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Механохимическим методом в вибрационном аппарате синтезированы этоксиаминопроизводные
гуминовых кислот при одновременном взаимодействии гуминовых кислот с полиэтиленгликолем
(ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним из аминирующих реагентов (мочевина, гидроперит, циангуани-
дин). Продукты реакции охарактеризованы методами ИК спектроскопии, кислотно-основного по-
тенциометрического титрования и вискозиметрии. Тензиометрические и реологические характе-
ристики поверхностных слоев растворов солей синтезированных производных гуминовых кислот
были исследованы методами формы висящей капли и осциллирующей висящей капли. Установле-
но, что растворы солей этоксиаминогуминовых кислот обладают выраженной поверхностной активно-
стью на границе с воздухом. Экспериментальные зависимости изменения модуля вязкоупругости от по-
верхностного давления и от концентрации растворов солей этоксиаминогуминовых кислот находятся в
удовлетворительном согласии с данными расчета этих функций по теоретической модели бимолекуляр-
ной адсорбции. Присутствие аминогрупп в структуре этоксиаминогуминовых кислот определяет их вы-
сокую растворимость в кислой области рН. Одновременное введение этоксильных и аминогрупп в
структуру макромолекул гуминовых кислот позволяет получить новый вид ПАВ, который одновремен-
но может совмещать в себе три функции – анионного, катионного и неионогенного ПАВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые кислоты (ГК) – это природные по-

лимеры с высокой функциональностью, которые
повсеместно присутствуют в природе (почвы,
торф, бурый уголь, сапропель). Они относятся к
классу ароматических полиоксиполикарбоновых
кислот, являются типичными амфифильными при-
родными органическими полиэлектролитами и
способны в щелочных растворах к диссоциации
карбоксильных и гидроксильных групп. Гумино-
вые кислоты могут вступать в межмолекулярные и
внутримолекулярные взаимодействия, участвовать
в окислительно-восстановительных и сорбцион-
ных процессах [1–3]. К числу достоинств гумино-
вых кислот можно отнести доступность сырья,
низкую стоимость, экологическую чистоту, воз-
можность регенерации, биосовместимость и др.
Гуминовые кислоты являются наиболее актив-
ной составляющей твердых природных углерод-
содержащих материалов. Они проявляют поверх-

ностно-активные свойства на различных грани-
цах раздела фаз [2, 4, 5], способны участвовать в
реакциях ионного обмена, комплексообразования,
обладают буферными свойствами [6–10]. Уникаль-
ность гуминовых соединений выражается также в
наличии выраженных биологически активных
свойств. Известно, что ГК уже широко использу-
ются как биостимуляторы растений в сельском
хозяйстве [11–13], могут применяться как анти-
оксиданты [2, 14], как основа для получения но-
вых лекарственных препаратов [15]. Кроме того,
ГК проявляют свойства ингибиторов коррозии
металлов, редокс-полимеров [16, 17] и др.

Имеющиеся разнообразные полезные свойства
природных (нативных) гуминовых кислот могут
быть усилены путем введения в структуру их мак-
ромолекул дополнительного количества функцио-
нальных групп, карбоксильных, гидроксильных,
хиноидных, а также других, которые не входят в со-
став ГК. При таком структурном модифицирова-
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нии гуминовых кислот возможно появление но-
вых качественных характеристик, не свойствен-
ных нативным макромолекулам.

В литературе описаны различные способы мо-
дификации гуминовых кислот, которые позволя-
ют получать продукты с заданными свойствами
для технических, биологических и медицинских
направлений. Наиболее часто для модификации
ГК используют методы окисления различными
реагентами (перекись водорода, перманганат ка-
лия, озон) для увеличения количества кислород-
содержащих функциональных групп [18–24]. Для
окисления гуминовых кислот также используют
азотную кислоту. В этом случае, наряду с окисли-
тельным действием азотной кислоты, реализует-
ся нитрование гуминовых кислот [25, 26].

Для введения в структуру ГК функциональных
групп, которые не характерны для нативных мак-
ромолекул или входят в их состав в ничтожных
количествах, используют методы аминирования
[27, 28], нитрования [25, 26], сульфирования и
сульфохлорирования [29, 30], алкоксисилилиро-
вания [31], карбоксиметилирования [32] ацили-
рования [33, 34], этоксилирования [27, 35] и др.

