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ИДЕНТИФИКАЦИЯ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ В РАСТВОРАХ 

К.Н. Болатбаев, Т.Н. Луговицкая, А.В. Колосов 

По результатам комплекса физико-химических исследований идентифицированы и вы-
явлены закономерности ассоциативно-диссоциативных и кислотно-основных превращений 
технических, высоко- и низкомолекулярных лигносульфонатов. Установлено, что с увеличе-
нием молекулярных масс лигносульфонатов и их концентрации в растворах развиваются 
процессы ассоциации, которые интенсифицируются при увеличении кислотности, с после-
дующей локализацией функциональных групп во внутренней структуре макрообразований, 
что затрудняет их диссоциацию, гидролиз и усиливает поверхностную активность. 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время технические лигно-
сульфонаты (ТЛС), нашли широкое примене-
ние в качестве поверхностно-активных ве-
ществ, способных устранять экранирующий 
эффект расплавленной элементной серы и 
других нерастворимых генераций, образуе-
мых по ходу гидрохимического окисления 
сульфидных минералов [1]. При этом опыт 
автоклавного выщелачивания  цинк-
содержащих концентратов с использованием 
ТЛС выявил нестабильность и ухудшение их 
функциональных характеристик во времени 
при повышенных температурах и давлении 
кислорода. Ограниченность данных по свой-
ствам растворов и закономерностям развития 
межфазных процессов с участием лигно-
сульфонатов затрудняет их целенаправлен-
ный подбор. В настоящей работе приведены 
экспериментальные результаты идентифика-
ции и исследования ассоциативно-
диссоциативных, кислотно-основных, поверх-
ностно-активных свойств растворов  лигно-
сульфонатов с различным молекулярно-
массовым распределением. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

При проведении исследований исполь-
зовали различающиеся по молекулярным 
массам фракции лигносульфонатов, выде-
ленные препаративной ультрафильтрацией 
(1.5 МПа, 303-308 К) из промышленных суль-
фитных щелоков Соликамского, Краснокам-
ского и одного из зарубежных («Ligno Tech», 
Norway) целлюлозно-бумажных предприятий. 
Средневзвешенные молекулярные массы 

(М ) лигносульфонатов в каждой из фракций 
определяли по методу седиментационного 
равновесия. Для дальнейших исследований 
использовали технический образец лигно-
сульфоната ЛС№1 со средневзвешенной мо-

лекулярной массой 16900, а также два, фрак-
ционированных по молекулярным массам 
образца: низкомолекулярный - ЛС№2 

(М =9250) и высокомолекулярный - ЛС№3 

(М =46300).  
Состав и структурные характеристики 

образцов устанавливали методами ИК-
спектроскопии (FTIR Spectrometr B-Rad FTS 
175, диапазон волновых чисел 400-5000 см

-1
; 

спектральное разрешение 0.5 см
-1

, абсолют-
ная погрешность ± 0.1 см

-1
),  а также по ре-

зультатам элементного анализа и электрон-
ной микроскопии (Hitachi S – 4800, SЕМ/EDX, 
20кВ).  

Элементный состав образцов представ-
лен в таблице 1. 

Таблица 1 

Элементный анализ лигносульфонатов 

Элемент 
Образцы лигносульфонатов 

№1 №2 №3 

С 33.9 29.0 41.7 

О 46.8 54.5 38.2 

S 9.5 5.5 5.4 

Na 5.7 6.6 0.8 

K 0.18 0.04 - 

Mg 0.80 - - 

Ca - - 3.0 

Прочие 3.12 4.36 10.9 

На спектрограммах всех трех образцов 
проявляются характерные для лигно-
сульфонатов полосы поглощения [2]: 3420 см

-

1
, 1510-1610 см

-1
, 1039-1042 см

-1
, 1210—1190 

см
-1

, 655 см
-1 

и 540-520см
-1

,
 
1675-1640 см

-1
, 

1720-1715см
-1

. 
По данным микроэлектронного сканиро-

вания образцов установлено, что высокомо-
лекулярная разновидность лигносульфонатов 
образует сфероидальные и дискообразные 
агрегаты размерами до 200 нм. В низкомоле-
кулярном (ЛС№2) и нерасфракционирован-
ном (ЛС№1) образцах преобладают анизо-
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метричные по структуре микрообразования 
лигносульфонатов размером до 60 нм (рису-
нок 1). 

