
Поскольку стабилизирующее и флокулирующее действие поли­

электролитов определяется соотношением кинетики адсорбции и коа­

гуляпни. можно прийти к выводу, что оно будет определяться 'Всеми

факторами, влияющими на кинетику адсорбции и коагуляции: концен­

грацией дисперсии, концентрацией полимера в системе и в исходном

растворе, способом 'введения полиэлсктролитов в систему и др. Про­

анализируем известные факты с помощыо уравнения (2). Предполо­

жив, что Wl1~W12 И W22~ W 12, уравнение (2) можно с достаточной

точностью использовать в виде

(3)

11з уравнения (3) получаем, что минимум агрегативной устойчи­

вости наблюдается при У1 = У2, то есть при равном числе покрытых 11

непокрытых частиц [4, 5]. В работе [6] обнаружено нсолпозиачную зз­

висимость агрсгативпой устойчивости от количества введенного поли­

электролита при различных концентрациях дисперсии, которую можно

объяснитъ тем, что при низких степенях модифицпрования Y1>0,5, 11

лальисйшес увеличение У2= (I-Yl) приводит к увсличснию произве­

ления 11 уменьшению агрегативной устойчпвости, а при высоких СТС­

пеия х молифицированин, когда У 1 <0,5, наблюдается обратная з ависи­

МОСТЬ. Скорость коагуляции будет максимальиой, равной скорости коя­

гуляпии, по Смолуховскому, до тех пор, пока в системе БУ;1УТ исход­

ные Il моцифицированные частицы. 11ри исчезновсни и 0,111ИХ из НИХ

скорость коагу.чяции резко падает [5].
Та KII ~1 образом, рассмотрение кинетпки коагуляции н адсорбции

11О ,,:jИ ':) •л С К Т Р О.: i i i ТО В 1103ВОЛНст Слел а т 1.> ВЫпод, что ст а б пл И:3 а ци я н фл0­

куляшгя лисперсий полиэ.тсктролигами осупгссгвлистся Б рамках тео­

рии Д,JIФО бел прпвлечения концепцпп «мостичной С!3ЯЗИ».
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Трифенилметановыс красители были применены в качес.тве молекул­

зондов для идентификации типа кислотных центров на поверхности

слоистых силикатов, определения их силы, установления роли обмен­

ных катионов и остаточных молекул 'воды в формировании кислотно-
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ети [1, 2]. Настоящая работа является продолжением этих исследо­

ваний и посвящена изучению закономерностей и механизма сорбции

трифенилметанового красителя фуксина (Ф) из водных растворов на

монтмориллоните.

В качестве объекта исследования был взят очищенный от приме­

сей природный образец монтмориллоннта Ог.ланлинского месторожде­

ния (ТССР). Его катнонзамещенные (К-, Na-, Са-, Mg- и С02+_ ) фор­

мы получали по методике [3]. Адсорбцию фуксина на полученных об­

разцах изучали по [4]. Параллельно с адсорбционными измерениями

в равновесном растворе определяли содержание вытесненного неорга­

нического катиона, используя атомно-абсорбционную установку

СФГ11\-4.

Спектры диффузного отражения получали на спектрофотометре

СФ-IО. Дифрактограммы образцов снимали на рентгеновской установ­

ке «Tur М-52». ДЛЯ спектральных и рентгеновских исследований гото­

вили препараты монтмориллонита с сорбированным красителем. К на­

веске минерала 0,3 г приливали 60 мл раствора красителя с концентра­

цией 10--40 мг/,л. Дисперсии встряхивали в течение 12 ч и ,iJ,ЛИ

отделения сорбента центрифугировали при 8000 об/мин. Влажный об­

разец минерала с сорбированным красителем помещали в специаль­

ную кювету или наносили на кварцевую подложку, затем регистриро­

вали спектр диффузного отражения или снимали цифрактограммы.

После высушивания препаратов на воздухе при 100-150° измерения

повторяли.

