


В монографии освещены основные исследования лигнина, 
имеющие теоретическое и практическое значение в промышлен­
ности. Особое внимание уделяется новым работам по исследова­
нию лигнина.

Монография рассчитана на инженеров-химиков и исследова­
телей, а также на студентов лесотехнических вузов.



ВВЕД ЕНИЕ

Лигнином н азы вается  часть  древесины  (н еу гл ево дн о го  х ар ак­
тера) ,  которая  в противоп олож ность  ц еллю лозн ой  и гемицеллю- 
лозной частям  древесины  не г и д р о л и зу е т ся  под в л и я н и е м  мине­
ральных кислот.

Понятие лигнина как  составной части д ревеси н ы  б ы ло  пред­
ложено около 120 лет  тому н азад .  С тех п о р  п р о д е л а н а  больш ая 
работа д ля  того, чтобы р а зо б р ат ь с я ,  что такое  л и гн и н , изучить 
его свойства и определить его хим и ческое  строение. И ссл ед о ва ­
нием лигнина зан и м ал и сь  многие химики к а к  в п р о ш л о м  столе­
тии, так и особенно много за  последние п ятьдесят  лет . Этим 
вопросом интенсивно зан и м аю тся  и те п е р ь ,  о д н ак о  полной  яс­
ности в понимании строения лигни на  ещ е н е  д остигн уто . В силу 
некоторых обстоятельств  органич еская  хщдая, с п р а в и в ш а я с я  
с многочисленными, очень трудны ми з а д а ч а м и  и зу ч е н и я  строе­
ния белков, целлю лозы , многих слож н ы х  а л к а л о и д о в ,  терпенов 
и смоляных кислот, витаминов, стеринов , половы х гормонов и 
пр., до сих пор ещ е не р еш и л а  за д ач у  о п р е д е л ен и я  химического 
строения лигнина. А необходимость в э т о м  несом нен на .

В аж нейш ие процессы химической п е р е р а б о тк и  древесины, 
в том числе разли чн ы е  способы п олучен и я  ц е л л ю л о зы  из древе­
сины, гидролиз растительны х м а т е р и а л о в  и д р у ги е  процессы, 
связанные с использованием  к о л о ссал ьн ы х  зап асо в  расти тельн ого  
сырья, вследствие отсутствия точных з н а н и й  в о б л а с т и  химиче­
ского строения лигнина я в л яю тся  до сих п о р  эм пи рическим и , ли­
шенными серьезной теоретической базы. О собен но  это  относится 
к целлюлозному производству , когда  в р е з у л ь т а т е  воздействия 
на древесину тех или иных х и м и к а л и е в  ц е л л ю л о за  освобо­
ждается  от лигнина и гем ицеллю лоз.

Вследствие того, что до сих пор нет полн ой  ясн ости  в том, что 
ж е такое лигнин, неизвестно его хи м и ческо е  стр о ен и е ,  недоста­
точно ясны с химической точки зрения и проц ессы  д ел и гн и ф и к а ­
ции. Сто лет н а з а д  способы прои зводственного  п ол у ч ен и я  цел­
люлозы из древесины  р а з р а б а т ы в а л и с ь  чисто  о п ы т н ы м  путем. 
Брали  древесину и варили  ее с тем или иным х и м и к а л и е м  (не 
зад ав аясь  определенной схемой х и м и ческого  п р о ц е с с а ) ,  пока не 
получали целлю лозу. З а т е м  р а з р а б а т ы в а л и с ь  у с л о в и я  наилуч­



шего выделения и очистки целлю лозы и найденный метод п р и м е­
няли в производстве.

Такими методами, р азработанн ы м и вслепую и до сих пор ш и ­
роко применяемыми в технике, являю тся  сульфитный, щелочной, 
сульфатный, хлорно-щелочной и азотно-щ елочной способы п олу­
чения целлю лозы . При сульфитном методе древеси на  о б р а б а т ы ­
вается раствором  бисульфита кальц ия  в присутствии и збы точ­
ного количества S 0 2. При натронном методе древеси на  о б р а б а ­
тывается чистой щелочью, а при сульф атн ом  — смесью  едкого 
натра и сернистого натра. П ри хлорно-щ елочном способе п о л у ­
чения целлю лозы  применяется поперем енная  о б р аб о тка  д р ев е ­
сины хлором и щелочью, а при азотно-щ елочном — р азбавлен ной  
азотной кислотой и щелочью. Во всех этих сл у ч аях  обработки  
древесины в раствор переходят лигнин и гем ицеллю лозы , а ц ел ­
люлоза остается  практически неизменной. Все эти химически 
различные реагенты  при действии н а  древесину переводят  в р а с ­
твор лигнин, однако  химизм их взаим одействия  с лигнином не 
одинаков.

Было сделан о  много попыток объясн ить  м еханизм  делигнифи 
кации. Это необходимо, во-первых, д ля  правильного  управлени я  
процесссом делигнификации, процессом варки  целлю лозы  и, во- 
вторых, для  р азр або тки  новых способов получения целлю лозы , 
более экономичных, чем существующ ие, найденны е опытным 
путем, без ясной перспективы с точки зрени я  теории.

Наконец, познание химической природы и строения лигнина 
даст возм ож н ость  правильно у к а за т ь  пути применения техниче­
ских лигнинов. Этот вопрос имеет р еш аю щ ее  значение  по н е­
скольким причинам. Лигнин, составляю щ ий прим ерно 30%  д р е ­
весины, я в л яется  производственным отходом при больш инстве  
технических процессов, например в производстве  целлю лозы , 
при гидролизе древесины.

Главная м а с с а  древесины, поступаю щ ей в химическую пере­
работку, применяется для  получения целлю лозы  по сульфитном у 
методу. В этом процессе выход ц еллю лозы  составляет  только  
45— 50% от древесины, остальны е ж е  50— 55% вещ ества д р ев е ­
сины переходят в раствор сульфитного щ елока.

Углеводная часть этих щ елоков теперь эф ф ективно  и сп оль­
зуется для получения дешевого этилового спирта. Хотя д л я  лиг- 
нинной части сульфитных щ елоков  (б ар д я н ы е  кон центраты ) и 
разработаны  многочисленные методы использования, од н ак о  
малая хим ическая  изученность лигносульф оновы х кислот п о зв о ­
ляет  исп ользовать  только некоторые свойства б ар д ян ы х  кон цен­
тратов (клейкость, высокое поверхностное н атяж ен и е  и пр.) и 
обеспечивает их  применение ли ш ь в качестве  крепителя  в л и т е й ­
ном производстве, дубителей д ля  кож и, клеящ их  вещ еств  в п р о ­
изводстве абрази вов  и безобж игового кирпича и т. д.

Лигносульфоновые кислоты как источник химических про­
дуктов практически не используется промышленностью, если не



считать небольшого, по сути говоря, ещ е опытного прои зводства  
ванилина из сульф и тн ы х щ елоков.

К огда будут хорош о известны хим и ческая  п р и р о д а  и строе­
ние лигносульфоновы х киСлот, их легче б удет  и с п о л ь з о в ат ь  в ка ­
честве сы рья д л я  химической промы ш ленности, чем т еп ер ь ,  когда 
к  вопросу использования  б ар д я н ы х  кон ц ен тратов  е щ е  подходят 
чисто опытным путем. П о к а  и сп ользую тся  д ля  р а з л и ч н ы х  целей 
всего только  1 0 — 1 2 % б ар д я н ы х  концентратов, п о л у ч а е м ы х  про­
мышленностью. И сп ользован и е  ж е  о стальн ы х  90%  д а л о  бы  во з ­
м ожность д ат ь  социалистической пром ы ш лен ности  миллионы 
тонн сырья, скон центрированного  в немногих м естах  в  виде р а с ­
твора лигносульф оновы х кислот.

Вторым по значению  источником п р о м ы ш л ен н о го  лигнина 
является  производство сульф атной  цел л ю л о зы . В р езу л ьтате  
обработки  древесины  смесью щелочи и сернистого  н а т р а  исп оль­
зуется немногим более 40% древесины, остал ьн ы е  60%  переходят  
в раствор в виде черного щ ел о к а .  О сновн ы е к о м п он ен ты  черного 
щ елока — это щ елочной лигнин, лак то н ы  окси ки слот  (продукты  
превращ ения различ ны х  углеводов  древесины ) и зн ачи тельн ы е  
количества ж и р н ы х  кислот (уксусной и м у р ав ьи н о й ) .

Н а  каж д у ю  тонну получаем ой ц еллю лозы  р а с х о д у е т с я  около 
2 0 0  кг едкого н атра ,  зн ач и тел ьн ая  часть  которого в о зв р а щ а е т с я  
в  производственный цикл путем у п а р и в ан и я  и с ж и г а н и я  черного 
щелока, с последую щ ей каусти ф и кац и ей  п о л у ч а ю щ е й с я  при этом 
соды. В результате  процесса р егенерации  едкого  н а т р а  н а  к а ж ­
дую тонну получаемой ц еллю лозы  у н и чтож ается  (сж и гается)  
около 800 кг щ елочного лигнина, около 450 кг о к си ки сл о т  и около 
125 кг уксусной и м уравьин ой  кислот.

При сущ ествую щ ей в н асто ящ ее  в р ем я  технологии  регенера­
ция едкого н атра  в сульф атц ел л ю л о зн о м  п р о и зво дстве  является  
расточительным расходован ием  ценнейш их с ы р ь е в ы х  м атер и а ­
лов — щелочного лигнина, уксусной и м уравьин ой  кислот , скон­
центрированных в одном месте.

В результате  химической п ер ер аб о тк и  д есятк о в  т ы ся ч  тонн 
щелочного лигнина, получаем ого  на к а ж д о м  к р у п н о м  су л ь ф а т ­
целлю лозном заводе, с тр ан а  м огла  бы получить г р о м а д н ы е  коли­
чества химической продукции. Щ елочной  лигнин, в е с ь м а  актив­
ный в химическом отношении, мож но и сп о льзо вать  д л я  многих 
целей. П ри  производстве пластических м а с с  лигнин м о ж е т  з а м е ­
нить фенол, в резиновой пром ы ш лен ности  щ ел о ч н о й  лигнин 
может быть с успехом исп ользован  в качестве  з а м е н и т е л я  сажи. 
И з лигнина получаю т кр аси тел ь  д ля  д ер ев а ,  он м о ж е т  бы ть  ис­
пользован в качестве  с таб и л и зато р а  а с ф а л ь т о в ы х  эмульсий 
и т. д. О днако  и здесь познание  химической п р и р о д ы  лигнина 
могло бы у к а з а т ь  новые пути его технического и сп о л ь зо в ан и я .

П ри получении лигнина из черного щ ел о к а  су л ь ф атц ел л ю л о з-  
ных заводов  м ож ет  быть реш ен а  и з а д а ч а  вы делени я  зн ачи тель­
ного количества летучих органических кислот. В п р о ц ессе  реге­



нерации щ ел о ч и  (при сжигании щ елоков  на одном из средних 
по величине заво д о в  производительностью  6 0000  т целлю лозы  
в год) с г о р а е т . свыше 7000 т органических кислот, из которых 
наибольшую д олю  составляет  у ксусн ая  — необходимое сырье 
для социалистического народного хозяйства .

Н а  третьем месте по количеству п ер ер аб аты ваем о й  древесины 
стоит гидролизная  промышленность. О тходы  гидролизного  п ро­
изводства — гидролизны й лигнин — явл яю тся  предм етом  постоян­
ного внимания исследователей, ищ ущ их пути химического ис­
пользования это го  сырья. О днако и здесь  прави льн ом у  исп оль­
зованию л и гн и н а  препятствует его м а л а я  хим ическая  изучен­
ность.

Изучение лигнина, его свойств и, особенно, его химического 
строения я в л я е т с я  не только теоретической проблемой органиче­
ской химии. О н о  практически необходимо д л я  разви ти я  п ром ы ш ­
ленности и д л я  вовлечения в сф еру социалистического п рои звод ­
ства ценного химического сырья, являю щ егося  в настоящ ее  
время тягостны м  отбросом.

Эти при чи ны  и побуж даю т многих исследователей  рабо тать  
над изучением строения лигнина. К ром е того, и чисто научные 
интересы зд е с ь  весьма велики, т а к  к а к  определение строения 
лигнина д а л о  б ы  возможность уничтож ить одно из «белых пятен» 
органической химии.



Г л а в а  1

МЕТОДЫ ВЫ Д ЕЛЕНИЯ ЛИ ГН И НА  
ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫ Х ТКАНЕЙ

М етоды выделения лигнина  могут быть р а з д е л е н ы  на п я т ь  
больш их групп, причем в зависимости  от способа вы д ел ен и я  п о ­
лучается  лигнин той или иной степени чистоты и с т о й  или и н ой  
степенью сохранности строения молекулы.

1. Д ействие вещ еств, р аство р яю щ и х  в древеси не  все, кром е  
лигнина. П ри  этом методе под влияни ем  в е щ е с т в ,  обычно 
кислого х ар а к те р а ,  лигнин получается  в н е р а с т в о р и м о й  форме, 
в результате ,  видимо, каких-то  в н у три м олекулярн ы х  п е р е г р у п п и ­
ровок, не ск азы ваю щ и х ся  н а  элем ентарном  составе  лигнина.

О стальны е методы вы делени я  лигни на  основаны  н а  переводе 
лигнина в раствор, с последую щ им  его выделением  и з  раствора  
путем прибавки  тех или иных веществ.

2 . Д ействие  органических раствори телей  н а  д р евеси н у . П р и  
этом методе в раствор  переходит лигнин, а вещ ества  у гл ев о дн о го  
х ар актер а  не растворяю тся . В раствор  переходят  т а к ж е  смолы, 
ж и ры  и воски. П ри  о саж д ен и и  лигн и н а  из р а с т в о р а  они  м огут  
такж е  выпасть в осадок, поэтому ц елесообразн о  п р е д в а р и т е л ь н о  
у д алять  эти вещ ества  из древесины.

3. Д ействие оснований, в результате  которого л и гн и н  п р ев р а ­
щ ается  в раствори м ы е соли. Это происходит в сл у ч а е  п р и м ен е н и я  
гидратов окисей одновалентны х м еталлов ,  ш ироко  и сп о льзу ем ы х  
в лабораторн ой  и заводской  практике. П ри  действии ж е  гидратов  
окисей двух- и п оливалентны х м етал л о в  всегда п о л у ч аю тся  н е ­
растворимы е соли, поэтому эти основания  не п р и го д н ы  для в ы ­
деления лигнина из древесины.

4. Н есколько  особо стоит метод вы деления л и гн и н а  п о д  
влиянием сернистой кислоты и ее солей, в частности б и с у л ь ф и та .  
Этот метод нельзя  отнести к действию  на д р е в е с и н у  кислот. 
З д есь  хотя и прим еняю тся  кислые р астворы  бисульф и тов , но  
в результате  в заим одействия  лигнина с бисульф и том  п о л у ч аю тся  
его соединения с сернистой кислотой — лигносульф оновы е к и ­
слоты, растворим ы е в воде, в отличие от л и гн и н о в ,  о б р а з у ю ­
щихся при действии всех остальны х или, вернее, б о л ь ш и н с тв а  
остальных кислот.



5. Наконец, лигнин может быть выделен из древесины под 
влиянием окисляющих веществ.

Выделению лигнинов из растительны х м атери алов  в с е г д а  
предшествует предварительная о б р аб о тка  их, сп о со б ств у ю щ ая  
более полному выделению лигнина и обесп ечи ваю щ ая  н а и б о л ь ­
шую чистоту получаемых продуктов.

ПОДГОТОВКА РАСТИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Растительны й материал — опилки, соломенную р езку  и т. д . — 
сначала измельчают. Ч ем  мельче измельчен  м атери ал ,  тем  
быстрее и  полнее проходит извлечение лигнина.

В древесине наряду с лигнином и п о л и сах ар и д ам и  с о д е р ­
ж а т с я  некоторые вещества, которые могут сопутствовать  в ы д е ­
ленному из древесины лигнину. К таки м  вещ ествам  о тн о ся тся  
танниды, см олы , жиры и воски. Эти вещ ества  трудн о  о т д е л и т ь  от 
лигнина, если они его загрязняю т.

Д л я  получения более чистых п реп аратов  лигнина и з м е л ь ч е н ­
ный растительный материал обычно подвергаю т э к с т р а к ц и и  т а ­
кими растворителями, к а к  этиловы й эфир, уксусн оэти ловы й 
эфир, спирто-бензольная смесь, дихлорэтан , ацетон. С л е д у е т  от­
метить, что многие растворители, особенно ацетон, э т и л а ц е т а т ,  
спирт и м н о ги е  другие полярны е растворители , вместе с п р и м е ­
сями частично растворяют и сам  лигнин.

П о  некоторым данным [6 ], хорошо д л я  уд ал ен и я  тан н и до в ,  
красителей, см ол  и ж иров  пользоваться  эк стракцией  р а з б а в л е н ­
ной щелочью в атмосфере азота  (воздух  в присутствии щ елоч и  
вызывает сильное окисление лигни на) .  В этих услови ях  н а р я д у  
с упомянутыми выше вещ ествам и у д ал я е т с я  некоторая  ч а с т ь  ге­
мицеллюлоз и  все моносахариды, а в некоторы х сл у чаях  ( н а п р и ­
мер, солома) и значительная часть лигнина.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ДЕЙСТВИЕМ КИСЛОТ

Одним из самых распространенны х методов вы делени я  л и г ­
нина является  кислотный гидролиз полисахаридов  и полиуроно- 
вых кислот, содерж ащ и хся  в древесине, и прои сходящ ее  в  ре­
зультате его растворение этих веществ; при этом п о л у ч ается  
лигнин, нерастворимы й как  в кислотах, т а к  и в других р а с т в о р и ­
телях .

Д л я  вы делен и я  лигнина по этому методу использую т р а з л и ч ­
ные кислоты.

Н апример , Класоном [7, 8 ] лигнин был получен ги дроли зом  
древесины серной кислотой. Его способ был у соверш ен ствован  
некоторыми исследователям и [9, 10, 11, 12]. Э тот  способ в не­
сколько измененном виде ш ироко используется  д л я  ко л и ч еств ен ­
ного определения лигнина в растительны х м атери алах .



Для получения лигнина сер н о к и сл о тн ы м  способом п ри м е­
няют обычно 72— 66% -н ую  серную к и с л о ту .  И з  многочисленных 
модификаций этого способа м ож н о у к а з а т ь  н а  следую щ ую , д а ю ­
щую сравнительно хорош ие р е зу л ь т ат ы  в  см ы сле  чистоты п олу­
чающегося лигнина [13].

Из воздушно-сухих опилок эфиром или спирто-бензольной смесью экстра­
гируют смолистые вещества, а затем горячей водой удаляют танниды, пекти­
новые вещества, красящие вещества и другие растворимые в воде соедине­
ния. Обработанные таким образом опилки вносят в 70%-ную серную кислоту, 
охлажденную до 10°. На каждый грамм опилок берут 10 мл кислоты. Затем 
смесь в течение нескольких минут взбалтывают н а машинке для взбалтыва­
ния, пока древесина не подвергнется желатинированию. После этого реакцион­
ную массу охлаждают в ледяной воде до 10̂  и через час, когда вся масса 
начнет разжижаться, ее снова встряхивают в течение нескольких минут, чтобы 
древесина пришла в соприкосновение с серной кислотой. Затем смесь остав­
ляют на 15 часов в охлаждающей ванне. Вслед за  этим ее разбавляют в 30— 
40 раз водой и кипятят с обратным холодильником 4 часа. Лигнин отфиль­
тровывают и промывают горячей водой.

В процессе вы делени я  лигнина под  д е й с т в и е м  концентриро­
ванных кислот от него м ож ет  о т щ е п и т ь с я  ч ас т ь  метоксильных 
групп и произойти некоторое о см о л е н и е .  П р е п а р а т ы  лигнина, 
полученные этим путем, всегда н е с к о л ь к о  з а г р я зн е н ы  п р о д у к ­
тами гумификации м оносахаридов , о б р а з у ю щ и х с я  при ги дро­
лизе. Кроме того, полученный лигнин с о д е р ж и т  некоторое коли ­
чество адсорбированной серной кислоты.

В результате  дей стви я  к о н ц е н т р и р о в а н н ы х  кислот р а с т в о ­
ряется частично и лигнин. Д л я  полного  в ы д е л е н и я  лигнина п ро­
дукт взаим одействия  древесины с к р е п к и м и  ки сло там и  р а з б а в ­
ляют водой; ч асть  лигнина, р а с т в о р я е м а я  в ки слотах , вы п адает  
в осадок.

Для гидролиза и растворения  о б р а з у ю щ и х с я  при этом п ро­
цессе целлодекстринов и о л и го сах ар и д о в  и д л я  р а зр у ш ен и я  э ф и ­
ров серной кислоты, п олучаю щ ихся  п р и  ее действии на угл е ­
воды, растворы после р а зб ав л е н и я  в о д о й  к и п я тятс я  с обратны м  
холодильником.

Полученный по этом у  методу с е р н о к и с л о тн ы й  лигнин п ред ­
ставляет собой коричневый ам о р ф н ы й  л е г к о  р а с ти р а ю щ и й с я  по­
рошок, о бладаю щ ий , по-видимому, т р е х м е р н о й  структурой. Он 
не растворяется в органических р а с т в о р и т е л я х  и плохо р а с т в о ­
ряется д а ж е  в условиях  щелочной в а р к и  древесины . П ри  н а гр е ­
вании такого  сернокислотного л и гн и н а  с 2 0 % -ной или д а ж е  
с 50%-ной щ елочью  до тем п ературы  170° при д ав л ен и и  10 атм о ­
сфер в течение 10— 12 часов получ ается  о к о л о  50%  растворимого  
в щелочи лигнина, а около половины  л и г н и н а  в этих условиях  
не переходит в раствор . Кислотные л и гн и н ы  очен ь  плохо р аств о ­
ряются и в условиях  сульфитной варки .

Другим способом получения к и с л о т н о го  лигнина является  
метод В ильш теттера  [14], основанны й н а  в заим одействии  д р еве ­
сины со сверхконцентрированной с о л я н о й  кислотой. Этот способ,



к а к  и первый, применяют для  количественного определен ия  л и г ­
нина.

Для получения лигнина по этому способу 200 г экстрагированных водою и 
ацетоном сосновых опилок обрабатывают в течение 4 часов при комнатной 
температуре 4 л 42%-ной соляной кислоты (удельный вес 1,21— 1,22). После 
этого постепенно прибавляют 1300 г льда, оставляют стоять еще 18 часов, 
затем разбавляют 1300 г воды и отсасывают через хлопчатобумажную ткань. 
Лигнин на фильтре промывают сначала разбавленной (1 : 1) соляной кисло­
той, потом большим количеством воды, затем кипятят с 8 л воды, нейтрали­
зуя жидкость содой до исчезновения соляной кислоты. Таким путем получают 
препарат лигнина, содержащий очень небольшое количество ионов хлора и 
около 1,3% золы.

Считается, что полученный описанным способом лигнин (лиг­
нин  Вильштеттера) представляет  собою сравнительно м ало  р а з ­
рушенный продукт. О днако  многие исследователи  сом н еваю тся  
в чистоте препаратов лигнина, получаем ы х этим путем, у к а з ы ­
в а я  на присутствие в них некоторого количества  углеводов. Л и г ­
ни н  Вильштеттера нерастворим  в воде, феноле, пиридине, сп и рте  
и других органических раствори телях  и слабы х  щ елочах . Н е р а с ­
творим  он и  в варочной кислоте в условиях  сульфитной в а р к и  
целлю лозы .

Иногда для  получения лигнина пользую тся не сверхконцен- 
трированн ой  соляной кислотой, а смесью кон центрирован ной  
3 6 % -ной соляной  и фосфорной (удельный вес 1,7) кислот, в зяты х  
в объемном соотношении 3 :  1 [15]. П олученный лигнин по свой­
ствам  м ал о  отличается от продуктов, получаем ы х в р е зу л ь т ат е  
действия 7 0 % -ной серной или 42% -ной соляной кислот  на д р е ­
весину.

Безводная  фтористоводородная кислота т а к ж е  способна р а с ­
творять  целлюлозу. Это ее свойство было использовано д л я  вы д е­
ления лигнина [16].

Необходимо отметить новый способ получения п р еп ар ато в  
лигнина из древесины, предлож енный П оповым [60]. Он з а к л ю ­
чается в обработке  древесных опилок концентрированны м  р а с ­
твором хлористого цинка и 37% -ной соляной кислотой.

К первой группе способов получения лигнина относится  
та к ж е  способ Фрейденберга [7], который исклю чает  д ей стви е  
концентрированных кислот и, по мнению этого и ссл едо в ател я ,  
д а е т  возм ож ность  получить лигнин, близкий  по свойствам  к п ри ­
родному.

Для получения лигнина по этому способу измельченную древесину пред­
варительно освобождают от смол, жиров и восков, настаивают с 5%-ным рас­
твором едкого натра в течение суток, затем сливают щелочь, заливают све­
жую и оставляют еще на сутки, затем фильтруют, промывают сначала водой, 
потом разбавленной уксусной кислотой и опять водой. Для удаления гемицел­
люлоз кипятят с 1%-ной серной кислотой. Затем в течение 12 часов взбалты­
вают с медноаммиачным раствором для удаления целлюлозы, центрифуги­
руют, осадок промывают сначала медноаммиачным раствором, потом аммиа­
ком, потом разбавленной соляной кислотой и, наконец, водой. Кипячение 
с 1%-ной серной кислотой и взбалтывание с медноаммиачным раствором по-



ьторяют несколько раз. В результате получают лигнин светло-бурого цвета, 
содержащий 16% метоксилов.

Выход лигнина, получаемого из растительны х материалов по 
методу Фрейденберга, составляет около  15% от абсолютно су­
хого растительного материала.

Позднее Ф рейденберг  [55] у с о в е р ш е н с т в о в а л  свой метод. По 
усовершенствованной методике о б р а б о т к а  древесины м едн о­
аммиачным раствором  прои зводи тся  п р и  0 ° и без доступа  в о з ­
духа. В результате  выход лигнина и з  еловой  древесины  повы ­
шается до 26 %.

Свойства получаемого  лигнина  (н е р а с т в о р и м о с ть  в р а з о а в  
ленных щ елочах  и органических р а с т в о р и т е л я х ,  трудность варки  
с сульфитной варочной кислотой и т. д . )  свидетельствую т о  б л и ­
зости м едноам миачного  лигнина к к и с л о т н ы м  лигнинам.

Очищенный от загрязн ен и й  п р о м ы ш л ен н ы й  гидролизны й л и г ­
нин практически не отличается  по с в о и м  сво й ствам  от сер н о ­
кислотного лигнина.

ВЫДЕЛЕНИЕ ПЕРИОДАТНОГО ЛИГНИНА

При выделении периодатного л и г н и н а  п о л и сах ар и д ы  д р е в е ­
сины окисляю тся  и п р евр ащ аю тся  в р а с т в о р и м ы е  в воде про­
дукты, а лигнин не р астворяется  и м о ж е т  б ы ть  выделен после 
реакции.

Выделение периодатного лигнина проводится по следующей методике
78, 79]: 226 г древесной муки (в пересчете на абсолютно сухую древесину) 
и 2 л 4,5%-ного раствора перйодата натрия (pH  4,1) непрерывно перемеши­
ваются в стеклянном стакане в течение суток при нормальной температуре. 
Остаток древесины после этого отфильтровывают и промывают дистиллиро­
ванной водой. После промывки остаток кипятят с обратным холодильником 
с большим количеством дистиллированной воды  в течение 3 часов, затем 
фильтруют. Все операции (обработка перйодатом, промывка и экстракция 
горячей водой) повторяются еще 6 раз. В результате получается периодатный 
лигнин, нерастворимый в метиловом и этиловом спиртах, диоксане и других 
органических растворителях. Периодатный лигнин растворим в растворах би­
сульфита в противоположность многим другим выделенным лигнинам, по­
этому некоторые исследователи считают, что периодатный лигнин близок по 
своим свойствам к природному лигнину.

Однако, как  п о к азали  и с с л е д о в а н и я  А д л е р а  и Х ернестама  
[56, 57], перй одат  н а т р и я  с п ец и ф и ч еск и  дей ству ет  на лигнин, 
окисляя его с отщ еплением  м ети л о в о го  спи рта .

Поэтому периодатны й лигнин я в л я е т с я  измененным и не 
может р ассм атр и ваться  как  лигнин, о б л а д а ю щ и й  свойствами 
природного. Об этом говорит п о н и ж ен н о е  с о д е р ж а н и е  в нем ме- 
гоксил' ных групп.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Большая группа  методов в ы д е л е н и я  л и гн и н а  осноьана на 
растворении в древесной ткани  с а м о г о  лигни на , при этом ц е л ­
люлоза и другие углеводы  остаю тся  н е и зм ен н ы м и .  Обычно редко



удается  растворить только один лигнин, что имеет место, нанри- 
мер, при  получении холоцеллю лозы. К а к  правило, вместе с л и г ­
нином растворяются и некоторые другие вещ ества , особенно  
легко полиуроновые кислоты и некоторые гем ицеллю лозы . П о ­
этому выделенный в результате  растворен ия  лигнин при ходи тся  
подвергать очистке.

Из методов получения лигнина следует  отметить способы и з ­
влечения его и з  древесины при помощи спиртов или други х  о р г а ­
нических растворителей. Обычно это уд ается  с дел ать  при н а г р е ­
вании древесины с органическим раствори телем  в присутствии  
небольшого количества хлористого водорода  [18, 19].

В качестве примера приводим одну из методик выделения лигнина при 
помощи метилового спирта [20]. Для этой цели 250 г еловой древесной муки 
нагревается в течение 80 часов при 90—100° в автоклаве с 2 л безводного м е­
тилового спирта, содержащего 2% безводного хлористого водорода. При реак­
ции полезно производить перемешивание. После охлаждения жидкость (рас­
твор) отделяется центрифугированием или фильтрацией, остаток промывается 
смесью метилового спирта и ацетона (1 : 1), спиртовый экстракт упаривается 
до 250 мл и при перемешивании выливается в 5 л воды, содержащей немного 
бикарбоната натрия. Выделяется светло-коричневый продукт, который тщ а­
тельно промывается водой и высушивается в эксикаторе. Выход его состав­
ляет 18 г, или 25% от лигнина, содержащегося в древесине. В полученном 
продукте содержится 21,5% метоксильных групп. Оставшийся в древесине 
лигнин выделить лальнейшим нагреванием с метанолом и соляной кислотой 
не удается.

По сравнению с природным еловым лигнином, который содер­
жит 14,5— 14,8% метоксилов, извлеченный метиловым спиртом 
продукт содержит метоксилов почти на 7% больше. Это об ъяс­
няется химическим взаимодействием лигнина с метиловым спир­
том. Поэтому этот препарат лигнина называют метаноллиг- 
нином.

М ожно вы делять лигнин и с помощ ью  этилового спирта [21]. 
Получают так  назы ваем ы й этаноллигнин.

При нагревании древесины с другим и спиртам и в при сутствии  
НС1 т а к ж е  происходит делигниф икации, причем лигнин п е р е х о ­
дит в сп и ртовы й  раствор, а в м олекулу  лигнина внедряю тся  те  
радикалы, которые соответствуют примененному спирту. Т а к  
может быть получен бутаноллигнин и др. [22, 23].

Лигнин мож ет быть выделен из древесины  р астворен и ем  
в спиртах и при нагревании в присутствии щ елочей, д л я  ч его  
берут разб авлен н ы й  водой раствор спирта, в котором р аство р ен о  
некоторое количество щелочи. Опыты по вы делению  лигн и н а  
спиртами в присутствии щелочей проводились с этиловым, м ети­
ловым и бутиловым спиртам и [70].

Лигнин был выделен из древесины и действием  ц и клогекса-  
нола и соляной кислоты [24], бензилового спирта и соляной к и ­
слоты [25] и других спиртов (например, амилового  спирта, э т а -  
ноламина и т. д . ) .

Кроме различных одноатомных спиртов, в качестве р а с тв о р и ­



телей лигнина, с целью  вы деления его из д ревеси н ы , о к азал и сь  
пригодными т а к ж е  этилен гли коль  и гл и ц ери н .

Как и в случае  одноатом н ы х сп и ртов ,  н а г р е в а н и е  древесины 
с гликолем в присутствии н еб ольш ого  к о л и ч еств а  соляной ки­
слоты позволяет и звл ек ать  из д р ев еси н ы  б о л ь ш у ю  часть  лигнина 
(около 8 0 % )  [26, 27]. П озднее, в р е зу л ь т ат е  соверш ен ствовани я  
методики удалось  извлечь из д р ев еси н ы  до  9 5 %  лигнина. Здесь  
использовалось ком бин ированное  д ей стви е  этиленгликол я как  
растворителя и йода, действую щ его  к а к  оки сли тель .

Неоднократно и сп ользовался  д л я  в ы д ел е н и я  лигнина дио- 
ксан. В противополож ность  сп и ртам  о н  не с о д е р ж и т  активны х 
групп, способных р еаги р о вать  с л и гн и н о м , п о э то м у  следует  о ж и ­
дать, что диоксан будет  д ей ствовать  т о л ь к о  к а к  раствори тель ,  не 
вызывая химических превращ ений  л и гн и н а  [29, 30, 31].

Хорошие результаты  д ае т  о б р а б о т к а  д р ев е с и н ы  по Ш тум п ф у  
и Фрейденбергу [3, 4], когда д р ев еси н а  в течени е  20 дней о б р а ­
батывается диоксаном , со д ер ж ащ и м  3 %  воды  и 2,5% соляной  
кислоты, при норм альной  тем п ературе  (21°). В э т и х  условиях  и з ­
влекается около 15% со дер ж ащ его ся  в  д р ев е с и н е  лигнина. Такой 
лигнин, по-видимому, меньше и зм ен ен , чем лигни н , полученный 
в результате горячей экстракции .

Подробно изучено извлечение из д р ев е с и н ы  лигнина ф ено­
лами. Д л я  этого м ож ет  быть и с п о л ь з о в ан  с а м  ф ен ол  и е г о  р а з ­
личные производные. Этот метод был п ри м ен ен  д л я  количествен­
ного определения целлю лозы  и п р е д л о ж е н  к а к  способ делигни- 
фикации расти тельн ы х м атери алов .  О к а з ы в а е т с я ,  что, к а к  и при 
делигнификации спиртами и д и о ксан о м ,  на проц есс  извлечения 
лигнина из древесины хорош о в л и я е т  д о б а в к а  м инеральны х 
кислот, причем установлено, что на п р о ц есс  и звлечен и я  л и гн и н а  
фенолом каталитически  действую т и он ы  в о д о р о д а  [33, 34, 35, 36].

Один из методов при готовлени я  ф ен олли гн и н а  описан 
ниже [37].

250 г воздушно-сухих еловых опилок смешиваются с 2500 г безводного 
расплавленного фенола и под вакуумом при температуре 95—98° отгоняется 
примерно 500 мл фенола вместе с водой, содержащейся в опилках.

В охлажденную смесь добавляется 50 мл безводного эфира, содержащего
5 г НС1. После нагревания на водяной бане (95—98°) добавляется еще 50 мл 
эфира и 5 г НС1 и нагревание продолжается еще 30 минут. Избыток фенола 
отгоняется под вакуумом, а из продуктов реакции смесью диоксана и  ацетона 
(1:1) извлекается феноллигнин. Из экстракта выпаривается растворитель, 
отгоняется в вакууме фенол, лигнин снова растворяется в смеси диоксана и 
ацетона и после выливания в 8 л воды выделяется в виде коричневого осадка

В реакции вы деления  лигнина и з  д р ев е с и н ы  могут б ы ть  и с ­
пользованы и производны е ф ен ола  [38], д в у х ато м н ы е  ф ен о л ы , 
галоидофенолы, эф иры  ф енола  и т. д.

Кроме спиртов и фенолов, ли гн и н  и з в л е к а е т с я  из древесины  
и аналогами спиртов м ер к ап тан ам и  —  б у ти л м е р к а п т ан о м  и бен- 
зилмеркаптаном [39].



К этой  ж е  группе лигнинов следует  отнести и лигнины, в ы д е ­
ленные из древесины действием уксусной, м уравьиной, тиоглико- 
левой, тиомолочной и других органических кислот. К ислоты д ей ­
ствуют как  органические растворители и переводят  лигнин в р а с ­
твор, подобно тому, как  это происходит под влиянием  спиртов, 
диоксана и других веществ, хорошо дели гн иф ици рую щ их д р е в е ­
сину в присутствии минеральны х кислот. Т ак  как  органические 
кислоты явл яю тся  слабыми кислотами, д о б а в к а  серной, соляной, 
фосфорной и других кислот увеличивает  концентрацию  ионов 
водорода в реагирующ ей массе и ускоряет  растворение лигнина 
в органических кислотах.

Из таки х  лигнинов м ож но отметить лигнин, выделенный д ей ­
ствием муравьиной кислоты [40, 41]. В этом случае  нет необходи­
мости д о б а в л я т ь  минеральную кислоту, т а к  как  м у р ав ьи н ая  ки­
слота, явл яя сь  кислотой средней силы, созд ает  достаточную  кон­
центрацию ионов водорода, необходимую д ля  извлечения л и г­
нина и з  древесины.

Много р або т  посвящено извлечению лигнина из древесины 
уксусной кислотой [42, 43, 44]. Д л я  извлечения лигнина уксусной 
кислотой обязательно присутствие к атал и зато р о в  [45]. И з в л е ­
кают лигни н  и тиогликолевая [46], хлоруксусная  [47], тиомолоч- 
ная  и д р у ги е  кислоты.

Как установил Холмберг [77], тиогликолевая  кислота х и м и ­
чески взаим одействует  с лигнином и лигнин вы деляется  в виде 
т а к  н а зы в а е м о й  лигнотиогликолевой кислоты. Э м пири ческая  
формула лигнотиогликолевой кислоты, выделенной из еловой 
древесины, С 40Н 4 0О 12 • n H S  — С Н 2 — С О О Н .

Из веществ, способных и звл ек ать  лигнин из древесины, иссле­
дованы так ж е  этиленхлоргидрин [48], ф орм ал ьд еги д  [49], хл о р ­
алгидрат [50], ацетоуксусный эфир [51] и др.

Хорошие выходы лигнина получают при нагревании д р ев е с ­
ной муки со смесями растворителей. Об этом свидетельствую т 
работы последних лет. Смесь хлороф орм а с метиловым или эти ­
ловым спиртом в присутствии НС1 д ает  возм ож н ость  более п о л ­
ного извлечения лигнина, чем чистые спирты [1]. Х орош им р а с ­
творителем лигнина о к азал ась  т а к ж е  смесь диоксана  с водой 
(9 :1 )  в  присутствии небольш их количеств соляной кислоты [2 ]. 
К ак  правило, процессы выделения лигнина  органическими р а с ­
творителями в присутствии кислот протекаю т при повыш енных 
температурах. Поэтому не мож ет быть уверенности в том, что 
полученный лигнин не изменен.

Чтобы получить лигнин в менее измененном состоянии, были 
предложены способы осторожного вы деления  лигнина из д р е в е ­
сины б ез  кислы х катализаторов. К таки м  способам  относится 
получение т а к  назы ваем ого  «нативного лигнина»  Б р а у н са  [5], ко ­
торый вы д ел ял  лигнин экстракцией  древесной муки 95%  эт и л о ­
вым спиртом б ез  добавки минеральной кислоты (с выходом 
1— 2% о т  содерж ащ егося  в древесине л и гн и н а) .  П озднее  т а к н а -



зываемый «растворимы й лигнин» в ы д е л я л с я  Ф рейденбергом  
смесью ацетона и воды (5— 7% воды) из д р ев е с н о й  муки, т а к ж е  
без добавки минеральны х кислот [2 1 ].

Однако чистые индифф ерентны е р а с тв о р и те л и  и зв л е к аю т  лиш ь 
небольшую часть лигни на  (1— 2 % ) .  П о л у ч а ю щ и й с я  при этом 
продукт несколько отличается  по с в о й с т в а м  о т  л и гн и н а ,  остаю ­
щегося в древесине [85]. Он имеет у в ели ч ен н ое  чи сло  свободных 
фенольных гидроксильны х групп по с р а в н е н и ю  с д р у ги м и  вы д е­
ленными лигнинами. « Н ативны й лигнин» Б р а у н с а ,  по-видимому, 
не может р ассм атр и ваться  к ак  при родн ы й  лигнин. С ледует  п ред ­
полагать, что он содерж и т  примесь а р о м а т и ч е с к и х  вещ еств  — 
лигнанов, присутствующ их в хвойной древеси н е .

Из других появивш ихся в последнее в р е м я  м етодов  вы деле­
ния лигнина индифф ерентны ми р а с тв о р и те л я м и  м о ж н о  у казать  
метод Асплунда [8 6 ], который за к л ю ч а е т с я  в о б р а б о т к е  и зм ел ь ­
ченной древесины водян ы м  паром  в течен и е  1 — 1,5 минуты при 
температуре 170— 180° и давлен ии  7— 8  атм , с последую щ ей 
•экстракцией лигнина. В результате  т а к о й  о б р а б о т к и  срединная  
пластинка клеток р азм я гч ается  и п л а в и т с я ,  а д р ев е с и н а  р а с п а ­
дается  на отдельные волокна. Л игн ин из этих волокон легко 
экстрагируется подходящ ими р а с тв о р и те л я м и .  П олучен ны й по 
этому методу лигнин еще недостаточно изучен, о д н а к о  он вряд  
ли идентичен природному, т а к  как  ж е с т к а я  о б р а б о т к а  древесины 
не может не в ы зв ать  изменений в л а б и л ь н о м  п р и р о д н о м  лигнине. 
В последнее время предлож или и с п о л ь з о в а т ь  разм ельчение 
древесины механическим путем с целью  у л у ч ш е н и я  экстракции 
лигнина индифферентными р а ств о р и тел я м и . И з м е л ь ч е н и е  необхо­
димо для увеличения поверхности древеси ны , т а к  к а к  ин ди ф ф е­
рентные растворители не д и ф ф у н д и р у ю т  в г л у б ь  древесины и 
растворение лигнина идет только с поверхн ости .

Брауне [87] д л я  этой цели и с п о л ь з о в ал  и зм ел ьч ен и е  еловой 
древесины в коллоидной мельнице. В к ач еств е  р а зб ав л я ю щ е й  
среды была исп ользован а  вода. Но оп ы ты  п о к а з а л и ,  что спирт 
и диоксан плохо и звл екал и  лигнин из р а з м е л ь ч е н н о й  древесины. 
По-видимому, вода — н еп одходящ ая  с р е д а  д л я  разм ельчени я . 
Значительно больш их успехов в этом н а п р а в л е н и и  д о би л ся  ш вед ­
ский исследователь Б ье р к м а н  [8 8 , 89], ко то р ы й  в специальной 
вибрационной мельнице р а з м а л ы в а л  д р ев е с и н у  в толуоле, а  з а ­
тем экстрагировал разм олотую  древеси н у  водны м  диоксаном.

Исходным материалом служили высушенные еловые или другие опилки, 
измельченные до 20 меш. В течение 2 дней они экстрагировались смесью 
спирта и бензола для удаления смол, размалывались сначала в мельнице Лам- 
пена и в течение 48 часов — в специальной вибрационной мельнице. В каче­
стве среды для дисперсии использовался толуол. Размолотая древесина 
центрифугировалась и экстрагировалась водным диоксаном. Раствори­
тель испарялся, а оставшийся лигнин растворялся в 90%-ной уксусной кислоте 
и высаживался из раствора водой. После центрифугирования лигнин высуши­
вался. По этому методу из древесины ели выделяется около 50% лигнина по 
отношению к лигнину Класона.



Э тот  лигнин, содерж ащ и й небольш ое (до 2 % )  количество п о ­
лисахаридов , вероятно, является  наименее измененным из всех 
известных д о  сих пор преп аратов  лигнина, т а к  как  при его п о л у ­
чении не применяю тся кислоты, основания или д руги е  сильны е 
электролиты и процесс выделения протекает  без воздействия  в ы ­
сокой тем пературы  и давления.

О д н а к о  полной уверенности в том, что лигнин Б ь е р к м а н а  
является неизмененным природным лигнином, в н асто я щ ее  
время еще нет.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА БИОХИМИЧЕСКИМИ СПОСОБАМИ

В есьм а интересным является  метод выделения лигни на  из 
растительных материалов биохимическим путем и, в частности, 
при помощи некоторых грибов. И з  грибов, р а зр у ш аю щ и х  у г л е ­
водную ч ас т ь  дерева и о ставляю щ их  м а л о  измененным лигнин, 
следует у к а з а т ь  в первую очередь так  н азы ваем ы е  буры е гнили. 
Белые ж е гнили вы зы ваю т расп ад  лигнина и такое  гниение о б о ­
гащает древесину целлю лозой и другим и углеводам и.

И з  продуктов р азруш ен ия  древесины грибам и лигнин м о ж ет  
быть выделен или экстракцией  органическими раствори телям и , 
или разбавлен ны м  едким натром.

Ч у д ак о в  [80, 97] получил биолигнин из древесины ш и роко  
распространенного на  Д а л ь н е м  Востоке корейского кед ра ,  п о д ­
вергнутой р азруш ен ию  грибом P o r ia  v a p o ra r ia .

Разрушенная гнилью древесина перед извлечением лигнина подверга 
лась предварительной обработке. Сначала образцы экстрагировались спирто­
бензольной смесью для удаления смол, жиров и восков. Экстрагирование про­
изводилось на холоду в перколяторе в течение 10 дней. Экстрагированная 
древесина кипятилась с дистиллированной водой в течение 16 часов, а затем 
нагревалась на водяной бане с 5%-ным раствором двууглекислой соды и 
после промывки водой высушивалась сначала на воздухе, а затем при 75° 
в термостате. Обработанные таким образом пробы гнилой древесины экстраги­
ровались ацетоном, метиловым или этиловым спиртами при температуре их 
кипения при интенсивном перемешивании, в результате чего около 15% лиг­
нина, содержащегося в древесине, переходило в раствор. Как отмечает 
автор, все три указанные выше растворителя одинаково пригодны для извле­
чения лигнина из пораженной гнилью древесины. В отличие от экстракции 
лигнина из здоровой древесины здесь нет необходимости в добавке кислоты, 
действующей как катализатор при извлечении лигнина. Чтобы из гнилой дре­
весины извлечь не 15%, а 50% лигнина, следует проводить экстракцию мети­
ловым спиртом при 90° (в автоклаве и при повышенном давлении).

И з спиртового раствора, после упаривания части спирта, лигнин выса­
живается добавкой избытка дистиллированной воды. Лигнин, полученный 
в этих условиях, очень трудно оседает и трудно фильтруется.

Э кстрагированны й из пораж енной гнилью древесины к ед р а  
лигнин содерж ит  1 1 ,6 % метоксильных групп, тогда  как  лигнин, 
выделенный из здоровой древесины серной кислотой, со д ер ж и т  
16,6% метоксилов.

В  более позднее врем я 3. Н. К рейцберг  [81] подробно и зуч и ла  
методы выделения лигнина из древесины, п ораж ен ной  буры ми



гнилями. Она и сп о льзо вал а  определенны е г р и б к и  д л я  взаимодей­
ствия с древесиной и при м ен яла  более точную  м е т о д и к у  выделе­
ния лигнина. И сследован и я  получения б и о л и гн и н а  ели под дей­
ствием Coniophora ce rebe lla  п о к азали ,  что л и гн и н ,  полученный 
при этом, неоднороден. П осле  п о л у т о р а л ет н е г о  воздействия 
этого гриба на древесину ели последняя  р а з р у ш а л а с ь .  Продукт 
разрушения со д ер ж ал  около 55%  лигнина , о к о л о  30%  целлю­
лозы, 8 % пентозанов и 40%  хол о ц ел л ю л о зы . И з  э т о го  продукта 
был выделен спи рторастворим ы й лигнин и л и гн и н , нераствори­
мый в спирте. По д ан н ы м  автора , сп и р то р а с т в о р и м ы й  лигнин от­
личается от природного лигнина. С д ругой  сто р о н ы , некоторые 
авторы утверж даю т [82], что с п и р то р аств о р и м ы й  лигнин, выде­
ленный из гнилой древесины, похож  по с в о й с т в а м  н а  природный 
лигнин.

Вопросу.выделения лигнина биохи м и ч ески м и  м ето д ам и  и изу­
чению свойств вы деленны х лигнинов п о с в я щ е н о  значительное 
число исследований Н о р д а  и сотрудни ков  [82, 90 , 91 , 92 93].

Они наш ли, что д ер е в о р а зр у ш а ю щ и е  г р и б к и  L e n t in u s  lepi- 
deus, Poria v a i l la n t ia  и L enz ites  s e p ia r ia  в д р ев е с и н е  сосны и 
пихты разруш али  цел л ю л о зу  и, у вел и ч и вая  о тн о си тел ьн о е  содер­
жание лигнина, увеличивали  и вы ход л и гн и н а ,  экстрагируемого 
спиртом (до 18— 2 2 % ) .  Этим ж е  способом б ы л и  вы делены  лиг­
нины из дуба, березы  и клена. П о м нению  а в т о р о в ,  энзимати- 
чески выделенный лигнин идентичен с н а т и в н ы м  лигни ном . Иден­
тичность выделенных п р еп ар ато в  лигни на  с  н а т и в н ы м  лигнином 
доказывалась с пом ощ ью  элем ен тарн ого  а н а л и з а ,  сравнения 
ультрафиолетовых и и н ф р ак р асн ы х  сп ектр о в  п о гл о щ ен и я ,  окис­
ления нитробензолом в щ елочной среде и т. д.

Однако многие д руги е  и сследователи  [98, 99, 100, 101] считают, 
что лигнин, н ак ап л и ваю щ и й ся  в гнилой д р ев е с и н е ,  частично пре­
терпевает изменения —  дем етокси ли руется  и деполимеризуется. 
О б  этом говорит, нап рим ер , сни ж ение  в ы х о д а  ароматических 
альдегидов при ни тробензольном  окислении гн и л о й  древесины по 
сравнению с окислением  здоровой древесины .

ВЫДЕЛЕНИЕ ГИДРОТРОПНОГО ЛИГНИНА

Можно извлекать  лигнин из древеси ны  гидротроп ны м и рас­
творами [102]. В качестве  гидротропны х р а с т в о р о в  применяют 
главным образом  водные растворы  б ен зо й н о к и с л о го  натрия, кси- 
лолсульфоната натри я ,  т о лу о л су л ьф о н ата  н а т р и я  и др. с концен­
трацией соли 40—50% . Д р евеси н у  в а р я т  с гидротроп н ы м  рас­
твором при 150— 180° в течение н ескольки х  ч а с о в .  Полученный 
раствор р азб ав л я ю т  больш им коли чеством  в о д ы , в результате 
чего в осадок в ы п ад ает  гидротропный лигнин.

Гидротропный лигнин — коричневый п о р о ш о к , растворимый 
в спирте, уксусной кислоте, щелочи.



О динцов и Громов [103], изучив в ар к у  с гидротропны м и р а с ­
творами, пришли к выводу, что этот способ варки  п овы ш ает  
выход целлюлозы. П оэтом у он м ож ет  о к азать ся  пригодны м  д л я  
практического применения. Гидротропный лигнин б л а г о д а р я  в ы ­
сокой реакционной способности т а к ж е  см ож ет  найти п р а к ти ч е ­
ское применение.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧЕЙ

Весьма важ н ы м  методом выделения лигнина древесины  я в ­
ляется м ето д  взаимодействия со щелочью. В п ракти ке  н аи бо л ее  
часто применяется н агревание  древесины  со щ елочью  при т е м ­
пературе 165— 170° и соответствующ ем давлении.

И з  щ елочных растворов  лигнин вы деляется  при подкислении 
минеральными кислотами (серной, соляной, фосфорной и д р . ) ,  
при д о б а в к е  органических кислот и д а ж е  при пропускании у г л е ­
кислоты (правда , с меньшим выходом, чем при подкислении м и ­
неральными кислотам и).  Выделенный лигнин п р е д с та в л я е т  
собою коричневый порошок, растворим ы й в щ елочах , а м м и а к е ,  
спирте, ацетоне, эти лац етате  и нерастворим ы й в бензине, б ен ­
золе, эфире, дихлорэтане и других неп олярны х раствори телях .

Очень похож ий на такой  щ елочной лигнин продукт  в ы д е­
ляется при подкислении черного щ елока  с у л ьф атц ел л ю л о зн о го  
производства, где древесина н агр евается  с раствором , с о д е р ж а ­
щим едкий натр и сернистый натр. В этом случае  лигнин п о х о ж  
на обы чны й щелочной лигнин. Он содерж и т  некоторое коли чество  
серы (до 3— 4% ).

С ам ы й процесс взаим одействия  щелочи с древесиной я в ­
ляется гетерогенным. Щ елочь  довольно хорошо д и ф ф у н д и р у ет  
в глубь клеток, вы зы вает  набухание  целлю лозы  и гем и ц ел л ю л о з ,  
взаимодействует с лигнином химически и переводит его в р а с ­
твор. В м есте  с лигнином в раствор переходят  п оли урон овы е 
кислоты и какое-то  количество гем ицеллю лоз и целлю лозы  (в з а ­
висимости от концентрации щелочи и тем п ературы  р е а к ц и и ) .  
Углеводы, растворяясь ,  в зависимости от тем п ературы  и врем ени  
реакции претерпеваю т более или менее глубокие и зм ен ен и я ,  
причем при низких тем п ер ату р ах  (20— 30°) полисахариды  и з м е ­
няются м ал о ,  при высоких ж е  тем п ер ату р ах  (160— 180°) и о со ­
бенно при совместном действии высокой тем п ературы  и щ елочи  
они превращ аю тся  в оксикислоты, состав  которых ещ е н е д о с та ­
точно исследован. Присутствие кислорода  при щ елочной в а р к е  
древесины приводит к частичной деструкции лигнина.

С ледует  заметить, что из древесины лигнин м ож ет  быть и з ­
влечен только  при продолж ительном  н агревании  со щ ел о ч ью  
при высокой температуре и под давлен ием . И з  соломы ж е он 
выделяется гораздо легче, у ж е  при настаивани и при н о р м а л ь ­
ной температуре или при нагревании с раствором  щ елочи д о  
кипения.



Выделение лигнина производилось с р а з л и ч н ы м и  видами со ­
ломы (рожь, ячмень, овес, ри с ) ,  с древеси ной  лиственны х пород 
(клен и красный дуб) и хвойных пород (сосна и е л ь )  [52, 53].

Условия вы деления  лигнина из д ревеси ны , в л и я н и е  концен­
трации щелочи и времени варки  и зучались  м н о ги м и  исследова­
телями, причем некоторы е из них [54] считаю т, ч то  очищенный от  
примесей щелочной лигнин, полученный в р а з н ы х  условиях и з  
одной породы дерева ,  приблизительно  о д и н а к о в .

Из многочисленных рецептов, р а з р а б о т а н н ы х  различными 
исследователями д л я  получения щ елочны х л и гн и н о в  в лабора-- 
торных условиях, приводим некоторые.

Для получения лигни на  из соломы  в м я гк и х  усл о ви ях  была, 
например, реком ендована  следу ю щ ая  м ето д и к а  [52, 53].

Мелконарезанная солома обрабатывается восьмикратным по весу количе­
ством 1,5%-ного едкого натра в течение 48 часов при комнатной температуре. 
Затем раствор сливается и солома со свежим щелочным раствором кипятится 
с обратным холодильником в течение 6 часов. Для окончательного удаления 
лигнина из соломы щелочной раствор лигнина сливается, еще раз заливается 
свежий раствор и производится нагревание при давлении 3 атм и соответ­
ствующей температуре (130°). После трех обработок щелочью (при 20°, 100° 
и 130°) из соломы извлекается весь лигнин. При подкислении соединенных 
вместе растворов выпадает осадок, который отфильтровывается. При кратко­
временном кипячении осадка с 2%-ной соляной кислотой из осадка удаляются 
гемицеллюлсзы.

Значительно труднее извлекается лигнин из древесины хвойных пород. 
Для примера приводим одну из методик [17]. 300 г еловых опилок нагревается 
с 1750 мл 5%-ного раствора едкого натра в течение 1 часа до 142°. Затем тем­
пература поднимается до 170° в течение 2 часов и при этой температуре про­
изводится выдержка в течение 3 часов. Целлюлоза затем отфильтровывается 
и промывается примерно 7 л воды. Из раствора, имеющего темный цвет, лигнин 
осаждается добавкой соляной кислоты при температуре 40—50°. Осадок 
фильтруется, промывается водой до исчезновения ионов хлора в фильтрате 
и высушивается в эксикаторе. Выход получается около 73 г (23,2%).

В лаборатории Лесотехнической академии щелочной лигнин для различ­
ных исследований получался нагреванием проэкстрагированных спирто-бен- 
золом древесных опилок (еловых) в автоклаве из нержавеющей стали в тече­
ние 3 часов, при температуре 170°, при концентрации щелочи 4%. Затем цел­
люлоза отфильтровывалась, промывалась водой и соединенные фильтраты 
осаждались серной кислотой. Для лучшей коагуляции лигнина производилось 
нагревание кислого раствора до 90°. Осадок затем отфильтровывался. После 
промывания горячей водой до исчезновения в промывных водах реакции, на 
серную кислоту осадок на фильтре высушивался при 100°. Продукт практи­
чески не содержал углеводов и содержал очень немного смол, жиров и вос- 
ков, о чем свидетельствовали проведенные анализы.

Лигнин, выделенный из черного щ ел о к а  сульф атц еллю лозн ы х  
заводов, более загр язн ен  см олами , ж и р а м и  и  во скам и , однако 
он содержит небольш ое количество п о л и с а х а р и д о в  (не более 1 % 
от веса лигнина).  К ром е того, в с у л ь ф а т ц е л л ю л о з н о м  производ­
стве обычно использую т см еш ан ную  д р е в е с и н у  (сосну, ель , 
пихту), поэтому в черном щ елоке  с о д е р ж и т с я  ли гн и н  не одной 
породы дерева, а см есь  лигнинов.



Из черного щ елока сульф атц еллю лозн ы х  заво д о в  м о ж н о  вы 
делить лигнин действием углекислоты. Это лучш е д ел а т ь  не про  
пусканием  углекислого газа  через черный щ елок, к а к  это  р е к о  
м ендовали  некоторые исследователи  [84, 94, 95], а путем о б р а ­
ботки щелочи углекислотой под д авлен ием  3— 5 атм и при 
т ем п ературе  80— 85°, в течение 15— 20 минут. В ы ход  лигни на  
в этих условиях  достигает  80% от лигнина, о са ж д а е м о го  из щ е л о ­
ков серной кислотой, тогда  как  при о саж д ен и и  без д авл ен и я  
выход не бывает более 70% [96].

Кроме того, лигнин, осаж денны й углекислотой под д а в л е  
нием, зн ачительно  легче фильтруется  и пром ы вается , чем л и г­
нин, осаж денны й без давления.

М о ж н о  осадить лигнин из черного щ ел о к а  и действием  с о е д и ­
нений поливалентны х металлов, н ап рим ер  действием  и звестк о ­
вого  м олока. Н о  при этом вместе с лигнином  могут вы п ад ать  
в  осадок СаСОз и некоторые другие нерастворим ы е  в воде к а л ь ­
циевые соли. П оэтом у при действии п оливалентны х  м етал л о в  
о с а ж д а е т с я  менее чистый лигнин, за грязн ен н ы й  различны м и 
кальц иевы м и солями, которые трудно отделить от л и гн и н а .

Более чистыми являю тся  продукты, вы деляем ы е  действием  
м инеральны х кислот и углекислоты.

При осаж дении  лигнина вместе с ним вы п ад ает  в о с а д о к  и 
н екоторое  количество углеводов. П ри  нагреван и и  о с а ж д е н н о го  
лигнина с  разбавленной серной или соляной кислотой эти угле­
воды гидролизую тся  и удаляю тся . И н огда  реком ендую т полу­
ченный лигнин п ереосаж дать  из д и о ксан а  д ля  того, чтобы  пол­
ностью освободить его от п олисахаридов  [32].

Некоторые исследователи считали, что при помощ и водно­
спиртовы х растворов едкого н атр а  и звлек аю тся  н аи более  ч и с ты е  
лигнины. П редлагалось, например, и сп ользовать  2% -н ы й  р а с т в о р  
едкого н атр а  в 60% спирте [52]. О д н ако  одни орган и чески е  р а с ­
творители  без воды и щелочи не могут р аств о р ять  лигнин.

К ром е  едкого натра, лигнин м ож ет  быть вы делен и д ей с тв и е м  
других щ елочей (едких кали, цезия, р у б и д и я ) ,  а т а к ж е  а м м и а к а .

Были поставлены опыты по извлечению  лигнина  а м м и а к о м  
из овсяной шелухи. П олучи лся  продукт  с вы ходом 5 % ,  с о д е р ж а ­
щий 13,1 % метоксилов и около 3%  азота  [58]. А м м иачны й л и г н и н  
вы делялся  т а к ж е  из стеблей кукурузы . П р о д у кт  с о д е р ж а л  14,8°/о 
метоксилов.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ПРИ ПОМОЩИ СУЛЬФИТА, 
БИСУЛЬФИТА ИЛИ ЖЕ ЧИСТОЙ СЕРНИСТОЙ КИСЛОТЫ

При действии на древесину варочной кислоты, с о д е р ж а щ е й  
бисульфит кальция и избы ток свободной сернистой к и сло ты , п р и  
повышенной температуре  и давлении лигнин, зн ач и тел ьн ая  ч а с п ,  
гемицеллюлоз и часть ц еллю лозы  переходят  в раствор , н а з ы ­
ваемый сульфитным щ елоком.



В сульфитном щ елоке растворен ны й л и гн и н  содерж ится  
в виде кальц иевы х солей л и гн осульф он овы х  ки слот .  Кроме т о г о ,  
в сульфитном щ елоке  со д ер ж атся  угл ево ды  в ви д е  м он осахари ­
дов, получаю щ ихся при гидролизе  г е м и ц е л л ю л о з  и целлю лозы , 
уроновые кислоты, о бразую щ и еся  в р е з у л ь т а т е  гидролиза п о л и -  
уронидов, органические летучие и нелетучи е  ки слоты , м ети ловы й  
спирт, цимол, а т а к ж е  р я д  неоргани чески х  в е щ е с т в .

Выделение лигносульф оновы х кислот  из сульфитных щ е л о к о в  
является довольно слож ной задачей . В е с ь м а  трудно п о л у ч и т ь  
лигносульфоновые кислоты в состоянии, с в о б о д н о м  от п р и м ес е й ,  
присутствующих в сульфитном щ елоке, т а к  к а к  л и гн о су л ьф о н о ­
вые кислоты и ли гносульф онаты  я в л яю тся  коллоидными в е щ е ­
ствами и трудно п оддаю тся  очистке.

М ожно у к а з а т ь  на несколько  способов в ы д ел е н и я  ли гн о су л ь -  
фонатов из сульфитного  щ елока .

Технические лигносульф оновы е ки слоты  в  виде у п а р е н н ы х  
сульфитных щ елоков  или ч ащ е  в виде б а р д я н ы х  кон центратов  
получаются из сульфитного  щ ел о к а  после использования у г л е ­
водной части щ елока . Д л я  этого щ елок  н е й тр ал и зу ю т  и с б р а ж и ­
вают при д о бавк е  д р о ж ж ей ,  причем м о н о с а х а р и д ы ,  с п о с о б н ы е  
сбраж иваться (гексозы ), п р е в р а щ а ю т с я  в спи рт, после о т г о н к и  
которого остается  б ард а .  В этой б ар д е  н а р я д у  с лигносульфюно- 
выми кислотами со д ер ж атся  и все о р га н и ч е с к и е  вещества ( к р о м е  
гексоз). П оэтом у б ардян ы е  концентраты , к о т о р ы е  п о л у ч аю тся  
упариванием б ар д ы , хотя они и могут б ы т ь  с успехом и с п о л ь з о ­
ваны для  получения лигносульф оновы х  ки сло т ,  не я в л я ю т с я  
чистыми лигносульф онатам и . Б а р д я н ы е  к о н ц ен траты  в б о л ь ш и х  
количествах получаю тся  целлю лозн ой  промыш ленностью  и: ш и ­
роко использую тся  в технике (см. г л а в у  8 ) .

