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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО 

ЗАРЯДА ОРГАНОМИНЕРАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ НА 

ОСНОВЕ СУЛЬФАТНОГО ЛИГНИНА И 

АЛЮМОСОДЕРЖАЩИХ КОМПОНЕНТОВ  

  

А.Б.Дягилева, А.И Смирнова, М.Ю. Белавина, В.Б. Война   

Санкт-Петербургский государственный технологический 

университет растительных полимеров  

  

Процесс модификации сульфатного лигнина (СЛ) с помощью 

алюмосодержащих компонентов (АСК) протекает с формированием новых 

органоминеральных структур (ОМС) полифункционального назначения, свойства 

которых существенно зависят от условий их получения [1].  

В результате химической переработки биомассы древесины выделенные  

технические лигнины обладают  значительным числом различающихся 

кислородсодержащих функциональных  групп,  таких как СООН , ОН и др. 

Величина поверхностного заряда  водных дисперсий на основе СЛ определяется 

концентрацией и степенью диссоциации этих групп, которая зависит от величины 

рН среды, вида и концентрации компонентов, которые способны модифицировать 

структуру СЛ в водных системах.  

Для измерения поверхностного заряда СЛ в присутствии различных 

электролитов в работах  [2, 3] был использован метод обратного кислотно-

основного потенциометрического титрования растворов. При исследовании 

поверхностного заряда СЛ при формировании ОМС в качестве фоновых 

электролитов использовались рабочие растворы, полученные путем кислотного 

вскрытия  АСК на основе  

нефелинсодержащего сырья (НФК).  Концентрация АСК определялась по  

активной части алюминия.  Отличительная особенность АСК является то, что он в 

своем составе содержит как активный алюминий, так и ряд других примесей, в том 

числе соединения кремния и кальция. Диапазон концентраций АСК по активному 

алюминию составлял 10-4 -10-3 моль/дм3.   

Как видно из представленных данных (рис.1) характер полученных 

зависимостей коррелирует с ранее полученными результатами исследования 

дисперсии СЛ [3]. С увеличением рН происходит рост величины ΔГ системы при 

всех используемых концентрациях электролита, что связано с возрастанием 

степени диссоциации функциональных групп лигнина, обладающих 

кислотными свойствами. 
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Повышение концентрации Аl2(SО4)3  приводит к изменению порядка 

кривых.  Взаимное расположение кривых ΔГ – рН, отвечающих  

концентрациям Аl2(SО4)3 10-4 -10-3 моль/л, в области рН, в которой 

происходит гидролиз ионов алюминия [5], можно объяснить образованием  

лигногидроксоалюминиевых комплексов, в которых алюминий выступает  

в качестве центрального атома, а ОН-группы СЛ в качестве лиганда.  

ΔΓ, мг-экв/г                                                 ΔΓ, мг-экв/г 

                                  а                                                                б  
  Рис. 1. Зависимость удельной адсорбции Н+ - ОН – ионов (ΔΓ ОН

- - Н
+ ) на СЛ от рН в 

присутствии:  а - Al2 (SO4)3 моль/дм3: 1-10-4; 2-10-3; б - АСК на основе НФК при 

концентрация по активному алюминию моль/дм3: 1 - 10-4; 2-10-3  

  

В области  рН, соответствующей присутствию негидролизованных форм 

алюминия, взаимное расположение кривых показывает, что рост концентрации 

электролита приводит к увеличению величины поверхностного заряда. В 

области рН>3 характер зависимости изменяется, что обусловлено влиянием 

гидролизованных форм алюминия, которые обладают различной 

адсорбционной способностью по отношению к СЛ и снижают величину его 

поверхностного заряда.  
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При использовании в качестве электролита АСК на основе НФК 

характер зависимости существенно изменяется (кривые 3 и 4), что связано с 

присутствием  в системе, как алюминия, так и  соединений кремния, 

которые обладают структурообразующими свойствами и  модифицируют 

порядок  формирования  макромолекул СЛ  в водной среде, что приводит к 

изменению поверхностного заряда дисперсии СЛ.  

