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Несмотря на то, что лигносульфонаты являются предметом исследования технологии произ-

водства целлюлозы, которая утрачивает свое ведущее место в общем списке производств волокни-

стой массы, достижения, связанные с использованием лигносулъфонатов, позволяют полностью во-

влечь этот продукт в переработку.

Цель работы — анализ современных направлений модифицирования лигносулъфонатов с учетом 

их реакционной способности, обобгцение перспектив расширения областей применения лигносулъфо-

натов и их производных.

Маркетинговый прогноз по промышленному использованию лигносулъфонатов показывает 

непрерывно увеличивающийся интерес к этому продукту. Некоторый спад публикаций с исследова-

ниями, связанными с лигносулъфонатами, завершился примерно десять лет назад. Так как в основе 

лигносулъфонатов лежит фенилпропановая единица, то наиболее часто в способах модифицирова-

ния рассматриваются реакции замещения атомов водорода в ароматическом кольце. Сульфогруппа 

в лигносулъфонатах является достаточно прочно связанной с пропановой цепью и поэтому работ в 

этом направлении проводится значительно меньше. Еще одним реакционноспособным центром в 

молекуле лигносулъфонатов является фенольный гидроксил, водород которого способен вступать в 

реакции нуклеофильного замещения. В статье рассмотрена реакционная способность лигносулъфо-

натов в реакциях электрофильного и нуклеофильного замещения: нитрования, нитрозирования, 

сульфирования, гшогенирования, ацилирования, меркурирования, окисиметтироваиия, азосочетания, 

карбоксиметилирования, оксипропшшрования. Обсуждены экологические последствия применения 

лигносульфонатов. Приведены многочисленные примеры применения лигносулъфонатов по новым 

направлениям в фармации, производстве ионных жидкостей, суперконденсаторов, синтезе сополи-

меров, антикоррозионных присадок, пищевой упаковки, антипиренов.

Ключевые слова: лигносульфонаты. электорфильное и нуклеофильное замещение, нитрование, нитрозиро- 
вание, сульфирование, галогенирование, ацилирование, меркурирование, окисиметили- 
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Despite the fact that lignosulfonates are the subject o f  research in pulp production technology, which is
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losing its leading place in the general list o f pulp production, advances associated with the use o f  lignosul- 

fonates make it possible to fully involve this product in processing.

The aim o f the work is the analysis o f  modern directions o f lignosulfonates modification taking into ac-

count their reactivity, generalisation o f perspectives o f  expansion o f  application areas o f  lignosul-fonates 

and their derivatives.

The marketing forecast fo r  the industrial use o f  lignosulfonates shows a continuously increasing interest 

in this product. The decline in ligncsulfonate-related research publications ended approximately ten years 

ago. Since lignosulfonates are based on a phenylpropane unit, the modification methods most often involve 

substitution reactions o f  hydrogen atoms in the aromatic ring. The sulfonic group in lignosulfonates is quite 

tightly bound to the propane chain and therefore much less work is being done in this direction. Another re-

active center in the lignosulfonate molecule is the phenolic hydroxyl hydrogen, which is capable o f undergo-

ing nucleophilic substitution reactions. The article examines the reactivity o f lignosulfonates in reactions o f  

electrophilic and nucleophilic substitution: nitration, nitrosation, sulfonation, halogenation, acylation, mer- 

curation, oxymethylation, azo coupling, carboxymethylation, oxypropylation. The environmental conse-

quences o f  the use o f  lignosulfonates are discussed. Numerous examples o f the use o f  lignosulfonates in new 

areas in pharmacy, the production o f ionic liquids, supercapacitors, the synthesis o f  copolymers, anti-

corrosion additives, food  packaging, and fire retardants are given.

Keywords: lignosulfonates, electrotrophilic and nucleophilic substitution, nitration, nitrosation, sulfation, halogena-
tion, acylation, mercurisation, oxymethylation, azo-coupling, carboxymethylation, oxypropylation, lig-
nosulfonate derivatives and their properties.

