
ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2015. № 6 

 

146 

УДК 541.183:661.185.1 

 

АДСОРБЦИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ  

НА ОБРАЗЦАХ ГИДРАТИРОВАННОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

 
© А.А. Комиссаренков

1
, канд. хим. наук  

Р.А. Копнина
1
, асп. 

А.А. Поздняков
2
, зам. ген. дир-ра 

1
Санкт-Петербургский государственный технологический университет растительных по-

лимеров, ул. Ивана Черных, 4, Санкт-Петербург, Россия, 198095; е-mail: komaa@  

yandex.ru 
2
Группа «Илим», ул. Мира, г. Братск-18, Иркутская область, Россия, 665718  

 
В работе рассмотрен вопрос взаимодействия технических лигносульфонатов  с гидра-

тированным оксидом алюминия и его формой, содержащей аминоэпихлоргидринную 

смолу Водамин-115. Сорбцию проводили в статических условиях при изменяющихся 

параметрах проведения реакции (время; рН; концентрация лигносульфонатов; масса 

сорбента; добавки, способные взаимодействовать с лигносульфонатами с образованием 

полиэлектролитных комплексов). Процесс сорбции контролировали по изменению зна-

чений рН, концентрации лигносульфонатов и ионов алюминия фотометрическим  

и комплексонометрическим методами. Показано, что лигносульфонаты взаимодействуют 

с оксидом алюминия и его модифицированными формами при широком варьировании 

условий сорбции с образованием моно- и полимолекулярных слоев лигносульфонатов на 

поверхности сорбента. На примере добавок катионного полиэлектролита, способного об-

разовывать полиэлектролитные комплексы с лигносульфонатами, показано увеличение 

сорбционных свойств оксида алюминия, как и в случае добавки соли алюминия, что ука-

зывает на преимущество адсорбции лигносульфонатов в составе комплекса с ионами 

алюминия. Поверхностный слой осажденного лигносульфоната проницаем для ионов 

алюминия, образующихся при растворении матрицы сорбента, что обеспечивает условия 

образования комплекса с алюминием и его дальнейшего осаждения. 

 

Ключевые слова: лигносульфонаты, сорбция, активный оксид алюминия. 

 

Введение 

Лигносульфонаты технические (ЛСТ), являясь вторичными продуктами 
производства целлюлозы сульфитным способом, обладают уникальными 
свойствами [1] и используются как сырье или реагенты для ряда отраслей 
промышленности (пластификаторы, диспергаторы, стабилизаторы, смачива-
тели, поверхностно-активные добавки) [3], а также применяются в качестве 
альтернативного топлива с одновременной регенерацией реагентов для про-
цесса делигнификации [5]. 

Реакционная способность ЛСТ рассматривается как с точки зрения ре-
гулирования свойств многих композиционных составов, растворов и суспен-
зий различного назначения, образования полиэлектролитных комплексов,  
в том числе в качестве добавки в бумажной массе [7], так и их сорбционного 
удаления из технологических растворов и сточных вод [8]. 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2015. № 6 

 

147 

При использовании каолина в реакциях взаимодействия с ЛСТ активной 

формой сорбента может служить льюисовский кислотный центр, связанный  

с наличием гидроксила у атома алюминия. Сорбционные свойства такого сор-

бента обусловлены атомным соотношением Al/Si [4], увеличение которого при-

водит к формированию центров с пониженной кислотностью, а затем участков 

поверхности оксида алюминия (Al2O3), проявляющей основные свойства. При 

изменении указанного соотношения Al/Si путем активации каолина с получе-

нием алюминий-каолинита [6] возникает специфическая адсорбция лигнинных 

веществ такими сорбентами [8]. 

Задача работы – оценка механизма взаимодействия ЛСТ с Al2O3 для ис-

пользования полученных данных в практике доочистки воды, а также воз-

можного их применения в технологических процессах ЦБП. 

Экспериментальная часть 

В эксперименте использовали порошковый ЛСТ ОАО «Выборгская 

целлюлоза». Оксид алюминия торговой марки А-1 после размола, отмучива-

ния и классификации применяли в виде гранул размером 0,2…0,4 мм. Навеска 

Al2O3 составляла 1,00 г, объем раствора ЛСТ – 50 см
3
, продолжительность 

взаимодействия – 1…24 ч. Значение рН водных растворов ЛСТ устанавливали 

от 3,10 до 10,05 на приборе «рН-340». 

