
ФЛОТАЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ КАТИОННЫХ И НЕИОНОГЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНОАКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ ИХ БИНАРНЫХ ВОДНЫХ 
РАСТВОРОВ

FLOTATION EXTRACTION OF CATIONIC AND NONIONIC SURFACTANTS 
FROM THEIR BINARY AQUEOUS SOLUTIONS

Установлена принципиальная возможность, целесообразность и высокая эффективность флотационного извлечения 
катионных (хлорид додецилпиридиния) и неионогенных (Твины) поверхностно-активных веществ из их бинарных вод-
ных растворов с помощью флотореагентов (парафин, желатин). Введение в растворы ПАВ флотационного носителя — 
парафина, одновременно выполняющего функции адсорбента и собирателя, в количестве 0,5 мг на 1 мг ПАВ повышает 
степень флотационного извлечения хлорида додецилпиридиния из индивидуальных (на 20 %) и бинарных (на 8-17 %) 
растворов с Твинами. Оптимальное количество желатина, необходимое для максимального флотофлокуляционного из-
влечения Твина и хлорида додецилпиридиния из индивидуального раствора, составляет 0,5 мг на 1 мг Твина, 0,75 мг 
на 1 мг хлорида додецилпиридиния, а из бинарных растворов 1,5 мг на 1 мг ПАВ. Проведение флотосорбции или фло-
тофлокуляции позволяет наиболее полно (почти на 100 %) извлечь хлорид додецилпиридиния и Твины из их бинарных 
водных растворов и избежать недостатков, присущих методу пенного фракционирования.
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The principal possibility, expediency and high effi  ciency of fl otation extraction of cationic (dodecylpyridinium chloride) and 
nonionic (Twins) surfactants from their binary aqueous solutions using fl otation agents (paraffi  n, gelatin) was established. The 
introduction of a fl otation vehicle (paraffi  n, simultaneously performing the functions of adsorbent and collector) into surfactant 
solutions in the amount of 0.5 mg per 1 mg of surfactant increases the degree of fl otation extraction of dodecylpyridinium chloride 
from individual (by 20%) and binary (by 8-17%) solutions with Twins. The optimal amount of gelatin required for the maximum 
fl otation fl occulation of Tween and dodecylpyridinium chloride from an individual solution is 0.5 mg per 1 mg of Tween, 0.75 mg 
per 1 mg of dodecylpyridinium chloride, and from binary solutions is 1.5 mg per 1 mg of surfactant. Carrying out of fl otosorption 
or fl otofl oculation allows to extract (almost 100%) of dodecyl pyridinium chloride and Twins from their binary aqueous solutions 
and to avoid the drawbacks inherent in the method of foam fractionation
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Введение

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) ха-
рактеризуются гигиенической опасностью, 
связанной с ухудшением органолептиче-

ских качеств воды, неблагоприятным влиянием 
на процессы самоочищения водоемов, способ-

ностью оказывать модифицирующее влияние 
на биологическую активность других, однов-
ременно присутствующих в воде, загрязняю-
щих веществ [1-3].

Кроме того, ПАВ, сбрасываемые с комму-
нальными и промышленными стоками на би-
ологические очистные сооружения, оказывают 
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Анализ литературных данных показывает, 
что к настоящему времени накоплено достаточ-
ное количество работ по извлечению ПАВ ани-
онного и неионогенного типа из индивидуаль-
ных и бинарных водных растворов методами 
адсорбции, флотации, флокуляции и их соче-
танием [16-18]. Следует отметить, что наименее 
изученными остаются закономерности извле-
чения катионных и неионогенных ПАВ из би-
нарных растворов методом флотации. В связи 
с этим возникает необходимость в дальнейшем 
исследовании и разработке оптимальных усло-
вий процесса (состав раствора, природа и рас-
ход реагента, значения рН среды и др.) для 
обеспечения максимально высокой степени 
флотационного извлечения катионных и неио-
ногенных ПАВ из бинарных водных растворов.

Цель данной работы — изучение закономер-
ностей извлечения катионных (хлорид доде-
цилпиридиния) и неионогенных (Твины) ПАВ 
из их индивидуальных и бинарных водных 
растворов флотосорбционным и флотофлоку-
ляционным методами в сравнении с методом 
пенного фракционирования, и разработка на 
основе полученных данных эффективных спо-
собов очистки техногенных растворов и сточ-
ных вод, содержащих ПАВ.

