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С использованием методов динамического светорассеяния и тензиометрии изучено распределение 
частиц по размерам и поверхностно-активные свойства растворов биополимеров гумусовой природы, экс-
трагированных из верхового торфа. Установлено, что растворы торфяных гуматов можно отнести к нано-
размерным жидкофазным системам. Бимодальность на гистограммах распределения частиц по размерам 
объясняется динамическим равновесием между отдельными макромолекулами и их ассоциатами. Показано, 
что в растворах биополимеров гумусовой природы формирование равновесного адсорбционного слоя на 
границе раздела фаз жидкость – газ протекает в течение 20–24 часов. При этом способность снижать по-
верхностное натяжение воды торфяных гуматов сопоставима с такими классическими поверхностно-актив-
ными веществами, как олеат натрия и абиетат натрия, а кинетические параметры процесса формирования 
поверхностного слоя на границе раздела фаз жидкость – газ растворов водорастворимых производных био-
полимеров гумусовой и лигнинной природы близки по значениям.
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The distribution of particle size and surface-active properties of solutions of humus biopolymer, extracted from 
peat were studied using the methods of dynamic light scattering and tensiometry. It was established that solutions 
of peat humates can be attributed to the nanoscale liquid-phase systems. The bimodality on the histograms of the 
particle size distribution is explained by dynamic balance between individual macromolecules and their associates. 
It was shown that the adsorption layer at the interface solution-air is formed for 20–24 hours in the solutions of 
humus biopolymers. The ability of peat humates solutions to reduce surface tension is comparable with the classical 
surface-active substances, such as sodium oleate and abietate sodium. Values of kinetic parameters of the process of 
adsorption layer formation at the interface solutions-air of humus and lignin biopolymers solutions are comparable 
and close enough. 
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Растворы полимеров, как синтетиче-
ских, так и природных, имеют специфи-
ческие особенности, отличающие их от 
растворов низкомолекулярных веществ: 
высокая вязкость растворов по сравне-
нию с вязкостью растворителя, замедлен-
ная диффузия макромолекул, способность 
к светорассеянию, набухание полимерных 
молекул. Основная причина этих отличий – 
разница в размерах молекул растворителя 
и полимера, а также склонность к образова-
нию ассоциатов даже в очень разбавленных 
растворах. Ароматические биополимеры 
лигнинной и гумусовой природы харак-
теризуются наличием как гидрофобного 

каркаса, так и гидрофильных фрагментов 
с функциональными группами, способны-
ми к ионизации, что предопределяет их 
поверхностную активность. Структурные 
единицы ГВ, учитывая их коллоидно-хими-
ческую характеристику, являются дифиль-
ными молекулами. Поэтому они, как сле-
дует из теории коллоидной химии, за счёт 
сил наведённой индукции могут самопро-
извольно образовывать сфероидные ассо-
циированные коллоидные мицеллы.

К фундаментальным свойствам гуми-
новых веществ, по мнению И.В. Перми-
новой [13], относятся: нестехиометрич-
ность состава, нерегулярность строения, 
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гетерогенность структурных элементов 
и полидисперсность. Спецификой гумино-
вых веществ является стохастический (ве-
роятностный) характер их структуры, что 
предопределяет следующие особенности 
анализа таких объектов: отсутствие адекват-
ных образцов сравнения и необходимость 
адаптации аналитических методик к поли-
дисперсности и гетерогенности объекта. 

В результате многолетних исследований 
выявлены принципиальные отличия состава 
и свойств гуминовых веществ торфа от гуми-
новых веществ, извлекаемых из других при-
родных источников [4, 7–9]. Важнейшая ге-
нетическая особенность гуминовых веществ 
торфа – зависимость их состава и свойств от 
химического состава растений-торфообразо-
вателей, прежде всего от содержания в них 
лигнина – главного источника ароматиче-
ских фрагментов торфяного гумуса.

По данным различных исследователей 
гуминовые кислоты способны снижать по-
верхностное натяжение на 10–15 мН/м. Не 
учитывая длительность установления ад-
сорбционного равновесия в растворах вы-
сокомолекулярных поверхностно активных 

соединений, большинство авторов делают 
вывод об их слабой поверхностной актив-
ности [2, 3, 5, 6, 10, 11, 14]. 

Цель данного исследования – получить 
информацию о распределении частиц по раз-
мерам в растворах торфяных гуматов и оце-
нить их поверхностно-активные свойства.

Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования 

в данной работе были использованы тор-
фяные биополимеры гумусовой природы 
в солевой форме – гуматы натрия, полу-
ченные щелочной экстракцией образцов 
торфа мохового типа (основное растение-
торфообразователь – сфагнум), отобран-
ного в районе научно-исследовательского 
полигона (Иласское олиготрофное болото, 
расположенное в Приморском районе Ар-
хангельской области). Степень разложения 
торфа 15–20 %, зольность 5,7 %, выход био-
полимеров гумусовой природы (в пересчете 
на гуматы) при экстракции 0,1 Н раствором 
NaOH – 42,4 %. В качестве образца сравне-
ния использовали препарат гуминовых кис-
лот производства фирмы Aldrich.