 Следует отметить, что величина поверхностного заряда СЛ в 

присутствии АСК на основе НФК, как при концентрации 10-4, так и 10-3 

моль/дм3,  существенно меньше, чем в случае использования  Аl2(SО4)3 при 

соответствующих концентрациях. Этот эффект, наиболее вероятно, связан 

с присутствием в системе кремния и  кальция, которые также способны 

снижать величину поверхностного заряда СЛ. Известно, что частицы 

кремнезема при рН>2 имеют способность к полимеризации, причем 

скорость процесса пропорциональна концентрации ионов ОН- [6]. При более 

высоких значениях рН вплоть до 10.5 частицы кремнезема заряжены 

отрицательно, так же, как и СЛ, поэтому величина поверхностного заряда 

системы увеличивается. Однако в присутствии этих компонентов начинают 

происходить процессы агрегации частиц, что было отмечено ранее [1], и 

формируются модифицированные структуры СЛ, заряд поверхности 

которых существенного ниже зарядов индивидуальных компонентов. В 

этом случае  в системе проявляется как специфическое взаимодействие 

между гидролизованными формами алюминия и кремния, так и 

координационные взаимодействия всех компонентов системы. Следует 

отметить, что для обоих  атомов Al и Si координационное число по 

отношению к атому кислорода, согласно данным [6], может иметь значение 

4 или 6, причем Al и Si имеют приблизительно один и тот же атомный 

диаметр. Поскольку Al(ОН)4
- геометрически подобен Si(ОН)4, то они могут 

конкурировать между собой при модификации СЛ  и образовании ОМС. На 

поверхности СЛ, как основного компонента, могут образовываться 

алюмосиликатные участки, имеющие фиксированные отрицательные 

заряды [6], но меньше, чем заряд композиции минеральной составляющий 

АСК.  

 При концентрации АСК по активному алюминию  10-3 моль/дм3 

величина поверхностного заряда становиться больше, чем при 10-4 моль/дм3, 

т.е. тенденция уменьшения поверхностного    заряда с    увеличением 
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концентраций не проявилась. Таким образом, при концентрации 10-3 

моль/дм3 взаимное влияние алюминия и кремния, при их большей 

концентрации, привело к тому, что величина поверхностного заряда 

мозаичной структуры стала выше, чем при концентрации 10-4 моль/дм3. 

Изменения в структуре поверхности   ОМС  можно увидеть  на снимках, 

полученных с помощью растровой микроскопии, которые будут приведены 

в докладе.   

Таким образом, показано, что влияние АСК на основе НФК 

существенно изменяет величину поверхностного заряда СЛ, а механизм 

взаимодействия АСК отличается от влияния Аl2(SО4)3. Величина 

поверхностного заряда меняется, а модифицированный СЛ  или  ОМС на 

его основе  имеют мозаичную структуру.  
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ДИСПЕРСИИ ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ СТРУКТУР НА ОСНОВЕ 

СУЛЬФАТНОГО ЛИГНИНА И АЛЮМОСОДЕРЖАЩИХ 

КОМПОНЕНТОВ 

  

А.Б. Дягилева, А.И.Смирнова.  

Санкт-Петербургский государственный технологический университет 

растительных полимеров  

  

  

Водные растворы сульфатного лигнина (СЛ) являются 

полидисперсными системами, и размер частиц зависит от рН системы [1]. 

Присутствие электролитов в системе влияет на размер частиц 

модифицированных СЛ. Результаты исследования дисперсности систем СЛ в 

присутствии Al2(SO4)3 приведены в работе [2] с использованием фильтрации 

через трековые мембраны, различающихся диаметром пор от 50 до 3500 нм. 

Формирование динамической мембраны в данном случае не учитывалось. 

Концентрации СЛ при исследовании составляли 10 мг/л.  

Результаты этих исследований показали, что при введении электролитов (HCl, 

H2SO4, NaCl, CaCl2, Al2(SO4)3 и AlCl3) с ростом их концентрации и 

понижением рН происходит увеличение размеров образующихся агрегатов 

СЛ, вызванное сжатием ДЭС и уменьшением электрокинетического 

потенциала частиц, а введение CaCl2 приводит к еще большему росту размеров 

частиц СЛ уже в области рН 3.0-9.5, что связано со специфической адсорбцией 

Ca2+ ионов на поверхности СЛ. При увеличении концентрации СЛ характер 

зависимости может существенно отличаться.   

Современные инструментальные решения по исследованию дисперсных 

систем, основанные на методе светорассеяния, позволяют получить новую 

информацию по дисперсионному распределению частиц в водных средах. 