Дополнительную информацию о функ-
циональном составе устанавливали по ре-
зультатам физико-химического и химического 
анализов растворов исследуемых образцов 
лигносульфонатов.  

 а б 

 

Рисунок 1. Электронные микрофотографии 
низкомолекулярных (а) и высокомолекуляр-

ных (б) лигносульфонатов 

Наличие диссоциируемых и гидролизуе-
мых групп в составе лигносульфонатов уста-
навливали по изменению (векторно и числен-
но) характеристик рН и удельной электропро-
водности (æ, мкСм), а также диэлектрической 
проницаемости (ε, отн. ед.), как свежеприго-
товленных их растворов, так и выдержанных 
во времени (τ, не менее 3 суток) при различ-
ных температурах (293-363

 
К). Количествен-

ные закономерности кислотно-основного пре-
вращения лигносульфонатов в исследуемых 
образцах устанавливали с использованием 
кондуктометрического и потенциометрическо-
го методов титрования стандартизированны-
ми (0.001-0.100 н.) растворами ряда кислот 
(HCl, НNО3, Н2SO4) и гидроксида натрия. Для 
обеспечения количественного превращения 
функциональных групп целенаправленно 
варьировали в растворах концентрации лиг-
носульфонатов (СЛС, 0.016-0.32 г/дм

3
), а так-

же режимы (температура и продолжитель-
ность) экспозиции их совместно с титранта-
ми. 

Характеристики поверхностного натяже-
ния растворов лигносульфонатов (СЛС, 0.001-
1.50 г/дм

3
) определяли по методу капилляр-

ного поднятия уровня жидкости [3].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ удельной электропроводности 
(таблица 2) растворов с различным содержа-
нием лигносульфонатов свидетельствует, что 
легкодиссоциируемые группы преобладают в 
составе низкомолекулярной разновидности 
ЛС№2. 

По мере увеличения концентрации высо-
комолекулярной разновидности лигносульфона-
тов вплоть до 0.04-0.06 г/дм

3 
отмечается ано-

мальное уменьшение электропроводности, как в 
свежеприготовленных, так и выдержанных во 
времени растворах. Аналогичный эффект в рас-
творах низкомолекулярной разновидности 
ЛС№2 проявлялся в более широком интервале 
концентраций (до 0.1 г/дм

3
). Рассчитанные зна-

чения степени диссоциации (α, %) лигносульфо-
натов в растворах исследуемых образцов пред-
ставлены в таблице 2. В разбавленных раство-
рах (< 0.016 г/дм

3
) низкомолекулярной разно-

видности лигносульфонатов ЛС№2 на долю ио-
низированных форм приходится не менее 50%, 
что в 2 раза больше чем в растворах двух других 
разновидностей.  

Таблица 2 

Некоторые физико-химические характери-
стики растворов лигносульфонатов 

Образец №1 

С, г/дм
3
 æ, мкСм α, % σ·10

-3
, Дж/м

2
 

I* II* I I II 

0.01 12.40 9.4 22.0 72 75 

0.04 11.00 10.3 6.4 81 80 

0.16 27.50 25.5 4.0 72 74 

0.64 82.00 77.0 3.0 62 64 

Образец №2 

0.01 17.0 21.5 90.5 66 68 

0.04 16.1 16.5 21.3 72 76 

0.16 30.0 32.5 10.0 70 75 

0.64 85.0 87.0 7.1 70 70 

Образец №3 

0.01 8.5 7.9 13.0 70 75 

0.04 9.3 7.5 4.5 60 69 

0.16 18.5 14.6 2.2 73 64 

0.64 40.0 44.0 1.2 67 67 

Степень диссоциации лигносульфонатов 
уменьшалась по мере увеличения молекуляр-
ных масс лигносульфонатов и в изоконцентра-
ционных  (0.01 г/дм

3
) по содержанию растворах 

ЛС№2, ЛС№1, ЛС№3 составила соответственно 
91%, 22% и 13%. При повышенных концентра-
циях (свыше 0.04 г/дм

3
) всех трех разновидно-

стей сульфонатов α не превышает 20%.  
В растворах высокомолекулярной раз-

новидности ЛС№3 значения рН стабилизиро-
вались на уровне 4.6-4.8 во всем интервале 
вариаций их концентраций. В растворах лиг-
носульфонатов с меньшей молекулярной 
массой  (ЛС№1 и ЛС№2) выявлены концен-
трационные области, при которых  наблюда-
лись два экстремума в показателях рН; при 
СЛС=0.035-0.045 г/дм