Материалы и методы исследования

В качестве ионогенного ПАВ использовали 
катионное поверхностно-активное веще-
ство (КПАВ) — хлорид додецилпириди-

ния (ХДДП) [C12H25NC5H5]Cl, неионогенных 
поверхностно-активных веществ (НПАВ) — 
Твины (Tw) одного гомологического четного 
и нечетного ряда со средним числом оксиэ-
тильных групп 20 (n+m=20): Твин-20, Твин-
40, Твин-60, Твин-80, широко применяемые 
в фармацевтической и пищевой промышлен-
ностях [19].

Бинарные растворы ХДДП и Твина полу-
чали смешиванием индивидуальных растворов 
ПАВ, которые готовили из препаратов фирмы 
«Acros Organic» марки «ч.д.а.» без дополни-
тельной очистки на дистиллированной воде 
и последующим их разбавлением. Мольную 
долю Твинов (n) в бинарных водных раство-
рах с ХДДП изменяли от 0,1 до 0,8.

В качестве флотационного носителя исполь-
зовали парафин (1 % водную суспензию гомо-
генизированного парафина, полученную путем 
ультразвукового диспергирования с помощью 
УЗГ 13–01/22 с частотой стриктера 22 кГц в на-
гретой до 80 0С дистиллированной воде, изго-
товленного Черкасским заводом химреактивов 
(ТУ В-09–4112-75)). Дисперсионный анализ 
образующихся при диспергировании суспензий 

неблагоприятное воздействие на режим пе-
реработки сточных вод активным илом, про-
являющееся в повышенном пенообразова-
нии и угнетенном состоянии активного ила 
[4]. Поэтому в качестве главного критерия, ре-
гламентирующего поступления ПАВ в водо-
емы, используется их пенообразующая способ-
ность, определяемая санитарными службами 
органолептически, а минимальную концентра-
цию, при которой появляется пенообразование, 
принято считать предельно-допустимой кон-
центрацией (ПДК) для водоемов [5]. Для би-
ологических очистных сооружений четких ре-
комендаций для определения ПДК в настоящее 
время не имеется.

Результаты исследований [6-8] подтвер-
ждают принципиальную возможность удале-
ния ПАВ из сточных вод методом пенообразо-
вания. Необходимо лишь найти оптимальные 
условия извлечения ПАВ из растворов и со-
здать эффективную аппаратуру.

Одним из наиболее эффективных методов 
очистки сточных вод [9] от загрязняющих ве-
ществ является пропускание пузырьков воз-
духа через толщину воды. При этом достигается 
эффект фракционирования. Сущность метода 
извлечения ПАВ заключается в адсорбции на 
границе раздела раствор — газ и в непрерывном 
снятии поверхностного слоя. При этом необ-
ходимо соблюдение двух условий: 1) извлека-
емые ПАВ должны обладать хорошими пеноо-
бразующими свойствами и 2) пена должна быть 
стабильной. Указанные требования, казалось 
бы, значительно сужают круг веществ, к кото-
рым может быть применен этот метод. Однако 
нужно учесть возможность выделения тех ве-
ществ, которые сами не образуют устойчивой 
пены, но благодаря взаимодействию с имеющи-
мися в растворе ПАВ обладают способностью 
концентрироваться в пенном продукте.

Обсуждение границ применимости метода 
флотации, а также описание различных спосо-
бов его осуществления и целевого назначения 
дано в работах [10-14].

Весьма перспективным направлением раз-
вития флотационной технологии очистки воды 
от ПАВ и других загрязняющих веществ явля-
ется сочетание адсорбции на твердом носителе 
и флотации, либо флокуляции и флотации. 
При этом можно выделить два основных ва-
рианта: последовательный процесс, когда сна-
чала частицы укрупняются за счет адсорбции 
или флокуляции, а затем подвергаются флота-
ции, и параллельный процесс, когда флотация 
и адсорбция или флокуляция осуществляются 
практически одновременно. Показано, что при 
использовании турбулентной микрофлотации 
можно достичь извлечения загрязняющих ве-
ществ ≈ 85–95 % [15].
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Результаты и их обсуждение

Проведенные исследования показали 
(рис. 1, 2, кривые 2), что при небольшом 
содержании Твинов или при стехиометри-

ческом соотношении ПАВ в растворе степень 
флотационного извлечения ХДДП из бинарных 
растворов с Твин-40 увеличивается на 10 %, а с 
Твин-80 — на 5-20 %. При большом содержа-
нии Твинов в бинарном растворе наблюдается 
конкуренция исследуемых ПАВ при адсорб-
ции на поверхности пузырьков воздуха и, сле-
довательно, степень флотационного извлечения 
ХДДП снижается и становится равной степени 
его извлечения из индивидуального раствора.