И з 'су л ь ф и т н о г о  щ елока  л и гн о с у л ь ф о н а т ы  могут быть в ы д е ­
лены путем вы сали ван и я .  К  в ы с а л и в а ю щ и м  агентам  могут бы ть  
отнесены хлористый натрий, хлористы й к а л ь ц и й  или к а л и й ,  
сульфат натри я  и р яд  други х  н е й тр а л ь н ы х  со л ей .  Следует з а м е ­
тить, что д о б а в к а  к сульф и тн ом у  щ е л о к у  кон центрирован ны х 
растворов солей приводит не к полном у, а только  ч ас т и ч н о м у  
высаливанию лигносульф онатов , что п о з в о л и л о  некоторым ис­
следователям у тв ер ж д ать ,  что су щ еству ю т  а -л и гн о су л ьф о н о в ая  
и р-лигносульфоновая кислоты, о т л и ч а ю щ и е с я  по растворим ости  
(первая раство р яется  хуж е, чем в т о р а я ) .

Обычные ли гносульф онаты  я в л я ю т с я  с м е с ь ю  полимерго м о л о -  
гов. Н изш ие члены этого р я д а  лучш е р а с т в о р и м ы ,  чем в ы с ш и е ,  
что и д ае т  возм ож н ость  их ф р а к ц и о н и р о в а н и я .

В качестве примера высаливания приводим следующую методику [59]. 
К 100 г щелока добавляют 21 г поваренной соли в виде насыщенного при 
65—75° раствора. Выпадает осадок, который отфильтровывают. При этом  про­
цессе удается извлекать немногим более половины лигнина, содержащегося 
в щелоке.

Хорошим способом извлечения лигносульфонатов является метод, разра­
ботанный в лаборатории химии древесины Лесотехнической академии [61].



Если взять 800 мл насыщенного раствора NaCl и добавить к нему 200 мл 
сульфитного щелока, то выпадает около 14 г лигносульфонатов. Если от рас­
твора отогнать 200 мл воды и добавить еще 200 мл сульфитного щелока, то 
выпадает в осадок еще 14 г лигносульфонатов. Такая операция была прове­
дена 15 раз, и каждый раз выделялось примерно одинаковое количество лиг­
носульфонатов. В результате из 3 л сульфитного щелока было получено 
свыше 200 г лигносульфонатов, а затрачено было только 800 мл насыщенного 
раствора поваренной соли, который можно было в дальнейшем использовать 
Полученные лигносульфонаты могут быть очищены от минеральных примесей 
путем диализа.

Высаливанием хлористы м кальцием  уд авал о сь  осади ть  около 
половины лигносульфоновых кислот, со дер ж ащ и х ся  в щ елоке 
[62]. Полученный в результате  о саж ден и я  продукт о б р а б а т ы ­
вал ся  серной кислотой, при этом о с а ж д а л с я  сернокислый к а л ь ­
ций, который отфильтровы вался, а ф и л ь тр ат  у п ар и в ал ся  под 
вакуумом. И з  раствора ли гносульф оната  бы ла  затем  п ри готов­
лена бариевая  соль, в которой на к аж ды е  1 0  углеродны х атомов 
приходилась одна м етоксильная  группа.

О саж д ен и е  лигносульфонатов возм ож но и при д о б ав к е  соеди 
нений свинца, бария и р я д а  других многовалентны х м еталлов  
Этот метод б ы л  впервые применен в 1892 г. [83]. И м иногда поль­
зуются и теперь.

По этому методу лигносульфоновая кислота осаждается после овобожде- 
ния сульфитного щелока от ионов сульфита и сульфата раствором основного 
ацетата свинца (РЬ(СНзСОО)2 • РЬ(ОН)г • НгО). Выпадающий желтый осадок 
основного лигносульфоната свинца отфильтровывается, промывается и высу­
шивается. При действии рассчитанного количества серной кислоты в раствор 
переходит лигносульфоновая кислота, в осадке же остается сернокислый сви­
нец. Выделение из раствора лигносульфоновой кислоты дает довольно чистый 
продукт. Можно высаживать лигносульфоновые кислоты и действием гидрата 
окиси бария. Состав соли бария отвечает эмпирической формуле Ci8H250 nBa

В заводской п ракти ке  основной лигносульф онат  кальц ия  
м ож ет  выделяться по способу Г оварда  [64]. Д л я  этого су л ь ф и т ­
ный щелок и з  сцежи см еш ивается  с известковы м  м олоком  до 
получения p H  10,5. Н еорганическая  часть щ елока  в ы п ад ает  
в  виде моносульфита кальц ия  и отделяется. О тстоявш ийся  щ елок  
смешивают с новой порцией известкового молока до pH 11, 
в  результате чего вы п адает  в осадок лигносульф оновы й ко м ­
плекс в виде кальциевой соли, которая  отделяется  от щ елока 
фильтрацией.

Д л я  осаж дения лигносульфоновых кислот пригодны многие 
ароматические амины и среди них анилин, а -  и р -наф тиламины , 
орто- и паратолуидины, ф енилгидразин, хинолин, фуксин (основ­
ной), разнообразные ал кал о и д ы  (стрихнин, бруцин, хинин и д р .) ,  
производные пиперидина, 4,4/-димети лдиам и ноди ф ен илм етан , 
бензакридин, акридин и другие основания, получаем ы е из к а м е н ­
ноугольной смолы, и т. д. [65. 6 6 , 67, 6 8 , 69].

Приведем некоторые рецепты выделения лигносульф оновы х 
кислот из сульфитного щ елока при помощи оснований.



Один из способов, примененных для осаждения лигносульфонатов, осно­
ван на использовании Р-нафтиламина. Сульфитный щелок упаривается 
в 2 раза, слегка подкисляется соляной кислотой и к нему добавляется раствор 
солянокислого Р-нафтиламина 0,2 молярной концентрации до прекращения 
выпадения осадка. Осадок желтого цвета выдерживают некоторое время. 
Осветленный раствор осторожно сливают и осадок суспендируют в свежем
0,2 молярном растворе р-нафтиламина. Затем осадок отфильтровывают, про­
мывают раствором р-нафтиламина и небольшим количеством ледяной воды, 
а затем разлагают небольшим избытком 2 н раствора едкого натра. Р-нафтил- 
амин отфильтровывают и фильтрат для удаления р-нафтиламина экстраги­
руют эфиром в аппарате Сокслета. Экстрагированный раствор упаривают под 
вакуумом в атмосфере азота и для уменьшения зольности подвергают диа­
лизу в целлофановом мешочке. Раствор упаривают до густого сиропа и вы­
деляют а-лигносульфонат натрия вливанием сиропа по каплям в этиловый 
спирт при перемешивании. Натриевая соль отделяется на центрифуге или 
фильтрованием. Таким образом выделяется высокомолекулярная часть лигно­
сульфоновых кислот, содержащихся в растворе. Она называется а-лигносуль- 
фоновой кислотой, в растворе же остается р-лигносульфоновая кислота (или 
ее соль) с меньшим молекулярным весом.

Выделение лигносульф оновы х кислот  в п о сл ед н ее  время осу­
ществляют т а к ж е  методом д и али за .

Сущность процесса состоит в том, что лигносульф оновы е ки с­
лоты и их производные являю тся  вы со к о м о л ек у л я р н ы м и  вещ е­
ствами и поэтому не проходят  через п о л у п р о н и ц а е м у ю  перего­
родку. Минеральные ж е  соли, с ах ар а ,  кислоты , м е та н о л  и другие 
низкомолекулярные соединения п роходят  ч ер ез  полупроницае­
мую перегородку в растворитель. Если  в р а с т в о р е  е с т ь  высоко­
молекулярные углеводы, то они могут остаться  в м е с те  с лигно- 
сульфзновыми ки слотам и  и загр я зн и ть  их. Д и а л и з  может быть 
ускорен пропусканием электрического  тока  (эл ек тр о д и ал и з) .

Диализ был применен во многих сл у ч ая х  д л я  выделения и 
очистки лигносульфоновых кислот [59, 71, 72]. Р а с т в о р ,  подверг­
нутый диализу, у п ар и вается  и остаток  в ы с у ш и в а е т с я .  Л игн о­
сульфонаты о свобож даю тся  от углеводов т а к ж е  обработкой  а ц е ­
тоном. В этом случае  с а х а р а  у д ал яю тся  в в и д е  ди-о-изопропили- 
деновых производных.

Пропусканием раствора  через ионообм енны е с м о л ы  (катио­
нообменные смолы) м ож но получить чистые р а с т в о р ы  лигно­
сульфоновой кислоты, лиш енны е катионов.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ДЕЙСТВИЕМ ОКИСЛЯЮЩИХ АГЕНТОВ

Под влиянием окислителей (азотной ки слоты , х л о р а ,  брома, 
двуокиси хлора, кислорода, озона, п е р м а н г а н а т а  к а л и я  и многих 
других) лигнин, к ак  природный, т а к  и в ы д ел ен н ы й , переходит 
в форму, способную р астворяться  в р азл и ч н ы х  органических р а с ­
творителях, разб авл ен н ы х  щ елочах , р а с тв о р а х  сульфита и б и ­
сульфита и иногда д а ж е  в воде.

Изменения, которые при этом п рои сходят  с лигнином, еще 
недостаточно изучены, однако следует  зам ети ть ,  что окисляющие 
агенты, действуя на лигнин, вы зы ваю т более или м ен ее  глубокие



изменения в молекуле лигнина и превращ ение  его в р аствори м ы е 
продукты.

Эти методы находят  применение главны м  о бразом  д л я  делиг- 
нификации расти тельн ого  сырья, а не д л я  получения преп аратов  
лигнина.

П одробнее  о действии на лигнин окислителей см. в гл аве  
о химических свойствах лигнина. О стан овим ся  лиш ь на действии 
азотной кислоты.

ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ДЕЙСТВИЕМ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

У ж е давн о  известно, что под действием на древесину азотной 
кислоты лигнин переходит в состояние, при котором он особенно 
легко и звлекается  р азбавлен ны м и щ елочам и, раство р ам и  су л ь ­
фита натрия , органическими раствори телям и  и т! д. Б о л ь ш а я  или 
меньшая ч асть  лигнина в зависимости от условий о бработки  при 
действии азотной кислоты п р ев р ащ ается  в продукты глубокого  
окислительного р асп ад а  (уксусную и щ авел еву ю  кислоты и др .) ,  
растворимые в воде, часть  ж е  остается  в воде нерастворимой.

Э та  н ерастворим ая  в воде часть  окисленного лигнина вы д е­
ляется и р ассм атри вается  как  «нитролигнин».

Методика выделения лигнина из древесины может быть различной:
1. Для выделения лигнина из древесины можно, например, использовать 

следующую методику. В фарфоровый или стеклянный стакан загружают дре­
весину в виде стружек или опилок. Заливают 3%-ным раствором азотной 
кислоты и кипятят в течение 1 часа. Для ускорения реакции добавляют не­
сколько десятых долей грамма нитрита натрия. В результате этой обработки 
часть лигнина окисляется и переходит в раствор вместе с гидролизованными 
гемицеллюлозами и частью целлюлозы, часть же его остается в нераствори­
мом состоянии вместе с нерастворенной целлюлозой. Желтую жидкость, по­
лученную при кипячении, сливают, остаток промывают горячей водой, поме­
щают в стакан и заливают 3%-ным едким натром. После Часового кипячения 
практически чистую целлюлозу отфильтровывают на воронке Бюхнера без 
фильтра и промывают горячей водой. Фильтрат подкисляют серной кислотой. 
Выпадает желтого цвета продукт, хорошо растворимый в щелочах, аммиаке, 
спирте, ацетоне, пиридине, но нерастворимый в эфире, бензоле, воде и ки­
слотах.

2. Для получения нитролигнина из нерастворимых препаратов лигнина, 
например, сернокислотного, солянокислотного или технического гидролизного 
лигнина, поступают следующим образом. 150 г лигнина обливают 1 л 5 н рас­
твора азотной кислоты. После некоторого нагревания лигнин становится оран­
жево-красным. Тогда продукт отсасывают, промывают водой и высушивают. 
Получается желтого цвета порошок с выходом не более 60%. Его свойства 
похожи на свойства нитролигнина, полученного из древесины.

3. Из древесины, а также и из выделенных кислотных лигнинов нитро­
лигнин может быть получен действием спиртового раствора азотной кислоты. 
Для этой цели материал, из которого хотят получить ни^ролигнин, кипятят 
с обратным холодильником со спиртовым раствором азотной кислоты, в кото­
ром на 1 часть концентрированной кислоты приходится 4 части спирта.

Сущность процесса заключается в том, что при действии азотной кислоты 
лигнин древесины переходит в растворимый в спирте нитролигнин. После от- 
фильтровывания целлюлозы фильтрат выливается в большое количество горя­
чей воды, лигнин отфильтровывается и высушивается. Нитролигнин содержит



некоторое количество (до 4—4,5%) азота, характер которого пока недоста­
точно изучен [76].

На этом основан способ количественного  определения ц е л л ю ­
лозы в древесине, р азр аб о тан н ы й  К ю р ш н ер о м  [104].
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Г л а в а  2

Ф ИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЛИГНИНА

И зучая  физические свойства лигнина, необходимо и с с л е д о ­
вать к а ж д ы й  конкретный препарат , т а к  к а к  физические сво й ства  
лигнинов, полученных из древесины различны м и сп особам и , 
весьма сильно различаю тся. Так, кислотные лигнины, в ы д ел е н ­
ные и з  древесины действием м инеральны х кислот, зн ач и тел ьн о  
отличаются от лигнинов, выделенных действием о р ган и ч ески х  
растворителей или щелочей.

Лигнины, выделенные из растительны х м атери алов  м и н е­
ральными кислотами, м едноам миачны й лигнин, п ер и о датн ы й  
лигнин и многие другие являю тся  ам орф н ы м и продуктами. Х о тя  
эти преп араты  лигнина и сохраняю т морфологическую  с т р у к т у р у  
растительной ткани , из которой они были выделены, они о т л и ­
чаются от природного  лигнина к ак  в химическом, т а к  и в ф и з и ­
ческом отношении.

П риродны й лигнин древесины не р астворяется  в р а с тв о р и те ­
лях, з а  исключением небольш ой его части. Р а с с м а т р и в а я  р а с ­
творимость вы деленны х лигнинов, м ож но зам етить , что од н и  
препараты лигнина , выделенного из древесины, легко  р а с т в о ­
ряются в р азб авлен н ы х  щ елочах , другие — очень плохо. Р а в н ы м  
образом, многие преп араты  лигнина хорош о раствори м ы  во м н о ­
гих органических растворителях , а многие в органических р а с ­
творителях не растворяю тся .

В табл . 1 приводятся  данны е растворимости  еловы х лигни нов . 
выделенных из древесины  разн ообразн ы м и  способами, в н е к о то ­
рых органических раствори телях , а т а к ж е  в воде и р азб ав л ен н о й  
щелочи.

Д ан н ы е  т абл и ц ы  говорят о каких-то р азл и ч и ях  в ф изическом , 
а возмож но и в химическом состоянии этих преп аратов  лигн и н а  
ели. Х отя  в т абли ц е  отсутствуют дан ны е растворим ости  л и гн и ­
нов, полученных из древесины других пород, следует отм етить , 
что лигнины, полученные одним и тем ж е  способом из р а зн ы х  
пород древесины, бли зки  по некоторым свойствам , в частности — 
по растворимости.

С л а б а я  р аствори м ость  кислотных лигнинов объясн яется , по 
мнению некоторых исследователей [2, 44, 46], тем, что эти лиг-



Таблица I

Растворимость различных препаратов елового лигнина
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1 Сернокислотный л и г н и н ..................... _
)

—. — — — l

> Солянокислотный лигнин ................ — — — — — — 2

3 Гидролизный (технический) лигнин — — -■ — — — 2

4 Фтористоводородный лигнин . . . . — — - — — — 3

5 Медноаммиачный лигнин..................... 4

6 .Нативный” лигнин Браунса . . . . 4 + + 4 — — 5

7 Этаноллигнин......................................... 4 + - + - — 6

8 Гликольлигнин ......................................... 4 + - 4 — — 7

9 Феноллигнин ......................................... 4 + — 4 -г — 8

10 Диоксанлигнин ..................................... — + - 4- — — 9

11 Муравьинокислотный лигнии . . . . 4 + 4 — — 10

12 Уксуснокислотный л и г н и н ................. 4 4 -L — — 11

13 Тиогликолевокислотный лигнин . . 4 4 4 — — 12

14 Бутилмеркапта новый лигнин . . . . 4 4 — — 12

15 Щелочной лигнин (холодная экст­
ракция) . ......................... .................... 4 4 — 4 — — 2

16 Щелочной лигнин (варка под давле­
нием) ..................................................... + 4 — 4 — — ‘2

17 Щелочной (сульфатный) лигнин . . 4 4 - 4 — - 2

18 Аммиачный л и г н и н .........................' . 4 4 - 4 — — 13

19 Лигносульфоновая кислота................. 4 4 + — + 2
20 Азотнокислотный лигнин ..................... 4 4 4 -4- — — 2
21 Хлорный лигнин ..................................... ! + 4 4 i - — 2
22 Периодатный лигнин ............................. ; — - ! + - — 14

23 Биологический (спирторастворимый) 
лигнин ................................................. , +

1
! 4 - 1 4 ■ — — 15

24 Биологический (нерастворимый к 
спирте) лигнин ................................. ! - ! _  

i 1
4 1 - — 1ft

нины имеют структуру трехмерны х полим еров , не способны х 
в чем-либо растворяться . Т олько  хи м и чески е  воздействия, в част ­
ности окисление или о б р аб о тка  щелочью, способны в о з в р а щ а т ь  
этим лигнинам свойство р астворяться  в органических р а с т в о р и ­
телях и в щ елочах



Следует отметить, что растворим ость  лигнинов м о ж ет  и з м е ­
няться в результате  обработки  их каким и-либо  реагентам и . Т а к ,  
при обработке  лигносульф оновы х кислот сильными к и с л о т а м и  
(серной, соляной) резко  ухудш ается  их растворим ость  в с л е д ­
ствие каких-то химических изменений (по-видимому, п р о ц е сс а  
конденсации). Если спиртовые растворы  этаноллигнина  и т о м у  
подобных преп аратов  лигнина н агр ев ать  с кислотам и, то они 
такж е  перестаю т растворяться  в щ елоч ах  и в спирте. Н а о б о р о т ,  
при нагревании кислотных лигнинов со щ елочам и в ж е с т к и х  
условиях (например, при тем п ературе  175— 180° в течение н е ­
скольких часов) часть  кислотного лигнина п р ев р ащ ается  в л и г ­
нин, растворимы й в щ елочах  и в спирте. П ереходы  и з  н е р а с т в о ­
римого состояния  в растворимое до некоторой степени о б р а ­
тимы.

И зм енени е  растворимости лигнина (обычно уменьш ение р а с ­
творимости) наступает  и при длительном  хранении к а к  в ы д е л е н ­
ных его п реп аратов , т а к  и самой древесины. Лигнин долго  х р а ­
нившейся древесины значительно труднее растворим, чем с в е ж е -  
срубленной. Д л и т ел ь н а я  сушка древесины, особенно при п о в ы ­
шенных тем п ер ату р ах ,  т а к ж е  мож ет ухудш ить р а с т в о р и м о с т ь  
лигнинов как  вследствие изменения коллоидной структуры  д р е ­
весины и лигнина, так  и вследствие возм ож н ы х  химических и з ­
менений под влиянием  длительного воздействия высокой т е м п е ­
ратуры.

Д л я  пон им ания  природы лигнина весьма важ н о  зн ать  х а р а к ­
тер растворов лигнина, т. е. необходимо установить, о б л а д а ю т  
ли эти р астворы  коллоидным х ар актер о м  или они я в л я ю т с я  
истинными. М ногочисленные исследования в этой о бласти  п о к а ­
зали , что некоторые растворы  лигнина об лад аю т  ко л л о и д н ы м и  
свойствами. Р астворы  щелочного лигнина в органических р а с ­
творителях имею т характер  золей. Они проходят ч ерез п л о тн ы е  
фильтры и показы ваю т  явление Т ин даля . К оагуляц и я  золя  п р о ­
исходит под влиянием  кислот или солей, при этом о б р аз у ет с я  
гель. Под влиянием  едкого натра  и едкого  кали  гели л и гн и н а  
легко набухают. Щ елочь  в м етанольном растворе почти не в ы ­
зы вает  набухания . Следует  при этом зам етить , что лигнин ведет  
себя не как  эйколлоид, а как  вещество гемиколлоидного  х а р а к ­
тера.

В разбавлен ны х щ елочах  щ елочной лигнин, по-видим ом у, 
дает истинные' растворы . Н ативны й лигнин Б р ау н са ,  ф ен олли г-  
нин и  некоторые другие даю т истинные растворы  и в о р г а н и ч е ­
ских растворителях  [42].

Причины различной растворимости лигнина в разн ы х  р а с т в о ­
рителях окончательно  не выяснены. Зам ечено , что лигнины г л а в ­
ным образом  р астворяю тся  в полярны х раствори телях  и не р а с ­
творяются в неполярных. Ч асто  п реп араты  лигнина не р а с т в о ­
ряются в безводны х растворителях , но легко  растворяю тся  п о сл е  
добавления небольш ого количества воды или спирта. Так . гли-



кольлигнин, выделенный из сосны, имеет наиболее  вы сокую  р а с ­
творимость в водном (70— 8 0 % -ном) этиловом  сп и рте  [43]. Н е  
растворяясь в чистом бензоле, этот п р еп ар ат  л и гн и н а  р а с т в о ­
ряется в смеси бензола  и абсолю тного  этилового  спирта  ( 2 : 3 ) .

И сследованием  растворим ости  лигнина  зан и м ал ся  Ш ю рх  [44]. 
Он нашел, что растворим ость  лигнина в о зр астает  с у в е л и ч ен и е м  
способности раствори теля  к о б р азо в ан и ю  водородных связей и  
по мере п ри ближ ения  п а р а м е т р а  растворим ости  Г и л ь д е б р а н д а  
к 11. Р астворители , п ар ам етр  раствори м ости  которых м н о г о  
ниже 1 1 , плохо растворяю т  лигнин.

Параметр растворимости можно вычислить по уравнению
Д H - R T

V

1/2

где:
6 — параметр растворимости Гильдебранда;
Т =  462,1° К;
V — молярный объем жидкости, мл; 

кал
^  ~  моль °К '
Фракции лигнина с более низким молекулярным весом растворимы в р а с ­

творителях с широким интервалом б. Хорошими растворителями лигнина я в ­
ляются, например, пиридин (6 =  10,7) и диоксан (6 =  10,0), а этиловый эф>ир 
(ft =  7,5) и четыреххлористын углерод (6 =  8,6) плохо растворяют лигнин.

В последнее время в химии лигнина стали широко применяться диметил- 
формамид (6 =  9,9) и диметилсульфоксид (6 = 1 3 ,4 ) , которые очень хорош о 
растворяют лигнин [45]. Способность растворителя к образованию водород­
ных связей определяется с помощью инфракрасной спектроскопии, путем  
установления смещения максимума поглощения (Дц) при смешении раство­
рителя с тяжелым метанолом (CH3OD). Хорошие растворители те, у которых 
Ац больше 0,14 Ц-

По Шюрху [44], хороший растворитель лигнина должен удовлетворять 
обоим этим условиям.

В связи с этими исследован иям и  возник интерес к и зучен и ю  
характера групп в лигнине, которые могут обусловли вать  в о з н и к ­
новение водородных связей н этим сам ы м  влиять на р а с т в о р и ­
мость.

Известно, что лигнин содерж и т  в больш ом  количестве ф е ­
нольные и спиртовые гидроксилы, которы е могут о т д а в а т ь  и п р и ­
соединять протоны с о бразован и ем  водородны х связей . И м е ю ­
щиеся в лигнине простые эф ирн ы е связи и карбони льн ы е г р у п п ы  
также могут участвовать  в о б разован и и  водородны х с в я з е й .  
Отсюда м ож н о предполож ить, что в лигнине существуют д в а  
типа водородных связей [46]:

О Н  . . .  о (  и О Н  . . .  ОН.

Эти водородные связи могут приводить к образован ию  т р е х ­
мерной (сетчатой) структуры.

С точки зрения  влияния водородных связей на р а с т в о р и ­
мость мож но объяснить тот ф акт , что н езн ач и тел ьн ая  п р и м е с ь



в лигнине углеводов, содерж ащ и х больш ое коли чество  гидрок­
сильных групп, может оказы вать  очень сильное в л и я н и е  на  р а с ­
творимость лигнина.

Сущ ествование водородных связей в лигнине б ы ло  п о д т в ер ­
ждено изучением инфракрасны х спектров п о гл о щ ен и я  (с м .  
ниже).

Ряд исследователей, изучая вы соком олекулярн ую  п р и роду  
лигнина, проводили измерения вязкости  растворов  л и гн и н а .

Р а с т в о р ы  лигнина, к а к  указы ваю т некоторые и с с л е д о в а т е л и ,  
имеют сравнительно невысокую вязкость . В табл . 2 д а н ы  р е зу л ь ­
таты определения  относительной вязкости  ф ен о л л и гн и н а  в а ц е ­
тоне при 2 2 ° [16].

У дельн ая  вязкость 1%-ных растворов  лигнина т о ж е  н е в е л и к а  
и не  п р ев ы ш ает  0,024—0,077 [17, 26]. У д ел ьн ая  в я зк о с т ь  н е в е л и к а  
как  в с л у ч а е  щелочных растворов, т а к  и в случае р а с т в о р о в  в м е ­
тиловом спирте, этиловом спирте и ацетоне. Это у к а з ы в а е т  на т о ,  
что растворимы е лигнины, по-видимому, не с о д е р ж а т  м о л е к у л  
в виде очен ь  длинных цепей, со д е р ж а щ и х  более 6 — 1 0  о с т а т к о в  
ф ен илпроп ана . Иначе говоря, лигнин по этим д ан н ы м  не и м еет  
больш ого молекулярного веса. Д р у ги е  ж е  данны е п о к а з ы в а ю т ,  
что по своим  свойствам лигнин яв л яется  в ы с о к о м о л е к у л я р н ы м  
соединением. Некоторые исследователи предп олагаю т , что м о л е ­
кулы л и г н и н а  имеют сферическую ф о р м у  [43] или ж е  сильно р а з ­
ветвлены. П о  некоторым данным [74], частицы л и г н о с у л ь ф о н а т о в  
имеют ф о р м у  эллипсоидов.

М олекулярный вес лигнина оп ределялся  рядом  и с с л е д о в а т е ­
лей. И с х о д я  из предположения, что, к а к  и у всех в ы с о к о м о л е к у ­
лярных веществ, больш ая  молекула лигнина состоит и з  как и х -то  
повторяю щ и хся  структурных единиц, имею щих м о л е к у л я р н ы й  
вес М, эти  исследователи пытались установить  м олекулярн ы й  в е с  
структурной единицы М.  Однако величина этих структурны х  е д и ­
ниц, по д а н н ы м  различных авторов, различна .

При определении м олекулярного веса  п р и м ен яли сь  р а з л и ч н ы е  
химические и физические методы. С помощ ью  х и м и ч еск и х  м е т о ­
дов м о ж н о  определять наименьший возм ож ны й м о л е к у л я р н ы й

Таблица 2

Вязкость ацетонового раствора 
феноллигнина

Концентрация 
раствора, %

Относительная
вязкость

0,00
2,53
4,63
7,33

11,24

1,00
1,13
1,27
1,48
1,90



вес. Однако в случае высокомолекулярных соединений химиче­
ские методы не дают удовлетворительных результатов, причем 
они позволяют в этом случае определять л и ш ь  эквивалентный вес 
какой-то структурной единицы.

Фрейденберг [47] определил, что м о л е к у л я р н ы й  вес фенил- 
пропанового звен а  лигнина С 6— С 3 равен  180. Путем проведения  
различных реакций с введением или о тщ еп л ен и ем  оп ределен н ы х  
групп определяли наименьш ий м о л е к у л я р н ы й  вес. Т а к ,  например, 
при нитровании щелочного лигнина , и звл еч ен н о го  е д к и м  натром  
на холоду из соломенной резки, бы ло у с т ан о в л ен о ,  ч то  м о л ек у ­
лярный вес структурной единицы  л и г н и н а  р авен  764 ,4  [18]. П о 
содержанию азота  в еловом н и тр о л и гн и н е  б ы л о  вы числено, что 
структурная единица лигнина им еет  м и н и м а л ь н ы й  м о л ек у л я р н ы й  
вес 422 [20].

Путем титрования  щ елочью  и н е к о то р ы м и  други м и  способами 
определяли наименьш ий эквивалентны й в е с ,  который составляет  
около 2 0 0 .

Гибберт и Б рау н е  [21] вычислили, ч т о  м о л екулярн ы й  вес 
структурной единицы нативного  е л о в о го  лигнина составляет  
около 840. Эти вычисления бы ли о сн о в ан ы  н а  реакц ии  м ети л и р о ­
вания лигнина д и азом етан ом , при к о торой  новая  м ето к си л ьн ая  
группа входила  в единицу лигнина весом 840.

Следует подчеркнуть, что все эти  в е л и ч и н ы , полученные с по­
мощью различны х химических методов, н е  д аю т  п р ед став л ен и я  
о истинном молекулярном  весе лигнина.

Истинный м олекулярны й вес о п р е д е л я л и  р азл и ч н ы м и  ф и зи ч е ­
скими методами. В результате  бы ли п о л у ч е н ы  самые р а з н о о б р а з ­
ные значения м олекулярного  веса в з а в и с и м о с т и  от пр и м ен яем о го  
метода и от исследуемого п р еп ар ата  лигнина. И з  ф и зи че­
ских методов использовали сь  к р и о ск о п и ческ и й  и эбулиоскоп иче-  
ский методы, методы диф ф узи и , осм оти ческого  д а в л е н и я  и 
ультрацентрифуги. Криоскопический м е т о д  н е  реком ендуется  для  
определения м олекулярного  веса в ы с о к о м о л е к у л я р н ы х  соедине­
ний, так  как  сам ы е м алейш и е неучтен н ы е  неточности приводят  
к  значительным отклонениям  от и стин ного  м ол еку л яр н о го  веса. 
Обычно получаю тся зан и ж ен н ы е  з н а ч е н и я  м о л е к у л я р н ы х  весов. 
Некоторые дан ны е определений м о л еку л я р н о го  в е с а  лигнина 
криоскопическим методом приведены  в т а б л .  3.

Такие ж е  недостатки имеет  и эб у л и о ск о п и ч еск и й  метод.
Применение криоскопического и эб у л и о ск о п и ч еск о го  методов 

требует получения истинных м о л е к у л я р н ы х  р астворов .  В случае 
же растворов лигнина всегда встает  в о п р о с ,  являю тся  ли  они 
истинными или коллоидными.

Более прави льн ы е результаты  даю т  н е к о то р ы е  д р у ги е  методы 
определения молекулярного  веса, в том  ч и с л е  м е то д  осм отиче­
ского давления , метод д и ф ф узи и  и у л ь т р ац е н т р и ф у ги .

В табл. 4 приводятся  дан н ы е  о п р е д е л е н и й  м олекулярны х  в е ­
сов осмотическим методом.



Таблица 3
Определение молекулярного веса лигнинов криоскопическим

методом

П репарат лигнина Древесина Растворитель
М олекулярный

вес А втор

Спиртовый лигнин Ель Уксусная кислота 427—840 23
Гликольлигнин Тополь Фенол 721 24
Гликольлигнин Ель 569 7
Муравьинокислотный

лигнин
■ Диоксан 1000 17

Щелочной лигнин „ Уксусная кислота 341 25
Щелочной лигнин Солома ози­

мой ржи
Фенол 772-874 18

Нитролигнин Ель * 777—810 20

Таблица 4
Определение молекулярного веса лигнинов осмотическим

методом

П репарат лигнина
Древе­

сина Растворитель
М олекулярный

вес А втор

Этаноллигнин Ель Метиловый спирт 3510 26
Метаноллигнин Клен То же 3870 26
Щелочной лигнин ч . 4500 26
Сернокислотный лигнин . - 4100 26
Нитрованный соляно­

кислотный лигнин
• Этиловый спирт 3940 26

Н екоторы е данные определения м олекулярного  веса р а з л и ч ­
ных лигни нов  методом диффузии приведены  в т а б л .  5.

Таблица 5
Определение молекулярного веса лигнинов методом диффузии

Препарат лигнина
Древе­
сина Растворитель

М олекулярный
вес А втор

Нативный лигнин Ель Диоксан 860 30
Метаноллигнин Метиловый спирт 7350 ±  300 26
Щелочной лигнин „ Вода 7000 29

То же Клен Метиловый или эти­
ловый спирт

9500 ±  500 26

Сернокислотный лигнин в — 11 000 ±  900 26



Определенный с помощ ью у л ь т р а ц е н т р и ф у ги  м олекулярны й 
вес лигнина, полученного с тиогликолевой  к и с л о т о й ,  составляет  
около 7000 [29]. Тот ж е  м о л екулярн ы й  вес и м е е т  и  щ елочной лиг­
нин, полученный н агреванием  еловой д р ев е с и н ы  с  1 н. едким  н а т ­
ром при 170° в течение 2— 5 часов, причем  и с с л е д о в а н и я  пока­
зали, что разл и ч н ая  продолж и тельн ость  н а г р е в а н и я  не вл и яет  на 
величину м олекулярного  веса.

Таким образом , по дан н ы м  метода о с м о ти ч е с к о го  д авлен ия  
молекулярный вес составляет  около 4000, а с т е п е н ь  п о ли м ери за­
ции— около 20. М етоды д и ф ф узи и  и у л ь т р а ц е н т р и ф у г и  даю т 
более высокое значение м о л екулярн ого  в е с а  — 7 0 0 0 — 10 000, т. е. 
степень полимеризации —  35— 50.

В настоящ ее время трудн о  отдать  п р е д п о ч те н и е  каком у-ни­
будь из этих методов. Во всяком  случае н а и б о л е е  достоверные 
методы, применяемы е в химии в ы с о к о м о л е к у л я р н ы х  соединений, 
дают право считать, что м олекулярн ы й  вес  р а с т в о р и м ы х  лигни­
нов достигает 4000— 7000. П ри  этом о б р а щ а е т  н а  себя внимание 
тот факт, что при применении одного и того  ж е  м е то д а  определе­
ния лигнины, полученные из р азн ы х  пород  д р е в е с и н ы ,  имею т при­
мерно одинаковый м олекулярны й вес.

Большой интерес п р ед ставл яет  о п р е д е л ен и е  молекулярного  
веса лигнина Б ь ер км ан а ,  которы й в н а с т о я щ е е  в р е м я  считается 
наиболее близким  к при родн ому п р еп ар ато м  л и г н и н а .  О казалось ,  
что лигнин Б ь ер к м ан а ,  полученный из ели, и м е е т  молекулярны й 
вес около 1 1  0 0 0  (определения п ро и зво ди ли сь  м е т о д а м и  д и ф ф у ­
зии и ультрац ентриф уги ) [48]. Т акой  м о л е к у л я р н ы й  вес соответ: 
ствует содерж анию  примерно 60 ф е н и л п р о п а н о в ы х  звеньев в мо­
лекуле лигнина. Э ксперименты, проведенны е п р и  помощ и у л ь т р а ­
центрифуги, показали , что м олекулы  л и гн и н а  с и л ь н о  вытянуты, 
однако окончательно устан овить  их ф о р м у  н е  у д а л о с ь .

Из исследований, посвящ енны х о п р е д е л ен и ю  м олекулярны х 
весов лигносульфоновых кислот, отметим одно  и з  недавних  [75], 
в котором и сп ользовался  метод  с в е т о р а с с е я н и я .  В результате  
было вычислено, что м олекулярны й вес л и г н о с у л ь ф о н а т о в  колеб­
лется от 12300 до 1 2 2  0 0 0 .

Приведенные выше дан ны е относятся  к  р а с т в о р и м ы м  лигни­
нам. Современная ф изическая  хим ия не з н а е т  е щ е  методов опре­
деления м олекулярны х весов н ер аств о р и м ы х  в е щ е с т в .  Н е р аств о ­
римые лигнины (кислотные, м е д н о а м м и а ч н ы й ,  п ери одатны й), 
возможно, имею т структуру  трехм ерн ы х п о л и м е р о в ,  и вероятно 
поэтому они нерастворим ы , неп лавки , н е э л а с т и ч н ы ,  т. е. об лад аю т  
свойствами сшитых молекул.

Растворимые лигнины, им ею щ ие с р а в н и т е л ь н о  небольш ие мо­
лекулярные веса, неэластичны. О д н ако  они сп о со б н ы  р а з м я г ­
чаться и плавиться  с р азл о ж ен и ем  при т е м п е р а т у р е  140— 160° 
[42, 49].

Лигнин считается оптически н ед еятел ьн ы м . Б о л ь ш и н ст в о  по­
пыток определения оптической активности л и г н и н а  не увенчались



успехом [52, 59]. О дн ако  явление оптической активности  д л я  л и г ­
нина не исклю чается [32]. В озм ож н о, что при о б р аз о в ан и и  л и г ­
нина и отложении его в течение р я д а  лет  ж изни д е р е в а  он т е р я е т  
свою оптическую активность.

По д ан н ы м  Фрейденберга [4], лигнин имеет к о э ф ф и ц и ен т  п р е ­
ломления 1,61. Следует  отметить, что некоторы е ав т о р ы  [33] не 
соглаш аю тся  с мнением Ф рейденберга  о том, что вы соки й  к о э ф ­
фициент преломления о тр а ж а е т  аром ати ческую  п р и р о д у  л и гн и н а ,  
так как  показатели преломления целлю лозы  и  гем и ц ел л ю л о з  
близки к  показателям  преломления лигнина и эта  б ли зо сть  л и ­
шает возможности д ел ать  подобного рода  выводы.

У дельны й вес различны х п р еп ар ато в  лигнина, определен н ы й  
при 25°, п о  данным разны х исследователей , ко л еб л ется  от 1,45 
[34] до 1,33 [35].

Лигнин имеет рыхлую, пористую структуру , поэтом у его  
объемный, или насыпной вес значительно  меньш е у д ел ьн о го  в еса .  
Например, насыпной вес медн оам ми ачного  л и гн и н а  0 ,345—  
0,352 [50].

Рентгеновские исследования, сы гравш и е  б о льш у ю  ро л ь  в  и з у ­
чении структуры целлюлозы, в химии лигнина и м ею т  зн а ч и т е л ь н о  
меньшее значение. Результаты  рентгеновских и ссл ед о в ан и й  л и г ­
нина очен ь  противоречивы. В озм ож н о, что причиной этого б ы л о  
большое различие исследуемых п р еп ар ато в  ли гн и н а ,  а т а к ж е  п р и ­
меси в н и х  углеводов и минеральны х веществ. П о  дан н ы м  н е к о ­
торых исследователей [16 ,35,51,52], лигнин д ае т  р ен т ге н о гр а м м ы , 
типичные для ам орфны х веществ. Д р у ги е  ж е  и сс л е д о в а те л и  
у тверж дали , что на рентгенограм м ах  лигнина  им ею тся  о п р е д е ­
ленные интерференционные кольц а , о т р а ж а ю щ и е  о п р е д е л ен н ы е  
расстояни я  в пространственной реш етке [53, 54, 55]. В о з м о ж н о ,  
если при выделении из древесины лигнин не п о д вер гается  о ч ен ь  
жесткой обработке, он сохраняет  ф орм у  исходного  о б р а з ц а  д р е ­
весины, будучи аморфны м [56].

Зам ечен о , что древесина д ает  таку ю  ж е  р е н тген о гр ам м у , к а к  
и вы делен н ая  из нее целлю лоза . Это говорит о том , что л и гн и н , 
не оказы ваю щ ий влияния на рентгенограм му древеси ны , я в л я е т с я  
ам орф н ы м  веществом.

Были осуществлены попытки определения р а з м е р о в  э л е м е н ­
тарной кристаллической ячейки лигнина. О п ред елен ы  бы ли

п о  О

длины р е б е р  ячейки (а =  4 ,2 9 А, b =  2 ,4 8 А и с =  7 ,8 А ) ,  к о т о р а я  
является составной частью слоистой решетки л и гн и н а ,  п о х о ж е й  
на пространственную решетку г р а ф и та  [57]. Н еко то р ы е  и с с л е д о ­
ватели [73] подтверждают эти результаты , д р у ги е  ж е  [58] о п р о ­
вергают их .

Очень важное значение д ля  установления стр у кту р ы  л и г н и н а  
имеют исследования его ультраф иолетовы х  сп ек тров  п о г л о щ е ­
ния. Л и г н и н  дает характерны е полосы п оглощ ен ия  у л ь т р а ф и о л е ­
тового света .  Это явление было об н ар у ж ен о  Герцогом  и Г и л ь м е -



ром еще в 1927 г .  [41]. Они установили, что ли гн осульф он овы е  
кислоты д аю т характерн ы е  кривы е поглощ ен и я  с  максимумом 
при 276 ш ц и минимумом при 260 т ц .  П р и ч ем  э т и  кривые очень 
похожи на к р и в ы е  ультрафиолетового  п о г л о щ е н и я  изоэвгенола, 
кониферина, ванилина , ванилинового  сп и рта  и т. д .

В дальнейшем было опубликован о  м н о ж е с т в о  работ, п освя­
щенных изучению ультрафиолетовых спектров  п оглощ ен ия  ли г ­
нина [36, 37, 38, 3 9 ,  40, 41, 60, 61]. Р е зу л ь т а ты  н ек о то р ы х  иссле­
дований представлены в табл . 6 . И з  таб л и ц ы  я с н о  видно с х о д ­
ство спектров поглощ ения лигнина и н е к о т о р ы х  родственных 
соединений.

Таблица б
Ультрафиолетовые спектры поглощения елового лигнина 

и некоторых родственных соединений

Исследуемое вещ ество Растворитель

Максимум

Автор
m  р. log*

Нативный еловый лигнин . . 99% С2Н5ОН 280 3,58 60,61
То же . . . 90% диоксан 280 3,72 38

Метаноллигнин еловый . . . С2Н5ОН 281,5 4,20 36
Этаноллигнин еловый . . . . С2Н4ОН 283 4,23 36
Гликольлигнин еловый . . . . 90% диоксан 284 3,82 38
Щелочной лигнин еловый . . 90% диоксан 285 4,10 38
Ванилин........................................ 50% С2Н6ОН 281 4,12 39

абсолютный С2Н5ОН 278 4,09 40
Ванилиновый с п и р т ................. С2Н5ОН 279 3,68 40
Эвгенол........................................ 50% С2Н5ОН 282 3,46 39

................................................ абсолютный С2Н5ОН 281 3,76 40
Конифериловый спирг . . . 50% СгН5ОН 280 3,79 41
Полимеризованный конифери­

ловый спирт ............................. 50% С2Н5ОН 280,5 4,38 41
Кислота Эрдтмана.................... абсолютный С2Н6ОН 273 4,16 60

Герцог и Г и ль  мер [62], а позднее Г ильм ер  с сотрудниками 
определили ультраф иолетовы е  спектры п о г л о щ е н и я  60 р а зл и ч ­
ных ароматических соединений и сравнили  их со спектрами п о­
глощения лигнина. Максимум поглощ ения  в этих с п е к тр а х  около 
280 шц является  характерны м  д ля  а р о м а т и ч е с к и х  соединений.

Н а  рис. 1 представлены  кри вы е у л ь т р а ф и о л е т о в о г о  поглощ е­
ния для н а ти в н о го  елового лигнина и л и гн осульф он овой  ки с­
лоты  [38].

Все исследователи, оп ределявш и е  у л ь т р а ф и о л е т о в ы е  спектры 
поглощения лигнина, приш ли к единому в ы в о д у  о том , что в л и г ­



нине содерж и тся  фенольное ядро. О д н ак о  взгляды  на х а р а к т е р  
боковой ц еп и  расходятся. Н екоторы е и сследователи  [38, 47, 60 , 
61] считаю т, что боковые цепи могут о б р аз о в ат ь  г е те р о ц и к л и ч е ­
ское ко л ьц о  и содержать карбонильны е группы [30, 38, 40]. Д р у ­
гие ж е  [39, 41] полагают, что боковая  цепь не д о л ж н а  с о д е р ж а т ь  
двойные с в я з и  или карбонильны е группы.

И сследовани е  ультраф иолетовы х спектров п оглощ ен ия  л и г ­
нина непосредственно в еловой древесине подтвердило  а р о м а т и ­
ческую п р и р о д у  природного лигнина и позволило изучить  р а с п р е ­
деление лигни на  в клеточной стенке [19].

т/и
Рис. 1. Ультрафиолетовый спектр погло­
щения нативного елового лигнина (кри­
вая 1) и елового лигносульфоната бария 

(кривая 2)

При исследовании биосинтеза лигни на  известны м  п о д т в е р ­
ждением подобия искусственного лигни на  (D H P )  п р и р о д н о м у  
лигнину явилось сходство их у льтраф и олетовы х  спектров  п о г л о ­
щения [2 2 ].

О пределен ие  ультраф иолетового  поглощ ения п р е д л а га ю т  и с ­
пользовать д л я  определения с о д ер ж ан и я  лигнина в  с у л ьф и тн ы х  
щ елоках [71] и в  технической целлю лозе  [72].

У льтраф иолетовая  спектроскопия н а ш л а  применение и д л я  
определения некоторых ф ункц иональн ы х групп в лигнине. А у л и н -  
Эрдтман [76, 77, 78, 79] р а зр а б о т а л а  спектроскопический м е т о д  
определения содержания фенольных гидроксилов в лигнине, о с ­
нованный н а  свойстве изменения у л ьтраф и олетового  п о гл о щ ен и я  
в щ елочной среде.

Аулин-Эрдтман исходила из известного уже явления, что фенолятные 
ионы дают более высокий по сравнению с соответствующими неионизирован-



ными фенолами максимум ультрафиолетового поглои&ния, смещенный в сто­
рону более длинных волн. Проведенные исследования подтвердили, что и 
в  случае лигнинов, содержащих свободные фенольные гидроксилы, при увели­
чении pH раствора наблюдается изменение и сдвиг максимума поглощения. 
Причем была установлена количественная зависимость м еж ду  содержанием 
фенольных гидроксилов и изменениями в ультрафиолетовом поглощении. Ис­
следовано было также поведение модельных соединений — производных гвая­
кола, некоторые из которых имели в боковой цепи двойные связи , коньюгиро- 
ванные с ароматическим ядром.

Рис. 2. Кривые ультрафиолетового поглощения еловой лигносульфоновой 
кислоты в водном растворе при pH 5 (кривая 1) и pH 14 (кривая 2) 

и Де — кривая для pH 5-» 14 того же препарата (кривая 3)
В каждом случае общее поглощение являлось суммой поглощений, вы­

зываемых ионизируемыми и неионизируемыми хромофорами. Д ля облегчения 
расшифровки спектров из кривой поглощения в сильно щелочном растворе 
вычитали кривую поглощения в кислом или нейтральном растворе и строили 
график изменения е(Де) в зависимости от длины волны. П утем  вычитания 
исключается поглощение, вызываемое неионизируемыми группами, одинаковое 
как в кислом, так и в щелочном растворе. Поэтому новая кривая («Де-кривая») 
зависит только от ионизируемых хромофоров и позволяет изучать их в присут­
ствии неионизируемых хромофоров, а величина Де является новой характе­
ристикой ионизируемых хромофоров.

В качестве примера на рис. 2 приводим кривые поглощения лигносульфо­
новой кислоты.

Для расшифровки Де-кривой неизвестного продукта ее сравнивают с кри­
выми модельных соединений. Сходство кривых означает наличие одинаковых 
ионизируемых хромофоров. Содержание этих хромофоров в исследуемом об­
разце можно получить делением Де исследуемого образца на Д е  соответствую­
щего модельного соединения при той же длине волны. Теоретически, это част­
ное от деления не должно зависеть от длины волны. Практически же, более 
точные результаты получаются в результате вычисления при-тех длинах волн, 
для которых Де является большой величиной, по сравнению с  е.

При исследовании модельных соединений было установлено, что неконъю- 
гированные гваяколы имеют на Де-кривой один максимум п р и  250 т ц  и дру­
гой (примерно в 2 раза ниже первого) — при 300 т ц .  Конъюгированные фе­
нолы имели Де — максимумы около 300 т ц  (иногда очень высокие).

С помощью Де-метода был исследован ряд препаратов елового лигнина, 
в том числе лигносульфоновые кислоты, нативный лигнин Браунса, соляно­



кислотный, тиогликолевокислотный и другие лигнины. Все лигнины имели 
ионизационные Де-максимумы при 250 и 300 т ц ,  т. е. все они содержали 
неконъюгированные гваяколовые группы (максимально до 30 таких групп н а 
100 фенилпропановых звеньев). Содержание конъюгированных фенольных х р о ­
мофоров было сравнительно небольшим.

Некоторые препараты лигнина имели различное содержание фенольных 
гидроксилов, если они определялись при pH 12 и pH 14. Это явление, по мне­
нию автора исследования, можно объяснить пространственными затруднениями, 
а именно присутствием больших заместителей в орто-положении к фенольному 
гидроксилу, в результате чего последний при pH 12 диссоциирует слабо.

В результате исследования искусственного лигнина (DHP) обнаружено 
более высокое содержание в нем фенольных групп, в том числе конъюгиро­
ванных, по сравнению с препаратами лигнина, выделенными из еловой д р е ­
весины. Эти конъюгированные хромофоры представляют собой группы типа 
кониферилового альдегида и содержатся примерно по одной группе н а  
100 групп ОСНз. Однако после сульфирования Де-кривая DHP становилась 
похожей на кривую лигносульфоновой кислоты. Вероятно при сульфитной 
варке сернистая кислота присоединялась к двойным связям боковых цепей 
и превращала конъюгированные группировки в группировки типа неконъюги- 
рованного гваякола.

Еще более высокое содержание фенольных групп было обнаружено в н а ­
тивном лигнине Браунса: от 30 до 70 на 100 групп ОСНз.

По мнению Аулин-Эрдтман, Де-метод можно применять не только дл я  
исследования ионизации, но и для исследования химических реакций хромофо­
ров, причем могут использоваться и Де-кривые для видимого и инфракрасного 
участков спектра поглощения. При помощи этого метода можно, например, 
изучать гидрогенизацию и другие реакции присоединения, реакции комплексо- 
образования, дегидратации, дегидрогенизации и т. п.

Точность анализа по Де-методу можно установить с помощью так назыг- 
ваемой «остаточной» Де-кривой, которая получается после поправки на все 
найденные хромофоры. В идеальном случае «остаточная» кривая должна быть 
прямой линией с Де =  0.

Подобное исследование было проведено также Гольдшмидом [83]. О н 
сравнивал кривые поглощения лигнинов и модельных веществ в сильно щ е ­
лочной и сильно кислой средах и изучал природу фенольных хромофоров, 
а также разработал быстрый метод с использованием Де-кривых для прибли­
зительного определения фенольных групп в лигнине путем сравнения с кри­
выми модельных соединений — эвгенола и конидендрина [84].

Де-кривые могут получаться не только при ионизации фенольных групп, 
но также и при ионизации карбоксильных групп [85].

С п о м о щ ь ю  специально р азр або тан н о го  метода п р о и зв о д и ло сь  
такж е исследование ультраф иолетовы х спектров  о тр аж ен и я  л и г ­
нина [80]. Б ы л и  получены кривые о тр аж ен и я  д л я  нативного  л и г ­
нина Б р а у н с а ,  солянокислотного и м едн оам м и ачного  л игни нов , 
а  такж е  д ля  р я д а  модельных соединений (д еги д р о д и и зо э в ген о л а , 
(3-оксипропиовератрона и др .) .  Полосы поглощ ения в с п е к т р а х  
отражения б ы л и  подобны полосам в обычных у л ь т р аф и о л е т о в ы х  
спектрах поглощ ения, но смещены на 20— 30 ш ц  в сторону к р а с ­
ного у ч а с т к а .  Максимум н аб л ю д ался  при 340— 350ш(х.

Т ак  же исследуется [81, 82] ультраф и олетовое  п о гл о щ ен и е  
лигнинов и родственных соединений в области  более  ко р о тк и х  
волн (205 ш ц ) ,  причем показано , что в этой о бласти  ли гн и н ы  
имеют характерны й максимум поглощ ения. Это свойство л и г ­
нина м ож ет  бы ть  использовано д л я  его количественного о п р е д е ­
ления в сульф и тн ы х и сульфатны х щ елоках .



В последнее время больш ое значение в х и м и и  лигнина стали  
приобретать исследования и н ф р ак р асн ы х  с п е к т р о в  поглощения.

Выяснено, что спектры р азли чн ы х  л и гн и н о в ,  полученных из 
одного вида древесины, но разн ы м и  путями, я в л я ю т с я  практи­
чески одинаковыми и п одтверж даю т  а р о м а ти ч е с к и й  х арактер  
лигнина [30, 63, 64, 65, 6 6 ]. Н а  рис. 3 и з о б р а ж е н  ин ф рак расн ы й 
спектр поглощения нативного  елового  лигнина. Спектр  нативного 
лигнина о казал ся  очень похож им на спектры м едн оам ми ачного , 
периодатного, солянокислотного  и сер н о ки сл о тн о го  лигнинов, за  
исключением некоторых особенностей. Так, в спектре  сернокис-

Рис. 3. Инфракрасный спектр поглощения нативного елового лигнина:
4 ЗИ-ный раствор в диоксане; В  — 10—1596 -ная дисперсия: С — п лен ка из диоксан -этан ола

лотного лигнина почти полностью о тсу тство вали  полосы п огло-  
щения, соответствующ ие гидроксильны м  и кар б о н и льн ы м  г р у п ­
пам. Х арактерная  полоса поглощ ения н а т и в н о го  лигнина ( д л я  
образца в виде пленки) л еж и т  в о бласти  ч ас т о т ы  3350 см-1. Д л я  
раствора в диоксане  полоса поглощ ения с м е щ а е т с я  к  более в ы с о ­
ким частотам, что, по-видимому, у к а зы в а е т  н а  образование в о д о ­
родных связей [63]. К арбонильны е группы д а ю т  полосу  п оглощ е­
ния при частоте 1663 см - 1  [65].

Изучение спектров поглощ ения ти о л и гн и н о в  п оказало , что и х  
спектры похожи на спектры н ативн ого  л и гн и н а  [67]. При э т о м  
было замечено, что с увеличением т е м п е р а ту р ы  варки  увеличи­
вается интенсивность полосы поглощ ения  при 1720 см-1, обуслов­
ленной карбоксильны м и группами. В д и о к с а н о в о м  растворе, п о  
данным и н ф ракрасн ой  спектроскопии, ти о л и гн и н  образует, по- 
видимому «трехмерные» агрегаты , у д е р ж и в а е м ы е  водородными 
связями [6 8 ].

С помощью исследования и н ф р ак р асн ы х  спектров  у д ал о с ь  
получить и количественное представлени е  об э н ер ги и  водородны х



связей в лигнине  [46]. В твердом состоянии лигнины имеют о б ы ч н о  
щирокую полосу поглощения в участке  частот от 3000 см - 1  до  
3600 см-> с максимумом около 3400— 3500 см-1. В д и о к с а н о в о м  
растворе максимум смещается в сторону более высоких ч а с т о т .  
Бы ло вы числено, что энергия водородной связи  с о с т а в л я е т  
в с р е д н е м  2—*3 к к а л /м о л ь .

По м нению  Б ь е р к м а н а  [48], водородны е связи  могут и м е т ь  
важное зн ачен и е  в образовании связей  м еж д у  лигнином  и у г л е ­
водами.

И сследован и я  инфракрасных спектров, к а к  и и с с л е д о в а н и я  
ультраф иолетовы х  сп е к тр о в ,та к ж е  сы гр али  больш ую  роль в и з у ­
чении п роц есса  биосинтеза  лигнина —  синтеза и ск у сствен н о го  
лигнина и з  кон иф ерилового  спирта [69, 70].
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Г л а в а  3

ХИМ ИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ЛИГНИ НА

И зучение  химических реакций п озволяет  установить  х а р а к т е р  
функциональных групп и н а  основании этого определить  э л е ­
менты строения лигнина.

Более чем столетние исследования химических свойств л и г ­
нина позволили  накопить большой эксперим ентальны й м а т е р и а л ,  
который л е г  в основу важ нейш их технологических процессов , н а ­
пример, п олучения  целлюлозы из древесины, о б л а г о р а ж и в а н и я  и 
отбелки ц е л л ю л о зы  в процессе получения ее из древесины  и т. д.

ОКИСЛЕНИЕ ЛИГНИНА

Р еакц и я  окисления является  одним из наи более  обычных с п о ­
собов вы яснения строения органических веществ. Д л я  этой ц е л и  
применяются различные, обычно мягко действую щ ие о к и с л и те л и  
и изучаются продукты окисления — кислоты, альдегиды , к е т о н ы , 
спирты или окиси. В результате  окислительного р асщ еп лен и я  о б ­
разуются обломки молекул, по которым иногда у д ается  у с т а н о ­
вить строение сложных соединений.

О днако , если это удавалось  при решении многих с л о ж н ы х  
проблем органической х и м и и  (например, определение с т р о е н и я  
терпеновых углеводородов путем окисления их по м е т о д у  
Е. Е. В а гн е р а  перм анганатом  калия, или строения каучука  п у т е м  
обработки его  озоном по методу Г ар р и еса  и т. д . ) ,  то  д л я  у с т а ­
новления строения  лигнина эти  методы окисления д ал и  пока  е щ е  
немного. П р и  действии р я д а  окислителей в качестве  к о н е ч н ы х  
продуктов р еакц и и  часто получается смесь н и зк о м о л е к у л я р н ы х  
продуктов окислительного расп ада  лигнина  и стравнительно  м а л о  
измененных м о л еку л  исходного лигнина. П о  строению этих п р о ­
дуктов не удается  сделать какие-либо определенны е выводы о т ­
носительно строения лигнина . О днако  применение н е к о т о р ы х  
окислителей (например, нитробензола в щ елочной среде) п о з в о ­
ляет д ел а т ь  некоторые теоретические заклю чения .

Кроме того, реакция окисления лигнина при м ен яется  во м н о ­
гих производственных процессах и поэтому имеет  в а ж н о е  т е х н и ­
ческое значение.



Iаолица 7

Продукты окисления лигнина в щ елочной среде

Выход, г
Выход, % 
к „чистому 
лигнину*

Кислоты

А лифатические кислоты

Муравьиная .............................................. 3,1 0,19
У к с у с н а я ......................................... .... . 111,6 6,70
Щ а в е л е в а я ............................................. 18,54 1Д1
Я н т а р н а я ......................................... .... . 3,40 0,20
Ф у м а р о в а я ............................................. 1,29 0,08

И т о г о ................. 137,93 8,28

Ароматические кислоты

Бензойная ................................................. 1,0 0,06
Ф т а л е в а я ................................................. следы
Изофталевая ......................................... 0,82 0,05
Гемимеллитовая ..................................... 8,76 0,58
Бензолпентакарбоновая ..................... 27,54 1,65
Другие ки слоты ..................................... 13,0 0,85

И то го ................. 51,0 3,14

В данном разд еле  будут рассмотрены  р е а к ц и и  окисления лиг­
нина под влиянием различны х окислителей. О пи сание реакций 
окисления лигнина начнем с описания д ей с тв и я  кислорода.

В кислой и нейтральной среде кислород сравнительно сл або  
действует на изолированны е лигнины, о д н ако  природный лигнин 
в таких условиях постепенно изменяется.

Что касается  окисления лигнина кислородом  в щелочной 
среде, то эта реакц и я  идет чрезвы чайно легко .

Одними из первых работ  по окислению ли гн и н а  кислородом 
в щелочной среде были исследования Ф и ш е р а  и Ш рад ера  [1, 2,
3, 4], которые показали , что если еловый л и гн и н  В илы итеттера  
смочить 5 н. раствором  едкого натра  и о с т а в и ть  н а  воздухе, то 
за 1000 часов каж ды й  грам м  лигнина п о гл о щ ае т  72 мл кислорода. 
Лигнин при этом примерно на 40%  стан овится  растворимым 
в разбавленной щелочи. В другом  опыте э т и х  ж е авторов 450 г 
технического солянокислотного лигнина, в котором  по способу 
Класона было определено 375 г «чистого лигн и на» , см ачивалось  
1330 мл 9 н. раствора  едкого натра  и в тонком  слое п од вергалось



действию воздуха  в течение 240 дней, в результате  чего .лигнин 
поглотил значительное количество кислорода , и около  п о л о в и н ы  
лигнина стал о  раствори м ы м  в щелочи.

В р а с тв о р и м ы х  продуктах окисления были о б н а р у ж е н ы  щ а ­
велевая, я н т а р н а я ,  некоторые бен золкарбоновы е, м у р а в ь и н а я  и 
уксусная кислоты. Содержание м етоксильных групп в о стато ч н о м  
лигнине сни зилось  до 9 ,8 % , что, к а к  у к а зы в а ю т  авторы , о б ъ я с ­
няется дем етилирован ием  лигнина при его окислении.

Эти ж е  авторы  изучили и окисление лигнина к и с л о р о д о м  под 
давлением  при повышенных тем п ературах  в специ альном  а в т о ­
клаве. В  одном и з  опытов 2 кг лигнина В ильш теттера , с о д е р ж а в ­
шего 1665 г «чистого лигнина», оки слялось  в содовом р а с т в о р е  
при 200° и д авлен и и  кислорода 55 атм. Ч ер ез  16 часов весь л и г н и н  
переходил в раствор. П родукты  окисления были т щ а т е л ь н о  и зу ­
чены. Р е з у л ь т а т ы  исследования д ан ы  в табл .  7.

Из щ ел о ч н о го  раствора при подкислении вы делялось  л и ш ь  
9— 1 0 % гум и н овы х  кислот.

Время реакции 6 мин.

Рис. 4. Поглощение кислорода 1 граммом лигнина

С р а в н и в ая  действие щелочи на лигнин на воздухе и п р и  от­
сутствии к и слород а ,  авторы пришли к выводу, что о б р а з о в а н и е  
гуминовых кислот  из лигнина  имеет место при обычной т е м п е р а ­
туре то л ь к о  при совместном действии кислорода  и щелочи.

О кисление лигнина кислородом п ред ставляет  интерес как  
с теоретической, так  и с практической точки зрения. П о э т о м у  
было проведено  исследование этого процесса  [5, 6 , 7, 8 , 178], к а ­
сающееся гл авн ы м  образом зависимости окисления от д е й с т в и я  
щелочи.

Д ля  и ссл едо ван и я  был в зя т  щелочной лигнин, в ы д е л е н н ы й  из 
сульфатцеллю лозного  черного щ елок а  путем п о д к и с л е н и я  его 
серной кислотой. Лигнин очищ ался от примесей п о л и с а х а р и д о в



гидролизом с р азб авлен н ой  серной кислотой, тщ ательн о  п р о м ы ­
вался водой и экстрагировался  эф иром.

П оглощение кислорода  проводилось  в обо гр еваем о м  сосуде  
при механическом встряхивании . К оличество поглощ енного  к и с ­
лорода определялось  с помощ ью бюретки.

На рис. 4 д ан а  к р и вая  скорости поглощ ен ия  кислорода щ е л о ч ­
ным лигнином в щ елочном растворе  (ки слородны м  числом  
условно н азв ан о  количество мл кислорода , поглощ енное 1 г л и г ­
нина). Поглощ ение кислорода, быстро идущ ее в первые 5 минут, 
затем уменьш ается  и через 2 — 3 часа  с тан о в и тс я  почти н е з а м е т ­
ным. Р еакц и я  проводилась при норм альной  т е м п ер ату р е  (20°).

Рис. 5. Зависимость поглощения кислорода от ко­
личества добавленной щелочи

Количество поглощенного при норм альной  т е м п ер ату р е  к и с л о ­
рода зависит о т  количества взятой  щелочи, к а к  это видно из к р и ­
вой (рис. 5).

