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Изучено взаимодействие веществ различной природы — металлов (в форме катионов,
анионов, органокомплексов), органического катионного красителя метиленового сине-
го — с гидрогелем на основе сополимера акриламида и акриловой кислоты. Установлены
общие закономерности эффективной сорбции всех изученных веществ этим гидрогелем
и их слабой десорбции. Степень адсорбции максимальна у положительно заряженных
сорбатов, а десорбции — у отрицательно заряженных и незаряженных субстратов.
В реологических опытах показана высокая механическая прочность акриламидного геля
по сравнению с песком и природной почвой.

Полимерные гидрогели — набухающие в растворителе воде длинные полимерные цепи, сши-
тые поперечными ковалентными связями в трехмерную электронейтральную сетку, являют-
ся сорбентами нового поколения (“smart hydrogels”), обладающие уникальным свойством
резко и многократно изменять свой объем в циклах “набухание–сжатие/коллапс” даже при
небольших изменениях параметров внешней среды. Их электронейтральность обеспечивает-
ся свободной миграцией ионов через систему пор гидрогелевого матрикса. В настоящее
время синтезировано множество полимерных гелей, из которых наиболее перспективными
в силу своей биобезопасности и биосовместимости являются акриловые гидрогели, чувстви-
тельные к изменению pH [1, 2]. В последние годы проводятся работы по изучению законо-
мерностей их взаимодействия с тяжелыми металлами (ТМ) [3–5]. Показана возможность
использования этих гидрогелей в качестве сорбентов ТМ для очистки воды [6], а также
в растениеводстве как “депо” соединений металлов (микро- и макроэлементов), которые по-
степенно выделяются во внешнюю среду под действием метаболитов растений кислотного
характера [4, 7, 8]. При выборе сорбента для этих процессов необходимо ориентироваться
на механическую прочность гидрогеля, поскольку она играет ведущую роль в структури-
ровании почв и композиций.

Цель работы — изучение закономерностей взаимодействия гидрогеля на основе сополи-
меров акриламида и акриловой кислоты с веществами различной природы (металлами —
микроэлементами в форме катионов, анионов, нейтральных комплексов, а также органичес-
ким катионным красителем метиленовым синим) и его реологических свойств.
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Материалы и методы исследования. Использовался (со)полимерный гидрогель ак-
рилового ряда на основе акриламида и акриловой кислоты (АА–АК). Соотношение указан-
ных мономеров составляло 5 : 3 соответственно, концентрация акриловой кислоты — 20%,
сшивающего агента N,N′-метилен-бис-акриламида — 0,654%. Гранулы гидрогелей с разме-
ром частиц до 2 мм отмывали от остаточных мономеров и высушивали в вакууме.

Акриламидный гидрогель такого состава успешно применялся нами ранее [4, 7] в ка-
честве искусственной почвы или основного компонента почвосубстрата. В качестве сор-
батов использовали медь и железо в виде сульфатов (CuSO4 · 5H2O и Fe2(SO4)3 · 9H2O),
фосфор в виде KH2PO4, марганец в виде MnCl2 · 4H2O и KMnO4, а также отрицатель-
но заряженный катионный краситель метиленовый синий (МС) C16H18CIN3S · H2O и гу-
миновые комплексы меди и железа, полученные при соотношении металл : гуминовая
кислота 1 : 6. В реологических опытах для сравнения применяли речной песок, а также
природную, серую, лесную, почву. Взаимодействие акриламидного гидрогеля с сорбатами
различной природы изучали методом адсорбции из растворов и последующего спектраль-
ного анализа. Изучение сорбции указанных веществ проводили из 1 ммоль/л растворов
при соотношении гидрогель : раствор 1 : 10 путем перемешивания в течение 2 ч. Ранее
было установлено, что это время является достаточным для установления сорбционного
равновесия в такой системе [6]. Полученный гидрогель отфильтровывали и высушивали
на воздухе в продолжение суток, а в жидкой фазе определяли остаточную концентрацию
адсорбата.