В последнее время чрезвычайно возрос инте-
рес к исследованиям механохимических реакций.
Это связано с тем, что механохимические методы
проведения твердофазных реакций могут быть
использованы в различных направлениях химии,
химической технологии и материаловедения [36–
40]. Перспективность использования механиче-
ски активируемых химических реакций связана с
преимуществами в экономической эффективно-
сти, а также экологической чистотой путей син-
теза по сравнению с традиционными химически-
ми методами [41–44].

Гуминовые кислоты являются уникальным
материалом для проведения разнообразных ме-
ханохимических реакций. В результате механо-
химической обработки происходит структурная
перестройка макромолекул гуминовых кислот,
обусловленная разрывом химических связей и
изменением количества функциональных групп в
структуре их макромолекул.

В работах [45, 46] приведены возможные пути
механохимических превращений макромолекул
гуминовых кислот, связанные с разрывом хими-
ческих связей. Наиболее “уязвимы” с механохи-
мической точки зрения такие связи:

При этом увеличивается число активных функ-
циональных групп в структуре макромолекул гуми-
новых кислот: спиртовых, фенольных, карбоксиль-
ных, хиноидных и др. Уменьшается доля углерода,
приходящегося на СН2-группы, и увеличивается
доля СН3-групп.

( )2

Аr–О–Аr, Аr–Аr,
Аr–СН –СН СООН –Аr и др.

Поверхностную активность природных гумино-
вых кислот можно увеличить путем введения в со-
став их макромолекул дополнительных функцио-
нальных групп. В работах [27, 35] показано, что в ре-
зультате твердофазной механохимической реакции
возможно введение в состав гуминовых кислот ок-
сиэтиленовых групп (–CH2–CH2–O–CH2–CH2–)n,
что позволяет получать поверхностно-активные ве-
щества (ПАВ), обладающие анионактивными, за
счет присутствия в макромолекулах ГК групп
‒СООН и –ОН, и неионогенными свойствами –
за счет оксиэтиленовых групп. При введении ами-
ногрупп в структуру ГК возможно получение ПАВ,
совмещающих анионактивные и катионактивные
свойства. Возможность одновременного введения в
структуру макромолекул ГК этокси- и аминогрупп
при механохимической обработке реакционных
смесей гуминовых кислот с химическими реаген-
тами (ПЭГ-6000, гуанидин) впервые была показа-
на в работах [47, 48]. Однако детальные исследо-
вания влияния различных аминирующих реагентов
и полиэтиленгликолей на поверхностно-активные
свойства солей этоксиаминогуминовых кислот
проведено не было.

Целью данной работы было проведение сов-
местной реакции этоксилирования и аминиро-
вания гуминовых кислот с полиэтиленгликолем с
разной молекулярной массой (ПЭГ-6000 или
ПЭГ-1500) и различными аминирующими реа-
гентами (мочевина, гидроперит, циангуанидин)
механохимическим методом, исследование про-
дуктов реакции методами ИК спектроскопии, кис-
лотно-основного потенциометрического титрова-
ния, вискозиметрии, динамической тензиометрии,
дилатационной реологии и влияние рН среды на
поверхностную активность растворов таких ПАВ
на границе с воздухом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы следующие ре-

активы: полиэтиленгликоль ПЭГ-6000 (ТУ
2483-008-71150986-2006, Tпл = 55–60°C), полиэти-
ленгликоль ПЭГ-1500 (ТУ 2483-167-05757587-2000,
Tпл = 44–48°С), мочевина (NH2CONH2, карба-
мид) (ГОСТ 2081-2010, CAS 57-13-6, Tпл = 132°С),
гидроперит (СО(NН2)2·Н2О2), мочевины перок-
сид, пероксигидрат мочевины, карбамида перок-
сид) (ГОСТ 177-88, CAS 124-43-6, Tпл = 75–
91.5°С), циангуанидин ((NH2)2C=N≡N, N-циано-
гуанидин, дициандиамид) (CAS 461-58-5,
Tпл = 209°С).

Гуминовые кислоты выделяли из образцов бу-
рого угля Александрийского месторождения по-
сле его высушивания и измельчения в шаровой
мельнице при однократной экстракции раство-
ром 0.1 н NaOH, соотношении твердой и жидкой
фаз 1 : 8 и температуре 100°С. Нерастворимые в
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воде гуминовые кислоты выделяли из “сырого”
экстракта осаждением 5% раствором соляной
кислоты. Раствор НСl прибавляли при постоян-
ном перемешивании до рН 1.0. Выпавший осадок
ГК отделяли от надосадочной жидкости центри-
фугированием в ультрацентрифуге при скорости
вращения ротора 12000 об./мин. Осадок много-
кратно промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции среды (рН 6–7). После
каждого промывания суспензию центрифугиро-
вали и отделяли осадок декантированием. Про-
мытые гуминовые кислоты сушили при T = 80°C
до постоянной массы.