Увеличение количества д о б ав л я ем о й  при окислении щ елочи 
особенно сказы вается  в п р ед елах  до  2 0 0  г е д к о го  натра  на 1 0 0 0  г 
лигнина, при дальн ейш ем  повыш ении ко л и чества  щелочи з н а ч и ­
тельного увеличения поглощ ения ки слорода  не наблю дается . Э то  
явление становится понятным с точки зрения  кето-энольной т а у т о ­
мерии, как  это будет пок азан о  н и ж е, в главе  о  ф ункциональных 
группах лигнина.

Применение едкого кали  вместо едкого н а т р а  приводит к т а ­
ким ж е результатам  (рис. 6 ). Щ елочь  в э к в и м о л ек у л яр н ы х  к о л и ­
чествах о казы вает  на степень поглощ ения к и сло р о д а  одинаковое  
действие.

Но, к а к  видно из рис. 7, разли чн ы е  вещ ества ,  являю щ и еся  
обычно катал и зато р ам и  процесса окисления, н е  влияют на п р о ­
цесс окисления лигнина в щ елочной среде ки слородом .



В ы х о д  лигнина, вы падаю щ его  в осадок  при подки слен ии  ще­
лочного р а с тв о р а  после окисления, непреры вно п а д а е т  с увели­
чением количества  добавленной щелочи. О дноврем енно растет 
и общий р асход  щелочи.

Через 1 час поглощения

Рис. 6 . Поглощение кислорода лигнином в раство­
рах NaOH и КОН

время реакции 6 мин

Рис. 7. Поглощение кислорода I граммом лигнина 
в присутствии различных веществ

И з рис . 8  видно, что расход щелочи и выход л и гн и н а  нахо­
дятся в п рям ой  зависимости от количества поглощ енного  к и сл о ­
рода, т. е. от  степени окисления, причем расход  щ елочи  п р ям о  
пропорционален, а выход осаж денного  кислотой окисленного  
лигнина обратн о  пропорционален количеству поглощ ен ного  ки с­
лорода.



Изучалось т а к ж е  влияние тем п ературы  на процесс оки слен и я  
лигнина кислородом в присутствии щ елочи. С это й  целью и з м е р я ­
лось поглощение кислорода при нагреван и и  до определенной т е м ­
пературы.

Реакционная смесь п о д ки слялась  серной кислотой и в ы д е ­
лившийся лигнин отф и льтровы вался , в ы су ш и вался  и в з в е ш и ­
вался. Р езультаты  опы та представлены  граф и чески  на  рис. 9. 
Кривая а п оказы вает  зависи м ость  поглощ ения кислорода от т е м ­
пературы, а кри вая  б  — выход в процентах  о с а ж д а ю щ е го с я  при 
подкислении лигнина, у к азы в аю щ и й  на гл у б и н у  его р а с п а д а  в з а ­
висимости от тем п ературы  реакции.
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лигнина и расхода щелочи от степени 

окисления

При окислении при повышенной т е м п е р а ту р е ,  как  и при н о р ­
мальной, количество взятой щ елочи явл яется  чрезвы чайно  в а ж ­
ным фактором, определяю щ и м  глубину р а с п а д а  лигнина и с т е ­
пень поглощения лигнином кислорода.

Было изучено т а к ж е  влияние времени на процесс окисления  
лигнина при тем п ературе  80° (количество N a O H  — 200 г на  1000 г 
лигнина, врем я  н агревания  до 8 0 ° — I час) .

При 80° основное количество кислорода  лигнин поглощ ает  з а  
первые 5 минут (77,5 мл 0 2 на I г ли гн и н а ) .  Увеличение врем ени 
обработки в 60 р аз  (до 300 минут) у в е л и ч и в а е т  количество п о ­
глощенного кислорода только в полтора  р а з а  ( 117,0 мл 0 2 на 1 г 
лигнина).



Н а степень  перехода лигнина в раствори м ое  в ки слотах  со ­
стояние вр ем я  обработки влияет очень м ало. В ы х о д  о с а ж д а е ­
мого при подкислении лигнина после 5 минут и 300 м инут оки сле­
ния п рак ти чески  одинаков.

80% л и гн и н а  остается в вы соком олекулярном  состоянии и  
при дей стви и  кислоты вы саж ивается  из щ елочного  р а ств о р а .  К а к  
уже говорилось , выход о саж даем ого  лигнина зависит от коли че­
ства щ ел о ч и , взятой для окисления.

Если окисление происходит при более высокой т е м п е р а т у р е  
(90°) и количество щелочи увеличено (800 г N a O H  на 1000 г щ е ­

лочного л и гн и н а) ,  то поглощение ки слорода  д о сти гает  в средн ем  
290 мл н а  1 г лигнина. О пределение р асхода  щелочи с  п о м о щ ь ю  
титрования  показало, что в этих условиях  с лигнином  и п р о д у к­
тами оки слен и я  связывалось в среднем около 550 г  N a O H  н а

Температура S °С

Рис. 9. Зависимость поглощения кислорода от темпе­
ратуры реакции

1000 г ли гн и н а .  Контрольный опыт в среде азота  п о к азал ,  ч то  
неокисленный лигнин м ож ет связать  примерно 120 г  N a O H  н а  
1000 г лигни на . Таким образом, на  ней трализац ию  п р о д у к то в  
оки слен ия  в описанных выше условиях  обработки  было и зр асх о ­
довано 4 3 0  г NaOH в расчете на 1000 г лигнина.

И н тер есн о  отметить, что на процесс окисления вли яет  к о л и ­
чество щ елочи, приходящееся на единицу веса лигнина , и м а л о  
влияет е е  концентрация. Окисление лигнина в течение 3 ч а с о в  
при 90° С  с добавкой щелочи (800 г N a O H  на 1000 г л и г н и н а )  
в виде р аств о р о в  различной концентрации (от 1 до  8 % -ного) по­
казало, ч то  изменение концентрации в 8  р а з  не п овл и ял о  на  п о ­
глощение кислорода, которое было практически одинаковы м  и  
со ставл ял о  около 290 м л /г  лигнина.



Окисленный щ елочной лигнин, в ы д ел яв ш и й ся  при п од к и сле ­
нии из щелочного раствора , о тли чался  от исходного лигни на  э л е ­
ментарным с о с т а в о м ,  пониженным с о д е р ж а н и е м  м етоксильны х 
групп и повы ш енны м  содер ж ан и ем  к арб окси льн ы х  групп (см. 
табл. 8 ).

Таблица 8
Состав окисленного и исходного щелочного лигнина

Элементарный состав
соон

МГ • ЭКВС,
%

Н,
%

S,
%

0,
%

ОСН3

г

Исходный щелочной лигнин . 64,7 5,6 3,2 26,5 12,65 0,58
Окисленный щелочной лиг­

нин* ......................................... 61,3 5,4 1,3 32,0 11,30 2,75

* Окисление производилось при 90° в течение 6 часов с 600 г NaOH 
на 1000 г лигнина. Поглощение кислорода составило 198 мл/г лигнина. Выход 
окисленного лигнина 59,7% от исходного щелочного лигнина.

Из других продуктов окисления бы ли получены в о д о р ас т в о р и ­
мый окисленный лигнин (выход —  около 10% ) ,  содерж ащ ий 7,6%

О С Н 3 и 3,20 мг~̂ эк—  карбоксильных групп, уксусная кислота

(5,86%), щ а в е л е в а я  кислота (2 ,6% ) и в а н и л и н  (0 ,76% ). О б р а з о ­
валось та к ж е  довольно значительное  количество углекислоты  
(около 2 0 % от веса  исходного л и гн и н а ) ,  в которую переш ло  п р и ­
мерно 8 ,8 % у г л е р о д а ,  со держ авш егося  в лигнине.

Кроме о к и с л е н и я  щелочного лигнина , проводились опыты по 
окислению технического гидролизного  л и г н и н а  гидролизного з а ­
вода № 3, гидролизных лигнинов из подсолнечной л у зги  и к у к у ­
рузных початков. О к азал о сь ,  что при повыш енной т ем п ер ату р е  
(90°) в щелочной среде гидролизны е ли гн и н ы  окислялись почти 
так  же хорошо, к а к  и щелочной лигнин. П р и  нормальной тем п е­
ратуре ги д р о л и зн ы й  лигнин, менее активн ы й в  химическом отн о­
шении, окисляется значительно слабее , чем щелочной. С п о в ы ­
шением т е м п е р а т у р ы  это р азличие  почти исчезает. П ри  этом 
было замечено, что степень окисления  гидролизного  лигн и н а  з а ­
висит не только о т  количества взятой  щ ел о ч и ,  но и от  степени 
измельчения л и гн и н а .  И змельченный в м уку  гидролизны й лигнин 
при температуре окисления 90° п оглощ ает  д о  230 мл ки слорода  
на 1 г лигнина.

В результате окисления в щ елочной р а с т в о р  переходит от 80 
до 87% гидролизного  лигнина, а 13— 20% лигнина не  р а с тв о ­
ряется, что приблизительно соответствует загрязн ен и ю  ги д р о л и з­
ного лигнина углеводам и и другим и п р и м есям и .

Продукт взаимодействия гидролизного  лигнина с ки слородом  
в щелочной среде подвергался ф и л ьтр ац и и . Ф ильтрат  темного 
цвета подкислялся серной кислотой, в р езу л ьтате  чего вы п ад ал



осадок, по своим свойствам похож ий на окисленный щ ел о ч н о й  
лигнин. Полученный продукт хорошо р астворялся  в р а з б а в л е н ­
ных щ ел о ч а х ,  аммиаке, спирте, ацетоне, эти лац етате  и был н е р а с ­
творим в эф ире и углеводородах. Выход его достигал  50%  от и с ­
ходного гидролизного лигнина.

В о зм о ж н о , что реакц ия  окисления гидролизного лигнина к и с­
лородом в щелочной среде в будущ ем най дет  применение д л я  
получения из нерастворимого гидролизного  лигнина п р о д у к т а ,  
растворимого в разбавленных щ елочах.

К р е а к ц и и  с  кислородом в присутствии щелочи способны и  
лигнины, содерж ащ иеся в древесине, а т а к ж е  лигнин, н ах о д я ­
щийся в  технических небеленых целлю лозах . Последнее свой ство  
лигнина было использовано при р а зр а б о тк е  нового метода о т ­
белки ц ел л ю л о зы  кислородом в щелочной среде [177].

О ки слен ие  лигнина озоном проходит лучше, чем о к и слен и е  
кислородом. Д л я  окисления лигнина озоном нет необходи м ости  
в щ елочной среде, реакция  идет хорошо и в нейтральной , и в ки с­
лой с р е д е .

Н ап р и м ер ,  при обработке древесных стр у ж ек  озоном о к о л о  
40% д р е в е с и н ы  растворяется. В растворе  были о б н а р у ж е н ы  
уксусная , муравьиная, щ авел евая  и другие кислоты. П ри  оки с­
лении о зон ом  в  нейтральной среде 80— 95% со л я н о ки сло тн о гэ  
лигнина переходит в раствор [9]. П родукты  окисления в этом ис­
следовании не идентифицировались. П ри действии на л и гн и н  
в древесине озон образует  угольную и летучие кислоты [ 1 0 , 1 1 ]. 
При озони ровании  лигносульфоновой кислоты получаю тся м у ­
равьи н ая  и щ авелевая  кислоты [12]. П ри окислении лигнина о з о ­
ном в сусп ен зи и  в уксусной кислоте получается  главны м о б р а з о м  
щ ав ел ев ая  кислота [13]. При действии озона на лигнин, в ы д ел ен ­
ный и з  березовой древесины действием муравьиной к и сло ты , 
47% л и г н и н а  превращ ается  в раствори м ы е в воде п р о д у кты . 
Остаток, составляющий более половины взятого лигнина, почти  
полностью растворялся в бисульфите при 130° [14, 15].

При действии на лигнин перекиси водорода  или перекиси н а ­
трия о б р а з у ю т с я  щ авелевая  и летучие органические к и слоты  
(уксусная и м уравьин ая) ,  т. е. продукты, не п редставляю щ и е  и н ­
тереса д л я  установления строения лигнина. Зн ачительное  ко л и ­
чество ли гн и н а ,  как  и в случае действия озона, п р е в р а щ а е т с я  
в угольную  кислоту и воду.

Е сть  указания, что щелочной лигнин плохо оки сляется  п ер е ­
кисью в о д о р о д а  [16]. Возможно, что с о дер ж ащ и еся  в щ ел о ч н о м  
лигнине вещества являю тся  ингибиторами процесса о к и слен и я  
лигнина перекисью водорода и одновременно с т а б и л и за то р а м и  
перекиси водорода.

По д ан н ы м  ранних исследований, окисление лигнина п е р м а н ­
ганатом калия  не давало  аром ати чески х  кислот, п о л у ч а л а с ь  
только щ ав е л е в а я  кислота и другие продукты  глубокого р а с п а д а  
лигнина [17, 18].



Однако позднее при окислении п ерм анганатом  к а л и я  в щ е ­
лочной среде м етилированного природного  лигнина (в еловой 
древесине) уд ал о сь  получить вератровую  кислоту (с вы ходом
4,9°/о от лигнина) и изогемипиновую кислоту (0,9% ). П р и  о к и с ­
лении в этих ж е условиях м ети ли рован н ого  солянокислотиого 
лигнина, кроме вератровой  кислоты (выход 2,9% от л и гн и н а )  и 
изогемипиновой кислоты (1 ,9 % ) ,  бы ла  получена т а к ж е  м етаге- 
мипиновая кислота  (1 ,3% ) [62].
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На основании этих опытов был сделан  вывод, что п ри родн ы й  
лигнин содерж ит  лиш ь группировки I и И, а группи ровка  I II  о б ­
разуется только  в результате  о бработки  природного л и гн и н а  м и ­
неральной кислотой.
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В результате  проведенных в последние годы р а б о т  по о к и с ­
лению лигнинов п ер м анганатом  получены и идентиф ици рованы  
некоторые количества бензол к арб он овы х  ки слот  и гл а в н ы м  о б ­
разом бензолпентакарбоновой  кислоты.



соон

П р и  этом из древесной муки эти кислоты получались  в к о л и ­
честве 0,14% от лигнина, из солянокислотного  лигнина в ы х о д  
ки слот  составлял  1 %, из сернокислотного лигнина —  2,4% , из щ е ­
лочного  лигнина — 4% и из гидролизного лигнина, о б р а б о т а н н о г о  
щ ел о ч ью  при 180°, — 8 % . Эти данные, по мнению авторов  [304 , 
305, 306], указы ваю т на то, что при различны х  способах  о б р а ­
ботки природного лигнина с целью его вы деления м еж д у  б е н ­
з о л ьн ы м и  ядр ам и  образую тся связи С — С, которые и п р и в о д я т  
к о б р а з о в а н и ю  бензолполикарбоновых кислот.

Н е к о т о р ы й  интерес представляет  окисление лигнина ф е л и н г о -  
вой ж идкостью . Известно, что ею окисляю тся  а л ь д е г и д н ы е  
группы, и с этой точки зрения определение «медного ч и с л а »  
в а ж н о  для  установления х а р ак тер а  ф ункц иональн ы х г р у п п  
ли гн и н а  (медным числом лигнина н азы в аю т  количество г р а м ­
мов меди , выделенной из фелинговой ж идкости  1 0 0  г л и г ­
н и н а ) .  Так, у  солянокислотного лигнина медное число о к а з а л о с ь  
р авн ы м  7,9 [19]. При предварительном  кипячении лигнина с о б ­
р атн ы м  холодильником с 5%-ной серной кислотой в течение 3 ч а ­
сов м едн о е  число повышалось до 25,9. Щ елочной лигнин, п о л у ­
ченный из льна, имел медное число 3,1 [20]. У л и гн о с у л ь ф о н о в о й  
кислоты  медное число мож ет достигать  30,5 [12].

В ы в о д ы  и з  этих исследований будут сделаны  при р а с с м о т р е ­
нии возм ож н ости  существования у лигнина альдегидны х г р у п п .

О ч е н ь  важ н ы м  и интересным яв л яется  получение из л и г н и н а  
в ан и ли н а ,  которое д ает  возмож ность д е л а т ь  некоторые в ы в о д ы  
о строен ии  лигнина.

С л е д у е т  отметить, что первые серьезны е опыты по п о л у ч е н и ю  
в а н и л и н а  из лигнина были поставлены К- К ю рш нером  [2 1 ], к о т о ­
рый и зу ч и л  и тщательно исследовал возм ож н ость  получения в а ­
н и ли на  из сульфитного щ елока, указан н у ю  Г раф е [22]. П о д р о б ­
ный о б зо р  этих и последующих работ  был сделан  К ю р ш н е р о м  
н ед ав н о  [ 2 1  а].

Н е с м о тр я  на критические вы сказы вани я  некоторых и с с л е д о в а ­
телей, отрицавш их возможность получения значительны х к о л и ­
честв вани ли на  из лигнина [23], все ж е  известный успех в э т о м



направлении достигнут. Теперь м ож но с уверенностью  с к а з а т ь ,  
что превращ ение лигнина в ванилин явл яется  одним и з  н аи бо л ее  
перспективных методов химической переработки  л и гн и н а .

Первые опыты по получению ван и ли н а  з а к л ю ч а л и с ь  в н а г р е ­
вании сульфитного щ елока  со щ елочью , причем д о б а в к а  к а т а л и ­
заторов (окиси кальц ия , меди, ртути, губчатой меди) н е  д а л а  п о ­
ложительных результатов. П роп ускан и е  воздуха  через щ елочной 
раствор лигносульфоновой кислоты в н ачале  тож е не у вели ч и ло  
выход ванилина.

Значительных успехов у д ал о сь  добиться  тогда, к о г д а  стал и  
применять в качестве оки сляю щ его  средства  н и троб ен зол  [24, 25] 
и некоторые другие нитросоединения.

М атериалом д л я  получения ван и ли н а  служ и л  с о л я н о к и с л о т ­
ный лигнин, медноаммиачны й лигнин, сернокислотны й лигнин 
(втом  числе и технический гидроли зн ы й ),  природный лигнин, со ­
держащийся в древесине, и т. д. Б ы л о  изучено и оки слен и е  перио- 
датного лигнина [26].

Получение ванилина можно осуществить по следующей методике [25]; 
15 г елового лигнина или 56 г проэкстрагированной и высушенной еловой дре­
весной муки нагревают в течение 3 часов при 160° с 600 мл 2 н. раствора NaOH 
и 35 мл (40 г) нитробензола при энергичном перемешивании. Лигнин при 
этом растворяется. После отгонки с водяным паром летучих продуктов и 
фильтрации нерастворимых веществ производят нейтрализацию кислотой и 
экстракцию ванилина бензолом. В бензольном экстракте ванилин определяют 
по одной из обычных методик. По данному способу удается превратить в ва­
нилин до 25% лигнина еловой древесины.

Выделенные лигнины д аю т меньш ие выходы ван и ли н а .
В результате  окисления лигнина  в еловой д ревесн ой  муке в о з ­

духом в присутствии Си (О Н ) 2 в щ елочной среде при 100° в т е ч е ­
ние 2 суток получен ванилин с вы ходом 12— 13% от л и гн и н а ,  со­
держащегося в древесине. Т акой  ж е  выход вани ли на  был п о л у ­
чен при окислении в этих ж е  условиях  м едн о ам м и ачн о го  л и г ­
нина [27].

В качестве окислителей были исследованы  окислы разл и ч н ы х  
металлов (меди, серебра, ртути, с в и н ц а ) ,  при этом у д а в а л о с ь  по­
лучать выход ванилина до 9% от взятого  в реакцию  л и гн и н а  [27].

И спользовалось  т а к ж е  окисление лигнина ки слородом  в щ е ­
лочной среде в присутствии к а т а л и за т о р о в  (M n 20 3, C e O , Pt, P d ) .  
В этих условиях получается ванилин с выходом до 10— 12% от 
исходного лигнина.

Щ елочной лигнин и некоторые другие  р аство р и м ы е  лигнины 
при нагревании до 1 2 0 ° в атм осф ере  кислорода  (д а в л е н и е  Ю а т м )  
в  присутствии щелочи д аю т до 1 0 % вани ли на  без к а т а л и з а т о р о в .

Н агреван ие  сульфитного щ ел о к а  с едким натром  под д а в л е ­
нием м ож ет  д а т ь  до 12% вани ли на  [28]. Н а  выход в а н и л и н а  из 
сульфитного щ елок а  о к азы в ает  влияни е  степень с у л ь ф и р о в а н и я  
последнего [29]. И з сульфитного щ елока ,  который д а в а л  при о к и с ­
лении нитробензолом 17% вани ли на  от сухого о статк а ,  вы делено



осаждением  8  фракций лигносульфоновых кислот с р а зл и ч н ы м  
содерж анием  серы.

Р е зу л ь т а ты  окисления этих ф ракций нитробензолом  приве­
дены в т а б л .  9.

Таблица 9

Окисление нитробензолом лигносульфонатоа

Фракция % метоксилов S  серы Выход ванилина от взятого 
лигнина, %

1 11,3 6,37 14,81

2 — 6,67 16,51

3 11,7 7,97 13,84

4 10,3 6,54 14,52

5 11,4 7,45 19,75

6 10,4 9,11 22,9

7 8,9 9,21 19,6

8 9,1 10,95 26,7

И з л и г н и н а  древесины хвойных (голосем янны х) пород  полу­
чается то л ь к о  ванилин, а из лигнина покры тосем янны х полу­
чается с м есь  вани ли на  и сиреневого альдегида .

он3о

он
ванилин

осн3

он
сиреневый альдегид

И з лигнина кукурузных початков было получено 4,5% вани­
лина, 2,6% сиреневого альдегида и 1,4% п-оксибензальдегида.

О кисление лигнина, а такж е лигносульф оновы х кислот осу щ е­
ствлялось и электролитическим способом. В одной из недавних 
работ у к а за н о ,  что при окислении лигнина, выделенного бути ло­
вым спиртом  и з  западного хемлока, уд ал о сь  идентиф ицировать



большое количество продуктов окисления [30]. Выходы э т и х  п ро­
дуктов были следующие:

метнлэтилкетон 23,3%
ацетон 15,2%
уксусная кислота 15,1 %
(3-резорциловая кислота 7,8%
протокатеховая  кислота  7,6%
п-оксибензойная кислота  4,2%
м-толуиловая  кислота 3,9%
щ ав ел ев ая  кислота 3,1%
изобутилметилкетон 1,4%

В целом идентифицированны е продукты  составляли  8 1 ,6 %  от 
лигнина.

Следует отметить, что некоторы е из этих продуктов  образо*  
вались из бутанола, связанного  лигнином при вы делении (метил* 
этилкетон, ацетон, изобутилм ети лкетон ) .

Недавно были проведены опыты по окислению б и о х и м и ч е ­
ского лигнина и д л я  сравнения  некоторы х других л игни нов . О к а ­
залось, что природные лигнины и более  близкие к ним и з о л и р о ­
ванные лигнины д аю т более высокие выходы в а н и л и н а ,  ч ем
сильно измененные лигнины [31].

В ы ход  ванилина, %
Д р евеси н а  ели 21,8
М едноам м иачн ы й лигнин 17,2
Биохимический лигнин 14,2
Щ елочной лигнин 13,8
Сернокислотный лигнин 1,5

Наряду с ванилином и сиреневым альдегидом  при окислении: 
лигнина соломы и других однолетних растений бы л получен 
п-оксибензальдегид [288]. П оследний был найден и в п р о д у к т а х  
окисления лигнина древесины лиственны х пород [289].

В последние годы в результате  тщ ательн ого  и зу ч е н и я  а л ь д е ­
гидов, получаю щ ихся при окислении еловой древесины н и т р о б е н ­
золом, методом хром атограф ии  бы ли найдены  н еб о л ь ш и е  к о л и ­
чества 5 -ф ормилванилина , 5 -карб окси ван и ли н а  и д е г и д р о д и в а -  
пилина [290].

A  Л
\ '

ОН он о н
5-формилванилин дегидродиванилин

осн3



5-карбоксиванилин

П о л у ч ен и е  дегидродиванилнна было п одтверж ден о  П ью  [291], 
которы й, исследуя  окисление модельных веществ, установил, ч т о  
деги дроди ван и ли н  образуется только  из таки х  веществ, к о т о р ы е  
у ж е  имели дифениловую структуру. П оэтом у  д е г и д р о д и в а н и л и н  
не м о ж е т  р ассм атри ваться  как  вторичный продукт. Он у к а з ы в а е т  
н а  нали ч и е  в лигнине структурных элем ентов  диф енилового  т и п а .

I I
- с -  - с -

I I

П р и  оки слен ии  лигносульфоновых кислот при п о м о щ и  
С и ( О Н ) 2 в щелочной среде при тем п ературе  170° н ар я д у  с у к а ­
зан н ы м и  выш е альдегидами были получены соединения, и м е ю ­
щие связь  м еж д у  пропановыми боковыми цепями [292]. Это с в и ­
д ет е л ь с тв у е т  о присутствии в лигносульфоновых кислотах  с т р у к ­
тур с л еду ю щ его  типа:

А д лер  [293] считает, что такого рода структуры  явл яю тся  в т о ­
ричными и образуются в результате  сульфитной варки , т. е. о н и  
не  х а р а к т е р н ы  д л я  природного лигнина.
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Работы по окислению, п о д т в ер ж д а я  а р о м ати ческ у ю  природу 
лигнина, указы ваю т на очень интересный путь его п р е в р а щ е н и я  
в ценный продукт, который м ож ет  бы ть  использован д л я  р азл и ч ­
ных целей.

Окисление другими окислителям и (хлор, х л о р н а я  в о д а ,  гипо­
хлориты), а т а к ж е  окисление азотной кислотой р а с с м а т р и в а ­
ются особо в соответствующ их р а з д е л а х  данной г л а в ы .

ДЕЙСТВИЕ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Взаимодействие древесины с азотной кислотой б ы л о  одной из 
первых реакций, изученных хим и кам и  при и ссл ед о в ан и и  д р ев е ­
сины. При действии на древесину азотной кислоты л и гн и н ,  гем и­
целлюлозы и пектиновые вещ ества  растворяю тся , а  ц еллю лоза  
остается менее затронутой. Этим способом и бы ла в п е р в ы е  вы де­
лена целлю лоза  из древесины [32].

Д л я  выделения лигнина н аи более  пригодна а з о т н а я  кислота 
с концентрацией 3— 5 % . Т а к а я  кислота  почти не  р а зр у ш ае т  
целлюлозу и действует на лигнин главны м  об разом  к а к  окисли­
тель [33].

Азотная кислота реагирует  не только  с при родн ы м, но и с р а з ­
личными выделенными лигни нам и, в том числе и с н е р а с т в о р и ­
мыми (техническим гидролизны м, сернокислотны м, со л ян о ки с ­
лотным, медноам миачны м  и пр.) .

К а к  показали  исследования [34], при действии р а з б а в л е н н о й  
азотной кислоты на древесину при 1 0 0 ° реагирует  и р а с т в о р я е т с я  
не весь лигнин. П рим ерно  только  одна треть  л и г н и н а  п р е в р а ­
щается в низком олекулярны е раствори м ы е в в о д е  продукты. 
Среди них были найдены щ ав е л е в а я  и уксусная к и с л о т ы .  Кроме 
того, образую тся газы  и среди них окись и д вуоки сь  у г л е р о д а  и 
цианистый водород. Установлено, что нерастворим ы й в воде ни­
тролигнин содерж ит  азот.



Б о л ее  ран н и е  работы [35], посвящ енные исследованию  в о п р о с а  
о б р а з о в а н и я  газообразны х веществ, п о казали , что при д е й с т в и и  
Hit б у к о в у ю  древесину 9 ,6 % -ной азотной кислоты в течение 4 ч а ­
сов при 9 5 — 1 0 0 ° образуются 48% целлю лозы , 15,64% к и с л о т  
(уксусной и щ авелевой),  21,16% воднорастворим ы х п р о д у к то в  и  
1 0 ,2 % г а за .

Г а з о о б р а з н ы е  продукты содерж али , согласно д ан ны м  а н а л и з а ,  
18,3% азо та ,  9 ,4% закиси азота, 9,3% окиси азота , 33,2% д в у ­
окиси а зо т а ,  8,3% цианистого водорода, 17,2% двуокиси у г л е р о д а  
и 4 ,3%  окиси углерода.

П о  д ан н ы м  других исследователей, изучавш их газы , п о л у ч а е ­
мые при д ей стви и  азотной кислоты на древесину, около  42,2%^ 
а зо т а  прореагировавш ей азотной кислоты вы деляется  в виде г а ­
зов, причем  последние содерж ат:  5,5% окиси азота , 9 ,35% а м ­
м и ак а ,  2 3 ,5 % — 23% азота и 2,92% цианистого водорода.

О с т а л ь н ы е  57,8% азота прореагировавш ей азотной кислоты  о р ­
ганически связы ваю тся с древесиной. П ри  этой о б р аб о тке  2 5 %  
древесины  переходит в раствор.

В  зависимости  от условий реакции (врем я  реакции, т е м п е р а ­
ту р а ,  кон ц ен трац и я  кислоты, применяемы й раствори тель  — в о д а  
или спирт, порода древесины, присутствие к а тал и зато р о в  или и н ­
гибиторов р еакц и и  и т. д.) получаются различны е количества  р а с ­
творимы х в  воде продуктов расп ада  лигнина и газов. А в ц е л л ю ­
лозе остается  нерастворимый остаток лигнина, который м о ж е т  
быть у д ал ен  растворением в спирте или в разбавлен н ой  щ е л о ч и .

Ч тобы  и зв л еч ь  из целлюлозы трудно раствори м ы й в воде л и г ­
нин, К ю рш н ер  [21] предложил использовать  спиртовый р а с т в о р  
азотной кислоты . Ц еллю лоза  при этом остается  м ал о  з а т р о н у т о й ,  
а лигнин, ко то р ы й  при реакции с водной кислотой остается  н е р а с ­
творимы м, в спиртовом растворе азотной кислоты нитруется  и пе­
реходит в раствор . Метод извлечения из древесины  л и г н и н а  и  
д руги х  в е щ е с т в  (кроме целю ллозы) спиртовым раствором  а з о т ­
ной ки слоты  применяется довольно ш ироко д ля  ко л и ч е с тв ен н о го  
о п ределен и я  целлюлозы. И з  спиртовых растворов  н и тр о л и гн и н  
м о ж е т  бы ть  выделен путем сильного р а зб ав л е н и я  водой. Р а с т в о р ,  
имею щий х а р а к т е р  золя, коагулируется  нагреван и ем  на в о д я н о й  
бане. П о сл е  фильтрации и высуш ивания получается  п о р о ш о к  
ж елтого  ц в е т а ,  хорошо растворимый в спирте, р азб ав л ен н ы х  щ е ­
лочах , а м м и а к е ,  ацетоне, этилацетате  и нерастворим ы й в э ф и р е ,  
д и х л о р этан е  и  углеводородах.

С остав  нитролигнинов, по данным К ю рш нера , прим ерно с л е ­
дующий: 5 7 —58%  углерода, около 5%  водорода , 3— 3,6% а з о т а ,  
причем в есь  азот  содерж ится в виде нитрогрупп.

П р и  изучении действия разбавлен ной (3— 5% -ной ) а з о т н о й  
кислоты н а  древесину н аблю дали сь  интересные ф акты  [37, 179]. 
При действии растворов азотной кислоты невысокой к о н ц е н т р а ­
ции идет в  основном процесс окисления лигнина и ли ш ь  о ч е н ь  
сл або  — его  нитрация. Н агреван и е  древесины  с р а з б а в л е н н о й



азотной кислотой д ел а е т  лигнин легко  растворим ы м  в  р а з б а в л е н ­
ных щелочах. О б р аб о тка  древесн ы х  опилок 3% -ной  а з о т н о й  ки с­
лотой при кипячении с обратн ы м  холодильником в теч ен и е  полу­
часа, промывка опилок горячей водой и кипячение пром ы ты х 
опилок с 3% -ны м  раствором  едкого  н атр а  даю т  в ы х о д ы  ц ел л ю ­
лозы, практически не о тли чаю щ и еся  от выходов, п о л у ч а ю щ и х с я  
при определении ц еллю лозы  по м етоду К ю рш нера  [33].

Из щелочного раствора  лигнин при подкислении л е г к о  вы д е­
ляется в виде геля, коагулирую щ его  от добавки  и зб ы т о ч н о й  ки с ­
лоты или при нагревании  на водяной бане до 80— 85°. Л игнин, 
выделенный по этому методу, л егко  растворим в р а з л и ч н ы х  щ е ­
лочах, спирте, ацетоне, эти л ац етате  и нерастворим  в э ф и р е  и у гл е ­
водородах.

%

Рис. 10. Влияние мочевины на окисление лигнина 
березы

Наиболее легко  с разб авл ен н о й  азотной ки слотой  реаги рует  
древесина лиственных пород, д а в а я  целлю лозу  в ы с о к о го  к а ч е ­
ства. Ц еллю лоза  ж е, п о л у ч аю щ аяся  из древесины х во й н ы х  по ­
род, содерж и т  больш е примесей.

Процесс, окисления яв л яется  цепной реакцией, н а  которую 
действуют ингибиторы и к а тал и зато р ы . Д ей ствие  и н ги би то р о в  
н а  этот процесс было изучено н а  примере очень м н о ги х  соеди не­
ний. Так, д о б а в к а  в реагирую щ ую  смесь, с о с то я щ у ю  из 200 г 
б^о-ной азотной кислоты  и 15 г березовой д ревеси ны , 0,9 г  моче­
вины полностью п р е д о тв р а щ а л а  реакцию . Д р е в е с и н а  после к и ­
пячения в течение 1— 2 часов с этой смесью с о д е р ж а л а  28,5%  л и г ­
нина (при исходном содер ж ан и и  лигнина в б е р е з о в ы х  опи л­
ках 2 1 ,2 % ).

Увеличение относительного со д е р ж а н и я  лигнина п о  сравнению  
с исходным объясн яется  гидролизом  и переходом в  раствор  г е ­
мицеллюлоз и, в частности, больш ого  количества  и м ею щ и х ся



в  березовой  древесине пентозанов (см. рис. 10). Д о б а в к а  м е н ь ­
шего к о л и ч еств а  мочевины (0 , 8  г и меньш е) не п р е к р а щ а л а  р е а к ­
цию м е ж д у  лигнином и азотной кислотой.

П р и  повышении концентрации р еаги ровавш ей  с д р е в е с и н о й  
азотной  ки слоты  до 2 0 % з а д е р ж а т ь  растворение лигнина, в р е ­
зу л ьтате  р еакц и и  с азотной кислотой, было н евозм ож но. В этом 
случае  мочевина уже не д ей ствовала  к а к  ингибитор, д а ж е  при 
увеличен ии  ее количества с 0,9 до 10 г.
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Рис. II. Ингибирующее влияние аминов

И зу ч ен и е  поведения других аминов (а -н аф ти лам и н а ,  fi- н а ф -  
ти л ам и н а ,  гидразина, гидроксилам ина , сульф ан иловой  и а и т р а -  
ниловой кислот , фенилгидразина, д и м ети лан илин а  и д и ф е н и л ­
ам и н а)  п о к азал о ,  что в качестве ингибиторов реакц ии  л и г н и н а  
с азотной кислотой все эти амины о б л а д а л и  способностью з а д е р ­
ж и в а т ь  окисление лигнина, причем эта  способность о к а з а л а с ь  
зн ач и тел ьн о  выше, чем у мочевины, т а к  как  д ля  п р е к р а щ е н и я  
реакц ии  требовались гораздо  меньш ие добавки  и н ги б и р у ю щ е г о  
вещ ества (рис. I I ) .

Н ап р и м ер ,  добавка 0,1 г а -н аф ти л ам и н а  полностью з а д е р ж и ­
вала  в  вышеописанных условиях окисление лигнина б е р е з о в о й  
древеси ны  азотной кислотой при кипячении в течение 2  ч  асов. 
После т ак о й  обработки содерж ание  лигнина в остатке  д р е в е с и н ы  
повы силось  с 21,2% до  32,8%: Н о уменьш ение количества  а - н а ф -  
тк л ам и н а  до 0,05 г (т. е. всего вдвое) уж е  в ы звало  и н т е н с и в н о е  
окисление. В результате такой о бработки  п олучалась  ц е л л ю л о з а ,  
с о д е р ж а щ а я  0,18% лигнина.

Д о б а в к а  0,2 г диф енилам ина торм озит окисление л и г н и н а  
в д ревеси не  при кипячении с азотной кислотой в течение 4 ч асов .



При этом после четы рехчасовой обработки  б ер езо в ы х  о п и л о к  
азотной кислотой получается  продукт, с о д е р ж а щ и й  42,2%  лиг­
нина.

О казалось , что многие ф енолы  т а к ж е  о б л а д а ю т  способностью  
задерж ивать  процесс окисления лигнина р а зб а в л е н н о й  5 % -ной 
азотной кислотой. С ам  фенол, п р ав д а ,  не я в л я е т с я  ингибитором  
окисления лигнина, но дву х ато м н ы е  фенолы (гидрохинон , пи ро­
катехин, резорцин) я в л яю тся  сильными и н ги б и то р ам и  р еакц и и  
окисления. П ри  д о б ав ке  всего то ль ко  0,05 г ги дрохи н он а  (усло ­
вия опыта описаны выше) р е а к ц и я  полностью о с т а н а в л и в а л а с ь  
и оставался  продукт, с о дер ж ащ и й  36,6% л и гн и н а .  Н о при у м е н ь ­
шении количества добавленного  гидрохинона в д в о е  (до 0 ,025  г) 
реакция ш ла  н орм ально  и п о л у ч алась  ц е л л ю л о з а ,  с о д е р ж а щ а я  
только 0,37% лигнина. А налогичны е р е зу л ь т а т ы  д али  опыты 
с резорцином. П ирокатехи н  и его производное г в а я к о л  т а к ж е  за ­
медляют процесс окисления.

В есьма трудно объяснить  поведение п и р о га л л о л а ,  которы й 
совершенно не за м е д л я е т  р еакц и ю  окисления д а ж е  при д о б а в к е  
в количестве 8  г, тогда  к а к  г а л л о в а я  кислота, д о б а в л е н н а я  в  ко­
личестве 0 , 2  г, о к а з а л а с ь  хорош им  ингибитором.
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Н а рис. 12 пок азан ы  р езультаты  опытов по и зучени ю  и н ги б и ­
рующего влияния фенолов на  реакцию  лигни на  с азотной  кис­
лотой.

В реакции окисления лигни на  азотной ки сло то й  в аж н у ю  роль 
играет азотистая  кислота, я в л я ю щ а я с я  к а т а л и з а т о р о м  процесса.

К ак п оказали  опыты, химически чистая а з о т н а я  ки слота ,  не 
со дер ж ащ ая  окислов азота ,  очень слабо  о к и с л я е т  лигнин. Т о л ь к о  
после продолж ительного  н а гр ев ан и я ,  когда в р е зу л ь т ат е  р а зл о ­
жения азотной кислоты п о является  некоторое ко л и чество  оки с­
лов азота, в древесине н ачинается  окисление л и гн и н а .  Т ехни че­
ская а зотн ая  кислота, с о д е р ж а щ а я  большое коли чество  оки слов  
азота, хорош о окисляет  древесину.



Ч истая  а з о т н а я  кислота м ож ет стать  химически активной п о  
отнош ению к  лигнину, если добавить  к ней н ебольш ое к о л и ч е ­
ство ни три та  натрия. С ущ ность каталитического  действия н и т ­
р и та  з а к л ю ч а е т с я  в том, что при взаим одействии его с а з о т н о й  
кислотой вы деляю тся  окислы азота , д аю щ и е  н ачало  цепной р е -  
.акции оки слен и я  лигнина:

NaN02 + HN03 -> NaN03 + HNO,
2HN02 -> H,0 + N,03 -> NO + NO,
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Рис. 12. Ингибирующее влияние фенолов
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И нги би рую щ ее  действие аминов и ф енолов  зак л ю чается  в то м ,  
•что они с в я з ы в а ю т  окислы азота  и ли квидирую т в о з м о ж н о с т ь  
возни кн овен ия  окислительного цепного процесса.

Н еко то р ы й  интерес п редставляет  тот ф акт , что в д р е в е с и н е  
со д ер ж атся  вещ ества , являю щ иеся  ингибиторами окисления л и г ­
нина азотн ой  кислотой. П ри  этом р азны е виды древесины, в з а ­
висимости от содержания в них ингибирую щ их вещ еств , по-pa  з -  
ному вступаю т в эту реакцию. Б ер езо в ая  и ел о в ая  д р е в е с и н ы  
реагирую т с азотной кислотой легко, а д р евеси на  сосны  и д у б а  
трудно, хотя  лигнины ели и сосны и, в свою очередь, л и г н и и ы  
д уба  и б е р е з ы  очень похожи друг  на  д руга .

Если д р евеси н у  сосны или дуба предварительн о  п р о э к с т р а г н -  
ровать  горячей  водой, то она т а к ж е  оки сляется  р а з б а в л е н н о й  
азотной ки слотой , как  это имеет место в случае  древеси ны  б е р е з ы  
и ели. Если ж е  экстракт сосны или д у б а  д о бави ть  при варке  б е ­
резы или ели  с азотной кислотой, то оба эти вида  д р е в е с и н ы ,



очень легко  оки сляем ы е разбавлен н ой  азотной кислотой, с т а н о ­
вятся такими ж е  трудно окисляем ы м и, какими я в л я ю т с я  дуб  и 
сосна, не экстрагирован ны е горячей водой. Т а к и м  о б р аз о м ,  
экстрагируемые водой вещ ества (дубильн ы е в ещ еств а ,  р а с т в о р и ­
мый в воде лигнин и другие  соединения) являю тся  и н ги б и то р а м и  
процесса окисления природного лигнина р а зб ав л е н н о й  а зо тн о й  
кислотой.

О цепном х ар а к т е р е  реакции окисления азотной кислотой  с в и ­
детельствуют и дан ны е наблю дения  над  влиянием  п е р е м е ш и в а ­
ния при проведении этой реакции. О к азалось ,  что и н тен си вн о е  
перемешивание м ож ет  полностью предотвратить  р еак ц и ю  м е ж д у  
лигнином древесины и разб авл ен н о й  азотной кислотой .

Так, при нагревании  15 г воздушно-сухих б ер езо в ы х  о п и л о к  
с 2 0 0  мл 5% химически чистой (без  окислов а зо та )  азотной к и с ­
лоты до 80—90° н ач и н ал ась  интенсивная х и м и ч е с к а я  р е а к ц и я  
окисления, со п р о во ж даем ая  выделением  газов и п о к р а с н е н и е м  
реакционной массы. Если  ж е  н агреван и е  с о п р о в о ж д а л о с ь  п е р е ­
мешиванием стеклянной ч еш а л к о й  с числом о б о р о то в  300— 5 0 0  
в минуту, то реакц ия  окисления не н ач и н ал ась  д а ж е  при т е м п е ­
ратуре 95—98° и н агревании  при этой т е м п е р а ту р е  в т еч ен и е  
2— 3 часов. П одобные опыты были проведены не т о л ь к о  с б е р е ­
зовыми опилками, но и с опи лкам и  сосны, ели, д у б а ,  бука  и 
пихты.

Во всех случаях  после трехчасовой  обработки  5 % -н о й  а зо т н о й  
кислотой при тем п ературе  90—95° с п ерем еш и ван и ем  о с т а т о к  
древесины со дер ж ал  значительное количество л и гн и н а  (табл. 1 0  ) .

Таблица 10

Результаты обработки древесины азотной кислотой 
при перемешивании

Древесина
% лигнина 
в остатке Условия обработки

Б е р е з а ............................ 29,5 Нагревание с 5% H N O , 3 часа
Сосна................................. 38,3 .

Е л ь .................................... 37,5
Пихта................................. 39,8 „

Б у к .................................... 30,7 п

Д у б .................................... 29,5 Нагревание с 10% HNOg 3 часа
С осна................................ 37,9 с 10% H N O s 1,5 часа

Обычно интенсивное перемеш ивание, у вел и ч и вая  ско р о сть  
соприкосновения реагирую щ их веществ, приводит к  общ ем у  у » е -  
личению скорости реакции. В случае  реакции древеси ны  с а з о т ­



ной кислотой происходит зам едлени е  процесса и д а ж е  п о л н о е  
прекращ ени е  реакции. Вероятно, в этом случае п е р е м е ш и в а н и е ,  
особенно интенсивное, способствует более  частом у с о п р и к о с н о ­
вению ч асти ц  реагирующей ж идкости  со стенками р е а к ц и о н н о го  
сосуда, а известно, что цепные реакции могут об р ы ваться  на с т е н ­
ках. П о эт о м у  энергичное перемеш ивание приводит к з а м е д л е н и ю  
или д а ж е  к  прекращению цепной реакции.

В р е а к ц и ю  с азотной кислотой м ож ет  вступать не только  п р и ­
родный лигнин, содерж ащийся в древесине, но т а к ж е  и са  м ы е 
разн ооб разн ы е  выделенные лигнины. М ож но, п ож алуй , с к а з а т ь ,  
что все и звестн ы е  лигнины, и растворим ы е и нерастворим ы е, с п о ­
собны р еаги р о в ать  с азотной кислотой, причем в з а в и с и м о с т и  от 
концентрации азотной кислоты и условий о бработки  х а р а к т е р  
реакции м о ж е т  быть различным.

П ри о б р аб о т к е  изолированных лигнинов д ы м ящ ей  а з о т н о й  
кислотой и л и  же нитрующей смесью, состоящ ей из азотной и с е р ­
ной к и с л о т  и воды, происходит б урн ая  р еакц и я  с в ы д ел е н и е м  
окислов а з о т а  и переходом лигнина в раствор.

И з многочисленных работ, посвящ енны х действию  а з о т н о й  
кислоты н а  нерастворимые лигнины с целью  получения н и т р о в а н ­
ного л и гн и н а ,  приведем одну, в которой опыт проводился в д о ­
статочно б о л ь ш и х  м асш табах  [38].

150 г елового солянокислотного лигнина обливали 1 л 5 н. азотной кис­
лоты при комнатной температуре. Через некоторое время смесь становилась 
сначала теплой, потом горячей и, наконец, начиналась бурная реакция с энер­
гичным выделением газов — окислов азота. Чтобы умерить течение реакции, 
колба охлаждалась струей холодной воды. После прекращения бурной реакции 
колба подогревалась в течение нескольких минут на водяной бане. Цвет р еа к ­
ционной массы становился оранжево-красным. После охлаждения полученный 
нитролигнин отфильтровывался, промывался 5 н. азотной кислотой, а за тем  
холодной водой до нейтральной реакции.

Выход составлял 40— 60% от взятого  солянокислотного  л и г ­
нина. П олученны й нитролигнин —  продукт  ж ел т о -к о р и ч н е в о го  
цвета. Он мож ет быть очищен растворением  в этиловом  с п и р т е ,  
с последую щ им  выделением путем р а зб ав л е н и я  водой или н а с ы ­
щения газообразн ы м  хлористым водородом.

О чищ ен ны й нитролигнин содерж ит  52,4% углерода , 3,9 °/о во­
дорода, 9 ,6%  метоксилов и 4,3% азота , частично в виде н и т р о ­
групп, а ч асти ч н о  в виде нитратного азота . С ернокислотный л и г ­
нин при нитровании д ае т  продукты такого  ж е  х а р а к т е р а  [39, 40]. 
В другом  исследовании [41], при нитровании с о л я н о к и с л о т н о го  
лигнина концентрированной азотной кислотой в уксусной к и с л о т е ,  
был получен  продукт, содерж ащ и й 3% азота.

К ю рш н ер  растворял еловый солянокислотный лигнин в о б ы ч ­
ной азотноспиртовой смеси ( 1 : 4 ) .  И з полученного раствора  при 
сильном разбавлен ии  водой вы делялось  60— 70% лигнина  о т  ис­
ходного. Нитролигнин, полученный из нерастворим ого  л и г н и н а ,  
практически не отличался по элем ентарном у  составу и в с е м



остальным свойствам  от нитролигнинов, вы деленн ы х н е п о ср е д ­
ственно из древесины ели.

При обработке  лигнина азотной кислотой ч асть  его  (ин огда  
д о 30— 5 0 % ) ,  окисляясь, переходит в раствор, о б р а з у я  щ а в е л е в у ю  
кислоту, уксусную и муравьиные кислоты и в зн а ч и т е л ь н ы х  к о ­
личествах угольную кислоту.

Лигнин м ож ет  реагировать  и с окислами а з о т а  [42, 43].
При нитровании щелочного лигнина смесью к о н ц е н т р и р о в а н ­

ной азотной кислоты и серной кислоты получается  п родукт ,  к о ­
торый содерж ит  о к о л о  4% азота, к а к  и н и трован н ы е  н е р а с т в о р и ­
мые лигнины, о д н а к о  нитрованный щелочной ли гн и н  с о д е р ж а л  
только 3% м етоксилов [58]. При действии азо тн о й  ки слоты  на 
лигносульфоновые кислоты сера полностью о т щ еп л я ется .  П р о ­
дукт нитрования содерж и т  о к о л о 4 %  азота  и 4 ,5% м е т о к с и л о в [12].

Следует отметить, что несмотря на значи тельн ое  число  р а б о т ,  
посвященных нитрованию  лигнина, до сих пор нет полн ой  ясности  
в представлениях о хар ак тер е  этого процесса, н е с м о тр я  на м н о ­
жество попыток установить, какой  процесс л е ж и т  в основе в з а ­
имодействия лигнина с азотной кислотой.

П редполагаю т, что  при действии на  лигнин р а зб а в л е н н о й  
азотной кислоты основной реакцией  является  оки слен ие , но о д н о ­
временно происходит и частичное нитрование. П р и  д ей стви и  ж е  
концентрированной азотной кислоты в условиях, п р и м ен я ем ы х  
при обычном нитровании, главны м  о бразом  идет р е а к ц и я  н и т р о ­
вания ароматических колец лигнина, с о п р о в о ж д а ю щ а я с я  ч а с т и ч ­
ным окислением.

По легкости, с которой лигнин реагирует  с а зотн ой  кислотой, 
он напоминает фенолы. Известно, что фенолы л е г к о  д а ю т  н и т р о ­
производные, одновременно частично оки сляясь . Х а р а к т е р  ж е  
производных, получаем ы х при действии азотной ки сл о ты  н а  л и г ­
нин, до сих пор окончательно не выяснен, причем  следует  п о д ­
черкнуть, что у слови я  реакции ни трован ия  д о л ж н ы  о к а з ы в а т ь  
значительное влияние.

Были сделаны многочисленные попытки в о сстан о в лен и я  н и ­
трогрупп, наличие которых предп олагается  в лигнине, в а м и н о ­
группы. Эти аминогруппы диазотировались , затем  при сочетани и  
с нафтолами получались  азокраси тели , которые н е  бы ли и с с л е ­
дованы достаточно подробно [38, 44]. О краш ен н ы е  п род укты , п о ­
лученные в результате  восстановления и сочетани я  с а м и н а м и  
и фенолами, могли получаться  и вследствие во сстан о влен и я  и с о ­
четания очень м алого  количества нитрогрупп, и м е ю щ и х ся  в п р о ­
дуктах взаим одействия  лигнина с азотной кислотой. В п олн е  в о з ­
можно, что азот, со держ ащ и й ся  в этих продуктах ,  входит  в с о ­
став каких-либо других групп и лиш ь в н еб о л ьш о й  степени 
принадлежит нитрогруппам, д аю щ и м  при во сстан овлен ии  и со ч е ­
тании цветные реакции.

Таким образом , опыты по восстановлению и со ч етан и ю  п р о ­
дуктов взаим одействия  лигнинов с азотной ки слотой  не я в л я ю т ся



еще окончательны м  д оказательством  того, что азот, с о д е р ж а ­
щ ийся в  эти х  продуктах, является  азотом  нитрогрупп. О н и  у к а ­
зы ваю т  т о л ь к о  на то, что такие  нитрогруппы присутствую т в  этих 
продуктах .

В с а м о м  деле, рядом  опытов бы ло показано , что при н а г р е ­
вании нитролигнинов с разбавлен ной  щ елочью  в ы д е л я ю т с я  з н а ­
чительны е количества ам м и ака .  Это у к а зы в а е т  на  с л о ж н о - э ф и р ­
ный х а р а к т е р  связанного азота , т а к  к а к  известно, что р е а к ц и я  
м еж д у  щ ел о ч ью  и слож ны м и эф ирам и  азотной или а з о т и с т о й  к и с ­
лоты  и спиртов  м ож ет  протекать  с вы делением  окислов а з о т а  и 
д а ж е  а м м и а к а ,  как  это бывает, наприм ер, в случае  д е н и т р а ц и и  
ни троц еллю лозы  щелочами.

Т а к и м  образом, р а ссм атр и в ая  вопрос взаим одействия  л и г н и н а  
с а зотн ой  кислотой, следует отметить, что основной р е а к ц и е й ,  
п р о тек аю щ ей  между лигнином и р азб авлен н ой  азотной к и с л о т о й ,  
я в л я е т с я  окисление, н а  что у к а зы в а ю т  вы деляю щ иеся  при р е а к ­
ции о к и с л ы  азота и цианистый водород. Н а р я д у  с этим о с н о в н ы м  
п роцессом , вероятно, происходит и о б р азо в ан и е  сл о ж н ы х  э ф и р о в  
азотн ой  кислоты и лигнина, в котором реагирую т г и д р о к с и л ь н ы е  
группы. П р и  взаимодействии лигнина с азотной кислотой п р о и с ­
ходит и  отщепление метоксильных групп. Л игнины , п о д в е р г н у ­
тые д ей ств и ю  азотной кислоты, с о д е р ж а т  м еньш ее к о л и ч е с т в о  
м ето к си л ьн ы х  групп, чем до взаим одействия  с азотной к и с л о т о й .  
В о о б щ е  следует зам етить , что окислительны е процессы , п р о и с ­
х о д ящ и е  с лигнином, почти всегда соп р о во ж даю тся  о т щ е п л е н и е м  
метоксилов .

К а к  отмечалось выше, при взаим одействии  лигнина  с р  а з б а в -  
ленной кислотой образую тся  и нитрозогруппы. Н акон ец ,  в н е ­
б ольш и х  количествах получаю тся и нитрогруппы, о п р е д е л я е м ы е  
восстановлением  их в амины, с последую щ им д и а з о т и р о в а н и е м  
и со четан и ем . Однако следует отметить, что при д е й с т в и и  р а з ­
б ав л ен н о й  азотной кислоты на различны е лигнины н и т р о в а н и е  
ар о м ати ч ески х  колец не является  преимущ ественны м  п р о ц е с с о м ,  
к а к  н а  это  указываю т некоторые исследователи , в ч а с т н о с т и  
Ф рей д ен б ер г  [42], а протекает  процесс, затр аги ваю щ и й  к а к  а р о ­
м ати ческ и е  кольца лигнина, т а к  и его боковые цепи. С л о ж н о с т ь  
процесса  взаимодействия лигнина с азотной кислотой з а к л ю ­
чается  в т о м ,  что указан н ы е  выш е реакции идут  о д н о в р е м е н н о  
и в р езу л ьтате  получается  смесь продуктов, которую  в е с ь м а  
т р у д н о  разделить, а получаю щ иеся продукты  очень т р у д н о  и ден­
ти ф и ц и ровать .

Б о л ь ш о е  значение для  практического  и сп ользован ия  л и гн и ­
нов при  помощи их нитрации, вы зы ваю щ ей  изменение х и м и ч е с к и х  
и ф и зи ч ески х  свойств лигнинов, имею т работы, о п у б л и к о в а н н ы е  
в п оследн и е  годы [307, 308, 309, 310].

А в т о р ы  этих р або т  исследовали  механизм  дей стви я  р а з б а в ­
ленной азотной кислоты.



О бразц ы  солянокислотного соснового лигн и н а  и технического 
гидролизного лигнина н агр ев ал и сь  с 3% -ной азотной кислотой 
с добавкой  и без д о бав к и  нитрита натрия [307, 308, 309]. О б р а ­
ботка п рои зводи лась  т а к ж е  5 % -ной и 7 % -ной азотной кислотой. 
Авторы предполагаю т, что реакц ия  ш ла  с участием  о к и сл о в  азота . 
Содержание азота  в нитрованны х продуктах  не п р е в ы ш а л о  3% . 
Установлено, что при нитрации отщ епляю тся  метоксильны е 
группы и образую тся  карбокси льн ы е  группы. В числе продуктов  
реакции были о б н аруж ен ы  3 ,5 -динитрогваякол  и щ ав е л е в а я  
кислота.

В результате  другого исследования  [311] при  о б р а б о т к е  д р е ­
весины сосны 3% -ной  азотной кислотой при 95° в течение 3 часов 
был получен нитролигнин с 2,52% азота  и 11,89% м етоксильны х 
групп. Этот нитролигнин был восстановлен в ам и н о л и гн и н  (со ­
держ ащ ий 1,44% N H 2 - rp y n n ) ,  который путем д и а зо т и р о в а н и я  и 
обработки йодистым калием  бы л превращ ен  в йодлигнин.

Технический гидролизный лигнин в обы чны х у с л о в и я х  ни тро­
вания, нап рим ер  при обработке  концентрирован ной  азотн ой  к и ­
слотой (уд. вес 1,52), а т а к ж е  смесями азотной и серной кислот, 
азотной и фосфорной кислот, азотной кислоты с у ксу сн ы м  ан ги ­
дридом, д ает  нитролигнин с 7,5— 8 % азота  [312]. П р е о б л а д а ю щ е й  
была реакц и я  ни трован ия  аром ати ческого  ко л ь ц а ,  но о н а  сопро­
в ож далась  значительной деструкцией лигни на . О дн о вр ем ен н о  
с нитрованием сн и ж ал о сь  содерж ан и е  м етоксильны х г р у п п  и п о ­
выш алось содерж ан и е  карбокси льн ы х  групп.

Упомянутые выше работы  у ж е  вносят н ек оторую  ясность  
в вопросы нитрования  лигнина. О днако  м ех ан и зм  р е а к ц и и  в з а и ­
модействия лигнина с азотной кислотой до сих пор н е  м ож ет  
считаться установленны м  и тр ебу ет  д альн ей ш его  изучения.

Вопрос взаим одействия  лигни на  с хлором  и д руги м и  г а л о ­
идами является  таким  ж е  слож н ы м  и ср авн и тел ьн о  м а л о  и зу ч е н ­
ным, как  и нитрование лигнина, так как  га л о и д и р о в ан и и , к а к
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и в случае нитрования, имеет место р яд  одновременно п р о т е к а ю ­
щ и х  реакций, которые трудно отграничить одну от другой. Т а к  
ж е  как и  при нитровании, где одновременно с реакцией  о ки сл е ­
н и я  лигнина азотной  кислотой идет и нитрование и нитрозирова- 
ние, при действии хлора, брома и йода на  лигнин происходит 
окисление лигни на  (когда процесс идет в водной среде) и его 
галои ди рован и е .  Реакция галоиди рования  м ож ет  протекать  
так ж е  в е с ь м а  различно: или по типу присоединения к  двойной 
связи, или  по реакции зам ещ ен ия  к а к  в аром ати ческом  ядре, так  
и  в боковой цепи.

Процесс взаимодействия лигнина с галои дам и  постоянно п р и ­
влекает вни м ан и е  исследователей из-за  своей технической в а ж ­
ности, т а к  к а к  с хлорированием лигнина связан ы  процессы о т ­
белки технических  целлюлоз и хлорно-щ елочной способ получе­
н и я  целлю лозы  из древесины и соломы.

Еще в р а н н и х  работах  было установлено [45], что хлор р е а ги ­
р у ет  с д р евеси н о й , образуя продукты ж елтого  цвета. Ж е л т о е  
о кр аш и ван и е  древесины п р евр ащ ается  в красное при д о б ав ке  
ам м и ака .  П озд н ее  [46] было установлено, что если древесину о б ­
р аботать  хлором , т о  часть ее становится раствори м ой в щ елочи, 
ч то  дает возм ож н ость  вы делять  целлю лозу  из л и гн и н с о д е р ж а ­
щ и х  м атер и ало в .

Эти работы  были использованы английскими и ссл едо вате ­
лям и  К россом  и  Бивеном [47], создавш ими свой метод о св о бо ж де­
н и я  ц еллю лозы  от лигнина. М етод Кросса  и Б и вен а  похож  на 
известный р а н е е  способ количественного определен ия  целлю лозы  
в  растительных м атери алах  путем попеременной о бработки  их 
бромной водой и  щелочью [48]. Свой метод количественного о п р е ­
деления ц е л л ю л о зы  Кросс и Бивен применили д ля  многих видов  
растительны х м атери алов , в том числе д л я  древесины  елщ  бука  
и  березы, д ж у т а  и др. [49]. Изучение ими реакции хлори рован и я  
и  получающ егося хлорлигнина, который переводился  в раствор  
5% -ного едк о го  натра, 1 %-ного едкого кали  или спирта, б ы ло  
первым систематическим исследованием  хлори рован и я  п ри род ­
ны х лигнинов.

По К р о с с у  и  Бивену, примерно половина взятого д л я  реакции 
хлора в ы д ел я е т ся  в  виде хлористого водорода , что у к а зы в а е т  на 
процесс хлорирования  по реакции зам ещ ен ия :

RH +  C1S -* R C I  +  HC1.

Они счи тали , что в случае  древесных пород некоторая  ч асть  
хлора р а с х о д у е т с я  на процесс окисления лигнина, что видно и з  
сравнения р а с х о д а  хлора с количеством вы деляю щ егося  х л о р и ­
стого в о д о р о да .

Попытки К р о сса  и Бивена связать  расход  хлора  с о б р а з о в а ­
нием хлорпроизводны х, которые они пы тались  иденти ф и ц и ро­
вать, не у в ен ч али сь  успехом. К ак  п ок азали  более поздние опы ты



[50], при хлорировании еловой древесины р асх о ду ется  о к о л о  
40,5% хлора  от ее абсолю тно сухого веса, из которы х  о ко л о  25°/о 
связывается химически, а  75% вы деляется  в виде хлори стого  в о ­
дорода. Это указы вает , по  мнению авторов и ссл едо ван и я ,  на  то ,  
что около половины х л о р а  при взаимодействии  с др евеси н о й  р а с ­
ходуется на реакцию  окисления лигнина. П ри  х л о р и р о в ан и и  о п и ­
лок значительная часть лигнина п ревр ащ ается  в в о д н о р а с т в о р и ­
мые продукты, поэтому в виде хлорлигнина у д ается  в ы д ел и ть  
только около 5— 10% лигнина (вместо 30% лигнина , с о д е р ж а щ е ­
гося в д р ев еси н е ) .

Хлорирование древесины  прим енялось не только  д л я  к о л и ч е ­
ственного определения целлюлозы, но и д л я  к оли чествен н ого  
определения лигнина в разнообразны х р асти тельн ы х  м а т е р и а ­
л а х  [51], причем д ля  этого определяли сь  хлорны е  ч и сл а  этих  
растительных м а те р и а л о в  (количество грам м ов  хл о р а ,  с в я з ы в а ю ­
щееся со 100 г р а м м ам и  растительного м а т е р и а л а ) .  О к а з а л о с ь ,  
что хлорное число выделенны х лигнинов равно  143, а с р а с т и ­
тельными м атер и алам и  связы ваю тся  количества х л о р а ,  п р о п о р ­
циональные количеству содерж ащ егося  в них лигнина .

В табл. 11 п р и во дятся  данные, касаю щ и еся  п о гл о щ ен и я  х л о р а  
различными м атер и алам и , полученные в р езу л ь тате  нек оторы х  
исследований [51, 52].

Таблица П

Хлорные числа различных растительных материалов

Материал
Хлорное

число П римечание

Солянокислотный лигнин (еловый) .
Древесина ели .....................................

с о с н ы .................................
п и х т ы .................................
тополя .................................
б е р езы .................................
б у к а .....................................
д у б а ..........................................

ольхи .................................

Очень большое влияние на количество поглощ енного  лигн и­
ном хлора имеет влаж н ость  взятой для  реакции д ревеси ны , т. е. 
количество воды, участвующ ей в реакции.

