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Аннотация. В настоящее время одним из направлений развития целлюлозно-бумаж-
ной промышленности является био-рефайнинг, основанный на комплексной и глу-
бокой переработке древесного сырья с получением продуктов, имеющих высокую 
добавленную стоимость, при сокращении количества отходов. В число актуальных 
задач био-рефайнинга входит усовершенствование технологии выделения вторичных 
продуктов (сульфатного мыла) из отработанных щелоков с увеличением выхода, каче-
ства получаемого продукта и снижением загрязнения окружающей среды. Сложность и 
энергоемкость процесса извлечения сульфатного мыла из отработанных щелоков обу-
славливается многими факторами, в т. ч. породой, используемой для варки древесины, 
составом экстрактивных веществ, способом подготовки древесины к делигнификации. 
Сульфатное мыло, выделяемое в основном отстаиванием из черного щелока, представ-
ляет собой многокомпонентную эмульсию, в составе которой преобладают смоляные 
и жирные кислоты, а также содержится небольшое количество неомыляемых веществ 
и примесь лигнина. Низкая степень извлечения связана и с отсутствием систематизи-
рованных данных о взаимном влиянии компонентов сульфатного мыла. Установлены 
закономерности межмолекулярного взаимодействия индивидуальных компонентов 
вторичного продукта – сульфатного мыла. Методами кондуктометрии и тензиометрии 
определены критические концентрации мицеллообразования и депрессия поверхност-
ного натяжения растворов поверхностно-активных олеата натрия, абиетата натрия и их 
смесей вариативного состава. С использованием псевдофазной модели Рубина–Розена 
проведен детальный анализ смешанных мицелл и адсорбционных слоев. Объяснены 
механизмы взаимодействия компонентов в смесях. В смешанных растворах обнару-
жено превалирование влияния более поверхностно-активного олеата натрия на состав 
мицелл и адсорбционных слоев. Однако максимальный синергетический эффект ми-
целлообразования в смесях наблюдается при преимущественном содержании абиетата 
натрия. Анализ экспериментальных данных и результат моделирования сульфатного 
мыла позволили объяснить сложность его извлечения из щелоков после варки древеси-
ны с присутствием лиственных пород в количестве более 30 %: причина – сниженное 
содержание смоляных кислот в черном щелоке.
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Abstract. Currently, the main trend of the pulp and paper industry development is bio-refining. 
It is based on integrated and deep processing of wood raw materials to obtain products with 
higher value added and reduced amount of waste. One of the high priority tasks of bio-refining 
is improvement of technology of by-product (sulphate soap) extraction from spent liquor 
with an increase in the yield and quality of the resulting product and a decrease in the level 
of environmental pollution. The complexity and energy intensity of sulphate soap extraction 
from spent liquor depends on many factors, including the species used for wood cooking, 
composition of extractives, the method of wood preparation for delignification, etc. Sulphate 
soap is a multicomponent emulsion with a predominant content of resin and fatty acids, small 
amount of unsaponifiable substances and an admixture of lignin, which is mainly extracted 
from waste liquior by settling. The low degree of its extraction is associated with the absence 
of systematical data on the mutual influence of the sulphate soap components. In this work, 
the patterns of intermolecular interaction of the individual components of the by-product 
(sulphate soap) are found. For this purposes the critical concentration of micelle formation 
(CCM) and surface tension depression of surface-active sodium oleate and sodium abietate 
and their mixtures of varying compositions were determined by the methods of tensiometry 
and conductometry. A detailed analysis of its mixed micelles and adsorption layers was carried 
out using the Rubin–Rosen pseudophase model. The interaction mechanisms of components 
in mixtures are explained. The impact on the composition of micelles and adsorption layers 
of the more surface-active sodium oleate was detected in mixed solutions. A maximum 
synergistic effect of micelle formation was observed in mixtures with a predominant content 
of sodium abietate. Analysis of experimental data and the result of sulphate soap modeling 
allow substantiating the complexity of its extraction from waste liquor after wood cooking 
with the presence of hardwood over 30 %, which is explained by the reduced content of resin 
acids in black liquor.
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Введение

В процессе сульфатной делигнификации древесины происходит химиче-
ское превращение экстрактивных веществ, часть которых выделяется в виде 
сульфатного мыла из отработанных щелоков. В результате его дальнейшей пе-
реработки получают лесохимические продукты, такие как талловое масло, тал-
ловую канифоль, фитостерин и др. [1, 3, 9–18, 21].

Сульфатное мыло в черном щелоке представляет собой эмульсию мно-
гокомпонентного состава с преимущественным содержанием смоляных и жир-
ных кислот, небольшим количеством неомыляемых веществ и примесью лиг-
нина [2–7, 10]. Из литературы известно о множестве работ, направленных на 
интенсификацию извлечения сульфатного мыла из отработанных растворов [9, 
11–14]. Тем не менее данных по исследованию закономерностей межмолеку-
лярного взаимодействия индивидуальных компонентов, являющихся основой 
для разработки технологии, недостаточно.

