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УДК 544.72:541.183 + 547.992 Оригинальная статья 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА ДИЛАТАЦИОННОЙ РЕОЛОГИИ 

ДЛЯ АНАЛИЗА СВОЙСТВ НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМ  
С.Л. Хилько, М.И. Рогатко, Р.А. Макарова, Р.Г. Семенова  

ГУ «Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко» 

83114, Украина, Донецк, ул. Р. Люксембург, 70 

sv-hilko@yandex.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2019.11.249 
Аннотация. Исследованы закономерности формирования межфазных слоев наноразмерных 

природных полиэлектролитов на основе гуминовых веществ и их комплексов с катионным 

поверхностно-активным веществом. Показано, что применение метода дилатационной 

реологии позволяет объяснять особенности поведения таких систем на границе раздела 

жидкость-газ. 

Ключевые слова: дилатационная реология, межфазные слои, наноразмерные системы, 

природные полиэлектролиты, соли гуминовых веществ, комплексы ПАВ-полиэлектролит. 

 

1. Введение и методика эксперимента 

Реологические характеристики поверхности являются важными при 

исследовании свойств межфазных слоев поверхностно-активных веществ 

(ПАВ), включая белки, поверхностно-активные полимеры, смеси ПАВ, 

поверхностно-активные супрамолекулярные системы [1]. Межфазные слои 

обычно самопроизвольно организуются на границах раздела фаз в 

результате адсорбции ПАВ из растворов или могут искусственно 

формироваться путем нанесения пленки нерастворимого ПАВ на 

поверхность жидкой фазы. Толщина межфазных слоев не превышает 

нескольких десятков нанометров, поэтому их относят к двумерным 

системам. Сопоставление реологических характеристик межфазных слоев 

с их составом и внутренним строением предопределяет выбор и 

оптимизацию их состава для различных практических применений. 

Межфазные слои ПАВ характеризуются механическими свойствами – 

упругостью и вязкостью. Эти свойства обусловлены способностью 

молекул ПАВ взаимодействовать друг с другом и образовывать 

наноразмерные структурированные адсорбционные слои.  

В основе одного из методов определения реологических 

характеристик межфазного слоя лежат измерения динамического 

натяжения при осцилляциях капли растворов ПАВ с некоторой частотой и 

амплитудой. Принцип метода висячей капли состоит в точном 

определении формы капли и описании ее уравнением капиллярности 

Гаусса-Лапласа (см. рис. 1). Принцип метода описан в [2, 3]. После 

достижения адсорбционного равновесия площадь капли A  подвергается 

периодической синусоидальной деформации (осцилляции) малой 

амплитуды  / 5 7A A    % с частотами в диапазоне 0,005 0,2f    Гц или 

при варьировании амплитуды осцилляции капли в диапазоне от 3 % до18% 
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при выбранной постоянной частоте. При этом непрерывно фиксируется 

поверхностное натяжение и рассчитываются комплексный модуль 

вязкоупругости   и фазовый угол ,  который определяет запаздывание 

между изменениями площади поверхности капли и поверхностным 

натяжением. Дилатационный модуль упругости rE  отражает накопление 

энергии, а дилатационный модуль вязкости 
iE  отражает потери энергии в 

поверхностном слое [4]. Эти величины связаны с процессами 

адсорбции↔десорбции ПАВ в поверхностном слое при наложении 

деформации растяжение↔сжатие [5]. 

 
а б 

Рис. 1. Общая схема измерений вязко-упругих свойств межфазного слоя по методу 

осциллирующей капли: 1 – измерительная ячейка, 2 – видеокамера, 3 – источник света, 

4 – дозирующее устройство, 5 – компьютер. Капля (а) и ее координаты (б). 

 

При малой амплитуде A  гармонических осцилляций поверхности с 

угловой частотой 2 f  и )2exp( ftiAA   выражения для 

дилатационного модуля вязкоупругости имеют вид 4, 5: 

Ad

d

AA
Е

ln/ 0







 , ir iEE  , 

где 0A  – начальная площадь поверхности капли,  – изменение 

поверхностного натяжения при осцилляции капли. 

Выражения для модуля вязкоупругости и фазового угла имеют вид:  

cosEEr  , sinEEi  , 22

ri EEE  ,  /i rarctg E E  . 

В этой работе рассмотрены возможности применения метода 

дилатационной реологии для анализа особенностей формирования 
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поверхностных слоев наноразмерных природных полиэлектролитов на 

основе гуминовых веществ и их комплексов с катионным ПАВ. Интерес к 

таким системам определяется потребностями как фундаментальной, так и 

прикладной науки. Эти вещества широко применяются в различных 

областях химической технологии, биотехнологии, медицины, охраны 

окружающей среды и т.д.  

