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Аннотация. Пенообразующие и эмульгирующие свойства природных и модифицированных солей 
гуминовой кислоты зависят от содержания добавок в системе, при этом максимальная актив-
ность наблюдается в строго определенных диапазонах их концентраций. Этоксилированный гу-
мат натрия по сравнению с нативным образцом проявляет более выраженные стабилизирующие 
свойства при получении пен и водных эмульсий, образованных ароматическим и алифатическим 
углеводородами. Соли гуминовых кислот, содержащие аминогруппы, проявляют пенообразую-
щие и эмульгирующие свойства в слабокислой области рН, тогда как нативный образец прояв-
ляет максимальные диспергирующие свойства только в нейтральной области рН. Использование 
этанола в качестве со-ПАВ улучшает пенообразующие и эмульгирующие свойства солей гуми-
новых кислот. 
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Abstract. The foaming and emulsifying properties of natural and modified humic acid salts depend on 
the additive content in the system, with maximum activity observed within strictly defined concentration 
ranges. Ethoxylated sodium humate, compared to the native sample, exhibits a greater ability to foam and 
stabilize aqueous emulsions formed by aromatic and aliphatic hydrocarbons. Humic acid salts containing 
amino groups exhibit foaming and emulsifying properties at slightly acidic pH, while the native sample 
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exhibits maximum dispersing properties only at neutral pH. The use of ethanol as a cosurfactant improves 
the foaming and emulsifying properties of humic acid salts.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые кислоты (ГК) являются природными 

полиэлектролитами, это полиоксиполикарбоновые 
кислоты, которые представляют собой супрамоле-
кулярные ансамбли, в  которых совокупность ма-
кромолекул способна образовывать динамические 
ассоциаты, стабилизированные гидрофобными взаи-
модействиями и водородными связями. При высоких 
концентрациях в растворе эти ассоциаты могут ор-
ганизовываться в мицеллоподобные агрегаты в мас-
штабе нанометров [1, 2]. Макромолекулы ГК являются 
высокоароматическими сопряженными структурами, 
содержащими большое количество активных кислых 
групп, прежде всего карбоксильных и гидроксильных, 
а также эфирные и аминогруппы, которые определя-
ют их реакционную способность, физико-химические 
и биологические свойства. 

Сочетание в структуре макромолекул гуминовых 
веществ гидрофильных (за счет большого количества 
функциональных групп) и гидрофобных (за счет али-
фатических и  ароматических фрагментов) участков 
способствует проявлению амфифильных свойств, 
то есть выраженной поверхностной активности солей 
этих соединений на межфазных границах [3, 4]. 

Известно, что соли ГК (гуматы натрия, ГН) могут 
служить основой для получения эффективных по-
верхностно-активных веществ (ПАВ), которые могут 
использоваться как регулирующие добавки в дисперс-
ных системах различного назначения [5–8], включая 
системы с наночастицами [9], а также в качестве фло-
тореагентов [10] и др. 

Перспективным направлением использования 
ГК является разработка методов их структурного мо-
дифицирования путем введения в  состав макромо-
лекул новых функциональных групп. Так, введение 
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этоксильных фрагментов, аминогрупп или одновре-
менное внедрение этокси- и аминогрупп будет спо-
собствовать получению новых ПАВ, которые сочетают 
анионактивные (за счет карбоксильных и гидроксиль-
ных групп в структуре ГК), катионактивные и неионо-
генные свойства [11, 12]. 

Можно было предположить, что соли модифици-
рованных ГК, как новые многофункциональные ПАВ, 
могут оказаться более эффективными стабилизатора-
ми дисперсных систем по сравнению с нативной фор-
мой ГН.

Проблема стабилизации пен остается актуальной 
как в теоретическом плане, так и с практической точки 
зрения, из-за сложных механизмов их устойчивости 
и широкого спектра использования пен в промышлен-
ности [13]. 

Не существует единой теории, которая могла бы 
полностью объяснить стабильность пены. Кроме того, 
до настоящего времени нет и, по-видимому, не может 
быть единого универсального критерия пенообразова-
ния, который бы объективно оценивал все пенящиеся 
системы в любых условиях. 

Важной характеристикой пен является ее крат-
ность. Этот параметр напрямую влияет на  многие 
свойства пены, определяя ее устойчивость, поведение 
при внешних воздействиях и область применения [14]. 
Измеряя стабилизирующую способность и кратность 
пен, оценивают качественные характеристики таких 
дисперсных систем, которые, тем не менее, позволя-
ют сравнивать пенообразующие свойства растворов 
различных ПАВ, приготовленных в одинаковых усло-
виях [14–16]. 

