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ВВЕДЕНИЕ 

Анализ состояния исследований физико-химических свойств, 

как в целом силикатов, так и бентонитов, показывает, что по изу-

чению кристаллической структуры и влияния особенностей де-

фектов решетки на их свойства имеется обширный объем экспе-

риментального материала. 

На этом фоне недостаточно изучены проблемы, связанные с

физико-химическими процессами, протекающими на межфазных

границах, и особенностями строения суспензий. В особенности

это относится к высокодисперсным системам. И это несмотря на 

то, что физико-химические и поверхностные процессы в таких 

системах, к которым относятся и бентониты, играют определяю-

щую роль во многих технологических процессах. Поэтому экспе-

риментальные и теоретические исследования этих процессов 

имеют большое научное и практическое значение. Результаты 

этих исследований способствуют более широкому использова-

нию имеющихся месторождений в качестве сырья для различных 

сфер промышленности: фармакологии, строительной отрасли, 

нефтедобычи и т. д. 

С другой стороны, изучение поверхностных свойств суспен-

зий бентонитов позволяет раскрыть механизм формирования 

межфазных слоев и установить степень влияния различных фак-

торов на физико-химические процессы, протекающие в межфаз-

ных слоях. Следовательно, исследование физико-химических и 

межфазных свойств суспензий бентонитов представляет, как 

практический, так и научный интерес. 

Следует отметить, что бентониты разных месторождений 

имеют свои отличительные особенности по строению и структу-

ре. Этим обусловлено то, что в последние годы изучению свойств 

бентонитов с привязкой к конкретным месторождениям уделяет-

ся большое внимание. В частности, достаточно полно изучены 

бентониты, залегающие на территории европейской части России 

и некоторых регионов Сибири [1-10]. По известным причинам

недостаточно информации по физико-химическим свойствам 

бентонитов, расположенных на территории Чеченской Республи-
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ки. Реальные научные исследования свойств этих бентонитов 

начаты в последние десятилетия. 

Монография состоит из трех глав.  

В первой главе проведен анализ литературы, посвященной 

как общим представлениям о дисперсном состоянии вещества, 

так и свойствам, и особенностям строения бентонитов. Показано, 

что водные суспензии бентонита – это полидисперсные системы, 

в которых непрерывно протекают процессы самопроизвольного 

диспергирования и седиментации грубодисперсных частиц. По-

этому эти системы в течении длительного времени остаются 

неравновесными, что необходимо учитывать при исследовании 

их свойств.  

Поскольку основное внимание в работе уделяется процессам, 

протекающим на межфазной границе, во второй главе подробно 

рассмотрены особенности измерения поверхностного натяжения 

(σ) и плотности суспензий бентонита. Рассмотрены основные ме-

тоды измерения σ, которые используются или могут быть ис-

пользованы для измерения σ водных суспензий. Показано, что

подходящими для измерения σ данных систем являются методы 

висящей и лежащей капли. При этом показано, что важной ча-

стью экспериментальных исследований, от которой во многом 

зависит достоверность полученных результатов, является предва-

рительная подготовка пробы. 

Так как методы лежащей и висящей капли успешно реализо-

ваны на тензиометре DSA-100, подробно изложены особенности 

измерения σ на этой установке.  

Поскольку измерение плотности ареометрическим и пикно-

метрическим методами приводили к большим погрешностям, по 

мере увеличения вязкости суспензии бентонита, нами разработа-

на и успешно апробирована новая методика измерения плотности 

суспензий бентонита на основе усовершенствованного пикномет-

рического способа. Представлена разработанная нами и запатен-

тованная методика измерения истинной плотности дисперсных 

веществ.  

Показано, что несмотря на наличие широкого спектра мето-

дов измерения σ, до настоящего времени нерешенной остается 

проблема исключения влияния седиментации частиц на величину 
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σ суспензии. Для решения этой проблемы нами предложена ме-

тодика измерения σ, основанная на суперпозиции значений σ, по-

лученных двумя методами (методы висящей и лежащей капли). 

Анализ полученных данных показал значительное снижение рас-

хождения между изотермами σ, полученных при различном вре-

мени формирования поверхности капли.  

Проведены расчеты по определению погрешности измерения 

σ и плотности, которые показали, что максимальный доверитель-

ный интервал измерения σ при доверительной вероятности 0,95 

для суспензии бентонита составляет ± 0,62 мН/м, а плотности ± 

0,006 г/см2. 

Третья глава посвящена изучению концентрационной и тем-

пературной зависимости σ водных суспензий бентонита из ме-

сторождения «Катаяма» Чеченской Республики. На изотермах σ

водных суспензий бентонита при концентрации 3-3.5 масс. % об-

наружены локальные минимумы.  

С целью выявления природы этого минимума исследована 

концентрационная зависимость σ образцов суспензий бентони-

тов, подвергнутых ультразвуковому и термическому диспергиро-

ванию. Результаты этих исследований показали, что экстремумы 

на изотермах σ в суспензиях бентонита непосредственно связаны 

с размерами частиц. 

На основе полученных данных нами дано объяснение осо-

бенностей на изотермах σ суспензий с точки зрения простран-

ственной ориентации частиц бентонита в поверхностном слое. 

Установлена роль, как коллоидных частиц бентонита, так и роль 

грубодисперсных частиц, вокруг которых, за счет слабого коагу-

ляционного взаимодействия через тонкие прослойки воды, кол-

лоидные частицы образуют пространственные агрегаты. Образо-

вание пространственных агрегатов вызывает кардинальные 

структурные перестройки в поверхностном слое суспензии, что 

оказывает непосредственное влияние на величину σ.  

Установлена возможность использования бентонита в каче-

стве структурированной добавки к бетону. Полученные экспери-

ментальные данные свидетельствуют о наличии корреляции 

между минимумом на изотермах σ и максимумом на графике за-

висимости прочности бетона от концентрации бентонита. Основ-
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ным фактором увеличения прочности бетона при добавлении 

бентонита, на наш взгляд, является то, что в области концентра-

ции 3 масс. % твердой фазы бентонита, которой соответствует 

область максимального заполнения поверхности суспензии кол-

лоидными частицами (минимум на изотерме σ), приводит к 

наиболее эффективному понижению межфазного натяжения в бе-

тонной смеси, что способствует уплотнению структуры цемент-

ной основы и, следовательно, повышению ее прочности.  
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ГЛАВА I. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

СУСПЕНЗИЙ БЕНТОНИТА 

1.1. Области применения бентонитов 

Развитие промышленных технологий приводит к неуклон-

ному расширению сфер применения бентонитов. Одновременно 

с развитием технологий и освоением новых производственных 

процессов становится задача по охране окружающей среды и 

разработке материалов на основе безопасного и недорого при-

родного сырья. Поэтому интерес к бентониту, как к одному из 

самых перспективных безопасных природных материалов, име-

ет все возрастающий характер. В таблице 1 представлены ос-

новные отрасли и процессы, использующие бентонит как ис-

ходный материал. 

Таблица 1 

Отрасли применения бентонита и их доля в некоторых странах 

Отрасль Доля, % 

Россия Беларусь Украина 

Машиностроение 34 46 37,8 

Газонефтехимия 33 24 26,6 

Горнодобыча 11 17 11,6 

Строительство 10 7 8,1 

Текстильная промышленность 5 3 3,7 

Водоподготовка 4 3 4,9 

Пищевая 2 4 4,5 

Ядерная энергетика 1 2 2,8 

Ниже (таблица 2) представлены основные направления про-

мышленности, в которых наиболее широко применяется бенто-

нит, в качестве основного сырья для получения различных видов 

материалов и изделий них [10]. 
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Таблица 2  

Отрасли промышленности, в которых бентонит задействован 

как компонент технологических процессов  

или получения материалов 

Отрасль Процесс 

Машиностроение Получение песчано-глинистых форм 

Изготовление стержней 

Производство железорудных окатышей 

Горнодобыча Производство буровых глинопорошков 

Строительство Получение вспененных строительных ма-

териалов 

Производство водонепроницаемых бетонов 

Косметология Получение масок, скрабов, теней 

Медицина Фильтрация суспензий и физиологических 

растворов 

Лечебные ванны 

Текстильная  

промышленность 

Очистка сточных вод от красителей 

Пищевая Очистка масел 

Очистка виноматериала 

Ядерная энергетика Подушки гидроизоляции хранилищ жидких 

радиоактивных отходов 

Сорбционные материалы 

Термофиксация долгоживущих радиоизо-

топов 

Газонефтехимия Очистка нефтяных дистиллятов 

Создание катализаторов 

Компонентов катализаторов 

Носителей активных каталитических фаз 

Сорбционные материалы различного 

назначения для удаления загрязнений из 

водных объектов и отходящих газов 

1.1.1. Органоглины 

Органоглины можно охарактеризовать как композитные ма-

териалы, получаемые в процессе ассоциации глинистых минера-

лов (таких как монтмориллонит, вермикулит и сапонит) с по-
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верхностно-активными веществами и / или другими органиче-

скими соединениями [11]. 

С введением поверхностно-активных веществ в структуру 

глин, посредством различных химических и физических процессов, 

можно получить материалы, сочетающие в себе большую специ-

фическую поверхность и гидрофобные свойства, которые значи-

тельно расширяют область применение глинистых минералов.  

В последнее время, большое практическое значение приобре-

тает возможность использования органоглин в качестве упрочни-

теля полимерных нанокомпозитов, являющихся исходными ма-

териалами для получения фотофизических пленок, реологиче-

ских агентов, а также в качестве адсорбентов органических за-

грязнителей в почве и водной среде [12,13]. 

Окончательные характеристики полученных органоглины за-

висят от типа используемых слоистых материалов и химической 

природы ПАВ, используемого для модификации поверхности 

глинистой частицы. Среди вспениваемых глинистых минералов, 

монтмориллонит является самым используемым материалом для 

изготовления органоглины благодаря таким свойствам, как: 

плотность заряда, обменная емкость, набухаемость, низкая стои-

мость. [14,15]. Катионные ПАВ в основном используются для 

модификации глины, в которых механизм адсорбции предполага-

ет катионное замещение гидратированных катионов минерала, 

располагающихся в межслоевом пространстве. 

Расположение агрегатов поверхностно-активных веществ, в

основном зависит от длины алкильных цепей и от концентрации 

амфифильных молекул. В последнее время, ведется активная раз-

работка новых методов модификации, в связи с чем, были пред-

ложены новые методы модифицирования с использованием не-

традиционных неионных и цвиттерионных ПАВ [16,17]. Хотя, 

для данных ПАВ свойственны другие механизмы взаимодей-

ствия, это приводит к интеркаляции ПАВ с глинистой структу-

рой, что позволяет использовать такие модифицированные гли-

ны, например, в процессах водоочистки, в качестве универсаль-

ных сорбирующих материалов.  

Неионогенные органоглины обладают способностью связы-

вать большие количество химикатов разной природы, никогда, 
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тем не менее, не достигая такой же степени адсорбции, что и ка-

тионные органоглины.  

Строительные пластмассы – это одно из перспективных 

направлений, где используются органомодифицированные гли-

ны. Добавление даже небольших количеств органоглин может 

способствовать получению безвредных для окружающей среды и 

недорогих пластмассовых изделий с улучшенными общими и 

специализированными физическими свойствами. Добавление 

глины может сделать пластмассы малопроницаемыми для жидко-

сти и газа. Вместе с тем монтмориллонитовые глины имеют гид-

рофильную природу и поэтому оказываются технологически 

несовместимыми с полимерной матрицей. Если глину обработать 

определенным органическим ПАВ, происходит ее гидрофобиза-

ция и она может быть включена в технологическую смесь для по-

лучения конечного продукта. В результате ионного обмена глина 

насыщается органическим катионом, в качестве которого может 

быть NH4
+ или какой–либо объемный ароматический радикал. 

Такие глины становятся совместимы с полимерными смесями и 

могут использоваться в производстве пластмасс. 

Кроме отмеченных выше преимуществ, введение в полимер-

ную матрицу модифицированных глинистых малоразмерных ча-

стиц, способствует повышению огнестойкости пластмасс. Размер 

молекулы вводимого радикала оказывает существенное воздей-

ствие на термическую стабильность органоглины и соответ-

ственно на термостойкость нанокомпозиционного пластмассово-

го материала. 

Кроме того, введение органоглины способствует улучшению 

абсорбционных свойств пластмасс, при этом повышается ее спо-

собность поглощать вредные газы (газообразные продукты), об-

разующиеся при частичном разложении синтезируемых нано-

компонентов. 

Если смесь полимер – бентонит подвергается обжигу, то гли-

на образует слой обожженного силикатного материала на внеш-

ней стороне изделия, повышая при этом его прочность и изоли-

рующие свойства [11]. 
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1.1.2. Гидроизоляция 

Бентонит – являясь смектитовой глиной, обеспечивает пре-

восходные гидроизоляционные свойства, набухая почти в 15 раз 

по сравнению с сухим объемом при поглощении воды [18]. Набу-

хание, как было показано выше, вызвано молекулярной струк-

турной формой материала, которая состоит из расширяющихся 

слоев, которые могут расширяться в зависимости от градуировки 

и состава глины. Бентонитовые слои могут содержать от 85% до 

90% монтмориллонита и максимум 15% природных отложений, 

таких как вулканический пепел [1]. 

Так как в суспензии глинистые частицы или плейтлеты суще-

ствуют в виде пленок, методом осаждения возможно создание 

многослойных пленок с заданными свойствами, например, гли-

нистых герметиков. Наиболее широко глинистые герметики при-

меняются при гидроизоляции швов в конструкциях, работающих 

во влажных грунтах. При использовании пленок в качестве гер-

метиков необходимо учитывать свойства плейтлетов отдельных 

частиц. 

Ввиду неоднородности поверхностного заряда возможна ор-

ганизация определенных катионов на поверхности частиц, то есть 

наличие специфического взаимодействия обменных катионов на 

поверхности элементарного глинистого плейтлета и организации 

их в определенном порядке. 

Путем подбора состава и сродства обменных катионов, вхо-

дящих в межслоевое пространство возможно создание глинистых 

суспензий с максимальной набухаемостью [1,7]. 

В результате взаимодействия плейтлетов между собой воз-

можно структурирование самой суспензии с образованием гелей 

с различной величиной тиксотропных свойств. 

Учет указанных свойств способствует улучшению качества

бентонита, который в настоящее время применяется в составе 

специальных красок, обеспечивающих герметичность шва между 

отдельными деталями конструкции. 

Следовательно, повышенное использование бентонита в ка-

честве гидроизолятора обусловлено универсальностью материала 

и тем, что его можно использовать в сложных условиях. Бенто-

нит хорошо подходит для сложных условий, таких как примене-



http://chemistry-chemists.com

15 

ние в глубоких раскопках. Материал также широко используется 

при строительстве туннелей и метро.  

Преимущества гидроизоляции на основе бентонита:

– простота монтажа; 

– экологичность, дешевизна; 

– безопасное применение – можно монтировать и эксплуати-

ровать даже при экстремальных температурах; 

– может самопроизвольно заделывать значительные трещины

в стене (до 6-7мм); 

– адаптируется к сложной форме подложки изолируемого

объекта [18]. 

1.1.3. Производство керамики 

Сырьевые материалы для производства керамических изде-

лий подразделяются на: основные и вспомогательные.  

К основным сырьевым материалам относятся материалы пла-

стичные (глинистые). Пластичные материалы – глина, каолин и 

бентонит – при смешивании с водой образуют керамическую 

массу и способны принимать под действием внешних сил ту или 

иную форму изделия и сохранять ее после сушки и обжига. При-

годность глин для изготовления керамических изделий, помимо 

состава, определяется их пластичностью (связующей способно-

стью), усадкой (воздушной и огневой), огнеупорностью, спекае-

мостью, белизной (наличием красящих примесей). 

В керамической промышленности бентонит используется в 

качестве добавок (от 3 до 5%) взамен огнеупорной глины (8-

15%). Это позволяет сохранить хорошую формующую способ-

ность массы и повысить белизну изделий. Бентониты имеют ог-

неупорность 1300-1400°С и играют роль пластификатора и мине-

рализатора, способствуя ускорению процессов кристаллообразо-

вания. 

Некоторые разновидности бентонитов издавна использова-

лись как одни из главных компонентов керамики различного 

назначения, например, беложгущиеся бентониты Огланлинского 

месторождения (Туркмения). Высокая поверхностная адсорбция 

глинистыми частицами некоторых солей может использоваться 

при создании керамических масс со специальными свойствами, 
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например, на этой основе возможно производство прозрачной ке-

рамики.  

В зависимости от физико-химического состава бентонит по-

ставляют следующих марок: 

ФРК – бентонит для производства художественного и хозяй-

ственного фарфора, электро- и радиокерамики; 

СК – бентонит для производства строительной керамики 

(плиток для внутренней облицовки стен и белых или искусствен-

но окрашенных плиток для полов) [19]. 

1.1.4. Буровые растворы 

Бентонит для бурения скважин является незаменимым мате-

риалом, так как именно он используется для удержания стенок 

скважины и предотвращения нежелательных обвалов. Особенно в 

случаях, когда делается достаточно глубокая скважина, где риск 

обвала стенок существенно выше. Для того, чтобы правильно 

сформировать устойчивые стенки скважины, бентонитовая глина 

смешивается с водой в пропорциях 1 кубометр воды на 50 кг су-

хой массы, после чего она приобретает гелеобразное состояние и 

легко распределяется по стенкам, делая их ровными. Кроме того, 

вода, используемая при формировании скважин, благодаря бен-

тонитовой глине остается внутри скважины. 

В случае механического воздействия на глину, то происходит 

переход глины из состояния геля к твердому состоянию, что яв-

ляется уникальным свойством. Благодаря этому есть возмож-

ность формировать стенки скважины одновременно с тем, как 

бур продвигается вглубь. 

Благодаря сорбционным свойствам бентонитовой глины, о 

которых упоминалось выше, источник остается полностью за-

щищенным от проникновения токсинов и других агрессивных 

веществ, что позволяет использовать бентонитовую глину при 

бурении скважин питьевой воды. 

Использование бентонитовой глины при бурении скважин 

имеет следующие преимущества: 

– благодаря переменчивости состава есть возможность изме-

нять свойства глины прямо в ходе рабочего процесса; 
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– эффективность бура зависит от плотности состава рабочего 

раствора и реологических свойств; 

– бентонит позволяет повысить плотность раствора, тем са-

мым увеличивая подъемную силу; 

– на целостность и прочность скважины влияет возможность 

быстрого удаления осколков породы из ее ствола; 

– экономичность; 

– сокращаются сроки бурения скважины в связи с ускорени-

ем процесса бурения; 

– бур сохраняется более чистым во время работы, а также 

предотвращается нагревание головки бура; 

– благодаря вязкости шлам выводится значительно легче;

– является экологически чистым материалом, благодаря чему 

может применяться при бурении скважин питьевой воды; 

– облегчает работу с неустойчивыми грунтами [20]. 

Технические условия на глинистое сырье [21] и на глинопо-

рошки [22] предъявляют повышенные требования к бентонитам, 

которые подразделяются на четыре сорта в порошках, кроме того, 

выделяется и высший сорт. 

Буровые растворы, изготовленные из бентонитов разных ге-

нетических типов, резко отличаются друг от друга. Плотность 

глинистых растворов у высококачественных щелочных гидро-

термальных и вулканогенно-осадочных бентонитов изменяется от

1,04 до 1,15. Выход глинистого раствора из 1 т составляет 9,5-

15,7 м3/т, а содержание песка 0,6-5%. Из данных бентонитов по-

лучаются растворы первого сорта. Из бентонитов со смешанным 

обменным комплексом могут быть получены растворы первого –

третьего сортов с выходом 6,3-12,6 м3/т. Щелочноземельные бен-

тониты осадочного и элювиального типов отличаются низким ка-

чеством, из них могут быть получены буровые растворы только 

четвертого сорта. Плотность растворов при этом составляет 1,20-

1,29, выход раствора 2,2-3,2 м3/т, при содержании песка 1,6-

2,9 %. Низкосортные растворы получаются из элювиальных бен-

тонитов, образованных по эффузивным породам, тогда как бен-

тониты, образованные по осадочным породам, для приготовления 

буровых растворов не пригодны из-за высокого содержания пес-

ка [23]. 
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1.1.5. Производство железорудных окатышей 

В качестве основной связующей добавки при производстве 

железорудных окатышей используют бентонит, поскольку при 

взаимодействии с водой происходит его увеличение в объеме и 

становится клейким. Данное сочетание позволяет эффективно 

использовать бентонит в качестве связующего для окомкования 

железорудных концентратов при производстве окатышей для до-

менного процесса и металлизации. Окатыши используются в до-

менном переделе и электрометаллургическом производстве. Их 

форма оптимальна для процесса эффективного переплава в чугун 

и процесса прямого получения железа. 

Щелочные гидротермально-метасоматические и вулканоген-

но-осадочные морские бентониты характеризуются высоким ка-

чеством (основным параметром считается набухаемость) как свя-

зующая добавка для окомкования железорудных концентратов. 

Щелочноземельные, в том числе и типично кальциевые, практи-

чески мономинеральные их разновидности в окатышах также ве-

дут себя превосходно. Осадочные бентониты, обладая, как пра-

вило, минимальным содержанием монтмориллонита, для целей 

окомкования в естественном состоянии не пригодны. Если в ис-

ходном состоянии бентонитовая глина обладает слабой набухае-

мостью, прибегают к различным способам ее активации (процесс 

преобразования кальциевых бентонитов в натриевые бентониты 

при помощи их обработки солями натрия.) [24]. 

На качество бентонитов как связующей добавки в окомковы-

ваемой шихте влияют многие факторы. Основными критериями 

их качества являются: 

– содержание монтмориллонита > 85%;  

– содержание мелкопелитовых частиц должно быть не менее 

50% массы породы [1].  

В окомковываемой шихте бентонит выступает не только в 

роли склеивающего компонента, но создает прочные межзерно-

вые контакты, способствующие уменьшению образования тре-

щин под воздействием высоких температур, придавая окатышам 

прочность. 
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1.1.6. Формовочные смеси 

За последние два десятилетия в мире огромное внимание бы-

ло уделено технологии производства отливок в сырых песчано-

глинистых формах, что привело к значительному совершенство-

ванию формовочного оборудования, а также методов уплотнения 

формовочной смеси. В результате стало возможным и в песчано-

глинистых формах производить отливки геометрически точные, 

сложной конфигурации. Совершенствование методов изготовле-

ния моделей открыло новые возможности их проектирования и 

производства. Все эти факторы обеспечили возможность произ-

водства в песчано-бентонитовых формах отливок многофункцио-

нального назначения, в конструкциях которых присутствуют 

очень тонкие стенки. В результате всех этих изменений возросли 

и требования, предъявляемые к формовочной смеси. 

В литейном производстве используются песчано-глинистые 

смеси для сырой или сухой формовки. В сырых формах изготав-

ливают в основном небольшие и преимущественно тонкостенные 

отливки в массовом производстве. При использовании высокока-

чественных формовочных материалов в сырых формах можно 

отливать и достаточно крупные детали: чугунные массой до 1 500 

кг и стальные – до 800 кг. Но обычно для этого применяют тех-

нологии формовки на органических или жидкостекольных свя-

зующих. 

Для сырых песчано-глинистых форм экономически наиболее 

эффективным связующим и термопротекторным материалом яв-

ляется бентонит [25]. В литейном производстве также, как и в 

любом другом, строго различаются щелочные бентониты (набу-

хающие) и щелочноземельные (ненабухающие). Эти разновидно-

сти обладают различной способностью к дегидратации и в связи с 

этим характеризуются разной долговечностью и прочностью в 

литейных формах. 

Связующие свойства лучше у щелочных бентонитов. Проч-

ность формовочных смесей, приготовленных с ними, изменяется 

от 0,40 до 0,66 МПа в сухом состоянии. Смешанные бентониты 

придают прочность формовочным смесям в сухом состоянии 0,55 

МПа, тогда как кальциевые разновидности 0,44-0,50 МПа. Оса-

дочные щелочноземельные бентониты придают прочность фор-
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мовочным смесям в сухом состоянии 0,40-0,70 МПа. Прочность 

сухих форм с использованием элювиальных бентонитов 0,37-0,48 

МПа. Еще одним из основных показателей качества бентонито-

вых порошков для формовочных смесей является прочность на 

сжатие во влажном виде. Она составляет 0,9-1,1 кг/см2. 

Бентониты могут применяться для приготовления форм, для 

отливки как стального, так и чугунного литья. При этом для 

стального литья предпочтение отдается щелочным бентонитам. 

Для производства мелкого чугунного литья широко используют-

ся кальциевые бентониты. Для крупных чугунных отливок реко-

мендуются натриевые бентониты или смесь обеих разновидно-

стей. 

Кальциевый бентонит, кроме того, можно использовать для 

литья цветных металлов, за исключением сплавов никеля с высо-

кой температурой плавления. 

В литейных предприятиях России и ряда стран ближнего за-

рубежья для производства сухих и сырых песчано-глинистых 

форм часто практикуется ввод глинистого вяжущего в смесь в 

виде суспензии, а не в порошкообразном виде, как это принято на 

высокотехнологичных современных литейных производствах. 

Предварительное замачивание огнеупорной глины целесооб-

разно, поскольку позволяет достичь более высокой прочности су-

хой формы. Но применение суспензии бентонита для приготов-

ления сырых форм на автоматических линиях вряд ли можно 

считать целесообразным, поскольку при этом нет увеличения сы-

рой прочности смеси, но становится более проблематичным до-

стижение стабильности насыпного веса и формуемости смеси, 

что очень часто является причиной брака. 

Большинство природных месторождений бентонитов явля-

ются кальциевыми и нуждаются в улучшении свойств путем ак-

тивации кальцинированной содой (содержит ионы натрия). Бла-

годаря этому увеличиваются прочностные свойства смеси, тер-

мостойкость бентонита и способность смеси противостоять обра-

зованию ужимин. Нередко соду вводят непосредственно в бегуны 

при приготовлении формовочной смеси на литейном производ-

стве. Однако накапливаемое в смеси избыточное количество со-

ды резко снижает термохимическую стойкость смеси и вызывает 
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пригар на отливках. Во избежание этого, добавки соды с целью 

активации кальциевого бентонита должны вводиться еще до про-

изводства глинопорошка в сырую бентонитовую глину при ин-

тенсивном перемешивании, что обеспечивает лучшее взаимодей-

ствие кальцинированной соды с бентонитом и минимальное ее 

содержание в свободном виде или в виде порошка [26]. 

1.1.7. Бентонит в качестве сорбента 

Проблема очистки сточных вод в современную эпоху являет-

ся актуальной для всех стран. С коллоидно-химической точки 

зрения сточные воды – это гетерогенная смесь растворённых, 

коллоидных и взвешенных в воде примесей органического и не-

органического характера. Одними из основных загрязнителей 

природных вод являются ионы тяжёлых металлов, поступающие 

со сточными водами гальванических цехов, предприятий горно-

добывающей промышленности, чёрной и цветной металлургии, 

машиностроительных заводов.  

Существует много признаков, по которым можно классифи-

цировать адсорбенты на различные типы. Вот некоторые из них:  

1) природа или состояние (аморфные, кристаллические, по-

рошкообразные, скелетные, жёсткие, набухающие);  

2) размер пор (по Дубинину: микропористые – 0,5-2,0 нм, ме-

зопористые, 2,0-100 нм и макропористые > 100 нм);  

3) распределение размеров пор или частиц (монодисперсные, 

би-, тридисперсные, полидисперсные);  

4) форма твёрдого тела (глобулярные, поликристаллические, 

волокнистые, губчатые, пещеристые);  

5) знак кривизны поверхности твёрдого тела (отрицательные 

(выпуклые), положительные (вогнутые); нулевые (плоские));  

6) форма пор – сферические (полусферические и бутылкооб-

разные), цилиндрические (сквозные и тупиковые), щелевидные 

(клиновиднокольцевые, клиновидно-плоские и плоскопараллель-

ные), конические.  

Целесообразно выделение одного признака, который может 

наиболее полно, качественно и количественно характеризовать 

широкий диапазон свойств и параметров текстуры сорбентов. 

Безусловно, адсорбенты не могут быть представлены одним ка-

ким-либо типом в чистом виде.  
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По особенностям пористой структуры выделены три основ-

ных типа минералов сорбентов:  

1) слоистые силикаты с расширяющейся ячейкой;  

2) слоистые силикаты с жесткой структурной ячейкой;  

3) слоисто-ленточные силикаты.  

Монтмориллонит как основной породообразующий минерал 

бентонитов, относится к сорбентам первой группы. В процессе 

адсорбции полярных веществ параметр с кристаллической ячейки 

этого минерала в зависимости от рода обменных катионов, элек-

тронной структуры молекул адсорбата увеличивается на 3-10 Å, и 

в межпакетное пространство монтмориллонита внедряется один 

или несколько молекулярных слоёв адсорбируемого вещества.  

Таким образом; монтмориллонит – микропористый сорбент с 

изменяющимся в процессе адсорбции размером микропор. Кроме 

первичной микропористости, обусловленной кристаллическим 

строением, сорбент имеет вторичные, в основном переходные 

поры, образованные зазорами между контактирующими частица-

ми. Их радиус по данным рассеяния рентгеновских лучей под ма-

лыми углами и конденсации паров составляет 40-0 Å. Как пока-

зывают изменения адсорбции инертных газов и углеводородов, 

молекулы которых адсорбируются только на внешней поверхно-

сти монтмориллонита, поверхность и объем его вторичных пор 

намного меньше поверхности и объёма первичных пор [27]. 

Методов очистки существует довольно много, однако про-

стыми и эффективными методами очистки воды являются ад-

сорбционные. Достоинствами этих методов являются высокая 

эффективность, возможность очистки сточных вод, содержащих 

несколько веществ, а также рекуперации этих веществ. Эффек-

тивность адсорбционной очистки достигает 80–95 % и зависит от 

химической природы адсорбента, величины адсорбционной по-

верхности и её доступности, от химического строения вещества и 

химической формы его нахождения в среде.  

Кроме того, модифицированный натриевый бентонит ис-

пользуют как флокуляционную добавку для очистки сточных вод 

от масел, жиров, органики. Бентонит диспергируется в воде, уве-

личивая размер и вес хлопьев, выпадающих в осадок. Это позво-

ляет связывать загрязняющие химические вещества, увеличивать 

прозрачность и фильтруемость воды [28].  
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Применение наноструктурной водно-бентонитовой суспен-

зии в дозе 0,3 т/га при заделке в нефтезагрязненную серую лес-

ную почву способствует снижению содержания загрязнения поч-

вы нефтепродуктами более чем на 40% по сравнению с исходным 

уровнем. При этом выявлено улучшение микробиологических 

показателей почвы [29]. 

В работе [30] представлены исследования, посвященные изу-

чению влияния суспензии бентонита на концентрацию фенола в 

растворе во времени. Показано, что фенол из водной среды зна-

чительно лучше поглощается активированной натриевой формой 

бентонита, который адсорбирует фенол в течение 120 минут, и 

концентрация фенола в растворе снижается на 42 %. В отличие от 

него, щелочноземельный бентонит поглощает фенол на протяже-

нии 120 минут, при этом максимальное количество поглощенного 

адсорбтива составляет не более 14 %. 

Известно, что эффективным сорбентом для ионов тяжелых ме-

таллов являются синтетические ионные смолы (катиониты), обла-

дающие высокой обменной емкостью сорбции. Альтернативой мо-

гут быть природные материалы, обладающие значительно мень-

шей, по сравнению с катионитами, обменной емкостью, но намного 

дешевле ионитов, например, природные бентонитовые глины, ко-

торые пригодны для извлечения ионов тяжелых металлов. 