Присутствие ХДДП в бинарных раство-
рах с Твинами увеличивает и без того их вы-
сокую степень извлечения из индивидуальных 
водных растворов и составляет для Твин-40 
96 %; для Твин-80 — 97 %. Степень флотаци-
онного извлечения Твинов из бинарных рас-
творов с ХДДП при небольшом количестве 
КПАВ увеличивается на 5-7 %, для ХДДП уве-
личение степени флотационного извлечения 
существеннее — на 20 %. Максимум флотаци-
онного извлечения ХДДП имеет место при со-
отношениях Твин-40: ХДДП=0,2:0,8 и 0,5:0,5, 

осуществляли с помощью микроскопа МБИ–
11, снабженного сеткой Горяева и фотонасад-
кой [20]. Дисперсионный анализ показал, что 
частицы суспензии имеют сферическую форму 
и близки по размерам. Средний радиус частиц 
составляет 2·10-5 м. Удельная поверхность ча-
стиц парафина Sуд, вычисленная по формуле

 
3

уд

S
S

V rρ ρ
= =

⋅ ⋅  

где S, V, ρ, r — соответственно поверхность, 
объем, плотность и усредненный радиус ча-
стиц, равна 0,2 м2/г. Электрокинетический по-
тенциал частиц парафина, который определяли 
методом микроэлектрофореза, составлял 15 мВ 
[20].

Флокулянтом служил желатин, который от-
носится к флокулянтам катионно-анионного 
типа, так как имеет в своем составе как кис-
лотные (–СООН), так и основные (–NH2) 
группы. 1 г желатина содержит приблизительно 
1,13·10-3 г/экв карбоксильных и 3,9·10-4 г/экв 
аминогрупп.

Флотационную обработку индивидуальных 
и бинарных растворов (C0=50 мг/дм3) ХДДП 
с Твинами (Tw-20, Tw-40, Tw-60, Тw-80) осу-
ществляли на лабораторной пневматической 
установке, основным элементом которой была 
стеклянная колонка [15]. При коэффициенте 
надежности 0,95 погрешность результатов из-
мерения степени флотационного извлечения 
ПАВ не превышала 3-5 %. Объем раствора ПАВ, 
заливаемого в колонку, равнялся 50 см3. Время 
флотационной обработки ПАВ-содержащих 
растворов, необходимое для максимально воз-
можного извлечения индивидуальных ПАВ, со-
ставляло 15-30 мин. Продолжительность фло-
тации бинарных растворов разного состава 
сокращалась до 15 мин. При этом объем пен-
ного продукта независимо от состава бинар-
ного раствора ПАВ снижался в среднем с 10 до 
3-5 %. Остаточное содержание ХДДП и Tвинов 
в отработанных растворах анализировали коло-
риметрическим методом по методикам [21, 22].

Эффективность проведения процесса фло-
тации оценивали по степени извлечения ПАВ 
из водных растворов (α, %) и степени перехода 
раствора ПАВ (β, %) в пенную фракцию:

α = [(C0 – C)/C0]100,                     (1)

β = [(V0 – V)/V0]100,                     (2)

где C0, C и V0, V — концентрация ПАВ в рас-
творе и объем раствора соответственно до (C0, 
V0) и после (C, V) флотационной обработки.

Рис. 1.  Влияние состава бинарного раствора Твин-40 — ХДДП на: 
степень (α) флотационного извлечения Твин-40 (1), ХДДП (2); 
степень перехода раствора (β) в пену (3) и поверхностное 
натяжение (σ) (4). Темпера  тура, 20 °С, рН раствора 6.
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ностным натяжением смесей и составом бинар-
ного раствора. Предположительно объяснен 
механизм процесса пенного фракционирова-
ния смесей НПАВ (Твины) и КПАВ (ХДДП). 
Для оптимального извлечения КПАВ из би-
нарного раствора с НПАВ рекомендован-
ными соотношениями являются соотноше-
ния Твин:ХДДП=0,2:0,8; 0,5:0,5, а для Твинов 
(Твин-20, Твин-80) — все исследуемые соотно-
шения компонентов. Это обстоятельство может 
быть учтено, например, для очистки разбавлен-
ных технологических водных растворов, содер-
жащих соли алкилпиридиния с помощью не-
большого количества Твинов.

На рис. 3 и 4 представлены результаты ис-
следований, посвященные выяснению влияния 
добавок разного количества парафина (0,1 % 
водная суспензия в количестве 0,25–2,0 см3 на 
25 см3 раствора ПАВ) на эффективность фло-
тосорбционного извлечения Твинов и ХДДП из 
индивидуальных и бинарных водных растворов.