Для проведения твердофазных реакций исполь-
зовали сухие гуминовые кислоты и химические ре-
активы. Механохимические реакции гуминовых
кислот одновременно с полиэтиленгликолем
(ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним из аминирую-
щих реагентов проводили в вибрационном аппа-
рате 75Т-ДрМ (Теплогорский завод гидрообору-
дования) при частоте вибрации ν = 50 Гц и ам-
плитуде А = 3.0–5.0 мм. Время механообработки
составляло 5 мин. Общая загрузка реагентов, то есть
масса реакционной смеси, составляла 4 г при соот-
ношении компонентов по массе ГК : ПЭГ : амини-
рующий реагент = 1 : 1 : 2. Величина виброуско-
рения (I = 4π2Аν2) составляла 296–493 м/с2; сила,
F, действующая на слой материала со стороны ра-
бочего тела массой MT = 1.13 кг, составляла 334–
557 Н (F = MTI).

После обработки реакционной смеси реаген-
тов в механореакторе продукты реакции также мно-
гократно промывали дистиллированной водой для
отделения избытков водорастворимых непрореаги-
ровавших исходных компонентов (полиэтиленгли-
коль, аминирующие реагенты). Нерастворимые в
воде производные гуминовых кислот отделяли при
центрифугировании. Контроль на отсутствие ис-
ходных реагентов в продуктах реакции проводили
с помощью ИК спектроскопии.

ИК спектры промытых и высушенных гуми-
новых кислот в таблетках KBr (концентрация ве-
щества в таблетке составляла 0.5%) регистрирова-
ли на спектрометре Bruker Tensor 37 FTIR Spec-
trometer (Германия).

Растворы Nа-солей гуминовых кислот, гума-
тов натрия (ГН), для исследования получали рас-
творением промытых и высушенных производ-
ных гуминовых кислот в 0.1 н растворе NaOH, рН
растворов ГН составляла 11.5–12.0.

Количество активных кислых групп (–СООН
и –ОН) определяли при титровании растворов
гуматов натрия 0.1 н раствором НСl из величин
максимумов на дифференциальных кривых:

( )НСlрН/  .V f VΔ Δ =

Для измерения значений рН растворов солей
гуминовых кислот использовали прецизионный
рН-метр (Metrohm 744 рН Meter, Швейцария).

Величины средней молекулярной массы 
измеряли вискозиметрическим методом с исполь-
зованием методики определения этой величины
для растворов солей гуминовых кислот [49, 50].

Поверхностное натяжение (γ, мН/м) водных
растворов солей гуминовых кислот в зависимости
от концентрации ПАВ измеряли методом формы
висящей капли, дилатационные реологические
характеристики измеряли методом осциллирую-
щей висящей капли, используя тензиометр PAT-2P
(SINTERFACE Technologies, Германия). Ошибка
измерений не превышала ±0.1 мН/м.

Растворы натриевых солей гуминовых кислот
для измерения поверхностных свойств на грани-
це раздела жидкость–газ получали в очищенной
воде (Milli-Q), имеющей поверхностное натяже-
ние 72.0 ± 0.2 мН/м.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и  2 приведены ИК спектры продук-

тов взаимодействия гуминовых кислот с полиэти-
ленгликолем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним
из аминирующих реагентов (циангуанидин или
мочевина), а также ИК спектры исходных реаген-
тов в реакционной смеси. Записывали ИК спек-
тры гуминовых кислот и их производных после
осаждения раствором НСl, промывания водой и
высушивания, как описано в экспериментальной
части.

Совокупность изменений, наблюдающихся
в ИК спектрах этоксиаминогуминовых кислот по
сравнению с исходными соединениями, свидетель-
ствует о совместном протекании реакций этокси-
лирования и аминирования гуминовых кислот
(см. рис. 1 и 2). Так, в спектрах продуктов реак-
ции изменяются полосы поглощения исходных
реагентов – полиэтиленгликоля, мочевины или
циангуанидина, а также гуминовой кислоты. В
ИК спектрах продуктов реакции появляется по-
лоса поглощения в области 1100 см–1, соответ-
ствующая валентным колебаниям νС–О эфирной
группы (–СН2–О–СН2–). Эта интенсивная по-
лоса поглощения наблюдается в ИК спектре по-
лиэтиленгликоля (ПЭГ-6000 и ПЭГ-1500), тогда
как в спектре исходного образца нативной гуми-
новой кислоты она отсутствует. По сравнению с
исходным образцом ГК увеличиваются интенсив-
ности полос поглощения в области 2950 см–1, соот-
ветствующие колебаниям алифатических групп.
Это может указывать на увеличение доли алифа-
тической составляющей в макромолекулах ГК в
результате этоксилирования. В спектрах продук-
тов реакции ГК с ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500 и ци-
ангуанидином (см. рис. 1) отсутствует полоса по-