Бентонит может быть использован для создания изолирую-

щих барьеров в местах захоронения токсичных, в том числе ра-

диоактивных, отходов, а также для очистки питьевых и сточных 

вод. Ключевым параметром, определяющим возможность ис-

пользовать бентонит в качестве фильтрующего материала, явля-

ется концентрация тяжелых металлов в воде после фильтра и 

диффузионные свойства бентонита. 

Кроме того, чаще всего бентонит оказывается самым эффек-

тивным глинистым материалом для очистки воды от различных 

органических примесей. Площадь поверхности монтмориллонита 

достигает 766-833 м2/г. 

По эффективности очистки бентонит не уступает широко ис-

пользуемым неорганическим коагулянтам, в частности оксихлор-

иду алюминия. 

Перечислим основные преимущества бентонита:

– экологически чистый продукт; 

http://www.bentonit-rnd.ru/index.php?page=r0001
http://www.bentonit-rnd.ru/index.php?page=r0001
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– высокоэффективный коагулянт для очистки сточных вод от

нефтепродуктов, мутности и цветности;  

– материал, свободный от недостатков, характерных для не-

органических коагулянтов (загрязнение воды вторичными иона-

ми Cl- SO4
2-, влиянию низких температур на степень очистки).  

Степень очистки для различных типов загрязнений составляет: 

– нефтепродукты – до 95%;  

– интенсивность окраски – до 100%;  

– лакокрасочные материалы (по мутности) – 99,5%.

Бентонит обладает рядом преимуществ перед алюмосодер-

жащими неорганическими коагулянтами:  

– нет необходимости корректировки pH;  

– отсутствует коррозионная активность;

– коагуляционные и сорбционные свойства сохраняются да-

же при низких температурах;  

– нет вторичного загрязнения воды сульфатами, хлоридами и

ионами алюминия [31].  

Таким образом, бентонит нашел широкое применение в раз-

личных отраслях промышленности, что диктует необходимость 

всестороннего изучения его физико-химических свойств в раз-

личных состояниях. Среди этих исследований особое место за-

нимают исследования поверхностных свойств, т.к. наличие раз-

витой поверхности, в том числе, способствует формированию 

уникальных свойств бентонита. 

1.2. Строение и коллоидно-химические свойства  

глинистых минералов 

 

Неорганическая фракция почв и природных отложений почти 

полностью состоит из кремнезема и различных силикатов. Гли-

нистые минералы представляют собой гидросиликаты или 

алюмосиликаты и могут быть определены как минералы, которые 

доминируют в составе коллоидных фракций почв, отложений, 

горных пород и вод. Глины состоят из гетерогенной смеси мел-

кодисперсных минералов, таких как кварц, полевые шпаты, каль-

цит и т.д. 

http://www.bentonit-rnd.ru/index.php?page=r0001
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Большинство глин по своему строению напоминает слюду. 

Чешуйки глин состоят из мельчайших кристаллических пласти-

нок, образующих пакет, в котором базальные (основные) поверх-

ности параллельны. Отдельная пластинка называется единичным 

слоем и может состоять из различных подслоев (тетраэдрический 

и октаэдрический подслой), образованных атомами металлов (Al

или Mg), находящихся в координации с атомами кислорода [4].  

Подслои связаны между собой общими атомами кислорода. 

Единичные слои собраны в пакет, в котором базальные поверх-

ности параллельны и образуют кристаллическую решетку. Рас-

стояние между некоторой плоскостью в одном слое и аналогич-

ной плоскостью в другом слое называется с-расстоянием, или ба-

зовым расстоянием. Это расстояние равно 0,92 нм для стандарт-

ного трехслойного минерала и 0,72 нм для двухслойного минера-

ла. Кристалл не имеет определенных размеров по осям х и у, од-

нако максимальный размер не превышает 2 мкм. Подслои в еди-

ничном слое объединены между собой ковалентными связями, 

благодаря чему единичный слой устойчив. В отличии от подслоя, 

слои в кристаллической решетке удерживаются вместе только 

силами Ван-Дер-Ваальса и побочными связями между близкими

атомами. Поэтому кристаллическая решетка легко расщепляется 

вдоль базальных поверхностей с образованием тончайших пла-

стин (порядка 1 нм) [1,7].  

Глинистые минералы – высокодисперсные и относительно 

стабильные минеральные соединения групп водных силикатов 

слоистого или цепочечного строения, образовавшиеся преимуще-

ственно в процессе химического выветривания горных пород. 

Поскольку максимальный размер глинистых частиц равен 2 мкм, 

поэтому по своим размерным характеристикам все они относятся 

к коллоидам. Высокая дисперсность таких минералов, а отсюда и

специфичность их свойств достигается благодаря особенностям 

кристаллохимического строения, и в первую очередь - способно-

сти базальных (плоскопараллельных) граней их микрокристаллов 

активно взаимодействовать с молекулами воды [32]. 

Исходными структурными элементами, обеспечивающими 

построения всех типов и разновидностей глинистых минералов, 

служат по существу две структурные единицы: алюмо-
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кислородно-гидроксильный и кремнекислородный слой. Первая 

структурная единица представляет группы, состоящие из плотной 

упаковки ОН- или О2-, между которыми в октаэдрической коор-

динации заключены атомы алюминия. У большинства глинистых 

минералов часть атомов Al замещается на Fe, Mg, Zn, Cr и другие 

элементы. В каолините замещения такого рода проявляются сла-

бо. Вторая структурная единица состоит из тетраэдрических 

групп SiO4, соединенных в гексагональную сетку состава SiO4O10

(иногда, главным образом в гидроcлюдах, часть атомов Si заме-

щается на Al). Атомы и ионы, входящие в состав кристалличе-

ской решетки минералов, имеют в данных условиях определен-

ные координационные числа и должны строго подчиняться пра-

вилу Паулинга об уравновешивании зарядов внутри слоя. 

В зависимости от количества тетраэдрических и октаэдриче-

ских сеток, слагающих слой того или иного глинистого минерала, 

глинистые минералы классифицируются по двум основным ти-

пам решеток: 

– тип 1:1, состоящий из соединения одной алюмо-

кислородно-гидроксильной единицы и одной кремнекислородной

единицы (характерно для группы каолинита); 

– тип 2:1 – из одной алюмо-кислородно-гидроксильной еди-

ницы, связанной с двумя кремнекислородными единицами (ха-

рактерно для монтмориллонита и гидрослюд) [1]. 

Минералы группы каолинита, имеющие двухслойную струк-

туру пакетов, состоят из одной кремне-кислородной и одной 

алюмо-кислородно-гидроксильной сеток, сочлененных вершина-

ми тетраэдров и октаэдров в единую элементарную ячейку, кото-

рая соответствует структурной формуле Al4[Si4O10](OH)8. Пла-

стинки минералов типа каолинита (1:1) соединены между собой 

достаточно прочно при помощи водородной связи, обеспечиваю-

щей жесткую сопряженность слоев, чем и объясняется отсутствие 

способности этих минералов к внутрикристаллическому набуха-

нию (раздвижению кристаллической решетки) и межпакетной ад-

сорбции. Эти глинистые минералы обладают наиболее стабиль-

ным химическим составом и слабо подвержены изоморфным за-

мещениям. Толщина слоя каолинита составляет около 7 Å [2,32]. 
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Структура гидрослюд сходна с монтмориллонитом, но с той 

лишь разницей, что изоморфные замещения в гидрослюдах в 

большей степени происходят в тетраэдрических, т.е. поверхност-

ных слоях. Кроме того, гидрослюдистые минералы почти не обла-

дают способностью к внутрикристаллическому набуханию [32]. 

В природе встречается большое количество разнообразных 

глинистых минералов, различных по структуре кристаллической 

решетки, по составу и свойствам. Поэтому глинистые минералы 

можно классифицировать в зависимости от сочетания основных 

структурных элементов решетки, и элементов, находящихся в ок-

таэдрической координации [33]. 

Глинистые минералы относятся к группе силикатов с псевдогек-

сагональным расположением оснований кремнекислородных тетра-

эдров, соединенных с алюмокислородными октаэдрами (рис.1,2). 

Рис. 1. Схематическое изображение кремнекислородного 

тетраэдра и проекция их расположения в решетке кристалла 

Атомы алюминия могут заменяться атомами железа или маг-

ния. Алюмокислородные слои имеют состав Al2(OH)6. Кремне-

кислородные тетраэдры образуют гексагональную сетку состава 

Si4O6(ОН)4. Способ сочленения структурных элементов и их ко-

личество в элементарной ячейке определяет кристаллический тип 

глинистых минералов [34]. 

Глины содержат значительное количество коллоидных ча-

стиц, на поверхности которых возникает двойной электрический 

слой. Строение этого слоя существенно изменяется при обводне-
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нии глинистого грунта. В результате вокруг коллоидных частиц 

возникает диффузный слой ионов. Катионы в этом слое удержи-

ваются электрическим полем частицы, и их концентрация посте-

пенно понижается по мере удаления от границы раздела минерал-

вода. При этом концентрация анионов растет [35].  

Рис.2. Схематическое изображение октаэдрической сетки 

структуры и проекция ее расположения в решетке кристалла 

Известно, что толщина диффузного слоя определяется вели-

чиной электрокинетического потенциала. Эти две величины яв-

ляются важнейшими показателями энергетического состояния 

частиц, определяющих агрегатную устойчивость, набухание, пла-

стичность, сжимаемость и другие свойства глин [36].  

1.3. Структурно-минералогические особенности строения 

бентонита (монтмориллонита) и их суспензий 

Общеизвестно, что главную роль при формировании физико-

химических свойств дисперсных систем играют межфазные яв-

ления. Обусловлено это тем, по мере увеличения дисперсности, 

происходит непрерывное увеличение суммарной поверхности 

дисперсной системы, при неизменных значениях суммарного 

объема и массы, т.е. происходит рост ее удельной поверхности. 

При этом удельная поверхность может достигать весьма больших 

значений – порядка сотен м2/г [37].  
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Разнообразие веществ одного химического состава, связанно-

го с существованием поверхностей раздела, обуславливает уни-

кальное своеобразие свойств дисперсных систем, которые отли-

чаются и от молекулярных растворов, и от крупных тел, где этих 

различий не обнаруживается. Увеличение удельной поверхности 

с ростом дисперсности и, следовательно, возрастание роли по-

верхностных свойств – основа единства рассмотрения дисперс-

ных систем и поверхностных явлений с единых позиций.  

Следует отметить также ряд свойств, связанных с этой ос-

новной особенностью, но имеющих самостоятельное значение. 

Так, молекулы, расположенные в поверхностном слое на границе 

раздела фаз, не только отличаются от объемных молекул, но раз-

личаются и между собой. 

Поверхность реальной частицы твердого тела состоит из 

участков различной кривизны, т.е. из выступов, впадин и т.д. Си-

ловое поле и, следовательно, локальные значения поверхностной 

энергии на этих участках различны, поэтому две системы одного 

и того же состава с одинаковой удельной поверхностью могут 

оказаться энергетически неравноценными, и при переходе от 

обычных физико-химических систем к коллоидному состоянию 

появляется такое свойство, как низкая воспроизводимость систе-

мы и связанная с ней специфичность. Например, в технологиче-

ском процессе, полностью отработанном и совершенно стандарт-

ном, не всегда удается получить равноценные, одинаковые об-

разцы активного угля [38]. 

Прежде чем приступить к рассмотрению вопроса о поверх-

ностных явлениях в суспензиях бентонитов и возможных причи-

нах, вызывающих особенности на изотермах и политермах σ, 

необходимо вкратце коснуться структурно-минералогических 

особенностей его строения, без рассмотрения которых, нельзя в 

полной мере и правильно трактовать полученные результаты. 

Атомная структура глинистых минералов достаточно деталь-

но изучена многочисленными исследователями [3,9,26,39]. Из-

вестно, что бентониты – тонкодисперсные глины, состоящие не 

менее чем на 70 % из минералов группы смектита (монтморилло-

нита, бейделлита, нонтронита, сапонита). Они представляют со-
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бой гидратированные силикаты глинозема, принадлежащие к 

группе монтмориллонитов с общей формулой [18]: 

( )( )( )( ) ( )( )( )nOHRAlSiOnHCeOHORAlSi xxxxx 224221024 −−                        (1.1), 

в которой R = Mg. Fe, Mn, Zn, Ni; Се (обменные катионы) = 

Ca, Na, Mg. 

Структура монтмориллонита представляет собой трёхслой-

ный пакет: два слоя кремнекислородных тетраэдров, обращённые 

вершинами друг к другу, с двух сторон покрывают слой алюмо-

гидроксильных октаэдров (рис. 3). 

Рис. 3. Структура монтмориллонита 

Рис. 4. (А) молекулярная структура натриевого 

монтмориллонита; (Б) соотношение сторон глиняной  

пластинки; (В) химический состав монтмориллонита 

в области межфазного слоя [42] 
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В промежутках между пакетами монтмориллонита распола-

гаются катионы металлов (Na+, Li+, Ca+2, К+, Mg2+ и иногда груп-

па NH3), уравновешивающие отрицательный заряд слоев.  

На рис. 4 представлен, на примере натриевого монтморилло-

нита, элементный состав, структура и порядок соединения атомов 

в межфазном слое.  

Эти ионы способны вступать в реакции катионного обмена и 

переходить в дисперсионную среду.  

Причинами катионного обмена, по мнению [42] в бентонитах 

являются: 

– нарушение связей их краев, приводящее к возникновению 

нескомпенсированных зарядов, которые уравновешиваются ад-

сорбированными катионами; 

– замещение внутри кристаллической решетки кремния алю-

минием, а алюминия магнием или другими ионами с низкой за-

рядностью, что приводит к возникновению заряда в структурной 

ячейке, который уравновешивается зарядом адсорбированного 

обменного катиона.  

Как и другие смектиты, монтмориллонит сильно набухает 

вследствие отмеченных особенностей ее кристаллической решет-

ки. Увеличение c-расстояния зависит от обменных катионов. При 

наличии некоторых катионов (особенно натрия) давление набу-

хания настолько велико, что глинистые слои разделяются на мел-

кие агрегаты и даже на отдельные единичные слои.  

Способность глинистого минерала к ионному обмену влияет 

на вязкость, тиксотропию, агрегативную устойчивость и другие

свойства глинистых растворов [43]. 

В таблице 3 приводятся данные о химическом составе неко-

торых бентонитовых глин юга России [26]. Из таблицы видно, 

что бентониты разных регионов по химическому составу отли-

чаются незначительно. Все они характеризуются значительным 

преобладанием концентраций кремнезема относительно других 

химических соединений. 

По составу обменных катионов бентониты можно подразде-

лять на щелочные, где основным компонентом являются катионы 

натрия; щелочноземельные (кальциевые, магниевые, кальциево-

магниевые и магниево-кальциевые), где больше половины об-
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менных катионов принадлежат кальцию и магнию, и смешанные, 

в которых содержание щелочных и щелочноземельных компо-

нентов примерно равное. 

Таблица 3  

Химический состав бентонитовых глин различных 

месторождений юга России [26] 

Химиче-

ский 

состав 

бентони-

товых 

глин 

масс. % 

Месторождения 

Кантеми-

ровское 

(Воронеж-

ская обл.) 

Милле-

ровское 

(Ростов-

ская обл.)

Тара-

совское 

(Ро-

стов-

ская 

обл.) 

Чечен-

ская 

Рес-

публи-

ка 

Черно- 

морское 

(Красно-

дарский 

край) 

Гер-

пегеж-

ское 

(КБР) 

SiO2 67.7 62.06 65.50 64.59 59.54 68.0 

AI2О3 14.56 18.26 13.74 17.60 17.09 14.9 

CaO 0.65 2.08 3.05 1.57 2.59 2.56 

MgO 1.42 2.50 1.94 1.74 0.94 1.36 

Fe2О3 4.83 9.38 6.01 8.73 7.89 5.70 

Na2О+K2

О 

2.56 1.04 1.72 4.01 2.50 3.13 

SO4 
-2 0.74 2.06 0.60 0.65 2.06 0.56 

Известно, что щелочные бентониты характеризуются высо-

кой набухаемостью (до 8-19 раз), коллоидальностью, дисперсно-

стью и принадлежат к дефицитным разновидностям. Щелочнозе-

мельные бентониты обладают малой гидрофильностью, меньшей 

дисперсностью и коллоидальностью. Бентониты смешанные ха-

рактеризуются промежуточными свойствами [44]. 

Химические и структурно-механические свойства бентонита

и особенности его строения зависят, главным образом, от степени 

упорядоченности кристаллической структуры, количества заме-

щенных катионов в слое, характера межслоевого комплекса. Зна-

чительную роль в проявлении свойств играет природа обменных 

катионов. 

В зависимости от преобладания одного обменного катиона, 

например, Na+ или группы катионов Ca+2, Mg+2 в природе встре-
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чаются соответственно натриевый и кальциево-магнезиальный 

монтмориллониты. Помимо обменных катионов, в межслоевом 

пространстве всегда присутствуют молекулы связанной воды [45].  

Отличительной особенностью бентонитовых глин, как гид-

рофильного вещества – способность к самопроизвольному дис-

пергированию в водной дисперсионной среде с образованием, в 

том числе и наноразмерных частиц [43].  

Ранее неоднократно предпринимались попытки определить 

размер частиц в натриевом монтмориллоните, но сделать это ока-

залось чрезвычайно трудно, поскольку пластинки плоские, тон-

кие и имеют неправильную форму, а диапазон размеров очень 

большой. С помощью ультрацентрифуги были получены пять 

фракций натриевого монтмориллонита, отличающихся по разме-

ру (табл. 4). Затем, используя комбинацию методов, была опре-

делена максимальная ширина и толщина пластинок каждой 

фракции. Результаты исследований, свидетельствуют о том, что 

ширина и толщина пластинок уменьшаются с сокращением ради-

уса эквивалентных сфер. Если предположить, что с-расстояние в 

агрегатах равно 1,9 нм, то в частицах самой крупной фракции бу-

дет восемь слоев, а среднее число слоев в самых мелких фракци-

ях, массовая доля которых в пробе достигает 57%, немного 

больше одного. 

Таблица 4 

Размеры частиц твердой фазы натриевого бентонита  

в водной суспензии [46] 

№ 

фрак-

ции 

Мас-

совая 

доля, 

% 

РЗС. 

мкм 

Максимальная ширина в 

мкм, определенная методом 

Тол-

щина 

мм 

Сред

нее 

число 

сло-

ев* 

Электрооптиче-

ского двойного 

лучепреломле-

ния 

электрон-

ной мик-

роскопии 

1 27.7 > 0.14 2.5 1.4 14.6 7.7 

2 15.4 0.14-0.08 2.1 1.1 8.8 4.6 

3 17.0 0.08-0.04 0.76 0.68 2.8 1.5 

4 17.9 0.04-0.023 0.51 0.32 2.2 1.1 

5 22.4 0.023-0.0070.49 0.28 1.8 1 

*Исходя из с-расстояния 1,9 нм 
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Исследования методом светорассеяния показали, что для 

фракций с радиусом сферической частицы (РЭС), которая имеет 

ту же скорость осаждения, что и реальная частица менее 6 нм

(РЭС можно определить на основании закона Стокса путем изме-

рения скорости осаждения частиц) каждый агрегат содержит 

один-два слоя, причем максимальная ширина пластинок несколь-

ко меньше. На электронно-микроскопическом снимке ребра са-

мой крупной чешуйки натриевого монтмориллонита, полученной 

в ультрацентрифуге, видно, что чешуйка представлена пакетом, 

состоящим из трех четырех слоев. Рассчитанная толщина элемен-

тарного пакета, таким образом, составляет 0,96 нм. Пакеты в 

свою очередь группируются в частицы [46]. 

Напомним, что возможность протекания самопроизвольных 

процессов тесно связана с энергией Гиббса [47]. Поскольку энер-

гия Гиббса является одной из термодинамических функций со-

стояния, характеризующая энергию системы, то поверхностная 

энергия наноразмерных частиц, выраженная посредством энер-

гии Гиббса ΔG, будет равна: 

ΔGнч = ΔG + ΔGdn                                                                (1.2), 

где ΔG – энергия Гиббса, обусловленная избытком поверх-

ностной энергии на границе раздела между дисперсной фазой и 

дисперсионной средой; ΔGdn – дополнительная поверхностная 

энергия за счет особых свойств наночастиц. 

Также известно, что поверхностные свойства наноразмерных 

частиц отличаются от свойств ненаноразмерных веществ. Они 

имеют термодинамическую неравновесную атомно-

молекулярную структуру, поэтому их свойства в зависимости от 

условий получения наноразмерных частиц и температурной 

предыстории могут приобретать целый спектр значений. Благо-

даря повышенной энергии наноразмерных частиц их структура 

не обязательно будет равновесной [48]. 

На рис. 5 представлены изображения поверхности бентонита 

в электронном микроскопе при различных увеличениях, в кото-

ром видна неоднородная структура поверхности ее пластины. 

При взаимодействии бентонитовой пластинки с водой, происхо-

дит ее дальнейшее диспергирование, до средних размеров в ин-

тервале 1-6 мкм.  
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Рис. 5. Снимки поверхности пластин бентонита  

из месторождения «Катаяма» при различных увеличениях:

1000 (а) и 3413 (б) крат [49] 

При поперечном разломе подобной пластины бентонита 

можно обнаружить внутренние горизонтальные пакеты толщи-

ной менее микрона, которые образовались вследствие объедине-

ния сотен наноструктурных слоев толщиной около 1 нм. 

Из большого числа наноразмерных частиц образуется глини-

стая частица. При взаимодействии этих частиц с водой, вода про-

никает в межслоевое пространство и происходит разбухание гли-

ны [49]. 

1.4. Физические свойства бентонита 

Различия в минеральном составе бентонитов и в структурных и 

кристаллохимических особенностях породообразующего монтмо-

риллонита порождают различия и в физических свойствах бенто-

нитов разных генетических типов. Перечислим основные из них: 

Дисперсность. По гранулярному составу основная масса 

бентонитов состоит из мелкопелитовых частиц. Средневзвешен-

ное содержание их постепенно уменьшается при переходе от бен-

тонитов гидротермального к элювиальным типам. Так, более 

тонкодисперсные гидротермальные содержат (62,3%) частиц, 

вулканогенно-осадочные (56,9%), терригенно- и коллоидно-

осадочные (49,9%), элювиальные (39,2%) бентониты. 
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Наиболее качественные бентониты щелочного и смешанного 

состава, по сравнению со щелочноземельными, содержат в 1,5 

раза больше коллоидных частиц. Содержание алевритовых зерен

в среднем во всех типах бентонитов не превышают 15%, а песча-

ные – 4% массы породы. Это позволяет отнести бентониты к сла-

боалевритовым и тонкодисперсным разностям [2]. 

В генетическом отношении можно оказать, что в процессе 

образования бентонитов происходит формирование их грануляр-

ного и минерального состава, которые обусловливают друг друга. 

Чем больше в породе монтмориллонита, тем выше ее дисперс-

ность. Это хорошо иллюстрирует тот факт, что мономинеральные 

бентониты являются вместе с тем монодисперсными. 

Средняя плотность и пористость. Бентониты, как и любые 

глины, состоят из трех частей: минерального скелета, воды и воз-

духа. Минеральные частицы бентонитов занимают лишь часть 

объема (55-68%), остальную часть объема составляют поры, за-

полненные водой, и небольшое количество (2%) воздуха. 

Плотность бентонитов изменяется в среднем от 2,66 до 2,84 

г/см3, постепенно увеличиваясь от гидротермально-

метасоматических до элювиальных, что связано с увеличением 

концентрации железа. Более значительны колебания средней 

плотности скелета 1,58-1,86 г/см3, а при естественной влажности 

1,75-2,02 г/см3 [50]. 

Изменения средней плотности бентонитов зависят от плотно-

сти частиц, которые входят в их состав. Повышение плотности 

бентонитов обусловлено, кроме содержания железа с количе-

ством минералов-примесей, например, с хлоритом, гидромуско-

витом, карбонатами кальция и магния, тяжелыми терригенными 

и аутогенными минералами. Чем больше в бентонитах минералов 

монтмориллонитовой группы, а также органических веществ, тем 

меньше будет их плотность. 

Пористость различных в генетическом отношении бентони-

тов неодинакова. Она отображает колебания гранулярного и ми-

нерального составов пород. Там, где больше содержится мелко-

пелитовых частиц, всегда больше породообразующего монтмо-

риллонита и в соответствии с этим изменяется пористость. В рас-

сматриваемом случае наибольшая пористость (44,4%) присуща 
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элювиальным бентонитам. Близкими значениями пористости ха-

рактеризуются осадочные (32,4%) и вулканогенно-осадочные 

(34,2%) бентониты. Гидротермальные бентониты обладают пори-

стостью в среднем 32,9%. 

Несмотря на значительную пористость, бентониты всех ти-

пов обладают переуплотненностью, коэффициент уплотненности

(является отношением фактической плотности порошка к макси-

мальной плотности этого вещества в стандартных условиях) их 

везде превышает 1 и в среднем равен 1,4. 

При анализе изменения пористости в зависимости от уплот-

ненности бентонитов необходимо учитывать, что породы за вре-

мя своего существования значительно уплотнились под влиянием 

внешних нагрузок, дегидратации, цементации скелета и других 

факторов диагенеза. 

Приблизительные значения начальной пористости при 

уплотнении бентонитов гидротермального типа составляют 

81,0%, тогда как в остальных типах 65,6-67,3%. В процессе ока-

менения эта первоначальная пористость сократилась почти в 2 

раза в гидротермальных, в вулканогенно-осадочных и осадочных 

бентонитах и в 1,5 раза в элювиальных бентонитах. Процесс 

уменьшения пористости сопровождался уменьшением мощности 

бентонитов по сравнению с их первоначальной мощностью. Так, 

степень сжатия слоя для гидротермальных бентонитов в среднем 

равна 69%, тогда как для вулканогенно-осадочных 48%, осадоч-

ных 52% и элювиальных 38%. Характеристика первоначальной 

мощности пород при пористости, отвечающей верхнему пределу 

пластичности, в среднем составляет у гидротермально-

метасоматических бентонитов 322%, у вулканогенно-осадочных 

192%, осадочных 207%, элювиальных 162%. Все вышеизложен-

ное объясняет высокие показатели уплотненности, которые при 

повышенной пористости имеют значения более 1 (переуплотнен-

ные бентониты) [44,50]. 

Пластичность. Пластичность является важнейшим свой-

ством глин и их водных систем. Данное свойство, обусловлено 

способностью к непрерывному деформированию под действием 

конечной силы с сохранением приобретенной формы при снятии 

или уменьшении внешнего воздействия. Пластическое поведение 
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охватывает многие области науки и техники и находит примене-

ние в различных материалах, таких как грунты, глины, бетон, 

пластмассы и металлы. Вначале понятие пластичности использо-

валось для объяснения и характеристики реологического поведе-

ния материалов в твердом или жидком состоянии. 

Исследования пластичности вещества начались в XVIII веке с 

исследований Кулона, посвященных изучению устойчивости свай и 

насыпей. Работы Мора, позволили обосновать такие, часто исполь-

зуемые в настоящее время понятия, как: упругая и пластическая де-

формация; текучесть; величина локального сдвига и т.д. [51].  

Пластичность при использовании материалов на основе гли-

ны, в первую очередь, является практически значимым свой-

ством, поскольку обуславливает технические параметры необхо-

димые для преобразования глиняной массы в заданную форму 

путем приложения давления. Пластичность в этом случае опре-

деляется как свойство материала, которое позволяет ему быть не-

однократно деформируемым без разрыва, под действием силы 

достаточной, чтобы вызвать деформацию и сохранять свою фор-

му после того, как приложенная сила была снята. [52].  

На пластичность глин влияют, прежде всего: минералогиче-

ский состав; распределение частиц по размерам; органические 

вещества и прочие примеси. 

Повышенная пластичность характерна для монтмориллони-

товых глин и особенно бентонитов. Так, например, число пла-

стичности уменьшается от гидротермальных (104,7%) до элюви-

альных (24,6%) и в среднем составляет 42%. Повышенная пла-

стичность бентонитов обусловливается главным образом преоб-

ладанием в их составе мелкопелитовых, в том числе коллоидных 

частиц, а также спецификой породообразующего монтморилло-

нита. Присутствие в бентонитах значительного количества квар-

ца, в том числе и в перлитовой фракции, способствует уменьше-

нию пластичности. Это наглядно видно на примере элювиальных 

бентонитов, содержащих более 30% песчано-алевритовых зерен. 

Показатели числа и нижнего предела пластичности у осадочных 

бентонитов довольно близки между собой. Каждая из этих вели-

чин почти вдвое меньше верхнего предела пластичности. Однако 

у гидротермальных бентонитов число пластичности почти вдвое 
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больше нижнего предела пластичности, а в вулканогенно-

осадочных и особенно элювиальных бентонитах меньше. 

Нижний предел пластичности, или граница раскатывания, 

соответствует влажности, при которой бентонит переходит из 

пластического состояния в твердое. Эта влажность приблизи-

тельно отвечает значению максимальной молекулярной влагоем-

кости и потому приобретает важное значение. В таком случае, 

нижний предел пластичности в среднем имеет значение у гидро-

термально-метасоматических бентонитов – 53,5%, в вулканоген-

но-осадочных до 39,7%, осадочных до 36,8% и элювиальных (по 

осадочным породам) – до 33%. Нижний предел пластичности 

элювиальных бентонитов по эффузивным породам 50,7%, что 

приближает их к показателям высококачественных бентонитов, 

имеющих вулканогенный источник. Таким образом, сопоставле-

ние показателей пластичности бентонитов позволяет устанавли-

вать не только существенные отличия их друг от друга, но также 

давать в первом приближении качественную оценку сырья [44]. 

Набухаемость. Изучению процесса набухания глинистых 

минералов посвящено значительное количество работ [53-56]. 

Известно, что наибольшей способностью к набуханию среди гли-

нистых минералов обладает монтмориллонит, который обладает

высокой способностью к набуханию и способностью образовы-

вать стабильные суспензии в водной среде.   

Набухаемость, в среднем для гидротермальных бентонитов 

достигает 12,8 раз, вулканогенно-осадочных 8,1 раз, в том числе 

щелочных разновидностей 10 и щелочноземельных 3 раза. Оса-

дочные и элювиальные бентониты набухают незначительно – в 

среднем не более чем в 3 раза. Набухаемость, при всем различии 

показателей не зависит ни от емкости обменных катионов, ни от 

заряда тетраэдрического слоя кристаллической решетки. Она свя-

зана с замещениями катионов в октаэдрах. Чем больше таких за-

мещений, тем выше набухаемость монтмориллонита. Это свой-

ство связывается с диссоциацией монтмориллонита, и чем она 

выше, тем больше набухаемость. Следовательно, наибольшая 

набухаемость натриевых монтмориллонитов, по сравнению с 

кальциевыми объясняется большей степенью диссоциации, в ре-
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зультате чего большое количество структурных единиц остается 

с отрицательным зарядом [1]. 

В структуре монтмориллонита, показанной на рис. 3, только 

относительно небольшая доля неорганических катионов, уравно-

вешивающих заряд отрицательного слоя, расположена на внеш-

них поверхностях кристаллов. При этом большинство катионов 

расположены в межслойном пространстве между слоями глины. 

Отрицательно заряженные слои удерживаются вместе за счет 

электростатических сил, обусловленные слоями мостиковых ка-

тионов (обычно Na+). Когда сухой монтмориллонит помещают во 

влажную среду, он способен поглощать водяной пар, адсорбируя 

его в межслойной области. Набухание – процесс раздвигания или 

разъединения параллельно расположенных частиц глины, пока не 

достигнут равновесного состояния при заданном давлении [53]. 

