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Методом Z- потенциометрии исследованы структурные изменения катионного полимера 

Zetag 9014 в водном растворе под действием рН. Измерено распределение частиц по разме-

рам (РЧР) и заряда на поверхности частиц полиэлектролита в водном растворе. Для измене-

ния рН водного раствора полиэлектролита использована уксусная кислота (СН3СООН). Уста-

новлено, что размеры агломерированных структур исходного полимера претерпевают незна-

чительные изменения, а также имеет место незначительное деструктурирование первичных 

молекул катионного полиэлектролита. 

Рис. 3, табл. 1, библ. ссылок 12. 

 

Органические полиэлектролиты использовались для очистки воды, 

по крайней мере, в течение последних четырех десятилетий [1]. По 

сравнению с квасцами использование полимеров в обработке воды 

имеет ряд преимуществ: низкие дозы флокулянта, меньший объем шла-

ма, малое увеличение ионной нагрузки очищенной воды, снижение 

уровня алюминия в очищенной воде, экономия затрат до 25-30% [2,3]. 

Наиболее важными характеристиками полимерных флокулянтов яв-

ляются молекулярная масса и в случае полиэлектролитов плотность за-

ряда. Значения молекулярных масс могут изменяться в диапазоне от 

нескольких тысяч до десятков миллионов. Удобной мерой “диаметра” 

полимерной молекулы является среднеквадратичное значение расстоя-
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ния от одного конца до другого конца клубка – r. Для многих распрост-

раненных неионных полимеров это значение (в нм) можно рассчитать 

по формуле 0.06M1/2, где М – молекулярная масса полимера. Для М = 

106 среднеквадратичное расстояние от конца до конца составляет около 

60 нм [4]. Степень сжатия статистического клубка зависит от взаимо-

действия между полимерными сегментами. Если есть заметное отталки-

вание между сегментами, клубок до некоторой степени расширяется. В 

качестве примера могут служить полиэлектролиты с заряженными сег-

ментами. В этом случае полимерный клубок может быть существенно 

расширен. Например, полимерная цепь в конфигурации клубка зани-

мает гораздо бóльший объем, чем эквивалентное количество изолиро-

ванных мономерных звеньев, потому что некоторое количество водного 

раствора входит в клубок. Поэтому полимерные растворы могут рассеи-

вать свет и показывать значительно более высокую вязкость, чем вода 

[5]. 

В случае полиэлектролитов плотность заряда также является важ-

ным параметром, который может быть экспериментально определен ме-

тодом коллоидного титрования [6]. Плотность заряда выражается в тер-

минах мольных процентов заряженных групп или мэкв на единицу мас-

сы (мэкв / г). 

Как правило, полиэлектролиты содержат четвертичные аммониевые 

группы, обладающие формальным положительным зарядом независимо 

от рН, и они являются сильными полимерными электролитами. Некото-

рые природные вещества и их производные (например хитозан) также 

используются при обработке воды. Обычные сополимеры акриламида 

широко используются в водной индустрии [7,8]. 

Обнаружено, что гидролиз эфирных групп и последующая потеря 

катионного заряда зависят от рН. Полимер устойчив при рН 4, и до рН 

8.5 гидролиз акриламидных единиц не наблюдается [9-12]. 

Целью данного исследования является изучение влияния уксусной 

кислоты на изменение Z-потенциала и структурирование катионного 

полиакриламида в водном растворе. 

Методы эксперимента 

В качестве объекта исследования был использован катионный поли-

мер ZETAG 9014 (BASF SE Германия). Полимер в количестве 0.3 г дис-

пергируют в 1 л дистиллированной воды, в результате чего получается 

мутный коллоидный раствор. Значения рН среды регулируют уксусной 

кислотой (0.1 н СН3СООН) и измеряют при комнатной температуре 

(25oC) после растворения полимера в воде при постоянном перемешива-

нии магнитной мешалкой в течение 1 мин. 
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Для определения распределения частиц по размерам и Z-потенциала 

был использован инструмент серии “Mavelrn Z – Sizer Nano” с приме-

нением ячейки из полистирола размером 12 мм. 

 

Обсуждение результатов 

На рис. 1 представлено распределение частиц по размерам и заряда 

на поверхности частиц полиэлектролита, pH раствора которого состав-

лял 4.36. 

 

 

 

 

Рис. 1. Распределение частиц по размерам (РЧР) и распределение заряда на поверх-
ности частиц полиэлектролита ZETAG 9014 в водном растворе (0.3 г/л). 

 

Из рис. 1 следует, что имеет место бимодальное распределение 

частиц по размерам: 580.7 ± 103.3 нм с интенсивностью 72.8% и 

94.56±15.39 нм с интенсиностью 27.2%. Первый пик, по всей вероят-

ности, характеризует истинные размеры молекул самого полимера, а 

второй – размеры агломерированных частиц этих первичных частиц. 

Можно предположить, что второй пик – это результат ассоциации 

шести молекул исходных частиц (94.56±15.39½6=567.36±92.34). При 

сопоставлении с распределением частиц по размерам второго пика 

(580.7±103.3 нм) видно, что расхождение составляет (580.7-

567.2)½100/580.7=2.32%. Это находится в пределах ошибки измерения. 