( )M
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глощения цианидной группы в области 2200 см–1.
Из этого можно сделать вывод, что реакция присо-
единения может протекать именно по этой группе.
В ИК спектрах продуктов механообработки ГК с
ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500 и мочевиной уменьша-
ется интенсивность полосы поглощения в обла-
сти 1700 см–1, соответствующая поглощению кар-
бонильных групп, которые входят в состав моче-
вины и карбоксильных групп ГК (см. рис. 2). Это
указывает на возможность протекания реакции с
участием этих групп.

Еще одним доказательством образования сов-
местных продуктов аминирования и этоксилиро-
вания гуминовых кислот служит сравнение дан-
ных потенциометрического титрования растворов
солей двух- и трехфункциональных продуктов ме-
ханохимического взаимодействия. Как следует из
данных, приведенных в табл. 1, в этоксиаминиро-
ванных образцах гуматов натрия уменьшается ко-
личество –COOH и –ОН групп, что может указы-
вать на участие этих групп в механосинтезе. В
продукте реакции ГК только с полиэтиленглико-

лем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) уменьшается ко-
личество –СООН групп, тогда как количество
‒ОН групп остается неизменным. Это указывает
на возможность протекания реакции этоксили-
рования ГК по карбоксильным группам. В случае
взаимодействия ГК только с мочевиной, циангу-
анидином или гидроперитом уменьшается коли-
чество –ОН групп, а количество –СООН увели-
чивается. Увеличение количества карбоксильных
групп в продуктах взаимодействия ГК только с
аминирующими реагентами может быть связано
с возможностью окисления фрагментов макро-
молекул ГК при механохимическом воздействии.
В реакции ГК с гидроперитом, содержащим пере-
кись водорода, которая выделяется при распаде
клатрата, этот эффект наиболее сильно выражен.
Активный кислород при разложении перекиси
водорода способствует окислительным процес-
сам при механосинтезе. Тот факт, что количество
гидроксильных групп в макромолекулах ГК после
механохимических реакций только с аминирую-
щими реагентами уменьшается, указывает на воз-
можность взаимодействия субстратов по гидрок-
сильным группам.

Рис. 1. ИК-спектры образцов в таблетках KBr: 1 –
ГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин; 2 – ГК + ПЭГ-1500 +
+ циангуанидин; 3 – ГК + ПЭГ-6000; 4 – циангуани-
дин; 5 – ГКисх; 6 – ПЭГ-6000.
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Рис. 2. ИК-спектры образцов в таблетках KBr: 1 –
ГК + ПЭГ-6000 + мочевина; 2 – ГК + ПЭГ-1500 +
+ мочевина; 3 – ГК + ПЭГ-6000; 4 – мочевина; 5 –
ГКисх; 6 – ПЭГ-6000.
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Взаимодействие ГК совместно с полиэтилен-
гликолем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и мочеви-
ной, гидроперитом или циангуанидином проис-
ходит одновременно по –СООН (реакции с ПЭГ)
и –ОН группам (реакции с аминирующими реа-
гентами). Это может указывать на образование
этоксиаминопроизводных гуминовых кислот.

С другой стороны, известно, что механохими-
ческие превращения полимеров протекают с
множественными разрывами макромолекуляр-
ных цепей [39, 51]. В этой связи можно предполо-
жить, что реакции с участием природных полиме-
ров на основе гуминовых кислот могут идти и по
другим путям. В процессе механосинтеза проис-
ходят химические процессы деструкции органи-
ческих веществ, которые связаны, прежде всего, с
радикальным механизмом реакций [51]. Возможны
разрывы слабых с механохимической точки зрения
связей в макромолекулах гуминовых кислот с одно-
временным разрывом связей в макромолекулах по-
лиэтиленгликоля с образованием свободных ради-
калов. Это может приводить к образованию сопо-
лимеров между этими веществами и введению
дополнительного количества оксиэтиленовых фраг-
ментов в структуру макромолекул гуминовой кис-
лоты.