Увеличение с-расстояния или степень расширения плоскостей 

слоев (рис. 6) зависит от катионов, расположенных в межслойной 

области, т. е. от базального расщепления. Если межслойные ка-

тионы являются одновалентными и сильно гидратированными 

(Na+, Li+), то межслоевое отталкивание сильнее и степень разде-

ления слоев больше. 

Рис. 6. Представление трехслойной расширяющейся 

глинистой решетки 

 

В зависимости от степени увеличения базального расстояния 

между двумя слоями монтмориллонита можно выделить два типа 

механизмов набухания: кристаллическое и осмотическое набухание.  

Осмотическое набухание происходит в результате того, что 

концентрация катионов между слоями больше их концентрации в 

основной массе раствора. Поэтому вода втягивается в межслое-

вое пространство, в результате чего расстояние увеличивается и 
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появляется возможность образования диффузных частей двойных 

электрических слоев. Хотя никакие полупроницаемые мембраны 

в этом процессе не участвуют, механизм набухания глин в основ-

ном носит осмотический характер, так как вызывается разницей в 

концентрации электролита. Осмотическое набухание по сравне-

нию с кристаллическим набуханием приводит к значительно 

большему увеличению общего объема. Например, натриевый 

монтмориллонит при кристаллическом набухании адсорбирует 

около 0,5 г воды на 1 г сухой глины, его объем удваивается, а при 

осмотическом набухании он адсорбирует около 10 г воды на 1 г 

сухой глины, т. е. его объем возрастает в 20 раз. Однако отталки-

вающие силы между слоями значительно слабее при осмотиче-

ском набухании, чем в процессе кристаллического набухания. 

Набухание кристаллов происходит в результате адсорбции 

мономолекулярных слоев воды на базальных поверхностях кри-

сталлов (как на внешних, так и на межслойных поверхностях). 

Первый слой воды удерживается на поверхности водородной свя-

зью с гексагональной сетью атомов кислорода. Монтмориллонит 

способен адсорбировать воду, в результате чего расстояние меж-

ду слоями увеличивается в два раза (с 10 до 20 Å) [53]. 

Набухание в этой области происходит, главным образом, из-

за гидратации межслойных катионов, которые, вероятно, зани-

мают позиции между двумя противоположными слоями силика-

та. Ван Осс и Гизе [57] на основе термодинамики поверхностных 

явлений показали, что поверхность натриевого монтмориллонита

является гидрофильной, что также объясняет большое поглоще-

ние воды этим глинистым минералом. 

Монтмориллонит, насыщенный поливинилхлоридными ка-

тионами, в обычных условиях, не расширяется за пределы межс-

лойного разделения 10 Å, поскольку отталкивающий эффект гид-

ратированного иона компенсируется электростатическим притя-

жением между катионным и силикатным слоями. 

Однако монтмориллонит, содержащий небольшие однова-

лентные катионы, такие как Na+ или Li+ обладает повышенной 

способностью к адсорбции воды, в результате чего, расстояния

между слоями может резко увеличиться до 30-40 Å и продолжает 

увеличиваться до нескольких сотен ангстрем по мере увеличения 
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содержания воды в минерале. Такой процесс, в основном обу-

словлен осмотическим механизмом набухания. 

Недавно были проведены рентгеноструктурные исследования 

суспензий натриевого монтмориллонита, нацеленные на опреде-

ление ориентации частиц глины при набухании. Установлено,

процесс набухания, с высоким содержанием натриевого монтмо-

риллонита, хорошо описывается моделью прямой колонны, пред-

ложенной в работе Норриша [58] (рис. 7 а). С другой стороны, 

данная модель не смогла описать процесс набухания при более 

высоком содержании воды. Было обнаружено, что модель зигза-

гообразной колонны согласуется с набуханием монтмориллонита, 

наблюдаемым как при низком, так и при высоком содержании 

воды, когда слои набухают не только в продольном, но и в боко-

вом направлении, предполагая, что размер слоя составляет 1 нм 

(см. рис. 7 б). 

Рис. 7. Принципиальная схема модели прямой колонны (а) и 

модели зигзагообразной колонны (б) для расположения слоев 

в водных суспензиях монтмориллонита [58] 

Количественной характеристикой, выражающей способность 

бентонита к набуханию в воде, является коллоидальность. Для 

определения величины коллоидальности (ГОСТ 3594.10-77), 

необходимо взять навеску глины массой 1 г и поместить ее в 

пробирку диаметром 15мм и высотой 150 мм, налить 15 мл воды 

в пробирку и тщательно перемешать. После чего необходимо в 

полученную суспензию добавить 0,1 г MgO и продолжить сме-

шивание в течении 1 мин. По прошествии 24 часов происходит 

определение величины коллоидальности глины, которая является

частным от деления суммы высот осадка глины и воды в пробир-

ке (мм) на высоту осадка глины (мм) и умноженное на 100%. 
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Закономерно, что коллоидальность, являясь следствием 

набухаемости бентонита, также будет зависеть от степени диссо-

циации монтмориллонитов. Диссоциация происходит под дей-

ствием молекул воды, которые своими отрицательно заряженны-

ми полюсами, притягиваясь к обменным катионам, стремятся 

оторвать их от анионов, находящихся на поверхности коллоид-

ных частиц. Чем выше диссоциация, тем больше коллоидаль-

ность бентонита. Однако эта закономерность действует только в 

пределах одной и той же валентности и поэтому наиболее ярко 

проявляется у натриевых бентонитов [1]. 

1.5. Глинистые слои, механизм их взаимодействия 

1.5.1. Электрический двойной слой 

Глинистые коллоиды обладают постоянным зарядом, по-

скольку его поверхностный заряд возникает в результате изо-

морфного замещения. Как видно из рис. 8, элементарный слой 

кристалла монтмориллонита имеет отрицательно заряженную по-

верхность и положительно заряженные ребра частицы. 

Рис. 8. Характер распределения заряда на поверхности 

элементарного слоя монтмориллонита 

 

В работе [59], на основе добавления отрицательного золя зо-

лота к бентониту было установлено существование положитель-

ных участков по краям кристалла. Полученные результаты пока-

зали, что частицы золота адсорбируются только на краях кри-

сталла. 

Стабильность частиц глины в суспензии вызвана взаимным 

отталкиванием, возникающим при пересечении диффузных элек-

трических двойных слоев при их сближении. В глинисто-водных 
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системах двойной слой состоит из отрицательного поверхностно-

го заряда и уравновешивающего заряда катиона (рис. 8). В случае 

частиц глины, отрицательный заряд является следствием дефек-

тов внутри кристаллической решетки. 

Рис. (а). Структура диффузного двойного электрического слоя 

на поверхности глинистой частицы или слоя силиката; (б) 

распределение концентрации катионов (n +) и анионов (n -) на 

расстоянии от поверхности для симметричного электролита 

с объемной концентрацией no 

 

Противоионы электростатически притягиваются противопо-

ложно заряженной поверхностью (рис. 9а). Эти ионы имеют тен-

денцию диффундировать с поверхности в объемный раствор, где 

их концентрация ниже. Поэтому концентрация противоионов 

вблизи поверхности частиц высока, и она уменьшается с увеличе-

нием расстояния от поверхности. Диффузный слой состоит не 

только из избытка ионов противоположного знака, но и из недо-

статка ионов того же знака вблизи поверхности, так как ионы 

электростатически отталкиваются поверхностью. Диффузный ха-

рактер слоя противоионов был изучен Гуи [60] и Чепменом [61], 

которые представили теоретическую трактовку распределения 

противоионов. Их теория предсказывает приближенное экспонен-

циальное затухание электрического потенциала φ с расстоянием x

от плоской поверхности и выражается следующим уравнением: 

𝜑 = 𝜑0𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝑥)                                                        (1.3), 

Admin
Подсветить

Admin
Подсветить

Admin
Подсветить

Admin
Заметка
нет номера рис.
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где φ0 – поверхностный потенциал; к-1 протяженность или 

толщина двойного слоя. Приведенное выше выражение справед-

ливо для некоторого расстояния от заряженной поверхности, где 

потенциал относительно мал и экспоненциально уменьшается 

(рис. 9б). 

1

к
= √

𝜀0𝑅𝑇

𝐹2 ∑ 𝑐𝑖𝑧𝑖
2

𝑖−𝑛
                                                        (1.4), 

где: F – постоянная Фарадея; Сi – концентрация электролита; 

zi – валентность иона; ε0 – диэлектрическая проницаемость сре-

ды; R – газовая постоянная; T – абсолютная температура (K). 

Из уравнения (1.4) следует, что по мере увеличения концен-

трации электролита толщина двойного слоя (к-1) уменьшается 

или сжимается.  

На рис. 10 представлены данные, указывающие на характер 

изменения электрического потенциала и концентрации катионов 

с увеличением расстояния от поверхности при низкой и высокой 

ионной силе раствора [62]. 

Кроме того, степень сжатия двойного слоя определяется кон-

центрацией и валентностью ионов противоположного знака от 

поверхностного заряда. Чем выше концентрация и валентность 

ионов противоположного знака, тем сильнее сжимается двойной 

слой. При высоких концентрациях Na,+ когда силикатные слои 

приближаются на близкие расстояния (≤ 10 Å), происходит изме-

нения структуры диффузного слоя. 

Рис. 10. Изменение электрического потенциала 

и концентрации катионов с расстоянием от поверхности 

при низкой и высокой ионной силе 
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Вместо двух противоположных диффузных слоев проти-

воионов между приближающимися поверхностями образуется 

один центральный слой, и создается электростатическое притя-

жение. Перегруппировка противоионов происходит примерно 

при 0,25 М NaCl и несколько изменяется в зависимости от типа 

смектита [63]. 

Согласно теории Гуи-Чепмена, противоионы являются объек-

тами с точечными зарядами, что приводит завышенным значениям 

концентраций ионов при больших электрических потенциалах по 

сравнению с реально наблюдаемыми значениями. Для преодоле-

ния этого несоответствия Штерн [64] постулировал существова-

ние адсорбированного слоя противоионов конечного размера, 

прилегающего к поверхности. Потенциал в слое Штерна падает 

линейно от его поверхностного значения потенциала φ0 к потенци-

алу Штерна (φδ), после чего он затухает экспоненциально.  

Позже было показано, что внешняя плоскость Гельмгольца 

лежит вне слоя Штерна и находится между неподвижной и по-

движной частями двойного диффузного слоя и называется плос-

костью сдвига [65]. В этой плоскости потенциал называется дзе-

та-потенциалом (ζ). На практике считается, что ζ потенциал равен 

потенциалу Штерна. 

Существует мнение, что поверхность глинистой частицы об-

ладает двойным электрическим слоем, природа которого отлича-

ется от природы плоской поверхности, описанной выше. Этот 

двойной слой обусловлен адсорбцией потенциалопределяющих 

ионов с тетраэдрическими слоями кремнезема и октаэдрическими 

слоями оксида алюминия [66].  

На основе анализа взаимодействия между коллоидными ча-

стицами Дерягиным, Ландау, Фенвеем и Овербеком была разра-

ботана модель, получившая название ДЛФО [67]. Особенность 

теории ДЛФО заключается в том, что взаимодействия в коллоид-

ной системе здесь определяются, как комбинация энергии оттал-

кивания двойного слоя между частицами (VR) и энергия притя-

жения Ван-дер-Ваальса (VA). Коллоидная стабильность в данной 

теории может быть объяснена с помощью суперпозиции обеих 

энергий. 
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Когда две частицы приближаются друг к другу во взвешен-

ном состоянии из-за броуновского движения, их диффузные 

двойные слои начинают интерферировать. Следовательно, про-

исходит изменение распределения ионов, окружающих обе ча-

стицы, что приводит к увеличению свободной энергии системы. 

Объем работы, необходимый для осуществления этих изменений 

и приведения частиц от бесконечного разделения на заданное 

расстояние, представляет собой энергию отталкивания или по-

тенциал отталкивания. Потенциал отталкивания (VR) между дву-

мя глинистыми пластинками может быть вычислен из теории 

диффузного двойного слоя по следующей формуле: 

VR =
64pkbT

x
 (tanh

zeεs

4kbT
)

2
e−kH                                          (1.5), 

где p – плотность противоиона, kB – постоянная Больцмана, T

– абсолютная температура, εs – потенциал слоя Штерна, H – рас-

стояние между центрами двух частиц, e – заряд электрона и x-

обратная длина Дебая. 

k = √
2e2pz2

ε0kbT
                                                                  (1.6) 

Потенциал отталкивания экспоненциально уменьшается с 

увеличением разделения частиц, а диапазон отталкивания значи-

тельно уменьшается с концентрацией электролита. Теория ДЛФО

предполагает, что дисперсные частицы не гидратируются а, сле-

довательно, не имеют дополнительной силы отталкивания, когда 

две частицы приближаются друг к другу в водном растворе. По 

мнению авторов [68], для натриевого монтмориллонита полное 

взаимодействие между заряженными поверхностями частиц про-

исходит за счет совокупности короткодействующих сил отталки-

вания, обусловленные частично связанными гидратированными 

катионами, а также более дальнедействующими силами отталки-

вания, образованных гидратированными противоионами двойно-

го слоя. 

1.5.2. Силы притяжения Ван-Дер-Ваальса 

Известно существование трех типов межмолекулярного при-

тяжения: диполь-дипольное взаимодействие; индуцированное 

диполь-дипольное взаимодействие и силы притяжения между не-



http://chemistry-chemists.com

48 

полярными молекулами (дисперсионные силы Лондона). Нали-

чием дисперсионных сил Лондона, образующихся за счет поля-

ризации одной молекулы при флуктуации распределения заряда 

во второй молекуле, объясняется причина образования Ван-Дер-

Ваальсового притяжения в коллоидных системах. 

Энергия притяжения между двумя полубесконечными плос-

кими пластинами может быть выражена следующим уравнением: 

𝑉𝐴 = −
𝐴

12𝜋
(

1

𝐻2 +
1

(𝐻+2𝑡)2 −
1

𝐻+𝑡2)                                           (1.7), 

 

где A – постоянная Гамакера [69]; H – расстояние между по-

верхностями пластин; t – толщина глинистой пластинки. Посто-

янная Гамакера зависит от природы материала частиц. В случае, 

когда дисперсионной средой является жидкость, а не вакуум, эта 

константа должна быть заменена эффективной константой Гама-

кера, рассчитанной из выражения: 

𝐴 = (√𝐴2 − √𝐴1)
2
                                                 (1.8), 

где А1 относится к дисперсионной среде, а А2 – к частицам. 

1.5.3. Полная энергия взаимодействия 

Известно, что потенциал отталкивания (Vт) является суммой

потенциала притяжения (VR) и полной энергии взаимодействия

частиц (VA): 

𝑉𝑇 = 𝑉𝑅 + 𝑉𝐴                                                          (1.9) 

Представление VR, VA и Vт в зависимости от межслоевого

разделения для низких концентраций электролита (< 10-2 M) и 

высоких поверхностных потенциалов (> 50 мВ) показано на рис. 

11. Здесь существенное значение имеет возникновение макси-

мальной энергии (Vm,) на промежуточных расстояниях, которая 

рассматривается как энергетический барьер, который частицы 

должны преодолеть, если они должны «упасть» в глубокий пер-

вичный минимум на близких расстояниях и, таким образом, со-

браться вместе.  

Высота Vm, следовательно, определяет относительная ста-

бильность системы, и для долгосрочной стабильности обычно 

требуется значение 15-25 кТ. Величина ΔVb представляет собой 

барьер для повторного рассеивания.  
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При больших расстояниях между частицами может возник-

нуть вторичный минимум, так как VR, снижается быстрее с уве-

личением расстояния, чем VA. Коагуляция частиц, происходящая 

здесь, довольно обратима, так как минимум довольно неглубок. 

Рис. 11. Полная энергия взаимодействия VR для параллельных 

плоских слоев в зависимости от разделения частиц (пластин) 

Ионы Na+ образуют диффузные ионные слои вокруг частиц 

монтмориллонита, создавая электростатическое отталкивание 

между частицами. Добавление электролитов в систему или по-

вышение температуры уменьшит V, и поэтому частицы глины 

будут вступать в контакт друг с другом с последующей агрегаци-

ей. Подобный процесс известен как коагуляция или флокуляция. 

Степень флокуляции частиц зависит от степени сжатия двойного 

слоя, в котором преобладают концентрация и валентность ионов 

противоположного знака по отношению к заряду частиц. Низкая 

концентрация электролита вызывает медленную коагуляцию, ко-

торая замедляется из-за дальнего отталкивания. При высокой 

концентрации электролита притяжение преобладает на любом 

расстоянии от частиц, за исключением очень близкого прибли-

жения. В этом случае агломерация частиц происходит с макси-

мальной скоростью, и процесс называется быстрой коагуляцией. 
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1.6. Особенности строения и поверхностные свойства

суспензий бентонита 

Свойства поверхностного слоя обусловливают целый ряд 

свойств суспензий бентонитов, в том числе и устойчивость к коа-

гулирующему действию электролитов, реологические свойства и 

т.д. С другой стороны, величина σ является наиболее точно изме-

ряемым свойством поверхностного слоя. При этом знание зави-

симости σ от температуры и состава позволяет найти важные фи-

зико-химические свойства изучаемой системы. 

В литературе существует несколько противоречивых гипотез 

о влиянии различных факторов на величину σ водных суспензий 

бентонита, в частности, так и на водные растворы электролитов, 

[7,70-77]. Вместе с тем, до настоящего времени отсутствует еди-

ная точка зрения относительно структуры и особенностей строе-

ния поверхностного слоя в суспензии и этот вопрос требует даль-

нейшего экспериментального и теоретического изучения. В связи 

с этим представляет интерес более детальное рассмотрение во-

проса об образовании различных типов структур в суспензии и их 

влиянии на поверхностные свойства. 

Известно, что бентонит является гидрофильным веществом, 

энергично взаимодействующим с водой. Особенности структуры 

бентонита и наличие на его поверхности кислородсодержащих 

молекул обусловливают ориентацию гидроксильной группы мо-

лекулы воды к поверхности твердой фазы и возникновение водо-

родной связи. Водородная связь обеспечивает образование моле-

кулярного слоя молекул воды на поверхности частиц бентонита. 

Эта «связанная» вода имеет большую плотность, пониженную 

растворяющую способность, большее значение σ, уменьшенную 

электропроводность, чем у обычной, химически чистой воды [33].  

В результате активного взаимодействия структуры бентонита 

с водной дисперсионной средой происходит самопроизвольное 

образование агрегатов. Их образование, как показал Гельмгольц, 

сопровождается снижением величины избыточной межфазной 

энергии Гиббса и соответствующим увеличением энтропии си-

стемы, а процессы структурообразования завершаются формиро-

ванием термодинамически устойчивых структур [78]. 
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Типы самопроизвольно образующихся структур определяют-

ся характером контакта между частицами твердой фазы (рис. 12). 

Известно, что коагуляционные структуры образуются за счет 

сравнительно слабых ван-дер-ваальсовых сил между частицами 

твердой фазы. Подобные контакты осуществляются по гидро-

фобным участкам поверхности частиц, через тонкую прослойку 

водной дисперсионной среды.  

Рис. 12. Основные типы контактов между частицами 

твердых дисперсных фаз в концентрированных дисперсных 

системах: I – атомный контакт; II – коагуляционный 

контакт; III – фазовый контакт 

Кроме того, образованию подобных структур способствует 

мозаичность, неоднородность поверхности, наличие относитель-

но гидрофобных участков (для полимеров – гидрофобных участ-

ков цепи) на гидрофилизированной поверхности частиц. На таких 

участках и возникают точечные контакты – первичные звенья 

структуры [39]. 

По мнению авторов [33,40], возникновению пространствен-

ных структур предшествует образование слабых коагуляционных 

контактов при преимущественной фиксации взаимодействующих 

частиц в положении энергетического минимума и силой сцепле-

ния в контакте (около 10-11 Н). 

С образованием подобных структур (например, в водных 

суспензиях бентонита) тесно связано понятие «тиксотропия». 

Сущность данного явления заключается в том, что после раство-

рения бентонита в воде, в связи с особым характером распреде-

ления заряда на поверхности элементарной частицы монтморил-

лонита (рис. 8) образуются кристаллические структуры, в кото-

рых край одного кристалла соприкасается с поверхностью друго-
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го. Данный объемный каркас, который формируется в воде, имеет 

структуру карточного домика (рис. 13). 

Данная структура способна седиментировать, превращая 

суспензию в гель. В результате внешнего механического воздей-

ствия слабые электростатические связи между отдельными кри-

сталлами ослабляются, происходит разрушение структуры «кар-

точного домика» и суспензия переходит в состояние золя. Таким 

образом, тиксотропия – это обратимый процесс преобразования 

золь/гель в суспензии бентонита под влиянием механического 

воздействия. 

Рис. 13. Структура «карточного домика» 

Обязательным условием образования коагуляционных струк-

тур является наличие частиц коллоидных размеров (10-9-10-7 м), 

участвующих в тепловом движении. Реальные дисперсные систе-

мы, помимо частиц коллоидных размеров, содержат фракции гру-

бодисперсных частиц, размеры которых могут значительно пре-

вышать коллоидные размеры. При этом доля частиц коллоидных 

размеров в реальных системах может составлять лишь несколько 

процентов от общего числа частиц дисперсной фазы. В процессе 

броуновского движения происходит равномерное распределение 

коллоидных частиц в объеме дисперсной системы, которые в ре-

зультате коагуляционного взаимодействия между собой образуют 

пространственный трехмерный каркас, состоящий из цепочек или 
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агрегатов. По мнению авторов [33,40], вероятность и скорость об-

разования подобных структур повышается с увеличением дис-

персности коллоидных частиц и их концентрации. 

К факторам, способствующим образованию указанных 

структур, также можно отнести наличие анизометрии и неодно-

родной (гидрофобно-гидрофильной мозаичности) поверхности 

частиц. 

Поскольку движущей силой процесса коагуляции является 

избыточная поверхностная энергия, то важнейшими факторами, 

обусловливающими устойчивость дисперсных систем (при по-

стоянной площади поверхности), будут факторы, снижающие ве-

личину σ, т.е. чем меньше σ, тем система более термодинамиче-

ски устойчива [40]. 

Для различных бентонитов характерны различия в химиче-

ском составе, структуре и кристаллохимическом строении (ос-

новным породообразующим минералом является монтморилло-

нит), что приводит к определенным различиям в их физико-

химических свойствах. Известно, что монтмориллонит обладает 

наибольшей емкостью ионного обмена среди глинистых минера-

лов (до 90–120 мг экв/100 г сухой глины) [79]. Наличие того или 

иного катиона в составе ионообменного комплекса бентонита 

предопределяет такие свойства суспензии бентонита, как:  

– количество ионов, переходящих в дисперсионную среду;

– набухаемость;  

– вязкость;  

– кинетическая устойчивость твердой фазы. 

Таким образом, проведенный анализ литературы, посвященной 

физико-химическим свойствам суспензий бентонитов, показал, что 

бентонит является гидрофильным веществом, а его водные суспен-

зии – это полидисперсная система, в которой активно протекают 

процессы самопроизвольного диспергирования и седиментации 

грубодисперсных частиц. Эти процессы оказывают существенное 

влияние на свойства межфазных границ а, следовательно, и на ве-

личину σ, чем обусловлена зависимость σ от времени. 
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1.7. Влияние размера частиц на поверхностные 

свойства дисперсных систем 

Влияние размерного фактора на поверхностные свойства 

дисперсных систем обусловлено тем, что образование частиц 

дисперсной фазы приводит к увеличению свободной энергии

термодинамической системы за счет возрастания значений сво-

бодной поверхности энергии (ΔG = σΔS) за счет увеличения

площади межфазной поверхности S. Вместе с тем, образование 

частиц дисперсной фазы, участвующих в броуновском движении, 

вызывает рост энтропии системы ΔS и уменьшение свободной 

энергии системы на величину TΔS, что может существенно изме-

нять соотношение между энергиями макрофаз и дисперсной си-

стемы. 

Впервые роль теплового движения частиц в термодинамике 

образования коллоидных систем была рассмотрена М. Фольме-

ром [40].  

Представления Фольмера получили дальнейшее развитие в 

работах Ребиндера и Щукина [40,80], где дано общее и последо-

вательное рассмотрение роли энтропийного фактора в термоди-

намике дисперсных систем, которое определило пути дальней-

ших исследований в этом направлении. 

Следуя логике автора [80], оценим прирост энтропии при об-

разовании дисперсной системы при диспергировании стабильной 

макрофазы. Для этого рассматриваем дисперсную систему, со-

держащую число частиц дисперсной фазы (N1) и число молекул

растворителя (N2), как идеальный или регулярный раствор. Тогда 

увеличение энтропии при образовании дисперсной системы мож-

но выразить как увеличение энтропии при смешении: 

∆𝑆 = 𝑅 (𝑁1𝐿𝑛
𝑁1+𝑁2

𝑁1
+ 𝑁2𝐿𝑛

𝑁1+𝑁2

𝑁2
) = 𝑘(𝑁1𝐿𝑛)𝐿𝑛

𝑁1+𝑁2

𝑁1
+

𝑁2𝐿𝑛
𝑁1+𝑁2

𝑁2
    (1.10) 

В реальной коллоидной системе число частиц дисперсной 

фазы много меньше, чем число молекул растворителя, т. е. N1/N2

<<1. Так, при 0,1 %-ном объемном содержании частиц дисперс-

ной фазы (с радиусом r ≈ 10-8 м) отношение N1/N2 составляет 
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примерно 10-8. Учитывая, что Ln (1 + N1/N2) ≈ N1/N2 выражение 

для ΔS в этом случае можно записать в виде: 

Δ𝑆 ≈ 𝑘𝑁1 (𝐿𝑛
𝑁2

𝑁1
+ 1) ≈ 𝑘𝛽𝑁1                                  (1.11), 

где 

𝛽 = (𝐿𝑛
𝑁2

𝑁1
+ 1) ≈ 𝐿𝑛

𝑁2

𝑁1
≈ 15 ÷ 30                             (1.12) 

Общее изменение свободной энергии при образовании дис-

персной системы с N1 частицами дисперсной фазы радиусом r

можно представить в виде: 

∆𝐹 = 𝑁14𝜋𝑟2𝜎 − 𝑇∆𝑆                                         (1.13) 

или приближенно, включая случай несферических частиц с 

линейным размером d: 

∆𝐹 ≈ (4𝜋𝑟2𝜎 − 𝛽𝑘𝑇)𝑁1 ≈ (𝛼𝑑2𝜎 − 𝛽𝑘𝑇)𝑁1                       (1.14), 

где ɑ – коэффициент формы. 

Чтобы описать возможность образования термодинамически

равновесной коллоидной системы, рассмотрим, как зависит от 

размера частиц для наглядности, от логарифма размера lgd, вели-

чина ΔG – разность свободных энергий дисперсной системы 

определенного состава и макрогетерогенной системы того же со-

става (рис. 14). 

Рис. 14. Зависимость изменения свободной энергии Гиббса 

монодисперсной системы от логарифма диаметра частиц d 
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Если поверхностная энергия велика, то по мере уменьшения 

размера частиц происходит рост энергии системы, и роль энтро-

пийного фактора при всех размерах частиц, заметно превышаю-

щих молекулярный, пренебрежимо мала (рис. 6, кривая 1). Для 

получения такой лиофобной дисперсной системы из соответ-

ствующих макроскопических фаз нужно затратить большую ра-

боту, например, в виде работы механического диспергирования. 

При малой поверхностной энергии существенным становится 

учет прироста энтропии системы. При этом выражение (1.11) 

принимает вид:   

∆𝐹(𝑑) ≈ 𝛼𝑑2𝜎𝑁1 − 𝛽𝑘𝑇𝑁1 = 𝛼1
𝑉1𝜎

𝑑
− 𝛼2

𝛽𝑉1𝑘𝑇

𝑑3                  (1.15), 

где численные коэффициенты α1, и α2 определяются формой 

частиц. В соответствии с этим выражением при малых размерах 

частиц должно преобладать второе, энтропийное слагаемое, и 

может появиться область состояний, для которых ΔG < 0, т. е. 

термодинамически более выгодных (имеющих более низкую сво-

бодную энергию), чем исходные макроскопические фазы. 

В простейшем случае, когда размер частиц не влияет на ве-

личину поверхностного натяжения σ (d) = const, кривая ΔG (Lgd) 

имеет только максимум (рис. 7, кривая 2), так что образование 

молекулярного раствора (d = b) термодинамически выгоднее, чем 

возникновение коллоидной системы. Чтобы более выгодным бы-

ло образование коллоидной системы, а не молекулярного раство-

ра, на кривой ΔG (Lgd) должен быть минимум в области dm за-

метно превышающей размер молекул b (рис. 7, кривая 3). Воз-

никновение такого минимума может быть связано с резким ро-

стом величины σ по мере приближения размеров частиц к моле-

кулярным. 

Этот минимум отвечает термодинамически выгодному со-

стоянию системы. Если уменьшение свободной энергии системы 

из-за прироста энтропии компенсирует ее увеличение, связанное 

с развитием новой поверхности, так что в минимуме кривой ΔG

(Lgd) изменение свободной энергии оказывается отрицательным 

ΔGmin <0, то образование коллоидной системы оказывается тер-

модинамически выгодным процессом и может происходить са-

мопроизвольно. При постоянном составе фаз условие термоди-
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намической выгодности образования дисперсной системы из 

макрофазы имеет вид: 

4𝜋𝑟2𝜎 < 𝛽𝑘𝑇                                                     (1.16) 

По Ребиндеру и Щукину, это условие имеет простой физиче-

ский смысл: если межфазное натяжение мало, то возможно само-

произвольное отщепление частиц коллоидных размеров от мак-

рофазы, поскольку работа, затрачиваемая на образование новой 

поверхности, компенсируется выигрышем энергии в результате 

прироста энтропии из-за участия образующихся частиц в тепло-

вом движении. В соответствии с уравнением 3 такой процесс са-

мопроизвольного диспергирования макрофазы оказывается вы-

годным, если σ не превышает критического значения (σс): 

𝜎 ≤ 𝜎𝑐 =
𝛽𝑘𝑇

4𝜋𝑟2 =
𝛽𝑘𝑇

𝛼𝑑2
= 𝛽′

𝑘𝑇

𝑑2                                         (1.17) 

При возникновении лиофильных коллоидных систем с доста-

точно малой концентрацией частиц дисперсной фазы, когда чис-

ло частиц N1 много меньше числа молекул дисперсионной среды 

N2, β ≈ 15 - 30. Таким образом, величина σс зависит от размера и 

концентрации образующихся частиц дисперсной фазы и для ча-

стиц радиусом ~ 10-8 м составляет при комнатной температуре 

десятые или сотые доли мДж/м2. Поскольку критериальное зна-

чение σс зависит от размера частиц d, образование дисперсной 

системы с более крупными частицами возможно только при бо-

лее низких значениях σ [40]. 

Если дисперсия самопроизвольно возникает из макрофазы 

при σ < σс (и не обнаруживает при этом тенденции к дальнейше-

му дроблению частиц до отдельных молекул), то она является 

термодинамически устойчивой. Ребиндер предложил называть 

подобные дисперсии лиофильными коллоидными системами. Для 

лиофильных коллоидных систем характерно равновесное распре-

деление частиц по размерам, которое не зависит от пути их воз-

никновения — при диспергировании макроскопической фазы или 

в результате агрегирования молекул при концентрировании си-

стемы. 