3
 - максимумы (рН=4.9-

5.2), а при СЛС=0.11-0.13 г/дм
3
 - минимумы 

(рН=4.4-4.7).  
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В более концентрированных растворах 
(свыше 0.12 г/дм

3
) ЛС№1 и ЛС№2 наблюда-

лась тенденция к увеличению рН.  
Увеличение температуры (до 323 К) и 

продолжительности экспозиции (до 24 часов) 
растворов благоприятствует количественно-
му гидролизу низкомолекулярных сульфона-
тов, в том числе и в составе ЛС№1, (рисунок 
2); существенный прирост показателей æ и 
рН фиксировали в их разбавленных раство-
рах  (до 0.04 г/дм

3
).  
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Рисунок 2. Влияние температуры и 
продолжительности обработки растворов 
лигносульфонатов на характеристики рН и 

удельной электропроводности: Т, К:1–293, 2-
313, 3–323; τ,час: а-0, б-1.5, в – 72 

При аналогичных режимах обработки 
растворов высокомолекулярной разновидно-
сти (ЛС№3) показатели рН практически не 
изменялись, что согласуется с выводами, 
представленными в работе [4]. Авторы этой 
работы указывают, что сульфоновые группы 
в составе высокомолекулярных сульфонатов 
в меньшей степени подвержены процессам 
гидратации из-за формирования в растворах 
развитой трехмерной сетки; локализация ки-
слотных групп во внутренней структуре огра-
ничивает их доступность и создает стериче-
ские осложнения для развития процессов 
гидролиза.  

Таким образом, в ряду исследуемых об-
разцов гидролизу с образованием слабокис-
лых групп в большей степени подвержены 
низкомолекулярные сульфонаты; в связи с 
обратимостью процессов гидролиза характе-
ристики равновесного состояния определя-
ются формируемой в растворах величиной 
рН. Наибольшую степень превращения отме-
чали в их разбавленных растворах (СЛС< 
0.035-0.045 г/дм

3
).  

В составе лигносульфонатов к числу 
активных, с позиций гидратирования, функ-
циональных групп относят ионизированные и 
молекулярные  формы эфиров серной кисло-
ты (-OSO2O) и сульфонатов, производные 

фенола и карбоксилатов, а также продукты 
кето-енольной таутомерии. Определение их 
количественных содержаний, в том числе и в 
продуктах гидратации, осложняется неодно-
значностью изменения показателей активно-
сти (рК) каждой из групп в зависимости от 
молекулярно-массового состава, структурно-
го и химического состава лигносульфонатов.  

Кислотно-основные превращения лиг-
носульфонатов являются обратимыми, что в 
режиме замедленного титрования, сопровож-
далось существенным драйвом скачка потен-
циала в обратном направлении. В связи с 
тем, что характеристики равновесного со-
стояния лимитируются значениями рН, то 
степень кислотно-основного взаимодействия 
лигносульфонатов в растворах закономерно 
уменьшалась по мере увеличения концен-
трации лигносульфонатов. 

Гидратацию лигносульфонатов лимити-
руют не только равновесные значения рН, но 
и стерические факторы, связанные с локали-
зацией активных функциональных групп (фе-
нольных, карбоксильных, сульфонатных) во 
внутренней структуре внутри- и межмолеку-
лярных ассоциатов. Последнее характерно в 
большей степени для высокомолекулярных 
разновидностей лигносульфонатов. Образо-
вание ассоциатов в растворах усиливалось 
по мере уменьшения рН и увеличения коли-
чественных содержаний лигносульфонатов. 
Пространственная локализация функцио-
нальных групп во внутренней структуре ассо-
циированных лигносульфонатов затрудняет 
гидролиз и осложняет их количественное оп-
ределение методами прямого титрования.  