 

2. Природные полиэлектролиты на основе гуминовых веществ 

Гуминовые кислоты (ГК) экстрагированы из бурого угля при 

температуре 100 С (ГК100) и 20 С (ГК20). Из образца ГК100 выделяли 

гиматомелановые кислоты (ГМК) однократной экстракцией этиловым 

спиртом при соотношении твердой и жидкой фаз соответствено 1:10  при 

20 С и температуре кипения спирта – 80 С. При этом получали образцы 

гиматомелановых кислот: ГМК80 из ГК100 (ГМК80-100) и ГМК20 из ГК100 

(ГМК20-100). 

Экспериментальная зависимость модуля вязкоупругости гумата 

натрия (ГК20) от поверхностного давления 0 ,     где 0  – 

поверхностное натяжение растворителя,   – поверхностное натяжение 

раствора ПАВ) при частоте осцилляций 0,1  Гц представлена на рис. 2. Там 

же показана рассчитанная зависимость предельного модуля упругости 0E  

для монослойной (см. рис 2 кривая 1) и бислойной адсорбции (см. рис 2 

кривая 2). Аналогичный прием был использован в работах [6] для 

некоторых белков. Видно, что модель бислойной адсорбции лучше 

описывает экспериментальные данные и (в отличие от монослойной) 

отражает экстремальный ход зависимости ( )Е f  . Эти же зависимости 

для полиэлектролитов белковой природы,   казеина и   лактоглобулина, 

при частоте осцилляций 0,1  Гц получены методом формы осциллирующей 

капли [6, 7] и приведены на рис. 2.  

Зависимости модуля вязкоупругости от концентрации двух фракций 

солей гиматомелановых кислот приведены на рис. 3. При высоких 

концентрациях растворы полиэлектролитов способны образовывать 

бислои (или полислои) на жидких границах раздела фаз. Для описания 

функции (Е f С ГМК )  была использована модель двумерного раствора для 

полимолекулярной адсорбции на границе раздела жидкость-газ [6, 8] с 

использованием расчетных программ [9]. В дальнейшем 

аппроксимация  экспериментальных  зависимостей  (Е f С ГМК )   показала 

хорошее соответствие экспериментальных и расчетных данных для 

фракции ГМК80-100 при бимолекулярной адсорбции полиэлектролита  

(см. рис. 3 а). Для фракции ГМК20-100 согласие экспериментальных и 
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расчетных данных получено при тримолекулярной адсорбции (см. рис. 3 б).  
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Рис. 2. Изменение модуля вязкоупругости E  от поверхностного давления   для 

гумата натрия: 1 – по данным настоящей работы, 2 – для   казеина,  

3 –   лактоглобулина [14] при 0,1f   Гц. Кривые 1 и 2 – рассчитанные зависимости 

предельного (высокочастотного) модуля упругости 0Е  растворов гумата натрия для:  

1 – монослойной адсорбции, 2 – бислойной адсорбции. Сплошные кривые – 

экспериментальные зависимости. 

 

0,0002 0,0004 0,0006 0,0008
0

10

20

30

40

50

60

2

3

4

 

 С, моль/л

|Е|, мН/м

1

 

0,0003 0,0006 0,0009 0,0012
0

20

40

60

80

100

 

|Е|,мН/м

С, моль/л

1

2

3

4

 
а б 

Рис. 3. Аппроксимация экспериментальных зависимостей (Е f С ГМК )  уравнениями 

модели реального двумерного раствора для адсорбции полиэлектролитов ( 0,1f   Гц): 

а – фракция ГМК80-100, б – фракция ГМК20-100. Здесь 1 – экспериментальные данные,  

2 – мономолекулярная адсорбция, 3 – бимолекулярная адсорбция, 4 – тримолекулярная 

адсорбция. 
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Максимальные значения модуля вязкоупругости, полученные 

экспериментально для солей гуминовых кислот и фракции ГМК80-100, 

сопоставимы со значениями Е  для альбумина [10] (см. Таблицу 1). 

Величина Е  для фракции гиматомелановых кислот ГМК20-100 значительно 

выше по сравнению с фракциями ГМК и ГК и приведенными в качестве 

примеров белковыми полиэлектролитами. Высокие значения модуля 

вязкоупругости для фракции гиматомелановых кислот ГМК20-100 могут 

быть связаны, прежде всего, с образованием тримолекулярного 

адсорбционного слоя полиэлектролита на границе раздела жидкость – газ, 

более низкой средней молекулярной массой (см. Таблицу 2). Кроме того 

отличия могут быть связаны со структурными особенностями 

макромолекул ГМК20-100. Макромолекулы гуминовых соединений содержат 

конденсированные ароматические фрагменты и алифатические цепи 

разной длины и разветвленности. Соотношение между ароматической и 

алифатической частями в макромолекулах гуминовых соединений 

определяют как отношение коэффициентов поглощения при 465  нм и 

665  нм, 465 665/E E  [12, 13]. Низкие значения отношения 465 665/E E  указывают 

на превалирование конденсированных ароматических фрагментов, а 

высокие величины этого отношения означают преобладание 

алифатических фрагментов в структуре макромолекул гуминовых веществ. 

