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Аннотация  
Современные предприятия ЦБП имеют централизованную систему биологической очистки 

объединенного потока, которая по ряду причин не может полностью исключить поступление 

специфических компонентов от варки древесины сульфитным и сульфатным методами, технических 

лигнинов, в водные объекты. Для снижения нагрузки на водные объекты предприятия должны 

предусматривать дополнительные ступени физико-химической очистки, например, мембранные 

методы. В статье приведены результаты исследования ультрафильтрационного выделения из 

разбавленных растворов технических лигнинов. Исследовано влияние рН системы (2.0-9.0) на процесс 

ультрафильтрации водных растворов технических лигнинов – лигносульфоната натрия и сульфатного 

лигнина через лавсановые трековые мембраны с диаметром пор 30 нм. В результате исследования 

были получены зависимости селективности мембраны от степени отбора при разных значения рН и 

постоянной концентрации технических лигнинов 10 мг/дм
3
. Показано, что рН существенно влияет на 

механизм и селективность мембраны. При фильтрации лигносульфоната натрия при рН 4.0 

наблюдается максимальное значение селективности трековой мембраны, обусловленное увеличением 

лиофильности мембраны, приводящей к «ситовому» механизму селективной проницаемости. При 

ультрафильтрации сульфатного лигнина в области рН 2.0-5.0 селективность мембраны практически не 

зависит от степени отбора пробы, рН и в основном определяется «ситовым» эффектом. В этом 

диапазоне рН селективность мембраны составляет более 90%. При рН ≥ 6.0 селективность фильтрации 

сульфатного лигнина определяется как «ситовым», так и «зарядовым» механизмами.  
 

Выходные данные для цитирования русскоязычной версии статьи:  

Морева Ю.Л., Коваль О.Н., Светлова А.С., Чернобережский Ю.М. Влияние рН на ультрафильтрационное 

выделение технических лигнинов из их водных растворов на трековых мембранах. Бутлеровские 

сообщения. 2022. Т.71. №8. C.112-117. DOI: 10.37952/ROI-jbc-01/22-71-8-112 

или 

Julia L. Moreva, Olga N. Koval, Arina S. Svetlova, Jury M. Chernoberezhsky. The effect of ph on the 

ultrafiltration separation of technical lignins from their aqueous solutions on track membranes. Butlerov 

Communications. 2022. Vol.71. No.8. P.112-117. DOI: 10.37952/ROI-jbc-01/22-71-8-112. (Russian) 

 

Введение 

Целлюлозно-бумажная промышленность является источником значительного количества 

сточных вод, содержащих, в частности, технические лигнины – сульфатный лигнин (СЛ) и лигно-

сульфонат (ЛС), извлечение которых представляет значительные трудности. Одним из способов 

их выделения могут являться мембранные методы.  

К мембранным методам разделения относятся диализ, электродиализ, первапорация, 

микрофильтрация, ультрафильтрация, нанофильтрация и обратный осмос. Мембранная фильтра-

ция позволяет решать задачи разделения смесей веществ зачастую более эффективно. Приме-

нение данного метода очистки является целесообразным с экологической и экономической точки 

зрения в сравнении с традиционными методами разделения [1-5]. Применительно к очистке 
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сточных вод с помощью комбинации методов мембранной фильтрации можно отделить чистую 

воду от веществ, находящихся в ней в растворенном и коллоидном состоянии. 

Различают два механизма фильтрационного действия мембран [6-8]. Наиболее простым 

механизмом задержки частиц примесей является «ситовый» механизм, основанный на задержке 

частиц, имеющих размер, больший по сравнению с диаметром пор мембраны. Другой, более 

сложный механизм обусловлен наличием заряда и двойного электрического слоя на поверхности 

капилляров и влиянием его на фильтрацию заряженных частиц. Этот механизм получил название 

«зарядовый» [9]. Следует отметить, что зарядовый механизм всегда присутствует в том случае, 

когда оба компонента (мембрана, частица) процесса фильтрации заряжены. Относительный вклад 

в общий эффект процесса фильтрации каждого из механизмов зависит от характеристик 

мембраны, электролитного состава фильтруемого раствора, в частности от его рН, размера и 

свойств отделяемых частиц. Учитывая небольшой размер частиц СЛ И ЛС, молекулярная масса 

которых составляет десятки тысяч. Да, наиболее подходящим из мембранных методов является 

ультрафильтрация через трековые мембраны. Однако механизмы выделения СЛ и ЛС на таких 

мембранах до настоящего времени еще недостаточно изучены.  

