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В статье рассмотрена кинетика процесса мономолекулярной изотермической ад-

сорбции буровых реагентов: сырьевой основы - сульфитный лигносульфонат (ЛСТ);  

- нейтрально-сульфитный лигносульфонат (Н-ЛСТ); модифицированной формы на основе 

нейтрального лигносульфоната: - поливалентными катионами – феррохромлигносульфо-

нат (ФХЛС) и поливалентными катионами и фосфоновыми группами этидроновой кис-

лоты– феррохромлигносульфонат (ФХЛС-2М). В основу исследования положены кинети-

ческие представления о процессе адсорбции, определяющие скорости адсорбции и десорб-

ции в условиях равновесия.  Рассчитаны их основные адсорбционные характеристики. 

Определены значения среднего времени нахождения адатомов (адсорбированного атома) 

исследуемых реагентов на границе «жидкость – твердое тело». По основному уравнению 

Ленгмюра были получены зависимости количества адатомов в насыщенном слое каждого 

регента. Получены эмпирические зависимости и значения скоростей адсорбций для «ра-

бочей» зоны концентраций (5,1·10-5-76·10-5 моль/л) данных реагентов при постоянной тем-

пературе 298 К. Выявлено, что константа адсорбционного равновесия в уравнении 

Ленгмюра Kл несет в себе информацию о скорости процесса адсорбции, и зная ее значение 

и ее взаимосвязь с плотностью заполнения насыщаемого слоя при определенной концен-

трации, можно получить значение скорости адсорбции реагента. В результате было вы-

явлено, что скорость адсорбции сульфитного лигносульфоната ЛСТ почти в 125 раз, а 

скорость адсорбции модифицированной формы на основе нейтрального лигносульфоната 

поливалентными катионами и фосфоновыми группами этидроновой кислоты– ферро-

хромлигносульфонат ФХЛС-2М, более чем в 20 раз превышает скорость адсорбции Н-ЛСТ 

при максимальной «рабочей концентрации». Графически построены аналитические зави-

симости скоростей адсорбции/десорбции от коэффициентов адсорбции/десорбции. Чис-

ленно получены соответствующие коэффициенты. Примечательно, что коэффициент 

адсорбции превышает коэффициент десорбции при равных скоростях. Выявлено, что ад-

сорбция на твердой поверхности (глина) исследуемых лигносульфонатных систем в си-

стеме «жидкость – твердое тело» является физической. 

Ключевые слова: адсорбция, адсорбционные процессы, реагенты, скорость адсорбции, энергия 
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The article considers the kinetics of the process of monomolecular isothermal adsorption 

of drilling reagents: raw material base - sulfite lignosulfonate (LST); - neutral-sulfite lignosul-

fonate (N-LST); modified form based on neutral lignosulfonate: - polyvalent cations – ferrochro-

molignosulfonate (FCLC) and polyvalent cations and phosphonic groups of ethidronic acid – Fer-

rochromolignosulfonate (FCLC-2M). The study is based on kinetic concepts of the adsorption pro-

cess, which determine the rates of adsorption and desorption in equilibrium conditions. Their main 

adsorption characteristics are calculated. The values of the average residence time of the adatoms 

(adsorbed atom) of the studied reagents at the liquid–solid boundary were determined. According 

to the main Langmuir equation, the dependences of the number of adatoms in the saturated layer 

of each regent were obtained. Empirical dependences and values of adsorption rates for the "work-

ing" concentration zone (5.1·10-5-76·10-5 mol/L) of these reagents at a constant temperature of 298 K 

were obtained. It is revealed that the adsorption equilibrium constant in the Langmuir equation Kl 

carries information about the rate of the adsorption process and knowing its value and its relation-

ship with the filling density of the saturated layer at a certain concentration, it is possible to obtain 

the value of the rate of adsorption of the reagent. As a result, it was revealed that the rate of ad-

sorption of sulfite lignosulfonate LST is almost 125 times, and the rate of adsorption of a modified 