Введение

Производство целлюлозы согласно [1] зани-
мает 1,5% в балансе общего производства целлю-
лозы. При этом в качестве побочного продукта 

образуются лигносульфонаты (ЛС) в количестве 

436-500 кг на 1 тонну целлюлозы. Это, в основ-
ном, частично сулмонтированный лигнин, неорга-
нические соли и редуцирующие вещества. Благо-
даря значительной реакционной способности 

спрос на ЛС не снижается, и по данным агентства 

маркетинговых исследований «Mega Research» на 

период 2015-2025 годы прогнозируется рост их 

потребления на 25%. Аналогичные данные приво-
дит компания «Transparency Market Research» —  

по прогнозу на 2016-2024 годы рост в денежном 

выражении должен составить 691-960,2 млн дол-
ларов США. Число публикаций, относящихся к 

ЛС, по данным «ScienceDirect» претерпели значи-
тельные изменения: до 1998 года наблюдался 

подъем, затем спад примерно до 50-80 публика-
ций в год и вновь подъем, начиная с 2012 года. В 

2020 году уже 350 публикаций.
Имея в своем составе ароматическое ядро, ак-

тивированное электронодонорными заместителями, 
в первую очередь гидрокси- и метоксигруппами, ЛС 

способны вступать в реакции электрофильного за-
мещения по ароматическому кольцу, а также в реак-
ции нуклеофильного замещения по гидроксилу в 

боковой цепи и по фенольному гидроксил}'. Ранние 

результаты проведения реакций электорофильного и 

нуклеофильного замещения с различными произ-
водными лигнина и модельными соединениями 

приведены в [2]. С тех пор накоплен новый опыт, 
относящийся к этому вопросу. Если рассмотреть 

даже традиционные способы использование ЛС, то 

можно отметить смещение в сторону использования 

модифицированных ЛС. Таким образом, вновь воз-

никший интерес к ЛС опять заставил возвратиться к 

вопросам, связанным с их реакционной способно-
стью, а также позволил определить новые, иногда 

совершенно неожиданные области его использова-
ния. В настоящее время существует разрыв между 

результатами научных исследований и их использо-
ванием при изготовлении товарных продуктов на 

основе ЛС, что является препятствием к росту рын-
ка продуктов на основе технических ЛС.

Цель работы —  анализ современных направ-
лений модифицирования ЛС с учетом их реакцион-
ной способности, обобщение перспектив расшире-
ния областей применения ЛС и их производных.

Для реализации этой цели предусматривается 

оценить возможность использования реакционной 

способности ЛС в химических реакциях различ-
ных типов.

Способы модифицирования лигносульфонатов

Оксипропилирование В исследовании [3] по-
вторена работа [4] с той лишь разницей, что в пер-
вой использовали ЛС, а во второй —  сульфатный 

лигнин. Реакцию проводили при температуре 180 °С 

в щелочной среде в течение 60-90 мин. Модифици-
рованные ЛС имели степень пропоксилирования в 

диапазоне от 19% до 49%. Они сохраняли высокую 

растворимость в воде и высокую устойчивость при 

высаливании, в то время как их межфазная актив-
ность резко увеличивалась, по сравнению с исходным 

ЛС. Водные растворы пропоксшшрованного ЛС ха-
рактеризуются очень низким межфазным натяжением 

порядка lO '-lO '2 мН/'м. На основании полученных 

данных авторы рекомендуют рассмотреть про- 
поксилированные ЛС в процессах добычи нефти.

Оксиметилироеаиие Как следует из [5, 6], дан-
ную реакцию следует проводить при 80 °С с исполь-
зованием 8% раствора гидроксида натрия и 37%
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раствора формальдегида. Авторы исследовали ре-
акционную способность ЛС хвойных и листвен-
ных пород (три ЛС из лиственных и три из хвой-
ных пород) и установили, что ЛС аммония 

хвойных пород наилучшим образом подходит для 

этой реакции. Работы направлены' на повышение 

реакционной способности ЛС для получения фе- 
нол-формальдегидных смол.

