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ВКЛАД СОРБЦИИ В ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОЦЕССА 
ФЛОКУЛЯЦИИ СУСПЕНЗИЙ КОМПОЗИЦИЯМИ  
ПАВ-ПРИРОДНЫЙ ПОЛИМЕР

Изучена флокуляция глинистых суспензий композициями, содержащими поверхност-
но-активное вещество (ПАВ) и природный флокулянт. Показано, что существенная 
роль в процессе флокуляции принадлежит сорбции ПАВ, которая определяется при-
родой флокулянта. Сорбция в исследуемых системах носит физический характер. Уста-
новлено, что композиции природных флокулянтов (хитозана и альгината натрия) с ка-
тионным ПАВ действуют эффективнее, чем индивидуальные флокулянты. Полученные 
данные позволяют утверждать, что исследуемые композиции могут найти применение 
для осветления суспензий, благодаря ряду преимуществ: эффективности действия, низ-
ким расходам реагентов, экологической безопасности.
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Экономическая целесообразность и простота исполнения таких распростра-
ненных методов, как флокуляция и коагуляция, способствуют их постоянному 
развитию [1-6]. На сегодняшний день накоплен огромный опыт по использованию 
синтетических флокулянтов. Однако, несмотря на невысокую стоимость и до-
ступность часто используемых полиакриламидных флокулянтов, они могут стать 
источником экологической опасности из-за токсичности мономеров акриламида, 
о чем свидетельствует ряд исследований [7-8]. Применение многих синтетиче-
ских полимеров ограничивается в пищевой, фармацевтической промышленности 
и биотехнологии из-за их токсичности и устойчивости к биодеструкции. Именно 
поэтому биополимеры стали объектом пристального внимания специалистов, за-
нимающихся вопросами разработки новых экологически безопасных флокулян-
тов и композиций на их основе. 

Проведенные ранее исследования [10] показали эффективность действия при-
родных флокулянтов – производных целлюлозы – по сравнению с синтетически-
ми при осаждении суспензий каолина, бентонита и донных глинистых отложе-
ний. Механизм их действия несколько отличается от синтетических, поскольку 
состояние рассматриваемых биополимеров в значительной степени зависит от рН 
раствора. Нивелировать этот фактор можно с помощью добавок поверхностно-ак-
тивных веществ (ПАВ) или противоположно заряженных полиэлектролитов, т.е. 
используя флокулирующие композиции.

Авторы [11] показали, что достаточной эффективностью обладают флокулиру-
ющие композиции на основе биополимеров, в состав которых входят неорганиче-
ские коагулянты или синтетические флокулянты. Однако в процессе коагуляции 
солями железа или алюминия образуются мелкие, легко разрушающиеся при тем-
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пературах ниже (10-15)0С хлопья, большое количество осадка. Добавки полиэ-
лектролитов в таких композициях играют роль агломераторов. Образующиеся в 
присутствии флокулянтов крупные и объемные флокулы лучше осаждаются, при 
этом позволяя значительно снизить концентрацию неорганических солей. К со-
жалению, механизм действия композиций высокомолекулярных флокулянтов из-
учен недостаточно полно, что затрудняет их целенаправленный подбор в каждом 
конкретном процессе. Существенную роль в реализации механизмов флокуляции 
играет процесс сорбции. Ее вклад определяется рядом факторов: природой, моле-
кулярной массой, концентрацией, плотностью заряда флокулянта, а также свой-
ствами и особенностями самих дисперсий. 

Цель работы – изучение роли сорбции в процессе флокуляции глинистых су-
спензий композициями высокомолекулярных флокулянтов природного происхож-
дения и поверхностно-активных веществ. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Минеральный состав донных глинистых отложений (ДГО) составил [9] 
(мас. %): органическая часть -10; кремнезем в виде мелкодисперсного песка – 
10; связанная вода – 20; монтмориллонит и каолинит в соотношении 3:1 – 60. 
Использовали ПАВ катионного типа – триметилоктадециламмоний хлорид 
(ТМОДАХ) класса четвертичных аммониевых солей, растворим в воде, органиче-
ских растворителях – бензоле, циклогексане [12]. 