Одновременное включение этокси- и амино-
групп в структуру макромолекул гуминовых кис-
лот при механосинтезе должно оказывать влия-
ние на поверхностно-активные свойства растворов
солей продуктов реакции на межфазных границах.
При введении в состав макромолекулы ГК окси-
этиленовых групп и аминогрупп возможно получе-
ние нового вида ПАВ, совмещающего анионактив-
ные, катионактивные и неионогенные свойства.

Водные растворы солей продуктов реакции
этоксиаминирования ГК были исследованы ме-
тодами динамической тензиометрии и дилатаци-
онной реологии.

Согласно данным, приведенным на рис. 3, рав-
новесные значения поверхностного натяжения (γР)
растворов солей этоксиаминогуминовых кислот
во всем концентрационном диапазоне существенно
ниже по сравнению с растворами исходного образ-
ца гумата натрия.

Таблица 1. Количество функциональных групп в образцах солей гуминовых кислот

Образец
Количество активных кислых групп, мг-экв/г

[OH] [COOH]

Исходный гумат натрия, ГНисх [27] 3.2 3.2
ГНГК + ПЭГ-6000 [27] 3.2 2.4
ГНГК + ПЭГ-1500 3.2 2.0
ГНГК + мочевина 1.6 4.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина 2.0 2.0
ГНГК + ПЭГ-1500 + мочевина 2.4 2.4
ГНГК + циангуанидин 1.6 4.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин 2.4 2.0
ГНГК + ПЭГ-1500 + циангуанидин 2.4 2.8
ГНГК + гидроперит 2.4 5.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + гидроперит 2.4 2.4
ГНГК + ПЭГ-1500 + гидроперит 2.4 2.4

Рис. 3. Изменение равновесного поверхностного
натяжения растворов солей ГК от кон-
центрации: 1 ‒ ГНисх; 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина;
3 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин.
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Известно, что связь между возмущением по-
верхности (осцилляция капли) и изменением по-
верхностного натяжения (γ) в ответ на это возму-
щение выражается через дилатационный модуль
(модуль вязкоупругости, |E|). Параметр |E| харак-
теризует вязкоупругие свойства поверхностных
слоев на границах раздела фаз и определяется как
отношение изменения поверхностного натяже-
ния раствора ПАВ к относительному изменению
площади поверхности капли (А) при наложении
деформации “растяжение–сжатие” при постоян-
ной температуре в условиях, близких к равнове-
сию [52, 53]:

Исследование дилатационных реологических
характеристик поверхности раздела фаз позволя-
ет получать более точную информацию о процес-
сах формирования и структуре адсорбционных
слоев высокомолекулярных полиэлектролитов.

Как следует из данных, приведенных на рис. 4,
зависимости |E| = f(C) для всех растворов этокси-
аминопроизводных гуматов натрия имеют выра-
женный максимум. Максимальные значения мо-
дуля вязкоупругости для всех образцов наблю-
даются в узком диапазоне концентраций ПАВ –
С ≈ 0.1–0.2%. Наличие максимума функции
|E| = f(C) для растворов гуматов натрия в значи-
тельной степени является следствием того, что мо-
лярная поверхность полиэлектролита в поверх-

.
ln
dЕ

d A
γ=

ностном слое способна уменьшаться с ростом ад-
сорбции на границе раздела фаз жидкость–газ.

Согласно данным, приведенным в работе [27],
зависимости |E| = f(C) для солей гуминовой кис-
лоты и ее производных (этоксигумат и аминогу-
мат натрия) также являются функциями с экстре-
мумами. Величины максимумов |E| для растворов
ГНисх соответствует концентрационному диапа-
зону C ≈ 0.2–0.3%, для образца ГНГК + ПЭГ-6000 –
при C ≈ 0.4–0.5%, а для образца ГНГК + гуанидин –
при C ≈ 0.05%.

Для растворов солей этоксиаминогуминовых
кислот концентрационные диапазоны, соответ-
ствующие максимальным значениям величины
|E|, отличаются от такового для раствора ГНисх и
находятся по значениям между диапазонами кон-
центраций, характерными для систем ГНГК + ПЭГ-6000
и ГНГК + гуанидин. Это является косвенным доказатель-
ством образования этоксиаминогуминовых кислот.

Согласно приведенным на рис. 5 данным, ве-
личины модулей вязкоупругости возрастают при
увеличении частоты осцилляции капли. Значе-
ния |E| для образцов солей этоксиаминогуминовых
кислот, полученные с использованием ПЭГ-6000,
значительно выше, чем для образцов, получен-
ных с использованием ПЭГ-1500. Очевидно, это
связано с введением более длинных цепей эток-
силированных фрагментов при механохимиче-
ских реакциях их получения.