Для фракции ГМК20-100 наблюдается наибольшее значение отношения 

465 665/E E , что указывает на более выраженную алифатическую 

составляющую их макромолекул. Кроме того, фракция ГМК20-100 содержит 

больше карбоксильных групп по сравнению с другими фракциями ГМК и 

ГК (см. Таблицу 2).  
 

Таблица 1. Максимальные значения реологических характеристик поверхностных 

слоев природных полиэлектролитов 

Полиэлектролит Е , мН/м rE , мН/м iE , мН/м , , град. 

ГК100 55 54 6 7 

ГМК80-100 60 59 9 11 

ГМК20-100 117 115 18 9 

Альбумин [10] 70 68 10 0 

  казеин [11] 10 9 3 0,3 
 

Адсорбционные слои солей гуминовых веществ можно относить к 

упругим поверхностным пленкам. Высокие значения модуля 

вязкоупругости поверхностных пленок характеризует высокую степень их 

упорядоченности и организованности, а также развитую способность к 

межмолекулярным взаимодействиям. Низкие значения фазового угла 

указывают на то, что при деформировании капли процесс десорбции 

протекает очень медленно, т.е. приповерхностный слой не выражен. Из 
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данных Таблицы 1 следует, что такое же поведение характерно и для 

белков.  
 

Таблица 2. Характеристики фракций гуминовой и гиматомелановых кислот 

Образец  465 665/E E 1  COOH 2, мг-экв/г  OH 2, мг-экв/г M 3 

ГК100 5,92 2,8 2,4 16000 

ГМК80-100 8,50 2,4 3,2 12000 

ГМК20-100 12,13 3,2 2,8 5000 
1 Электронные спектры поглощения записаны на спектрофотометре Genesys 10 SUV, 

Thermo Electron Corp.  
2 Количество функциональных групп определено, согласно [14]. 
3 Величины средней молекулярной массы M  определены, согласно [15, 16]. 
 

3. Комплексы ПАВ-полиэлектролит 

Благодаря наличию активных кислых групп ( COOH  и OH ) в 

макромолекулах, гуминовые кислоты способны связывать катионные ПАВ 

(КПАВ) с образованием комплексов [17, 18]. Положительно заряженные 

ионы КПАВ образуют стабильные ионные пары с макроанионом гумата 

натрия (ГН). Образование комплексов различного состава может оказывать 

существенное влияние на их адсорбционные характеристики [19, 20]. 

В работе рассмотрены особенности реологического поведения 

комплексов, образованных солью гуминовой кислоты (ГК20) и 

цетилтриметиламмоний бромидом (ЦТАБ). Как следует из рис. 4, с ростом 

концентрации ЦТАБ до 1C  поверхностная упругость rE  возрастает, а 

модуль вязкости iE  практически не изменяется. Это может быть связано с 

образованием высокоупорядоченной структуры адсорбционного слоя и 

возможностью образования комплексов оптимального состава 

R COO ЦТА+. 
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Рис. 4. Изменение модуля упругости rE  (1) и модуля вязкости iE  (2) ( 0,1f    Гц) 

смесей ГН-ЦТАБ в зависимости от концентрации ЦТАБ. 
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При C ЦТАБ от 
1C  до 2C  величина rE  снижается, а 

iE  возрастает, т.е. 

поверхностный слой становится вязкоупругим. Это указывает на 

разупорядочивание структуры адсорбционного слоя и может быть связано 

с образованием и распадом комплексов ГН-ЦТАБ разной конфигурации. 

Область концентраций ЦТАБ от 2C  до 3C  характеризуется уменьшением 

величин rE  и 
iE , что может быть вызвано деградацией адсорбционного 

слоя. 

 

4. Заключение 

Методом дилатационной реологии и расчетных программ, 

разработанных к условиям этого метода, показано, что модель бислойной 

адсорбции лучше описывает экспериментальные данные для гумата натрия 

и, в отличие от монослойной модели, отражает экстремальный ход 

зависимости ( )Е f  . Выявлена фракция гиматомелановых кислот ГМК20-

100, которая характеризуется аномально высокими значениями модулей 

вязкоупругости и упругости. В рамках модели полимолекулярной 

адсорбции полиэлектролитов зависимость (Е f С ГМК )  для этой фракции 

ГМК подчиняется уравнению тримолекулярной адсорбции на границе 

раздела жидкость-газ. Сопоставление зависимостей , (r iE E f С ГМК )  для 

смесей гумата натрия и катионного ПАВ (ЦТАБ) позволяет предполагать 

особенности поведения образующихся поверхностных комплексов.  
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