Вышеуказанные положения были под-
тверждены результатами диэлектрометриче-
ских исследований и, в первую очередь, в 
части формирования в кислых средах макро-
молекулярных ассоциатов лигносульфона-
тов. Ориентационную поляризацию, а также 
деформационную, связанную с наведением 
дипольного момента в низко- и высокомоле-
кулярных лигносульфонатах, регистрировали 
по периодам заряда и разряда емкостного 
датчика заданным стабильным током в диа-
пазоне частот переменного поля  1 - 125 кГц. 
Формирование ассоциатов, сопровождаемое 
сочленением ароматических ядер лигно-
сульфонатов и одновременно локализацией  
в их внутренней структуре полярных функ-
циональных групп, характеризуется измене-
нием дипольных моментов, структуры и про-
странственной ориентации макрообразова-
ний в объеме растворителя. Значения ди-
электрической постоянной (ε) в изоконцен-
трационных растворах лигносульфонатов 
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(рН=4) уменьшались по мере увеличения их 
молекулярных масс; причем существенное 
уменьшение ε наблюдалось уже при незначи-
тельном концентрировании растворов ЛС№1 
и ЛС№3  (0.01-0.12 г/дм

3
). В присутствии низ-

комолекулярной разновидности ЛС№2 в ука-
занном интервале концентраций отмечали 
противоположный характер в изменении  ε 
(рисунок 3); прирост ε обусловлен накоплени-
ем  в растворе легкополяризуемых продуктов 
гидролиза ЛС№2. 
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Рисунок 3. Влияние концентрации лигно-
сульфонатов (а) и рН-среды (б) на диэлек-

трическую проницаемость растворов: 
1–ЛС№1, 2–ЛС№2, 3–ЛС№3; б– СЛС=0.16 г/дм

3
 

Влияние рН-среды на формирование 
межмолекулярных ассоциатов лигносульфо-
натов в растворах исследуемых образцов 
иллюстрируют зависимости, представленные 
на рисунке 3 б. Существенное снижение ε 
наблюдалось в растворах высокомолекуляр-
ной разновидности ЛС№3 при незначитель-
ном подкислении их серной кислотой (рН=3.7-
3.8). Формирование ассоциатов в растворах 
нерасфракционированного  образца ЛС№1 
потребовало больших расходов кислоты 
(рН=2.8-3.0). В растворах же низкомолеку-
лярной разновидности ЛС№2 вышеуказанные 
эффекты практически не проявлялись и в бо-
лее кислых средах, вплоть до  рН =2. 

Таким  образом, образование макромо-
лекулярных структур и локализация активно-
сти функциональных групп присуще для вы-
сокомолекулярных сульфонатов и сущест-
венно усиливается в их концентрированных  
и подкисленных растворах.  

Установленные закономерности физи-
ко-химического превращения лигносульфона-
тов в водных растворах, в том числе их инди-
видуальные характеристики, определяемые 
молекулярно-массовым составом, учитыва-
лись нами при прогнозировании и обоснова-
нии их поверхностно-активных свойств. По-
верхностно-активные свойства лигносульфо-
натов, в сравнении с дифильными поверхно-
стно-активными веществами, безусловно, 
будут определять характеристики (состав, 

строение, пространственная ориентация) 
сформированных в результате сопутствую-
щего превращения  макроассоциатов и рас-
твора в целом. 

Способность высокомолекулярных раз-
новидностей лигносульфонатов образовы-
вать, особенно в кислых средах,  макромоле-
кулярные структуры с локализацией функ-
циональных групп, очевидно,  будет ограни-
чивать подвижность и миграцию ассоциатов в 
объемной фазе, но при этом  одновременно 
усиливать их лиофобность, и, как следствие,   
поверхностную активность в растворах.  

Поверхностные натяжения растворов 
трех образцов лигносульфонатов, различаю-
щихся по молекулярно-массому распределе-
нию, представлены в таблице 2. По мере 
увеличения молекулярных масс лигносуль-
фонатов поверхностное натяжение их рас-
творов уменьшается, что согласуется с 
уменьшением в этом же ряду диссоциатив-
ных и гидролитических превращений и пре-
имущественным концентрированием менее 
гидратированных молекул на границе разде-
ла с воздухом. Способность лигносульфона-
тов образовывать в кислых средах  макромо-
лекулярные структуры с локализацией функ-
циональных групп усиливает их гидрофобные 
и  поверхностно-активные свойства. Усиле-
ние олеофильных свойств лигносульфонатов 
по мере уменьшения рН подтверждалось 
большей депрессией поверхностного натяже-
ния и уменьшением (не менее чем на 25%) 
сил когезионного взаимодействия состав-
ляющих в объеме раствора. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам выполненных исследова-
ний установлены поверхностно-активные 
свойства и закономерности ассоциативно-
диссоциативных и кислотно-основных пре-
вращений в растворах лигносульфонатов во 
взаимосвязи с особенностями их состава:   
– степень диссоциации лигносульфонатов 
уменьшается по мере увеличения их молеку-
лярных масс и по мере разбавления растворов; 
при концентрациях свыше 0,04 г/дм

