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ВПЛИВ ФІЗИКО-ХІМІЧНОЇ ПРИРОДИ ПОВЕРХНІ ЧАСТИНОК 
НА КОАГУЛЯЦІЙНО-ФЛОКУЛЯЦІЙНЕ СТРУКТУРУВАННЯ СУСПЕНЗІЙ

Проведено експериментальні дослідження впливу дії хімічних добавок — водорозчинних полімерів
поліакриламіду (ПАА) і поліетиленоксиду (ПЕО), катіонної поверхнево-активної речовини (КПАР)
етонію, електролітів алюмінію сульфату і калію хлориду на процеси флокуляційного  структурування
у водних суспензіях каоліну і полівінілхлориду. Встановлено, що важливу роль у флокуляційному
структуруванні відіграє взаємодія дисперсних частинок з мікрофазою хімічних добавок.

ВСТУП. Регулювання стійкістю дисперсної
фази водних суспензій різноманітних синтетич-
них порошків та природних мінералів має вели-
ке значення при вирішенні питань сепарації по-
лімінеральних руд, створенні седиментаційно сті-
йких нано- та мікроструктур, композиційних ма-
теріалів, сорбентів токсичних забруднень водно-
го середовища [1—3]. У зв’язку з цим необхідно
досліджувати специфіку агрегативних процесів у
суспензіях та впливу на них хімічних добавок.
Особливий інтерес представляють собою неор-
ганічні електроліти та водорозчинні полімери,
які, за даними попередніх досліджень, здатні ви-
кликати коагуляційно-флокуляційне структуру-
вання дисперсної фази суспензій [4, 5].

Питання застосування хімічних добавок по-
требує грунтовного теоретичного та експеримен-
тального вивчення щодо специфіки їх дії на агре-
гативну та седиментаційну стійкість дисперсної
фази водних суспензій. Дослідження особливос-
тей утворення коагуляційно-флокуляційних стру-
ктур дозволить науково-обгрунтовано викону-
вати як підбір хімічних добавок, так і спосіб їх
введення в суспензію для інтенсифікації проце-
сів регулювання агрегативною та седиментаці-
йною стійкістю дисперсної фази, що знайде пра-
ктичне застосування в різноманітних техноло-
гічних процесах [1—5].

Метою даної роботи є дослідження впливу
фізико-хімічної природи частинок дисперсної фа-
зи та хімічних добавок на процеси флокуляцій-
ного структурування, знаходження кількісних
характеристик таких процесів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Об’єкта-
ми дослідження були обрані: водні суспензії ка-
оліну (каолін — глиниста гірська порода, що

складається переважно з мінералу каолініту (90
%; містить домішки кварцу, гідрослюд та ін.)
Глуховецького родовища (Україна, Вінницька
область); водні суспензії емульсійного поліві-
нілхлориду (ПВХ) [–CH2CHCl–]n , стабілізова-
ного аніонним  емульгатором С15Н31SO3Na. Це
дозволило дослідити вплив фізико-хімічної при-
роди поверхні частинок дисперсної фази на
процеси флокуляційного структурування.

Підбір хімічних добавок проводився з ура-
хуванням того, що електроліти викликають ко-
агуляційне, а водорозчинні полімери — флоку-
ляційне структурування дисперсної фази суспен-
зій  [2, 4, 5].

Використані наступні хімічні добавки: во-
дорозчинні полімери — поліакриламід (ПАА)
(M r =6.0⋅106) та поліетиленоксид (ПЕО) (M r =
=2.5⋅106); катіонактивна ПАР — бісчетвертинна
амонієва сіль, похідна етилендіаміну (етоній);
електроліти — aлюмінію сульфат (Al2(SO4)3),
калію  хлорид.

Агрегативну та седиментаційну стійкість ди-
сперсної фази в суспензіях у присутності хімі-
чних добавок досліджували з використанням
оптичного приладу — фотоколориметра КФК-
2МП, за допомогою якого одержували величи-
ни оптичної густини та швидкості її зміни в часі.

Для роботи обирали концентрації твердої
фази, за яких оптична густина (D) не перевищу-
вала значення 2.0—2.5. Це пов’язано з тим, що
при більших значеннях D  різко зростає похибка
експерименту внаслідок відхилення від закону
Бугера–Ламберта–Бера для мутних середовищ.
Використовували кварцеві кювети товщиною
3.075 мм. Робоча довжина хвилі випромінюван-
ня  λ =540 нм.
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Добавки вносили по краплинах у процесі
перемішування суспензії. Якщо в суспензію вво-
дили дві добавки, то це здійснювалось поетап-
но. Для дослідження впливу температури на
флокуляційний процес застосовували термостат.

