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М Е Ж М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Е В З А И М О Д Е Й С Т В И Я 
В РАСТВОРАХ Л И Г Н О С У Л Ь Ф О Н А Т О В 

Рассмотрены особенности поведения в растворах высоко
молекулярной фракции (ВМФ) лигносульфонатов (ЛС). По
казано, что ВМФ может быть охарактеризована как фракция 
ассоциатов; установлено, что водородные связи и гидрофоб
ные взаимодействия ответственны за ассоциацию молекул 
лигносульфонатов в растворах. Фактор "кооперативности" 
ассоциатов ЛС составляет 14...18. 

Features of behaviour of high-molecular weight lignosulfonates 
(LS) in solutions have been considered. It has been stated that 
hydrogen bonds and hydrofobic interactions are responsible for 

• lignosulfonates molecules association in solutions. The 
"cooperativeness" factor of LS accociates amounts to 14... 18. 

Одним из ключевых моментов при исследовании гидродинами
ческих свойств лигносульфонатов (ЛС) является установление приро
ды "высокомолекулярной'* фракции (ВМФ), которая проявляется в 
виде нечетко разделенного пика на бимодальных [11,14,17,21] или 
мультимодальных [23] хроматограммах. В существующих гипотезах 
В М Ф характеризуется как смесь, состоящая из молекул Л С с большой 
молекулярной массой [2-4, 8, 12, 15, 20, 23-27]; не полностью раствори
мых в воде коллоидных частиц [22]; крупных фрагментов сетки лигни
на, диффундирующих в раствор на конечной стадии делигнификации 
[19]; ассоциатов молекул коллоидной природы [7, 9]. Однако эти 
утверждения не достаточно обоснованы экспериментально, что вызы
вает осложнения при оценке гидродинамических характеристик, моле-
кулярно-массового распределения (ММР), формы молекул ЛС 
в растворах. 

Данная работа посвящена исследованию поведения В М Ф Л С в 
растворах. 

Исследованию были подвергнуты ЛС натрия от кислой суль
фитной варки еловой древесины и пять фракций ЛС, которые были 
проанализированы методами гель-проникающей хроматографии 
(ГПХ), лазерной корреляционной спектроскопии (ЛКС), ультрацент
рифугирования. Хроматографирование ЛС проводили в стеклянных 
колонках (размер 42,0 см х 1,0 см) с гелями сефадекс G-75, G-200, L H -
60 и смесями гелей G-75 : G-100 : G-200, G-100 : G-75. Гидродинамиче
ские радиусы Rh Л С измеряли методом Л К С [1]. Молекулярную 
массу ЛС определяли на ультрацентрифуге МОМ-3180 методом 
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Рис. 1. Гель-хроматограммы ЛС в воде (У) и 
водно-солевом буферном растворе с концент
рацией 1 моль NaCl /л (2) на геле сефадекс 

G-75 
неустановившегося равновесия. В качестве растворителей применяли 
дистиллированную воду, водно-солевой буферный раствор с рН 6,2 
(концентрация 1 моль NaCl /л) и диметилсульфоксид Д М С О . 

Представленные на рис.1, 2 гель-хроматограммы показывают, 
что исследуемые ЛС являются полидисперсными и пределов фракцио
нирования гелей для всех исследованных систем не хватает для каче
ственного разделения, так как раствор выходит из колонки при коэф
фициентах распределения Kd<0 и K(j>\. Кривые М М Р имеют бимо
дальный вид, причем массовая доля высокомолекулярного пика доста
точно велика и составляет 20...60 % от всего образца. 

Как и следовало ожидать, замена водного элюента на буфер
ный раствор приводит к подавлению полиэлектролитного набухания 
ЛС, в результате чего площадь на хроматограмме, соответствующая 
выходу В М Ф , значительно уменьшается (кривые 1 и 2, рис. 1). Повы
шение селективности колонки по отношению к крупным молекулам 
путем замены геля G-75 на G-200 или на смесь гелей G-75:G-100:G-200 
смещает хроматограмму в низкомолекулярную область, однако часть 
образца по-прежнему выходит за пределами эксклюзии (рис. 2). Таким 
образом, хроматографические эксперименты подтверждают присут
ствие В М Ф в образце ЛС. Однако ни сефадекс G-200, ни сефадекс 
CL-65 [16] не дают удовлетворительного разрешения высокомолеку
лярной части. 