form based on neutral lignosulfonate by polyvalent cations and phosphonic groups of ethidronic 

acid – ferrochromolignosulfonate FCLC-2M, is more than 20 times higher than the rate of adsorp-

tion of N-LST at the maximum "working concentration". Analytical dependences of adsorption/de-

sorption rates on adsorption/desorption coefficients are graphically constructed. The correspond-

ing coefficients were numerically obtained. It is noteworthy that the adsorption coefficient exceeds 

the desorption coefficient at equal rates. It is revealed that the adsorption on a solid surface (clay) 

of the studied lignosulfonate systems in the "liquid – solid" system is physical. 

Key words: adsorption, adsorption processes, reagents, adsorption rate, activation energy, concentra-

tions, monomolecular layer, adsorption time, desorption 
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ВВЕДЕНИЕ 

Самой важной составляющей процесса 

проводки нефтегазовых скважин являются различ-

ные технологические и физические параметры ре-

агентных систем, из которых состоит промывочная 

жидкость. Поверхностные процессы на границе 

раздела фаз «горная порода – промывочная жид-

кость» определяют результативность работы реа-

гентных систем, которые количественно определя-

ются величиной поверхностной активности, вели-

чина которой определяет способность снижать из-

быточную энергию поверхности (горной породы) 

на границе раздела фаз, увеличивая этим ее пло-

щадь контакта с адсорбатом (реагентом в составе 

промывочной жидкости). В связи с этим достига-

ется стабильность поверхности раздела фаз и, 

вследствие чего, снижаются риски осложнений при 

проходке неустойчивых, склонных к набуханию и 

осыпям горных породах. В статье авторами рас-

смотрена кинетика протекания процесса адсорб-

ции, так как знание о закономерностях протекании 

этого поверхностного явления позволяет судить о 

механизмах регулирования свойств технологиче-

ских жидкостей. Для исследования физикохимии 

буровых и тампонажных растворов роль как физи-

ческих, так и химических поверхностных явлений 

очень велика [1-4]. Знания этих явлений обуслов-

ливают такие свойства, как устойчивость к коагу-

лирующему действию электролитов и структурно-

механические показателей. Вводимые в состав бу-

ровых растворов, в качестве адсорбативов высту-

пают химические реагенты для регулирования их 

технологических свойств. 

В предложенной работе проводится оценка 

работы полимерных реагентных систем на основе 

теории Ленгмюра и, с помощью математического 

расчета, выявлены закономерности динамического 

характера протекания процесса адсорбции/десорб-

ции на примере лигносульфонатов различных спосо-

бов получения, а также их модифицированных форм.  

Ухудшение коллекторских свойств пласта, 

как известно, происходит в результате проникнове-

ния фильтрата и твердой фазы буровых растворов 

в призабойную и удаленную зоны и необратимых 

процессов (физических, физико-химических, хи-

мических, барометрических и т.д.) взаимодействия 

их с пластовыми флюидами. Это приводит к сни-

жению фильтрационных характеристик коллекто-

ров нефти и газа вследствие кольматации порового 

пространства твердой фазой полидисперсных си-

стем, закупорки набухающими глинистыми части-

цами и продуктами химического взаимодействия 

фильтратов буровых растворов с пластовыми флю-

идами и проницаемой средой, блокирования водо-

нефтяной эмульсией.  

Исследование посвящено изучению кине-

тики процесса изотермической мономолекулярной 

адсорбции следующих объектов:   

- сырьевой основы - сульфитный лигно-

сульфонат (ЛСТ); - нейтрально-сульфитный лигно-

сульфонат (Н-ЛСТ);  

модифицированной формы на основе 

нейтрального лигносульфоната: 

- поливалентными катионами – феррохром-

лигносульфонат (ФХЛС);  

- поливалентными катионами и фосфоно-

выми группами этидроновой кислоты – ферро-

хромлигносульфонат (ФХЛС-2М) [5-6], которые 

широко применятяются в химии технологических 

жидкостей растворов.  

