


РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК • УРАЛЬСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 
ИНСТИТУТ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ СЕВЕРА

Н.И. Афанасьев, С.Е. Тельтевская, 
Н.А. Макаревич, Л.Н. Парфенова

СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

ЕКАТЕРИНБУРГ, 2005



УДК 541.183:634.0.864

Афанасьев Н.И., Тельтевская С.E., Макаревич Н.А., 
Парфенова Л.Н. Структура и физико-химические свойства 
лигносульфонатов. Екатеринбург: УрО РАН, 2005.
ISBN 5-7691-1638-2.

Представлены новые данные о топологической структуре и кон­
формационных свойствах лигносульфонатов, позволяющие охарак­
теризовать основные направления трансформации макромолекул в 
процессе сульфитной делигнификации.

Разработан адсорбционно-термодинамический метод исследова­
ния природы поверхностей адсорбентов и изучены донорно-акцеп­
торные свойства лигносульфонатов. Дана характеристика взаимодей­
ствий лигносульфонатов натрия с бинарными растворителями на ос­
нове политермического изучения термодинамических и гидродинами­
ческих свойств растворов в широком диапазоне концентраций.

Рассматривается механизм формирования адсорбционных слоев 
лигносульфонатов, приводятся результаты исследования дисперги­
рующего (стабилизирующего) действия лигносульфонатов в гетеро­
генных системах. Обсуждается разработанный авторами научный под­
ход к оценке, прогнозированию и регулированию поверхностно-ак­
тивных свойств лигносульфонатов.

Ответственный редактор 
кандидат химических наук О.С. Бровко

Рецензенты:
доктор химических наук А.П. Карманов 

доктор химических наук К.Г. Боголицын

ISBN 5-7691-1638-2

А ПРП-05- 65(05)- 188 
8Π6(03)1998

© Авторы, 2005 г.
© УрО РАН, 2005 г.

ПВ-2005



ВВЕДЕНИЕ

Древесное вещество, включающее два термодинамически не­
совместимых компонента - углеводы различных химической струк­
туры и степени полимеризации и лигнин, представляет собой уни­
кальный природный объект для исследования организации биополи­
меров на надмолекулярном и топологическом уровнях. Современ­
ные представления о строении древесины как сложной полимерной 
композиции базируются на фундаментальных работах К. Фрейден- 
берга [1-3], А. Фрей-Висслинга [4, 5], А. Уордропа [6], X. Мейера 
[7], Р. Престона [8], П. П. Эриньша [9, 10], Д. Фенгела [11], Д. А. И. 
Горинга [12-17], Дж. Стоуна и А. Скалана [18, 19]. По степени изу­
ченности надмолекулярной организации, структуры и свойств отдель­
ных компонентов древесины целлюлоза и гемицеллюлозы значитель­
но превосходят лигнинную составляющую. Это обусловлено слож­
ностью объекта вследствие неупорядоченности его химической 
структуры in situ, а также отсутствием неразрушающих методов 
выделения лигнина из древесной матрицы. Тем не менее к середине 
1990-х гг. накоплен серьезный научный материал по химии лигнина и 
его производных, который значительно расширил границы представ­
лений о данном биополимере. Наиболее существенные результаты 
достигнуты в области исследований биосинтеза лигнина [2,3,20-27], 
изучения его реакций и составления схемы строения усредненного 
фрагмента молекулы [28-50], выявления структурной организации ма­
кромолекул посредством применения современных методов иссле­
дования [51-70].

Наиболее сложной для изучения и понимания проблемой в химии 
лигнина является его полимерная природа. Это связано с тем, что ни 
один из применяемых на сегодняшний день в исследовательской 
практике методов “мягкого” выделения лигнина не позволяет полу­
чить достаточно репрезентативное количество малоизмененного пре­
парата, так как выход извлекаемого материала не превышает 
40-60 % от лигнина в древесине. Нет сомнения в том, что дегидро­
полимеры - биосинтетические аналоги лигнина, однако различие ус­
ловий синтеза in situ и in vitro ограничивает данное сходство. Сле­
довательно, задача изучения макромолекулярной структуры лигни­
на сводится к выбору способа выделения препарата из древесины, 
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оценке степени конверсии структуры в процессе выделения и “экстра­
поляции” полученных результатов на “невозмущенное” физико-хими­
ческими воздействиями состояние объекта.

В этом смысле одним из наиболее перспективных препаратов 
лигнина являются лигносульфонаты (ЛС). По мнению Д. Глинни, 
“теоретически лигносульфонаты представляют идеальный тип про­
изводных лигнина для выяснения его макромолекулярной структу­
ры. Сульфирование представляет собой реакцию, при которой гидро­
лизуются лишь немногие из первоначальных лигнин-лигнинных свя­
зей, а степень протекания реакций образования вторичных связей 
невелика. Кроме того, высокомолекулярные лигносульфонаты легко 
растворяются в воде и, следовательно, могут быть охарактеризова­
ны с помощью таких методов, как светорассеяние и вискозимет­
рия” [71, С. 420]. Структура ЛС в растворах активно изучалась в 
1960-1980-х гг. многими исследователями, среди которых наиболь­
ший вклад внес Д.А.И. Горинг, предложивший модель гидрогеля - не 
свободнопротекаемого, но ограниченно набухающего клубка - суль­
фированного по поверхности фрагмента бесконечной сетки лигнина 
in situ [12,72-76]. Последующие работы либо подтверждали [77-81], 
либо модифицировали гипотезу Горинга, но не реализовывали воз­
можности современного теоретического аппарата, принятого в фи- 
зикохимии полимеров, как было сделано для других препаратов лиг­
нина и дегидрополимеров [51-60].

Отличительной особенностью лигносульфонатов является спо­
собность растворяться в воде, а также адсорбироваться на межфа­
зовых границах. Благодаря поверхностной активности JIC находят 
применение в промышленности в качестве добавок, регулирующих 
свойства дисперсных систем. Как правило, для оптимизации про­
цессов, протекающих на границах раздела фаз, необходимо разрабо­
тать научный подход к поверхностным явлениям, т.е. выявить струк­
туру и механизм формирования адсорбционных слоев поверхностно­
активного вещества (ПАВ). Ранее для лигносульфонатов изучение 
поверхностной активности сводилось к установлению взаимосвязи 
между функциональным и полимолекулярным составом, с одной сто­
роны, и диспергирующей, стабилизирующей способностью, с другой 
[12,73,79,93-114].

На основе анализа литературных данных, теоретических пред­
посылок и экспериментальных результатов развиты теоретические 
представления о структуре лигносульфонатов в растворах и на гра­
ницах раздела фаз.

Исследование свойств разбавленных растворов полимеров яв­
ляется основой для изучения конформации макромолекул. В свою 
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очередь конформация изолированных макромолекул несет в себе ин­
формацию об их “внутреннем устройстве”, свойствах, структуре по­
лимера на надмолекулярном уровне [115,116].

Адсорбция полимеров, в частности лигносульфонатов, лежит в 
основе многих технологических процессов. Как известно, характе­
ристики макромолекул в объеме раствора и на межфазовых грани­
цах значительно различаются. При этом сведения о структуре ад­
сорбционных слоев позволяют прогнозировать эффективность при­
менения полимеров в качестве поверхностно-активных добавок при 
регулировании реологических характеристик дисперсных систем. 
Важность подобных исследований для JIC обусловлена тем, что од­
ним из основных направлений их использования в промышленности 
является реализация поверхностно-активных свойств.

Трансформация структуры лигносульфонатов в целях перевода 
последних из клеточной стенки в раствор - суть процесса делигни­
фикации. Представления об основных закономерностях изменения 
макромолекулярной структуры JIC в течение варки являются осно­
вой для совершенствования сульфитной и разработки новых эколо­
гически малоопасных технологий делигнификации на базе общих 
представлений о процессе деградации лигнина. Кроме того, изуче­
ние трансформации структуры JIC как при делигнификации, так и в 
результате физико-химических воздействий в комплексе с оценкой 
поверхностно-активных свойств позволяет выявить направления 
модифицирования, обеспечивающие приобретение требуемых 
свойств данными соединениями.

Таким образом, цель работы - развитие теоретических представ­
лений о структуре лигносульфонатов в растворах, на границах разде­
ла фаз и разработка на этой основе научного подхода для оценки, 
прогнозирования и регулирования поверхностно-активных свойств тех­
нических лигносульфонатов.



Глава 1
ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Изучение лигносульфонатов представляется важным с точки зре­
ния фундаментальной проблемы химии и использования техничес­
ких лигнинов, теории делигнификации, особенностей поведения поли- 
элекгролитов в растворах. В течение последних 40-50 лет предме­
том многочисленных исследований являлись гидродинамические 
свойства, функциональный и молекулярно-массовый состав ЛС. Со­
гласно сложившимся представлениям, ЛС Moiyr быть охарактери­
зованы следующими признаками.

- Водорастворимые производные природного полимера лигнина, 
содержащие метоксильные (12-15 %), фенольные (2-3 %) и алифа­
тические гидроксильные (7-9 %), карбонильные (3-4 %) и сульфок- 
сильные (12-14 %) функциональные группы.

- Параметр полидисперсности Шульца для ЛС может дости­
гать 30.

- Предположительно ЛС содержат осаждаемую высокомолеку­
лярную фракцию (ВМФ) коллоидных размеров и неосаждаемую низ­
комолекулярную фракцию (НМФ).

- Молекулы ЛС в растворах могут образовывать ассоциаты.
- ЛС имеют полиэлектролитную природу и для подавления поли- 

электролитного набухания; эксперименты следует проводить в рас­
творах низкомолекулярных электролитов.

- В отсутствие полиэлектролитных эффектов концентрацион­
ная зависимость молекулярной массы (ММ), коэффициентов 
седиментации и диффузии, приведенной вязкости практически от­
сутствует.

- Вода - хороший растворитель для ЛС, а раствор NaCl в воде с 
концентрацией 1,0 моль/л - О-растворитель.

- Общепринятой моделью ЛС в водных растворах является мик­
рогель - ограниченно набухающий несвободнопротекаемый клубок 
с плотной трехмерной сеткой в ядре и рыхлой сеткой на периферии; 
предложены также сферическая, эллипсоидальная и дисковая кон­
формации.
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1.1. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В РАСТВОРАХ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Один из ключевых моментов при исследовании гидродинамичес­
ких свойств лигносупьфонатов-установление природы высокомолеку­
лярной фракции, которая проявляется в виде нечетко разделенного пика 
на бимодальных [130,131,137,152] или мультимодальных [162] хрома­
тограммах. Существующие гипотезы характеризуют фракцию как 
молекулы JIC с большой молекулярной массой [72, 74, 77, 78, 83, 93, 
129,135,136,139,140,151], не полностью растворимые в воде колло­
идные частицы [141], крупные фрагменты сетки лигнина, диффунди­
рующие в раствор на конечной стадии делигнификации [142], ассоциа­
ты молекул коллоидной природы [143,144]. Однако все указанные ги­
потезы недостаточно экспериментально обоснованы, что вызывает 
осложнения при оценке гидродинамических характеристик, молеку­
лярно-массового распределения (MMP), формы молекул JIC в раство­
рах. Исследование поведения молекул JIC в растворах целесообразно 
начать с акцентированного изучения ВМФ методами гель-проникаю- 
щей хроматографии и лазерной корреляционной спектроскопии [88,89].

Гель-хроматограммы (рис. 1, 2) показывают, что JIC полидис- 
персны, и пределов фракционирования гелей для всех хроматогра­
фических систем не хватает для качественного разделения, так как 
образец выходит из колонки при коэффициентах распределения Kd <0 
и Kd> 1. Кривые MMP имеют бимодальный вид, причем массовая 
доля высокомолекулярного пика достаточно велика и составляет 
20-60 % от всего образца.

Как и следовало ожидать, замена водного элюента на буфер­
ный раствор приводит к подавлению полиэлекгролитного набуха­
ния JIC, в результате чего площадь на хроматограмме, соответ­
ствующая выходу ВМФ, значительно уменьшается (см. рис. 1, кри­
вые 1, 2). Повышение селективности колонки по отношению к круп­
ным молекулам путем замены геля 
G-75 на G-200 или смесь гелей 
G-75 : G-100 : G-200 смещает хро­
матограмму в низкомолекулярную 
область, однако часть образца по- 
прежнему выходит за пределы 
эксклюзии (см. рис. 2). Таким об-

Рис.1. Гель-хроматограммы JIC Na в воде 
(J) и водно-солевом буфере 0,1 моль 

NaCl/л (2) (Сефадекс G-75)
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Рис. 2. Гель-хроматограммы JIC Nae вод­
но-солевом буфере; Сефадекс G-75 (J) и 
G-200 (2); в ДМСО Сефадекс LH-60 (3)

разом, хроматографические эк­
сперименты подтверждают при­
сутствие ВМФ в образце JIC. Од­
нако ни Сефадекс G-200, ни Се­
фадекс CL-65 [151] не дают удов­
летворительного разрешения 
высокомолекулярной части.

Для изучения природы высокомолекулярной фракции JIC целесо­
образно обратиться к методу динамического светорассеяния, кото­
рый позволяет получать информацию о распределении частиц по коэф­
фициентам диффузии и гидродинамическим радиусам в диапазоне 
1-2000 нм [123]. Известно, что данный метод высокочувствителен, 
не требует предварительной калибровки, позволяет измерять транс­
ляционную диффузию частиц и анализировать растворы полимеров 
с концентрацией от ~0,05 г/л. Необходимо учитывать, что в JIKC 
измеряются Z-средние размеры частиц, однако при необходимости 
возможен переход в среднемассовое (И7-) и среднечисловое (JV-) рас­
пределение.

Распределение по гидродинамическим радиусам для JIC укла­
дывается в диапазон 1,0-200,0 нм, имеет бимодальный вид, причем 
обе фракции в свою очередь полидисперсны (рис. 3, а). Размеры 
молекул низкомолекулярной фракции изменяются в пределах 1,0-10,0 
нм, высокомолекулярной 30,0-100,0 нм. В отличие от вклада в рас­
сеивающую способность системы массовая доля ВМФ в образце 
значительно меньше, что наглядно проявляется при сравнении гис­
тограмм, в Z- и Af- усреднениях (см. рис. 3, а, б). Согласно полу­
ченным данным, на долю НМФ приходится 94 %, а доля ВМФ не 
превышает 6 %. То, что количество крупных частиц в водном раст­
воре очень мало, косвенно указывает на их ассоциативную природу 
[155].

Известно, что степень ассоциации полимерных молекул зависит 
от концентрации, температуры раствора и качества растворителя. 
Поэтому доказательством присутствия ассоциатов в растворах лиг­
носульфонатов может служить увеличение гидродинамических ра­
диусов ВМФ с возрастанием концентрации, снижением температу­
ры и растворяющей способности среды [156,157]btom случае, если 
термодинамическая гибкость и коэффициент набухания макромоле­
кул при этом изменяется незначительно.
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Рис. 3. Гистограммы распреде- Rγz) 
ления JIC по гидродинамичес- ' 7 
ким радиусам в Z- (а) и M- (б) 5
усреднениях при кон­

центрации 5 г/л 5
--------------------------------- 4 

Концентрационная за- 
висимость гидродина­
мических радиусов для------2
ВМФ (рис. 4) в воде име- 1
ет вид, аналогичный О
зависимостям приведен­
ной вязкости JIC в воде 
[72]. Резкое увеличение w(λv 
размера молекул при 
разбавлении вызвано 150 
полиэлектролитным на­
буханием. Зависимость 1θθ 
Rh от содержания JIC в 
буферном растворе с ион­
ной силой 1,0 моль/л прак- 50 
тически отсутствует (см. 
рис. 4). В органическом ° 
растворителе (ДМСО) 
наблюдается незначительное увеличение размеров с возрастанием 
концентрации раствора. Полученные зависимости имеют различный 
вид и не позволяют однозначно подтвердить существование ассоци­
ативных взаимодействий в растворах ЛС. Однако сравнение 
экстраполированных на нулевую концентрацию радиусов (для воды 
экстраполяцию проводили по участку 5,0-10,0 г/л) показывает, что 
значения Rh значительно различаются и составляют в H2O 55 нм, в 
буфере 83 нм, в ДМСО 32 нм. Измеренные радиусы превосходят 
размеры “сухих” глобул JIC (диаметр 6,4 нм), определенные Горин­
гом [72] из электронных микрофотографий. Так как увеличение ра­
диусов молекул в растворах за счет сольватации в 10-20 раз малове­
роятно, причиной подобного эффекта, скорее всего, являются меж­
молекулярные взаимодействия с образованием ассоциатов.

Можно предположить, что водородные связи играют заметную 
роль в образовании ассоциатов ЛС, поскольку их размеры в воде и 
водно-солевом буфере превышают аналогичные размеры в ДМСО. 
Тем не менее вклад гидрофобных взаимодействий также значите­
лен и обусловливает увеличение размеров ассоциатов в водно-соле­
вых растворах NaCl по сравнению с таковыми в воде.
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IOO

60

Rb, нм

С, г/100 мл

Рис. 4. Зависимость гидроди­
намических радиусов ВМФ 
лигносульфонатов натрия в 
воде (а), водно-солевом буфе­

ре (б) и ДМСО (в)

20

Влияние температуры на гидродинамические радиусы ВМФ JIC 
иллюстрируется на рис. 5, согласно которому размеры частиц с рос­
том температуры чисто водного раствора уменьшаются. В темпе­
ратурном интервале 20...60 oC зависимость практически прямоли­
нейная, и значения Rh снижаются примерно в 2 раза. Установленный 
характер температурной зависимости подтверждает ассоциативную 
природу ВМФ [90].

Дополнительная информация об ассоциативных комплексах мо­
жет быть получена при исследовании фракций лигносульфонатов. 

Если межмолекулярные взаи­
модействия имеют место,то сле­
дует ожидать появления крупных 
частиц в растворах НМФ. Для 
проверки данного предположения 
исследованы распределения по 
размерам молекул фракций JIC

20 40

Рис.5. Зависимость гидродинамических 
радиусов ВМФ лигносульфонатов натрия 

60 t, °C при концентрациях 5 г/л от температуры
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Рис. 6. Гель-хроматограммы фракций JIC 
натрия (1—6) в водно-солевом буфере 

(G-100 : G-75 = 1:1)

методами HlX и ЛКС. Представ­
ленные на рис. 6 хроматограммы 
не обнаруживают ВМФ в образ­
цах 3-5. В то же время гис­
тограммы распределения по ГДР 
для этих же образцов свидетельствуют о присутствии частиц с гид­
родинамическими радиусами 30,0-150,0 нм (рис. 7), соответствую­
щих размерам ассоциатов. Появление крупных частиц в растворах 
НМФ подтверждает тезис об ассоциативных взаимодействиях мо­
лекул ЛС. Следует подчеркнуть, что средние гидродинамические 
радиусы ассоциативных комплексов различаются. Так, для фракции 
7 Rh составляет 151,0 нм и его вклад (л) в рассеивающую 
способность равен 5 %, для фракции 2 Rh = 60,0 нм и s = 18 %, для 
фракции 3 Rh = 55,0 нм и s = 41 %, для фракции 4 Rh - 44,0 нм и s = 
69 %, для фракции 5 Rh = 29 нм и s = = 76 %. Увеличение вклада 
крупных частиц в рассеивающую способность коррелирует с дан­
ными об уменьшении размера индивидуальных молекул при перехо­
де от высокомолекулярных к низкомолекулярным фракциям.

Представляет интерес сравнение отношений радиусов высокомо­
лекулярных и низкомолекулярных частиц. Оказалось, что для всех 
проанализированных фракций RhJRh приблизительно одинаково и рав­
няется 14-18. По-видимому, такое совпадение не случайно и может 
служить фактором “кооперативности” ассоциатов ЛС.

Таким образом, межмолекулярные взаимодействия в растворах 
лигносульфонатов приводят к образованию ассоциатов молекул, гид­
родинамический радиус которых составляет 30-200 нм, а массовая 
доля не превышает 4-6 %. Повышение температуры раствора вы­
зывает разрушение ассоциатов, наиболее заметное при 40...60 0C, 
вследствие чего их размеры уменьшаются приблизительно в 2 раза. 
Размер ассоциатов ЛС зависит от растворителя. Склонность к образо­
ванию ассоциатов у ЛС в буферном растворе 1 моль/л NaCl выше, 
чем в воде и ДМСО.

1.2. ПОВЕДЕНИЕ МОЛЕКУЛ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ В РАСТВОРАХ

Проведенное в предыдущем разделе обсуждение эксперименталь­
ных данных, базирующихся главным образом на результатах, полу­
ченных методом динамического светорассеяния, позволило сделать 
важный вывод об ассоциативной природе высокомолекулярной фрак-
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Рис. 7. Гистограммы распределения по гидродинамическим 
радиусам фракции / (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д) JIC натрия в 

водно-солевом буфере при концентрации 5 г/л



ции, с учетом которого в дальнейшем целесообразно рассмотреть 
гидродинамические свойства молекул лигносульфонатов. Несмотря 
на то что в литературе имеется обширный материал по данному во­
просу, возможности лазерной корреляционной спектроскопии наряду с 
уточненной интерпретацией традиционных методов исследований бу­
дут способствовать получению новых знаний об изучаемом объекте.

Исследователи, работающие с растворами лигносульфонатов, эм­
пирически установили, что для получения воспроизводимых резуль­
татов необходимо выдерживать раствор в течение суток с момента 
приготовления. Однако экспериментальных данных о скорости гид­
ратации JIC не существует.

Известно, что в твердом состоянии молекулы полимера представ­
ляют собой взаимопроникающие сильно переплетенные статистичес­
кие клубки, которые удерживаются дисперсионными и индукционны­
ми силами диполь-дипольного взаимодействия и водородными свя­
зями, действующими как внутри-, так и межмолекулярно [154]. Для 
преодоления этих сил и установления взаимодействия полимер-ра- 
створитель требуется достаточно продолжительное время. За счет 
проникновения растворителя внутрь клубка объем гидратированной 
молекулы увеличивается по сравнению с “сухой” частицей.

Исследования кинетики процесса растворения JIC имеют важ­
ное значение для получения достоверных экспериментальных дан­
ных, что в общем случае возможно только при равновесном состоя­
нии системы. Зависимость величины гидродинамических радиусов 
молекул JIC от времени хранения раствора (рис. 8, а) показывает, 
что размер молекул во времени уменьшается, причем это измене­
ние наиболее хорошо проявляется на стартовых временных интер­
валах. В разбавленных растворах максимальная депрессия ГДР мо­
лекул составляет 4,5-5,0 нм, в концентрированных - 1,0-1,5 нм. Зна­
чения Rh, близкие к статическим, достигаются через 4-6 сут с мо­
мента приготовления раствора. Интересно отметить, что равновес­
ные значения ГДР ассоциатов также устанавливаются через 4-6 сут, 
однако вид зависимости Rh -f(t) обратный по отношению к молеку­
лам JIC (рис. 8, б). Увеличение размеров крупных частиц лигносуль­
фонатов особенно заметно в разбавленных растворах, где измене­
ние Rh составляет примерно 40 нм, и менее выражено при концентра­
циях порядка 5-10 г/л. Выявленные закономерности позволяют пред­
ложить механизм поведения молекул JIC в процессе растворения. 
Благодаря присутствию гидрофильных сульфогрупп JIC в воде быс­
тро гидратируются с образованием раствора. Растворенные моле­
кулы в результате межмолекулярных взаимодействий ассоциируют 
в растворе. Причем склонность к необратимой ассоциации проявля-
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Рис. 8. Кинетические зависимости гидродинамических радиусов молекул (а) и ассо­
циатов (б) ЛС, г/л: 7-0,5; 2-1,0; 3-5,0; 4-10,0

ют в первую очередь несущие меньший заряд молекулы с большей 
ММ, что и приводит к постепенному снижению радиусов молекул во 
времени и, наоборот, возрастанию ГДР ассоциатов в разбавленных 
растворах. В этом смысле не случайно совпадение временного ин­
тервала, в течение которого происходят обсуждаемые процессы для 
молекул и ассоциатов. Таким образом, время, необходимое для ус­
тановления равновесия ассоциация-диссоциация в водных раство­
рах ЛС, составляет 4—6 дней.

Подобное поведение молекул лигносульфонатов в растворе при­
водит к тому, что появляется семейство различающихся концентра­
ционных зависимостей (рис. 9, а). Анализ полученных результатов 
позволяет отметить два основных момента. Во-первых, увеличение 
радиуса молекул при разбавлении, вызванное полиэлектролитным на- 
14



Рис. 9. Зависимости гидродинамических радиусов от концен­
трации молекул (а) и ассоциатов (б) ЛС:

1 - 1-й день; 2 - 2-й; 3 - 3-й; 4 - 4-й; 5 - 8-й; б - 11-й; 7 - 15-й



буханием, со временем уменьшается и в растворе, выдержанном 
15 сут, практически отсутствует. Во-вторых, в интервале концентра­
ций 1,0-10,0 г/л радиусы молекул JIC прямолинейно возрастают, при­
чем угол наклона прямых увеличивается пропорционально времени 
хранения.

Каждая из полученных концентрационных зависимостей харак­
теризует систему в конкретный момент. Необходимо отметить, что в 
растворе лигносульфонатов присутствуют как индивидуальные мо­
лекулы, экстраполированные на нулевую концентрацию, размер кото­
рых составляет 5,3 нм (1-й день), так и молекулы с Rh = 4,9 нм (2-й), 
4,4 (3-й), 4,0 (4-й), 3,1 (8-й), 3,0 (11-й), 2,9 (15-й). Преимущественно 
более крупные молекулы ассоциируют между собой в первые 4-6 
дней, в результате чего средний гидродинамический радиус JIC сни­
жается на 50-60 %.

Очевидно, что система лигносульфонат - вода лабильна и в об­
суждении следует учитывать как можно более широкий временной 
диапазон. В то же время во избежание возможных ошибок при ана­
лизе различных образцов в качестве сравнимых условий можно рек­
омендовать 6-8-суточный срок хранения, поскольку в этом случае 
отклонения в показаниях^ не превышают +0,1 нм.

В связи с тем, что ГДР частиц вычисляется по уравнению Сток­
са-Эйнштейна

n KT

4⅛ <1>
где Dτ—коэффициент трансляционной диффузии; К - постоянная Боль­
цмана; T- абсолютная температура; η0- вязкость растворителя; Rh - 
гидродинамический радиус, полученные концентрационные зависимос­
ти можно рассматривать как функцию D f(C) с обратным знаком.

Отклонение от идеальности растворов полимеров при увеличе­
нии концентрации приводит к изменению коэффициента диффузии, 
которое обусловлено как термодинамическими, так и гидродинами­
ческими факторами [121]. В растворителях, лучших, чем (!-раство­
ритель, коэффициенты диффузии увеличиваются с ростом концент­
рации, если гидродинамическое сопротивление перемещающейся ча­
стицы не зависит от присутствия других частиц [157]. Взаимодей­
ствие гидродинамических возмущений, вызываемых движением 
близко расположенных в растворе частиц, приводит к возрастанию 
коэффициента трения и, значит, уменьшает/). Так как коэффициенты 
диффузии ЛС, согласно (7) и рис. 9, а, снижаются при увеличении 
концентрации раствора, гидродинамическая составляющая опреде-
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Рис. 10. Зависимость кажущихся молеку­
лярных масс JIC от скорости вращения 
ротора ультрацентрифуги при концентра­
циях в воде (1-4) и буферном растворе 

0,1 моль/л NaCl (5), г/л: 
1-4,0; 2-5,0; 3-7,0; 4-10; 5-10

ляет характер диффузии молекул 
ЛС, склонных к межмолекулярно­
му взаимодействию.

Наряду с гидродинамически­
ми радиусами и коэффициентами 
диффузии важными характерис­
тиками полимеров являются коэффициент седиментации, вязкость и 
ММ. Седиментационный анализ наультрцентрифуге широко приме­
няется в исследовательской практике полимеров как независимый 
способ определения ММ, позволяющий одновременно получить ин­
формацию о коэффициенте седиментации [82]. Применительно к JIC 
ультрацентрифугирование используется в вариантах седиментацион­
ного равновесия в короткой ячейке [74] и приближения к седимента­
ционному равновесию [132].

Методическое обоснование применимости метода Арчибальда 
для анализа JIC выполнено О.М. Соколовым [124]. В работах [74,124]
показано, что концентрационная зависимость кажущейся молекуляр­
ной массы ЛС, определенной на одной скорости, в интервале 0,2-1,0 % 
практически отсутствует. В то же время зависимость кажущейся мо­
лекулярной массы ЛС (M) от скорости вращения ротора ультрацент­
рифуги имеет выраженный характер, особенно для высокомолекуляр­
ной фракции, и описывается уравнением полинома первой степени

M = M к п, (2)к n-> 0 5 v 7

где Mn →0 - молекулярная масса при нулевой скорости; к - постоян­
ная; п - скорость вращения ротора.

Однако при определении молекулярной массы ЛС установлено, 
что зависимость Mn =f(n) действительно существует, но не аппрок­
симируется уравнением прямой. Вид функции Λ/ = f(n) для всех 
исследованных концентраций имеет экспоненциальный характер 
(рис. 10). Это может быть вызвано полидисперсностью образца, от­
клонением раствора от идеальности, полиэлектролигным набуханием, 
разветвленностью макромолекул. Наиболее простым для экспе­
риментальной проверки является набухание молекул, которое по-
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Рис. 11. Зависимость S/D от времени при 
п = 12 000 об/мин (/), 20 000 (2), 25 000 

(3), 35 000 (√), 40 000 (5), 50 000 (<5)

давляется при добавлении в ра­
створ JIC низкомолекулярного 
электролита. Кривая 5 на рис. 10 
соответствует зависимости M = 
=f(n) этого же образца JIC в бу­
фере и имеет близкий к кривым 
1-4 вид. Следовательно, поли- 

электролитное набухание не представляет собой фактор, оп­
ределяющий экспоненциальный характер скоростной зависимости.

Д.И.А. Горинг [153] зависимость скорости седиментации тех­
нических лигнинов от скорости вращения ротора ультрацентрифуги 
объяснил их широкой полидисперсностью. Учитывая сложный ха­
рактер скоростных зависимостей, целесообразно убедиться в пра­
вильности методического подхода путем проверки выполнения ос­
новного условия метода Арчибальда - S/D = const во времени для 
каждой из анализируемых скоростей. Полученные результаты сви­
детельствуют о том, что отношение S/D не изменяется в течение 
эксперимента только при я, превышающих 30 000 об/мин (рис. 11), т. 
е. метод Арчибальда не позволяет достоверно измерять Ми S поли- 
дисперсных лигносульфонатов в слабом центробежном поле. Необ­
ходимо отметить, что при исследовании фракционированных JIC в 
каждом отдельном случае требуется установление своего ско­
ростного интервала, удовлетворяющего условиям метода неуста- 
новившегося равновесия [91].

Приведенное обсуждение уточняет ранее обнаруженное условие 
достоверного определения молекулярной массы лигнина в зависи­
мости от выбранной скорости вращения [124], и в качестве критерия 
предлагается применять условие независимости S/D от продолжи­
тельности эксперимента.