Десорбцию ранее сорбированного вещества из гидрогелевого матрикса осуществляли
следующим образом. Сухие гидрогелевые гранулы, насыщенные сорбатом, заливали али-
квотой воды с pH 6,5 либо 4,0, перемешивали в течение 2 ч, отделяли гидрогель, который
после высушивания использовали для спектрального анализа, а в фильтрате определяли
концентрацию десорбированного в данных условиях вещества. Изучение взаимодействия
гидрогеля с субстратами различной природы проводили методом спектроскопии диффуз-
ного отражения (ДО) на примере неорганического вещества — сульфата меди (CuSO4) и ор-
ганического — катионного красителя МС. Сухие образцы исходного гидрогеля, насыщен-
ного МС или CuSO4, а также после десорбции ранее сорбированных веществ растирали
в агатовой ступке до частиц ∼1 мм и использовали для анализа. Спектры ДО в коорди-
натах [F (R) = (1 − R)2/2R — длина волны (λ), нм] регистрировали на спектрофотометре
SPECORD M 40 (Carl Zeiss, Jena, Германия) с толщиной слоя исследуемого порошкообраз-
ного материала до 2 мм в диапазоне частот от 300 до 800 см−1 при 22–24 ◦С. Концентрацию
ТМ определяли методом абсорбционной спектрофотометрии, а МС — методом фотометрии
с использованием калибровочных кривых.

Реологические свойства структурированных неньютоновских систем — гелевой диспер-
сии, а также дисперсий песка и почвы исследовали методом измерения деформации сдви-
га P с помощью ротационного цилиндрического вискозиметра RHEOTEST 2 (Medingen
GmbH, Дрезден, Германия) с цилиндрической измерительной ячейкой и компьютерной
фиксацией реологических данных при температуре 24–27 ◦С. Были определены следую-
щие параметры: средний размер частиц, влажность, пластическая вязкость, предел теку-
чести. Силу межчастичного взаимодействия (F ) рассчитывали, используя модель Кессона,
по уравнению [9]:

F =
6d2Pc(ln ηr)

2

[ln(1 − φ)(η
1/2
r − 1)]2

,
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Рис. 1. Эффективность адсорбции акриламидным гидрогелем веществ различной природы (а) и их десорб-
ции (б ). Исходная концентрация сорбатов 1 ммоль/л

где φ — концентрация дисперсной фазы; d — размер частиц; Pc — предел текучести; ηr —
соответствующая последнему относительная пластическая вязкость.

Результаты и их обсуждение. Полимерные гидрогели на основе акриловых мономе-
ров способны сорбировать из раствора различных веществ в процессе набухания и десорби-
ровать при сжатии (коллапсе). Указанные процессы крайне чувствительны к изменениям
параметров внешней среды (pH, ионной силы, температуры и т. д.).

Исследована адсорбция гидрогелем ионов металлов Cu2+, MnO−
4 , Mn2+, Fe3+, катионно-

го органического красителя МС+, органокомплексов (Cu- и Fe-гуматы)− из индивидуаль-
ных растворов, а также десорбция этих веществ (рис. 1). Установлено, что исследованные
вещества по эффективности адсорбции можно распределить в следующий ряд:

MC > Fe3+ > Cu2+ > Mn2+ > MnO−
4 > (Cu-Г)− > (Fe-Г)−.

