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Статья посвящена исследованиям особенностей лигносульфонатных систем ФХЛС, 

ФХЛС-2М и сырьевой основы для получения указанных модифицированных форм: лигно-

сульфонатов сульфитного (ЛСТ) и нейтрально-сульфитного (Н-ЛСТ) способов делигни-

фикации древесного сырья. На основании расчетных данных уравнения Гиббса и уравнения 

Ленгмюра для всех исследуемых лигносульфонатных систем получены величины предель-

ной мономолекулярной адсорбции и установлена широкая вариабельность их численных 

величин, проведена корреляция расчетных адсорбционных характеристик с ранее иссле-

дованными физико-химическими свойствами объектов исследования. Изучен физический 

смысл коэффициента К в уравнении Ленгмюра и установлена его корреляция с явлением 

сродства лигносульфонатных систем к адсорбенту (горной породе). Соотнесены числен-

ные величины энергии Гиббса с физическими свойствами лигносульфонатных систем, чем 

получены подтверждения необходимости проведения дополнительной модификации фос-

фоновыми группами оксиэтилидендифосфоновой кислоты (ОЭДФК) матрицы инактив-

ного нейтрального лигносульфонтата с получением эффективного реагента ФХЛС-2М. 

В статье показана возможность приложения уравнения Шишковского с решению 

задачи установления воздействия концентрации лигносульфонатных реагентов на вели-

чину снижения поверхностного натяжения водных растворов, сделаны обоснованные 

предположения о причинах отрицательной адсорбции системы ФХЛС-2М, обусловлена 

необходимость введения понятия рабочей зоны концентраций и введение нового для лиг-

носульфонатов и их модифицированных форм понятия «эффективная концентрация». 

По изменению поверхностного натяжения водных растворов и на основании анализа ма-

тематической формы уравнения Шишковского, в работе установлен физический смысл 

коэффициентов а и b, соотнесен с численными величинами предельной адсорбции (коэф-

фициент а), емкостью адсорбционного слоя A∞, способностью к восстановлению 

равновесия (коэффициент b) для всех исследуемых объектов. 

Ключевые слова: поверхностное натяжение, поверхностная активность, лигносульфонаты, изо-

терма Ленгмюра, геометрические характеристики макромолекулы, уравнение Шишковского 
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The article is devoted to the research of the features of lignosulfonate systems FHLC, 

FHLC-2M and the raw material basis for obtaining these modified forms: lignosulfonates of sulfite 

(LST) and neutral-sulfite (H-LST) methods of delignification of wood raw materials. Based on the 

calculated data of the Gibbs equation and the Langmuir equation for all studied lignosulfonate 

systems, the values of the limiting monomolecular adsorption were obtained and a wide variability 

of their numerical values was established, the correlation of the calculated adsorption characteris-

tics with the previously studied physicochemical properties of the objects of study was carried out. 

The physical meaning of the coefficient K in the Langmuir equation has been studied and its cor-

relation with the phenomenon of affinity of lignosulfonate systems to adsorbent (rock) has been 

established. The numerical values of the Gibbs energy are correlated with the physical properties 

of lignosulfonate systems, which confirms the need for additional modification of the matrix of 

inactive neutral lignosulfonate with the phosphonic groups of oxy-ethylidene diphosphonic acid 

(OEDFC) to obtain an effective reagent FHLC-2M. 

The article shows the possibility of applying the Shishkovsky equation to solve the problem 

of determining the effect of the concentration of lignosulfonate reagents on the amount of reduc-

tion in the surface tension of aqueous solutions, reasonable assumptions are made about the causes 

of negative adsorption of the PHLS-2M system, the need for the introduction of the concept of the 

concentration working zone and the introduction of a new concept for lignosulfonates and their 

modified forms of the concept of "effective concentration". According to the change in the surface 

tension of aqueous solutions and based on the analysis of the mathematical form of the Shishkov-

sky equation, the physical meaning of the coefficients a and b is established in the work, correlated 

with the numerical values of the maximum adsorption (coefficient a), the capacity of the adsorption 

layer, the ability to restore equilibrium (coefficient b) for all the studied objects. 

Key words: surface tension, surface activity, lignosulfonates, Langmuir isotherm, geometric character-

istics of a macromolecule, Shishkovsky equation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Адсорбция относится к одному из важней-

ших и широко распространенных поверхностных 

явлений. Рассмотрим адсорбцию образцов лигно-

сульфонатных систем, используя следующие допу-

щения теории Ленгмюра: 

-  адсорбция локализована, т.е. молекулы не 

перемещаются по поверхности; 

- адсорбционные молекулы не взаимодей-

ствуют между собой; 

- поверхность эквипотенциальна и адсорб-

ционные центры энергетически эквивалентны. 