Как и следовало ожидать, зависимости коэффициентов седимен­
тации от концентрации лигносульфонатов в растворах, определенные 
при различных скоростях вращения ротора, изменяются в широких 
пределах (рис. 12). Функции l∕S=f(C) можно разделить на две груп­
пы. Рассчитанные для п 12 000 - 20 000 об/мин значения Ks имеют 
отрицательный знак. Для гибкоцепных макромолекул отрицательные 
значения Ks - следствие полного проникновения гауссовых клубков 
друг в друга при образовании агрегатов [ 120]. В связи с этим седимен­
тирующие в чисто водном растворе на низкоскоростном участке ча-
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Рис. 12. Концентрационная зависимость 
коэффициента седиментации при п = 12 000 об/ 
мин (7), 16 000 (2), 18 000 (3), 20 000 (4), 25 000 
(5), 30 000 (б), 35 000 (7), 40 000 (8), 

50 000(9)

0 ________ I_________1________ 1________ 1_________1—

2,0 6,0 С, г/л

стицы являются либо надмолекуляр­
ными образованиями ЛС, аналогичны­
ми взаимопроникающим гауссовым „ 
клубкам, либо хаотически разветвлен- ⅛ 
ными макромолекулами с сильно ежа- 
той структурой. ⅛

При скорости вращения ротора уль­
трацентрифуги выше 25 000 об/мин на­
чинают осаждаться молекулы лигно­
сульфонатов в порядке снижения ММ.

Таким образом, растворение лиг­
носульфонатов в воде сопровождается 
двумя кинетически различающимися 
стадиями: быстрой гидратацией моле­
кул с образованием раствора и мед­
ленным (6-8 сут) установлением рав-
новесия ассоциация-диссоциация. Склонность к ассоциации прояв­
ляют преимущественно молекулы ЛС с большой молекулярной мас­
сой и низкой степенью сульфирования. Гидродинамические радиусы 
ЛС в невозмущенном состоянии изменяются от 4,9 нм в 1-й день 
растворения до 2,9 нм в 15-й день. При определении молекулярной 
массы лигносульфонатов на ультрацентрифуге методом Арчибаль­
да необходимо контролировать выполнение условия S∕D = const во 
времени. Седиментация полидисперсных ЛС в центробежном поле 
включает осаждение надмолекулярных образований и хаотически раз­
ветвленных макромолекул при скорости вращения ротора ультрацен­
трифуги до 25 000 об/мин и осаждение слаборазветвленных молекул 
в интервале скоростей 30 000-50 000 об/мин.

13. ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ УСЛОВИЙ НА ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Изучение растворов полиэлектролитов природного происхожде­
ния осложняется их широкой полидисперсностью, гетерогенностью 
химического состава и способностью к набуханию. Такие внешние 
факторы, как pH, ионная сила раствора, температура и состав раст­
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ворителя, оказывают влияние на процесс сольватации лигносульфо­
натов, размер и конформацию молекул. Подобные исследования не­
обходимы не только для разработки достоверных представлений о 
поведении JIC в растворе, но и для прогнозирования трансформации 
молекул в процессах их переработки и применения.

Эффекты, создаваемые взаимодействием заряженных функцио­
нальных групп в растворах ЛС, приводят в первую очередь к набуха­
нию молекулы. Поэтому изменение конформации молекул лигносуль­
фонатов, вызванное взаимным отталкиванием фиксированных заря­
дов, является основным вопросом при исследовании ЛС. Полиэлек- 
тролитное набухание изменяет размеры молекулярного клубка и, сле­
довательно, может быть обнаружено при изучении гидродинамичес­
ких характеристик ЛС. Действительно, экспериментальное подтверж­
дение полиэлектролитной природы ЛС было впервые получено мето­
дами вискозиметрии и светорассеяния [72, 84]. Впоследствии пред­
ставления о полиэлектролитном поведении ЛС в растворах развива­
лись на основе хроматографических и диффузионных экспериментов 
[77,81,137,145-147]. Если влияние ионной силы раствора, вида про­
тивоиона в указанных работах достаточно детально изучено, то экспе­
риментальные данные о зависимости гидродинамических свойств ЛС 
от температуры, pH-среды, степени ионизации сульфогрупп ограни­
ченны. Кроме того, опубликованные данные касаются обсуждения 
фракционированных образцов, что в случае ЛС не всегда оправданно.

В предыдущем разделе показано, что гидродинамический ради­
ус молекул и приведенная вязкость лигносульфонатов в воде при раз­
бавлении увеличиваются, что затрудняет аппроксимацию концентра­
ционных зависимостей. Для устранения неопределенностей при интер­
претации экспериментальных данных необходимо экранировать за­
ряды полииона путем добавления низкомолекулярных солей, в резуль­
тате чего набухание клубка, вызванное взаимным отталкиванием 
фиксированных на цепи зарядов, уменьшается. Считается, что поли- 
электролитное набухание ЛС подавляется при концентрации соли 
0,1 моль/л [137,138,145].

Исследование гидродинамических размеров молекул ЛС в раст­
ворах NaCl разной концентрации (0,001-1,000 моль/л) выявило ряд 
особенностей. Если распределение молекул лигносульфонатов по ра­
диусам в воде и в растворах NaCl при концентрации ЛС 0,5 г/л имеет 
бимодальный вид, то при добавке хлорида натрия в раствор, содер­
жащий 5,0 г/л этих соединений, на гистограммах появляется третья 
мода (рис. 13). Размеры крупных частиц по порядку величины соот­
ветствуют фракции ассоциатов (табл. 1). Изменения в распределе­
ниях сводятся к разделению пика собственно молекул ЛС, причем
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Рис. 13. Гистограмма распределения по Z(R) 
гидродинамическим радиусам JIC (C= 5,0 г/л) 4=5

в растворе 0,1 моль NaCL⅛
3,0

обнаруживается ранее не проявляв­
шаяся фракция с Rh = 1,0 нм, размер 
которой находится на нижнем преде­
ле чувствительности метода. В то же 
время средний радиус второго пика 
возрастает по сравнению с Rh моле­
кул JIC в воде. Таким образом, вместо ожидаемого уменьшения 
гидродинамических радиусов наблюдается перераспределение раз­
меров молекул JIC.

1,5

OL 
О 1 _ 10 100

Rb, нм

Данный характер распределения частиц по размерам осложняет 
и без того непростую задачу интерпретации экспериментальных дан­
ных. По-видимому, сжатие молекул лигносульфонатов в солевых ра­
створах приводит к появлению настолько большого числа частиц с 
ГДР порядка 1,0 нм, что они начинают вносить вклад в рассеяние 
света на фоне более крупных молекул. Пересчет данных результатов 
из Z-среднего распределение в IP-среднее подтвердил данное утвер­
ждение. Массовая доля молекул с Rh ~1,0 нм в растворах NaCl со­
ставила до 99 %.

Наиболее сложной задачей в приводимом обсуждении является 
идентификация частиц с радиусами 5,0-8,0 нм: с одной стороны, их 
нельзя отнести к молекулам ЛС, так как их размер превосходит сред­
ний размер молекул в воде - 4,5 нм, с другой - по размерам они не 
соответствуют ассоциатам. Вероятно, в солевых растворах с содер­
жанием JIC 5,0 г/л реализуются условия, в которых происходит по­
давление полиэлекгролитного набухания, и в то же время за счет

Гидродинамические радиусы JIC (С = 5,0 г/л) в растворах NaCI
Таблица 1

Гидр едина- 
мический 

радиус, нм

Концентрация NaCl, моль/л

0 0,001 0,01 0,05 0,1 0,25 0,5 1,0

Rhac 52,0 37,7 35,8 30,5 31,0 36,8 38,1 45,9
Rbλ 4,5 7,8 5,9 5,2 4,9 5,1 7,0 9,2
Rt,2 - 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 1,9
ЪcP

- 5,3 4,5 4,5 , 4,6 4,6 6,4 8,0

’ЯАч> рассчитано с учетом вклада молекул с радиусами Rhi и Rhj в рассеивающую 
способность системы.
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Рис. 14. Зависимость гидродинамических радиусов молекул (а) и ассоциатов (б) ЛС 
от добавки NaCl при концентрации ЛС в растворе 0,5 (7) и 5,0 г/л (2)

ухудшения качества растворителя изменяется динамическое пове­
дение, приводящее к появлению средней моды. Поскольку для соле­
вых растворов JIC при концентрации последних 0,5 г/л аналогичных 
эффектов не обнаружено, то можно говорить о влиянии отношения (λ) 
концентрации полимера (С ) к концентрации добавленной соли (С ) 
на рассеивающую способность растворов JTC. Появление “неиден- 
тифицированных структур” при измерении динамического светорас­
сеяния в определенном интервале параметра λ для многих изучен­
ных полиэлектролитов связывают с образованием экстраординар­
ной фазы, имеющей интерполимерную природу [158].

Составной частью обсуждения экспериментальных результатов 
для полиэлектролитов являются оценка степени набухания молекул 
(α3) лигносульфонатов и ее зависимость от ионной силы раствора 
(Ie). Ранее показано, что теории полиэлектролитного набухания Фло­
ри и Остерхелда, а также Германса и Овербека неудовлетворитель­
но описывают изменение степени набухания молекул от ионной силы 
для высокомолекулярных фракций JIC [72]. В то же время величина 
параметра a3 = [η]7 /[л]1моль/лNaC1 достигала порядка 10 в растворах с 
низкой ионной силой. Известно, что a3 можно определить из отноше­
ния радиусов инерции в конкретных и 9-условиях, а следовательно, и 
из отношения гидродинамических радиусов [120]. Расчет a3 из экспе­
риментов JIKC позволяет оценить параметр набухания для молекул 
и ассоциатов JIC раздельно (рис. 14). По аналогии с [72] размеры 
молекул и ассоциатов в 1моль/л NaCl можно принять за Rh в 9-усло­
виях. В случае ассоциатов расчет a3 не вызывает осложнений и 
полученные результаты в координатах a3 =∕(3λ∕∕7) представлены 
на рис. 15. Отклонение зависимости от прямой свидетельствует о
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Рис. 15. Зависимость степени набухания 
ассоциатов JIC от ионной силы раствора

меньшем набухании частиц при 
разбавлении, чем это предсказы­
вает теория Германса и Овербе- 
ка. Численное значение ос3 в отли­
чие от полученных Горингом не 
превышает 1,5. По-видимому, дан­
ные факты следует признать зако­
номерными, так как электростатические взаимодействия в молеку­
лах и ассоциатах реализуются на различных уровнях.

Для молекул лигносульфонатов помимо практически полного от­
сутствия разницы размеров в воде и водно-солевом растворе Rh в 
1 моль/л NaCl, принятом нами за 0-растворитель, больше по сравне­
нию с Rh JIC в растворах со слабой ионной силой (см. рис. 14). В этом 
случае α3< 1 и теряет физический смысл. Таким образом, при высо­
ких концентрациях соли и ЛС, т. е. в условиях режима, при котором 
следует измерять характеристики цепей полиэлектролитов, наб­
людаются незначительное (с 3,4 нм до ~2,8 нм) сжатие молекул при 
концентрации добавленной соли 0,001-0,100 моль/л и увеличение гид­
родинамических радиусов до ~3,9 нм в интервале 0,1-1,0 моль/л NaCl. 
В области кроссовера C^c= 5,0 г/л и низкой концентрации добавлен­
ной соли превалирующий размер молекул составляет примерно 1,0 нм, 
что в 4,5 раза меньше, чем в воде (4,5 нм). Однако при ионной силе 
1,0 моль/л ГДР данной фракции увеличивается в 2 раза по сравнению 
с растворами при Ie = 0,001-0,500.

Подробнее следует обсудить разницу в степени набухания моле­
кул ЛС методами вискозиметрии и динамического светорассеяния. Из 
экспериментов Горинга [72] следует, что степень набухания молекул 
ЛС близка к 10, тогда как из измерений гидродинамических радиусов 
эта величина не превышает 1,3-1,5 и для молекул, и для ассоциатов. 
Если предположить, что сжатие молекул при добавлении соли приво­
дит к уменьшению Rh < 1,0 нм и такие частицы становятся “не­
видимыми”, особенно в разбавленных растворах, тогда это может стать 
причиной расхождения экспериментальных данных. Вместе с тем Го­
ринг наблюдал сжатие высокомолекулярной фракции, радиус инерции 
которой составлял ~40 нм, а по данным JIKC, степень набухания ее 
также невелика, хотя в таком случае чувствительность метода обес­
печивает точность измерений. Кроме того, исследования Гупта и Мак­
карти [137] показывают, что вязкостный радиус молекул JIC в воде 
составляет 6,3 нм, а в 1 моль/л NaCl 3,7 нм и а3 соответственно не
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превышает 2. По-види­
мому, влияние на гради­
ент скорости, ани­
зотропию гидродина­
мического взаимодей­
ствия и внутреннюю вяз­
кость растворов JIC низ­
комолекулярных электро­

литов имеет сложный характер, который приводит к тому, что измене­
ние размеров молекул не является единственным фактором, опре­
деляющим величину [η].

Ранее установлено, что лигносульфонаты в растворе диссоци­
ируют не более чем на 60 % [80, 81, 99]. Низкая степень ионизации 
JIC обусловливает способность лигносульфоновых кислот к ионному 
обмену. Для получения JIC с разной степенью замещения H+ на Na+ 
в сульфогруппах образец оттитровывали 0,1 нм NaOH до pH 9,0. Пол­
ная нейтрализация сульфогрупп достигалась при pH 7,0. Соответ­
ственно ЛС, оттитрованные до pH 3,0,4,5,6,0 и 7,5, имели 72,88,96 и 
100 % сульфогрупп в солевой форме. Строго говоря, термин степень 
замещения в случае ЛС некорректен, так как Na+ не связан с суль­
фогруппой, а располагается вокруг полииона [159].

Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов мо­
лекул ЛС с разной степенью замещения представлены на рис. 16. 
Кривая 1 характеризует изменение Rh ЛСК при разбавлении. Радиус 
молекул ЛСК в разбавленных растворах увеличивается. Замещение 
H+ на Na+ приводит к росту радиусов в интервале 0,5-10,0 г/л. Мак­
симальные размеры молекул достигаются в точке нейтрализации 
ЛСК. Введение избытка OH^ (pH 9,0) вызывает сжатие молекулы.

Температурная зависимость Rh для раствора ЛС с концентра­
цией 0,5 г/л, т. е. в условиях, близких к невозмущенному состоянию 
молекул, свидетельствует о монотонном возрастании размеров мо­
лекул с 3,0 до 6,0 нм при увеличении температуры от 20 до 60 0C 
(рис. 17). Так как вода является хорошим растворителем для ЛС, 
по-видимому, изменение невозмущенных размеров ЛС при повыше­
нии температуры связано с изменением потенциальной энергии вра­
щения вокруг основных связей [120].
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Рис. 17. Зависимость гидродинамических 
радиусов молекул JIC (С=0,5 г/л) от тем­

пературы

t, °C

Из проведенного обсуждения 
можно заключить, что гидродина­
мические радиусы молекул JIC 
зависят от параметра λ, характе­
ризующего отношение концентра­
ции полиионов к концентрации до­
бавленной соли. В разбавленных 
растворах JIC не наблюдается значительного сжатия молекул при 
введении низкомолекулярного электролита (0,001-0,100 моль/лКаС1). 
Размеры молекул JIC и ассоциатов в солевых растворах снижаются 
приблизительно на 30 %. Увеличение радиусов молекул JIC при по­
вышении температуры обусловлено эффектом близкодействия.

1.4. ТОПОЛОГИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И КОНФОРМАЦИОННЫЕ 
СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

В связи с противоречивостью экспериментальных данных по 
свойствам лигносульфонатов в растворах [72-74,76,79-81,83,85-87, 
137, 138, 147-150] вопрос о конформации их молекул является дис­
куссионным. Общепринятая модель микрогеля для JIC [72, 73] име­
ет ряд ограничений и во многих случаях не подтверждается. Пара­
метры, характеризующие гибкость и топологию макромолекул JIC, 
в отличие от лигнинов, выделенных в мягких условиях [54-56, 
160-163], мало исследованы.

Известно, что введение сульфогрупп в молекулу лигнина приводит к 
появлению новых физико-химических  свойств. В частности, конформа­
ция молекул, т. е. форма и размеры, которые принимают макромолекулы 
JIC в растворе, меняются в зависимости от растворителя, ионной силы 
раствора, pH, температуры среды. Дополнительным фактором, ослож­
няющим исследование ЛС, является изменение степени сульфирова­
ния, которое определяется отношением S∕OCH3 в зависимости от моле­
кулярной массы. Таким образом, оценка конформации и гидродинамики 
молекул JIC достаточно трудна как в экспериментальном плане, так и 
при интерпретации результатов исследований.

Объектами исследования служили семь фракций ЛС, полученных 
препаративной TllX на Сефадексе G-75, характеристика которых пред­
ставлена в табл. 2. Согласно [72-74, 130-136], а также результатам, 
обсужденным ранее, при ионной силе 0,1 моль/л полиэлектролитные

25



CN

&

ι⅛ 
я « 
и

&
S о й
ч

о

s
5 
-й 
§

я 
я

В Sf
О

« ш ≡ 1 
- i 
а *

3 
Σ 
к 
U
В

и
£
й
§ ≡

я



Рис. 18. Зависимости Ig [η] (/) и Ig D0 (2) 
от Ig Mw для JIC в водно-солевом 

буфере pH 6,85

эффекты в растворах JIC ском­
пенсированы. Поэтому при рас­
смотрении экспериментальных 
данных принималось, что пове­
дение JIC в растворе аналогично 
незаряженным полимерам.

Зависимости характеристи­
ческой вязкости и коэффициен­
та диффузии от молекулярной массы в билогарифмических коорди­
натах аппроксимируются уравнениями Марка-Куна—Хаувинка

[η] = 4,37∙ 10^3∙Λ∕0∙22, р = 0,97; (3)

D0 = 9,33404/0-44, р = 0,99. (4)

Прямолинейность данных зависимостей (рис. 18) указывает на 
соблюдение принципа масштабной инвариантности, т. е. исследуе­
мые фракции JIC являются полимергомологами. Значения степен­
ных коэффициентов а = 0,22 в уравнении (3) и Ъ - -0,44 в уравнении 
(4) свидетельствуют о том, что поведение молекул JIC отличается 
от гауссова непротекаемого клубка. Особенности гидродинамичес­
кого поведения JIC - слабая зависимость характеристической вязко­
сти от молекулярной массы, более низкие по сравнению с теоре­
тическими для линейных гауссовых цепей значения гидродинамичес­
ких инвариантов Цветкова-Кленина 2,5 ■ 10^1° и Флори-Манделькерна 
2,3∙10^β - позволяют говорить о разветвленности их макромолекул.

Определенные из экспериментов по светорассеянию значения 
A2> 0 (табл. 3). Таким образом, водно-солевой буфер является хо­
рошим растворителем для фракций лигносульфонатов. Однако ка­
чество растворителя при увеличении молекулярной массы JIC ухуд­
шается вследствие снижения степени сульфирования.

Для определения невозмущенных объемными взаимодействия­
ми размеров молекул лигносульфонатов необходимо определить коэф­
фициент набухания α2=7ζ7J¾∙ Воспользовавшись предложенным Фло­
ри соотношением, связывающим М, (Я2)172, A2 и а [115]:

zn243∕2
А =3,9-IO23 h). In

2 M2 (5)
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5 Рис. 19. Зависимости величин (RJIMJjsn (J)
<nj и [η]ΛMw^m (2) σr MJn для фракций JIC 

4 ~ 1"_________ 1__________________
S⅛

3 рассчитали значения а для каж- 
£ дой из анализируемых фракций.

Низкие значения α2≤l,05 сви- 
θ детельствуют о том, что моле­

кулы JIC в солевом растворе
практически не изменяют свой размер вследствие объемных эффек­
тов близкодействия.

Невозмущенные размеры молекул могут быть получены также- 
из зависимостей (Rh2∕M)3n = J(Mn), [η]∕Λ√v2 = J(Mn) в области 

Λf→O. Выполненные построения (рис. 19) показывают, что в отли­
чие от линейных гибкоцепных полимеров зависимости не прямоли­
нейны, а стремятся к возрастанию в области низких молекулярных 
масс. Аналогичный вид кривых получен ранее для лигнинов при оцен­
ке невозмущенных размеров молекул по вязкости разбавленных ра­
створов с использованием уравнений Штокмайера-Фиксмана, Фло­
ри-Фокса и Богданецки [55, 160, 163]. Экстраполяция прямолиней­
ного участка в области больших молекулярных масс к нулю позво­
ляет определить невозмущенные размеры линейного полимера не­
посредственно по R2 или по уравнению [η] = X0- Mιn. Тогда по отно­
шению квадратов радиусов инерции разветвленного и линейного по­
лимеров легко рассчитать параметр разветвленности g = R2 /R2 . 
Аналогичное отношение характеристических вязкостей дает па­
раметр разветвленности G = [r∣]pa31∕['η]πm∙ В общем случае связь 
между g и G дается уравнением G~gε, где ε1 - коэффициент, за­
висящий от морфологии и статистической жесткости полимерной цепи.

Представленные в табл. 3 результаты определения параметров 
разветвленности g и G позволяют говорить, что молекулы лигно­
сульфонатов с массой больше 10 000 разветвленные. Разветвлен­
ность JIC увеличивается с ростом молекулярной массы.

Параллельные измерения g и G факторов разветвленности для фрак­
ций лигносульфонатов дают возможность установить величину по­
казателя степени ε1 в уравнении G ~ g- [164]. Зависимость IgG =X⅛ g) 
достаточно хорошо укладывается на прямую с углом наклона ε1, рав­
ным 1,35 (рис. 20). Полученное значение ε1 для JIC входит в диапазон 
0,7-1,5, характерный для хаотически разветвленных полимеров.

Расчет параметров длинноцепной разветвленности: числа узлов 
ветвления (п) и плотности разветвленности (рразв), как предложено в
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Рис. 20. Зависимость Ig G от Ig g для 
фракций JIC

[55], проведен на базе модели 
хаотически разветвленной мак­
ромолекулы со статистическим 
распределением трифункци- 
ональных узлов ветвления Зим- 
ма-Килба [118] и модели Ko- 
гана-Г андельсмана-Будтова 
[119], учитывающей кинети­
ческий характер формирования

IgG
-0,3

структуры хаотически разветвленных макромолекул.
Параметр а, который количественно характеризует закономер­

ность изменения длины ветвей с порядковым номером поколения в 
модели Когана-Гандельсмана-Будтова, определяли согласно [55]. 
Значение а для лигносульфонатов составило 0,61 для вискозиметри- 
ческих данных и 0,52 для данных по светорассеянию.

Параметры длинноцепной разветвленности, полученные из виско- 
зиметрических результатов и экспериментов по динамическому све­
торассеянию, имеют хорошую сходимость (см. табл. 3). Теория [119] 
дает в целом для JIC более низкие значения параметров разветвлен­
ности, чем модель Зимма-Килба [118]. Данный вывод согласуется 
с результатами, ранее опубликованными для диоксанлигнина [53].

В конце 1980-х - начале 1990-х гг. получило развитие новое на­
правление в исследовании структурной организации молекул лигни­
на на основе скейлингового подхода [51-53]. Согласно современным 
представлениям, малоизмененные препараты лигнина и дегидропо­
лимеры, полученные по методу одноразового добавления субстрата 
(bulk-структура ДТП), относят к универсальному классу диффузи­
онно-лимитированной агрегации типа частица - кластер (DLA P-Cl) 
[52, 53, 56]. Дегидрополимеры, синтезированные в условиях много­
разовой добавки субстрата (end-wise-cτpyκτypa ДГ11), имеют фрак­
тальную размерность, характерную для модели кластер-кластерной 
агрегации и случайных блужданий без самопересечений [53]. Фрак­
тальная размерность JIC отличается от аналогичных величин выде­
ленных лигнинов, что, по мнению авторов [51], является следствием 
превращений структуры лигнина in situ в процессе делигнификации.

Расчеты, выполненные на основе экспериментальных результа­
тов, обсуждаемых в данном разделе, показали, что независимо от 
способа определения фрактальная размерность df JIC практически 
совпадает для различных выбранных зависимостей и составляет в
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Фрактальная размерность df JIC
Таблица 4

Вид зависимости, 
принятой для расчета

Метод определения 
экспериментальных величин

Фрактальная 
размерность df

Э Лазерная корреляционная 
спектроскопия 2,27 ±0,12

1 _ а + 1
Tf=~ Вискозиметрия 2,46 ± 0,08

Mw~Rgd (рис. 21) Седиментация- лазерная 
корреляционная спектроскопия 2,60 ±0,21

(рис. 22) Лазерная корреляционная 
спектроскопия- седиментация 2,42 ±0,32

среднем 2,44±0,18 (табл. 4). Таким образом, JIC так же, как препа­
раты выделенных лигнинов, попадают в универсальный класс диф­
фузионно-лимитированной агрегации типа частица - кластер, разра­
ботанной Виттеном и Сандером. Поведение JIC в растворах отлича­
ется от такового линейных макромолекул в любой из известных кон­
формаций, поскольку <^.имеет дробное значение.

Количественную оценку термодинамической гибкости цепей лиг­
носульфонатов можно получить по значениям длины сегмента Куна 
(Л) и числу входящих в него мономерных звеньев (5). Основными 
характеристиками макромолекулы являются также длина цепи (L), 
число сегментов Куна в молекуле (N) и гидродинамический попе­
речник (d).

Известно, что для описания конформационных свойств гибкоцеп­
ных полимеров с линейными 
макромолекулами применяется, 
как правило, модель свободно- 
сочлененной цепи Куна. Конфор­
мационные характеристики 
жесткоцепных полимеров и оли­
гомеров описываются моделью 
червеобразной или персистент­
ной цепи Кратки-Порода. Так

Рис. 21. Билогарифмическая зависимость 
молекулярной массы от радиуса инерции 

молекул JIC
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Рис, 22. Билогарифмическая зависимость 
фактора разветвленности от молекуляр­

ной массы JIC

как экспериментальные данные о 
равновесной гибкости макромо­
лекул лигнина ограничены [53,54], 
оценку термодинамической гиб­
кости и определение конформа­
ционного состояния макромолекул 
JIC целесообразно провести по 
двум указанным выше моделям.

Модель свободносочлененной
3,9 4,1 4,3 4,5 4,7 IgMw цепи предполагает пропорциональ­

ность 6 R2 = h2 = LA, где R2 - 
среднеквадратичный радиус инерции макромолекулы, h2 - средний 
квадрат расстояния между концами цепи. Длина сегмента Куна мо­
жет быть определена из экспериментальных значений R2 или Zz2 и L. 
Контурная длина цепи в свою очередь равна отношению MM к массе 
единицы длины цепи MJMl. Следовательно, при измеренных R2 за­
дача сводится к определению Ml.

Современные положения теории изолированной цепной молеку­
лы в рамках различных гидродинамических моделей определяют вза- 
имосвязь между молекулярными параметрами цепи и коэффи­
циентами поступательного и вращательного трения. Например, как 
правило, в области малых MM наблюдается характерная для стерж­
необразных частиц пропорциональность междуDMm IgAf, которая 
описывается соотношением [120]:

Z>oηX=α1(lgM-β1), (6)

где ηj — вязкость растворителя; a , β1 - численные коэффициенты.
Зависимость Dr∖M = T(IgAf) для лигносульфонатов (рис. 23) 

действительно имеет прямолинейный участок в низкомолекулярной 
области, наклон которого равен a1 = K773π∙Af∕Z∙2,3. Рассчитанное по 
a1 значение M1 = MIL равняется 38,2∙IO8 см1. Гидродинамический 
диаметр макромолекулы составляет 65,8-IO'8 см.

В терминах модели сфероцилиндра, справедливой для жесткоцеп­
ных полимеров в любой из возможных конформаций [117], соотноше­
ние между коэффициентом диффузии и MM дается уравнением

MD∕RT-MJ3πx]N2,3(∖gM- lgM1d+ 0,165), (7)
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Рис. 23. Зависимость величины D0ηjΛ∕p от 
Ig Mw для фракций JIC

где ηj- вязкость растворителя; d - 
гидродинамический диаметр мак­
ромолекулы; RT1Na имеют обыч­
ный смысл.

На рис. 24 представлена зави­
симость MvDJRT = χigΛ∕J. Нак­
лон прямолинейного участка в 
области малых молекулярных
масс равен 2,3MJ3,κτ∖sNa. Расчетное значение Ml составило 
36,2∙108cm^1. Среднее из двух полученных из (6) и (7) значений M = 
37,2-IO8 см1 принято для расчета контурной длины молекул ЛС. Для 
расчета параметров равновесной гибкости макромолекул ЛС в мо­
дели червеобразной цепи применялось выражение [115,120]:

6Я2 = LA - √l2∕2(l-e-≡), (8)

справедливое для всего диапазона жесткости цепей от палочек до 
гибких гауссовых клубков.

Расчетные данные длины сегмента Куна, выполненные в рам­
ках моделей свободносочлененной (МССЦ) и персистентной цепей 
(МПЦ) показывают, что при снижении MM фракции ЛС наблюдает­
ся увеличение значений А (табл. 5). Изменение сегмента Куна про­
тиворечит выводу о масштабной инвариантности анализируемых об­
разцов, который ранее подтвержден рядом различных соотношений. 
Следовательно, можно говорить о том, что конформационные харак­
теристики ЛС не подчиняются статистическим теориям Куна и 
Кратки - Порода, разработанным для линейных цепных макромо­
лекул. Очевидно, что специфика топологической структуры и при­
сутствие сульфогрупп в молекулах обусловливают отклонение кон­

формационных свойств ЛС от 
существующих статистических 
моделей.

Для учета вклада разветв­
ленности при определении раз­
меров и конформационных ха­
рактеристик идеальных раз-

Рис. 24. Зависимость величиныMwDJ
3,5 4,0 4,5 IgMw λΓот Ig Mr для фракционированных JIC
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Конформационные характеристики JIC
Таблица 5

№ 
фракции L lO6, см

A -IO8, см

N Sмссц мпц МССЦ с учетом 
разветвленности

1 22,0 74,5 74,6 124,3 17,7 3,3
2 10,2 95,7 97,2 127,6 8,0 3,4
3 6,2 107,5 110,0 128,8 4,8 3,4
4 4,0 104,5 113,8 125,5 3,2 3,4
5 3,2 112,2 129,8 123,3 2,6 3,3
6 2,1 142,8 172,0 142,8 1,5 3,8
7 1,6 143,7 201,6 143,7 1,1 3,8

ветвленных макромолекул предложено следующее выраже­
ние [116]:

⅛ = gLA∕6, (9)

где g - параметр разветвленности.
Результаты расчета сегмента Куна по уравнению (9) показыва­

ют, что для фракций лигносульфонатов с MM больше 10 000 значение 
А, в пределах ошибки, остается постоянным и составляет ~126-10^8 
см (см. табл. 5). Степень полимеризации сегмента при этом 3,4. Ра­
нее установлено, что фракции лигносульфонатов с MM 8000 и 6000 не 
содержат в молекулах ветвей, сопоставимых с длиной макромолеку­
лы, т. е. отсутствует длинноцепная разветвленность (см. табл. 3). В то 
же время нельзя исключить короткоцепной разветвленности низкомо­
лекулярных ЛС. Если последнее верно, то следствие такой разветв­
ленности - увеличение термодинамической жесткости макромоле­
кул [120], что и подтверждается незначительным повышением А и S 
для фракций № 6 и 7 (см. табл. 5). Согласно общепринятой классифи­
кации, полимеры с сегментом Куна, превышающим 100∙10'8cm, явля­
ются жесткоцепными и, следовательно, лигносульфонаты по параметру 
термодинамической гибкости А относятся к жесткоцепным полиме­
рам. Кроме того, необходимо принимать во внимание тот факт, что 
проведенные расчеты основаны на модели гибкоцепной молекулы, но 
с учетом разветвленности JIC. По-видимому, основная цепь в моле­
кулах JIC характеризуется значительно более высокой гибкостью, но 
боковые цепи и сульфогруппы приводят к ограничению размера сег­
ментов, пространственная ориентация которых взаимно независима.
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Таким образом, поведение лигносульфонатов в растворе при по­
давлении полиэлектролитных эффектов характеризуется низкими зна­
чениями характеристической вязкости и степенных коэффициентов 
в уравнениях Марка-Куна-Хаувинка. Водно-солевой буферный раст­
вор pH 6,85 (Is = 0,1 моль/л) является хорошим растворителем для 
ЛС, однако изменение размеров молекул за счет объемных эффектов 
невелико (α2≤ 1,05). Лигносульфонаты с MM больше 10 000 пред­
ставляют собой хаотически разветвленные цепи с числом трифунк- 
циональных узлов ветвления до шести на молекулу и плотностью 
разветвленности до 0,3 5. Конформационные параметры молекул ЛС 
типичны для жесткоцепных полимеров, что обусловлено раз­
ветвленностью и присутствием заряженных групп. Макромолекулы 
ЛС являются фрактальными кластерами с дробной размерностью 
2,44 ±0,18, что соответствует универсальному классу диффузионно- 
лимитированной агрегации типа частица - кластер Виттена-Санде­
ра и, таким образом, не подчиняются статистике пространственно 
сшитых сетчатых структур.