Для изучения природы В М Ф ЛС целесообразно обратиться к 
методу динамического светорассеяния, который позволяет получать 
информацию о распределении частиц по коэффициентам диффузии и 
гидродинамическим радиусам в диапазоне 1...5 ООО нм [5]. Известно, 
что данный метод не требует предварительной калибровки, позволяет 
измерять трансляционную диффузию частиц размером более 1 нм с 
точностью 1...3 %, высокочувствителен. Это дает возможность анали
зировать растворы полимеров с концентрацией примерно от 0,05 г/л. 
Необходимо учитывать, что в Л К С измеряют Z - средние размеры час
тиц, однако при необходимости возможен переход в средне-массовое 
(М-) и среднечисловое (7V-) распределения. 
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Рис. 2. Гель - хроматограммы ЛС в водно-солевом буферном 
растворе (У, 2) и ДМСО (3) на различных гелях: 1- смесь ге
лей G -75 : G - 100 : G - 200 = 0,50 : 0,25 : 0,25; 2 - сефадекс 

G - 200; 3 - сефадекс LH - 60 

Распределение по гидродинамическим радиусам для Л С укла
дывается в диапазон 1...200 нм, имеет бимодальный вид, причем высо
ко- и низкомолекулярные фракции являются полидисперсными 
(рис. 3, а). Размеры молекул низкомолекулярной фракции (НМФ) из
меняются в пределах 1...10 нм, В М Ф - 30...100 нм. В отличие от вклада 
в рассеивающую способность системы, массовая доля В М Ф в образце 
значительно меньше, что наглядно проявляется при сравнении гисто
грамм в Z- и М-усреднениях (рис. 3, а, б). Согласно полученным дан
ным, на долю Н М Ф приходится 94 %, доля В М Ф не превышает 6 %. 
То, что количество крупных частиц в водном растворе очень мало, 
косвенно указывает на их ассоциативную природу [16]. 
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Рис. 3. Гистограммы распределения по гидродинамическим ради
усам в Z- (я) и М-усреднениях (б) ЛС в воде (концентрация 5 г/л) 

Известно, что степень ассоциации полимерных молекул зависит 
от концентрации, температуры и качества растворителя. Поэтому 1 

доказательством присутствия ассоциатов в растворах Л С может слу
жить увеличение гидродинамических радиусов В М Ф с ростом кон
центрации, понижением температуры и изменением растворяющей 
способности среды [6, 10]. 
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Концентрационная зависимость гидродинамических радиусов 
для В М Ф в воде имеет вид, аналогичный зависимостям приведенной 
вязкости ЛС в воде [13, 27]. Резкое увеличение размера молекул при 
разбавлении вызвано полиэлектролитным набуханием. 

Зависимость Rh от концентрации Л С в буферном растворе 
практически отсутствует (рис. 4). В органическом растворителе 
(ДМСО) наблюдается незначительное увеличение размеров молекул с 
ростом концентрации ЛС. Полученные зависимости не позволяют 
однозначно подтвердить существование ассоциативных взаимодей
ствий в растворах ЛС. Однако сравнение между собой экстраполиро
ванных на нулевую концентрацию радиусов (для воды экстраполяцию 
проводили по участку 5... 10 г/л) показывает, что значения Rho значи
тельно различаются и составляют в воде, буфере и Д М С О соответ
ственно 55, 83 и 32 нм. Измеренные радиусы значительно превосхо
дят размеры "сухих" глобул лигносульфонатов (6,4 нм), определенные 
Горингом [18] по электронным микрофотографиям. Так как увеличе
ние радиусов молекул в растворах за счет сольватации в 10-20 раз ма
ловероятно, причиной подобного эффекта является межмолекулярное 
взаимодействие с образованием ассоциатов молекул. 