Устойчивость пен зависит от прочности их пле-
ночного каркаса. На стабильность пены оказывают 
влияние добавки различных ингредиентов в  пено-
образующие растворы: ПАВ, твердые частицы или 
смеси этих веществ [17–21]. Стабильность пены мож-
но увеличить при добавлении в раствор ПАВ высоко-
молекулярных веществ, которые повышают вязкость 
жидкости в пленках пены и в каналах Плато–Гиббса 
и на поверхности раздела фаз. Это снижает скорость 
истечения жидкостей из пены [22, 23].

Наличие взаимосвязи между устойчивостью пен 
и реологическими свойствами поверхностных слоев 
ПАВ является важным, поскольку это позволяет регу-
лировать структуру пен. При этом высокомолекуляр-
ные ПАВ образуют структурированные адсорбционные 
слои на поверхности раздела фаз и являются эффектив-
ными стабилизаторами дисперсных систем.

Получение стабильных пен является актуальным, 
поскольку они находят применение во многих отраслях 
промышленности, например, для повышения нефте-
отдачи [24, 25], в пищевой промышленности [26, 27], 
строительстве [28], как средства пожаротушения [29], 
в  фармацевтической промышленности, косметоло-
гии [30], при флотации минералов [31] и др.

Несмотря на  широкое применение эмульсион-
ных систем в различных отраслях промышленности, 

проблема стабилизации как эмульсий, так и  пен, 
остается актуальной из-за их термодинамической не-
устойчивости [32]. Проблема стабилизации эмульсий 
требует комплексного подхода, который включает 
изучение физико-химических свойств систем, поиск 
новых эффективных стабилизаторов и  разработку 
методов стабилизации, а также учет экономических 
и экологических факторов.

Большинство эмульсий длительно могут суще-
ствовать лишь в присутствии эмульгаторов (стаби-
лизаторов). Эффективными эмульгаторами являются 
ПАВ, полимеры, некоторые высокодисперсные твер-
дые коллоидные частицы (например, оксид кремния). 
Обычной практикой для приготовления эмульсий 
является использование более одного диспергирую-
щего агента. Во многих случаях это комбинация ПАВ 
разной природы, смесей ПАВ  +  полиэлектролит, 
ПАВ + полимер, ПАВ + со-ПАВ. Кроме того, ПАВ 
с длинными углеводородными радикалами на поверх-
ности капелек масляной фазы могут образовывать 
пленки значительной вязкости (структурно-механи-
ческий барьер) [33–37]. 

Исследование адсорбции и ориентации эмульга-
торов на границе раздела фаз и их влияние на ста-
бильность эмульсии являются актуальной задачей. 
Это связано с  тем, что эмульсии широко распро-
странены в различных областях промышленности, 
таких как производство красителей, фармацевтиче-
ских, косметических препаратов, пищевых продуктов 
и др. [38–40].

Основной задачей приготовления стабильных пен 
и  эмульсий является правильный подбор стабили-
заторов и их концентраций. В целом, стабильность 
эмульсий и пен, зависит от механизма адсорбции ПАВ 
и свойств межфазной пленки [41].

Поиск новых дешевых и эффективных пенообра-
зователей и стабилизаторов эмульсий для различных 
применений, исследование их свойств при варьирова-
нии условий получения является актуальной задачей.

В этой связи, можно было предположить, что вы-
сокомолекулярные полиэлектролиты на основе солей 
нативных и модифицированных ГК могут быть эф-
фективны в качестве стабилизаторов пен и эмульсий.

Целью работы было исследование возможности 
образования устойчивых пен и эмульсий с помощью 
природных полиэлектролитов – солей нативных и мо-
дифицированных ГК, влияние рН среды и добавок эта-
нола на свойства пен и эмульсий, а также установление 
корреляции (или ее отсутствие) между стабильностью 
пен и реологическими характеристиками поверхност-
ных слоев растворов ГН на границе раздела с воздухом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гуматы натрия (ГН) получали из аналитической 

пробы бурого угля Александрийского месторожде-
ния. Сущность метода заключается в  однократной 
экстракции ГК в виде натриевых солей из бурого угля 
0.1 н раствором NaOH при соотношении Т:Ж = 1:8 
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и температуре 100°С. Образцы ГК получали при добав-
лении 5% раствора HCl к раствору ГН до рН ≤ 1.0. Вы-
павший осадок ГК отделяли от надосадочной жидко-
сти центрифугированием (15 мин при 12000 об/мин). 
Осадок промывали несколько раз большим количе-
ством дистиллированной воды до рН = 6–7. Промытые 
ГК сушили в сушильном шкафу до постоянной массы 
при температуре 80°С. Растворы ГН для исследования 
получали растворением промытых и сухих ГК в 0.1 н 
растворе NaOH. Для приготовления растворов исполь-
зовали дистиллированную воду. 