При введении парафина степень извлечения 
Твинов из бинарных растворов с ХДДП незна-
чительно изменяется (для Твин-20 составляет 
95-99 %; для Твин-40 — 96-99 %; для Твин-60 — 

Твин-80:ХДДП=0,2:0,8, а Твинов — при соот-
ношениях Твин:ХДДП=0,2:0,8; 0,5:0,5 и 0,8:0,2. 
Это позволяет предположить, что ПАВ флоти-
руются как в виде смешанных мицелл, состав 
которых разный и может отличаться от состава 
раствора [23], так и в виде комплексоподобных 
соединений.

Экспериментально установлено, что в пен-
ную фракцию наиболее полно переходят Твины, 
обладающие большей поверхностной активно-
стью [24]. Изменение состава бинарного рас-
твора Твин — ХДДП незначительно влияет на 
степень перехода раствора в пену — объем пен-
ного продукта сокращается на ≈ 7 % (рис. 1, 2, 
кривые 3) и практически отсутствует в широ-
ком диапазоне соотношений ПАВ в растворе.

Поверхностное натяжение бинарных рас-
творов ПАВ коррелирует с изменением сте-
пени флотационного извлечения исследуемых 
ПАВ. Для ХДДП при введении Твинов в би-
нарные растворы наблюдается синергетическое 
действие по отношению к поверхностному на-
тяжению, которое проявляется в уменьшении 
значения последнего с 49,3 до 32 мДж/м2. При 
мольной доле n (Твинов) в бинарных раство-
рах с ХДДП больше 0,8 поверхностное натяже-
ние смешанных растворов немного повышается 
(на 4 мДж/м2), что соответственно приводит 
к снижению степени флотационного извлече-
ния НПАВ (рис. 1, 2, кривые 4).

Таким образом, найдена корреляция между 
степенью извлечения Твинов, ХДДП, поверх-

Рис. 2.  Влияние состава бинарного раствора Твин-80 — ХДДП на: 
степень (α) флотационного извлечения Твин-80 (1), ХДДП (2); 
степень перехода раствора (β) в пену (3) и поверхностное 
натяжение (σ) (4). Температура, 20 °С, рН раствора 6.

Рис. 3.  Влияние расхода (q) парафина на степень (α) 
флотосорбционного извлечения: а — Твин-20 (2, 1), ХДДП 
(4, 3) и б — Твин-40 (2, 1), ХДДП (3, 4) из индивидуальных 
и бинарных растворов соответственно и степень перехода 
раствора (β) в пену Твин-20, Твин-40 (5) и ХДДП (7) из 
индивидуальных и бинарных (6) растворов. Температура, 20 
0С, рН раствора 6.
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денным исследованиям [15, 25, 26] требования, 
которые предъявляются к флотационным носи-
телям, следующие: они должны быстро и полно 
адсорбировать ПАВ из водных растворов; хо-
рошо флотироваться и при флотации забирать 
с собой небольшое количество раствора.

Исследования, посвященные флотофлоку-
ляционному извлечению ХДДП и Твинов с по-
мощью желатина (1 % водный раствор в коли-
честве 0,25-2,0 см3 на 25 см3 раствора ПАВ) 
показали, что при его введении в индивиду-
альные и эквимолярные бинарные растворы 
Твин-20 и ХДДП степень извлечения как не-
ионогенного, так и катионного ПАВ из инди-
видуального раствора возрастает на 10 и 25 % 
соответственно (расход желатина 2 мг на 1 мг 
ПАВ); для бинарных растворов степень извле-
чения ХДДП несколько снижается, а Твин-
20 существенно не меняется. Добавление же-
латина в бинарные смеси Твин-20 — ХДДП 
мало влияет на объем раствора, переходящего 
в пенную фракцию (рис. 5). Оптимальное ко-
личество желатина, необходимое для макси-
мального флотофлокуляционного извлечения 
Твин-20 и ХДДП, из индивидуального раствора 
составляет 0,5 мг на 1 мг Твин-20, 0,75 мг на 
1 мг ХДДП, а из бинарных растворов — 1,5 мг 
на 1 мг ПАВ.