Рис. 4. Концентрационная зависи
мость гидродинамических радиу
сов ВМФ ЛС в воде (7) , ДМСО 
(2) и водно-солевом буферном 

растворе (3) 
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Н а основании полученных результатов можно предположить, 
что водородные связи играют заметную роль в образовании ассоциа
тов Л С , так как их размеры в воде и водно-солевом буфере превышают 
аналогичные размеры в Д М С О . С другой стороны, вклад гидрофоб
ных взаимодействий также значителен и обусловливает увеличение 
размеров ассоциатов в буферном растворе по сравнению с водой. 

Влияние температуры раствора на радиусы В М Ф ЛС иллю
стрирует рис. 5, согласно которому размеры частиц с ростом темпера
туры воды уменьшаются. В температурном интервале 20...60 °С зави
симость имеет практически прямолинейный вид и значения Rh сни
жаются в 2 раза. Установленный характер температурной зависимости 
подтверждает ассоциативную природу ВМФ. 

Рис. 5. Температурная зависимость гидродинамиче
ских радиусов ВМФ ЛС в воде (концентрация 5 г/л) 
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Р и с . 6. Г е л ь - х р о м а т о г р а м м ы 
ф р а к ц и й 1 - 5 Л С в в о д н о -
с о л е в о м б у ф е р н о м р а с т в о р е 
н а смеси гелей G-100 : G-75 = 
= 1 : 1 ( н о м е р а к р и в ы х с о в 
п а д а ю т с н о м е р а м и ф р а к ц и й ) 

Дополнительная информация об ассоциативных комплексах 
может быть получена при исследовании фракций ЛС. В случае, если 
межмолекулярные взаимодействия имеют место, следует ожидать по
явления крупных частиц в растворах Н М Ф . Для проверки данного 
предположения исследованы распределения по размерам молекул 
фракций ЛС методами ГПХ и ЛКС. 

Представленные на рис. 6 хроматограммы не обнаруживают 
высокомолекулярной части во фракциях 3, 4, 5. 

В то же время гистограммы распределения по гидродинамиче
ским радиусам для этих же фракций Л С (рис. 7) свидетельствуют о 
присутствии частиц с Rf, — 30... 150 нм, соответствующими размерам 
ассоциатов. Появление крупных частиц в растворах Н М Ф подтверж
дает тезис об ассоциативных взаимодействиях молекул ЛС в рас
творах. 
Следует подчеркнуть, что средние гидродинамические радиусы ассо
циативных комплексов отличаются. Так, для фракции 1 Rh(lc-l5l нм 
и его вклад s в рассеивающую способность частиц Z(R) равен 5 %; для 
фракции 2 - Rh ас. - 60 нм и j = 18 %; для фракции 3 - Rh а с = 55 нм и 
5 = 41 %; для фракции 4 - Rh ис= 44 нм и S - 69 %; для фракции 
5 - Rh ас ~ 29 нм и s = 76 %. Увеличение вклада крупных частиц в рас
сеивающую способность коррелирует с данными об уменьшении раз
мера индивидуальных молекул при переходе от высоко- к низкомоле
кулярным фракциям. 

Сравнение отношений радиусов высоко- и низкомолекулярных 
частиц показало, что для всех проанализированных фракций 

Rh ас I Rh приблизительно одинаково и равняется 14... 18. П о -
видимому, такое совпадение не является случайным и может служить 
фактором "кооперативности" ассоциатов ЛС. 

Таким образом, межмолекулярные взаимодействия в растворах 
ЛС приводят к образованию ассоциатов молекул, гидродинамический 
радиус которых составляет 30...200 нм, а массовая доля не 
превышает 4...6 %. 

Повышение температуры раствора вызывает разрушение ассо
циатов, наиболее заметное при температуре 40...60 °С, вследствие чего 
их размеры уменьшаются приблизительно в 2 раза. Размер ассоциатов 
ЛС зависит от вида растворителя. 
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Рис. 7. Гистограммы распределения по гидродинамическим радиусам 
фракций 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (<)) ЛС в водно-солевом буферном 

растворе (концентрация 5 г/л) 

Склонность к образованию ассоциатов у Л С в буферном рас
творе выше, чем в воде и Д М С О . Водородные связи и гидрофобные 
взаимодействия в значительной степени ответственны за межмолеку
лярные взаимодействия в растворах ЛС. 
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