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Введение
Одним из широко применяемых методов очистки сточных вод 

от примесей, имеющих поверхностный отрицательный заряд или 
содержащих отрицательно заряженные функциональные группы, 
является флокуляция с использованием водорастворимых катион-
ных аммонийсодержащих полимеров [1–3]. Данный метод основан 
на электростатическом связывании противоположно заряженных 
центров примесей и макромолекул, что приводит к образованию 
укрупненных совместных частиц – флокул (рис. 1). Благодаря 
большим размерам и массе, флокулы гораздо быстрее осаждаются 
в отстойниках под действием силы тяжести по сравнению с исход-
ными загрязнениями, а образующиеся в присутствии флокулянтов 
осадки сточных вод более эффективно обезвоживаются в центри-
фугах или фильтр-прессах. Нередко наиболее эффективными яв-
ляются композиции органических флокулянтов с коагулянтами 
(неорганическими солями, нейтрализующими заряд коллоидных 
частиц и образующими нерастворимые гидроксиды металлов, про-
воцирующими агрегацию частиц в хлопья) [4–5]. 

Рис. 1. Общепринятый механизм образования флокулы в очищаемой 
воде за счет взаимодействия загрязняющих частиц и макромолекул 
катионных флокулянтов (1).

Эффективность применения катионных флокулянтов определя-
ется двумя основными факторами – их катионным зарядом и мо-
лекулярной массой. Используемые промышленные катионные 
флокулянты традиционно получают радикальной гомо- или со-
полимеризацией аммонийсодержащих виниловых или аллильных 
мономеров в водных растворах. В таких полимерах катионные 
заряды не являются частью основной карбоцепной макромолеку-
лярной цепи, содержание заряженных групп в них определяется 
составом исходных мономерных смесей, а структура полимеров 
– выбором инициирующих систем и полимеризационной активно-
стью сомономеров.

 В последние 20 лет практическое применение нашел еще один 
тип катионных полимерных флокулянтов – ионены, содержащие 
заряженные четвертичные аммониевые группы в основной макро-
молекулярной цепи [6–9]. Их синтезируют методом нерадикаль-
ной ступенчатой полимеризации ди-трет-аминов и сомономеров с 
двумя или более функциональными группами, способными легко 
взаимодействовать с аминогруппами. Классическим вариантом 
синтеза ионенов является взаимодействие ди-третичных аминов и 
дибромалканов, основанное на многократном повторении реакции 
Меншуткина, в которой участвуют и концевые группы растущей 
полимерной цепи. 
В последние десятилетия химия ионенов начала развиваться бо-

лее интенсивно, что связано, в первую очередь, с сильными бак-
терицидными свойствами получаемых полимерных материалов 
[10]. В частности, для придания таких свойств различным поверх-
ностям широко начали использовать прививку к ним ионеновых 
цепочек [11]. Материалы, содержащие ионеновые цепи, предлага-
ется использовать для решения все новых высокотехнологичных 
задач – в биомедицине [12], газоразделении [13], при изготовлении 
солнечных батарей [14] и т.д. 
Однако дибромалканы не относятся к доступным промышлен-

ным видам сырья, поэтому получаемые классическим методом ио-
нены не используются для производства крупнотоннажных поли-
меров, в том числе катионных флокулянтов. В литературе описано 
лишь несколько работ, в которых такие ионены были испытаны в 
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лабораторных условиях в качестве флокулянтов для водных сус-
пензий каолина (как модели минералсодержащих сточных вод) 
[15, 16], силикалита алюминия или диоксида титана [17].
Промышленное применение для синтеза ионеновых флокулян-

тов нашла представленная на рис. 2 реакция между крупнотоннаж-
ными реагентами – диметиламином (ДМА) и эпихлоргидрином 
(ЭХГ), в ходе которой бис-амин образуется как промежуточный по-
лупродукт из двух молекул ДМА и одной молекулы ЭХГ, а осталь-
ные молекулы ЭХГ выполняют роль бифункционального мономера. 