Таблица 1
Молекулярно-массовые характеристики гуматов натрия и гуминовых кислот Aldrich

Образец Mw, кДа Mn, кДа Mw/Mn
Гуматы натрия 19,5 4,4 4,3
Гуминовые кислоты фирмы Aldrich 13,6 3,3 4,1

Размеры частиц в анализируемых рас-
творах определяли методом динамическо-
го светорассеяния с помощью анализатора 
размеров частиц LB-550 фирмы «Horiba». 
Данный метод определения размеров ча-
стиц в растворах основан на измерении 
спектральных свойств квазиупругого рассе-
яния света (релеевское рассеяние). Извест-
но, что релеевское рассеяние на частицах, 
совершающих броуновское движение, со-
провождается увеличением ширины спек-
тра исходного излучения – диффузионное 
уширение. Таким образом, метод позволяет 
определять коэффициент диффузионного 
уширения, с последующим расчетом ко-
эффициента диффузии, а значит и размера 
рассеивающих частиц с использованием 
уравнения Эйнштейна – Стокса:
 Rh = kT/6πηD, (1)
где k – постоянная Больцмана, Дж/К; Т – абсо-
лютная температура, К; η – вязкость раствора, 
Па·с; D – коэффициент диффузии, см2/с. 

Поведение гуматов в растворах на грани-
це раздела фаз жидкость – газ характеризова-
ли по изменению поверхностного натяжения 

σ растворов, измеренному методом Вильгель-
ми. Данный метод позволяет изучать кинети-
ку образования поверхностного адсорбцион-
ного слоя и отличается высокой точностью 
и воспроизводимостью результатов. 

На рис. 1 представлена гистограмма 
распределения частиц по размерам в за-
висимости от вклада в рассеяние (W, %) 
в водных растворах торфяных гуматов. 
Первое, что необходимо отметить при рас-
смотрении гистограммы, – это наличие 
двух мод. Анализируя гидродинамические 
размеры обеих групп частиц в растворах 
биополимеров гумусовой природы и сопо-
ставляя их с литературными данными по 
размерами частиц близких по происхож-
дению и строению растворимых произво-
дных биополимеров лигнинной природы 
[1], можно утверждать, что первая группа 
частиц представлена отдельными макро-
молекулами с выраженной полидисперс-
ностью.

Группа частиц, ответственная за появле-
ние второй моды на гистограмме, – это ас-
социаты макромолекул. Для растворов как 
синтетических, так и природных полимеров 
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характерно явление ассоциатообразования. 
Причем между отдельными макромолеку-
лами в растворе и их надмолекулярными 
образованиями существует динамическое 

равновесие, положение которого можно 
смещать в ту или другую сторону, изменяя, 
например, термодинамическое качество 
растворителя.

                                     а                                                                      б
Рис. 1. Гистограмма распределения частиц по размерам в растворах гуматов натрия:
а – при концентрации раствора ниже ККМ; б – при концентрации раствора выше ККМ

Явление ассоциатообразования необхо-
димо тщательно анализировать и учитывать 
при выборе условий определения молеку-
лярно-массовых характеристик самыми раз-
личными методами [12], и особенно теми, 
которые основаны на измерении коллига-
тивных свойств растворов и фракциони-
ровании с помощью различных методов 
хроматографии, где фактически разделение 
происходит не по молекулярной массе, а по 
гидродинамическому размеру.

То, что размеры макромолекул биополи-
меров гумусовой природы относятся к на-
норазмерному диапазону, а также наличие 
второй группы частиц (ассоциатов макро-
молекул) объясняет появление у растворов 
полимеров признаков коллоидных систем: 
способности рассеивать свет, а также про-
явление поверхностно-активных свойств. 

Макромолекулы биополимеров гумусо-
вой природы имеют дифильное строение, 
обусловленное наличием, с одной стороны, 
гидрофобного ароматического каркаса, а 
с другой – пептидных и углеводных фраг-
ментов. Заключение исследователей об их 
слабой поверхностной активности сделано 
без учета того факта, что для растворов вы-
сокомолекулярных поверхностно-активных 
соединений, к каким относятся биополиме-
ры гумусовой природы (молекулярная мас-
са составляет 4–25 кДа [4, 8, 13]), в отличие 
от низкомолекулярных ПАВ, характерна 
значительная продолжительность установ-
ления адсорбционного равновесия.