Дисперсний склад суспензій вивчали за
допомогою оптичного мікроскопу із масштаб-
ною сіткою (одна поділка дорівнює 19.3 мкм),
збільшення мікроскопу — 160 разів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Процеси аг-
регативного структурування зручно досліджува-
ти методом оптичної турбідиметрії, фіксуючи
інтенсивність пройденого через суспензію ви-
промінювання, а саме оптичну густину, величи-
на якої залежить від концентрації та дисперс-
ності дисперсної фази суспензії. Як видно з рис.
1, у присутності хімічних добавок симбатно часу
седиментації відбувається прояснення диспер-
сійного середовища за рахунок осадження тон-
кодисперсних зависів каоліну. Характерним є
зменшення початкової оптичної густини, що
свідчить про утворення агрегативних структур
дисперсної фази під дією хімічних добавок. Далі
оптична густина може суттєво зменшуватись з
часом  седиментації (рис. 1, криві 3, 5) або пра-
ктично залишається незмінною (рис. 1, криві 2,
4, 6). Це вказує на те, що утворюються флокули
різних розмірів, причому, як показали мікро-
скопічні дослідження, в першому випадку пере-
важають невеликі за розмірами флокули (не бі-
льше 50 мкм), які седиментують протягом декі-
лькох хвилин. Характерним є те, що флокулянт
ПЕО діє на глинисту суспензію менш ефективно,
ніж ПАА, що може бути пов’язане з тим, що
макромолекулярна структура ПЕО більш глобу-
ляризована, а також його макромолекули менш
активні до утворення водневих зв’язків з поверх-
невими  гідроксилами  частинок  глини.

Ефективність електролітів — неорганічного
калію хлориду, органічного етонію на агрегати-
вні процеси незначна і вони практично не викли-
кають помітних змін оптичної густини суспензії.
У більшості випадків оптична густина в кінці
сьомої хвилини седиментації все ж таки зали-
шається не менше 0.5. Це свідчить про те, що зна-
чна частина тонкодисперсної фракції суспензії
не піддається агрегуванню і залишається в завис-
лому стані. Більш високі показники ефектив-
ності флокуляції, яка супроводжується седимен-
таційною нестійкістю, одержані у випадку пое-

тапної  обробки суспензії каоліну  електролітами
та полімерами, зокрема етонієм і ПАА (крива 5).
Це пояснюється тим, що катіони електролітів
частково сприяють нейтралізації поверхневого
заряду частинок ПВХ та ущільненню дифузної
частини подвійного електричного шару (ПЕШ),
що позитивно  впливає на коагуляційну агре-
гацію за рахунок зменшення дії електростатич-
ної складової розклинюючого тиску, в подаль-
шому ці мікроагрегати флокулюються макромо-
лекулами полімерів [8]. 

У випадках, представлених на рис. 1 (криві
2, 4, 6) має місце помітне зменшення величини
початкової оптичної густини D0 , у подальшому
оптична густина практично не змінюється з ча-
сом седиментації t. У даних випадках утворю-
ються великі (100 мкм і більше), щільні за стру-
ктурою флокули, які осідають протягом першої
хвилини седиментації і в подальшому оптична
густина практично не змінюється. Це стосуєть-
ся  випадку, коли  полімер ПАА діє окремо (кри-
ва 2) або в комбінації з етонієм (крива 4) чи
Al2(SO4)3 (крива 6). Дане явище  може бути по-
в’язано з тим, що ПАА як самостійно, так і в
комбінації з іншими добавками сприяє утворен-
ню великих за розмірами флокул, які ефективно
седиментують. В одержаних залежностях D—t
спільним є те, що процес прояснення диспер-
сійного середовища від тонкодисперсних зави-
сів глини є ефективним у випадку застосування

Рис. 1. Залежність величин оптичної густини водної
суспензії каоліну (5 кг/м3) від часу седиментації (кон-
центрація кожної з добавок  0.05 кг/м 3): 1 — без добав-
ки; 2 — ПАА, 3  —  алюмінію сульфат; 4 — етоній +
+ ПАА; 5 —  алюмінію сульфат + ПЕО; 6 — алю-
мінію сульфат +  ПАА.
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добавок, які в розчині знаходяться у структуро-
ваному стані, а саме, Al2(SO4)3 — у вигляді ак-
вагідроксокомплексів (пластівці) [4, 5], етоній —
у вигляді міцел [6], полімери —  асоціатів макро-
молекул [7]. Це свідчить про те, що визначаль-
ним у флокуляційному структуруванні диспер-
сної фази є не тільки модифікація поверхні хі-
мічними добавками, але й участь у структуру-
ванні твердої дисперсної фази частинок мікро-
фази хімічних добавок.