В качестве природных флокулянтов служили хитозан (ХТЗ) и альгинат натрия 
(АН). Хитозан (табл. 1) – товарный продукт HGD Tech.Co.LTD, простейшее про-
изводное хитина – 2-амино-2-дезокси-β-D-глюкан, который получают в резуль-
тате деацетилирования хитина. Молекула хитозана содержит свободные амино-
группы, что позволяет ему связывать ионы водорода и приобретать избыточный 
положительный заряд катионного флокулянта [13]. 

Таблица 1 
Характеристика хитозана (Серия:GS110520)

Показатель Значение

Описание Порошок белого цвета

Содержание основного вещества 90,95 %

Вязкость 125 mПа·с 

Влажность 9,07 %

Сульфатная зола 0,81 %

Размер частиц 7,5 ∙10-6 м

Прозрачность 0,34 г/мл
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Альгинат натрия получают из водорослей Laminaria, Cystosira Barbara обра-
боткой Na2CO3 (щелочной обработкой). В водорослях содержится 13-40% альги-
натов Ca и Mg. Получаемая активная часть – натриевая соль альгиновой (водорос-
левой) кислоты. Это спиралеобразная цепь из звеньев β-D-маннуроновой кислоты 
[14], соединенных β-1,4-связями. Альгинаты натрия – типичные анионные по-
лиэлектролиты с высокой коллоидно – химической активностью. Растворяется 
в воде медленно (лучше при нагревании в присутствии спирта, глицерина или 
сахара), образуются высоковязкие растворы. При рН<5 и рН>9 происходит депо-
лимеризация. 

Для определения радиуса частиц (r) применяли седиментационный ана-
лиз [15]: 
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Величину К рассчитывали по уравнению:
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где Н – высота оседания частиц; t – время оседания частиц; h – вязкость диспер-
сионной среды; ρ и ρ0 – плотность дисперсной фазы и дисперсионной среды соот-
ветственно; g – ускорение свободного падения.

Для количественной оценки процесса флокуляции рассчитывали степень ос-
ветления суспензий:

             %100
0

0 



V

VVD ,    (3)

где V и V0 – скорости осаждения дисперсной фазы в воде с флокулянтом и без него 
соответственно. 

Сорбцию проводили в статических условиях, температуру опытов изменяли в 
пределах 298-318 К. Концентрацию ПАВ до и после сорбции определяли соглас-
но стандартной методике [16], поверхностное натяжение исследуемых растворов 
измеряли методом Вильгельми [15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В дистиллированной воде наиболее вероятный радиус частиц дисперсий гли-
нистых минералов составил не более 10 мкм (рис. 1). В табл. 2 представлены 
результаты седиментации исследуемых суспензий.

Суспензии ДГО оседали в течение часа и более. Наиболее эффективными были 
дозы флокулянтов от 0,5 до 3 мг. Увеличение концентрации хитозана приводит к 
повышению устойчивости дисперсий, но при концентрации более 50 мг/л снова 
наблюдается потеря седиментационной устойчивости. Альгинат натрия составля-
ет исключение, поскольку способен стабилизировать систему, начиная с неболь-
ших концентраций 5 мг/л и выше. 
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Таблица 2
Кинетика седиментации ДГО

Флокулянт хитозан

С, мг/л 0 0,5 1 3 5 10 20 50 100

Время осветл, 
t, сек 800 60 90 90 240 300 380 10 10

Флокулянт альгинат натрия

С, мг/л 0 0,5 1 3 5 10 20 50 100

Время осветл, 
t, сек 800 85 80 160 200 350 420 600 900

Добавки флокулянтов в сочетании с ПАВ (1-5 мг/л) не только существенно 
сокращают время осветления исследуемых суспензий, но и расширяют диапазон 
эффективных значений рН. Потеря устойчивости суспензий может происходить 
вследствие адсорбции ПАВ как на твердых частицах, что незначительно увели-
чивает флокулирующий эффект, так и предварительно на поверхности флокулян-
тов. В результате ассоциации увеличивается наиболее вероятный радиус частиц в 
2-2,5 раза (рис. 1).

