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АДСОРБЦИЯ БИЦИКЛИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ  
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ВОДА–ВОЗДУХ

Аннотация. Изучена поверхностная активность некоторых представителей бициклических поверхностно- 
активных веществ (ПАВ) группы камфана в водных и солевых растворах. Показано, что изученные бициклические 
соединения с жестким углеводородным каркасом проявляют высокую поверхностную активность, особенно в рас-
творах электролитов, что позволяет использовать их в процессе флотации растворимых солей. Определены основ-
ные характеристики адсорбционного слоя: поверхностная активность, концентрация насыщения адсорбционного 
слоя, максимальная адсорбция, площадь, занимаемая молекулой в адсорбционном слое. Показано, что структура  
гидрофобного радикала оказывает существенное влияние на структуру поверхностного слоя, наличие алифатиче-
ской цепи в углеводородном скелете способствует повышению поверхностной активности ПАВ.

Ключевые слова: бициклические ПАВ, поверхностная активность, адсорбция, поверхность раздела, электро-
лит, мицеллообразование

Для цитирования. Поткина, Т. Н. Адсорбция бициклических поверхностно-активных веществ на границе раз-
дела вода–воздух / Т. Н. Поткина, В. В. Шевчук // Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хiмічных 
навук. – 2026. – Т. 62, № 2. – С. 107–113 https://doi.org/10.29235/1561-8331-2026-62-2-107-113

T. N. Potkina, V. V. Shevchuk

Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

ADSORPTION OF BICYCLIC SURFACTANTS AT THE WATER–AIR INTERFACE

Abstract. The surface activity of certain bicyclic surfactants from the camphane group of terpene series in aqueous and 
saline solutions was studied. It has been shown that bicyclic compounds with a rigid hydrocarbon framework exhibit high 
surface activity, especially in electrolyte solutions. This fact makes it possible to use them in the flotation of soluble salts. 
The main characteristics of the adsorption layer were determined: surface activity, saturation concentration of the adsorp-
tion layer, maximum adsorption, and the area occupied by a molecule in the adsorption layer. It is shown that the structure  
of the hydrophobic radical has a significant effect on the structure of the surface layer, and the presence of an aliphatic chain  
in the hydrocarbon skeleton contributes to an increase in the surface activity of the surfactant.
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Введение. Использование поверхностно-активных веществ (ПАВ) в различных технологиче-
ских процессах требует исследования их коллоидно-химических свойств. Ранее было показано, 
что бициклические ПАВ терпенового ряда группы камфана являются эффективными реагента-
ми-собирателями хлорида калия при флотации высокоглинистых сильвинитовых руд [1, 2].

К ПАВ относят вещества с асимметричной молекулярной структурой: в молекуле или ионе 
одновременно присутствует гидрофильная группа (полярная группа, или «головка») и гидро-
фобная группа (радикал, или «хвост») [3–5]. Такое дифильное строение обусловливает поверх-
ностную активность ПАВ, то есть их способность адсорбироваться на межфазных границах.
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Мицеллообразование и адсорбция дифильных молекул с гибкой углеводородной цепью на меж-
фазной границе раздела неоднократно обсуждались в литературе, тогда как исследованию со-
единений с жесткой структурой углеводородного радикала, в том числе бициклических ПАВ, 
уделялось мало внимания. Известно, что поверхностное натяжение растворов ПАВ зависит  
от длины углеводородного радикала и природы полярной группы [4]. Свойства веществ с жест-
кой структурой молекулы, характер их ассоциации существенно отличаются от ПАВ с алифати-
ческой гибкой цепью.

Некоторые ученые отмечают, что свойства адсорбционных пленок ПАВ определяются не толь-
ко концентрацией молекул в поверхностном слое, но и связаны с молекулярным расположением 
и изменением ориентации ПАВ на поверхности раздела фаз [5–9].

Целью работы является изучение влияния структуры молекулы ПАВ на их адсорбцию  
на границе раздела вода–воздух.

Материалы и методы исследований. Объектами исследований являются водные растворы  
бициклических ПАВ: аммонийная и калиевая соль 5,5,6-триметилбицикло-[2,2,1]-гептан-2-он-3- 
экзосульфокислоты (ИКСК) (I) [1] и солянокислый N-[2-(2-экзоборнилокси)этил]этилендиамин 
(БОЭД) (II) [2], в котором аминогруппа отделена от жесткого скелета алифатической цепью. 
Для сравнения использовался солянокислый борниламин (III), аминогруппа которого непосред-
ственно связана с жестким углеводородным каркасом.