Часто при измерении поверхностного 
натяжения растворов полимеров использу-
ют сталагмометрический метод, метод мак-
симального давления пузырька и получают 
при этом заниженные результаты [2, 3, 11], 
так как в случае применения этих методов 

невозможно учесть кинетику изменения 
поверхностного натяжения. В случае дли-
тельности установления адсорбционного 
равновесия более достоверные результаты 
позволяют получить: метод поднятия жид-
кости в капилляре, метод Вильгельми (втя-
гивающейся пластинки), метод Дю-Нуи 
(отрыва кольца, серьги, пластинки).

Основываясь на генетической связи 
структур биополимеров гумусовой и лиг-
нинной природы [4, 7–9], на наш взгляд, 
корректно для оценки поверхностно-ак-
тивных свойств гуматов использовать ме-
тод Вильгельми, апробированный ранее на 
водорастворимых производных лигнина 
[1, 15]. Например, установлено, что время 
достижения равновесия на границе раздела 
фаз жидкость – газ в растворах лигносуль-
фонатов и сульфатных лигнинов определя-
ется концентрацией и изменяется в преде-
лах 3–20 ч [14, 15]. 

Для получения достоверных данных 
о поверхностном натяжении провели иссле-
дования кинетики процесса адсорбции гу-
матов из объемной фазы растворов на гра-
ницу раздела фаз жидкость – газ. Сравнение 
кинетических зависимостей поверхност-
ного натяжения растворов гуматов натрия 
различной концентрации, представленных 
на рис. 2, показывает, что в растворах с вы-
сокой концентрацией быстрее происходит 
снижение поверхностного натяжения и до-
стижение равновесного состояния адсорб-
ционного слоя, чем в растворах с низкой 
концентрацией.

При изучении кинетики адсорбцион-
ных процессов высокомолекулярных ПАВ 
не применимы классические уравнения 
адсорбции, справедливые для идеальных 
процессов. В этой связи для описания 
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экспериментальных зависимостей σ = f(τ) 
было использовано модифицированное 
уравнение [1, 15]:
  = (0 – р)exp(–kc)

n + р,  (2)
где 0 – поверхностное натяжение рас-
творителя (для водных растворов – воды), 
мН/м;  и р – поверхностное натяжение 
раствора в момент времени  и в условиях 
равновесия (статическое значение), мН/м; 
kc – константа скорости идеальной адсорб-
ции, с–1; а степенной коэффициент n – коэф-
фициент, учитывающий взаимодействия ча-
стиц в адсорбционном слое, т.е. отклонение 
исследуемой системы от идеальности. Раз-
ность 0 – р соответствует поверхностному 
давлению . Для удобства компьютерных 
расчетов kc

n можно выразить через  – ко-
эффициент, представляющий собой сумму 
констант скоростей адсорбции и десорбции 
реального процесса.

Теоретически при n = 1 соблюдается 
условие идеальности адсорбционного слоя, 

что отвечает малым степеням его заполне-
ния, т.е. уравнение (2) переходит в кинети-
ческое уравнение ленгмюровского типа:
  = (0 – р)exp(–kc) + р. (3)

Представленные на рис. 2 кинетиче-
ские кривые хорошо описываются уравне-
нием (2). Самую большую значимость из 
приведенных параметров имеет коэффи-
циент n, который учитывает взаимодей-
ствие адсорбат – адсорбат в пограничном 
слое. В реальных растворах гуматов коэф-
фициент n в зависимости от концентра-
ции изменяется от 0,27 до 0,12 (табл. 2). 
То есть даже при разбавлении раствора 
гуматов до концентрации 0,15 г/л, что 
в пересчете составляет менее 10–5 моль/л, 
идеальное состояние адсорбционного 
слоя, описываемое уравнением (3), не 
достигается, а при повышении степени 
заполнения адсорбционного слоя взаимо-
действие между адсорбируемыми молеку-
лами закономерно усиливается.

Рис. 2. Кинетические зависимости поверхностного натяжения 
растворов гуматов натрия с концентрацией: 

1 – 0,1; 2 – 1,0; 3 – 10; 4 – 20 г/л

Таблица 2
Коэффициенты уравнений аппроксимации кинетических зависимостей поверхностного 

натяжения растворов гуматов натрия

Концентрация раствора гуматов 
натрия, г/л

Коэффициент
α, кДж/м2 σ, кДж/м2 β, c–1 n

0,1 16,9 55,5 0,12 0,26
1,0 20,8 51,1 0,27 0,24
10 29,9 43,1 0,44 0,21
20 31,4 41,5 0,95 0,13
30 32,4 40,0 1,03 0,12



1415

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 12, 2014

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
Скорость достижения адсорбционного 

равновесия при заданной концентрации рас-
твора определяется коэффициентом β. Со-
гласно данным таблицы скорость перехода 
молекул из объема раствора в поверхностный 
слой с повышением концентрации гумата на-
трия в растворе возрастает. Рост этого показа-
теля по мере заполнения межфазовой грани-
цы дополнительно подтверждает сделанный 
ранее вывод об усилении межмолекулярных 
взаимодействий в поверхностном слое.