Рис. 2. Схема реакции синтеза ионена взаимодействием диметиламина 
и эпихлоргидрина (2).
В работах [18, 19] описано влияние условий на протекание дан-

ной реакции, продукты которой в различных литературных источ-
никах получили название полиаминов, полиэпихлоргидриндиме-
тиламинов, полиЭХГДМА, полимеров ЭПИ-ДМА, полимеров ЭХГ-
ДМА (такой вариант использован в данном обзоре). К выпускае-
мым ионеновым  флокулянтам такого типа относятся, в частности,
зарубежные продукты серии Floquat (марки FL 28 Р3, FL 17, FL 
3249, FL 2250, TS 45 RD), Superfl oc C-572, Prodefl oc, российс-
кие продукты Каустамин-15 и ЭПАМ [20–23].

Рис. 3. Синтез слабосшитого водорастворимого ионена взаимодействи-
ем ДМА и ЭПИ в присутствии этилендиамина [24] (3).
Синтезируемые по реакции (2) полимеры являются низкомоле-

кулярными, поэтому в большинстве случаев при производстве ио-
неновых флокулянтов для повышения молекулярной массы про-
дуктов вводится аммиак или реагенты, содержащие первичные 
аминогруппы [24, 25]. Они участвуют в реакции полимеризации, 
но образующиеся на их основе аминогруппы, вошедшие в поли-

мерную цепь, в отличие от кватернизованных третичных амино-
групп, сохраняют нуклеофильную активность и способность к вза-
имодействию с эпоксигруппой или связью С–Сl эпихлоргидрина. 
Это приводит сначала к разветвлению, а затем к подшивке ионе-
новых цепей и росту их молекулярной массы (рис. 3). Адекватное 
определение молекулярной массы ионенов представляет собой до-
вольно сложную задачу, поэтому обычно об этом их параметре су-
дят косвенно – по сравнению вязкости получаемых 30–40%-ных 
растворов ионенов. В случае сильной сшивки полимеры образуют 
водонерастворимые набухающие гели, которые также предлагает-
ся использовать для очистки сточных вод [26, 27]. Но такой вари-
ант является адсорбционной очисткой, не относится к флокуляции 
и не является предметом рассмотрения в данном обзоре. 
В опубликованных ранее обзорах [6–9] были проанализированы 

и обобщены многие аспекты получения и применения ионеновых 
полимерных материалов. Но для все более широко исследуемых 
ионеновых флокулянтов ранее в литературе не проводился анализ 
достижений и перспектив развития. 
Особенностью ионеновых полимеров является высокий кати-

онный заряд при довольно низкой молекулярной массе. Это опре-
деляет специфику применения таких полимеров по сравнению с 
другими типами гораздо более высокомолекулярных карбоцепных 
катионных флокулянтов. Производители ионеновых флокулянтов
сообщают о конкурентоспособности своей продукции по отноше-
нию к традиционным катионным флокулянтам в таких стандартных
объектах применения флокулянтов, как очистка воды в системах 
хозяйственно-бытового водоснабжения, на очистных сооружени-
ях, при механическом обезвоживании осадков сточных вод [20]. 
Сообщается также, что полимеры ЭХГ–ДМА эффективны при 
очистке сточных вод, образующихся в процессе переработки ак-
кумуляторов [28], при удалении органических примесей и гидро-
лизованного полиакриламида из водного раствора после его ис-
пользования для заводнения скважин (наиболее эффективной яв-
ляется композиция ионена с коагулянтом [29]). О повышении эф-
фективности в случае использования подобной композиции сооб-
щают и авторы [16], которые в качестве модельных объектов ис-
пользовали смеси гуминовых кислот и каолина. 
Однако в последние 20 лет основные литературные данные по 

изучению ионеновых флокулянтов связаны с их применением для 
очистки сточных вод от красителей, что особенно актуально для 
текстильных производств. Значительная часть (более 15%) ис-
пользуемых в таких производствах красителей попадает в сточные 
воды, не только окрашивая сточные воды, но и вызывая эвтрофи-
кацию водоемов, а главной проблемой является высокая канцеро-
генность многих красителей [30]. Большинство опубликованных 
исследований ионеновых флокулянтов связано с очисткой воды от 
широко распространенных водорастворимых сульфонатных кра-
сителей. 
Это, конечно, не случайно. Для вовлечения таких молекул в фло-

кулы логично использовать ионные взаимодействия между анион-
ными группами красителя и катионными центрами флокулянта, а 
для связывания наиболее эффективными являются водораствори-

Таблица 1. Сводные литературные данные по удалению красителей из водных растворов методом флокуляции ионеновыми полимерами
ЭХГ–ДМА.