Механизм флотофлокуляции заключается 
в связывании макромолекул желатина и ио-
нов, молекул или ассоциатов ПАВ за счет сил 
Ван–дер–Ваальса в трехмерные структуры, 
способные к более быстрому и полному отде-
лению жидкой фазы. Причиной возникнове-
ния таких структур является взаимодействие 

91-95 %; для Твин-80 — 94-98 %) при расходе 
парафина 0,5 мг на 1 мг ПАВ. Степень флота-
ционного извлечения ХДДП из индивидуаль-
ного раствора при флотосорбционном извле-
чении с использованием в качестве носителя 
парафина возрастает на 20 % (расход пара-
фина 2 мг на 1 мг ПАВ); а для бинарных рас-
творов с Твин-20, Твин-40, Твин-60 и Твин-80 
на 10, 11, 8 и 17 %, соответственно (расход па-
рафина 0,5 мг на 1 мг ПАВ). Добавление пара-
фина в бинарные растворы Твин — ХДДП не 
оказывает влияния на объем раствора, перехо-
дящего в пенную фракцию.

С помощью введения парафина в бинарные 
растворы Твинов и ХДДП можно достичь не 
только увеличения степени извлечения иссле-
дуемых ПАВ из водных растворов, но и увели-
чить скорость флотации.

Механизм действия флотационного носи-
теля — парафина заключается в адсорбции 
ПАВ на его поверхности за счет физических 
сил и последующей флотации. Согласно прове-

Рис. 4.  Влияние расхода (q) парафина на степень (α) флотационного 
извлечения: а — Твин-60 (2, 1), ХДДП (4, 3) и б — Твин-80 
(2, 1), ХДДП (3, 4) из индивидуальных и бинарных растворов 
соответственно и степень перехода раствора (β) в пену Твин-
60, Твин-80 (5) и ХДДП (6) из индивидуальных и бинарных (7) 
растворов. Температура, 20 0С, рН раствора 6.

Рис. 5.  Влияние расхода (q) желатина на степень (α) 
флотофлокуляционного извлечения Твин-20 (2, 1) и ХДДП (3, 
4) из индивидуальных и бинарных растворов соответственно 
и степень перехода раствора (β) в пену Твин-20 (5) и ХДДП 
(7) из индивидуальных и бинарных (6) растворов.
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степень извлечения ХДДП из его индивиду-
ального раствора при введении парафина уве-
личивается на 5 %, при введении желатина на 
20 %, а из бинарного — введение желатина су-
щественно не влияет на степень извлечения, 
введение парафина несколько увеличивает из-
влечение.

Заключение

Таким образом, показана эффективность 
использования флотореагентов (парафин 
и желатин) для извлечения Твинов и ХДДП 

из их индивидуальных и бинарных растворов, 
что открывает новые перспективы совершен-
ствования флотационных технологий очистки 
техногенных многокомпонентных разбавлен-
ных водных растворов и сточных вод, а также 
позволяет не только достичь наибольшего кон-
центрирования исследуемых ПАВ, сократить 
объем раствора, переходящего в пенную фрак-
цию, но и увеличить скорость процесса.

макромолекул желатина с несколькими частич-
ками ПАВ с образованием между ними поли-
мерных мостиков, образовании хлопьев и при-
липании свободных сегментов макромолекул, 
находящихся в хлопьях, к пузырькам воздуха. 
Образовавшийся флотоагрегат имеет мозаичную 
структуру и в нем каждая макромолекула свя-
зана с несколькими пузырьками, а каждый пу-
зырек газа — с несколькими макромолекулами. 
Плотность флотоагрегатов меньше плотности 
воды, и они всплывают, образуя на поверхности 
флотационную пену. Во время всплывания про-
исходит захват крупными флотоагрегатами сво-
бодных ионов, молекул, ассоциатов ПАВ и мел-
ких флотоагрегатов — процесс аналогичный 
гравитационной коагуляции [27].

Сравнение флотосорбционного (реагент — 
парафин) и флотофлокуляционного (реагент — 
желатин) методов извлечения ПАВ (табл. 1, 2) 
показало: степень извлечения Твин-20 из его 
индивидуального раствора увеличивается на 
5-10 %, из бинарного — введение реагента су-
щественно не влияет на степень извлечения; 

Таблица 1
Сравнительная характеристика влияния парафина и желатина на степень извлечения Твин-20 и ХДДП из 
индивидуального раствора

q(реагента) мг на 
1 мг ПАВ

Степень извлечения ХДДП с добавлением Степень извлечения Твин-20 с добавлением
парафина желатина парафина желатина

0 65 65 85 85
0,5 70 90 90 95

Таблица 2
Сравнительная характеристика влияния парафина и желатины на извлечение Твин-20 и ХДДП из бинарного раствора

q(реагента) мг на 
1 мг ПАВ

Степень извлечения ХДДП с добавлением Степень извлечения Твин-20 с добавлением
парафина желатина парафина желатина

0 80 80 97 97
0,5 85 80 98 96
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