Моделирование структуры и свойств систем смешанного состава, как 
правило, базируется на изучении процессов мицеллообразования и адсорбции 
веществ на различных границах раздела фаз [22]. В связи с этим в работе была 
оценена возможность термодинамического описания поведения мицеллярных 
растворов основных компонентов сульфатного мыла (олеата натрия и абиетата 
натрия) с применением псевдофазной модели мицеллообразования Рубина–Ро-
зена [16]. Данная модель позволит теоретически обосновать закономерности 
межмолекулярного взаимодействия веществ при выделении сульфатного мыла 
из отработанных щелоков.

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования были выбраны: олеат натрия – хи-
мически чистое анионное поверхностно-активное вещество (АПАВ); абиетат 
натрия – АПАВ ООО «ГОШ-лаборатория», химически чистое; сульфатное об-
лагороженное мыло AО «Сегежский ЦБК», представляющее собой смесь при-
близительно равных количеств натриевых солей смоляных и жирных кислот, 
очищенную от окисленных и неомыляемых веществ. Выбор такого типа мыла 
обусловлен необходимостью проведения сравнительного анализа моделируе-
мых систем с реальным производственным продуктом.

Изучение коллоидно-химических характеристик растворов ПАВ про-
водилось тензиометрическим методом отрыва кольца Дю-Нуи [6]. Диа-
метр платинового кольца составил 22 мм. Для приготовления растворов 
использовали дистиллированную воду с удельной электропроводностью  
3 мкСм/см. На всех полученных изотермах поверхностного натяжения отсут-
ствует минимум, характерный для примесей, поэтому объекты исследования 
дополнительной очистке не подвергались. Измерение удельной электропрово-
дности проводили на кондуктометре «Эксперт 002». Погрешность измерения 
поверхностного натяжения и удельной электропроводности составила 5 %. 
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Степень достоверности результатов работы обеспечена 3-кратным повторени-
ем экспериментов и их воспроизводимостью.

На основании модели псевдофазного разделения Рубина–Розена можно 
рассчитать коэффициенты активности в смешанных мицеллах, определить их 
состав и параметр взаимодействия. В основе данного подхода лежит теория 
регулярных растворов. Считается, что парциальные энтропии компонентов в 
смешанной мицелле равны парциальным энтропиям компонентов идеальной 
мицеллы, а энтальпия смешения отлична от нуля [16]. Тогда для коэффициен-
тов активности ПАВ в смешанной мицелле можно записать:
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находят параметр взаимодействия ПАВ в смешанных мицеллах.
Для осуществления расчетов на изотермах поверхностного натяжения 

проводят сечение σ = const и по точкам пересечения этой прямой с 
изотермами поверхностного натяжения определяют концентрации растворов 
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Результаты исследования и их обсуждение

Для описания процесса мицеллообразования тензиометрическим мето-
дом измерены поверхностные натяжения индивидуальных веществ и их сме-
сей. Результаты представлены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения (а) и ККМ (б) от концентрации: 1 – об-
лагороженого сульфатного мыла; 2 – олеата натрия; 3 – абиетата натрия; 4 – смеси аби-
етата натрия и олеата натрия (90:10); 5 – смеси абиетата натрия и олеата натрия (50:50);  

6 – смеси абиетата натрия и олеата натрия (80:20)
Fig. 1. Dependence of surface tension (а) and CCM (б) on concentration: 1 – treated sulphate 
soap; 2  – sodium oleate; 3 – sodium abietate; 4 – mixture of sodium abietate and sodium 
oleate (90:10); 5 – mixture of sodium abietate and sodium oleate (50:50); 6 – mixture of 

sodium abietate and sodium oleate (80:20)

Как видно из рис. 1, изотермы поверхностного натяжения растворов олеа-
та и абиетата натрия на границе раздела фаз жидкость–газ имеют вид, характер-
ный для классических ПАВ. С ростом концентрации веществ поверхностное 
натяжение сначала снижается, а при достижении ККМ принимает постоянное 
значение. Депрессия поверхностного натяжения абиетата натрия составила  
38 мН/м, олеата натрия – 40 мН/м, а в смесях олеата и абиетата натрия –  
38…40 мН/м, для сульфатного мыла – 40 мН/м. ККМ олеата натрия соответству-
ет 0,045 %, абиетата натрия ‒ 0,440 %, облагороженного сульфатного мыла ‒  
0,110 %. В растворе олеата натрия начало образования мицелл происходит при 
меньших концентрациях, чем в растворе абиетата, что согласуется с литератур-
ными данными [8, 19, 20]. 

Для установления взаимного влияния модельных компонентов на 
процесс формирования сульфатного мыла были получены эксперименталь-
ные данные поверхностного натяжения смесей олеата и абиетата натрия 
при различных соотношениях компонентов. Зависимости ККМ и поверх-
ностной активности от состава смесей представлены на рис. 2. 