№ Удаляемые красители Показано влияние параметров Эффективность 
очистки, % Ссылки

1 Реактивный красный, реактивный голубой, 
восстановительный желтый

Концентрация и вязкость флокулянта, рН, добавки 
коагулянта ПОХА 9 6–97 [31]

2 Реактивный черный 5
Очистка от красителя в присутствии неионогенного 

ПАВ Triton X100 – влияние концентрации 
флокулянта

до 94 [32]

3 Реактивные красители K-3R, K-2BP, K-3R Концентрация флокулянта (для индивидуальных 
красителей и их смесей) 92–94 [33]

4 Красители SELLAFAST BLACK BR, LEATHER 
RED S, ALIZARINE BROWN P-33-D. Концентрация флокулянта, рН 90–97 [34]

5 Кислотный Cyanine 5R – прямой Violet N Концентрация и вязкость флокулянта 96–97 [35]

6 Реактивный бриллиантовый красный K-2BP, 
дисперсный желтый RGFL

Концентрация, вязкость и катионный заряд 
флокулянта, рН, добавки солей и коагулянта ПОХА 95–98 [24]

7* Конго красный Концентрация красителя, флокулянта, рН 95–98 [30]
* Использован сополимер диизопропиламин – ЭХГ (сшивающий агент – этилендиамин).
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мые полимеры с высоким катионным зарядом. Есть сообщения и 
об очистке воды от неионогенных красителей, но, как будет описа-
но ниже, такие варианты связаны с изменением не только общих 
закономерностей, но и механизма флокуляции. В качестве примера 
на рис. 4 представлены структуры водорастворимого сульфонатно-
го и дисперсионного неионогенного азокрасителей, для которых в 
работе [24] проведено сравнительное исследование флокуляцион-
ной очистки ионенами. 

Рис. 4. Структуры использованных в работе [24] для сравнительного ана-
лиза флокуляции ионенами водорастворимого сульфонатного азокра-
сителя «Реактивный бриллиантовый красный K-2BP» (а) и водонераст-
воримого неионогенного азокрасителя «Дисперсный желтый RGFL» (б).
В табл. 1 представлена информация о работах, в которых ионены 

исследованы в качестве индивидуальных флокулянтов для очистки 
воды от красителей (большая их часть, кроме отдельно выделен-
ных ниже исключений, являются водорастворимыми сульфонат-
содержащими производными, большинство относится к типу азо-
красителей). Анализ этих работ показывает наличие ряда общих 
закономерностей и специфических отличий. Во-первых, практи-
чески для всех использованных водорастворимых сульфонатных 
красителей при оптимизации условий удается достичь высоких 
степеней очистки, которая составляет 9498% (табл. 1). Кроме сни-
жения цветности, авторы исследований фиксируют также связан-
ное с удалением органических загрязнителей резкое снижение зна-
чений ХПК (обычно оно составляет около 90%) [31].
Во-вторых, могут быть выделены общие тенденции по влиянию 

условий очистки. Зависимости степеней обесцвечивания от кон-
центраций вводимых ионеновых флокулянтов в большинстве рас-
сматриваемых статей проходят через сильно [32, 33] или слабо [31] 
выраженные максимумы. Такие зависимости являются характер-
ными и для флокуляционной очистки высокомолекулярными кар-
боцепными полимерами. При концентрациях выше оптимальных 
полимеры начинают работать как стабилизаторы загрязнителей, 
что резко снижает эффективность очистки. На конкретный вид 
получаемых экстремумов (резко выраженный или сглаженный) 
сильно влияют такие параметры, как структура красителей, моле-
кулярная масса ионенов и рН среды.
Структура водорастворимых анионных красителей (содержание 