Карбоксиметипирование В работах [7, 8] опи-
сана процедура карбоксилирования монохлоруксус- 
ной кислотой в среде изопропилового спирта при 

температурах 25 °С и 50 °С. Показано, что модифи-
цированные таким образом ЛС используются для 

предварительной обработки шкур при хромовом 

дублении. В т о г е  это обеспечивает высокую термо-
стойкость кожи и увеличивает эффективность ис-
пользование хромового дубителя.

Прививка акриловой кислоты В работе [9] 
описана прививка к ЛС акриловой кислоты, ини-
циатор —  перекись водорода и реактив Фентона, 
температура 50 °С и время t  = 2 ч. Авторы этой 

работы считают, что прививка идет с участием 

фенольного гидроксила и отрицают хиноидную  

природу реакции.

Карбоксширование Карбоксилированные ди-

оксидом углерода ЛС могут быть получены прямым 

добавлением диоксида углерода (реакция Кольбе -  

Шмидта) к соли ЛС или добавлением бикарбоната 

натрия, который является источником диоксида уг-

лерода. В первом способе лигносульфонатную соль 

обрабатывают сильным основанием (гидроксид 

натрия), и затем диоксид углерода приводят в кон-

такт со щелочным ЛС при повышенных температу-

рах и давлениях. Давление может составлять от 

5 атм до примерно 50 атм, а температура —  от 

100°С до 300 °С. После завершения реакции содер-

жимое охлаждают и карбоксилированный ЛС 

нейтрализуют кислотой. Альтернативный способ 

карбоксилирования ЛС с диоксидом углерода вклю-

чает обработку лигносульфонатной соли сильным 

основанием, таким как гидроксид натрия, а затем —  

контактирование щелочного ЛС с бикарбонатом 

натрия при тех же условиях. В этом альтернативном 

способе бикарбонат натрия выделяет диоксид угле-

рода, который реагирует с лигносульфонатной солью 

и карбоксилирует ее. После завершения реакции кар- 

боксилированная лигносульфонатная соль нейтрали-

зуется под действием разбавленного раствора кисло-

ты. Присутствие карбоксильных групп подтверждено 

ИК-спектрами [10]. В дальнейшем к этому методу 

интерес был потерян, так как окисление воздухом 

или карбоксиметилирование позволило получать 

аналогичные результаты более простым путем.

Азосочетание Достаточно редкую для ЛС реак-

цию азосочетания осуществил А. Ф. Гоготов с соавто-

рами [11], которые провели процесс с диазосульфани- 

ловой кислотой. Имеется еще несколько публикаций 

на эту тему [12,13]. Реакции азосочетания пока нашли 

лишь небольшое практическое применение для реше-

ния некоторых задач в химии лигнина.

Гидролиз в щелочной среде Используется 

обычно для снижения молекулярной массы. В рабо-

те [14] описан процесс, который проводили при 

температуре 116-180 °С для ЛС с общей формулой 

C9Hn,i804,94No,oo3So,4o (ОСНз)о.7з. В пределах изучен-

ных условий наблюдали небольшое повышение со-

держания фенольных гидроксилов, содержание аро-

матических протонов возрастало на 20—40%, 

средневесовая молекулярная масса падала в 1,5—2 ра-

за, среднечисловая молекулярная масса практически 

не изменялась, соответственно, уменьшалась поли- 

дисперсность ЛС. Так как возрастало содержание 

фенольных гидроксилов, то и росла способность та-

кого лигнина участвовать в реакциях образования 

фенол-формальдегидных смол.

Нитрозированиг Хабаров Ю. Г. и сотрудники 

[ 15], очевидно, впервые провели нитрозирование ЛС 

т situ солями биогенных металлов (медь, цинк, же-

лезо) и показали, что обменная емкость модифици-

рованных ЛС достаточно существенно увеличивает-

ся по сравнению с исходным ЛС.

Нитрование Известно, что древесина легко 

нитруется растворами азотной кислоты при невысо-

ких температурах, начиная с концентрации кислоты 

2% и выше. Впервые нитрование ЛС описано в ра-

боте [16]. Хабаров Ю. Г. с соавторами провели син-

тез хелатного соединения путем нитрования ЛС в 

присутствии солей железа [17, 18].