Определенные для растворов торфяных 
гуматов натрия кинетические параметры 
процесса формирования адсорбционного 
слоя на границе раздела фаз жидкость – газ 
близки к установленным ранее для раство-
ров биополимеров лигнинной природы.

Учитывая то, что для установления равно-
весного состояния адсорбционного слоя тре-
буется 20–24 часа, измерения поверхностного 
натяжения растворов гуматов проводили че-
рез 24 часа после приготовления растворов. 

Были изучены поверхностно-активные 
свойства гуминовых соединений, получен-
ных из верхового торфа в лабораторных 
условиях. Проанализированы гуминовые 
вещества (гуматы), представляющие со-
бой раствор после обработки торфа 0,1 н 
раствором гидроокиси натрия; гуминовые 
кислоты, выделенные осаждением 0,1 н 
раствором соляной кислоты из гуматов; 
фульвовые кислоты, перешедшие в раствор 
после выделения гуминовых кислот. Так-
же были изучены поверхностно-активные 

свойства водно-щелочных растворов гуми-
новых кислот, производства фирмы Aldrich, 
полученные из бурых углей. 

Рис. 3. Концентрационные зависимости 
поверхностного натяжения растворов ГК:
○ – фирмы Aldrich;  – выделенных из торфа

Рис. 4. Концентрационные зависимости поверхностного натяжения растворов:
1 – олеата натрия; 2 – абиетата натрия; 3 – гуматов натрия

На рис. 3 и 4 изображены изотермы 
поверхностного натяжения гуминовых ве-
ществ. В соответствии с рис. 3 равновесное 
значение поверхностного натяжения водно-

щелочных растворов гуминовых кислот, 
производства фирмы Aldrich, полученных 
из бурых углей, соответствует значению 
порядка 50–51 мДж/м2. Такое же значение 
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равновесного поверхностного натяжения 
наблюдается для растворов гуминовых кис-
лот, выделенных нами из торфа в лабора-
торных условиях (рис. 3). Вместе с тем до-
стижение равновесного состояния системы 
происходит при близких концентрациях для 
ГК торфа – 1,2 г/л, для ГК угля – 1,6 г/л. 

Поверхностно-активные свойства фрак-
ции гуминовых кислот (рис. 3) не столь 
выражены по сравнению с суммарным об-
разцом (рис. 4), видимо за счет того, что ги-
дрофильно-гидрофобный баланс ГК сдви-
нут в гидрофобную сторону. Достижение 
равновесного состояния водно-щелочных 
растворов гуминовых кислот происходит 
при концентрации раствора 1,2 г/л. В рас-
творах суммарного образца так называе-
мая ККМ определяется при концентрации 
0,3 г/л, а равновесное значение поверхност-
ного натяжения 35 мДж/м2. 

Сравнение концентрационных изотерм 
поверхностного натяжения растворов гу-
матов натрия и известных низкомолекуляр-
ных мицеллообразующих поверхностно-ак-
тивных веществ олеата натрия и абиетата 
натрия, приведенных на рис. 4, показыва-
ет, что в области низких концентраций (до 
0,01 г/л) изотерма гуматов близка к изо-
терме олеата натрия, а при концентрациях 
0,1–0,25 г/л – приближается к значениям, 
характерным для абиетата натрия. Таким 
образом, по способности снижать поверх-
ностное натяжение растворителя гуматы 
натрия близки к абиетату натрия (макси-
мальное снижение поверхностного натяже-
ния абиетата натрия – 32 мН/м, гумата на-
трия – 35 мН/м). 

Заключение
1. Методом динамического светорассе-

яния установлено, что растворы торфяных 
гуматов можно отнести к наноразмерным 
жидкофазным системам. Бимодальность на 
гистограммах распределения частиц по раз-
мерам объясняется динамическим равнове-
сием между отдельными макромолекулами 
и их ассоциатами. 

2. Показано, что в растворах биополи-
меров гумусовой природы формирование 
равновесного адсорбционного слоя на гра-
нице раздела фаз жидкость – газ протекает 
в течение 20–24 часов, что следует учиты-
вать при определении поверхностно-актив-
ных свойств.

3. Установлено, что способность сни-
жать поверхностное натяжение воды тор-
фяных гуматов сопоставима с такими 
классическими поверхностно-активными 
веществами, как олеат натрия и абиетат на-
трия, а кинетические параметры процесса 
формирования поверхностного слоя на гра-

нице раздела фаз жидкость – газ растворов 
водорастворимых производных биополиме-
ров гумусовой и лигнинной природы близ-
ки по значениям. 
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