Сорбцию ЛСТ проводили в статических условиях на Al2O3 модифици-

рованием аминоэпихлоргидринной смолой торговой марки Водамин-115 (В-

115). Оксид алюминия модифицировали путем обработки водным раствором 

В-115 концентрацией 10 мг/дм
3
 в статических условиях в течение 1 ч при пе-

ремешивании с последующей промывкой водой и сушкой на воздухе. 

Лигносульфонаты анализировали фотометрически с использованием 

реактива Фолина–Дениса [9]. 

Концентрацию ионов алюминия в растворах определяли прямым комплек-

сонометрическим титрованием со смешанным индикатором медь-ЭДТА-ПАН 

(пиридил-азо-нафтол) индикатором [14], а также фотометрическим методом с 

использованием в качестве красителя стильбазо [11]. 

Концентрацию смолы В-115, используемой в качестве модифицирую-

щего реагента, определяли фотометрически с применением медно-эозинового 

комплекса в среде цитратного буфера [12]. 

Обсуждение результатов 

Влияние рН водных растворов ЛСТ на взаимодействие с Al2O3 изучали 

при концентрации сорбата, равной 1200 мг/дм
3
, гидромодуле 50 в течение 1 ч. 

Начальные значения рН (рНн) растворов ЛСТ изменялись от 3,10 до 10,05. 

При изменяющихся значениях рНн сорбция ЛСТ оставалась практиче-

ски постоянной и равной (20,0±5,0) мг/г. Это обстоятельство может быть свя-

зано с тем, что значения рН равновесных растворов (рНр) находились вблизи 

нейтральной области, за исключением крайних точек зависимости (рис. 1). 
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Линия изменения рН до и после сорбции (рис.1, линия 1) пересекает 

абсциссу рНн в точке, близкой к точке нулевого заряда (ТНЗ) Al2O3, что ука-

зывает на различный механизм поглощения ЛСТ сорбентом. 

Сорбция ЛСТ из растворов со значениями рН до ТНЗ характеризуется 

подщелачиванием реакционной среды и, вероятно, обусловлена  анионооб-

менными процессами. Снижение значений рН растворов ЛСТ и, соответ-

ственно его концентрации при взаимодействии с Al2O3 из щелочных сред, 

может быть связано с процессом скрытой коагуляции ЛСТ [2] на контактной 

поверхности. 

Модифицированный полиамином Al2O3, содержащий 1,9 мг/г сорбента 

В-115, проявляет меньшую активность относительно ЛСТ в тех же условиях 

сорбции, несмотря на созданные дополнительные условия для взаимодей-

ствия ЛСТ с В-115, обладающего основными свойствами. Сорбция ЛСТ в 

нейтральной области рНр составляла (5,0±1,5) мг/г, в крайних точках зависи-

мости – 15…10 мг/г. 

Значения рН растворов до и после сорбции (ΔрН) изменялись также 

разнополюсно в зависимости от значений рНн. Линия 2 (рис. 1) пересекает 

абсциссу рНн в области, близкой к ТНЗ для Al2O3. Это может указывать на 

участие не занятой полиамином поверхности Al2O3 в процессе сорбции ЛСТ. 

Катионоактивный полиэлектролит В-115 при адсорбции на Al2O3 частично 

экранирует активные центры сорбента, ответственные за адсорбцию анионов, что 

является причиной снижения абсолютных значений сорбционной емкости без 

изменения механизма взаимодействия сорбента с ЛСТ. Активные функциональ-

ные группы полиамина на поверхности сорбента не взаимодействуют с ЛСТ, ве-

роятно, из-за стерических трудностей, вызванных плоским расположением моле-

кулы на поверхности. 

Рис. 1. Изменение рН растворов ЛСТ (ΔрН) при сорбции на немоди-

фицированном (1) и модифицированном с помощью  В-115  (2)  Al2O3 

по  сравнению  с начальными значениями (рНн) 
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Рис. 2. Кинетика 

сорбции ЛСТ на 

Al2O3 (Т – продол-

жительность реак-

ции; а – сорбция 

ЛСТ) при различной 

температуре,  °С: 1 – 

20;  2 – 100; 3 – 180 

В то же время в случае адсорбции ЛСТ на модифицированной поверх-

ности Al2O3 могут протекать реакции комплексообразования ЛСТ с поверх-

ностным полиэлектролитом до полиэлектролитного комплекса [15] за счет 

кооперативных взаимодействий. 

Таким образом, влияние рН на сорбцию ЛСТ может  быть связано с из-

менением состава молекулы ЛСТ и степени диссоциации слабоосновных 

функциональных групп Al2O3, что приводит к уменьшению сорбции поли-

электролита с увеличением рН. 