ионогенных сульфонатных, а также аминных групп, неионоген-
ных полярных групп, строение гидрофобных фрагментов) значи-
тельно влияет на оптимальную дозу ионеновых флокулянтов. В 
работе [31] для одинаковых условий очистки оптимальная доза, 
позволяющая достичь максимальной степени очистки (96–97%), 
составила для реактивного красного 60 мг/л, реактивного голубого 
– 100 мг/л, восстановительного желтого – 120 мг/л. А в работе [33] 
структура красителя определяла степень снижения эффективно-
сти флокулянта при удалении от оптимальной концентрации. На-
пример, при повышении концентрации от оптимума (20 мг/л) до
30 мг/л степень обесцвечивания раствора снизилась для красителя 
K-2BP на 10%, а для K-NB и K-3R – соответственно на 40% и 50%. 
Аналогичный эффект влияния структуры красителя был зафикси-
рован и авторами [31].
Влияние фактора молекулярной массы ионенов сильно зависит 

от структуры красителей. В одних случаях указывается на неко-
торое снижение оптимальной дозы для очистки от водораствори-

мых сульфокрасителей при использовании более высоковязких
ионенов (по сравнению с менее вязкими) [24], в других случаях [31] 
такие эффекты не были заметны. В работе [31] показано, что в слу-
чае маловязких ионенов (например, синтезированных без исполь-
зования сшивающих агентов и имеющих динамическую вязкость
100 мПа·с), экстремальный характер зависимости степени очистки 
от дозы флокулянта является гораздо более заметным. При повы-
шении концентрации со 100 до 120 мг/л эффективность обесцве-
чивания уменьшается с 97% до 70%, в то время как для ионенов 
с вязкостью от 165 до 400 мПа·с она снижается только на 3–4%. 
Обратная зависимость продемонстрирована авторами [35] для 

кислотного цианинового красителя. При концентрациях до 20 мг/л 
одинаковая степень очистки достигалась для ионенов с вязкостя-
ми 120, 1000 и 3200 мПа·с (она достигала 96–97%), а при более 
высоких дозировках для двух наиболее вязких образцов степень 
обесцвечивания быстро снижалась (до 30–40% при 40 мг/л), но 
сохраняла высокий уровень для наименее вязкого образца. Анало-
гичные зависимости были получены для красителя «Прямой Violet 
N» (содержащего и сульфонатные, и аминные группы).
Максимальные степени очистки (при оптимизированных концен-

трациях флокулянтов) различных водорастворимых красителей
в одних работах достигаются в широком интервале рН (от 2 до 10) 
[24], в других этот интервал может сужаться, например, до 3–5 [34] 
или 6–7,5 [31], а для красителя ALIZARINE BROWN P-33-D сте-
пень очистки составляет 90% при рН = 3 и неуклонно снижается 
по мере роста рН [34]. В [30] показано, что при концентрациях кра-
сителя 10 мг/л высокие степени очистки не  достигаются ни при
каких рН, при концентрациях от 20 до 40 мг/л – только при рН = 4, 
при концентрациях от 60 до 100 мг/л – в интервале рН  от 4 до 10. 
Повышение ионной силы раствора негативно сказывается на ион-
ных взаимодействиях между положительными зарядами ионенов и 
отрицательными зарядами водорастворимых сульфонатных краси-
телей (эффект экранирования зарядов). Результатом становится за-
метное снижение эффективности флокуляционной очистки [24].
Следует отметить, что при очистке от неионогенного водонерас-

творимого красителя «Дисперсный желтый RGFL» (его структура 
показана на рис. 4б) ни введение хлорида натрия, ни изменение рН 
в интервале 2–10 практически не изменяют степень очистки (при 
оптимизированных дозах флокулянта) [24]. Показано также, что 
молекулярная масса ионена при концентрациях флокулянта ни-
же оптимальных или соответствующих оптимальным не влияла 
на удаление данного красителя. Однако в случае применения ма-
ловязкого (низкомолекулярного) ионена при концентрациях выше 
оптимальных степень очистки начинает резко снижаться. Так, для 
ионена, раствор которого имеет динамическую вязкость 120 мПа·с, 
при концентрации флокулянта 40 мг/л степень очистки составляет 
94%, но при повышении концентрации до 60 мг/л этот показатель 
снижается практически до нуля. При этом ионены с более высо-
кой вязкостью (1000 и 3200 мПа·с) при аналогичном повышении 
концентрации сохраняли свою эффективность неизменной. Следо-
вательно, для дисперсного красителя при использовании ионенов 
с низкой вязкостью требуется гораздо более строгое соблюдение 
оптимальных значений концентраций флокулянтов. 
Очевидно, что при удалении образующих в водных растворах 

