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В статье предложен апробированный в лабораторных условиях способ увеличе-

ния количества ОН-фенольных функциональных групп в составе макромолекулы лигно-
сульфоната - сульфопроизводного природного полимера лигнина путем ступенчатой хими-

ческой обработки матрицы лигносульфоната раствором бромпроизводного, затем раство-

ром нейтрального сульфита натрия. Это позволяет решить проблему, характерную для 

современных лигносульфонатов нейтрально-сульфитного способа получения, для которых 
свойственны низкие значения показателя таннидности: содержания ОН-фенольных групп, 

количественное содержание которых формирует ингибирующую (дубящую) способность 

лигносульфонатов. Предложенная нами методика предполагает осуществление  реакции 

деметилирования с отщеплением метильной группы, находящейся в составе фенилпропа-

нового звена лигносульфоната. При этом образуются пирокатехиновые группировки и от-
щепляется молекула метансульфокислоты. Полученный продукт проанализирован мето-

дом УФ-спектроскопии и показано увеличение оптической плотности в области поглоще-

ния 280 нм, характерной для ОН-фенольных функциональных групп, что является основа-

нием для появления пирокатехиновых структур в составе фенилпропилового звена лигно-
сульфоната. Предложенный способ позволяет увеличить количественное содержание ОН-

фенольных групп в составе макромолекулы с 1,7% изначальных до 6,5%. Полученные ре-

зультаты коррелируют с данными по определению показателя таннидности – одной из 

объективных характеристик ингибирующей (дубящей) способности лигносульфнатов, ко-
торая составила 32%, по сравнению с аналогичной характеристикой недеметилированного 

нейтрального лигносульфоната, где значение не превышало 21%. Данные показывают, что 

деметилирование (облагораживание) матрицы лигносульфоната является возможным пу-

тем перевода современных инактивных нейтральных лигносульфонатов из категории ма-

ловостребованного сегодня отхода целлюлозно-бумажной промышленности в категорию 
перспективного сырьевого компонента. 
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тилирование, оптическая плотность 
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The article proposes a method of increasing the amount of OH-phenolic functional 
groups in the composition of a macromolecule lignosulphonate, a sulfo-derivative natural lignin 
polymer, tested under laboratory conditions by step-by-step chemical treatment of the lignosul-
phonate matrix with a solution of a bromine derivative, then with a solution of neutral sodium 
sulfite. This makes it possible to solve the problem characteristic of modern lignosulphonates of 
neutral sulfite production method, which have low values of tannidicity index: content of OH-
phenolic groups, quantitative content of which forms inhibitory (tanning) capacity of lignosul-
phonates. The proposed procedure involves carrying out said demethylation reaction with cleav-
age of methyl group contained in phenylpropane unit of lignosulfonate. Pyrocatechin groups are 
formed and methanesulfonic acid molecule is cleaved off. The obtained product was analyzed by 
UV spectroscopy and the increase in optical density in the area of absorption of 280 nm charac-
teristic of OH-phenolic functional groups was shown, which is the basis for the appearance of py-
rocatechin structures in the phenylpropane unit of lignosulfonate. Proposed method allows in-
creasing quantitative content of OH-phenolic groups in macromolecule composition from 1.7% 
of initial to 6.5%. The obtained results are correlated with the data on determination of tannidici-
ty index - one of objective characteristics of inhibitory (tanning) capacity of lignosulfnates, which 
is 32%, compared to similar characteristic of undemethylated neutral lignosulfonate, where the 
value did not exceed 21%. The data show that demethylation of the lignosulphonate matrix is 
possible by converting modern inactive neutral lignosulphonates from the low-demand waste cat-
egory of the pulp and paper industry to a promising raw material component. 

Key words: neutral lignosulfonate, tannidicity, reactivity, demethylation, optical density 

ВВЕДЕНИЕ 

Лигносульфонаты на протяжении десяти-

летий являлись востребованным сырьевым ком-

понентом для целого ряда областей промышлен-

ности – металлургической, текстильной, строи-

тельной. Но одним из основных потребителей лиг-

носульфонатов являлась нефтяная промышлен-

ность, где они применялись как основа буровых 

реагентов, используемых при строительстве нефте-

газовых скважин: Окзил, ФХЛС и др. [1, 5, 12, 13]. 

Сегодня, когда многие перерабатывающие 

предприятия переходят на нейтральные способы 

переработки древесины [2, 3, 14], резко ухудши-

лось качество побочного продукта – сульфитного 

щелока, основным действующим веществом кото-

рого является лигносульфонат – сульфопроизвод-

ное лигнина (рис. 1).  