В противоположность этому лиофобные дисперсные систе-

мы, в которых межфазное поверхностное натяжение превышает 

(обычно на несколько порядков) критическое значение σс, термо-

динамически неустойчивы относительно процесса разделения на 
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макроскопические фазы и не могут образовываться самопроиз-

вольным диспергированием макрофазы в отсутствие механиче-

ских воздействий. Наряду с типичными лиофобными и лиофиль-

ными системами могут реализоваться различные промежуточные 

по природе устойчивости дисперсии, в которых, в зависимости от 

степени родственности дисперсной фазы и дисперсионной среды, 

а также концентрации и размера частиц дисперсной фазы, роль 

теплового движения частиц может быть различной. 

Образование равновесной коллоидно-дисперсной системы 

возможно при условии, что значение dm лежит в той области дис-

персности, где размер частиц заметно превышает молекулярные 

размеры b, т. е. dm>> b, например, в области dm ≥ (5 - 10) b. Тогда 

условие самопроизвольного образования лиофильной коллоидной 

системы из макрофазы и, соответственно, ее термодинамической 

равновесности относительно этой макрофазы можно записать в 

виде критерия, сформулированного Ребиндером и Щукиным: 

𝑅𝑆 =
𝑑𝑚

𝑏
= √ 𝛽𝑘𝑇

𝛼𝑏2𝜎
= √

𝛽′𝑘𝑇

𝑏2𝜎
≥ 5 ÷ 10                                (1.18) 

Этот критерий эквивалентен условию самопроизвольного 

диспергирования макрофазы. Таким образом, при достаточно 

низких, но конечных положительных значениях σc, когда σ ≤ с, т. 

е. при RS ≈ 5 - 10, могут самопроизвольно путем диспергирова-

ния макрофазы возникать термодинамически равновесные лио-

фильные дисперсные системы с заметной концентрацией частиц 

дисперсной фазы, существенно превосходящих молекулярные 

размеры. 

Концентрация насыщения частицами коллоидного раствора в 

случае весьма малых значений σ < с может быть достаточно 

большой, тогда как при обычных значениях σ > σс оказывается 

ничтожной (при заданном размере частиц). 

Таким образом, рассмотренные представления в наиболее 

общем виде отражают специфику коллоидно-дисперсного состо-

яния; они включают в термодинамическое описание дисперсной 

системы два слагаемых, различных по природе и соизмеримых 

для коллоидных дисперсий по порядку их величины: работа дис-

пергирования и энтропийный выигрыш, связанный с участием 
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частиц в броуновском движении (т. е. теплоту, получаемую в 

изотермическом процессе из окружающей среды). 

Поскольку величина β, падает с увеличением числа частиц 

дисперсной фазы N1 в рассматриваемой системе, глубина мини-

мума ΔGmin будет уменьшаться по мере увеличения N1. Равновес-

ное число частиц радиусом r в единице объема лиофильной кол-

лоидной системы n1(r) приближенно определяется условием ΔGmin

= 0 (при более точном рассмотрении следует анализировать усло-

вие минимума свободной энергии системы при изменении числа 

частиц в ней N1). Эта величина, описываемая соотношением: 

𝑛1 = 𝑛0𝑒𝑥𝑝 (−
4𝜋𝑟2𝜎

𝑘𝑇
)                                                       (1.19), 

(n0 – приближенно равно числу молекул дисперсионной сре-

ды в единице объема системы), может рассматриваться как «кол-

лоидная растворимость» вещества дисперсной фазы в виде ча-

стиц радиусом r [40].  

1.8. Основные факторы, влияющие на поверхностные

свойства суспензий бентонитов 

 

Концентрационная зависимость σ растворов позволяет опре-

делить практически важные свойства поверхностного слоя рас-

творов. Это усредненный состав, эффективная толщина поверх-

ностного слоя, адсорбция компонентов и т.д. С другой стороны, 

на изотермах и политермах σ могут найти отражение особенно-

сти строения поверхностного слоя системы (наличие микронеод-

нородностей, пространственных структур и т.д.). Поэтому осо-

бенности на изотермах σ (минимум, максимум, точка перегиба) 

связывают с особенностями строения растворов [81-83]. Суспен-

зии принципиально отличаются от растворов, что значительно 

осложняет ситуацию при изучении σ суспензий. В отличие от 

растворов, суспензии содержат в жидкой среде твердые частицы,

а, следовательно, граница раздела твердая фаза – жидкость, то 

есть суспензия, является трехфазной системой (жидкость, пар, 

твердое тело). С другой стороны, при увеличении концентрации 

твердой фазы в суспензии могут происходить различные измене-

ния, главными из которых являются: 
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1. Изменение концентрации ионов, переходящих из твердой 

фазы в дисперсионную среду.  

2. Самопроизвольное диспергирование дисперсной фазы, т.е. 

изменение со временем степени дисперсности частиц. 

3. Изменение характера взаимодействия между частицами 

дисперсной фазы. 

4. Седиментация частиц, которая приводит к постепенному

уменьшению их содержания в суспензии. Каждый из перечис-

ленных факторов может оказывать заметное влияние на ход изо-

терм и политерм σ суспензий. Поэтому вопрос о природе особен-

ностей на концентрационной и температурной зависимости σ

суспензий требует специального рассмотрения.  

Известно, что основными факторами, влияющими на струк-

турно-механические свойства бентонитов, являются: дисперс-

ность, природа обменных катионов, минералогический состав. 

Вместе с тем до конца остается невыясненным вопрос о меха-

низме и степени влияния этих факторов на поверхностные свой-

ства суспензий бентонитов. 

Имеющиеся литературные данные свидетельствуют о том, 

что изотермы свойств поверхности дисперсионной среды имеют 

сложный характер. К примеру, согласно результатам [7], при 

определенных концентрациях твердой фазы изотермы σ характе-

ризуются локальными минимумами, несвойственными изотермам 

σ растворов.  

На основе анализа литературы, посвященной исследованиям 

поверхностных свойств суспензий бентонитов и растворов элек-

тролитов, можно выделить следующие гипотезы, призванные 

объяснить природу экстремума (минимума) на изотермах σ [7, 

70-77]: 

1) Влияние обменных ионов, переходящих при образовании 

суспензии из дисперсной фазы в дисперсионную среду. 

2) Особенности на изотерме σ обусловлены возникновением 

в суспензии коагуляционных структур при определенной концен-

трации твердой фазы, называемой критической концентрацией 

структурообразования (ККС). 

При изучении первого вопроса обращает на себя внимание 

тот факт, что, несмотря на значительное количество работ, по-
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священных исследованиям структуры растворов электролитов 

или самой воды [71-77], в научной литературе отсутствуют еди-

ные теоретические модели и экспериментальные методы изуче-

ния поверхностного слоя водных растворов электролитов.  

Общепринятым является мнение о том, что водные и невод-

ные растворы неорганических веществ, при любой концентрации 

проявляют поверхностно-инактивные свойства. Однако по мне-

нию некоторых авторов [72,73], имеются случаи проявления ими 

локальных поверхностно-активных свойств в области определен-

ных концентраций. Поэтому вопрос о характере поверхностной 

активности неорганических веществ в водных растворах остается 

актуальным и требует дальнейшего изучения. 

При термодинамическом описании процессов, происходящих 

в поверхностном слое водных растворов неорганических элек-

тролитов, необходимо учитывать возможность адсорбции от-

дельных ионов и влияние заряда поверхностного слоя на адсорб-

ционные процессы [74,75].  

Различают несколько типов взаимодействия электролита с 

адсорбентом. Электролит может адсорбироваться как единое це-

лое: этот процесс напоминает молекулярную адсорбцию из рас-

творов. Однако ионы одного знака могут удерживаться поверх-

ностью сильнее, чем ионы другого знака, образующие диффуз-

ный слой, этот тип называется избирательной адсорбцией [77]. 

Так, согласно [7,73], поверхностно-активными веществами в 

суспензиях бентонитов могут выступать обменные катионы 

натрия, переходящие в дисперсионную среду. В этих работах по-

казано, что в результате гидратации бентонита σ в водных рас-

творах значительно ниже чем σ чистой воды и увеличивается до

значения 75,5 мН/м с увеличением концентрации до 0,1% моль/л 

гидроксида натрия. Сложная зависимость σ водных растворов 

гидроксида натрия авторы [7,73] связывают с особенностями 

строения поверхностного слоя воды. По мнению этих авторов, 

молекулы воды уходят с поверхностного слоя растворов, и их ме-

сто в поверхностном слое занимают ионы натрия с малой энерге-

тической насыщенностью. Дальнейшее увеличение концентрации

второго компонента приводит к десорбции ионов натрия. С уве-

личением содержания ионов натрия, наблюдается упорядочение 
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структуры поверхностного слоя, обусловленное увеличением

энергии взаимодействия указанных ионов с молекулами воды. По 

мнению этих авторов, энергия взаимодействия между ионами 

натрия и молекулами воды начинает превышать величину энер-

гии водородной связи, вследствие чего ионы натрия из поверх-

ностно-активных компонентов становятся инактивными и пере-

ходят в объемную фазу.  

Полученные авторами [72] экспериментальные результаты 

свидетельствуют о том, что на изотермах σ водных растворов 

электролитов имеются максимумы и минимумы в области малых 

концентраций растворенного компонента. По их мнению, причи-

ной наблюдаемых экстремумов на изотермах σ является конку-

рентная адсорбция ионов в зависимости от концентрации. Как 

следует из полученных этими авторами данных, с увеличением 

содержания растворенных компонентов, ориентирующее воздей-

ствие ионов экранируется адсорбированными на поверхности

ионами, и лишь при определенных концентрациях – для воды 

0.25-0.30 масс. % – ионы начинают проявлять поверхностно-

инактивные свойства.  

По мнению авторов [74], в обсуждаемых процессах опреде-

ленную роль играет влияние заряда поверхности на σ в сильно 

разбавленных растворах электролитов, так называемый «эффект 

Джонса-Рея». Авторами [74] было измерено σ водных растворов 

NaCI и KCI. Как следует из полученных ими экспериментальных 

данных, на изотермах σ наблюдался заметный минимум при ма-

лом времени образования поверхности. Появление такого мини-

мума, по мнению этих авторов, связано с неравновесными про-

цессами в поверхностном слое и обусловлено наличием свобод-

ных электрических зарядов на ее поверхности. Также авторами 

[74] было установлено, что при увеличении возраста поверхности 

данный эффект исчезает.  

Что касается второго предположения о влиянии ККС на осо-

бенности изотерм σ суспензий бентонита, то, по мнению авторов

[7, 70], формирование подобных структур, образующихся в ре-

зультате коагуляционного взаимодействия частиц, кардинальным 

образом сказывается на свойствах дисперсных систем и, прежде 

всего, на их реологических и поверхностных свойствах.  
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Так, авторы [70], основываясь на полученных результатах ис-

следований σ (методы наибольшего давления газового пузырька, 

отрыва кольца) и реологических свойствах суспензий бентонита, 

сделали предположение о влиянии образующихся коагуляцион-

ных структур на значение σ и вязкости высокодисперсной систе-

мы. Как следует из данных [70], при малых концентрациях твер-

дой фазы (до 10 масс. %) в водной суспензии бентонита значение 

σ близко значению поверхностного натяжения воды. Дальнейший 

рост концентрации твердой фазы, по мнению этих авторов, в 

концентрационном интервале 12-15% приводит к интенсивному 

увеличению значения σ, превышая в несколько раз это значение 

для воды. При достижении концентрации твердой фазы 16% сус-

пензии бентонита величина σ приближается к значениям σ твер-

дых тел [70]. На наш взгляд, эти результаты свидетельствуют о 

том, что указанные методы непригодны для изучения концентра-

ционной зависимости σ суспензий бентонита. 

Авторы [7] также связывают особенности на изотерме σ с пе-

реходом дисперсной системы к новому качественному состоянию 

– возникновению коагуляционных структур при достижении 

твердой фазой ККС. Представленные данные показывают нали-

чие минимума на изотермах σ водных суспензий бентонитов, по-

лученных из различных месторождений. 

Таким образом, анализ имеющихся в литературе результаты

исследований поверхностных свойств суспензии бентонитов по-

казывают, что они носят противоречивый характер. Противоре-

чивы и предположения относительно влияния вышеперечислен-

ных факторов на изотерму σ суспензий бентонита, что свидетель-

ствует об отсутствии единого мнения относительно процессов, 

протекающих на границе раздела фаз дисперсных систем, и для 

изучения этого вопроса необходимы дальнейшие исследования. 
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1.9. Седиментация частиц твердой фазы 

в дисперсных системах 

Процесс седиментации обусловлен силой сопротивления f

движению шарообразной частицы в жидкости и выражается в 

следующем виде (закон Стокса): 

f = 6πηru                                                                 (1.20), 

где η – вязкость жидкости, г – радиус частицы, u – скорость 

движения частицы. 

Если частица оседает в поле земного тяготения, то силой, вы-

зывающей ее движение, является ее вес (F): 

F = mg =
4

3
πr3pg                                      (1.21), 

где m – масса частицы, g – ускорение силы тяжести, p – 

плотность частицы. 

На частицу находящейся жидкости по закону Архимеда дей-

ствует сила, направленная вертикально вверх и численно равная: 

𝐹1 =
4

3
πr3p1g                                                           (1.22), 

где p1 – плотность жидкости. 

Следовательно, результирующая сила, под действием кото-

рой оседает частица в жидкой среде, равна: 

f 1 = F − 𝐹1 =
4

3
 πr3(p − p1)g                                      (1.23) 

Вначале движение частицы происходит с ускорением. Одна-

ко при возрастании скорости движения частицы, согласно урав-

нению (1.20), увеличивается сила сопротивления среды и ускоре-

ние, уменьшаясь в некоторый момент времени, становится рав-

ной нулю. В этот момент сила сопротивления становится равной 

силе, под действием которой происходит движение частицы, и 

далее частица движется с постоянной скоростью, которую легко 

найти из уравнений (1.20) и (1.21). Так как при равномерном 

движении f=f1, то:  

6πηru =
4

3
πr3(р − p1)g                                             (1.24) 

Отсюда: 

u =
2

9
gr2 р−р1

η
g                                                         (1.25) 

r = √
9ηu

2(р−р1)g
                                                            (1.26) 
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Из уравнения (1.25) следует, что скорость движения частицы 

в жидкости зависит от радиуса частиц, вязкости среды и разности 

плотностей диспергированного вещества р и дисперсионной сре-

ды р1. В том случае, когда плотность частиц дисперсной фазы 

больше плотности дисперсионной среды (р > р1). происходит се-

диментация частиц с образованием осадка. Наоборот, при (р < р1) 

диспергированное вещество всплывает на поверхность, что часто 

встречается при проведении дисперсионного анализа эмульсий. 

Уравнение Стокса было выведено при соблюдении некото-

рых определенных условий, которым не всегда отвечают реаль-

ные системы [84]. 

Разберем подробно эти условия и возможность применения 

закона Стокса к оседанию частиц в жидкой среде: 

1. Частицы должны быть сферическими. Это условие выпол-

няется, например, в случае эмульсий с малой концентрацией 

эмульгированной фазы и сферических частиц высокополимерных 

соединений, полученных методом эмульсионной полимеризации. 

Частицы суспензий имеют обычно различную форму, иногда 

сильно отличающуюся от сферической. Однако многими автора-

ми было показано, что в обычных измельченных веществах по-

лучающиеся отклонения скорости движения частиц вследствие ее 

нешарообразной формы при оседании весьма невелики, за ис-

ключением тех случаев, когда мы имеем частицы, сильно откло-

няющиеся от сферической формы (пластинчатые или палочкооб-

разные). Необходимо только иметь в виду, что определение ра-

диуса по уравнению (1.26) дает не действительную величину, а 

лишь некоторый аффективный радиус, соответствующий радиусу 

сферической частицы того же вещества, оседающей с той же ско-

ростью. Такой радиус называется эквивалентным. 

2.  Отсутствие взаимодействия между частицами. Взаимодей-

ствие между частицами нарушает оседание отдельных частиц и 

не учитывается уравнением Стокса. Однако взаимное влияние 

частиц при малых концентрациях суспензии, когда расстояние 

между частицами превышает их размеры не меньше чем о 10 раз

очень мало и не отражается на получающихся результатах. По-

этому седиментационный анализ суспензий проводится при не-

больших концентрациях (не выше 1-2%). 
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3. Движущиеся частицы должны быть твердыми и иметь

гладкие поверхности. В случае жидких капель необходимо учесть 

возможное влияние микропотоков, которые могут изменить фор-

му поверхности. Существуют поправки к уравнению Стокса, свя-

занные с невыполнением этого условия. Этими поправками 

обычно пренебрегают, поскольку отклонения от закона Стокса в 

большинстве случаев невелики. 

При движении частиц в суспензии, условие твердости частиц 

всегда соблюдается; условие же гладкости частиц, т. е. отсут-

ствия шероховатости на их поверхности строго не выполняется. 

В настоящее время нет надежных методов опенки шероховатости 

поверхности. Поэтому при определении размеров таких частиц 

седиментационными методами пользуются эквивалентным ради-

усом. 

4) Отсутствие скольжения между оседающей частицей и сре-

дой. В случае движения твердой частицы в жидкости, так же, как 

и при движении жидкости вдоль неподвижной твердой стенки, на

пограничной поверхности образуется гидродинамический слой, в 

котором существует некоторый градиент скорости относительно-

го передвижения жидкости. В условиях смачивания жидкой сре-

дой твердой частицы молекулы жидкости, расположенные непо-

средственно на поверхности твердых частиц, движутся вместе с 

частицей. В случае же движения жидкости вдоль твердой стенки 

молекулы жидкости, расположенные на ее поверхности, остаются 

неподвижными. Таким образом, скольжение происходит между 

слоями жидкости, а не между жидкостью и твердой поверхно-

стью. В связи с этим в уравнении Стокса и фигурирует коэффи-

циент вязкости жидкости. 

Одним из основных условий отсутствия скольжения между 

оседающей частицей и средой является полная смачиваемость 

оседающих частиц жидкостью. Поэтому на выбор жидкости при 

седиментационных анализах следует обращать большое внимание. 

5) Скорость оседания частиц не должна превышать опреде-

ленного предела, что связано с возможностью возникновения 

турбулентного движения в слое жидкости вблизи быстро оседа-

ющих частиц. Это условие также указывает на известные преде-

лы применения уравнения Стокса в связи с размером частиц и 
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соотношением между плотностью диспергированного вещества и 

среды, в которой происходит седиментация частиц. 

6)Постоянная скорость оседания частиц. Как указывалось, 

при выводе уравнения (1.21), частица в начале оседания движется 

с некоторым ускорением и только после того, как движущая сила 

уравновешена силой сопротивления среды, частица оседает с по-

стоянной скоростью. Время, в течение которого частица достига-

ет постоянной скорости оседания, настолько мало, что не может 

оказать влияния на результаты седиментационного анализа. 

Например, время достижения постоянной скорости оседания ча-

стиц кварца, с радиусом 50 мкм в воде равно 3,4 · 10-3 с, для ча-

стиц с радиусом 1 мк оно равно 1,7 ·10-6 с. 

Кроме рассмотренных условий применимости закона Стокса 

к реальным системам, связанных с допущениями, сделанными 

при выводе этого закона, следует учитывать и другие особенно-

сти изучаемых объектов, а также влияние внешних факторов. 

Так, суспензия должна быть устойчивой, не коагулировать в про-

цессе седиментации. Если частицы плохо смачиваются средой, то 

образуется неустойчивая суспензия, коагулирующая в процессе 

оседания. В случае проведения седиментационного анализа дис-

персной системы, частицы которой плохо смачиваются средой, 

необходимы добавки стабилизирующих веществ, улучшающих 

смачивание. 

Оседание частиц должно происходить в спокойной жидко-

сти. Необходимо постоянство температуры в условиях опыта. 

Все частицы должны иметь одинаковую плотность, и при малых 

размерах частиц следует учитывать наличие сольватных и стаби-

лизирующих слоев, так как сильное их развитие, в особенности 

для частиц малых размеров, внесет неточность в результат опре-

деления. В дисперсной системе не должно быть пузырьков воз-

духа или другого газа, направление движения которых противо-

положно оседающим частицам; поэтому необходима тщательная 

подготовка образца для опыта. Рекомендуется взятую навеску 

предварительно обработать небольшими порциями жидкости при 

тщательном перемешивании, иногда при подогреве, чтобы уда-

лить адсорбированные на поверхности частиц газы. 



http://chemistry-chemists.com

68 

Все методы седиментационного анализа можно разбить на 

две группы: 

– к первой группе относятся методы, в которых анализ про-

водится с разделением дисперсной системы на отдельные фрак-

ции (отмучивание). Отмучивание может производиться в спокой-

ной жидкости (метод отстаивания), а также в текущей струе жид-

кости или воздуха; 

– ко второй группе относятся методы, в которых не произво-

дится непосредственного разделения дисперсной системы на 

фракции. Седиментационный анализ, в котором не осуществляет-

ся непосредственное разделение дисперсной системы на отдель-

ные фракции, можно проводить, наблюдая за изменением одной 

из следующих величин: 1) объема осадка, 2) концентрации сус-

пензии, 3) плотности суспензии, 4) гидростатического давления 

столба суспензии и 5) веса осадка (весовой метод). Дисперсион-

ный анализ суспензий в поле центробежной силы может прово-

диться также с разделением и без непосредственного разделения 

системы на фракции [85]. 
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ГЛАВА II. МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО 

НАТЯЖЕНИЯ И ПЛОТНОСТИ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 

Для изучения поверхностных свойств суспензий бентонитов 

необходимо было разработать надежную методику измерения σ и 

плотности суспензии, которая позволит получать достоверные 

данные по поверхностному натяжению и плотности и тем самым 

исследовать водные суспензии бентонита с учетом их специфи-

ческих свойств, обусловленных: 

– сложным характером взаимодействия между водной средой 

и бентонитом;  

– наличием обменных катионов, перешедших из твердой фа-

зы в дисперсионную среду;  

– образованием полидисперсных частиц;  

– седиментацией частиц.  

В связи с этим в этой главе дается критический анализ мето-

дов измерения σ, с целью выбора оптимальной методики иссле-

дования σ водных суспензий. Прежде всего, в работе подробно 

рассмотрен метод отрыва кольца или пластины и метод макси-

мального давления в капле или в пузырьке. Эти методы были ис-

пользованы ранее нами и другими авторами для измерения σ сус-

пензий бентонита. При этом выявился целый ряд факторов, ока-

зывающих негативное влияние на точность измерения изучаемых 

свойств. 

Особое внимание в разделе уделено методам висящей и ле-

жащей капли, которые по ряду критериев, в наибольшей степени 

подходят для исследований поверхностных свойств суспензий.  

Критический анализ существующих методов измерения σ с 

учетом особенностей строения и свойств суспензий бентонита, 

проведенный в данной главе, показывает, что наиболее подходя-

щими для изучения суспензий являются методы висящей и ле-

жащей капли. Обусловлено это тем, что эти методы являются 

статическими. В условиях, когда сами изучаемые системы (в 

данном случае суспензии) являются неравновесными, крайне 

важно, чтобы методы измерения были бесконтактными, т.е. что-

бы в процессе измерения σ не оказывалось воздействие на по-

верхность. 
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К очевидным преимуществам данных методов можно отне-

сти:  

– небольшой объём суспензии, необходимый для проведения 

измерений σ; 

– отсутствие необходимости постоянного перемешивания;

– возможность измерения σ в широком диапазоне вязкости, 

давления, температуры и времени жизни капли (от 10 до 10000 с.);  

– возможность измерения временной зависимости σ суспензий.

Кроме того, широкому внедрению методов висящей и лежа-

щей капли в практику прецизионных измерений σ способствова-

ло то, что данные типы менисков легко получить в лабораторных 

условиях, а наличие вращательной симметрии не требует анализа 

всей поверхности, а лишь плоской кривой, образующей контур 

меридионального сечения капли [82,86]. Поэтому для измерения 

σ растворов многокомпонентных систем и суспензий бентонитов 

нами выбраны методы висящей и лежащей капли.  

На практике наиболее удачно эти методы реализованы на 

тензиометре DSA-100 [87]. При этом внедрение современных 

компьютерных программ и цифровой фото- и видеотехники поз-

воляет значительно упростить методику обработки профиля кап-

ли и повысить его точность.  

Известно, что плотность является одним из важных термоди-

намических параметров, дающих сведения о структурных и фи-

зико-химических особенностях строения систем.  

Кроме того, большинство методов определения σ связаны с 

необходимостью определения величины плотности исследуемого 

объекта. Плотность является чувствительной характеристикой и 

тесно связана с такими важнейшими параметрами дисперсного 

состояния вещества, как вязкость, реологические свойства, кине-

тическая устойчивость.  

Так, при измерении σ некоторыми методами (методы вися-

щей и лежащей капли и др.) между величиной σ и плотностью 

исследуемой жидкости существует прямая пропорциональная за-

висимость [86]. Согласно уравнению Стокcа, скорость осаждения 

твердых частиц в жидкой среде в большинстве случаев находится 

в прямой зависимости от разности плотностей твердой фазы и 

дисперсионной среды. Следовательно, разность величины плот-
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ности твердой фазы и дисперсионной среды является одним из 

важных параметров, характеризующих кинетическую устойчи-

вость суспензий. 

Поэтому в этой главе подробно рассмотрены методические 

особенности измерения σ, плотности и истинной плотности твер-

дых частиц суспензии бентонита. В заключительной части дается 

оценка погрешности измерения величины σ и плотности. 

2.1. Выбор метода измерения поверхностного 

натяжения суспензии 

2.1.1. Общая классификация методов измерения 

поверхностного натяжения 

Методы измерения σ можно разделить на три большие груп-

пы: статические, полустатические и динамические [82,89,90]. 

В последние десятилетия были предложены новые и усовер-

шенствованы ранее имеющиеся методы определения σ (таблица 

5). В частности, усовершенствование методов измерения σ на ос-

нове современных достижений в области электроники, оптики и 

цифровой фототехники привело к развитию и значительному 

расширению области применения методов висящей и лежащей 

капли.  

Благодаря этому, указанные методы стали еще шире приме-

няться для измерения σ жидких фаз, в том числе дисперсных си-

стем, а также веществ с высокой температурой плавления [91-99].  

Если раньше методы отрыва кольца или пластины была 

предпочтительными методами измерения σ жидкостей для прак-

тических целей, то на сегодня методы, основанные на анализе 

профиля капли все чаще используются как в научных целях, так и 

в лабораторной практике. 

Хотя эти методы известны и практикуются уже более века, 

лишь относительно недавно Нойману и его коллегам удалось 

широко внедрить их в практику исследований поверхности [100]. 

Стало это возможным благодаря появлению цифровых фотоап-

паратов и компьютеров для обработки экспериментальных дан-

ных, поскольку вручную обрабатывать массив информации на 

основе уравнения Лапласа является трудоемкой задачей.  
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Таблица 5   

Основные методы измерения поверхностного и межфазного

натяжения жидкостей 

Метод измерения Пригодность 

метода для из-

мерения на гра-

нице жид-

кость/жидкость 

Пригод-

ность ме-

тода для 

измерения 

на границе 

жид-

кость/газ 

Наличие 

коммерче-

ских уста-

новок по 

данному 

методу 

капиллярного 

поднятия 

да да нет 

капиллярных волн возможно возможно нет

объема капли да да да 

растущие капли и 

пузырьки 

да да нет 

максимального 

давления пузыря 

плохая да да 

осцилляции струи плохая да нет 

висящей капли да да да 

пластина (Виль-

гельми) 

возможно да да 

кольцо (Дю Нуи) возможно да да 

лежащей капли возможно возможно да

вращающейся 

капли 

да возможно да 

сталагмометриче-

ский метод (объ-

ема капли) 

да да да 

Метод лежащей капли является наиболее эффективным ме-

тодом изучения, наряду с поверхностным натяжением, смачивае-

мости твердых поверхностей. Первые научные исследования в 

этой области восходят к так называемой методике ADSA 

(Axisymmctric Drop Shape Analysis), разработанной Нейманом и 

соавторами [101].  
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Все современные исследования, связанные с изучением угла 

смачивания, включая такие практически важные вопросы как 

стирка и чистка тканей растворами ПАВ осуществляются капель-

ными методами. Методы висящей и лежащей капли, также под-

ходят для исследований таких сложных жидкостей, как полимеры

и жидкие металлы, в широком интервале температур. 

Важной областью применения капельной тензиометрии явля-

ется область дилатационной реологии адсорбционных слоев. Со-

временные технологии предлагают возможность более точно из-

мерять и контролировать изменения поверхности под воздей-

ствием механического воздействия (осцилляции капли). На осно-

ве тензиометров, определяющих σ по форме капли, разработаны 

и внедрены эффективные методы измерения вязкостно-упругих 

свойств жидкостей [102]. 

Кроме того, ограниченный объем маленьких капель и низкая 

концентрация ПАВ, приводит к значительному уменьшению их 

концентрации в объеме в результате их адсорбции на поверхно-

сти. Данное свойство позволяет количественно оценить адсорб-

ционную способность ПАВ. Кроме того, методы висящей и ле-

жащей капли позволяют изучить обратимость процесса адсорб-

ции и последовательность участия различных молекул в процессе 

адсорбции на одной и той же границе раздела. 

Что касается изучения поверхностных характеристик суспен-

зий бентонита, как было показано в предыдущем параграфе, при-

сущая бентониту многослойная структура и сложный химиче-

ский состав (прежде всего состав обменных катионов), обуслов-

ливает сложность изучения самых различных физико-химических 

параметров данной системы. Объясняется это тем, что в процессе 

самопроизвольного диспергирования образуются частицы, каж-

дая из которых имеет «индивидуальную» геометрию (или форму) 

поверхности, т.е. на поверхности частицы образуются характер-

ные только для нее впадины и выступы. Это приводит к тому, что 

каждая частица обладает особым набором характеристик (свя-

занных с различной кривизной поверхности, следовательно, раз-

личным значением силового поля), обусловливающих сложность 

изучения суспензий, содержащих анизотропные частицы [40].  
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Следовательно, получение воспроизводимых значений σ сус-

пензий бентонита имеющимися методами измерения является 

сложной задачей, что вызывает необходимость поиска новых, 

надежных методик измерения σ суспензий. 

Исходя из этого, ниже подробно рассмотрены предпосылки и 

критерии использования методов измерения σ, позволившие нам 

разработать наиболее приемлемую методику измерения σ суспен-

зий бентонита. При этом значительное внимание уделено вопро-

сам их теоретического и аппаратного оснащения, области приме-

нения, присущим им недостаткам и преимуществам. Сделанный 

анализ позволил разработать оптимальные методики и подходы 

для измерения σ суспензий бентонитов. 

2.1.2. Метод максимального давления газовых пузырьков 

Впервые прибор для определения величины σ методом изме-

рения максимального давления газовых пузырьков предложил 

П. А. Ребиндер [80]. Дальнейшая разработка и усовершенствова-

ние метода максимального давления в капле или пузырьке приве-

ли к тому, что он стал одним из востребованных методов измере-

ния σ жидких металлов и сплавов в исследовательской практике. 

Связано это, прежде всего, с тем, что данный метод позволяет 

получить за короткий промежуток времени объективные резуль-

таты.  

Файнерман [103] разработал макет устройства для точного и 

эффективного использования метода максимального давления в 

пузырьке. Ему удалось настолько развить теоретическое и аппа-

ратное оснащение данного метода, что на сегодня этот метод 

позволяет достаточно надежно определять динамическое поверх-

ностное натяжение на коротком отрезке времени (до миллисе-

кунды или даже меньше) [102]. 