Сульфирование Сульфирование выполняют с 

целью повышения степени сульфонирования ЛС, 

что увеличивает его кислотность и растворимость. 

Сульфирующим агентом является 95%-ная серная 

кислота, температура, как правило, не выше 40 °С. 

Сульфонирование серной кислотой увеличивает со-

держание органически связанной сульфоновой кисло-

ты в исходном лигниновом соединении до содержания 

сульфоновой кислоты не менее 1,7 моль на моль лиг-

нина, обеспечивая при этом водорастворимость про-

дукта в широком диапазоне уровней pH, особенно в 

кислой среде. Такая обработка позволяет повысить со-

держание сульфогрупп до 4,1 ммоль/г [19].

Хлорирование Хлорирование ЛС приводит к 

отщеплению сульфогрупп и метоксилов в виде 

метанола и, очевидно, по этой причине серьезного 

распростанения не получило [2]. Тем не менее, 

последнее упоминание о хлоралкалисульфитолиг- 

нине —  разжижителе буровых растворов —  име-

ется в источнике [20]. Поиск показал, что данный 

продукт получен хлорированием сульфитного 

экстракта, полученного после проведения реакции 

под давлением с аммиаком [21]. Средний эле-

ментный состав соединения составлял: 43—46% С, 

3,1-3,5%  Н, 25,0-28,8%  О, 2,0-2,6%  S, 0,9-1,0%  

N, 15,0-23,0% С1.

Меркурированиг Известно, что фенолы являют-

ся одним из наиболее легко меркурирующихся со-

единений [22]. Механизм реакции —  электрофильное 

замещение. Электрофильный реагент —  ион ртути. 

Пример использования такой реакции приведен в ра-

боте [23]. В источнике [24] описано разделение смеси
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хлорида ртути и ЛС через полимерную мембрану. 

Извлечение ртути из ее чистого раствора составляет 

около 81% за 1 ч при температуре 25 °С. Извлечение 

ртути и ЛС из их смеси составляет около 50%.

Известны и более редкие виды модифициро-

вания ЛС [25], среди которых гидрооксипропил- 

сульфирование, получение эфиров с метанолил- 

фенолом (моногидроксибензиловым спиртом), 

окисление перекисью водорода, сульфометилиро- 

вание, окисление надуксусной кислотой и сульфо- 

метилирование, фенолирование с последующим 

сульфитированием, реакция взаимодействия ЛС с 

4- гидроксиметилфенолом

Алкилирование Дайлянь Чжуцунци и Цинь 

Шаньши Ао провели аликилирование (реакция 

Фриделя -  Крафтса) ЛС диметилацеталем фор-

мальдегида (диметоксиметаном) [26]. Этот алкили-

рующий агент широко известен как вспениватель 

для пенополиуретанов. Так как диметоксиметан

имеет две одинаковые концевые группы, то одно-

временно с алкилированием происходит сшивка 

ЛС по схеме (рис. 1).

Ацилирование Ацилирование ранее рассматри-

вали в химии лигнина только как один из методов 

анализа. Наличие в ЛС фенольных и гидроксильных 

групп позволяет провести ацилирование с использо-

ванием стандартных методик [27, 28]. В приведен-

ных публикациях полученные ацилированные со-

единения рассматривают как модифицированные 

продукты, которые могут найти различное практи-

ческое применение.

Аминирование Введение в ЛС аминогруппы 

представляет несомненный интерес для получения 

полимера, обладающего основным центром [29]. Ре-

акцию аминирования провели между ЛС, триэти- 

лентетраамином и глутаровьш альдегидом при тем-

пературах 60-90 °С в течение 2 -5  ч. Схема реакции, 

предложенная автором, приведена ниже (рис, 2).