Модифицированные ГК получали методом 
твердофазного механохимического синтеза. Взаи-
модействие ГК с  мочевиной, полиэтиленгликолем 
(ПЭГ‑6000) или при одновременном взаимодействии 
с ПЭГ‑6000 и мочевиной проводили в вибрационном 
аппарате 75Т-ДрМ (Теплогорский завод гидрообору-
дования, Луганск) методом механохимического твер-
дофазного синтеза при частоте вибрации ν = 50 Гц 
и амплитуде 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:мочевина (или 
ПЭГ-6000)  =  1:1 и  ГК:ПЭГ‑6000:мочевина  =  1:1:2. 
Величина виброускорения (I  =  4π2Аν2) составляла 
296‑493 м/с2; сила F, действующая на слой материала 
со стороны рабочего тела массой MT = 1.13 кг, состав-
ляла 334–557 Н (F = MTI).

Физико-химические свойства водных растворов 
натриевых солей нативных и модифицированных ГК 
(ГНГК+мочевина, ГНГК+ПЭГ, ГНГК+ПЭГ+мочевина) были рас-
смотрены в работах [11, 12].

Элементный анализ образцов ГК приведен в табл. 1. 
Анализ проводили при помощи автоматического эле-
ментного анализатора (ИХТТМ СО РАН, Новоси-
бирск). Число повторов при анализе образцов – 3–4.

Пены получали при барботировании воздуха с рас-
ходом 50–60 см3/с и атмосферном давлении. Устойчи-
вость пены (АП, %) оценивали как отношение объема 
пены, оставшейся по истечении 10  мин (Vt), к  на-
чальному объему пены, V0, выраженное в процентах. 
Кратность пен (К) определяли как отношение образо-
вавшегося объема пены (V1) к разнице между объемом 
исходного раствора пенообразователя (V2) и объемом 

раствора пенообразователя, который остается после 
образования пены (V3): 

	 ( )1 2 3– .К V V V=

Эмульсии получали перемешиванием в  течение 
10 мин при помощи механической лопастной мешал-
ки с частотой вращения 3000 об/мин при соотношении 
углеводорода (толуол, н-октан) и воды 1:1. После это-
го эмульсии выдерживали в течение 1 сут в пробирках 
с притертыми пробками. Устойчивость эмульсий (угле-
водород, вода, химическая добавка) характеризовали 
величиной отношения объема эмульсии (VЭМ, мл), ко-
торая образовывалась в результате смешивания смеси 
компонентов, к общему объему двух жидкостей (масла 
и воды), взятых для эмульгирования (VМ+В, мл), выра-
женную в процентах: АЭМ = VЭМ/VМ+В × 100, %. 

Устойчивость пен и эмульсий определяли при тем-
пературе 25°С.

Размер частиц в исследуемых эмульсиях находился 
в диапазоне 2–5 мкм. Размер капель в макроэмульсиях 
определяли методом оптической микроскопии с ис-
пользованием микрометрической сетки. Тип эмуль-
сии, М/В, определяли методом разбавления и окраски 
дисперсионной среды (воды) водорастворимым краси-
телем метиленовым синим.

Ошибка эксперимента при измерении устойчиво-
сти пен и эмульсий составляла ±2‒3%. Число повторов 
при анализе образцов – 3–4.

Равновесное (γР, мН/м) поверхностное натяжение 
водных растворов ПАВ при варьировании их кон-
центраций измеряли методом формы висячей капли 
(тензиометр PAT-2P SINTERFACE Technologies, Гер-
мания).

Дилатационные реологические характеристики 
поверхностных слоев растворов ПАВ изучали на тен-
зиометре PAT-2P при гармонических осцилляциях 
капли (площадью SK, объема V) после достижения ад-
сорбционного равновесия ((5 ÷ 7) × 104 сек с момента 
формирования капли). Принцип работы тензиометра 
PAT-2P (включая дилатационную реологию) описан 
в работах [42, 43]. При варьировании частоты осцил-
ляции капли от 0.005 до 0.5 Гц использовали амплиту-
ду осцилляций 8%. Результаты экспериментов с гар-
моническими осцилляциями капли анализировали 

Таблица 1. Элементный анализ образцов ГК
Table 1. Elemental analysis of humic acid samples

Образец Сср±ΔС, % Hср±ΔH, % Nср±ΔN, %

ГКИСХ 44.61 ± 0.86 3.98 ± 0.48 0.48 ± 0.01

ГК + ПЭГ-6000 54.78 ± 0.69 5.86 ± 0.43 0.46 ± 0.08

ГК + мочевина 52.50 ± 0.41 4.35 ± 0.47 4.00 ± 0.08

ГК100 + ПЭГ-6000 + мочевина 51.13 ± 0.40 6.09 ± 0.49 4.12 ± 0.19
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с помощью преобразования Фурье, которое входит 
в программное обеспечение тензиометра [32, 33]:

	 ( ) [ ]
[ ]02 ,

F
E i f S

F S

∆γ
π =

∆

где S0 – начальная площадь поверхности капли, γ – 
поверхностное натяжение, f – частота осцилляции 
капли.