В основу теории положены кинетические 

представления о процессе адсорбции, определяю-

щие скорости адсорбции и десорбции в условиях 

равновесия [6-9]. 

Кинетика процесса адсорбции на границе 

«твердое тело-жидкость» такова, что сама твердая 

граница вещества либо упруго отражает падаю-

щую на неё частицу, либо поглощает атом (моле-

кулу) и держит его внутри себя. В зависимости от 

среднего времени пребывания в адсорбированном 

состоянии τ атом или покидает ее (когда время не 

велико) или остается на ней (долговременная ад-

сорбция). В последнем случае, изменяется свой-

ства и границы, и материала в целом, адсорбция 

атомов и молекул на поверхности приводит к по-

вышению его концентрации по сравнению с со-

держанием в объеме, перераспределению веще-

ства по поверхности, изменению ее химического 

состава [7-8].  

Когда поверхностные силы отсутствуют 

(вблизи идеальной границы адсорбата) время пре-

бывания адатома (адсорбированный атом) соответ-

свует порядку периода молекулярных колебаний, 

около 10−13 c. Отсутствие поверхностных сил соот-

ветствует нулевому коэффициенту прилипания 

адатомов и их зеркальному отражению от поверх-

ности. При наличии вандервальсовских сил, об-

менного и кулоновского притяжения среднее 

время нахождения адатома на границе имеет выра-

жение [9]. 

𝜏ср = 𝜏0𝑒𝑥𝑝 (
𝑄

𝑅𝑇
),  (1) 

где τ0 – период молекулярного колебания, R = kB Na 

R = 8,31 Дж/(К⋅моль) – универсальная газовая по-

стоянная, kB – постоянная Л. Больцмана, Na – число 
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Авогадро, Q – энергия взаимодействия осаждае-

мого атома с поверхностью адсорбата (теплота ад-

сорбции), T – температура по шкале Кельвина.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Основой для определения теплоты адсорб-

ции лигносульфонатов и реагентов на их основе яв-
ляются кривые адсорбционных потерь, получен-

ные на основании величин поверхностного натяже-
ния водных растворов исследоуемых реагентов, 

полученные в работе [1]. 
В табл. 1 представлены расчетные значения 

зависимости (1) для исследуемых реагентов. По 
значениям энергии можно сделать вывод, их ад-

сорбция на твердой поверхности (гидрофильный 
бентонитовый ПБМА, массовая доля влаги 12%) 

является физической (до 40 кДж/моль).  
 

Таблица 1 

Значения среднего времени нахождения адатома 

на границе и энергий взаимодействия исследуемых 

реагентов 

Table 1. Values of the average residence time of an ada-

tom at the boundary and the interaction energies of the 

studied reagents 

Объекты τ,10-8 с Q h, 10-3 м 

ЛСТ 759 22125,7 0.23 

ФХЛС 1,9 30129,32 0.26 

ФХЛС-2М 53 26972,8 0.62 

Н-ЛСТ 0,11 34460,46 0.006 

 

Образование моноатомного слоя по  
И. Ленгмюру (1881-1957 гг.) происходит тогда, 

когда около поверхности раздела происходит уве-
личение концентрации адатомов, и приближающа-

яся частица может столкнуться с другим адатомом, 
а не на свободный участок. Тогда она будет отра-

жена им или будет с ним связана слишком корот-

кое время. Но в итоге должна занять свободный 
участок на твердой поверхности. Это приводит к 

образованию моноатомного h слоя (табл. 1). В та-
ком случае, теплота адсорбции одинакова для всех 

падающих на поверхность частиц и не зависит от 
наличия или отсутствия на границе других адато-

мов; при столкновении падающей частицы с адато-
мом она отражается в жидкую фазу (верхний пре-