Приборы для измерения капиллярного давления включают в 

себя в основном приборы, предназначенные для измерения пере-

падов давления в газе или во второй жидкости. Наиболее важным 

фактом здесь является возможность получения значений σ за ко-

роткий период существования поверхности. Этот метод позволя-

ет определять процесс адсорбции за достаточно короткий период 

времени на границе между двумя жидкостями. Тем не менее, до 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/1165.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/1165.html
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сих пор определить адсорбцию за период нескольких миллисе-

кунд не удается. По мнению П. П. Пугачевича [104] достижимо 

это в условиях микрогравитации, что позволит проводить экспе-

рименты в более широком временном и частотном диапазоне, вне 

зависимости от их размера благодаря идеальной сферической 

форме капель.  

Более широкому внедрению метода максимального давления 

в капле или пузырьке в практику прецизионных измерений σ спо-

собствовали также работы П. П. Пугачевича, Н. Л. Покровского, 

Х. И. Ибрагимова и их сотрудников [105-107]. 

Важным этапом усовершенствования техники измерения 

значения σ является создание П. П. Пугачевичем приборов, осно-

ванных на гравитационном принципе. Разработка этих приборов 

позволила продвинуться в области экспериментального изучения 

поверхностных свойств веществ, в частности при измерении σ

металлов и сплавов за счет существенного повышения точности 

измерения. Сравнительный анализ и детальное описание этих 

приборов дается в работах  П. П. Пугачевича и Х. И. Ибрагимова 

[105-106]. 

Перечислим наиболее очевидные преимущества гравитаци-

онных приборов: 

– возможность многократного повторения измерений σ; 

– возможность измерения σ большого количества образцов 

различного состава; 

– относительно небольшой период проведения измерений; 

– возможность достижения термодинамического равновесия 

жидкости с паром перед измерениями.  

Метод максимального давления пузырька основан на форму-

ле Кантора – Фершафельта [108]. Остановимся подробнее на 

предположениях и допущениях, которые сделаны при выводе 

расчетной формулы. Было предположено, что форма капли стро-

го сферична и максимальное давление в капле не зависит от угла 

смачивания. Радиус капли принято считать равным радиусу ка-

пилляра, через который продавливается капля. Исходя из этих 

предположений, получено выражение, позволяющее связать по-

верхностное/межфазное натяжение жидкости с максимальным 

давлением в пузырьке или в капле. 
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где Pm – максимальное давление в капле, r – радиус капилля-

ра, g – ускорение свободного падения, 1и 2 – плотности сопри-

касающихся жидких фаз. 

Для границы раздела жидкость – пар вдали от критической 

температуры выполняется условие (1<<2) и выражение [3] (1.1) 

можно записать в следующем виде: 
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Нужно отметить, что при выводе этой формулы сделаны 

предположения, существенно повышающие требования к исполь-

зуемому капилляру. Так, допущения о том, что радиус капли ра-

вен радиусу самого капилляра, требуют, чтобы, с одной стороны, 

капилляр был небольшого диаметра, с другой – уменьшение раз-

мера капилляра приводит к повышению его эллиптичности. 

Точность определения σ по методу максимального давления 

в пузырьке может достигать нескольких десятых процента. Угол 

смачивания может быть любым (необходимо лишь знать, какой 

радиус трубки, внутренний или внешний, используется в экспе-

рименте), достаточно лишь определить плотность жидкости. Ис-

пользование этого метода целесообразно для дистанционных из-

мерений, работы с токсичными материалами или с расплавами 

металлов, для проверки концентрации ПАВ в гальванических 

ваннах [105].  

Применение метода максимального давления в пузырьке для 

измерения σ суспензий бентонитов сопряжено с определенными 

трудностями. Связано это с тем, что при измерении σ этим мето-

дом происходит нарушение целостности поверхностного слоя 

суспензии, а, следовательно, и образующихся пространственных 

структур. Действительно, как будет показано ниже, при измере-

нии σ суспензии бентонита и ее водной дисперсионной среды ме-

тодом максимального давления в капле или пузырьке не обнару-

жены какие-либо особенности на изотермах σ [109].  

С другой стороны, поскольку σ суспензии бентонита суще-

ственно зависит от времени формирования капли, принципиально 

важной является возможность регулирования времени проведе-
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ния измерений. В методе максимального давления в пузырьке 

трудно регулировать время формирования капли, а, следователь-

но, время проведения измерений. 

2.1.3. Теоретические основы метода висящей капли 

Фундаментальным теоретическим уравнением, описываю-

щим фигуры с кривизной поверхности, является уравнение 

Лапласа. Сущность данного явления заключается в том, что под 

действием поверхностных сил капля стремится принять сфериче-

скую форму. При этом гравитационные силы оказывают незначи-

тельное влияние, поскольку нарушения, обусловленные этими 

силами, зависят от объема и массы. Действие же поверхностных 

сил зависит от площади поверхности капли, уменьшающейся 

пропорционально квадрату линейного размера. В случае соизме-

римости гравитационных и поверхностных сил происходит вытя-

гивание поверхности капли вдоль оси гравитационных сил. Су-

ществованием сил σ и кривизны поверхности и обусловлено дав-

ление Лапласа [82]. 

В обобщенном виде формула для определения давления 

Лапласа имеет следующий вид: 

Pn = σ (
1

R1
+

1

R2
),                                                    (2.3) 

где R1 и R2 – радиусы кривизны двух взаимно перпендику-

лярных сечений мениска. 

Радиусы кривизны R1 и R2, входящие в формулу (1.3), – это 

алгебраические величины. Если центр кривизны мениска, соот-

ветствующего нормальному сечению, находится под поверхно-

стью фигуры, то радиус кривизны положителен, если над по-

верхностью фигуры – радиус отрицателен. Следовательно, если 

под выпуклой поверхностью лапласовское давление положитель-

но, оно добавляется к атмосферному давлению Р0, а под вогнутой 

поверхностью давление Лапласа будет отрицательным и меньше 

атмосферного давления Р0 на величину Рn.  

Считается, что метод висящей капли разработан в работах 

Эндреса, Хаусера и Такера, которые впервые с приемлемой точ-

ностью рассчитали значение σ по профилю капли. Большой вклад 

в теоретическое обоснование метода висящей капли внесли 
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Башфорт и Адамс, которые в 1883 г. опубликовали таблицы, в 

том числе и для лежащей капли [110].  

При вычислении σ по методу капли определяются парамет-

ры, которые характеризуют отклонение формы капли от сфери-

ческой. При этом обычно измеряют параметр 
ES

Sw
=S , где SE – 

максимальный диаметр капли (пузырька); Sw – диаметр, измерен-

ный на расстоянии SE от нижней точки капли (Рис. 6). Расчет σ

проводят по формуле: 

σ =
SE

2 ∆pg

H
,                                                       (2.4) 

где ∆ρ – разность величины плотности; g – гравитационная 

постоянная; H – безразмерный параметр, который определяется 

по таблицам Бешфорта, Адамса и Штауфера. 

Рис. 15. Параметры висящей капли: SE – диаметр экватора 

капли, а Sw – диаметр, измеренный на расстоянии SE  

от нижней точки капли 

Для капель с малым значением S наблюдается заметное уве-

личение погрешности измерений. Поэтому для получения точных 

результатов измерения σ необходимо добиться оптимальных раз-

меров капли. Как показывает наш опыт, более воспроизводимые 

результаты получаются при формировании максимально боль-

шой капли, возможной для данного капилляра.  

В работе [111] предложено решение уравнения Лапласа, с 

помощью техники, включающей многократно повторяющиеся 
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подходы и приближения, используя для этой цели высокоско-

ростной цифровой компьютер. Этот метод решения был исполь-

зован для расширения таблицы 1/H как функции S и позволил

значительно расширить применимость метода висящей капли.  

Благодаря достижениям в области численных вычислений и 

обработки изображений, по мнению авторов [100,112,113], тен-

зометрия висящей капли, сегодня вышла на уровень развитой и 

перспективной технологии.  

На основе анализа формы капель и изучения влияния слу-

чайных возмущений на точность измерение поверхностного 

натяжения для различных групп капель (методы висящей и ле-

жащей капли), авторы [114] делают вывод о том, что метод вися-

щей капли является наиболее надежным методом для прецизион-

ного измерения σ жидких сред. 

Далее подробнее рассмотрим некоторые аспекты развития и 

совершенствования метода висящей капли, как наиболее дей-

ственного инструмента изучения свойств поверхности. 

Так, авторами [93] предложена методика, позволяющая найти 

такие параметры капли, как: объем, площадь поверхности и фор-

му сечения висящей капли при несовершенном подвесе. При этом 

при определении величины σ учитываются погрешности, связан-

ные с таким подвесом. 

В работе [115] предложена методика, позволяющая опреде-

лять плотность исследуемой жидкости и ее межфазное натяже-

ние. Основана данная методика на использовании небольшой 

сферической частицы (частица кремнезема) на границе с жидко-

стью и определении симметричной деформации поверхности ме-

тодом висящей капли. 

Авторы в работе [116] обсуждают процесс, связанный с пере-

ходом от полученного экспериментального изображения профиля 

капли к соответствующему значению σ, связанные с особенно-

стями освещения и прочими внешними факторами. Для решения 

данной проблемы авторы предлагают для характеристики точно-

сти измерения ввести новый параметр – число Уортингтона (Wo). 

В рамках данной работы авторы разработали полнофункциональ-

ное программное обеспечение с открытым исходным кодом для 
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сбора и подгонки данных, позволяющих исследователю тестиро-

вать и дальше развивать алгоритм измерения. 

По мнению авторов [117], при анализе формы капель с ис-

пользованием висящих или лежащих капель, имеющих сложную 

микроструктуру, могут возникать дополнительные и анизотроп-

ные межфазные напряжения из-за боковых взаимодействий меж-

ду молекулами ПАВ, приводящих к отклонениям формы капли. 

Для корректного определения параметров поверхности и учета 

дополнительных и анизотропных напряжений на границе раздела 

на таких сложных участках с помощью анализа формы капли 

необходимо обобщение закона Юнга-Лапласа. Представленная 

авторами методика использует метод локального баланса сил, 

одним из аспектов которого является использование преобразо-

вания Чебышева для численного описания формы контура по-

верхности капли.  

На сегодня одним из самых разработанных методик измере-

ния σ является метод Axisymmetric Drop Shape Analysis (ADSA) 

[118], имеющий различные вариации и основанный на методах 

висящей и лежащей капли. Несмотря на общий успех ADSA, 

имеются противоречивые результаты для капель, близких к сфе-

рической форме. Поскольку причины несогласованности экспе-

риментальных результатов остаются неизвестными, проводятся

систематические исследования, направленные на совершенство-

вание и уточнение ADSA метода, включая ее аппаратное и про-

граммное обеспечение.  

Для решения данной проблемы существуют различные вари-

анты и подходы в контексте общей методологии ADSA. Так, ав-

торы [119] предложили использовать количественный параметр, 

называемый параметром формы, который позволяет определить 

диапазон применимости ADSA. Использование данного парамет-

ра позволяет более точно определять поверхностные свойства и 

повысить точность измерений.  

Другая разновидность метода ADSA, имеющая название 

(ADSA-HD), основана на анализе ассиметричной формы капли и 

позволяет определять величину межфазного натяжения на основе 

зависимости высоты от диаметра лежащей или висящей капли. 

Для обработки массива экспериментальных данных предложены 
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методы статистической обработки данных, позволившие увели-

чить точность и диапазон применимости данных методик [120].  

Авторами [121] предложена методика измерения σ, основан-

ная на сочетании методов висящей капли и спектроскопического

метода (спектрофотометрия диффузного отражения), которая

позволяет изучать влияние электронных свойств молекул в по-

верхности на ее структурные особенности. Например, данная ме-

тодика впервые позволила описать кинетическую активность 

определенного фермента в присутствии фосфолипидных моно-

слоев.  

Авторы [122] представили методику расчета межфазного 

натяжения границы раздела вода – нефть в присутствии электри-

ческого поля. Для учета электростатических эффектов проведена 

модификация уравнения Юнга – Лапласа с применением уравне-

ния Максвелла. Предложенный алгоритм позволил обрабатывать 

большое количество профилей капли за короткий промежуток 

времени. Данная методика применима для изучения динамики 

адсорбции ПАВ под действием электрического поля. 

В последнее время в области тензиометрии для повышения 

точности и вычислительной мощности, активно развиваются тех-

нологии использования нейронной сети. Например, в работе [123] 

авторы используют нейронную сеть для определения величины σ 

по заданной форме капли с использованием большого набора 

численно сгенерированных форм капель. Показано, что данный

подход машинного обучения превосходит в скорости и точности 

измерения другие современные подходы определения σ по форме 

капли. 

Очевидным преимуществом метода висящей капли при из-

мерении σ суспензий бентонита как оптического метода является 

то, что для определения величины σ регистрируется профиль 

капли, при этом не происходит нарушения целостности поверх-

ности. При отсутствии механического воздействия на поверх-

ность суспензии не происходит нарушения образующихся струк-

тур в поверхностном слое, что имеет важное значение при опре-

делении значения σ суспензии бентонита. 

Этот метод реализован в приборе тензиометр серии DSA

(Drop Shape Analyzer) «KRUSS». Прибор позволяет измерять σ и 
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краевой угол смачивания жидкостей в диапазоне температур от 

273 К до 393 К. Максимальная погрешность измерения σ состав-

ляет 1%.  

К преимуществам измерения σ данным методом можно отнести:  

1. Автоматическую фиксацию формы капли (система захвата 

кадра). 

2. Программное обеспечение, позволяющее в автоматическом 

режиме, в соответствии с заданным временным интервалом и ко-

личеством измерений, определять σ. 

3. Возможность измерения в широких диапазонах температур. 

4. Небольшой объем исследуемого образца. При использова-

нии силовых методов измерения σ (метод пластины или кольца)

необходимый минимальный объем образца достигает нескольких

десятков миллилитров, для метода висящей и лежащей капли до-

статочно до 100 мкл для проведения измерения. Это важно, 

например, при измерении биологических образцов, которые 

обычно ограничены в объеме. Небольшие объемы проб также по-

лезны при измерении опасных проб. 

5. Легкость регуляции жидкости. Измерение образцов в дан-

ном методе можно выполнить с помощью одноразового капилля-

ра. При использовании данного метода значительно облегчается

измерение липких образцов (краски и клеи), поскольку отсут-

ствует необходимость очищать измерительную чашку и зонды 

после завершения измерения, как в силовых методах. 

6. Качество зонда не влияет на результаты. Силовые методы

измерения используют измерительные зонды (кольцо Дью Нуи 

или пластину Вильгельми). Правильность формы и размер дан-

ных зондов имеют решающее значение для корректного измере-

ния поверхностного и межфазного натяжения в данных методах. 

Измерительные зонды являются очень хрупкими, поэтому про-

цесс измерения и последующей их чистки должны быть выпол-

нены с особенной осторожностью. Для метода висящей капли 

данное условие не актуально, поскольку метод основан на опре-

делении формы свободно висящей капли [86]. 
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2.1.4. Теоретические основы метода лежащей капли 

Для определения σ методом лежащей капли измеряется мак-

симальный диаметр капли, а также расстояние от вершины капли 

до ее экваториального диаметра [96].  

Этот метод широко используется в ходе измерений при вы-

соких температурах и для исследований σ жидкостей в переохла-

ждённом состоянии.  

Изначально измерения проводились с помощью гониометра 

(ручного прибора для измерения контактного угла) или микроско-

па. Современные приборы позволяют записать изображение капли 

и обработку данных с помощью компьютерных программ [87]. 

В работе [96] представлено уравнение для определения меж-

фазного натяжения по форме капли: 

σ1,2 =
(ρ2−ρ1)gh2

2
,                                              (2.5) 

где h – расстояние от вершины капли до экваториальной 

плоскости; ρ2 и ρ1 – разность плотности жидкости и атмосферы.

Соотношение (2.5) использовали многие исследователи, но при-

менимо оно лишь для больших капель. Авторы [124] на основа-

нии экспериментальных данных показали, что для ртутных ка-

пель даже диаметром 0,1 мм ошибка при расчетах межфазного 

натяжения по формуле (2.5) достигает 3%. В связи с этим Н. П. 

Кастериным предложена более строгая формула для определения 

капиллярной постоянной капель, имеющих любые размеры [89]: 

α2 =
2xs−hrm

2

2rm(
rm
R0

−1)
,                                                   (2.6) 

где s – площадь меридионального сечения капли, х – абсцис-

са центра масс этой площади, rm – радиус ее экваториального се-

чения, R0 – радиус кривизны; h – расстояние от вершины капли 

до экваториальной плоскости. 

Известно большое число работ, связанных с уточнением 

уравнения (2.5). Так, Лонштейн получил систему уравнений, поз-

воляющих определить нижний и верхний пределы α2 в зависимо-

сти от величин h и rm. Зная предельные значения α2, можно с 

определенной погрешностью рассчитать постоянную капилляр-

ности как среднюю величину предельных значений α2.  
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Зиндентопфу удалось усовершенствовать метод лежащей кап-

ли. Полученное им интерполяционное уравнение позволило найти 

σ по максимальному радиусу кривизны R0 в вершине капли.  

Портер для расчета межфазного натяжения по форме лежа-

щей капли использовал формулу: 
α2

r2 =
1

2

h2 r2⁄

[1−(h2 r2⁄ )]−∆
,                                                      (2.7) 

где Δ – поправка, зависящая от h/r; r – радиус капилляра. 

Для малых капель поправка Δ рассчитывалась на основе таб-

лиц Башфорта и Адамса, которые представляют собой результат 

численного интегрирования уравнения Лапласа. Для больших ка-

пель поправку Δ рассчитывали по приближенным формулам [89].  

Авторы [125] на основе интегрирования уравнения Лапласа 

для сферических капель (2.7) получили данные, которые позво-

ляют графическим путем (с помощью номограмм) определять ве-

личину σ по размерам капли с точностью 1.5-2.5%. 

Поскольку таблицы Башфорта и Адамса не были предназна-

чены для прямого расчета σ, эти таблицы имели неудобную фор-

му, поэтому в разное время исследователи занимались их пере-

счетом. Так, Иващенко с соавторами [96] на основе данных о 

профиле капель на основе таблицы Башфорта и Адамса получили 

уравнение, которое позволяло определять капиллярную постоян-

ную через отношение максимального радиуса капли и расстояние 

h от максимального диаметра капли до ее вершины через соот-

ношение: 









=

r

h
f

r

a
2

2

.                                                    (2.8) 

Таким образом, задача максимально точного вычисления σ 

по параметрам лежащей капли связана с наиболее точным изме-

рением на фотоснимках контура капли величин h и rm. 

Авторами [97] предложена методика расчета σ по размерам

безэкваториальных капель, позволяющая упростить вычисления 

и увеличить диапазон размеров капель, не имеющих экватора. В 

основе их расчетов лежит предположение, согласно которому 

продолжение поверхности безэкваториальной капли за подложку 

представляет собой эллипсоид вращения.  
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Как было показано в предыдущем параграфе, одним из самых 

теоретически обоснованных методик измерения σ методами ви-

сящей и лежащей капли является метод Axisymmetric Drop Shape 

Analysis (ADSA). В работе [126] предложена методика измерения

σ лежащей капли в электрическом поле. Этот метод, получивший 

название ADSA-EF, позволяет регистрировать профили капель в 

электростатическом поле при заданной величине поверхностного 

натяжения. На основе полученных данных, определяется истин-

ное значение σ путем сопоставления теоретических профилей с 

формой экспериментальной капли, используя поверхностное 

натяжение в качестве регулируемого параметра. ADSA-EF можно

использовать для моделирования формы капель в электрическом 

поле и определения его влияния на поверхностное натяжение 

жидкости. Как показали предварительные измерения с использо-

ванием данной методики, поверхностное натяжение воды увели-

чивается примерно на 2%, при приложении электрического поля 

величиной 106 В/м. 

Авторами [98] разработан и успешно апробирован комплекс 

«Sigma Drop», позволяющий в автоматическом режиме измерять 

σ жидкостей методом лежащей капли. Данный комплекс позволя-

ет проводить фото- и видео фиксацию изображения профиля ис-

следуемых жидкостей. 

Авторами [99] предложена методика определения угла сма-

чивания и коэффициента σ на основе расчета геометрических ха-

рактеристик формы капли, расположенной на горизонтальной 

поверхности. Данная методика, в качестве исходных данных, ис-

пользует значения высоты капли и радиуса пятна контакта, опре-

деляемых по изображению капли.  

Большой вклад в развитие метода большой капли и вычисле-

ние краевого угла смачивания расплавов внесла Киевская науч-

ная школа, яркими представителями которой являются В. Н. 

Еременко, Ю. Н. Иващенко, Б. Б. Богатыренко и др. [95, 96]. 

Авторы [127] предложили новую методику определения σ и 

плотности металлических расплавов на основе метода лежащей 

капли. Эта методика позволяет исключать некоторые факторы, 

влияющие на результаты измерений и также снизить время обра-

ботки экспериментальных данных до 1-2 секунды.  
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В работе [128] предложена методика определения вязкости и 

σ на основе использования характеристик осцилляций большой 

капли при ее падении из капилляра на плоскую поверхность. По 

мнению авторов, такая методика сочетает в себе кроме метода 

лежащей капли в себе и другие способы измерения σ и вязкости 

(метод веса капли, динамический метод колебания капли).  

Значительный вклад в развитие и теоретическое обоснование 

метода лежащей капли внесли представители Нальчикской шко-

лы физики под руководством С. Н. Задумкина: Х. Б. Хоконов, 

Б. Б. Алчагиров, В. А. Созаев и др. [129-134]. Методы и приборы, 

сконструированные в лабораториях Кабардино-Балкарского гос-

ударственного университета, широко используются в исследова-

тельской практике. 

К преимуществам метода лежащей капли можно отнести:

– независимость определяемой величины межфазного натя-

жения от угла смачивания; 

– простоту придания капле формы фигуры вращения;

– сравнительно большие возможности для автоматизации из-

мерений и резервы для повышения точности обработки профиля 

капли с помощью компьютерных программ.  

В целом погрешность определения σ методом лежащей капли 

оценивается как ≈ 0.5–1%.  

При измерении σ этим методом так же, как и методом вися-

щей капли, не происходит нарушения поверхностного слоя, что 

является одним из определяющих факторов, способствующих 

использованию этих методов в исследовательской практике с це-

лью измерения σ суспензий бентонита.  

2.2. Методика подготовки образцов 

для экспериментальных исследований 

 

Важным этапом проведения эксперимента, от тщательности 

проведения которого зависит точность и воспроизводимость по-

лучаемых результатов, является строгое соблюдение требований 

к приготовлению образцов для экспериментальных исследова-

ний, устанавливаемых государственными стандартами. В связи с 
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этим проба-подготовка исследуемых образцов и методика прове-

дения измерений в данной работе проведены в соответствии с 

требованиями Межгосударственного Совета по стандартизации, 

метрологии и сертификации (ГОСТ 15.101-98), устанавливающе-

го порядок выполнения научно-исследовательских работ [135]. 

Главной задачей подготовки пробы к исследованиям является 

ее очистка от инородных примесей, в особенности от поверх-

ностно-активных примесей, которые могут существенно изме-

нить состояние и свойства поверхности.  

Сам процесс приготовления бентонитовых суспензий состоит 

из трех этапов: 

1. Отстаивание. 

2. Диспергирование. 

3. Гидратация. 

Отстаивание – это процесс замачивания бентонита в воде, ко-

торое не разрушает агрегацию элементарных кристаллов (15-20 

слоев).  

Диспергирование позволяет разбить агрегаты на отдельные 

слои. Для этого используют механические миксеры или специ-

альные диспергирующие вещества. Этапы отстаивания и диспер-

гирования не являются обособленными между собой процессами. 

Требуемое время гидратации зависит от типа бентонита, а 

также интенсивности и продолжительности диспергирования. 

При использовании активированного бентонита для получения 

суспензии необходимо около 4-6 ч. гидратации. Природный бен-

тонит нуждается в более длительном времени гидратации. Если 

диспергирование проводится с помощью интенсивного механи-

ческого смещение, то расслоение первичных кристаллов в основ-

ном может осуществляться на этой стадии, это позволяет значи-

тельно уменьшить время гидратации, необходимое для достиже-

ния оптимального конечного состояния суспензии. 

Существуют следующие основополагающие принципы при-

готовления суспензии: 

– чем интенсивнее диспергирование, тем короче время гид-

ратации; 

– нет дисперсионной системы, в которой может быть полно-

стью отменен этап гидратации; 
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– время диспергирования составляет около 10 мин. при ис-

пользовании соответствующего диспергирующего устройства;  

– суспензия бентонита считается достаточно гидратирован-

ной, когда предел текучести изменяется максимум на 10 % в те-

чение 6 ч. [136]. 

Кроме типа и интенсивности смешивания, ускорению про-

цессов диспергирования и гидратации способствует использова-

ние теплой воды (около 60 °C). Если вода для смешивания хо-

лодная (<10°C), то это приводит к соответствующему увеличе-

нию времени диспергирования.  

На свойства получаемой суспензии, как правило, отрица-

тельно влияет вода с повышенной жесткостью, содержащая элек-

тролиты или органические вещества. Вследствие чего необходим 

постоянный контроль качества используемой для приготовления 

суспензии воды. 

Вкратце ознакомимся с порядком приготовления суспензии 

бентонита. 

Испытание воды перед смешиванием: 

Перед смешиванием следует проверить качество воды по 

следующим параметрам: 

–значение водородного показателя;  

– значение жесткости воды; 

– значение электрической проводимости; 

– содержание соли. 

Если измеренные значения превышают значения, указанные 

в таблице, воду для смешивания следует подвергнуть предвари-

тельной обработке. Последствия использования некачественной 

воды могут варьироваться, например, от плохой гидратации бен-

тонита до начала процесса флокуляции частиц. Если невозможно 

достичь пороговых значений, например, путем обработки карбо-

натом натрия, следует использовать другой источник воды. 

Качественное осуществление процесса диспергирования 

приводит к следующим последствиям: 

– бентонитовая суспензия приобретает хорошие реологиче-

ские свойства (получается стабильная суспензия); 
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– отсутствие остатков негидратированного бентонита (кото-

рый в противном случае позже может разбухнуть и вызвать не-

желательные эффекты); 

– возможность сокращения времени гидратации;

– экономия сырья (при использовании натурального бенто-

нита перерасход бентонита из-за неполного или слишком корот-

кого времени диспергирования, как показывает практика, может 

составлять до 50%). 

Таблица 6 

Пороговые и оптимальные значения воды, используемой 

для приготовления суспензии 

Параметр Рабочий диапазон Оптимальные 

значения 

Общая жесткость <14° или 250 частей 

на миллион 

<6°dH или 100 ча-

стей на миллион 

Содержание Ca2+ Mg2+  <100 мг/л <50 мг/л 

Рн 7-12 8.5-9.5 

Хлорид ионов <1000 мг/л <300 мг/л 

Электрическая проводи-

мость 

<600 мСм/см <300 мСм/см 

Хлор <100 мг/л 

В процессе гидратации молекулы воды прикрепляются к ча-

стицам бентонита, вызывая их набухание. С увеличением гидра-

тации увеличивается вязкость и предел текучести. Бентонит счи-

тается гидратированным, в случае отсутствия существенного из-

менения реологических свойств суспензии при дальнейшем вза-

имодействии бентонита с водой. 

Для одного и того же бентонита время гидратации будет за-

висеть от степени дисперсности – хорошо перемешанный бенто-

нит потребует меньше времени для гидратации, чтобы достичь 

желаемых значений. Как правило, для активированного натрием 

бентонита время гидратации составляет около 4-6 часов. Природ-

ный бентонит обычно набухает в течении 24 ч. после смешива-

ния; модифицированный бентонит с помощью ПАВ может 

набухнуть уже через 1 ч. 
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Для оптимального использования очень важно всегда соблю-

дать правильную последовательность смешивания (таблица 7). 

Таблица 7 

Последовательность смешивания суспензии бентонита 

Компонент Примечание Действие 

вода Ждать реакцию 

Карбонат натрия (каль-

цинированная сода) 

Бентонит Добавлять  

медленно 

Ждать гидратацию 

Сухие полимеры Добавлять еще 

медленнее 

Ждать реакцию 

Жидкие полимеры 

ПАВ или наполнитель суспензия готова к ис-

пользованию 

Очистка образцов природного бентонита нами проводилась

методом мульчирования. Суть этой методики заключается в том, 

что к предварительно измельченному природному бентониту до-

бавляют дистиллированную воду в массовом соотношении 1:10 

соответственно и тщательно перемешивают. После этого полу-

ченную массу оставляют отстаиваться в течение суток, при пери-

одическом перемешивании. В результате этого процесса проис-

ходит измельчение более крупных частиц, осаждение тяжелых 

фракций, содержащихся в исходном образце.  

После процесса отстаивания происходит фильтрация одно-

родной водной суспензии бентонита путем пропускания его через 

сито с размерами ячеек 80 мкм. Фильтрация является первичным 

этапом очистки и позволяет очистить бентонит от значительной 

доли примесей.  

Нужно отметить, что размер ячеек не играет существенной 

роли в дисперсности готового продукта, поскольку процесс дис-

пергирования обусловлен: взаимодействием между бентонитом и 

водной средой; температурой; временем образования суспензии.  

На следующем этапе суспензию отстаивают еще в течение 

суток для дальнейшего удаления мелких инородных вкраплений 

или примесей с высокой плотностью. Полученную таким образом 
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однородную массу переводят в следующую емкость, наблюдая за 

ее цветом и консистенцией для предотвращения попадания в нее 

осадочных примесей. Через сутки в данной емкости происходит 

расслоение суспензии с образованием гелеобразного осадка. Во-

ду, находящуюся на поверхности, удаляют, а гелеобразную массу 

бентонита разливают по лоткам и сушат при комнатной темпера-

туре. При этом получаются пластины толщиной 1-3 мм.  

Методика подготовки водных суспензий для измерений 

представляет собой следующую последовательность действий: 

– исследуемые образцы суспензий различных концентраций 

готовятся весовым методом. Для этого тщательно измельченный 

порошок смешивается с необходимым количеством дистиллиро-

ванной воды, в соответствующих заданной концентрации про-

порциях;  

– полученную суспензию тщательно перемешивают (магнит-

ная мешалка) в течение 25-30 мин. в герметично закрытом сосу-

де; 

– суспензию подвергают термостатированию в течение пер-

вых 10-15 мин. в термостатируемой кювете. Контроль температу-

ры осуществляется с помощью контактного электронного термо-

метра; 

– для предотвращения погрешности, обусловленной седи-

ментацией частиц твердой фазы, измерения плотности или σ про-

водятся в течение 10-15 с.  

Для достижения необходимого уровня дисперсности и седи-

ментационной устойчивости на измеряемое значение σ необхо-

димо после тщательного перемешивания приготовленные сус-

пензии выдержать в закрытом сосуде в течение определенного 

времени. Как показывает опыт, для достижения достаточной сте-

пени дисперсности и седиментационной устойчивости твердой 

фазы бентонита необходимо двое суток.  
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2.3. Методические особенности измерения поверхностного 

натяжения методами висящей и лежащей капли. 

Тензиометр DSA-100 

Как было указано выше, методы висящей и лежащей капли 

для измерения σ жидких сред наиболее удачно реализованы в 

приборе DSA-100 [87]. Автоматизация процесса измерения, 

наличие высокоточной системы захвата кадра и использование 

компьютерной обработки экспериментальных данных позволяет 

использовать данную установку как в практических целях, так и 

для решения научных задач.  

Поверхностное натяжение суспензий и водных растворов из-

мерено нами тензиометром DSA-100. Рассмотрим подробнее ме-

тодические особенности измерения σ этим прибором (рис.16). 

Рис. 16. Установка для измерения поверхностного натяжения 

и краевого угла смачивания «DSA-100» 

Главными узлами установки DSA-100 являются: источник 

света; дозирующая система; призма; видеокамера; диафрагма; 

стол для образцов.  