Однако комплексных исследований модифицированных СЛ в широком 

диапазоне рН с помощью этого метода не проводилось. Учитывая тот факт, 

что модификация СЛ при взаимодействии с алюмосодержащими 

компонентами различного происхождения происходит по различным 

механизмам, которые приводят к формированию полифункциональных 

органоминеральных структур (ОМС), возникает необходимость исследовать 

дисперсное распределение частиц в зависимости от рН, как самого лигнина, 

так и алюмосодержащих компонентов [3].  
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Как показали предварительные исследования с помощью анализатора 

размеров частиц Zetatrac (Microtrac Inc., США), проведенные на базе 

государственного политехнического университета, что поведение 

индивидуальных компонентов в широком диапазоне рН существенно отличается 

от поведения гетерогенной системы. Данная система была получена путем 

мгновенного смешения этих компонентов при концентрациях СЛ 100 мг/л и  

алюмосодержащего компонента на основе нефелинсодержащего сырья (НФК) 

10-4 моль/дм3, рассчитанному по активному алюминию [3]. Дисперсный состав 

водных систем  отдельных компонентов имеет в различном диапазоне рН 

специфическое распределение.  Например, в щелочной области рН частицы СЛ 

представлены  преимущественно мелкой фракцией от 10 до 800 нм, а частицы 

водного раствора  НФК  при  близком значении рН представлены несколькими 

фракциями: 10-800 нм – 75%, 200-6450 нм – 25%.  

Распределение частиц ОМС следует рассматривать как самостоятельное 

поведение модифицированного СЛ с помощью алюмосодержащих компонентов.    

 
   \ рН    

Рис 1. Зависимости эффективности  участия СЛ  в формировании ОМС(1) 

и остаточные концентрации СЛ (2) от рН системы.   

  

Следует отметить, что в растворе остается некоторое количество 

седиментационно устойчивых частиц ОМС (рис.1), которые исследовались с 

помощью дисперсного анализа (рис.2). Преимущественно остаточные 

концентрации СЛ  в исследованных системах составляли не более 10 мг/л. В 

качестве примера  полидисперсного состава  ОМС представлены данные по 

дисперсному распределению частиц ОМС в различном диапазоне рН при 

концентрации НФК 10-4 моль/дм3  в системе по активному алюминию.  
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Эти данные показывают, что даже в декантированной части раствора, существуют 

частицы,  размер которых существенно зависят от характера взаимодействия 

компонентов модельной системы (рис. 2).  

 
Рис. 2. Фазово-дисперсное распределение частиц ОМС  при различных значениях 

рН системы. Концентрация исходных компонентов: СЛ 100 мг/л, (НФК) 10-4 

моль/дм3  по активному алюминию.  

  

В щелочной области при рН 10,04-9,20  ОМС имеют полидисперсный характер, 

наиболее выраженной является  фракция, размеры частиц которых составляют от 800 

до 2300 нм. При понижении рН системы доля мелких частиц возрастает. При рН 7,65 
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можно выделить 2 диапазона размеров частиц ОМС:  частицы с размерами не более 

500 нм, доля которых составляет около 20%, и частицы с размерами более  1500 

нм -  около  80 %, т.е. количество крупных частиц преобладает. Увеличение 

размеров образующихся агрегатов в этой области рН обусловлено образованием 

слабо положительно заряженных частиц гидроксида алюминия, находящихся 

вблизи изоэлектрического состояния Al(OH)3 (рН 7,5), а также влиянием 

соединений кремния, которые наиболее активно проявляют себя в щелочной 

области [3]. При дальнейшем понижении рН до 6,01 полидисперсность системы 

увеличивается, что говорит о частичном взаимодействии компонентов системе и 

о ведущей роли СЛ в формировании ОМС.  В кислой области рН преобладают 

крупные частицы с размерами от 2000 нм, причем при рН=2,07 количество  

крупных частиц доминирует.  

Из представленных данных видно, что негидролизованные формы 

алюминия, а также присутствие соединений кремния в системе, оказывают 

существенное влияние на формирование ОМС и его фазово-дисперсное 

распределение в водных системах. В области рН (рН ≤2), где при формировании 

ОМС доминируют ионы водорода и алюминия  и таким образом проявляется 

концентрационный механизм формирования структуры. При рН>8 ведущую 

роль в формировании комплекса будут играть ионы кальция и соединения 

кремния за счет специфической адсорбции и участии ОН-групп СЛ в процессе 

полимеризации соединений кремния.  
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