дел адсорбции). Согласно такой модели, макси-

мальная адсорбция Г∞ (табл. 2) возникает при об-

разовании двухмерного монослоя из адатомов, на 
поверхности которого адсорбция прекращается 

[8, 9]. Для вывода уравнения адсорбционной изо-
термы Ленгмюра предположим, что на границе 

имеется достаточное число мест адсорбции, и если 

молекула адсорбата занимает в поверхностном 

слое площадь S0, а количество его молекул состав-

ляет n, то nS0 – это площадь, которую занимают все 
молекулы в расчете на единицу площади адсорбци-

онного занятого слоя. Площадь, не занятая молеку-
лами адсорбата, равна (1 – nS0); свободная поверх-

ность определяет возможность протекания после-
дующего процесса адсорбции.  

Скорость перехода молекул из адсорбатива 

в адсорбат (скорость адсорбции Vаd) связана прямо-

линейно с концентрацией вещества в объеме с и 

свободной площади: 

𝑉𝑎𝑑 = 𝑘1𝑐(1 − 𝑛𝑆0).  (2) 

Возможность десорбции части вещества из 

адсорбционного слоя площадью 𝑛𝑆0  предполагает 

динамический характер адсорбции. Скорость де-

сорбции νд пропорциональна этой площади и опре-

деляется по уравнению: 

𝑉д = 𝑘2𝑐𝑛𝑆0.   (3) 

В уравнениях (2) и (3) 𝑘1 и 𝑘2 – константы 

скорости адсорбции и десорбции. 

Считаем, что скорости прямого и обратного 

процесса равны, так как имеет место условие рав-

новесия. На этом основании из уравнений (2) и (3) 

следует 

𝐾л =
𝑉𝑎

𝑉д
=

𝑘𝑎𝑐(1−𝑛𝑆0)

𝑘𝑎𝑐𝑛𝑆0
=

1−𝑛𝑆0

𝑐𝑛𝑆0
 .  (4) 

Если вся площадь границы раздела занята 

адсорбированными молекулами, то имеет место 

случай предельной адсорбции. Это можно выра-

зить по отношению к выбранной единице площади 

следующим образом: 

𝑛∞𝑆0 = 1,    (5) 

где 𝑛∞– число молекул в насыщенном адсорбцион-

ном слое. 

Степень насыщения θ (0 < θ < 1.) адсорбци-

онного слоя можно представляется как отношение: 

𝜃 =
𝑛

       𝑛∞     
 .   (6) 

Число молекул в ненасыщенном n и насы-

щенном n∞ адсорбционных слоях можно выразить 

через адсорбцию Г(А): 

𝑛 = 𝑛∞ ∙
1+𝐾лс

𝐾лс
,   (7) 

Г(А) = Г∞ ∙
1+𝐾лс

𝐾лс
.  (8) 

Выражения (7, 8) и есть разновидности 

уравнения Ленгмюра. Входящая в него величина 

Kл в соответствии с условием (4), является констан-

той адсорбционного равновесия. Авторами были 

получены зависимости (8) для исследуемых объектов 

(табл. 2) и зависимость (7) представлена на рис. 1. 

Одним из недостатков теории И. Ленгмюра явля-
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ется то, что падающая на поверхность частица от-

ражается от адатома; ее среднее время пребывания 

в области S бесконечно мало (табл. 1). 

 

 
Рис. 1. Количество молекул в адсорбционном слое  

1 – Н-ЛСТ; 2 – ФХЛС; 3 - ЛСТ; 4 – ФХЛС-2М; 

Fig. 1. The number of molecules in the adsorption layer  

1 - N-LST; 2 - FСLC; 3 - LST; 4 - FCLS-2M 

 
Таблица 2 

Основные адсорбционные параметры для рассмат-

риваемых объектов  

Table 2. The main adsorption parameters for the ob-

jects under consideration 

Объекты Г∞, моль/м2 Kл, л/моль 

 при концентра-

ции, моль/л 

5,1·10-5 76·10-5 

ЛСТ 6,55·10-6 7590 0,27 0,85 

ФХЛС 3,91·10-6 192275 0,907 0,99 

ФХЛС-2М 1,25·10-5 83745 0,732 0,976 

Н-ЛСТ 1,86·10-6 1105339 0,98 0,998 

 