В качестве источника света используются газоразрядные 

лампы, например, ртутные или вольфрамовые лампы накалива-

ния. Как правило, они снабжаются фильтрами для получения мо-

нохроматического света, а также матовым экраном для создания 

равномерного освещения.  
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Существенным условием получения изображения капли, от-

вечающего меридиональному сечению, является параллельность 

проходящих лучей. Раньше для этого использовали коллимаци-

онные линзы. Сегодня для получения оптимального профиля 

капли применяют диафрагму [87]. 

Для получения висящей капли используется капилляр с хо-

рошо обработанными краями. В качестве материала, из которого 

изготовляется капилляр, может быть либо стекло (стеклянная ка-

пиллярная трубка), либо нержавеющая сталь или титан. Трубка 

или игла соединяется с микрометрическим шприцем, что позво-

ляет точнее дозировать жидкость для получения капли требуемо-

го размера. 

Диаметр кончика капилляра подбирается заранее в соответ-

ствии с диаметром капли. Так, при исследовании жидких сред со 

сверхнизким межфазным натяжением (σ = 10-2 мН/м) диаметр 

кончика капилляра не превышает 10-20 мкм [92].  

В работах Квинке, Башфорта и Адамса [110] в установке по 

измерению σ по методу лежащей капли для получения четкого 

профиля капли использован измерительный микроскоп. Для это-

го в объективе окуляра микроскопа использовалась система линз, 

дающая наблюдателю увеличенное изображение капли. В зави-

симости от используемых методик применялись двухкоординат-

ный или однокоординатный микроскоп. Эти приборы способны 

обеспечить точность измерения координат до ±0,005-0,001 мм. 

Их использование оправдано лишь в случаях, когда планируется 

небольшое число измерений, поскольку время, затрачиваемое на 

определение координат 40 точек профиля, составляет около 15 

минут. В случае, когда число анализируемых точек профиля до-

стигает несколько десятков, такая измерительная процедура ста-

новится слишком трудоемкой.  

Сегодня для получения изображения капли чаще использует-

ся фотографирование и получение видеоизображения. Ранее из-

мерение профиля капли осуществлялось непосредственно на фо-

топленке с помощью соответствующей измерительной аппарату-

ры, на которых изображение капли увеличивали по сравнению с 

реальным размером в 100-250 раз [137].  
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На ранних тензиометрах для измерения координат профиля 

капли на любом из фотоматериалов проводилась предваритель-

ная калибровка для установления истинного масштаба исследуе-

мого объекта. Для этого рядом с каплей размещали изображение 

эталонного предмета с точно известными размерами и делали 

снимок [94]. Сегодня для установления истинного размера капли 

в компьютерную программу заносится значение диаметра. Затем 

на оцифрованное изображение капли на мониторе накладывают 

две параллельные горизонтальные линии. Верхнюю располагают 

в области капилляра, а нижнюю – в области основания капли. 

Сравнивая истинный размер капилляра с размером самой капли, 

компьютерная программа масштабирует полученное изображе-

ние капли и определяет ее истинный размер [87].  

Раньше для правильной ориентации изображения капли было 

необходимо, чтобы на снимке вместе с каплей был виден пред-

мет, указывающий направление гравитационного поля. Таким 

предметом являлась свешивающаяся тонкая проволока с грузом, 

погруженная в вязкую жидкость [94]. В современных приборах 

определение ориентации капли вдоль гравитационного поля за-

ложено в компьютерную программу [87].  

В начале 80-х гг. прошлого столетия появилась возможность 

использовать видеотехнику для анализа изображения капли. 

Применение видеоаппаратуры для анализа профиля капли позво-

лило автоматизировать процесс измерения и обработки данных, 

вплоть до получения конечного результата. Пионерами в этой 

области принято считать Жиро, Шиффрина и Смита [89]. При 

этом использовалась видеокамера с видиконом, которая приводи-

ла к значительному искажению видимого изображения. Хотя та-

кое искажение можно было нейтрализовать с помощью калиб-

ровки, в последующих работах указанные авторы предпочли ви-

деокамеру CCD-типа для получения геометрически линейного 

изображения. На более поздних тензиометрах разрешение циф-

ровых камер, используемых в тензометрии, обычно достигало 

1066×575 пикселей [92].  

Оцифрованное видеоизображение передается на компьютер 

для осуществления сегментации изображения, т.е. определения 

профиля капли. Простейший метод сегментации изображения со-
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стоит в том, чтобы для данного фото или видеоизображения 

установить некоторую единую величину яркости (так называе-

мый глобальный порог), который делит пиксели на две группы: 

пиксели с большим уровнем яркости (наибольшая величина яр-

кости) и пиксели с меньшим уровнем (нулевое значение яркости). 

Другими словами, изображение из полутонового становится би-

нарным. В этом случае на экране монитора капля на окружающем

фоне выглядит как контрастная черно-белая картина (рис. 17).  

Рис. 17. Изображение висящей капли суспензии бентонита 

Рассматривая общие вопросы особенностей методики опре-

деления σ методом висящей и лежащей капли, укажем еще на ряд 

принципиальных моментов. 

Продолжительность одного опыта по определению σ данны-

ми методами, в принципе, может быть какой угодно (это важно 

для тех случаев, когда необходимо достижение равновесия). 

Что касается точности метода висящей и лежащей капли, то 

она зависит от многих факторов. Произведенная в [97] оценка 

ошибки измерения σ методом лежащей капли показывает, что 

суммарная ошибка измерения σ составляет 0,15%.  

Влияние количества точек, получаемых в одном опыте, на 

точность измерения σ при работе на тензиометре с видеокамерой 

изучено авторами [138]. Используя видеокамеру, имеющую не-

большую разрешающую способность (один пиксель = 0,001 см × 

0,0016 см), увеличивая число точек до 750, авторам [138] удалось 

достичь точности 0,15%. Однако получение для одной и той же 

капли нескольких сотен профилей с интервалами в 1-2 секунды, с 

последующей статистической обработкой, позволило достичь 

точности = 0,05%. 
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Другой путь уменьшения ошибки измерения с привлечением 

меньшего числа точек состоит в предварительном одно- или 

двухэтапном сглаживании точек, полученных в результате сег-

ментации видеоизображения капли. Например, при определении 

σ глицерина методом висящей капли уже после первого этапа 

сглаживания достигнута точность около 0,05% [97]. 

Очевидно, что большое число точек (сотни, тысячи) получить 

и обработать вручную традиционными способами (при использо-

вании микроскопа или фотографии) практически невозможно. 

Поэтому в методах лежащей и висящей капли использование ви-

деокамеры является безальтернативным способом достижения 

высокой точности измерения. 

Как отмечено выше, для измерения σ суспензии нами исполь-

зован тензиометр серии DSA-100 фирмы «KRUSS», позволяю-

щий измерять величину σ двумя независимыми методами (вися-

щей и лежащей капли) [87]. 

Для предварительной апробации прибора были проведены 

экспериментальные измерения σ бидистиллированной воды при 

различных температурах. Как видно из таблицы 1, полученные 

результаты в пределах ошибки измерения совпадают с таблич-

ными данными (таблица 8) [139]. 

Таблица 8

Значения поверхностного натяжения дистиллированной  

воды при различных температурах 
T (К) 288 289 290 291 292 293 294 295 296 297 298 

м
Н

/м
, 

та
б

л
. 73.50 73.30 73.20 73,0 72.80 72.70 72.60 72.40 72.30 72.10 72,00 

м
Н

/м
, 
н

аш
и

 

д
ан

н
ы

е 

73,81 73,42 73,30 72,90 72,82 72,80 72,52 72,22 72,22 71,91 71,70 

Из полученных результатов следует, что отклонения экспе-

риментальных данных измерения σ химически чистой воды не 

превышают 0,4% по сравнению с табличными данными. Такая 
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точность измерения достигается тем, что установка DSA-100 поз-

воляет в автоматическом режиме проводить неограниченное чис-

ло замеров профиля для одной капли и обрабатывать полученные 

результаты. 

Таким образом, тензиометр DSA-100 можно отнести к преци-

зионным приборам, которые можно использовать при решении 

широкого спектра научных и практических задач. 

2.4. Методика измерения поверхностного натяжения 

суспензий бентонита 

Как показано в обзорной главе, суспензии бентонита являют-

ся сложными, термодинамически неравновесными системами, в 

которых протекают процессы самопроизвольного диспергирова-

ния и седиментации частиц твердой фазы [140].  

В суспензиях можно выделить несколько границ раздела, 

существенно отличающихся друг от друга: твердая частица –

жидкость; твердая частица – воздух; жидкость – воздух. Границу 

раздела жидкость – воздух называют поверхностью суспензий. 

Рассмотрим кратко основные особенности строения суспен-

зий, которые могут влиять на измеряемую величину σ. 

Во-первых, это свойственный бентонитам, как гидрофильной 

системе, процесс самопроизвольного диспергирования в водной 

среде, в результате которого со временем происходит уменьше-

ние размеров частиц твердой фазы вплоть до коллоидных разме-

ров. При этом происходят качественные изменения в дисперсной

системе. Известно, что частицы, относящиеся к колодным систе-

мам, участвуют в тепловом движении, в электростатических про-

цессах, накапливаются на границе раздела фаз, тем самым оказы-

вая влияние на величину поверхностного/межфазного натяжения. 

Во-вторых, суспензия бентонита является полидисперсной 

системой, содержащей как коллоидные (10-7-–10-9 м), так и грубо-

дисперсные частицы (до 10-7 м). Грубодисперсные частицы, в от-

личие от коллоидных, обладают низкой кинетической устойчиво-

стью, что приводит к седиментации частиц грубодисперсной фа-
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зы, в результате чего содержание частиц в поверхностном слое 

непрерывно меняется [16].  

Следовательно, эти процессы могут оказывать влияние на σ

суспензии, что значительно затрудняет изучение их свойств. В 

качестве подтверждения сказанного отметим, что наши первона-

чальные попытки измерения σ суспензий бентонита оказались 

неудачными, так как не удавалось получить воспроизводимые ре-

зультаты. Конечные результаты измерений существенно зависели 

как от метода измерения, так и от времени формирования капли. 

При этом временной ход σ, в зависимости от метода измерения, 

имел различный характер. Поэтому прежде чем приступить к 

проведению основной серии экспериментальных исследований, 

необходимо было разработать надежную методику измерения σ

суспензии.  

Методика измерения σ дисперсных систем, прежде всего,

должна исключить или свести к минимуму ошибки, обусловлен-

ные необратимыми процессами диспергирования и седиментации 

частиц твердой фазы в водной суспензии. 

Для корректного учета и оценки ошибки измерения σ, обу-

словленной седиментацией, необходимо было исследовать кон-

центрационную и временную зависимость σ водных суспензий 

бентонита при различных концентрациях твердой фазы. С этой 

целью нами измерена временная зависимость σ суспензии мето-

дом максимального давления в капле или пузырьке, а также ме-

тодами лежащей и висящей капли. 

2.4.1. Результаты измерения концентрационной зависимости 

поверхностного натяжения суспензии методом 

максимального давления газовых пузырьков 

Как отмечено выше, основным недостатком метода макси-

мального давления в капле или пузырьке, в особенности при из-

мерении временной зависимости σ, является то, что в этом мето-

де невозможно регулировать время формирования капли, а, сле-

довательно, невозможно определить зависимость σ от времени. 

Поэтому нами изучена зависимость σ водных суспензий бентони-

та от концентрации твердой фазы (рис.18). 
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Рис. 18. Изотермы поверхностного натяжения водных 

суспензий бентонита (метод максимального давления 

в газовом пузырьке или капле) при 298 К. 

1 – дисперсионная среда из суспензии бентонита «Катаяма»;  

2 – суспензия бентонита «Катаяма» 

 

Как видно из рис. 18, при измерении σ водных суспензий 

бентонита методом максимального давления в капле или пузырь-

ке с увеличением концентрации твердой фазы до 2 масс. % 

наблюдается снижение величины σ. Дальнейшее увеличение кон-

центрации твердой фазы бентонита не приводит к заметному из-

менению величины σ. 

Как видно из полученных результатов, наблюдается большой 

разброс экспериментальных точек, что потребовало изменения 

методики измерений. Основная причина непригодности исполь-

зованного метода заключается в том, что в процессе формирова-

ния пузырька происходит нарушение структуры поверхностного 

слоя суспензии бентонита, приводящее к разрушению образую-

щихся пространственных структур. Следовательно, для коррект-

ного измерения σ суспензии бентонита измерение σ необходимо 

проводить методами, не нарушающими целостность поверхност-

ного слоя, т.е. оптическими методами измерения σ. 
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2.4.2. Временная зависимость поверхностного натяжения 

водной суспензии бентонита 

Для установления влияния седиментации частиц полидис-

персной фазы суспензии бентонита на величину σ, нами была 

изучена временная зависимость σ суспензий бентонита методом 

висящей капли, с различным содержанием в дозаторе объема 

суспензии (рис. 19).  
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Рис. 19. Временная зависимость поверхностного натяжения 

суспензий природного бентонита (0,5%) от объема взятой 

суспензии. 1). 2-3 мл.; 2).10 мл. 

Так, на рис. 19 представлены изотермы σ водных суспензий 

бентонитов с концентрацией твердой фазы 0,5%. В первом случае 

(верхняя кривая) объем суспензии бентонита в дозаторе, взятом 

для измерения σ, составлял 1-2 капли, а во втором этот объем 

превышал 10 капель суспензии бентонита. Как видно из этого ри-

сунка, с увеличением объема исследуемой жидкости в дозаторе 

происходит более интенсивное снижение σ во времени. На наш 

взгляд, это обусловлено влиянием на измеряемое значение σ из-

менения формы капли, вызванное выпадением большого количе-

ства грубодисперсной фазы из объема на поверхность капли. 

На рис.20 представлены изотермы σ водных суспензий бен-

тонитов при концентрации 6% твердой фазы. 
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Рис. 20. Временная зависимость поверхностного натяжения 

суспензий природного бентонита (6 %) от объема взятой

суспензии. 1). 2-3 мл.; 2). 10 мл. 

Как видно из этого рисунка, в первом случае (верхняя кри-

вая) объем суспензии в дозаторе составляет 1-2 капли, а во вто-

ром – 10 капель суспензии. Из полученных данных (рис. 19, 20) 

видно, что величина σ существенно зависит от объема суспензии 

в дозаторе. При этом с увеличением концентрации твердой фазы 

интенсивность снижения величины σ возрастает, что указывает 

на то, что седиментация частиц твердой фазы суспензии бентони-

та количественно влияет на величину σ. 

Очевидно, что при использовании любого из указанных ме-

тодов измерения σ экспериментатор столкнется с проблемами, 

обусловленными динамическим характером состава поверхност-

ного слоя, что приводит к зависимости σ от времени формирова-

ния (выдержки) капли. Поэтому, прежде чем приступить к разра-

ботке методики измерения σ суспензии, необходимо выяснить 

какова эта зависимость и каким образом её следует учесть при 

изучении поверхностных свойств суспензии.  

На рисунке 21,22 представлены экспериментальные результа-

ты зависимости σ суспензии от времени формирования (выдерж-

ки) капли, выполненные двумя различными методами – методом 

лежащей капли (рис. 21) и методом висящей капли (рис. 22). 
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Рис. 21. Временная зависимость σ суспензии бентонита 

с различным содержанием твердой фазы при 298К 

(метод лежащей капли) 
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Рис. 22. Временная зависимость σ суспензии бентонита 

с различным содержанием твердой фазы при 298К 

(метод висящей капли) 

Как видно из этих рисунков, при измерении σ методом вися-

щей капли наблюдается уменьшение σ со временем, а в методе 

лежащей капли σ со временем растет.  
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Следует отметить, что в пределах ошибки измерений можно 

считать, что σ суспензии линейно зависит от времени формиро-

вания (выдержки) капли. При этом угловой коэффициент (поло-

жительный для метода лежащей и отрицательный для метода ви-

сящей капли) с ростом концентрации увеличивается по абсолют-

ному значению. Возникает вопрос, каким образом свести к ми-

нимуму ошибки, обусловленные временной зависимостью σ, и 

найти значение σ в момент завершения процесса формирования 

капли. Для решения этой проблемы мы провели измерение σ

двумя независимыми методами и методом суперпозиции (нало-

жения) нашли истинные значения σ.  

Методы измерения σ суспензии можно условно разделить на 

две группы: 

– к первой группе отнесем методы, в которых из-за седимен-

тации процесс измерения σ сопровождается обогащением по-

верхности частицами твердой фазы (метод висящей капли, ста-

лагмометрический метод). Действительно, в этих методах твер-

дые частицы, содержащиеся в суспензии, оседают на ее поверх-

ности;  

– ко второй группе отнесены методы, в которых, наоборот, 

частицы твердой фазы в результате седиментации уходят из по-

верхности, т.е. поверхность со временем обедняется этими части-

цами (методы лежащей капли, максимального давления в газовом 

пузырьке или в капле, капиллярного поднятия и т.д.) [82,86]. 

2.4.3. Усовершенствованная методика измерения

поверхностного натяжения суспензии бентонита

(метод суперпозиции) 

Метод суперпозиции для измерения σ суспензии заключается 

в том, что измерение σ суспензии бентонита проводится на уста-

новке DSA-100 двумя независимыми способами: методами вися-

чей и лежащей капли [87].  

Как показано выше, в предлагаемых методах процесс седи-

ментации разнонаправлен относительно формируемой поверхно-

сти. Действительно, в методе висящей капли этот процесс 

направлен к поверхности (происходит обогащение поверхности 

частицами твердой фазы), а в методе лежащей капли, наоборот, – 
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от поверхности (происходит обеднение поверхности частицами). 

Как было показано на рисунке 22, в процессе перехода частиц 

бентонита из объема на поверхность (метод висящей капли) про-

исходит уменьшение σ со временем, тогда как при обратном про-

цессе – переходе частиц из поверхности в объемную фазу – про-

исходит увеличение σ во времени (метод лежащей капли), рису-

нок 21.  

Анализ имеющихся данных позволяет предположить, что су-

перпозиция значений σ, полученных двумя методами (лежащей и 

висящей капли), позволит получить истинную величину σ сус-

пензии бентонита. Под истинной величиной σ мы подразумеваем 

значение σ в однородной суспензии в начальный момент време-

ни. Такого распределения частиц между поверхностным слоем и 

объемной фазой состояния можно было бы добиться в состоянии 

невесомости. Полученные данные представлены на рисунке 23, 

которые представляют собой суперпозицию (рис. 21 и 22) экспе-

риментальных данных по временной зависимости σ, полученных 

методами лежащей и висящей капель. 
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Рис. 23. Временная зависимость σ суспензии бентонита

с различным содержанием твердой фазы (значения, 

усреднённые по результатам измерений методами 

лежащей и висящей капли) 

На рис. 23 представлены изотермы временной зависимости σ

суспензии бентонита, полученные суперпозицией значений σ, 
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измеренных двумя методами. Как видно из этого графика, полу-

ченные результаты практически не зависят от времени выдержки 

капли. Небольшие отклонения изотерм σ от идеальной прямой 

находятся в пределах ошибки эксперимента (0.1-0.3 мН/м).  

Кроме того, сравнительный анализ результатов суперпозиции 

значений σ, позволяет сделать вывод о том, что измерения кон-

центрационной зависимости σ методами лежащей и висящей 

капли целесообразно проводить при возрасте поверхности не ме-

нее 2 мин., поскольку при меньшем времени обнаруживается 

значительный разброс экспериментальных значений σ. Наблю-

дающиеся флуктуации значений σ во времени в начальный мо-

мент, возможно, объясняются тем, что на поверхности капли 

(независимо от метода измерений) происходит хаотичный про-

цесс перераспределения частиц твердой фазы между поверхност-

ным слоем и объемной фазой. При истечении указанного времени 

(около 2 мин.) интенсивность хаотических колебаний убывает и 

система приближается к квазистабильному состоянию. 

2.5. Методические особенности измерения плотности 

суспензий бентонита 

 

Как отмечено выше, плотность является одним из важных 

свойств суспензии, которое непосредственно связано с такими 

фундаментальными параметрами дисперсной фазы, как вязкость, 

σ, кинетическая устойчивость частиц дисперсной фазы, скорость 

седиментации частиц и т.д. Поэтому разработка новых и усовер-

шенствование имеющихся методов измерения плотности дис-

персной системы является задачей нерешенной и поэтому весьма 

актуальной. 

В настоящее время разработано большое количество преци-

зионных методов измерения плотности жидкостей и металличе-

ских сплавов [130,131,141-146]. Однако критический анализ этих 

методов показывает, что в большинстве случаев они имеют огра-

ничения, связанные с вязкостью и влиянием седиментации в ис-

следуемой жидкости (ареометры, поплавковые (весовые), вибра-

ционные плотномеры) или вовсе не подходят для измерения 



http://chemistry-chemists.com

106 

плотности дисперсных систем в лабораторных условиях (массо-

вые плотномеры). Особенно это относится к суспензиям бенто-

нита, которые отличаются специфическими особенностями, обу-

словленными полидисперсностью частиц твердой фазы. Без-

условно, эти особенности необходимо тщательно изучать и учи-

тывать при выборе метода и разработке методики измерения 

плотности. Рассмотрим подробнее эти вопросы. 

Для измерения истинной плотности дисперсных веществ, 

имеющих открытые поры (порошки, грунт), обычно используют 

методы, основанные на способности текучей среды проникать в 

поры сыпучего вещества для заполнения всего объема пор. К та-

ким методам относятся: метод вытеснения жидкости и метод 

ртутной порометрии [147]. 

Вышеуказанные способы предназначены для измерения ис-

тинной плотности. Основные ограничения для использования пе-

речисленных методов обусловлены затруднительностью запол-

нения рабочей жидкостью (водой, этанолом, ртутью) всех пор, 

поскольку в некоторых материалах диаметр пор может достигать 

наноразмеров (бентонит). Поэтому при использовании этих ме-

тодов нельзя точно определить, насколько полно заполняются все 

поры, т.е. в данном случае определяемая величина может ока-

заться кажущейся плотностью и значительно отличаться от ис-

тинной плотности.  

Для измерения плотности суспензии в лабораторной практи-

ке чаще всего используют пикнометры (колба Ле-Шателье) или 

ареометры (для жидкостей с невысокой вязкостью) [148,149].  

С другой стороны, существуют определенные границы при-

менимости тех или иных методов измерения плотности, обуслов-

ленные следующими факторами:  

– увеличение вязкости дисперсных систем с ростом концен-

трации дисперсной фазы (в вязких жидкостях ареометр становит-

ся инертным, что повышает погрешность измерения плотности); 

– необходимость использования большого количества иссле-

дуемой жидкости для измерения плотности (ареометры, пикно-

метры); 

– влияние процесса седиментации на величину плотности. 

Например, при измерении плотности суспензии (ареометриче-
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ский метод), содержащей грубодисперсную фазу, за время изме-

рения происходит образование некоторого количества осадка, что 

может привести к ошибке измерения; 

– влияние субъективного фактора на точность измерения 

плотности дисперсных систем. Этот фактор связан с опытом и 

навыками самого экспериментатора, т.е. от того, насколько стро-

го соблюдаются им метрологические нормы измерения. Напри-

мер, в пикнометрическом и ареометрическом методах измерения 

плотности точность измерения будет также зависеть от того, с 

какой точностью экспериментатор зафиксирует глубину погру-

жения ареометра или мениск на градуированной шкале деления 

капилляра [149].  

При использовании однокапиллярных пикнометров для из-

мерения плотности дисперсных систем возникают проблемы, 

обусловленные неоднородностью суспензий и связанная с этим 

сложность заполнения пикнометра исследуемой суспензией. При 

этом могут образовываться газовые пустоты, что особенно силь-

но проявляется при высокой вязкости суспензии или в случае, ес-

ли суспензия не смачивает материал, из которого изготовлен 

пикнометр. Частично эта проблема была решена с использовани-

ем второго капилляра [144]. Однако двухкапиллярный пикно-

метр, облегчая проблему образования газовых пузырьков, имеет 

свои недостатки, главным из которых является снижение точно-

сти измерения плотности. Следовательно, представленные фак-

торы препятствуют повышению точности измерения плотности 

суспензии и требуют поиска новых методов и подходов к ее из-

мерению. 

а) Усовершенствованный пикнометр для измерения 

плотности суспензий. 

Для решения обсуждаемой проблемы нами разработана про-

стая и надежная методика измерения плотности дисперсных си-

стем с помощью усовершенствованного пикнометра.  

Отличительной особенностью предложенной методики явля-

ется наличие подвижного поршня, который позволяет снижать 

вероятность образования пузырьков в суспензии. Для удаления 

образовавшихся пузырьков из полости плотномера, используется 

методика, аналогичная медицинской методике удаления пузырь-
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ков из шприца с жидкостью, что приводит к их вытеснению. По-

сле этого происходит отбор новой порции исследуемой жидкости 

для измерения плотности. 

Схема устройства. Предлагаемое изделие (рис. 24), напоми-

нающее по конструкции медицинский шприц, состоит из продол-

говатого полого цилиндра произвольного объема (1), имеющего 

внешнюю термостатируемую рубашку для контроля температуры 

исследуемой жидкости. Внутри этого цилиндра находится по-

движный поршень (3), с помощью которого осуществляется за-

бор исследуемой жидкости. На конце цилиндра расположен ка-

пилляр (2) для забора жидкости. 4 и 5 – вход и выход для под-

ключения соединений термостата к термостатируемой рубашке. 

Рис. 24. Схема устройства для определения 

плотности суспензий 

Предложенный метод измерения плотности суспензии апро-

бирован в лабораторных условиях. Полученные нами данные по 

концентрационной зависимости плотности этилового спирта при 

комнатной температуре в пределах ошибки эксперимента совпа-

дают с табличными данными. 

Используя описанную методику, нами изучена концентраци-

онная зависимость плотности водной суспензии бентонита в диа-

пазоне концентрации 1-30 масс. % твердой фазы. Полученные ре-

зультаты представлены на рис. 25.  

Сопоставление результатов измерения плотности ареометри-

ческим методом (в диапазоне концентрации 0-12%) с результата-

ми измерения, полученными с помощью предложенной методи-

ки, показывает, что расхождение экспериментальных значений не 

превышает 10-2 г/см3. При этом предложенная методика имеет це-

лый ряд принципиальных преимуществ перед другими. К ним 

относятся:  
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1)простота выполнения измерений; 

2)значительно повышена точность определения объема жид-

кости, что повышает точность определения плотности; 

3)практически решена проблема образования пузырьков. 
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Рис. 25. Изотермы плотности водной суспензии 

бентонита при 298 К. 

1 – усовершенствованный метод; 2 – ареометрический метод 

Таким образом, предложенный метод имеет определенные 

преимущества, которые становятся определяющими при его ис-

пользовании в исследовательской практике для измерения плот-

ности дисперсных систем, имеющих значительную вязкость и 

низкую кинетическую устойчивость. 

Метод определения истинной плотности твердой фазы 

(Патент RU 2572295 C 1, 2014).  

Истинная плотность (удельный вес) – это масса единицы 

объема материала в абсолютно плотном состоянии (т.е. без пор и 

пустот).  

До настоящего времени актуальной остается задача опреде-

ления истинной плотности твердых частиц. Как было отмечено в 

предыдущем параграфе, существующие способы определения ис-

тинной плотности имеют определенные недостатки. Поэтому 

дальнейшая разработка этих методов, а также совершенствование 
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уже имеющихся подходов является актуальной задачей. В связи с 

этим нами разработана и запатентована методика измерения ис-

тинной плотности дисперсных веществ [150].  

Для проведения измерения истинной плотности предложен-

ным методом необходимо наличие двух жидкостей с различной 

плотностью. С этой целью необходимо: 

– подобрать прозрачную химически инертную относительно 

твердых частиц жидкость, плотность которой будет меньше 

плотности дисперсной фазы суспензии (базовая жидкость №1); 

– подобрать вторую прозрачную жидкость, неограниченно 

смешивающуюся с базовой жидкостью и имеющую большую 

плотность, чем у дисперсной фазы (базовая жидкость №2).  

Путем смешивания этих жидкостей можно добиться вырав-

нивания плотности твердой фазы и дисперсионной среды, после 

чего плотность жидкого раствора определяется одним из тради-

ционных методов измерения. Полученному значению плотности 

суспензии будет отвечать значение истинной плотности твердых 

частиц дисперсной фазы. 

К основному недостатку метода относится необходимость 

проведения серий измерений, на что приходится тратить относи-

тельно много времени. Обусловлено это инертностью процесса 

седиментации, т.е. для достижения равновесного распределения 

частиц в суспензии может понадобиться много времени. Дей-

ствительно, равновесное распределение частиц в суспензии до-

стигается за относительно длительный промежуток времени (от 

нескольких часов до суток, в зависимости от степени дисперсно-

сти).  

Для решения этой проблемы нами предложен метод, анало-

гичный методу бисекции, который нашел широкое применение 

при решении нелинейных уравнений [151]. Суть предложенного 

метода бисекции или деления отрезка пополам заключается в 

следующем.  

На первом этапе готовится 50%-ный раствор из базовых 

жидкостей. В зависимости от результата (всплыли или осели ча-

стицы) отрезок от 0 до 50% или от 50 до 100% делится пополам,

т.е. готовится 25%-ный или 75%-ный раствор базовых жидкостей 

и т.д. Эксперимент продолжают до тех пор, пока не получат рав-

новесное распределение частиц в суспензии. При этом истинная 
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плотность исследуемого вещества будет равна плотности диспер-

сионной среды, значение которой измеряется ареометром. 

Если речь идет о частицах меньших размеров, которые визу-

ально не видны, можно использовать катетометр или более со-

временные аналоги (фото- и видеокамеры с большой разрешаю-

щей способностью). 

Предложенная методика может успешно применяться в хими-

ческой и нефтедобывающей промышленности, гидротехническом 

строительстве, сельском хозяйстве, геологии и грунтоведении. 

2.6. Определение погрешности измерения поверхностного 

натяжения и плотности суспензии бентонита 

2.6.1. Определение ошибки измерения поверхностного

натяжения суспензий бентонита 

Систематическая ошибка измерения σ на установке DSA-100 

«KRUSS», согласно данным производителя, не превышает 1% 

[152]. Следовательно, систематическая ошибка измерения этим 

прибором, с учетом того, что значение σ суспензий бентонита ле-

жит в диапазоне 70-50 мН/м, не превысит ± 0.7 мН/м. Мы осознан-

но показали максимальную погрешность и не стали учитывать тот 

факт, что многократные измерения двумя независимыми методами 

и арифметическое усреднение полученных результатов должны

привести к заметному снижению ошибки измерения. Поэтому 

необходимо иметь в виду, что указанная величина систематической 

погрешности измерения является максимально возможной. 

Поскольку систематическая ошибка не меняется от экспери-

мента к эксперименту, разброс экспериментальных точек в ос-

новном определяется случайной погрешностью. Найдем величи-

ну случайной ошибки. 

Для оценки величины случайной ошибки измерения суще-

ствует несколько подходов. Чаще всего с этой целью пользуются 

средней квадратичной ошибкой, характеризующейся тем, что при 

увеличении количества измерений она достигает некоторого ста-

тистического предела, обусловленного стремлением случайных 

колебаний к некоторому постоянному значению. Этот предел и 

является средней квадратичной ошибкой измерений [151].  
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Для определения случайной ошибки измерений σ нами ис-

пользованы результаты многократных измерений σ водных сус-

пензий бентонита.  

Как было подробно описано выше, компьютерная программа 

для обработки фотоснимков, получаемых с помощью установки 

DSA-100, позволяет получать большое число экспериментальных 

точек при небольших интервалах измерений, что снижает вели-

чину случайной погрешности измерений и упрощает процедуру 

определения ошибки измерения.  