Попытка прим енить метод хлорны х чисел д л я  определения  
содержания лигнина в  лигнифицированных м а т е р и а л а х  не яв­
ляется очень удачной, так как  точность этого м етода  д овольн о

143,0

47.5

47.0

47.4

36.6

42.0

37.0

43.4

43.4

Все определения хлор­
ных чисел древесины 
проведены при содер­
жании 200—250% вла­
ги



невелика и обычные методы определения  лигнина даю т  б о л е е  
точные результаты. О днако  при небольш ом  содерж ан и и  л и г н и н а  
в лигнифицированном материале , н ап рим ер  в случае  о п р е д е л е ­
ния лигнина  в  технических целлю лозах , этот способ в виде м н о ­
гочисленных модификаций определения «жесткости» ц е л л ю л о з ы  
широко применяется к а к  экспрессный метод к о л и ч еств ен н о го  
определения лигнина (см. раздел  об ускоренных м етодах  о п р е д е ­
ления л и гн и н о в  в главе  7).

При хлорировании лигнина в присутствии воды с о д е р ж а н и е  
метоксильных групп обычно сильно сн и ж ается  и д о х о д и т  до 
4—5% (в м есто  имевшихся в лигнинах  хвойных пород  12— 1 5 % ) .  
Это относится как к  природным лигнинам , со д ер ж ащ и м ся  в д р е ­
весине, т а к  и ко всем выделенным лигнинам , вкл ю чая  и л и г н о ­
сульфоновые кислоты.

Возмож но, это объясн яется  тем, что при взаим одействии л и г ­
нина с х л о р о м  по реакции зам ещ ен ия  (см. вы ш е) в ы д е л я е т с я  
хлористый водород, который в момент вы делени я  к а т а л и т и ч е с к и  
действует на  процесс гидролиза  простого эф ира, как и м  я в л я е т с я  
метоксильная группа:

HC1
R — О — С Н 3 Н О Н  -* R O H  +  С Н 3О Н .

О дн ако  более вероятным каж ется  другое  объяснение.
При хлорировании в водной среде об р азу ется  х л о р н о в а т и с т а я  

кислота, действую щ ая как  окислитель и, по аналогии  с д р у г и м и  
реакциями окисления (перйодатом натри я ,  ки слородом ),  в ы з ы ­
вающая отщепление метоксильных групп, к ак  об этом у п о м и ­
нается в цитируемой работе  А длера  [285].

В сл у ч ае  проведения реакции хлорирования  в м е та н о л ь н о м  
растворе равновесие

HCI
R О -  С Н , 4  Н О Н  X  R O H  -г С Н 3ОН

HCI

сдвигается влево и получается продукт, который м е т и л и р о в а н  
значительно больше, чем обычный хлорлигнин. П ри  х л о р и р о в а ­
нии в метанольном растворе  [53] получили хлорлигнин, с о д е р ж а ­
щий 28,8% хлора и 15,9% метоксилов. Е сли  с о дер ж ан и е  м е т о ­
ксилов пересчитать на продукт, лиш енный хлора, то оно о к а з ы ­
вается п р и м ер н о  равным 22% . С только ж е  м етоксилов с о д е р ж а л  
и спиртовым лигнин, выделенный из древесины  экстрак ц и ей  м е ­
тиловым спиртом в присутствии небольш их количеств с о л я н о й  
кислоты [54].

В р е зу л ь т а т е  реакции с хлором к а к  растворим ы е, т а к  и 
нерастворимые лигнины становятся  раствори м ы м и в щ е л о ч а х ,  
спирте, су л ьф и те  натрия, ацетоне и многих других р а с т в о р и т е ­
лях. В о зм о ж н о ,  что это объясн яется  расщ еп лен ием  м о л е к у л  
лигнина, а возможно и появлением в результате  х л о р и р о в а н и я



каких-то новых групп, способствую щих р аствори м ости  лигнина , 
например ф енольных гидроксилов. Вероятно, в а ж н ы  о б а  этих 
фактора. Если действовать  на в л аж н ы й  лигни н  га зо о б р азн ы м  
хлором, то цвет лигнина меняется из светло-коричневого  в о р а н ­
жевый. Это происходит и в том случае, ко гд а  растворен ны й 
в щелочи щелочной лигнин или спиртовый лигни н  о б р а б а т ы ­
вается хлором. При этом цвет раство р а  из тем н о-кори чневого  п е ­
реходит сн ач ала  в оранж евы й , а затем  в о р а н ж ев о -ж е л т ы й .

При хлорировании солянокислотного лигни на  х л о р о м  п о л у ­
чаются растворимы е п спирте продукты, с о д е р ж а щ и е  41,2% 
хлора [55].

О днако  такой высокий процент хлора  в х л о р и р о в ан н о м  л и г ­
нине удалось  получить не всем исследователям . В лучш ем  случае 
удавалось получить хлорированны е лигнины с со дер ж ан и ем  
хлора до  33%  [56]. С о д ер ж ан и е  метоксилов в хлорированн ы х 
лигнинах сн и ж алось  с 20,7% до 2,1% [57].

Интересно отметить, что при хлорировании л и гн и н а  в у с л о ­
виях, более или менее устран яю щ и х  окисление, н ап р и м ер  при 
хлорировании солянокислотного  лигнина, суспендированн ого  
в уксусной кислоте, сухим хлором  [56] о б р аз у ет с я  п родукт ,  не 
растворимый в органических раствори телях  (эти ловы й  спирт, 
уксусная кислота, ацетон и т. д . ) .  Во всех ж е  дру ги х  случаях , 
когда в реакции присутствует вода, которая  р е а ги р у е т  с хлором 
с образованием  хлорноватистой кислоты

Cl, +  Н20  г  НС1 +  н е ю ,

происходит реакц ия  окисления лигнина, вследствие  чего лигнин 
становится раствори м ы м  в щ елоч ах  и органических  р а с тв о р и те ­
лях, у казан н ы х  выше. И менно т а к  действую т и д р у ги е  р е а г и р у ю ­
щие с лигнином окислители (кислород , озон, а з о т н а я  кислота , 
перекись водорода и д р .) .  Т аки м  образом , то л ь к о  в условиях , 
обеспечивающих об разован и е  хлорноватистой  кислоты  при 
действии хлора, лигнин становится  раствори м ы м  в р а зл и ч н ы х  р а с ­
творителях, когда ж е  исклю чена возм ож н ость  о б р а з о в а н и я  х л о р ­
новатистой кислоты, хлор не действует к а к  о к и с л и те л ь  и о б р а ­
зуются хлорпроизводны е: из раствори м ы х л и гн и н ов  —  р а с т в о р и ­
мые, а из нерастворим ы х лигнинов — нер аство р и м ы е  [58].

Многочисленные попытки вы делить  из п р о д у кто в  х л о р и р о в а ­
ния индивидуальны е хлорпроизводны е до п оследн его  врем ени не 
давали полож ительны х результатов . Д ан н ы е  К р о с с а  и Бивена 
о том, что в р езультате  хлори рован и я  л и гн и н а  п олучается  
какой-то индивидуальны й продукт, н азван ны й им и хлорлигно- 
ном [59], не были п одтверж ден ы  другими и ссл ед о в ател ям и .  Так, 
исследования Х егглунда [55] п о к азали ,  что при возгон ке  х л о р и ­
рованного лигнина не получается  хлорлигнона, а при в о сстан о в­
лении сублим ированного  хлорированного  л и гн и н а  не у д ал о с ь  
найти пирогаллол.



Однако изменение условий хлорировани я  привело к более  
определенным результатам. При хлорировании гидролизного  
лигнина в  четыреххлористом углероде при комнатной т е м п е р а ­
туре был получен  хлорлигнин, со держ ащ и й  около 2 0 % хлора. 
В результате е г о  окисления кислородом в щ елочной среде в п р и ­
сутствии гидроокиси  кобальта был выделен б-хлорванилин [69].

С ледует  отметить, что при хлорировании ли гн осульф он овы х  
кислот н е  происходит значительного отщ епления  серы, за  исклю ­
чением л е гк о  отщепляемой серы. Трудно о тщ еп л я ем ая  сера  п р и  
действии х л о р а  на лигносульфоновую  кислоту  не о т щ е п л я е т с я ,  
в противополож ность окислительному действию  более с и л ь н о г о  
окислителя —  азотной кислоты, при действии которой от л и гн о ­
сульфоновых кислот отщ епляется  вся сера. С ера в лигносульф о­
новых к и с л о т а х  не зам ещ ается  хлором.

При хлорировани и  водного раствора  лигносульф оновой к и ­
слоты п о л у ч а е т с я  продукт, который содерж и т  34,36% у г л е р о д а ,  
2,5—3,2 % водорода, 25,28% серы и 0,5% золы  [60].

В п ер есч ете  н а  лигносульфоновую кислоту, не с о д е р ж а щ у ю  
хлора, с о д е р ж а н и е  серы составляет  около 3 % , что соо тв етств у ет  
количеству т р у д н о  отщепляемой серы.

Н а б л ю д а я  процесс хлорирования, многие исследователи  о б ­
наружили, ч то  взаимодействие лигнина с хлором  протекает  в д в е  
стадии. П р е д л о ж е н  следующий м еханизм  реакц ии  х л о р и р о в а н и я  
[118, 131]. В первой стадии хлорировани я, которая  п р о т е к а е т  
очень б ы стр о ,  происходит зам ещ ен ие  водорода  на хлор в б е н ­
зольном кольце. Вторая стадия, м едленн ая, вероятно з а к л ю ­
чается в  р е а к ц и и  окисления, в результате  которой р а з р у ш а ю т с я  
боковые алифатические цепи, отщ епляю тся  м е то к с и л ь н м е  
группы, освобож даю тся  фенольные гидроксильны е группы и м о ­
лекулы л и гн и н а  расщепляются на более мелкие осколки.

Хлор в п е р в о й  стадии реакции встает  в 5-е или 6 -е п о л о ж е н и е  
кольца.
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сн3о
Во второй стадии происходит окисление, со п р о во ж даю щ ееся  

деметоксилированием и д еп олим еризаци ей  и п р и в о д я щ е е  к об р а­
зованию хинонов:

Подобные реакции могут объясн ить  переход  в раствори м ое  
состояние остаточного лигнина в ц ел л ю л о зах  при отбел ке .  О т м е ­
чают, что лигнин сульфитной целлю лозы  стан овится  растворим 
в кислотах, а лигнин сульфатной  цел л ю л о зы  — в щ елочах .

Предложенный м еханизм  н аш ел  подтверж ден ие  в и с с л е д о в а ­
нии хлорирования различны х модельны х соединений [139]. П ри  
хлорировании при pH  1 и 5 ванилинового  и в е р а тр о в о го  спиртов 
хлор вставал  в 6 -е полож ение ар о м а ти ч е с к о го  кольц а , затем н а ­
чиналось окисление с о б р азо ван и ем  хиноидной структуры , что 
установлено на основании дан ны х спектроскопии. П р и  хл о р и р о ­
вании лигнина в кислой среде происходит о тщ еп л ен и е  боковой 
цепи, о чем свидетельствует  получение т е т р а х л о р гв а як о л а
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Судя н о  работам  некоторых исследователей  [57], при х л о р и р о ­
вании происходит уменьшение со дер ж ан и я  гидроксильны х г р у п п  
лигнина, т .  е. лигнин при хлорировании теряет  свои г и д р о к с и л ь ­
ные гр у п п ы  в результате обмена на хлор. Эти и с с л е д о в а т е л и  
считают, ч т о  галоидированные лигнины вследствие потери г и д р о ­
ксилов не способны метилироваться или ацетилироваться .

Д р у г и м и  ж е  исследователями было устан овлен о  [61], что п р и  
хлорировании гидролизных лигнинов к а к  в водной среде, т а к  и 
в среде четы реххлористого углерода количество г и д р о к с и л ь н ы х  
групп п о с л е  хлорирования изменяется  очень м ало , д а ж е  б е з  
учета к о л и чества  вошедшего в лигнин хлора. Если ж е  учесть к о ­
личество со дер ж ащ его ся  в лигнине хлора  и пересчитать  с о д е р ­
жание ги д р о кси л о в  на лигнин, не содер ж ащ и й  хлора , то о к а з ы ­
вается, ч то  содержание гидроксильных групп в х л о р и р о в а н н о м  
лигнине д а ж е  несколько выше, чем в исходном гидролизном  л и г ­
нине. Это объясн яется  освобож дением  гидроксилов  при о к и с л и ­
тельном р а зр у ш ен и и  метоксильных групп, которое о б я з а т е л ь н о  
происходит при  хлорировании.

Сухой л и гн и н  н е  хлорируется. Присутствие ж е  влаги с п о с о б ­
ствует окислен ию  [159] и приводит к увеличению с о д е р ж а н и я  
карбокси льны х групп и одновременному сниж ению  к о л и ч е с т в а  
метоксильных групп. Омыление хлорированного  л и г н и н а
0,5%-ным раство р о м  едкого натра  приводит к отщ еплению  ч а с т и  
хлора. Не отщепляю щийся хлор связан  с аром ати чески м  к о л ь ц о м .

И зу ч ен и е  кинетики отщ епления хлора  от хлорированного  л и г ­
нина [160] подтвердило, что х арактер  связи  хлора в лигнине р а з ­
личен. Ч а с т ь  хл о р а  отщепляется легко  — это хлор, с в я з а н н ы й  
с боковой цепью. Д р у г а я  часть хлора с в я за н а  очень п р о ч н о  и 
может у д а л я т ь с я  щелочью лиш ь при н агревании  под д а в л е ­
нием—  это  хлор, связанны й с аром ати чески м  кольцом.

Б р о м и р о ван и е  лигнина т а к ж е  неоднократно  и с п о л ь з о в а л о с ь  
для в ы я с н е н и я  некоторых вопросов, связан н ы х  с и з у ч е н и е м  
строения л и г н и т .

Так, о д н и м  из первых методов а н а л и за  древесины был с п о с о б  
обработки древесины бромной водой с последую щ им у д а л е н и е м  
бром и рованного  лигнина раствором  а м м и а к а  [48].

При бром и ровании  лигнина получается  продукт, с о д е р ж а щ и й  
значительное количество брома. И з  солянокислотного  л и г н и н а  
был п о л у ч е н  бромлигнин с содерж ан и ем  64,4% бром а  [55], и з  
медноаммиачного лигнина — бромлигнин, с о д ер ж ащ и й  т о л ь к о  
30% б р о м а  [29]. П ри бромировании спиртового лигнина ( л и г ­
нина, извлеченного  из древесины этиловы м  спиртом в п р и с у т ­
ствии небольш ого  количества хлористого во д о р о д а ) ,  р а с т в о р е н  
ного в л е д я н о й  уксусной кислоте, получился продукт, с о д е р ж а ­
щий 39,4% брома [63].

При бром и ровании  содерж ан и е  метоксильны х групп в л и г ­
нине у м ен ьш ается  и в отдельных случаях  м ож ет с н и ж а т ь с я  
с 21% до 6 , 6 % [63].



Ilo мнению р я д а  исследователей  [64, 62], п роц есс  в за и м о д е й ­
ствия лигнина с бромом протекает  по реакции зам ещ ен и я :

R H - f - B r 2 - * R B r - f  НВг,

так к ак  примерно половина бром а, вступивш его в реакцию , в ы д е ­
ляется в виде бромистого водорода . Д р у г а я  половин а  бром а  
реагирует с лигнином и остается  связанной  с ним.

При бромировании лигнина в четы реххлористом  углероде 
[166] количество вы деливш егося  бромистого  в о д о р о да  было э к в и ­
валентно количеству брома, вош едш его  в лигнин. П р и  окислении 
гидроокисью кобальта  из бром и рованного  лигнина  был получен 
6 -бромванилин

Это говорит о том, что бром входит в аром ати ческое  кольцо 
в орто-положение по отношению к боковой цепи.

В некоторых случаях , когда р еакц и я  с б ром ом  идет в водной 
среде и образуется  бром н овати стая  кислота, и д е т  процесс оки­
сления лигнина этой бромноватистой кислотой по реакции:

Н В Ю  -> НВг +  О

Кислород взаим одействует  с лигнином и в ы д ел яется  б р о м и ­
стый водород. П оэтом у при бром и ровании  в водн ой  среде к о л и ­
чество вы деляю щ егося  бромистого  водорода в с е гд а  больш е, чем 
при бромировании в неводной среде. Т аки м  о б р а з о м ,  было у с т а ­
новлено, что при бромировании в водной с р е д е  идет процесс 
окисления, даю щ ий качественно другие п родукты , чем при про­
цессе присоединения бром а к двойной связи и ли  п р и  взаи м о д ей ­
ствии лигнина с бромом по методу зам ещ ен ия .

По мнению К ю рш нера [168], взаи м одей стви е  брома с л и гн и ­
ном м ож ет  происходить и за  счет реакции при соедин ения  по 
двойным связям . П рисоединение брома уд ается  осущ ествить  при 
проведении бром и рования  в вакуум е. Н а  основе  этой реакции 
был р азр аб о тан  метод количественного оп ределен ия  лигнина 
в растительны х м атери алах ,  о котором говорится  при р ассм отре­
нии методов количественного определен ия  л и гн и н а  (см. г л а в у  7).



Н и ж е  дается  толкование процесса бр о м и р о ван и я  с п о з и ц и й  
кето-энольной таутомерии, которое д а е т  возм ож ность , н а  наш  
взгляд , объяснить механизм  этой реакц ии  (см. г л а в у  4 « Ф у н к ­
ц и о н а л ь н ы е  группы лигнина». Р а з д е л  о кето-энольной т а у т о ­
мерии) .

В процессе  бромирования лигнина н ар я д у  с б р о м и р о в а н и е м  
а р о м ати ческо го  кольца идет бром и рование  боковы х цеп ей  и от­
щ еп л е н и е  и х  в результате окислительны х реакций. П ри  б р о м и р о ­
вании лигносульф оновы х кислот [169] избы тком  бром а  в х л о р о ­
форме при нагревании сульфогруппы отщ еплялись . П р и  этом 
было получено большое количество б ром оф орм а , которы й о б р а ­
з о в ы в а л с я  из отщ еплявш ихся боковых цепей л и гн о с у л ь ф о н о в ы х  
кислот Г170].

ГИДРИРОВАНИЕ И ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЛИГНИНА

П р о ц е с с ы  восстановления связаны  или с отнятием  к и с л о р о д а ,  
как  это происходит при восстановлении спиртов

RO H  +  2H * H 20  +  RH

или же с ликвидацией двойной связи под действием  в о д о р о д а  
или восстановителей.

В осстановление протекает  под влиянием  вещ еств, с п о с о б н ы х  
о т д а в а т ь  свои электроны (доноров электрон ов) ,  при этом в о с с т а ­
н а в л и в а е м о е  вещество при обретает  электроны . К ак  ч ас тн ы й  с л у ­
чай м о ж е т  рассматриваться  получение электронов  тем или и н ы м  
восстан авли ваю щ им ся  соединением под действием  в о д о р о д а .  
В д а н н о м  случае мы будем иметь гидрировани е  — ч ас т н ы й  с л у ­
чай о б щ е й  реакции восстановления.

При изучении лигнина более интересные д ан н ы е  п о л у ч е н ы  
при гидрировани и  лигнина, а не при его в осстан овлен и и  под 
в л и я н и ем  восстановителей. Р езу л ьтаты  исследований о п и с а н ы  
ниже.

П р е ж д е  всего следует упомянуть опыты по г и д р и р о в а н и ю  
лигнина при повышенных тем п ер ату р ах  и повыш енных д а в л е ­
ниях. Э т и  опыты преследовали различны е цели, а р е з у л ь т а т ы  
о к а з а л и с ь  очень похожими. Т ак  к а к  процесс гидрировани я  п р о х о ­
дил при повышенной температуре, то каталитическое  г и д р и р о в а ­
ние соп ровож далось  реакц иям и  крекинга  — деструкции. Т а к о е  
г и д р и р о в а н и е  можно о х ар актер и зо вать  ш ироко п р и м е н я ю щ и м с я  
в со ветск о й  научной ли тературе  термином — д ес т р у к т и в н а я  ги ­
д р о ге н и з а ц и я .  В результате такой деструктивной г и д р о г ен и за ц и и  
из б о л ь ш и х  молекул лигнина получаю тся м алы е м о лекулы  а р о ­
м ати ческих , а чаще всего гидроаром атически х  соединений. Н е 
следует н а з ы в а т ь  эту реакцию  новым термином « ги д р о ген о л и з» .  
так к ак  э т о т  термин не д ает  ничего нового по сравнению  с  т о ч ­
ным т е р м и н о м  «деструктивная гидрогенизация» , частным с л у ­
чаем к о т о р о й  и является  часто описываем ы й в л и тературе  о  л и г ­
нине п р о ц е с с  гидрогенолиза.



Бобров  и Колотова [65] за н и м ал и сь  гидри рован и ем  лигнинов, 
в том числе лигносульф оновы х кислот сульф и тн ого  щ ел о к а  и 
гидролизного лигнина. Д л я  ги дроген изаци и  лигносульфоновых 
кислот они брали  сульфитны й щ елок , д о б а в л я л и  к нему немного 
серной кислоты и продували  водяной пар  д л я  удаления S 0 2. При 
этом у д ав ал о сь  у д ал я ть  до 50%  с в язан н о го  с лигнином серни­
стого газа .

Н аилучш ие выходы м асл а  (около  50% о т  прореагировавш ей 
лигносульфоновой кислоты) получали сь  п р и  гидрировании без 
катализаторов  при 350— 450°. О коло  40% э т о г о  м асл а  кипело 
при температуре  н и ж е  150°. Х орош о г и д р и р о в а л с я  и гидролизный 
лигнин, д а в а я  нефтеподобные м асла .

Г идрирование гидролизного  елового л и г н и н а  проводилось и 
другими авторам и [6 6 ]. Д он о р о м  водорода  в э т и х  опытах являлся 
декалин, который при 440° п р е в р а щ а л  ли гн и н  на  35—40%) в ж и д ­
кое вещество. О коло 15% лигни на  п р е в р а щ а л о с ь  в в о д у  и газы. 
Таким образом , гидрирование лигнина  и т а к и х  его производных, 
как лигносульф оновая  кислота , с о б р а з о в а н и е м  нефтеподобных 
масел м ож ет  протекать  и без д о бав к и  ка т а л и за т о р а .

В качестве ка т а л и за т о р а  при ги д р и р о в ан и и  лигнина при вы­
соких тем п ер ату р ах  (400— 500°) п р и м ен я л и сь  многие вещества 
и в том числе окись ж е л е за  [67], при п о м о щ и  которой при дей­
ствии водорода у д ав ал о сь  п р е в р а щ а ть  в ж и д к и е  продукты до 
45% лигнина.

П рименение сернистого м олибдена  [6 8 ] в качестве к а т а л и за ­
тора гидрирования  гидролизного  лигнина  д а л о  возможность, при 
использовании в качестве раство р и тел я  ф е н о л а  и «лигнинового 
дегтя», около 54% лигнина п р евр ати ть  в ж и д к и е  ароматические 
и гидроаром атические  вещ ества.

В качестве к а тал и зато р а  неоднократно и с п о л ь зо в ал и сь  окись 
молибдена, окись никеля и многие другие вещества. Особенно 
много было сделано в этом н ап р авл ен и и  п атен тн ы х  за я в о к ,  кото­
рые здесь  не приводятся.

Г идрировались различны е технические лигнины, в т о м  числе 
солянокислотный и щ елочной, упаренный сульфитны й щелок и 
лигносульфонат н атрия  [25, 70]. У становлено , что технические 
лигнины в р езультате  гидрировани я  при т е м п ер ату р е  вы ш е 340° 
в присутствии никелевого к а т а л и за т о р а  и б ез  него дают примерно 
одинаковые количества ж и дк и х  м асел  (о к о л о  45 —5 0 %  от взя­
того л игни на) .  Соотношение м е ж д у  н ей тральн ы м и  продуктами 
(аром атические и гидроаром атич ески е  углеводороды ) и фено­
лами то ж е  примерно одинаковое  — 3 : 1 .  Э т о  происходит, ви­
димо, потому что при высоких т е м п е р а ту р а х  осущ ествляется  кре­
кинг больш их молекул лигнина  и о б р а з у ю т с я  химически весьма 
активные свободные р ади калы , легко  соединяю щ иеся  с молеку­
лярным водородом. П оэтом у нет н еобходи м ости  в активации 
водорода, как  в случае каталитического  ги д р и р о в ан и я  при низ­
ких тем пературах .



Таким  о б разом , деструктивная гидроген изаци я  при в ы с о к и х  
температурах  приводит к  образован ию  ж и дких  н е ф т еп о д о б н ы х  
продуктов. О д н ако  экономические исследования  п о к азали ,  ч т о  
превращ ение лигнина в технически ценные продукты  путем г и ­
дрогенизации не является экономически выгодным.

В р е з у л ь т а т е  деструктивной гидрогенизации лигнина  п о л у ­
чаются си л ь н о  разрушенные вещ ества, лиш енны е п е р в о н а ч а л ь ­
ной ст р у к т у р ы ,  свойственной лигнину. Н о  получаю щ иеся  п р и  
этом проц ессе  простые вещ ества носят или аром атический , и л и  
гидроароматический характер , что у к а зы в а е т  на а р о м а т и ч е с к у ю  
природу лигни на . При деструктивной гидроген изаци и таких в е ­
ществ, к а к  углеводы, не получается  аром ати чески х  с о ед и н ен и й .

Г и д р и р о в ан и е  при тем п ературах  н и ж е  300° (150— 300°) п р о ­
водилось в поисках  применения технического лигнина , п о л у ч а е ­
мого в ги дроли зн ой  и целлю лозной промы ш ленности, а т а к ж е  
получения продуктов, которые могли бы помочь вы яснить  с т р о е ­
ние л и гн и н а .  Большинство этих опытов, проведенны х в п р и с у т ­
ствии к атал и зато р о в  (гидрогенизация  без к а т а л и за т о р о в  в э т и х  
условиях совершенно не идет) ,  п о к азало ,  что катал и ти ч еск ая  г и ­
дрогенизация проходит с одновременным разр ы во м  б о л ь ш и х  
молекул лигнина , т. е. происходит деструкти вн ая  г и д р о г е н и з а ­
ция, п р и в о д я щ а я  к  образованию аром ати чески х  и г и д р о а р о м а т и ­
ческих продуктов. Изучение продуктов деструктивной г и д р о г е н и ­
зации д а л о  возможность установить элем енты  строения  л и г н и н а .

П р и вед ем  наиболее интересные сведения о г и д р и р о в а н и и  
и назовем  выделенные при этой реакц ии  продукты.

П р и  гидрировании ряда  лигнинов (натронного  лигнина, и е -  
таноллигнина и сернокислотного лигнина) [71] в 1% -ном р а с ­
творе щ елочи при 250° в присутствии ни келя  Р ен ея  п о л у ч а л а с ь  
смесь продуктов , которая при вакуум ной разго н к е  д а л а  4 -п р о -  
пилциклогексанол (IV), пропилциклогексан  (V) и н е к о т о р ы е  
другие соединения

СН2 - С Н 2 - С Н 3 сн2-сн2-сн3

сн2
сн

он



Гидрирование кленовой древесины  в н еск о льк о  более  мягких 
условиях (при тем п ературе  173°) [72], в п ри сутствии  щелочи и 
значительного количества никеля Рен ея  (55 г к а т а л и з а т о р а  на 
75,5 г древесины в виде суспензии в 450 мл воды  и 450 мл дио- 
ксана) в течение 6  часов д ал о  смесь п родуктов , содерж ащ ую  
4-окси-З-метоксифенилэтан (VI) (2,16% от л и гн и н а  К ласон а) ,  
4-окси-3,5-диметоксифенилэтан (V II )  (15,3% от лигнина К л а ­
сона) и 2 - (4-окси-3 ,5-диметоксиф енил)-этанол  ( V I I I )  (6,2% от 
лигнина К л асо н а) .

С Н 2 - С Н 3 С Н 2 - С Н 2 О Н

VI VII VIII

Кроме этих продуктов, были и н ден ти ф и ц и р о ван ы  4-пропил- 
циклогексанол (IV) и З -циклогексил-1-пропанол ( I X ) .

СН2 —СН г —СМгОН
I

/ С И  

СН2 СН2

ч  /сн2
IX

Общее количество продуктов, которые у д ал о с ь  идентиф ици­
ровать, превы ш ало  27% в пересчете на лигнин, с о д ер ж ав ш и й ся  
в древесине.

При гидрировании спиртового (метан ольного)  лигнина, полу­
ченного из осины [73], в присутствии никеля Р е н е я  (1 г никеля 
Ренея на 1 г лигнина) при тем п ературе  250° в в о д н о й  суспензии 
каждые 33 г лигнина поглощ али  22,4 л во д о р о да  (1 м оль). И з  
продуктов деструктивной гидрогенизации ли гн и н а  бы ли выде-



лены  3 -(4-окси-циклогексил)-1-пропанол (X ), 4 -эт и л ц и к л о ге к с а -  
нол (X I ) ,  4-пропилциклогексанол (IV) и 2 -м етокси -4 -эти лц и кло-  
гексан о л  (XII).
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При гидрировании периодатного лигнина в д и о к с а н о в о м  р а с ­
творе  п р и  250° [74] с медно-хромовым ка т а л и за т о р о м  22,4 л  водо­
р о д а  присоединялось к 35,9 г лигнина, причем из л и г н и н а  полу­
чалось около 10% метанола, 8 % 4-п р о п и л ц и к л о гек сан о л  а  (IV ) 
и 2,3% 4-пропилциклогексан-1,2-диола (X II I ) .
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Солянокислотный лигнин [75] при гидрировании с н и к е л е в ы м  
к атал и зато р о м  при 2 6 0 °  поглощал на к а ж д ы е  40 г 22,4 л  водо­
рода. И з  продуктов деструктивной гидрогенизации, п о л у ч е н н ы х  
в этих условиях, б ы л и  вы делены  дигидроэвгенол  (X IV ) ,  гтротока- 
т е х о в а я  кислота (XV) и  пирокатехин (X V I).

С
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Щ елочной лигнин, растворен ны й в д и оксане , при ги дри рова­
нии с медно-хромовым к а т а л и за т о р о м  при тем п ер ату р е  250° [76] 
д ал  почти те ж е  сам ы е  продукты  д еструктивн ой  гидрогенизации, 
какие получались при гидроген изаци и  дру ги х  лигнинов.

При гидрогенизации кленовой древеси ны  (тем п ература  р е а к ­
ции 280°, к атал и зато р  м едно-хром овы й) в больш их количествах 
получились производны е п р о п и лц и к логексан а  со значительным 
выходом идентиф ицированны х продуктов [77].

И нтересные данны е получены при гидрировании спиртового 
(метанольного) лигнина в присутствии медно-хромового к а т а л и ­
затора  [78, 79], в р езу л ьтате  чего бы ли идентиф ицированы  4-про- 
пилциклогексан-1,2-диол (X I I I ) ,  3 ,4-диоксициклогексил-1-пропа­
нол (XVII) и р яд  других веществ. М е тан о л  при гидрировании 
почти количественно отщ епляется  в виде мети лового  спирта.
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В результате  изучения иден ти ф и ц и рован н ы х  продуктов к а т а ­
литической деструктивной ги дроген изаци и  установлено, что



главной со став н о й  частью скелета лигнина является  гр у п п а  фе- 
н и л п р о п ан а ,  модифицированная различны м и з а м е с т и т е л я м и  
в п о л о ж ен и и  3,4, а в некоторых слу ч аях  и в полож ении 5 (н а  п р и ­
мер, у л и ствен н ы х  лигнинов).

I I I
- с - с - с -

Э т а  ф енилпропановая группировка сохраняется  в п р о ц е с с е  
гидроген и зац и и  и оказывается  устойчивой как  при д е й с т в и и  к а ­
т а л и за то р о в ,  т а к  и под влиянием высокой температуры .

П е р в ы е  опыты по каталитическом у гидрированию  л и г н и н а  во­
дородом  п р и  нормальной температуре  были проведены В. М . Н и ­
китиным [80]. Д е  этого времени считалось, что лигнин при 
н о р м ал ьн о й  температуре не гидрируется водородом. В р е з у л ь ­
тате о п ы т о в  по гидрированию щелочного лигнина в п р и су тств и и  
п а л л а д и е в о го  катализатора было установлено, что щ ел о ч н о й  
лигнин (натронный лигнин, не со дер ж ащ и й  сер ы ) ,  г и д р и р у е т с я  
в н е й тр а л ь н о й  среде значительно хуже, чем в присутствии щ е ­
лочи. Р а з н и ц у  в поглощении лигнином водорода  в п р и су тств и и  
щ елочи и без нее  можно объяснить кето-энольной т а у т о м е р и е й  
лигнина ( с м .  главу 4 «Ф ункциональны е группы лигнина» , р а з д е л  
о кето -эн о льн о й  таутомерии. Вч этом р азд ел е  подробно о п и с а н ы  
опыты по гидрированию).

Х отя  п р и  действии водорода на лигнин при норм альной  т е м ­
пературе количество присоединивш егося водорода н е в е л и к о  по 
ср ав н ен и ю  с количеством водорода, которое п р и соед и н яется  при 
повы ш енной  температуре под давлен ием , оно находится  в с о о т ­
ветствии с  современными представлениям и о строении л и г н и н а .

И з  д р у ги х  веществ, примененных д л я  восстановления  л и г ­
нина, н у ж н о  указать йодистоводородную кислоту, к о т о р а я  я в ­
л я ется  х о р о ш и м  восстановителем д ля  многих веществ. Д л и т е л ь ­
ное в о зд е й с тв и е  соляной кислоты при повыш енной т е м п е р а т у р е  
обычно п р и в о д и т  к конденсации лигнина. Так , при о б р а б о т к е  
лигнина й о д и с т о в д о р о д н о й  кислотой из лигнина о б р а з у ю т с я  
поли ц и к ли чески е  соединения и, в частности, гидрированное п р о ­
изводное фенантрена— пергидробензофенантрен  [81]:
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В результате  восстановления  ги д р ази н ги др ато м  [70] получены 
продукты, содер ж ащ и е  следы  гв а я к о л а  (X V II I ) ,  изоэвгененола 
(XIX) и э ти л гв аяк о л а  (XX).

С Н =  С Н  — С Н 3

XVIII XIX XX

В р азд ел е  о термическом  разл о ж ен и и  л и гн и н а  главы 4 опи­
саны опыты по сухой перегонке лигнина в присутствии цинковой 
пыли, которая  явл яется  хорош им и часто  используемы м в п р е п а ­
ративной органической химии восстановителем . Опыты по пере­
гонке лигнина с цинковой пылью п роводились  неоднократно 
[6 8 , 70, 82, 83]. И з  продуктов  восстановительной сухой перегонки 
лигнина был выделен гв ая к о л  (X V III )  и други е  продукты, д а ю ­
щие хороший выход и при других способах  восстановления и 
гидрирования лигнина.

ДЕЙСТВИЕ НА ЛИГНИН КИСЛОТ И ИХ АНГИДРИДОВ 

Действие минеральных (сильных) кислот

Лигнины, вы деленны е из древесины  в р езу л ь тате  кислотного 
гидролиза при невысоких тем п ературах ,  ни в чем не р а с тв о ­
ряются. О днако, к ак  п о к азали  опыты, эти нерастворим ы е ки слот­



ные лигнины  в результате длительного действия  щ елочей п р и  
повышенной температуре становятся  растворим ы м и. Э то  ж е  п р о ­
исходит и при длительном действии некоторы х органических р а с ­
творителей п р и  высокой тем пературе. И з  раствори м ого  с о с т о я ­
ния лигнин м о ж е т  опять перейти в нерастворим ое  под д е й с т в и е м  
сильных минеральных кислот.

Т а к и м  о б р аз о м ,  изменяя условия, нерастворим ы е л и г н и н ы  
можно п р е в р а щ а т ь  в растворимы е и наоборот. Этот п р о ц е с с  
может п р о т е к а т ь  неоднократно, он частично обратим .

Щелочь, органические 
растворители

Нерастворимый -<— ----—----------------------Растворимый
лигнин Сильные кислоты лигнин

Были проведены опыты по изучению этих взаим н ы х п р е в р а ­
щений. О казал о сь ,  что такие  переходы практически  о с у щ е ­
ствимы. В ч ем  заключается сущность перехода н е р а с т в о р и м о й  
формы в  растворимую и наоборот, в настоящ ее  вр ем я  с к а з а т ь  
еще трудно.

М и н ер ал ьн ы е  кислоты не вы зы ваю т гидролиза  л и гн и н а .  
Однако, если они действуют на лигнин при высоких т е м п е р а т у ­
рах или в течение длительного времени, то происходит о т щ е п л е ­
ние м етоксильны х групп.

М етоксильны е группы лигнина, являю щ и еся  просты м и э ф и ­
рами м ети лового  спирта и лигнина, представляю щ его  собой в е ­
щество ф ен о л ьно го  характера, очень устойчивы к гидролизу, к а к  
любые п р о с т ы е  эфиры фенолов [85, 8 6 ]. П оэтом у только в р е з у л ь ­
тате ж е с т к о г о  воздействия отщ епляю тся метоксильные г р у п п ы . 
О сновная же часть  молекулы лигнина не гидролизуется.

Как п о к а з а л и  специальные исследования [87], нагревание с о ­
лянокислотного  елового лигнина в течение 3,5 часа  при 150— 160° 
с соляной кислотой не привело к уменьш ению количества м е г о -  
ксильных групп. Содержание их осталось равны м 14 ,65% . 
В случае  же повышения температуры  обработки  до 180° у д а л о с ь  
добиться полного деметилирования. Полученный д ем е т и л и р о -  
ванный лигнин содержал 68,7% углерода  и 4,2% в о д о р о д а .  
Однако л и гн и н  при таком деметилировании п ретерпевает  г л у б о ­
кие изм енения . Выход его составлял  менее 60% от и сх о д н о го  
лигнина. Получающиеся при отщеплении метилового спирта г и ­
дроксильные группы реагировали, по-видимому, д альш е в с т у п а л и  
в реакц ию  конденсации. При метилировании такого  д ем е т и л и р о -  
ванного л игни на  получался продукт, содерж ащ и й  то ль ко  о к о л о  
6 % м етоксилов . Следует отметить, что осторожное д е м е т и л и р о ­
вание [8 8 ] д а е т  продукт, который после метилирования с о д е р ж и т  
2 1 % ОСН з.

В п р а к т и к е  деметилирование производят  обычно д л я  а н а л и ­
тического определения количества метоксильных групп. Д л я



и применяется п р ед л о ж ен н ая  ещ е Ц е й зе л е м  концентри- 
йодистоводородная кислота. П оследн яя  при нагрева- 

чественно отщ епляет  от лигнина м етоксильны е группы, 
ве среды д л я  проведения этой реакции м о ж н о  применять 
[и другие подходящ ие вещ ества .
корости дем етилирован ия  лигнин б л и зо к  к ванилину, 
верж дает  связь  м етоксильны х групп с аром ати чески м  
не с алиф атической  боковой цепью [85, 8 6 ].

[тельный интерес вы звало  откры тие в п р о д у к тах  нагрева- 
ина с минеральны ми кислотам и (в частности, с 1 2 % -ной 

или с 28%)-ной серной кислотой) летучего  альде- 
90]. О казалось ,  что этот летучий с водян ы м  паром  аль- 

пяется ф орм альдегидом  [91, 92, 8 6 ]. С огласн о  этим иссле- 
л ф орм альдегид  является  продуктом , об р азу ю щ и м ся  при 
нии диоксиметиленовой — пипероналевой группировки.

м еханизм реакции был п ред лож ен  по ан алоги и  с реак- 
ф к о т и н а  и нарцеина , которые при нагреван и и  с 1 2 %-ной 

кислотой за  счет р азр у ш ен и я  своих пипероналевы х 
)вок даю т экви м олекулярн ы е  коли чества  форм альде- 
[я идентификации ф о р м ал ьд еги д а  и сп о льзо вал ась  бар- 
1я кислота, а т а к ж е  димедон.
гльное время вопрос о б р азо в ан и я  ф о р м ал ь д е ги д а  из 
являлся  спорным, так  к а к  многие хим ики считали, что 

ш евая  группировка явл яется  непременной составной 
[игнинов [8 6 , 91], в то врем я  как  другие счи тали  эту кон- 
сомнительной [93, 94, 95]. Р езу л ь таты  исследования 

в лигнине пипероналевой группи ровки  побудили 
берга  пересмотреть свою п ервон ачальн ую  точку зрения 
ться от утверж ден ия , что в лигнине содер ж и тся  пиперо- 
группа. П оявление  ф о р м ал ьд еги д а  в п р о д у к тах  нагре- 

ггнина с м инеральны ми ки слотам и  некоторы е исследова- 
ом числе и Ф рейденберг  приписы ваю т теп ерь  первичной 
ш  группе [96, 173]. Д р у г а я  ж е  группа учены х объясняет  
ние загрязнени ем  лигнинов углеводам и, которы е трудно



у д ал я ю тся  и, возможно, являю тся  постоянными спутниками л и г ­
нина, вызывающими об разован ие  ф о р м ал ьд еги д а  при н а г р е в а ­
нии лигн и н а  с минеральными кислотами.

Действие органических (слабых) кислот

О рган и чески е  кислоты (уксусная, м у р авьи н ая  и др.) д е й ­
ствую т на лигнин как  обычные органические растворители. Т а к  
как  органические кислоты являю тся  слабы м и кислотам и , м а л о  
диссоциированными в водных и других растворах , они не п р е в р а ­
щ аю т растворимые лигнины в нерастворимы е. Д л я  этого  н е о б х о ­
дим а значительная  концентрация ионов водорода , к о т о р а я  не 
м ож ет  быть создана органическими кислотами. Т ак ,  д л я  р а с т в о ­
рения лигнина древесины и д ля  получения у ксу сн о к и сл о тн о го  
л и гн и н а  необходима д о б а в к а  небольших количеств м и н е р а л ь н о й  
кислоты , которая  способствует переходу п ри родн ого  л и г н и н а ,  
со дер ж ащ его ся  в  древесине, в уксуснокислотный раствор .

Н еко то р ы е  исследователи считают, что под влияни ем  о р г а н и ­
ческих кислот  происходит д еград ац и я ,  расщ еп лен ие  крупных м о­
лекул  лигнина н а  более мелкие и сравниваю т, хотя и  с н е к о т о ­
рыми оговоркам и , действие органических кислот  на лигни н  с а ц е ­
то ли зо м  целлюлозы [84]. Но, пож алуй, более п р ав и льн о  р а с с м а т ­
р и вать  взаимодействие лигнина с органическими ки слотам и к а к  
ф изический процесс — простое растворение лигнина  в  п о д х о д я ­
щ ем органическом  растворителе.

О д н ако  лигнин может и химически взаи м о д ей ство вать  с о р г а ­
ническими кислотами своими гидроксильны ми группам и , о б р а ­
зуя  сл о ж н ы е  эфиры. У читывая х арактер  гидроксильн ы х г р у п п  
л и гн и н а ,  можно предвидеть, что слож н ы е эф иры  получаю тся  п р и  
дей стви и кислот с больш им трудом. Эти эф иры  б удут  х о р о ш о  
получаться  только при действии ангидридов и х л о р а н г и д р и д о в  
кислот.

Успеш ные исследования в области  ац ети л и р о в ан и я  л и г н и н а  
были проведены Гейзером и А ккерм аном  [97], они изучили п я т ь  
ацетилирую щ их агентов д ля  ацетилировани я  с о л я н о к и с л о т н о го  
елового  лигнина в различных условиях.

Н аи б ольш ее  количество ацетильны х групп им у д ал о с ь  в в е с т и  
после 18 операций ацетилирования лигнина. Д л я  к а ж д о г о  а ц е т и ­
л и рован и я  брали  2  г лигнина, 2 0  мл уксусного а н г и д р и д а  и 
2 0  мл уксусной кислоты, к которым д о б ав л я ло сь  в кач естве  к а т а ­
л и з а т о р а  ацетилирования 3 капли д ы м ящ ей  азотной к и с л о т ы .  
П о лучен н ая  см есь  н агревалась  в течение 7 часов  с обратны м  х о ­
лодильником . В общей сложности н агреван и е  п р о д о л ж а л о с ь  
более 125 часов. После такой длительной обработки  б ы л  п о л у ч е н  
ацетиллигни н , содерж ащий 30,3% ацетильны х групп. В  р е з у л ь ­
тате  однократной  обработки в течение 1 ч аса  при 25° п о л у ч а л с я  
продукт , содержащий только 9,6% ацетильны х групп, а при ы а -



гревании с обратны м  холодильником  в течение 1 часа —  продукт, 
содержащий у ж е  2 2 ,2 % ацетилов.

Применение хлористого ац ети ла  д л я  целей ац ети ли рован и я  
дало продукт, со дер ж ащ и й  23,2% ацетилов. П ри  э т о м  соляно­
кислотный лигнин н агр евал ся  в течение 2  часов  с  и збы тком  хло­
ристого ацетила с обратны м  холодильником. К а т а л и за то р о м  
реакции явл ял ся  вы деляю щ ий ся  в этом процессе хлористый во­
дород:

R O H  +  С Н 3 СОС1 -*• R O  -  С О С Н 3 - f  НС1

В качестве к а т а л и за т о р а  реакц ии  п ри м ен ялась  и с ер н ая  ки ­
слота [98]. При ацетилировании уксусным ангидридом , с о д е р ж а ­
щим 0,16% серной кислоты, был получен продукт, со д е р ж а щ и й  
19,2% ацетилов.

Высокое содерж ан и е  ацетильны х групп в ац етилированн ом  
лигнине, превы ш аю щ ее 33% , было достигнуто К о м ар о вы м  [99], 
который т а к ж е  исп ользовал  реакц и ю  м еж д у  лигни ном  и уксус­
ным ангидридом в присутствии серной кислоты.

Для реакции ац етилировани я  лигнина  бы ла исп ользован а  и 
реакция с уксусным ангидридом  и пиридином [ 1 0 0 ] и т . д.

Ацетилированию подвергался  и щ елочной лигнин, который 
обрабатывался, наприм ер, уксусным ангидридом  в присутствии 
серной кислоты. В результате  получался  продукт, содержащш"{ 
19,6—19,9% ацетильны х групп [101]. Д р у ги е  л и г н и н ы — спирто- 
вые( метанол- и этаноллигни ны ), феноллигнин, м едн оам м и ачны й 
лигнин и т. д., т а к ж е  способны ац ети л и р о ваться  с и л ьн ы м и  ацети- 
лирующими агентами —  уксусным ангидридом  и хлористым а ц е ­
тилом в присутствии к а т а л и за т о р о в  процесса  ацетилировани я .

Ацетилирование с последую щ им  определен ием  ацетилов  д ает  
возможность определить  число реакц ионн осп особн ы х  гидро­
ксильных групп, находящ и хся  в свободном  состоянии, в том  
числе имею щ ихся в лигнине эн ольн ы х гидроксилов

R -  С Н 2 -  С О  -  С Н 2 — ^  R — С Н  =  С -  С Н г —
I

ОН

Возникшая в результате  кето-энольной т а у то м е р и и  гидро­
ксильная группа м ож ет  ац ети ли роваться  уксусным ан ги д ри д ом  
в присутствии пиридина и други х  к атал и зато р о в ,  поэтому во з ­
можность кето-энольной таутом ерии н и когда  не с л е д у е т  з а б ы ­
вать при расчете числа гидроксильны х групп на основании а ц е ­
тилирования.

Кроме слож ного  эф и р а  уксусной кислоты, бы ли приготовлены  
многочисленные эф иры  лигнина [1 0 2 ], в том числе э ф и р ы  м асля­
ной, изомасляной, валериановой , каприловой, п а л ь м и т и н о в о й ,  
стеариновой, олеиновой и ряда  други х  кислот. Н о они не п р ед ­
ставляют большого теоретического и практического  интереса.



При а п е л л и р о в а н и и  лигнина в сам ой древесине (п р и р о д н о го  
лигнина) получается ацетилированн ая  древеси на , к о т о р а я  н а ­
р я д у  с ацетилированны м  лигнином содерж и т  и а ц е т и л и р о в а н н ы е  
углеводы (целлюлозу и гем ицеллю лозы ), а т а к ж е  а ц е т и л и р о -  
ванные полиуроновые кислоты. Р азд елен и е  такой  а ц е т и л д р е в е -  
-сины на составные части предпринималось многими и с с л е д о в а т е ­
л я м и  [103, 104, 105, 106, 107, 108], однако  их попытки были п р а к ­
тически безуспешными. О богащ ение ацети ли рован н ы м  л и г н и н о м  
им ело  место, однако очистить ацетиллигнин от а ц е т и л и р о в а н н ы х  
углеводов  не удавалось.

Причиной трудного разделен ия  ацетилированн ой  д р е в е с и н ы  
на составные части могут быть одинаковы е ф изические с в о й с т в а  
этих  продуктов. О днако  более вероятной причиной я в л я е т с я  по­
явление ацетилированных групп у углеводов и у л и г н и н а ,  что 
д е л а е т  и х  одинаково зар яж ен н ы м и  коллоидам и , к о т о р ы е  по 
принципу адсорбции коллоидов связы ваю тся  д р у г  с д р у г о м  и 
о ч ен ь  трудн о  разделяю тся при действии различны х  р а с т в о р и т е ­
лей. Известно, что коллоидно-адсорбционные связи  очень п р о ч н ы  
и обы чны е методы разделен ия  раствори телям и  здесь  м а л о  э ф ­
ф ективны .

Р е а к ц и я  образован и я  простых эф иров лигнина ш и р о к о  ис­
п о л ьзу ется  д ля  определения количества и х а р а к т е р а  с в о б о д н ы х  
гидроксильны х групп. От типа гидроксильной группы з а в и с и т ,  
с какой легкостью вступает она в эту реакцию . Н ап р и м ер ,  д и а з о ­
метан  хорош о  реагирует  с кислыми гидроксильны ми г р у п п а м и  
(фенолы, карбоксилы, энолы) и не реагирует  со с п и р т о в ы м и  

тр у п п а м и .
П рименяемые д л я  получения простых эф иров  вещ ества  м огуг  

реаги ровать  с лигнином по следую щ им н ап р авл ен и ям :

1. R 0 H - H C H 3)2 S 0 4 +  N a 0 H - >  R O C H 3 + N a C H 3 S 0 4 +  Н , 0  

2. R O H  +  R 'O H  -* R O R ' +  Н 20

R '
Н- /

3. R - C  — R' +  R " 0 H - > H 20  +  R - C - 0 R "

АЛКИЛИРОВАНИЕ ЛИГНИНОВ

II \о он
O R '

/
R -  С -  R ' +  R"OH Н 20  +  R С -  O R "

/ \ \
O R "



5. 2R O H  +  A g20  - f  2R'C1 -> 2 R O R ' +  2AgCl -j- H 20  

6 . ROH -+ CH 2 N , -> R O C H 3  +  N 2

Таким образом , д ля  введения в м олекулу л и гн и н а  алкоксиль- 
ных грулп можно пользоваться  многими вещ еств ам и . Р а с с м о ­
трим некоторые из этих реакций в применении к лигнину в у к а ­
занном выше порядке.

М етилирование д и м е т и л с у л ь ф а т о м — это часто п р и м ен я ем а я  
в органической химии реакция . К алки ли руем ом у  вещ еству  д о ­
бавляется необходимое количество раствора  ед к о го  натра и 
затем постепенно при перем еш ивании до бавл яется  дим ети лсуль-  
фат. Р еакц и я  м ож ет протекать  к а к  при норм альной тем п ер ату р е ,  
так и при нагревании д о  80— 100°. Степень м ети ли рован и я  з а в и ­
сит от многих ф акторов , в том числе от кон ц ен трац и и  прим еняе­
мого едкого н атра ,  от тем п ературы  реакции, от в р ем ен и  м ети ли ­
рования и т. д.

Если, например, м ети лировать  солянокислотны й лигнин д и ­
метилсульфатом в присутствии 1 % -ного раствора  едкого  н атр а ,  
получается лигнин с 20,9%  метоксилов. П ри м ен ен и е  45% -ного 
раствора едкого н атра  у ж е  при тем п ературе  25° дает  продукт, с о ­
держащий 32,4% метоксилов [109].

В другой работе  удалось  повысить содерж ан и е  метоксилов 
в солянокислотном лигнине до 32,9% путем применения 
30%-ного раствора  е д к о го  н атра . Н аи б о л ьш ее  количество  м е то ­
ксилов в соляноки слотны й лигнин д ж у т а  удалось  ввести С а р -  
кару [ПО], который, м етилируя д и м ети лсульф атом  и 45% -ны м 
едким натром, получил метилированный лигнин, со д ер ж ащ и й  
35,7% метоксилов.

Таким образом , в нерастворим ы х кислотных ли гн и н ах  при 
метилировании д и м ети лсульф атом  удается  довести содерж ание  
метоксилов до 33—3 5 ,7 % . Р аство р и м ы е лигнины н и чем  не о т л и ­
чаются в этом о тн о ш ен и и  от нерастворим ы х ки сло тн ы х  лигнинов.

П ри создании необходимых концентраций е д к о го  натра и 
диметилсульфата и при достаточном времени р еакц и и ,  а т а к ж е  
при м ногократном  м етилировании получаю тся продукты , с о д е р ­
жащие такое ж е  количество метоксилов, как  и м ети ли рован н ы е  
кислотные лигнины. Н ап р и м ер ,  при обработке  щ елочного  л и г ­
нина ели д и м ети лсульф атом  в присутствии 2 ,5 % -н о го  раствора  
едкого натра был получен продукт, со держ ащ и й  23,4% м е то ­
ксилов [111]. П р им енен ие  ж е  30% -н ого  едкого н а т р а  и т р е х ­
кратное метилирование позволили повысить со де р ж а н и е  м е то ­
ксилов в еловом щ елочном лигнине до 31,4% [101]. В щелочном 
лигнине рж ан ой  с о л о м ы  [112] после 17 обработок  д и м е ти л су л ь ­
фатом и 40% -ны м едким натром  содерж ан и е  м етоксильны х 
групп удалось  п овы сить  до 33 ,5% , а в щелочном лигнине, полу-



ченном и з  дж ута, после обработки  дим етилсульф атотм  и 
4 5 % -ным едк и м  натром содерж ан и е  метоксилов у в е л и ч и л о с ь  до  
36,6%.

В лигнине, полученном экстракцией  еловой древесины  м е т а ­
нолом и содерж ащ ем  24,6% метоксилов, после м е т и л и р о в а ­
ния диметилсульфатом содерж ан и е  метоксилов п о в ы с и л о с ь  до  
32,3% [И З] ,  т. е. оно соответствовало со дер ж ан и ю  м е то к с и л о в ,  
получаю щ емуся  при м аксим альн ом  введении их в с о л я н о к и с л о т ­
ный, гидролизный и щелочной лигнины. В другой работе  с о д е р ­
ж ан и е  метоксилов в метанольном лигнине, полученном из ели , 
удалось довести  под действием ди м ети л су л ьф ата  и 3 0 % - н о г о  
едкого н а т р а  д о  34,8% [114].

В лигнине, полученном из еловой древесины  э к с т р а к ц и е й  
уксусной кислотой, при действии ди м ети л су л ьф ата  и 1 5 % -н о г о  
едкого н а т р а  содержание метоксилов было доведено до 3 1 ,8 %  
[115]. Т акое  ж е  количество метоксилов удалось  ввести и в лиг-  
носульфоновую  кислоту, из которой п редварительн о  бы ла  п о л у ­
чена н а тр и е в а я  соль. В результате  м ети лирования  н а т р и е в о й  
соли лигносульфоновой кислоты ди м ети лсульф атом  и 4 5 % - н ы м  
раствором едкого н атра  [115] получен продукт, с о д е р ж а щ и й  
32,0% метоксилов (в пересчете на лигнин без сульфогрупп, д л я  
получения данных, сравнимы х с остальны м и дан ны м и, п р и в е д е н ­
ными выш е).

Таким образом, результаты  а н ал и за  полностью м е т и л и р о в а н ­
ных лигнинов различного происхож дения д аю т п раво  у т в е р ­
ж дать ,  что все эти лигнины — кислотные, щ елочные, в ы д е л е н н ы е  
при пом ощ и спирта (в том числе и нативный лигнин Б р а у и с а ) ,  
а также уксуснокислотный лигнин, л и гн осульф он овая  к и с л о т а  и 
многие другие лигнины, выделенные из древесины  ели, с о д е р ж а т  
32—33% метоксилов.

Л игн ины , полученные из других расти тельн ы х м а т е р и а л о в ,  
например и з  дж ута, после полного м ети лирования  с о д е р ж а т  до  
37% метоксилов. Видимо, конечное с о дер ж ан и е  м е т о к с и л о в  
в полностью метилированных лигнинах  зависи т  от природы в з я ­
того лигнина, о т  вида растения, из которого вы делен лигнин, так  
как в  различных растениях  мож ет находиться  лигнин, с о д е р ж а ­
щий разли чн ое  количество метоксильных групп и разн ое  к о л и ­
чество гидроксильных групп, способных м ети лироваться  под 
влиянием дим ети лсульф ата  и щелочи. И з  этих опы тов в и д н о  
такж е ,  ч то  количество гидроксилов, способных п р е в р а щ а т ь с я  
в метоксильные группы, одинаково  в п р ед елах  одного вида р а с ­
тения и м а л о  зависит от способа вы делени я  лигнина.

Р а с с м а тр и в ая  вторую и третью реакции, з а к л ю ч а ю щ и е с я  во 
взаим одействии спиртов с лигнином в присутствии кислот, с л е ­
дует отметить, что все методы вы деления  лигнина из р а с т и т е л ь ­
ных м атер и ало в  при помощи спиртов и НС1, описанны е в ы ш е  
(гл ава  1 , раздел о выделении лигнина  органическим и в е щ е ­
ствами), д а ю т  лигнины, в которых в той или иной степени п р и с у т ­



ствуют р а д и к а л ы  спиртов, примененных д л я  вы деления. Если 
д л я  выделения лигнина берется  этиловы й спирт, то в лигни не  со ­
держатся этоксильные группы; если берется  ам иловы й спирт —  
группы О С 5Н 11 и т. д. П ри  вы делении лигнина м етан олом  в п р и ­
сутствии небольш ого количества  соляной кислоты п олучается  
спиртовый (м етанольны й) лигнин, с о дер ж ащ и й  21,5% м еток си ­
лов  [113].

Механизм этой реакции будет более  подробно опи сан  ниже.
Четвертая реакц ия  зак л ю чается  во взаим одействии лигнина 

с  едким натром , а затем  у ж е  с галоидн ы м  алкилом. Д л я  м ети ли ­
рования щелочного, сульфатного , спиртового и други х  лигнинов, 
растворимых в щ елочах , прим еняю т специальную  методику. Л и г-  
б и н  растворяется в водном или спиртовом едком  н а т р е  (без 
избытка щ елоч и ) ,  а затем  раствор о б р аб аты в ается  небольш и м  
избытком йодистого м етила при кипячении с о б р атн ы м  холо­
дильником.

В реакцию вступаю т при этом только  кислые группы  — ф е­
нольные и энольные гидроксилы и карбокси льны е группы

R O H  +  N a O H  R O N a  +  Н 20  

R O N a  +  CH3I -> N a l +  R O C H s 

R C O O H  +  N a O H  -* R C O O N a  +  H 20  

R C O O N a  +  C H 3I -* N al f  R C O O C H 3

С одного р а з а  м етилирование не идет полностью. П о л у ч ается  
продукт, со держ ащ и й  21% метоксилов. И х  начальное  с о д е р ж а ­
ние в щелочном лигнине — 12%. П о сл е  повторного м е ти л и р о в а ­
ния содержание метоксилов мож но несколько повысить. М а к с и ­
мальное количество метоксилов, полученное в щ елочном  лигнине 
этим способом, было равно 27% . М етод  не д ае т  возм ож н ости  ме­
тилировать- все гидроксильны е группы. П ервичные, вторичны е и 
третичные спиртовые гидроксилы, не имею щие кислого  х а р а к ­
тера, в эту  реакцию  не вступают.

Пятая реакц ия  почти не и сп ользовалась  д ля  м ети л и р о ван и я  
лигнинов, за  исклю чением одного случая  [119]. Н е д о статк о м  
этого способа является  введение в реакц ию  окиси сер ебр а ,  я в ­
ляющейся окислителем, способным р еаги р о вать  с лигнином. Т а к  
как  лигнин очень хорош о оки сляется  при реакц ии  м ети л и р о ван и я  
и вообще алкили рования , здесь  м огут  возни кать  вредн ы е оки сли ­
тельные процессы.

Интересные и ценные м атер и алы  д л я  изучения лигн и н а  полу­
чены в результате  м ети лирования  его при помощ и д и а зо м е та н а .  
Известно, что в реакц ию  с д и азом етан ом  вступаю т то л ь к о  ки­
слы е  или слабокислы е гидроксилы  (фенолы, энолы  и к а р б о ­
ксильные группы ), а спиртовые не реагирую т.



П р и в е д е м  некоторые данны е из работ , посвящ енных и з у ч е ­
нию р е а к ц и и  алкилирования лигнина д и азом етан ом .

Б ы л и  проведены опыты по м етилированию  д и а з о м е т а н о м  к а к  
раствори м ы х; так и нерастворим ы х лигнинов, при чем  р е з у л ь т а т ы  
о к а за л и с ь  н е  очень близкими. Так , при м етилировании н е р а с ­
творим ого  елового солянокислотного лигнина с п е р в о н а ч а л ь н ы м  
с о д е р ж а н и е м  метоксилов 15,5% уд ал о сь  добиться  к о н е ч н о го  со ­
д е р ж а н и я  метоксилов 21,3% [120]. П о дан ны м  этой ж е  р а б о т ы ,  
при метилировании нерастворимого  м едн оам м и ачного  е л о в о г о  
лигнина  Фрейденберга из продукта, со дер ж ащ его  15,1% м е то ­
ксилов, получается продукт, содерж ащ и й  20,3% м е то к с и л о в .

П р и  метилировании диазом етан ом  раствори м ого  л и г н и н а ,  вы ­
деленного  и з  еловой древесины м етанолом, со д е р ж а щ е го  2 1 ,5 %  
м етоксилов, получается продукт, со дер ж ащ и й  24,6% м е т о к с и ­
лов [121]. Выделенный из ели при помощ и уксусной к и с л о т ы  л и г ­
нин, с о д ер ж ащ и й  14,5% метоксилов, при м етилировании д и а з о ­
м етан ом  д а л  продукт, со держ ащ и й  21% метоксилов [122]. Э тот  
же лигни н  после омыления щ елочью с о д е р ж а щ и х ся  в н е м  а ц е ­
ти льн ы х  групп и освобож дения  дополнительны х ги д р о к с и л ь н ы х  
групп

RO COCH, +  N aO H  -> R O H  f  C H 3C O O N a

в результате обработки диазометаном дал продукт, в ко то р о м  
содерж алось уже 24,4% метоксилов. Лигнин, выделенный у к с у с ­
ной кислотой из древесины березы, содержащий 19,7% м ето кси ­
лов, после действия диазометана дал продукт с 23,2% м ето кси ­
лов [174].

Лигнин, выделенный из ели фенолом, после действия д и а з о ­
метана содержал 21,6% метоксилов [123]. Щелочной лигнин, по­
лученный и з  еловой древесины, содержащий 14,9% метоксилов, 
после метилирования диазометаном содержал 22,2% м е то к си ­
лов [101].

Из этих данных видно, что конечное содержание метоксилов 
после однократного метилирования диазометаном может быть 
различным и колеблется от 20,3% до 24,6%, т. е. довольно в ши­
роких пределах. Дело здесь заключается в том, что р е а к ц и я  ме­
тилирования диазометаном является довольно капризной, дли­
тельной и для  своего осуществления требует подходящего р аство- 
рителя. В случае нерастворимых лигнинов, из-за гетерогенности 
реакции, получаются продукты менее метилированные, ч е м  из 
растворимых лигнинов. Д л я  растворимых лигнинов сл ед у ет  р е­
комендовать диоксан, как один из наиболее подходящих р аство- 
рителей для метилирования диазометаном. Он сам не р еаги р у ет  
с диазометаном и хорошо растворяет как исходные лигнины, так 
и получающиеся метилированные продукты. Интересные опыты  
ступенчатого метилирования «нативного» елового лигнина были



проведены Б раун сом  [116, 117]. П р и  обработке  с н а ч а л а  д и а з о ­
метаном, а затем  ди м ети лсульф атом  и щ елочью  процент м е т о ­
ксилов в лигнине все повы ш ался . Н а  основании этого Б р а у н е  
сделал вывод, что гидроксильны е группы в еловом  лигнине  н е ­
равноценны. О дн ако  следует  учиты вать , что при м ети л и р о в ан и и  
диазометаном возникаю т какие-то  затруднения . В озм ож н о , э т о  
знолизация карбонильны х групп, п р о тек аю щ ая  не сразу ,  а о ч ен ь  
медленно в условиях  обработки  д и азом етан ом , а в о зм о ж н о , с у ­
ществуют и какие-то другие причины, которые пока не вы ясн ен ы . 
Поэтому выводы из таки х  опытов следует д е л а т ь  с о с т о р о ж ­
ностью, особенно, если учесть в о зр а ж е н и я  А длера  [190], п о к а з а в ­
шего, что метиловый спирт в присутствии НС1 м ети лирует  с п и р ­
товые гидроксилы в a -положении боковой цепи, а не о б р а з у е т  
ацетали с кетонной группой (см. н и ж е  р азд ел  о действии с п и р т о в  
на лигнин).