Таким образом, константа адсорбционного 

равновесия 𝐾л несет в себе информацию о скоро-

сти процесса адсорбции (4) и зная ее значение и ее 

взаимосвязь с плотностью заполнения (6) при 

определенной концентрации, можно получить зна-

чение скорости адсорбции реагента. 
 

Таблица 3 

Расчет скоростей адсорбции для с=5,1·10-5 моль/л 

при выбранной константе k1=2 м2/(моль·с)  

Table 3. Calculation of adsorption rates for  

с=5.1·10-5 mol/l at the selected constant k1=2 m2/(mol·s) 

Объекты 

М1, 

𝑉𝑎𝑑 = 𝑉𝑑, 

10-6 м/с 

𝑘2, 
1

м∙ с
, 

106 

 
Эмпирическая зави-

симость скоростей 

ЛСТ 73,5 263,47 0,279 
𝑉𝑎𝑑 = 0,0000367𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,2791𝑘2 

ФХЛС 9,46 10,4 0,91 
𝑉𝑎𝑑 = 0,0000047𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,907𝑘2 

ФХЛС-

2М 
27,3 372,1 0,73 

𝑉𝑎𝑑 = 0,0000136𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,732𝑘2 

Н-ЛСТ 1,77 1,8 0,98 
𝑉𝑎𝑑 = 8,89 ∙ 10−7𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,982𝑘2 
 

Авторами ранее была установлена «рабочая 

зона» концентраций [1, 5] для указанных реагентов 

(5,1·10-5-76·10-5 моль/л) и на рисунках 2-3 показаны 

скорости адсорбции (2) исследуемых реагентов, где 

точки М1 и М2 – точки пересечения при выбранном 

значении k1 = 2 м2/(моль·с) константы скорости ад-

сорбции и зависимостей скорости адсорбции в пре-

делах рабочей зоны при температуре 298 К. Сплош-

ная прямая при нижнем значении, пунктирная ли-

ния – при верхнем значении концентрации. Резуль-

таты этих точек представлены в табл. 3-4. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Расчет и изменение скорости адсорбции для (a) ЛСТ и (б) Н-ЛСТ Зависимость скорости адсорбции при с=5,1·10-5 моль/л; 

Зависимость скорости адсорбции при с=76·10-5 моль/л; М1, М2– расчетные точки пересечения при одной и той же константе 

скорости адсорбции 

Fig. 2. Calculation and change in the adsorption rate for (a) LST and (б) N-LST 1- Dependence of the adsorption rate at c =5.1·10-5 mol/l;  

2- Dependence of the adsorption rate at c =76·10-5 mol/l; M1, M2 – calculated intersection points at the same adsorption rate constant 
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а 

 
б 

Рис. 3. Изменение скорости адсорбции для (a) ФХЛС и (b) ФХЛС-2М Зависимость скорости адсорбции при с=5,1·10-5 моль/л; Зависи-

мость скорости адсорбции при с=76·10-5 моль/л; М1, М2– расчетные точки пересечения при одной и той же константе скорости 

адсорбции 

Fig. 3. Change in the adsorption rate for (a) FСLC and (b) FСLC-2М 1- Dependence of the adsorption rate at c =5.1·10 -5 mol/l;  

2- Dependence of the adsorption rate at c =76·10-5 mol/l; M1, M2 – calculated intersection points at the same adsorption rate constant 

 
Таблица 4 

Расчет скоростей адсорбции для с=76·10-5 моль/л 

при выбранной константе k1=2 м2/(моль·с)  

Table 4. Calculation of adsorption rates for 

с=76·10-5 mol/l at the selected constant k1=2 m2/(mol·s) 

