПАВ из объема раствора велика по сравне-
нию со скоростью установления равновесия
между поверхностным и приповерхностным сло-
ями. В этом случае концентрация ПАВ во всех ча-
стях раствора, в том числе и в приповерхностном
слое, является постоянной величиной (C0). Со-
гласно [85, 86], недиффузионный механизм ад-
сорбции ПАВ объясняется существованием вбли-
зи границы фаз энергетического адсорбционного
барьера, который обусловлен электростатически-
ми и неэлектростатическими взаимодействиями
между молекулами ПАВ замедляет переход моле-
кул ПАВ из приповерхностного слоя в поверх-
ностный.

Реологические характеристики поверхностных 
слоев солей гиматомелановых кислот на границе 

фаз жидкость–газ
На рис. 6 представлены экспериментальные

зависимости модулей вязкоупругости и упруго-
сти растворов солей ГМК от частоты осцилляций
капли. Модули  и Er монотонно возрастают при
увеличении частоты осцилляции поверхности
капли, а их абсолютные значения близки между
собой для солей как ГМК, так и ГК.

Значения фазового угла для растворов солей
ГК и ГМК монотонно уменьшаются в диапазоне
6°−26° с ростом частоты колебаний поверхности
капли (рис. 7, кривые 1, 3, 5). Величины модуля
вязкости для солей ГМК80–100 и ГК100 – неболь-
шие и изменяются с частотой в диапазоне
4−12 мН/м, а для ГМК20–100 величины Еi заметно
выше и лежат в диапазоне 18−24 мН/м.

1 3910 M −−×

E

Рис. 5. Изменение поверхностного натяжения во
времени для раствора соли ГМК80–100 концентра-
ции 4.2 × 10–5 моль/л; метод формы висячей капли.
Кривая 1 – эксперимент, кривая 2 – расчет при
D = 10–13 м2/с (пояснения в тексте). Различие ре-
зультатов, полученных методами формы капли и
кольца Дю Нуи (см. кривую 2 на рис. 3), обусловлено
разной геометрией объектов, главным образом, –
разным отношением объема раствора к площади его
поверхности [84].

60

56

52

48

64

68
1

2

100010010 t, c

γ, мН/м



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 1  2020

ТЕНЗИОМЕТРИЧЕСКИЕ И РЕОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 125

Зависимости модуля вязкоупругости от кон-
центрации для двух фракций солей ГМК, полу-
ченные методом формы капли, приведены на
рис. 8. Для ГМК80–100 наблюдается уменьшение
величины  для всех значений частоты осцилля-
ции капли при увеличении концентрации раствора
в выбранном диапазоне (рис. 8а). Для ГМК20–100
зависимость модуля вязкоупругости имеет вы-
раженный максимум при концентрации 4 ×
× 10–4 моль/л (рис. 8б). Аналогичная картина
была получена и для солей ГК [37].

При высоких концентрациях растворы поли-
электролитов способны образовывать бислои
(или полислои) на подвижных поверхностях раз-
дела [68, 88]. Степень заполнения второго и по-
следующих слоев пропорциональна константе
адсорбционного равновесия b2. Теоретические
основы равновесных адсорбционных свойств по-
лиэлектролитов белковой природы для случая
полимолекулярной адсорбции на межфазных
границах приведены в работах [87–89]. Изотерма
суммарной полимолекулярной адсорбции поли-
электролита в m слоях описывается уравнением
[87–89]:

Для описания функции  = f(CГМК) была при-
менена модель двумерного раствора для полимо-
лекулярной адсорбции на границе фаз жидкость–
газ с использованием расчетных программ [73].

E
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Аппроксимация экспериментальных зависимо-
стей E = f(CГМК) показала хорошее соответствие
экспериментальных и расчетных данных для
фракции ГМК80–100 в приближении бимолекуляр-
ной адсорбции полиэлектролита (рис. 9а). Для
фракции ГМК20–100 согласие экспериментальных
и расчетных данных получено при тримолекуляр-
ной адсорбции (рис. 9б). Следует отметить, что
аппроксимация зависимостей γ = f(CГМК) уравне-
ниями модели двумерного раствора для фракции
ГМК20–100 хорошо описывает экспериментальные
данные в приближении бимолекулярной адсорб-
ции полиэлектролита (рис. 4). Это связано с тем,
что в модели двумерного раствора предполагает-
ся, что образование второго и последующих слоев
не влияет на поверхностное натяжение растворов
полиэлектролитов, но может существенно влиять
на реологические характеристики поверхностных
слоев.