Дилатационный модуль (модуль вязкоупругости), 
|Е|, выражается комплексным числом и включает ре-
альную и мнимую компоненты: 

	 ,( ) r iЕ i Е iЕΩ = + 	

где Еr (модуль упругости, реальная часть) отражает на-
копление энергии, Еi (вязкая компонента дилатацион-
ного модуля, мнимая часть) отражает потери энергии 
в поверхностном слое. 

При измерении модуля вязкоупругости выбрана 
частота осцилляции капли 0.1 Гц, как одна из частот 
осцилляции, чтобы показать общий характер зависи-
мостей |E|=f(C) и |E|=f(pH).

Измерения поверхностно-активных характери-
стик растворов ПАВ проводили при температуре 
25°С. Ошибка измерения поверхностного натяжения 
и модуля вязкоупругости составляла ±0.1 мН/м. Число 
повторов при анализе образцов – 3–4. 

Равновесные значения рН растворов измеряли 
на прецизионном рН‑метре (ОР‑205/1). Регулирова-
ние рН в растворах смесей ПАВ проводили следующим 
образом. Сначала готовили водный раствор с заданным 
значением рН, который контролировали на рН-метре, 
добавляя раствор НСl (СНСl = 0.1 моль/л, приготовлен-
ный из фиксанала) или раствор NaOH (СNaOH = 0.1 н, 
приготовленный весовым методом и оттитрованный 
раствором НСl известной концентрации). Ошибка при 
измерении рН растворов составляла ±0.1 ед. рН. Число 
повторов при анализе образцов – 3–4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пенообразующие свойства солей нативных 
и модифицированных гуминовых кислот

Несмотря на то, что понимание процессов стаби-
лизации пен чрезвычайно важно для управления боль-
шим количеством технологических процессов, меха-
низм стабилизации пены во многом остается неясным. 
Определенно можно утверждать, что стабильность 
дисперсных систем зависит от многих параметров, но 
наиболее важную роль играет тип добавляемого ПАВ. 
Однако действие ПАВ нельзя объяснить только сни-
жением поверхностного натяжения. Стабильность или 
нестабильность пен во многом определяется поверх-
ностными реологическими свойствами адсорбцион-
ных слоев на границе раздела фаз. Взаимосвязь между 
стабильностью пены и реологическими свойствами 
адсорбционных слоев ПАВ отмечена разными авто-
рами в ряде статей [19–21, 44–46]. Авторы отмечают, 

что такая корреляция наблюдается для высокомоле-
кулярных соединений, систем ПАВ/полиэлектролит.

Другие авторы [47] при исследованиях различных 
типов ПАВ, таких как додецилсульфат натрия, цетил-
триметиламмоний бромид, тритон Х-100 и др., не вы-
явили прямой зависимости между значениями поверх-
ностной дилатационной упругости и стабильностью 
пен, образованных этими ПАВ. 

Можно было ожидать, что использование в каче-
стве пенообразователей макромолекул природных 
полиэлектролитов на основе солей нативных и моди-
фицированных ГК или их смесей будет способствовать 
получению устойчивых пен. Предстояло выяснить, 
существует ли взаимосвязь между дилатационными 
реологическими свойствами их поверхностных слоев 
и способностью солей ГК к пенообразованию.

На рис. 1а приведены зависимости устойчивости 
пен, образованных нативным, этоксилированным 
и аминированным ГН. Как следует из этого рисунка, 
устойчивость пен возрастает с ростом концентрации 
солей ГК, причем максимум устойчивости наблюда-
ется в строго определенном диапазоне концентраций, 
С = 0.2–0.3 масс. %.

Кратность пен возрастает с ростом концентраций 
полиэлектролитов, причем для этоксилированного 
образца ГН кратность и устойчивость пены выше по 
сравнению с другими образцами (рис. 1). 