Изотермы сорбции из водных растворов Фразличными катион­

замещсиными формами монтмориллонита приведены на рис, 1. Все

они имеют лэнгмюровскую форму, причем начальные участки практи­

чески совпадают с осью ординат. Максимальная сорбционная емкость

сорбентов по отношению к Ф достигается при малых равновесных

концентрациях (--." 10-5 моль/л). Это указывает на высокую избира­

тельность монтмориллонита к данному красителю, а также на то, что

при небольших концентрациях краситель полностью извлекается нз

ВОДЫ монтмориллонитом. Нанбольшей сорбционной емкостью по отно­

шению к Ф обладает Nа-монтмориллонит. Это объясняется меньшей

энергией взаимодействия с поверхностью алюмосиликатных слоев гид­

ратированных одновалентных катионов Na+ по сравнению, например, с

Са2+- и Со2+-катнонами.

Количество вытесненных ионов с02+ из Со-монтмориллонита и сорбированного фуксина

ер ·10·. мольjл а, ммоль/г а', мг 'ЭКВ/Г ер ·104. мо.пь/л а. ммоль/г а'. мг -экв/г

О 0,23 0,23 22 0,62 0,41
О 0,43 0,43 31 0,65 0,43

4,1 0,55 0,42 39 0,65 0,43
12,8 0,58 0,40 49 0,65 0,43

в таблице сопоставлены количества вытесненных катионов

Со2+ (а/) из Со-монтморнллонита и сорбированного красителя (а). Их

анализ позволяет сделать вывод О том, что сорбция Ф происходит в

основном по ионообменному механизм~ Неэквивалентность количества

вытесненного неорганического катиона и сорбированного красителя в

области более высоких равновесных концентраций ер можно объяснить

тем, что Ф в этих условиях сорбируется из водного раствора в виде

одно-, двух- И трехзарядных катионов и ассоциатов.

Краситель сорбируется не только на внешней, но и на 'внутренней

поверхности минерала. На это указывают величины первых базальных

рефлексов высушенных образцов (d OO 1= 1,65 и 1,75 им для Na- и Са­

формы монтмориллонита соответственно). Значение первого базально-
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го отражения монтмориллонита, насыщенного фуксином ИЗ водного

раствора, мало зависит от рода обменных катионов и равно в среднем

1,7 НМ. Следовательно, толщина межслоевого промежутка составляет

~ 0,76 нм [3]. Эффективный диаметр Ф, рассчитанный по данным мо-

лекулярной рефракции, равен 0,672 нм [5]. Мы попытались оценить

толщину иона Ф, приняв толщину и ширину бензольного кольца соот­

ветственно 0,37 и 0,64 им [6], а также учитывая поворот бензольных

колец ПО отношению к каждой Ph-C связи на 18° [7] и размеры груп-

О.ИМОАЬ/В

Рис. 1. Изотермы сорбции фуксипа Na- (/). Са- (2) и Со-фор­

мой монтмориллонита (3).

Рис. 2. Оптические спектры пропускания водного раствора ФУК­

сина (1) и спектры диффузного отражения фуксина, сорбирован­

ного на увлажненных Na-, К-формах (2), Са-, СО-, N\g-формах

(3) и па высушенных Na-, К-формах (4), Со- (5), Са- (6), N\~­

формах (7) монтморнллонига.

пировок, которые ..лежат 'выше плоскости бензольных колец [8]. Тол­

шина иона Ф была равной 0,79 нм. Сопоставление этих и приведеиных

ранее рентгеновских данных показывает, что в межслоевой области

монтмориллонита сорбируется только один слой фуксина с ориенгацп­

ей ионов, близкой к плоской.