3
  интенси-

фицируются процессы ассоциации;  
– во времени и при повышенных температу-
рах низкомолекулярные лигносульфонаты 
подвергаются гидролизу, который сопровож-
дается увеличением рН-среды и носит обра-
тимый характер;  
– гидратированные образования низкомоле-
кулярных разновидностей ЛС№1 и ЛС№2 вы-
зывают меньшую депрессию поверхностного 
натяжения растворов. По мере уменьшения 
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рН гидратируемые группы лигносульфонатов 
локализуются во внутренней структуре мак-
роассоциатов, что способствует увеличению 
поверхностной активности. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ АДСОРБЕНТЫ АФФИННОГО ТИПА В 
ИССЛЕДОВАНИИ ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ. 

XXVI. ИЗУЧЕНИЕ ЛЕКАРСТВЕННОГО ПРЕПАРАТА, 
СОДЕРЖАЩЕГО ЭКСТРАКТ ГИНКГО БИЛОБА, МЕТОДОМ 

НЕКЛАСИЧЕСКОЙ АФФИННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

В.В. Халахин, П.В.Кузнецов 

В настоящей работе впервые сконструирован адсорбент аффинного типа, содержа-
щий в качестве линагда-модификатора сумму флавоноидов экстракта Гинкго Билоба (EGb 
761), который использован для разделения суммы флавоноидов данного экстракта. В полу-
ченных двух флавоноидных  фракциях идентифицированы следующие вещества: изорамне-
тин, кемпферол (первая фракция), кверцетин (вторая фракция), что соответствует дан-
ным литературы. 

ВВЕДЕНИЕ 

По литературным данным известно [1,2], 
что лекарственный препарат Танакан 
(EGb761, Франция) содержит следующие ос-
новные группы биологически активные ве-
ществ (БАВ): терпеновые вещества, флаво-
ноидные гликозиды , гинколиды  А, В, С, би-
лобалиды и органические кислоты [3]. Нам 
удалось ранее [4,5] методом жидкостной 
хроматографии (ЖКХ) на универсальном ад-
сорбенте сефадекс LH-20 (СФ-20) и некото-
рых его химически модифицированных ана-
логах разделить БАВ лекарственного средст-
ва Танакан на две ключевые фракции. Пер-
вая фракция содержит сумму терпеновых 
веществ, вторая – сумму флавоноидов. 

Цель данной работы: синтез оригиналь-
ного азоадсорбента аффинного типа (азо-
ААфТ), в котором в качестве лиганда-
модификатора мы использовали суммарную 
флавоноидную фракцию (СФФ), полученную 
ранее методом ЖКХ на СФ-20.  

Полученный азо-ААфТ применен нами 
для разделения и изучения флавоноидных 
БАВ данного препарата. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

В настоящей работе нами использованы  
химические реагенты и вещества; эпихлор-
гидрин ( ЭХГ, "Sigma", США), п-нитро-
бензгидразид (п-НБГ, "Sigma", США), натрия 
нитрит, натрия дитионит (Япония); следую-
щие сорбенты: СФ-20("Pharmacia", Швеция) и 
его химически эпоксимодифицированный 
аналог СФ-20-ЭХГ-п-НБГ-СФФ. Другие пре-
параты: диметилсульфоксид (Димексид, 
КПХФО "Татхим-фармпрепараты", Казань, 
(ДМСО) соответствовали квалификации х.ч. 
или ч.д.а. Для тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) применяли хроматографические пла-
стины ―Silufol‖ производства фирмы ―Kavalier‖ 
(Чехия). Природные стандартные вещества, 
производные флавоноидов: кверцетин 
,изорамнетин, кемпферол, получены из кол-
лекции аналитических образцов кафедры 
фармакогнозии и ботаники Санкт-
Петербургской химико-фармацевтической 
академии (заведующий кафедрой профессор 
Яковлев Г.П.) . 

Синтез азо-ААФТ проводили по сле-
дующим стадиям: 