Влияние времени (продолжительности) контакта Т растворов ЛСТ с 

Al2O3 на сорбцию полиэлектролита изучали при исходных значениях рН 3,0, 

где наблюдалась высокая сорбция ЛСТ, концентрация которого составила 

1200 мг/дм
3
. Сорбцию проводили в статических условиях при различной тем-

пературе: 20, 100 и 180 °С. В последнем случае сорбцию осуществляли в ав-

токлаве при гидромодуле 1:50. Остальные условия сорбции оставались неиз-

менными. 

Равновесные или близкие к нему величины сорбции достигаются за 8 ч 

при проведении реакции в  нормальных условиях. Эти же значения сорбции 

ЛСТ, равные 30…35 мг/г сорбента, в случае сорбции при повышенной темпера-

туре достигаются за 4 ч (рис. 2). При этом поглощение ЛСТ при 100 и 180 °С 

протекает практически одинаково и не имеет насыщения при данных условиях. 

Это обстоятельство может быть связано с процессом конденсации ЛСТ или 

осаждения алюминиевой соли ЛСТ, образующейся в растворе за счет частично-

го растворения сорбента.  

Снижение скорости процесса поглощения ЛСТ при нормальной темпе-

ратуре сорбции может быть связано с увеличением рН до 5,8…6,4, при кото-

ром сорбция уменьшается, а также с уменьшением растворимости сорбента 

при этих условиях. Повышенные температуры сорбции приводят к росту рН 

растворов до 5,6…6,0, но при этом за счет увеличения растворимости Al2O3, 

по-видимому, не замедляется процесс образования алюминийлигносульфона-

та, который более сорбционно активен, чем лигносульфоновые соединения. 
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Изотермы адсорбции ЛСТ на Al2O3 снимали в тех же условиях, т. е. при 

значениях рНн 3,1, гидромодуле 50 за время контакта 1 сут. Концентрация 

ЛСТ изменялась от 6000 до 200 мг/дм
3
. Изотерма сорбции ЛСТ на Al2O3 при-

ведена на рис. 3, линия 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Изотерма имеет ступенчатый вид с плато в районе 20 мг/г сорбента и 

насыщение в районе 50 мг/г сорбента. 
Низкие значения концентраций ЛСТ в водном растворе обусловлены 

мономолекулярным заполнением поверхности Al2O3 за счет анионообменного 
процесса адсорбции. По мере накопления ЛСТ в фазе сорбента с увеличением 
концентрации сорбата в растворе наблюдается симбатное увеличение рН рав-
новесных растворов. 

Изменение рН может привести к определенным изменениям в составе 
растворов ЛСТ. В кислом растворе (рН 3,1) возможно частичное растворение 
Al2O3 с появлением в растворе ионов Al

3+
. Эти ионы способны образовывать  

с ЛСТ алюминийлигносульфонаты [13]. Подщелачивание алюминийсодер-
жащего раствора ЛСТ может привести к образованию аква- и гидроксоформ 
соединений алюминия. Так, например при рН 5,2 в растворе образуются со-
единения алюминия следующего состава:  

[Al(ОН)2(H2O)4]
+
 – 40 % и [Al13O4(OH)24]

7+
 – 60 % [15] 

или [Al13O4(OH)28(H2O)8]
3+

 [10]. 

В этом случае ЛСТ с катионами алюминия могут аналогично образовы-

вать полиэлектролитные комплексы (ПЭК) [15]. 

Рис. 3. Изотерма сорбции ЛСТ (Ср – концентрация ЛСТ) на Al2O3:  

1 – без добавки; 2 – с добавкой соли алюминия в количестве 10 мг/дм
3
; 

3, 4 – с добавкой В–115 в количестве соответственно 10 и 30 мг/дм
3
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Адсорбция таких ПЭК предпочтительнее других возможных соедине-

ний ЛСТ, о чем свидетельствуют изотермы поглощения ЛСТ в присутствии 

ионов алюминия (рис. 3, линия 2) и смолы В-115 (рис. 3, линии 3, 4). 

Введение в раствор ЛСТ ионов алюминия в концентрации 10 мг/дм
3
 

резко изменяет изотерму сорбции, сохраняя при этом основные стадии про-

цесса. Ионообменная стадия реализуется до значений сорбции 5 мг/г сорбента 

с образованием незначительного плато. При этом плато формируется при бо-

лее низких значениях концентрации ЛСТ в растворе, вероятно, за счет образо-

вания сорбционно активной алюминиевой соли, о чем свидетельствует прак-

тически прямолинейный рост сорбции (рис. 3, линия 2) с увеличением равно-

весной концентрации ЛСТ. 