Степень адсорбции определяется избытком 

концентрации адсорбтива С и обуславливается из-

менением поверхностного натяжения σ, которое 

зависит от температуры [1-3]. Все величины, опре-

деляющие адсорбцию, взаимосвязаны (А = f (c,σ,T)).  

Для математического описания характера 

зависимости используется основное уравнение 

Гиббса: 

)(
dC

d

RT

C
A


    (1), 

где А – величина полной адсорбции; А∞ – предель-
ная мономолекулярная адсорбция (ёмкость адсорб-
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ционного слоя) моль/м2; K – константа адсорбцион-
ного равновесия адсорбата с адсорбентом; С – кон-
центрация адсорбата в растворе, моль/л. 

В изучении адсорбционных параметров 

важным является понятие равновесной концентра-

ции (С) и условия установления равновесия, когда 

параметры адсорбции и десорбции сопоставимы. 

Равновесие в системе устанавливается между ад-

сорбируемым веществом (А) его равновесной кон-

центрацией и описывается уравнением Ленгмюра: 

KC

KCA
A


 

1
   (2), 

где А – величина полной адсорбции; А∞ – предель-

ная мономолекулярная адсорбция (ёмкость адсорб-

ционного слоя) моль/м2; K – константа адсорбцион-

ного равновесия адсорбата с адсорбентом; С – кон-

центрация адсорбата в растворе, моль/л.   

Уравнение Ленгмюра (2) соблюдается только 

при условии, что адсорбция вещества сопровожда-

ется образованием мономолекулярного слоя. Это 

условие выполняется достаточно строго при хемо-

сорбции, физической адсорбции газов при неболь-

ших давлениях и температурах выше критической, 

а также при адсорбции из растворов. 

Математический вид уравнения (2) для изо-

терм Ленгмюра, применительно к каждому объ-

екту исследования, представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Адсорбционные характеристики объектов исследования при равновесном состоянии 

Объекты Вид функции А∞, моль/м2 К G, Дж 

ЛСТ 
c

c
A

86,75901

049,0


  6,55·10-6 7590 22 125,7 

ФХЛС 
c

c
A

51092,11

752,0


  3,91·10-6 192 275 30 129,32 

ФХЛС-2М 
c

c
A

88,837451

672,0


  12,5·10-6 83 745 26 972,8 

Н-ЛСТ 
c

c
A

6101,11

056,2


  1,86·10-6 1 105 339 34 460,46 

 
По данным табл. 1 виден широкий спектр 

вариабельности численных величин предельной 

адсорбции А∞ для исследуемых объектов, что поз-

воляет сделать вывод о наличии зависимости пре-

дельной адсорбции А∞ от способа получения лиг-

носульфонатов (способа делигнификации исход-

ного древесного сырья), а также объясняет, во мно-

гом, отличия  в способности различных лигносуль-

фонатов к созданию устойчивого мономолекуляр-

ного защитного слоя [4, 5]. Интересным представ-

ляется большой разброс данных коэффициента К 

(уравнение 2), физический смысл которого заклю-

чается в наличии сродства адсорбата к адсорбенту 

и характеризует сроки достижения   равновесной 

концентрации: чем выше значение К, тем меньше 

сродство и ниже адсорбционная способность, что 

подтверждается на примере Н-ЛСТ, ЛСТ и ФХЛС.  

Система ФХЛС-2М, полученная модифи-

кацией матрицы Н-ЛСТ не только поливалент-

ными катионами по и фосфоновыми группами 

ОЭДФК в пропановой цепи мономерных звеньев 

лигносульфоната, имеет ряд особенностей в ад-

сорбционных и поверхностно-активных  характе-

ристиках: увеличение адсорционной способности  

происходит в результате  изменения  линейной 

формы макромолекулы Н-ЛСТ на глобулярную, 

что снижает энергетические затраты, однако сни-

жает и степень сродства макромолекулы ФХЛС-

2М за счет введения фосфолирующих агентов [6-9].  