-lignin -lignin -lignin

Рисунок 1 —  Схема алкилирования ЛС диоксиметаном

Fig. 1 — Scheme for alkylation o f lignosulfonate with dioxymethane

(SOjijCa

NH2

W a t e r  b a th  

r e f lu x

у--------NH2

■NH

Рисунок 2 —  Реакция аминирования ЛС триэтилентетраамином и глутаровым альдегидом 

Fig. 2 —  Lignosulfonate animation reaction with triethyleneietiaamine and glutaric aldehyde
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Новые направления применения 

лигносульфонатов

Экологические последствия применения ЛС  Со-

гласно ГОСТ 12.1.007 ЛС относят к 4 классу опас-

ности, т. е. вещества малоопасные. Российские ав-

торы показали, что присутствие в сточной воде ЛС 

натрия положительно сказывается на скорости при-

роста численности рачка Daphnia cristata Sars [30]. 

Так как в некоторых стандартах уменьшение чис-

ленности дафний является нежелательным показа-

телем, то по этим данным следует признать, что ЛС 

не токсичны .для водной фауны.

В исследовании [31] показано, что ЛС явля-

ются совершенно безопасным компонентом в до-

рожном строительстве. Результаты анализа ЛС 

кальция в дорожном покрытии показывают, что 

последний не содержит определяемые количе-

ства 2,3,7,8-тетрахлордибензофурана или 2,3,7,8- 

тетрахлордибензо-«-диоксина. Анализ содержания в 

ЛС токсичных элементов показал, что барий, кад-

мий, ртуть, селен и серебро не были обнаружены. 

Остальные токсичные элементы присутствуют на 

уровне ниже максимальной концентрации. Анало-

гичные исследования отрицают острую и хрониче-

скую токсичность ЛС при исследовании кожи, глаз, 

желудка крыс, кроликов и рыб [32].

В другом исследовании сообщается о фитоток-

сичности трех коммерческих ЛС к садовым культу-

рам, хлопку и табаку [33]. Однако в этой работе 

также использовали ингредиенты для изготовления 

нестицидных составов.

ЛС не должны представлять опасности для 

грунтовых вод. В работе [341 показано, что не 

ожидается серьезных загрязнений грунтовых вод 

даже на уровне 50 тонн/акр. Применение обычных 

1,3-5,0 тонн/акр при укладке дорог и борьбе с пы-

лью не ведет к серьезным последствиям.

Фармация Во многих случаях фармацевтиче-

ские свойства медицинских препаратов находят-

ся в непосредственной связи с их окислительно- 

восстановительными свойствами [35]. В моно-

графии [36] указывают, что «...поскольку лигнин 

относится к полифункциональным редокс- 

полимерам, в окислительно-восстановительных 

взаимодействиях участвуют все реакционно-

активные группы органического материала, опре-

деляющие их редокс-свойства. Это, в свою оче-

редь, может привести к реализации в гомогенной 

среде целого ряда химических реакций, протекаю-

щих по различным механизмами. Окислительно-

восстановительные свойства лигнина обусловлены 

наличием в нем фенольных гидроксилов, которые 

образуют классическую систему «фенол-хинон». 

Таким образом, несмотря на то, что интерес к лиг-

нину как к возможному лекарственному средству 

появился сравнительно недавно, возможность его 

использования не оспаривается.

В патенте [37] указано, что ЛС обладает высо-

кой активностью в отношении ВИЧ-1 in vitro. Меха-

низм действия заключается главным образом в бло-

кировке связывания вируса ВИЧ-1 с клетками- 

мишенями, тем самым блокируется инфекция. ЛС 

также оказывает значительное ингибирующее дей-

ствие на СВ4-зависимук> и ин-зависимую инфекцию 

ВИЧ-1. Кроме того, результат экспериментов по 

слиянию клеток показывает, что ЛС играет роль ин-

гибитора интеграции, опосредованной белком ви-

русной оболочки ВИЧ-1. Наконец, эксперименты по 

цитотоксичности показывают, что ЛС не является 

токсичным для клеток в эффективных противови-

русных концентрациях.

Аналогичная активность описана в работах 

[38-40]. ЛС оказались эффективными против вируса 

герпеса HSV-1 и HSV-2, причем ингибирование было 

пропорционально средней молекулярной массе пре-

парата [41 ]. Авторы отмечают, что сочетание сильно 

гидрофобной и сильно гидрофильной групп в ЛС 

делают этот химически модифицированный биопо-

лимер интересным для дальнейшей работы.