Рис. 4. Изменение величины модуля вязкоупругости от концентрации растворов гуматов натрия: (а) – ГНГК + мочевина +
+ ПЭГ-6000; (б) – ГНГК + циангуанидин + ПЭГ-6000; 1 f = 0.1 Гц; 2 f = 0.01 Гц. Маркеры – экспериментальные результаты, линии –
расчетные кривые. Пояснения в тексте.
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Известно, что растворы солей гуминовых кис-
лот являются рН-зависимыми системами [27, 54–
57]. В щелочной среде макромолекулы солей ГК
характеризуются минимальным средним радиу-
сом частиц. Кислая среда способствует ассоциа-
ции, агрегации и увеличению размера частиц гу-
миновых кислот. При рН 1–2 соли гуминовых
кислот агрегируют и становятся полностью не-
растворимыми в воде [27, 58]. Изменения кон-
формации и агрегация макромолекул гуминовых
кислот в водных растворах связаны со степенью
диссоциации их кислородсодержащих функцио-
нальных групп (–СООН и –ОН) [56–58].

Как следует из рис. 6, снижение pH среды при-
водит к возрастанию модуля поверхностной вяз-
коупругости растворов солей ГК. В нейтральной
области рН наблюдаются максимальные значе-
ния вязкоупругости поверхностных слоев солей
гуминовых кислот. Причем для систем, получен-
ных с применением различных аминирующих ре-
агентов, величины модуля вязкоупругости солей
этоксиаминогуминовых кислот имеют близкие
значения и заметно выше по сравнению с немоди-
фицированным образцом гумата натрия (ГНисх). В
кислой области, при pH ≤ 3, значения |E| умень-
шаются за счет агрегации макромолекул гумино-
вых кислот вплоть до выпадения их в осадок. В
нейтральной и слабокислой областях рН основ-
ная часть карбоксильных и гидроксильных групп
солей гуминовых кислот протонирована. В этих
областях рН за счет заряда -групп соли эток-3NН+

сиаминогуминовых кислот в большей степени
растворимы в воде по сравнению с нативным гу-
матом натрия.

На рис. 6 (кривая 5) на примере поведения на-
тивного гумата натрия при варьировании рН сре-
ды показано, что изменение равновесного поверх-
ностного натяжения растворов солей гуминовых
кислот и изменение величины модуля вязкоупру-
гости находятся в обратной зависимости. Значения
равновесного поверхностного натяжения при из-
менении рН растворов уменьшаются в нейтраль-
ной и слабокислой области рН по сравнению со
значениями в щелочной области рН, достигая
минимума функции. В кислой области рН значе-
ния поверхностного натяжения возрастают.

Снижение общего заряда поверхностного слоя
за счет протонирования –СООН и –ОН групп в
нейтральной и слабокислой области рН приводит
к уменьшению электростатической составляющей
адсорбционного барьера. Это позволяет выйти на
поверхность дополнительному количеству ПАВ,
что и приводит к увеличению поверхностной ак-
тивности и вязкоупругости растворов солей гуми-
новых кислот на межфазной границе.

Можно полагать, что включение аминогрупп в
структуру макромолекул этоксиаминогуминовых
кислот может быть использовано в различных на-
правлениях, связанных с применением суспен-
зий, эмульсий и пен в широком диапазоне изме-
нения рН среды при сохранении их высокой по-
верхностной активности на различных границах
раздела фаз.

Рис. 5. Изменение величины модуля вязкоупругости
от частоты осцилляции площади капли: 1 – ГНисх;
2 – ГНГК + ПЭГ-1500 + мочевина; 3 – ГНГК + ПЭГ-1500 + ци-
ангуанидин; 4 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин; 5 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина. СПАВ = 0.1%.
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В работе [27] авторы использовали соотношения
теоретической модели бимолекулярной адсорбции,
разработанной для характеристики адсорбционных
свойств растворов белков, в качестве полуэмпири-
ческого описания экспериментальных результа-
тов применительно к растворам солей гуминовых
кислот. Основные положения этой модели при-
ведены в работе [59]. Модель учитывает возмож-
ность существования макромолекул в n состояни-
ях и их способность к агрегации в адсорбционных
слоях при полимолекулярной адсорбции. Модель
включает следующие характеристики: ω0 – мо-
лярная площадь в расчете на один сегмент макро-
молекулы в первом адсорбционном слое (инкре-
мент молярной площади), ωmin – минимальная мо-
лярная площадь в первом адсорбционном слое,
ωmax – максимальная молярная площадь в этом

слое. Рассчитанные значения параметров модели
адсорбции для солей ГК приведены в табл. 2. Тео-
ретические кривые рассчитаны с помощью про-
граммы ProteinG [60].