На рис.  2 приведены зависимости изменения 
модуля вязкоупругости от концентрации раство-
ров ГН. Эти зависимости также являются функци-
ями с экстремумами. При этом максимумы на кри-
вых АП  =  f(СГН) и  |Е|  =  f(СГН) примерно совпадают 
для образцов нативного и  этоксилированного ГН. 
Для образца ГНГК+мочевина максимумы на  кривых 
АП =  f(ГН) и  |Е| =  f(ГН) не совпадают. Можно было 
предположить, что это связано со снижением средней 
молекулярной массы в этом образце после механо-
химического воздействия. Величина средней моле-
кулярной массы (M ) у этого образца ниже, по срав-
нению с образцами ГНИСХ и ГНГК+ПЭГ-6000 [11, 12]. При 
механообработке величина средней молекулярной 
массы полимеров снижается за счет разрывов связей 
в макромолекулах. При этом увеличение значения M  
в образце ГНГК+ПЭГ-6000 после механосинтеза может 
быть связано с внедрением олигомерных этоксили-
рованных фрагментов в структуру ГК. 

В случае нативного и этоксилированного ГН про-
слеживается зависимость между устойчивостью пены 
и  дилатационным модулем вязкоупругости поверх-
ностных слоев.

Наличие максимумов на зависимостях АП =  f(С) 
и |Е| = f(С) указывает на образование поверхностных 
слоев ПАВ, при которых может быть достигнута оп-
тимальная упаковка макромолекул полиэлектроли-
та [11, 12].

Физико-химические свойства солей ГК зависят 
от различных факторов. Известно, что ГК являются 
рН-зависимыми системами [50, 51]. На адсорбционные 
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характеристики поверхностных слоев ГН существен-
ное влияние оказывает рН среды как действие сильных 
электролитов (HCl и NaOH) [48, 49]. При уменьшении 
рН среды, в нейтральной и слабокислой области рН, 
поверхностная активность солей ГК увеличивается. 
Однако при рН ≤ 2 гуминовые вещества осаждаются 
за счет нейтрализации отрицательных зарядов их мо-
лекул [50, 51], что приводит к росту поверхностного 
натяжения [12]. 

Были изучены зависимости устойчивости и крат-
ности водных пен от рН растворов нативного и мо-
дифицированных ГН, которые приведены на рис. 3. 
Максимальные значения стабильности и кратности 
пены достигаются в  нейтральной области рН для 
раствора нативного ГН, при рН 7.0. При pH < 7 вели-
чина АП резко снижается для немодифицированного 
образца ГН. Зависимости устойчивости и кратности 
пен от рН растворов для аминированных и  эток-
сиаминированных ГН также являются функциями 
с максимумами. Как следует из этого рисунка, ами-
нированный (ГНГК+мочевина) и этоксиаминированный 
(ГНГК+ПЭГ+мочевина) образцы проявляют бóльшую устой-
чивость и кратность пен при значениях pH раствора 
в слабокислой области (рН 3–5). 

Зависимости изменения величины модуля вязкоу-
пругости от рН среды при постоянном значении кон-
центрации солей ГК приведены на рис. 4. 

Смещения значений максимумов функций для 
зависимостей |Е| = f(СГН) для исследуемых растворов 
солей ГК повторяют ход зависимостей АП = f(СГН) при 
варьировании значений рН среды. Максимальные зна-
чения величины модуля вязкоупругости для нативного 
ГН наблюдаются в нейтральной области, при рН 6. Для 
модифицированных ГН, содержащих аминогруппы, 
максимумы значений величины |Е|, аналогичны зави-
симостям устойчивости пен, сдвинуты в область сла-
бокислых значений, рН 3–4. 

Такой характер зависимостей аминосодержащих 
ГН (АП, К = f(pH) и |Е| = f(pH)), вероятно, связан с вве-
дением аминогрупп в структуру макромолекул ГК, по-
скольку заряд NН3

+-групп в слабокислой области pH 
способен увеличивать их растворимость при наличии 
частично протонированных карбоксильных и  гид-
роксильных групп. Причем для аминированного об-
разца максимальная устойчивость пены наблюдается 

(а)                                                                      (б)

Рис. 1. Изменение устойчивости (а) и кратности (б) пен, образованных солями ГК от их концентрации: 1 – ГН, 
2 – ГНГК+ПЭГ, 3 – ГНГК+мочевина

Fig. 1. Change in stability (a) and expansion ratio (б) of foams formed by sodium humate depending on their concentration: 
1 – SH, 2 – SHHA+PEG, 3 – SHHA+urea

Рис. 2. Изменение величины модуля вязкоупруго-
сти от концентрации растворов солей ГК: 1 – ГН, 
2 – ГНГК+ПЭГ, 3 – ГНГК+мочевина. Частота осцилляции 
капли 0.1 Гц
Fig. 2. Change in the value of viscoelasticity modulus 
of sodium humate solutions: 1  – SH, 2  – SHHA+PEG, 
3 – SHHA+urea. The droplet oscillation frequency is 0.1 Hz
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при рН 4, а для этоксиаминированного образца – при 
рН 5, что, очевидно, связано с большим количеством 
и доступностью аминогрупп в аминогумате натрия по 
сравнению с этоксиаминогуматом натрия. 