Изотермы сорбции ЛСТ на Al2O3 в присутствии В-115 в растворе отли-

чаются от изотермы сорбции без добавок полиэлектролита, но имеют общий 

вид с изотермой сорбции ЛСТ с добавкой соли алюминия. 

Введение катионного полиэлектролита (КПЭ) в раствор, содержащий 

ЛСТ, приводит к образованию ПЭК различного состава, которые, по-видимому, 

обусловливают специфическую адсорбцию на поверхности сорбента. Условия 

существования КПЭ и ЛСТ в растворе снимают стерические затруднения к их 

взаимодействию, проявлявшиеся на Al2O3, и обусловливают возможность обра-

зования соответствующих ПЭК. Мономолекулярная сорбция проявляется  

в разбавленных растворах ЛСТ, где образуются нестехиометрические хорошо 

растворимые в воде ПЭК с ЛСТ. Адсорбция из более концентрированных рас-

творов приводит к образованию полимолекулярных слоев, так как на поверх-

ность адсорбента переходят образовавшиеся в растворе вторичные структур-

ные единицы, что подтверждается отсутствием насыщения в условиях экспе-

римента. 

Изучение влияния  концентрации сорбента (гидромодуля реакции) про-

водили при рНн 3,0. Концентрация ЛСТ составляла 3000 мг/дм
3
, время сорб-

ции – 1 сут. Масса навесок сорбента изменялась от 0,25 до 10 г при постоян-

ном объеме раствора 50 см
3
. 

В этих же условиях эксперимента проводили сорбцию ЛСТ на модифи-

цированном Al2O3. Модифицирование осуществляли путем обработки Al2O3 

раствором В–115 с последующим кондиционированием сорбента. Сорбция 

препарата составляла 0,2 мг/г Al2O3. 

Сорбция ЛСТ на Al2O3 практически совпадает с сорбцией его формы, 

модифицированной катионным полиэлектролитом (рис. 4, линии 1, 2), что 

свидетельствует об идентичном механизме поглощения сорбата. При этом 

антибатно изменяются значения рН до и после взаимодействия с сорбентом. 

Высокая концентрация сорбента не обеспечивает полного извлечения 

ЛСТ из растворов, что связано с резким подщелачиванием равновесных рас-

творов ЛСТ, где сорбция замедляется в связи со снижением степени диссоци-

ации слабоосновных групп сорбента. 
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Рис. 4. Влияние массы (р) немодифицированного (1) и  модифици- 

рованного В-115 (2) Al2O3 на сорбцию ЛСТ (а) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Амфотерные свойства Al2O3 позволяют рассматривать его как макрока-

тион или макроанион, способный к взаимодействию с анионным или, соот-
ветственно, катионным полиэлектролитом с образованием иммобилизованных 
форм этих веществ, которые можно определить в качестве поверхностных 
полиэлектролитных комплексов (ППЭК). 

Влияние таких комплексных структур в составе Al2O3 на сорбцию ЛСТ 
проверяли на образцах сорбентов, содержащих от 0,025 до 3,70 мг КПЭ/г 
Al2O3. Сорбцию проводили при исходных значениях рН 3,0; 4,6; 10,0. 

Данные по сорбции ЛСТ на модифицированных образцах Al2O3 приве-
дены в таблице. 

Из данных таблицы следует, что наличие катионного полиэлектролита в 
составе Al2O3 в виде ППЭК мало изменяет характер сорбции ЛСТ на сорбен-
тах с разной степенью модифицирования.  

Влияние степени модифицирования поверхности Al2O3  

катионным полиэлектролитом на поглощение ЛСТ  

№  

образца 

Степень модифици-

рования поверхно-

сти Al2O3 катион-

ным полиэлектро-

литом, мг КПЭ/г 

Al2O3 

рНр при различных  

значениях рНисх 

Поглощение ЛСТ,  

при различных значениях 

рНисх 

3,0 4,9 10,0 3,0 4,9 10,0 

1 3,70 5,96 7,25 8,90 42 3 5 

2 1,90 5,82 7,20 9,06 43 11 17 

3 0,20 5,45 7,35 9,05 44 8 19 

4 0,05 5,78 7,26 9,15 48 12 17 

5 0,025 5,42 7,40 8,80 61 11 17 

6 0 5,25 7,45 8,98 35 12 13 
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При низкой степени модифицирования поверхности Al2O3 наблюдается 

тенденция к увеличению сорбционной активности, вероятно, за счет увеличе-

ния числа функциональных групп из состава полиэлектролита, расположен-

ных на доступной поверхности модифицированного Al2O3. 