Структура исследуемых соединений:

Для изучения влияния структуры молекулы ПАВ на адсорбцию на границе раздела вода–
воздух измерено равновесное поверхностное натяжение водных растворов ПАВ методом от- 
рыва кольца при температуре 20 °С. Растворы ПАВ готовили в очищенной воде, имеющей 
поверхностное натяжение 72,0 ± 0,2 мН/м. 

Результаты и их обсуждение. Формирование адсорбционных слоев протекает во времени, 
поэтому для получения воспроизводимых результатов были сняты кинетические изотермы по-
верхностного натяжения. 

Как видно из рис. 1, равновесные значения поверхностного натяжения в зависимости от кон- 
центрации растворов достигаются в течение различного времени. Для растворов аммонийной 
соли концентрации 0,2 моль/л равновесное значение поверхностного натяжения достигается  
в течение 15 мин, а для концентрации 0,08 моль/л – не достигает даже в течение 25 мин. Такая же 
картина наблюдается и для катионоактивных ПАВ: чем больше концентрация раствора ПАВ, 
тем быстрее достигается насыщение адсорбционного слоя [10]. Показано, что время достижения 
равновесных значений поверхностного натяжения зависит от строения углеводородного ради- 
кала. Для солей ИКСК и борниламина оно достигается в течение 10–20 мин., тогда как для БОЭД  
это время значительно больше, что обусловлено наличием в его структуре гибкого углеводо- 
родного радикала. При этом скорость снижения поверхностного натяжения является функцией 
времени, она наиболее велика на начальном участке кривых, далее процесс снижения поверх- 
ностного натяжения замедляется. 

Факторами, лимитирующими накопление вещества в монослое на поверхности раздела фаз, 
являются скорость диффузии молекул (ионов) ПАВ и электрический заряд адсорбционного слоя. 
Известны различные механизмы адсорбции. Первый из них – диффузионный, когда скорость 
процесса лимитируется диффузией ПАВ из объема раствора в приповерхностный слой. Второй –  
энергетический, при котором лимитирующей стадией является преодоление молекулами ПАВ 
энергетического барьера при переходе из этого слоя на поверхность. И наконец, возможен тре-
тий – смешанный механизм, когда скорости обоих процессов соизмеримы. При быстром форми-
ровании поверхности, как правило, реализуется диффузионный механизм процесса адсорбции [4].
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На рис. 2 представлена зависимость поверхностного натяжения растворов исследованных 
ПАВ от концентрации в растворе и добавок электролита. 

В области малых концентраций ПАВ (< 0,02 моль/л) происходит резкое уменьшение поверх-
ностного натяжения, при этом оно, а следовательно, и адсорбция, прямо пропорциональны кон-
центрации ПАВ и соответствуют ходу изотермы адсорбции Генри, что свидетельствует о малой 
степени заполнения поверхности и отсутствии взаимодействия адсорбированных молекул друг 
с другом. Эта область тем меньше, чем более гидрофобен углеводородный радикал. В области 
действия закона Генри поверхностное натяжение линейно уменьшается с увеличением концен-
трации ПАВ. Как показали исследования, поверхностное натяжение изученных бициклических 
ПАВ при разбавлении растворов возрастает до значений, соответствующих поверхностному на-
тяжению растворителя. В качестве меры поверхностной активности в этом случае можно исполь-
зовать соотношение:

G = (dσ/dC)C→0,
где σ – поверхностное натяжение; C – концентрация; G – поверхностная активность.

Коллоидно-химические характеристики растворов изученных бициклических ПАВ пред-
ставлены в таблице.

Как видно, солянокислый БОЭД, гидрофильная группа которого связана с жестким бицикли-
ческим каркасом через алифатическую цепь, обладает в несколько раз большей поверхностной 
активностью и величиной предельной адсорбции (Гm) по сравнению со значениями этих харак-
теристик для аммонийной соли ИКСК и солянокислого борниламина. В отличие от изучаемых 
аминов углеводородный радикал аммонийной соли ИКСК имеет дополнительную полярную 
группу С=О, которая усиливает сродство молекул к растворителю и уменьшает тенденцию  
к переходу молекул ПАВ из объема раствора на поверхность раздела.

Площади, занимаемые молекулой ИКСК и борниламина в поверхностном слое, примерно 
одинаковы и соответствуют теоретической величине, полученной из стереомодели Дрейдинга 
(~40 Å2), тогда как для БОЭД она приближается к сечению алифатического радикала. Это под-
тверждает правильность использования в нашем случае уравнения Гиббса без коэффициента.