Уменьшение заряда поверхностного слоя приводит 
к уменьшению электростатической составляющей ад-
сорбционного барьера и позволяет выйти на поверх-
ность дополнительному количеству ПАВ, что и приво-
дит к заметному росту устойчивости пен и величины 

дилатационной вязкоупругости. В этом случае про-
является барьерный эффект при адсорбции ПАВ, ко-
торый обусловлен существованием вблизи границы 
раздела фаз энергетического адсорбционного барьера, 
включающего в себя электростатические и неэлектро-
статические взаимодействия между молекулами ПАВ. 
Поверхностный барьер определяет замедление пере-
хода молекул ПАВ из приповерхностного слоя в по-
верхностный [52].

В кислой области рН растворов снижение устойчи-
вости и кратности пен, а также величин модуля вязко-
упругости может быть связано с агрегацией макромо-
лекул солей ГК вследствие полной блокировки зарядов 
карбоксильных групп вплоть до выпадения их в осадок 
в сильнокислой области.

Для усиления эффективности действия основно-
го ПАВ часто применяют вспомогательные ПАВ (сo-
surfactants или со-ПАВ), в качестве которых могут быть 
использованы различные низкомолекулярные веще-
ства, такие как спирты, диолы, кислоты [53–55]. 

Было исследовано влияние спирта в качестве со-
ПАВ или со-растворителя на свойства растворов солей 
ГК и их стабилизирующую способность.

На рис.  5 приведены зависимости устойчивости 
и кратности пен, образованных водными растворами 
нативного и этоксилированного ГН от концентрации 
этанола. Устойчивость пен значительно возрастает, 
когда в составе раствора содержание этанола дости-
гает 10–20 об. %. Причем этоксилированный ГН спо-
собен к образованию значительно более устойчивой 
пены (АП = 90%) при содержании этанола 20 об. %, 
тогда как раствор нативного ГН образует максимально 
устойчивую пену (АП = 70%) при концентрации спирта 
10 об. %. Как следует из рис. 5б, кратность пен повто-
ряет ход зависимости АП = f(ССП). 

(а)                                                                                      (б)

Рис. 3. Изменение устойчивости (а) и кратности (б) пен в зависимости от рН раствора солей ГК: 1 – ГН, 2 – ГНГК+мочевина, 
3 – ГНГК+ПЭГ+мочевина. Концентрация растворов гуматов С = 0.3%
Fig. 3. Change in stability (a) and expansion ratio (б) of foams depending on the pH of the sodium humate solution: 1 – SH, 
2 – SHHA+urea, 3 – SHHA+PEG+urea. Concentration of sodium humate solutions C = 0.3%

Рис. 4. Изменение величины модуля вязкоупругости 
в зависимости от рН среды: 1 – ГН, 2 – ГНГК+мочевина, 
3  – ГНГК+ПЭГ+мочевина. Частота осцилляции капли 
0.1 Гц. Концентрация растворов гуматов C = 0.8%
Fig. 4. Change in the value of viscoelasticity modulus 
depending on the pH: 1  – SH, 2  – SHHA+urea, 
3 – SHHA+PEG+urea. The droplet oscillation frequency is 0.1 
Hz. Concentration of sodium humate solutions C = 0.8%
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Дальнейшее увеличение концентрации этанола 
в растворе выше 10–20% приводит к резкому падению 
устойчивости пен в системах, содержащих как натив-
ный ГН, так и  этоксилированный образец. В  этом 
случае добавка спирта действует уже не как со-ПАВ, 
а как сорастворитель, который оказывает пеногасящее 
действие [56].

Внедрение этоксилированных фрагментов в струк-
туру ГК увеличивает алифатическую составляющую 
макромолекулы и, тем самым, способствует росту спо-
собности макромолекул ГН к адсорбции на границе 
раздела раствор‑воздух [11, 12], что приводит к увели-
чению устойчивости пены. 

Следует отметить, что в случае добавки спирта не 
удается получить корреляции между стабильностью 
пен и поверхностными реологическими характери-
стиками систем. Внедрение в поверхностный слой 
полиэлектролита низкомолекулярного компонента 
в качестве со-ПАВ способствует снижению поверх-
ностного натяжения, но не способствует образова-
нию прочной пленки на границе раздела фаз (рис. 6). 
Это согласуется с данными работы [47], где показано, 
что для растворов многих низкомолекулярных ПАВ 
не прослеживается прямой зависимости между ста-
бильностью пены и поверхностной дилатационной 
вязкоупругостью.