1.5. ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ 
В ПРОЦЕССЕ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ

C точки зрения прогнозирования потребительских свойств лиг­
носульфонатов безусловный интерес представляет изучение транс­
формации макромолекулярной структуры этих соединений в процес­
се делигнификации. Кроме того, изучение гидродинамических пара­
метров молекул ЛС, диффундирующих в варочный раствор на 
последовательных стадиях сульфитной варки, позволит углубить 
представления о физико-химической модели процесса. Многолетний 
опыт исследований выявил основные технологические [125,128,165— 
174], химические [30,31,37-40,71,126,127,175-184,186], топохими­
ческие [71, 75, 185-195] и кинетические [31,37, 38,40,71, 125, 126, 
179, 180, 197-202] закономерности сульфитной варки. Механизм 
растворения лигнина при сульфитной делигнификации описывают с 
позиций гидролитической гипотезы деструкцией лигноуглеводных и 
простых эфирных связей [31, 37, 38, 40, 167, 179, 180, 183, 184,203, 
218], в коллоидно-химической гипотезе - пептизацией и гидрофили- 
зацией сульфированных по поверхности частичек лигнина in situ [126, 
167, 204—207], в терминах теории Флори-Штокмайера — переходом 
геля в золь в результате случайного разрушения трифункционального 
полимера - лигнина [197-201].
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Рис. 25. Гель-хроматограммы ЛС, отоб­
ранных на последовательных стадиях 

делигнификации

Традиционным методом 
изучения делигнификации явля­
ется отбор древесного остатка 
и варочного раствора на после­
довательных стадиях процесса.

Хроматографические дан­
ные, полученные для щелоков 
лабораторных варок, подтвер­
ждают имеющийся в литерату­
ре вывод о том, что лигносуль­
фонаты, диффундирующие из 
клеточной стенки в раствор на 
последовательных стадиях де­
лигнификации, имеют различное 
молекулярно-массовое распре­
деление (рис. 25). C увеличени­
ем длительности варки наблю­
дается рост доли “высокомоле­
кулярного” пика.

Гистограммы распределе­
ния молекул ЛС по размерам 
также подтверждают широкую 
полидисперсность образцов 
(рис. 26). В отличие от хрома­
тографических данных высоко­
молекулярная фракция ЛС фик­
сируется не только в образцах, 
отобранных на заключительных 
стадиях варки, но и в щелоках, 
соответствующих окончанию 
стадии пропитки.

То, что на начальной стадии 
делигнификации в раствор диф­
фундируют крупные фрагменты 
лигносульфонатов, противо­
речит общепринятому мнению, 
согласно которому условия, не­
обходимые для перехода в раст- 
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Рис. 26. Гистограммы распреде­
ления молекул JIC по гидродина­

мическим радиусам.
Нумерация соответствует табл. 15.

вор высокомолекулярной 
фракции, достигаются в 
конце варки при достаточно 
развитой капиллярно-по­
ристой структуре [9,75,185, 
191, 193-201]. Связь меж­
ду пористостью и размера­
ми диффундирующих в 
раствор молекул лигнина 
представляется логичной и 
подтверждена эксперимен­
тально [12, 208]. Следова­
тельно, причиной появления 
высокомолекулярной фрак­
ции ЛС в растворе на ран­
них стадиях делигнифика­
ции может быть образова­
ние ассоциатов молекул. 
Поэтому обсуждение эк­
спериментальных данных 
ЛКС целесообразно про­
вести по низкомолекуляр­
ной составляющей на гис­
тограммах.

Гистограммы распре­
деления молекул по гидро­
динамическим радиусам в 
зависимости от их рассеи­
вающей способности сви­
детельствуют об измене­
нии размеров и полидиспер­
сности ЛС, диффундиру­
ющих из клеточной стенки 
в раствор в процессе делиг­
нификации. Радиусы моле­
кул л игносульфонатов в ще­
локе, отобранном через 2 ч
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С, г/100 мл

Рис. 27. Зависимости гидроди­
намических радиусов от концен­
трации молекул ЛС, выделенных 
на последовательных стадиях 

делигнификации

30 мин с начала варки, из­
меняются от 0,6 до 2,7 нм, 
через 4 ч от 0,6 до 6,0 нм, 
через 5 ч 45 мин от 0,7 до 
6,0, через 6 ч от 0,8 до 7,3, 
через 7 ч от 0,8 до 8,5 нм. 
Снижение концентрации 
ЛС в растворе приводит к 
уменьшению радиусов 

молекул, выраженному более заметно у щелоков с ранних стадий 
делигнификации (рис. 27, нумерация соответствует табл. 15).

Изменение размеров молекул в процессе делигнификации иллюс­
трируется зависимостями среднемассовой молекулярной массы 
(рис. 28) и z-средних гидродинамических радиусов от выхода дре­
весного остатка и количества удаленного лигнина (рис. 29). Сниже­
ние выхода древесного остатка сопровождается увеличением M и 
Rh, причем экспериментальные точки, полученные в различных ус­
ловиях (варианты 1-3 соответствуют различным температурно-вре­
менным графикам сульфитной варки), достаточно хорошо укладыва­
ются на одну кривую. Зависимости указанных параметров от коли­
чества удаленного лигнина показывают, что диффундирующие в ра­
створ лигносульфонаты подразделяются на три группы. На началь­
ной стадии процесса делигнификации в раствор переходят фракции 
JIC с относительно низкой молекулярной массой и относительно ма­
лыми радиусами, значения которых при увеличении количества 
удаленного лигнина от 0 до 10 % резко возрастают. Массовая доля 
данной фракции составляет 10 % от лигнина в древесине. Средне­
массовая молекулярная масса и Z-средний гидродинамический раз­
мер основной части растворенных лигносульфонатов, соответствую­
щих участку от 10 до 80 % удаленного лигнина, увеличиваются 
незначительно. Углубление делигнификации после удаления 80 % лиг­
нина вплоть до 96 % приводит к диффузии в раствор третьей группы 
ЛС, которая вновь отличается более выраженным ростом функции.

Информацию о разветвленности полимеров можно получить пу­
тем сравнения отношения Rh∣'Mw, которое зависит только от структуры 
цепи, но не от растворителя или температуры [122, 209]. C увеличе­
нием степени разветвленности отношение Rh∕Mv уменьшается, так как
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Рис. 28. Зависимость молеку- S? .щ-3 
лярной массы ЛС, отобранных 
на последовательных стадиях 
делигнификации, от выхода 
древесного остатка (а) и коли­
чества удаленного лигнина (б)
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размеры макромолекулы 
одной и той же MM тем 
меньше, чем больше раз­
ветвленность. Сравнение 
анализируемых образцов 
JIC между собой по отно­
шению Rh/Mw (рис. 30) 
показывает, что с пони­
жением выхода древес­
ного остатка и соответст­
венно с увеличением ко­
личества удаленного 
лигнина разветвленность 
молекул JIC увели­
чивается. Наименьшую и 
близкую разветвленность 
имеют молекулы ЛС, вхо­
дящие в первые 10 % уда­
ленного лигнина. Углуб­
ление процесса делигни­
фикации приводит к диф­
фузии в раствор все бо­
лее и более разветвлен­
ных молекул. Основная часть молекул, выделенных на участке от 20 
до 80 %, имеет близкую разветвленность, после чего, как и в случае 
Mw и Rh, рассматриваемое отношение вновь уменьшается. По аб­
солютной величине отношение Rh /Mw снижается более чем в 2 раза 
для образцов, отобранных на начальных и конечных стадиях варки.

Полученные экспериментальные данные можно трактовать ис­
ходя из следующих соображений. Известно, что в разветвленной мак­
ромолекуле прочность химической связи в точке ветвления меньше, 
чем в основной цепи [120]. Тогда при физико-химическом воздей­
ствии макромолекула деструктируется с отделением ветвей от ос­
нов, которые, как правило, обладают различной растворимостью.

Рассмотрение процесса делигнификации на молекулярном уров­
не [ 1 97—201 ] предполагает деградацию разветвленного полимера лиг-
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Рис. 29. Зависимость гидродина­
мических радиусов JIC, отобран­
ных на последовательных стадиях 
делигнификации, от выхода дре­
весного остатка (а) и количества 

удаленного лигнина (б)
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нина по простым эфирным 
связям. Болкер и Бреннер 
[198] особую роль отводят 
бензил-эфирным связям а- 
0-4, сопряженным со сво­
бодным фенольным гидро­
ксилом. Согласно брутто- 
формуле Фрейденберга [21], 
из 18 фенилпропановых еди­
ниц только две имеют 
подобные структуры и их 
массовая доля составляет 
0,09. Известно, что лигнин 
in situ наиболее легко суль­
фируется в a-положение бо­
ковой цепи в структурах со 
свободной гидроксильной 
группой. Тогда реакцию 
сульфитолиза на начальных 
стадиях делигнификации 
можно рассматривать как

деструкцию макромолекулы по узлам ветвления с отделением вет­
вей от первичной цепи. Данное предположение подтверждается со­
впадением количества структурных элементов (0,09 мае. частей) и 
удаленного лигнина (0,1 мае. частей) с низкими значениями молеку­
лярной массы, гидродинамических радиусов и параметра разветвлен­
ности. В дальнейшем процесс делигнификации сопровождается 
растворением макромолекул, разветвленность которых снижена за 
счет отделения части ветвей от основы. По-видимому, даже на заклю­
чительных стадиях варки в раствор переходят молекулы с изменен­
ной топологической структурой по сравнению со структурой лигнина 
in situ, так как вплоть до 95 % удаленного лигнина наблюдается сни­
жение отношения Rh∕Mv [92].

Экспериментальные значения молекулярной массы и гидродина­
мических радиусов ЛС, содержащихся в сульфитных щелоках, поз­
волили рассчитать фрактальную размерность полимеров по за-
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Рис. 30. Зависимость отношения
Rh /Mv ЛС, отобранных на по- 2 0 a
следовательных стадиях делиг­
нификации (варианты 1—3 coot- o
ветсгвуют различным темпера- ’ д δ δ 
турно-временным графикам **
сульфитной варки), от выхода 1,2 ■ θo 
древесного остатка (а) и коли- .
чества удаленного лигнина (б) 08∙ δ

висимости М* ~ Rd. Ока-1⅛ g ⅛⅛залось, что проанализиро- ⅛ 
ванные образцы не укла- 
дываются на прямую b∣≈⅛ 
билогарифмических коор­
динатах (рис. 31). В то же 
время аналогично зависи- 
мостям M , R,, R./MVT ГУ П W

0,41__________ ■____________ .------------------- U
40 60 80 100

Выход древесного остатка, %

можно выделить три уча­
стка, соответствующие 
количеству удаленного 
лигнина до ~ 10 %, от 10 
до ~ 80 и выше 80 %. Де­
лигнификация древесины 
на начальном этапе со­
провождается переходом

1,2-

0,8-

о 1 
δ 2
* 3

0,41 .... .
20 40 60 80 100
Кол-во удаленного лигнина, %

в варочный раствор ЛС, фрактальная размерность ^которых состав­
ляет 1,3 5 ± 0,17. Удаление остаточных 20 % лигнина приводит к диф­
фузии в раствор ЛС с фрактальной размерностью dj, близкой к 3. На 
участке от ~10 до 80 % «^.принимает промежуточные значения. От­
сюда следует, что скейлинговый параметр первых удаляемых ~10 %
лигнина соответствует модели линейных полимеров, а остаточных 
20 % - сетчатых или хаотически разветвленных полимеров, плот­
ность структуры которых приближается к микрогелевой сетке.

Полученные результаты обосновывают вывод о том, что процесс 
делигнификации начинается с отделения ветвей от основ разветвленной 
макромолекулы лигнина in situ с переходом в раствор фрагментов, име­
ющих близкую к линейной структуру. Наличие промежуточного учас­
тка, включающего до 70 % лигнина от его первоначального содержания 
в древесине, свидетельствует о трансформации макромолекулярной
структуры лигнина in situ при выделении в жестких условиях путем 
химической деструкции по узлам ветвления. То, что фрактальная раз­
мерность ЛС, которые переходят в раствор после удаления - 80 % лиг-
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Рис. 31. Билогарифмическая за­
висимость молекулярной массы 
от радиуса инерции молекул

нина из древесины, близка 
к 3, свидетельствует о сши- 
тости фрактальных клас­
теров лигнина. Так как 
скейлинговый параметр df 
bulk-дегидрополимера со­
ставляет в среднем 2,6 [51— 
53], можно предположить, 
что образование JIC с фрак­
тальной размерностью ~3 
является следствием реак­

ций редкой сшивки в твердой фазе, предложенной В. М. Резниковым 
[37,38], а не образованием пространственно сшитой структуры лигнина 
in situ в процессе лигнификации [12,72-75].

Таким образом, начальная стадия сульфитной делигнификации 
сопровождается переходом в раствор низкомолекулярных практи­
чески неразветвленных фрагментов лигносульфонатов, образующих­
ся в результате деструкции макромолекулярной структуры лигнина 
in situ по узлам ветвления, и их количество составляет 10 % от лиг­
нина в древесине. На основной стадии процесса в раствор диффун­
дируют до 70 % ЛС, имеющих близкие значения молекулярной мас­
сы, гидродинамических радиусов, степени полидисперсности и раз­
ветвленности. Лигносульфонаты с заключительной стадии делиг­
нификации - 20 % от лигнина в древесине - имеют наибольшие ве­
личины молекулярных параметров, степени разветвленности и близ­
кую к сшитой структуру макромолекул, образующуюся в результа­
те реакций редкой сшивки в твердой фазе.



Глава 2

ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

2.1. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ СВОЙСТВА 
ЛИГНИНСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Лигносульфонаты являются водорастворимыми производными 
лигнина. Широта применения ЛС [21,210] требует знания их донор­
но-акцепторных свойств. Твердофазные (порошкообразные) техни­
ческие (ЛСТ) и фракционированные по молекулярной массе лигно­
сульфонаты (ЛСФ) обладают достаточно развитой и однородной по 
химической природе поверхностью. Это послужило одним из необхо­
димых условий для исследования природы их поверхностей адсорб­
ционным методом с участием молекулярных тест-адсорбатов (ти­
пичных доноров, акцепторов протонов или электронов). Знание до­
норно-акцепторных свойств ЛС позволяет более обоснованно судить 
о механизме действия, а следовательно, и более целенаправленно 
менять их свойства в соответствии с конкретными задачами [211].

В исследовании природы твердых поверхностей и неподвижных 
жидких фаз широко используются методы молекулярных тестов 
(зондов). Как правило, в качестве тестов выбирают молекулы рас­
творителей с надежно найденными физико-химическими константа­
ми. В координационной теории растворителей [212-215] раствори­
тели условно делят на донорные (ДПЭ - донор пары электронов) и 
акцепторные (АПЭ - акцептор пары электронов) в зависимости от 
доминирующего в молекуле реакционного центра. При этом учиты­
вается, что в молекулах растворителя одновременно присутствуют 
нуклеофильные и электрофильные центры, которые могут вступать 
в реакции в зависимости от свойств взаимодействующих с ними 
частиц.

В ДПЭ-растворителях реакционными центрами являются тг-до- 
норы электронов, обладающие одной или несколькими несвязанны­
ми парами электронов. Нуклеофильные центры обычно сосредото­
чиваются на O-, N- и 5-атомах. К группе ДПЭ-растворителей отно­
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сятся вода, спирты, эфиры, кетоны, амины, тиоэфиры и др. Эта груп­
па имеет большую склонность к взаимодействию с центрами коор­
динационно-ненасыщенного характера, способными к присоединению 
нуклеофильных частиц.

Группу АПЭ-растворителей составляют протонные растворите­
ли. Объединяет их атом водорода, обеспечивающий возможность 
образования водородных мостиков с основными электроотрицатель­
ными центрами. Протонные растворители обладают свойством АПЭ.

Растворяющая и сольватирующая способности растворителя — 
результат действия различных типов межмолекулярных взаимодей­
ствий: электростатическое взаимодействие постоянных и индуциро­
ванных диполей, дисперсионные взаимодействия, а для протонных 
растворителей - водородные связи. Для оценки координирующих 
свойств растворителей Гутманом [215] получены эмпирические ха­
рактеристики - донорные числа DN как мера донорной способности 
и акцепторные числа AN как мера акцепторной способности раство­
рителя. Числа DN определены калориметрическим методом по эн­
тальпии реакции взаимодействия с сильным электрофилом - пен­
тахлоридом сурьмы в разбавленном растворе 1,2-дихлорэтана. Чис­
ла ЛА определены по энергии химического сдвига ядерного магнит­
ного резонанса атомов 31P в их реакции с сильным нуклеофилом 
триэтилфосфиноксидом (C2H5)3PO. Поскольку каждый из раствори­
телей в зависимости от свойств системы может проявлять как нук­
леофильные, так и электрофильные свойства, то их поведение харак­
теризуют парой чисел DN и AN [213,214].

В качестве молекулярных тестов как индикаторов на электро- и 
нуклеофильные центры поверхности порошкообразных лигносульфо­
натов выбраны четыре органических растворителя с заметно различа­
ющимися значениями DN и AN (табл. 6): диэтиловый эфир (det) - 
преимущественно донор электронов и этанол (ef) - преимуществен­
но донор протонов, нитрометан (пт) - преимущественно акцептор 
электронов и пиридин (ру) - преимущественно акцептор протонов, а 
пятый - метилэтилкетон (тк) - индикатор на ориентационные взаи­
модействия. Аналогичные растворители за исключением диэтило­
вого эфира (вместо которого используется бензол) применяют в из­
вестном методе констант Роршнайдера-МакРейнольдса [216,217], 
широко используемом в газовой хроматографии для оценки избира­
тельности и полярности неподвижных фаз [218-221 ].

Для оценки полярности неподвижной фазы выделена дисперсион­
ная составляющая (неспецифические взаимодействия компонентов 
адсорбционного слоя) как характеристика, непосредственно связан­
ная с электронной поляризуемостью (а) молекул адсорбата. Началь-
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ные изостерические теплоты адсорбции полярных (диэтиловый эфир, 
этанол, метилэтилкетон, нитрометан, пиридин) и неполярных (пен­
тан, гексан, гептан) молекул сравнивали при известной для каждого 
полярного адсорбата электронной поляризуемости. Для этого строи­
ли зависимости энтальпий адсорбции молекул парафиновых углево­
дородов на исследуемых поверхностях не от числа углеродных ато­
мов в парафиновых углеводородах (как это принято в литературе), а 
от значений статической электронной поляризуемости этих молекул.

В отличие от [216, 217] в настоящей работе использована клас­
сификация межмолекулярных взаимодействий, предложенная Кисе­
левым [222]:

qπs = + Ь, (10)

где qns - начальная дифференциальная изостерическая теплота ад­
сорбции; q™ - то же, отнесенное к нулевой поляризуемости; ин­
кремент теплоты адсорбции неспецифических (дисперсионных) взаи­
модействий q™ на единицу поляризуемости. Индекс “л5” относится 
к парафиновому углеводороду и означает “неспецифические взаимо­
действия”.

Таким образом, получая начальные дифференциальные изосте­
рические теплоты адсорбции q каждого полярного молекулярного 
теста на твердой поверхности исследуемого образца на зависимос­
ти ⅞"'(α) по (10) при значении, равном значению а полярного молеку­
лярного теста, например этанола, находили неспецифическую началь­
ную дифференциальную теплоту адсорбции теперь уже гипотетичес­
кого парафинового углеводорода. Далее простым вычитанием q"s ги­
потетического углеводорода из q полярного адсорбата находили спе­
цифическую составляющую начальной дифференциальной теплоты 
адсорбции qs полярного адсорбата.

В Методе констант Роршнайдера - МакРейнольдса вводится по­
нятие полярности неподвижной жидкой фазы, которая используется 
в газожидкостной хроматографии в качестве активного разделяю­
щего агента для смесей летучих компонентов. При этом полярности 
дают более десятка определений [218-220]. Будем придерживаться 
следующих определений и классификаций:

- полярность - термодинамическая характеристика подвижных 
и неподвижных фаз;

-количественной мерой полярности является потенциальная энер­
гия межчастичных взаимодействий, от которой зависят термодина­
мические параметры: мольная энергия Гиббса и мольная энтальпия;
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- полярность среды определяется суммой энергий взаимодей­
ствия постоянных и индуцированных дипольных моментов и энергии 
переноса (перераспределения) заряда между звеньями молекул;

- неспецифические межчастичные взаимодействия определяют­
ся только дисперсионной составляющей энергии и непосредственно 
связаны с поляризуемостью молекул и их фрагментов;

— специфические межчастичные взаимодействия складывают­
ся из энергии, вызванной электростатическим ориентационным, 
электростатическим индукционным (частично) и донорно-акцептор­
ным вкладами, а также водородной связью;

- “полярность” и “специфичность” - понятия идентичные.
Отсюда следует, что наиболее объективной характеристикой по­

лярности твердой и жидкой неподвижной фаз могут служить специ­
фическая мольная энергия адсорбции (растворения) Гиббса и специ­
фическая мольная энтальпия адсорбции (растворения) полярных мо­
лекул веществ с соответствующими физико-химическими констан­
тами. Для характеристики активных центров твердой поверхности 
JIC выбраны начальные дифференциальные теплоты адсорбции мо­
лекулярных тестов и при этом акцентировано внимание на донорно­
акцепторных свойствах поверхности.

При вычитании из экспериментально получаемой теплоты ад­
сорбции молекулярного теста ее дисперсионной составляющей как 
бы “ужесточается” само понятие “специфическая теплота адсорб­
ции”, и тем самым с наилучшим приближением оценивается сумма 
энергий взаимодействия постоянных и индуцированных дипольных 
моментов молекул в адсорбционном слое и энергии переноса (пере­
распределения) заряда между звеньями молекул адсорбата и поверх­
ности, которые и определяют специфичность последней.

Таким образом, из метода Роршнайдера - МакРейнольдса нами 
взята идея использования набора молекулярных тестов с ярко выра­
женными донорно-акцепторными свойствами. При этом в расчетах 
электронодонорной и элекгроноакцепторной способностях поверхнос­
тей бензол был заменен на диэтиловый эфир вследствие низких зна­
чений чисел DN и AN первого.

Анализ данных [216-221 ] показывает, что в методе констант Рор­
шнайдера - МакРейнольдса количественной характеристикой поляр­
ности неподвижной фазы служит разность индексов удерживания мо­
лекулярного теста и н-углеводорода [223], пропорциональная стан­
дартной мольной энергии растворения Гиббса:

M = Ix-Is =b[{∖Gx -ΔGc)∕ΔGσi2 -(ΔG; -ΔGci)∕ΔG⅛], (11) 
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где / и / - индексы Ковача [223] для исследуемой и стандартной 
неполярной (сквалан) неподвижных фаз соответственно; Ъ - коэффи­
циент избирательности полярной неподвижной фазы (для полярной фа­
зы его принимают равным 100, для неполярной - 0); ΔG и ΔGc - из­
менение стандартной мольной энергии растворения ГибЬса молеку­
лярного теста и л-углеводорода в исследуемой неподвижной фазе соот­
ветственно; ΔG* и ΔG' - то же, но в фазе сравнения; AGcjl2 и ΔGcjh~ 
инкременты стандартной мольной энергии растворения Гиббса мети­
леновой группировки на исследуемой фазе и фазе сравнения.

В нашем варианте метода, близком к методу констант Роршнай- 
дера - МакРейнольдса, при исследовании свойств твердой поверх­
ности исключены неполярная фаза сравнения и набор стандартных па­
рафиновых углеводородов, а главное, устранена неопределенность 
по поляризуемости полярного молекулярного теста и соответствен­
но ему выбираемого н-углеводорода “реального” с тем же числом 
углеродных атомов, что и тест. Эту неопределенность можно про­
следить на одном из примеров молекул с одинаковым числом 
углеродных атомов: бензоле, циклогексане и н-гексане у которых 
поляризуемость равна соответственно 10,4,10,9 и 11,9 А3.

Вычитая теплоту адсорбции гипотетического и-утлеводорода, чья 
поляризуемость строго соответствует таковой молекулярного тес­
та, из экспериментально найденной начальной теплоты адсорбции и 
получая специфическую теплоту адсорбции qs, упрощаем метод [216, 
217] и устраняем его основные недостатки.

Величины qsdef qsel, qsmjd qsmf q'py представляют полярность по от­
дельно выбранным тест-адсорбатам и указывают одновременно на 
возможность преимущественного образования с ними и поверхнос­
тью π-комплексов, водородной связи с электронодонорными группа­
ми, ориентационного взаимодействия и водородной связи с протоно­
донорными группами.

Для определения qs. брали i - полярный молекулярный тест i и 
три молекулы парафиновых углеводородов (пентан, гексан, гептан) 
для получения зависимости (10). Используя полный набор молеку­
лярных адсорбатов (пять полярных и три неполярных), получали ин­
формацию о природе поверхности исследуемых объектов, включая 
полярность по отдельным типам межмолекулярного взаимодействия 
и степени специфичности или неспецифичности поверхности. Затем 
эти сведения были расширены путем дополнительного привлечения 
эмпирических значений донорных и акцепторных чисел молекуляр­
ных тестов DN и AN как количественной меры их донорной и акцеп­
торной способностей[215].
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По значениям донорно-акцепторных чисел (см. табл. 6) видно, 
что, выбирая для эксперимента пару молекулярных тестов, напри­
мер нитрометан и диэтиловый эфир, можно оценить по я-взаимодей- 
ствиям степени электрофильности (электроноакцепторную способ­
ность) olan и нуклеофильности (электронодонорную способность) OLdn 
исследуемой поверхности:

aAN = ½ΛC, + С,)> (12)

¾W - 1 - aAN- (13)

Здесь qsdet и qsnm - специфические теплоты адсорбции по диэтило­
вому эфиру и нитрометану соответственно.

Аналогично, взяв пару пиридин-этанол, через сродство поверх­
ности к протону оценим степени электрофильности (протонодонор­
ную способность) aβp и нуклеофильности (протоноакцепторную спо­
собность) и.АР поверхности:

aDp = ¾√(C + 4sp), (14)

aAP -1- aDP' (15)

Здесь индекс “Р ” означает, что оценка степеней электронуклеофиль­
ности производится через сродство к протону.

Очевидно, что в формулах (12)-(17) рассчитываемые через 
экспериментально определяемые специфические теплоты адсорб­
ции степени электронуклеофильности дают качественную оценку 
донорно-акцепторных свойств исследуемых поверхностей, так как 
каждый из выбранных молекулярных адсорбатов является преиму­
щественно донором или акцептором электронов или протонов, т. е. в 
зависимости от объекта взаимодействия может выполнять в раз­
личной мере функцию донора или акцептора. Количественной же 
мерой, например, электроноакцепторной и электронодонорной спо­
собности самих молекулярных адсорбатов (растворителей), как 
указывалось ранее, являются значения чисел ANw. DN (см. табл. 6). 
Поэтому, вводя соответствующие поправочные коэффициенты пе­
ред дифференциальными специфическими теплотами адсорбции, 
находят степени электроно- и протоноакцепторной способностей 
поверхности:

aM = θ>¾∕(0,12C + 0,83⅛,), (16)
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α^ = 0,39⅛∕(0,39⅛ + 0,70⅞), . (17)

где коэффициенты при qs. в формулах (16), (17) найдены из выраже­
ния DN. /(DN. + ANj) (по данным табл. 1).В(16)и(17) а* и a*p 
несут ту же смысловую нагрузку, что и в формулах (12) и (14), с тем 
лишь отличием, что в (16), (17) они могут служить количественной 
оценкой для электроно- и протоноакцепторной способностей иссле­
дуемой поверхности.

Исследованы порошкообразные разделенные на узкие молеку­
лярные фракции лигносульфонаты и технические лигносульфонаты. 
Объекты исследования были поделены на две серии: ЛС различного 
катионного (серия А) и молекулярно-массового (серия В) составов. 
Подробная методика получения и квалификации фракционированных 
по молекулярной массе и переведенных в различные катионные формы 
образцов ЛС приведена в [224]. Газохроматографические измере­
ния проводили на хроматографе “Цвет-100” с детектором по тепло­
проводности в тефлоновой U-образной колонке длиной 20 см и диа­
метром 0,3 см. Газом-носителем служил гелий. Порошкообразные 
образцы JIC с удельной поверхностью от 2,7 до 3,4 м3/г (по азоту) и 
размерами частиц 0,030-0,045 мм предварительно прогревали в токе 
гелия в течение ~14 ч при 60 0C. Хроматограммы молекулярных те­
стов на ЛС снимали в изотермическом режиме при 30,40, 50 и 60 0C. 
Воспроизводимость хроматографических пиков адсорбатов получа­
ли путем ввода адсорбата микрошприцем непосредственно на входе 
в тефлоновую колонку с адсорбентом. Из проявительных хроматог­
рамм получали изотермы адсорбции выбранных тест-адсорбатов 
(точность измерения величин адсорбции составляла 0,01 мкмоль/г). 
Теория и методика получения изотерм адсорбции из хроматограмм 
приведена в [225].

Параллельно для проверки достоверности получаемых таким 
способом изотерм адсорбции на образце ЛСФ1 для пяти полярных 
органических адсорбатов были сняты изотермы адсорбции вакуум­
ностатическим методом. При этом установлено, что в области мо- 
нослойного заполнения поверхности ЛС результаты обоих методов 
совпадают. Только для пиридина в области полислойной адсорбции 
расхождения в величинах адсорбции достигали 20 %. Это было уч­
тено при дозировке тест-адсорбатов в хроматографическом режиме 
и при обработке изотерм адсорбции, т. е. принималась во внимание 
только часть изотермы в области монослойного заполнения поверх­
ности. Далее из температурной зависимости величин адсорбции тест- 
адсорбатов получали дифференциальные изостерические теплоты 
адсорбции, включая начальные дифференциальные теплоты адсорб- 
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ции [225]. Другой способ получения дифференциальных теплот ад­
сорбции по одной изотерме адсорбции обосновывается в работе [226] 
и частично используется в исследовании при адсорбции углеводоро­
дов на поверхности JICΦl. Сущность метода [226] состоит в том, 
что, используя уравнение изотермы полимолекулярной адсорбции, 
например корректную в предельных случаях изотерму [227]

π = αmC∕[(l + C)(l-xn, (18)

начальную теплоту адсорбции q0 находят из соотношения [227]

C = λ∕⅛xp(9o∕Λ7)-1], (19)

а дифференциальную теплоту адсорбции q при любом значении х - 
по уравнению изотермы [226], полученной на основе (19):

# = <70∕[l + (х + Cx2)∕2(l-х)]. (20)

В (18)-(20) а и ат - величина адсорбции и емкость монослоя соот­
ветственно, C - константа адсорбционного равновесия, х = р/р — 
относительное давление, pnw,pχ- плотность адсорбата в состоянии 
насыщенного пара и жидкости соответственно, R - универсальная 
газовая постоянная, T - абсолютная температура. Получаемые в 
(19), (20) q0 и q являются “чистыми” дифференциальными теплота- 
ми. Для получения калориметрических теплот адсорбции к q0 и q 
добавляют теплоту конденсации L соответствующего адсорбата 
[226]. В нашей работе по рассматриваемой методике использова­
лись <γ0, однако в подобных исследованиях допускается выбор зна­
чений q при степени заполнения поверхности, равной, например, 0,5, 
т. е. половине монослоя (условный стандарт).