Так как обогащение калийных руд осуществляется в насыщенных солевых растворах, то пред-
ставляло интерес изучение влияния неорганических электролитов на поверхностные свойства 
исследуемых соединений. Как видно из рис. 2, в присутствии электролитов изотермы идут кру-
че с большим понижением поверхностного натяжения.

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения водных растворов: a – аммонийной соли ИКСК:  
1 – 0,08 моль/л; 2 – 0,2 моль/л; 3, 4 – в 0,5 М растворе NaCl соответственно; b – солянокислого БОЭД:  

1 – 0,004 моль/л; 3 – 0,04 моль/л и солянокислого борниламина: 2 – 0,13 моль/л; 4 – 0,32 моль/л
Fig. 1. Kinetic dependence of surface tension of aqueous solutions: a – ammonium salt ICSA:  

1 – 0,08 mol/l; 2 – 0,2 mol/l; 3, 4 – in 0,5 M NaCl solution, respectively; b – hydrochloric acid BOED:  
1 – 0,004 mol/l; 3 – 0,04 mol/l and bornylamine hydrochloride: 2 – 0,13 mol/l; 4 – 0,32 mol/l
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Коллоидно-химические характеристики растворов бициклических поверхностно-активных веществ

Colloid-chemical characteristics of bicyclic surfactants solutions

Концентрация  
электролита, моль/л Сm, моль/л Гm

.106, моль/м2 Sm, Å
2

G, Дж.м/моль

Аммонийная соль ИКСК
0,12 3,9 41,7 112

0,1 NaCl 0,10 4,3 40,0 126
0,5 0,07 4,4 37,0 151
1,0 0,06 4,8 35,0 180

Калиевая соль ИКСК
0,03 3,8 41,9 2 017

Солянокислый борниламин
0,060 3,6 40,0 163

4,0 KCl 0,006 4,3 38,0 498
5,0 NaCl 0,005 4,5 37,0 995

Солянокислый БОЭД
0,005 7,1 23,4 644

0,05 KCl 0,002 8,2 20,2 1 210
0,05 NaCl 0,002 8,0 20,6 1 197

С повышением концентрации электролита увеличивается поверхностная активность и мак-
симальная адсорбция вещества на межфазной границе раздела, уменьшается площадь, занима-
емая одной молекулой ПАВ в адсорбционном слое (см. табл.). Наибольшее влияние электролит 
оказывает на поверхностные свойства солянокислого БОЭД, меньшее – на поверхностную ак-
тивность аммонийной соли ИКСК. С увеличением концентрации противоионов подавляется 
диссоциация ПАВ и в объеме, и в поверхностном слое, что уменьшает силу электростатического 

Рис. 2. Изменение равновесного поверхностного натяжения растворов от концентрации:  
a – 1 – водный раствор аммонийной соли ИКСК, 2 – в 0,5 М NaCl, 3 – водный раствор калиевой соли ИКСК;  

b – 1 – водный раствор солянокислого борниламина, 2 – в 4 М NaCl;  
c – 1 – водный раствор солянокислого БОЭД, 2 – в 0,05 М NaCl

Fig. 2. Equilibrium surface tension change depending on the concentration of solutions:  
a – 1 – aqueous solution of ammonium salt of ICSA, 2 – in 0,5 M NaCl, 3 – aqueous solution of potassium salt of ICSA;  

b – 1 – aqueous solution of bornylamine hydrochloride, 2 – in 4 M NaCl;  
c – 1 – aqueous solution of hydrochloric acid BOED, 2 – in 0,05 M NaCl
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отталкивания между ионами в адсорбционном слое, а это приводит к повышению плотности 
их упаковки на поверхности раздела и снижению поверхностного натяжения. Кроме того, ионы 
неорганического электролита, гидратируясь в растворе, вызывают частичную дегидратацию  
поверхностно-активных ионов, делают их более гидрофобными, в результате сродство к непо-
лярным фазам повышается.