Десорбция этих веществ из гидрогеля подчиняется обратной зависимости. Низкая сте-
пень десорбции исследованных веществ в выбранном временном интервале указывает на
возможность пролонгированного (замедленного во времени) высвобождения соединений ме-
таллов (микроэлементов) в окружающую среду, что особенно перспективно для обеспечения
растений эссенциальными биоэлементами.
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На примере МС и меди показано, что подкисление внешнего раствора от pH 6,2 до
pH 3,8 незначительно увеличивает степень десорбции этих адсорбатов, что подтверждает-
ся также данными работы [10] о преимущественно необратимой сорбции МС селикагелем.
Эффективность адсорбции катионов металлов, а также крупной органической молекулы
катионного красителя МС приближается к 100% при весьма низких показателях десорбции
(от 0,8 до 9,5%), за исключением отрицательно заряженного гуминового комплекса желе-
за, где сорбция достигает лишь 78% при относительно высоком показателе десорбции —
до 32% (см. рис. 1). Таким образом, представленные экспериментальные данные позволяют
заключить, что эффективность сорбции и прочность удерживания адсорбатов в катионной
форме выше, чем в анионной.

Вследствие присутствия отрицательно заряженных карбоксильных (СOOН–) и амидных
(СONH2–) групп на молекулярных полимерных цепях сетки гидрогеля на основе сополиме-
ров акриламида и акриловой кислоты, он проявляет свойства слабого катионита. Из указан-
ных групп более реакционноспособными считаются карбоксильные [11, 12]. В нейтральной
и слабощелочной средах последние могут образовывать ионные пары с положительно заря-
женными иминными группами МС и катионами металлов. По данным работы [11], при кон-
центрации ТМ до 1 ммоль/л и высокой концентрации акриловой кислоты (>20%) возмож-
но образование моно- и бинуклеарных хелатных комплексов, обеспечивающих достаточно
прочное удерживание положительно заряженных адсорбатов во внутреннем пространстве
гидрогеля. Определенное значение, особенно для отрицательно заряженных сорбатов, в ме-
ханизме взаимодействия гидрогеля с внешней средой имеет механическое проникновение
растворов солей или наноразмерной взвеси в гидрогелевый матрикс и экранирование поло-
жительных зарядов на его полимерных сегментах для обеспечения электронейтральности
гелевой сетки. В этом случае проникшие в гидрогелевый матрикс при набухании ионы мо-
гут частично задерживаться при коллапсировании за счет, главным образом, сил ван дер
Ваальса, а также водородных связей.

В процессе набухания акриламидного гидрогеля размер пор полимерной сетки может
варьировать от 5–8 нм в сколлапсированном состоянии при pH 64, до 12 нм в набухшем —
при более высоких величинах pH [12]. Следует отметить, что “посадочная площадка” мо-
лекулы МС достигает 2,7 нм2 [10]. Учитывая эти обстоятельства, десорбция адсорбатов из
набухшего гидрогеля затруднена вследствие прочного удерживания металлов в хелатных
комплексах и склонности органических молекул, в частности МС, к димеризации и обра-
зованию ассоциатов [13], которые по стерическим причинам не могут покинуть гидроге-
левый матрикс. В то же время в слабокислой среде происходит протонизация карбоксиль-
ных групп, высвобождение положительно заряженных адсорбатов и коллапс гидрогеля для
обеспечения его электронейтральности.

Полученные в сорбционных экспериментах результаты были проиллюстрированы на
примере сульфата меди и МС спектрами диффузного отражения (ДО). Расположенные на
границе видимой и ультрафиолетовой области спектры акриламидного гидрогеля АА–АК
после адсорбции катиона меди или МС, а также после их десорбции представлены на рис. 2.
Спектральные рисунки, демонстрирующие изменение концентрации МС при взаимодейст-
вии с гидрогелем, подобны, что характерно для всех спектров, кроме прямолинейного исхо-
дного (см. кривую 1 на рис. 2, а и б ). На спектре гидрогеля с адсорбированным МС, а также
после его десорбции (см. кривые 2–4 на рис. 2, а) наблюдаются широкие бесструктурные
полосы отражения с максимумами при 620 и 660 нм соответственно, которые отсутствуют
на спектре исходного гидрогеля (см. кривую 1 на рис. 2, а). Вместе с тем на спектрах, ха-
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Рис. 2. Спектры диффузного отражения исходного гидрогеля (1 ), гидрогеля, насыщенного сорбатом (2 ),
его же после десорбции при pH 6,5 (3 ) и pH 4,0 (4 ).
а — Сорбат меди; б — сорбат МС