Точность определения дифференциальных теплот адсорбции мо­
лекулярных тест-адсорбатов на поверхности лигносульфонатов по 
обеим методикам составляла 0,1 кДж/моль. В табл. 6 приведены 
результаты газохроматографического определения теплот адсорб­
ции девяти молекулярных тестов на поверхности образцов JIC серии 
А и В. Здесь же представлены значения поляризуемости (а) и до­
норных (DN) и акцепторных (AN) чисел тест-адсорбатов. Зависи­
мость теплот неспецифических взаимодействий q"s по и-пентану, 
м-гексану, н-гептану от а для JIC серий А и В имеет вид

qns = a + Ьа. (21)

Значения коэффициентов а и b приведены в табл. 7.
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Значения коэффициентов уравнения (21) для JIC серий А и В
Таблица 7

лс ° ЛС ° ь
Серия А Серия В

лен 5,2 0,77 лет 7,2 0,64

леи 4,9 0,52 ЛСФ! 7,4 0,42

ЛСИа 5,0 0,63 ЛСФ2 6,2 0,56

ЛСК 5,1 0,70 ЛСФ3 5,8 0,68

леи H4 5,0 0,64

Примечание. ЛСН, JICLi, JICNa, ЛСК, ЛСЫН. получены по методике [224] (в 
H-, Li-, Na-, K-, NH.-формах соответственно); ЛСФ,, ЛСФ2, ЛСФ - фракционированные 
по MM лигносульфонаты [224] со средней MM (Λ∕J, равной 24000, 32500, 57000 
соответственно.

Специфические теплоты адсорбции q' можно получить путем вы­
читания неспецифических теплот qns гипотетических углеводородов, 
найденных на линейных зависимостях ⅞"f(α) в сериях А и В, из экспе­
риментальной величины q (см. табл. 6) при соответствующих для 
каждого молекулярного теста поляризуемостях. Оценка степеней 
электро- и нуклеофильности поверхности JIC проведена по форму­
лам (12)-(17).

Исходя из строения макромолекул лигносульфонатов [21] можно 
предположить, что специфическая адсорбция простых органических 
молекул на поверхности JIC и адсорбция самих водорастворимых 
макромолекул JIC на других поверхностях возможны преимущест­
венно за счет полифункциональных группировок JIC (метоксильных, 
карбонильных, карбоксильных, гидроксильных и сульфогрупп), а также 
активности катионов в их составе. Неспецифическую адсорбцию 
обусловливает в основном углеродный скелет макромолекулы JIC.

Из рис. 32 следует, что для лигносульфонатов серии А наблюда­
ется явная корреляция qs с (DN+AN)∕2 для группы тест-адсорбатов, 
отмеченных на рис. 32, А линиями 1-4 по метилэтилкетону, пириди­
ну и этанолу. Кроме того, прослеживается корреляция и в группе бен­
зол, пиридин, этанол (линии Γ-4r). Подобная закономерность наблю­
дается и для JIC серии В.

К сожалению, ограниченность выбора тест-адсорбатов в рас­
сматриваемом методе не позволяет проследить корреляцию для воз­
можной группы реагентов, в состав которой вошли бы бензол и нит­
рометан. Несмотря на это из наблюдаемых корреляций следует, что 
отдельные группы адсорбентов имеют схожую природу поверхнос- 
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Рис. 32. Корреляция специфических дифференциальных теплот адсорбции (д’) и 
полусуммы донорных (DN) и акцепторных (AN) чисел молекулярных тестов на JIC 

серий А и В

ти, а специфические теплоты адсорбции выбранных полярных тест- 
адсорбатов на данных поверхностях JIC находятся в функциональ­
ной связи с энергетическими характеристиками самих адсорбатов, 
в частности с их донорными и акцепторными числами.

Конкретно о специфичности (полярности) и неспецифичности (не- 
полярности) JIC можно судить по зависимостям на рис. 33. Для лиг­
носульфонатов различного катионного состава (рис. 33, а) характерно 
то, что с увеличением электронной поляризуемости ионов (то же, ч- 
то и с увеличением радиуса ионов) относительная полярность qs∕q 
(qsκq- усредненные значения qsv,q соответственно - специфичес­
ких и экспериментально измеренных дифференциальных теплот ад­
сорбции) заметно уменьшается, но в свою очередь в ряду Li+, Na+, 
K+ наблюдается увеличение доли вандерваальсовых (неспецифичес­
ких) взаимодействий. PoctMM фракционированных образцов в ряду 
JICΦ1, JICΦ2, JICΦ3 (рис. 33, б) ведет к небольшому увеличению отно­
сительной полярности и значительному усилению вандерваальсовых 
взаимодействий (согласно (10), по данным линейных зависимостей 
qπs от а для образцов JIC серий А и В), что, видимо, связано с изме­
нением общего содержания фенилпропановых звеньев в макромоле­
кулах ЛСФ в процессе их фракционирования [224].

Мы установили, по какому из выбранных молекулярных тестов 
наиболее достоверно можно судить об общей полярности исследу­
емых лигносульфонатов. Для этого были найдены коэффициенты кор-
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Рис. 33. Зависимости относительной полярности (qs∕q), инкремента теплот 
неспецифических взаимодействий (А) от электронной поляризуемости (а) ионов Li+, 

Na+, K+, NH и молекулярной массы (AL1) ЛС серий А и В

реляции между qs. и q~s∣q~. Для JIC серии А коэффициенты корреляции 
по пиридину составили 0,97, тогда как для нитрометана - 0,89, бензо­
ла - 0,84, этанола — 0,83, метилэтилкетона - 0,72, т. е. в исследуемом 
ряду ЛС значительный вклад в общую полярность поверхности вно­
сит водородная связь с протонодонорными группами, поскольку пири­
дин (основание) будет взаимодействовать преимущественно с катио­
нами, входящими в состав ЛС. Из обсуждаемых зависимостей следу­
ет предположение, что полярность ЛС обусловлена природой катиона.

О наличии и соотношении электро- и нуклеофильных центров на 
поверхности исследуемых лигносульфонатов можно судить по дан­
ным табл. 8, в которой приведены оценки степеней электрофильнос­
ти по qs двух (диэтиловый эфир, нитрометан и этанол, пиридин) ад­
сорбатов. На поверхности всех рассматриваемых образцов ЛС раз­
виты как электрофильные, так и нуклеофильные центры, но преиму­
щественно первые. Оценки по уравнениям (12)-(15), в которых не 
были учтены значения донорно-акцепторных чисел адсорбатов, дают 
более низкие степени электрофильности ЛС по сравнению с полу­
ченными с помощью молекулярных тест-адсорбатов, для которых 
сделана поправка на их индивидуальные особенности (формулы (16) 
и (17)). Очевидно, предпочтение следует отдать расчетам степеней 
электро- и нуклеофильности поверхности по формулам (16), (17), по­
зволяющим наиболее дифференцированно оценивать соответствую­
щие вклады межчастичных взаимодействий.

Мы также провели расчеты суммарных вкладов, определяемых 
л-связями, водородными связями с электроно- и протонодонорными 
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Сравнительная оценка электрофильных свойств поверхности JIC 
различного катионного и фракционного составов с участием л-связей (12), 

(14) и водородных связей (16), (17)

Таблица 8

CC1 лен лемщ ЛСК Л CNa леи лет ЛСФ, ЛСФ2 ЛСФ3

C участием я-связей

V∙ΛN 0,40 0,40 0,37 0,36 0,41 0,44 0,39 0,40 0,39

<x Λtf 0,82 0,82 0,75 0,80 0,80 0,87 0,81 0,83 0,82

C участием Н-связей

«ЛР 0,44 0,46 0,46 0,47 0,46 0,48 0,47 0,47 0,47

И AP 0,58 0,61 0,53 0,62 0,61 0,62 0,61 0,61 0,53

группами и ориентационными взаимодействиями, в общую поляр­
ность исследуемых поверхностей ЛС. Установлена следующая за­
кономерность: в ряду JICH5 JICNH4, ЛСК, JICNa, JICLi наблюдают­
ся уменьшение долевого вклада л-связей от 0,40 до 0,36 и, соответ­
ственно, увеличение доли водородных связей от 0,45 до 0,47 и свя­
зей, обусловленных ориентационными взаимодействиями, от 0,15 до 
0,17; в ряду JICΦj, ЛСФ2, ЛСФ3 - незначительное уменьшение от 
0,41 до 0,40 долей л-связей и увеличение доли Н-связей от 0,43 до 
0,44 и практическая неизменность долевого вклада ориентационных 
взаимодействий - 0,16. Относительно невысокие изменения доле­
вых вкладов, обусловленных водородными связями и ориентацион­
ными взаимодействиями, в рассматриваемых типах взаимодействий 
указывают лишь на то, что модификация или фракционирование по 
молекулярной массе JIC существенно не изменяют величины каж­
дого вклада. Однако довольно заметное изменение долевого вкла­
да, вызываемого л-связями при переводе JIC в различные катион­
ные формы, может служить дополнительным подтверждением того, 
что полярность JIC характеризуется преимущественно типом кати­
она в сульфонатной группировке JIC [228].

Таким образом, изучение донорно-акцепторных свойств JIC раз­
личного катионного и молекулярно-массового составов модифици­
рованным методом констант Роршнайдера - МакРейнольдса пока­
зало, что на их поверхностях развиты как электро-, так и нуклео­
фильные центры (преимущественно первые). Соотношение средней 
энергии дисперсионных взаимодействий на всех исследуемых по­
верхностях JIC и средней энергии специфических взаимодействий
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составляет ~ 1:3, а отношение средних значений энергии π-, Н-свя- 
зей и ориентационных взаимодействий, обусловливающих полярность 
поверхности, ~ 2,5:4,0:1. Перевод ЛС в различные катионные формы 
и фракционирование по молекулярной массе приводят к закономер­
ным изменениям донорно-акцепторных свойств поверхности ЛС, 
включая изменения в характере дисперсионных взаимодействий. 
Отсюда следует ряд тонких свойств этих соединений, как способ­
ность сильно ассоциировать в водных растворах и при этом прояв­
лять достаточно высокую поверхностную активность, диспергиро­
вать очень разные по природе суспензии, разрушать и стабилизиро­
вать эмульсии и т. д. Исследованные зависимости относительной 
полярности, а также степени электрофильности поверхности от элек­
тронной поляризуемости катионных группировок в составе ЛС и MM 
могут быть полезны для эффективного практического применения 
этого класса соединений.

2.2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ 

C РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Природу растворителя для полимера можно изменять, варьируя 
состав, pH раствора, его температуру. Последняя будет оказывать 
влияние не только на конформацию полимера в растворе, но и на тер­
модинамическое качество растворителя [234].

Авторы работы [229] указывали на существенную роль измене­
ний структуры воды в энергетических свойствах водных растворов 
и связанную с этим специфику поведения водных растворов по срав­
нению с неводными системами. Существует также представление о 
структурной температуре, которое относится к случаям разрыхле­
ния или упорядочения первичной структуры воды введенными в нее 
ионами, что приводит растворитель в состояния, отвечающие повы­
шенным или пониженным температурам.

Исследование влияния физической и структурной температур на 
термохимические и гидродинамические свойства водных растворов 
лигносульфонатов натрия позволяет прояснить роль изменений струк­
туры растворителя при формировании физико-химических свойств 
растворов природных полиэлектролитов.

Для водных растворов простых электролитов характерно следу­
ющее: с повышением температуры AHm должны становиться более 
отрицательными, т. е. эффект растворения регистрируется как бо­
лее экзотермичный. В случае электролитов, растворяющихся с погло­
щением тепла, AHm с повышением температуры должны становить- 
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ся менее эндотермичными. Происходит это вследствие одновремен­
ной реализации нескольких процессов [229].

При нагревании раствора
- снижается энергетическая и координационная гидратация, что 

должно сделать SHm менее экзотермичной;
- уменьшается энергия, затрачиваемая на разрушение первич­

ной структуры воды при образовании гидратных комплексов, так как 
вода уже частично “предразрушена” действием температуры, этот 
фактор должен делать SHm более экзотермичной;

- в концентрированных растворах подъем температуры должен 
уменьшить экзотермические эффекты, обусловленные для некото­
рых электролитов ионной ассоциацией.

В результате можно сделать вывод, что характерные для вод­
ных растворов низкомолекулярных электролитов отрицательные 
температурные коэффициенты SHm могут быть в основном объяс­
нены только тем, что уменьшение количества энергии, затрачивае­
мой на извлечение молекул воды из ее первичной структуры для 
включения их в гидратные сферы ионов, с ростом температуры до­
минирует над увеличением эндотермичности, связанным с умень­
шением экзотермических членов суммарного эффекта.

Сравнивая водные растворы низкомолекулярных электролитов с 
таковыми полиэлектролитов, можно ожидать, что в дополнение к пе­
речисленным выше температурным эффектам изменение темпера­
туры будет существенно сказываться на размерах макромолекул в 
растворе, причем в общем случае характер этого влияния будет оп­
ределяться возможностью конформационных переходов и степенью 
набухания макромолекулы [230]. Конформационные изменения JIC в 
водных растворах при варьировании температуры определяются их 
полиэлектролитной природой и топологической структурой. У поли­
электролитов все звенья цепи взаимодействуют обычными некуло­
новскими силами типа вандерваальсовых, кроме того, за счет при­
сутствия заряженных звеньев заметную роль играет кулоновское вза­
имодействие. Соотношение этих сил определяет конформацию поли­
электролита в растворе. Качество водного растворителя для звень­
ев биополимеров определяется их полярностью. Лигносульфонаты 
содержат как полярные, т. е. гидрофильные группы, которые хорошо 
взаимодействуют с водой, так и неполярные гидрофобные фрагмен­
ты. Соотношение гидрофильных и липофильных групп оценивается 
гидрофильно-липофильным балансом [231].

Указанные обстоятельства влияют на характер объемных взаи­
модействий в подобных системах [116]. Во многих случаях термо­
динамическая выгодность возникновения агрегатов гидрофобных
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Рис. 34. Зависимости удельных эн­
тальпий растворения JIC натрия от 
температуры при различных кон­
центрациях, г/1000 г растворителя: 

1-2, 2-5, 3-10, 4-20

частиц оказывается основ­
ным фактором стабилизации 

293 303 313 323 T К структуры макромолекулы.
Этот эффект в литературе 

называют “гидрофобным взаимодействием”.
Важная особенность гидрофобных взаимодействий определяет­

ся их зависимостью от температуры. Внедрение неполярных частиц 
в воду существенно уменьшает свободу флуктуаций сетки водород­
ных связей, т. е. уменьшает энтропию воды. Этот энтропийный 
вклад может оказаться очень существенным. Поэтому энергия гидро­
фобного взаимодействия во многих случаях растет с температурой.

Проанализируем теперь с этих позиций температурные зависимости 
термохимических и гидродинамических характеристик водных раст­
воров лигносульфонатов. Удельные энтальпии растворения JIC в воде 
были определены в температурном интервале 293.. .323 К (рис. 34).

Как отмечалось выше, для низкомолекулярных электролитов с воз­
растанием температуры теплота растворения становится более эк- 
зотермичной. Здесь же наблюдается диаметрально противоположная 
картина - рост температуры приводит к увеличению эндотермичности. 
При нагревании раствора полиэлектролита происходит расторма­
живание вращений и колебаний боковых групп в цепи. Таким образом, 
существенно изменяется энергия вандерваальсовых взаимодействий, 
растут силы отталкивания одноименно заряженных групп, должно 
происходить небольшое увеличение объема макромолекулы [116].

Все это и может служить причиной роста эндосоставляющей об­
щего эффекта растворения с температурой. Однако с ростом темпе­
ратуры усиливаются и гидрофобные взаимодействия (возрастание эк­
зосоставляющей). Особенно заметен этот эффект при увеличении кон­
центрации раствора.

Для интерпретации результатов, полученных методом калоримет­
рии, были выполнены вискозиметрические исследования водных раст­
воров лигносульфонатов в том же интервале концентраций и тем­
ператур.

Вязкость считается интегральной характеристикой структурооб- 
разования в полимерных системах. Рис. 35 иллюстрирует довольно 
резкое снижение абсолютных значений динамической вязкости вод­
ных растворов ЛС с повышением температуры. Обычно это связы- 
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Рис. 35. Зависимость абсолютной 
динамической вязкости водных ра­
створов JIC от температуры при кон­
центрациях, г/1000 г растворителя: 

7-5,2-10,5-25

вают с изменением структу­
ры жидкости под влиянием 
теплового движения, а также 
с улучшением качества ра­
створителя, вызванным рос­
том температуры [156].

Измерения вязкости водных растворов лигносульфонатов прово­
дили двумя способами. В первом случае водный раствор JIC термо- 
статировали в вискозиметре Оствальда в течение 30 мин и далее 
фиксировали время истечения. В табл. 9 обобщены результаты рас­
четов относительной и приведенной вязкостей водных растворов ЛС 
при варьировании концентраций и температур. На рис. 36 и 37 приве­
дены соответственно концентрационные зависимости относительной 
и приведенной вязкостей при T= ⅛ 23 К.

Характер изотерм при других температурах подобен, во всем изу­
ченном температурном интервале выявлено наличие полиэлекгро- 
литного эффекта, который проявляется в возрастании приведенной 
вязкости с разбавлением (см. рис. 37). При данном способе измере­
ний отмечена независимость приведенной вязкости от температуры.

Большое значение для интерпретации температурных зависимос­
тей вискозиметрических характеристик может иметь исследование 
их температурной обратимости или необратимости. C этой целью вод­
ные растворы ЛС различных концентрации сначала последовательно

нагревали от 20 до 50 °C, а затем 
охлаждали с фиксацией времени 
истечения раствора.

Установлено, что во всем изу­
ченном температурном интерва­
ле наблюдается температурная 
обратимость вискозиметричес­
ких данных, что может свиде­
тельствовать об отсутствии дол­
гоживущих агрегатов частиц.

Рис. 36. Зависимость относительной вяз­
кости водных растворов JIC при темпе­

ратуре 323 К от концентрации
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Таблица 9
Вискозиметрические характеристики водных растворов ЛС 

при варьировании концентраций и температур

Концентрация, 
г/1000 г 

растворителя
Температура, 0C Относительная вязкость, 

Лота
Приведенная вязкость, 

1000 г растворителя/г, η∏p∙103

20 1,0099 ±0,0002 9,91 ± 0,20
25 1,0099 ± 0,0003 9,88 ±0,31

1 30 1,0108. ± 0,0003 10,75 ±0,29
40 1,0106 ±0,0004 10,55 ±0,35
50 1,0105 ± 0,0006 10,53 ±0,56
20 1,0142 ± 0,0004 7,07 ± 0,20
25 1,0146 ± 0,0002 7,32 ±0,10

2 30 1,0154 ±0,0005 7,71 ± 0,23
40 1,0146 ±0,0004 7,30 ± 0,20
50 1,0141 ± 0,0008 7,03 ± 0,38
20 1,0302 ± 0,0003 6,04 ± 0,06
25 1,0292 ± 0,0003 5,84 ± 0,05

5 30 1,0290 ± 0,0004 5,80 ± 0,08
40 1,0290 ± 0,0003 5,79 ±0,07
50 1,0288 ±0,0012 5,75 ±0,25
20 1,0363 ± 0,0002 5,19 ±0,03
25 1,0376 ± 0,0003 5,37 ±0,05

7 30 1,0376 ± 0,0004 5,37 ± 0,06
40 1,0359 ± 0,0004 5,13 ±0,05
50 1,0357 ±0, 0008 5,10 ± 0,11
20 1,0512 ±0,0002 5,12 ±0,02
25 1,0497 ± 0,0002 4,97 ±0,02

10 30 1,0496 ±0,0002 4,96 ± 0,02
40 1,0502 ±0,0004 5,02 ± 0,04
50 1,0516 ±0,0010 5,16±0,10
20 1,0717 ±0,0002 4,78 ± 0,02
25 1,0718 ±0,0004 4,78 ±0,02

15 30 1,0718 ±0,0003 4,79 ± 0,02
40 1,0717 ± 0,0005 4,78 ± 0,03
50 1,0731 ±0,0008 4,87 ±0,05
20 1,0911 ±0,0002 4,55 ± 0,01
25 1,0927 ± 0,0002 4,63 ±0,01

20 30 1,0929 ± 0,0002 4,64 ± 0,01
40 1,0929 ± 0,0003 4,64 ±0,02
50 1,0949 ±0,0010 4,74 ± 0,08



Окончание табл. 9

Концентрация, 
г/1000 г 

растворителя
Температура, oC Относительная вязкость, 

Потн
Приведенная вязкость, 

1000 г растворителя/г, η∏p- IO3

20 1,1157 ± 0,0003 4,62 ± 0,01
25 1,1155 ±0,0002 4,62 ±0,06
30 1,1148 ±0,0004 4,59 ± 0,01
40 1,1147 ±0,0004 4,59 ± 0,01
50 1,1149 ±0,0010 4,60 ± 0,04

Известно, что характеристическая вязкость может быть чувст­
вительна к агрегации [232]. Если время жизни агрегата молекул ве­
лико и асимметрия формы агрегата превышает асимметрию макро­
молекулы, то агрегация должна сопровождаться увеличением [η]. 
Если же время жизни агрегата невелико и степень агрегации зависит 
от концентрации (уменьшается по мере разбавления раствора), то 
величина [η] приближается к значению, характеризующему от­
дельную молекулу. Гидродинамическое поведение водных раство­
ров ЛС определяется присутствием двух групп частиц, по-разному 
изменяющих свои размеры с температурой.

Вискозиметрические данные, представленные на рис. 38, подтвер­
ждают, что обнаруженное термохимически изменение энергетики вза­
имодействий с возрастанием температуры, заключающееся в росте 
эндосоставляющей, может быть связано с набуханием макромолекулы. 
При концентрациях до 10 г/1000 г растворителя наблюдается увеличе­
ние приведенной вязкости с ростом температуры. Это говорит о том, 
что в изучаемом температурном интервале нет скачкообразного из­
менения размеров макромолекул, характерного для конформационных 
переходов, происходит только их постепенное увеличение.

Результаты вискозиметрических исследований хорошо согласу­
ются с данными лазерной корреляционной спектроскопии для вод­
ных растворов лигносульфонатов, 
которые обсуждались выше. При 
увеличении концентрации ЛС в 
растворе нарастание гидрофобных 
взаимодействий с ростом Тем­
пературы компенсирует эф-

Рис. 37. Зависимость приведенной вязкости 
водных растворов JIC при темпера­

туре 323 К от концентрации
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Рис. 38. Зависимость приведенной 
вязкости водных растворов JIC нат­
рия от температуры при концен­
трациях, г/1000 г растворителя: 

7-5,2-10,3-25

фект набухания. Таким обра­
2 285 293 303 313 323 Г, К зом, при небольших концен­

трациях JIC в растворе на­
блюдается незначительное увеличение значений приведенной вяз­
кости с повышением температур, при увеличении концентрации по­
лиэлектролита температурная зависимость η /с отсутствует. Для 
неводных растворов лигнина характерно то, что вязкость умень­
шается с повышением температуры [230]. Это лишний раз свиде­
тельствует в пользу принципиальной разницы в поведении водных и 
неводных растворов препаратов лигнина.

Полученные результаты позволяют утверждать, что значитель­
ных изменений конформации лигносульфонатов в изученном темпе­
ратурном интервале не происходит, с ростом температуры наблюда­
ется улучшение качества растворителя, которое проявляется в увели­
чении степени набухания полиэлектролита и уменьшении структури­
рованности раствора.

Известно, что роль так называемой структурной температуры 
могут играть предварительно введенные ионы [229], которые разрых­
ляют и упорядочивают структуру воды, что приводит растворитель 
в состояния, отвечающие повышенным или пониженным темпера­
турам. Следствием этого должно быть заметное влияние присут­
ствия ионов ранее растворенной соли на теплоту растворения соеди­
нения, растворенного в таком готовом растворе. При этом характер 
и размеры данного влияния будут зависеть от величины обобщенно­
го момента z∕r. находящихся в растворе ионов и от их конфигурации. 
Ионы с большим обобщенным моментом и благоприятной в смысле 
внедрения в структуру воды кон­
фигурацией должны увеличи­
вать пространственно упорядо­
ченное расположение молекул 20 
воды; напротив, ионы с малыми Д 
значениями z∕r. и неблагоприят- ttj 
ной конфигурацией должны дей- <

Рис. 39. Удельные энтальпии растворе­
ния JIC в водных растворах электроли­

тов при 298 К
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Рис. 40. Зависимости абсолютной 
динамической вязкости водно-со­
левых растворов ЛС при 298 К 
(ионная сила водно-солевого ра­
створителя I= 1) от концентрации

о 1,2 
.⅛ 
д го

0,8

-∙--Mgs04
-*-NaCl
•—KNO3

5 10 15 20 25
С, г/1000 г растворит.ствовать на воду разрыхля- 

юще. Присутствие в ра­
створе ионов первого типа будет, как правило, делать AHrm растворя­
емого соединения менее экзотермичным, а присутствие ионов- 
разрушителей - более экзотермичным.

Были изучены термохимические и гидродинамические свойства 
водных растворов лигносульфонатов натрия с добавками следую­
щих низкомолекулярных электролитов: MgSO4 NaCl и KNO3. При 
этом принималось во внимание, что KNO3 является разрушителем 
структуры воды, MgSO4 - структурообразователем, а природа NaCl 
считается промежуточной [229].

На рис. 39 приведены теплоты растворения ЛС в водно-солевых 
растворах. Как следует из графиков, эндотермичность растворения 
ЛС снижается с ростом разрушающего воздействия предваритель­
но введенного электролита в структуру воды (самые низкие значе­
ния характерны для раствора KNO3) [233].

Следует отметить, что изотерма растворения в воде без добав­
ления соли лежит выше остальных. Это объясняется тем, что вве­
денный низкомолекулярный электролит воздействует не только на 
структуру воды, но и на состояние полиэлектролита в растворе (экра­
нируются кулоновские взаимодействия, усиливается гидрофобный 
эффект), что приводит к уменьшению набухания, т.е. происходит сни­
жение эндотермического растворения по сравнению с бессолевым 
раствором.

Термохимические данные были подтверждены результатами вис- 
козиметрических измерений, которые приведены на рис. 40-42. Оче­

видно, что изменения в струк­
туре воды, вызванные добавле­
нием солей различной природы, 
должны больше отразиться на 
значениях абсолютной динами­
ческой вязкости, что и демон­
стрирует рис. 40.

Рис. 41. Зависимости относительной 
вязкости водно-солевых растворов ЛС 

при 298 К и I= 1 от концентрации

63.



4 -

&S.
÷==τ

MgSOd
—∙---------NaCl

⅜ KCI
KNO3

10 15 20
С, г/1 ООО г растворит.

25

≡ В з
2

1 5

T T

Рис. 42. Зависимости приведенной вязкости водно-солевых растворов ЛС при 289К 
и I= 1 от концентрации

Для относительной и приведенной вязкостей водно-солевых раст­
воров JIC (см. рис. 41 и 42) характерна меньшая разница значений при 
варьировании природы добавленного низкомолекулярного электро­
лита, однако выявленная тенденция снижения этих величин с ростом 
разрушающего воздействия предварительно введенных ионов на 
структуру воды сохраняется.

Таким образом, в температурном интервале 293...323 К значи­
тельных изменений конформации полиэлектролита не происходит. Уве­
личение температуры сопровождается улучшением качества раст­
ворителя, которое проявляется в изменении степени набухания макро­
молекул и уменьшении структурированности раствора.

Изменение структуры жидкой воды, которая определяется при­
родой и концентрацией растворенного вещества, влияет на формиро­
вание физико-химических свойств в системе JIC натрия - вода - 
электролит. При добавлении соли - струкгурообразователя воды 
(MgSO4) - наблюдается рост абсолютной и характеристической вяз­
костей, а также положительных значений энтальпий растворения ЛС. 
Введение электролита разрушителя (KNO3) сопровождается проти­
воположными эффектами.



Глава 3

КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ПОВЕДЕНИЯ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ 

В ПРИСУТСТВИИ ПРОИЗВОДНЫХ ЛИГНИНА

Дифильное строение молекул лигносульфонатов, содержащих на­
ряду с иогенными функциональными группами незаряженные поли­
мерные цепи, обусловливает их поверхностную активность. Поверх­
ностно-активные свойства в значительной степени определяют основ­
ные направления использования JIC в промышленности. Современ­
ные представления о поведении JIC на межфазовых границах бази­
руются на следующих положениях.

- Лигносульфонаты способны понижать поверхностное натяже­
ние воды. Поверхностное натяжение водных растворов ЛС зависит 
от условий делигнификации, концентрации и температуры раствора, 
ММ, содержания сульфо- и карбоксильных групп, природы и валент­
ности катиона, а также условий биохимической переработки 
сульфитных щелоков.

- Лигносульфонаты способны более чем на 50 % понижать меж­
фазовое натяжение на границе жидкость-жидкость и, таким обра­
зом, эмульгировать системы типа вода-масло.

- Адсорбция лигносульфонатов из растворов на твердой поверх­
ности протекает по механизмам, основывающимся на вандервааль- 
совых притяжениях, водородных связях и ионном обмене [93,97,235, 
236]. Алифатические гидроксильные и карбоксильные группы явля­
ются донорами электронов, фенольные гидроксилы ответственны за 
образование водородных связей, сульфогруппы участвуют в образо­
вании двойного электрического слоя [97, 235]. Существует прямая 
зависимость адсорбционной способности ЛС на границе жидкость- 
твердое тело от молекулярной массы и содержания функциональ­
ных групп [97-100,23 5-239].

- Механизм диспергирующего действия ЛС в гетерогенных сис­
темах рассматривается с позиций теории защитного коллоида, сов­
местного действия двух факторов - электрокинетической стабили­
зации по Фервею и Овербеку и стерической стабилизации по Ребин­
деру, теории агрегативной устойчивости ДЛФО. Диспергирующий и
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стабилизирующий эффекты JIC зависят от молекулярно-массового 
распределения, pH среды, температуры и присутствия низко­
молекулярных электролитов, природы катиона, технологии делигни­
фикации и биохимической переработки щелоков.