Адсорбция первых порций молекул или ионов вещества сообщает поверхности электриче-
ский заряд и приводит к образованию двойного электрического слоя, для адсорбции остальных 
ионов требуется преодоление сил электростатического отталкивания и большее для этого время. 
Введение электролитов снижает время достижения равновесного значения поверхностного натя-
жения. При этом чем более гидрофильна полярная группа ПАВ и чем выше степень заполнения 
адсорбционного слоя, тем сильнее должно быть отталкивание и тем выше энергия активации ад-
сорбции. Ускорение адсорбции ПАВ по мере десорбции соли объясняется высаливающим дей-
ствием соли, тем большим, чем выше ее концентрация. Это явление особенно ярко выражено, 
когда в состав соли входит структуроразрушающий ион. В системе вода–ПАВ–соль одновре-
менно протекают адсорбция ПАВ, десорбция соли, релаксация свойств растворителя. Совокуп-
ное влияние этих процессов оказывает влияние на процесс формирования адсорбционного слоя 
на поверхности раздела [11].

Изотермы поверхностного натяжения в координатах σ – С представляют собой плавную 
кривую с прямолинейным участком в области разбавленных растворов и не позволяют опре-
делить концентрацию насыщения адсорбционного слоя. На логарифмической зависимости по- 
верхностного натяжения от концентрации можно выделить три участка (рис. 3).

На криволинейном участке происходит адсорбция в соответствии с уравнением Гиббса и на-
чинается формирование плотноупакованного поверхностного адсорбционного слоя. В точке пере- 
хода криволинейного участка в прямолинейный (Сm) происходит насыщение адсорбционного слоя.

Как видно из рис. 3, насыщение адсорбционного слоя для БОЭД происходит при значитель-
но меньшей концентрации (0,005 моль/л), чем в растворах аммонийной соли ИКСК (0,12 моль/л)  
и борниламина (0,06 моль/л). При этом зависимость поверхностного натяжения для БОЭД пред-
ставляет собой типичный вид концентрационной 
зависимости поверхностного натяжения мицелло- 
образующих ионогенных ПАВ.

В отличие от БОЭД на изотермах поверхност-
ного натяжения солей ИКСК и борниламина излом, 
который для алифатических соединений соответ-
ствует критической концентрации мицеллообразо- 
вания (ККМ), отсутствует, поверхностное натяжение  
в данном случае понижается до прекращения рас-
творения вещества [12]. Следовательно, в растворах 
ПАВ с жестким углеводородным радикалом не про-
исходит образования развитых ассоциатов, обуслов- 
ливающих мицеллярные свойства растворов. Види- 
мо, для молекул с жестким каркасом создаются про- 
странственные затруднения при упаковке их в ми-
целлы, однако при образовании адсорбционного слоя  
это не оказывает существенного влияния. Все это 
позволяет предположить, что соли ИКСК и борни-
ламина образуют адсорбционные слои одинаковой 
структуры с однотипной ориентацией в воздушную 
фазу жестких бициклических радикалов.

Как показали исследования, натриевая и аммо-
нийная соли ИКСК проявляют одинаковую поверх-
ностную активность. При тех же концентрациях ка-
лиевая соль ИКСК сильнее снижает поверхностное  
натяжение на границе раздела вода–воздух. Известно,  

Рис. 3. Изотермы адсорбции аммонийной соли  
ИКСК (1), солянокислого борниламина (2)  

и солянокислого БОЭД (3)

Fig. 3. Adsorption isotherms of ammonium  
salt ICSA (1), bornylamine hydrochloride (2)  

and BOED hydrochloride (3)
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что объемный бициклический гидрофобный радикал усиливает структурирование воды, из-за  
сильной когезии молекул воды большие слабо гидратированные анионы ассоциируют с катиона- 
ми и тем самым минимизируют энергетически неблагоприятные взаимодействия с водой. Тенден-
ция к такому анионному взаимодействию наиболее ощутима для калиевой формы вследствие 
наименее гидратированной природы иона калия. Более того, как было показано [12], раствори-
мость натриевой и аммонийной солей ИКСК в несколько раз выше, чем калиевой, а с умень-
шением растворимости повышается тенденция к переходу молекул ПАВ из объема раствора  
на поверхность раздела.

Заключение. Бициклические соединения с жестким углеводородным каркасом проявляют 
высокую поверхностную активность, особенно в растворах электролитов, что позволяет использо-
вать их в качестве собирателя в процессе флотации растворимых солей. Присоединение к жест-
кому скелету гибкого углеводородного радикала хотя и повышает поверхностную активность 
молекул и ионов, но в силу усиления мицеллообразования в растворах не оказывает положи-
тельного влияния на флотационный процесс.

Показано, что время достижения равновесных значений поверхностного натяжения зависит 
от строения углеводородного радикала, концентрации растворов, добавок электролитов. 
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Рис. 4. Ориентация молекулярных каркасов на границе раздела фаз

Fig. 4. Orientation of molecular frameworks at the water–air interface
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