Возможность участия ионов алюминия при поглощении ЛСТ оксидом 

алюминия проверяли по сорбции этих ионов на образцах ЛСТ-форм Al2O3, 

содержащих от 5 до 80 мг ЛСТ/г Al2O3. Сорбцию проводили из раствора соли 

алюминия с концентрацией иона металла 10 мг/дм
3
. Навеска сорбента состав-

ляла 0,1  г, объем раствора – 50 см
3
, время контакта при периодическом пере-

мешивании – 1 сут. 

В кислой среде (при рН 2,5) в присутствии соли алюминия (концентрация  

10 мг/дм
3
) концентрация ионов алюминия в равновесных растворах для всех 

ЛСТ-форм Al2O3 изменялась от 14 до 19 мг/дм
3
, т. е. наблюдается растворение 

матрицы сорбента. Таким образом, содержание ЛСТ от 5 до 80 мг/г Al2O3 прак-

тически не изменяет проницаемости покрытия из ЛСТ при частичном раство-

рении сорбента. 

Сорбция ионов алюминия на этих же образцах сорбентов при рН 4,10 и 

5,00 составляла 4,5…5,0 мг/г сорбента и практически не зависела от его состава. 

Это обстоятельство может быть связано с тем, что ЛСТ адсорбируется на Al2O3 

гидрофильными сульфо-группами к поверхности сорбента, которые за счет это-

го заблокированы, а на поверхности сорбента остаются слабокислотные функ-

циональные группы, что объясняет низкую сорбцию катионов алюминия. 

Увеличение рН сорбции до 9,5 и 11,3 приводит к увеличению сорбции 

ионов алюминия до 24 и 57 мг Al
3+

/г при максимальном содержании ЛСТ в 

составе Al2O3, но наряду с этим наблюдается выделение алюминия в раствор 

ЛСТ симбатно величине сорбции. В данном случае явление сорбции можно 

рассматривать в рамках обмена алюминат-ионов на ионы лигносульфоната, 

которые и приводят к подкислению растворов наряду с процессом частичной 

деструкции сорбента. 

Выводы 

1. Рассмотрен процесс сорбции ЛСТ на Al2O3 при различных условиях 

взаимодействия с достижением емкости по ЛСТ свыше 100 мг/г Al2O3, что 

может иметь практическое значение. 

2. На примере добавок в раствор катионного полиэлектролита, способного 

образовывать полиэлектролитные комплексы с ЛСТ, показано увеличение сорб-

ционных свойств Al2O3, как и для случая добавки соли алюминия, что указы- 

вает на преимущественную адсорбцию ЛСТ в составе комплекса с ионами алю-

миния. 

3. Вероятный механизм избыточного поглощения ЛСТ связан с прони-

цаемостью слоя ЛСТ на Al2O3 для ионов алюминия, образующихся при рас-

творении матрицы сорбента, что обеспечивает условия образования комплек-

са с ионами алюминия и его дальнейшего осаждения. 
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The paper examines the interaction of technical lignosulfonates with hydrated aluminum 

oxide and with its form containing aminoepichlorohydrin resin Vodamin-115. Sorption was 

carried out in static conditions under varying reaction parameters (period, pH, concentration 

of lignosulfonates, sorbent mass, additives, capable of reacting with lignosulfonates to form 

polyelectrolyte complexes). The sorption process was monitored by a pH change, concentra-

tion of lignosulfonates and aluminum ions by photometric method and chelatometry. It was 

demonstrated that lignosulfonates interacted with Al2O3 and its modified forms with a wide 

variation of conditions of sorption with mono- and multimolecular lignosulfonates layers 

formation on the sorbent surface. As exemplified in addition of a cationic polyelectrolyte, 

capable of forming polyelectrolyte complexes with lignosulfonates, the increase of the 

Al2O3 sorption properties was indicated, as in the case of aluminum salt additive, which in-

dicated the lignosulfonates adsorption advantage in the complex with the aluminum ions. 

Precipitated lignosulfonates surface layer is permeable to aluminum ions formed on dissolv-

ing of the sorbent matrix. This fact provides conditions to form a complex with aluminum 

and its further precipitation. 

 

Keywords: lignosulfonates, sorption, active aluminum oxide. 
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