Создавшаяся ситуация обусловлена рядом 

объективных причин: переход на растительное 

сырье, обедненное лигнином – тростник, камыш, 

кустарник [4]; ужесточение экологических требо-

ваний к видам варки древесины, из которых 

наиболее «щадящим» является именно режим 

нейтрально-сульфитной варки, обеспечивающей к 

тому же и экономическую целесообразность, а 

именно: отбор целевого целлюлозного продукта 

достигает 85%. На долю побочного продукта – 

сульфитного щелока, основным действующим 

веществом которого является лигносульфонат, 

остается порядка 15-20%.  
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Рис. 1. Структурная формула лигнина – основы лигносуль-

фоната 

Fig. 1. The structural formula of lignin is the basis of lignosul-

fonate 
 

Такой лигносульфонат имеет инактивную 

матрицу, низкие качественные характеристики, 

содержание основного вещества (фенилпропано-

вых мономерных звеньев ФПЕ) в составе макро-

молекулы снижено с 60% до 49%, а содержание 

углеводов – значительно увеличено, поскольку 

все гемицеллюлозы из варочного раствора пере-

ходят в состав щелока в форме полисахаридов 

(пентозанов и гексозанов) [10, 17]. Молекулярная 

масса макромолекулы нейтрального лигносуль-

фоната на порядок меньше, по сравнению с лиг-

носульфонатом сульфитной варки (45000-70000), 

пониженная окислительная и комплексообразую-

щая способность затрудняют образование ком-

плексоната ЛСТ с катионами железа и хрома (реа-

гент ФХЛС – феррохромлигносульфонат).   

Этим значительно снижена рыночная лик-

видность нейтральных лигносульфонатов и область 

их применения в ряде отраслей промышленности.  

Буровые реагенты, получаемые на основе 

нейтрального лигносульфоната, характеризуются 

крайне низкой эффективностью к предотвращению 

гидратации (набуханию) глинистых пород, к сни-

жению вязкости буровых растворов, что не отвеча-

ет технологическим требованиям к лигносульфо-

натным системам как реагентам-регуляторам рео-

логических свойств дисперсных си-

стем (буровых промывочных жид-

костей).  

Поэтому сегодня актуаль-

ной является проблема восстанов-

ления качества нейтральных лигно-

сульфонатов, что, кроме того, поз-

воляет снизить экологическую 

нагрузку на состояние окружающей 

среды, поскольку складированные 

маловостребованные инактивные 

нейтральные лигносульфонаты об-

разуют техногенные отходы [3, 6]. 
Проведенными исследова-

ниями установлено, что эффектив-
ность лигносульфонатов и реаген-
тов на их основе обусловливается 
во многом количественным соот-
ношением функциональных групп, 
основными из которых являются 
группировки фенольного ряда, в 
том числе пирокатехины, пирогал-
лолы [1, 7, 11]. В современных лиг-

носульфонатах (ЛСТ) практически отсутствуют 
пирокатехинаты. Это обусловлено уменьшением 
доли качественной древесины и переходом на 
растительное сырье, обедненное лигнином – 
тростник, камыш, кустарник. Поэтому и лигно-
сульфонаты, получаемые из такого сырья имеют 
низкую таннидность – один из основных каче-
ственных показателей, характеризующих количе-
ственное содержание фенольных гидроксилов [15, 
16, 18]. Танниды, как известно, это соединения 
фенольного ряда с повышенным содержанием 
ОН-фенольных групп. Именно они формируют ин-
гибирующую (дубящую) функцию ЛСТ [8, 9, 19].   

В этой связи, актуальным является увели-
чение количества ОН-фенольных групп в составе 
макромолекулы инактивного нейтрального лигно-
сульфоната.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Способ осуществляется за счет проведения 
реакции деметилирования с образованием метан-
сульфокислоты [8] или, по нашему мнению, мета-
нола из отщепляющихся метилсодержащих групп 
фенилпропанового звена (ФПЕ) лигносульфоната 
при обработке раствором нейтрального сульфита, 
получаемого по реакции взаимодействия гидро-
сульфита с карбонатом натрия. Как известно, ме-
токсильные группы – это акцепторы водородных 
связей и характерные группы лигнина [20]. 

Нами проведен ряд экспериментов по 
осуществлению реакции деметилирования на об-
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разцах пробы лигносульфонатов нейтрально-
сульфитной варки Пермского ЦБК, предваритель-
но обработанных 0,1N раствором HBr.  