В зависимости от кислотности среды Ф может существовать в рас­

творе в Биде одно .. (рН 3-10), двух- (рН<3) И трехзарядных катио­

нов (рН<3) [7, 9], которые характеризуются полосами потлощения

:l.-n*-перехоДов с.оответственно при 550, 630 и 440 НМ. Согласно рис. 2,
в воде, а также в разбавленных растворах кислот и щелочей Ф суще­

ствует в виде однозарядных катионов. Наличие 'В спектрах коротковол­

новой полосы поглощения 490 нм [1О] свидетельствует о том, что А

водном растворе наряду с изолированными катионами красителя име­

ются также довольно прочные их ассоциаты. Авторы работы [10] при­

шли к выводу, что в водных растворах фуксина с концснтрацией от

1,6·10--6 до 0,63·10-2 ыоль]» кроме мономерных однозарядных катио­

нов существует заметное количество гримеров и более крупных ассо­

циатов. Причиной этого является более высокая (по сравнению, напри­

мер, с кристаллическим фиолетовым) способность Ф образовывать во­

лородныс связи благодари наличию в его структуре немстилпрованных

аминогрупп.

В спектрах всех увлажненных образцов (рис. 2) с сорбированным

красителем наблюдается полоса поглощения 490 нм, относяшаяся к

ассоциатам ионов красителя. Однако при высушивании образцов этот

максимум из спектров исчезает. Это указывает на то, что непременным

компонентом ассоцпатов понов красителя как в водном растворе, так

11 на поверхности сорбента являются молекулы воды, взаимодейству­

ющие с положительно заряженными группами органических ионов, что

в конечном итоге приводит к образованию ассоциатов ф+ ... (Н2О) ...Ф+.
Высушивание образцов вызывает удаление основной массы воды и раз­

рушение ассоциатов.

Сопоставление спектров диффузного отражения высушенных неор­

гано-фуксиновых форм монтмориллонита, полученных из Na-, К-образ-
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цов монтмориллонита, с одной стороны, И <":а-, Mg-, Со-монтморилло­

вита, с другой, позволяет заключить, что на поверхности первой груп­

пы образцов Ф сорбируется в 'виде однозарядных катионов. а на по­

верхности второй -- в виде одно-, ДВУХ- и трех-зарядных катионов. Это

явление объясняет таблица, из которой следует, что количество 'вытес­

ненных неорганических катионов с обменных позиций Со-монтморил­

лонита составляет 53 о/о, а 47 О/О остается на поверхности минерала

(величину емкости обмена образца 0,81 мг- экв]: устанавливали по ко­

личеству вытесненных ионов С02+ из соответствующей формы глины

при ее многократной обработке 1 Н. растворами NH 4Cl или CaC12 [3]).
На рентгенограммах модифицированных образцов монтмориллонита

наблюдаются отражения, характерные для органозамещенных п акетов

минерала. Это связано, по-видимому, с гомогенным распределением

органических и остаточных неорганичееких катионов в пределах одно­

го слоя [11]. Таким образом, создаются благоприятные условия ДЛИ

взаимодействия катионов красителей с молекулами воды, поляризо­

ванными в поле неорганических катионов. Кислотность воды, поляри..
зоваиной в поле двухзарядных катионов, соответствует ИЛИ превышает

кислотность 50-70 О/О -НОЙ H2S04 [2] И достаточна для образования

в межслоевых промежутках монтморнллонига двух- и трехзарядных

катионов красителя. Кислотность же молекул ВОД,ы поляризованных в

поле однозарядных катионов недостаточна для протекания реакции

типа [Nа{Н2О)]++Ф+-+NаОН+Ф2+. Поэтому на поверхности таких

препаратов Ф существует в виде однозарядных катионов. Таким обра­

зом, Ф можно использовать ДЛЯ оценки силы кислотных центров на

поверхности монтмориллонита и других окисных сорбентов.

В результате проведенных исследований установлено, что сорбция

Ф на монтмориллоните носит в основном лонообменный характер. Ф

сорбируется на поверхности минерала в виде одно-, ДВУХ- И трехзаряд­

ных катионов, а также их ассоциатов. В сорбционном процессе прини­

мает участие не только внешняя, но и внутренняя поверхность минера­

ла. Показано, что ионы Ф в межслоевом пространстве монтморилло­

нита имеют ориентацию, близкую к ПЛОСКОЙ . .L\'10НТМОРИЛJIОНИТ обладает

большой сорбционной емкостью и высокой избирательностыо по ОТНО·

шению к Ф.
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