Наличие максимумов на зависимостях  =
= f(CПАВ) связано с влиянием обменных процес-
сов как между поверхностным слоем и объемом
раствора, так и в самом поверхностном слое и яв-
ляется следствием того, что молярная площадь
полиэлектролита в поверхностном слое уменьша-
ется с ростом адсорбции [67]. Экстремальные за-
висимости  = f(CПАВ) характерны, например,
для гибкоцепных белковых макромолекул, кото-
рые способны значительно изменять молярную
площадь на межфазной границе [67, 77].

Согласно данным табл. 2, величина модуля
вязкоупругости для фракции ГМК20–100 значи-
тельно выше, чем для других фракций ГМК и ГК

E

E

Рис. 6. Зависимости модулей вязкоупругости  (1, 3,
5) и упругости Еr (2, 4, 6) от частоты осцилляций f ка-
пель растворов ГМК с концентрацией 0.2 мас. %: 1,
2 – ГМК80–100, 3, 4 – ГМК20–100, 5, 6 – ГК100. Ампли-
туда – 6%.
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Рис. 7. Зависимости фазового угла φ (1, 3, 5) и модуля
вязкости Еi (2, 4, 6) от частоты осцилляций f капель
растворов солей ГМК и ГК с концентрацией 0.2%. 1,
2 – ГМК80–100, 3, 4 – ГМК20–100, 5, 6 – ГК100.
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Рис. 8. Зависимости модуля вязкоупругости раство-
ров фракций ГМК от концентрации: (а) ГМК80–100
(пунктирная линия – ГК100), (б) ГМК20–100. Частота
осцилляций капли: 1 – 0.5, 2 – 0.2, 3 – 0.1, 4 – 0.05, 5 –
0.02, 6 – 0.01 Гц; амплитуда – 6%.

50

40

30

20

10

60

(а)

5E–044E–043E–042E–041E–040
c, моль/л

|E |, мН/м

100

80

60

40

120

(б)

9E–046E–043E–04
c, моль/л

|E |, мН/м
1
2
3
4
5
6

1
2
3
4
5
6

Рис. 9. Аппроксимация экспериментальных концен-
трационных зависимостей E = f(C) уравнениями мо-
дели реального двумерного раствора для
адсорбции полиэлектролитов (f = 0.1 Гц): (а) раство-
ры ГМК80–100, (б) растворы ГМК20–100. 1 – Экспери-
ментальные данные, 2, 3 и 4 – моно-, би- и 4 – тримо-
лекулярная адсорбция. Пояснения в тексте.
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и приведенных в качестве примеров других при-
родных полиэлектролитов.

Высокие значения модулей вязкоупругости и
упругости поверхностных пленок высокомолеку-
лярных ПАВ (например, полиэлектролитов бел-
ковой природы) характеризуют высокую степень
их упорядоченности и организованности, а также
способность к сильным межмолекулярным взаи-
модействиям. Низкие значения фазового угла
(определяющего запаздывание поверхностного
натяжения относительно изменения площади
капли) наблюдаются в случае образования проч-
ных упругих поверхностных слоев на межфазной
границе. При этом изменение площади капли
при ее осцилляции приводит к незначительному
изменению поверхностного натяжения. В этом

случае замедление десорбции ПАВ из поверх-
ностного в приповерхностный слой может быть
обусловлено перераспределением макромолекул
или их сегментов между приповерхностным и по-
верхностным слоями, т.е. приповерхностный
слой слабо выражен. На это же указывают и низ-
кие значения модуля вязкости. Максимальные
значения модуля вязкоупругости, полученные
экспериментально для солей ГК и ГМК, сопоста-
вимы со значениями  для альбумина [90] (табл. 2).
Для гибкоцепного β-казеина [91] характерны
низкие значения модулей вязкоупругости и
упругости. Для другого класса природных поли-
электролитов – полисахаридов на основе хитина –
имеет место обратная зависимость. Для поверх-
ностных слоев хитозана на границе фаз жид-

E
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кость–газ характерны высокие значения модуля
вязкости (сопоставимые с величиной модуля вяз-
коупругости) и низкие – модуля упругости.
Структурная упорядоченность таких поверхност-
ных слоев выражена слабо [92, 93].