коллоидные системы неионогенных дисперсных красителей за-
действован иной – адсорбционный – механизм очистки по сравне-
нию с преобладанием электростатических взаимодействий в слу-
чае сульфонатных производных [24]. Можно предположить, что 
для адсорбционного механизма теряются основные преимущества 
ионенов (высокий катионный заряд) перед большинством гораздо 
более высокомолекулярных катионных флокулянтов, синтезируе-
мых радикальной полимеризацией. Неслучайно так мало приме-
ров дисперсных красителей использовано в работах по исследова-
нию эффективности ионеновых флокулянтов. 
Важным аспектом при практическом применении ионеновых 

флокулянтов для очистки от красителей может стать присутствие 
в растворах ПАВ. В статье [34] указано, что хотя подшитый пента-
этилентетрамином полимер ЭХГ–ДМА в индивидуальных водных 
растворах эффективно удалял не только указанные в табл. 1 ани-
онные красители, но и анионные закрепители, в то же время не 
был эффективен для удаления жироудаляющих средств (на основе 



40

Пластические массы     №3 ИЮНЬ 2025 Применение

эмульгаторов). Однако в работе [32] отмечено, что введение неио-
ногенного ПАВ Triton X100 не помешало достичь высокой степени 
очистки от красителя.
Как и для высокомолекулярных карбоцепных катионных фло-

кулянтов, использование композиций с коагулянтами во многих 
случаях повышает эффективность ионеновой очистки воды. Этот 
прием работает не всегда – в работе [31] добавление полихлори-
да алюминия (полиоксихлорида алюминия) не улучшало степень 
очистки. Но в большинстве случаев совместное использование с 
коагулянтом позволяет повысить степень очистки или уменьшить 
оптимальную дозу вводимых агентов [24]. Данные о работах, в ко-
торых достигнут положительный эффект от применения комбина-
ции ионенов с коагулянтами, сведены в табл. 2. 
Таблица 2. Сводные литературные данные по удалению красителей из 
водных растворов при использовании комбинации полимеров ЭХГ–
ДМА и неорганических коагулянтов.

№ Удаляемые 
красители

Коагу-
лянт

Показано 
влияние 

параметров

Эффектив-
ность 

очистки, %
Ссылки

1 Ре активный 
красный ХЖ*

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

не сооб-
щается [36]

2
Бриллиан-
товый 
красный

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 80 [37]

3

Реактивный 
красный, 

дисперсный 
желтый

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 

pH, 
соотношение 
компонентов 
композиции

97,5 [38]

4 Реактивные 
красители ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 95 [39]

5

Реактивный 
красный, 

реактивный 
голубой

ХЖ

Концентрация 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 98 [40]

6

Реактивный 
бриллиан-
товый 
красный

ПХА**

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции

до 97 [41]

7 Не 
сообщается

квасцы 
(8 масс.% 

Al2O3)

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов 
композиции, 

pH

75 [42]

8 Не 
сообщается

квасцы 
(8 масс.% 

Al2O3)

Концентрация 
и вязкость 
флокулянта, 
соотношение 
компонентов

до 83 [43]

* Хлорид железа (III)
** Полихлорид алюминия (полиоксихлорид алюминия) 
Таким образом, анализ литературных данных показал, что к на-

стоящему времени создан хороший научный задел для практичес-
кого применения ионеновых флокулянтов для очистки сточных вод

от красителей. Наиболее перспективным направлением   использо-
вания является удаление водорастворимых анионных красителей,
содержащие сульфонатные группы. Для каждой конкретной очи-
щаемой водной системы необходим индивидуальный подбор оп-
тимальной молекулярной массы ионена, его концентрации, рН, 
совместного использования с тем или иным коагулянтом. В этом 
случае вполне достижимой для промышленных условий может 
стать степень очистки от красителей 95–98%. 
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