3.1. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ АДСОРБЦИИ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ НА ГРАНИЦЕ РАСТВОР-ВОЗДУХ

Сложность функционального и компонентного составов лигносуль­
фонатов, их широкое молекулярно-массовое распределение создает 
трудности в интерпретации механизма процессов, протекающих на 
межфазовых границах с участием этих соединений. Обычно меха­
низм действия JIC на границах раздела фаз оценивается по косвен­
ным характеристикам диспергирующей и стабилизирующей способ­
ностей [73, 79, 101, 103-108, 110-113, 240, 241], в то время как их 
основным свойством является возможность понижать свободную 
поверхностную энергию на межфазовой границе [100,224,243-250]. 
Причина недостаточного внимания к этой характеристике JIC - раз­
ногласия, возникающие при оценке поверхностной активности JIC из- 
за измерения неравновесных значений поверхностного натяжения 
полустатическими методами [94,114,242]. Только применение ста­
тических методов позволяет получить равновесные значения повер­
хностного натяжения, по которым можно судить о процессах форми­
рования адсорбционных слоев JIC. Из-за важности измерения ста­
тических значений поверхностного натяжения в данном разделе ос­
новное внимание сосредоточено на кинетике адсорбции JIC из ра­
створов на границе жидкость-газ.

Исследования проведены на шести фракциях лигносульфонатов 
натрия с ММ: 8000,21 000,25 000,33 500,53 000 и 58 000. Содержа­
ние органически связанной серы в образцах составило соответствен­
но, %: 7,7; 7,4; 7,3; 6,5; 5,3 и 5,2.

Задача интерпретации механизма адсорбции ПАВ может быть 
решена посредством обсуждения основных параметров сформиро­
вавшегося поверхностного слоя и кинетических закономерностей ад­
сорбционного процесса. Учитывая полиэлектролитную природу ЛС, 
можно предположить, что адсорбция этих соединений из растворов 
будет иметь сложный характер, проявляющийся прежде всего в дли­
тельности установления адсорбционного равновесия и многообра­
зии конформационных состояний макромолекул в поверхностном слое. 
Поэтому при исследовании поверхностно-активных свойств ЛС лими­
тирующим условием является время формирования поверхности, обе- 
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Рис. 43. Кинетические зависимости 
поверхностного натяжения нефрак- 

ционированных ЛС, г/л:
1 - 0,1,2 - 0,5, 3 - 1,0,4 - 3,0,5 - 5,0, 6 - 10,0,

7 -30,0, 8 -50,0

спечивающее достижение 
равновесных значений поверх­
ностного натяжения. Снятие 
временных зависимостей σ 
для JIC позволило установить, 
что формирование поверхнос­
ти заканчивается через 5-20 
ч в зависимости от концентра­
ции раствора (рис. 43).

Для полимерных ПАВ д ли- 
50 100250 300

τ, мин

тельность формирования адсорбционного слоя объясняется медлен­
ной диффузией молекул к границе раздела фаз, релаксационными
процессами, протекающими на поверхности, а также совместным 
действием обоих факторов. При этом время релаксации поверхнос­
тного натяжения увеличивается с ростом концентрации до опреде­
ленного предела, что указывает на диффузионно-контролируемый 
механизм адсорбции полимеров только в разбавленных растворах.

Установление равновесных значений σ при более высоких кон­
центрациях высокомолекулярных ПАВ лимитируется релаксацион­
ными процессами перестройки макромолекул в поверхностном слое 
[251-253]. Справедливость подобных утверждений для лигносуль­
фонатов может быть проверена путем анализа полученных экспери­
ментальных данных в координатах известного уравнения Лэнгмю- 
ра-Шейфера, описывающего диффузионно-лимитируемый процесс 
адсорбции [254]:

Γ(τ) = 2C(Z)τ∕π)v2, (22)

где Γ(τ) - величина адсорбции в момент времени τ, кмоль/м2; C - 
концентрация полимера в растворе, кмоль/м3; D - коэффициент диф­
фузии адсорбционного процесса, cm2∕c; к-двумерное давление, Дж/м2.

В координатах Г/С =f(Γlr) уравнение (22) в случае диффузионно­
контролируемой адсорбции дает прямую. Зависимости Г/С =√(τιz2) 
для фракции лигносульфонатов с MM 33 500 показывают, что прямо­
линейность функции сохраняется только на стартовых временных ин­
тервалах формирования поверхностного слоя (рис. 44), после чего эк­
спериментальные значения отклоняются от прямой. Длительность 
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диффузионно-контролируемой стадии снижается при увеличении кон­
центрации JIC в растворе и, следовательно, зависит от степени запол­
нения адсорбционного слоя.

Действительно, представление этих же значений в координатах 
π = √(τιz2) показывает, что для всех концентраций JIC зависимости 
начинают отклоняются от прямой при достижении одного и того же 
значения π, равного 7∙10^3 Дж/м2 (рис. 45).

Сравнение между собой зависимостей Г/С =sβτ'12) лигносульфо­
натов с разной MM позволяет говорить о том, что более высокомо­
лекулярные и гидрофобные JIC диффундируют в поверхностный слой 
быстрее, чем низкомолекулярные (рис. 46). Поэтому при адсорбции 
нефракционированных JIC в первую очередь сорбируются высоко­
молекулярные фракции, а затем фракции в порядке уменьшения ММ.

Экспериментальные зависимости σ =√(τ) стали основой для раз­
работки упрощенной модели кинетики адсорбции, дающей представ­
ление об энергетике и межмолекулярных взаимодействиях в поверх­
ностном слое [255,256].

В лэнгмюровской модели молекулярной адсорбции (Г) скорость 
адсорбции определяется алгебраической суммой скоростей прямо­
го и обратного процессов [251]:

z∕A
-^ = Ka(θp-Qτ)-Ksθτ, (23)

rτ гр
где θτ =7Г“’ θz> ~γr^ - доля молекул, адсорбированных на по- 

верхности в момент τ и в равновесных условиях соответственно; Ka, 
К - константы скорости адсорбции и десорбции соответственно.

В интегральном виде, через соответствующие величины поверх­
ностного натяжения, уравнение (2) примет вид

σ = (σo-σp) exp[-(Λa + Λg)τ] + σp, (24)

где σo — поверхностное натяжение растворителя (воды); σ, σ - по­
верхностное натяжение в момент τ и равновесное значение соответ­
ственно.

Сумма скоростей адсорбции и десорбции обратно пропорциональ­
на времени адсорбции в предположении о физическом характере про­
цесса. В свою очередь время адсорбции (τ) связано с теплотой ад­
сорбции (Q) уравнением Френкеля [257]:

t = tQ(Q'RV (25)
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Рис. 44. Зависимость Г/С от τιn для 
фракции лигносульфонатов M 33 500 

при концентрациях, кмольУм3:
1 - 0,15-ЮЛ 2 - 0,9-юл 3 - l,5-10Λ 4 - 9,010j,

Рис. 45. Зависимости поверхностного 
давления от τlβ для фракции лигно­
сульфонатов Mw 33 500 при концент­

рациях, кмоль/м3:
1 - 0,15-ЮЛ 2 - 0,3-ЮЛ 3 - 1,5-ЮЛ 4 - 3,0-10-∙

Рис. 46. Зависимость Г/С от τlβ для 
фракции лигносульфонатов M 25 000 
(/), 33 500 (2), 58 000 (5) при 
концентрации l,0∙IO-4 кмоль/м3 

50 100 τP2j cι∕2



где to - время одного молекулярного колебания; R, T имеют обыч­
ный смысл.

Экспериментальные зависимости σ =√(τ) для растворов JIC при 
малых степенях заполнения адсорбционных слоев аппроксимируют­
ся уравнением

σ = α e<~βτ>+γ,

а в заполненном слое формулой (табл. 10): 

σ = α e-βτ"+γ.

(26)

(27)

Физический смысл коэффициентов а, β, у, п в уравнениях (26) и 
(27) можно установить при их сравнении с выражением (24). Пред- 
экспоненциальный множитель α = σo-σ численно равен поверхност­
ному давлению (π); величина, обратная сумме констант скоростей 
адсорбции и десорбции и коэффициенту β, представляет собой вре­
мя адсорбции, т. е. время, в течение которого молекула ПАВ нахо­
дится в адсорбционном слое; у = σ - равновесное значение поверх­
ностного натяжения. В результате модельных экспериментов уста­
новлено, что п является коэффициентом аккомодации, т. е. учитывает 
взаимодействие адсорбат - адсорбат в пограничном слое [258].

Из уравнений (24)-(26) следует, что экспериментально опреде­
ленные значения коэффициента β^1 могут наглядно иллюстрировать 

тенденцию изменения теплоты 
адсорбции по мере заполнения 
межфазного слоя (рис. 47). В слу­
чае лэнгмюровского характера 
адсорбции, не учитывающего 
взаимодействия в поверхност­
ном слое, времена и соответ­
ствующие им теплоты адсорбции 
либо незначительно растут, либо 
остаются величиной постоянной. 
Снижение β1 по мере заполнения 
межфазовой границы и наличие 
флуктуаций в области больших

Рис. 47. Зависимость коэффициента β^' 
от степени заполнения адсорбционного 
слоя для нефракционированного JIC (7) 
и фракций с Mw 25 000 (2), 33 500 (3), 

58 000 (4)
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Рис. 48. Изотермы поверхностно­
го натяжения фракционированных 
ЛС с Mw 8000 (7), 21 000 (2), 
25 000 (3), 33 500 (4), 53 000 (5), 

58 000 (6)

заполнений свидетельству­
ют об агрегировании или 
перестройке молекул в по­
верхностном слое.

Изотермы поверхност­
ного натяжения фракциони­
рованных лигносульфонатов

(рис. 48), измеренные в условиях, близких к статическим, подтверж­
дают то, что с увеличением молекулярной массы поверхностная 
активность ЛС возрастает. В условиях сформировавшегося поверх­
ностного слоя депрессия поверхностного натяжения для фракций с 
молекулярной массой 33 500,53 000 и 58 000 практически одинакова. 
Уменьшение MM фракций сопровождается заметным снижением 
максимальной депрессии поверхностного натяжения.

Фракционированные лигносульфонаты характеризуются однов­
ременным изменением молекулярной массы и содержания органи­
чески связанной серы. Эти показатели оказывают непосредствен­
ное влияние на поверхностную активность ЛС, поэтому для оценки 
вклада каждого из них экспериментальные данные по величине мак­
симальной адсорбции на границе раздела жидкость - газ представ­
лены в пространственных координатах (рис. 49). Зависимости Γm = 
j(Mw), Γm =∕ypr) и Г =f(Mv, 5,opr) свидетельствуют об увеличении 
адсорбции с ростом MM и снижением содержания серы во фракци­
ях. Анализ плоской траектории кривой, полученной в пространствен­
ных координатах, позволя­
ет выделить два основных 
момента. В низкомолеку­
лярной области определяю­
щее влияние на адсорбци­
онную способность ЛС 
оказывает увеличение MM 
при практически неизмен-

Рис. 49. Зависимость максималь­
ной адсорбции от MM и содер­
жания органически связанной 

серы во фракциях ЛС
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Рис. 50. Билогарифмическая завися- IgTm 
мость максимальной адсорбции на _ 
границе жидкость-газ от молекуляр- 3,υ 

ной массы фракций ЛС

ном содержании органически , 
связанной серы. В области 3'8 4;0 4⅛ 4Д 4⅛ 
средних MM величины адсор­
бции увеличиваются за счет снижения содержания серы в образцах. 
При достижении массовой доли серы в образце 5 % и MM 50 000- 
60 000 величина максимальной адсорбции стабилизируется. Таким 
образом, плоская траектория кривой в пространственных координа­
тах позволяет не только выделить вклад каждой из двух перемен­
ных — MM и содержания органически связанной серы, но и предска­
зать молекулярные характеристики ЛС, обеспечивающие макси­
мальную поверхностную активность.

Отличительной особенностью адсорбции полимеров является 
многообразие адсорбционных состояний, обусловленное характером 
взаимодействий типа полимер - полимер, полимер - растворитель, 
полимер - поверхность раздела и гибкостью цепи [259,260]. Наибо­
лее типичные состояния соответствуют вертикальному и горизон­
тальному распределениям молекул относительно адсорбирующей 
поверхности, а также различным вариантам петлевой адсорбции 
[261]. Для определения структуры молекул в поверхностном слое 
применяют уравнение, связывающее величину максимальной ад­
сорбции с MM фракций: Γm = KM^t, τ∙χQ К, а - константы. После­
дняя связана с конформацией полимерной молекулы на межфазовой 
границе [261]. При а = 1 молекулы присоединяются в одной точке и 
располагаются вертикально. Если адсорбированная молекула име­
ет форму статистического клубка, то а = 1/2. В том случае, когда 
все полимерные сегменты расположены на поверхности раздела, 
а = 0. Значения 0<α<l∕2 соответствуют петлеобразной конформа­
ции молекул [259].

Билогарифмическая зависимость Γm от Mv для фракционирован­
ных JIC не укладывается на прямую и может быть разделена на два 
участка (рис. 50). Участок в интервале MM 8000-30 000 имеет нак­
лон, соответствующий значению a - 0,25. Для участка в области Mv 
30 000-60 000 коэффициент а снижается до 0,1. На основании полу­
ченных результатов можно заключить, что молекулы фракциониро­
ванных JIC адсорбируются на поверхности жидкость-газ с образо­
ванием петель. При этом более разветвленные высокомолекуляр­
ные фракции имеют ориентацию ближе к горизонтальной.
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Рис. 51. Зависимость площади, занима­
емой молекулами в заполненном моно­

слое, от молекулярной массы JIC

Правильность данных ре­
зультатов подтверждается ха­
рактером изменения площадей, 
занимаемых молекулами фрак­

ционированных JIC в поверхностном слое (рис. 51), так как значения
посадочных площадок на молекулу увеличиваются с возрастанием 
MM до 30 000, а затем практически не изменяются.

На основании полученных результатов и их сравнения с литера­
турными данными по площади, приходящейся на фенилпропановую 
единицу в поверхностном слое - 0,24 нм2 [262], с незначительными 
допущениями можно утверждать, что макромолекулы лигносульфо­
натов, адсорбированные на границе жидкость - газ, ориентированы 
в водную фазу 2—4 мономерными звеньями и имеют петлеобразную 
конформацию.

Решеточная теория адсорбции полиэлектролитов [263] пред­
полагает, что адсорбция происходит слоями. То, что адсорбция фрак­
ционированных лигносульфонатов также не во всем диапазоне кон­
центраций укладывается в модель мономолекулярной адсорбции, 
подтверждается отклонением от прямолинейности изотерм в коор­
динатах С/Г =f(C) (рис. 52). Полученные результаты позволяют 
предположить, что по мере заполнения адсорбционного слоя моле­
кулами исследуемых JIC протекают сложные энергетические из­
менения, приводящие к образованию покрытий по типу конденси­
рованных пленок.

Изменение состояния 
пленокв процессе формиро­
вания поверхности может 
быть рассмотрено при пред­
ставлении результатов ад­
сорбции в координатах ад­
сорбция - поверхностное 
давление (рис. 53). Полное

Рис. 52. Изотермы адсорбции ЛС 
на границе жидкость-газ в коор­
динатах уравнения Лэнгмюра: 
1 - нефракционированный ЛС, 2 - фракция с 
λ∕w = = 25 000, 3 - фракция с λfr ≈ 33 500, 

4 - фракция с Mw= 58 000
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Рис. 53. Зависимость поверх­
ностного давления от величины 
адсорбции для нефракциони- 
рованного ЛС (/) и фракций с 
молекулярной массой 25 000 

(2), 33 500 (3), 58 000 (√)

Γ∙106, кмоль/м2

совпадение изотерм че­
тырех анализируемых 
образцов свидетельству­
ет об одинаковой струк­
турной организации их по- 
верхностных пленок. 
Прямолинейность изо­
терм вплоть до значений 
π = 3O∙1O^3 Дж/м2 позво­
ляет говорить об отсут­
ствии коллапса пленки.

Комплексное изуче­
ние основных характери­
стик межфазовых слоев
фракционированных литносульфонатов на границе жидкость - газ и 
кинетических закономерностей процесса позволило выявить ряд 
особенностей адсорбционного поведения этих соединений, к которым 
в первую очередь следует отнести длительность формирования по­
верхности, отклонение от модели мономолекулярной адсорбции. Мо­
лекулы ЛС, адсорбированные на границе раздела жидкость - газ, 
имеют конформацию типа петля - последовательность сегментов.

3.2. ДИФФУЗИОННАЯ КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ НА ГРАНИЦЕ РАСТВОР-ВОЗДУХ

Обработка экспериментальных данных по равновесной адсор­
бции фракционированных поверхностно-активных  лигносульфонатов- 
ионитов из водных растворов с помощью уравнений Лэнгмюра [274], 
Фольмера [265], Фрумкина-Фаулера-Гуггенгейма [266,267], Хилла 
де Бура [268] показала, что адсорбцию этих ПАВ на границе раст- 
вор-воздух лучше других, но все же приближенно, описывает изо­
терма [268]. Известные уравнения диффузионной кинетики [269- 
273] требуют дополнительного уточнения, так как они получены с 
теми же ограничениями, что и выражения, приведенные в работах 
[264-268].
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Известно, что изотерма Хилла де Бура получена для двухмер­
ной адсорбционной фазы на основе уравнения Ван-дер-Ваальса

(π + α∕ω) (ω-b) = RT (28)

и уравнения Гиббса для адсорбции из идеального газа

dτt = Λ7Γ71∏P. (29)
Здесь π - двухмерное давление; ω - средняя площадь поверхности, 
приходящаяся на одну молекулу в адсорбционном слое; a - констан­
та двухмерного притяжения адсорбат-адсорбат; b - константа от­
талкивания молекул адсорбата, равная площади молекулы в плот­
ном адсорбционном слое; R - универсальная газовая постоянная; T- 
температура; Г - величина адсорбции; P - давление адсорбата в 
трехмерном газе (для разбавленных растворов можно поставить кон­
центрацию с). Как видно из выражения (29), изотерма, приведенная 
в работе [268], как, впрочем, и изотермы, полученные в [264-267], с 
известными оговорками может быть применена только для раство­
ров неионогенных ПАВ. Для ионогенных ПАВ в уравнение Гиббса 
(29) необходимо ввести поправку на образование ионов в результате 
диссоциации молекул ПАВ в растворе [274,275].

Вопрос учета диссоциации ПАВ в растворе в уравнении Гиббса 
находится в состоянии дискуссии. Авторы данной работы склоня­
ются к мнению [275], что в уравнении Гиббса для полностью продис- 
социированного электролита 1-1 при малых концентрациях (область 
Генри) вводится поправка в виде коэффициента, равного двум:

dπ = 27?7ГЛпс. (30)

Для реальных ассоциированных растворов в формуле (30) следует 
ввести поправку на связывание противоионов ассоциированными ком­
плексами. Понятие “степень связывания противоионов ассоциата­
ми” непосредственно вытекает из условия, определяющего заряд 
адсорбционного комплекса:

q = e(nzt + и z.), (31)

где п. и п. - числа агрегации поверхностно-активных ионов и проти­
воионов соответственно, z. и z. - их валентность, е - элементарный 
заряд.

Если ввести степень связывания противоионов заряженным ком­
плексом

β = n∕n., (32)
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«у = β⅜ (33)

то получим

q - nje(z. + βzy). (34)

Из выражения (34) с учетом различия в знаках валентностей поверх­
ностно-активного иона и противоиона следует, что при β = 0 заряд 
адсорбционного комплекса максимален и определяется зарядом по­
верхностно-активного иона ez и числом агрегации этого сорта ионов 
п.. При β = 1 заряд адсорбционного комплекса будет полностью ском­
пенсирован (q = 0) суммарным зарядом противоионов.

Для электролита, у которого валентности поверхностно-активно­
го иона и противоиона по абсолютной величине равны z. = ∣-z.∣, усло­
вие (34) примет вид

q = enz,(l - β). (35)

Отметим, что за степень связывания противоионов в литературе 
нередко принимается константа λg[274], определяемая из линейной 
логарифмической зависимости поверхностной активности [276-278] 
от концентрации противоионов в растворе ПАВ, а также ионоселек­
тивным [279] или другими методами [275]. Исходя из условия со­
хранения заряда ассоциата для ионных ПАВ (электролита 1-1) кон­
станта β может быть выражена через изотонический коэффициент 
zs = 2/(1+ β) [280].

Уравнение Гиббса для реальных растворов с учетом поправки 
на связывание противоионов адсорбционными комплексами должно 
иметь вид

Г = - (∖lisRT)dσld Inc, (36)

где σ - поверхностное натяжение раствора ПАВ. Соответственно 
уравнение (30) принимает вид

dπ = isRTdlnc. (37)

При β = 0 выражение (37) переходит в формулу (30), а (36) - в сле­
дующее:

Г = √l∕2A7)<√σ∕√ Inc. (38)

Иными словами, получаются выражения, пригодные для разбав­
ленных растворов полностью продиссоциированных ПАВ.
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При β = 1 уравнение (37) переходит в формулу (29), а соотноше­
ние (36) - в формулу

Γ = (l∕Λ7)rfσ∕√lnc, (39)

т. е. возникают уравнения для неионных ПАВ.
Введем безразмерную величину - степень заполнения поверх­

ности 0 = Г/Г , так что ω = 1/Г, ω = 1/Г , а Г и ω соответственно 
адсорбция и площадь, приходящаяся на молекулу в насыщенном 
монослое, используя уравнение состояния (28) в виде

π = (RT∕b)θ∕(l - θ) - αθ2∕⅛2 (40)

и выражение (37), после соответствующих преобразований приходим 
к новому уравнению изотермы адсорбции для растворов ионогенных 
ПАВ:

р‘‘ ≡ci' = θ∕j⅛(l-θ)exp([θ∕(l-θ)-2a∕Λ7%] (41)

либо

с = [θ / kl (1 - θ) exp(θ /(1 - θ) - k2 О)]1 /г’, (42)

где k1 и к2 - константы взаимодействий адсорбат-поверхность, ад­
сорбат-адсорбат соответственно.

После логарифмирования выражение (42) примет вид

is Inc = -Iiul1 + lnθ∕(l - θ) + θ∕(l - θ) - Л20, (43)

удобный для определения k1 и к2 из экспериментальной изотермы ад­
сорбции по графику зависимости is Inc - lnθ∕(l - 0) - 0/(1 - 0) от 0.

Обратимся к уравнению диффузионной кинетики адсорбции ПАВ 
для идеальных растворов, известному как уравнение Уорда и Top- 
даи [269], и запишем его для динамической адсорбции Г неионоген­
ных ПАВ: t

Г( =2c0(Z⅛∕π)ιz2-(D∕π)ιz2 J 

где с0 - равновесная концентрация ионов ПАВ в объеме; c(0,τ) - 
концентрация ионов ПАВ в приповерхностном слое; t - время су­
ществования поверхности; τ - переменная интегрирования; D—коэф­
фициент диффузии.

Решая совместно уравнения (42) и (44) [270], получаем новое 
выражение, описывающее диффузионную кинетику адсорбции ионо­
генных ПАВ на границе раствор-воздух
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Γ, =2c0(Z)f∕π)ιz2 -(Z)∕π)ιz2⅛1^ιz'1 × ∫{[θ∕(l-θ)×
О

×exp(θ∕(l-θ)-⅛2θ)ιz'1 /(t-τ)ll2}dt (45)

или

D = πΓ2∕{2c√ιz2-⅛1^ιz,∙ ∫{[θ∕(l-θ))x

о

\ 2
×exp(θ∕(l-θ)-λ2θ)]ιz's /(Z-τ)ιz2t⅛}∣ . (46)

При β = О выражения (45) и (46) переходят в уравнения, пригодные 
для разбавленных растворов ионогенных ПАВ в отсутствие неорга­
нического электролита:

Γf2c0(Z⅛∕π)ιz2 -(Z>∕π)ιz2 -(D∕π⅛1)1z2 х

х ∫{ [0 /(1 - θ) exp(θ /(1 - 0) - fc2θ)] /(∕ - τ)1z2 }dτ; (47)
о

D = πΓ2 / {2c0Ziz2 - fcfιz2 ∫{ [θ /(1 - О) х
о

×exp(θ∕(l-θ))- ⅛2θ]∕(Z-τ)ιz2Jτ}∣ . (48)

При β=l выражения (45) и (46) переходят в уравнения, пригод­
ные для растворов неионогенных ПАВ и растворов ионогенных ПАВ 
с избытком концентрации противоионов:

Г = 2c0(Dt∕π)1z2 -(Z>∕π)ιz2V ×

х ∫{[θ /(1 -θ)exp(θ∕(l - О) - k2)]∕(t - τ)ιz2}dt∖
О

(49)
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D = πT2t / {lc0tv2 - kxx ∫{ [θ /(1 - θ) ×

о

× exp(θ /(1 - θ) - λ2θ)] ∣(t - τ)1z2 dτ} }2.

В адсорбционных процессах, где взаимодействиями адсорбат- 
адсорбат можно пренебречь (к2 = 0), уравнения (41) и (42) переходят 
в изотерму Фольмера [265]:

с = { [θ / к} (1 - 0)] exp [0 /(1 - 0)] }ιz'∖ (51)

Следовательно, выражение (45) для ионогенных ПАВ в 
отсутствие неорганического электролита примет вид

Γr = 2c0(Z⅛∕π)ιz2 -(Z>-π)ιz2j⅛4 х 

t
X∫{[θ∕(l-θ)exp(θ∕(l-θ))ιzz' Kt-τ-)υ2}dτ, (52)

о
а для ПАВ и растворов ионогенных ПАВ с избытком неорганичес­
кого электролита запишется так:

Г, =2c0(Λ∕π)ιz2 -(D∕π)ιz2⅛f1 × ∫{[θ∕(l - θ)exp(θ∕(l - θ)∕(r - τ)ιz2}e∕τ.
о

(53) 
Соответственно уравнение (46) приведет к следующим:

t
D = πΓ2 / χ2c0fιz2 - Arf1z2 ∫{[θ∕(l - 0) х

о

× exp(θ /(1 - θ)) - A2θ] Kf- τ)ιz2 <√τ}∣2; (54)

D = πΓ2 / ∣2c0fιz2 - kxx ∫{[θ /(1 - θ) × exp(θ /(1 - θ)]/(t - τ)ιz2 dτ}}2. (55) 
о

80



Гидродинамические, молекулярные характеристики 
и параметры разветвленности ЛС

Таблица 11

Фракция SZOCH3 Mw ■ IOj MJM„-1 D0 -10"63 см/с Rh, нм G' g”

1 0,94 8 0,4 0,24 9,0 1,о 1,0

2 0,61 41 0,7 0,14 17,5 0,72 0,83

3 0,53 55 0,8 0,13 18,2 0,69 0,75

4 0,47 66 0,8 0,12 19,0 0,67 0,71

,G = Wpo,∕[4πral - соотношение характеристических вязкостей разветвленных и ли­
нейных молекул.

"g = R /Rgim - соотношение радиусов инерции разветвленных и линейных молекул.

Оценку коэффициентов диффузии на основе приведенных 
уравнений для ионных ПАВ можно провести в такой 
последовательности: получить экспериментальную временную 
зависимость величин адсорбции исследуемых ПАВ; по уравнению 
(43) из равновесных величин адсорбции определить константы k1 и 
к2, предварительно найдя величину максимальной адсорбции и θ, а 
также константу β (для определения i) из экспериментальной 
логарифмической зависимости критической концентрации насыщения 
адсорбционного слоя от концентрации противоиона, вносимого в 
раствор индифферентным электролитом (например NaCl); по 
соответствующим уравнениям провести расчеты коэффициентов 
диффузии.

Объектом исследования в нашей работе служили фракциониро­
ванные по MM лигносульфонаты, для которых, методом лазерно-кор­
реляционной спектроскопии [18] в водно-солевом буферном раство­
ре (0,10 моль/л NaCl + 0,14 моль/л Na2HPO4-12H2O + 0,07 моль/л 
KH2PO4) pH 6,85 оценены коэффициенты трансляционной диффузии 
D0 и эффективные гидродинамические радиусы Rh. Для них опреде­
лена также степень сульфирования S∕OCH3 [281] и по данным виско­
зиметрии и светорассеяния найдены параметры длинноцепной развет­
вленности лигносульфонатов Gngсоответственно (табл. 11).

Поверхностное натяжение водных растворов лигносульфонатов из­
меряли при 20 0C методом Вильгельми с погрешностью ÷2∙ IO 4 Дж/м2. 
На рис. 54 представлены зависимости σ(f) для водных растворов ЛС. 
На основе экспериментальных данных по кинетике поверхностного на­
тяжения по уравнениям (44), (46), (50), (52) рассчитаны коэффициенты 
диффузии.
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Рис. 54. Кинетические (а) и равновесные концентрационные (б) зависимости поверх­
ностного натяжения σ водных растворов JIC при 298 К:

a-M = 41∙10j, С, моль/л: 1 - 0,05, 2 - 0,30, 3 - 0,60, 4 - 1,15, 5 - 1,65, 6 - 2,20 и 7 - 4,35; б-M IO3:
" /-8, 2-41,3-55 и 4-66

Степень связывания противоионов β, входящая в выражения (42), 
(46), (54) для лигносульфонагов определена из логарифмической зави­
симости критической концентрации насыщения адсорбционного слоя 
и поверхностной активности от концентрации противоиона, вносимо­
го в раствор хлоридом натрия. Величина β составила 0,3. Эта кон­
станта использована в расчетах констант адсорбции kj и k2 и коэф­
фициентов диффузии по соответствующим уравнениям.

На рис. 55 показаны логарифмические зависимости коэффициен­
тов диффузии лигносульфонатов от времени формирования адсорб­
ционного слоя. Видно, что в приближении Хилла де Бура с учетом 
электростатической составляющей (46) и в том же приближении без 
учета электростатических взаимодействий (50) с увеличением време­
ни коэффициенты диффузии уже в первые секунды уменьшаются на 
несколько порядков по сравнению с коэффициентами диффузии (см. 
табл. 11), определенными в экспериментальном методе лазерно-кор­
реляционной спектроскопии [281], в котором межчастичные и элек­
тростатические взаимодействия не учитываются, а сам процесс ис­
следования отнесен к объемной фазе раствора.

Зависимость коэффициента диффузии от MM соблюдается прак­
тически во всем временном интервале после “возмущения” поверх­
ности; чем выше поверхностная активность молекулы, т. е. чем боль­
ше ее ММ, тем ниже коэффициент диффузии. Однако более крупные 
молекулы лигносульфонатов испытывают и значительно более замет­
ное торможение (см. рис. 55, кривые 2-√) по сравнению с ЛС, моле­
кулярная масса которых составляет ~ 8∙ IO3.
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Рис. 55. Зависимости коэффициентов диффузии D JIC от времени формирования t 
адсорбционного слоя в приближении Хилла де Бура по уравнению (46) (а), по (50) (б):

M∙101: = 1 -8,2-41,3-65 r4-66

На рис. 56 приведены зависимости коэффициентов диффузии ион­
ных молекул ПАВ от степени заполнения адсорбционного слоя. Осо­
бенность исследуемого ионита состоит в том, что и в идеальном 
приближении Уорда-Тор  дай и в приближении, в котором учтены нор­
мальное межчастичное взаимодействие ⅛1, дальнодействующая сос­
тавляющая дисперсионных взаимодействий к2 и составляющая элек­
тростатических взаимодействий zj, величина D имеет общую тен-

Рис. 56. Зависимости величин коэффициентов диффузии D(t) JIC от степени заполнения 
0(1) адсорбционного слоя в приближении Хилла де Бура по уравнению (46) (а), по 

уравнению (50) (б).
MwIO1:! -8, 2-41, 3-55 и 4-66
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денцию к уменьшению с заполнением адсорбционного слоя, что вполне 
логично и объясняется способностью рассматриваемых соединений 
образовывать в объеме растворов, а тем более на их поверхности, 
ассоциированные комплексы.