Экспериментальные исследования показали, что наибольший 

разброс экспериментальных данных по величине σ наблюдается 

для водных суспензий бентонитов с концентрацией твердой фазы 

3 масс. %. Поэтому для расчета максимальной погрешности из-

мерения σ мы использовали данные для суспензии этой концен-

трации. Для водных суспензий с другой концентрацией бентони-

та, в особенности для водных растворов, разброс эксперимен-

тальных точек значительно меньше. Полученные результаты се-

рий таких измерений представлены в таблице 9. 

Среднюю квадратичную ошибку измерений находим по 

формуле: 

Sn
2  = √

∑(x-xi)2

n (n-1)
,                                                     (2.9) 

равной Sn = 0.31 мН/м.  

Поскольку коэффициент Стьюдента при 30 измерениях равен 

2, то средняя квадратичная ошибка измерения (Δσ) (при концен-

трации 3% твердой фазы бентонита) равна ± 0,62 мН/м.  

Из сопоставления ошибок измерения σ растворов и водных 

суспензий очевидно, что погрешность измерения σ суспензии 

значительно выше, чем погрешность измерения водных раство-

ров. Такое расхождение величин погрешности измерения σ меж-

ду растворами и суспензиями бентонитов, учитывая сложный ха-

рактер взаимодействия между твердой фазой суспензии с водной 

средой, является закономерным. Наличие в дисперсной фазе ча-

стиц с широким распределением по размерам (от коллоидных ча-

стиц до частиц грубодисперсной фазы), процессы структурообра-

зования в суспензии бентонита приводят к процессам, увеличи-

вающим разброс экспериментальных данных, а, следовательно, к 

ошибке измерения σ.  
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Таблица 9 
Поверхностное натяжение суспензии бентонита  

при концентрации твердой фазы 3% (N – число измерений) 
N σ, мН/м N σ, мН/м N σ, мН/м

1 59,30               11 59,40             21 59,43            

2 59,27          12 59,27 22 59,32 

3 59,23 13 59,26 23 59,20 

4 59,25 14 59,23 24 59,70 

5 59,40 15 59,20 25 59,50 

6 58,90 16 58,74 26 58,80 

7 58,70 17 58,73 27 58,65 

8 58, 40 18 58, 44 28 58, 42 

9 58,10 19 58,12 29 58,15 

10 57,46 20 57,80 30 57,71 

Среднее значение 59,10мН/м 

 
2.6.2. Определение ошибки измерения плотности 

суспензий бентонита 

Ранее было отмечено, что для измерения плотности суспен-
зий наиболее приемлемыми являются ареометрический и пикно-
метрический методы. Согласно данным федерального агентства 
по техническому регулированию и метрологии, систематическая 
ошибка измерения плотности ареометрическим методом достига-
ет ± 0.7 г/см3 [153]. Что касается пикнометрического метода, то 
величина систематической ошибки на наиболее совершенных 
приборах составляет 0.3 г/см3 [144]. 

Как было показано в работе [149], для корректного измерения 
плотности ареометрическим методом необходимо учитывать влия-
ние капиллярных сил и теплового расширения ареометра. Однако 
при измерениях плотности суспензий, проводимых при температу-
рах 293-303 К, фактор теплового расширения ареометра не оказы-
вает заметное влияние на величину погрешности измерения плот-
ности. Капиллярные силы оказывают существенное влияние на из-
меряемое значение плотности, что диктует необходимость всесто-
роннего анализа, с целью максимального снижения погрешности 
измерения плотности, обусловленные этим фактором. 

Одним из важнейших факторов, снижающих точность изме-
рения плотности суспензии бентонита или ограничивающих об-
ласть применения того или иного метода измерения плотности, 
является вязкость. Например, при определении плотности пикно-
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метрическим методом высоковязких веществ абсолютная ошибка 

эксперимента может достигать 1 г/см3 [153].  
Как показывают наши исследования, измерения плотности 

суспензий бентонитов ареометрами целесообразно проводить в 
диапазоне концентраций от 0 до 12 масс. %. При концентрации
твердых частиц более 12 масс. % происходит заметное увеличе-
ние погрешности измерения, обусловленное повышением вязко-
сти. Увеличение вязкости приводит к повышению инертности 
ареометра, т.е. к росту времени погружения ареометра в суспен-
зию и, как следствие, это приводит к повышению случайной по-
грешности измерения плотности.  

В связи с этим, в целях сравнительного анализа результатов 
измерения плотности суспензии до 12 масс. % использованы оба 
метода, а свыше 12 масс. % использован усовершенствованный 
пикнометр, подробно рассмотренный в § 2.5. Результаты измере-
ний плотности суспензии с концентрацией 3 масс. % представле-
ны в таблице 10. 

Проведенный расчет показал, что дисперсия отдельного из-
мерения для рассматриваемого случая составляет: Sn

2 = 0.0001 
г/см3. Средняя квадратичная ошибка измерений (Sn) = 0.003 г/см3. 
Поскольку коэффициент Стьюдента при 20 измерениях равен 2.1, 
доверительный интервал плотности (Δр) (при концентрации 3% 
твердой фазы бентонита) составляет Δр ± 0,006 г/см3.  

Таблица10 

Плотность водной суспензии бентонита при концентрации 

твердой фазы 3% при доверительной вероятности – 0.95 

(N – число измерений) 

N Р г/см3 N Р г/см3 

1 1.0140 11 1.0155 

2 1.0145 12 1.0610 

3 1.0134 13 1.0450 

4 1.0132 14 1.0470 

5 1.0150 15 1.0560 

6 1.0156 16 1.0620 

7 1.0152 17 1.0640 

8 1.0160 18 1.0450 

9 1.0156 19 1.0510 

10 1.0510 20 1.0540 

Среднее значение 1.0152 г/см3 
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ГЛАВА III. ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ 

СУСПЕНЗИЙ БЕНТОНИТА 

В обзорной главе было показано, что до настоящего времени 

отсутствуют достоверные данные по концентрационной зависи-

мости σ суспензии. Обусловлено это тем, что методы, успешно 

используемые для измерения σ жидких растворов, из-за особых 

свойств оказались непригодными для изучения σ суспензии. 

Этим, на наш взгляд, обусловлены существенные расхождения 

имеющихся литературных данных по поверхностным свойствам 

суспензии бентонитов.  

В главе I было выявлено, что на величину σ суспензии могут 

оказать влияние следующие факторы: обменные ионы, переходя-

щие из твердой фазы в дисперсионную среду; размеры частиц и их 

седиментация. Очевидно, что без учета влияния этих факторов не-

возможно получить экспериментально достоверные данные по ве-

личине σ и выяснить природу особенностей на изотермах σ сус-

пензии, полученных в результате экспериментальных исследова-

ний. В связи с этим в данной главе изложены результаты исследо-

вания влияния перечисленных факторов на σ суспензий бентони-

та. В частности, нами изучено влияние ионов электролитов, степе-

ни дисперсности (размеров частиц) и состава дисперсионной сре-

ды на σ суспензии. Полученные данные представлены ниже.  

3.1. Результаты экспериментального исследования 

поверхностного натяжения водных суспензий бентонита 

По методике, описанной в предыдущей главе, нами изучены 

температурная и концентрационная зависимость σ водной сус-

пензии бентонита. Измерения σ проводились тензиометром DSA-

100 фирмы «Kruss» двумя независимыми методами – методами 

лежащей и висящей капли. В качестве конечных использованы 

результаты суперпозиции экспериментальных данных, получен-

ных разными методами. Как было показано выше, такой подход 

позволяет исключить влияние седиментации на измеряемое зна-

чение σ. 
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Как показано выше, доверительный интервал измерения σ

суспензии при доверительной вероятности 0,95 составляет 0.62 

мН/м. 

Экспериментальные исследования проводились на очищен-

ном бентоните из месторождения «Катаяма» Чеченской Респуб-

лики. При изучении концентрационной зависимости σ суспензии, 

для сравнительного анализа дополнительно были проведены из-

мерения σ суспензии бентонита из месторождения Кабардино-

Балкарской Республики.  

Всего была изучена температурная и концентрационная зави-

симость σ водных суспензий 10 различных концентраций твердой 

фазы бентонита, что позволило построить как изотермы, так и 

политермы σ. Полученные данные представлены на рис. 26. 
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Рис. 26. Зависимость поверхностного натяжения  

от концентрации твердой фазы в системе вода-бентонит 

Как видно из рис. 26, изотермы σ имеют сложный характер. При 

небольших концентрациях твердой фазы (до 3 масс. %) σ уменьша-

ется с ростом содержания твердой фазы, т.е. частицы твердой фазы 

выступают в качестве поверхностно-активных добавок.  

Как видно из рис. 27, зависимость σ суспензии от температу-

ры при различных концентрациях твердой фазы имеет сложный 

характер. При концентрации твердой фазы от 2 до 2,5% твердой 

фазы политерма проходит через максимум, при 3,5 и 4% поверх-

ностное натяжение с ростом температуры уменьшается.  
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Рис. 27. Политермы σ водной суспензии бентонита 

Наиболее интересной особенностью изотерм σ является ло-

кальный минимум на изотермах σ. Из рис. 27 видно, что с ростом

температуры минимум сглаживается, при этом имеется тенден-

ция к смещению минимума в сторону больших концентраций 

твердой фазы. Так, при 293 К положение минимума на изотермах 

σ фиксируется при 3% твердой фазы, а при 313 К положение его

смещается до 3.5%. Дальнейшее увеличение температуры до 333 

К к особым изменениям концентрационной зависимости σ не 

приводит [154,155]. 

3.2. Зависимость поверхностного натяжения водной 

суспензии оксида железа (III) от содержания твердой фазы 

Минимум на изотермах σ может быть обусловлен разными 

причинами. При этом одни факторы могут быть основными, а 

другие – второстепенными. Дисперсные системы – это сложные, 

неравновесные динамические системы, свойства которых зависят 

от времени. Поэтому выявление причины образования экстрему-

ма – сложная и актуальная задача, решение которой возможно 

только при изучении влияния всех факторов (основных и второ-

степенных) на σ суспензии. 
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Не исключено, что такие сложные изотермы σ свойственны 

всем дисперсным системам или определенному классу суспен-

зии (например, суспензиям, в которых плотность частиц дис-

персной фазы меньше плотности среды или наоборот). Для од-

нозначного ответа на эти вопросы необходимы эксперимен-

тальные исследования σ суспензии, которые отличаются как со-

ставом дисперсионной среды, так и составом, и свойствами 

твердой фазы. 

Исходя из этого, нами экспериментально изучена зависи-

мость σ от содержания твердой фазы в суспензии оксида железа 

(III). По физико-химическим свойствам Fe2O3 является амфотер-

ным оксидом красно-коричневого цвета. С водой не взаимодей-

ствует. Истинная плотность – 5,242 г/см3. Удельная площадь по-

верхности – 3,5–5 м2/г [156]. 

Всего было приготовлено восемь водных суспензий высоко-

дисперсного оксида железа (III) различных концентраций в диа-

пазоне от 0 до 8 масс. % твердой фазы. Следует отметить, что 

именно в этом диапазоне концентрации твердой фазы обнаружен 

экстремум на изотермах σ водных суспензий бентонита.  

Образцы суспензии готовились и измерения проводились по 

методике, описанной выше (глава II). 

Измерения σ водной суспензии Fe2O3, как и в случае водной 

суспензии бентонита, проводились по методике, описанной в 

главе II [157]. Непосредственно перед измерением производилось 

тщательное перемешивание суспензии магнитной мешалкой. По-

лученные усреднением экспериментальные данные представлены 

на рис. 28.  

Как видно из полученных данных (рис. 28), изотерма σ пред-

ставляет собой гладкую кривую, без каких-либо особенностей в 

изученной области концентраций.  

Таким образом, изучение зависимости σ от концентрации 

твердой фазы водной суспензии Fe2O3 показало, что наличие ло-

кального минимума на изотермах σ суспензий бентонитов не яв-

ляется особенностью, присущей всем водным суспензиям. 
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Рис. 28. Зависимость поверхностного натяжения 

от концентрации твердой фазы водной суспензии 

высокодисперсного оксида железа, при 298 К 

3.3. Влияние ионов электролитов на изотермы 

поверхностного натяжения суспензии бентонитов  

Известно, что отличительной особенностью бентонита явля-

ется то, что в его структуре содержатся обменные катионы, спо-

собные в процессе образования водных суспензий переходить в 

дисперсионную среду.  

Химический состав ионов, переходящих из твердой фазы в 

дисперсионную среду, в основном определяется химическим со-

ставом ионообменного комплекса бентонита [140]. Исходя из 

этого, нами был экспериментально изучен качественный и коли-

чественный состав используемых образцов бентонита. При этом 

использованы различные методы качественного и количествен-

ного анализа (методы спектрометрии, комплексонометрического 

и кислотно-основного титрования). 

На рис. 29 и 30 представлены диаграммы химического соста-

ва изучаемых бентонитов, полученных энергодисперсионным

рентгеновским флуоресцентным спектрометром EDX-8000 фир-

мы «Shimadzu» [158]. Показано, что изучаемые образцы содержат 

до 33 элементов. Во всех изученных образцах распространены 
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следующие элементы: кремний, железо, кальций, калий, алюми-

ний, титан. Содержание других элементов меньше одного про-

цента. Как показано [49,140], кристаллическая структура бенто-

нита, в основном состоит из соединений кремния и алюминия, с

включениями других элементов.  

Рис. 29. Химический состав исследованных образцов 

бентонита из Чеченской Республики («Катаяма»): 

№ 1 – исходный образец; № 2 – после декантации 

дисперсионной среды [159] 

Рис. 30. Химический состав исследованных образцов 

бентонита из Кабардино-Балкарии: № 1 – исходный образец; 

№ 2 – после декантации дисперсионной среды [159] 

Ионообменный комплекс бентонитов, как известно, содержит 

элементы щелочной или щелочноземельной группы [160]. По-
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этому, все представленные образцы отнесены нами к кальциевым 

бентонитам, которые содержат большое количество ионов калия. 

Как видно из диаграмм, после приготовления суспензии даль-

нейшей декантации дисперсионной среды, в изучаемом образце

значительно снижается содержание обменных катионов. Заме-

тим, что снижение содержания ионов кальция в образце из Че-

ченской Республики, по полученным данным, достигает почти 

10%, а ионов калия – менее 1%. Содержание кальция в бентоните

из Кабардино-Балкарии снизилось всего лишь на 1,12%, калия –

на 0,3% [159]. 

Как отмечено в обзорной главе, суспензии бентонита харак-

теризуются тем, что в них непрерывно протекают процессы са-

мопроизвольного диспергирования, сопровождающиеся перехо-

дом обменных катионов из твердой фазы в водную среду.  

Для определения степени интенсивности перехода ионов ка-

лия и кальция из твердой фазы в водную среду, нами был прове-

ден химический анализ дисперсионной среды до и после 15-20 

суток образования суспензии бентонита [155]. Полученные ре-

зультаты в виде функциональной зависимости содержания ионов 

калия и кальция в дисперсионной среде от концентрации твердой 

фазы приведены на рис. 31. Подобные результаты получены и 

при определении содержания Fe3+ (метод колориметрического 

титрования, рис. 32) и Na+ (метод кислотно-основного титрова-

ния, рис. 33).  

Как видно из представленных рисунков 31-33, концентрация 

ионов, перешедших в дисперсионную среду, линейно связана с 

содержанием твердой фазы в суспензии бентонита и эта зависи-

мость имеет линейный характер, что является свидетельством 

непрерывного обогащения дисперсионной среды ионами, пере-

ходящими из твердой фазы. 

Следовательно, полученные результаты позволяют опреде-

лить степень влияния ионов, переходящих в дисперсионную сре-

ду на изотермы σ, т.е. позволяют проверить гипотезу об ионной 

природе минимума на изотермах σ суспензий бентонита [7,73]. 

Как уже было отмечено, экспериментальные данные по кон-

центрационной зависимости σ водных растворов электролитов раз-

розненны и часто противоречивы, что приводит к отсутствию еди-

ного мнения о характере влияния ионов электролитов на σ воды. 
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Рис. 31. Зависимости концентрации ионов К+ и Са2+  

в дисперсионной среде от содержания твердой фазы 

в бентонитовых суспензиях (метод комплексонометрического 

титрования)  

Рис. 32. Зависимость концентрации ионов Fe3+  

в дисперсионной среде от содержания твердой фазы 

в бентонитовых суспензиях (метод колориметрического 

титрования)  

Поэтому нами [161] были повторно проведены измерения σ 

водных растворов NaCI и KCI при различных концентрациях.  
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Рис. 33. Зависимость концентрации ионов Nа+  

в дисперсионной среде от содержания твердой фазы 

в бентонитовых суспензиях (метод 

кислотно-основного титрования) 

Для экспериментальных исследований использовались реак-

тивы марки (ХЧ). Вода была подвергнута двойной очистке на би-

дистилляторе фирмы «MILLIPOR». Плотность водных растворов 

NaCI и KCI измерялась вибрационным методом (ВИП-2МР) при 

температуре 298 и 303 К (погрешность измерения не более 0,0001 

г/см3). Поскольку параллельные измерения σ водных растворов 

электролитов, проведенные двумя независимыми методами (ме-

тоды лежащей и висящей капли), в пределах погрешности экспе-

римента совпадали, дальнейшие измерения σ растворов проводи-

лись методом висящей капли. Как было показано (см. в приложе-

ние), погрешность измерения σ методом висящей капли не пре-

вышает 0.3 мН/м. Полученные результаты представлены на ри-

сунках 21, 22. Следует отметить, что в работе [72] были получе-

ны сложные изотермы σ этих растворов. Полученные кривые ха-

рактеризовались экстремумами в виде максимума и минимума.  

Как видно из полученных нами данных (рис. 34,35), изотер-

мы σ представляют собой гладкие кривые без экстремальных то-

чек. С увеличением концентрации электролитов σ монотонно по-

вышается. Таким образом, на концентрационной зависимости σ

изученных растворов электролитов отсутствуют какие-либо экс-

тремумы. 
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Рис. 34. Зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации NaCI в водном растворе: 1 – 298 К, 2 – 303 К 

Рис. 35. Зависимость поверхностного натяжения  

от концентрации КCI в водном растворе: 1 – 298 К; 2 – 303 К 

С целью изучения степени влияния ионов, переходящих из 

кристаллической структуры бентонита в дисперсионную среду, 

на изотерму σ водных суспензий бентонитов и ее дисперсионной 

среды, нами изучена концентрационная зависимость σ суспензии 

(методы висящей и лежащей капли). В дисперсионной среде от-

сутствуют грубодисперсные частицы твердой фазы, что дает воз-

можность исключить влияние этих частиц на σ суспензии. Тем 
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самым появляется возможность изучить влияние ионов электро-

литов на величину σ, перешедших из твердой фазы бентонита. 

Для проведения экспериментальных измерений нами приго-

товлены растворы шести концентраций. Для исследования дис-

персионной среды, суспензии бентонита отстаивали (в течение 3-

х суток) и методом декантации происходил отбор пробы. Полу-

ченные экспериментальные результаты представлены на рис. 36.  

Рис. 36. Зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации твердой фазы водных суспензий природных 

бентонитов и ее дисперсионной среды при 293 К. 

Из рис. 36 видно, что изотермы σ суспензии характеризуются

минимумом в области концентрации 3 массовых % дисперсной

фазы. Дальнейшее увеличение содержания твердой фазы на кри-

вой наблюдается незначительный рост величины σ. При этом на 

концентрационной зависимости σ дисперсионной среды какие-

либо особенности (минимум, максимум точка перегиба) нами не 

обнаружены. 

Необходимо отметить, что изучение концентрационной зави-

симости σ дисперсионной среды, в которой определенное время 

(трое суток) находился бентонит, также не выявили особенности 

на изотермах σ, хотя в дисперсионной среде наблюдалось увели-

чение содержание ионов со временем.  
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Таким образом, полученные экспериментальные данные по 

концентрационной зависимости σ от содержания различных

ионов не выявили особенности на изотермах σ, которые бы со-

гласовывались с характером кривой зависимости σ от концентра-

ции, наблюдаемой в бентонитовых суспензиях. Следовательно, 

ионы, переходящие в дисперсионную среду, не являются причи-

ной появления минимума на изотермах σ. 

3.4. Концентрационная зависимость поверхностного 

натяжения бентонита в бинарной дисперсионной среде 

Нами изучено влияние состава ионов, переходящих из бенто-

нита в дисперсионную среду на σ суспензии. Для этого были при-

готовлены суспензии бентонита как на дистиллированной воде, так 

и на водно-этанольной и водно-глицериновой средах. Результаты 

измерения σ этих суспензий представлены на рисунках 37 и 38. 

Рис. 37. Зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации твердой фазы в суспензии

вода-этанол-бентонит (массовое соотношение

вода/этанол=1/1) при 293 К 

 

Измерение σ проводилось по методике, предложенной в гла-

ве II.  

Как видно из рис. 37 и 38, изотермы σ в пределах погрешно-

сти эксперимента описываются гладкими кривыми, без экстре-
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мума. Если рассматривать частицы твердой фазы как псевдоком-

понент, то кривые на рисунках 37 и 38 представляют собой изо-

термы σ тройных систем вода – этанол – бентонит; вода – глице-

рин – бентонит – по лучевым сечениям концентрационного тре-

угольника.  

Рис. 38. Зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации твердой фазы в суспензии 

вода-глицерин-бентонит (массовое соотношение 

вода/глицерин = 1/1) при 293 К 

Следовательно, по мере замены молекул воды молекулами 

этанола или глицерина глубина минимума на изотермах σ сгла-

живается и при определенном значении коэффициента К= 
С этанола

С воды

и К =
С глицрина

С воды
 минимум практически исчезает. Эти результаты 

показывают, что при увеличении концентрации органических не-

полярных компонентов в составе дисперсионной фазы происхо-

дит уменьшение или полное исчезновение минимума на изотер-

мах σ суспензии бентонита.  

Следовательно, исходя из полученных экспериментальных 

данных, можно сделать вывод о том, что образование минимумов 

на изотермах σ водной суспензии бентонита является результа-

том сложного взаимодействия между водой и слоистой структу-

рой бентонита. Действительно, бентонит – это гидрофильное ве-
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щество и процессы образования суспензии, его реологические 

свойства, набухаемость, пластичность и поверхностные свойства 

напрямую связаны со способностью воды проникать в межслое-

вое пространство и за счет сил молекулярного сцепления покры-

вать адсорбционной пленкой воды поверхность бентонита [63] 

(чего не происходит в оксиде железа (III)). Эта «связанная» вода 

имеет большую плотность, пониженную растворяющую способ-

ность, большее значение σ, уменьшенную электропроводность, 

чем у обычной, химически чистой воды [16]. При этом с увели-

чением удельной поверхности бентонита количество связанной 

воды также значительно возрастает. Поскольку значение σ явля-

ется отражением процессов, протекающих в суспензии бентони-

та, то снижение удельной концентрации воды в составе диспер-

сионной среды (вода-этанол; вода-глицерин) приводит к законо-

мерному изменению различных физико-химических параметров 

системы, в том числе значений σ.  

3.5. Влияние размеров частиц твердой фазы на поверхностное 

натяжение суспензий бентонита 

 

Многие физико-химические свойства и в особенности σ сус-

пензии бентонита зависят от размеров частиц твердой фазы. По-

этому, в последнее время большое внимание в научной литерату-

ре уделяется изучению влияния размеров частиц на поверхност-

ные свойства термодинамических систем [162-169].  

Однако с этих позиций суспензии бентонитов, насколько нам 

известно, никем не изучены. Исходя из этого, в работе экспери-

ментально изучено влияние размеров частиц на величину σ сус-

пензий бентонитов.  

Для определения размеров и форм бентонита в арсенале ис-

следователя имеется большой спектр методов и решений. К ним 

относятся: 

➢Атомно-силовая микроскопия (АСМ)

➢Лазерно-искровая эмиссионная спектрометрия (LIBS) 

➢Фотонная корреляционная спектроскопия (PCS)  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%8F
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➢Фракционирование нано- и микрочастиц в ассиметричных

потоках в сочетании с Масс-спектрометрическим детектировани-

ем (FFFF-ICPMS).  

С помощью метода АСМ в бесконтактном режиме удается 

определить доскообразные формы слоистых пластин бентонита 

со средним соотношением сторон (высоты к диаметру) ~ 1/10. 

Данный метод наилучшим образом подходит для определения 

распределения частиц бентонита по размерам со средним диа-

метром частиц ~73 нм. 

Близкими возможностями по определению распределения 

частиц по размерам обладают и методы PCS и FFFF-ICPMS. 

Средние размеры частиц, найденные с помощью LIBD, находятся 

в диапазоне 67 ± 13 нм [169].  

Для определения распределения частиц по размерам, в насто-

ящей работе использован метод PCS, реализованный на анализа-

торе частиц «HORIBA LB 550» [170]. 

Существуют несколько способов диспергирования частиц 

твердой фазы суспензии бентонита. 

а) Самопроизвольное диспергирование.  

Рис. 39. Изотермы поверхностного натяжения водной 

суспензии бентонита при различном времени  

образования суспензии 
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Вследствие самопроизвольного диспергирования и седимен-

тации (оседают преимущественно грубодисперсные частицы) со 

временем происходит уменьшение средних размеров частиц в 

поверхностном слое суспензии. Для изучения влияния среднего 

размера частиц на величину σ нами приготовлены 10 суспензий 

различной концентрации твердой фазы и проведены измерения 

величины σ через определенные промежутки времени. Получен-

ные изотермы σ представлены на рис. 39. 

Как видно из рис. 39, для водной суспензии бентонита, со 

временем образования 2 суток (изотерма 2), на изотерме σ

наблюдается значительный минимум в области концентрации 3 

масс. % твердой фазы. С увеличением времени образования сус-

пензии (изотерма 1) наблюдается уменьшение минимума на изо-

терме σ водной суспензии. Самопроизвольное диспергирование –

это медленно протекающий процесс, что создает трудности при 

проведении экспериментов. Поэтому для ускорения процесса 

диспергирования нами использованы и методы ультразвукового и 

термического воздействия.  

б) Влияние ультразвукового воздействия.  

Известно, что при ультразвуковом воздействии на дисперс-

ную систему основную роль в процессе измельчения твердой фа-

зы играют кавитационные процессы. Диспергирование твердых 

частиц сопровождается гидромеханическим и термическим раз-

рушением их адсорбционно-сольватных структур. Процесс дис-

пергирования в суспензии происходит с разрывом слоистых сло-

ев структуры бентонита. Известно, что при обработке низкими 

частотами в докавитационной области до 20 кГц ультразвук лишь 

увеличивает коагуляцию частиц в дисперсионной среде. При уве-

личении мощности ультразвуковых полей в жидкой среде дис-

персной системы протекают изменения, обусловленные процес-

сами схлопывания и пульсации кавитационных полостей, опре-

деляющихся совокупным действием тепловых, механических, 

химических и электрических составляющих [171]. 

Для изучения влияния размеров частиц бентонита на σ вод-

ной суспензии нами были приготовлены суспензии бентонита 10 

различных концентраций. Ультразвуковое воздействие на эти об-

разцы оказывалось в течение 30 сек., частотой 19,5 кГц (докави-
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тационная область), с амплитудой переменного звукового давле-

ния 6 атм, амплитудой колебаний частиц 2,42 мкм. 

В исследуемых образцах (1–5 масс. %) до и после воздей-

ствия ультразвуком было определено распределение частиц по 

размерам («HORIBA LB 550»). Полученные результаты пред-

ставлены на рисунках 40 и 41. 

а. - Средний размер частиц- 382 нм 

б.- Средний размер частиц- 290 нм

Рис. 40. График распределения частиц по размерам 

в суспензии вода-бентонит (концентрация твердой фазы 1%): 

а – до ультразвука; б – после ультразвука (30 сек.) 

а. - Средний размер частиц- 382 нм 

б - Средний размер частиц- 177 нм 

Рис. 41. График распределения частиц по размерам 

в суспензии вода-бентонит (концентрация твердой фазы 3%): 

а – до ультразвука; б – после ультразвука (30 сек.) 
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Полученные данные (рис. 40,41) позволили установить, что 

ультразвуковое воздействие приводит к значительному уменьше-

нию средних размеров частиц. Так, для образца суспензии бенто-

нита, содержащего 1% твердой фазы, средний размер после уль-

тразвукового диспергирования частиц составил около 290 нм, то-

гда как для образца с 3% твердой фазы это значение составляет 

порядка 177 нм.  

В дальнейшем у образцов суспензий, подвергнутых ультра-

звуковому диспергированию, было измерено σ при различных 

температурах (рис. 42).  

Рис. 42. Концентрационная зависимость поверхностного 

натяжения суспензий бентонитов до и после 

ультразвукового воздействия (30 сек.) 

Как видно из полученных данных, в результате уменьшения 

среднего размера частиц бентонита (в результате ультразвуково-

го воздействия) независимо от температуры наблюдается сглажи-

вание минимума на изотермах σ.  

в) Термическое диспергирование. 

Сущность термического диспергирования заключается в том, 

что происходит разогрев водной суспензии бентонита до темпе-

ратуры кипения в закрытом сосуде, на протяжении определенно-

го времени (60 мин.). В результате повышения температуры про-

исходит закономерное увеличение скорости процесса дисперги-

рования. Для уменьшения давления пара в системе используется 

обратный холодильник с подключенной водой (для охлаждения 
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пара). На рис. 43 представлены результаты измерения σ водных 

суспензий бентонита, подвергнутых термическому диспергиро-

ванию.  

Рис. 43. Зависимость поверхностного натяжения 

от концентрации твердой фазы природного бентонита 

до и после термического воздействия при Т=298 К 

Как видно из этого графика, минимумы на изотермах σ сус-

пензий бентонита после термического диспергирования практи-

чески исчезают, что также подтверждают полученные ранее дан-

ные ультразвукового диспергирования. 

Анализируя имеющиеся экспериментальные результаты, 

можно сделать вывод о том, что если минимум на изотерме σ был 

бы обусловлен ионами электролитов (К+, Na+), переходящих из 

твердой фазы в среду, то диспергирование не должно приводить 

к исчезновению минимума на изотерме σ, он лишь должен 

сместиться в область меньших концентраций твердой фазы. Од-

нако, как видно из представленных данных (рис. 42,43), минимум 

практически исчезает. 

Следовательно, на основе полученных результатов можно 

сделать вывод о том, что природа экстремумов на изотермах σ не 

связана с наличием в дисперсионной среде ионов К+, Na+, т.е. 

непосредственно связана с размерами частиц бентонита. Уста-

новлено, что уменьшение размеров частиц твердой фазы приво-

дит к исчезновению экстремума на изотермах σ. 
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3.6. Влияние времени образования капли на изотермы  

поверхностного натяжения суспензий бентонита 

В суспензии бентонита протекает самопроизвольный процесс 

диспергирования. Очевидно, что этот процесс заметно меняет 

структуру и физико-химические свойства суспензии. Несмотря на 

актуальность, влияние необратимых процессов на физико-

химические свойства суспензий бентонита изучено недостаточно, 

хотя результаты таких исследований дают ценную информацию об 

особенностях строения и физико-химических свойствах суспензий. 

В связи с этим нами экспериментально изучено влияние вре-

мени образования капли на особенности концентрационной зави-

симости σ. Полученные результаты представлены ниже.  