В рамках этой модели для растворов солей мо-
дифицированных гуминовых кислот были получе-
ны концентрационные зависимости изменения ве-
личин адсорбции (Г, мг/м2), молярной площади
полиэлектролитов (ω, м2/моль) и степени запол-
нения межфазной поверхности макромолекула-
ми (θ) при бимолекулярной адсорбции.

Как следует из данных, приведенных на рис. 7,
рассчитанная величина адсорбции (Г) для солей
этоксиаминогуминовых кислот значительно боль-
ше, чем для аминогуминовых кислот, что может
быть связано с введением в макромолекулу ГК
этоксилированных “хвостов”.

Рассчитанные концентрационные зависимо-
сти средней молярной площади (ω) макромоле-
кул солей модифицированных гуминовых кислот
(рис. 8) существенно различаются для двух- и трех-
функциональных систем. Натриевые соли эток-
сиаминопроизводных ГК способны значитель-
но уменьшать величину ω на межфазной границе
с ростом концентрации раствора, тогда как ами-
нопроизводные ГК слабо изменяют значения сред-
ней молярной площади. Рассчитанные величины
степени заполнения поверхностного слоя (θ) для
всех образцов солей модифицированных ГК за-
кономерно возрастают и в исследуемом диапазо-
не концентрации практически достигают своего
максимума (см. рис. 9). При этом соли этоксиа-
миногуминовых кислот при низких концентра-
циях растворов более интенсивно заполняют по-
верхность раздела фаз по сравнению с аминопро-
изводными ГК.

Вероятно, что и в этих случаях (рис. 8 и рис. 9)
разница в поведении трехфункциональных моди-
фикаций ГК по сравнению с двухфункциональ-
ными модификациями также связана с наличием
длинных этоксилированных фрагментов в струк-
туре их макромолекул.

Возможное количество состояний n, рассчи-
танное по модели бимолекулярной адсорбции,
которое могут принимать макромолекулы солей

Таблица 2. Параметры модели полимолекулярной адсорбции для натриевых солей гуминовых кислот

Образец ω0 × 105 м2/моль ωmin × 106 м2/моль ωmax × 106 м2/моль ωmax/ωmin n

ГНисх [27] 3.0 2.5 10 4.0 26 14000
ГНГК + ПЭГ-6000 [27] 5.0 4.0 10 2.5 13 15500
ГНГК + мочевина 6.76 3.94 10 2.45 17 14400
ГНГК+ циангуанидин 5.43 5.44 10 1.86 10 14200
ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина 5.57 2.9 28 9.6 46 24700
ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин 5.91 4.89 40 8.17 60 26000

M

Рис. 7. Зависимости изменения величин адсорбции
(Г) солей модифицированных гуминовых кислот от
их концентрации, рассчитанные по теоретической
модели бимолекулярной адсорбции: 1 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина, 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуани-
дин, 3 – ГНГК + мочевина, 4 – ГНГК + циангуанидин.
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этоксиаминогуминовых кислот в поверхностном
слое, больше, чем для образцов ГНисх и для двух-
функциональных гуматов натрия (см. табл. 2).

При использовании модели бимолекулярной ад-
сорбции применительно к растворам солей этокси-
аминогуминовых кислот было показано, что для
экспериментальных и рассчитанных по уравне-
ниям теоретической модели данных ход зависи-
мостей дилатационного модуля (|E|) от поверх-
ностного давления (П, мН/м) является функцией
с максимумом (см. рис. 10). Зависимости поверх-
ностной вязкоупругости от концентрации солей
этоксиаминогуминовых кислот, полученные экс-
периментально и рассчитанные по уравнениям
модели бимолекулярной адсорбции, также явля-
ются функциями с экстремумом (см. рис. 4).

Как известно, такие закономерности харак-
терны для гибкоцепных белковых макромолекул,
которые способны существенно изменять моляр-
ную площадь на межфазных границах [61, 62]. Ве-
личины отношений ωmax/ωmin для солей этоксиа-
миногуминовых кислот, приведенные в табл. 2,
находятся в диапазоне, близком к такой вели-
чине, характерной для гибкоцепного β-казеина
(ωmax/ωmin = 10) [63].