Показано, что лигносульфоновая кислота явля-

ется обратимым и неконкурентным ингибитором а- 

глюкозидазы, что указывает на ее способность свя-

зываться как с ферментным, так и с ферментно- 

субстратным комплексом. Введение глюкозы и лиг- 

носульфоновой кислоты приводит к задержке по-

глощения глюкозы, по сравнению с введением толь-

ко глюкозы, и снижению концентрации глюкозы в 

крови. Это предполагает ингибирование переноса 

глюкозы через кишечник. Авторы предложили 

использовать лигносульфоновую кислоту в лече-

нии сахарного диабета [42]. Более того, кормле-

ние лигноеульфоновой кислотой мышей с диабе-

том подавляло повышение уровня глюкозы в 

сыворотке, наблюдаемое у необработанных кон-

трольных животных [43].

Авторы патента раскрывают возможность ис-

пользования ЛС для ингибирования клеточной про-

лиферации, т. е. разрастания ткани организма путем 

размножения клеток делением, и ингибирования 

тромбообразования [44].

Успешное использование модифицированного 

ЛС (гибрид MgO-SiCb /ЛС) для сорбции ибупрофе- 

на описано в [45].

Ионные жидкости В 2019 году появилось со-

общение о достаточно простом способе получения 

ионных жидкостей с использованием ЛС путем про-

ведения катионного обмена с TrisEG (tris-[2-(2- 

methoxyethoxy)ethyl]amme) —  температурный пере-

ход —  минус 13 °С [46]. К сожалению, авторы при-

вели достаточно абстрактные сведения, для какой 

цели может быть использована такая жидкость.

ЛС применяют в синтезе жидкостей, сильно 

поляризующихся в присутствии магнитного поля, 

феррофлюидов на основе магнетита. Нитрозиро- 

вание позволяет модифицировать ЛС, увеличивая 

их пептизирующие свойства. Изучено влияние 

молекулярной массы на динамику формирования 

магнитной активности феррожидкости. Высокая 

молекулярная масса ЛС, выше 20 кДа, позволяет 

получать феррожидкости с самой высокой отно-
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сительной магнитной нроницаемостью. Наилуч-

шие результаты наблюдали для обычных кислот-

ных сульфитных ЛС [47].

Основа для суперконденсаторов Суперконден-

саторы (их также называют электрохимическими 

конденсаторами, ионйсторами, ультраконденсато-

рами, двухслойными электрохимическими конден-

саторами) привлекли к себе пристальное внимание в 

связи с их большими значениями удельной мощно-

сти, длительным сроком службы и быстрым процес-

сом зарядки.

Как известно, двойкой электрический слой 

образуется при контакте твердого вещества с 

жидкостью. Если в качестве твердого вещества 

использовать высокодисперсные материалы, то 

можно получить очень высокие значения площади 

поверхности контакта, а значит, и площади по-

верхности двойного электрического слоя. В этом 

плане ЛС, очевидно, являются самыми дешевыми 

источниками углерода.

F. Fu с соавторами [48] приводят пример полу-

чения из ЛС идеального пористого сорбента путем 

реакции с использованием нетоксичного оксалата 

цинка в качестве порообразующего вещества, что 

позволяет избежать повреждения оборудования и 

усадку лигнина во время карбонизации. Получен-

ный сорбент имеет большую удельную поверхность, 

хорошую пористость, и рациональное распределе-

ние пор по размерам. Емкость образца составляет 

320 Ф/г при 1,0 А/г в грехэлектродной системе, ста-

бильность цикла —  остаточная емкость 93,5% после 

i 0000 циклов при 5,0 А/г. Кроме того, при сборке в 

симметричные суперконденсаторы в телевом элек-

тролите ГГОА /  КОН удельная емкость составляет 

274 Ф/г при 0,5 А/г с высокой удельной плотностью 

энергии (9,75 Вт/кг при 6157,9 Вт/'кг). Эти электро-

химические характеристики показывают, что гото-

вый продукт должен иметь большие перспективы 

для устройств хранения энергии.