Наблюдаемые расхождения в абсолютных величинах коэффици­
ентов диффузии и в характере изменения D при изменении t и θ для 
фракции лигносульфонатов с Mw = 8000 и для более высокомолеку­
лярных фракций могут быть обусловлены различиями в топологи­
ческой структуре и степени сульфирования исследуемых образцов 
ЛС. Согласно полученным данным (см. табл. 11), степень сульфиро­
вания S/OCHL фракций ЛС с Mw = (48-53) IO3 в ~ 2 раза ниже, чем у 
фракции с Mw ~ 8∙ IO3. Значения параметров разветвленности g = 
= R /R и G = [η] /[η] указывают на то, что молекулы ЛС с 
M> IO4 разветвленные, а в низкомолекулярных фракциях они по сво­
ей структуре приближаются к линейным. Это закономерно сказыва­
ется на расчетных значениях коэффициентов диффузии [283].

В заключение отметим, что рассматриваемые зависимости D 
от t и θ не только показывают изменение коэффициента диффузии от 
размеров и конформации исследуемых ионных ПАВ, но и, что самое 
важное, позволяют установить, при каких концентрациях и степенях 
заполнения поверхности диффузия перестает лимитировать адсорб­
цию. В нашем случае чем выше концентрация лигносульфонатов в 
растворе, тем при более высоких степенях заполнения и большей 
MM лигносульфонатов диффузия перестает контролировать адсорб­
ционный процесс.

3.3. ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ УСЛОВИЙ НА ПОВЕРХНОСТНО- 
АКТИВНЫЕ СВОЙСТВА ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Известно, что характер заполнения адсорбционных слоев опре­
деляется, с одной стороны, химической структурой молекул ПАВ, а 
с другой - внешними факторами [251,257, 284]. Многие технологи­
ческие процессы с применением JIC протекают с изменением тем­
пературы, pH среды и в присутствии солевых добавок. Для более 
точного прогнозирования эффективности действия JIC в межфазо­
вых процессах необходимо детализировать адсорбционные характе­
ристики JIC при изменяющихся внешних условиях.

Исследования проведены на технических JIC от варки целлюло­
зы на натриевом основании Архангельского ЦБК. Ионную силу растт 
воров JIC изменяли добавкой хлорида натрия; pH поддерживали пу­
тем добавления 1 н серной кислоты и 1 н гидроксида натрия; темпе- 
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Рис. 57. Зависимость поверхностного на­
тяжения растворов JIC от концентрации 

NaCl, г/л:
1 - 0,5, 2 - 1,0, 3 - 2,0,4 - 5,0,5 - 10,0, 6 - 30,0

ратурные зависимости снимали в 
термостатированной кювете.

Как известно, лигносульфона­
ты являются полиэлектролитами. 
Согласно теории Хесселинка [261], специфичность адсорбционного 
поведения полиэлектролитов проявляется в резком возрастании ад­
сорбции и постепенном изменении доли адсорбированных сегмен­
тов при высоких степенях покрытия поверхности. Величина адсорб­
ции полиэлектролитов увеличивается с возрастанием концентрации 
низкомолекулярных солей в растворе и снижается при повышении 
степени диссоциации.

Как и следовало ожидать, поверхностное натяжение водно-соле­
вых растворов лигносульфонатов снижается при введении NaCl для 
всех исследованных концентраций (рис. 57). Наиболее заметное сни­
жение поверхностного натяжения наблюдается при добавке хлорида 
натрия в количестве до 0,1 моль/л. Дальнейшее увеличение концен­
трации соли вплоть до 0,5 моль/л не оказывает заметного влияния на 
свободную поверхностную энергию системы. Таким образом, введе­
ние в водный раствор JIC хлорида натрия в количестве 0,1 моль/л обес­
печивает компенсацию свободных зарядов на молекулах, что хорошо 
согласуется с данными разных исследователей [137,138,284,285].

Ранее было показано, что в результате агрегации адсорбирован­
ных молекул JIC на границе раздела жидкость-газ возникают поли- 
молекулярные слои. Образование двойного электрического слоя на 
молекуле лигносульфонатов в растворах, содержащих низко­
молекулярные соли, вызывает отталкивание одноименно заряженных 
молекул и препятствует их ассоциации. В этом случае представляет 
интерес оценка возможности изменения характера заполнения ад­
сорбционного слоя.

Изотермы адсорбции в координатах Лэнгмюра как в воде, так и в 
pacτBopaxNaCl отклоняются от прямолинейности (рис. 58), и, следо­
вательно, добавки простой соли не изменяют структуру поверхност­
ного слоя лигносульфонатов на границе жидкость - газ. Для более 
углубленной проверки данного утверждения целесообразно дополни­
тельно рассмотреть состояние поверхностного слоя в разбавленных 
водно-солевых растворах с применением подхода, принятого в тео­
рии для газообразных пленок [115-124,224,243-247,256,286-294].

85



Рис. 58. Изотермы адсорбции лиг­
носульфонатов в координатах 

уравнения Лэнгмюра:
I - H2O, 2-0,01 моль/л NaCl, 5 - 0,03 моль/л 
NaCl, 4 - 0,05 моль/л NaCl, 5-0,1 моль/л NaCl

Расчет площадей, прихо­
дящихся на молекулу в запол­
ненном монослое (1S,o), выпол­
ненный на основе уравнения 
состояния поверхностного 
слоя в разбавленных раство­
рах τιSm=KT, где π - по­
верхностное давление, К — 
константа Больцмана, T - 
температура, показал, что ве­
личина посадочной площадки 
молекул JIC снижается с 0,53 
до 0,3 нм2 при добавлении 
NaCl в количестве до 0,1 
моль/л (рис. 59). При этом 

вид зависимостей τιSm =fiτι) (рис. 60) характерен для реальных га­
зообразных пленок, которые отклоняются от функции τιS ~ 4 за счет 
межмолекулярных взаимодействий и неучета собственной площади 
молекул [295]. Количественную характеристику межмолекулярных 
взаимодействий и собственной площади молекул можно получить из 
уравнения Фольмера τιSm = βKT+bπ по коэффициентам β и b соот­
ветственно. Константа β≤ 1 характеризует межмолекулярные взаи­
модействия и отличается от 
единицы тем больше, чем 
они сильнее. В нашем случае 
можно говорить об ассоци­
ации молекул JIC в поверх­
ностном слое, так как β зна­
чительно отличается от еди­
ницы (табл. 12). Добавка 
NaCI снижает, но не устра-

Рис. 59. Зависимость поверхностно­
го давления от площади, занимае­
мой молекулами JIC в адсорбцион­

ном слое:
1 - H20,2-0,01 моль/л NaCI, 3 - 0,03 моль/л 
NaCl, 4 - 0,05 моль/л NaCl, 5-0,1 моль/л NaCl
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Параметры адсорбционных слоев JIC в растворах хлорида натрия
Таблица 12

Добавка NaCl, моль/л Sm, нм2 β В, HM2

0,00 0,53 0,50 0,20

0,01 0,51 0,51 0,20

0,03 0,39 0,53 0,18

0,05 0,36 0,58 0,15

0,10 0,30 0,63 0,11

0,30 0,30 0,63 0,11

0,50 0,30 0,63 0,11

няет межмолекулярные взаимодействия в адсорбционных слоях JIC. 
Как и следовало ожидать, введение в раствор низкомолекулярного 
электролита приводит к снижению площади собственно мол екул JIC 
на границе раздела фаз.

Изменение pH-среды при применении лигносульфонатов может 
быть значительным, однако влияние этого показателя на поверхност­
ную активность JIC, несмотря на очевидную актуальность, ранее 
практически не рассматривалось.

Результаты измерения поверхностного натяжения растворов лиг­
носульфонатов в диапазоне pH 1,6-10,5 позволяют говорить о тен­
денции к снижению поверхностной активности при переходе из кис­
лой области pH щелочную. Как и следовало ожидать, данная тен­
денция наиболее явно проявляется в разбавленных растворах, для 
которых ∆σmaχ составляет 8∙10^3-10∙ IO3 Дж/м2. В концентрированных 
растворах эта зависимость менее выражена и депрессия поверх­
ностного натяжения составляет: 
личение размеров гидратной 
оболочки в результате иони­
зации сульфогрупп повышает 
сродство к воде молекул JIC r⅛ 
и, следовательно, уменьшает ∣ 
их поверхностную актив- °? 
ность. κ

Рис. 60. Зависимости TtSm от π:
1 — H2O, 2 — 0,01 моль/л NaCl, 3 — 0,03 моль/л 
NaCl, 4—0,05 моль/л NaCl3 5—0,1 моль/л NaCl

10^3- 4-IO-3 Дж/м2 (рис. 61). Уве-
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1 Рис. 61. Зависимость поверхностного 
натяжения растворов JIC от pH, г/л: 

- 1 - 0,01, 2 - 0,5,3 - 1,0,4 - 3,0, 5 -10,0, 6 - 30,0, 
z 7 - 50,0

Площадь, занимаемая мо- 
4 лекулой в поверхностном слое, 

при переходе в щелочную об- 
5 ласть увеличивается. Наиболее 
6 резкий рост 5о с 0,47 до 0,71 нм2 
7 наблюдается в диапазоне pH от 

3 до 6 (рис. 62). Полимолеку-
0 1 3 5 7 9 pH лярный характер заполнения

адсорбционного слоя сохраняется для всех исследованных значений 
pH, так как изотермы адсорбции в координатах Лэнгмюра имеют 
отклонение от прямолинейности [247].

Температурные зависимости поверхностного натяжения раство­
ра лигносульфонатов дают представление об энергетике процессов 
формирования адсорбционного слоя. Повышение температуры при­
водит к увеличению энтальпии системы, в результате чего снижает­
ся величина потенциального барьера, преодолеваемого молекулой 
при переходе из объемной фазы раствора в поверхностный слой. В 
первую очередь это отражается на кинетических параметрах про­
цесса адсорбции. Так, если при 20 0C время, необходимое для уста­
новления равновесного значения поверхностного натяжения, состав­
ляет 5-20 ч, то при увеличении температуры до 50 oC значения σ, 
близкие к статическим, устанавливаются через 3-5 ч с момента 
образования поверхности [247].

Проведенные ранее исследования дают неоднозначную оценку 
влиянию температуры на поверхностную активность лигносульфо­
натов. Одни авторы считают, что температурная зависимость σ 
проходит через минимум, соответствующий 40 0C, тогда как дру­
гие указывают на монотонное снижение поверхностного натяжения
JIC в диапазоне тем­
ператур 20...60 oC 
[296]. Полученные 
нами результаты поз­
воляют говорить о сни-

Рис. 62. Зависимость поса­
дочной площадки молекул 
JIC от pH раствора (7) и 

температуры (2)
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Рис. 63. Зависимость поверхностного 
натяжения воды (7) и растворов ЛС 

(2-7, г/л) от температуры:
2 - 0,5, 3 - 1,0,4 - 3,0,5 - 10,0,6 - 30,0, 7- 50,0

жении поверхностного натяже­
ния растворов JIC различной 
концентрации в интервале тем­
ператур 20... 50 0C, причем мо­
жет быть отмечено некоторое 
насыщение кривых при 
40...50oC (рис. 63). Наиболее 
значительная депрессия σ на­
блюдается в разбавленных ра­
створах (до 1,0 г/л) и состав­
ляет 710'3-1910'3Дж/м2. C по­
вышением концентрации JIC в растворе (до 50,0 г/л) ∆σ равна лишь 
4 10 3-5-10 3Дж/м2. Это связано с уменьшением сил когезии в раст­
воре вследствие увеличения среднего расстояния между моле­
кулами, что приводит к уменьшению работы адсорбции и, следо­
вательно, поверхностной активности. Значение площадей, занимае­
мых молекулами JIC в заполненном монослое (см. рис. 62), при по­
вышении температуры также снижается.

Таким образом, внешние факторы - pH, ионная сила раствора, 
температура - оказывают заметное влияние на поверхностную ак­
тивность и характер формирования адсорбционных слоев лигносуиь- 
фонатов. Добавка простой соли приводит к уменьшению, но не ком­
пенсирует полностью межмолекулярные взаимодействия JIC в по­
верхностном слое. Адсорбционное поведение JIC как полиэлектро­
литов соответствует основным положениям теории адсорбции поли­
электролитов, предложенной Хесселинком.

3.4. АДСОРБЦИЯ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ НА ТВЕРДОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Лигносульфонаты, применяемые в качестве диспергаторов, ста­
билизаторов, пластификаторов, смачивателей, выполняют роль по­
верхностно-активных добавок, существенно изменяющих природу 
межфазовых границ, за счет чего появляется возможность целенап­
равленного регулирования основных эксплуатационных свойств дис­
персных систем. Рассмотрение адсорбции ЛС на твердой поверхно­
сти дает возможность более объективно представить механизм ад­

89



сорбционного процесса и предсказать эффективность их применения 
в условиях, максимально приближенных к реальным.

Необходимо отметить, что вопросы адсорбции лигносульфона­
тов на твердой поверхности и механизма их диспергирующего дей­
ствия обсуждались ранее в ряде публикаций. В рассматриваемом 
аспекте наибольший интерес представляют работы [99-102, 237], 
авторы которых показали, что адсорбция фракционированных JIC на 
каолине, рутиле, трехкальциевом силикате укладывается в рамки 
лэнгмюровской модели, т. е. определяется монослойным заполнени­
ем поверхности, протекает практически мгновенно и носит необра­
тимый характер. В то же время в работах [100, 239] представлены 
экспериментальные данные, свидетельствующие об отклонении изо­
терм адсорбции JIC на каолине от лэнгмюровской модели.

В целях более детального изучения указанных вопросов в насто­
ящем разделе приведены и обсуждены экспериментальные резуль­
таты адсорбции на каолине фракционированных по молекулярной мас­
се лигносульфонатов натрия. Матрицей для изучения адсорбционно­
го процесса JIC выбран каолин марки КН-80 ГОСТ 19385-74, широ­
ко применяемый в промышленности как наполнитель различных ком­
позиционных материалов. Каолин был предварительно высушен при 
105 0C до постоянной массы и расфракционирован. Характеристика 
фракционного состава каолина приведена в табл. 13.

Таблица 13
Фракционный состав каолина

Радиус частиц 
Z-IO6,м

Содержание 
фракции частиц с 
соответствующим 

радиусом Q,%

Средние радиусы 
крупно-, средне- и 
мелкодисперсных 
частиц rq>∙106, м

Содержание крупно-, 
средне- и мелкодисперсных 

частиц Q, %

1,41 10,4 1,2 20
1,00 8,8 1,2 20
0,63
0,53

10,4
14,0

0,5 50
0,45 13,0
0,41 12,5
0,32 8,0
0,26 6,0
0,22 7,0 0,2 30
0,18 9,0
0,14 1,0
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Рис. 64. Изотермы адсорбции 
фракционированных ЛС из 
водного раствора на каолине. 
Mw: 1 - 58 000, 2-53 000, 3-33 500, 

’4 - 25 000, 5-21 000, 6 - 8000

Адсорбцию лигно- 
сульфонатов из водных 
растворов на каолине 
проводили на тех же 
фракционированных по 
молекулярной массе об­
разцах, что и при иссле­
довании поверхностно­
активных свойств JIC на 
границе жидкость-газ 
(см. раздел 3.1). Количество адсорбированных JIC на поверхности 
каолина определяли по разности их равновесных концентраций в ра­
створе до адсорбции и после нее [239, 284,295]. Контроль за содер­
жанием JIC в растворе осуществляли методом поверхностного на­
тяжения [297] исходя из калибровочной зависимости σ -f(C) для 
выбранных образцов при заданной температуре. Рассмотрение изо­
терм адсорбции фракционированных лигносульфонатов на по­
верхности каолина (рис. 64) при температуре 20 0C выявило зависи­
мость величины адсорбции от их молекулярной массы. Средний ра­
диус частиц каолина равен 0,5∙ IO 6 м. Фракционированные образцы с 
более высокой MM сорбируются на каолиновой поверхности в боль­
шем количестве, чем низкомолекулярные, и такая закономерность 
прослеживается как при низких, так и при высоких степенях запол­
нения межфазового слоя. Принимая во внимание возможность об­
разования молекулами JIC полислойных покрытий на границе ра- 
створ-воздух и раствор-твердое тело, целесообразно провести про­
верку механизма адсорбции JIC на каолине в рамках моно- и поли- 
молекулярной адсорбции. Для этого были построены три зависимости 
(рис. 65): лэнгмюровская С/Г = f(C), по теории БЭТ 

и предложенная Г.Л. Арановичем [298]

91



Рис. 65. Изотермы адсорбции JIC на поверхности каолина в координатах уравнения 
Лэнгмюра (а), БЭТ (б) и Арановича (в):

1 - нефракциошфонанный ЛС, 2 - фракция ЛС сAfr= 25 000, 3 - 33 500, 4 - 58 000



7
г l-c∕

(c∕ ‰
∖∕c г Если первые две теории хорошо известны

и широко применяются для описания адсорбционных процессов, то в 
новой зависимости [298] в отличие от решеточной модели БЭТ введен 
важный критический параметр v = 1/2, позволяющий значительно рас­
ширить границы уравнения БЭТ.

Лэнгмюровской зависимости, характеризующей монослойное 
заполнение поверхности при адсорбции JIC как на каолине, так и гра­
нице жидкость-газ, свойственно отклонение от прямолинейности 
(рис. 66). Следовательно, можно предположить, что характер упаковки 
молекул JIC на твердой поверхности с увеличением их концентрации 
в растворе предполагает немонослойное заполнение. Подтверждени­
ем этому может служить S-образный вид зависимостей

нейность в общепринятом интервале степеней заполнения поверх­
ности (до 0,3) [284, 295]. Изотермы, представленные на рис. 65, 
указывают на значительно большую универсальность уравнения, 
предложенного авторами [298], по сравнению с уравнением Лэнг- 
мюра и БЭТ, так как линейность зависимости в уравнении Арановича 
выполняется практически до заполнений, близких к 0,4, в то время как 
в рамках модели БЭТ она ограничена заполнением, близким к 0,25.

Наглядной иллюстрацией применимости рассматриваемых выше 
моделей стали расчеты удельных поверхностей (S ) каолина, дос­
тупных для адсорбции молекул лигносульфонатов и их основного фраг­
мента- фенилпропановой едини­
цы. В основу расчетов положе­
ны величины максимальной ад­
сорбции (Γb), последовательно 
вычисленные по изотермам Лэн-

Рис. 66. Билогарифмическая зависи­
мость максимальной адсорбции на каоли­
не от молекулярной массы фракций JIC
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гмюра, БЭТ и Арановича (табл. 14). Значения площадей, занимае­
мых молекулами JIC и ФПЕ в адсорбционном слое, взяты из работы 
[297]. Так как значения посадочных площадок для расчета удель­
ных поверхностей каолина, покрываемых молекулами ЛС, приняты 
равными So, на границе раздела жидкость-газ величины S' не абсо­
лютны. Однако даже при таком допущении они представляют инте­
рес для качественной оценки адсорбционного процесса фракциони­
рованных ЛС. Расчеты показали, что для всех рассматриваемых 
зависимостей величины максимальной адсорбции и площадей, зани­
маемых молекулами ЛС или их мономерными фрагментами на по­
верхности каолина, с увеличением молекулярной массы образцов 
возрастают.

Сравнение соответствующих значений Γm и S' , полученных по 
трем разным уравнениям, обнаруживает значительное снижение ука­
занных величин при переходе от лэнгмюровской зависимости к зави­
симостям БЭТ и Арановича. Расчеты рассматриваемых характе­
ристик адсорбции по изотерме Лэнгмюра в области высоких концент­
раций растворов не согласуются с лэнгмюровской моделью адсорб­
ции. Однако оказалось, что в этом случае удельные поверхности као­
лина, доступные молекулам фракционированных ЛС и ФПЕ, имеют 
средние значения между подобными величинами, вычисленными по 
уравнениям БЭТ и Арановича. Объяснение этому, по-видимому, сле­
дует искать в том, что адсорбция ЛС на каолине из раствора проте­
кает по двум независимым механизмам, один из которых обуслов­
лен монослойным заполнением поверхности, доступной наиболее 
поверхностно-активным молекулам ЛС, и нагляднее всего проявля­
ющийся на изотерме Лэнгмюра в сильно разбавленных растворах; 
второй -адсорбцией менее поверхностно-активных ассоциативно свя­
занных друг с другом молекул при послойном заполнении.

Нетривиальность обнаруженной зависимости требует дополни­
тельного обоснования в рамках современных теорий адсорбции поли­
меров [58,65]. Для оценки конформации молекул ЛС, адсорбирован­
ных на каолиновой поверхности, рассчитаны степенные коэффициен­
ты уравнения Γm = KMw а. Значения Γm приняты равными величинам 
адсорбции, соответствующим насыщению изотерм на рис. 64. Экспе­
риментальные точки зависимости IgT от IgA/, (см. рис. 66) уклады­
ваются на прямую в области MM 20 θδθ - 60 0¾0. При этом значение 
а составляет 0,37 и, следовательно, молекулы ЛС с данными MM ад­
сорбируются на поверхности каолина с образованием петель. Фрак­
ция лигносульфонатов с MM 8000 сильно отклоняется от обнаружен­
ной прямой. Наклон участка зависимости для значений Mw 8000- 
20 000 соответствует а, равному 0,67, которое в свою очередь сви-
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Рис. 67. Гель-хроматограммы 
исходного образца JIC (1) и JIC 
после адсорбции на каолине из 
растворов с концентрацией 

(2-5), г/л:
2-3,3- 10,4-30,5-50

детельствует о переходе 
конформационного состо­
яния адсорбированных 
молекул JIC с низкой MM 
от “петлевого” к стерж­
неподобному с близкой к 

05 ⅛- вертикальной ориентаци-
“ ей. Наличие двух различ­

ных конформаций молекул JIC на твердой поверхности косвенно под­
тверждает предложенный тезис о двух независимых механизмах ад­
сорбции этих соединений на каолине.

Участие в адсорбционном процессе ассоциативных комплексов 
лигносульфонатов подтверждается также исследованием молекуляр­
но-массового распределения образцов JIC до адсорбции на каолине 
и после нее. Сравнение нормированных гель-хроматограмм исход­
ного образца JIC и JIC5 остающихся в растворах после адсорбции 
(рис. 67), свидетельствует о том, что основные изменения в MMP сво­
дятся к снижению массовой доли высокомолекулярного пика, при­
чем к тем более резкому, чем выше концентрация образца в исход­
ном растворе. Высокомолекулярный пик на хроматограммах вклю­
чает фракцию ассоциатов ЛС. Следовательно, в результате адсорб­
ции JIC на поверхности каолиновых частиц в растворе снижается 
массовая доля ассоциатов молекул вследствие их закрепления на 
твердой поверхности.

Важным фактором, определяющим эффективность адсорбции лиг­
носульфонатов на границе раздела жидкость - твердое тело, являет­
ся природа поверхности. Сравнение изотерм адсорбции нефракцио- 
нированных лигносульфонатов на активированном угле, каолине и 
кварцевом песке (рис. 68) показывает, что на электрически нейтраль­
ной кристаллической поверхности SiO2 JIC адсорбируются в очень 
незначительной степени. Развитая поверхность активированного угля 
сорбирует JIC в большем количестве, чем каолин. Различия в вели­
чине адсорбции на песке, каолине и угле связаны со спецификой вза­
имодействий адсорбент - адсорбат, которые реализуются через гид­
рофобные взаимодействия (песок, уголь, каолин), водородные связи 
(каолин, уголь), ионный обмен (каолин).
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Рис. 68. Изотермы адсорбции нефракци- 
онированного JIC на активированном уг­
ле (/), каолине (2) и кварцевом песке (3)

Таким образом, адсорбирован­
ные на поверхности каолина лиг­
носульфонаты образуют полимо- < 
пекулярные слои. Адсорбция JIC з 
на твердой фазе протекает по двум S 
независимым механизмам, один из о" 
которых связан с адсорбцией соб- £ 
ственно молекул JIC с обра­
зованием мономолекулярного по­
крытия, а второй - с адсорбцией 
ассоциатов молекул, приводящей 
к полимолекулярному заполнению 
границы раздела фаз. Конформа­
ция адсорбированных на твердой 
поверхности молекул JIC изменя­
ется от “петлевой” для высокомолекулярных фракций до стержнеоб­
разной для низкомолекулярных. Величина адсорбции JIC зависит от 
природы поверхности адсорбента.

3.5. МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ 
В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ

Для установления механизма действия лигносульфонатов в гете­
рогенных системах, в дополнение к характеристикам адсорбционных 
процессов на межфазовой границе жидкость - твердое тело, рассмот­
рены реологические свойства дисперсии. Для этого были определены 
вязкости 40 %-й каолиновой суспензии с добавками трех фракций ЛС, 
различающихся молекулярно-массовым распределением. Реологи­
ческие исследования проведены на капиллярном вискозиметре с дли­
ной капилляра 0,440 м и диаметром 0,004 м. Вязкость каолиновой сус­
пензии как неньютоновской жидкости определяется по уравнению Ост­
вальда-Вейля [299]:

(56)

где η - динамическая вязкость, ∏a∙c; τ - напряжение сдвига, Па; у - 
скорость сдвига, с1.
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Рис. 69. Зависимость вязкости каолиновой 
суспензии от концентрации ЛС в системе 

при напряжении сдвига 49,43 • 104 Па:
1 - нефракционированный ЛС, 2 - фракция с Mw=25 000, 

3 - с 33 500, 4-с 58 000

Учитывая, что вязкость являет­
ся функцией напряжения сдвига, из­
мерения проводили при постоянном 
значении τ. Характерно, что для всех 
исследуемых образцов с увеличени­
ем концентрации JIC вязкость сус­
пензии уменьшается, достигая неко­
торых постоянных значений, величи- 
ны которых практически не из­
меняются с дальнейшим ростом до­
бавки JIC (рис. 69). Следует отме­
тить, что постоянные значения η (см. 
рис. 69) и максимальные величины 
адсорбции на каолине (см. рис. 64) 
наблюдаются примерно при одних и 
тех же концентрациях ЛС.

Отмеченные на кривых η =f (C) экстремумы в области очень 
низких концентраций лигносульфонатов можно попытаться объяс­
нить с позиции теории ДЛФО [295], которая строится на рассмотре­
нии баланса молекулярных сил притяжения (структурная составля­
ющая) и сил электростатического отталкивания (электростатичес­
кая составляющая), действующих между частицами дисперсной си­
стемы. Суммарная потенциальная 
энергия взаимодействия частиц от- и 
рицательна, т. е. преобладают силы 
притяжения на близких и далеких 
расстояниях, а на средних она мо­
жет быть положительной (рис. 70). 
Максимум на результирующей кри­
вой рассматривается как потенци­
альный барьер. В первичном энер- о 
гетическом минимуме частицы дис­
персной системы находятся в непос-

Рис. 70. Кривые зависимости потенциальной 
энергии взаимодействия двух частиц от рас­

стояния между ними [145] 
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редственном соприкосновении, тогда как для вторичного характер­
но преобладание сил притяжения между частицами, разделенными 
прослойками среды. Электронные микрофотографии показывают, что 
в отсутствие лигносульфонатов или при их очень низкой концентра­
ции частицы каолина образуют достаточно крупные дисперсные 
агрегаты (рис. 71, а), т. е. они скоагулированы в первичном энерге­
тическом минимуме, для которого толщина двойного электрическо­
го слоя мала, и на всех расстояниях между частицами преобладает 
энергия притяжения. Добавка незначительного количества полиэлек­
тролита, в нашем случае ЛС, достаточного для монослойного за­
полнения поверхности каолина, приводит к возникновению заряда 
на поверхности дисперсных частиц с образованием устойчивого 
ДЭС, препятствующего их коагуляции (рис. 71,6). При дальнейшем 
добавлении полиэлектролита наряду с электростатической сос­
тавляющей в результате образования сольватной оболочки (за счет 
гидратации ионов SO3 ) преобладающее действие начинает оказы­
вать структурная, обусловливающая коагуляцию частиц (рис. 71, в) 
во вторичном энергетическом минимуме в виде рыхлого осадка, спо­
собного легко пептизироваться и переходить в коллоидное состоя­
ние. Зафиксированные на расстояниях больших, чем в первичном ми­
нимуме друг относительно друга, частицы под влиянием полиэлек­
тролита совершают колебания за счет кинетической энергии, значе­
ние которой определяется вторичным энергетическим минимумом. 
При высокой концентрации ЛС в системе вязкое течение будет 
объясняться природой самой сольватной оболочки частицы, т. е. 
природой ЛС.

Для оценки приводимых суждений нами использованы прибли­
женные расчеты энергий взаимодействия сфероподобных частиц 
(Us) по соотношению, выведенному Б.В. Дерягиным [251]:

∫∞
h U(H)dH, (57)

где г — радиус дисперсных частиц; H- расстояние, на котором начи­
нает действовать положительное расклинивающее давление.

Для H> 5∙ 10^8m, т. е. минимального расстояния, на котором мак­
симально проявляются силы притяжения между частицами, уравне­
ние (57) принимает вид 

где А - константа Гамакера, характеризующая адгезионные и когези­
онные взаимодействия.
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Рис. 72. Зависимость диспергирующей спо­
собности от концентрации JIC в системе 

каолин-вода:
1 - нефракционированный ЛС, 2 - фракция с 

А/ = 25 000, 3-с33 500, √-c 58 000 н> ’ ’

С, кмоль/кг

По данным [102], частицы ка­
олина состоят в основном из 
гидроксида алюминия и диоксида 
кремния. Принимая соотношение 
Al(OH)3ISiO2, равным 1:1, и исходя 
из табличных данных значе­
ний константы Гамакера для 
Al(OH). в воде (12,6-10 20 Дж) и 
SiO в воде (0,3∙10^20-1,7∙10'20 Дж) 
[299], для системы каолин - вода 
приближенно рассчитывали значе­
ние И (6,5-IO'20 Дж). Для сольвати­
рованной оболочки такой расчет 
затруднителен. В то же время в литературе допускается приравни­
вание констант Гамакера сольватного слоя полиэлектролитов на твер­
дой фазе и самих полиэлектролитов в воде [300]. Принимая значение 
Адля ЛС, как для большинства полиэлектролитов, близким к едини­
це, можно ожидать, что величина межчастичного взаимодействия в 
системе каолин-вода - ЛС будет в 5-6 раз меньше, чем в системе 
вода-каолин. В этой связи, по-видимому, не случайно, что и вязкость 
суспензии каолина с добавками ЛС в 5-6 раз меньше вязкости сус­
пензии в отсутствие ЛС.

Наличие экстремумов на кривых η =f (C) можно объяснить и по 
данным зависимостей

r=7(C), (59)
ηi 7

где η и η 1 - динамические вязкости каолиновой суспензии без добав­
ки ЛС и с добавкой соответственно (рис. 72).

Отношение вязкостей каолиновой суспензии до добавки ЛС и пос­
ле нее можно рассматривать как величину, определяющую способ­
ность ЛС к диспергированию системы каолин-вода. Примечатель­
но, что для лигносульфонатов, имеющих наиболее высокие MM 
(58 000) и поверхностную активность, диспергирование каолиновой 
суспензии начинается с минимальной добавки и резко возрастает с 
дальнейшим увеличением ее количества, достигая более высоких 
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значений по сравнению с другими образцами во всем диапазоне иссле­
дованных концентраций (рис. 72, кривая 4). C уменьшением MM лиг­
носульфонатов наблюдается увеличение “стартовых” концентраций, 
при которых ЛС начинают диспергировать систему. Так, для образ­
ца с Mv = 33 500 эта величина составляет 3∙10^t кмоль/кг, а для об­
разца с Mv = 25 000 - 4,5∙10^4-5 10^4 кмоль/кг. Таким образом, по 
абсолютной способности диспергировать суспензию в рассматри­
ваемом интервале концентраций фракционированные ЛС также мож­
но расположить в ряд по мере увеличения ММ.