                               а                                                       б
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Как видно из рис. 2, при преимущественном содержании олеата натрия 
ККМ и поверхностная активность близки к аддитивным значениям. Однако при 
введении добавки абиетата натрия более 50 % наблюдается синергизм в ми-
целлообразовании, т. е. агрегация веществ в бинарных смесях происходит при 
более низких концентрациях.

На основании псевдофазной модели Рубина–Розена рассчитаны параме-
тры взаимодействия в смешанных мицеллах и адсорбционных слоях. Данные 
приведены в таблице.

Параметры взаимодействия в смешанных мицеллах  
и адсорбционных слоях олеата и абиетата натрия 

Мольная доля олеата 
натрия  в смеси 1

mX βm
1X σ βσ·104

0,11 0,51 –5,91 0,98 –20
0,22 0,57 –4,57 0,97 –10
0,32 0,62 –3,97 0,96 –10
0,43 0,67 –3,27 0,96 –9
0,53 0,73 –2,94 0,96 –6

Для всех изученных смесей при любом соотношении ПАВ мицел-
лы обогащены олеатом натрия. Это свойственно системам, компонен-
ты которых существенно отличаются ККМ. Наибольшее взаимодействие 
(β = –5,91) наблюдается при содержании абиетата натрия более 80 %. С уве-
личением его концентрации в растворе начинает повышаться и содержание 
данного органического вещества в смешанной мицелле – абиетат натрия с раз-
ветвленным углеводородным радикалом создает стерические препятствия для 
проникновения в ядро мицеллы молекул олеата натрия.

По данным удельной электропроводности, в зависимости от состава 
смеси (рис. 3) с увеличением доли абиетата натрия полярные группы мицел-
лы начинают частично экранироваться углеводородными радикалами, при этом 
уменьшается степень диссоциации. В результате снижение взаимного электро-
статического отталкивания ионогенных групп приводит к улучшению мицел-
лообразующих свойств в смешанной мицелле. 

Рис. 2. Критическая концентрация 
мицеллобразования, моль/л, и поверх-
ностная активность (G), мДжм/кг, 
смесей различного состава олеата и 
абиетата натрия: 1 и 2 – прямые адди-

тивных значений ККМ и G
Fig. 2. CCM (mol/L) and surface activity 
(G, mJm/kg) of mixtures of various 
composition of sodium oleate and sodium 
abietate: 1 and 2 – straight lines of 

additive values of CCM and G
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На основании теории регулярных растворов можно предложить модель 
смешанной мицеллы при синергическом соотношении компонентов в ней  
(рис. 4).

При данных соотношениях компонентов их ККМ соответствует ККМ 
облагороженного сульфатного мыла (рис. 1, б). Присутствие неомыляемых 
веществ в сульфатном мыле, выделенном из отработанных растворов, снижает 
мицеллообразующую способность натриевых солей высших органических 
кислот [2], но характер взаимодействия между основными поверхностно-
активными компонентами мыла сохраняется.

Для определения параметров взаимодействия и состава веществ в сме-
шанных адсорбционных слоях на изотермах поверхностного натяжения инди-
видуальных компонентов и их смесей выбрано сечение 30 мН/м и рассчитаны 
значения βσ, мольная доля олеата натрия 1X σ , данные приведены в таблице.

Небольшие значения βσ в смешанной системе свидетельствуют об адди-
тивном характере взаимодействия веществ в адсорбционном слое. Мольная 
доля олеата натрия показывает, что адсорбционный слой больше чем на 90 % 
заполнен молекулами олеата натрия. Согласно данным по поверхностному на-
тяжению растворов сульфатного мыла, адсорбционный слой, по-видимому, и в 
этом случае практически полностью обогащен молекулами олеата натрия. Та-
ким образом, на поведение смешанных растворов влияет более сильное ПАВ 
(олеат натрия), которое вытесняет менее поверхностно-активный компонент 
(абиетат натрия) из адсорбционных слоев.

Рис. 3. Зависимость удель-
ной электропроводности 
от состава смеси абиетата 
и олеата натрия (прямая 
линия – аддитивные зна-

чения) 
Fig. 3. Dependence of 
specific conductance on the 
composition of the mixture 
of sodium abietate and 
sodium oleate (straight line – 

additive values)

Рис. 4. Модель синергетической смешанной мицеллы 
олеата натрия (1) и абиетата натрия (2)

Fig. 4. Model of synergistic mixed micelle of sodium 
oleate (1) and sodium abietate (2)
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Заключение

Выявлены закономерности межмолекулярного взаимодействия компо-
нентов сульфатного мыла (олеата натрия и абиетата натрия). На основании 
псевдофазной модели Рубина–Розена показано превалирование влияния олеата 
натрия в формировании смешанных мицелл и адсорбционных слоев. Однако 
синергетический эффект в процессе мицеллобразования наблюдали в смесях 
и при содержании абиетата натрия более 50 %. Данные результаты объясняют 
низкую степень извлечения сульфатного мыла после делигнификации сырья с 
присутствием более 30 % лиственных пород древесины: причиной этого стано-
вится пониженное содержание смоляных кислот.
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