Возможно успешное проведение прямой кар-

бонизации промышленных отходов ЛС натрия без 

дополнительного активирующего агента [49]. При-

готовленный образец наполнителя в конденсаторе 

характеризуется достаточно высокой удельной по-

верхностью 903 м2т ”‘, высоким содержанием кис-

лорода 8,11%, азота —  1,76%. При использовании в 

качестве электродных материалов для симметрич-

ных суперконденсаторов для электролита 7М КОН 

была получена емкость 247 Ф/ г, объемная емкость 

240 Ф /см3 и поверхностная емкость 27,4 мкФ см”2 

при плотности тока 0,05 А/г. Показана стабильность 

после 20000 циклов при двух различных значениях 

тока. ЛС использовали и для добавки в электролиз 

[50]. ЛС в качестве электролитных добавок увели-

чивают общую емкость суперконденсатора до 33%. 

Кроме того, электролит с ЛС характеризуется по-

вышенной способностью работать в тяжелых режи-

мах. Испытания на цикличность подтвердили отсут-

ствие какого-либо значительного влияния добавок 

ЛС в электролит на долговечность суперконденса-

тора. Относительное изменение емкости после 

5000 циклов гальваностатического заряда/разряда 

составило около 4,5% для менее пористого углерода 

и 4,2% для более пористого углерода, соответствен-

но. Кроме того, исследования, проведенные с г ремя 

электродами, доказали, что добавление ЛС в элек-

тролит приводит к развитию обратимой окисли-

тельно-восстановительной системы на аноде. Вы-

сказано предположение, что, значительная 

окислительно-восстановительная активность обу-

словлена группами хинонового типа.

Антипирены Механизм действия антипиренов 

очень сложен и фактически базируется на различно-

го рода теориях, которые часто противоречат экспе-

риментальному материалу. Поэтому подбор подхо-

дящих антипиренов ведется чаще всего «вслепую». 

Поэтому использование ЛС достаточно случайно, 

однако, как будет показано ниже, приводит к значи-

тельному эффекту.

Древесностружечные плиты (ДСП) из древес-

ной муки, как и другие изделия из древесины, тре-

буют добавления антипиренов для снижения их вы-

сокого уровня воспламеняемости. В исследованиях 

для снижения воспламеняемости плит использовали 

отходы ЛС кальция в качестве дешевого антипирена 

[51]. Применение 15% ЛС снижает пиковую тепло-

отдачу на 25%, совместное применения ЛС и поли-

фосфата аммония дополнительно снижает теплоот-

дачу ДСП до 40%.

Применение ЛС в композиции с "полиамидом в 

сочетании с фосфинатом алюминия и фосфинатом 

цинка [52] или пенополиуретаном также подтверди-

ли свойства ЛС как антипирена [53, 54]. Кроме того, 

в исследованиях отмечено уменьшение количества 

дыма и окиси углерода.

Производство бумаги Интересные данные по 

приданию гидрофобное™ бумажному волокну при-

ведены в работе [55]. При послойном нанесении ЛС 

и растворов, содержащих Си’2, гидрофильность бу-

мажной поверхности была полностью потеряна. 

Угол смачивания изменялся от 0° до 104,8°.

Краткий обзор использования ЛС в производ-

стве бумаги представлен в [56]. Авторы приводят 

ряд интересных сведений об улучшении качества 

бумаги, получаемой из вторичного сырья.

Пищевая упаковка В источнике [57] сообщает-

ся о получении и характеристике желатин- 

лигниновых пленок, которые используются в каче-

стве упаковки для филе лосося. Включение лигнина 

улучшает качество филе лосося, уменьшая количе-

ство карбонильных групп белков, образующихся в 

мышцах атлантического лосося сразу после обра-

ботки под высоким давлением. Более того, включе-

ние лигнина снижает окисление липидов на поздних 

стадиях холодного хранения. Кроме того, иссле-

дована способность желатин—лигносульфонатных 

пленок сохранять филе сардины при охлажденном 

хранении в сочетании е обработкой под высоким 

давлением [58]. Включение ЛС усиливало антиок-

сидантные свойства (удаление радикалов и вое-
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становление ионов трехвалентного железа) жела-

тиновых пленок, которые практически не изменя-

лись в течение четырех недель хранения при ком-

натной температуре. Пленки желатин -лигнин 

придают стабильность при хранении охлажден-

ных сардин, особенно в сочетании с обработкой 

под высоким давлением.