(а)                                                                             (б)

Рис. 5. Изменение устойчивости (а) и кратности (б) пен, образованных солями ГК с добавками этанола: 1 – ГН, 
2 – ГНГК+ПЭГ. Концентрация солей ГК СГН = 0.3%
Fig. 5. Change in stability (a) and expansion ratio (б) of foams formed by sodium humate upon addition of ethanol: 1 – SH, 
2 – SHHA+PEG. Concentration of sodium humate solutions CSH = 0.3%

(а)                                                                                     (б)

Рис. 6. Изменение равновесного поверхностного натяжения (а) и модуля вязкоупругости (б) растворов солей ГК от 
концентрации этанола на границе с воздухом: 1 – ГН, 2 – ГНГК+ПЭГ. Частота осцилляции капли 0.1 Гц. Концентрация 
солей ГК 0.3 масс. %
Fig. 6. Change in the equilibrium surface tension (a) and viscoelastic modulus (б) of sodium humate solutions depending on 
the ethanol concentration at the air interface: 1 – SH, 2 – SHHA+PEG. Droplet oscillation frequency is 0.1 Hz. Sodium humate 
concentration is 0.3 wt %
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Эмульгирующие свойства солей нативных 
и модифицированных гуминовых кислот и смесей ПАВ

Стабилизирующая способность химических доба-
вок также связана с поведением реагентов в составе 
эмульсий на границе раздела фаз. 

Были приготовлены прямые эмульсии ароматиче-
ского (толуол) и алифатического (октан) углеводоро-
дов с водными растворами солей нативных и модифи-
цированных форм ГК. 

Как следует из данных, приведенных на  рис.  7, 
для нативного ГН стабильность эмульсии возрастает 
при увеличении концентрации стабилизаторов. Ко-
личество устойчивой эмульсии (толуол + вода + ГН) 
значительно выше по сравнению с эмульсиями (ок-
тан + вода + ГН). Это может быть связано с выра-
женной ароматической составляющей соли нативной 
ГК [11, 12] и поэтому лучшей адсорбцией ее на каплях 
ароматического углеводорода. Максимальное количе-
ство стабильной эмульсии, АЭМ = 30–45%, образуется 
при концентрации СГН ≥ 0.5%.

Стабилизирующая способность этоксилированно-
го ГН существенно отличается от действия нативного 
ГН. Наличие в макромолекуле ГН выраженной эток-
силированной составляющей увеличивает количество 
алифатических фрагментов в макромолекулах и по-
этому усиливает способность к адсорбции на каплях, 
как ароматического углеводорода, так и  на каплях 
алифатического углеводорода. Устойчивость эмульсий 
с добавками в водную фазу этоксилированного ГН до-
стигает 90% в эмульсиях (ГНГК+ПЭГ + толуол + вода) 
и 85% в эмульсиях (ГНГК+ПЭГ + октан + вода) при кон-
центрации полиэлектролитов СГН ≥ 0.5%.

Зависимости изменения стабильности эмульсий от 
рН раствора приведены на рис. 8 для систем толуол–
вода и октан–вода. Здесь также прослеживается сдвиг 
максимальной величины стабильности эмульсий, 

с  ГН, содержащими аминогруппы (ГНГК+мочевина 
и ГНГК+ПЭГ-6000+мочевина), в сторону слабокислых значе-
ний рН.

При использовании этанола в  качестве со-ПАВ 
при получении эмульсий, образованных солями ГК, 
как показано на рис. 9, этоксилированный ГН спо-
собствует значительно более эффективной стабилиза-
ции эмульсий по сравнению с нативной формой ГН. 
Максимальный стабилизирующий эффект проявляет-
ся при концентрации этанола 10 об. % для нативного 
и 20 об. % для этоксилированного ГН.

Рис. 7. Зависимость устойчивости эмульсий от кон-
центраций растворов солей ГК: ГНГК+ПЭГ в системах 
толуол + вода (1), октан + вода (2); ГН в системах то-
луол + вода (3), октан + вода (4)
Fig. 7. Dependence of emulsion stability on the 
concentrations of sodium humate solutions: SHHA+PEG in 
the systems toluene + water (1), octane + water (2); SH in 
the systems toluene + water (3), octane + water (4)

(а)                                                                                  (б)

Рис. 8. Устойчивость эмульсий в зависимости от рН растворов в системах толуол + вода (а), октан + вода (б): 1 – ГН, 
2 – ГНГК+мочевина; 3 – ГНГК+ПЭГ-6000+мочевина. Концентрация ГН 0.3%
Fig. 8. Emulsion stability depending on the pH of solutions in the toluene + water (a) and octane + water (б) systems: 1 – SH, 
2 – SHHA+urea; 3 – SHHA+PEG-6000+urea. Sodium humate concentration: 0.3%
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В этом случае наблюдается совпадение концентра-
ционных диапазонов при образовании максимально 
стабильных пен и эмульсий при добавлении спирта 
(рис. 5).