Рис. 1. Дифференциальные кривые распределения частиц донных  
глинистых отложений в воде (1); в системах ХТЗ-ПАВ (2); АН-ПАВ (3).

На рис. 2 представлены изотермы поверхностного натяжения, которые под-
тверждают наличие ассоциации ПАВ-полиэлектролит в растворах.
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Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения растворов ТМОДАХ (1);  
систем ТМОДАХ-АН, выдержанных в течение 1 сут. (2); 5сут. (3); 7сут. (4). 

Хитозан и альгинат натрия проявляют поверхностно-активные свойства, как 
и ТМОДАХ, который снижает поверхностное натяжение до 55 мН/м. Хитозан 
снижает поверхностное натяжение уксуснокислых растворов до 48 мН/м. 
Образующиеся ассоциаты ПАВ-ХТЗ и ПАВ-АН проявляют высокую поверхност-
ную активность, особенно в значительном временном интервале (от 1 до 7 суток), 
поверхностное натяжение снижается до 30 мН/м. Это связано не только с про-
цессом ассоциации, но и с изменением конформации макромолекул во времени. 
Образование ПАВ-полимерных комплексов, которые проявляют высокую поверх-
ностную активность по сравнению с образующими их компонентами, было по-
казано и ранее [17], причем природа происходящего явления может быть различ-
ной. Это может происходить за счет электростатического взаимодействия между 
отрицательно заряженными звеньями АН и поверхностно-активными катионами. 
Образование ПАВ-полимерных комплексов хитозана происходит исключительно 
за счет водородных связей и гидрофобного взаимодействия молекул ПАВ с угле-
водородными фрагментами хитозана. 

С целью выяснения роли сорбции во флокуляционном процессе были прове-
дены исследования по сорбции ТМОДАХ хитозаном и альгинатом натрия в за-
висимости от концентрации и температуры. Изотермы сорбции представлены на 
рис. 3. Сорбция носит полимолекулярный характер. 

Для интерпретации результатов были использованы сорбционные модели 
Фрейндлиха, Ленгмюра и Хилла-Де Бура [18]. Расчет констант процесса сорбции 
осуществляли графически, используя соответствующие уравнения:
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Рис. 3. Изотермы сорбции ТМОДАХ с помощью АН (1), ХТЗ (2) при 298 К.
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где А – величина сорбции, С – равновесная концентрация, KF и n – константы.
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где A – величина сорбции, С – равновесная концентрация, A∞ – предельная сорб-
ция, KL— константа сорбционного равновесия.
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где Θi = 
∞

   – степень заполнения поверхности сорбента; A – величина сорбции; 
A∞ – величина предельной сорбции в монослое; Сі – равновесная концентрация 
органического компонента; К1 – константа, отражающая взаимодействие молекул 
сорбата и сорбента; К2 – константа, отражающая межмолекулярное притяжение в 
сорбционном слое; ωi  и ωH 2O – соответственно площади, занимаемые на поверх-
ности сорбента молекулой органического компонента и молекулой воды; 55,5 – 
количество моль воды в 1кг воды.

Представленные модели удовлетворительно описывают сорбцию в иссле-
дуемых системах, о чем свидетельствуют зависимости в прямолинейных ко-
ординатах. 
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Рис. 4. Зависимости в прямолинейных координатах уравнения Фрейндлиха  
для сорбции ТМОДАХ-ХТЗ (1), АН (2).

Рис. 5. Зависимости в прямолинейных координатах уравнения Ленгмюра 
 для сорбции ТМОДАХ- ХТЗ (1), АН (2).