Объекты 

М2, 

𝑉𝑎𝑑 = 𝑉𝑑, 

10-6 м/с 

𝑘2, 
1

м∙ с
, 

106 
 

Эмпирическая зависи-

мость скоростей 

ЛСТ 224,55 263,5 0,85 
𝑉𝑎𝑑 = 0,000263𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,852𝑘2 

ФХЛС 10,3 10,4 0,99 
𝑉𝑎𝑑 = 0,0000052𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,993𝑘2 

ФХЛС-

2М 
36,32 372,1 0,976 

𝑉𝑎𝑑 = 0,0000182𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,976𝑘2 

Н-ЛСТ 1,81 1,8 0,998 
𝑉𝑎𝑑 = 89,03 ∙ 10−7𝑘1 

𝑉𝑑 = 0,9988𝑘2 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для технологии промывки и цементирова-

ния скважин адсорбционные явления имеют огром-

ное значение [10-14, 16-20]. Как правило, техноло-

гические жидкости представляют собой суспензии, 

и твердая фаза буровых и тампонирующих раство-

ров является хорошим адсорбентом. При контакте 

бурового раствора с горными породами проходит 

ряд физико-химических процессов на границе раз-

дела фаз «горная порода:промывочная жидкость». 

Частицы горных пород, слагающих стенки сква-

жины, являются адсорбентами компонентов буро-

вого раствора, что является важнейшей характери-

стикой эффективности работы реагентов в составе 

бурового раствора, сущность которых благоприят-

ствовать формированию устойчивого ствола сква-

жины [15, 17, 21]. 

В соответствии с целью исследования по 

результатам вычислений на основе эксперимен-

тальных данных авторами получены законемерно-

сти кинетики процесса мономолекулярной адсорб-

ции для исследуемых реагентов. 

При использовании мономолекулярной ад-

сорбции для исследования рассмотренных лигно-

сульфонатных систем приняты во внимание следу-

ющие свойства: 

1) динамическое равновесие двух симмет-

ричных процессов – адсорбции и десорбции, так 

называемая термодинамическая обратимость; 

2) малая энергия активации, а, следова-

тельно, большая скорость протекания адсорбции 

(табл. 4). 

ВЫВОДЫ 

Выявлено, что адсорбция на твердой по-

верхности исследуемых лиглсульфонатных систем 

в системе «раствор-глина» является физической 

(табл. 2).  

Получены значения среднего времени 

нахождения адатома на границе поверхности «рас-

твор-глина». Самое большое время у сульфитного 

лигносульфонат ЛСТ (75910-8 с), меньшее 0,1110-8 с 

у Н-ЛСТ. 

Получены эмпирические зависимости ско-

ростей адсорбции и значения скоростей адсорб-

ций для «рабочей» зоны концентраций (5,1·10-5 - 

76·10-5 моль/л): 

-для ЛСТ (73 – 224) мкм/с; 

- для ФХЛС (9,4 – 10,3) мкм/с; 

-для ФХЛС-2М (27,2 – 36,3) мкм/с;  

- для Н-ЛСТ (1,77 – 1,8) мкм/с.   
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Таким образом, лучшими регентами по ад-

сорбционным характеристикам получились суль-

фитный лигносульфонат ЛСТ и модифицирован-

ной формы на основе нейтрального лигносульфо-

ната поливалентными катионами и фосфоновыми 

группами этидроновой кислоты [20] – феррохром-

лигносульфонат ФХЛС-2М, поскольку скорость 

адсорбции ЛСТ почти в 125 раз, а скорость адсорб-

ции ФХЛС-2М, более чем в 20 раз превышает ско-

рость адсорбции Н-ЛСТ при максимальной «рабо-

чей концентрации». Кроме экспериментальных ис-

следований эффективность исследуемых реагентов 

ЛСТ и ФХЛС-2М также подтверждается промыс-

ловыми испытаниями. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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