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СИНЕРГИЗМ ДЕЙСТВИЯ В СМЕСЯХ ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ 
БРОМИДА И СОЛЕЙ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 

Методом кольца Дю Нуи исследованы адсорбционные характеристики 
смесей цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) и солей нативных 
гуминовых кислот на границе раздела жидкость-газ. Показано, что смеси 
более эффективно снижают поверхностное натяжение, чем каждый 
компонент в отдельности (синергизм). Синергизм может быть обусловлен 
образованием в поверхностном слое комплексов между макроанионами 
гумата натрия и катионом цетилтриметиламмония (ЦТА+). 

Ключевые слова: смеси ПАВ, цетилтриметиламмоний бромид, соли 
гуминовых кислот, адсорбция, синергизм. 

Для регулирования процессов на межфазных границах обычно 
используют смеси поверхностно-активных веществ (ПАВ) с различной 
поверхностной активностью [1, 2]. Среди смесей ПАВ особый интерес 
представляют смеси высокомолекулярных и низкомолекулярных ПАВ [3−6]. Это 
связано с тем, что компоненты таких смесей способны выполнять различные 
функции при формировании дисперсных систем. Низкомолекулярные ПАВ 
могут значительно уменьшать межфазное натяжение, способствуя процессам 
разжижения (пластифицирования), эмульгирования и пенообразования. 
Высокомолекулярные ПАВ образуют структурированные адсорбционные слои 
на поверхности раздела фаз, которые предотвращают разрушение дисперсных 
систем за счет агрегации, седиментации или коалесценции («коллоидная 
защита»), то есть выполняют стабилизирующую функцию. Кроме того, добавки 
низкомолекулярных ПАВ модифицируют поверхностные слои, образованные 
высокомолекулярными ПАВ, при этом изменяются их адсорбционные 
характеристики. 

Целью работы было исследование адсорбционных характеристик смесей 
цетилтриметиламмоний бромида и солей нативных гуминовых кислот на 
границе раздела жидкость−газ. 
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Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья для получения нативных гуминовых кислот, а 
также их натриевых солей (гуматы натрия, ГН) использовали бурый уголь 
Александрийского месторождения (Украина). Методика получения образцов 
гуминовых кислот, а также данные их элементного и функционального анализа 
приведены в работе [7]. В работе использовали цетилтриметиламмоний 
бромид со степенью чистоты выше 99% (SigmaUltra, Sigma-Aldrich) без 
дополнительной очистки.  

Поверхностное натяжение (γ, мН/м) водных растворов как функцию 
времени жизни поверхности t измеряли методом кольца Дю Нуи (тензиометр 
TE-1, Lauda, Germany) при температуре (20 ± 0,1)°С. Значения поверхностного 
натяжения рассчитывали с учетом поправочных коэффициентов Гаркинса-
Джордана [8]. Ошибка при измерении поверхностного натяжения не превышала 
± 0,1 мН/м. 

Обсуждение результатов 

В литературе имеется много работ, посвященных смесям 
полиэлектролитов с противоположно заряженными ПАВ [1−6]. Такие смеси, как 
правило, характеризуются более высокой поверхностной активностью, чем 
индивидуальные компоненты. Обычно это связывают с образованием 
комплексов между заряженными группами полиэлектролитов и ПАВ. Для 
смесей ионных ПАВ с полиэлектролитами при низких концентрациях 
компонентов доминируют электростатические взаимодействия между 
поверхностно-активными ионами и противоположно заряженными ионами 
полиэлектролита. 

В этой работе мы провели сопоставление данных по равновесному 
поверхностному натяжению смесей ГН/ЦТАБ и растворов индивидуального 
ЦТАБ. 

В растворе гумата натрия при рН = 11,5 находится избыток щелочи, 
равный примерно 0,008 М. Методом кольца была получена изотерма 
равновесного поверхностного натяжения раствора ЦТАБ в присутствии 0,008 М 
NaOH. Чтобы сравнить эти данные с опубликованными в литературе, 
необходимо использовать зависимость γ от средней активности ионов [9, 10]: 

 ( )( )ЦТАБЦТАБNaOH сccfc +⋅⋅= ±
∗ 2/1

, 

где ±f   средний коэффициент активности ионов в объеме раствора.  
Уравнение Дебая-Хюккеля, уточненное в [11] для близкодействующих 

взаимодействий, имеет вид: 

 I
I

I
f 055,0

316,11

5115,0
log +

+
−=± , 

где I  ионная сила, моль/л; численные константы получены при температуре 
25°C [11]. 