Из проведенного эксперимента видно, что диспергирующая спо­
собность является важной качественной характеристикой, отража­
ющей природу адсорбционных слоев лигносульфонатов, применяемых 
для стабилизации суспензий. В то же время ее можно рассматривать 
как структурно-чувствительную величину, определяющую состояние 
дисперсной системы. Соответствие характера изменения поверх­
ностной активности ЛС их диспергирующей способности и минималь­
ным значениям вязкости каолиновой суспензии, а также значениям 
максимальной адсорбции на межфазовых границах жидкость-газ и 
жидкость-твердое тело указывает на взаимосвязь между этими ха­
рактеристиками. Таким образом, исследуя поверхностно-активные 
свойства лигносульфонатов и определяя основные величины, ха­
рактеризующие структуру поверхностного слоя, можно предсказать 
такое важное эксплуатационное свойство, как диспергирующая 
способность и, наоборот, по характеру изменения диспергирущей 
способности поверхностно-активных реагентов можно предсказать 
поверхностную активность этих соединений. В этой связи и механизм 
диспергирования суспензий можно рассматривать с тех же позиций, 
что и механизм образования адсорбционных слоев при адсорбции 
ЛС на границах разделов жидкость-газ и жидкость-твердое тело.



Глава 4

РЕГУЛИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНОЙ АКТИВНОСТИ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Проблема улучшения потребительских свойств промышленных 
лигносульфонатов возникла одновременно с первыми попытками их 
применения. Многообразие технологических факторов, состав и свой­
ства древесного сырья приводят, как правило, к чрезвычайно широко­
му разбросу характеристик качества JIC как поверхностно-актив­
ных добавок. По этой причине лигносульфонаты не могут конкури­
ровать с синтетическими тензидами, которые отличаются стабиль­
ностью химического состава и высокой эффективностью при приме­
нении. Значительное число научных разработок по улучшению по­
требительских свойств JIC приводятся в серии монографий и обзо­
ров [30,41,43,73,93,97,107, 114,250,256,273-281,283]. Наиболее 
активно разрабатываемыми направлениями улучшения показателей 
качества ЛС являются:

- очистка технических ЛС от примесей минерального происхож­
дения и углеводов;

- мембранное разделение, позволяющее получать более одно­
родные по MM фракции;

— замена катиона или добавление солей, содержащих катион трех­
валентный или большей валентности, что позволяет увеличивать вы­
сокомолекулярную фракцию, значительно повышать предельную ад­
сорбцию и скорость ее достижения;

- введение функциональных групп, не присущих исходным ЛС, с 
получением хлор- и нитропроизводных, изменение содержания суль- 
фоксильных, карбоксильных и гидроксильных групп;

- деструктивные и конденсационные превращения при физико- 
химическом воздействии;

- модифицирование химической структуры ЛС путем аминирова­
ния аммиаком, аминами и амино спиртами по реакции Манниха, с обра­
зованием полиэлектролитных комплексов, а также рядом химичес­
ких превращений.
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4.1. ИЗМЕНЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНОЙ АКТИВНОСТИ 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ В ПРОЦЕССЕ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ

Лигносульфонаты, переходящие в раствор на последовательных 
стадиях делигнификации, характеризуются различными молекуляр­
ными параметрами и гидродинамическими свойствами. Специфика 
формирования структуры ЛС в процессе варки, по-видимому, долж­
на вносить существенный вклад в изменение поверхностной актив­
ности этих соединений. Исследование поверхностно-активных 
свойств ЛС, выделенных в процессе делигнификации, представляет 
интерес с точки зрения выявления кинетических стадий, ответствен­
ных за образование как наименее, так и наиболее поверхностно-ак­
тивных ЛС, а также оценки вклада каждой из групп диффундирую­
щих в раствор ЛС на интегральные адсорбционные свойства. В от­
личие от свойств древесных остатков отработанные варочные ра­
створы, в том числе сульфитные щелока, отобранные на последова­
тельных стадиях делигнификации, анализируются, как правило, по 
компонентному составу, содержанию функциональных групп и MMP 
производных лигнина. В то же время в литературе, за редким ис­
ключением [30, С. 222], отсутствуют какие-либо данные о влиянии 
продолжительности варки на потребительские или поверхностно-ак­
тивные свойства ЛС. Поэтому в данном разделе представлены ре­
зультаты исследования поверхностно-активных свойств и основных 
характеристик адсорбционного процесса лигносульфонатов, содер­
жащихся в сульфитных щелоках, которые отбирались на последова­
тельных стадиях варки.

Исследования проведены на образцах сульфитных щелоков, полу­
ченных в лабораторных условиях по различным температурно-вре­
менным графикам сульфитной варки (см. раздел 1.5). Характерис­
тика процесса и образцов дана в табл. 15.

Изотермы поверхностного натяжения растворов, приготовленных 
непосредственно из сульфитных щелоков путем разбавления, показы­
вают, что все отобранные образцы способны понижать поверхностное 
натяжение воды (рис. 73). Аналогично классическим ПАВ, наиболее 
резкое снижение поверхностного натяжения наблюдается в разбавлен­
ных растворах. При концентрации растворов 6∙ Ifr4-S-IO4 кмоль/м3 
изотермы выходят на плато, что соответствует сформировавшемуся 
адсорбционному слою. Результаты измерения поверхностного натя­
жения позволяют говорить о взаимосвязи между депрессией σ, с од­
ной стороны, и продолжительностью варки, выходом древесного ос­
татка и количеством удаленного лигнина, с другой. Наиболее наглядно 
это проявляется при сравнении максимальных значений депрессии по- 
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Характеристика процесса и исследуемых образцов
Таблица 15

№ 
образца Время варки, ч-мин Выход древесного 

остатка,%
Количество удаленного 

лигнина, % M,

I 2-30 95,6 5,7 '-'.S 4000 7 S
б 3-30 87,7 2,0 5500
2 4-0 f 77.6 ⅛>. V. ' 10 500

5-00 64.2 10,5 21 500
. - 3 S'- "5-0 I 58,3 ' 47, l i '' ∙4200⅛f

8 5-15 58,5 54,4 27 000
9 6-00 52,6 85,7 30 000
4 \ :■ б-о - 50,9 i ■' 77,6 40000

1SΛ; 7-о 49.6 88.0 ⅛odo⅛
10 I 7-00 42,5 I 94,4 I 51 500

Примечание. Вариант 1 выделен.

верхностного натяжения, т. е. в условиях заполненного поверхностно­
го слоя (рис. 74). При этом экспериментальные точки, полученные для 
образцов вариантов 7 и 2, в пределах ошибки измерений укладывают­
ся на одну зависимость. Обнаруженные зависимости можно разде­
лить на два участка. Снижение выхода древесного остатка с ~95 до 
~60 %, что соответствует удалению лигнина от ~5 до ~55 %, приводит 
к практически прямо пропорциональной депрессии поверхностного на­
тяжения. В интервале выхода от ~60 до ~50 % и количестве удаленно­
го лигнина от ~55 до ~90 % значительного понижения поверхностного 
натяжения воды в условиях сформировавшегося слоя не наблюдает­
ся. Углубление делигнификации до выхода древесного остатка ~40 % 
с удалением лигнина до 95 % сопровождается ростом ∆σπaχ.

Сложный вид зависимостей максимальной депрессии поверхност­
ного натяжения требует дополнительного рассмотрения. Действи­
тельно, снижение и последующая стабилизация ∆σmaχ на двух первых 
участках зависимостей (рис. 74) выглядит логично и хорошо со­
относится с выводом раздела 1.5, согласно которому MM лигносуль­
фонатов, диффундирующих в раствор на последовательных стадиях 
варки, возрастает, а с увеличением Mv, как показано ранее, депрес­
сия поверхностного натяжения увеличивается. Кроме того, измере­
ния гидрофильно-липофильного соотношения молекул JIC в исследу­
емых образцах свидетельствуют о том, что гидрофобность молекул, 
а следовательно, и их поверхностная активность пропорционально воз­
растают при снижении выхода древесного остатка (рис. 75). В этом
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C∙104,KMo∏b∕M3

Рис. 73. Изотермы поверхностного натяжения ЛС, содержащихся в сульфитных ще­
локах вариантов 1 (а) и 2 (б).

Номера кривых соответствуют табл. 15

случае трудно объяснить резкое снижение ∆σmaχ на третьем участке 
кривой (см. рис. 74). По-видимому, резкое увеличение доли ВМФ с 
измененными конформационными характеристиками и функциональ­
ным составом приводит к изменению структуры заполненных адсорб­
ционных слоев. Если данное предположение верно, то в первую оче­
редь изменение структуры слоя отразится на величине посадочной 
площадки. Расчет площадей, занимаемых молекулами ЛС, в запол­
ненном монослое показал, что не только вид зависимостей S и ∆σ 
от выхода древесного остатка и количества удаленного лигнина, но и 
локализация обсуждаемых участков совпадают (рис. 76).

То, что адсорбционные слои лигносульфонатов, отобранных на по­
следовательных стадиях делигнификации, на границе раздела жид­
кость-газ различаются, подтверждается также видом изотерм ад­
сорбции в координатах Лэнгмюра (рис. 77). Отличительной особен­
ностью изотерм образцов, отобранных на последовательных стади­
ях варки, является то, что с увеличением времени варки начальный 
участок, соответствующий монослойному заполнению поверхности, 
заканчивается при более низких концентрациях и излом на изотер- 
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Кол-во удаленного лигнина, %

Рис. 74. Зависимость максимальной депрессии поверхностного натяжения от выхода 
древесного остатка (а) и количества удаленного лигнина (б):

1 - вариант 1,2 - вариант 2

мах становится менее выраженным. Несмотря на различия в струк­
туре адсорбционных слоев рассматриваемых ЛС, отклонение от пря­
молинейности изотерм в координатах уравнения Лэнгмюра экспери­
ментально подтверждает полислойное заполнение поверхности иссле­
дованными образцами.
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Рис. 75. Зависимость гидрофильно-липо­
фильного соотношения молекул JIC от 

выхода древесного остатка

Известно, что величины по­
верхностной активности (G) оп­
ределяются отношением гидро­
фильных и гидрофобных частей 
молекул ПАВ. Снижение выхода 
древесного остатка сопровожда­
ется увеличением поверхностной 
активности, наиболее явно выра­
женном на участке 40-50 % вы­
хода (см. рис. 80, а). Изменение 
G в зависимости от доли удален­
ного лигнина (см. рис. 80, б) про­
ходит через плато, соответству­

ющее образцам щелока, отобранным при 10-70 % удаленного лиг­
нина. Данный характер зависимостей коррелирует с таковым изме­
нением MM и гидрофильно-липофильного соотношения (см. рис. 75). 

Как отмечено ранее, адсорбция лигносульфонатов на твердой по­
верхности позволяет получить приближенную к реальной информа­
цию об эффективности их применения. В связи с этим исследовали 
адсорбционную способность ЛС, выделенных на кинетически по­
следовательных стадиях делигнификации, на каолине.

Изотермы адсорбции на каолине свидетельствуют о том, что для 
всех исследованных концентраций количество сорбируемых лигно­
сульфонатов увеличивается при снижении выхода древесного остат­
ка (рис. 78). Для заполненного слоя такая зависимость имеет прак­
тически линейный вид на участке от 95 до 60 % (рис. 79). Дальней­
шее углубление делигнификации от 60 до 50 % выхода приводит к 
более резкому росту функции. Однако при понижении выхода до 42 % 
наблюдается незначительное снижение способности ЛС адсорбиро­
ваться на каолине.

Таким образом, трансформация структуры молекул лигносульфо­
натов в процессе делигнификации приводит к изменению гидрофиль­
но-липофильного соотношения молекул, поверхностной активности, 
способности сорбироваться на твердой фазе (каолине). C точки зре­
ния применения в качестве поверхностно-активных добавок наиболь­
шей эффективностью будут обладать ЛС от сульфитных варок с вы­
ходом древесного остатка 50-60 %.
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Рис. 76. Зависимость площади, занимаемой молекулами JIC в за­
полненном моно слое, от выхода древесного остатка (а) и коли­

чества удаленного лигнина (б):
7 — вариант 1,2 - вариант 2
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Рис. 78. Изотермы адсорбции на као­
лине ЛС, содержащихся в сульфитных 

щелоках.
Номера кривых соответствуют табл. 15

Рис. 79. Зависимость адсорбции на каолине 
от выхода древесного остатка: 

1 - вариант 1,2- вариант 2

Выход древесного остатка, %
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Рис. 80. Зависимость поверхностной активности от выхода древес­
ного остатка (а) и количества удаленного лигнина (б):
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4.2. ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ СВОЙСТВА ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ 
C РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДОЙ ОДНОВАЛЕНТНОГО КАТИОНА

Сульфит-целлюлозные предприятия в зависимости от основания ва­
рочной кислоты выпускают натриевые, кальций-натриевые, аммоний­
ные, кальций-аммонийные и магниевые соли лигносупьфоновых кис­
лот - технические лигносульфонаты. По литературным данным, ка­
тионный состав ЛС оказывает влияние на адсорбционные [93, 95, 98, 
105,260] и потребительские [93,95,336,337] свойства. Поэтому оценка 
влияния природы одновалентного катиона, входящего в состав ЛС, на 
их поверхностно-активные свойства позволит расширить представления 
о специфике адсорбционного поведения ЛС на межфазовых границах.

Известно, что лигносульфонаты представляют собой многоком­
понентную систему, состав которой меняется в зависимости от по­
родного состава древесины, взятого на варку, состава варочной кис­
лоты, степени делигнификации, условий подготовки щелока к биохи­
мической переработке, полноты утилизации углеводов из щелока и 
режима упаривания сульфитно-дрожжевой бражки [93,154,287,338, 
339]. В связи с этим компонентный состав и физико-химические свой­
ства ЛС, выпускаемых даже одним предприятием, могут существен­
но изменяться, что затрудняет проведение исследований. Для полу­
чения образцов ЛС, различающихся природой одновалентного кати­
она, но однотипных по компонентному составу и MMP, нами исполь­
зовалась способность лигносульфонатов к катионному обмену. Все 
образцы для исследований были получены переводом лабораторного 
образца ЛС, выработанного путем варки еловой древесины с кисло­
той на Na-основании по традиционным для сульфитного процесса па­
раметрам с последующим биохимическим обессахариванием и суш­
кой в лиофильных условиях. Полученные ЛС переводили в Н+-форму 
на катионите КУ-2-8 и нейтрализовали до pH 6,2 растворами щело­
чей, содержащими соответствующие катионы (табл. 16).

Изотермы поверхностного натяжения и соответствующие им изо­
термы адсорбции показывают (рис. 81), что поверхностная актив­
ность лигносульфонатов зависит от природы входящего в их состав 
катиона. По максимальной депрессии σ все образцы располагаются 
в ряд: ЛС H+ > ЛС NH/ > ЛСнсх > ЛС Li+ > ЛС Na+ > ЛС K+ > ЛС Cs+. 
Расчеты величин поверхностной активности с незначительными от­
клонениями подтвердили существование указанной зависимости. Об­
разец исходных ЛС в указанных рядах занимает промежуточное по­
ложение, отличное от ЛС Na+, полученного катионным обменом, что 
связано, по-видимому, с неполным замещением ионов H+ в сульфо­
группах на катион варочной кислоты Na+, так как pH ЛСисх равен 4,5. 
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Таблица 16
Характеристика лигносульфонатов различного катионного состава

Образец м„
Массовая доля, % к а.е.в.

Sapc
Редуцирующие 

вещества Зола OCH3

ЛСисх 41 000 10,7 7,7 12,3 8,3
лен* 41 000 и,з 7,1 3,0 8,8
ЛС Li+ 43 500 10,3 8,0 12,5 8,8
JICNa+ 39 000 10,7 7,8 13,5 8,2
ЛСК+ 38 000 10,8 8,6 10,6 7,8
ЛС Cs+ 40 000 10,6 8,2 11,9 8,4
ЛСЧН4+ 41 000 10,4 7,6 3,4 8,6

Природа катиона определяет энергетику процессов, протекаю­
щих в межфазном слое, поскольку наблюдается прямо пропорцио­
нальное увеличение теплот адсорбции с ростом поверхностной ак­
тивности анализируемых лигносульфонатов (рис. 82, а). Количествен­
ной мерой оценки влияния природы катиона на поверхностную ак­
тивность JIC может служить теплота сольватации, т. е. теплота, 
выделяющаяся при переходе из неводной среды в водную. Действи­
тельно, увеличение поверхностной активности JIC сопровождается 
повышением величины Δ7∕(рис. 82, б) и указывает на то, что толщи­
на гидратной оболочки у молекул ЛС цезия больше, чем у соответ­
ствующих молекул ЛС калия, натрия, лития и протонной формы. От 
толщины гидратной оболочки, в которую заключен катион, будет за­
висеть их способность поляризовать ту функциональную группу в 
молекуле ЛС, с которой он непосредственно связан.

Молекулы ЛС в водном растворе можно рассматривать как гид­
ратный комплекс JIC-(SO3' xH2O)(Me+yH2O). Чтобы он был тер­
модинамически устойчив, т. е. имел минимальное значение свобод­
ной энергии, заряды составных частей должны быть взаимно ней­
трализованы. Нейтрализация положительно и отрицательно заряжен­
ных частиц в растворе зависит от величины диэлектрической прони­
цаемости среды, так как уравнивание разноименных зарядов по аб­
солютной величине будет проходить через координирование (гидра­
тацию) вокруг каждого из взаимодействующих ионов различного ко­
личества молекул диэлектрика, в данном случае воды. Например, 
ион цезия, имеющий более низкое значение теплоты гидратации по 
сравнению с ионами K+, Na+ и Li+ [340], будет координировать вокруг 
себя меньшее количество молекул воды, и в результате анион -SO3,

113



ClO4, кмоль/м3

Рис. 81. Изотермы поверхностного натяжения (а) и избыточной ад­
сорбции (б):

1 - ЛС H+, 2 - ЛС NH4*, 3 - flCnχ, 4 - ЛС Li*, 5 - ЛС Na*, 6 - ЛС К*, 7 - ЛС Cs*



принадлежащий молекуле ЛС, будет гидратирован сильнее, чем под 
влиянием тех же ионов K+, Na+ и Li+. Такая способность рассматри­
ваемых катионов по-разному влиять на координационное число дол­
жна отразиться и на величине поверхностной активности молекул 
лигносульфонатов. Это подтверждают экспериментальные данные 
(рис. 82, в). Действительно JIC Cs+ оказывается менее поверхностно 
активным, чем JIC K+, JIC Na+ и JIC Li+, поскольку сильнее втягива­
ется молекулами воды в объемную часть раствора. Соответствен­
но, молекулы JIC цезия медленнее диффундируют в поверхностный 
слой и быстрее покидают его, о чем свидетельствуют и величины 
времен адсорбции для указанных образцов (табл. 17). Те же молеку­
лы ЛС, но в литиевой форме более поверхностно активны вследствие 
меньшего сродства гидрат-комплекса к окружающим молекулам 
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воды. Полученные зависимости свидетельствуют о корреляции между 
поверхностной активностью JIC и термодинамическими параметра­
ми адсорбции и гидратации, поляризуемостью ионов (αj).

В отличие от ионов щелочных металлов протонная форма JIC от­
клоняется от корреляционных зависимостей, а аммонийная не укла­
дывается на них. По-видимому, NH+ и H+ способны специфически 
координировать вокруг себя диполи воды за счет электростатического 
взаимодействия и образования водородных связей. Кроме того, JIC H+ 
образует кислую среду, что, безусловно, отличает этот образец от 
солевых форм JIC Me+, от нейтрализованных до pH 6,2.

От степени сольватации катиона зависит также площадь, зани­
маемая молекулой лигносульфонатов в пограничном слое. C умень­
шением объема иона увеличивается плотность электрического за­
ряда, приходящегося на фенилпропановую единицу ЛС, что приводит 
к сжатию ФПЕ и как следствие снижению площадей, занимаемых 
молекулами в заполненном монослое (см. табл. 17), а в свою оче­
редь величины So определяют поверхностную активность JIC.

Природа входящего в макромолекулу лигносульфонатов катиона 
обусловливает и зависимость изменения констант скоростей адсорб­
ции и десорбции от энергетических параметров адсорбционного про­
цесса (см. табл. 17). В области монослойного заполнения с ростом 
теплот сольватации и адсорбции и снижением поляризуемости в ряду 
Li+, Na+, K+, Cs+ наблюдается симбатное повышение констант ско­
ростей прямого и обратного процесса, а для ионов H+ и NH4+ харак­
терен преобладающий рост Ka. В условиях сформировавшегося по­
верхностного слоя тенденция изменения Ka и Kr JIC в литиевой, нат­
риевой, калиевой и цезиевой формах меняют знак на противополож­
ный, а в протонной и аммонийной формах изменяется не только знак, 
но и сам характер зависимости.

Полученные результаты не только дают информацию о влиянии 
природы катиона на механизм адсорбции JIC на поверхности раздела 
жидкость-газ, но и подтверждают правильность ранее обоснован­
ных нами общих закономерностей адсорбционного поведения JIC на 
межфазовых границах. Как и в случае фракционированных ЛС, раз­
личающихся по MMP, наличие флуктуаций на кривых β^1 =flΓ∕Γm) 
(рис. 83) в области высоких степеней заполнения (0,6-0,8) поверхно­
сти раздела фаз свидетельствует о сложных энергетических процес­
сах, протекающих при перестройке макромолекул ЛС с образовани­
ем покрытий по типу конденсированных пленок. Еще одним экспери­
ментальным подтверждением возможности агрегирования молекул 
ЛС в пограничном слое служат изломы на изотермах адсорбции, пред­
ставленных в координатах уравнения Лэнгмюра (рис. 84).

117



Рис. 83. Зависимость коэффициента β^* 1 от 
степени заполнения адсорбционного слоя 
для ЛС различного катионного состава: 
1 - ЛС H*, 2 - ЛС Nat, 3 - ЛС NH4*, 4 - ЛС Lit, 

5-ΠCKt,(5-HCμsχ

Рис. 84. Изотермы адсорбции ЛС различ­
ного катионного состава на границе раз­
дела жидкость-газ в координатах 

уравнения Лэнгмюра:
1 -ЛС Ht, 2-HCNH4*, 3 - ЛСЫ*. 4-ЛС^, 5-ΠCNat, 

й-ЛСК*



Рис. 8 5. Изотермы адсорбции на каолине: Г г/г
1 - ЛС Li+, 2 - ЛС Na+, 3 - ЛС K+, 4 - ЛС Cs+

Лигносульфонаты с различны- ι,o 
ми катионами значительно разли­
чаются не только по величине по­
верхностной активности, но и по 
способности адсорбироваться из 
растворов на каолиновой поверх­
ности. В ряду катионов щелочных металлов наблюдается прямая 
зависимость между поверхностной активностью и величиной адсорб­
ции на каолине.

Например, ЛС Li+ имеет и наибольшее значение G (см. табл. 17) 
и более высокие значения адсорбции на твердой фазе по сравнению с 
лигносульфонатами натрия, калия и цезия (рис. 85). Полученные за­
висимости подтверждают влияние катионного состава ЛС на адсорб­
ционные свойства посредством энергетических характеристик ионов.

Таким образом, изучение поверхностно-активных свойств лиг­
носульфонатов различного катионного состава позволило установить 
влияние природы иона на весь комплекс адсорбционных характерис­
тик, объяснить основные закономерности их поведения в объеме и 
на границе раздела фаз через энергетические величины поляризуе­
мости, теплот сольватации и адсорбции, которые в дальнейшем, по- 
видимому, могут использоваться в качестве критериев оценки по­
верхностно-активных свойств ЛС. Катионный обмен может рассмат­
риваться как один из способов модифицирования ЛС, позволяющий 
регулировать их поверхностную активность.

4.3. ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Одним из способов модифицирования химической структуры лиг­
носульфонатов, который применяется в промышленности, является 
щелочной гидролиз. Процесс щелочного гидролиза ЛС используется 
в целях получения низкомолекулярных ароматических альдегидов, в 
первую очередь ванилина. Ранее достаточно подробно рассмотре­
ны вопросы механизма щелочного гидролиза ЛС, осуществлена иден­
тификация мономерных продуктов реакции, разработаны технологи­
ческие режимы получения ванилина [32, 93, 256, 278, 341]. В то же 
время исследования полимерного субстрата в процессе щелочного 
гидролиза ограничиваются в основном возможными направлениями 
утилизации так называемых кислотонерастворимых смол. В насто-
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Рис. 86. Зависимость содержания серы 
в гидролизованных JIC от концентра­

ции гидроксида натрия.
To6pj °C: 1 - 100,2 - 90,3 - 80,4 - 70, 5 - 60

5
4 ящем разделе обсуждается эк- 
3 спериментальный материал по 

изменению функционального и 
2 молекулярно-массового соста­

вов, а также поверхностной ак­
тивности JIC при щелочной об- 

________________________ работке.
0 1,0 2,0 3,0 4,0 В качестве исходного мате-

Cf√aθib г-экв/л риала выбраны технические
лигносульфонаты натрия Ар­

хангельского ЦБК. Обработка проводилась в среде гидроксида нат­
рия с концентрацией 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 2,5 и 5,0 г-экв/л при температу­
рах 60,70,80,90 и IOO0C в течение 3 ч при постоянном перемешива­
нии в термостатированной колбе с обратным холодильником.

Анализ изменения функционального состава показывает 
(табл. 18), что ожидаемого деметоксилирования лигносульфонатов 
не наблюдается. В то же время увеличение содержания общих и 
фенольных гидроксильных групп, наиболее значительное при повы­
шенных температурах и концентрациях NaOH, позволяет говорить о 
гидролизе простых эфирных связей в молекулах. C точки зрения вли­
яния на поверхностную активность наибольший интерес представ­
ляет определение содержания серы, находящейся в связанном с орга­
ническим радикалом состоянии, т.е. в составе сульфогруппы. Полу­
ченные результаты свидетельствуют о том, что при низкой концен­
трации основания в растворе (0,1; 0,3; 0,5 г-экв/л) сколько-нибудь значи­
тельного изменения содержания S1 r не наблюдается вне зависимости 
от температуры обработки (рис. 8^.' Повышение концентрации NaOH 
до 1,0 -5,0 г-экв/л приводит к десульфированию ЛС. В этом случае 
количество отщепляемой серы тем больше, чем выше температура 
обработки и содержание гидроксида натрия в растворе. Минимальное 
значение So r (образец № 30 в табл. 18) составляет 3,7 %, что при­
мерно в 2 раза меньше по сравнению с исходными ЛС. Несмотря на 
значительное снижение содержания серы, гидролизованные образцы 
не теряют способности растворяться в воде.

Исходя из анализа изменения функционального состава логично 
предположить, что обработка ЛС в среде гидроксида натрия сопро­
вождается изменением MMP. Гель-хроматограммы исходного и гид-
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Таблица 18
Функциональный состав ЛС, подвергнутых щелочной обработке

№ п. п. Концентрация NaOH, 
г-экв/л

Содержание функциональных групп, % к орг. веществу

OCH3 ОНобщ OHφαf

Γo6p60oC
1 0,1 10,4 7,0 —

2 0,3 10,9 8,6 —

3 0,5 10,5 8,8 —

4 1,0 11,0 12,1 —
5 2,5 10,9 14,5 —

6 5,0 10,7 15,0 -

7⅛,70oC
7 0,1 10,4 7,2 2,9
8 0,3 10,2 8,3 3,0
9 0,5 10,6 10,4 3,2
10 1,0 9,9 11,6 3,3
11 2,5 10,1 13,9 3,0
12 5,0 10,1 14,0 3,1

⅛80oC
13 0,1 10,4 7,7 —

14 0,3 10,6 8,2 —

15 0,5 10,1 8,3 —

16 1,0 9,7 10,4 —

17 2,5 9,4 13,0 —

18 5,0 10,0 12,9 -

Γθ6p90oC
19 0,1 10,2 7,4 —

20 0,3 10,5 8,9
21 0,5 10,5 8,7 —

22 1,0 10,2 12,3 —

23 2,5 9,9 13,6 —

24 5,0 9,8 13,7 —

Γo6p100°c
25 0,1 10,4 7,5 3,0
26 0,3 10,5 8,5 2,9
27 0,5 10,1 8,5 3,5
28 1,0 10,6 10,9 3,7
29 2,5 10,2 13,2 4,1
30 5,0 10,0 13,9 4,3



Рис. 87. Гель-хромагограммы исходного (J) и гидролизованных JIC при концентрации 
гидроксида натрия, г-экв/л: 0,1 (2), 0,3 (3), 0,5 (4), 1,0 (5), 2,5 (б), 5,0 (7). To6p = 90 oC 

ролизованных лигносульфонатов на смесевой колонке Сефадекс G- 
200 : G-100 : G-75 (0,25 : 0,25 : 0,5) в водно-солевом буфере pH 6,85 
(рис. 87) подтверждают данное предположение. Действительно, если 
хроматограмма исходного JIC имеет бимодальный вид, то обработ­
ка при концентрациях основания уже 0,1 и 0,3 г-экв/л приводит к сни­
жению массовой доли и возрастанию коэффициента распределения, 
соответствующих высокомолекулярному пику.

Гидролиз лигносульфонатов в среде 0,5 и 1,0 г-экв/л NaOH позво­
ляет получить образцы с мономодальным MMP, где высокомолеку­
лярная фракция отсутствует. Однако при дальнейшем повышении кон­
центрации гидроксида натрия MMP вновь становится бимодальным, 
причем после обработки в среде 5,0 г-экв/л NaOH доля ВМФ значи­
тельно больше, чем в исходном образце. Приведенное обсуждение ос­
новано на результатах анализа образцов, обработанных при темпера­
туре 90 °C. Подобные результаты обнаруживаются в сериях при тем- 
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Рис. 88. Зависимость среднемассовой 50Д 
MM гидролизованных JIC от кон- 1

центрации гидроксида натрия. T 40 L _____ —4=8 2
Tβp, °C: J- 100, 2 - 90, 3 - 80,4 - 70, 5 - 60 м 3Q ⅞⅛x --—3

2oW^==⅞=¾ς^84

пературах гидролиза 80 и IOL—■—■—■—■—•—.—.—*—.—i_
100 0C, о чем свидетельствуют θ l>θ 2,0 3,0 4,0 5,0
зависимости среднемассовой Смасяь г-экв/л
молекулярной массы от кон­
центрации основания (рис. 88). Для ЛС, подвергнутых щелочной обра­
ботке при 60 и 70 °C, зависимость MM от содержания гидроксида 
натрия в растворе более проста. На участке от 0 до 0,5 г-экв/л NaOH 
молекулярная масса JIC резко снижается в 1,5-2 раза и затем не из­
меняется вплоть до концентрации хлорида натрия 5,0 г-экв/л.

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что 
щелочной гидролиз лигносульфонатов в присутствии кислорода воз­
духа сопровождается изменением молекулярно-массового распре­
деления. При всех исследуемых концентрациях NaOH протекают 
реакции гидролитической деструкции молекул JIC. Увеличение со­
держания гидроксида натрия в растворе более 1,0 г-экв/л и повыше­
ние температуры до 80-100 oC приводит к возрастанию доли высо­
комолекулярных фракций в ЛС, что может быть результатом как 
вторичных конденсационных превращений, так и усиления ассоциа­
тивных взаимодействий вследствие ухудшения растворимости де- 
сульфированных молекул.