Для визначення механізму флокуляції ми
розглянули дію хімічних добавок на різні за фі-
зико-хімічною природою поверхні частинок ка-
оліну та ПВХ. Дію хімічних добавок ми розгля-
дали з точки зору концентрації добавки (г/кг)
відносно твердої фази, що давало можливість
кількісно оцінити ефективність флокуляційного
процесу в досліджуваних системах (рис. 2). На
ПВХ, частинки якого мають гідрофобну повер-
хню і яка частково модифікована аніонним ему-
льгатором, полімери діють слабо (рис. 2, криві 1,
2), хоча ПЕО дещо краще флокулює, ніж ПАА.
Це пов’язано з тим, що макромолекули ПЕО у
своїй структурі мають гідрофобні ланки, які
більш ефективно взаємодіють з неполярною по-
верхнею частинок дисперсної фази ПВХ. Водно-
час  макромолекули ПАА здатні до більш ефек-
тивної флокуляції систем, частинки яких мають
гідрофільну поверхню, що ми спостерігаємо у
випадку  природного мінералу каоліну. Досить
ефективна флокуляція, яка супроводжується се-
диментаційною нестійкістю при невисоких зна-
ченнях концентрації (С), переходить у стабілі-
зацію при С>10 г/кг твердої фази (рис. 2, крива
4). Аналогічно діє і Al2(SO4)3, але з ростом його
концентрації спостерігається незначне зни-
ження седиментаційної нестійкості (крива 6). По-
лімер ПЕО слабо впливає на стійкість суспензії
каоліну, викликаючи стабілізацію дисперсної
фази при низьких концентраціях дисперсної фа-
зи і незначну дестабілізацію при зростанні С
(крива 5). 

Вказані явища можуть бути пояснені ви-
ходячи зі специфічної взаємодії хімічної до-
бавки з частинками дисперсної фази. Макро-
молекулярні клубки полімерів здатні до адсорб-
ції на поверхні частинок глини завдяки форму-
ванню суцільної сітки водневих зв’язків з ад-
сорбованими молекулами води, які в свою чер-
гу утворюють координаційний зв’язок з об-

мінними катіонами частинок глинистого мі-
нералу, що забезпечує достатню міцність зв’я-
зку з поверхнею глинистого мінералу [8—10].
Амідні групи макромолекулярних ланок ПАА
мають вищу здатність до утворення зв’язків з
поверхнею глинистого мінералу, ніж атоми ок-
сигену оксиетильованих ланок макромолекули
ПЕО, тому ефект флокуляційного структуру-
вання суспензії каоліну в присутності ПАА де-
що кращий. При високих концентраціях полі-
меру можливе перенасичення поверхні адсорб-
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Рис. 2. Залежність величин δD для водної суспензії
ПВХ (1–3) та каоліну (4–6)  від концентрації  хімічних
добавок у розрахунку на 1 кг дисперсної фази: 1, 4 —
ПАА; 2, 5 — ПЕО; 3, 6 — алюмінію сульфат. 

Рис. 3. Залежність зміни оптичної густини δD для
суспензії ПВХ (1–3) та каоліну (4–6) від концентрації
хімічної добавки (г/кг дисперсної фази):   1, 4 — АС
+ПАА;  2, 5 — АС+ПЕО;  3, 6 — ПАА+ПЕО.
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ційною мікрофазою полімеру, що викликає ста-
білізацію дисперсної фази каоліну за рахунок
стеричного ентропійного фактору, зумовлено-
го просторовою взаємодією макромолекуляр-
них ланок. Це ж стосується й алюмінію сульфа-
ту, але аквагідроксокомплекси несуть позитив-
ний електричний заряд, що сприяє притягуван-
ню негативно зарядженої поверхні частинок ка-
оліну  і саме реалізація електростатичного при-
тягання аквагідроксокомплексів  до частинок ка-
оліну викликає їх агрегацію, яка превалює над
вкладом  ентропійної складової стабілізації дис-
персної фази [10].