Уравнение Фрейндлиха достаточно хорошо описывает сорбцию ПАВ в интер-
вале концентраций, не превышающих (3,0-4,0)∙10-5 моль/л. Уравнение Ленгмюра 
справедливо в более широком интервале концентраций, описывает сорбцию на 
однородной поверхности без учета взаимодействия сорбированных молекул друг 
с другом. Уравнение Хилла – Де Бура, учитывает ассоциацию сорбированных мо-
лекул ПАВ в поверхностном слое, выполнимо при степенях заполнения сорбента 
Θ = 0,4-0,8. 
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Рис. 6. Зависимости в прямолинейных координатах уравнения Хилла-Де Бура 
 для сорбции ТМОДАХ- ХТЗ (1), АН (2).

Расчеты параметров сорбции, согласно приведенным моделям, представлены 
в таблице 3. 

Таблица 3
Параметры сорбции ТМОДАХ хитозаном и альгинатом натрия

Т, К
Модель Фрейндлиха Модель Ленгмюра Модель Хилла-Де Бура

1/n KF·104, л/г КL∙10-4, л/моль А∞∙104, моль/г К1∙10-4, л/моль К2

Хитозан

298 0,38 1,12 5,67 2,13 3,80 2,88

310 0,32 0,91 5,02 2,10 3,74 2,45

318 0,25 0,83 4,87 1,92 3,65 2,11

Альгинат натрия

298 0,25 7,60 2,00 2,01 2,25 4,70

310 0,21 6,10 1,80 0,82 2,16 2,81

318 0,17 4,50 1,40 0,50 2,05 2,50

Сравнительный анализ систем ТМОДАХ-ХТЗ и ТМОДАХ-АН показывает, что 
хитозан действует эффективнее, несмотря на наличие положительно заряженных 
групп в цепи. В исследуемых системах наблюдается когезия средней силы, при-
чем в меньшей степени это проявляется в системе ТМОДАХ-ХТЗ. Происходит 
кооперативное связывание молекул ПАВ макромолекулами хитозана. 
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По температурным зависимостям сорбции были рассчитаны термодинамиче-
ские параметры процесса (табл. 4). Сорбция протекает эффективно, носит физи-
ческий характер, значения тепловых эффектов сорбции ∆H0 отрицательны, нахо-
дятся в пределах (20,0-22,0) кДж/моль. С учетом ранее полученных результатов 
[10], можно утверждать, что образование ПАВ-полимерных комплексов вносит 
существенный вклад во флокуляционный процесс. 

Таблица 4
Термодинамические параметры процесса 

 сорбции в системах ТМОДАХ-ХТЗ и ТМОДАХ-АН 

Т, К
- ∆G0, кДж/моль - ∆H0, кДж/моль ∆S0, Дж/моль∙К

ТМОДАХ
-ХТЗ

ТМОДАХ-
АН 

ТМОДАХ
-ХТЗ 

ТМОДАХ-
АН 

ТМОДАХ
-ХТЗ ТМОДАХ-АН 

298 25,38 25,72

21,67 20,00

150 150

310 23,68 23,23 150 140

318 22,03 22,97 180 160

Проведенные исследования показали, что степень осветления глинистых 
суспензий (D) существенно повышается при использовании композиций ПАВ-
природный полимер. Степень осветления суспензий повысилась до 98% и 96% 
путем использования композиций ПАВ-ХТЗ и ПАВ-АН соответственно. В то 
время, как добавки только флокулянтов действуют менее эффективно (степень 
осветления 70-80%). 
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ВНЕСОК СОРБЦІЇ В ЕФЕКТИВНІСТЬ ПРОЦЕСУ 
ФЛОКУЛЯЦІЇ СУСПЕНЗІЙ КОМПОЗИЦІЯМИ 
ПАР-ПРИРОДНИЙ ПОЛІМЕР 