Превращение макромолекулярной структуры лигносульфонатов 
при щелочном гидролизе отражается на их поверхностной активности. 
Влияние гидролиза на поверхностную активность ЛС целесообразно 
проследить на серии образцов с температурой обработки 90 0C, под­
робно проанализированной выше по изменению MMP. В результате 
гидролиза ЛС в среде NaOH с концентрацией 0,1-0,5 г-экв/л снижа­
ется MM образца при практически неизменном содержании органи­
чески связанной серы. Такие изменения структуры молекул ЛС дол­
жны привести к снижению их поверхностной активности, что и на­
блюдается на стартовом интервале зависимости G от концентрации 
NaOH (рис. 89, кривая 2). При гидролизе ЛС в более концентриро­
ванном щелочном растворе увеличивается MM и снижается содер­
жание So r и как следствие поверхностная активность образцов уве­
личивается. Аналогичные изменения наблюдаются для других тем­
пературных серий (рис. 89). Необходимо отметить сходство меха­
низма адсорбции на границе жидкость-газ гидролизованных и 
негидролизованных ЛС, проявляющееся в однотипном характере изо-
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Рис. 89. Зависимость поверхно­
стной активности гидролизо- 
ванных ЛС от концентрации 

гидроксида натрия.
T', °C: 1 - 100, 2 - 90,3 - 80, 4 - 70, o6P ’ ’ ’

5-60

Рис. 90. Изотермы адсорбции исходного (?) и гидролизованных ЛС на границе 
раздела жидкость—газ в координатах уравнения Лэнгмюра при концентрации 

гидроксида натрия, г-экв/л: 0,1 (2), 0,3 (3), 0,5 (√), 1,0 (5), 2,5 (б)



Рис. 91. Зависимость максимальной 
адсорбции на каолине гидролизован- ⅛ 
ных JIC от концентрации гидро- ~й

ксида натрия. 3
r≈⅛∙ °С: 1 - 100. г - 90, J - 80, 4 - 70 § 

о 
терм Лэнгмюра (рис. 90), т. е. 
полислоное заполнение адсор- 
бционного слоя, пред­
ложенное для ЛС, свойствен­
но и модифицированным в 
процессе щелочной обработки образцам.

Различие между негидролизованными и гидролизованными лиг­
носульфонатами состоит в том, что если для первых с увеличением 
поверхностной активности максимальная адсорбция на каолине воз­
растает, то д ля обработанных в щелочных условиях образцов такой по­
следовательности не наблюдается. Например, поверхностная актив­
ность гидролизованных ЛС при малых концентрациях NaOH умень­
шается (см. рис. 88), а максимальная адсорбция на каолине возрас­
тает (рис. 91). Причина этого заключается во влиянии гидратиро­
ванной поверхности каолина, которую нельзя рассматривать как 
инертную. Если межмолекулярные взаимодействия на границе жид­
кость-газ носят дисперсионный характер, то наличие на поверхнос­
ти алюмосиликатов льюисовых и брендстедовских центров обуслов­
ливает сродство твердой поверхности каолина органическим соеди­
нениям с различной нуклео- или электрофильностью и тем самым 
определяет характер их адсорбционного процесса. Поэтому адсорб­
ции десульфированных молекул JIC на границах разделов жидкость- 
газ и жидкость-твердое тело не совпадают.

Таким образом, превращения макромолекулярной структуры лиг­
носульфонатов в процессе щелочного гидролиза вызывают измене­
ние их поверхностно-активных свойств, давая возможность получе­
ния поверхностно-активных добавок широкого диапазона действия 
от смачивателей (обработка 0,1-0,5 г-экв/л NaOH при 60...70oC) до 
диспергаторов и стабилизаторов гидрофобных материалов (обработка 
2,5 - 5,0 г-экв/лNaOH при 80... 100oC).

4.4. УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИЯ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ

Одной из основных задач при производстве лигносульфонатов яв­
ляется стабилизация их потребительских свойств. В свою очередь 
стабилизация и улучшение качества JIC при их применении как по-
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верхностно-активных добавок могут быть обеспечены путем фрак­
ционирования по молекулярной массе. Перспективным в данном ас­
пекте выглядит метод ультрафильтрации.

Известно, что применительно к отработанным сульфитным ще­
локам ультрафильтрация используется для концентрирования раст­
воров [289,294-296,301,342-345], отделения минеральных приме­
сей и углеводов [289,292-296,301,343,346], фракционирования лиг­
носульфонатов [291-293,297, 298,300, 301, 347, 348]. Положитель­
ная особенность мембранных методов - ситовой характер разде­
ления растворенных компонентов, не связанных с фазовыми пере­
ходами в разделяемых системах. Вследствие этого преимуществами 
мембранной технологии являются отсутствие химического воздей­
ствия на разделяемый объект, относительно низкие энергозатраты, 
простота аппаратурного оформления, технологичность и высокая 
экономическая эффективность [349]. Вместе с тем необходимо учи­
тывать недостаточно высокую разрешающую способность мемб­
ран, в результате чего удовлетворительное разделение компонен­
тов достигается в том случае, если их MM различаются в 20-1000 
раз [349].

В литературе имеются сведения о влиянии давления, темпера­
туры, типа и размеров пор мембраны на фракционирование лигно­
сульфонатов [292-302]. Кроме того, при ультрафильтрации JIC реа­
лизуется не только ситовой эффект, но и эффекты уменьшения раз­
меров пор в результате взаимодействия растворенного вещества с 
мембраной (динамическая мембрана) и отложения на поверхности 
ультрафильтра гелевого слоя (концентрационная поляризация). Дан­
ные эффекты влияют и на производительность, и на разделительные 
характеристики мембраны, в том числе на кривую молекулярно-мас­
сового задержания [350-355].

Образование динамической мембраны связано с адсорбцией мо­
лекул на поверхности и в порах полупроницаемых мембран. Поэто­
му для выявления механизма ультрафильтрационного фракциониро­
вания лигносульфонатов необходимо установить корреляцию между 
поверхностной активностью и мембранной задержкой этих соедине­
ний. Оценка поверхностно-активных свойств продуктов мембранно­
го разделения JIC представляет интерес с точки зрения получения 
стабильных по характеристикам качества товарных продуктов.

Эксперименты по ультрафильтрации лигносульфонатов проводи­
ли на стандартной ультрафильтрационной ячейке ФМ 02-1000 емкос­
тью 1000 см3 и площадью мембраны 95 см2 при скорости вращения 
мешалки 25-27 рад/с. Рабочее давление изменяли в диапазоне 0,1- 
0,5 МПа. Температура растворов 20 ± 2 0C. Применяли ультрафиль­
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трационные мембраны серии УАМ (ацетатцеллюлозные) и ПСУ 
(полисульфонамидные).

Предварительный этап исследований заключался в выборе мем­
браны и условий проведения процесса. На основании большого объ­
ема экспериментальных материалов (табл. 19) установлено, что по 
производительности, коэффициенту задержания, степени очистки от 
редуцирующих веществ и минеральных примесей лучшие показате­
ли достигаются при использовании мембраны ПСУ-70 и давлении 
0,4 МПа. Дополнительным преимуществом мембраны ПСУ-70 пе­
ред мембранами серии УАМ является лучшая разделительная спо­
собность, так как кривые молекулярно-массового задержания для 
УАМ-150, УАМ-300 и УАМ-500 отклоняются от классического S- 
образного вида (рис. 92), что свидетельствует об их неоднороднос­
ти по размерам пор.

Сравнительный анализ результатов ультрафильтрации последрож- 
жевой бражки разных предприятий (табл. 20) на мембране ПСУ-70 
позволяет говорить, что при давлении 0,4 МПа концентрирование рас­
творов сопровождается удовлетворительным разделением по лиг­
носульфонатам с получением более узкодисперсных продуктов. То, 
что мембрана ПСУ-70 эффективно работает при концентрировании- 
фракционировании ЛС, подтверждается данными табл. 21 ирис. 93, 
94, согласно которым кривые ММ3, значения номинально отсекае­
мых (Ml) и задерживаемых (M0) MM концентратов Архангельского 
ЦБК, Котласского ЦБК и Калининградского ЦБЗ-1 практически со­
впадают. Увеличение содержания основного вещества (лигносуль­
фонатов) в мембранных концентратах, снижение степени полидис- 
персности при возрастании MM должны обеспечивать не только ста­
билизацию, но и улучшение потребительских свойств ЛС.

Несимметричность аппроксимированных логарифмически нор­
мальной функцией кривых ММ3 (рис. 95), а также резкий рост функ­
ции в координатах у = √(lgΛ4) 
для лигносульфонатов обуслов­
лены, по-видимому, сложным 
механизмом ультрафильтрации 
и ассоциацией молекул ЛС в 
растворе.

Рис. 92. Кривые ММ3 для ПДБ 
Архангельского ЦБК на мембранах 
ПСУ-70 (/), УАМ-150 (2), УАМ-300 
(3), УАМ-500 (√). Давление в системе 

0,4 МПа
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Характеристика исходных растворов ПДБ, подаваемых на 
ультрафильтрацию

Таблица 20

Исходный раствор
Компонентный состав ПДБ

а.с.в., 
%

Зола, % к 
а.с.в.

PB, % к 
а.с.в.

ЛС,% к 
а.с.в. М. МУК

ПДБ Архангельского ЦБК 7,4 15,3 4,6 80,1 38 000 9,2
ПДБ Котласского ЦБК 8,6 11,0 9,9 79,1 25 000 6,5
ПДБ Калининградского ЦБЗ-1 6,3 16,9 7,4 75,7 28 000 6,4

Характеристика разделительной способности мембраны ПСУ-70
Таблица 21

Исходный раствор

Номинальная 
отсекаемая 

молекулярная 
масса Ml 
(<p = 0,9)

Задерживаемая 
молекулярная 

масса Mq 
(φ = 0,5)

Молекулярная 
масса 

мембранных 
продуктов Mw

Степень
полидисперсности 

Mw∕Mt,

ПДБ Архангельского 49 000 39 000 8000/73 000 3,0/6,6
ЦБК
ПДБ Котласского ЦБК 48 000 37 000 5000/49 000 1,5/5,0
ПДБ Калининградского 
ЦБЗ-1 53 000 41 000 4000/49 000 1,9/5,7

Для описания основных закономерностей реальных процессов уль­
трафильтрации наряду с ситовым механизмом разделения необходи­
мо учитывать концентрационную поляризацию, т. е. все явления, при­
водящие к накоплению веществ на поверхности и в порах мембраны. 
Различают предгелевый и гелевый режимы концентрационной по­
ляризации. Критерием отнесения механизма задержания молекул к 
тому или иному типу служит линейность зависимостей в универсаль­
ных координатах, т. е. зависимостей обратной проницаемости мем­
браны от времени фильтрации. Вид кривых зависимостей обратной 
проницаемости от времени для ПДБ разных комбинатов (рис. 96) по­
зволяет сделать вывод о том, что ультрафильтрация лигносульфона­
тов через мембрану ПСУ-70 протекает в режиме предгелевой поля­
ризации при адсорбции макромолекул на поверхности поры и заку­
порке пор, так как значение начального отрезка ∆ta меньше нуля.

C точки зрения получения наиболее однородных по составу и 
свойствам мембранных продуктов целесообразно рассмотреть про-
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Рис. 93. Гель-хроматограммы исходного JIC (а), мембранного концет- 
рата (б) и мембранного пермеата (в), полученных на мембране ПСУ-70 

при давлении 0,4 МПа:
/-Архангельский ЦБК, 2 - Котласский ЦБК, 3- Калининградский ЦБЗ-1



Рис. 94. Кривые ММ3 мембраны ПСУ- 
70 при давлении 0,4 МПа для ПДБ Ар­
хангельского ЦБК (J), Котласского 
ЦБК (2), Калининградского ЦБЗ-1 (3)

Рис. 95. Кривые ММ3 мембраны ПСУ- 
70, аппроксимированные нормальной ло­
гарифмической функцией для ПДБ Ар­
хангельского ЦБК (/), Котласского 
ЦБК (2), Калининградского ЦБЗ-1 (3) 

(здесь и на рис. 96)

Рис. 96. Зависимости величины обратной 
проницаемости от времени ультрафиль­

трации



Таблица 22

Характеристика процесса ультрафильтрации ПДБ 
Калининградского ЦБЗ-1 через мембрану ПСУ-70 при давлении 

0,4 МПа с различной степенью отбора пермеата

Степень 
отбора/

Производи­
тельность 

Iy (m3∕m⅛) IO3

Коэффициент 
задержания R

Характеристика продуктов мембранного 
разделения

Содержание сухих 
веществ, %

Молекулярна масса 
Λ<,

0,50 2,45 0,80 2,7/10,0 2000/32 500
0,58 1,72 0,84 2,8/12,0 5000/34 500
0,75 1,09 0,91 3,0/18,0 6500/53 000
0,80 0,66 0,91 3,4/20,0 7500/55 000
0,87 0,64 0,90 4,8/22,0 12000/55 000

цесс ультрафильтрации в динамике, т. е. работу мембраны, меха­
низм процесса и характеристики концентратов и пермеатов при раз­
личных степенях отбора пермеата (Z). Эксперименты проведены 
на последрожжевой бражке Калининградского ЦБЗ-1 с отбором 
пермеата 0,50; 0,58; 0,75; 0,80 и 0,87, что соответствует содержа­
нию сухих веществ в концентрате 10,0; 12,0; 18,0; 20,0 и 22,0 % 
(табл. 22). По мере увеличения степени отбора наблюдаются сни­
жение производительности процесса, увеличение коэффициента за­
держания, массовой доли сухих веществ в пермеате и концентрате. 
Концентрирование раствора сопровождается смещением кривых 
MMP концентратов и пермеатов в высокомолекулярную область 
(рис. 97), и, соответственно, MM мембранных продуктов возрас­
тает (рис. 98).

Экспериментальные данные по MM мембранного концентрата 
согласуются с характером изменения кривых ММ3 по мере увели­
чения степени отбора (рис. 99), которые имеют одинаковый вид, но 
смещаются в область больших масс. Например, номинально отсе­
каемая MM для Z = 0,50 составляет 20 000, для Z= 0,58 - 45 700, для 
Z=0,75 - 61 600, для Z= 0,80 - 66 800, для Z= 0,87 -109 600. Кривая 
зависимости фильтрационного потока от времени имеет вид, харак­
терный для фильтрации при адсорбции молекул JIC в порах с рав­
номерной толщиной адсорбционного слоя. При достижении со­
держания сухих веществ в концентрате 20 % и выше на мембране 
образуется гелевый слой, чему соответствует заключительный уча­
сток кривой (рис. 100). Соответственно производительность процес­
са на данном участке резко уменьшается (см. табл. 22).
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Рис. 97. Гель-хроматограммы мембранных концентратов (а) и пермеатов (б) 
при степенях отбора:

1 - 0,50, 2 - 0,58, 3 - 0,75,4 - 0,80; 5 - 0,87



Рис. 98. Зависимость молекулярной массы 
JIC от степени отбора в пермеате (J) и 

концентрате (2)

Рис. 99. Кривые ММ3 мембраны 
ПСУ-70 при степенях отбора:

1 - 0,50,2 - 0,58, 3 - 0,75,4 - 0,80, 5 - 0,87

Рис. 100. Зависимость величины обратной 
проницаемости от времени при ультра­
фильтрации ПДБ Калининградского

ЦБЗ-1 через мембрану ПСУ-70



Вследствие полиэлектролитной природы лигносульфонатов до­
бавка к фильтруемому раствору низкомолекулярного электролита, 
например NaCl5 должна отразиться на параметрах ультрафильтраци­
онного процесса. Действительно, с увеличением концентрации хло­
рида натрия снижается производительность процесса при неизмен­
ном коэффициенте задержания мембраны ПСУ-70 (табл. 23). Моле­
кулярная масса JIC в концентрате и пермеате уменьшается при уве­
личении содержания простой соли в растворе.

Кривые ММ3 мембраны ПСУ-70 при добавке NaCl смещаются 
в область более низких MM (рис. 101), и, соответственно, уменьша­
ются значения M0 и Ml (табл. 24). При этом ширина кривой (ж) у = 
= (lgΛ√) практически не изменяется. Полученные результаты сви­
детельствуют о том, что повышение ионной силы раствора приводит 
к увеличению селективности мембраны по отношению к высокомоле­
кулярной фракции. Ранее установлено (разделы 1.3 и 3.3), что при 
введении в раствор лигносульфонатов хлорида натрия уменьшаются 
гидродинамические размеры молекул JIC5 а их поверхностная ак­
тивность возрастает. Следовательно, уменьшение размеров и повы­
шение способности сорбироваться на межфазовых границах моле­
кул JIC в солевых растворах обусловливают более быструю адсорб­
цию молекул в порах и закупорку пор, что проявляется на зависимо­
стях обратной проницаемости от времени фильтрации (рис. 102).

Изменение MMP и компонентного состава мембранных продук­
тов - концентрата и пермеата - по сравнению с исходными нефрак- 
ционированными лигносульфонатами позволяет предположить, что 
ультрафильтрация приводит к образованию качественно новых ПАВ. 
Для подтверждения данного предположения проводилось изучение 
основных закономерностей
адсорбции исходных ЛС, мем­
бранных концентрата и пер­
меата.

Кинетические исследова­
ния адсорбции на границе раз­
дела жидкость-газ показали, 
что в растворах с концентра­
цией 1, 10 и 50 г/л наиболее

Рис. 101. Кривые ММ3 мембраны 
ПСУ-70 при ультрафильтрации JIC 
с разной ионной силой исходного 

раствора:
NaCl, моль/л: 1 - в отсутствие; 2 - 0,0001; 

5 - 0,0010; 4 - 0,0100; 5 - 1,000; 6 - 1,000



Таблица 23
Характеристика процесса ультрафильтрации JIC Слокского ЦБЗ через 

мембрану ПСУ-70 при разной ионной силе исходного раствора

Концентрация 
NaCl в Степень Коэффициент Производитель-

Характеристика продуктов 
мембранного разделения

исходном 
растворе, моль/л

отбора Z задержания R ность, (m3∕m2∙4)103 Содержание сухих 
веществ, %

Молекулярная 
MaccaMw

0

од 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
0,9

0,44
0,46
0,57
0,66
0,82
0,90

21,2 
22,3
21,6 
18,9 
15,8
4,8

2,2/17,9 41 000/92 000

0,0001

ОД 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
0,9

0,44 
0,47 
0,58
0,63 
0,83
0,91

20,2 
19,8
17,7 
17,3
12,6 
3,5

2,5/18,6 39 000/87 000

0,0010

од 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
0,9

0,44 
0,48
0,58
0,60
0,84 
0,91

18,6
18,4
17,3
16,3
12,0 
3,4

2,5/20,3 34 000/89 000

0,0100

0,1
0,2
0,4
0,6
0,8
0,9

0,47 
0,48 
0,57
0,71 
0,84 
0,90

22,2
22,2
19,2
17,9
12,8
1,4

2,0/16,4 35 000/84 500

0,1000

0,1
0,2
0,4
0,6
0,8
0,9

0,48
0,50
0,69
0,72
0,86
0,85

16,3 
17,6
17,4 
16,3 
9,9
1,5

2,8/15,2 28 000/71 500

1,000

0,1
0,2
0,4
0,6
0,8
0,9

0,49 
0,50
0,56 
0,73 
0,87
0,92

16,6
13,3
11,9
10,4
6,8
1,1

2,0/17,2 15 000/69 000



Таблица 24
Селективные свойства мембраны ПСУ-70 при ультрафильтрации JIC 

с разной ионной силой исходного раствора

Концентрация NaCl 
в исходном растворе, моль/л

Среднемассовая 
задерживаемая 

молекулярная масса Mq

Номинально 
отсекаемая 

молекулярная масса, 
Ml

Дисперсия кривой 
задержания, σ

0 108 000 175 000 0,18
0,0001 99 000 137 000 0,15
0,0010 102 000 129 000 0,13
0,0100 98 000 123 000 0,15
0,1000 84 500 107 000 0,15
1,0000 60 500 71 500 0,13

высокая скорость формирования адсорбционного слоя наблюдается 
у мембранного концентрата и наименьшая - у пермеата (рис. 103).

Полученные в равновесных условиях изотермы поверхностного 
натяжения образцов (рис. 104) свидетельствуют о том, что концен­
трат и пермеат отличаются от исходных лигносульфонатов поверх­
ностной активностью. Более высокомолекулярный и соответствен­
но гидрофобный концентрат способен понижать поверхностное на­
тяжение воды в большей степени, чем исходный образец, а мемб­
ранный фильтрат менее поверхностно-активен по сравнению с ис­
ходными лигносульфонатами. Аналогичные результаты получены при 
исследовании адсорбции мем­
бранных продуктов на каолине 
(рис. 105). Наибольшее количе­
ство молекул JIC адсорбируется 
на каолине из раствора мембран­
ного концентрата, наименьшее - 
из пермеата. Исходный образец 
JIC занимает промежуточное по­
ложение.

Таким образом, процесс уль­
трафильтрации лигносульфонатов 
на мембране ПСУ-70 позволяет 
получить два новых продукта: вы-

Рис. 102. Зависимости величины обратной 
проницаемости от времени при ультра­
фильтрации JIC без добавки NaCl (7) и 
при концентрации NaCl в исходном раст­

воре 0,0010 (2) и 1,000 моль/л (3)
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Рис. 104. Изотермы поверхностного натяжения нефракционированных JIC (/), пер­
меата (2) и концентрата (3)

Рис. 105. Изотермы адсорбции на каолине нефракционированных JIC (7), пермеата (2) 
и концентрата (3)



сокомолекулярный концентрат, очищенный от сопутствующих ком­
понентов, и низкомолекулярный пермеат. Мембранный концентрат 
более поверхностно-активен по сравнению с исходными лигносуль­
фонатами, а пермеат менее поверхностно-активен. Ультрафильтра­
ция лигносльфонатами протекает по предгелевому механизму с ад­
сорбцией молекул в порах и закупоркой пор.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе обобщены результаты многолетних научных 
исследований, касающихся физикохимии и полимерных свойств лиг­
носульфонатов, что позволяет расширить представления о структуре 
этих соединений в растворах и на границах раздела фаз. В свою оче­
редь теоретические данные могут быть положены в основу для разра­
ботки способов стабилизации и улучшения качества технических лиг­
носульфонатов, совершенствования технологии сульфитной варки, 
создания новых процессов химической переработки древесины.

Проведенное исследование позволяет сделать следующие выводы.
1. Новые данные о топологической структуре и конформацион­

ных свойствах лигносульфонатов дают возможность охарактеризо­
вать основные направления трансформации макромолекул в процес­
се сульфитной делигнификации, предложить механизмы формирова­
ния адсорбционных слоев и диспергирующего действия JIC в гете­
рогенных системах, научно обосновать способы регулирования по­
верхностной активности технических продуктов. Разработан науч­
ный подход к оценке, прогнозированию и регулированию поверхност­
но-активных свойств JIC, основанный на системном анализе струк­
туры их макромолекул в растворах, на границах раздела фаз и пара­
метров адсорбционных слоев.

2. Межмолекулярные взаимодействия в растворах лигносульфо­
натов приводят к образованию ассоциатов молекул, гидродинамичес­
кий радиус которых составляет 30-200 нм и массовая доля не пре­
вышает 4-6 %. Растворение JIC в воде включает две кинетически 
различающиеся стадии: быструю гидратацию и медленное (6-8 сут) 
установление равновесия ассоциация-диссоциация. В равновесных 
условиях Z-средние гидродинамические радиусы молекул JIC в воде 
составляют 2,9±0,1 нм, а в неионизированном состоянии - 2,5 ± 0,1 нм.

3. Показана выполнимость принципа масштабной инвариантнос­
ти для лигносульфонатов. Анализ скейлинговых зависимостей в рам­
ках фрактальных представлений позволяет отнести макромолекулы 
JIC к универсальному классу кластеров DLA P-Cl с дробной раз­
мерностью 2,44 ±0,18, что не соответствует модели пространствен­
но сшитой сетки. Молекулы JIC представляют собой хаотически раз­
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ветвленные цепи в том случае, если их MM превышает 10 000. Сте­
пень разветвленности макромолекул JIC ниже по сравнению с тако­
вой лигнинов, выделенных в мягких условиях, и дегидрополимеров, 
что обусловлено конверсией структуры в процессе делигнификации. 
Конформационные свойства JIC определяются разветвленностью и 
присутствием сульфогрупп в молекулах. По параметрам термоди­
намической гибкости макромолекул JIC следует отнести к жестко­
цепным полимерам.

4. Начальная стадия сульфитной делигнификации сопровождается 
переходом в раствор низкомолекулярных практически неразветвлен- 
ных фрагментов лигносульфонатов, образующихся в результате дес­
трукции макромолекулярной структуры лигнина in situ по узлам ветв­
ления, и их количество составляет 10 % от лигнина в древесине. На 
основной стадии процесса в раствор переходит до 70 % ЛС, имею­
щих близкие значения ММ, гидродинамических радиусов, степени 
полидисперсности и разветвленности. Лигносульфонаты в заключи­
тельной стадии делигнификации имеют наибольшие значения мак­
ромолекулярных параметров, степени разветвленности и близкую к 
сетчатой структуру макромолекул, образующуюся в результате ре­
акций редкой сшивки в твердой фазе. Массоперенос из клеточной 
стенки в раствор имеет аналогию с процессом мембранного разде­
ления, протекающего по механизму концентрационной поляризации с 
образованием гелевого слоя на мембране и закупоркой пор.

5. Адсорбция лигносульфонатов на границе раздела фаз жид­
кость-газ характеризуется длительностью установления адсорбци­
онного равновесия. Диффузия молекул в поверхностный слой лими­
тирует скорость адсорбции JIC в начальный момент. По мере запол­
нения фазовой границы определяющим фактором становится релак­
сация молекул в адсорбционном слое. Кинетические зависимости 
поверхностного натяжения аппроксимируются уравнением вида σ = 
- α exp (-βτ"+γ), в котором коэффициенты имеют физический смысл 
поверхностного давления (σ), времени адсорбции (β ), равновесно­
го значения поверхностного натяжения (γ) и п является коэффициен­
том аккомодации, учитывающим взаимодействия адсорбат - адсор­
бат в пограничном слое.

1

6. Лигносульфонаты адсорбируются на границе жидкость - газ 
с образованием полислойных покрытий по типу конденсированных 
пленок сложного строения. Адсорбированные молекулы лигносуль­
фонатов ориентированы в водную фазу 2-4 мономерными звеньями 
и имеют конформацию типа петля - последовательность сегмен­
тов. Максимальной поверхностной активностью обладают лигно­
сульфонаты с MM более 50 000 и содержанием органически связан­
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ной серы не более 5 %. При повышении ионной силы раствора, тем­
пературы и снижении pH наблюдается увеличение адсорбционной 
способности ЛС.

7. Адсорбция лигносульфонатов на каолине протекает по двум не­
зависимым механизмам, один из которых связан с мономолекуляр- 
ным заполнением поверхности молекулами ЛС, а другой - с адсорб­
цией ассоциатов молекул при послойном заполнении. Конформация 
молекул ЛС на каолине изменяется от петлеобразной для высокомо­
лекулярных фракций (А/ = 20 000 - 60 000) до близкой к вертикально 
ориентированным стержнеобразным молекулам с низкой ММ. C по­
зиций теории ДЛФО объяснен агрегирующий и диспергирующий эф­
фекты в системе каолин - вода. Экспериментально доказано суще­
ствование взаимосвязи между поверхностной активностью, величи­
ной максимальной адсорбции на каолине и диспергирующей способ­
ностью ЛС.

8. Лигносульфонаты, образующиеся на последовательных ста­
диях делигнификации, различаются гидрофильно-липофильным со­
отношением, поверхностной активностью, способностями адсорби­
роваться на твердой поверхности и диспергировать каолиновую сус­
пензию. Наиболее поверхностно-активны ЛС от варок с выходом 
50-60 %. Предложено использовать в качестве оценочных парамет­
ров при прогнозировании эффективности применения ЛС в качестве 
поверхностно-активных добавок таких показателей, как максималь­
ная депрессия поверхностного натяжения, максимальная адсорбция 
на каолине, диспергирующая способность.

9. Катионный обмен, щелочной гидролиз и ультрафильтрацион­
ное разделение лигносульфонатов позволяют регулировать их поверх­
ностно-активные свойства. Природа одновалентного катиона на по­
верхностную активность ЛС влияет посредством изменения термо­
динамических характеристик: теплот гидратации и адсорбции, поля­
ризуемости ионов. В процессе щелочного гидролиза происходит де­
сульфирование и фрагментация ЛС, что вызывает изменение всего 
комплекса адсорбционных характеристик у образующихся продук­
тов. Разная поверхностная активность мембранного концентрата и 
пермеата обусловлена фракционированием лигносульфонатов по MM 
и компонентному составу.

10. Ультрафильтрация ЛС на полисульфонамидной мембране 
ПСУ-70 протекает в предгелевом режиме до содержания сухих ве­
ществ в концентрате ~20 %. При этом молекулы ЛС, обладающие бо­
льшей поверхностной активностью, адсорбируются на поверхности 
и в порах мембраны, вызывая появление эффектов концентрацион­
ной поляризации.
142



Выражаем глубокую благодарность и искреннюю признатель­
ность сотрудникам лаборатории химии лигнина Института экологи­
ческих проблем Севера Уральского отделения РАН, а также колле­
гам из Института химии древесины Латвийской АН, Института об­
щей и неорганической химии HAH Республики Беларусь, Институ­
та химии Коми НЦ, Санкт-Петербургской лесотехнической акаде­
мии, Санкт-Петербургского государственного технологического уни­
верситета растительных полимеров, Архангельского государствен­
ного технического университета, ПермНИИ бумаги, академику РАН 
Ю.Б. Манакову и всем, кто участвовал в обсуждении результатов.



СПИСОК ПРИНЯТЫХ СОКРАЩЕНИЙ

а.с.в.
АПЭ

- абсолютно сухое вещество 
- акцептор пары электронов

БЭТ - теория полимолекулярной адсорбции Брунауэра—Эммета-Тейлора
ВМФ - высокомолекулярная фракция
ВЭЖХ - высокоэффективная жидкостная хроматография
ГДР — гидродинамический радиус
ГЛС - гидрофильно-липофильное соотношение
ГПХ - гель-проникающая хроматография
ДТП - дегидрополимер
ДЛФО — теория агрегативной устойчивости Дерягина—Ландау—Фервея—

Овербека
дмсо - диметилсульфоксид
ДПЭ - донор пары электронов
ДС - диспергирующая способность
дцр - длинноцепная разветвленность
дэс - двойной электрический слой
JIKC - лазерная корреляционная спектроскопия
лс - лигносульфонаты
лек - лигносульфоновая кислота
лет - технические лигносульфонаты
ЛСФ - фракционированные лигносульфонаты
ММ, Mw - молекулярная масса
ММ3 - молекулярно-массовое задержание
MMP - молекулярно-массовое распределение
мпц — модель персистентной цепи
мссц - модель свободносочлененной цепи
НМФ - низкомолекулярная фракция
ПАВ - поверхностно-активное вещество
ПДБ — последрожжевая бражка
PB - редуцирующие вещества
ФПЕ — фенилпропановая единица
ЦБЗ - целлюлозно-бумажный завод
ЦБК - целлюлозно-бумажный комбинат
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