В связи с этим целью данной работы являлось исследование влияния рН на процесс 

ультрафильтрационного выделения из водных растворов на лавсановых трековых мембранах 

технических лигнинов (сульфатного лигнина и лигносульфоната натрия), являющихся побоч-

ными продуктами варки древесины сульфатным и сульфитным способами [10]. Данная работа 

является продолжением проводимых нами исследований, направленных на изучение коагуля-

ционного и ультрафильтрационного выделения технических лигнинов [11]. Результаты исследо-

вания помогут также понять механизмы фильтрации на заряженных мембранах и спрогно-

зировать процессы разделения веществ, обладающих свойствами, сходными со свойствами 

технических лигнинов, например, анионных поверхностно-активных веществ [12-15].  
 

Экспериментальная часть 
В работе использовали технический лигносульфонат натрия (Aldrich Chemical Company Inc., CAS 

номер 8061-51-6, номер по каталогу 370975) и сульфатный лигнин, выделенный из черного щелока 

Сегежского ЦБК методом подкисления [16]. Характеристики использованных технических лигнинов 

приведены в [10, 16-18].  

Исследование процесса ультрафильтрации ЛС и СЛ проводили с использованием трековых мембран 

из полиэтилентерефталата (ПЭТФ, диаметр пор 30 нм, толщина 10 мкм производства объединенного 

института ядерных исследований ОИЯИ г. Дубна) при рабочем давлении 0.14 МПа в тупиковом режиме 

без перемешивания. Применяли фильтрационную ячейку (объем 200 см
3
, площадь поперечного сечения 25 

см
2
) производства Института аналитического приборостроения РАН (Санкт-Петербург, Россия) [19]. Перед 

каждым опытом фильтрационную ячейку и мембрану промывали дистиллированной водой. Фильтрат 

непрерывно отбирали (по 10 см
3
) и измеряли оптическую плотность пробы в кварцевой кювете с толщиной 

поглощающего слоя 1 см на спектрофотометре LEKI SS2109UV (LEKI Instruments, Россия) при длине 

волны 280 нм, соответствующей максимуму светопоглощения технических лигнинов [18]. На основании 

этих данных определяли концентрацию технических лигнинов в фильтрате. 

Селективность мембраны определяли по формуле: 

%,1001
0












D

Di
i  

где, D0 и Di − оптические плотности исходного раствора и i – пробы фильтрата, 

соответственно. Степень отбора пробы находили, пользуясь соотношением 

%100
 0


V

V
отбораСтепень

ф , 

где V0 и Vф − исходный объем фильтруемого раствора и фильтрата, соответственно.  

 

Результаты и их обсуждение 

Результаты исследования влияния рН на процесс ультрафильтрации растворов ЛС (рН 3.0; 

4.0; 6.0) с концентрацией 10 мг/дм
3
 (объем исходного раствора 100 см

3
) представлены на рис. 1 в 

виде зависимостей селективности мембраны φi от степени отбора фильтрата. При всех 

исследованных рН наблюдалась тенденция понижения φi с ростом степени отбора пробы 
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фильтрата. Ранее нами было высказано предположение [11], что такое уменьшение селективности 

мембраны с увеличением степени отбора  происходит вследствие проявления «зарядового» 

механизма селективности мембраны, при котором с увеличением концентрации электролита (в 

данном случае ЛС) на мембране по мере прохождения процесса фильтрации происходит сжатие 

двойного электрического слоя в порах мембраны («отравление мембраны»), приводящее к 

понижению эффективности задержки отрицательно заряженных ионов ЛС отрицательно заря-

женной мембраной.  

 

Рис. 1. Зависимость селективности мембраны при фильтрации раствора  

ЛС (10 мг/дм
3
) от степени отбора при рН: 1 – 3.0; 2 – 4.0; 3 – 6.0 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость селективности мембраны при фильтрации раствора СЛ (10 мг/ дм
3
)  

от степени отбора при рН: 1 – 2.0; 2 – 3.0; 3 – 4.0; 4 – 5.0; 5 – 6.0; 6 – 7.0; 7 – 9.0 
 

В этом случае, в области рН ~ 4.0 (изоэлектрическая точка ПЭТФ) [20] должна наблюдаться 
минимальная селективность мембраны. Однако из полученных нами зависимостей следует, что 
наибольшее значение коэффициента селективности мембраны наблюдается вблизи изоэлектри-
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ческой точки мембраны. Такое увеличение селективности может быть объяснено возможным 
увеличением лиофильности мембраны (ростом протяженности граничного слоя воды в капил-
лярах) вблизи изоэлектрической точки. В результате этого может проявляться капиллярно-
фильтрационный механизм («ситовый») селективной проницаемости.  