Методи коагуляції/флокуляції досить поширені завдяки економічної привабливості та 
простоті виконання. Перевагою цих методів є їх універсальність. Флокуляцію частіше 
використовують з метою первинної очистці води або обезводнення осадів. В літературі 
багато відомостей стосовно успішного використання синтетичних полімерних 
флокулянтів. Але не завжди вони можуть застосовуватись, оскільки деякі мономери 
токсичні та стійкі до біологічного руйнування. Тому в останній час з’явилося чимало 
досліджень, що присвячені використанню природних полімерів в якості флокулянтів. 
Вже існує опит використання композицій природних флокулянтів з неорганічними коа-
гулянтами та синтетичними полімерами.
Проведені нами раніше дослідження показали достатньо високу ефективність викори-
стання природних полімерів в якості флокулянтів суспензій каоліну та донних осадів. 
Ступінь освітлення суспензій досягала 80 %. Однак на ефективність процесу значно 
впливала зміна кислотності розчину. З технологічної точці зору це знижує ефективність 
очистці води. Уникнути цієї проблеми можна завдяки використанню композицій при-
родних полімерів з іншими неорганічними та органічними речовинами.
Вивчено флокуляцію глинистих суспензій композиціями, що містять поверхнево-ак-
тивну речовину (ПАР) та природний флокулянт. Досліджено сорбцію катіонної ПАР 
високомолекулярними сполуками зі зміною температури. З’ясовано, що сорбція 
протікає ефективно, має фізичний характер. Показано значний внесок сорбції в про-
цес флокуляції суспензій з використанням флокулюючих композицій ПАР-природний 
полімер (хітозан, альгінат натрію). Сорбція визначається природою флокулянту, його 
концентрацією та зарядом. Ефективність флокуляції підвищується завдяки використан-
ню композицій ПАР-природний полімер.

Ключові слова: Флокулянти, суспензії, хітозан, альгінат натрію.



90

А. Ф. Тымчук, Е. А. Квасюк 

90

A. F. Tymchuk, K. A. Kvasuk 
Odessa I.I. Mechnikov National University,
Department of physical and colloidal chemistry, 
Dvoryanskaya Str. 2, Odessa, 65026, Ukraine
Tymchuk@onu.edu.ua

ROLE OF SORPTION IN EFFECTIVE OF SUSPENSIONS 
FLOCCULATION BY COMPOSITIOINS SURFACTANTS AND 
NATURAL POLYMERS

Natural flocculants as chitosan and sodium alginate has physic-chemical properties: 
biodegradability, reaction and complexing ability, compatibility with living tissues without 
toxicity. Researches had shown that chitosan and sodium alginate can be used for flocculation 
of suspensions, sorption from aqueous solutions of heavy metals. 
Sorption has a specific role in the flocculation process. Sorption determined by the nature, 
molecular weight, concentration, charge density of the flocculants, as well as the properties 
of dispersions. It is necessary to understand the mechanism of processes in these systems 
in order to select an effective flocculants. The mechanism of action of natural flocculants 
is different from synthetic. The state of biopolymers depends on the pH of the solution. A 
positive effect on flocculation exerted by the addition of inorganic substances, surfactants or 
oppositely charged polyelectrolytes. The aim of our researches was to study the flocculation 
ability of compositions natural flocculants and surfactants.
It was studied sedimentation stability of suspensions ground sediments containing 
macromolecular substances (flocculants) and cationic surfactants.
It was shown that the sedimentation stability defines as flocculants characteristics such as 
molecular weight, concentration, nature of flocculants, polyelectrolyte’s charge density and 
nature of the suspensions. It was found that compositions of natural flocculants chitosan 
and sodium alginate with surfactants are effective. The findings suggest that the studied 
compositions of natural flocculants have significant potential for use, thanks to a number of 
advantages: the efficiency of their actions, low reagent consumption, environmental safety.

Key words: flocculants, suspensions, chitosan, sodium alginate. 
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