В исследовании [59] показано, что совместное 

применение фермента лакказы и ЛС в картонной 

пищевой упаковке привело к снижению содержания 

кислорода в камере для испытаний на воздухопро-

ницаемость. Так, в присутствии картона, покрытого 

ЛС и лакказой, через 6 дней при 23 “С и ! 00%-ной 

относительной влажности содержание кислорода в 

воздухонепроницаемых камерах снизилось с 1,0% 

(синтетический газ, состоящий из 99% азота и 1% 

кислорода) до 0.3%. При этом содержание кислоро-

да оставалось неизменным в контрольных экспери-

ментах без фермента. Одновременно отмечено по-

вышение механических свойств покрытия.

Возможность получения наноуглерода рас-

смотрена в работах [60, 6!). В обоих случаях пиро-

лиз идет со вторым компонентом: хитозаном или 

акрилонитрилом. Эти исследования, по мнению ав-

торов, открывают возможность многообещающего 

способа разработки пригодных для промышленного 

применения углеродных волокон с желаемыми ме-

ханическими свойствами.

Антикоррозионный реагент Традиционные ан-

тикоррозионные реагенты представлены широким 

рядом соединений, включающих нитриты, молибда-

ты, хроматы, бензоаты, соли коричной кислоты, 

алифатические амины и их соли, аминоспирты, 

аминокислоты, азометины, анилины, гидразиды, 

имиды, акрилонитрилы, имины, азотсодержащие 

пятичленные (бензимидазолы, имидазолины, бен- 

зотриазольт и т. д.) и шестичленные (пиридины, хи- 

нолины, пиперидины и т. д.) гетероциклы, тиолы, 

полисульфиды, тиосемикарбазиды, сульфиды, суль-

фоксиды, сульфонаты, тиобензамиды, тиокарбама- 

ты, тиомочевины, тиосульфокислоты, тиофены, се-

росодержащие триазолы и тетразолы, тиоционаты, 

меркаптаны, тиофосфаты, пирофосфаты, фосфора- 

миды, фосфоновые кислоты, фосфонаты, диалкил- и 

диарилфосфаты). Это никак не укладывается в по-

нятие «зеленая химия», которая направлена на со-

здание химических продуктов и процессов, снижа-

ющих или исключающих использование и 

образование опасных веществ. В этом случае инги-

биторы коррозии должны не только эффективно 

функционировать, но и снижать воздействие на 

окружающую среду путем разложения на нетоксич-

ные продукты распада. Одними из перспективных 

веществ, отвечающих принципам «зеленой химии», 

являются ЛС, которые могут быть использованы в 

качестве ингибиторов коррозии [25, 62-64].

Выводы

Накопление в окружающей среде отходов син-

тетических полимеров ставит перед промышленно-

стью задачи по переходу на продукцию, которая 

способна подвергаться биоразложению в приемле-

мые сроки. На наш взгляд, одним из немногих ис-

точников продукции, которые отвечают этому тре-

бованию. являются многотоннгжные отходы 

целлюлозно-бумажной промышленности —  техни-

ческие ЛС. Таким образом, несмотря на то, что ЛС 

являются побочным продуктом «умирающего» про-

цесса производства целлюлозы, они позволяют в 

значительной степени решить проблемы защиты 

окружающей среда. Объем использования ЛС в 

традиционных областях, в первую очередь в строи-

тельстве, растет. Наличие в ЛС различного рода 

функциональных групп открывает широкие пер-

спективы для получения модифицированных ЛС, 

которые обладают широким спектром практически 

значимых свойств. Намечаются новые пути исполь-

зования ЛС: фармация, антипирены, сополимеры, 

антикоррозионные агенты, пищевая упаковка, ион-

ные жидкости, суперконденсаторы

Обозначения

ЛС — лигносульфонат.
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