П олучаю щ иеся  при м етилировании лигнины р а с т в о р я ю т с я  
в органических растворителях , но не растворяю тся  в щ ел о ч а х ,  
так к а к  метоксильные группы з а щ и щ а ю т  кислые группы  ( ф е ­
нолы, энолы, кар б о кси лы ),  которы е о б условли ваю т  р а с т в о р и ­
мость лигнина в щ елочах.

П опытки м етилирования  лигнинов в самой древеси не  п р е д ­
принимались неоднократно [124, 125, 126, 127, 128 и т. д.]. В р е ­
зультате действия ди азо м етан а ,  а т а к ж е  д и м ети л су л ь ф ата  и щ е ­
лочи получ алась  м ети ли рован н ая  древесина, в которой о к а з а ­
лись м етилированны ми к а к  гидроксилы  лигнина, т а к  и г и д р о ­
ксилы целлю лозы  и гем ицеллю лоз. И з  такой  м е ти л и р о в ан н о й  
древесины, содерж ащ ей  30— 40%  метоксилов, путем ки сло тн о го  
гидролиза м ож н о удали ть  м ети лированны е углеводы , лигнин ж е  
при этом остается  нерастворим ы м . Следует зам ети ть , что к и ­
слотный гидролиз приводит к некотором у отщ еплению  м е то к с и ­
лов. Т ак , при действии 7 2 % -ной серной кислоты на м е т и л и р о в а н ­
ный лигнин получается  продукт, со держ ащ и й  около  15% м е т о ­
ксилов.

Л игнин, выделенный из м етилированной древеси ны  б у к а  
42%-ной соляной кислотой с вы ходом около 2 7 % , с о д е р ж и т  
25,6% метоксилов, а при вы делении лигнина из м ети л и р о ван н о й  
древесины метанолом  получается  продукт, с о д е р ж а щ и й  31% м е ­
токсилов.

О бсуж ден ие  опытов м ети ли рован и я  и свойств п олучен н ы х  
метилированных лигнинов д ает  известны е со о бр аж ен и я  о х а р а к ­
тере и количестве гидроксилов  и будет  приведено в г л а в е  4 
(раздел «Гидроксильны е группы »).

ДЕЙСТВИЕ НА ЛИГНИН ФЕНОЛОВ

В главе 1 , посвященной м етодам  вы деления  лигни на , есть  
раздел о выделении лигнинов при помощ и ф енолов. С у щ н о сть  
этого метода заклю чается  в н агревании  древесины  с ф е н о л о м



в присутствии небольш их количеств м инеральной к и с л о т ы ,  н а ­
п ри м ер  хлористого водорода. П ри этом лигнин р а с т в о р я е т с я  
в избы тке  фенола, а целлю лоза  остается  неизменной. Р а с т в о р е ­
ние л и г н и н а  в феноле закан чи вается  через несколько  м и н у т .  И з  
р а с тв о р а  лигнина избы ток фенола отгоняю т с водяны м п а р о м ,  
в р е зу л ь т ат е  чего остается  феноллигнин, выход которого  д о с т и ­
гает 140%  от лигнина (сернокислотного), со д ер ж ащ его ся  в  д р е ­
весине. Э то  указы вает  на то, что фенол реагирует  с л и гм и н о м ,  
о б р а з у я  соединение, которое не р а зр у ш ае тс я  при отгонке с в о д я ­
ным п а р о м .  Это соединение явл яется  настолько  прочным, ч т о  не 
р а зр у ш ае т с я  и при метилировании д и м ети лсульф атом  [123], к о то ­
рое о б ы ч н о  осуществляется в присутствии к о н ц е н т р и р о в а н н о й  
(часто 25— 40%-ной) щелочи.

Устойчивость феноллигнина при реакц ии  м е т и л и р о в а н и я  д и ­
м ети лсульф атом  у казы в ает  на исклю чительную прочность п олу­
чаю щ егося  соединения к щелочам. Ф еноллигнины у с т о й ч и в ы  и 
к дей стви ю  кислот, к а к  указы вает  больш инство  и с с л е д о в а т е л е й  
[130, 84]. Так, при кипячении с обратны м  холодильником  в  тече ­
ние 5 ч ас о в  феноллигнина с 1%-ной соляной кислотой не бы ло  
зам ечен о  отщепления фенола. Смесь двух  частей у к с у с н о й  
ки слоты  и одной части 2 5 % -ной серной кислоты при к и п я ч е ­
нии с обратным холодильником не отщ епляет  ф енол от ф е н о л ­
л игни на . О бработка феноллигнина 12%-ной соляной к и с л о т о й  
в усл о ви ях  определения пентозанов по Т олленсу  в т е ч е н н е  н е ­
скольких  часов так ж е  не вы звал а  отщ епления ф енола. О д н а к о  
им ею тся  указания и на то, что при нагревании с соляной к и с л о ­
той ч а с т ь  фенола отщ епляется  [132]. С ущ ествует  п р е д п о л о ж е н и е ,  
что ч а с т ь  фенола связы вается  с лигнином, по-видимому, п о  типу 
простого  эфира.

В реакц ию  с лигнином, н аходящ и м ся  в древесине, в с т у п а е т  
не только  сам фенол, но и многочисленные другие фенол:ы, с о ­
д е р ж а щ и е  свободный фенольный гидроксил. А низол  и е г о  п р о ­
изводн ы е  (о-нитроанизол, п-азоксианизол , ф ен ето л ) ,  а т а к ж е  
некоторые другие соединения, в которых ф ен о л ьн ая  группа з а м е ­
щена, не реагировали с лигнином. Ф енолы же, с о д е р ж а щ и е  с в о ­
бодны й гидроксил, и особенно хлорпроизводны е ф енолов  р е а г и ­
р о в а л и  хорошо. По-видимому, это происходило потому, что х л о р ­
прои зводн ы е отщепляю т НС1, небольш ие количества  к о т о р о г о  
ускоряю т процесс растворения лигнина в ф енолах.

С л е д у е т  заметить, что не только  лигнины, с о д е р ж а щ и е с я  
в древесине , но и выделенные из древесины  способны в з а и м о д е й ­
с т в о в а т ь  с фенолом. Это относится и к  нерастворим ы м  к и с л о т н ы м  
лигнинам. В результате  взаим одействия  вы деленны х л и г н и н о в  
с ф е н о л а м и  получаются таки е  ж е  феноллигнины , к а к  из д р е в е ­
сины [133]. Вступление фенола в м олекулу  лигнина  в ы з ы в а е т  
увеличение количества свободных ф енольны х г и д р о к с и л о в ,  что 
с к а зы в а е т с я  на способности лигнина к реакц ии  а ц е т и л и р о в а н и я  
и метилирования и  растворим ости  в щ елочах.



Бы ли приготовлены многочисленные прои зводн ы е л и гн и н а  и 
замещенных фенолов. Они с о д е р ж а л и  легко о б н а р у ж и в а ю щ и е с я  
аналитически заместители , что д а в а л о  возм ож н ость  устан овить  
количество вступившего в реакц и ю  фенола. Д л я  этого  и сп о л ь зо ­
вались салициловый альдегид , салици ловы й спирт, вани ли н , фло- 
роглюцин, о-хлорфенол, о -бромф енол  и др. [84]. В п родукте  
конденсации лигнина с о -хлорфенолом  было найдено 4 ,2%  х л о р а ,  
а в метилированном д и азо м етан о м  — 3,9% хлора .  В п родукте  
реакции лигнина с о-бромф енолом  было о б н а р у ж е н о  6 ,7% , 
а в метилированном продукте — 6,2% брома. Н о  и зучени е  этих 
продуктов д ал о  очень немного д л я  понимания м е х а н и зм а  этой 
реакции. С ущ ествовало  много р азли чн ы х  мнений отн осительно  
механизма процесса [134, 135, 136, 137, 138, 192]. О д н ак о  точного 
объяснения механизм а реакц ии  долгое время не находили.

Более  поздние исследования  [124] показали , что в р езу л ь тате  
взаимодействия ф енола с лигнином возникаю т у глерод-углерод- 
ные связи в орто-положении по отношению к гидроксильн ой  
группе фенола. В последнее вр ем я  бы ла в ы с к а за н а  м ы сль  [129, 
176], что при взаимодействии лигнина  с фенолом прои сходит  ко н ­

денсация фенола с группой бензилового  спирта (за  счет водорода  
фенола, находящ егося  в орто- или парап олож ен и и  к  ф ен ольн ом у  
гидроксилу, и гидроксила или простой эфирной группи ровки  
у а-углеродного атома боковой цепочки) с о б р азо в ан и ем  дифе- 
нилметановой структуры:

П оэтом у н аблю дается  оп ределен н ая  связь  м е ж д у  ф енолиро-  
ванием и сульф ированием  лигнина [181]. О к азал о сь ,  что ф ен ол- 
лигнин не сульфируется  при сульфитной варке. Ф ен о л и р о ван и е  
лигнина после м етилирования  дим ети лсульф атом  в присутствии 
щелочи затрудняется . П ри  о б р аб о тк е  ж е  лигносульф оновы х  ки с­
лот ф енолом происходит дисульф и рован и е  и о б р азу ется  ф енол-  
лигнин. Все это привело авторов  к заклю чению , что в р е а к ц и я х  
сульфирования и ф енолировани я  участвую т одни и те ж е  спир­
товые группы бензилового спирта.

Д ействие  различны х спиртов на лигнин р а с с м ат р и в а л о с ь  
в первой главе, при описании методов вы деления  лигни нов  д е й т  

ствием органических раствори телей , в частности спиртов. Э то т  ж е

нго +

о о

ДЕЙСТВИЕ НА ЛИГНИН СПИРТОВ



вопрос затронут и в главе  о химических свойствах л и г н и н а ,  
в р а з д е л е  об алкилировании л и г н и н а ,  так к а к  действие спиртов 
является  одним из методов п о л у ч е н и я  простых эф иров  л и г н и н а .

При действии этилового спирта н а  еловую  муку п о л у ч а е т с я  
лигнин, содерж ащ ий 19,56% алкоксилов . Э ти  а л к о к с и л ы  со д ер ­
жат 13,14% метоксильных и 6,42% этоксильны х групп, в н е д р и в ­
шихся в  лигнин в результате д е й с т в и я  этилового спи рта  и с о л я ­
ной кислоты в качестве к а т а л и з а т о р  а. С бутиловым с п и р т о м  и 
соляной кислотой был получен бутаноллигнин, с о д е р ж а щ и й  
16,4% бутоксилов и 9,62% м е т о к с и л о в  [146]. С  амиловым сп и ртом  
был получен амилоспиртовый л и г н и н ,  содерж ащ ий 2 0 , 2  1  % пен- 
токсилов и 7,89% метоксилов [146].

И нтересно отметить, что при действии 7 2 % -ной с е р н о й  ки с­
лоты и сверхконцентрированной соляной  кислоты на с п и р т о в ы е  
лигнины образуются кислотные лигнины с обычным д л я  них со ­
держ анием  м етоксилов— 15,5%, т. е .  при действии к р е п к и х  ки с­
лот отщепляется значительное количество  метоксилов.

И ,  наоборот, если взять  нерастворим ы е кислотные л и г н и н ы  и 
подействовать на них спиртом в присутствии небольшого коли че­
ства кислот, то получаются соответствую щ ие спиртовые л и г н и н ы ,  
с содерж ан и ем , например, м е то к с и л о в  22,4% (при варке  елового 
солянокислотного лигнина с м е т а н о л о м  и НС1).

Т а к и м  образом, рассм атривая  вопрос о выделении с п и р т о в ы х  
лигнинов, следует отметить, что н а р я д у  с физическим п р о ц е с с о м  
растворения лигнина в спиртах и м еет  место и х и м и ческ о е  их 
взаимодействие с лигнином.

К а к и е  ж е  группы лигнина могут здесь реагировать  и в  каком  
направлении протекаю т реакции?

Во-первых, м ож ет идти и идет процесс образован и я  просты х  
эфиров по уравнению

Так как  выделение лигнина обычно ведут  при очень б о л ь ш о м  и з ­
бытке спирта, то  процесс всегда б ы вает  сдвинут в п р а в о  и, к а к  
правило, происходит сильное алкокси ли рован и е  л и гн и н о в .  В этой 
реакции участвуют первичные и вторичные спиртовые, ф е н о л ь н ы е  
и эн о льн ы е  гидроксилы лигнина.

К етонные группы лигнина могут реагировать двум я  путями. 
Во-первых, могут получаться к етал и  по уравнению

НС1
ROH 4- R'OH R O R  +  Н20
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/
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т. е .  могут получаться метоксильные группы, устойчивые к дей­
ствию щелочей и неустойчивые к действию кислот, а во-вторы х,



сущ ествую щ ие за счет э н о л и з а ц и и 1 этих карбони льн ы х групп  по 
уравнению

R СН2 — С — С Н 2  — R СН =  С - С Н 2

II I
О  О Н

энольные группы могут реагировать со спиртом по реакции

НС1
К - С Н  =  С - С Н ,  +  С Н 3О Н  -*■ R СН =  С - с н 2 -  +  н 2о  

I I
О Н  О С Н з

В этом случае получаю тся  метоксильные группы, г о р а з д о  бо­
лее прочные к действию кислот, чем кетальны е группы.

В с л у ч а е  нагревания щ елочного лигнина с м ети ловы м  или 
этиловым спиртом в присутствии кислоты п о лучаю тся  лигнины  
с повы ш енны м  содерж анием  метоксилов и этокси лов  [236]. При 
нагревании с  раствором едкого  н а т р а  часть м етоксилов  и э т о к с и ­
лов отщ еплялась , что у к а зы в а е т  на  то, что ч асть  метилового  
спирта с в я за л а с ь  с лигни ном  в виде слож ного  эф и р а :

R —  СООН -(- С2Н 6О Н  -> Н20  I R С О О С ,Н 6

Этими, а также и д руги м и  способами уд ал о сь  устан ови ть ,  что 
щелочной лигнин, приготовленный варкой  еловой  древеси ны  
с едким натром , а т а к ж е  и лигнин, выделенный из черных щ ел о ­
ков сульф атцеллю лозн ого  производства , содерж и т  п р и м ер н о  одну 
карбоксильную группу на единицу лигнина с м о л е к у л я р н ы м  ве­
сом около 1 ООО.

П о я в л е н и е  карбоксильной группы в щ елочном лигнине , ви­
димо, объясн яется  побочным процессом окисления, которы й  н а ­
блюдается всегда при соприкосновении лигнина с в о зд у х о м , осо­
бенно в присутствии щ елочи, а т а к ж е  и кислотным расщ еп лен и ем  
кето-энольных групп, которое  происходит при н агр еван и и  п о с л е д ­
них с растворам и  щелочей.

В последнее время бы ло п оказано  [190], что вторичный спир­
товой гидроксил, стоящ ий в a -положении к аро м ати ческо м у  
кольцу, метилируется метиловы м спиртом в присутствии НС1 
даже на холоду.

Н ео бх о д и м о  отметить, что взаимодействие спиртов с л и гн и ­
ном не ограничивается  процессом об р азо ван и я  простых эф и ров  
или а ц е т а л е й .  В р езу л ьтате  действия спиртов в при сутствии  НС1 
протекает процесс п ревращ ения  части лигнина в простые н и зко ­
м олекулярны е вещества.

1 Энолизации способствует щелочная среда, однако и в кислой среде су­
ществует некоторое количество энольных гидроксилов в соответствии с равно­
весием реакции кето-энольной таутомерии.



Впервые эти наблю дения были сдел ан ы  при вы делени и  л и г ­
нина и з  древесины метанолом в присутствии соляной к и с л о т ы .  
К ак  у ж е  отмечалось, при д е й с т в и и  метанола на  д р е в е с и н у  
удается  извлечь не весь лигнин. Ч а с т ь  его под влиянием  с п и р т о ­
вого раствора  хлористого водорода  переходит в н е р а с т в о р и м о е  
состояние и  трудно извлекается  из древесины, часть  ж е  п е р е х о д и т  
в раствор. Когда это т  спиртовый раствор вы ли вается  в вод у ,  
в виде спиртового лигнина в ы п а д а е т  не весь лигнин. О коло  п о л о ­
вины перешедшего в раствор л и г н и н а  не вы п адает  в о с а д о к  и 
остается в спирто-водном растворе [191].

Таким образом  было у с т ан о в л ен о ,  что при н агреван и и  с м е т а ­
нолом в присутствии НС1 п р и р о д н ы й  лигнин каким -то  о б р а з о м  
деполимеризуется, подобно тому, к а к  при действии в о д о р о д а  п р о ­
исходит деструктивн ая  ги д р о ген и за ц и я .

Примерно т а к а я  ж е  картина н а б л ю д а л а с ь  при в ы д ел е н и и  л и г ­
нина и з  еловой древесной муки п у т е м  нагревания с г л и к о л е м  
в присутствии небольш ого к о л и ч е с т в а  хлористого водорода . Ч а с т ь  
лигнина переходила в раствор. П ри вы ливании в воду  в в и д е  г л и ­
колевого лигнина вы пала  п р и м е р н о  половина р а с т в о р и в ш е г о с я  
лигнина. Д р у г а я  ж е ,  не о с а ж д а ю щ а я с я  часть лигнина п р е д с т а в ­
ляла собою  н и зком олекулярны е продукты  а р о м а ти ч е с к о г о  х а ­
рактера , со дер ж ащ и е  метоксильные группы.

Гибберт с многочисленными сотрудникам и [140, 141, 142 , 143 
и др.] подробно изучил это и н т е р е с н о е  явление р а з р у ш е н и я  л и г ­
нина под  влиянием нагревания со с п и р т о м  в присутствии Н С 1  на 
примере взаимодействия еловой и кленовой  древесины  с э т и л о ­
вым спиртом. И сследовани я  п р о в о д и л и с ь  по р а зр а б о т а н н о й  ими 
методике.

1000 г еловой древесной муки, предварительно проэкстрагированной спир- 
то-бензольной смесью, а затем спиртом и дистиллированной водой (каж д ая  
экстракция длилась сутки), помещалась в колбу, заливалась 8 л абсолютного 
спирта, который содержал 160 г безводного хлористого водорода, и нагрева­
лась в теченйе 2 суток. Затем смесь фильтровалась, фильтрат упаривался до 
объема 1,5 л  и выливался в 9—10 л дистиллированной воды. При этом  вы­
падало 40 г этаноллигнина. Водный ф ильтрат затем упаривался в вакуум е и 
экстрагировался бензолом. Этаноллигнин тоже экстрагировался бензолом. 
Бензольные экстракты соединялись и упаривались в вакууме, в результате 
чего оставалось 52 г масла, что составляло около 20% от лигнина, сод ерж а­
щегося в еловой древесине. При подобной обработке кленовой древесины уда­
лось превратить в растворимые масла 53%  содержащегося в древесине 
лигнина.

При обработке в описанных выше условиях джута в растворимые низко­
молекулярные масла переходило около 75*% содержащегося в нем лигнина.

Эти исследован ия  много д а л и  для изучения с т р у к т у р ы  
лигнина.

У далось установить, что п р о ц е сс у  превращения лигн и н а  в  н и з ­
комолекулярные соединения способствую т катал и зато р ы , к о т о ­



рыми являю тся  или ионы водорода  (хлористы й в о д о р о д  и д р у ги е  
кислоты) или гидроксильные ионы. О к азал о сь ,  что вовсе  нет н е ­
обходимости пользоваться  абсолю тн ы м  этиловым спи ртом . 
Лучше д а ж е  д л я  растворения  (д еп олим еризаци и) л и г н и н а  п р и ­
менять смесь воды и спирта ( 1  : 1 ) ,  в которой  растворен о  н ем н ого  
(0,1 %) соляной кислоты или едкого  н а т р а  (2 % ) .  Б ез  к а т а л и з а ­
торов, с одним этиловым спиртом, р е а к ц и я  вы деления  л и гн и н а  
протекает гораздо  х у ж е  и почти не идет процесс п р е в р а щ е н и я  
лигнина в н и зком олекулярны е продукты.

Масло, полученное после н а гр ев ан и я  лигнина со сп и р то м  
в присутствии НС1, было собран о  и изучено. О б р аб о тко й  м а с л а  
2 0 % -ным раствором  бисульфита н атр и я  б ы л и  в ы д ел ен ы  кетоны . 
В среднем их о казал о сь  около 15% от о б щ его  к о л и чества  м а с л а .  
Насыщенным раствором  б и к ар б о н ата  натри я  были в ы д ел е н ы  
в небольшом количестве кислые в ещ еств а  (всего о к о л о  3% от 
полученного м а с л а ) .  2 0 % -ным раствором  едкого н а т р а  и з  м асл а  
были извлечены фенолы. Они составляли  наибольш ую  ч асть  в ы ­
деленного м асл а  — около 60% . И, након ец ,  около 2 0 %  с о с т а в ­
ляли нейтральны е вещества.

Такое ж е  масло, полученное из кленовой  др евеси н ы , им ело  
следующий состав: кетонов 22% , ки слот  1,5%, ф ен о л о в  60% и 
нейтральных веществ 16,5%.

В кетонной части м асл а ,  полученного и з  древесины е л и ,  после  
выделения определенной ф ракци и  ф енолов  и м ети ли рован и я  э т о й  
фракции был найден а -этоксип ропиовератрон . Э тот  п р о д у к т  б ы л  
получен и при метилировании ф енола  —  а-э т о к си п р о п и о в ан и л о н а ,  
который со дер ж ался  в фенольной ф р а к ц и и  масла, п о л у ч ен н о го  
из елового и кленового лигнина. И з  кленового л и гн и н а  он б ы л  
выделен вместе  с а-этоксипропиосирингоном. П о сл ед н и й  не п о ­
лучается из лигнина хвойных пород.

CO- с н  ( p c 2Hs) ' CH3 CO-СИ  ГО Сг^ -СН ;, CO- с н  СО СгН 5)-С И Э

а-этоксипропиовератрон i -этоксмпропиова пилон а-этоксипропиосирингон

Из других карбонильны х соединений, которые у д а л о с ь  и д е н ­
тифицировать, были найдены  ванилин, сиреневый а л ь д е г и д  ( п о ­
следний удалось  найти только  в м асл ах ,  полученных и з  л и гн и н о в  
лиственных пород), ванилоилметилкетон , найденный во всех м а с ­

осн3 он он



лах, а  также сирингоилметилкетон , содерж ащ и йся  в м а с л а х  от 
спиртовой о б р аб о т к и  лиственных пород.

он

Ванилин

он

Сиреневый альдегид

СН3

I

СО

\
СО

СНз

СО

I
СО

Ванилоилметилкетон Сирингоил метилкетон



Эти исследования п ок азали ,  что структурны м и элем ентам и  
лигнина являю тся  производны е гв а я к о л а ,  с о д е р ж а щ и е  группи 
ровку

- с - с - с -

осм3

он

и входящие в состав всех лигнинов, и производны е сири нговога  
ряда, со дер ж ащ и е  группировку.

которые входят  только в лиственный лигнин и не в х о д я т  в состав 
хвойного лигнина. Конечно, под влиянием  о б р а б о т к и  спиртом 
вещества, которые уд ал о сь  вы дели ть  из лигнинов, п ретерпевали  
какие-то превращ ения , в частности, под дей стви ем  этилового 
спирта они этилировались. О дн ако  изучение п р о д у к то в ,  выделен­
ных из древесины, привело  к ин тересны м  вы водам , пом огаю щ им  
установить строение лигнина.

Установлено [144, 145], что и выделенные ли гн и н ы  могут при 
нагревании со спиртом, с о д е р ж а щ и м  хлористый во д о р о д ,  п р е в р а ­
щаться в продукты, н азван н ы е  кедгонами Гибберта , строение ко­
торых приведено выше. Установлено такж е , что п р и  действии 
спиртов часть лигнина п р е в р а щ а ет с я  в н и зком олекулярн ы е  про-

- с - с - с -

он

ни



дукты, причем д л я  этого процесса нуж ны  к а т а л и з а т о р ы  — ки с­
лота или щ елоч ь ,  которые помогли бы разруш ить  или  н а р у ш и т ь  
те связи, которы е  имеются м еж д у  лигнином и д р у ги м и  в е щ е ­
ствами древесины. Кроме того, кислоты  способствую т п р е в р а щ е ­
нию растворим ого  лигнина в нерастворим ы й, п оэтом у  в р е з у л ь ­
тате действия спирта и кислоты н а  древесину в д р ев е с и н е  
остается н ек о то р ая  часть лигнина, по своим с в о й ств ам  и д е н т и ч ­
ная с кислотными лигнинами, наприм ер, с соляноки слотны м  л и г ­
нином В ильш теттера .

Т аки м  о б р аз о м ,  под действием спиртов в при сутствии к а т а л и ­
заторов природны й лигнин, н аходящ и й ся  в древеси не , п р е в р а ­
щается в три  модификации: первая  — остается  в д р ев е с и н е  в в и д е  
нерастворимого лигнина, вторая  — н и зк о м о л е к у л я р н ы е  в е щ е ­
ства, характер  которых описан выше, и третья  —  п родукт ,  к о т о ­
рый переходит в раствор в виде раствори м ого  л и гн и н а ,  в ы д е л я е ­
мого при р азб ав л ен и и  спиртового р аство р а  водой. И з  этого л и г ­
нина, раствори м ого  в спирте и нерастворимого  в воде, б ен зо л о м  
можно извлечь некоторое количество н и зк о м о л е к у л я р н ы х  с о е д и ­
нений.

О б р азу ю щ и еся  низкомолекулярны е соединения (кетоны  Г и б -  
берта) со д е р ж а т  концевые м етальн ы е группы. Н а  о с н о в а н и и  
опытов с м одельн ы ми вещ ествами Гибберт  приш ел к з а к л ю ч е ­
нию, что эти  кетоны  возникаю т при этанолизе  из п р и с у т с т в у ю ­
щей в лигнине группировки p-оксикониферилового с п и р та

сн3о с н 3о

в р езультате  р я д а  последовательных реакц ий

R -  СН2 -  СО -  СН2ОН X  R — сн = С (ОН) -  СН2ОН ^
5 R -  СН (ОН) -  С (ОН) = СН2 ^  R — СН (ОН) = С (ОН) -  СН, 

R - СО — СН (ОН) -  СН,

г д е  R =

с н 3 о

сопровож даемых и реакциями этериф икации. 
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А длер с сотрудникам и [234] установил, что м одельн ое  соеди­
нение р-гваяциловый эф ир  вератри лгли ц ери н а  (X X I)  в условиях 
этанолиза дает  м етилированны е кетоны Г и бберта  (XXII, XXIII 
XXIV).

сн2он С Н 3

I

СНОС2Н5

со

XXI х х и

СН3

СО

СО

ОСИ

СН3

I

СО

С Н г



А вторы  выш еупомянутой работы  пришли к в ы в о д у ,  что и с т о ч ­
ником кетонов  Гибберта в природном лигнине я в л яется  г р у п п и ­
ровка ти п а  р -гваяцилового  эф ира гваяц и лгли ц ери н а  (X X V ).  Р е ­
акция м о ж ет  протекать следую щ им образом :

с н го н

Г идрилиз

XXV

н '
г и д р о л и з

Снгон 

С г о н )
II
С Н

и о У  \

О С Н 3

I
о

оси  я

При отщ еплении воды образуется  эфир эн ола ,  к о т о р ы й  при 
этанолизе , гидролизуясь, дает  группировку  р -о кси ко н и ф ер и ло во го  
спирта, который далее реагирует  по схеме, п р е д л о ж е н н о й  Гиб- 
бертом.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЛИГНИНА С МЕРКАПТАНАМИ

С ера я в л яется  аналогом кислорода, поэтому с о е д и н е н и я  серы 
по свои м  свойствам  близки к соединениям, со д ер ж ащ и м  ки сло­
род. И з органической химии известно, что м ер к ап тан ы  п о х о ж и  
по свойствам  на спирты и, подобно спиртам, участвую т в  ряде



реакций. В заим одействуя  со спиртами, они м огут  д а в а т ь  тио- 
эфиры или простые эфиры.

-R S - - R ' 4 - Н„0 
R O H + - R ' S H C

R О  R ' +  H2S

С альдегидам и и кетонами м еркап тан ы  м огут  д ав ать ,  подобно 
спиртам, меркаптали. В частности, в применении к  лигнину в о з ­
можна реакция  с кетонной группой лигнина по  уравнению:

R R ОН
\  \ /

С О  4  R 'S H  v С 
/  / \

R R SR'

Поэтому при взаим одействии  с лигнином сернисты х соеди не­
ний — меркаптанов  и тиоки слот  происходят р еакц и и , п охож ие на 
реакции спиртов, в частности растворение л и гн и н а  в м е р к а п т а ­
нах и тиокислотах. Н о  одновременно прои сходят  и д руги е  р е а к ­
ции, не свойственные спи ртам  и похожие, по м нению  Х олм берга  
[147, 148, 149], на реакцию  м е ж д у  лигнином и сернистой  кислотой. 
Холмберг предположил, что т а к  как  реакц ия  м е ж д у  лигни ном  и 
меркаптанами, а т а к ж е  тиоки слотам и  п р о тек ает  го р аздо  быстрее, 
чем р еакц и я  м еж ду  лигнином и спиртом, получается  значительно  
меньше нерастворим ы х п родуктов  кон ден сац ии лигнина, о с т а ю ­
щихся в целлюлозе. П оэтом у при извлечении л и гн и н а  сернистыми 
соединениями, во-первых, д о л ж е н  быть выше вы х о д  лигнина, чем 
при действии спиртов, а во-вторых, ц ел л ю л о за ,  по л у ч аем ая  
в этом процессе, будет чище, т. е. будет с о д е р ж а т ь  меньш е лиг  
нина, чем при извлечении лигнина  спиртом.

П р ак ти к а  п о к азала ,  что в случае  взаи м одей стви я  еловой д р е ­
весины с бути лм еркаптан ом  получается  лигнин, который с о д е р ­
жит 10,5% серы и 12,1% метоксилов. Таким образом , при д е й ­
ствии бути лм еркаптан а  на  ка ж д ы е  2 1 0  г л и гн и н а  внедряется  
одна грам м олекула  б у ти лм ер к ап тан а  [150]. П ервы е опыты по 
извлечению лигнина бен зи лм еркап тан ом , п роведенны е Холмбер- 
гом [238], дали  м ало  удовлетворительны е р езу л ьтаты , поэтому 
в дальнейш их и сследован иях  были и сп ользован ы  тиоки слоты  и 
наиболее часто ти огли колевая  кислота ( S H C H 2— С О О Н ).

О казалось ,  что ти о гл и ко л евая  кислота в присутствии  соляной 
кислоты как  к а т а л и за т о р а  в заим одействует  с лигнином очень 
эффективно [151]. В реакц ию  вступает сульф о ги др и льн ая  группа  
и образую тся  лигнотиогликолевы е кислоты —  соединения, с о д е р ­
ж ащ ие свободные карбокси льны е  группы, что  резко  улучш ает  
растворимость этого производного  лигнина в  разб авл ен н ы х  щ е ­
лочах. В некоторых случаях  к ар б о кси ль н ая  группа реагирует  
с образован ием  слож ны х эф и ров  и п олучается  лигнин, который



не растворяется в холодной разбавленной щелочи, но омыляется 
ею  при нагревании.

Полученные при взаимодействии лигнина с тиогликолевой 
кислотой продукты хорошо метилировались, причем при действии 
диметилсульфата и концентрированного едкого натра содерж а­
ние метоксильных групп в лигнотиогликолевой кислоте увеличи­
валось до  30,4%, приближаясь к содерж анию  метоксильных 
групп в  метилированных лигнинах, полученных другими спосо­
бами [152].

Ж есткое действие щелочи при метилировании диметилсуль­
фатом приводило к отщеплению 75% связанной с лигнином тио­
гликолевой кислоты, а 25%  этой кислоты удерживались очень 
прочно и не отщеплялись п од  влиянием крепкой щелочи [153, 149], 
С одержание серы при этом сокращалось до 3%.

Многочисленные тиокислоты действовали на лигнин подобно 
тиогликолевой кислоте [153, 154, 155].

Гиогликолевая и другие тиокислоты взаимодействуют как 
с лигнинами, содержащимися в древесине, так  и с выделенными 
лигнина ми. Растворимые лигнины реагирую т лучше нераствори­
мых [150, 151, 156, 157, 158]. Так, лигнотиогликолевые кислоты, 
полученные из кислотных лигнинов, были нерастворимы в холод­
ном разбавленном  растворе едкого натра. Еловый этаноллигнин 
при нагревании с тиогликолевой кислотой вступал с ней во взаи­
модействие даже в отсутствие соляной кислоты. С добавкой 
катал изато р а  происходило дальнейшее связывание тиогликоле­
вой кислоты  [157].

О бсуж дая  механизм реакции лигнина с тиогликолевой кис­
лотой, Х олм берг  [250] первоначально предположил, что тиогли- 
колевая кислота дает с карбонильными группами лигнина 
меркаптали. Однако ввиду того, что попытки расщепления лигно- 
тиогликолевых кислот всеми способами, применяемыми для р аз­
ложения меркапталей, были неудачными, Холмберг эту теорию 
оставил.

Производя опыты с модельными веществами, Холмберг при­
шел к заключению, что в реакции с тиогликолевой кислотой 
участвуют гидроксильные группы лигнина:

ROH +  H S  СНо -  С О О Н  -* Н , 0  г  R -  S -  СН 2 -  С ОО Н

Эта реакц и я  аналогична реакции с бисульфитом [147, 148], и в той 
и в другой реакции принимают участие гидроксилы бензильной 
группировки лигнина.

ДЕЙСТВИЕ НА ЛИГНИН РАЗБАВЛЕННЫХ ЩЕЛОЧЕЙ

Действие на лигнин разбавленных щелочей имеет исключи­
тельно в а ж н о е  промышленное и теоретическое значение, поэтому 
его  изучение очень интересно в научном и техническом отно­
шении.



Варка древесины с разбавленными щ елочами с целью удале­
ния лигнина как технологический процесс б ы л а  известна в Китае 
около 2 тысяч лет тому н азад  и в Европе —  около 90 лет. Это 
известный процесс делигнификации древесины, соломы и других 
растительных материалов, называемый н атронны м  процессом.

Натронная варка осуществляется путем обработки измель­
ченной древесины 4—6 %-ным раствором едкого  н атра  при 140— 
175° под давлением.

В настоящее время в технике более в аж н ы м  является суль­
фатный процесс, который с точки зрения хим изм а представляет 
собою комбинацию двух процессов — делигнификации под влия­
нием едкого натра и делигнификации под действием N a 2S. При 
этом получаются лигнины, содержащие небольш ое количество 
серы (до 3%)- Так как в сульфатном процессе N aOH и N a2S 
действуют на лигнин одновременно, то получается, по-видимому, 
смешанный лигнин, а не трудно р аздели м ая  смесь щелочного и 
тиолигнинов, как думают некоторые исследователи [24]. По своим 
физическим и химическим свойствам натронный лигнин и про­
мышленные «тиолигнины» очень похожи. Н есм отря на большую 
важность процесса образования растворимых лигнинов под дей­
ствием щелочей, мы еще очень мало знаем  его  механизм и хими­
ческую сущность.

Другим важным техническим процессом, в котором лигнин 
подвергается действию щелочи, является получение ванилина из 
сульфитных щелоков.

Рассматривая экспериментальный м атери ал , касающийся 
растворения природных лигнинов в р азб авл ен н ы х  щелочах, 
можно заключить, что сравнительно хорошо растворяются при 
нормальной температуре лигнины злаков  и трав  и трудно рас­
творяются лигнины древесины. Возможно, это  объясняется тем, 
что древесная ткань имеет высокую плотность по сравнению с со­
ломой злаков и травами, и разбавленная  щ елочь не в состоянии 
проникать при нормальной температуре в глубь клеточных сте­
нок древесины, тогда как солома злаков и травы , имеющие более 
рыхлую структуру, легче поддаются действию  разбавленных ще­
лочей.

Нам кажется, что не совсем правы те исследователи,- которые 
считают, что в однолетних растениях лигнин особенно слабо свя­
зан с другими компонентами или характер  связи  химически иной, 
чем в древесине [84].

Точно так ж е нельзя еще считать окончательны м вывод о том, 
что лигнин в однолетних растениях находится в относительно 
низкомолекулярном состоянии, вследствие чего он легче уда­
ляется путем растворения в разбавленных щ елочах .

Выделенные из растворов щелочные лигнины  древесины и 
однолетних растений имеют примерно одинаковы й элементарный 
состав (табл. 1 2 ).



Элементарный состав некоторых щелочных лигнинов

Вид древесины или однолетнего 
растения

Го с
%
н Автор

Е л ь ................................................................ 13,6 64,0 5,5 20,58
С о с н а ............................................................ 14,2 63,4 5 ,6 20,58
Б е р е з а ....................................................... 18,0 63,2 5,5 20,58
Т о п о л ь ....................................................... 15,2 63,3 5,8 20,58
Ясень . . .  ......................................... 16,2 63,2 5 ,6 20,58
К у к у р у з а ................................................... 14,3 62,5 5,0 20,58
Рожь (с о л о м а ) ......................................... 14,8 62,8 5 ,6 162

В последнее время установлено, что лигнины однолетних рас­
тений отличаются от лигнинов древесины тем, что в  них наряду 
с гваяцильными и сирингильными фенилпропановыми звеньями 
имеются и  звенья, даю щ ие при нитробензольном окислении 
п-оксибенз ал ьдегид.

Д л я  выделения лигнинов из древесины необходим о действо­
вать разбавленной щелочью при повышенной тем пературе  — 
160— 180°.

П осле взаимодействия лигнина со щелочью он станови тся  рас­
творимым в органических растворителях — спирте, ацетоне, этил- 
ацетате, диоксане и др. В то же время лигнин, обработанны й 
щелочью и  высаженный кислотой из щелочного р ас т в о р а ,  пере­
стает растворяться в бисульфите натрия. Это ж е  яв л ен и е  наблю ­
дается и при ряде других воздействий, в том числе  и при обра­
ботке разбавленной щелочью (5%-ным NaOH) п р и  комнатной 
температуре в течение 24 часов. В древесине, обработан ной  едким 
натром, происходят какие-то изменения, которые п р и в о д ят  к по­
нижению активности лигнина по отношению к бисульф иту  [163, 
164]. То ж е  самое происходит и при нагревании д ревесины  с водой 
выше 100— 105°. Вопрос потери активности лигнина при сульфит­
ной варке  в результате действия щелочи требует внимательного 
изучения, т а к  как он имеет важное практическое и теоретическое 
значение.

П р и  взаимодействии с лигнином как  при н агревании , так  и 
без нагревания, щелочь реагирует с ним химически. В результате 
получаются натриевые соли лигнина, растворимые в  воде, тогда 
как природный лигнин в воде нерастворим.

Современные представления о характере взаим одействия лиг­
нина и щелочей обобщены в учебниках и монограф иях , вышед­
ших из печати в течение последних лет [80, 167, 2 1 ,  94, 84, 171]. 
Однако следует отметить, что в этой важной для т ео р и и  строения



лигнина и для промышленности области все еще остается очень 
много невыясненных вопросов.

По-видимому, при действии на лигнин растворов  щелочей мо­
гут протекать два типа процессов. Это или взаимодействие кис­
лых групп лигнина со щелочами с образованием солеподобных 
продуктов, или деструкция лигнина под влиянием растворов ще­
лочей. Некоторые авторы [165, 175] считают возм ож ны м и третье 
направление реакции под влиянием щелочей —  конденсацию 
лигнина.

Выяснению механизма взаимодействия лигнина со щелочью 
при извлечении его из древесины в какой-то м ер е  должны по­
мочь исследования свойств и поведения в различны х реакциях 
щелочного лигнина, т. е. препарата лигнина, выделенного под- 
кислением щелочного раствора, получаемого при натронной или 
сульфатной варке древесины. Проведенные в э то м  направлении 
исследования [178, 282] позволяют высказать некоторые суж де­
ния по вопросу взаимодействия лигнина со щелочью.

Были изучены различные щелочные лигнины, выделенные как 
нагреванием еловой древесины со щелочами при 170°, так и путем 
сульфатной варки.

Осаждение лигнина из черного щелока сульфатцеллю лозного производства 
производилось разбавленной серной кислотой. Выделившийся при подкисленин 
лигнин после фильтрации тщ ательно промывался и экстрагировался эфиром 
для удаления смолистых веществ. Очищенные препараты сульфатного лигнина 
содержали 2,5—3% связанной серы. При нагревании этих препаратов лигнина 
с 5%-ной соляной кислотой в раствор переходило около 1% лигнина. Воз­
можно, что переходящий в раствор продукт является примесью углеводов. 
Возможен также переход небольшой части лигнина в раствор при нагревании 
с разбавленной кислотой вследствие пептизации.

Если взять навеску щелочного или сульфатного лигнина, растворить ее 
в избытке титрованного раствора едкого натра (0,2 н) и через полчаса отти­
тровать избыточную щелочь кислотой в присутствии фенолфталеина или по- 
тенциометрически, то можно установить количество связанного едкого натра. 
Оно обычно колеблется в пределах от 70 до 90 г на каж ды е 1000 г лигнина.

Количество щелочи, связываемое лигнином на холоду, мы условно назвали 
кислотным числом, показывая этим самым, что на холоду со  щелочью связы­
ваются кислые группы лигнина [80].

Если нейтрализованный на холоду раствор лигнина кипятить 
с избытком щелочи или оставить стоять на длительное время, то 
можно заметить, что в этих условиях с лигнином связы вается еще 
некоторое дополнительное количество едкого н а т р а .  Этим спосо­
бом обычно определяют сложные эфиры. Кроме того , связывание 
дополнительных количеств щелочи возможно и в случае гетеро­
генной реакции нейтрализации, в том числе и в коллоидном рас­
творе.

Наличие сложноэфирных групп в щелочном лигнине совер­
шенно исключается. Высокая температура сульфатной варки 
(170— 175°) при соответствующем давлении, значительная кон­
центрация щелочи и достаточное время реакции (5— 6  часов)



должны привести к полному омылению сложных эф и р о в ,  даж е 
ароматических. При высаживании же лигнина, которое  происхо­
дит в результате действия разбавленной серной кислоты  на хо­
лоду, сложные эфиры не могут образоваться.

Гетерогенность реакции нейтрализации лигнина, при допол­
нительном действии растворов едкого натра на лигнин, т ак ж е  не 
может бы ть  признана причиной дополнительного св язы в ан и я  лиг­
нином едкого натра, так  как реакция протекает в  гомогенном 
растворе, легко фильтрующемся через плотный фильтр, т. е. 
в одной ф азе .  Если же учесть, что щелочной лигнин и м ее т  сравни­
тельно невысокий молекулярный вес, то имеются в с е  основания 
считать реакцию  взаимодействия лигнина в щ елочном  растворе 
реакцией гомогенной.

Установлено [84], что щелочной лигнин в р азб авл ен н ы х  щ ело­
чах дает истинные растворы, а не коллоидные.

В реакции взаимодействия со щелочью на х о л о д у  часть щ е­
лочи связывается карбоксильными группами щ елочного  лигнина 
[80, 274]. Остальная, связанная лигнином щелочь, р еа ги р у е т  с фе­
нольными гидроксилами, наличие которых в щ елочном  лигнине 
не вызывает сомнений [175]. Некоторое количество гидроксилов, 
имеющих кислый характер и связывающихся с е д к и м  натром, яв ­
ляется энольными гидроксилами, как на это у к а з ы в а ю т  наши 
работы [80, 264], а раньше также и некоторые д р у ги е  исследо­
вания [116, 241].

Более сложным является вопрос связывания лигнином  допол­
нительных количеств щелочи при нагревании или п р и  длительном 
стоянии раствора лигнина с избытком щелочи.

Как у ж е  указывалось, это явление не может б ы т ь  объяснено 
ни наличием в лигнине сложных эфиров, ни гетерогенностью 
процесса.

М ожно предполагать наличие в щелочном лигнине примеси 
лактонов оксикислот. Однако лактоны оксикислот разлагаю тся 
едким натром уже на холоду. Кроме того, оксикислоты очень хо­
рошо растворимы в воде, поэтому их примесь не м о ж ет  быть зна­
чительной.

Некоторые исследователи (Фрейденберг, А улин-Эрдтман, 
Шюрх) находят в лигниновом комплексе фенольные гидроксилы, 
не поддающиеся количественному определению, т а к  как  кислая 
природа и х  не отчетлива. Однако дополнительное св язы ван и е  ще­
лочи при нагревании не может быть обусловлено этими груп­
пами. Константа диссоциации слабой кислоты практически  не 
изменяется с изменением температуры. Поэтому слабокислые 
группы п р и  повышении температуры по-прежнему н е  будут обна­
руживать свою кислую природу. Следовательно, увеличение кис­
лотности (связывание дополнительных количеств щ ел о ч и  при н а ­
гревании) можно объяснить лишь возникновением новых кислых 
групп.



По нашему мнению, это связывание дополнительных ко л и ­
честв щелочи обусловлено наличием кето-энольной таутомерии 
в лигнине, ориентировочно по типу:

0СН3

НО

• N / N = 0 -г-СН2 - С Н 2

В кислой среде равновесие сдвинуто очень си л ьн о  влево, в с т о ­
рону образования кетона, а в щелочной среде в результате о б ­
разования энолята по схеме:

0 С Н 3

НО

0С Н 3

КИЮ
NaOH

С =  С Н —CIИг 

ОН

равновесие постепенно сдвигается в сторону образования эноль­
ной формы й исчезновения кетонной. Такое превращение проис­
ходит при нормальной температуре очень м едленно, при повы ­
шенной же температуре (при кипячении щ елочного  раствора) 
реакция заканчивается быстро [80].

Количество граммов едкого натра, дополнительно расходуе­
мое на образование энолята натрия (на 1 0 0 0  г лигнина), было 
условно названо «энольным числом».

Установлено [5, 6 , 7, 178], что на расход щ елочи  при взаим о­
действии с лигнином очень сильно влияет окисление кислородом. 
Чтобы определить расход едкого натра на соединение с кислыми 
группами лигнина, целесообразно реакцию проводить в атм ос­
фере азота. Результаты серии титрований, показываю щ ие изм е­
нение «кислотного» и «энольного» чисел в зависимости от в р е ­
мени взаимодействия лигнина со щелочью при нормальной тем ­
пературе (в атмосфере азота),  представлены на рис. 13.

Общее количество едкого натра, связы ваю щ ееся со щелочным 
лигнином в атмосфере азота, остается практически постоянным 
в течение 90 суток и не имеет какой-либо тенденции к изменению 
в ту или другую сторону. В то же время и кислотное  и энольное



число сильно изменяются. Кислотное число все время увеличи­
вается, причем это  увеличение заканчивается практически через  
90 суток, что означает окончание перехода кетонной ф орм ы  лиг­
нина в энольную (энолят). Наоборот, энольное число с течением 
времени уменьшается, стремясь к нулю.

При кипячении лигнина с раствором едкого натра в атм осф ере  
азота, т. е. при полном исключении действия кислорода на лиг­
нин, общее количество связанного NaOH достигает 107— 108 г на 
1 0 0 0  г лигнина, после чего оно при продолжении кипячения уж е 
не увеличивается {в проведенных опытах непрерывное кипячение 
продолжалось 36 часов). При 100° достаточно 5 минут для того,

Рис. 13. Изменения в поглощении едкого натра щелочным 
лигнином при длительном стоянии

чтобы кетонная форма щелочного лигнина, находящ егося в  щ е­
лочном растворе, полностью перешла в энольную ф о р м у  и  про­
реагировала с едким натром.

При действии кислорода (в том числе и кислорода воздуха) 
в присутствии едкого натра происходит разрушение (д еп о л им е­
ризация) лигнина [178], продукты которого такж е с в я зы в аю т  щ е­
лочь. Если нет доступа воздуха к поверхности раствора  лигнина, 
разрушение лигнина в щелочи очень невелико.

При подкислении щелочного раствора осаждается почти весь 
лигнин (около 95% ). Его количество не зависит ни от  времени 
стояния щелочного раствора (без доступа воздуха),  ни о т  вре­
мени кипячения. Поэтому увеличение расхода щелочи при дли­
тельном стоянии при нормальной температуре или при кипячении 
нельзя объяснить увеличением количества продуктов распада



лигнина, связывающих щелочь. Последнее явление имеет место 
лишь при совместном действии кислорода и щ елочи .

Таким образом, можно предположить, что при действии р а с ­
творов едкого натра на лигнин без доступа к и сл о р о д а  при тем пе­
ратуре не более 1 0 0 ° основным направлением р еакц и и  является 
взаимодействие функциональных групп лигнина (кислы х) со щ е ­
лочью с образованием солеподобных веществ. По-видимому, 
в первую очередь в этот процесс вступают карбоксильные, ф е ­
нольные и свободные энольные группы, во в торую  очередь —  
энольные группы, образующиеся из кетонных групп  в результате 
таутомерных превращений, которым способствует щелочная 
среда. В кислой среде равновесие кето-энольной системы сд ви ­
нуто в сторону кетона.

Энольные группы лигнина являются так н азы ваем ы м и вторич­
ными кислотами, кислотность которых проявляется при измене­
нии строения молекулы, происходящем с поглощ ением энергии. 
Поэтому их нейтрализация требует определенного времени в о т ­
личие от нейтрализации первичных кислот (в сл у ч ае  лигнина э т о  
будут карбоксильные, фенольные гидроксильные группы и св о ­
бодные энольные группы), нейтрализация ко то р ы х  протекает 
мгновенно и не требует энергии активации.

Н а примере более простых соединений установлено, что в щ е ­
лочной среде соединения, обладающие кето-энольной таутоме­
рией, реагируют с металлическим натрием, а т а к ж е  с водными 
или спиртовыми щелочами с образованием н атр и ев ы х  производ­
ных энольной формы, а не натрийорганических соединений.

Так, известно, что ацетоуксусный эфир, который может сущ е­
ствовать в двух формах — кетонной и энольной,

C H S -  СО -  СН 2 -  COOCjHj Z  CHS -  С =  СН —  СООС2Н6

I
он

дает со щелочью энолят натрия

СН3 -  С =  С Н  -  СООС 2Н6, 
I

ONa

а не смесь таутомеров

СН 3 -  СО — СН -  СООС 2Н в Z  С Н , -  С =  СН —  СООС2Н6



Несмеяновым установлено следующее строение эно л ято в  
(натрия, лития и магния) дифенилпропиомезитилена

Он доказал  также отсутствие таутомерии у этих э н о л ят о в  [267].
При температуре выше 100°, в том числе при тем пературе  

варки (170— 180°), процесс взаимодействия кислых г р у п п  (вклю ­
чая и энольные) со щелочами протекает еще быстрее и является 
одним из важнейших направлений реакции при взаимодействии 
лигнина со щелочью. Но при этих температурах у ж е  в о зм о ж н ы  
и внутримолекулярные перегруппировки, такж е п ривод ящ и е к до­
полнительному расходу щелочи.

Вторым направлением течения реакции меж ду  щ елочью  и 
лигнином при температурах выше 1 0 0 ° является расщ епление 
части крупных молекул лигнина с образованием б о л е е  мелких 
молекул и низкомолекулярных продуктов кислого х ар а к т ер а .  
В результате этой реакции часть лигнина переходит в раство­
римое в воде и кислотах состояние и выход лигнина, в ы с а ж и в а е ­
мого из щелочного раствора кислотами, сокращается.

При действии щелочей на древесину, особенно при повышен­
ных температурах, из древесины удается выделить меньш е лиг­
нина, чем в случае выделения его кислотными способам и. Если 
при помощи серной кислоты или сверхконцентрированной соля­
ной кислоты из еловой древесины можно выделить 30— 31% лиг­
нина, то при подкислении черных щелоков после щ елочной  варки 
древесины выход щелочного лигнина составляет то л ьк о  около 
20%. Таким образом, около 10% (от веса абсолютно сухой древе­
сины) лигнина не может быть выделено из щ елока при  его под­
кислении, т. е. третья часть лигнина теряется, п о д в ер гаясь  разру­
шению при обработке древесины щелочью в условиях  варки.

Изучение процесса натронной варки древесины, проводимой 
в лабораторном автоклаве при температуре 175° в течение 4 ча­
сов с жидкостным модулем 1 0 : 1 , показало [282], что п ри  увели­
чении концентрации щелочи количество лигнина, вы деляем ое 
при подкислении черного щелока после варки, и зм ен яется  в со­
ответствии с кривой, представленной на рис. 14.

По мере возрастания концентрации щелочи до 5% -ной выход 
лигнина из еловой древесины увеличивается. 5% -ная концентра­

с н 3

С Н з



ция в няшнх условиях была оптимальной; при н е й  было получено 
около 22% щелочного лигнина. По мере дальнейшего роста кон 
центрации едкого натра количество вы деляем ого  из черного ще­
лока лигнина начинает понижаться. Увеличение концентрации 
едкого натра до 15% (150 r /л) привело к  сокращ ению  выхода 
щелочного лигнина до 2 0 %.

Для выяснения поведения щелочного л и гн и н а  в условиях ще­
лочной варки целлюлозы выделенный из сульфатного черного 
щелока щелочной лигнин нагревался со щ ело ч ью  в течение раз-

Рис. 14. Зависимость выхода щелочного лигнина 
от концентрации щелочи при натронной варке

личного времени (от 4 до 32 часов) при 175°. На 5 г лигнина 
брали 200 мл 1 н. раствора едкого натра. В результате значитель­
н ая  часть лигнина перешла в низкомолекулярные продукты, не 
осаждающиеся при подкислении (рис. 15).

Таким образом, даж е  при применении раствора едкого натра 
сравнительно небольшой концентрации (4% ) с  течением времени 
около 24% лигнина переходит в растворимое в  воде и кислотах 
состояние. Очевидно, увеличение времени обработки  вызовет 
дальнейшее разрушение лигнина, так  как кр и вая  на рис. 15 по­
казывает, что процесс разрушения лигнина в этих условиях еще 
не закончился. Другими опытами доказано, ч т о  и в случае на­
тронной варки древесины увеличение времени варки приводит 
к разрушению лигнина и уменьшению в ы х о д а  выделяемого из 
черного щелока щелочного лигнина.

Увеличение концентрации едкого натра п р и  обработке ще­
лочного лигнина при высокой температуре т а к ж е  вызывает уси­
ление разрушения лигнина. Рис. 16 отраж ает результаты опытов 
по обработке щелочного лигнина раствором едкого натра раз-
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Рис. 15. Обработка щелочного лигнина 4%-ным 
раствором NaOH при 175° в течение различного 

времени

3 N a О н /1000 г лигнина .

Рис 16. Обработка щелочного лигнина растворами N aO H  
различной концентрации при 175° в течение 8 часов



личной концентрации в течение 8  часов при температуре 175°. 
Н а  5 г лигнина такж е брали 200 мл щелочного раствора. И з  
рис. 16 видно, что чем выше концентрация едкого натра, тем  
больше лигнина переходит в растворимое в воде и кислотах  
состояние.

Существуют различные мнения относительно механизма р а с ­
щепления лигнина щелочью. Возможно, что одной из причин р а з ­
рушения лигнина в условиях щелочной варки  древесины яв л яе т ся  
способность лигнина к распаду по тому пути, по которому р а с п а ­
даются кето-энольные соединения под действием растворов щ е ­
лочей. Как известно, при действии щелочей на кетонокислоты и 
их производные, а такж е при действии щелочей на вещ ества ,  
способные к кето-энольной таутомерии, может происходить р а с ­
щепление связей между атомами углерода с получением ки слот  
или кетонов.

Процесс «кислотного» расщепления лигнина может б ы ть  
представлен в виде следующей схемы (являю щ ейся п р ед п о л о ж и ­
тельной) :

NaOH ---------- ►

/ ^ Ч ^ / ^ с н г - с о - с н 2

В результате расщепления лигнина под действием р а з б а в л е н ­
ных растворов едкого натра при повышенной температуре п о л у ­
чаются низкомолекулярные соединения кислого характера, р а с ­
творимые в воде.

Образование кислых низкомолекулярных продуктов р а с п а д а  
лигнина при действии на него щелочи при высокой тем пературе  
приводит к увеличению расхода щелочи. Как показали опыты 
титрования щелочного раствора лигнина после нагревания при 
175°, расход щелочи увеличивается с увеличением ее к о н ц ен тр а­
ции вследствие усиления процесса расщепления лигнина (см. 
рис. 17).

Как уже указывалось, некоторые авторы  считают возмож ной 
конденсацию лигнина под влиянием щелочей. Так, в одной и з  р а ­
бот говорится: «В то время как  при-щелочной варке в р аство р  
переходит конденсированный лигнин, д л я  успешного заверш ен ия  
сульфитной варки необходимо предупредить конденсацию лиг­
нина» [165]. Автор считает конденсацию лигнина при щелочной 
варке чем-то само собою разумею щимся и не приводит при этом 
никаких доводов. Н а возможность конденсации лигнина ссы­
лается и С. Д. Антоновский [167], цитируя работу А дкинса  и 
Франка [76].



Вышеупомянутые авторы считают, что в результате действия 
на природный лигнин щелочей он конденсируется и становится 
трудно растворимым в щелочи, так  как его молекулы увеличи­
ваются. При этом они ссылаются на некоторые особенности пове­
дения лигнина при щелочной варке древесины.

На рис. 18 представлены некоторые опытные данные, получен­
ные нами при варке еловой древесины в одинаковых условиях, 
но с различными количествами едкого натра. К ривая  а  показы­
вает, что выход целлюлозы при щелочной варке др евеси н ы  непре­
рывно падает по мере увеличения количества взятой д л я  варки

Взято NaOH 8 г  н а  1000г лигнина

Рис. 17. Расход NaOH при обработке щелочного 
лигнина при 175°

щелочи. Содержание лигнина в этой целлюлозе п о к азы в ает  кри­
вая б. С увеличением концентрации щелочи происходит сниже­
ние содержания лигнина в целлюлозе, затем это сн и ж ен и е  замед­
ляется. А  когда количество щелочи составляет у ж е  6 0  и 100% 
от взятой древесины, процентное содержание лигнина в  получае­
мой целлюлозе оказывается почти одинаковым. П р и  дальнейш ем 
же увеличении количества щелочи содержание лигнина в целлю­
лозе д а ж е  увеличивается. Отсюда иногда делают неправильный 
вывод, что в результате увеличения количества в з я т о й  щелочи 
при варке древесины лигнин вследствие его конденсации  с уве­
личением молекулярного веса становится хуже растворимым. 
Вследствие этого содержание лигнина в целлюлозе становится 
постоянным, а при очень больших концентрациях щ елочи  даже 
увеличивается (рис. 19). Однако совсем иная картина получается, 
если на графике откладывать не содержание лигнина в целлю-
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Рис. 18, Выход целлюлозы при варке древесины 
со щелочью

% А/с ОН от абсолютно сухой дреЁесины 

Рис. 19. Содержание лигнина в целлюлозе



дозе, а количество лигнина по отношению к весу абсолю тн о  су­
хой древесины, как это делается в отношении выхода целлю лозы . 
В этом случае имеет место постоянное снижение количества, лиг­
нина, остающегося в древесине, и неуклонное повы ш ение раство­
римости лигнина вместе с ростом количества щелоча в реаги­
рующем растворе (рис. 20). Кажущееся замедление растворения  
лигнина в щелочи с ростом ее концентрации может б ы т ь  объяс­
нено с другой точки зрения. Как подтверждается опы тны ми дан­
ными, скорость растворения лигнина и скорость растворения
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Рис. 20. Количество остаточного лигнина в целлю ­
лозе

целлюлозы различны и зависят от концентрации щ ел о ч и  в реак ­
ционной среде. При незначительных концентрациях щ ело ч и  цел­
люлоза слабо растворяется и выход ее при варке д остаточн о  
велик. С ростом концентрации щелочи скорость растворения 
целлюлозы возрастает быстрее, чем скорость растворени я  лиг­
нина, и в конце концов может получиться продукт с повы ш енны м 
содержанием лигнина. В некоторых случаях при повы ш ении кон­
центрации щелочи может быть получена целлюлоза с  большим 
содержанием лигнина, чем при варке со щелочью м еньш ей  кон­
центрации. Такое увеличение содержания лигнина и п рин и м аю т 
за конденсацию лигнина, якобы ухудшающую его растворимость.

Результаты  опытов (см. рис. 16) говорят о том, ч т о  никакой 
конденсации лигнина с увеличением его молекулярного  веса при 
нагревании со щелочами различной концентрации не происходит. 
Наоборот, при увеличении концентрации реагирую щ ей  щелочи 
происходит более энергичный распад лигнина.



Высаженные из щелочного раствора лигнины, нагретые со 
щелочью разной концентрации, по многим свойствам оказались 
одинаковыми с исходным щелочным лигнином. В табл. 13 приво­
дятся некоторые данные, характеризующие образцы щелочного 
лигнина, подвергнутые нагреванию с 4%-ным едким натром в т е ­
чение разного времени при 170°.

Таблица 13
Характеристика образцов щелочного лигнина, 

подвергнутых нагреванию со щелочью

Продолжительность
нагревания

Выход
У*

Элементарный
анализ %

ОСНз

Количество 
связываемого 

N aO H . г/1000 г 
лигнина

С% н%

И сходный.......................... — 6 6 ,6 5,8 12,6 108

4 часа ................................. 8 8 ,2 67,1 6,1 12,6 107

8 ч а с о в .............................. 80,1 67,9 5,9 12,7 108

16 ч а с о в .......................... 79,4 67,9 5,8 12,7 108

24 ч а с а .............................. 78,8 6 8 ,0 5,7 12,2 108

32 , .............................. 77,1 67,6 5,7 12,2 107

Таблица показывает, что увеличение времени нагревания щ е­
лочного лигнина со щелочью не приводит к конденсации лигнина 
и что исходный лигнин и нагретый со щелочью в течение 32 часов 
практически одинаковы. Следует такж е отметить, что нагрева­
ние со щелочью при 175° слабо действует на метоксильные 
группы, количество которых после нагревания почти не изме­
няется. Энергичное отщепление метоксильных групп происходит 
при более высокой температуре. Об отсутствии конденсации щ е­
лочного лигнина говорят и данные по определению молекулярных 
весов щелочных лигнинов [182]. Определенный с помощью ультра­
центрифуги молекулярный вес (7000) оказался одинаковым как  
для лигнинов, полученных нагреванием древесины с 1 н. едким 
натром при 170° в течение 2 часов, так и для лигнинов, получен­
ных нагреванием древесины в этих же условиях в течёние 
5 часов.

Все эти данные говорят о том, что процесс конденсации с уве­
личением молекулярного веса при образовании щелочного л и г ­
нина отсутствует. Однако окисление щелочных лигнинов перман­
ганатом показало, что по сравнению с природным лигнином при 
окислении щелочного лигнина образуется гораздо больше бензол- 
поликарбоновых кислот [305, 306]. А это говорит о возникновении 
каких-то новых углеродных связей у щелочных лигнинов. По-ви­
димому, образование новых углеродных связей обусловлено вну­
тримолекулярными перегруппировками, приводящими к  образо­



ванию более компактных структур. При этом в о зм о ж н а  и внутри­
молекулярная конденсация.

В табл. 13 все ж е можно заметить некоторое изм ен ен и е  эле­
ментарного состава щелочного лигнина после о б р аб о т к и  щелочыо 
при высокой температуре. Увеличение содержания углерода 
можно объяснить внутримолекулярной конденсацией.