С учетом сказанного высокие значения модуля
вязкоупругости для фракции ГМК20–100 могут
быть связаны, прежде всего, с образованием три-
молекулярного адсорбционного слоя на границе
жидкость–газ, меньшей средней молекулярной
массой этой фракции по сравнению с другими
фракциями ГМК и, вероятно, более выраженны-
ми внутри- и межмолекулярными взаимодей-
ствиями в поверхностном слое. Вместе с тем, та-
кие значения реологических параметров могут
быть и следствием возможных различий в струк-

туре макромолекул ГМК20–100 и других фракций
ГМК и ГК.

Макромолекулы гуминовых соединений со-
держат конденсированные ароматические фраг-
менты и алифатические цепи разной длины и сте-
пени разветвленности. Для анализа молекулярных
свойств гуминовых веществ широко использует-
ся УФ-спектроскопия. Соотношение между аро-
матической и алифатической частями в макромо-
лекулах гуминовых соединений принято оцени-
вать отношением коэффициентов поглощения
при 465 и 665 нм, Е465/Е665 [61, 63, 94–97]. Низкие
значения отношения Е465/Е665 указывают на пре-
валирование конденсированных ароматических
фрагментов, а его высокие значения означают
преобладание алифатических фрагментов в
структуре макромолекул гуминовых веществ.
Как следует из данных, приведенных в табл. 3
(спектры записаны на спектрофотометре Genesys
10 SUV, Thermo Electron Corp.), для фракции
ГМК20–100 отношение Е465/Е665 имеет наибольшее
значение, что может указывать на более выражен-
ную алифатическую природу их макромолекул.
Кроме того, фракция ГМК20–100 содержит больше
карбоксильных групп по сравнению с другими
фракциями ГМК и ГК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами кольца Дю Нуи и формы висячей
капли исследовано динамическое и равновесное
поверхностное натяжение водных растворов со-
лей гиматомелановых и гуминовых кислот. Ха-
рактер изотерм равновесного поверхностного на-

Таблица 2. Максимальные значения реологических характеристик поверхностных слоев природных полиэлек-
тролитов

* Параметры рассчитаны нами, исходя из значений Еr и Еi [92, 93], по формулам   

Полиэлектролит , мН/м Еr, мН/м Еi, мН/м φ, град

ГК100 55 54 6 7

ГК20 50 49 8 10

ГМК80–100 60 59 9 11

ГМК20–100 117 115 18 9

ГМК80–20 51 50 10 9

ГМК20–20 51 50 8 7

Альбумин [90] 70 68 10 0

β-Казеин [91] 10 9 3 0.3

Хитозан [92, 93] 21−26* 4−5 20−25 4−6*

Ε

r cos ,E E= φ i sin ,E E= φ 2 2
i r ,E E E= +

( )i rarctg .E Eφ =

Таблица 3. Характеристики фракций ГК и ГМК

* По данным потенциометрического титрования согласно [98].

Образец Е465/Е665
[–СООН]*,

мг-экв/г
[–ОН]*,
мг-экв/г

ГК100 5.92 2.8 2.4

ГК20 6.43 2.4 2.0

ГМК80–100 8.50 2.4 3.2

ГМК20–100 12.13 3.2 2.8

ГМК80–20 7.50 2.8 3.2

ГМК20–20 8.22 2.8 3.2
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тяжения растворов этих соединений соответствуют
модели реального двумерного раствора, разрабо-
танной для полиэлектролитов белковой природы.

При анализе изотерм динамического поверх-
ностного натяжения и расчетных значений коэф-
фициентов диффузии ГМК, которые сопостави-
мы с имеющимися в литературе, показано, что
для солей ГМК так же, как и ГК, характерен не-
диффузионный (барьерный) механизм адсорбции.

Методом формы осциллирующей капли ис-
следована дилатационная реология поверхност-
ных слоев фракций ГМК, выделенных при раз-
ной температуре экстракции из двух фракций ГК.
Выявлена фракция ГМК20–100, которая характе-
ризуется высокими значениями модулей вязко-
упругости и упругости (  = 117 мН/м, Еr =
= 115 мН/м). В рамках модели полимолекуляр-
ной адсорбции полиэлектролитов зависимость

= f(CГМК) для этой фракции ГМК подчиняется
уравнению тримолекулярной адсорбции на гра-
нице фаз жидкость–газ. Фракция ГМК20–100 име-
ет низкую среднюю молекулярную массу и более
выраженную алифатическую составляющую мак-
ромолекул.

Полученные экспериментальные данные поз-
воляют характеризовать поверхностные слои со-
лей ГМК и ГК на границе фаз жидкость–газ как
упругие пленки, аналогичные пленкам полиэлек-
тролитов белковой природы.
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