Существенные отличия в поверхностно-ак-
тивных свойствах растворов этоксиаминопроиз-
водных ГК от аминогуминовых и этоксигумино-
вых кислот на границе раздела с воздухом могут
быть связаны со значительными изменениями
структуры их макромолекул. Согласно приведен-

ным в табл. 2 данным, при одновременном введе-
нии этокси- и аминогрупп величины средней мо-
лекулярной массы  продуктов реакции заметно( )M

Рис. 8. Расчетные зависимости средней молярной
площади (ω) при бимолекулярной адсорбции Na со-
лей модифицированных ГК от концентрации их рас-
творов: 1 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин, 2 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина, 3 –ГНГК + циангуанидин, 4 –
ГНГК + мочевина.
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Рис. 9. Расчетные зависимости изменения степени
заполнения поверхностного слоя (θ) при бимолеку-
лярной адсорбции Na солей модифицированных ГК
от концентрации их растворов: 1 – ГНГК + ПЭГ-6000 +
+ мочевина, 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин, 3 –
ГНГК + мочевина, 4 – ГНГК + циангуанидин.
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Рис. 10. Зависимости изменения величин модуля вяз-
коупругости (f = 0.1 Гц) от поверхностного давления
для ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина (1) и ГНГК + ПЭГ-6000 +
+ циангуанидин (2). Маркеры – экспериментальные ре-
зультаты, линии – теоретические кривые. Пояснения
в тексте.
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выше, чем для нативной ГК, а также для этоксипро-
изводной и аминопроизводных ГК. Как показано
выше, а также в работах [27, 35], при взаимодей-
ствии гуминовых кислот с полиэтиленгликолем
присоединение этоксильных групп происходит
по карбоксильным группам ГК. Процесс амини-
рования ГК с различными аминирующими реаген-
тами сопровождается увеличением количества
карбоксильных групп в структуре их макромолекул.
Отсюда следует, что при реакции одновременно с
ПЭГ и аминирующими реагентами возможно вве-
дение в структуру макромолекул ГК дополнитель-
ного количества этоксилированных “хвостов”, за
счет чего может существенно возрастать молеку-
лярная масса продуктов реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза в вибрацион-
ном аппарате получены этоксиаминопроизвод-
ные гуминовых кислот при взаимодействии од-
новременно с полиэтиленгликолем (ПЭГ-6000
или ПЭГ-1500) и одним из аминирующих реаген-
тов (мочевина, гидроперит, циангуанидин). Прове-
ден анализ продуктов реакции методами ИК спек-
троскопии, кислотно-основного потенциометри-
ческого титрования и вискозиметрии. Результаты
анализа подтверждают возможность совместного
протекания механохимических процессов эток-
силирования и аминирования гуминовых кислот.

Методом формы висящей капли и осциллирую-
щей висящей капли показано, что растворы натри-
евых солей этоксиаминогуминовых кислот облада-
ют более выраженными поверхностно-активны-
ми свойствами на границе раздела с воздухом,
чем исходный образец нативного гумата натрия.

Показано, что экспериментальные зависимо-
сти изменения модуля вязкоупругости от поверх-
ностного давления и от концентрации для рас-
творов солей этоксиаминогуминовых кислот яв-
ляются функциями с экстремумом. При этом они
удовлетворительно согласуются с расчетными за-
висимостями, выполненными по уравнениям
теоретической модели бимолекулярной адсорб-
ции. В рамках этой модели зависимости |E| = f(C)
и |E| = f(П) характеризуются наличием выражен-
ных максимумов функций для растворов гибко-
цепных белков.

Растворы солей гуминовых кислот проявляют
максимальные значения вязкоупругости поверх-
ностных слоев и минимальные значения равно-
весного поверхностного натяжения на границе
раздела с воздухом в нейтральной области рН. Ве-
личины модулей вязкоупругости растворов солей
этоксиаминогуминовых кислот во всем исследо-
ванном диапазоне изменения рН среды значи-
тельно выше по сравнению с растворами натив-
ного гумата натрия. Это может быть использова-

но в направлениях, связанных с применением
ПАВ в качестве регуляторов коллоидно-химиче-
ских свойств суспензий, эмульсий и пен в широ-
ком интервале изменения рН среды при их высо-
кой поверхностной активности.

В результате одновременного включения эток-
сильных и аминогрупп в структуру макромолекул
ГК возможно получение новых видов поверх-
ностно-активных веществ, которые сочетают в
себе три функции – анионных, катионных и не-
ионогенных ПАВ.
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