Снижение селективности при рН больше и меньше 4.0, т.е. с ростом плотности отрица-
тельного и положительного заряда мембраны свидетельствует о значительной роли в задержке 
фильтруемого компонента ситового эффекта, обусловленного изменением структуры и 
протяженности граничного слоя воды на поверхности капилляров. 

Результаты исследования влияния рН на ультрафильтрационное выделение СЛ (10 мг/дм
3
), 

приведенные на рис. 2, свидетельствуют о том, что при рН 6.0, 7.0 и 9.0 селективность мембраны 
уменьшается с увеличением степени отбора и с ростом рН.  

Первое, как и в случае с ЛС, может быть объяснено «отравлением» мембраны по мере роста 
ионной силы раствора над и внутри мембраны. Наблюдаемое резкое уменьшение селективности с 
ростом рН при рН ≥ 6.0 при постоянной степени отбора на первый взгляд противоречит 
представлению о «зарядовом» механизме селективности, т.к. с ростом рН происходит увеличение 
отрицательного заряда, как капилляров мембраны, так и СЛ, изоэлектрическая точка которого 
лежит в области рН 2.0 [21]. Возможными причинами этого эффекта являются распад агрегатов 
СЛ по мере роста рН и уменьшением протяженности граничных слоев воды на стенках 
капилляров по мере удаления от рН их изоэлектрической точки. 

Обращает на себя внимание резкое увеличение селективности при рН менее 6.0. В этой 
области рН коэффициент селективности мембраны практически не зависит от степени отбора 
пробы. Такое поведение системы можно объяснить увеличением размера частиц СЛ за счет их 
коагуляции по мере понижения рН и возрастанием роли ситового механизма фильтрационного 
процесса.  

 

Англоязычная версия данной статьи опубликована в журнале Butlerov Communications C [22]. 
 

Выводы 
1. Величина рН оказывает существенное влияние на механизм и величину селективности 

ультрафильтрации технических лигнинов.  
 

2. При ультрафильтрации лигносульфонатов при рН 4.0, соответствующем изоэлектрической 
точке лавсановой трековой мембраны, наблюдается максимальное значение коэффициента 
её селективности, обусловленное увеличением лиофильности мембраны (ростом протяжен-
ности граничного слоя воды в капиллярах) приводящим к капиллярно-фильтрационному 
(«ситовому») механизму селективной проницаемости. 

 

3. При фильтрации сульфатного лигнина в области рН 2.0-5.0 коэффициент селективности 
трековой мембраны практически не зависит от степени отбора проб и рН. Процесс 
ультрафильтрации в основном определяется ситовым эффектом, обусловленным ростом 
размера частиц сульфатного лигнина за счет их коагуляции. 

 

4. В области рН ≥ 6.0 при фильтрации сульфатного лигнина наблюдается уменьшение коэф-
фициента селективной проницаемости с ростом рН и степени отбора, обусловленное как 
«зарядовым», так и ситовым эффектом, который понижается за счет уменьшения размера 
частиц сульфатного лигнина при их пептизации. 
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Abstract 
Modern pulp and paper enterprises have a centralized system of biological purification of the combined 

stream, which for a number of reasons cannot completely exclude the entry of specific components from 

cooking wood by sulfite and sulfate methods, technical lignins, into water object.  To reduce the load on water 

object, enterprises should provide additional stages of physical and chemical purification, for example, 

membrane methods. The article presents the results of a study of ultrafiltration removal from dilute solutions 

of technical lignins. The effect of the pH of the system (2.0-9.0) on the process of ultrafiltration of aqueous 

solutions of technical lignins – sodium lignosulphonate and sulphate lignin through lavsan track membranes 

with a pore diameter of 30 nm was investigated. As a result of the study, the dependences of membrane 

selectivity on the degree of selection were obtained at different pH values and a constant concentration of 

technical lignins of 10 mg/dm
3
. It was shown that pH significantly affects the mechanism and selectivity of 

the membrane. When filtering sodium lignosulphonate at pH 4.0, the maximum value of the selectivity of the 

track membrane is observed, due to an increase in the lyophilicity of the membrane, leading to a «sieve» 

mechanism of selective permeability. During ultrafiltration of sulphate lignin in the pH value in area 2.0-5.0, 

the selectivity of the membrane practically does not depend on the degree of sampling, pH and is mainly 

determined by the «sieve» effect. In this pH range, the selectivity of the membrane is more than 90%. At pH ≥ 

6.0, the selectivity of sulphate lignin filtration is determined by both «sieve» and «charge» mechanisms.  
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