При комбінованій дії хімічних добавок на
дисперсну фазу в деяких випадках спостеріга-
ється ефект синергізму дії хімічних добавок (рис.
3). Це, в першу чергу, стосується комбінованої
дії алюмінію сульфату з полімерами ПАА і
ПЕО як на ПВХ (рис. 3, криві 1, 2), так і на ка-
олін (криві 4, 5). Так, алюмінію сульфат викли-
кає ефективну флокуляцію часток мінералу,
але додавання ПЕО при високих концентра-
ціях дещо стабілізує утворені флокули від по-
дальшого їх росту. В той же час додавання
алюмінію сульфату сприяє ефективній флоку-
ляції суспензії каоліну, на яку вже не може
вплинути стабілізуючий фактор адсорбційної
мікрофази ПАА (рис. 3, крива 4). Комбінована
дія полімерів ПАА і ПЕО проявляється дещо
слабше як відносно каоліну (крива 6), так і
ПВХ (крива 3).

Одержані експериментальні результати сві-
дчать про те, що хімічні добавки діють ефекти-
вно в тих випадках, коли вони знаходяться у
формі мікрочастинок (асоціативні структури по-
лімерів, аквагідроксокомплекси Al2(SO4)3, міце-
ли ПАР). Це підтверджує гіпотезу про те, що
мікрофаза хімічних добавок,  зокрема асоціатів
макромолекул полімерів, аквагідроксокомпле-
ксів алюмінію сульфату, може взаємодіяти з ча-
стинками дисперсної фази за механізмом гете-
рокоагуляції, приймаючи участь в утворенні аг-
регативних структур дисперсної фази [11]. Тому
за аналогією з молекулярними розчинами роз-
глянемо асоціативні рівноважні процеси в дис-
персній фазі (А) при участі частинок мікрофази
хімічних добавок (у даному випадку полімерів-
флокулянтів), які будемо позначати Ф.  Тобто в
системах, що розглядаються, має місце рівно-
важний процес:

 А +  Ф  ↔ АФ  , (1)
Швидкість флокуляційного процесу визна-

чається рівноважними концентраціями диспер-
сної фази суспензії [А], полімеру [Ф], а також
рівноважними концентраціями дисперсної фази
[АФ] і полімеру [ФА], зв’язаних у флокули. Вели-
чини [А0], [Ф0] — початкові концентрації диспер-
сної фази і полімеру:

W фл =  kфл[A][Ф] =  kфл([A0] –
– [AФ])([Ф0] – [ФA]) . (2)

Зворотній процес розпаду флокул визнача-
ється швидкістю розпаду флокул (р.фл.) диспер-
сної фази:

W р.фл =  kр.фл[AФ] . (3)
В  умовах  рівноваги:

Wфл =  W р.фл . (4)
Враховуючи (2) і (3), одержимо:

kфл([A0] – [AФ])([Ф0] – [ФA]) =
= kр.фл[AФ] . (5)

Введемо константу рівноваги флокуляцій-
ного процесу:

K =  
kфл

kр.фл
 =  [AФ]

([A0] − [AФ ])([Ф0] − [ФA])
 . (6)

Оскільки [A0]>>[Ф0], нехтуючи величина-
ми доданків [А0][ФА] та [АФ][ФА], а також вві-
вши ступінь флокуляції дисперсної фази α =
=[AФ]/[A0], одержимо:

K =  [AФ]
[A0](1 − α)[Ф0]

 =  α
(1 − α)[Ф0]

 . (7)

З рівняння (7) знаходимо величину α:

α =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 . (8)

В експерименті ми спостерігаємо за зміною
оптичної густини суспензії при дії полімеру. Ця
величина залежить від  α наступним чином:
                                 δD =  α∆D ,                       (9)
де ∆D — зміна оптичної густини в тому випад-
ку, якщо б уся суспензія була б зфлокульова-
ною, тому:
                                 ∆D =  ∆ε[A]⋅l ,                 (10)

де ∆ε — зміна коефіцієнта екстинкції випро-
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мінювання при переході від монодисперсної до
зфлокульованої суспензії; l — товщина кювети.

Підставивши (8) і (10) у рівняння (9),мати-
мемо:

δD =  α∆D =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 ∆D =  

   =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 [A0] ∆ε⋅l . (11)

Після перетворень з виразу (11) одержимо
лінійне рівняння:

[A0] [Ф 0]

δD
⋅l =  1

K∆ε
 +  

[Ф 0]

∆ε
 . (12)

Із лінійних анаморфоз рівняння (12), пред-
ставлених у координатах

                  
[A0] [Ф0]

δD
⋅l — [Ф0] ,

визначаються константи K та коефіцієнти екс-
тинкції  ε.