Увеличение стандартного отклонения (103.3-92.34=10.96 нм) также под-

дается объяснению. По-видимому, в действительности имеют место не-

которые флуктуации распределения частиц при агломерировании, и 

простое умножение размеров частиц здесь не может характеризовать 

все тонкости образования новых структур в результате скопления 

частиц с некоторыми значениями стандартного отклонения их разме-

ров. Z-потенциал равен 56.8±3.35 мВ. 

При незначительном снижении рН (от 4.36 до 4.34) бимодальность 

распределения частиц по размерам сохраняется с некоторым уменьше-

нием среднего размера частиц 489.8±85.46 нм с интенсивностью пика 

81.9% для основного пика и 72.72±11.36 с интенсивностью пика 18.1% 

для второго пика. Наблюдается некоторое увеличение Z-потенциала – 

67.9 мВ.  

Дальнейшее снижение рН до 3.87 не приводит к уменьшению раз-

мера основных частиц 485.6 ± 103.8 нм, однако наблюдается уширение 
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кривой распределения частиц по размерам. В качестве критерия пос-

леднего может служить отношение стандартного отклонения к среднему 

размеру частиц К (см. табл.). Если в первом случае значение К состав-

ляет 0.1745, то во втором – 0.2138. Такое поведение наблюдается и для 

второго пика, и соответствующие значения пиков, ответственные за 

размеры исходной молекулы полиэлектролита, составляют 0.1745 и 

0.2258, соответственно. 

При снижении рН до 3.52 продолжается уширение распределения 

частиц по размерам (К = 0.2619 для частиц исходного полимера и К 

=0.2486 для агломерированных частиц), причем по мере снижения рН 

среды степень уширения распределения частиц по размерам исходного 

полимера больше увеличивается, чем это наблюдается у агломерирован-

ных частиц. Средний размер агломерированных частиц претерпевает 

незначительные изменения и составляет 448.6 ± 111.5 нм с некоторым 

снижением интенсивности пика 73.7%. Наблюдается некоторое увеличе-

ние среднего размера первичных частиц 121.2 ± 31.74 нм, причем ин-

тенсивность пика практически не меняется. 

При рН 3.29 наблюдаются увеличение среднего размера агломери-

рованных частиц – 581.7 ± 139.5 нм, некоторое сужение распределение 

частиц по размерам (К = 0.2398) и уменьшение интенсивности пика 

(65.9%). Увеличиваются также средний размер частиц первого пика 

(147.2 ± 33.22 нм) и его интенсивность (34.1%). 

Таблица 

Изменение распределения частиц поразмерам 

и Z-потенциала в зависимости от pH 

Распределение частиц по размерам и ин-

тенсивности  

 

pH 

Распределение 

Z-потенциала  

размер, 

d, нм 

интен-

сив-

ность, 

% 

стандарт-

ное 

отклоне-

ние, d, нм 

стандарт-

ное 

отклонение 

/ размер, K 

 сред-

нее, мВ 

поверх-

ность, 

% 

стандарт-

ное 

отклоне-

ние, мВ 

489.8 

72.72 

81.9 

18.1 

85.46 

11.36 

0.1745 

0.1562 

4.34 67.9 100 3.68 

485.6 

99.01 

73.0 

27.0 

103.8 

22.36 

0.2138 

0.2258 

3.87 75.8 100 4.91 

448.6 

121.2 

73.7 

26.3 

111.5 

31.74 

0.2486 

0.2619 

3.52 75.6 100 6.02 

581.7 

147.2 

65.9 

34.1 

139.5 

33.22 

0.2398 

0.2257 

3.29 58.8 

94.5 

61.7 

38.3 

6.42 

5.21 

436.0 

95 

90.4 

9.6 

140.2 

12.04 

0.3216 

 

3.12 125 100 4.41 

 

Необходимо отметить, что снижение рН водного раствора поли-

электролита с помощью уксусной кислоты не приводит к необратимому 

деструктурированию молекулы полимера. Кроме того, бимодальное 

распределение частиц по размерам сохраняется при всех значениях рН, 

и средний размер агломерированных частиц (второй пик РЧР) претер-
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певает незначительные изменения. По всей видимости, это результат 

того, что уксусная кислота – относительно слабый электролит. Таким 

образом, для использования такого полиэлектролита в кислой среде 

наиболее приемлемо использование именно уксусной кислоты (см. табл. 

и рис. 2). 

 

  

 

 

 

 

 

 
Рис. 2. Распределение частиц по размерам и Z-потенциала в растворе катионного 

полиэлектролита ZETAG 9014 при различных значениях рН. pH контролировался с по-
мощью CH3COOH. 

 

На рис. 3 представлено изменение Z-потенциала в зависимости от 

рН среды, контролируемое с помощью уксусной кислоты. Из рисунка 

следует, что с уменьшением рН Z-потенциал увеличивается. И если в 

интервале рН 4.5-3.6 он практически не меняется, то в интервале рН 

3.6-3.2 наблюдается резкое увеличение значений Z-потенциала – 125-

72=53 мВ. 