Варка древесины со щелочью является н есравненно  более 
сложным процессом, чем взаимодействие изолированного  лиг­
нина со щелочью, так  как  в этом случае со щелочью реагируют 
не только лигнин, но и целлюлоза, гемицеллюлозы и  полиуро- 
ниды.

Класон одним из первых привел данные о составе чер н о го  ще­
лока, полученного варкой сосновой древесины [183]. О д н а к о  вы­
ход лигнина был очень мал и составлял всего 13,92% о т  веса взя­
той абсолютно сухой древесины.

По данным Хегглунда [184], в результате щелочной варки  дре­
весины ели получаются следующие вещества:

Ц е л л ю л о з а .................................................................. 42,8%
Щелочной л и г н и н .................................................. 21,6%
Лигнин, не высаживаемый кислотами . . . 6 ,9 %
Муравьиная к и с л о т а .............................................  1 ,7%
Уксусная к и с л о т а ...................................................3 ,2 %
М е т а н о л ........................................................................0 ,4 %
Ж иры, смолы и т. п................................................  2 ,2 %
Лактоны и оксикислоты ....................................... 18,2%
Неучтенные п о т е р и ...................................................3 ,0 %

Из этих данных такж е видно, что из черного щ е л о к а  выса­
живается не весь лигнин, а какая-то часть его — о к о л о  2 /з, тогда 
как ’/з подвергается распаду и не выпадает в о с а д о к  при под- 
кислении.

Продукты, получаемые при разрушении л и гн и н а , почти не 
изучены. А их изучение дало бы очень много д л я  понимания 
строения лигнина и для выяснения некоторых вопросов  техноло­
гии щелочной варки древесины.

Нерастворимые лигнины при варке со щелочью достаточно 
высокой концентрации могут превращаться в раствори м ы й  ще­
лочной лигнин, не отличающийся по свойствам от щелочного 
лигнина, полученного непосредственно из древесины [1 85]. Нужно 
отметить, что процесс превращения нерастворимы х лигнинов 
в растворимый щелочной лигнин имеет практическое значение.

Однако при превращении промышленного гидролизного  лиг­
нина в щелочной путем варки гидролизного л и гн и н а  с 1 — 2  н. 
едким натром только около 50% лигнина удалось перевести 
в раствор, другая ж е половина технического л и гн и н а  растворя­
лась очень плохо [7].

Весьма интересные результаты дало нагревание лигносульф о­
натов с раствором едкого натра. Это технический м е т о д  получе­



ния ванилина, т. е. метод химического использования сульфит­
ного щелока.

Первые значительные работы в этом направлении были про­
ведены К. Кюршнером [21]. Ему удалось доказать, что ванилин 
получается не только при окислении лигнина, но и при нагрева­
нии лигносульфоновой кислоты с раствором щелочи. Было уста­
новлено, что наилучший выход ванилина составляет только около 
Ю% от лигнина [161]. Интересно отметить, что выход ванилина 
зависит от условий получения лигносульфоновой кислоты. В част­
ности, при возрастании содержания серы в лигносульфоновой 
кислоте при нагревании со щелочью выход ванилина увеличи­
вается [189]. Процесс получения ванилина из сульфитных щело­
ков имеет в настоящее время промышленное значение [191].

Поскольку несульфированный лигнин не дает ванилина при 
действии щелочи, была выдвинута гипотеза [161], что сульфо- 
группа, находящ аяся у. а-углеродного атома боковой цепи, при 
щелочном гидролизе отщепляется с образованием альдольной 
группировки. Последняя путем реакции, обратной альдольной 
конденсации, расщепляется на ванилин и уксусный альдегид:

-н
С Н З - С С .

СНг

C H S0 3H

NaOH
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О
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Такой ж е  точки зрения придерживается и К ратцль [188], и с­
следовавший множество модельных веществ. Он доказал , что щ е­
лочью расщепляются с образованием ванилина только такие лиг- 
носульфонаты, боковая цепь которых имеет систему сопряж ен­
ных двойных связей, например группировку кониферилового 
альдегида.

СПЛАВЛЕНИЕ ЛИГНИНА СО ЩЕЛОЧАМИ

В органической химии сплавление со щелочами применяют 
довольно широко для установления некоторых элементов стр у к ­
туры органических соединений, особенно ароматических, так  как



бензольное ядро довольно устойчиво, а боковые цепи неустойчивы 
к действию щелочей и разрушаются.

Процесс сплавления со щелочами, проводимый н а  воздухе, 
связан с далеко идущими процессами, окисления. Б а к о в ы е  цепи 
ароматических ядер при этом окисляются в карбоксильны е 
группы, как  и при всех процессах энергичного оки слен и я  аром а­
тических ядер, содержащих боковые цепочки. П р о ц е с с  окисления 
на воздухе может идти и глубже, поэтому иногда п олуч ается  зна­
чительное количество щавелевой кислоты, которая, к а к  известно, 
часто образуется в результате расщепления аром ати чески х  ядер.

Если щелочное плавление проводить в присутствии инертных 
в отношении окисления газов (азот, водород), то о б р азу ет с я  не 
щ авелевая кислота, а продукты ароматического х ар а к т е р а .

Известно, что при щелочном плавлении и в о о б щ е  при нагре­
вании карбоксильные группы фенолокислот и их зам ещ енны х 
производных нестойки. Отщепляя карбоксильную группу, они 
превращаются в фенолы и их производные. Н а п р и м ер ,  галловая 
кислота при нагревании превращается в пирогаллол.

СООН

он он

Протокатеховая кислота превращается в пирокатехин.

СООН

он о н
Реакция хорошо идет в присутствии катал и зато р о в .



Сплавление древесины со щелочью на воздухе (окислитель­
ное сплавление со щелочью) с целью получения щавелевой кис­
лоты известно было еще в прошлом столетии. Сплавление д р е ­
весных опилок со смесью едкого натра и едкого кали  дает щ а в е ­
левую кислоту (выход 40% ).

Образование щавелевой кислоты из древесины обусловлено 
взаимодействием углеводов (целлюлозы, гемицеллюлоз) и л и г ­
нина со щелочью. Хегглунд, сплавлявший лигнин со щелочью, 
утверждал, что источником образования щавелевой кислоты при 
сплавлении древесины со щелочью являются только углеводы 
[138,193]. Однако последующие работы [194] показали, что сп лав­
ление лигнина со щелочью в присутствии воздуха дает  до 2 0 % 
щавелевой кислоты. При отсутствии же кислорода (среда инерт­
ного газа) образование щавелевой кислоты весьма незначи­
тельно.

В табл. 14 даны результаты подробных исследований сп лав­
ления лигнина многими исследователями [195, 196, 197, 198, 199, 
200, 201, 202].

Из таблицы видно, что в результате щелочного плавления, 
которое наступает при температуре 240— 300°, происходят значи­
тельные изменения лигнина, который главным образом  превра­
щается в пирокатехин и протокатеховую кислоту. Выяснено 
также, что для снижения температуры плавления можно д о бав ­
лять воду. В отдельных случаях количество взятой для щелоч­
ного плавления воды составляет 30— 60% от взятой щелочи 
(КОН или N aO H ). В большинстве случаев опыты проводились- 
с едким кали [194, 195, 196 и др.].

В соответствии с теорией во всех случаях сплавления при вы­
сокой температуре в течение достаточно долгого времени в при­
сутствии воздуха происходит глубокое окисление лигнина с об­
разованием щавелевой кислоты [203, 204, 205, 195], тогда как  
в случае применения инертной среды (водорода, азота или С 0 2) 
количество получающейся щавелевой кислоты весьма незначи­
тельно, а в некоторых случаях (№  2  и №  18 в таблице) близко 
к нулю. Следует отметить, что высокие выходы пирокатехина 
(до 23%) возможны, особенно при применении инертной атмос­
феры и железных тиглей, в которых получающаяся при плавле­
нии протокатеховая кислота декарбоксилируется. Протокатехо- 
вая кислота получается в большом количестве в случае исполь­
зования, для щелочного плавления никелевых тиглей (№ 4, 6 ,  
10), но и в железном тигле можно подавить отщепление С 0 2 o r  
протокатеховой кислоты, если плавление проводить в присут­
ствии углекислого аммония. Видимо, добавка углекислого аммо­
ния создает высокую концентрацию С 0 2 и сдвигает реакцию де- 
карбоксилирования влево.

Интересные опыты по щелочному плавлению лигнина в более- 
мягких условиях провели Фрейденберг с сотрудниками [206, 207 , 
208, 209 и др.]. Если обычно щелочное плавление ведут при 250—



Результаты опытов сплавления лигнинов со щелочью

Исходный Выход продуктов

материал для 
получения 

лигнина
Препарат лигшш а

М атериал
тигля

Температура 
плавления, °С Атмосфера щавелевая 

кислота, %
пирокате­

хин, %
протокатеховая 

кислота, %
щелочной
лигнин, %

Ель Солянокислотный ж елезо 240—270 Hs 0 23,1 0 _
я То же „ 2 7 0 -2 8 0 н3 0 7,04 23,3 30,2*

И 2 7 0 -2 8 0 воздух 8,98 9,69 4,69 29,5
никель 270—280 н2 0,91 5,18 — —

я „ Я 2 4 0 -2 8 0 воздух 14,40 — 11,1 -

„ 2 7 0 -2 8 0 „ 20,20 2,04 16,05 26,0
л И „ 2 7 0 -2 8 0 С О а 2,91 7,11 7,11 56,8

Джут „ железо 2 2 0 -2 5 0 с о 2 20,86 — 4,85 —

и л 220—230 азот 17,6 0,0 0,0 18,2

я „ никель 2 2 0 -2 3 0 воздух 18,72 3,5 12,1 24,6

Ель Щ елочной 300 - — 14,9 % растворимых 
в эфире

35,8

„ * * 2 5 0 -3 0 0 « следы — 6,7 20,8

Солома — — и — 2,3 6,7 —

Ель — - » 0 ,5 -1 ,5 7,6 —

* Спиртовый — — Я — 5 15,3 —
„ Сульфатный — 16 5 -1 9 0 N — 8,5 3,5 11,2

Лигносульфонат никель 2 7 0 -2 8 0 » 22,0 2,5 3,5 11,2

- » - 2 7 0 -2 8 0 на 0,85 4,4 12,4 31,2

* При плавлении добавлен углекислый аммоний.



300°, то Фрейденберг проводил его при 200—210° и д аж е при 
160—170°. После кратковременного щелочного плавления в п р и ­
сутствии 4 0 —50% воды (от взятого едкого кали), реакционная 
смесь растворялась в небольшом количестве воды и м етилирова­
лась диметилсульфатом. Такое метилирование защ ищ ало  г и д р о ­
ксильные группы при последующей обработке; заклю чавш ейся 
в окислении перманганатом калия. При подкислении такой о к и с ­
ленной перманганатом смеси выделялись вератровая кис.лога 
(до 14,4% от взятого лигнина) и изогемипиновая ки слога  
( 2 - 4 % ) .

С О О Н соон

Вератровая кислота Изогемипиновая кислота

Кроме этих кислот, в небольших количествах были н айдекы  
вератроилмуравьиная и дегидродивератровая кислоты

СО -СО О Н СООН с о о н

ОС Н3 С Н з О ^ Х ^ Х

ОСН3 о с н 3

■ц Ч у / А ‘< э с н 3

ОСНз

BepatpOMMf равьиная 
кислота

Дегидродивератровая кислота



Фрейденбергу удалось установить наличие в продуктах щ е­
лочного плавления елового лигнина небольш ого количества три- 
метилгалловой кислоты

СООН

При щелочном плавлении букового л игн и на  получались уже 
не следы триметилгалловой кислоты, а довольн о  большое ее ко­
личество — 7,5%.

Окислительное щелочное плавление с последую щ им метили­
рованием и окислением перманганатом было применено Фрей- 
денбергом и к дегидрополимеризату — синтетическому лигнину, 
полученному из меченого кониферилового с п и р т а ,  имеющего ра­
диоактивный углерод (С 14) в p-положении боковой  цепи [286].

сн2он

с1* н

сн



Получение при таком плавлении радиоактивной изогемипино- 
вой кислоты представлено на следующей схеме:

»
- с —

Н С** 

н с -----

- с -

ч ,

- с -

О С Н з

( C H 3> S 0 4

К О Н

Дегидрополимеризат, полученный из кониферилового спирта 
с углеродом С 14 в у-положении боковой цепочки, не д а л  р ад и о­
активном изогемипиновой кислоты, что подтверждает п р ав и л ь ­
ность приведенной выше схемы.

Лигнин, содержащийся в древесине, также можно п реврати ть  
в изогемипиновую кислоту. Д л я  этого еловая древесина мсетили- 
руется диазометаном, а затем окисляется перманганатом калия. 
В результате получается 4,9% вератровой и 0,9% изогемипино­
вой кислоты в пересчете на содержащийся в древесине л и г ­
нин [287].

Этот процесс, по всей вероятности, может быть представлен  
следующей схемой:

- с -
I
с -



Если перед метилированием и окислением перм анганатом  
производилось сплавление древесины со щелочью, выход изоге- 
мипиновой кислоты был выше за счет открытия бензоф уранового  
цикла (см. предыдущую схему).

Щелочное плавление лигнина помогло установи ть  структуру 
основного звена его большой молекулы.

ДЕЙСТВИЕ НА ЛИГНИН СЕРНИСТОГО НАТРА

Натрий, расходуемый в процессе щелочной в а р к и  целлюлозы, 
в настоящее время возмещается путем добавки п р и  регенерации 
сульфата натрия, который в процессе восстановительного плав­
ления в присутствии органических веществ п р ев р ащ а ется  в сер­
нистый натр. Поэтому важную роль в сульф атцеллю лозном  про­
изводстве играет содержание в варочном щ е л о к е  сернистого 
натра.

Установлено, что сернистый натр, являю щ ийся солью силь­
ного основания и слабой кислоты, особенно х о р о ш о  гидроли­
зуется при повышенной температуре по уравнению :

N a 2S +  Н20  Z  N a O H  j - N a S H

Присутствие едкого натра сдвигает реакцию влево, и при 
наличии в белом щелоке едкого натра сернистый н а т р  не гидро­
лизуется. По мере расхода едкого натра белого щ е л о к а  на реак­
цию с лигнином, протекает и гидролиз сернистого натра ,  за счет 
которого образуются новые количества едкого н а т р а ,  способного 
реагировать с лигнином, и значительные количества гидросуль­
фида натрия. Т ак  как сера является ближайшим аналогом кис­
лорода, естественно предполагать, что гидросульф ид будет вести 
себя подобно едкому натру, образуя с лигнином соли. Однако 
нужно заметить, что эта реакция может иметь м есто  в условиях 
сульфатной варки целлюлозы лишь после того, к а к  прореагирует 
с лигнином более активный едкий натр, который я в л я е т ся  более 
сильным основанием.

Теоретически возможные направления р е а к ц и й  гидросуль­
фида можно представить в виде следующих схем:

* R C O S N a  +  R , Q
1 .  R C O O H  +  N aS H <

R C O O N a  +  H 2 S

2. R O H  +  N a S H  R S N a  +  H 20

3. ROH -j- NaSH RONa +  H 2S



4. R O C O R ' +  N aSH <(
R O H  +  R 'C O S N a  

R S H  4  R 'C O O N a

OCH3 O CH3 O C H 3

HOsy A  Н О ч / ^ \  HO
NaSH

Снг-Снг-С0 \ / c CHr CHr COSNa

O C H 3 OCH3

6 . HO

OCH3 OCH3

HOn̂  'S j «0
NaSH

-C H j-C H 2

HO

c h j - c h z

NaSH
7. R -  CO — C H 2 -  CH 5 -  R '  £  R -  С -  OH -  C H , -  R ' - +

I
O H

R — С =  CH — CH«j — R ' +  H , 0  
I

SNa

8 . R — С  =  C H — C H 2 —R '-} -N aS H -> R — C = C H —C H ,  — R '  - f  H,S
I !

O H  O N a

9. R — С =  CH — C H 2 — R ' +  N a S H  -> R -  CH - С Н - С Н ,  — R '
I i I

O H  O H  S N a

10. R - C - C H 2 - C H 2 -  R ' +  N a S H ~ > R  - C - C H » - C H 5  — R '
II / \
О  H O  S N a

11. R — С — C H , — C H , — R ' - f  H ,S  -> R — С C H 2 — C H 2  — R '

О  H c T s H



Однако ни одно из этих, а такж е и других встречающихся 
в литературе предположений, например о б р азо в ан и е  сульфо- 
соединений путем расщепления кольца типа оки си  этилена

R -  С Н  -  СН +  NaSH -> R — CHSNa -  С Н О Н  -  
\  /

\ /
О

или путем взаимодействия с бензофурановыми и л и  бензопирано- 
выми кольцами в предполагаемой структуре л и гн и н а  по схеме

о с н 3

экспериментально не обоснованы, так как и м ею щ иеся  опытные 
данные не убеждаю т в правильности той или д р у го й  схемы, по­
скольку нет бесспорных доказательств х ар а к т ер а  функциональ­
ных групп, возникающих в лигнине в резу л ьтате  воздействия на 
него сернистого натра. Но химическое взаим одействие между 
сульфидом натрия и лигнином безусловно и м ее т  место.

Если взять  выделенный, например, солянокислотный лигнин, 
содерж ащ ий 15% метоксилов, и нагревать его  с сернистым на­
тром ( 1 0 0  м л  1 0 % раствора на 1 0  г лигнина) в течение 1 часа 
при 170°, то весь лигнин растворяется [210]. П р и  добавлении со­
ляной кислоты выделяется лигнин, содерж ащ и й  14,4% метокси­
лов  и 3,7% серы.

По другим  данным [211], при нагревании с  гидросульфидом 
натрия растворяется не весь солянокислотный лигнин, а только 
3 0 —40%. Полученные лигнины содержат 5,3— 5,7% серы. Воз­
можно, это несоответствие результатов опытов объясняется раз­
личными условиями реакции.



Лигнин, содержащийся в древесине и выделенный и з  нее, спо­
собен взаимодействовать с сероводородом, растворенным в воде. 
Для изучения этого вопроса еловые опилки нагревали сь  в тече­
ние 3 суток при 1 0 0 ° с насыщенным раствором сероводорода 
(pH 7) и с фосфатным буфером (6 , 8  г монофосфата кали я , 1,3 г 
едкого натра и 4,4 г сероводорода в литре). В этом случае  дре­
весина присоединяла 2% серы. При экстракции такой  «серово­
дородной» древесины этиловым спиртом, пиридином, диоксаном 
или другими растворителями из нее извлекалось около 1 0 % лиг­
нина. В результате ряда таких попеременных обработок  удава­
лось извлечь до 60% содержащегося в древесине лигнина [2 1 2 ]. 
Взаимодействие сероводорода с лигнином древесины идет и при 
нормальной температуре, однако медленно. П олучаю щ ийся в ре­
зультате реакции природного лигнина с сероводородом продукт, 
извлекаемый органическими растворителями, со д ер ж и т  от 1 2  до 
18% серы. По утверждению Хегглунда, такой сероводородный 
лигнин, содержащий значительное количество серы, удерживает 
ее очень прочно.

Эта органически связанная сера сохраняется при нагревании 
с соляной кислотой, и только очень небольшое количество серы 
отщепляется при умеренном нагревании сероводородного лигнина 
со щелочью. Однако в условиях натронной варки  сероводород­
ной древесины при 160° в течение 3 часов при соответствующем 
давлении с разбавленным едким натром более половины серы 
отщепляется и остается лигнин, содержащий немногим более 4°/о 
серы. Лигнин, полученный действием сероводорода на древесину, 
метилируется диазометаном, но не метилируется метиловым спир­
том в присутствии соляной кислоты. Сероводородный лигнин рас­
творяется в разбавленном едком натре и вы саж и вается  из рас­
твора кислотами.

При варке с гидросульфидом натрия, который получается на­
сыщением сернистого натра сероводородом

Na„S +  H 2S -*• 2 N a S H ,

также как и с чистым сернистым натром и с чистым сероводоро­
дом, происходит взаимодействие лигнина древесины и образуется 
серосодержащий лигнин. Содержание серы в таких  лигнинах  мо­
жет достигать 1 0 — 1 1 %.

Количество серы, содержащейся в лигнине, получаемом в ре­
зультате сульфатной варки, увеличивается вместе с увеличением 
сульфидности варочного щелока [213]. В случае варки древесины 
с чистым гидросульфидом натрия избыточный сероводород за­
держивает реакцию [214]. Это утверждение идет в противовес 
с наблюдениями над варкой древесины с чистым сероводородом 
(лишь с небольшой добавкой едкого натра к буф ерному рас­
твору, с которым и производилась варка древесины), описанными 
ранее.



Лигнины, полученные варкой древесины с гидросульф идом  на­
трия, изучались с помощью ацетилирования и метилирова­
ния [215].

В других работах, посвященных изучению серосодерж ащ их 
лигнинов (тиолигнинов), были приведены более п одробны е дан­
ные [216, 217]. Авторы этих работ утверждают, ч т о  тиолигнин, 
полученный из древесины эвкалипта, содержит меркаптанную 
(тиольную) группу, которая возникает при о б р а б о т к е  лигнина 
сернистым натром или гидросульфидом натрия. Кроме того, 
имеется указание на то, что лигнин содержит третичную  спирто­
вую группу, а такж е способную к энолизации карбонильную 
группу.

В  последнее время проведена большая работа по выяснению 
химизма сульфатной варки с позиции теории, выдвинутой  в 1935 г. 
Холмбергом [294], предположившим, что многие в а ж н ы е  реакции 
лигнина могут быть представлены как реакции арилкарбинолов . 
Многочисленные опыты над модельными вещ ествам и  типа фе- 
нилкарбинолов, а позднее использование более т о ч н ы х  моделей 
лигнина — гваяцилкарбинолов дали богатый м а т е р и а л  по дан­
ному вопросу.

В общем виде подобные реакции могут быть представлены 
в виде схемы [129]:

I
Н С OR*

I
Н СН

У ч
4 R4OH

о с н э

З д е с ь /?* =  #  или алкил (боковая цепь следую щ ей  единицы 
С в— С3)

R2 — Н или алкил (боковая цепь следую щ ей  единицы 
С 6 - С з )

X  — S 0 3 H, SH, О-алкил, S—С Н 2СООН, S -а л к и л ,  п- (или о-) 
оксифенил.

С  позиций этой теории было проведено изучение реакции суль- 
фидирования модельных веществ [296, 297, 298]. Н а  примере 
п-оксибензилового спирта, п-оксибензилалкиловых эфиров и 
п-оксидибензиловых эфиров показано, что эти соединения  реаги­
руют с гидросульфидом натрия уже при 100° и p H  9. При этом 
образовавшиеся п-оксибензилтиолы реагируют д а л ь ш е  и обра-



зуют соответствующие дибензилсульфиды или дибензилдисуль- 
фиды:

I
НС OR

I
HCSH

Na?S

ОН

I
ROCH

I
нс- ■сн

1 0 0 °

^ 4 j / 0 C H 3 C H f iS y S  ^ /  OCHj

о н  о н  о н

I
HSCH

I
нс-

I
-си

он он

R =  Н или алкил

ОСН3

о н

Если фенольный гидроксил алкилирован, то р еакц и я  не идет.
Данные исследования пока не дают еще возмож ности  оконча­

тельно определить характер химической связи серы в лигнинах 
и механизм химических процессов, протекающих при взаимодей­
ствии производных сероводорода с лигнином.

Имеется такж е предположение, что процесс взаимодействия 
сероводорода с лигнином есть окислительно-восстановительный 
процесс, при котором сульфид натрия служит восстановителем. 
Валентность серы изменяется, причем сера окисляется , а лигнин 
восстанавливается [269].

I
HCSH



Изучение механизма реакции взаимодействия лигнина с сер­
нистым натром и гидросульфидом представляет б о льш о й  интерес 
для  дальнейшего развития сульфатцеллюлозного производства.

СУХАЯ ПЕРЕГОНКА ЛИГНИНА

Лигнин является  важнейшей составной ч аст ь ю  древесины, 
а поэтому следует знать его поведение при н агр еван и и  древе­
сины.

Нагревание древесины имеет место при сушке. При нагрева­
нии до 1 0 0 ° или несколько выше древесина, в том ч и с л е  и лигнин, 
в химическом отношении практически не изм еняется. П равда, при 
нагревании выделенных лигнинов, особенно нерастворимы х, не­
сколько изменяю тся их физические свойства. Н а п р и м ер ,  в л аж ­
ный лигнин, который получается при гидролизе древесины , со­
держит много воды, которая удерживается п рочн о  и не может 
быть удалена механическим отжиманием при н орм альной  темпе­
ратуре. Если ж е  лигнин нагреть до 160°, то при э т о й  температуре 
его можно отжать почти досуха и получить технически пригод­
ный сухой продукт. Поведение лигнина (как гидролизного, так 
и природного, содержащегося в древесине) в у сл о в и ях  сушки 
еще мало изучено. Необходимы дополнительные исследования 
в этой области.

Большую роль играет поведение лигнина в у сл о в и ях  сухой 
перегонки древесины. Наиболее старый способ химической пере­
работки дерева — углежжение до сих пор не п о т ер ял  своего зна­
чения. Кроме того, изучение поведения д ревесины  и лигнина 
в условиях высокой температуры необходимо и д л я  переработки 
древесины в газогенераторах с целью получения горючего газа 
и ряда химических продуктов.

Процесс сухой перегонки имеет значение и для и зучения  строе­
ния лигнина, хотя не следует переоценивать получаем ы е при 
этом результаты, т а к  как  продукты, образую щ иеся из лигнина 
в результате действия высоких температур, по св о е м у  строению 
сильно отличаются от лигнина.

При сухой перегонке древесины, целлюлозы и лигнина полу­
чаются различные продукты. В табл. 15 приводятся  некоторые 
данные сухой перегонки елового солянокислотного лигнина, цел­
люлозы, полученной из еловой древесины, и самой еловой древе­
сины [218, 219, 220].

Наивысший выход угля дает лигнин, явл яю щ ий ся  аромати­
ческим веществом. Это вполне понятно, так как аром атические 
соединения, содержащие много углерода, дают н а и б о л е е  высокие 
выходы угля при коксовании. Углеводная часть древесины — 
целлюлоза и другие полисахариды дают меньш ий выход угля. 
Выход угля при сухой перегонке древесины я в л я е т с я  сред­
ним арифметическим выходом угля из лигнина и целлю лозы .



Продукты сухой перегонки
Таблица Щ

Продукты сухой перегонки 
в % Целлюлоза Лигнин Древесина

Уголь ............................................................ 34,86 50,64 37,81
С м о л а ..................... ...................................... 6,28 13,00 8,08
М е т а н о л ................................................... 0,07 0,90 0,96
А ц е т о н ........................................................ 0,13 0,19 0,20
Уксусная к и с л о т а .................................. 0,79 1,09 2,19

Состав газов:
COs ............................................ 62,90 9,60 56,50

С О ........................................... 32,42 50,90 32,55

jM e r a H ............................................................. 3,12 37,50 9,28

Э т а н ................................................... 1,56 2,00 1,72

Наибольшие выходы смолы, нерастворимой в воде, получа­
ются из лигнина. О составе смолы, образующейся при сухой пе­
регонке лигнина, сказано ниже. Выход нерастворимой в воде 
смолы из древесины является средним из выходов смолы, полу­
чаемых из лигнина и углеводов.

Что касается метанола и особенно уксусной кислоты, то вы­
ходы этих веществ из древесины значительно превыш ают выходы 
из целлюлозы или лигнина. Дело в том, что лигнин и целлюлоза 
составляют только около 80% еловой древесины, остальные же 
2 0 % (в ряде случаев и более 2 0 %) составляют другие вещества, 
в том числе гемицеллюлозы, полиуроновые кислоты и т. д. Можно 
считать, что почти вся уксусная кислота и значительная часть 
метанола получаются из холоцеллюлозы, а не из лигнина.

В таблице приводится также состав газообразны х веществ, 
получаемых из древесины, целлюлозы и лигнина. На основании 
данных таблицы можно сделать вывод, что из целлюлозы при 
сухой перегонке получается много углекислоты и сравнительно 
мяло окиси углерода, тогда как при сухой перегонке лигнина 
образуется мало углекислого газа и много окиси углерода. О б р а ­
щает на себя внимание большое количество углеводородов 
(м етан-J-этан), получающихся из лигнина. Общее их количество 
в газах сухой перегонки достигает почти 40%. Т а к и м  образом, 
из лигнина получается высококалорийный газ, тогд а  как из цел­
люлозы образуется очень много углекислоты. С остав  газов, полу­
чающихся при сухой перегонке древесины, зависит от содержания 
в древесине лигнина и углеводов.

При сухой перегонке елового солянокислотного лигнина при 
450° под уменьшенным давлением (начальное давление 1 мм 
ртутного столба, давление при 450°— 12 мм) были получены



следующие продукты [221]: уголь 56,1%, водный д и сти л л ят  18,7%, 
деготь 13,3%, газы  и потери 11,9%.

При сухой перегонке большого количества ( 2 0  кг) елового 
солянокислотного лигнина [222], содержащего 14,19% метоксилов 
и 7,5% золы, в течение 1,5 часа при тем пературе  350—390° под 
давлением 5—25 мм ртутного столба было получено  водного ди­
стиллята 21%, дегтя 15%, кокса 52%. Газы и  потери соста­
вили 12%. В дегте были обнаружены гексагидрофлуорен, имею­
щий элементарный состав С4 3 Н 16, и эвгенол, к о то р ы й  давал  все 
типичные д ля  него реакции

.CHj СНг .СНа
/  ч  /  ч  /  ч

с н г с н  с н  с н г

с н г сн
СН г

СН ,С Н р
ч  /

с н 2

Г  ексагидрофлуорен Эвгенол

Эвгенол восстанавливал фелингову ж и д ко сть  и аммиачную 
окись серебра, д авал  цветную реакцию с хло р ны м  железом и 
красное окрашивание с H 2S 0 4 и т. д. Кюршнер [223, 224] нашел 
в продуктах сухой перегонки (сублимирования) лигнина ванили­
новую кислоту:

СООН

осн3 

он
Кюршнер утверждал, что около 60% ли гн и н а  превращается 

в ванилиновую кислоту. Однако проверка о п ы то в  показала, что 
выход ванилиновой кислоты очень невелик [225].

Кюршнер утверждал, что около 60% лигн и на  превращается 
в ванилиновую кислоту. Однако проверка о п ы то в  показала, что 
выход ванилиновой кислоты очень невелик [225].



При сухой перегонке щелочного лигнина, полученного из к у ­
курузных початков, кроме 0,3% уксусной кислоты, 0,1% ацетона 
и 0,65% метанола, были идентифицированы фенол, о-крезол, 
гваякол, 1-пропил-3-метокси-4-оксибензол и некоторые другие 
вещества.

Перегонка с цинковой пылью, а такж е в присутствии никеля 
[228], палладия [229], серебра [230], меди, кобальта ,  окиси алю м и ­
ния, железа [231] и многих других катализаторов  в среде водо­
рода, углекислого газа, воздуха, азота и т. д. не д ал а  качествен­
ных изменений состава получающихся продуктов. Имели место 
некоторые количественные изменения, которые заключались 
в увеличении или уменьшении выходов газа, выходов водорас­
творимых или водонерастворимых веществ.

Вещества фенольного характера и вообще ароматические п ро­
дукты, получаемые при сухой перегонке древесины, своим источ­
ником имеют лигнин. При перегонке целлюлозы и гемицеллюлоз 
не получаются гваякол, пирокатехин, ванилиновая кислота и д р у ­
гие ароматические соединения, а образуются гетероциклические 
соединения фуранового ряда. Результаты сухой перегонки л и г ­
нина являются подтверждением аром атического характера 
лигнина.

СУЛЬФИРОВАНИЕ ЛИГНИНА

Можно не преувеличивая сказать, что взаимодействие лиг 
нина с сернистой кислотой является технически наиболее важной 
из всех реакций лигнина, так как процесс сульфитной варки ц ел ­
люлозы является самым многотоннажным производством хими­
ческой переработки древесины. Получение сульфитной целлю ­
лозы путем обработки древесины сульфитной варочной кислотой, 
содержащей бисульфит кальция и свободную сернистую кислоту, 
приводит к образованию растворимых в воде лигносульфоновых 
кислот, вернее, кальциевых солей. Лигнин в в и д е  лигносульсфо- 
ната кальция переходит в раствор, а в нерастворенном виде 
остается около 50% древесного материала — сульфитной ц ел ­
люлозы.

Химические превращения лигнина при сульфитной варке и 
рассматриваются в настоящем разделе.

По общему убеждению химиков в результате  действия к ак  
сернистой кислоты, так и бисульфита в л игнине образуется 
сульфогруппа SO3H и получается сульфированный продукт — 
лигносульфокислота Лигн. — S 0 3H.

Получение продуктов, содержащих сульфогруппу, называют 
в органической химии сульфированием, поэтому и реакцию о б р а ­
зования лигносульфоновых кислот следует н азы вать  сульфиро­
ванием. Применявшийся ранее в русской литературе термин 
«сульфонирование» в настоящее время не используется.

В литературе есть указания, что первым лигносульфоновую



кислоту открыл Толленс [232]. Примерно тогда же, в 1893 г., по­
явились и первые работы Л. П. Ж еребова [284], посвящ енны е хи­
мическому изучению продуктов взаимодействия древесины 
с сульфитной варочной кислотой.

Весьма важен и интересен вопрос о превращ ениях серы  в про­
цессе сульфирования. Можно предположить, что  п р о ц е с с  
с у л ь ф и р о в а н и я  е с т ь  о к и с л и т е  л ь н о - в о с с т а н  о- 
ви т е л ь н ы й  п р о ц е с с ,  в котором сера подвергается окисле­
нию, превращаясь из четырехвалентной в шестивалентную , в то 
время как лигнин восстанавливается.

Однако в настоящее время общепринято считать, что  серни­
стая кислота и ее кислые соли (бисульфиты) с о д е р ж а т  шести­
валентную серу.

Их строение может быть выражено следующими формулам и: 

Н \ Н ч / °W  \ с /
н о /  ^ О  N a o /  V )

Сернистая кислота Бисульфит натрия

В этом случае д л я  понимания образования лигносульфоновой 
кислоты нет необходимости допускать изменение валентности 
серы. Считают, что  реакция лигнина с бисульфитом происходит 
благодаря большой реакционной способности ато м а  водорода 
в бисульфите.

Но с точки зрения последней теории непонятно, почему сер­
нистая кислота легко превращается в серную при  окислении 
кислородом.

Исходя из структуры сернистой кислоты с четырехвалентной 
серой, Элиашберг [295] предположил, что сульф ирование лиг- 
иина осуществляется не ионом бисульфита, а свободным радика­
лом —S 0 3 H, который возникает в качестве промеж уточного про­
дукта цепной реакции окисления сернистой кислоты в серную. 
Лигнин же оказывает ингибирующее действие на эту реакцию , 
связывая свободный радикал. Таким образом, считавш аяся 
ранее побочной реакция окисления сернистой кислоты в  серную, 
то мнению Элиашберга, является необходимым зв ен о м  в суль­
фировании лигнина.

Все эти вопросы для окончательного разреш ения требуют 
лополнительных исследований.

Образование лигносульфоновых кислот происходит как 
с самой сернистой кислотой (водный раствор S 0 2) , т а к  и с би­
сульфитами и с сульфитами различных металлов.

О возможности взаимодействия древесины с сернистой  кисло­
той сообщается в ряде работ [84, 235, 237]. Брауне в своей книге 
«Химия лигнина» [84] указывает, что взаимодействие раствора 
сернистой кислоты (5%-ной) с еловой древесной мукой происхо­



дит даже при нормальной температуре и через сто с лишним 
дней реакция прекращается (рис. 21).

Содержание серы в древесине достигло при этом 1,04°/о _ 
Из этой древесины был выделен при помощи сверхконцентриро­
ванной соляной кислоты лигнин, содержащий 2,5°/о серы и 14,5% 
метоксилов. Этот сульфированный лигнин был нерастворимым, 
так как он взаимодействовал с концентрированной минеральной 
кислотой, что и привело к его конденсации.
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Рис. 21. Взаимодействие еловой древесины с водным 
раствором SO 2

С водным раствором сернистой кислоты многие выделенные- 
из древесины лигнины не реагируют. Многочисленные опыты 
были проведены с бисульфитами натрия, кальция и других ме­
таллов, растворы которых более устойчивы, чем растворы серни­
стой кислоты.

Растворы бисульфита, содержащие 1,4% едкого натра и- 
4,5—5% S 0 2, уже при нормальной температуре за  8  суток спо­
собны дать при обработке древесины лигносульфоновую кислоту,, 
содержащую до 3,5% серы.

При более высокой температуре (70°) этот процесс протекает 
быстрее [239]. Так, из 1 кг еловой муки, содерж авш ей 300 г лиг­
нина, при действии раствора бисульфита с 1,45% NaO H  и 11°/о
S 0 2 в течение 300 часов было получено 293 г лигносульфоновой' 
кислоты. Повышение температуры варки приводит к ускорению 
реакции и к увеличению содержания серы в лигносульфоновой 
кислоте, т. е. увеличивает полноту реакции.

Некоторые изолированные лигнины способны растворяться 
в бисульфите почти полностью. Так, периодатный лигнин раство­
ряется в бисульфите при 135° в течение 7 часов. В качестве в а ­



рочной кислоты применяется раствор, содержащий 5%> свобод­
ного S 0 2 и 1 % S 0 2, связанного с кальциевым осн ован ием  [240]. 
Хорошо растворяется в бисульфите и нативный лигнин Браунса. 
Растворение происходит при нагревании до 130° с раство р о м  би­
сульфита натрия, содержащим 1,1% N a20  и 4,5% S 0 2, в  течение 
8—10 часов.

Другие выделенные лигнины хуже растворяются в  бисуль­
фите. Солянокислотные лигнины, медноаммиачный и щ елочные 
лигнины растворяются не полностью. Растворимость з а в и с и т  от 
метода их приготовления. Лигнины, выделенные одним и тем ж е 
химическим реагентом, но в разных условиях, растворяю тся 
в бисульфите по-разному [193, 242, 243, 244].

Можно растворять лигнин древесины и в с у л ь ф и т е  натрия 
(ИагБОз). Лигнин еловой древесины при действии су л ь ф и та  мо­
жет реагировать с образованием лигносульфоновой ки слоты  [84]. 
В результате сульфирования еловой муки 10% -ны м раство­
ром сульфита натрия при 180° в течение 7— 12 часов п олучается  
лигносульфоновая кислота, содержащая 10— 15% серы  и только 
4—7% метоксилов.

Итак, образование лигносульфоновых кислот происходит со 
■свободной сернистой кислотой, с бисульфитами р а з н ы х  метал­
лов, которые могут содержать разные количества свободной  сер­
нистой кислоты, и, наконец, с нейтральными сульф и там и . П ро­
цесс сульфирования легче и быстрее протекает в кислой  среде 
с большим избытком SO2.

Накопление основания в варочной жидкости с н и ж а е т  ско­
рость сульфирования. Однако при высокой тем п ер ату р е  (180°) 
•процесс сульфирования протекает даж е с сульфитом н а т р и я ,  не 
содержащим избыточного S 0 2, и в результате п о лу ч ается  суль­
фокислота, содерж ащ ая до 15% серы.

Накопление серы идет постепенно, что указывает н а  гетеро­
генный характер  процесса. По достижении известной  степени 
сульфирования лигносульфоновая кислота и ее соли становятся  
растворимыми в  воде. Минимальное содержание сер ы  в лигно- 
■сульфоновой кислоте, способной растворяться в в о д е ,  — 3%. 
Наибольшее содержание серы, которое бесспорно у д ал о сь  полу­
чить при сульфировании, составляло 12,5%, П олучен ие  лигно- 
сульфоновых кислот с более высоким содержанием серы (до 
15%) требует уточнения.

С точки зрения техники высший предел сульф и ровани я  лиг­
нина не представляет интереса. Низший же предел су л ь ф и р о в а ­
ния, при котором получаются растворимые лигносульфоновые 
кислоты, имеет очень большое значение. О пределение наимень­
шего количества серы, необходимого для растворения лигнина, 
дает возможность экономить серу при процессе сульфитной 
варки целлюлозы.

Расход серы должен быть минимальным при максимальном  
удалении лигнина из целлюлозы.



Сульфирование лигнина проводилось такж е путем нагревания древесины 
до 50° со смесью серной кислоты и уксусного ангидрида. Работы , проведенные 
в этом направлении [245, 246, 247], показали, что сульфирование можно про 
извести и при помощи серной кислоты и получить при этом лигносульфоновые 
кислоты.

К смеси, состоящей из 450 мл уксусного ангидрида, 150 мл уксусной кис­
лоты, iOO мл хлороформа и 60 мл концентрированной серной кислоты, добав­
лялось 100 г древесной муки или муки, полученной из рж аной соломы. Смесь 
выдерживалась при 50° в течение 15 часов. Затем раствор вливали в ледяную 
воду. Путем экстракции значительным количеством хлороформа из этого вод­
ного раствора удалялись ацетилированные углеводы, после чего из него вы ­
делялись вещества, содержащие серу. Бариевая соль продукта, полученного 
из еловой древесины, содержала 14% бария, 11,6% метоксилов и 5,3% серы. 
Сравнение продуктов, полученных сульфированием лигнина серной кислотой 
в присутствии уксусного ангидрида, с обычными лигносульфоновыми кисло­
тами, полученными действием на древесину бисульфита, показало, что они 
практически одинаковы и что эти сульфокислоты не являются ароматическими 
сульфокислотами, а получились путем взаимодействия серной кислоты с боко­
выми цепями [246].

Сульфирование различных выделенных лигнинов действием серной кис­
лоты  и уксусного ангидрида показало, что выделенные лигнины сульфируются 
только частично.

Было изучено сульфирование технического гидролизного, солянокислот­
ного, сернокислотного и медноаммиачного лигнинов. Сульфирование привело 
только к  частичному растворению лигнина, основная ж е часть не поддалась 
растворению в этих условиях, хотя и приобрела до 5,7% серы. Растворенная же 
часть медноаммиачного лигнина содерж ала 9,7% серы и 8,5% метоксилов.

Работы по сульфированию лигнина серной кислотой представляют опре­
деленный интерес для теории сульфирования.

Необходимо отметить, что до сих пор полностью не выяснено, 
почему в результате некоторых предварительных обработок лиг­
нин древесины перестает растворяться в бисульфите кальция.

В одной из работ [165] указано, что нагревание древесины 
с водой (водный предгидролиз) до 1 2 0 ° делает невозможной 
дальнейшую сульфитную варку древесины. В другой работе от­
мечается, что если еловую щепу нагревать с водой до 130° в тече­
ние 6 часов, то обычная сульфитная варка чрезвычайно затруд­
няется [248]. Вода после такой обработки имеет кислую реакцию. 
Если древесину в течение 10— 12 часов при комнатной темпера­
туре обрабатывать насыщенным раствором гидрата окиси каль­
ция, то  лигнин перестает растворяться в крепком растворе би­
сульфита кальция при сульфитной варке целлюлозы [249].

Оказывается, если древесину обрабатывать раствором, содер­
ж ащ им гидрат окиси кальция и сернистый газ, варка  идет хо­
рошо— лигнин растворяется. Если же сначала древесину обра­
ботать гидратом окиси кальция, а затем сернистой кислотой, то 
реакция не идет. Можно подумать, что при действии гидрата 
окиси кальция лигнин переходит в кальциевую соль, трудно р еа­
гирующую и трудно растворимую. Но и после предварительной 
обработки древесины 5%-ным едким натром в течение 12 часов 
при комнатной температуре сульфитная варка с  раствором, со­
держащим 1% СаО и 4% SO 2 , такж е  задерж ивается, делигнифи- 
кация проходит значительно хуже [164]. Если такую  предвари­



тельно обработанную щелочью древесину затем о б р а б о т а т ь  
1 %-ной серной кислотой, то активность ее по отнош ению  к суль­
фитной варке становится еще меньше.

Интересно отметить, что нагревание древесины до 130° в атмос­
фере азота или же с толуолом при той же тем п ер ату р е  не дей­
ствует дезактивирующе на лигнин древесины. После т а к о й  тер­
мической обработки в индиферентной среде варка  древесины 
с бисульфитом кальция протекает так же хорошо, к а к  и без 
предварительного нагревания [248].

Таким образом, при нагревании с водой именно присутствие 
воды при высокой температуре, а не само н агревание до высо­
кой температуры делает лигнин неактивным в варке с бисульф и­
том. Важную роль здесь, по-видимому, играют ки слоты , выде­
ляющиеся при нагревании древесины с водой. В с л у ч а е  предва­
рительного нагревания с буферным раствором (ф осф атно-лим он­
нокислый буф ер), исключавшим появление высокой кислотности, 
древесина варилась  с бисульфитом хорошо.

Установлено, что меньше всего при нагревании древесины 
с водой на последующую сульфитную варку влияет н агр еван и е  
при pH 4,6. Нагревание с водой при большем или м ен ьш ем  pH 
уменьшало способность древесины к варке с бисульф итом. Д аж е  
нагревание с 0 ,5 % -ным раствором сернистой ки слоты  при 105° 
в течение 3 часов приводит к тому, что древесина п ер естает  де- 
лигнифицироваться обычной варочной кислотой в у сл о в и ях  суль­
фитной варки целлюлозы [251]. Таким образом, предварительное 
нагревание древесины с одним или двумя ком понентам и, состав­
ляющими варочную кислоту (вода, гидрат окиси к а л ь ц и я ,  серни­
стая кислота), приводит к ее дезактивации в отнош ении сульфит­
ного процесса делигнификации.

Важно отметить, что при полном метилировании лигнина, 
даже диазометаном, лигнин перестает растворяться в бисуль­
фите кальция. Реакция с диазометаном протекает в  эфирном 
растворе и не требует обработки кислотами или щ ело ч ам и  [252]. 
Поэтому нет оснований считать, что здесь имеет м е ст о  дезакти­
вация лигнина под действием высокой температуры и кислой 
среды.

Причина дезактивации здесь какая-то иная.
В настоящее время еще нет общепринятых тео р и й ,  разъяс­

няющих сущность дезактивации природных лигнинов под влия­
нием различных предварительных обработок, т ак  к а к  и сам ме­
ханизм сульфитной варки во многом не ясен. В ы ясн ен ие этого 
механизма помогло бы производственникам в ы я в и т ь  причины 
многих технологических неудач, связанных с н езн ан и ем  некото­
рых тонкостей процесса, например, влияния р азл и чн о й  предва­
рительной обработки древесины на сульфитную в ар к у  с  кислыми 
растворами бисульфита кальция.

Очень важной частью сульфитной варки ц ел л ю ло зы  является 
процесс растворения лигнина. Несколько выше отмечалось, что



достаточно в лигнин внедрить около 3% серы, чтобы лигносуль- 
фоновая кислота стала растворимой в воде, дальнейшее же у в е ­
личение содержания серы в лигносульфоновой кислоте не у л у ч ­
шает растворимость.

Однако иногда и при достаточном для растворения со д ер ж а­
нии серы в лигнине самый процесс растворения не происходит. 
По Хегглунду [253, 254, 255], процессу растворения предшествует 
образование твердой лигносульфоновой кислоты. Этот процесс 
идет быстро, а гидролиз, результатом которого является раство­
рение твердой лигносульфоновой кислоты, идет медленно. И н т е ­
ресно отметить, что этот гидролиз, по мнению некоторых иссле­
дователей [256], происходит не только в результате дальнейшего 
действия варочной кислоты, но и при нагревании с разбавленной 
(0,3%-ной) соляной кислотой. В ряде работ [257, 258, 259] бы ло  
показано, что скорость гидролиза зависит от pH  среды и что п о ­
вышенная кислотность водной среды ускоряет процесс гидро­
лиза и растворения твердой лигносульфоновой кислоты.

Изучение процесса делигнификации привело к выводу [260], 
что скорость сульфирования определяет скорость процесса д е ­
лигнификации. Сульфогруппы, входящие в лигнин, делают лиг- 
носульфоновую кислоту лиофильной, способной растворяться 
в воде. Возможно, что при сульфировании происходит деполиме­
ризация лигнина, которая тоже способствует его растворению.

При изучении механизма реакции сульфирования преж де 
всего необходимо выяснить, какие функциональные группы л и г ­
нина могут реагировать с сернистой кислотой и ее производными 
и что с этими группами происходит во время реакции сульфиро­
вания.

Ответ на первый вопрос можно дать, исходя из имеющих:ся 
в органической химии данных.

Реакция с сернистой кислотой и различными сульфитами 
может проходить по двойным связям:

Установлено, что в случае системы ароматического яд р а  
с боковой цепью, имеющей двойную связь

R -  СН =  СН -  +  H2 SOs -> R — СН — СН 2 -

СН = сн  —



присоединение сульфогруппы к ароматическому ядру происходит 
в а-положении.

По вопросу о существовании двойных связей в боковой  це­
почке, соединяющей ароматические ядра лигнина, с р е д и  химиков 
существуют разногласия. Одни исследователи у тв ер ж д аю т ,  что 
в лигнине существуют двойные связи [262], и на это м  основании 
строят теорию взаимодействия лигнина с сернистой кислотой. 
Другие исследователи располагают экспериментальными дан­
ными, отрицающими наличие этиленовых двойных с в я з е й  в лиг­
нине [263]. Эти ученые отрицают возможность взаимодействия 
лигнина с сернистой кислотой и ее производными по месту двой­
ных связей.

Возможно, что более правильным является предположение 
существования двойных связей кето-энольного характера. 
С точки зрения кето-энольной таутомерии можно го ворить  о на­
личии в лигнине «скрытых» двойных связей, которы е в опреде­
ленных условиях могут проявляться и давать  р еакции , характер­
ные для обычных двойных связей. С другой стороны, в опреде­
ленных условиях эти двойные связи незаметны, и обычными ме­
тодами определения двойных связей их нельзя о б наруж и ть .

Согласно теории кето-энольной таутомерии, вещ ество , имею­
щее такие связи, может полностью реагировать к а к  кетон или 
как энол, т. е. двойные связи могут проявиться полностью . Таким 
образом, при рассмотрении реакций лигнина с сернистой  кисло­
той не следует пренебрегать наличием двойных с в я з е й ,  хотя они 
и не проявляются отчетливо.

Возможной реакцией между лигнином и сернистой  кислотой 
является и реакция кетонной (или альдегидной) гр у п п ы  с серни­
стой кислотой или ее производными — бисульфитом или суль­
фитом n r u „  О С Н з

0 С Н 3
О С Н з

НО н о

/
/ с = с н - с н 2

С 0 - С Н 2 - С Н 2

О Н



Эта реакция приводит к образованию лигносульфоновых кис­
лот, содержащих легкоотщепляемый S 0 2. Кетонная группа, на­
ходящаяся в равновесии с энольной, легче проявляется в кислой 
среде и с большим трудом проявляется в щелочной среде. 
Поэтому для получения прочно связанной с лигнином сернистой 
кислоты должен происходить процесс в присутствии большего ко­
личества основания. Уменьшение количества основания приводит 
к  увеличению содержания легкоотщепляемой сернистой кислоты.

В последнее время все большее значение в реакции сульфиро­
вания придается карбонильным группам. Проведенные недавно 
опыты [313] показали, что содержание карбонильных групп в лиг­
нине значительно больше, чем до сих пор предполагалось. 
По-видимому, они должны играть важную роль в процессе суль­
фирования. Оказалось, что нативный лигнин Браунса и лигнин 
Бьеркмана после восстановления карбонильных групп боргндри- 
дом  натрия при сульфитной варке почти не растворяются. Д иало­
гичное явление происходит и в случае древесной муки.

Часть сернистой кислоты в лигносульфоновых кислотах свя­
зан а  особенно непрочно и отщепляется разбавленной щелочью» 
даж е при комнатной температуре. П редполагают [314], что  это 
сульфогруппы, образовавшиеся за счет присоединения бисуль­
фита к группе кониферилового альдегида.

с н о

сн

сно
I
СНг

z-ОН
нс ;

| ^ s o 3 h  
СН 2

сн HGS03H HCS0 3H

N a H S O i> N a H s c > 3

NttOH nooh

OCH3 OCH3 OGH3

ОН ОН о н

Очень важным является вопрос о возможности вступления 
сульфогруппы в ароматическое ядро лигнина, как это происходит 
при сульфировании некоторых многоатомных фенолов под дей­
ствием серной кислоты. Однако, как это будет показано н и ж е ,  
в бензольное ядро лигнина сульфогруппы не вступают.

Казалось бы, возможно взаимодействие сернистой кислоты 
с гидроксильными спиртовыми группами, первичными, вторич­
ными или третичными и образование сложных эфиров, по 
реакции:

ROH +  H2SOs R -  Q S 0 2H f  Н20



Но если бы так ая  реакция имела место, то в р е зу л ь т ат е  суль­
фирования лигнина при сульфитной варке н аб л ю д ал о с ь  бы рез­
кое сокращение числа гидроксилов, которые м ож но  обнаружить 
в лигнинах методом ацетилирования с последую щ им определе­
нием ацетильных групп или же путем м етилирования с после­
дующим определением метоксильных групп.

Введение ацетильных групп для изучения количества  гидро­
ксилов в получающемся сульфированном лигнине производилось 
неоднократно [265, 266, 171, 255]. В результате тщ ател ьн ы х  иссле­
дований было установлено, что число гидроксильных групп 
в лигносульфоновых кислотах то же самое, что и у исходного 
лигнина, т. е. гидроксильные группы, по-видимому, н е  принимают 
участия в образовании лигносульфоновых кислот. Метилирова­
ние показало, что лигносульфоновые кислоты метилирую тся так 
же хорошо, как и исходный лигнин. Были получены продукты ме­
тилирования лигносульфоновых кислот д иазом етаном  с содержа­
нием метоксилов 19,4% [268] и 21,9% [126]. При метилировании 
лигносульфоновой кислоты диметилсульфатом п олуч ается  про­
дукт, содержащ ий 27,7% метоксилов [270]. С о гл а сн о  данным 
исследований метилирования лигносульфоновой ки слоты  диме­
тилсульфатом, были получены метилированные лигносульфоно­
вые кислоты, содержавшие от 28 до 29,2% м етоксилов  [126], 
тогда как полностью метилированный лигнин теоретически дол­
жен содержать 29,4% метоксилов. Все эти данные го в о р я т  за то, 
что при сульфировании бисульфитами и сернистой кислотой 
число гидроксильных групп не уменьшается.

Отсюда можно сделать вывод, что или гидроксильные группы 
не участвуют в реакции образования сульфокислот, или, если 
они участвуют, то в результате сульфирования п о яв л яется  новая 
гидроксильная группа, компенсирующая потерю гидроксила, 
вступающего в реакцию с сернистой кислотой.

Механизм реакции химического взаим одействия лигнина 
с сернистой кислотой, а такж е с сульфитами и бисульфитами 
являлся предметом многочисленных исследований. Воззрения на 
процесс сульфирования изменялись с накоплением знаний в об­
ласти строения лигнина. Очень часто формулы с т р о е н и я  лигнина 
создавались для объяснения процесса сульф ирования лигнина и 
образования лигносульфоновых кислот.

Попытаемся представить теории процесса сульфирования 
в историческом аспекте. Поскольку строение л и гн и н а  до сих пор 
еще окончательно не установлено, механизм процесса  сульфиро­
вания тоже полностью не выяснен. Задачей х и м и ко в  является 
создание такой теории сульфирования лигнина, к о т о р а я  всесто­
ронне объясняла бы это г технически важный п р о ц есс  и давала 
бы возможность совершенствовать процесс сульф итной  варки 
целлюлозы.

Первые изобретатели и исследователи процесса сульфирова­
ния мало что могли сказать о механизме этой р еа к ц и и ,  так как



знания в области строения лигнина были тогда очень несовер­
шенны. Через 26 лет после того как  был открыт процесс делигни- 
фикации древесины бисульфитом кальция, было обнаружено, 
что при соединении лигнина с бисульфитом образуется органиче­
ское соединение серы, названное лигносульфоновой ки сл о ­
той [232].

Большая заслуга в разработке теории сульфитной варки п р и ­
надлежит шведскому исследователю Класону, который еще 
в 1897 г. установил, что сера в сульфитном щелоке, в том числе 
и в лигносульфоновых кислотах, соединена двумя способами 
[272]. Следует упомянуть, что Л. П. Ж еребов [284] писал об этом 
ж е  еще в 1894 году. Одна часть серы соединена с лигнином 
прочно и не отщепляется при нагревании с кислотами, а другая 
часть при нагревании с разбавленными кислотами отщепляется 
в виде S 0 2 газообразного или остающегося в растворе.

Класон считал, что трудноотщепляемая сернистая кислота 
присоединяется к двойным связям лигнина по схеме:

R - СН =  СН -  СН2ОН +  H2S 0 3 -> R -  С Н , -  СН -  С Н 2О Н ,

а легко отщепляемая сернистая кислота — к карбонильной 
группе альдегидного или кетонного характера. Поэтому он вы­
двинул предположение о возможности существования в лигнине 
акролеиновой группировки:

R — СН =  СН — С^ +  H jS 0 3 R — СН -  СН -  С Н Ч
^ О  X S G 3H

Класоном же была высказана идея о возможности существо­
вания в лигнине группы типа окиси этилена, которая, по  его 
мнеиию, могла бы образоваться из группы акрилового спирта 
в результате изомеризации:

Эта связь типа окиси этилена может реагировать с сернистой 
кислотой по схеме:

Л -  СН 2 -  СН -  СН 2 +  H2 S 0 3 -*■ R ~  СН 2 — СН — СН2О Н

SOsH

R — СН =  СН -  СН 2ОН -н- R — СН 2 — СН — СН,

о

\
S 0 3H

о



Нужно сказать, что эти идеи оказались довольно плодотвор­
ными и многократно обсуждались различными д р у ги м и  исследо- 
ЬиТелями. Так , например, о наличии в лигнине непрочного 
кольца окиси этилена писал Хегглунд [273]. Он ж е  высказывал 
и предположение о возможности энолизации карбонильной 
группы лигнина, в результате чего может получиться двойная 
связь, а сернистая кислота, присоединяясь к ней, д а е т  лигно- 
сульфоновую кислоту

-  СО -  СН 2 ----- ► -  С =  СН — -f- H2SOs -> — СН — С Н  -
I I I

он он so3h

Однако против существования в лигнине группы окиси эти­
лена, имеются серьезные возражения [268]. В самом  деле, если 
бы такая группа существовала, то при сульф ировании  появля­
лась бы новая гидроксильная группа, которую м о ж н о  было бы 
легко обнаружить при ацетилировании или метилировании. Чем 
больше сульфогрупл внедрялось бы в лигнин, тем б о л ь ш е  было 
бы новых гидроксилов. Опыты же показывают, что содержание 
гидроксилов одинаково как  в исходном лигнине, т а к  и  в лигно­
сульфоновой кислоте, поэтому гипотеза о наличии в  лигнине 
связи типа окиси этилена не может быть признана правильной.

Вопрос о возможности образования лигносульфоновой кис­
лоты за счет реакции между сернистой кислотой и гидроксиль­
ной группой в боковой цепи также обсуждался неоднократно, 
причем было сделано предположение [263], что образование 
лигносульфоновых кислот может происходить путем этерифика- 
щш по следующей схеме:

-  С Н 2 -  СНОН -  +  so2 -> -  сн2 -  сн —
I

o s o 2h

Затем этот эфир сернистой кислоты может изомеризоваться

-  С Н ,  -  СН -  -* -  СН 2 -  СН -
I 1

0S02H S03H

По этой гипотезе обязательно требуется уменьш ение числа 
гидроксильных групп при сульфировании, причем н а  каждую 
внедрившуюся в  лигнин эфирную группу долж на и сч езат ь  одна 
гидроксильная группа. Однако этого не происходит, поэтому 
данная гипотеза не может быть признана правильной.

Некоторые исследователи высказывали предположение, что 
сульфирование происходит в бензольном кольце.



Так, например, Фукс считал, что реакция сульфирования лиг­
нина подобна взаимодействию резорцина с сернистым газом по. 
схеме Бухерера [275].
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Л
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По этой схеме ароматическое вещество становится гидро- 
ароматическим. По гипотезе Фукса лигносульфоновые кислоты, 
особенно высоких степеней сульфирования, должны стать гидро­
ароматическими веществами и потерять свой ароматический ха­
рактер. Однако лигносульфоновые кислоты при любой степени 
сульфирования остаются ароматическими веществами, поэтому 
теория Фукса не могла быть признана правильной. Кроме того,, 
было установлено, что в лигнине не содержится двух фенольных 
гидроксилов в бензольном ядре, находящихся в мета-положении.

Второй гипотезой, которая такж е предполагает взаимодей­
ствие сернистой кислоты с ароматическими ядрами лигнина, но 
с сохранением его ароматической структуры, была гипотеза 
Фрейденберга [276], основанная на том, что фенолы образую т 
с сернистой кислотой сульфокислоты по схеме

+  H2 S O 3

f ^ ^ C H S O a H

I

Ч х сн*

CHS03H soг
г

Х х СНг

+ —  + и2о

Автор считал, что в первой стадии идет присоединение серни­
стой кислоты к двойной связи бензольного ядра. Следующей с т а ­
дией является окисление получившегося гидроароматического

isa



ядра за счет восстановления сернистого газа с образованием  
сульфокислоты и элементарной серы. По этой схеме на каждую 
внедряющуюся сульфогруппу должна выделяться половина мо­
лекулы элементарной серы. Такого значительного выделения 
элементарной серы в процессе сульфирования л и гн и н а  не наблю­
дается.

Кроме того, что не менее важно, сульф огруппа, стоящая 
-в ядре, при щелочном плавлении должна п р ев р ащ аться  в гидро­
ксил:

SO3 No. ONcl

+  NaOH +  N a H S O j

Поэтому при щелочном плавлении лигносульфоновых кислот 
должны были бы, в случае сульфирования в аром атическом  ядре, 
получаться многоатомные фенолы с большим числом гидроксиль­
ных групп, чем  при щелочном плавлении несульф ированны х лиг­
нинов. О дн ако  как из лигносульфоновой кислоты, т а к  и из лю ­
бого другого лигнина для лигнинов хвойных пород получаются 
двухатомные фенолы — пирокатехин и протокатеховая  кислота; 
других же фенолов, трех- или четырехатомных, из лигнинов  хвой- 
;ных пород не  получается, поэтому и с этой точки зр е н и я  подоб­
ный механизм образования лигносульфоновых к и сл о т  не может 
быть признан удовлетворительным.

Сравнительно недавно для объяснения м ех ан и зм а  сульфиро­
вания была предложена теория разрушения бензофурановых 
или бензопирановых колец, в соответствии с ф о р м у л о й  строения 
лигнина, выдвинутой Фрейденбергом. Процесс сульф ирования, 
согласно этой теории, может быть изображен сл ед у ю щ ей  схемой:



При исследовании сульфирования модельного соединения__
так называемой кислоты Эрдтмана было найдено, что процесс 
сульфирования протекает следующим образом:

СООи СООН

CHSO3H

Результаты сульфирования кислоты Эрдтмана считались п о д ­
тверждением высказанной Фрейденбергом точки зрения на п р о ­
цесс сульфирования лигнина. Однако здесь, как и в других с л у ­
чаях,  следует заметить, что появление новой гидроксильной ( ф е ­
нольной) группы, которое предусматривается указанной выше 
схемой, не согласуется с экспериментальными данными [303].

Многочисленные опыты по сульфированию модельных в е ­
ществ, проведенные разными авторами [277, 278, 279, 280, 281], 
помогли выяснить характер реакции присоединения сернистой 
кислоты к структурам различного типа и дали  возможность 
предложить теорию сульфирования лигнина, ко то р ая  в н асто я­
щее время наиболее полно объясняет поведение лигнина во 
время сульфитной варки.

Основой этих опытов явилось высказанное Холмбергом пред­
положение о том, что сульфированию подвергается свободная 
или алкилированная группа арилкарбинольного характера, с о ­
держащаяся в лигнине [294].