Як видно з рис. 4, в області концентрацій
полімеру до 0.2 кг/м3 ми спостерігаємо лінійну
залежність між величинами ([A0][Ф0]/δD)⋅l та [Ф0]
і з подальшим ростом концентрації полімеру
спостерігається відхилення від лінійної залеж-
ності. Це може свідчити про те, що щільна ово-
днена адсорбційна мікрофаза дещо стабілізує
дисперсну фазу, що негативно позначається на
процесі флокуляції.

Із температурних залежностей констант про-
цесу флокуляції (рис. 5), використовуючи інтег-
ральну форму рівняння Вант-Гоффа

R lnK =  – ∆H
∆T

 +  ∆S  ,

знаходили ентальпію ∆H  та ентропію ∆S  флоку-
ляційного процесу. Були одержані наступні ве-
личини термодинамічних характеристик флоку-
ляційного процесу:

для  ПАА  ∆H(1) = –25.5 кДж/ моль, ∆S(1) =
= –47.9 Дж/моль⋅K;

для ПЕО  ∆H(2) = –20.5 кДж/моль, ∆S(2)=
= –32.9 Дж/моль⋅K.

Такі величини ентальпії флокуляційного
процесу свідчать про високу ефективність моле-
кулярно-дисперсійних взаємодій частинок (за уча-
стю мікрофази полімерів), що є визначальним у
процесі флокуляційного структурування суспен-

зії. Це досягається завдяки тому, що в процесах
структурування дисперсної фази приймає участь
мікрофаза полімеру, яка утворює міцний зв’язок
з поверхнею частинок і яка дозволяє переборо-
ти опір структурованих біля поверхні частинок
шарів води [12, 13], завдяки чому утворюються
компактні, щільні за структурою флокули, що
підтверджується високими значеннями ентропії
флокуляції. Такі флокули є досить міцними і не
розпадаються при седиментації в гідродинамі-
чному полі [14].

Одержані результати показують, що визна-
чальною в структуруванні дисперсних фаз як по-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Лінійні анаморфози рівняння (12) у коорди-
натах F =  ([A0][Ф0]/δD)⋅l від концентрації ПАА для
каоліну при температурах: 1 — 293; 2 — 303; 3 —
313; 4 — 323 К .

Рис. 5. Залежність RlnK  від 1/Т  для суспензії каолі-
ну (2 кг/м3) у присутності ПАА (1) та ПЕО (2).
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лярної поверхні (каолін), так і неполярної (ПВХ)
є взаємодія частинок дисперсної фази з мікрофа-
зою хімічних добавок-флокулянтів, а саме полі-
акриламіду (ПАА), поліетиленоксиду (ПЕО) і
алюмінію сульфату. Велику роль у флокуляці-
йному структуруванні відіграє фізико-хіміч-
на природа поверхні частинок, оскільки вона
впливає на їх взаємодію з мікрофазою хіміч-
них добавок. Добавки полімерів діють селек-
тивно на суспензії, про що свідчать результа-
ти, одержані при поетапній обробці ними су-
спензій. Флокуляційний ефект хімічних доба-
вок-флокулянтів залежить як від їх концент-
рації, так і від концентрації дисперсної фази.
Особливо це стосується полімерів, оскільки їх
концентрація визначає конформацію макромо-
лекул  у дисперсійному середовищі.

РЕЗЮМЕ. Проведены экспериментальные иссле-
дования влияния действия химических добавок — во-
дорастворимых полимеров полиакриламида (ПАА)
и полиэтиленоксида  (ПЕО), катионного поверхнос-
тно-активного вещества (КПАВ) этония, электроли-
тов алюминия сульфата и калия хлорида на процессы
флокуляционной структуризации в водных суспен-
зиях каолина и поливинилхлорида . Установлено, что
важную роль в флокуляционной структуризации иг-
рает взаимодействие дисперсных частиц с микрофа-
зой химических добавок.

SUMMARY. Experimental studies of influence of
action of chemical additions — water-soluble polymers,
such as polyacrylamide (PАА) and poly(ethylene oxide)
(PЕО), cation surfactant ethoniy, aluminium sulfate and
potassium chloride on the processes of flocculation struc-
turization in the water suspensions of kaolin and poly-

vinylchloride are in-process undertaken. It is set that an
important role in flocculation structurization is played
the cooperation of dispersible particles with the microp-
hase of chemical additions.
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