рактеризующих десорбцию МС при различных значениях pH, наблюдается заметное ослаб-
ление интенсивности полос отражения в отличие от спектра гидрогеля с адсорбированным
МС, что свидетельствует об уменьшении концентрации адсорбата. Максимальное ослабле-
ние амплитуды полос и соответственно десорбции отмечены при pH 3,8 (см. кривую 4 на
рис. 2, а). Общий вид спектров ДО катиона меди, характеризующих как адсорбцию ме-
талла, так и его десорбцию с гидрогелевого носителя, подобен описанным выше для МС
(см. б на рис. 2). Такой характер спектральных кривых свидетельствует о сложном ме-
ханизме адсорбционного процесса и существенной роли электростатического кулоновского
взаимодействия по сравнению с вандерваальсовым.

При анализе структурно-механических свойств акриламидного гидрогеля в качестве
объектов сравнения были использованы: природная почва — среда, которую предполагает-
ся заместить изучаемым гидрогелем, и песок (производное кварца) — один из наиболее
прочных материалов. Основные реологические параметры изученных сорбентов (синтети-
ческого и природного) сведены в табл. 1. По всем изученным параметрам максимальные
прочностные характеристики обнаружены у акриламидного гидрогеля, что особенно выра-
жено при сравнении параметра межчастичного взаимодействия, который у гидрогеля на
порядок выше, чем у песка, и на два порядка, чем у почвы.
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Таблица 1. Реологические параметры гидрогеля и природных дисперсий

Образец d, мм W , %∗ Pc, Па η, Па · с F , Н

Гидрогель 0,2 90 449,5 60,9 2,7 · 10−5

Песок 0,05 26 186,5 14,2 8,8 · 10−6

Природная почва 0,06 33,6 74 8,7 2,78·10−7

∗W— влажность, определяемая в процентах.

Таким образом, гидрогель на основе акриламида и акриловой кислоты обладает высокой
сорбционной активностью в отношении веществ различной природы, способен достаточно
прочно их удерживать в гидрогелевом матриксе, а структурно-механические свойства по-
зволяют длительно использовать его в качестве сорбента для очистки воды и почвообра-
зующего субстрата.
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Л.О. Керносенко, Г.М. Нiковська, Н.В. Годинчук, А.В. Панько

Адсорбцiйнi та реологiчнi властивостi акриламiдного гiдрогелю

Вивчено взаємодiю речовин рiзної природи — металiв (у формi катiонiв, анiонiв, органо-
комплексiв), органiчного катiонного барвника метиленового синього — з гiдрогелем на основi
кополiмеру акриламiду та акрилової кислоти. Встановлено загальнi закономiрностi ефек-
тивної сорбцiї гiдрогелем вивчених речовин та їх незначної десорбцiї. Ступiнь адсорбцiї
виявилась максимальною у позитивно заряджених сорбатiв, а десорбцiї — у негативно за-
ряджених i незаряджених субстратiв. У реологiчних дослiдах показано високу механiчну
мiцнiсть акриламiдного гелю порiвняно з пiском та природним грунтом.

L.A. Kernosenko, G. N. Nikovskaya, N.V. Hodinchuk, A. V. Panko

Adsorption and rheological properties of acrylamide hydrogel

The interaction of various substances such as metals (in the form of cations, anions, organic
complexes) and methylene blue (organic cationic dye) with hydrogel on the base of the copolymers
of acrylamide and acrylic acid is studied. General regularities of the adsorption efficiency of these
compounds by hydrogel and their rather low desorption are found. It is established that the positively
charged sorbates show a better adsorption and a more slight desorption than negatively charged and
uncharged substrates. Rheological experiments have shown that acrylamide hydrogel reveals a higher
mechanical strength than natural soil and sand.
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