I
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В результате исследований сульфитной варки древесной  муки 
было установлено [243], что при pH 5—6 (т. е. почти  в нейтраль­
ной среде) в лигнин входит сера в количестве 0,3 а т о м а  на одну 
фенилпропановую единицу. Эта лигносульфоновая кислота низ­
кой степени сульфирования может сульф ироваться  дальш е 
только в кислой среде (pH около 2) и давать п р одукт ,  содерж а­
щий около 0,6 атома серы на одну ф енилпропановую  единицу. 
Поведение лигнина при сульфитной варке, х ар а к тер н о й  чертой 
которого являю тся четко различимые стадии р е а к ц и и  сульфиро­
вания, объясняют наличием в лигнине различны х сульфирую­
щихся групп. Эрдтман [299, 300] подразделил сульфирую щ иеся 
группы лигнина на две категории. Первая группа А  реагирует 
как с кислыми, так и нейтральными растворами су л ьф и та ,  а вто­
рая В  мож ет реагировать только с кислыми сульф итны м и рас­
творами.

Позднее Линдгрен [301, 302] показал, что г р у п п а  А такж е не­
однородна, так  как в нейтральной среде реакция идет сначала 
быстро (до введения 0,15—0,20 атома серы на фенилпропановую  
единицу), а затем медленнее. Линдгрен [302] и М и к а в а  [315] под­
разделили группу А на группы X (быстро реагирую щ ие) и Z  
(медленно реагирующие). Группы В, сульфируясь в  кислом рас­
творе, превращаются при этом в группы В' [300]. Г р у п п ы  В' по­
хожи на группы Z, но отличаются от них н еск о л ь к о  меньшей 
реакционной способностью, вероятно, из-за стерических  препят­
ствий. Предполагают, что группа X  является группировкой типа 
к-оксибензилового спирта, а группа Z — ал к и л о в ы м  эфиром 
я-оксибензилового спирта.

Структуру сульфирующихся групп в настоящ ее время пред­
ставляют следующим образом:
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В качестве модели группы X  Линдгрен [301] использовал, 
например, ванилиновый спирт, который быстро сульфировался 
в нейтральном растворе

Вератровый спирт сульфировался значительно медленнее и 
этим напоминал группу Z

С Н 2 ОН C H 2 S 0 3 H



Если же этерифицировался и бензильный сп иртовы й  гидро­
ксил, например в случае этилового эфира вер атр о ао го  спирта, 
сульфирование возможно было осуществить лишь в ки слом  рас­
творе.

сн2ос2н5 CH2S03H

Наличие в лигнине групп п-оксибензилового с п и р т а  было до­
казано при помощи индофеноловой реакции [316] и п ревращ ения 
в хинонметиды [320] (см главу 4).

Адлер [318] в качестве модели группы Z  и сп о л ьзо вал  вера- 
трилглицерин,

с н 3о - ^  х) - С Н О Н - С Н О Н - С Н 2ОН

СН30У

а в качестве модели группы В '— р-гваяциловый эф>ир а-вера- 
трилглицерина (I) [319].

Скорость сульфирования последнего при н агр еван и и  с суль­
фитным варочным раствором (с Na-основэнием и 5% свободного 
SO 2) при pH 1,5 и температуре 135° была такого ж е  п о р я д к а ,  как 
и у групп В ' лигнина. Этиловый же эфир этого соединения ( / / )  
ке сульфировался при pH выше 4, т. е. вел себя по до б н о  группе В.



Предположение Холмберга о том, что в р еакц ии  сульфиро1- 
вания участвует бензильный гидроксил, было подтверждено б л а ­
годаря многочисленным опытам с модельными соединениями и 
нахождению в лигнине группы п-оксибензилового спирта. Его 
теория в настоящее время стала общепризнанной теорией. 
Однако следует подчеркнуть, что одна эта теория не может пол­
ностью объяснить все экспериментальные данные, поэтому ее 
следует расширять и уточнять.
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Глава 4
Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н Ы Е  Г Р У П П Ы  Л И Г И  ИНА

Тщательное изучение химических реакций лигнина д ает  в о з ­
можность судить о характере некоторых функциональных групп, 
содержащихся в лигнине. Следует отметить, что разные р а с т и ­
тельные материалы содержат лигнины, отличающиеся один о т  
другого. И даж е лигнины, полученные из одного вида р ас т и т е л ь ­
ного материала, но разными способами, иногда очень з н а ч и ­
тельно отличаются по элементарному составу, содержанию м е -  
токсильных групп, растворимости и т. д. О д н а к о  все лигн и ны  
объединяет одна особенность — характерные ф ункциональные 
группы, которые присущи как находящимся в древесине, так и 
выделенным лигнинам. Функциональным группам, с о д е р ж а ­
щимся в лигнинах, и посвящается настоящая гл а в а .

АРОМАТИЧЕСКИЙ ХАРАКТЕР Л И Г Н И Н А

Уже свыше 50 лет большинство химиков признает а р о м а т и ­
ческий характер основной части молекулы лигнина. Однако н е ­
которые ученые не признавали этого.

Еще в конце прошлого века выдвинутой Классном теории 
ароматического строения лигнина Кросс и Б и в е и  противопостав­
ляли свою формулу лигнина гидроароматического х а р а к т е р а  
(см. главу о строении лигнина). Позднее гидроаром атическая 
формула отстаивалась Шраутом.

В тридцатые годы со своими экспериментальными и с с л е д о в а ­
ниями выступил Гильперт с многочисленными учениками. О н  
утверждал, что древесина представляет собою  гипотетическое 
единое вещество, которое под действием реагентов  образует ц е л ­
люлозу и лигнин. Иными словами, лигнин в древесине не с у щ е ­
ствует. Он образуется в момент его выделения из древесины.

Однако огромный экспериментальный материал  опроверг эту  
теорию. Изучение состава древесины показало, что в древеси н е  
лигнин существует и эточ лигнин имеет ароматический х ар актер .

Что ж е  заставляет признать ароматический характер л и г ­
нинов?



Физические свойства лигнина являются с в о й с т в а м ,  х ар ак­
терными для ароматических веществ. Например, коэффициент 
преломления лигнина, равный 1,69, характерен для ароматиче­
ских соединений. Исследования ультрафиолетового спектра по­
глощения [1] показали, что максимум в спектре поглощения лиг­
нина еловой древесины лежит около 2800 А. Сравнивая спектр 
поглощения лигнина со спектрами поглощения модельных 
веществ, в частности многоатомных фенолов и их производных, 
установили, что на каждые десять углеродных атомов лигнина 
приходится одно бензольное ядро.

Об ароматической природе лигнина свидетельствуют и мно­
гие химические реакции лигнина.

При сплавлении со щелочами различные лигнины, в том 
числе и лигносульфоновые кислоты, дают пирокатехин и прото- 
катеховую кислоту. Эти вещества не получаются при сплавлении 
to щелочами неароматических веществ, в частности углеводов.

При сплавлении со щелочами с последующим метилирова­
нием и окислением продуктов были получены другие ароматиче­
ские вещества, в том числе изогемипиновая и вера троил му­
равьиная кислоты. Полученные при деполимеризации продукты 
указывают не только на то, что лигнин является ароматическим 
веществом. Они характеризуют отчасти группы, входящие в аро­
матическое ядро лигнина.

При нагревании лигносульфоновых кислот с раствором ще­
лочи получается ванилин. Этот же ванилин, только с гораздо 
более высоким выходом, доходящим до 25—30% от взятого лиг­
нина, получается при окислении лигнина в щелочной среде нит­
робензолом. Из неароматических веществ ванилин в этих усло­
виях не образуется. Он получается только из ароматических 
веществ определенного строения.

Ароматические вещества получаются и при сухой перегонке 
лигнина, а также древесины, содержащей лигнин. Так, в дегте, 
полученном из лигнина, найдены многоатомные фенольг и их про­
изводные: гваякол, эвгенол и ванилиновая кислота. Кроие того, 
после сухой перегонки, особенно в восстановительной среде, 
я продуктах реакции находят 1-пропил-3-метокси-4-оксибензол. 
Это соединение указывает на наличие в лигнине феннлиропано- 
вой группировки.

Длительная обработка лигнина спиртом в присутствии не­
большого количества соляной кислоты также приводит к распаду 
лигнина и образованию некоторого количества ароматических 
веществ.

Наконец, деструктивная гидрогенизация лигнина дает как 
ароматические, так и гидроароматические вещества. Получение 
гидроароматических веществ говорит о том, что происходит де­
струкция лигнина. Получающиеся при этом ароматические 
осколки молекулы лигнина в результате гидрирования превра­



щаются в гидроароматические вещества, среди которых н ай д ен ы  
4-пропилциклогексанол, 4-пропилциклогексан и многие другие .

На ароматическую природу лигнина у к а зы в а е т  такж е его  
элементарный состав.

Например, щелочному лигнину, содержащему 64% у г л ер о д а  
и 5,5% водорода, примерно соответствует ф о р м у л а  СюН^Оз. Э т а  
формула является формулой ароматического соединения с б о ко ­
вой цепью. Алифатическое соединение с такой формулой бы ло  
бы очень ненасыщенным, т. е. содержало бы значительное число 
двойных связей, которых у лигнина очень немного. Лигнин, п о ­
добно всем ароматическим веществам, не со д ер ж и т  легко о п р е ­
деляемых двойных связей. Его гидрирование происходит только  
е жестких условиях при высокой температуре и  давлении в о д о ­
рода. При этом гидрирование сопровождается крекингом.

Известным подтверждением ароматической природы л и гн и н а  
и наличия в нем бензольного ядра является р е а к ц и я  мер к у р и р о ­
вания лигнина, заключающ аяся во взаимодействии л и гн и н а  
с ацетатом двухвалентной ртути в спиртовом растворе. В общ ем 
виде схема реакции может быть изображена в виде  уравнения:

ArH +  H g  (СН3СОО), ^  Ar -  Hg -  ОСОСН3 -г CHjCOOH
По группам H gO C O C H 3, внедрившимся в липгин , можно с у ­

дить о степени меркурирования и в конечном счете о н ал и чи и  
бензольных ядер [2, 3, 4].

Еще одним подтверждением ароматической природы л и гн и н а  
является лёгкость, с которой он реагирует с азогн ой  кислотой. 
Действие азотной кислоты на лигнин можно сравнить с д е й ­
ствием азотной кислоты на фенолы. Подобно фенолам, лигнин 
взаимодействует уже с 2 —3%-ной азотной кислотой и д а ж е  
с 0,1%-ной азотной кислотой, образуя нитросоединения. Р е а к ц и я  
нитрования осложняется окислительными процессами. И н т ер е с  
в этом отношении представляют такж е работы, показавш ие, что  
при бромировании часть брома расходуется на окисление, а  часть  
идет на бромирование бензольного ядра лигнина [5]. Вступление 
части брома в бензольное ядро было доказано осторожным о ки с­
лением полученного бромированного лигнина. В результате был 
получен 6 -бромванилин.



Метоксильные группы являются неотъемлемой частью лигни­
нов, содержащихся в растительных материалах. По содержанию 
метоксильных групп часто судят о чистоте лигнинов.

Раньше считали, что метоксильные группы, содержащиеся 
в древесине, целиком принадлежат лигнину и что именно за счет 
метоксилов лигнина получается метиловый спирт при сухой пере­
гонке древесины, а также при сульфитной и сульфатной варке.

Однако изучение холоцеллюлозы показало, что эти представ­
ления ошибочны. Оказалось, что часть метоксилов связана с ге­
мицеллюлозами древесины и особенно с полиуроновыми кисло­
тами по типу сложных эфиров. Именно эти метоксилы в первую 
очередь дают метанол при различных обработках древесины.

Если из древесины очень осторожно удалить  лигнин путем по­
переменной обработки хлором и моноэтаноламином, то остаю­
щаяся углеводная и полиуронидная части древесины  (холоцел- 
люлоза) содержат всю уксусную кислоту, имеющуюся в древе­
сине, связанную с гидроксилами холоцеллюлозы в виде сложных 
эфиров. По одним данным, 12% [6 ], а по другим 12,2% [7] мето­
ксилов еловой древесины также связаны по типу сложных эфиров 
с углеводной или полиуронидной частью древесины. По послед­
ним данным, из 4,6% метоксилов, содерж ащ ихся в еловой дре­
весине, 4,04% принадлежат лигнину, т. е. 8 8 % метоксилов дре­
весины связано с лигнином.

Установлено, что метоксилы с лигнином очень прочно связаны 
по типу простых эфиров. На это указывает сравнительное иссле­
дование прочности метоксилов у различных вещ еств  [5]. М ето­
ксилы лигнина удерживаются так же прочно, к ак  метоксильная 
группа ванилина, в котором метоксил связан с бензольным яд­
ром. В алифатических простых эфирах разруш ение связей про­
ходит гораздо легче и скорость отщепления больше, чему аром а­
тических простых эфиров. Сравнительное изучение скорости 
отщепления метоксилов под действием горячей йодистоводород­
ной кислоты обнаружило сходство метоксилов лигнина и связан ­
ных с ароматическим ядром метоксилов ванилина. .Метоксилы 
лигнина отщепляются при различных воздействиях очень трудно, 
в том числе и при получении лигнина из древесины. Это' видно-- 
из табл. 16, показывающей содержание метоксильных групп 
в разных лигнинах. Д аж е  такие сильные воздействия, как о б р а­
ботка 42%-ной соляной кислотой или 72% -ной с е р н о й  кислотой: 
практически не изменяет содержание метоксилов (14,6% — 14,5% ) 
пс сравнению с лигнином, выделенным из еловой древесины 
экстракцией спиртом в отсутствии кислоты (14,8% метоксилов).

Сильно влияет на содержание метоксилов окислительная о б ­
работка древесины. Так, содержание метоксилов в периодатном. 
лигнине снижается до 10,7%, а в лигнине, выделенном разбавлен­
ной азотной кислотой, до 7—8%.



Содержание метоксильных групп в различных лигнинах

Древесина Метод выделения X о с н , Автор

Ель с 42%-ой H C I ................................................... 14 ,6 8

» с 74% -ой H2S O « ............................................... 14,5 9

» медноаммиачный ............................................... 16,0 10

. периодатный .............................. .... 10 ,7 11
» смесь НС1 +  Н3Р 0 4 ...................................... •15,5 12

ти о к и с л о тн ы й ................................................... 14,9* 13

» гидролизный технический .......................... 13 ,6 14
я щ е л о ч н о й ............................................................ 13 ,6 15

я экстракция спиртом без Н С 1..................... 14 ,8 16
■Сосна щ е л о ч н о й ............................................................ 14 ,2 15

Бук медноаммиачный............................................... 2 2 ,2 17

• с 72% -ой H2S 0 4 ............................................... 17.4 18
Тополь с 42%-ой Н С ! ................................................... 17 ,6 19

„ щ е л о ч н о й ............................................................ 15,2 15
Клен с 72% -ой H2S 0 4 ..............................». . . . 2 1 ,0 20

Осина с 72% -ой H2S 0 4 ............................................... 20 ,4 21
Липа с 72%-ой M2S 0 4 ............................................... 20 ,5 21

* Вычислено без тиокислоты.

Из таблицы видно, что содержание метоксилов м еняется  в з а ­
висимости от вида древесины. Лигнины хвойных п о р о д  содержат 
меньше метоксилов, чем лигнины лиственных п ор о д , так как 
в хвойных лигнинах имеется только ванилиновая группировка, 
а в лиственных присутствует и группировка сиреневого альдегида.

Так как содержание метоксилов в лигнинах хвойны х пород 
колеблется примерно от 14 до 16%, а в лиственных — от 17 
до 2 2 %, судить о чистоте лигнинов по содерж ан ию  метоксилов 
довольно трудно.

Метилирование лигнинов дает продукты, со д ер ж ащ и е  до 
29—30% метоксилов. Эти вновь внедренные метоксилы  менее 
стойки к омылению, чем находившиеся ранее в лигнине. По край­
ней мере, часть их омыляется гораздо легче. О т с ю д а  был сделан 
вывод [2 2 ], что часть вновь вводимых метоксилов связывается 
■с боковой цепью лигнина.



Мысль о наличии в лигнине карбонильной группы альдегид­
ного или кетонного характера возникла более 60 л е т  тому назад. 
Позднее она была сформулирована в гипотезу акр  олеинового х а ­
рактера лигнина [23, 24], т. е. вещества, содержащего одновре­
менно двойные связи и альдегидные группы.

Необходимость признания в лигнине наличия карбонильной 
группы была вызвана тем, что при изучении лигносульфоновых 
кислот было установлено, что сернистая кислота присоединяется 
к лигнину двумя способами: прочно, подобно том у, как она при­
соединяется к двойным связям, и непрочно, подобно тому, как 
присоединяется бисульфит к альдегидам и кетонам , разрушаясь 
при легком нагревании с кислотами или щ елочам и.

Наличие в лигнине альдегидных групп п ы тались  подтвердить 
характерными для них реакциями.

Одним из таких подтверждений считали способность лигнина 
восстанавливать фелингову жидкость. На основе определения 
медного числа щелочных лигнинов было показано, что лигнин 
содержит около 3% альдегидных групп. Кроме того, щелочной 
лигнин способен соединяться с фенилгидразином, образуя соеди­
нение, содержащее 7,5% азота [15, 25].

Сопоставляя данные изучения фенилгидразонов с результа­
тами окисления лигнина фелинговой жидкостью, авторы пришли 
к выводу, что на каждую структурную единицу щелочного лиг­
нина с молекулярным весом 849 приходится о д н а  альдегидная 
и одна кетонная группа.

Противники этой точки зрения [26, 27] считали, что способ­
ность лигнина восстанавливать фелингову жидкость  обусловлена 
не наличием в нем альдегидной группы, а образованием группы 
ортодифенола в результате расщепления диоксиметиленовой 
группы. Но в настоящее время наличие в лигнине диоксиметиле­
новой группы отрицается. Пока еще трудно сказать ,  что является 
действительной причиной восстановительных свойств лигнина.

Наличие карбонильной группы подтверж дали опыты по мети­
лированию лигнинов [28, 16]. Еловый лигнин, выделенный ней­
тральным растворителем (спиртом) без катализатора (кислоты), 
содержит 14,8% метоксилов. Если этот лигнин нагревать в мета- 
нольном растворе с небольшим количеством соляной кислоты, то 
получается метилированный лигнин, сод ерж ащ и й  21 % метокси­
лов. Этот ж е  метилированный продукт с 21% метоксилов 
получается и при непосредственном выделении лигнина из 
еловой древесины метанолом в присутствии соляной кислоты. 
При нагревании такого метилированного лигнина с концентри­
рованной серной или соляной кислотой ч а с т ь  метоксильных 
групп отщепляется и получается продукт, содержащий 14,8% 
метоксилов. Предполагали, что при взаимодействии елового лиг-



нина с метанолом и кислотой образуются ацетали и л и  кетали, ко­
торые разруш аю тся при действии крепких кислот.

\  МС| \ / о с и ,
)с  = о +  сн.,он ^  >с<

/  накопив О С Н 3

Этот факт получил подтверждение в других р а б о т а х  [29, 30].
Однако в настоящее время реакцию лигнина с метанолом 

в присутствии HCI объясняют иначе [42].
Одним из методов определения карбонильных групп  является 

метод получения гидразонов, фенилгидразонов, о ксим ов  и т. п.
Гидразон лигнина с высоким содержанием азота был получен 

при действии гидразина. Он содержал 6,1% азо т а  [31]. Оксим 
лигнина был получен при взаимодействии лигнина с  гидроксил- 
амином [32].

Адлер [84], определяя содержание карбонильных групп в лиг­
нине Бьеркмана путем действия солянокислого гидроксиламина, 
нашел на каждую метоксильную группу 0,19 карбонильной 
группы. Автор считает, что в лигнине в а- или (3-положении бо­
ковой цепи по отношению к ядру содержатся карбонильны е 
группы. Кроме того, в лигнине обнаружены группы кониф ерило­
вого альдегида (в лигнине Бьеркмана содержится прим ерно одна 
группа кониферилового альдегида со свободным фенольным 
гидроксилом на 1 0 0  фенилпропановых звеньев и о д н а  группа 
с этерифицированным фенольным гидроксилом на 33 звена) [63].

Гирер [85] в своей обзорной работе, посвященной реакционно­
способным группам лигнина, указывает, что количество  карбо­
нильных групп в лигнине должно быть значительно больш е, чем 
это считали раньше. Карбонильные группы нати вн ого  лигнина 
Браунса и лигнина Бьеркмана восстанавливались и м  боргидри- 
дом натрия. Оказалось, что такое выключение карбонильных 
групп из сферы реакции приводило к ухудшению сульфитной 
варки этих лигнинов.

Гирер указывает, что в настоящее время недооцениваю т зна­
чение карбонильных групп для объяснения реакций лигнина.

ГИДРОКСИЛЬНЫЕ ГРУППЫ

Наличие гидроксильных групп в лигнине д о к аза н о .  Наряду 
с метоксильными группами и ароматическими свойствам и  нали­
чие гидроксильных групп является характерной особенностью 
всех выделенных лигнинов. Однако не только выделенны е, но и 
содержащиеся в древесине лигнины имеют свободны е гидро­
ксильные группы, способные к различным химическим реакциям. 
Обычно количество гидроксилов определяется путем ацетилиро 
вания при помощи уксусного ангидрида по реакции:

СН 3СОч
R - O H +  >0 ->• R — О — COCHg -f CHgCOOH 

С Н Х О ' '



Полученный ацетилированный продукт выделяется и очи­
щается. Количество связанной уксусной кислоты определяется 
в  нем или титрованием ее едким натром (что менее точно), или 
путем отщепления ее при нагревании с серной кислотой. Уксус­
ная кислота затем отгоняется и определяется в дистилляте 
обычным титрованием. Этот метод определения является более 
точным, чем первый.

Для ускоренного определения числа гидроксилов можно поль­
зоваться более простой методикой [35].

В смесь уксусного ангидрида и безводного пиридина вносят 
навеску лигнина и выдерживают в течение суток при 35° После 
этого добавляют воду и оттитровывают выделившуюся уксусную 
кислоту. Параллельно проводят холостой опыт.

Содержание свободных гидроксильных групп в лигнине, 
определенное при помощи ацетилирования, составляет обычно 
около 10%. Так, в нативном еловом лигнине Б р ау н са  было н ай­
дено 1 0 ,2 % гидроксилов [16], в лигнине, выделенном при помощи 
42%-ной соляной кислоты— 10,0%, в щелочном лигнине, полу­
ченном из джута, — 11,69% [22].

Таким образом, ацетилирование различных лигнинов показы ­
вает наличие в них значительного количества ацетилирующихся 
гидроксильных групп. Можно считать, что на структурную еди­
ницу лигнина с молекулярным весом 840 приходится в нативном 
лигнине пять гидроксильных групп [16], в лигнине, выделенном 
при помощи 42%-ной соляной кислоты, — тоже око л о  пяти сво­
бодных гидроксилов [36].

Кроме метода ацетилирования, для определения количества 
гидроксильных групп применяют метод алкилирования и чаще 
всего метод метилирования лигнинов (см. главу 3 ) .

Как уже говорилось, в результате действия диазометана 
реагируют только кислые гидроксилы: карбоксилы и фенольные 
и энольные гидроксилы. Алифатические спиртовые группы с ди- 
.азометаном не реагируют.

При метилировании диметилсульфатом, которое проводится 
в жестких условиях при повышенных температурах и с обработ­
кой крепкими щелочами (например, 45%-ным едким кали), 
удается вводить значительно больше метоксильных групп, чем 
при действии диазометана.

Количество метоксилов в лигнинах, обработанных диметнл- 
сульфатом, достигает 32,9% [28] в лигнине ели и д а ж е  34,5% [22] 
в лигнине джута. В пересчете на структурную единицу лигнина 
•с молекулярным весом 840 при метилировании ди азометаном 
реагируют две гидроксильные группы, а при действии диметил- 
сульфата— четыре, а в случае джутового лигнина даже шесть 
гидроксильных групп.

Особенно интересно было выяснить характер  этих гидро­
ксильных групп. Казалось бы, его можно установить по действию 
лиазометана, который позволяет избирательно метилировать



только кислые группы, не затрагивая спиртовых групп (первич­
ных, вторичных) алифатического ряда, т. е. гидроксильны х 
групп, находящихся в боковой цепи фенилпропановой единицы.

Однако следует отметить, что при этом не учиты ваю т явление 
кето-энольной таутомерии в лигнине.

Попытка разобраться в сложном характере свободны х  гидро­
ксильных групп была сделана Фрейденбергом и Гессом  [37], к о ­
торые воспользовались реакцией взаимодействия производны х 
лигнина и п-толуолсульфокислоты (тозиловых эфиров лигн и на) 
с гидразином.

Из органической химии известно, что тозиловые эфиры вед у т  себя р а з ­
лично в зависимости от того, производными какого спирта они являю тся. И з ­
вестно, что тозиловые эфиры, образованные первичными спиртами, взаим одей­
ствуют с гидразином по уравнению:

R- С Н г —0 - S 0 z • /  ^ - C H 3+gN H g— IMH2— R— CH2 —  NH — NHj +

+  n h 2 - n h 2 • HOSOsо CHj

Схема 1

Таким образом, эти тозиловые эфиры разрушаются и получаю тся  п р о ­
дукты замещения гидроксила группой гидразина, а п-толуолсульсфокислота 
реагирует с гидразином, как с основанием.

Вторичные спирты реагируют по другой схеме:

R -C H j-C H -R  NH2 - N H 2

+

-R -  C H - C H  — R +

0
1
S 0 Z +- n h 2 - n h 2 - h o s o 2 CH,

CH3

Схема 2

При этом из вторичной спиртовой группы образуется соединение с двой­
ной связью. Однако не исключена возможность реакции този ловы х эфиров 
вторичных спиртов и по. первой схеме.

Третичные спирты, имеющие рядом с гидроксилом метиленовую  группу, 
не дают тозиловых эфиров, так как, теряя толуолсульфокислоту, о н и  легко 
образуют ненасыщенные соединения.



Тозиловые эфиры фенолов по своему поведению сильно отличаются от то- 
зиловых эфиров алифатических спиртов. Реакция тозиловых эфиров фенолов, 
с гидразином идет по схеме:

Аг-О-ЬОг
>

СН3 +  NH2 - N H 2 -*-flzOH +

сн3

Схема 3

Таким образом, тозиловые эфиры фенолов реагируют с гидразином с вы­
делением свободного фенола. Получающийся толуолсульфогидразид далее  
реагирует с гидразином и восстанавливается в соль гидразина и  толуолсуль-- 
финовон кислоты с выделением свободного азота и воды iro уравнению:

В этой реакции могут участвовать только гидразидьг, соли ж е  гидразино» 
не восстанавливаются.

Тозиловые эфиры энолов не изучались, хотя их поведение п о  отношении» 
к гидразину могло бы много дать для выяснения характера гидроксильных 
групп лигнина.

По предположению Фрейденберга, реакция между тозиловыми эфирам» 
энолов и гидразином должна протекать по схеме 5:

NHj -NH
S O -O H '-N W r-N H a ;

СН3
СН3

Схема 4

Й-СН =  С -  R* R'

О R — СНг — С — N —n h 2 -*г

S 0 2  NH2 - N H 2 -----►  +  NH2  — NH2  • h o s o 2
1  +  I



Таким образом, должен получаться гидразон лигнина, которы й  после 
омыления тозилового эфира будет реагировать как кетон.

Из елового медно аммиачного лигнина был получен този ловы й  эфир, в ко­
тором на каждые 840 г лигнина прореагировало 5 остатков толуолсульфокис- 
лоты. Этот эфир нагревался в течение 8 часов с безводным гидразином  при 
100°. В результате б ы л  получен лигнин, который содержал 3 ,5 %  азота, что 
соответствует одной группе гидразина на каждые 840 г лигнина. Значит, в ре­
зультате нагревания отщепились 4 тозильные группы. В ф и л ьтрате  была обна­
ружена смесь толуолсульфокислоты и толуолсульфиновой ки слоты  в отноше­
нии 4,6 : 1.

Изучив продукты реакции, Фрейденберг заключил, что лигн ин  содержит 
одну фенольную группу; реагирующую по схемам 3 и 4 с образован ием  соли 
толуолсульфиновой кислоты, а остальные 4 гидроксила представляю т собой 
вторичные спиртовые группы, реагирующие по схеме 2, с получением  толуол- 
сульфоновой кислоты.

Эта реакция бьма изучена и для некоторых д р у г и х  лигни­
нов [38, 39, 32].

По разным источникам, отношение фенольных гидроксилов 
к алифатическим равно 1 :4  или 1 :3. Эти данные б ы л и  получены, 
как при помощи метода тозиловых эфиров, так и д р у ги м и  мето­
дами, например, путем действия гидроокисью метил фенила ммо- 
ния, который метилирует только фенольные гидроксилы  [40].

Существует т а к ж  ряд методов количественного определения 
кислых групп в лигиине, основную долю которых со ставл яю т ф е­
нольные гидроксил и. Из этих методов следует уп ом ян у ть  о са ­
ждение щелочных растворов хлористым барием [82, 8 8 ] и хемо- 
сорбционный м ето д  определения фенольных гидроксилов  при 
помощи гидроокиси бария [79, 83].

В последние годы найдены новые методы определения фе­
нольных гидроксильных групп, которые были использованы  для 
изучения лигнина. Можно указать на р азработанн ы й  Аулин- 
Эрдтман оптический метод [8 6 ]. Это метод основан н а  использо­
вании батохромногосдвига ультрафиолетового с п ек т р а  поглоще­
ния фенолов при лереходе от слабо кислой или нейтральной 
к щелочной среде.

В результате сравнения дифференциальных к р и в ы х  ультра­
фиолетового поглощения, полученных для лигнина, с кривыми 
модельных вещ еств можно судить о количестве и т и п е  свободных 
фенольных гидроксилов лигнина. Модификацию э т о г о  метода 
разработал Гольдшмид [87].

Методы потенциометрического титрования л и гн и н а  в невод­
ных средах для определения количества кислых гр у п п  были ис­
пользованы Энквистом [8 8 ] и Фрейденбергом и Д а л л е м  [89]. М е­
тод кондуктометрического титрования исследовался Сарканеном 
и Шурхом [90]. Э т и  методы по сравнению с оптическим методом 
дают повышенные результаты, так как оптические м ето ды  опре­
деляют только фенольные гидроксилы, а ти тровани е позволяет 
определять все кислые группы.



В последнее время были предложены методы потенциометри­
ческого титрования фенольных гидроксилов препаратов лигнина, 
растворенных в диметилформамиде, метилатом кали я  [73] и м е­
тод кондуктометрического титрования щелочного лигнина в вод­
ном растворе метабората лития гидратом окиси лития [7 5 ].

Чисто химический метод определения фенольных гидрокси­
лов гваяцильного типа был предложен Адлером и Хернестамом 
[91, 92]. Этот метод основан на наблюдении, что метоксильяые 
группы, стоящие в о-положении к свободному фенольному гидро­
ксилу, при действии перйодата натрия почти количественно о т ­
щепляют метанол (на 90—92% ). Замещенные фенолы в эту 
реакцию не вступают. Этот метод был отработан на модельных 
веществах. В  применении к еловому лигнину Бьеркмана было 
получено 0,3 свободных фенольных гидроксилов на каждый фе- 
нилпропановый остаток.

Предполагают, что среди гидроксилов лигнина имеются пер 
вичные спиртовые группы, а такж е третичные спиртовые 
группы.

Интересно отметить, что фенольная гидроксильная группа на 
каждые 40 атомов углерода была определена Класоном [41] еще 
в 1908 году.

Одним из химических подтверждений наличия в бензольном 
ядре фенольного гидроксила является щелочной гидролиз мети­
лированной лигносульфоновой кислоты. Вместо ванилина из м е ­
тилированной лигносульфоновой кислоты был получен вератро- 
вый альдегид. Некоторые исследователи считают, что при су л ь ­
фировании число гидроксильных групп изменяется [33, 34], 
другие же признают, что при этом процессе число гидроксиль­
ных групп, способных метилироваться, остается неизменным 
[43, 44].

На наличие в лигнине кислых гидроксильных групп указывает 
и взаимодействие лигнина со щелочами, так  как какие-либо д р у ­
гие пути соединения лигнина с едким натром, едким кали или 
едким барием, кроме взаимодействия с кислыми группами, 
трудно представить. Нужно отметить, что ряд лигнинов взаимо­
действует со щелочами и хорошо растворяется в них. Как п р а­
вило, это лигнины, растворимые и в органических раствори­
телях.

Интересные данные, свидетельствующие о наличии у некото­
рой части лигнина п-гваяцилкарбинольной группы, получены 
недавно.

Циглер и Гартлер показали [93], что фенолы со свободными 
п-положениями сочетаются в щелочной среде с хинонмонохлори- 
мидом. Было установлено также, что хинонмонохлоримид соче­
тается с п-оксибензиловым спиртом, причем спиртовая группа 
бензилового спирта отщепляется.

Применение этой реакции к лигнинам лиственных и хвойных 
пород показало, что она идет по схеме [94, 95]:



В результате ее лигнин хвойных пород древесины  дает гвая- 
цилиндофенол, а лигнин лиственных пород — сирингилиндофенол. 
Эти производные мотут быть определены колориметрически или 
спектрофотометричесш. На основании этих исследований  уста­
новлено, что в ел о во м  нативном лигнине Браунса приблизительно 
каждая седьмая-восьмая фенилпропановая единица, а в лигнине 
Бьеркмана к а ж д а я  десятая-четырнадцатая имеет гваяц и лкарби - 
нольную структуру , способную реагировать с хинонмонохлори- 
мидом.

Гваяцилкарбинольные группы (группы п-оксибензилового 
спирта) способны метилироваться в очень мягких условиях — 
метанолом в присутствии 0,5% НС1 при ком натной  темпера­
туре [42]. Это предположение было подтверждено о п ы там и  с мо­
дельными соединениями. Считают, что эта реакция и д е т  по схеме:

И С О R Н С О С Н д

GH3OH + 0,5°/0 НС6 
___ »

OR OR

R = H  ИЛИ я п к и л

Наличие в лигнине групп п-оксибензилового с п и р т а  или его 
эфира было подтверждено такж е путем перевода и х  в так назы-



ваемые хинонметидные группы [49]. При обработке соединений, 
содержащих группу п-окси-3-метоксибензилового спирта или 
его алкилового эфира (в том числе и лигнина) бромистым водо­
родом в хлороформе получается, согласно приведенной ниже 
схеме, п-окси-3-метоксибензилбромид. Последний при обработке 
слабым основанием, пиридином или раствором бикарбоната 
натрия отщепляет НВг с образованием характерного хинонме- 
тида.

I
HCOR

✓ Ч
СНЗ? сн

он

HBz 

СНСбз

ОСНз

он
R =  Н ИЛИ й п ни  п

NaHC03

ОСН3

Хинонметиды — это соединения желтого цвета с характерным 
максимумом поглощения ультрафиолетового света; опреде­
ляются они спектрофотометрически.

Группа бензилового спирта была такж е обнаружена Шорыги- 
ной (см. главу 5).

ДВОЙНЫЕ связи

Вопрос наличия в лигнине двойных связей является одним из 
самых спорных.

В первый период изучения лигнина наличие двойных связей, 
постулированное Класоном, а такж е Кроссом и Бивеном, никем 
не оспаривалось, так как лигнин очень легко реагирует с р а з ­
личными окислителями, с бромом, хлором и вообще с веще­
ствами, реагирующими с двойной связью. В первых формулах 
строения лигнина эти двойные связи были ясно показаны и ни 
у кого не вызывали сомнений. Подробное изучение реакции лиг­
нина заставило многих химиков усомниться в наличии двойных 
связей. Некоторые исследователи стали полностью отрицать 
возможность, присутствия в лигнине этиленовых двойных связей. 
Однако в настоящее время опять все чаще высказываются мне­
ния о наличии двойных связей в лигнине и приводятся все новые 
и новые экспериментальные данные, доказывающие их сущ е­
ствование.

Первые такие данные были получены в результате хлорирова­
ния растительных материалов, в частности джута [45]. Было уже



известно, что целлюлоза и гемицеллюлозы с х л о р о м  не р еаги ­
руют и поэтому поглощение древесиной хлора было сп раведли во  
приписано лигнину. Отсюда был сделан вывод, что лигн и н  со д ер ­
жит двойные св язи .

К такому же заключению (и примерно в то же в р е м я )  пришел 
Класон, предложивший свою теорию сульф и ровани я  лигнина, 
в которой д вой н ы е связи играют важную роль [46].

Многие химические реакции лигнина могли бы бы ть  о б ъ яс ­
нены в случае признания наличия в лигнине дво й н ы х  связей. 
Однако определенные доказательства содерж ания в лигнине 
двойных связей получить очень трудно.

Самым правильным было бы доказать наличие двойных свя­
зей при помощи гидрирования в присутствии к атал и зато р о в  при 
нормальной температуре. Однако большинство х и м и ков  считает, 
что лигнин при нормальной температуре не гидрируется [47].

Опыты гидрирования щелочного лигнина в присутствии пал­
ладиевого катализатора показали, что присоединение водорода 
в кислой и нейтральной среде идет слабо: на 1 г л и гн и н а  присое­
диняется 16 мл водорода. Таким образом, 1 г -м о л ь  водорода 
присоединяется к  1400 г лигнина. В щелочной же с р е д е  присое­
динение идет в 3 —4 раза энергичнее: 1 г-моль водорода  при­
соединяется примерно к 350 г лигнина [48]. Объяснение этого 
явления дано в разделе о кето-энольной таутом ерии  данной 
главы.

При изучении лигнина было сделано много п опы ток  галоиди- 
ровать лигнины в различных условиях. При э т о м  различные 
исследователи ч асто  приходили к противоположным выводам.

Как уже указывалось, Кросс и Бивен на основании результа­
тов опытов хлорирования джута пришли к вы воду , что лигнин 
содержит д вой н ы е связи [45].

Значительно позднее Фрейденберг [5] подробно изучил реак­
цию бромирования лигнина в растворе бромистоводородной ки­
слоты. Ему у д а л о с ь  выяснить, что при действии на лигнин брома 
выделяется эквивалентное количество бромистого во до р о д а ,  т. е. 
идет замещение водорода на бром, а не присоединение, при  ко­
тором выделения бромистого водорода не происходит. По мне­
нию Ф рейденберга, лйгнин не присоединяет бром и не имеет 
двойных связей.

Взаимодействие лигнина с бромом изучалось и другим и  авто­
рами [50], ко то р ы е исследовали действие брома на лигнин в ме- 
танольном растворе и в других растворителях. Был сделан  
вывод, что и д е т  не только замещение, но и присоединение 
брома. При э т о м  было установлено, что в ли гн и н е  одна двой­
ная связь приходится на единицу с молекулярным весом 
около 400.

Гаррис с сотрудниками [51] пришел к выводу, ч то  при взаи­
модействии лигнина с хлором идет присоединение и количество



двойных связей по этой реакции равно 4 на молекул} лигнина 
с молекулярным весом 890.

К такому же выводу пришли Хегглунд и Холмберг. Обраба­
тывая лигнин хлором, они обнаружили, что хлор поглощается 
лигнином без сколько-нибудь заметного выделения хлористого 
водорода. По количеству присоединяющегося хлора они высчи­
тали, что в лигнине на каждые 2 0  атомов углерода приходится 
одна двойная связь.

Разноречивые результаты галоидирования не даю т возмож­
ности однозначно решать вопрос о существовании двойных свя­
зей в лигнине.

Для определения двойных связей в лигнине была также ис­
пользована реакция с тетраацетатом свинца [5], который реаги­
рует с двойными связями с образованием диацетата. Путем 
омыления этого диацетата устанавливают количество отщепляю­
щихся ацетилов, а по ним число двойных связей. Р еакци я  присое­
динения ацетилов протекает по схеме:

R -  С Н  =  С Н  — R ' +  Р Ь  (С Н ,С О О )«  -*

-* R — С Н ------ С Н  -  R ' +  Р Ь  (С Н ,С О О ),,
I I

О С О С Н 3 О С О С Н 3

В результате действия тетраацетата свинца к медноаамиач- 
ному лигнину присоединялось всего 5—6 % ацетилов, что соот­
ветствует наличию одной двойной связи примерно на 70 атомов 
углерода.

Гибберт с сотрудниками обнаружил, что в результате реак­
ции тетраацетата свинца с полностью метилированным метанол- 
лигнином ели в диоксановом растворе получается ацетооксипро- 
изводное с 11,4% ацетильных групп. Это соответствует примерно 
одной двойной связи на структурную единицу лигнина с моле­
кулярным весом 840 [52]. Это интересное с точки зрения кето- 
энольной таутомерии явление будет объяснено ниже. При дей­
ствии йода в растворе йодистого калия йод присоединяется 
к лигнину настолько прочно, что не удаляется действием гипо­
сульфита. Отсюда был сделан вывод, что йод присоединяется 
к двойной связи лигнина [53]. йодистоводородная кислота не вы­
делялась. По количеству присоединенного йода было найдено, 
что одна двойная связь приходится примерно на единицу лигнина 
с молекулярным весом 840.

Недавно было изучено взаимодействие лигнина с малеиновым 
ангидридом [54]. Автор этого исследования считает, что согласно 
данным присоединения малеинового ангидрида в лигнинах со­
держится примерно одна двойная связь на единицу с м олекуляр­
ным весом 840.



Предложенный механизм присоединения малеинового анги­
дрида к лигнину предполагает наличие в лигнине группы

Вопрос о наличии в лигнине двойных связей в настоящее 
время нельзя считать окончательно решенным.

Вопрос о наличии карбоксильных групп  в лигнине неодно­
кратно обсуждался в литературе. О карбоксильны х  группах 
говорилось в работах, посвященных исследованию  лигносульфо­
новых кислот [26].

Карбоксильные группы оыли найдены Ж е р еб о в ы м  при иссле­
довании хлорных лигнинов. Никитин [48, 6 4 ]  установил наличие 
карбоксильных групп в щелочном лигнине.

Д ля определения содержания карбоксильных г р у п п  щелочной лигнин рас­
творялся в метиловом спирте, к раствору добавлялось небольшое количество 
серной кислоты и производилось кипячение с обратн ы м  холодильником в те­
чение нескольких часов. Количество метоксилов в щ елочном  лигнине с 12,2% 
увеличивалось до 14,7%. Эти метоксилы были св я за н ы  с лигнином по типу 
сложных эфиров и отщеплялись при нагревании с о  щелочью. На основании 
этих данны х было установлено, что в щелочном лигн ин е содержится 1 г-моль 
карбоксилов примерно на 1200 г лигнина.

В зависимости от условий щелочной в а р к и  количество карбо­
ксилов в щелочном лигнине может меняться.

Карбоксильные группы в препаратах щ елочного  лигнина на­
ходили многие исследователи [6 8 , 69, 72].

Т ак и м  образом, можно заключить, что м н о ги е  из выделенных 
лигнинов содержат карбоксильные группы. С  другой стороны, не­
которые исследователи считают, что отсутствие карбоксильных 
групп в  лигнине определенно установлено.

Мы считаем, что утверждение авторов, отрицающих наличие 
карбоксильных групп в лигнине, сп р авед л и во  только по отноше­
нию к природным лигнинам. Последние, по-видимому, карбо­
ксильных групп не содержат. Однако карбоксильны е группы 
образую тся в случае обработки лигнина щ елочам и, окисления 
хлорной водой, азотной кислотой, кислородом в щелочной среде 
и т. д. Многие выделенные лигнины, подвергнуты е окислению, 
со д ер ж ат  повышенное количество карбоксилов.
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ХАРАКТЕР БОКОВОЙ ЦЕПОЧКИ ЛИГНИНА

Основой молекулы лигнина является фенилпропановое звено

. I 1

— с — с — с —

Это подтверждается опытами алкоголиза лигнина, деструк­
тивной гидрогенизации, сухой перегонки и т. д. В настоящем р аз ­
деле главы о функциональных группах рассматривается харак­
тер и свойства боковой пропановой цепи лигнина.

Одним из основных вопросов химии лигнина является вопрос 
о характере связи остатков фенилпропана друг с другом.

Некоторые исследователи, в том числе Гибберт [6 6 ] и Шоры- 
гина [67], считают, что фенилпропановые группы связаны друг 
с другом посредством кислородных связей, имеющих характер 
ацеталей или простых эфиров. Гибберт основывался на резуль­
татах опытов с модельными веществами, опытов деструктивной 
гидрогенизации и разрушения лигнина под влиянием спирта и 
минеральной кислоты (этанолиза).

Шорыгина делала выводы о связи структурных единиц лиг­
нина на основании данных опытов по расщеплению лигнина 
металлическим натрием в жидком аммиаке.

Однако, несмотря на большой экспериментальный материал, 
подтверждающий кислородную связь между фенилпропановыми 
звеньями, эта теория не может объяснить некоторые факты, н а ­
пример устойчивость кислородных связей к действию кислот.

По-видимому, кислородные связи типа простых эфиров не 
являются единственным типом связи фенилпропановых единиц. 
Н аряду с ними, вероятно, существуют и углеродные связи.

Часть атомов углерода в пропановой цепочке соединена с ки­
слородом. По мнению большинства авторов, в молекуле лигнина 
имеются гидроксильные, по всей вероятности, вторичные спирто­
вые группы. Предполагают также, что пропановые цепочки лиг­
нина могут содержать и третичные спиртовые группы.

Возможно, что пропановая цепочка, связываю щ ая бензоль­
ные ядра, содержит некоторое количество карбонильных групп, 
которые могут энолизироваться. В настоящее время, однако, еще 
трудно сказать, где находится эта группа — в  а- или р-положе- 
нии к бензольному ядру. Тем не менее энолизация этого карбо­



нила может создать условия, в которых п р опановая  цепочка 
окажется одновременно носителем и кетонных, и энольных 
свойств. П о месту этой карбонильной или энольной группы, ве­
роятно, происходит реакция с фенилгидразином, м о ж е т  реагиро­
вать щелочь, происходят метилирование и ацетилирование и 
многие другие реакции. Вследствие энолизации п о яв л яю тся  и 
двойные связи. В одних условиях они проявляю тся отчетливо, 
а в других — практически не различимы (в условиях сдвига р ав ­
новесия в сторону кетона). С участием двойной св язи  м ож ет  про­
текать окисление лигнина, происходить взаимодействие с гало­
идами, с сульфитной варочной кислотой и т. д.

При окислении медноаммиачного лигнина хром овой  кислотой 
получена уксусная  кислота с выходом 6 % [44]. О тсю д а  возникло 
предположение, что лигнин содержит в своей пропановой  це­

почке концевую группу -~ С —С Н 3. По выходу уксусной  кислоты

было подсчитано, что одна такая группа приходится на струк­
турную единицу лигнина с молекулярным весом 840.

При действии хлора или брома, с последующим нагрева­
нием с едким натром, из лигнина было получено 8 % хлоро­
форма [51]. Э ту  реакцию тоже приписали наличию  концевой

группы — СНз-

Другие исследователи [70] при подобном окислении еловой и 
кленовой древесины получили уксусную кислоту в количестве, не 
превышающем ее выход, получающийся только за сч ет  омыления 
ацетилов древесины. Отсюда был сделан вывод, ч т о  лигнин не 
содержит метильных концевых групп, дающих п р и  окислении 
уксусную кислоту. Этот вывод был подтвержден последним и  р а ­
ботами [71, 39]. Есть все основания считать, что лигнин  не содер­
жит метильных концевых групп.

КЕТО-ЭНОЛЬНЫЕ ГРУППЫ
Лигнин благодаря наличию карбонильной группы, способной 

энолизироваться, обладает свойствами вещества, со д ер ж ащ его  
кето-энольные группы. Поэтому лигнин должен д а в а т ь  реакции 
на карбонильные группы, двойные связи и эн о л ь н ы е  гидро­
ксилы.

Мы считаем, что кето-энольная таутомерия в ли гн и н е  объяс­
няет многие химические свойства лигнина.

На возможность ' существования в лигнине кето-энольны х 
групп указы вали  Фукс [26], Гибберт [74], Брауне [16], Хегглунд 
[76], Ш орыгина [77] и другие исследователи [51, 65].

Брауне [J6 ] пытался экспериментально д о к аза т ь  наличие 
в лигнине кето-энольных групп. Он показал, что п р и  действии 
метанола на еловый нативный лигнин в присутствии хлористого 
водорода вводится две метоксильные группы на п я т ь  фенилпро- 
пановых звеньев с общим молекулярным весом 840. П о  мнению



Браунса, эти группы были связаны с карбонильной группок 
r виде ацеталя. При метилировании нативного лигнина диазоме­
таном в эфире метилировался только фенольный гидроксил, 
а при метилировании в диоксане — и энольный гидроксил. На 
основании своих экспериментальных данных Б р ау н е  предложил 
следующую формулу для нативного лигнина:

ОНфен 
ОН 
ОН 
ОН

V ,  «  '  - с =

с н 3 о 0 1 1фен СН 30
СН30 ОН с н 3 о
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Гаррис с сотрудниками [51] показал, что метилирование ело­
вого сернокислотного лигнина диметилсульфатом протекает сту­
пенчато: в зависимости от концентрации щелочи. Это явление 
указывает на присутствие гидроксильных групп с различными 
свойствами. После хлорирования лигнин частично теряет свою 
способность метилироваться. Авторы объясняют э то  разруше­
нием энольной группы. Они считают, что кето-энольная группи­
ровка принимает участие во многих реакциях, характерных для: 
лигнина. Например, повышенная устойчивость при метилирова­
нии и изменение при этом окраски, а такж е способность метили­
рованного лигнина связываться с большим количеством хлора 
по сравнению с неметилированным лигнином, являю тся харак­
терными свойствами соединений, содержащих кето-энольные 
группы. Эти авторы считают, что в древесине связанные с лиг­
нином углеводы стабилизируют его энольную ф орм у. Поэтому 
лигнин в древесине является более ненасыщенным (показано 
опытами хлорирования), чем изолированный лигнин, существую­
щий в основном в виде кетоформы.

Если же в лигнине существуют способные к энолизации ке- 
тонные группы, то каково же будет их поведение при кето-эноль- 
ной таутомерии?

При кето-энольной таутомерии энольная ф орм а обычно не­
устойчива и равновесие практически целиком сдвинуто в сторону 
кето-формы. Однако в некоторых случаях, вследствие наличия- 
в молекуле определенных группировок, энольная ф орма оказы­
вается достаточно устойчивой и в равновесной смеси  в измери­
мых количествах присутствуют обе формы.

В жирном ряду устойчивые энольные формы существуют 
у эфиров р-кетокислот, у р-дикетонов, р-кето-альдегидев и т. д. 
Относительно большая стабильность энольной ф о р м ы  в случае 
p-дикарбонильных соединений объясняется наличием в ней си­
стемы сопряженных двойных связей, что обусловливает  большую 
энергию образования таких энолов по сравнению с энольными 
формами монокарбонильных соединений. Вероятно, сопряжен­



ность двойных связей наблюдается и при н ал и чи и  карбонильной 
группы в боковой цепочке в (3-положении к ароматическому 
кольцу. Фаворский на опыте доказал , что с введени ем  фенила 
степень энолизации монокарбонильных соединений повышается.

Исходя из этих соображений, можно предполож ить, что ке- 
тонная группа в p-положении боковой цепочки фенилпропаковой 
единицы лигнина должна обладать способностью к энолизации.

Некоторые экспериментальные данные б ы л и  получены в ре­
зультате р я д а  исследований, проведенных в н а ш е й  лаборатории 
с очищенным техническим щелочным су л ьф атн ы м  лигнином, 
а такж е натронным лигнином, полученным в р езу л ь т ат е  лаб ора­
торной варки.

Изучение взаимодействия препаратов щ елочн ого  лигнина 
с разбавленными растворами щелочи в условиях , исключающих 
окисление, и при температуре не выше 1 0 0 ° п о к аза л о ,  что наблю ­
дающееся при нагревании дополнительное св язы в ан и е  щелочи 
может быть объяснено с точки зрения кето-энольной таутомерии 
(см. главу 3, раздел о действии щелочи на л и гн и н ) .  Происходит 
переход кетонной формы в энолят по следую щ ей ориентировоч­
ной схеме:

Из других опытов, подтверждающих наличие в лигнине кето- 
энольных групп, следует упомянуть опыт по получению  фенил- 
гидразонов щелочного лигнина [48]. Эта р е а к ц и я  протекает при 
непосредственном взаимодействии в растворе фенилгидразина 
с лигнином в присутствии соды.

Полученные при действии избытка ф енилгидразина фенил- 
гидразоны лигнина содержали в среднем 5,5% азота, что соот­
ветствует содержанию в лигнине карбонильны х групп около
2  мг экв/г.

Фенилгидразоны лигнина химически взаимодействовали  со 
щелочью, однако нагревание со щелочью не пр иво д ил о  к допол­
нительному ее связыванию, как это происходило с исходным 
щелочным лигнином.

Это объясняется тем, что фенилгидразин с в я з ы в а е т  кетонные 
группы и д елает  их неспособными к переходу в энольную  форму, 
способную связывать дополнительные количества едкого натра.

Раньш е считали [47], что лигнин не ги дрируется  водородом 
при нормальной температуре и нормальном д ав л ен и и  в присут­
ствии катализаторов, чем и объясняли отсутствие в лигнине

п г .н , О С Н з

сн=с-снг
/

O NO.



двойных связей. Однако в известных условиях лигнин может при 
нормальной температуре поглощать значительные количества 
водорода [48].

В наших опытах мы брали очищенный щелочной лигнин, по­
лученный варкой экстрагированной еловой древесины с едким 
натром при температуре 160° и соответствующем давлении.

0,25 г щелочного лигнина, растворенного в спирте, при гидри­
ровании в присутствии палладиевого катализатора на пемзе, 
приготовленного по Зелинскому, при нормальной температуре и 
давлении поглощали около 4 мл водорода. Э то  же количество 
лигнина после нагревания с избытком спиртового раствора ще­
лочи поглощает около 16 мл водорода.

Разница в поглощении водорода лигнином, обработанным и 
необработанным щелочью, может быть объяснена с точки зре­
ния кето-энольной таутомерии.

В нейтральной среде водородом в присутствии палладиевого 
катализатора гидрируется двойная связь энольной формы:

I! " II

/ \ :  =  с н  -  с н /  +  н 2  -  ч с н  -  с н 2  -  си/
I pd |

о н  ОН
Кетонная же группа в этих условиях не реагирует с водоро­

дом. При нагревании со щелочью кетонная группа переходит 
в энольную, количество гидрируемых двойных связей возрастает 
и возрастает количество водорода, присоединяемого в присут­
ствии палладиевого катализатора

I I  I I  “

/  'СО -  СН2 -  с н / ^  / ^ С  =  с н  —  с н
f

о н
II II

/ ^ с  =  СН -  CH2/ p d  / ^ С Н  — с н ,  -
I I

ONa ONa

н’°  || + N a O H
V \ C H  -  с н ,  -  с н , /

-  с н /  I
о н

Опыты по гидрированию лигнина при нормальной тем пера­
туре показывают, что в лигнине в нейтральной среде одна двой­
ная связь приходится приблизительно на единицу 1400, а в ще­
лочной — 1 одна двойная связь приходится уж е на единицу 
весом 350.



Можно такж е сделать вывод, что в нейтральном  спиртовом 
растворе лигнина содержится около 75—80% кетонной  и 20— 
25% энольной формы, тогда как в щелочной с р е д е  равновесие, 
по-видимому, целиком сдвигается в сторону о б р азо в ан и я  эноль­
ной формы, содержащей двойную связь.

Явление кето-энольной таутомерии играет определенную  роль 
и при окислении лигнина кислородом в присутствии щелочи. П о­
глощение кислородом лигнина в щелочном р ас тво р е  в значитель­
ной мере зависит от степени открытия двойных с в я з е й  в лигнине, 
от степени его энолизации. При нормальной тем п ер ату р е  погло­
щение кислорода с увеличением количества щ е л о ч и  в растворе 
растет до определенного предела, соответствующего добавлению 
едкого натра в количестве 160— 170 г на 1000 г лигнина. Затем 
увеличение количества поглощаемого кислорода резко зам ед­
ляется и дальш е уже меньше зависит от количесгва  добавляемой 
щелочи [80].

При нормальной температуре присоединение кислорода идет 
преимущественно по месту двойных связей л и гн и на .  Правда, уже 
и здесь имеет место частичное окислительное р азр у ш ен и е  лиг­
нина. При повышенной температуре реакции гл у б и н а  окисли­
тельных процессов значительно увеличивается [81, 83].

Интересно отметить, что окисленный щ елочной лигнин, выде­
ленный подкислением, практически не имеет энольного  числа. 
Иначе говоря, он связывает одно и то же количество  щелочи как  
при нормальной температуре, так и после н агреван и я .

Опыты бромирования лигнина такж е становятся  более понят­
ными с точки зрения кето-энольной таутометрии лигнина.

Бромирование лигнина водными растворами б р о м а  является 
весьма сложным процессом, усложненным побочными реакциями 
окисления. Этот процесс толковался по-разному. Некоторые ис­
следователи считали его реакцией присоединения, другие же — 
реакцией замещения.

Нам кажется, что отчасти в реакции б ром ирования должны 
участвовать и кето-энольные группы.

Известно, что ацетоуксусный эфир б ром ируется  по такому 
механизму:

СН3 -  С О  -  СН2 -  COOC 2Hs Z  СНз — С =  СН —  С О О С о Н /^
I

ОН
-* СНз -  CBr -  CHBr -  COOC 2Hfi -► Н В г  +

о н
+  СН3 -  СО -  СНВг — С 0 0 С 2Н6

Сначала процесс бромирования является п роцессом  присое­
динения брома к двойной связи энола. Продукт присоединения 
непрочен и легко отщепляет бромистый водород. В результате



вновь образуется кетон, но уже бромированный в а-положении 
к кетонной группе. Возможно, что по такому же механизму идет 
и бромирование лигнина.

I!
/ \ С -  СНо -  С Н /  Z С = сн -  сн2

II
о он

II

-» / ^ С В г  -  СНВг -  С Н /  / Х ч С -  СНВг -  С н /  +  НВг
II

он о
С этой точки зрения процесс бромирования лигнина можно 

рассматривать как реакцию присоединения б р о м а  к двойной 
связи энола. Внешне же он выглядит как процесс замещения, 
так как на каждую молекулу прореагировавшего брома выде­
ляется одна молекула бромистого водорода, к а к  это обычно и 
бывает при реакции замещения.

Этому процессу взаимодействия молекул брома с двойными 
связями энолов обязательно сопутствуют другие процессы. К ним 
можно отнести бромирование ароматического я д р а ,  окисление, 
в том числе и по двойным связям (энольным), за счет образо­
вания бромноватистой кислоты при растворении брома в воде 
и т. д. Поэтому изучение процесса бромирования и вообще галои- 
дирования связано с большими экспериментальными трудно­
стями.

В реакциях расщепления лигнина при нагревании его со 
шелочами также принимают участие кето-энольные группы. 
Образование карбоксильных групп при нагревании лигнина со 
щелочью даж е  в том случае, когда нет окислительного действия 
кислорода воздуха, может быть объяснено с позиций теории 
кето-энольной таутомерии. Известно, что при нагревании со 
щелочами веществ, содержащих кето-энольные группы, может 
происходить их распад по кислотному или по кетонному типу. 
Кислотное расщепление лигнина может быть представлено 
в виде схемы:

Таким образом, в результате нагревания лигнина со щелочью 
при разрушении крупных молекул лигнина образуются более 
мелкие молекулы, содержащие карбоксильные группы. Количе 
ство карбоксильных групп меняется в зависимости от условий 
обработки лигнина раствором щелочи.

II

/Ччсо -  С Н ,  -  С Н 2

/Ч^КаОН / ^
C O O N a  +  С Н „  -  С н / * '



Принятие кето-энольной структуры лигнина п о зво л я ет  отве­
тить на вопрос, почему при щелочной варке в лигнине появ­
ляются карбоксильные группы.

Кето-энольной таутомерией отчасти можно о б ъ яс н и т ь  и реак­
ции, происходящие при сульфировании лигнина.

Взаимодействие кето-энольных групп л и гн и н а  с сернистой 
кислотой м ож ет быть представлено

/  4  С О  -  С Н 2 -  С Н , / +  H2S0 3 =£/  ' с  -  с н 2  -  си/

н
НО S O .H  II

^  Х С =  СН -  с н / +  H 2S 0 3-  7  Ч СН -  С Н  -  С Н . /
I ! I

ОН ОН S O sH
III IV

Лигнин находится в равновесной кето-энольной форме, при­
чем в кислой среде это равновесие сдвинуто в л е в о  — в сторону 
кетона. В первый момент реакции образуется б о л ь ш е  непрочно 
связанной с лигнином сернистой кислоты (I I ) ,  ч е м  прочно свя­
занной (IV). Замечено, что всегда в начале в а р к и  образуются 
лигносульфоновые кислоты, в которых п р ео б л ад ает  непрочно 
связанная сернистая кислота. Л игносульфоновая кислота (II) ,  
особенно в кислой среде, легко разрушается в п р о ц ессе  сульфит­
ной варки. Поэтому равновесие между сульфоновой кислотой (II) 
и кетоном (I) смещается в сторону кетона (I) .  Д л я  сохранения 
равновесия между кетоном (I) и энолом (III)  о б р азу ю тся  новые 
количества энола ( I I I ) ,  которые и реагируют с  образованием 
лигносульфоновой кислоты (IV). Таким о б р а зо м ,  в процессе 
варки долж на образовываться все в больших коли чествах  эта 
форма (IV), а содержание формы (II) будет п а д а т ь .

При увеличении количества основания в в ар о ч н о й  кислоте 
можно ож идать  сдвига равновесия в сторону э н о л а  и увеличения 
количества прочно связанной сернистой кислоты в  лигносульфо­
новых кислотах. Это явление наблюдается на п р акти ке .

Некоторые интересные результаты, полученные другими ав­
торами, можно также объяснить кето-энольной таутом ерией .

Например, Фрейденберг [37], определяя со д ер ж ан и е  двойных 
связей посредством обработки лигнина тетр аац етато м  свинца, 
нашел в полученном продукте 5—6 % ацетилов, ч т о  соответство­
вало содержанию одной двойной связи на 70 а т о м о в  углерода. 
Если же обрабатывать тетраацетатом свинца полностью  метили­
рованный лигнин, содержащий около 30% метоксилов, то одну



двойную  с в я зь  м о ж н о  н ай ти  у ж е  н а  40 а т о м о в  у г л е р о д а  и л и  н а  
структурную  ед и н и ц у  л и гн и н а  с м о л е к у л я р н ы м  в е с о м  840 [52].

С точки  зр е н и я  к ето -эн о л ьн о й  т а у т о м е р и и , п р и  п р о ц ес се  п о л ­
ного м е т и л и р о в а н и я  м ети л и р у ю тс я  и эн о л ь н ы е  г р у п п ы  по сх е м е :

|] +  NaO H  +  (CHs)2S 0 4 ->

У\ :  = сн -  с н /
I

ОН
-*■ II

/  Ч С =  СН -  СН 2 -  +  N aCH 3S 0 4 +  Н 20  
I

о с н 3

Т аким  о б р а зо м , к е т о -э н о л ь н а я  т е о р и я  л и г н и н а  д а е т  в о з м о ж ­
ность о б ъ я с н и т ь  н есо о тв етств и е  р е з у л ь т а т о в , п о л у ч е н н ы х  эти м и  
двумя к р у п н ы м и  и с с л е д о в а т е л я м и .
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Г л а в а  5

С Т Р О Е Н И Е  Л И Г Н И Н А

Обычная методика установления строения органических  ве­
ществ включает в себя ряд последовательных оп ерац и й :

1 ) выделение вещества в чистом виде;
2 ) определение его физических констант (в т о м  числе моле­

кулярного веса);
3) количественный и качественный анализ;
4) определение эмпирической формулы;
5) определение функциональных групп на основании  изуче­

ния химических реакций вещества;
6 ) установление формулы строения;
7) подтверждение установленной формулы синтезом из ве­

ществ известного строения.
При изучении лигнина на каждой ступени, н а ч и н а я  с самого 

первого этапа исследования, перед исследователем  возникают 
определенные трудности.

Выделение лигнина в чистом виде является о ч е н ь  трудной з а ­
дачей, так как лигнин легко изменяется под влиянием  самых 
различных реагентов: кислот, окислителей, гал о и до в ,  оснований, 
сернистых соединений, восстанавливающих в ещ е ст в  и т. д. Он 
изменяется такж е под влиянием нагревания, а  такж е  длитель­
ного воздействия спирта и других органических растворителей. 
Д аж е  длительное воздействие горячей воды в ы з ы в а е т  частичный 
переход лигнина в растворимое состояние в р езу л ь т ат е  каких-то 
его изменений. Это происходит и при нагревании природного лиг­
нина (при нагревании древесины с водой) и при нагревании 
с водой выделенных лигнинов.