С указанной зависимостью между коэффи-

циентом К и величиной предельной адсорбции А∞ 

коррелирует значение энергии Гиббса: 

KRTG ln   (3) 
Видно, что для Н-ЛСТ величина адсорбции 

минимальна (1,86·10-6) и требует значительных 

энергетических затрат для установления равнове-

сия и создания мономолекулярного слоя (34 

460,46), по сравнению с ЛСТ (6,55·10-6 и 22 125,7, 

соответственно).  

Сказанное подтверждается графическим 

изображением изотерм Ленгмюра (рис. 1).  

По рис. 1 видно, что проведение дополни-

тельной модификации фосфоновыми группами 

ОЭДФК для ФХЛС-2М увеличило предельную ад-
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сорбцию низкоадсорбируемого нейтрального лиг-

носульфоната Н-ЛСТ практически в семь раз, что 

подтверждает целесообразность модификации 

нейтрального ЛСТ [10-17]. 

 

 
Рис. 1. Вид изотерм Ленгмюра для объектов исследования 

1 – Н-ЛСТ; 2 – ФХЛС; 3 – ЛСТ; 4 – ФХЛС-2М 

 
Фактически механизм адсорбции является 

более сложным, чем он представлен на рис. 1, по-

скольку поверхность твердых адсорбентов (горных 

пород), как правило, неоднородна в геометриче-

ских, энергетических и химических аспектах. 

Этим обусловлена необходимость исследо-

вания поверхностной активности (уравнение 4), 

как характеристики природы адсорбата (рис. 2). 

RT
с

Г
g     (4),  

 

 
Рис. 2. Поверхностная активность образцов 

1 – ФХЛС-2М; 2 – ФХЛС; 3 – Н-ЛСТ; 4 – ЛСТ 

 
По физическому смыслу поверхностная ак-

тивность – это сила, удерживающая вещество на 

поверхности, рассчитанная на единицу гиббсов-

ской адсорбции А∞ [Дж·м/моль]. Именно поверх-

ностная активность (g) определяет знак гиббсов-

ской адсорбции (положительная адсорбция или от-

рицательная, когда вещество практически «тонет», 

уходя в объем раствора и не создавая устойчивого 

адсорбционного слоя на поверхности). Для иссле-

дуемых лигносульфонатных систем адсорбция 

практически всегда положительна, хотя и имеет 

место явление «кажущейся» адсорбции за счет прио-

ритета адсорбции смолистых веществ [1-3, 18-22]. 

Данные рис. 2 также отражают наличие «сродства» 

к адсорбенту (горной породе) и отражает, в общем 

виде, увеличение концентрации вещества у по-

верхности раздела фаз.  

По рис. 2 видно, что поверхностная актив-

ность ЛСТ сульфитной варки практически не зави-

сит от концентрации и характеризует наличие «срод-

ства» и стабильность системы сульфитного ЛСТ. 

Поверхностная активность Н-ЛСТ и моди-

фицированных форм ФХЛС-2М и ФХЛС отражает 

неустойчивость систем, стабилизация поверхности 

которых достигается только с увеличением кон-

центрации их в составе промывочных жидкостей, 

что подтверждаются ранее выполненными расче-

тами «эффективной концентрации» при практиче-

ском применении лигносульфонатных систем [23]. 

Расчетные данные с использованием величины 

«эффективной концентрации» и подтвержденные 

практикой применения указанных систем, полно-

стью совпали с данными рис.2.  

Концентрация адсорбата (лигносульфонат-

ных систем) может быть связана с численными ве-

личинами снижения поверхностного натяжения Δσ 

в результате адсорбции по уравнению Шишков-

ского. 

 RT ln(1KС) =  aln(1+bC)   (5) 

где a, b – эмпирические коэффициенты, 0 – по-

верхностное натяжение воды, Н/м и отражается ха-

рактером кривых (рис. 3). 

Кривыми рис. 3 подтверждается общий ха-

рактер работы лигносульфонатных систем, однако 

выявляется особенность для системы ФХЛС-2М, 

которая способна к стремительному снижению по-

верхностного натяжения в области малых концен-

траций, не входящих в диапазон рабочей зоны (от 

5,1·10-5 до 76·10-5 моль/л) [23], с тенденцией к ис-

чезновению границы раздела фаз, следствием чего 

является потеря равновесия системы в началь-

ный период времени. Однако, по мере приближе-

ния к значениям «эффективной концентрации» 

(С = 11,68·10-5моль/л) [10] особенность свойств 

раствора ФХЛС-2М нивелируется, система стано-

витсяя равновесной.  
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Рис. 3. Вид кривых согласно уравнению Шишковского для 

лигносульфонатных систем 

1 – ЛСТ; 2 – Н-ЛСТ; 3 - ФХЛС; 4 – ФХЛС-2М 

 
Именно способность к восстановлению 

равновесия составляет физический смысл коэффи-

циента b, в то время как коэффициент а определяет 

предельную адсорбцию.  