Разница в поведении растворов солей ГК как ста-
билизаторов пен и эмульсий может быть обусловле-
на различиями в структуре макромолекул исходного 
и модифицированных образцов. Особенности пове-
дения модифицированных образцов ГК обусловлены 
протеканием механохимических реакций, приводящих 
к появлению в структуре макромолекул новых функ-
циональных групп. Их отличия от немодифицирован-
ного образца определяются рядом причин. Прежде 
всего, это изменение величин средней молекулярной 
массы, перестройка макромолекул ГК в  результате 
механохимических реакций, которая связана с пре-
образованием конденсированного ядра и линейных 
фрагментов, изменение гидрофильно-гидрофобного 
баланса, обусловленного внедрением новых гидро-
фильных функциональных групп, а также конформа-
ционная динамика полимерных цепей в поверхност-
ном слое и/или в объеме раствора [11, 12]. 

Полученные характеристики пенообразующих 
и эмульгирующих свойств солей ГК могут быть рассмо-
трены как перспективные направления для использо-
вания, например, в некоторых технических областях. 
Так, известно, что соли нативных ГК могут исполь-
зоваться в качестве флотореагентов при обогащении 
углей и некоторых других минералов [10, 57, 58]. В ли-
тературе описаны преимущества процесса флотации 

при использовании флотореагентов с изостроением 
углеводородных радикалов и  наличием оксиэтили-
рованных групп в структуре их молекул [59]. В этой 
связи, полученные в лабораторных условиях экспе-
риментальные результаты по способности этоксили-
рованных ГН стабилизировать пены и эмульсии, как 
вещества с изостроением углеводородных радикалов, 
могут быть предложены для использования в качестве 
флотореагентов при пенной и эмульсионной флотации 
минералов.

Известно использование нативных форм солей ГК 
в качестве добавок в составе моющих средств [60, 61]. 
Также известно использование пен и эмульсий в каче-
стве огнетушащих композиций [29, 62, 63]. Возможно, 
использование солей модифицированных ГК в составе 
моющих композиций и в составе пен и эмульсий в ка-
честве дешевых и эффективных ПАВ для пожаротуше-
ния могло бы быть полезным. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана высокая стабилизирующая способность 

солей ГК при образовании водных пен и макроэмуль-
сий. Модифицированные формы солей ГК проявляют 
более выраженные возможности стабилизации дис-
персных систем по сравнению с нативным образцом. 
Этоксилированные ГН являются эффективными 
стабилизаторами водных пен, а также эмульсий, об-
разованных ароматическими и алифатическими угле-
водородами. Высокая стабилизирующая способность 
этоксилированного ГН обусловлена внедрением оли-
гомерных фрагментов этоксигрупп в структуру макро-
молекул, что придает этоксилированному образцу ГН 
более выраженные вязкоупругие свойства поверхност-
ного слоя по сравнению с нативным образцом.

Аминированные образцы ГН проявляют стабили-
зирующие свойства в составе пен и эмульсий при рН 
3–5 за счет наличия аминогрупп в структуре макромо-
лекул, способных приобретать положительный заряд 
(NН3+) в слабокислом диапазоне рН.

Нативный образец проявляет диспергирующие 
свойства при образовании пен и эмульсий в нейтраль-
ной области, при рН 6–7.

Выявлена взаимосвязь между стабильностью пен 
с применением в качестве пенообразователей натри-
евых солей нативного и этоксилированного образцов 
и значениями поверхностного дилатационного модуля 
вязкоупругости их растворов на границе раздела фаз.

Добавки этанола в  раствор ГН в  качестве 
со-ПАВ/сорастворителя при образовании пен и эмуль-
сий способствуют увеличению стабилизирующих 
свойств этих соединений в диапазоне концентрации 
спирта 10–20 об. %. В этом случае не обнаружена кор-
реляция между стабилизирующими свойствами солей 
ГК и поверхностными реологическими свойствами их 
растворов.

Предложены некоторые перспективные направле-
ния использования солей модифицированных ГК.

Рис. 9. Устойчивость эмульсий в зависимости от кон-
центраций этанола в растворах солей ГК: ГН в си-
стемах толуол + вода (1), октан + вода (2), ГНГК+ПЭГ 
в системах толуол + вода (3), октан + вода (4). Кон-
центрация ГН 0.3%
Fig. 9. Stability of emulsions depending on the 
concentration of ethanol in sodium humate solutions: 
SH in systems toluene + water (1), octane + water (2), 
SHHA+PEG in systems toluene + water (3), octane + water 
(4). Concentration of sodium humates 0.3%
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