Навеску нейтрального лигносульфоната 
массой 1 г, взятую с точностью до 0,001 г, поме-
щали в коническую колбу №1 на 250 мл, добавля-
ли 50 мл воды, обрабатывали раствором HBr до 
рН 4-4,5 по метилоранжу, окраска раствора при 
этом изменялась на более темную. После переме-
шивания в течение 30 мин при подогреве до 40 °С, 
раствор фильтровали, и фильтрат переносили в 
колбу №2 такого же объема.  

К содержимому колбы №2 добавляли 5 г 
сухого реактивного сульфита натрия, перемеши-
вали при подогреве до 80 °С в течение 1 ч. После 
чего полученный раствор остужали и замеряли 
рН, который должен быть 6-6,5. Далее измеряли 
оптическую плотность раствора на приборе 
«СПЕКСС-700» при длине волны 280 нм. Прово-
дилось не менее пяти измерений для каждого об-
разца деметилированного и исходного нейтраль-
ного лигносульфоната. Во всех экспериментах 
степень деметилирования определяли по образо-
ванию метанола. Это возможный путь образова-
ния пирокатехина. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Прохождение реакции деметилирования 

образцов нейтрального лигносульфоната показано 

на УФ-спектрах увеличением площади пиков для 

таннидсодержащих (ОН-фенольных групп) ис-

ходного нейтрального и нейтрального деметили-

рованного лигносульфонатов, для которых мак-

симум поглощения определяется при длине волны 

λ = 276-280 нм (в зависимости от породы перера-

батываемого древесного сырья). Для кониферило-

вого спирта, составляющего основу ФПЕ лигно-

сульфоната, характерно поглощение при 280 нм. 

При химической обработке НВr наблюдается не-

значительный батохромный сдвиг до 285 нм. Ко-

личественное содержание ОН-фенольных групп 

проводится по площади пика при проекции мини-

мума и максимума пика на ось Y (рис. 2). 

 
Рис. 2. Спектральные характеристики растворов нейтрально-
го ЛСТ (кривая 2) и деметилированного нейтрального ЛСТ 

(кривая 1) 
Fig. 2. Spectral characteristics of neutral LST solutions (curve 2) 

and demethylated neutral LST solutions (curve 1) 
 

По данным рис. 2 видно, что после деме-
тилирования оптическая плотность при длине 
волны λ = 280 нм раствора лигносульфоната уве-
личилась для деметилированного нейтрального 
ЛСТ (верхняя кривая) практически в три раза по 
сравнению с величиной оптической плотности 
исходного раствора нейтрального ЛСТ, как и 
площадь пиков, что подтверждается данными 
сравнительного количественного содержания 
функциональных групп для образцов исходного и 
деметилированного нейтрального лигносульфона-
та (табл. 1).  

 

Таблица 1 

Сравнительные данные количественного содержания функциональных групп для образцов исходного и 

деметилированного нейтрального лигносульфоната 

Table 1. Comparative quantitative functional group data for starting and demethylated neutral lignosulfonate samples 

№№ Показатели (масса навески 1г) 
Содержание метоксильных 

групп, % 

Содержание ОН-фенольных 

групп, % 

Содержание функциональных групп в исходных образцах нейтрального ЛСТ 

1 Количество HBr, 0,20 г 
5,8 1,7 

2 Количество Na2SO3, 2,5 г 

Содержание функциональных групп в деметилированных образцах нейтрального ЛСТ 

1 Количество HBr, 0,4 г 
2,3 6,5 

2 Количество Na2SO3, 3,5 г 
 

По данным табл. 1, количественное со-
держание ОН-фенольных групп в макромолекуле 
лигносульфоната увеличивается с 1,7 до 6,5%.  

Кроме того, анализом на таннидность рас-
творов ЛСТ показано увеличение показателя тан-
нидности с 21% до 32% для растворов исходного 

нейтрального и деметилированного ЛСТ, соответ-
ственно. Определение проводилось по известной 
методике [9]. 