Установить физический смысл и числен-

ные значения указанных коэффициентов удалось в 

работе следующим путем. Для этого, приравняем 

правые части уравнений (1) и (2): 

KC

KCA

dC

d

RT

C


 

1
)(


   (6) 

Разделим переменные: 

KC

KC
RTAd


 

1
    (7) 

Проинтегрируем правые и левые части ра-

венства (7) при Т = const: 

  
 







0 0
1

C

KC

KdC
RTAd   (8) 

Учитывая, что d(1+ KC) = d(KC), после ин-

тегрирования уравнения (8) получим: 

∞RT ln(1KС)  (9) 

Обозначим через а произведение Γ∞RT , то-

гда 

RT

a
A 

   (10) 

Подставив равенство (10) в формулу (9), 

получим уравнение Шишковского, соответствую-

щее формуле (5), (табл. 2). 

 

Таблица 2 

Численные величина коэффициентов а и b 

уравнения Шишковского 

Объекты  

исследования 

Численные значения коэффициентов 

a b 

ЛСТ 0,0162 7590,86 

ФХЛС 0,0097 1,9·105 

ФХЛС-2М 0,031 53745,88 

Н-ЛСТ 0,0046 1,1·106 

 
Видно, что для системы ФХЛС-2М коэф-

фициент b наименьший, что коррелирует с харак-

тером кривой 4 на рис.3, а также объясняет наивыс-

ший уровень предельной адсорбции (коэффициент 

а), а именно емкость адсорбционного слоя ∞ для 

всех исследуемых объектов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Показано, что величины предельной моно-

молекулярной адсорбции для всех исследуемых 

лигносульфонатных систем ЛСТ, Н-ЛСТ, ФХЛС, 

ФХЛС-2М имеют большую вариабельность чис-

ленных значений: от 1,86·10-6 моль/м2 для Н-ЛСТ и 

6,55·10-6 моль/м2 для ЛСТ; до 3,91·10-6 моль/м2 и 

12,5·10-6 моль/м2 для модифицированных форм 

ФХЛС, ФХЛС-2М, соответственно. 

Наименьшая адсорбция характерна для си-

стемы нейтрального лигносульфоната, что полно-

стью коррелирует с низкими реакционными харак-

теристиками Н-ЛСТ, наибольшая адсорбция – для 

системы ФХЛС-2М, получаемой модификацией 

Н-ЛСТ фосфоновыми группами, проходящей в 

пропановых цепочках соседних мономерных зве-

ньев лигносульфоната, а также за счет изменения 

линейной формы молекул на глобулярную, что 

и позволило увеличить предельную адсорбцию 

Н-ЛСТ практически на порядок.  

Изучением поверхностной активности под-

тверждена обоснованность введения нового для 

лигносульфонатных систем понятия «эффективная 

концентрация», что позволило рассчитать практи-

ческие количества применения лигносульфонат-

ных систем.    

Приложением уравнения Шишковского к 

анализу лигносульфонатных систем удалось уста-

новить физический смысл эмпирических коэффи-

циентов а и б в уравнении Шишковского и пока-

зать, что величину предельной адсорбции опреде-

ляет коэффициент а, максимальный для системы 

ФХЛС-2М, а способность к восстановлению рав-
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новесия - коэффициент b, физическим смыслом ко-

торого является характеристика стабильности си-

стемы и согласно которому наиболее стабильной 

является система Н-ЛСТ, что совпадает с физико-

химическими свойствами инактивного нейтраль-

ного лигносульфоната.  

Для лигносульфонатной системы ФХЛС-2М 

выявлен ряд индивидуальных особенностей как в 

соотношении сродства (К) и величины предельной 

адсорбции ∞, так и в появлении тенденции к стре-

мительному снижению поверхностного натяже-

ния, вплоть до исчезновения границы раздела фаз,  

чем объясняется явление отрицательной адсорб-

ции растворов ФХЛС-2М, которое выравнивается 

с переходом в область «эффективной концентра-

ции», равной 11,68·10-5 моль/л. Установлено, что 

тенденция  проявляется исключительно в началь-

ной области рабочих концентраций (5,1·10-5 - 

76·10-5 моль/л). 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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