Как следует из рис. 1, полученные нами методом кольца Дю Нуи 
результаты изменения равновесного поверхностного натяжения растворов 
ЦТАБ хорошо согласуются с зависимостями γ = f (c*), полученными разными 
методами в работах [12−14]. Кривые 1, 2 на рис. 1 представляли в виде 
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зависимостей γ смесей 
ГН/ЦТАБ от концентрации 
ЦТАБ, приходящейся на 
1 ммоль/л карбоксильных 
групп гумата натрия. 
Количество -СООН групп в 
макромолекуле гумата 
натрия определяли 
методом потенциометри-
ческого титрования [7]. 
Рассчитанное из данных 
титрования количество 
карбоксильных групп 
составляет 2,35 мг-экв/г, а 
количество групп в расчете 
на одну макромолекулу 
гумата натрия ≈ 50. 

Согласно данным, 
приведенным на рис. 1, 
смеси ГН/ЦТАБ более 
эффективно снижают 
поверхностное натяжение, 
чем каждый компонент в 
отдельности (синергизм 
действия или сверхад-
дитивный эффект).  

Причиной синергизма действия в смесях ГН/ЦТАБ является возможность 
взаимодействия макроаниона гумата натрия с анионом цетилтриметиламмония 
(ЦТА+), которое может осуществляться, прежде всего, между заряженными 
фрагментами их молекул. 

На рис. 2 приведены кривые потенциометрического титрования раствора 
гумата натрия раствором ЦТАБ. Снижение рН раствора ГН в зависимости от 
концентрации ЦТАБ указывает на взаимодействие молекул ЦТАБ с 
макромолекулой ГН. 
Длительность установ-
ления равновесного рН 
среды при таком титро-
вании может быть связана 
с тем, что значительная 
часть функциональных 
групп макроаниона гумата 
натрия стерически недо-
ступна для взаимодей-
ствия в силу экранирова-
ния фрагментами 
макромолекулы ГН и 
размеров катиона ЦТА+. 

Таким образом, в 
результате исследования 
адсорбционных характе-
ристик смесей цетилтриме-
тиламмоний бромида 
(ЦТАБ) и солей нативных 
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Рис. 1. Изменение равновесного поверхностного 
натяжения смеси ГН/ЦТАБ от концентрации ЦТАБ на 1 
ммоль/л функциональных групп гумата натрия (1, 2) и 
растворов ЦТАБ в присутствии 0.008 М NaOH от 
концентрации (3) и от средней активности ионов С* (5 – 
экспериментальные данные; 4 – по данным работ [12-14]; 
сплошная кривая – усредненные литературные данные). 
Кривая (4) рассчитана с использованием теоретической 
модели Фрумкина. 

Концентрация гумата натрия в растворе, мас.%: 
1 – 0,06; 2 – 0,76. 
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Рис. 2. Кривые потенциометрического 
титрования гумата натрия раствором ЦТАБ в 
зависимости от времени перемешивания системы, мин: 
1 – 2, 2 –15 
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гуминовых кислот на границе раздела жидкость-газ, обнаружено, что смеси более 
эффективно снижают поверхностное натяжение, чем каждый компонент в 
отдельности (синергизм). Синергизм действия или сверхаддитивный эффект 
может быть обусловлен образованием в поверхностном слое комплексов между 
макроанионами гумата натрия и катионом цетилтриметиламмония (ЦТА+). 
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ЗАМЕЩЕННЫЕ 2-[АРЕНСУЛЬФОНИЛ-(3-КАРБАЗОЛ-9-ИЛ-2-
ГИДРОКСИПРОПИЛ)-АМИНО]-УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ И МОРФОЛИН-2-ОНA 

НА ОСНОВЕ 9-ОКСИРАНИЛМЕТИЛ-9Н-КАРБАЗОЛА И ГЛИЦИНА 

Взаимодействием 9-оксиранилметил-9Н-карбазола с глицином, 
аренсульфониламино-уксусными кислотами и их амидами осуществлен 
синтез 2-[аренсульфонил-(3-карбазол-9-ил-2-гидрокси-пропил)-амино]-
уксусных кислот и их амидов, которые в кипящей уксусной кислоте 
превращены в 6-карбазол-9-илметил-4-аренсульфонил-морфолин-2-оны. 