Принципиальная схема реакции в этом 

случае, по нашему мнению, имеет следующий вид 

(рис. 3). 
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Рис. 3. Принципиальная схема реакции деметилирования 

Fig. 3. Schematic diagram of the demethylation reaction 

 
Нами на тестере динамики набухания гли-

нистых сланцев «Dynamic Linear Swellmeter Com-
plete W/Compactor» (Fann) были проведены изме-
рения ингибирующих свойств различных типов 
буровых растворов (БР) и систем: хлоркальциево-
го, малосиликатного, хлоркалиевого. Механизм 
ингибирования указанных растворов основан на 
прохождении реакций ионного обмена в меж-
плоскостном пространстве монтморрилонитовых 
глин между катионами, имеющими меньший, по 
сравнению с катионом натрия, радиус (калий, 
кальций). Для лигносульфонатных систем буро-
вых растворов с феррохромлигносульфонатным 
реагентом (ФХЛС), полученном как на лигно-
сульфонате хорошего качества (таннидность ТН = 
34-36%), так и на нейтральном лигносульфонате 
(ТН = 18-21%), механизм ингибирования осу-
ществляется за счет образования глино-металл-
полимерных комплексов (ГМПК) или так называ-
емых «сшивок». Сравнительные характеристики 
набухания как показателя ингибирующей способ-
ности буровых систем по отношению к глинистым 
интервалам при бурении нефтегазовых скважин 
сведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Сравнительные значения показателя набухания 

различных систем буровых растворов (БР) 

Table 2. Comparative values of swelling index of differ-

ent drilling mud systems 

№ Тип раствора 
Показатель 

набухания, % 

1 Малосиликатный БР 16,90 

2 Хлоркальциевый БР 16,50 

3 Хлоркалиевый БР 12,10 

4 
Лигносульфонатный БР (реагент 

ФХЛС на нейтральном ЛСТ) 
19,10 

5 
Лигносульфонатный БР (реагент 
ФХЛС на традиционном ЛСТ)  

13,80 

6 
Лигносульфонатный БР  (реагент 

ФХЛС на деметилированном 

нейтральном ЛСТ) 

13,30 

 

Данные табл. 2 показывают, что среди рас-
творов на водной основе, обладающих ингибиру-

ющим действием по отношению к глинистым ми-
нералам, наилучшим является хлоркалиевый 

(№3), неплохими ингибирующими свойствами 
обладает хлоркальциевый раствор (№2), имею-

щий, однако, и ряд нежелательных свойств: ак-

тивное образование осадочных отложений, повы-
шение рН раствора до значений выше 11. Этих 

недостатков лишены лигносульфонатные систе-
мы, но реагент ФХЛС реализует ингибирующую 

способность только при условии, что таннидность 
(или содержание ОН-фенольных групп  в составе 

макромолекулы) достигает 32% и более. Для 
нейтрального лигносульфоната, имеющего на по-

рядок меньшую молекулярную массу (4000-5000) 
и линейную форму макромолекулы, такие свой-

ства не характерны. Проведение деметилирова-
ния, по нашему мнению, способствует с появле-

нием пирокатехиновых соединений и укрупнению 
макромолекулы, и изменению ее конформации с 

линейной на глобулярную, характерную для 

сульфитных лигносульфонатов с высокими тех-
нологическими свойствами.  

Таким образом, предложен и апробирован 

способ повышения качества инактивных нейт-

ральных лигносульфонатов за счет проведения 

реакции деметилирования, основанный на замене 

карбкатиона метоксильной группы (-ОСН3) на ка-

тион водорода, что позволило использовать ука-

занное как способ «облагораживания» матрицы 

нейтрального лигносульфоната и  применить де-

метилированнные лигносульфонаты как основу 

буровых реагентов, в частности, феррохромлигно-

сульфоната с получением положительных резуль-

татов по снижению показателя набухания (%) 

глинистых интервалов горных пород.   

ВЫВОДЫ 

Предложенный способ деметилирования 

позволяет повысить реакционную ингибирующую 

способность инактивного нейтрального лигно-

сульфоната, характеристикой чего является уве-

личение доли фенольных гидроксильных групп в 

составе макромолекулы ЛСТ более, чем на 50-60%.   

Применением способа деметилирования до-

стигается увеличение на 35-40% показателя тан-

нидности, характеризующего ингибирующую (ду-

бящую) способность ЛСТ, что позволяет реализо-

вать технологическую функцию буровых реаген-

тов на основе лигносульфонатов – снижение сте-

пени гидратации набухающих глинистых пород 

при бурении нефтегазовых скважин. 

Реализация указанного способа деметили-

рования позволяет снизить экологическую нагрузку, 

вызванную складированием маловостребованных 

сегодня нейтральных лигносульфонатов и повы-

сить уровень востребованности инактивных нейт-

ральных лигносульфонатов для нужд нефтехимии. 
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