Так, на рис. 44 и 45 представлена концентрационная зависи-

мость σ суспензии бентонита, измеренная методами висящей и 

лежащей капли для различных временных интервалов образова-

ния капли. В общей сложности для измерения σ готовились сус-

пензии пяти различных концентраций твердой фазы от 1 до 5 

масс. %.  
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Рис. 44. Зависимость поверхностного натяжения от

концентрации твердой фазы в водных суспензиях бентонита 

(метод лежащей капли) при Т = 298К 

 

Как видно из представленных графиков, значение σ суще-

ственно зависит как от метода измерения, так и от времени фор-

мирования капли. В методе висящей капли наблюдается увеличе-
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ние глубины минимума на изотермах σ, при этом форма кривой 

практически не меняется. В методе лежащей капли противопо-

ложная картина, т.е. величина σ увеличивается, а минимум на 

изотермах σ сглаживается, приближаясь к изотермам σ дисперси-

онной среды. Эти результаты являются доказательством того, что 

минимум обусловлен частицами. В методе лежащей капли со 

временем частицы уходят в объем и состав поверхностного слоя 

приближается к составу чистой дисперсионной среды, а, следова-

тельно, σ суспензии приближается к величине σ чистой среды. В 

методе висящей капли наблюдается обратная картина, поскольку 

со временем поверхностный слой суспензии обогащается твердой 

фазой, что вызывает снижение величины σ по сравнению с чи-

стой дисперсионной средой.  
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Рис. 45. Зависимость поверхностного натяжения от 

концентрации твердой фазы в водных суспензиях бентонита 

(метод висящей капли) при Т = 298К 

На рис. 46 представлены изотермы σ, полученные после су-

перпозиции результатов измерений двумя указанными методами 

(висящей и лежащей капли). Как видно из этого рисунка, измере-

ния σ двумя методами (лежащей и висящей капли) и суперпози-

ции полученных значений σ приводят к тому, что изотермы σ, 

полученные при различном времени формирования капли, в пре-

делах погрешности эксперимента совпадают. Вместе с тем следу-

ет отметить, что кривые, полученные при времени формирования 
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капли менее 2 мин., расположены несколько выше остальных. 

Остальные кривые (4-6 мин.) практически совпадают. Возмож-

ные причины такого поведения изотерм σ обсуждались выше.  
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Рис. 46. Суперпозиция значений поверхностного натяжения 

суспензий бентонита при 298 К. 

Таким образом, экспериментальные данные, полученные 

усреднением данных, полученных методами висящей и лежащей 

капли (рис. 46), при измерении концентрационной зависимости σ

суспензии бентонита, наглядно демонстрируют эффективность 

предложенной методики.  

Для выяснения вопроса, связанного с влиянием размера ча-

стиц бентонита на временную зависимость σ водной суспензии 

бентонита, нами были проведены измерения σ суспензий бенто-

нитов до и после ультразвукового воздействия во временном ин-

тервале до 600 сек. (метод висящей капли) (рисунки 47 и 48).  

На рис. 47 (до ультразвукового диспергирования) наблюдает-

ся наклон кривой временной зависимости σ суспензии бентонита к 

оси составов, в течение первых 200-250 сек. образования капли. 

При большем времени образования поверхности капли, снижение 

σ незначительно. При измерении временной зависимости σ сус-

пензии после ультразвукового воздействия (рис. 48) наклон кри-

вой в первые 200 сек. образования поверхности наблюдается толь-

ко при концентрации твердой фазы 3 масс. %. Исходя из получен-
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ных данных, измерение σ суспензий бентонита нами проводилось 

в интервалах 10-15 сек. между двумя измерениями, с общим чис-

лом таких измерений, равным двадцати. Такой временной интер-

вал и число измерений для одного профиля капли (метод висящей 

капли) являются с методической точки зрения оптимальными, по-

скольку позволяют учесть погрешности измерения σ, обусловлен-

ные седиментацией частиц твердой фазы суспензии.  

Рис. 47. Временная зависимость поверхностного натяжения 

суспензий бентонита до воздействия ультразвука  

(метод висящей капли) 

Рис. 48. Временная зависимость поверхностного натяжения

суспензий бентонита после воздействия ультразвука (30 сек.) 

метод висящей капли 
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Следовательно, уменьшение σ суспензий обусловлено увели-

чением степени дисперсности частиц. После ультразвукового 
воздействия частицы диспергированы и σ практически не зависит 
от времени.  

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, 
что изменение величины σ со временем прямо или косвенно обу-
словлено размерами частиц (совокупным влиянием коллоидных и 
грубодисперсных частиц на поверхностный слой). 

Из рис. 48 видно, что после ультразвукового воздействия 
изотермы σ с концентрацией 0.5-5 масс. % в первые 100 сек. пре-
терпевают даже небольшое повышение σ (в пределах 1%). Ис-
ключением является изотерма при 3% твердой фазы суспензии 
бентонита, при которой образуется минимум на изотермах σ. 

Представленные данные по концентрационной зависимости 
исследованных образцов до и после ультразвукового и термическо-
го воздействия (рисунков 42 и 43) и временной зависимости (ри-
сунков 47 и 48) указывают на то, что изменение значений σ со вре-
менем суспензий непосредственно связано с уменьшением разме-
ров частиц твердой фазы бентонита в результате диспергирования.  

Анализ литературы [162-169] показал отсутствие единого 
подхода для описания экспериментально установленного влияния 
степени дисперсности (размеров частиц твердой фазы) частиц 
суспензии на величину и характер изотермы σ.  

Поэтому, опираясь на экспериментальные результаты кон-
центрационной и временной зависимости σ суспензий бентонита, 
нами сделана попытка объяснить возможную причину образова-
ния минимума на изотермах σ водных суспензий бентонита. 

3.7. Природа минимума на изотермах поверхностного 

натяжения водных суспензий бентонита  

 
Полученные экспериментальные результаты показывают, что 

необходимым условием образования минимума на изотермах σ
является наличие в суспензии как коллоидных, так и грубодис-
персных частиц. Исходя из этого, нами сделана попытка объяс-
нить природу минимума на изотермах σ, исходя из особенностей 
пространственной ориентации и коагуляционного взаимодействия 
коллоидных и грубодисперсных частиц суспензии бентонита.  
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Известно, что при образовании водной суспензии бентонита 

в процессе самопроизвольного диспергирования образуются ча-

стицы с широким диапазоном распределения по размерам – от 

грубодисперсных (10-4–10-6 м) до коллоидных (10-7–10-9 м) [172]. 

Частицы коллоидных размеров участвуют в тепловом движе-

нии, накапливаются в поверхностном слое и обладают кинетиче-

ской устойчивостью. Поэтому они могут переходить из объемной 

фазы в поверхностный слой и обратно. Следовательно, при ма-

лых концентрациях твердой фазы (до 3 масс. %) коллоидные ча-

стицы выходят в поверхностный слой, снижая тем самым значе-

ние σ суспензии. С ростом концентрации твердой фазы увеличи-

вается содержание, а, следовательно, площадь, занимаемая ча-

стицами твердой фазы, что приводит к увеличению числа контак-

тов между коллоидными и грубодисперсными частицами. При 

этом коллоидные частицы за счет коагуляционных сил взаимо-

действия могут образовывать вокруг грубодисперсных частиц, 

пространственные структуры, которые выступают «центрами 

структурообразования». Образовавшиеся более крупные агрега-

ты, вследствие частичной или полной потери кинетической 

устойчивости, переходят в объемную фазу. При этом происходит 

связывание значительно большего (на несколько порядков) коли-

чества коллоидных частиц, что закономерно приводит к умень-

шению концентрации коллоидных частиц в поверхностном слое, 

а, следовательно, к росту значения σ. Выдвинутую гипотезу под-

тверждают полученные нами экспериментальные данные, кото-

рые показывают, что с уменьшением числа грубодисперсных ча-

стиц в дисперсионной среде происходит снижение глубины ми-

нимума вплоть до полного исчезновения.  

Наблюдающееся снижение или полное сглаживание мини-

мума на изотермах σ после диспергирования частиц твердой фа-

зы показывает, что грубодисперсные частицы, как и коллоидные, 

играют важную роль при образовании в поверхностном слое сус-

пензии пространственных структур.  

Наличие коагуляционных контактов в дисперсионной среде и 

их влияние на образование указанных структур подтверждают и 

проведенные нами исследования зависимости σ от концентрации 

твердой фазы бентонита в бинарных дисперсионных средах (во-
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да-этанол; вода-глицерин). Экспериментальные исследования по-

казали, что даже незначительное увеличение доли органического 

компонента в дисперсионной среде (этанол, глицерин) приводит 

к сглаживанию кривой, характеризующей зависимость σ от кон-

центрации твердой фазы, т.е. к постепенному исчезновению ми-

нимума на изотермах σ. Эти данные показывают, что при умень-

шении доли воды снижаются силы коагуляционного взаимодей-

ствия между частицами бентонита и, как следствие, замедляется 

процесс структурообразования в дисперсной системе.  

3.8. Использование бентонита в качестве 

наноструктурированной добавки к бетону  

В настоящее время для достижения однородной структуры и 

оптимальной плотности бетонов используются различные пла-

стифицирующие добавки, снижающие значение σ воды и цемен-

та, что приводит к диспергированию цемента в бетонной смеси. 

Однако, как с экономической, так и экологической точки зрения 

представляет интерес исследование возможности применения в 

качестве наноструктурированных добавок в бетон более дешевых 

природных материалов [173,174]. Поэтому разработка эффектив-

ных, доступных и экономически выгодных природных добавок к 

бетону является актуальной задачей. 

Известно, что наноструктурированные добавки на основе 

бентонита являются системами с высокоразвитой поверхностью. 

Следовательно, в процессах формирования их свойств и взаимо-

действия их с цементной составляющей ведущую роль должны 

играть межфазные/поверхностные свойства. Поэтому изучение 

роли σ бентонитовых суспензий в формировании структуры це-

ментного камня имеет важное значение. 

Авторами [175] показано, что для наноструктурирования бе-

тона наиболее эффективными являются частицы коллоидного 

размера (1–100 нм). В исследуемых нами суспензиях средние 

размеры частиц твердой фазы заметно выше (382 нм). Поэтому 

для измельчения частиц бентонита мы подвергли образцы вод-

ных суспензий ультразвуковому воздействию в течение 10-15 
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сек. (частота 19,5 кГц, амплитуда переменного звукового давле-

ния 6 атм, амплитуда колебаний частиц 2,42 мкм, амплитуда 

ускорения частиц 3,6x104 м/с2). Экспериментальные исследова-

ния ультразвукового воздействия показали (рис. 31, 32), что это 

приводит к значительному уменьшению среднего размера частиц 

вплоть до коллоидных размеров.  

Присутствие коллоидных частиц бентонитов будет опреде-

ляющим при взаимодействии суспензии с цементной основой в 

бетонной смеси, т.к. являются слабыми концентраторами напря-

жений, вызывающими уплотнение и упрочнение материала [96]. 

В работах [176,177] отмечается, что понижение межфазного 

натяжения приводит к уплотнению структуры цементной основы 

и, следовательно, к повышению ее прочности.  

В связи с этим нами были проведены измерения σ образцов 

бентонитов после ультразвукового воздействия (методы висящей 

и лежащей капли). Для экспериментальных исследований гото-

вились водные суспензии бентонита в комплексе с гиперпласти-

фикатором и без, при 6 различных концентрациях. Измерения 

проводились при температуре 293 К. Полученные эксперимен-

тальные данные представлены на рис. 49 [178]. 

Как видно на рисунке 49, изотермы σ при комплексном ис-

пользовании Frem Giper S-TB с бентонитовым порошком начина-

ют снижаться с увеличением концентрации гиперпластификатора

и бентонита более интенсивно. При комплексном использовании 

двух представленных компонентов (изотерма 1) происходит более 

интенсивное снижение значений σ, чем при отдельном введении 

каждого из них. Так, по сравнению с изотермой 2 на изотерме 1 

при концентрации твердой фазы 1% наблюдается более значи-

тельное снижение величины σ (на 12 мН/м), что подтверждает 

предположение о влиянии высокодисперсных частиц бентонита на 

поверхностные процессы, происходящие в суспензии.  

С целью изучения влияния наноразмерных добавок бентони-

та на физико-механические свойства и поверхностную структуру 

цементного камня были изучены прочностные свойства цемент-

ного камня. 

В таблице 10 приведены результаты исследования показате-

лей удобоукладываемости и физико-механических характеристик 

образцов-кубов цементного камня 20*20*20 мм. 
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Рис. 49. Зависимость поверхностного натяжения.

1 – суспензия бентонита в комплексе с Frem Giper S-TB;  

2 – Frem Giper S-TB 

В результате введения высокодисперсного бентонита (табли-

ца 10) прочность на сжатие исследуемых образцов значительно 

отличается от контрольных (1 состав). Нормальная густота це-

ментного теста при введении бентонитового порошка изменяется 

незначительно, но при комплексном использовании бентонита с 

Frem Giper S-TB это значение отличается от контрольного на 

24%. Прочность образцов, изготовленных с использованием в ка-

честве добавки бентонитового порошка, превышает значения 

контрольного на 8,4%, а при комплексном использовании гипер-

пластификатора и порошка бентонитовой глины прочность це-

ментного камня по сравнению с контрольным увеличивается на 

22%. Такое увеличение прочности цементного камня, на наш 

взгляд, связано с тем, что значение σ снижается более интенсивно 

при комплексном применении гиперпластификатора и бентонита, 

чем при использовании каждой из этих добавок по отдельности.  

Следовательно, уменьшение σ от 72 до 42 при комплексном 

использовании Frem Giper S-TB и наночастиц бентонитового по-

рошка позволяет уменьшить толщину пленки на выпуклых по-

верхностях частиц с сохранением устойчивости этой пленки, что 

позволяет фиксировать частицы дисперсной фазы в дисперсион-

ной среде на более близких расстояниях [178]. 
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Таблица 10 

Свойства цементного камня, полученного с использованием 

высокодисперсного бентонитового порошка 

и гиперпластификатора [177,178] 
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500    23,25 2,204 112,5 

500  0,2 0,86 23,25 2,204 117,4 

500  0,4 1,72 23,25 2,2 121,9 

500  0,6 2,58 24,2 2,16 120,5 

500  0,8 3,43 25,3 2,16 114,3 

500 0,4   19,6 2,32 127,6 

500 0,6   18,4 2,32 132,9 

500 0,8   18,25 2,32 129,3 

500 0,6 0,2 1,14 17,5 2,35 133,6 

500 0,6 0,4 2,28 17,6 2,35 137,2 

500 0,6 0,6 3,38 17,75 2,35 136,8 

500 0,6 0,8 4,49 17,8 2,35 132,1 

Для наглядности на рис. 50 приведены значения σ суспензии 

и прочности цементного камня в зависимости от концентрации 

наночастиц бентонитового порошка.  

Высокое значение прочности цементного камня в образце № 

2, по сравнению с № 1, на наш взгляд, обусловлено тем, что при 

совместном использовании обоих компонентов (гиперпластифи-

катора и бентонита) водоцементное отношение ниже у второго 

состава, чем при применении бентонита по отдельности. Такое 

обстоятельство приводит к тому, что для второго состава концен-

трация бентонитового порошка оказывается более высокой. 

Сравнение изотерм σ (рис. 46) и кривых определения проч-

ности (рис. 50) показывает, что экстремумы на этих кривых 
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наблюдаются в пределах 2-3 масс. %. Эти результаты свидетель-

ствуют о взаимосвязи между σ цементного теста с частицами 

бентонитового порошка в виде суспензии и прочностью цемент-

ного камня на основе этих добавок. 

Рис. 50. Изменение прочности цементного камня 

в зависимости от концентрации бентонитового порошка 

в воде и с гиперпластификатором при 293 К. 1 – образцы 

с добавкой бентонитового порошка; 2 – образцы 

с комплексной добавкой из Frem Giper S-TB  

и бентонитового порошка  

 

Для обоснования полученных результатов и сделанных вы-

водов, с помощью растрового электронного микроскопа была

изучена поверхность цементного камня до и после комплексных 

добавок (рис. 51-53).  

Сравнительный анализ полученных микроснимков показыва-

ет, что поверхность цементного камня с добавкой бентонитовой 

глины представляет собой относительно небольшие дефекты, где 

наблюдается уменьшение количества трещин. При этом обнару-

жено присутствие пор, образующихся в местах испарения влаги. 

Эти результаты согласуются с результатами измерения прочно-

сти цементных образцов, полученных из них. Однако цементные 

образцы, приготовленные с комплексной добавкой, имеют отли-

чия от остальной, более плотной структуры. Образцы цементного 

камня, приготовленные с добавкой бентонитовой глины и гипер-
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пластификатора, отличаются более гладкой поверхностью и од-

нородной структурой. При этом необходимо отметить, что 

наблюдается значительное снижение количества микротрещин от 

испарения воды, что согласуется с результатами испытаний об-

разцов на прочность при сжатии и на изгиб.  

   

Рис. 53. Цементный камень с добавкой гиперпластификатора 

Frem-Giper STB и бентонитовой суспензии 

Таким образом, результаты проведенных экспериментальных 

исследований показывают, что добавки бентонита заметно улуч-

шают свойства цементного камня. Однако для внедрения и раз-

работки рекомендации по использованию бентонита для приго-

товления цементных растворов необходимы дополнительные 

экспериментальные исследования. 

Рис. 51. Цементный 

камень (контрольный) 

Рис. 52. Цементный камень 

с добавкой бентонитовой 

суспензии 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Будучи уверенными в том, что одним из перспективных пу-

тей широкого внедрения бентонита в практику является всесто-

роннее изучение физико-химических свойств бентонита и его 

суспензий, авторами данной монографии критически проанали-

зированы и систематизированы имеющиеся экспериментальные 

данные по составу и свойствам бентонитов. На конкретных при-

мерах показаны возможности использования бентонитов в раз-

личных отраслях промышленности. 

Особое внимание в монографии уделено разработке методи-

ческих особенностей измерения поверхностного натяжения и 

плотности суспензии бентонитов и результатам эксперименталь-

ных исследований концентрационной зависимости поверхност-

ного натяжения и плотности суспензий бентонитов. Анализ по-

лученных данных позволил сделать важные выводы относитель-

но процессов, протекающих в суспензии бентонитов. 

Завершая эту работу, отметим, что бентониты и, в частности, 

суспензии бентонитов являются сложными и неравновесными 

термодинамическими системами, с трудными для исследования, 

физико-химическими и поверхностными свойствами. Тем и инте-

реснее была задача, поставленная в данной работе. Выполненная 

работа – это первая попытка, направленная на систематическое 

изучение поверхностных свойств суспензии. Хочется надеяться, 

что она послужит толчком для дальнейших исследований в этом 

направлении.  

В завершение перечислим основные результаты и выводы, 

сделанные в монографии:  

1. Разработаны новые методики измерения плотности и σ 

суспензии, которые позволяют повысить точность измерения и 

практически исключить влияние седиментации на измеряемое 

значение σ и плотности суспензии бентонита. 

2.  С использованием разработанной методики измерены кон-

центрационная зависимость σ и плотности суспензий бентонита. 

Показано, что изотермы σ характеризуются особенностью в виде 

локального минимума в области 3-3,5 масс. % твердой фазы.  
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3. Установлены основные факторы, которые прямо или кос-

венно могут оказывать влияние на структуру, состав и энергети-

ческое состояние поверхностного слоя, а, следовательно, на σ 

суспензии бентонита: 

– ионы, переходящие из твердой фазы бентонита в дисперси-

онную среду; 

– размеры частиц или степень дисперсности, которые само-

произвольно меняются со временем; 

– пространственные структуры, образующиеся при достиже-

нии определенной концентрации твердой фазы, т.н. критической 

концентрации структурообразования. 

4. Впервые было изучено влияние каждого из указанных фак-

торов на концентрационную зависимость σ суспензии. Для до-

стижения этой цели экспериментально измерено σ растворов, со-

держащих ионы натрия, калия, кальция, а также дисперсионной 

среды из суспензий бентонита. Анализ полученных эксперимен-

тальных данных показал, что на изотермах σ изученных раство-

ров отсутствуют особенности, подтверждающие гипотезу о влия-

нии ионов, переходящих из твердой фазы в дисперсионную сре-

ду, на σ суспензий бентонита. 

5. Для выявления степени влияния диспергирования (разме-

ров частиц) на σ суспензии они подвергались ультразвуковому и 

термическому воздействию. Выявлено, что при ультразвуковом и 

термическом воздействии средние размеры частиц твердой фазы 

уменьшаются. Диаграмма распределения частиц твердой фазы по 

размерам после диспергирования показывает смещение в область 

частиц меньших размеров. 

6. Концентрационная и временная зависимость σ суспензии 

бентонита до и после ультразвукового диспергирования позволи-

ла установить, что при повышении степени дисперсности глуби-

на минимума на изотермах σ суспензий бентонита постепенно 

уменьшается или полностью исчезает, т.е. установлена взаимо-

связь между особенностями на изотермах σ суспензии и размера-

ми частиц твердой фазы. Полученные экспериментальные данные 

свидетельствуют о существенном влиянии размеров частиц на 

величину σ суспензии бентонита. В особенности это относится к 
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минимуму на изотермах σ, который исчезает при определенной 

степени дисперсности. 

7. Установлено, что увеличение степени дисперсности при-

водит к значительным изменениям в структуре, составе и энерге-

тическом состоянии объема и поверхности дисперсии. Увеличе-

ние степени дисперсности твердой фазы бентонита может приве-

сти к следующим изменениям состояния системы: увеличение 

концентрации ионов, переходящих в дисперсионную среду; уве-

личение числа частиц коллоидных размеров; увеличение числа 

коагуляционных контактов между частицами коллоидных разме-

ров через прослойки воды. Исходя из этого, можно заключить, 

что образование минимума на изотермах σ суспензий бентонита 

может быть обусловлено совокупным действием различных фак-

торов.  

8. Сделана попытка объяснения особенностей на изотермах σ 

суспензий с точки зрения влияния пространственных структур, 

образующихся посредством коагуляционного взаимодействия 

грубодисперсных и коллоидных частиц в поверхностном слое 

суспензии. Выдвинутое предположение подтверждается экспе-

риментальными данными, свидетельствующими о том, что с 

уменьшением числа грубодисперсной фазы, в результате ультра-

звукового или термического воздействия, происходит уменьше-

ние глубины минимума вплоть до полного исчезновения.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица 1 

Плотность водной суспензии природного бентонита при 298 К  

(Δр=г/см3 – средняя квадратичная погрешность измерения) 

Твердая 

фаза бен-

тонита

(весовые 

%) 

р=г/см3 Δр=г/см3 Твердая 

фаза бен-

тонита

(весовые 

% 

р=г/см3 Δ 

р=г/см3 

1 1,005 1.4·10-3 16 1,097 1.5·10-3

2 1,008 1.4·10-3 17 1,12 1.6·10-3

3 1,005 1.5·10-3 18 1,18 1.6·10-3

4 1,015 1.4·10-3 19 1,123 1.4·10-3

5 1,02 1.3·10-3 20 1,131 1.6·10-3

6 1,025 1.4·10-3 21 1,142 1.4·10-3

7 1,03 1.5·10-3 22 1,151 1.6·10-3

8 1,036 1.6·10-3 23 1,16 1.6·10-3

9 1,043 1.4·10-3 24 1,168 1.5·10-3 

10 1,052 1.5·10-3 25 1,174 1.4·10-3 

11 1,061 1.4·10-3 26 1,18 1.5·10-3 

12 1,072 1.6·10-3 27 1,185 1.5·10-3 

13 1,079 1.4·10-3 28 1,19 1.6·10-3 

14 1,085 1.5·10-3 29 1,197 1.5·10-3 

15 1,089 1.5·10-3 30 1,23 1.5·10-3 
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Таблица 2

Временная зависимость поверхностного натяжения суспензий 

природного бентонита (0.5% и 5%) от объема взятой 

суспензии (V=см3) при 298 К 

Концентрация твердой фазы 

бентонита 0,5% 

Концентрация твердой фазы 

бентонита 5% 

Вре

мя 

(сек.) 

Поверх-

ностное 

натяжение 

мН/м при 

V=1-2 см3 

Поверх-

ностное 

натяжение 

мН/м при 

V=10 см3 

Вре

мя 

(сек.) 

Поверх-

ностное 

натяжение 

мН/м при 

V=1-2 см3 

Поверх-

ностное 

натяжение 

мН/м при 

V=10 см3 

0 71,8 71,8 0 72,2 71,6 

150 71,6 71,4 150 71,3 69,2 

200 71,4 71,2 200 70,2 68,3 

250 71,2 71 250 69,3 67,5 

300 71,1 70,9 300 68 64,6 

350 71 70,8 350 67,5 63,2 

400 70,95 70,6 400 67 62,8 

450 70,92 70,5 450 66,7 62,5 

500 70,9 70,4 500 66,5 62,4 

550 70,86 70,35 550 66,3 62,3 

600 70,7 70,33 600 66,2 62,2 
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Таблица 3 

Временная зависимость поверхностного натяжения суспензии 

бентонита при 298 К (метод висящей капли);  

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения 

К
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я

б
ен

то
н

и
та

 (
в
ес

о
в
ы

е 
%

) Время (сек.) Δσ - 

мН/м 0 60 120 180 240 300 360 

1 70,85 70,52 70,2 69,95 69,7 69,45 69,2 ±0.31 

2 68,6 68,2 67,8 67,3 67,2 67 66,8 ±0.38 

3 67,5 67,3 66,8 66,4 66 65,6 65,3 ±0.36 

4 69,4 69,2 69 68,76 68,5 68,3 68 ±0.37 

5 70,3 70,1 69,8 69,65 69,5 69,3 69 ±0.33 

Таблица 4 

Временная зависимость поверхностного натяжения суспензии 

бентонита при 298 К (метод лежащей капли);  

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения 

К
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я
 б

ен
то

-

н
и

та
 (

в
ес

о
в
ы

е 
%

) 

Время (сек.) Δσ - 

мН/м 0 60 120 180 240 300 360 

1 71 71,1 71,2 71,25 71,3 71,38 71,47 ±0.36 

2 69 69,3 69,6 69,8 70 70,25 70,5 ±0.32 

3 67,5 67,9 68,3 68,8 69 69,2 69,4 ±0.33 

4 69,2 69,5 69,8 70,05 70,3 70,5 70,7 ±0.37 

5 70,2 70,4 70,6 70,8 71 71,15 71,3 ±0.36 
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Таблица 5 

Временная зависимость σ суспензии бентонита при 298К 

(усредненные значения);  

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения 

К
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я
 б

ен
то

-

н
и

та
 (

в
ес

о
в
ы

е 
%

) 

Поверхностное натяжение

Δσ – мН/м 

Δσ - 

мН/м 

0 сек. 60 

сек. 

120 

сек. 

180 

сек. 

240 

сек. 

300 

сек. 

360 

сек. 

1 70,8 70,7 70,6 70,55 70,5 70,42 70,35 ±0,33 

2 68,8 68,75 68,7 68,64 68,6 68,62 68,65 ±0,35 

3 67,5 67,52 67,55 67,52 67,5 67,42 67,35 ±0,345 

4 69,3 69 69,4 69,4 69,4 69,36 69,35 ±0,37 

5 70,25 70,22 70,2 70,23 70,25 70,23 70,2 ±0,345 

Таблица 6 

Температурная зависимость поверхностного натяжения 

суспензии вода-бентонит;  

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения 

Концентрация бентонита

(весовые %) 

Температура (К)  

293 К 313 К 333 К 

0 73 69.8 66 

1 71 69 64 

2 67 66 63 

3 59 61 61,4 

4 72 67 64 

5 72,27 67,2 65 

6 72,66 67,3 64,5 

7 72,66 67,2 65 

8 72,75 67,25 64,8 

9 72,7 67,3 64,9 

10 72,67 67,3 65 

Δσ мН/м ±0,56 ±0,58 ±0.62 
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Таблица 7

Температурная зависимость поверхностного натяжения  

водного раствора NaCI (моль/л); 

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения 

Концентрация

NaCI (моль/л) 

Температура (К) 

298 К 303 К 

0 71,8 71.1 

0.1 72 71.2 

0.15 72.1 71.4 

0.2 72.15 71.5 

0.25 72.2 71.6 

0.3 72.23 71.7 

0.35 72.27 71.8 

0.4 72.3 71.9 

Δσ мН/м ±0.21 ±0.23 

Таблица 8

Зависимость поверхностного натяжения от концентрации 

КCI (моль/л) в водном растворе;  

Δσ мН/м – средняя квадратичная ошибка измерения

Концентрация 

NaCI (моль/л) 

Температура (К)

298 К 303 К 

0 71.8 71.1 

0.1 71.85 71.2 

0.15 71.9 71.3 

0.2 72 71.4 

0.25 72.1 71.45 

0.3 72.2 71.5 

0.35 72.6 71.6 

0.4 73 71.7 

0.45 73.5 71.86 

0.5 74 72 

Δσ мН/м ±0.21 ±0.24 



http://chemistry-chemists.com

170 

Таблица 9

Зависимость концентрации ионов К+ и Са2+; Na+; Fe3+   

в дисперсионной среде от содержания твердой фазы 

в бентонитовых суспензиях (методы  

комплексонометрического, кислотно-основного 

и колориметрического титрования) 

Концентрация

бентонита 

(весовые %) 

Концентрация 

ионов К+ и 

Са2+

(моль-экв/л) 

Концентрация 

ионов Fe+3

(моль/л) 

Концентрация 

ионов Na+

(моль/л) 

1 0,0014 0,00009 0,0006 

1,5 0,0056 0,00012 0,00062 

2 0,0065 0,00015 0,00064 

2,5 0,0076 0,00018 0,00068 

3 0,02 0,0002 0,0007 

3,5 0,022 0,00023 0,00072 

4 0,0022 0,00025 0,00074 

4,5 0,0025 0,00026 0,00076 

5 0,0026 0,00027 0,00078 

5,5 0,0027 0,00028 0,00079 

6 0,0028 0,00029 0,0008 

Таблица 10 

Поверхностное натяжение суспензии вода-этанол-бентонит; 

вода-глицерин-бентонит при 293 К 

Концентрация  

бентонита  

(весовые %) 

Поверхностное натяжение Δσ – мН/м 

массовое соотноше-

ние вода/этанол = 1/1 

массовое соотношение 

вода/глицерин = 1/1 

1 32 66 

2 31 65,4 

3 30,5 64,8 

4 30,45 64,7 

5 30,44 64,8 

6 30,42 64,9 
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Таблица 11 

Поверхностное натяжение водных суспензий бентонитов; 

метод висящей капли (В.К.); метод лежащей капли (Л.К.), 

при Т = 298 К 
Концентрация

бентонита 

(весовые %) 

Поверхностное натяжение мН/н 

Л.К

0 

мин. 

Л.К.  

2 

мин. 

Л.К. 

4 

мин. 

Л.К.

6 мин 

В.К.

0 

мин. 

В.К. 

2 

мин. 

В.К. 

4 мин 

В.К.  

6 

мин. 

0 72 72 72 72 72 72 72 72 

1 71 70,5 71,2 69,4 71,3 69,2 71,47 69 

2 69,85 68,6 70,4 66,8 70,5 66,2 71 65,8 

3 67,8 67,2 68,3 65,8 69 65,2 69,4 64,8 

4 69,2 69,4 70 69 70,5 68,5 70,7 68 

5 70,2 70,5 70,5 70,3 71 70 71,4 69,4 

Таблица 12 

Усредненные значения поверхностного натяжения суспензий 

бентонита при 298К. 

Концентрация

бентонита (весовые %) 

Поверхностное натяжение мН/м

0 мин 2 мин 4 мин 6 мин 

0 72 72 72 72 

1 70,75 70,3 70,25 70,23 

2 69,22 68,6 68,4 68,4 

3 67,5 67,05 67,1 67,1 

4 69,3 69,5 69,5 69,35 

5 70,35 70,4 70,5 70,4 
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