По-видимому, при снижении рН среды с помощью уксусной кисло-

ты происходит взаимодействие молекулы полимера с уксусной кисло-
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той с образованием устойчивого соединения с карбоксильными группа-

ми, что и вызывает увеличение Z-потенциала. 

 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
Рис. 3. Зависимость Z-по-
тенциала от рН, контроль с 

помощью уксусной кисло-
ты. 

 

Таким образом, при использовании уксусной кислоты для снижения 

рН среды практически не наблюдается разрушения молекулы полимера. 

Бимодальное распределение частиц по размерам сохраняется при всех 

значениях рН, и размеры агломерированных частиц (второй пик РЧР) 

претерпевают незначительные изменения. По всей видимости, это ре-

зультат того, что уксусная кислота – относительно слабый электролит, 

и не может не только разрушать структуру самой молекулы полимера, 

но и те слабые межчастичные связи, которые приводят к агломерирова-

нию первичных частиц полиэлектролита. Для использования полиэлект-

ролита ZETAG 9014 в кислой среде наиболее приемлемо использование 

именно уксусной кислоты. Кроме того, важно отметить, что с уменьше-

нием рН увеличивается Z-потенциал. 

 

ZETAG 9014 äàÈÆ¾ÈºÎîðàÈÆîÆ Ø²êÜÆÎÜºðÆ ´²ÞÊì²ÌàôÂÚ²Ü 

ºì Z-äàîºÜòÆ²ÈÆ öàöàÊàôÂÚ²Ü àðàÞ úðÆÜ²â²öàôÂÚàôÜÜºðÀ 

ø²ò²Ê²ÂÂìÆ ú¶ÜàôÂÚ²Ø´ рН öàöàÊàôÂÚ²Ü ¸ºäøàôØ 

È. ê. Ð²Úð²äºîÚ²Ü 

Z-åáï»Ýó³Ù»ïñ³Ï³Ý »Õ³Ý³Ïáí áõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý Zetag 9014 Ï³ïÇáÝ³ÛÇÝ 

åáÉÇÙ»ñÇ Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ÷á÷áËáõÃÛáõÝÝ»ñÁ çñ³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ рН ³½¹»óáõÃÛ³Ý 

ï³Ï: äáÉÇ¿É»ÏïñáÉÇïÇ çñ³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñÇ pH ÷á÷áËí»É ¿ ù³ó³Ë³ÃÃíÇ û·ÝáõÃÛ³Ùµ: 

Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ ëÏ½µÝ³Ï³Ý åáÉÇÙ»ñÇ ³·ÉáÙ»ñ³óí³Í Ï³éáõóí³ÍùÁ »ÝÃ³ñÏíáõÙ ¿ 

³ÝÝß³Ý ÷á÷áËáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¨ åáÉÇÙ»ñÇ ÙáÉ»ÏáõÉÁ ÝáõÛÝå»ë ³ÝÝß³Ý Ï»ñåáí ¿ 

ù³Ûù³ÛíáõÙ: ÜÙ³Ý åáÉÇ¿É»ÏïñáÉÇïÁ ÃÃí³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ ÏÇñ³é»Éáõ Ñ³Ù³ñ ³é³í»É 

Ýå³ï³Ï³Ñ³ñÙ³ñ ¿ û·ï³·áñÍ»É Ñ»Ýó ù³ó³Ë³ÃÃáõ: ´³óÇ ³Û¹, pH-Ç Çç»óÙ³ÝÁ 

½áõ·³Ñ»é ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ Z-åáï»ÝóÇ³ÉÇ ³ñÅ»ùÇ Ù»Í³óáõÙ: 
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Yerevan State University 

1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: lusinehayrapetyan@mail.ru 

 

Polymers were used in the flocculation water treatment, at least for the past four 

decades. The main uses of organic polyelectrolytes in the production of drinking water 

are flocculation and dewatering of sludge treatment facilities. 

Z-potentiometric method has been used to investigate structural changes of a 

cationic polymer Zetag 9014 in aqueous solution under the effect of pH. As the agent 

used to modify the pH of the aqueous polyelectrolyte solution acetic acid (CH3COOH) 

was used. 

Apparently at lower pH polymer’s molecules interact with acetic acid to form stable 

compound with carboxyl groups, which causes an increase in Z-potential. 

Reducing the pH of aqueous polyelectrolyte solution with acetic acid does not lead 

to irreversible destructuring of the polymer molecules and practically no degradation of 

the polymer molecule is observed. Furthermore, bimodal particle size distribution is 

preserved at all the pH values and the average agglomerated particle size (the second 

peak of the particle size distribution - PSD) undergoes slight changes. 

As a result, acetic acid is likely considered as a relatively weak electrolyte, because 

it can not destroy the structure of the polymer molecules nor those weak interparticle 

bonds which lead to agglomeration of the primary particles of polyelectrolyte. Thus the 

use of acetic acid as an acidic medium in polyelectrolyte is more suitable. 

Furthermore, it is important to note that a decrease in pH increases Z-potential. 
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