В зависимости от метода получения лигнина его  свойства ме­
няются. Кроме того, лигнины, выделенные о д ни м  и тем ж е мето­
дом из разных пород древесины, такж е не и м е ю т  одинаковых 
свойств. Они отличаются содержанием метоксилов, элементар­
ным составом, заместителями в  ароматическом я д р е ,  характером 
связи с другими компонентами древесины, физическими свой­
ствами и т. д. Поэтому следует говорить не о лигнине вообще,



а о конкретном лигнине, выделенном определенным методом из 
какого-то определенного растительного материала.

Рассматривая, например, целлюлозу, мы можем убедиться, 
что очищенная целлюлоза, полученная из древесины ели, хими­
чески не отличается от целлюлозы, выделенной из древесины 
березы или бука, хлопковой целлюлозы, а такж е от целлюлозы 
из соломы ржи, риса. Рассматривая же лигнины, выделенные из 
ели, березы, бука, ржи и риса одним и тем же способом, можно 
заметить, что они отличаются содержанием метоксилов, молеку­
лярным весом и т. д. Но все же, различаясь  деталями, все лиг­
нины близки по строению. На это указываю т многие химические 
реакции.

Резко выраженные константы, такие, как  точка кипения или 
температура плавления, не могут быть определены для лигнина. 
Так как лигнины являются высокомолекулярными соединениями, 
они не кипят и не плавятся без разложения. Кюршнер заметил, 
что при нагревании происходит разложение лигнина («сублима­
ция») с образованием ванилиновой кислоты [1 ].

В отношении молекулярного веса лигнина следует сказать, 
что в зависимости от метода исследования получаются разные 
значения молекулярного веса. Д л я  растворимых лигнинов моле­
кулярный вес колеблется обычно между 4000 и 7000.

Исследование качественного состава лигнина показывает, что 
он состоит из углерода, кислорода и водорода. В некоторых лиг- 
нинах (лигносульфонаты, щелочной лигнин из черного щелока 
сульфатцеллюлозного производства) присутствует сера.

Количественное определение состава лигнина — установление 
его элементарного состава является довольно трудной задачей, 
так как элементарный состав различных лигнинов значительно 
колеблется. При значительных колебаниях содержания мето- 
ксильных групп непостоянно и содержание углерода, водорода 
и кислорода.

Поэтому элементарный состав лигнина, как  считают в настоя­
щее время, не является чем-то определенным и, следовательно, 
не может быть выведена и точная эмпирическая формула лиг­
нина, как это сделано, например, для целлюлозы и других поли­
сахаридов. Более или менее уверенно можно говорить лиш ь об 
эмпирической формуле структурной единицы лигнина.

Фрейденберг [8 ] предложил элементарную формулу для 
структурной единицы лигнина — С9Н 10О 3 .

Очень многие исследователи занимались вычислением эмпи­
рических формул лигнина [6 , 10, 11, 12, 13, 14], однако они полу­
чали хотя и близкие, но не идентичные данные.

Предложены многочисленные формулы строения лигнина на 
основе результатов многолетних исследований того или иного 
вида лигнинов. Однако вопрос строения лигнина с точки зрения 
классической органической химии в настоящее время не может 
считаться решенным.



Первой формулой строения молекулы л и гн и н а  явилась фор­
мула, предложенная Кроссом и Бивеном [15, 16], считавшими 
л и г н р н  гидроароматическим соединением.

Из других формул, представляющих лигнин: как  гидроарома­
тическое вещество, можно назвать ф о р м у л у ,  предложенную 
Шраутом [17]. Эта формула была выведена на основании теоре­
тических представлений и п о  своему су щ еству  является чисто 
умозрительной.

Гидроароматическое строение приписывали лигнину также 
Доре и Бартон-Райт [18].

Первую ароматическую формулу лигнина п р е д л о ж и л  Класон 
[19], который еще в 1897 г. н а  основании о ткр ы ти я  в камбиаль­
ном слое древесины глюкозида кониферина в ы д вин ул  гипотезу 
образования лигнина из кониферилового сп и р та :

Сн = С Н -СН 2ОН

Изучая продукты полимеризации кониферилового  спирта, 
Класон нашел, что они по ряду свойств п о х о ж и  на лигнин (по 
образованию ванилина, по элементарному со ставу ,  по отноше­
нию к кислотам и т. д.).

Воззрения Класона на лигнин по мере н акоп лен и я  опытного 
материала изменялись. Однако основная и д е я  ароматического 
характера главной части молекулы лигнина о с т а в а л а с ь  неизмен­
ной. Класон сделал ряд интересных и важных д л я  химии лигнина 
наблюдений, которые были использованы для построения фор­
мулы лигнина.

Первую формулу строения лигнина ели К л а с о н  [20] предло­
жил, исходя из предположения, что лигнин я в л я е т с я  низкомоле­
кулярным соединением типа кумарона, ф л ав о н а  или хромона.

В дальнейшем Класон предположил, что ли гн и н  представляет 
собою димеризовгнный конифериловый ал ьд еги д ,  причем по­
следний может существовать в двух ф о р м а х —  фурановой и пи- 
рановой [2 1 ].



В более позднее время Класон пришел к заключению, что лиг­
нин представляет собою конифериловый паральдегид [2 2 ]. Эта 
формула позволила Класону объяснить образование лигносуль­
фоновых кислот с высоким содержанием серы, тогда к ак  ранее 
предложенные формулы такой возможности не давали.

В последние годы своей работы в области изучения строения 
лигнина Класон предложил формулу, основанную уж е на пред­
положении о наличии в лигнине полимеризованных групп кони- 
ферилового альдегида, причем он отказался от механизма поли­
меризации по типу паральдегида в пользу механизма полимери­
зации ацетального типа, происходящей за счет альдегидной 
группы кониферилового альдегида и фенольной группы другой его 
молекулы [23].

Воззрения Класона на строение лигнина, которые вырабаты ­
вались им применительно к объяснению процесса сульфитной 
варки целлюлозы, однако не могут полностью объяснить те хи­
мические реакции лигнина, которые стали известны теперь. Но 
все же эти воззрения сыграли в свое время прогрессивную роль 
в развитии правильного понимания химических свойств лигнина.

Представление о лигнине, как о высокомолекулярном соеди­
нении-производном  кониферилового спирта, вслед за Класо- 
ном поддержал и Кюршнер. В построении своей формулы лиг­
нина Кюршнер использовал накопленный экспериментальный 
материал, а также результаты своих исследований в области ни­
трования и сублимации лигнина, при которой ему удавалось 
получать некоторые количества ванилина и ванилиновой ки­
слоты. Кюршнер предложил формулу, которая в дальнейшем 
была несколько модифицирована [25, 26]. Эта формула, хотя и 
обладает некоторыми достоинствами, но не отвечает современ­
ным экспериментальным данным.

В 30-е годы наибольшее распространение среди химиков по­
лучила теория строения лигнина Фрейденберга. Эта теория 
постоянно обогащалась по мере накопления новых эксперимен­
тальных данных в области химии лигнина. Первоначальные вы­
сказывания Фрейденберга с современной точки зрения вызывают 
ряд серьезных возражений, но последующие предположения 
Фрейденберга о строении лигнина объясняют многие вопросы 
химии и физики лигнина.

Еще в 1926 г. Фрейденберг принял высокомолекулярную 
структуру лигнина, которой он придерживается и в настоящее 
время, равно как и м н о г и р  другие исследователи, работающие
з области химии лигнина.

В 1929 г: Фрейденберг [27] высказал предположение, что ос­
новными структурными единицами лигнина являются фенилпро- 
пановые единицы, которые содержат метоксильные группы и ки­
слородные атомы в виде спиртовых групп и в виде эфирных 
связей
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Это представление об основной структурной  единице как 
о 3,4-диоксифенилпропановой группе, имеется и во всех после 
дующих работах Фрейденберга [28, 29], а т а к ж е  принято и мно 
гими другими исследователями. П ер во н ач ал ьн ая  формула строе­
ния лигнина Фрейденб1 рга предусматривала в озм ож н ость  суще 
ствования больших молекул лигнина, в к о т о р ы х  имеются 
элементы бензопирановых и бензофурановых структур, связан­
ные между собою посредством углеродных св я зе й .  Эти молекулы 
образуются, как  считал Фрейденберг, в р езу л ьтате  конденсаций 
первичного лигнина, имеющего структуру м олекул , в которых от­
дельные элементы связаны друг с другом посредством  кислород­
ных мостиков. В результате конденсации — с т а р е н и я  первичного 
лигнина образуются бензопирановые и бензоф урановы е струк 
туры, т. е. углеродные связи.

Конденсацию первичного лигнина Ф рейденберг  представлял 
следующим образом:

И СО Н  О НСОН О
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Эти первоначально предложенные Ф рейденбергом формулы 
не полностью соответствуют современным представлениям, 
однако наличие в лигнине подобных структур в небольшом ко­
личестве допускается и сейчас.

В последнее время воззрения Ф рейденберга существенно из­
менились (см. ниж е), и подобным структурам он придает уже 
значительно меньшее значение.

Из других формул, выдвигавшихся разли чн ы м и  исследова­
телями, можно упомянуть формулу Рассова и Г а б р и эл я  [31]. Они 
считали, что лигнин представляет соединение полифлавонового 
типа, являющееся производным кониферилового альдегида. П о­
хожая на формулу Рассова схема строения ли гн и н а ,  исходившая 
из представлений Класона и направленная, к а к  и формула Кла- 
сона, на объяснение процесса сульфитной в а р к и ,  была предло­
жена Ш амбове [34].

Эти формулы представляют лишь исторический интерес, от­
ражая определенный этап в развитии представлений  о  строении 
лигнина.

В работе Рассова и Цикмана [32] такж е вы сказы вается  мысль 
о том, что лигнин является соединением полиф лавонового  типа. 
Сравнительно недавно в работах Рассела [35, 36, 37] эта идея 
строения лигнина была возрождена.

По мнению Рассела, лигнин имеет стр у кту р у  поли-8 -метокси- 
дигидробензопирона. Однако это предполож ение было подверг­
нуто критике как  не соответствующее ряду экспериментальных 
данных.

Н. Н. Ш орыгина на основании результатов опытов расщепле­
ния лигнина металлическим натрием в ж и д к о м  аммиаке к изу­
чения продуктов реакции предположила, что структурные еди­
ницы лигнина могут соединяться простыми э ф и р н ы м и  связями 
по следующему принципу [33]:



Более подробное изучение продуктов реакции методом хро­
матографии привело Шорыгину к заключению [30], что простая 
эфирная связь должна находиться не в у-положении, а в р-поло­
жении боковой цепи, причем структура, имеющая в  основе про­
стые эфирные связи, может быть лишь фрагментом общей струк­
туры лигнина.

Из других теорий строения лигнина следует отметить гипо­
тезу Эрдтмана, который считает, что лигнин в древесине обра­
зуется в результате биохимической дегидрогенизации фенилпро- 
пановых соединений. В этой реакции значительную  роль играет 
и процесс полимеризации, так как в результате процесса био­
химической дегидрогенизации могут получаться свободные ради­
калы, которые способны полимеризоваться и одновременно оки­
сляться. Об окислительно-восстановительных процессах неодно­
кратно писал Гибберт.

Рассматривая структуры некоторых чаето встречающихся 
в природе веществ, Эрдтман [38, 39, 40] заметил, что многие из 
них являются димерами 2-окси-З-метокси-фенилпропана. В каче­
стве примера он приводит структуры дегидроэвгенола, пинорези- 
нола, резинола лиственницы, антоцианидина, катехина , флавона, 
эгонола, конидендрина и ряда других веществ, которые часто 
встречаются в растениях.

Приводим формулы некоторых указанных вы ш е димеров.
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Эрдтман сделал вывод, что изоэвгенол п р и  конденсации дает 
дегидродиизоэвгенол, что согласуется с ф о р м у л о й  Фрейденберга, 
о которой говорилось выше.

СН= СН — СНз

он

Дегидродиизоэвгенол

Хотя Эрдтман и не предложил своей ф орм улы  лигнина, его 
выводы находятся в полном соответствии с данными последних 
исследований по биосинтезу лигнина.

Следует упомянуть такж е и работы известного канадского 
исследователя лигнина Гибберта, который м н о г о  занимался изу­
чением химических свойств лигнина. На основании своих работ 
по гидрогенолизу и алкоголизу лигнина он пришел к заключе­
нию, что фенилпропановые остатки соединены  в лигнине посред­
ством кислородных мостиков. В одной из последних своих работ 
он частично отошел от этих представлений и  признал возмож­
ность наличия в лигнине и углерод-углеродных связей [41, 42].

Сам Гибберт считал свои формулы в больш ой степени умо­
зрительными и рассматривал их кдк рабочую  гипотезу для даль­
нейших исследований.



Рассматривая большинство формул строения лигнина, пред­
ложенных исследователями, можно сделать вывод, что они, как 
правило, предлагали для лигнина формулы линейных полимеров 
с повторяющимися звеньями мономеров, к ак  это имеет место 
у целлюлозы, гемицеллюлоз, каучука и т. д.

В какой-то степени элементы строения, предложенные Фрей- 
денбергом, Гиббертом, Шорыгиной и другими исследователями 
входят в состав молекул лигнина, однако их взаимная связь, 
по-видимому, сложнее, чем предполагали раньше.

Наши представления о строении лигнина усложнились благо­
даря последним работам по его биосинтезу, а  такж е исследова­
ниям структуры лигнина, проведенным с привлечением модель­
ных соединений.

Работы по синтезу лигнина из простых веществ в раститель­
ных организмах показали с полной несомненностью, что лигнин 
состоит из фенилпропановых единиц. С другой стороны, работы 
по биосинтезу показали, что характер взаимосвязи этих фенил­
пропановых единиц много сложнее, чем это представляли раньше. 
Поэтому установление классической формулы строения лигнина 
сейчас кажется значительно более сложным делом.

Проблема синтеза лигнина в значительной мере является 
проблемой синтеза в растениях ароматических соединений.

Учитывая, что лигнин в растениях образуется из кониферило* 
вого спирта [19], который в виде глюкозида кониферина был 
обнаружен Тиманом еще в 1875 г., биохимики пытались выяс­
нить вопрос, как же этот конифериловый спирт образуется в р а ­
стениях и как происходит переход от углеводов, являющихся 
первичными продуктами ассимиляции углекислоты из воздуха, 
к сложным ароматическим соединениям, из которых состоит не 
только лигнин, но и белковые вещества, определяющие ж изнен­
ные процессы в растениях.

Изучение синтеза фенилаланина и тирозина в микроорганиз­
мах показало, что этот процесс протекает через фосфорный 
эфир седогептулозы [43, 44], которая циклизуется в 5-дегидро- 
хинную кислоту. Последняя через 5-дегидрошикимовую кислоту 
превращается в шикимовую кислоту. Это гидроароматическое 
соединение, конденсируясь с пировиноградной кислотой, дает 
непрочную префеновую кислоту. В результате отщепления от 
нее СОг и НгО получается фенилпировиноградная кислота — аро­
матическое соединение, являющееся производным фенилпро- 
пана. В дальнейшем в результате ппгтесса трансаминирования 
эта кислота превращается в фенилаланин.

Исходным соединением является глю коза. Предполагают, 
что глюкоза сначала расщепляется на С4- и Cs-фрагменты, кото­
рые в дальнейшем превращаются в сахар с 7 атомами угле­
рода — седогептулозу. Механизм циклизации седогептулозы еще 
полностью не изучен.



Процесс может быть выражен схемой:
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Кроме фенилаланина, подобным путем образуется и тирозин, 
вероятно через оксифенилпировиноградную кислоту, образую ­
щуюся из префеновой кислоты
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Предполагают, что процесс получения глюкозида конифе 
рина, из которого в древесине образуется лигнин, может идти 
по этой же схеме с дальнейшим превращением ароматические 
кислот в конифериловый спирт и кониферин:
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Так же могут образоваться п-кумаровый и синапиновый 
спирты
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О том, что шикимовая кислота является промежуточным зв е ­
ном в переходе от глюкозы к кониферину, говорят  исследования 
с использованием меченых атомов Было показано  [45], что мече­
ная радиоактивным углеродом (С 14) шикимовая кислота, з а д а н ­
ная в виде водного раствора молодым растен иям  пшеницы и 
клена, усваивалась этими растениями в течение 4 8  часов. О к и с­
ление растений нитробензолом дало радиоактивны е ванилин, 
сиреневый альдегид и п-оксибензальдегид. Ш иким овая кислота, 
меченная в положениях 2 , 6 , дала  после усвоения растением и 
окисления нитробензолом ванилин, содержащий радиоактивный 
углерод в положениях 2, б [46]. Это указывает на т о ,  что никакой 
перестройки шестичленного цикла при о б р азо в ан и и  лигнина не 
происходит.
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Выяснено также, что меченные радиоактивны м углеродом 
(Си) фенилаланин, коричная кислота и ф е р у л о в а я  кислота при 
питании ими растений дают радиоактивный лигнин.

Отсюда можно сделать вывод, что введение гидроксила и ме- 
токсильной группы в лигнин происходит, по-видимому, на стадии 
ароматического соединения. Как п о к а з а л и  исследования, 
прежде всего происходит внедрение ф енольного  гидроксила в по­
ложение 4 [47]. Вслед за этим с помощью энзима «фенолазы» 
происходит гидроксилирование в орто-положении с образованием 
пирокатехиновой или пирогаллольной систем ы  [48] и, наконец, 
избирательное метилирование с образованием  гваяцильной или 
сирингильной группы [49].

Карбоксильная группа феруловой кислоты или фенилаланина 
превращается в спиртовую. Это показал в своих работах Фрей­
денберг [50].

Использование меченых атомов дало возможность совер­
шенно отчетливо показать, что конифериловый спирт, а именно 
его производное — кониферин, со д ер ж ащ и й ся  в камбиальном 
соке древесных пород, является промеж уточным продуктом син­
теза лигнина в растениях. Фрейденберг и сп ользовал  радиоак­
тивный кониферин, меченный в группе С Н гО Н  углеродом С 14 [51], 
а Кратцль применил меченый кониферин с углеродом С 14 в р-по- 
ложении боковой цепи [52, 53, 54].

Интересно отметить, что если глюкозид кониферин образован 
не с D -глюкозой, а с L -глюкозой, то он не усв аи в ается  растением 
и из него не получается лигнин. Отсюда б ы л  сделан вывод [55], 
что глюкозид кониферин в растении с н ач ал а  разлагается энзи­
мом глюкозидазой на D-глюкозу и конифериловый спирт, а уже 
последний превращается в лигнин. Если ж е  такого разложения 
не происходит, то кониферин не может превратиться  в лигнин.

Но каким же образом конифериловый спирт превращается 
в лигнин? Каков механизм этих превращ ений? Что является при­
чиной перехода кониферилового спирта, этого сравнительно 
устойчивого соединения, в полимерную ф о р м у  — лигнин?

Еще 50 лет  тому назад Кузин и Херисей сделали интересное 
наблюдение [56]. Они нашли, что изоэвгенол при действии окси- 
дазы, полученной из грибов, окисляется в дегидродиизоэвгенол. 
На основании этого Эрдтман в 1933 г. в ы с к а з а л  предположение 
о возможности полимеризации соединений ти п а  п-оксифенилпро- 
пана, особенно при наличии ненасыщенной пропановой цепочки. 
Изучение дегидродиизоэвгенола показало, что  это соединение яв­
ляется производным фенилкумарана [57, 58 , 59, 60].
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Эти наблюдения оказались очень полезными д л я  дальнейших 
работ по биосинтезу лигнина, проведенных Фрейденбергом с со­
трудниками [61, 62, 63]. Ими был получен из кониферилового 
спирта «синтетический лигнин», очень похожий п о  свойствам на 
нативный лигнин Браунса.

К водному разбавленному раствору кониферилового спирта 
добавлялся сок съедобного шампиньона, содержащий энзим 
оксидазу. Затем  через этот водный раствор при температуре 20° 
пропускался воздух. В результате такой обработки  выделялся 
аморфный осадок, который являлся дегидрогенизованным поли 
меризатом и был назван D H P  (D ehydropo lym erisa t) .

Оказалось, что получение D H P  протекает с образованием 
в промежуточной стадии сравнительно простых димерных про­



дуктов, которые уже затем полимеризуются дальше, образуя 
синтетический лигнин.

Эти димерные продукты удалось выделить и изучить. Строе­
ние их следующее:
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Энзиматическое окисление любого из этих димеров, как по­
казали многочисленные модельные опыты, такж е приводит 
к образованию полимерных продуктов ти па  нативного лигнина 
Браунса [63].

В результате окислительных процессов т ак ж е  получается ко- 
кифериловый альдегид, который принимает участие в процессах 
дальнейшей полимеризации и образования D H P .

М анская [64, 65] показала, что не только оксидаза  шампинь­
она, но и оксидаза, выделенная из древесной ткани, создает воз­
можность окислительной полимеризации (поликонденсации) ко- 
ниферилового спирта.

Механизм поликонденсации под влиянием ферментов можно 
рассматривать с позиций теории свободных радикалов. Обпа- 
зование свободных радикалов можно представить следующей 
схемой:
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Возникающие свободные радикалы могут взаимодействовать 
между собой, образуя димеры. Последние в р езу л ьтате  окисления 
также могут превращаться в свободные р а д и к а л ы  и реаги­
ровать с другими димерами, полимерами или мономерами. Сво­
бодные радикалы могут инициировать и р еа к ц и ю  полимериза­
ции. Причем здесь создается большая в озм ож н ость  для различ­
ного течения реакции. В результате процессов окислительной 
конденсации могут образовываться простые эф и р ы  фенолов, про­
стые эфиры фенолов и спиртов, простые эфиры спиртов, углерод­
ные связи между бензольным ядром и боковой цепочкой, угле­
родные связи дифенильного типа, углеродные связи между 
с-углеродными атомами боковой цепи, p-углеродным и атомами 
боковой цепи и т. д. Все эти структуры могут возникать из сво­
бодных радикалов в результате взаимодействия их в процессе 
окислительной конденсации.

Изучая лигнин Бьеркмана и производя опыты с модельными 
соединениями, шведские химики, а такж е  некоторы е другие ис­
следователи получили некоторые экспериментальные доказа­
тельства наличия в лигнине этих различных структур .

Предложена следующая эмпирическая ф о р м у л а  для лигнина 
Бьеркмана [2]:

Q H 7g8 (О С Н 3)0М (фенольный О Н )029 (алиф атический  ОН)086 (кар­
бонильный О)018 (арил-алкильный простой эфирный 0 ) 0 7! (диалкильный 
простой эфирный О)0 33.



Таким образом, примерно только одна треть ф енольны х гидро­
ксилов в лигнине свободна, а две трети должны участвовать 
в образовании связей между фенилпропановыми единицами; так  
как нет фактов, указывающих на существование в лигнине ди- 
арильных простых эфирных связей, фенольные гидроксилы д о л ­
жны образовывать кислородный мостик с боковой цепочкой д р у ­
гого мономера, причем возможно образование связи одного из 
трех типов: с а-углеродным атомом (I ) ,  с p-углеродным а т о ­
мом ( II )  или с ууглеродны м  атомом ( I I I ) .
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Связь типа (I) ,  т. е. за счет бензильного спиртового гидро­
ксила, мало вероятна. Об этом говорит отсутствие образования 
новых фенольных гидроксилов при сульфировании или мягком 
алкилировании спиртами в присутствии НС1 при нормальной т ем ­
пературе. В соответствующих модельных соединениях простые 
эфирные связи типа (I) в этих условиях легко расщ епляю тся 
с освобождением фенольного гидроксила С равнительно высокое 
содержание в лигнине первичных спиртовых групп, показанное 
Фрейденбергом, по-видимому, говорит не в пользу  связи типа 
(III). Следовательно, наиболее вероятным типом св язи  является 
связь p-арил-алкилового простого эфира ( I I ) .  О б  это м  свидетель­
ствуют хроматографические исследования продуктов расщепле­
ния лигнина металлическим натрием в ж и д ко м  ам м иаке ,  п рове­
денные Шорыгиной [30], исследования биосинтеза лигнина, 
а также опыты с модельными веществами.

В качестве модельного вещества использовались, например, 
р-гваяциловый эфир гваяцилглицерина и р-гваяциловый эфир 
вератрилглицерина [3, 4]. Оказалось, что эти модельны е вещества



дают характерные для лигнина реакции. Н апри м ер , р-гваяцило- 
вый эфир вератрилглицерина при нагревании с серной кислотой 
дает формальдегид. Вторичный спиртовой гидроксил  легко суль­
фируется кислыми сульфитными растворами и метилируется ме­
танолом в присутствии НС1 при 20°.

2 8 /^ -м й й  H2SOi, с н г о
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Кроме того, в условиях этанолиза эти модельные вещества 
давали кетоны Гибберта [4, 5, 7]. Это является довольно серьез­
ным подтверждением их подобия лигнину.

Фрейденберг на основании своих опытов получения D H P  
также пришел к заключению, что структура т и п а  р-гваяцилового 
эфира гваяцилглицерина должна являться частью  молекулы 
лигнина.

Другим типом структуры, образующимся с участием р-угле- 
родного атома, и, по-видимому, присутствующим в лигнине, яв ­
ляется структура типа пинорезинола. Но пока е щ е  имеется очень 
мало сведений о количественном содержании в лигнине этого 
структурного элемента. Вероятно, оно не превы ш ает  10—20% от 
всех фенилпропановых единиц.

Третьим структурным элементом молекулы лигнина является 
структура типа дегидродикониферилового сп и р та .  На основании 
экспериментальных данных можно сделать некоторые выводы ог-



носительно содержания этого структурного элем ен та  [2, 3]. При 
исследовании действия на лигнин и модельные в ещ еств а  метанола 
в присутствии НС1 было обнаружено, что при н агреван и и  в кис­
лой среде модельного вещества дигидродегидродикониферило- 
вого спирта насыщенная фенилкумарановая с тр у к ту р а  превра­
щается в ненасыщенную структуру фенилкумарона с  конъюгиро 
ванными двойными связями. Это обнаруживается п о  изменению 
поглощения ультрафиолетового света {максимум поглощения 
увеличивается и сдвигается от 282 т ц  к 310 т ц ) .  Схематически 
эту реакцию можно представить следующим о б р азо м :

СН2ОН

I
СНг

CHg

ОСН-

Определение изменения поглощения лигнином Бьеркмана 
в подобных условиях показало, что ф ен и лкум аран овая  структура 
должна составлять в нем не более 5— 7%.

Эта структура может присутствовать и в откры том  виде. Об 
этом говорят интересные наблюдения Р ихтценхайна [9, 24]. М е­
тилирование диазометаном древесины или п р еп ар ато в  лигнина 
с последующим окислением перманганатом давало 1 — 2 % изоге- 
мипиновой кислоты. Ее получение указывало на присутствие ар о ­
матического кольца, конденсированного в орто-положении к фе­
нольному гидроксилу. Реакция, по-видимому, идет по схеме:
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Если же перед метилированием и окислением производилось 
.гллэвление со щелочью, выход изогемипиновой кислоты увели­
чивался примерно в два раза, вероятно за счет раскрытия фенил- 
<.умарановой структуры:

ОСН3

Фрейденберг [67], обрабатывая таким о б р а з о м  синтетический 
лигнин из кониферилового спирта, меченного углеродом С 14 

в jj-положении, получил радиоактивную изогемипиновую кислоту 
с углеродом С 14 в карбоксильной группе:

СООН



Это подтверждает связь с ароматическим я д р о м  боковой це­
почки.

Недавно было обнаружено наличие в ли гн и н е  небольшого ко­
личества дифенильных связей [6 8 , 69]. З а  счет дифенильной струк­
туры при окислении лигнина нитробензолом в  щелочной среде 
получается небольшой процент дегидродиванилина:

I I
- с -  - с -  сно оно

он он он он

Сравнивая выход ванилина при окислении нитробензолом лиг 
нина и различных модельных соединений, м о ж н о  заключить, что 
примерно 30— 40% фенилпропановых единиц и м еет  углеродную 
связь в 5 положении [70].

Н аряду  с углеродными связями между аром атическим  ядром 
и боковой цепью или : между двумя ядрами, в лигнине имеются 
углеродные связи между двумя боковыми цепями. Примером 
одной из подобных структур служит структура пинорезинола.

Кроме того, Фрейденберг [71] эксперим ентально подтвердил 
возможность самопроизвольной полимеризации  ненасыщенных 
цепей остатков кониферилового спирта с образован ием  углерод­
ной связи между а- и p-углеродными атомами боковых цепей по 
схеме:

С Н 2 О Н  С Н ?  О Н

С Н  С Н 2 С Н г ОН

I I I
с н  г н  с н -----------------------с н



О возможности существования углеродной связи между 
u-углеродными атомами боковых цепей говорит получение не­
больших количеств производных стильбена при  окислении лигно­
сульфонатов гидроокисью меди по следую щ ей схеме [72]:

-с ;
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I
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NCtOH 
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Из приведенных данных можно сделать вывод, что структура 
лигнина долж на быть очень сложной и заклю чает  в себе множе 
ство различных структурных элементов.

Поэтому вместо классической формулы строения лигнина, ко­
торую очень трудно представить в свете высказанных соображ е­
ний, имеет смысл изобразить схему в озм ож н ы х типов соединения 
фенилпропановых элементов в молекуле лигнина. Такого рода 
схема создана Адлером и Гирером [6 6 ] (см. стр. 220).

Следует заметить, что в этой схеме не н аш л и  отражения к а р ­
бонильные группы, хотя ее авторы в н астоящ ее время приписы­
вают им довольно важную роль.

По-видимому, возможны и другие сочетания остатков фенил- 
пропана, а не только те, которые показаны  н а  этой схеме.

Учитывая, что в молекуле лигнина входит до 60 остатков фе- 
нилпропана, строение молекулы может быть очень сложным.

Н а способы соединения фенилпропановых единиц лигнина 
могут влиять разнообразные факторы: условия произрастания 
дерева, влажность почвы, температура, p H  клеточного сока, на­
личие катализаторов или ингибиторов в клеточном соке, порода 
дерева, и поэтому даж е  лигнины, полученные из одной и той же 
породы дерева, могут отличаться х ар а к тер о м  связей и элемен­
тами строения.

У лигнинов лиственных пород наряду с гваяцильными произ­
водными в состав молекул входят сирингильные производные. 
Это также усложняет структуру лигнина.

Неизвестно, является ли лигнин лиственной древесины смесью 
полимеров единиц того и другого типа или представляет собой 
сложный смешанный полимер тех и других единиц, а также еди­
ниц типа п-оксибензальдегида, объединенных в каком-то опреде­
ленном порядке или в беспорядке [73]. Точно н е  установлено, соот­
ветствуют ли относительные пропорции ароматических альдеги­
дов, получаемых при нитробензольном окислении, содержанию 
соответствующих единиц в лиственном лигнине. Процесс биосин­
теза лиственного лигнина также является более сложным.
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В случае лиственного лигнина теория биосинтеза д о лж на  при­
нимать в расчет различные типы структурных единиц. По неко­
торым данным Фрейденберга, есть основание предполагать, что 
лигнин лиственной древесины является смешанным полимером 
гваяцильных и сирингильных единиц. В проведенных опытах один 
синапиновый спирт почти не давал  полимера — синтетического 
лигнина. Эквимолекулярная смесь кониферилового и синапино- 
вого спиртов давала  выход полимера 8 0 % .  Кроме того, энзимы 
не конденсировали в полимер димер синапинового спирта (си- 
рингарезинол) подобно тому, как полимеризовался аналогичный 
димер кониферилового спирта — пинорезинол.
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Г л а в а  6

О С В Я З И  Л И Г Н И Н А  С Д Р У Г И М И  В Е Щ Е С Т В А М И  
Д Р Е В Е С И Н Ы

В древесной клеточной стенке составные части древесины рас­
положены неравномерно.

Как известно, клеточная стенка состоит и з  нескольких слоев. 
Первичный слой примыкает к межклеточному веществу, с кото­
рым образует срединную пластинку. Химический состав этого 
слоя изучен недостаточно хорошо, однако установлено, что он 
содержит до 70% лигнина [41]. Наиболее хорошо изученным в хи­
мическом отношении является вторичный слой, отличающийся 
большой мощностью. Этот слой на 50% состоит из целлюлозы, 
на 30% из лигнина и на 20% из гемицеллюлоз, т. е. его состав 
примерно соответствует среднему составу древесины хвойных 
пород [2]. Внутренний (третичный) слой клеточной стенки почти 
не содержит лигнина. Таким образом, лигнин в клеточной стенке 
расположен неравномерно и вообще состав клеточной стенки ге- 
терогенен.

Каким же образом лигнин связан с другими составными ча­
стями клеточной стенки? Этот вопрос важ ен  и в теоретическом 
отношении, и с точки зрения техники. Д л я  выяснения механизма 
гидролиза древесины, механизма разнообразных варочных про­
цессов получения целлюлозы, механизма удаления лигнина при 
облагораживании целлюлозы и при облагораж ивании  древесины 
(при ее пропитке) и вообще при всех процессах, связанных с хи­
мическими и физическими превращениями лигнина и других со­
ставных частей дрьвесины, важно знать, каки м  образом связаны 
друг с другом составные части древесины.

С давнего времени существуют две основные точки зрения на 
связь лигнина с другими составными частями древесины. Сто­
ронники первой точки зрения считают лигнин инкрустирующим 
веществом, химически не связанным с другими компонентами 
древесины — углеводами и полиуроновыми кислотами. Их про­
тивники высказывают противоположную точку зрения, считая, 
что лигнин химически соединен с другими компонентами древе­
сины. Кроме того, существует и третья теория, сторонники кото



рой считают, что лигнин и полисахариды связаны по принципу 
адсорбции коллоидных частиц, т. е. признаю т наличие в древесине 
физико-химических связей между лигнином и другими состав­
ными частями древесины.

Приведем некоторые данные, подтверж даю щ ие эти теории, и 
укажем недостатки каждой из них.

Правильность первой теории — теории механической связи, 
часто называемой инкрустационной теорией, в первую очередь 
подтверждается тем, что целлюлоза, полученная самыми разно­
образными способами из разнообразных растительных материа­
лов, имеет одинаковые химические свойства с природной чистой 
целлюлозой (например, с хлопковой). Е сл и  бы целлюлоза была 
связана с лигнином химически, то различны е по своему х ар ак ­
теру химические воздействия (действие азотной кислоты, хлора 
и щелочи, действие одной щелочи, нагреван и е  с сульфитной в а ­
рочной кислотой, с моносульфитом и т. д . ) ,  приводящие к удале­
нию лигнина и гемицеллюлоз, вызывали б ы  различные изменения 
в целлюлозах, получающихся при этих процессах.

Изучая влияние на древесные клетки различных растворяю­
щих целлюлозу веществ, а также действие окислителей, Абрамс 
[3] пришел к выводу, что лигнин и целлю лоза ,  а т а к ж е  другие ве­
щества древесной клетки соединены д р у г  с другом механически.

Древесина имеет такую же рентгенограмму, к ак  и выделенная 
из нее целлюлоза, а также целлюлоза и з  хлопка [4, 5]. При р аз- 
личных химических изменениях, наприм ер  при получении сл о ж ­
ных и простых эфиров целлюлозы, мерсеризации, связанной с х и ­
мическим взаимодействием шелочи с целлю лозой, и т. д. рентге­
нограмма изменяется. Если бы целлю лоза  в древесине была х и ­
мически связана с какими-либо другими составны м и частями д р е ­
весины, в частности с лигнином, то это нем едленно сказалось бы 
на рентгенограмме древесины. Она стала бы отличной от рентге­
нограммы целлюлозы. Поэтому можно считать, что целлюлоза, 
содержащаяся в древесине, не связана с  лигнином какими-либо 
химическими связями.

Индийский ученый Саркар [7] в результате  микроскопического 
исследования волокна джута после его делигниф икации  и изуче­
ния физических свойств этого волокна (наприм ер, предела проч­
ности на растяжение) нашел, что в д ж у т е  нет химической связи 
между лигнином и целлюлозой.

При помощи микроманипулятора у д ал о сь  выделить средин­
ную пластинку клеточной стенки, в которой  содержится около 
70% лигнина [2]. В отделенном от нее вторичном слое клеточной 
стенки содерж алось 30% лигнина. Это означает, что отдельные 
составные части клеточной стенки химически не связаны.

При удалении целлюлозы и других п олисахаридов  из клеточ­
ной стенки древесины действием кислот остаток лигнина сохра­
няет первоначальную структуру древесины. И, наоборот, остаток 
после удаления лигнина также сохраняет первоначальную струк­



туру. Это явление рассматривают как  доказательство  отсутствия 
химической связи между лигнином и целлюлозой.

Теорию химической связи между лигнином и другими компо­
нентами древесины поддерживают многие исследователи.

Одним из доказательств существования химической связи яв ­
ляется взаимодействие древесины с медноаммиачным раствором. 
Известно, что при обработке древесины медноаммиачным раство­
ром из нее извлекается только очень небольшая часть целлюлозы. 
Чтобы удалить большое количество целлюлозы, необходимо про­
изводить попеременную обработку древесины щелочью, кисло­
той, а затем медноаммиачным раствором. Такую  обработку 
нужно повторить не один раз, чтобы добиться выделения лиг­
н и н а— медноаммиачного лигнина Фрейденберга. Ч и стая  же цел­
люлоза растворяется в медноаммиачном растворе быстро и пол­
ностью. В этом различии растворимости чистой целлюлозы и 
целлюлозы в древесине многие химики усматриваю т доказатель­
ство существования химической связи между целлюлозой и лиг­
нином.

Трудная растворимость лигнина в холодном и горячем (100°) 
разбавленном (5% -ном) ра!створе едкого натра, по мнению неко­
торых исследователей [8 ], такж е является свидетельством хими­
ческой связи между лигнином и целлюлозой. П ри такой обра­
ботке щелочью в раствор переходит только небольш ая часть лиг­
нина и гемицеллюлоз. Выделенный ж е  из древесины препарат 
щелочного лигнина, а такж е спиртовые и различные другие рас­
творимые лигнины легко растворяются в разбавленны х щелочах, 
поскольку они химически ни с чем не связаны.

Опыт работы по выделению лигнина из растительных мате­
риалов показывает, что без предварительной или одновременной 
обработки растительного материала кислотой или щелочью вы­
делить лигнин каким-либо растворителем не удается. Все способы 
выделения лигнина связаны с такого рода кислотными или щ е­
лочными обработками. Так, если нагревать древесину с органи­
ческими растворителями (спирты, фенолы, кислоты, меркаптаны 
и т. д.) без добавки кислоты или щелочи, то в раствор переходит 
очень мало лигнина. Если же к органическому растворителю до­
бавить сильную кислоту, д аж е в очень малом количестве, изме­
ряемом долями процента, то извлечение лигнина органическими 
растворителями протекает хорошо и в раствор переходит значи­
тельная часть лигнина.

Если древесину обработать сначала щелочью, а затем серо­
углеродом, то получается растворимый в воде ксантогенат дре­
весины, из которого невозможно выделить ксантогенат цел­
люлозы.

Из нитрованной и ацетилированной древесины нельзя выде­
лить сложные эфиры отдельных компонентов. Равны м  образом 
из простых эфиров древесины нельзя выделить простые эфиры 
целлюлозы или лигнина.



Невозможность разделения эфиров древесины н а  составные 
части некоторые химики считают свидетельством наличия хими­
ческой связи между лигнином и целлюлозой в древесине.

Следует заметить, что растворимость эф иров  целлюлозы, со­
держащихся в этерифицированной древесине, зависит от содер­
жания в ней лигнина. Так, если в нитрованной древесине содер­
жалось меньше 18,3% лигнина, то она р аство р ял ась  в ацетоне, 
если же больше 18,3%, то растворение не происходило [9]. Иссле­
дователи, наблюдавшие это явление, считали, что оно обуслов­
лено наличием химической связи между лигнином и углеводами, 
в том числе целлюлозой. Н а основании этого д аж е д ел ал и  вывод, 
что древесина состоит из молекул лигноцеллюлозы или даже 
«молекул древесины». Однако современная наука отвергает су­
ществование такого вещества — лигноцеллюлозы. Возможно, что 
различная растворимость этерифицированной древесины объяс­
няется физико-химическими связями, а не только чисто химиче­
скими связями лигнина с целлюлозой.

Известную ценность для исследования данного  вопроса пред­
ставляют некоторые работы по изучению сб р аж иван и я  целлю­
лозы и древесины. В ряде работ [10, 11, 12] отмечено, что некото­
рые бактерии хорошо сбраживают чистую целлюлозу. Если же 
взять не чистую хлопковую, а плохо очищенную древесную цел­
люлозу, содержащую  лигнин, то брожение идет слабо. Чтобы 
целлюлозные бактерии вели интенсивное брожение, содержание 
лигнина в целлюлозах должно быть снижено до 1 % и меньше. 
Древесная масса, содержащая много лигнина, совсем не сбра­
живается. Плохую сбраживаемость древесных целлю лоз авторы 
вышеуказанных работ объясняют наличием в них лигнина, кото­
рый тормозит процесс брожения из-за сущ ествования химической 
связи между молекулами целлюлозы и лигнина.

К этому же выводу пришли другие исследователи [13, 14], 
изучавшие влияние энзимов на разруш ение углеводов (гидро­
лиз). Было установлено, что основная ч асть  лигнина связана 
с полисахаридами древесины химическими связями, причем даже 
удалось выделить лигнинуглеводные комплексы различной слож­
ности.

Однако, некоторые исследователи считают, что независимо от  
содержания лигнина в растительных м атери алах  м ож но произ­
водить сбраж ивание целлюлозы как в частично делигнифициро- 
ванных, так  и в таких, из которых лигнин совсем не удалялся, 
например в древесине и т. п. [15].

Интересно отметить, что древесина не д а е т  характерной цвет­
ной реакции с хлор-цинк-йодом, что, по мнению р я д а  авторов» 
служит доказательством химической связи целлюлозы с лигни­
ном. Если же лигнин удалить из древесины, то реакция целлю­
лозы с хлор-цинк-йодом становится вполне отчетливой. Равньш 
образом и цветные реакции на лигнин (например, с фенолами и 
ароматическими аминами) становятся возможными только после



обработки свежего среза древесины разоавленной кислотой. Без 
такой обработки, по-видимому, разрушающей связи м еж ду  лиг­
нином и другими составными частями древесины, качественные 
реакции ясно не проявляются.

Известным подтверждением представления о древесине как 
едином веществе, в котором целлюлоза и лигнин связаны  друг 
с другом химически, иногда считают результаты обработки дре­
весины водой. При такой обработке в раствор может бы ть  пере­
ведена значительная часть древесины, причем остаю щ аяся  после 
обработки водой древесина не отличается по элементарному со­
ставу от исходной древесины. В раствор переходят целлюлоза, 
другие полисахариды и лигнин. Остающаяся часть древесины 
имеет прежний состав, т. е. содержит столько же целлюлозы, 
лигнина и других компонентов.

В результате процесса «окислительной экстракции», заклю­
чающегося в предварительном окислении древесины перекисью 
водорода с последующей обработкой такой окисленной древесины 
паром, удалось перевести в раствор 98% древесины [16, 17]. 
Однако, как показывают исследования других ученых (Ж еребов 
с сотрудниками и другие), нагревание с горячей водой раститель­
ных материалов не приводит к таким результатам. Так, при на­
гревании древесины с водой при 2 0 0 ° в течение короткого вре­
мени (около получаса) гидролизуются и переходят в раствор 
гемицеллюлозы, остальные же части древесины — целлюлоза и 
лигнин остаются неизменными и в раствор не переходят [18]. 
О том, что в раствор при нагревании с водой переходят преиму­
щественно гемицеллюлозы, а не весь древесный комплекс, гово­
рят и опыты Боброва и Колотовой [19], подтверждающие резуль­
таты, полученные Жеребовым.

Д лительная экстракция древесины дуба (250 экстракций в те ­
чение 1 0 0 0  часов) кипящей водой показала, что несмотря на то, 
что исходная древесина и древесина, полученная после экстрак­
ции, очень близки по своему элементарному составу, в раствор 
в этих условиях переходит 90% пентозанов, 95% полиуронидов, 
75% лигнина и 36% целлюлозы. Таким образом, древесина не 
переходит в раствор как единый комплекс. Отдельные составные 
части древесины растворяются по-разному [2 0 ].

Несмотря на одновременное существование двух противопо­
ложных точек зрения на связь между лигнином и углеводами — 
теории механической связи (отсутствия химической связи) и тео­
рии химической связи, следует признать, что в настоящее время 
большинство исследователей, работающих в области химии лиг­
нина, являются сторонниками теории существования химической 
связи. Однако вопрос о характере химической связи м еж ду  лиг­
нином и другими составными частями древесины является  очень 
сложным и пока еще не решен.

Решая вопрос о характере связи, в первую очередь необхо­
димо выяснить, с какими угдеводами связан лигнин. Первым



было предположение о существовании химической связи между 
лигнином и целлюлозой. Доказательством этой связи считали 
невозможность извлечения целлюлозы из древесины  медноамми­
ачным раствором без предварительной о бработки  минеральной 
кислотой.

Однако дальнейшие исследования п оказали , что целлюлоза 
не связана химически с лигнином. Вероятно, компактное строение 
целлюлозы, образующей правильную кристаллическую решетку, 
препятствует тесному контакту молекул лигнина и целлюлозы. 
Кроме того, лигнин и целлюлоза сконцентрированы в различных 
частях клеточной стенки: целлюлоза — в о  внутренних слоях, 
а лигнин — в межклеточном веществе и внеш них слоях стенки 
клеток.

В настоящее время большинство исследователей пришло к  за­
ключению, что лигнин в основном связан  с гемицеллюлозами. 
Распределение гемицеллюлоз в клеточной стенке не противоре­
чит этому заключению [1].

Небольшую часть лигнина можно извлечь из древесины ней­
тральными растворителями. По-видимому, эта часть лигнина нз 
связана химически с углеводами [32].

В пользу теории химической связи лигнина с углеводами го­
ворит ряд опытных данных. Так, например, после обработки дре­
весины кислым раствором сульфита больш ая ее часть станови­
лась растворимой в медноаммиачном растворе, причем лигнин 
и гемицеллюлозы содержались как в растворимой, таки в н ерас­
творимой фракции [33]. Из нерастворимой ф ракции  был выделен 
препарат, представлявший собою химическое соединение лигно­
сульфоновой кислоты с гемицеллюлозами в соотношении 8 : 1 . 
Разделить его на составные части можно было только после на­
гревания с кислотой.

Многие препараты лигнина содержат небольш ое количество 
гемицеллюлоз, которые очень трудно отделить  от лигнина [34]. 
После кислого гидролиза в продуктах гидролиза находили кси­
лозу и ксилобиозу. Авторы вышеупомянутой работы предполо­
жили, что лигнин был связан с отдельными звеньями ксилозы и 
ксилобиозы. Однако другие исследователи [35] считают, что лиг­
нин связан с ксиланом, причем эта связь о к а зы в ае тся  более проч­
ной, чем связь между звеньями ксилозы в  ксилане. Этот вопрос 
требует дальнейшего изучения.

Бьеркман [36, 37], экстрагируя размолотую  в толуоле д р еве ­
сину диоксаном, а затем диметилформамидом, получил два пре­
парата лигнина. Препарат, извлеченный диметилформамидом, 
состоял из лигнина и гемицеллюлоз в соотношении 1 :3 — 1:4. 
Исследования с применением электрофореза [38] показали, что 
этот препарат состоит из двух фракций: гемицеллюлоз и химиче­
ского соединения лигнина с гемицеллюлозами в соотношении 1 : 1 .

Рассмотрим некоторые из существующих точек зрения н а  ха­



рактер связи между лигнином и углеводами, приводя имеющиеся 
данные за и против каждой из них.

Одним из самых распространенных является мнение, что лиг­
нин соединен с углеводами посредством глюкозидной связи, т а ­
кого же примерно типа, какая существует у некоторых дубиль­
ных веществ. В этом случае глюкозидный гидроксил углеводов 
реагирует с гидроксильными группами лигнина, о б р азу я  глюко- 
зид, по схеме:

Углевод Лигнин
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Такого типа связи, как утверждаю т некоторые исследователи 
[21, 22, 23, 39], легко разруш аются разбавленной минеральной 
кислотой. Так, если взять древесину и нагревать ее с уксусной 
кислотой, то в раствор перейдет лишь очень небольшое количе­
ство лигнина. Если ж е  добавить к уксусной кислоте 1 % серной 
кислоты или хлористого водорода, то в раствор переходит уже 
значительная часть лигнина, содержащегося в древесине.

По мнению некоторых исследователей [23], это указывает на 
то, что под влиянием разбавленной кислоты глюкозидные связи 
разрываются, при этом отщепляется лигнин, который, будучи 
уже в свободном состоянии, способен переходить в раствор уксус­
ной кислоты. Чистая же уксусная кислота, даю щ ая в растворе 
мало ионов водорода, не гидролизует глюкозидных связей. Л и г ­
нин остается связанным, и только малое количество его  может 
переходить в раствор.

В древесине имеется много соединений, близких по строению 
к лигнину и связанных с моносахаридами глюкозидными св я ­
зями. Например, в древесине содержится кониферин, представ­
ляющий собой глюкозид кониферилового спирта и рассматри­
ваемый в настоящее время как предшественник лигнина.

Следует отметить интересный факт. После гидролиза мети­
лированного диоксанлигнина в гидролизате была обнаружена 
2, 3, 4-триметилксилоза. Это означает, что данный моносахарид 
был связан с лигнином глюкозидными связями [34]. О днако этот 
интересный эксперимент — единственное прямое доказательство 
глюкозидного характера связи меж ду лигнином и гемицеллю ­
лозами.

Против существования связи между лигниноми и углеводами 
глюкозидного типа говорит тот факт, что разбавленные щелочи 
уже при сравнительно легком нагревании способны извлекать 
из растительных веществ значительное количество лигнина. И з ­
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вестно, что глюкозидные связи плохо гидролизуются в присут­
ствии разбавленных щелочей, а поэтому извлечение лигнина р аз­
бавленными щелочами противоречит предположению о наличии 
в древесине глюкозидной связи между лигнином и углеводами. 
Однако и это нельзя считать доказательством невозможности су­
ществования глюкозидных связей. В литературе имею тся указа­
ния на то, что р-глюкозидная связь, образованная за счет  феноль­
ного гидроксила, относительно легко расщепляется щелочами, 
в противоположность алкил-глюкозидной связи.

Вторым возможным типом связи, предполагаем ы м некото­
рыми исследователями, является связь типа простого эфира. Так, 
Гибберт [24] считал возможным существование м еж д у  лигнином 
и углеводами простой эфирной связи, образую щ ейся за счет 
гидроксильной группы лигнина (ароматической или алифатиче­
ской) и гидроксила углевода. Такая связь может бы ть  схемати­
чески изображена, например, в виде такой формулы:

Такой вид связи вызывает большие возражения, чем глюко- 
зидная связь. Соединения типа простых эфиров являю тся веще­
ствами весьма стойкими. Лигнин же сравнительно л егко  можно 
выделить из древесины. Поэтому его поведение не похоже на по­
ведение соединения типа простого эфира.

Однако в последнее время выдвинуто предположение, что 
простая эфирная связь между лигнином и углеводам и  может 
быть связью типа бензилового эфира [40].
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Кислородный мостик в таком эфире легко расщепляется кис­
лотой в отличие от обычных простых эфиров.

Многие исследователи считают, что связь между лигнином  и 
углеводами является ацетальной или полуацетальной. Т акие  
схемы связи лигнина с углеводами были предложены К ласоном 
около 40 лет тому назад  [25] и приняты затем рядом исследова­
телей [26, 27]. Связь подобного типа может быть представлена, 
например, следующим образом:

ОН
I

Лигнин — С — О — Углевод 
или I

OR
I

Лигнин — С — О — Углевод

Возражения против существования такой связи те же, что  и 
против глюкозидной связи. Ацетальные и полуацетальные связи 
неустойчивы к действию разбавленных кислот, что и подтвер­
ждается как будто бы всей практикой выделения лигнина орга­
ническими растворителями, которому способствуют разбавленные 
кислоты. Тем не менее, ацетальные и полуацетальные связи срав­
нительно устойчивы к действию щелочей. Однако известно, что 
и щелочи способствуют выделению лигнина из растительных 
материалов.

Возможно, что лигнин химически связан с полиуроновыми 
кислотами по типу сложных эфиров.

Идея о наличии в древесине сложноэфирной связи м е ж д у  лиг­
нином и другими компонентами дерева была в ы сказана  еще 
в 1866 г., причем такая связь была приписана лигнину к а к  кис­
лоте, и целлюлозе, как многоатомному спирту [28]. Этой точки 
зрения придерживались и другие исследователи, в том  числе 
Класон [25], который одно время предполагал наличие в молекуле 
лйгнина карбоксильной группы, связанной в древесине с целлю­
лозой, Было высказано и предположение о соединении лигнина 
с полиуроновыми кислотами посредством сложноэфирных свя­
зей [29], однако без каких-либо серьезных доказательств.

На основании опытов по извлечению лигнина из кукурузных 
початков щелочью было также сделано предположение, что  часть 
лигнина связана с полиуроновыми кислотами по типу сложных 
эфиров [30], а другая часть, возможно, и по типу простого 
эфира.

Возможно, что полиуроновые кислоты, представляю щ ие со­
бою линейные полимеры, сшиваются посредством слож ноэф ир­
ных связей с молекулами лигнина, которые по своей структуре,



видимо, тоже являются линейными полимерами. В результате 
возникновения такого рода связей образуются трехмерные (сши­
тые) молекулы, трудно растворимые и придающие древесине 
гидрофобность.

В пользу теории сложноэфирной связи меж ду лигнином и по- 
лиуроновыми кислотами (пектиновыми веществами) говорит ряд  
прямых и косвенных доказательств. Известно, что при хлориро­
вании древесины с последующей обработкой ее пиридином или 
спиртовым раствором моноэтаноламина можно получить холо- 
целлюлозу. Холоцеллюлоза содержит всю углеводную и поли- 
уронидную части древесины. Оказывается, что после такого у д а ­
ления лигнина из холоцеллюлозы очень легко при обработке 
5%-ным едким натром удаляются полиуроновые кислоты. Выде­
ление же полиуроновых кислот из древесины 5%-ной щелочью 
при низких тем пературах— довольно трудная задача  [31].

Интересные данные были получены С аркаром  [6 ], изучавшим 
поведение лигнина в джутовом волокне при обработке его р ас­
твором едкого натра (0,25%) в течение 1 часа при комнатной 
температуре. Оказалось, что в этих условиях кислотное число 
джутового волокна почти удваивается, что можно объяснить н а ­
личием в джутовом волокне расщепляющихся под действием ще­
лочей сложноэфирных связей. Правда, эти связи могут быть не 
только между уроновыми кислотами и лигнином, а также и ме­
жду уроновыми кислотами и, например, метиловым спиртом.

R -  СООСНз - f  NaO H  -*• R — CO ON a +  С Н яОН

Скорость делигнификации джутовых волокон хлоритом н а ­
трия увеличивается, если волокно предварительно обработано 
разбавленной щелочью. Это говорит также в пользу наличия 
сложноэфирной связи между лигнином и полиуроновыми кисло­
тами и, кроме того, после делигнификации полиуроновые кис­
лоты очень легко удаляются. В процессе делигнификации хлором 
и щелочью предварительная обработка древесины щелочью яв­
ляется непременным условием успешного проведения этой 
реакции.

По-видимому, это необходимо для того чтобы предварительно 
разрушить связи между лигнином и полиуроновыми кислотами и 
перевести лигнин в форму линейного полимера, способного после 
реакции с хлором переходить в раствор. Если ж е  лигнин нахо­
дится в форме трехмерных соединений с полиуроновыми кисло­
тами, то он, вследствие своей трудной доступности действию 
реагентов, во-первых, реагирует медленно, а во-вторых, получен­
ные продукты реакции, ни в чем не растворимые, не могут быть 
выделены из древесины. Таким образом, обработка растительных 
материалов едким натром перед обработкой хлором способ­
ствует увеличению реакционной способности лигнина.



Вызывает серьезные возражения против возм ож ности  суще­
ствования сложноэфирных связей в древесине тот ф ак т ,  что 
медноаммиачный раствор, имеющий сильно щелочную реакцию, 
не расщепляет связей между лигнином и углеводами. О д н а к о  это 
явление может найти объяснение, не противоречащее тео р и и  су­
ществования сложноэфирных связей. Прежде всего с л ед у ет  от­
метить, что в противоположность целлюлозе древесина сравни­
тельно плохо набухает в медноаммиачном растворе, ч т о  затруд­
няет реакцию между этим реагентом и древесиной. Во-вторых, 
если даже в результате реакции древесины с медноаммиачным 
раствором и произойдет разрушение сложноэфирных связей, 
освободившиеся лигнин и полиуроновые кислоты м огут  взаимо­
действовать с комплексными двухвалентными ионами с образо­
ванием солей. Эти соли лигнина и полиуроновых к и сл о т  могут 
оказаться нерастворимыми и не способными вследстви е  своей 
трехмерности к набуханию. Поэтому реакция между древесиной  
и медноаммиачным раствором, пройдя с поверхности, в  дальней­
шем затормозится. В этом, по нашему мнению, за к л ю ч а е т с я  при­
чина слабого расщепления древесины сильно щ елочным медно­
аммиачным раствором.

Обзор литературы показывает, что многие экспериментальные 
данные, которые привлекаются для доказательства наличия  и 
характера связей лигнин — углеводы, при дальнейшем изучении 
не приводят к однозначным выводам. Поэтому вопрос о  связи 
лигнина с другими компонентами клеточной стенки т р е б у е т  для 
своего разрешения дальнейших углубленных исследований.
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Г л а в а  7

М Е Т О Д Ы  К А Ч Е С Т В Е Н Н О Г О  И К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О Г О  
О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  Л И Г Н И Н А

КАЧЕСТВЕННЫЕ ЦВЕТНЫЕ РЕАКЦИИ 
С ОРГАНИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМИ

Методы качественного определения лигнина применяю тся как 
ботаниками и физиологами растений для установления  наличия 
в растениях лигнина, так  и технологами для определен и я  лигнина 
в различных целлюлозных материалах (технические целлюлозы, 
бумага и т. д.). Пользуясь цветными качественными реакциями 
на лигнин, можно с помощью микроскопа изучать п р о ц есс  одре­
веснения растительных тканей, следить за процессом варки или 
облагораживания целлюлозы, наблю дая за исчезновением лиг­
нина в пробах растительных волокон, периодически отбираемых 
в процессе химической обработки, связанной с удалением 
лигнина.

Наиболее обычный метод качественного оп ределения  лигнина 
в растительных материалах заключается в приготовлении све­
жего среза, который обрабатывается 1 2 % -ной со л ян о й  кислотой 
(или слабой серной кислотой) и затем смачивается разбавлен­
ным раствором органического реагента, дающего ц ветную  реак­
цию с лигнином. Свежий срез можно и сразу о б р аб ат ы ва т ь  рас­
твором, например, солянокислого амина.

Д ля получения сравнимых результатов р астительны е мате­
риалы, с которыми проводится цветная реакция на лигн и н , пред­
варительно экстрагируются спирто-бензольной см есью  в аппа­
рате Сокслета, а после этого промываются водой. В э т о м  случае 
можно пользоваться свежеизмельченным материалом и реакцию 
проводить не на срезе, а поместив измельченный и проэкстраги- 
рованный материал на фарфоровую пластинку.

В качестве веществ, используемых для получения цветных 
реакций с лигнином, применяются ароматические ам и н ы ,  фенолы 
и некоторые гетероциклические соединения.

Цветные качественные реакции с органическими веществами 
часто протекают только с растительными м атер и ал ам и ,  содер­
жащими лигнин, и не проходят с выделенными (нзолирован-



ными) лигнинами. Ссылаясь на это явление, некоторые исследо­
ватели утверждают, что изолированные лигнины являются изме­
ненными и поэтому не дают цветных реакций. Однако более 
правильно считать, что некоторые цветные реакции вызываются 
не самим лигнином, а веществами, которые сопутствуют ему 
в древесине. Эти вещества химически очень активны и легко окис­
ляются кислородом воздуха, вследствие чего старые срезы, под­
вергшиеся действию воздуха и солнечного света, не дают х ар ак­
терных цветных реакций на лигнин. Не дают этих реакций и 
измельченные в муку растительные материалы, подвергшиеся 
длительному действию воздуха и солнечного света. При нагрева­
нии еловой древесины с фуксинсернистой кислотой также пропа­
дает ее способность к цветным реакциям с органическими веще­
ствами [1]. Окисление древесины хлоритом натрия [2], надбензой- 
ной кислотой [3] и другими окислителями дает те  же результаты. 
Цветные реакции пропадают у древесины, если ее обработать 
веществами, реагирующими с карбонильной группой, например 
гидроксиламином или фенилгидразином. Замечено, что эти ве­
щества расходуются в очень малых количествах, не соответствую­
щих количеству лигнина, который, как указывалось, тоже может 
связывать гидроксиламин и фенилгидразин.

В результате экстракции древесины [4] был выделен продукт 
в количестве 0 ,2 %, названный гадромалем, который давал все 
цветные реакции лигнина с аминами, фенолами и  гетероцикличе­
скими соединениями. Позднее было найдено, что этот продукт 
представляет собою смесь ванилина, пирокатехина и метилфур- 
фурола [5]. Согласно другому исследованию [6 ], продукт, вызы­
вающий цветные реакции древесины и сопутствующий лигнину, 
является конифериловым альдегидом.

В работах последних лет [109, 110, 111, 112, 113, 114], прове­
денных с помощью современных методов исследования (изуче­
ние спектров поглощения), было показано, что продукты взаимо­
действия флороглюцина с лигнином идентичны продуктам в за ­
имодействия этерифицированного кониферилового альдегида и 
флороглюцина.

Таким образом, установлено, что в древесине в небольших ко­
личествах содерж атся сопутствующие лигнину и, вероятно, род­
ственные ему вещества, которые и вызывают цветные реакции.

В табл. 17 приведены некоторые цветные реакции лигнинов 
с органическими веществами.

Приведенный список органических веществ можно продол­
жить, так как  найдены сотни веществ, дающих цветные реакции 
с лигнином.

Большинство исследователей считает, что реакция между лиг­
нином и веществами, дающими с лигнином цветные реакции, про­
текает с участием карбонильных групп лигнина, образующих 
с фенолами и аминами химические соединения, содержащие хро­
мофорные группы [3, 8 , 9].



Цветные реакции лигнина

Реактив Окраска

А. Амины
Анилин Ж елтая

о-, п-, и м-Толуидины »
Ксилидины »

Хлоранилины О ранж ево-ж елтая

о- и п-Аминофенолы ■>
о-Фенилендиамин О ранж ево-коричневая

п-Фенилендиамин О ранж ево-красная

Диметил-п-Фенилендиамин Красная

Бензидин Красно-желтая

Дифениламин Ж елтая

а- и (З-Нафтиламины ”

Б. Фенолы

Фенол Сине-зеленая

м- Крезол Синяя

л - Крезол О ливково-зеленая

Анизол Ж елто-зеленая

Флороглюцин Ф иолетово-красн а я

Резорцин Сине-фиолетовая

Пирокатехин Зеленая

Г идрохинон Красная

Пирогаллол Зеленая

з -  Нафтол Зеленовато-синяя

^-Нафтол Розовая

Орсин Темно-красная

В. Гетероциклические соединения
Фуран Зеленая

Пиррол Красная

Индол Темно-красная

{5-Метилиндол К расно-ф иолетова я

Бензиндол •
Сульфотиазол Ж елто-оранж ева я

Этилиндол К расно-ф иолетовая

С катол В иш нево-красная



Реакцию с флороглюцином, например, приписывают группе 
кониферилового альдегида в иолекуле лигнина [119].

В последние годы голубое окрашивание древесины и лигнина, 
возникающее под действием хинон-монохлоримида, стали припи­
сывать наличию п-гваяцилкарбинольной группировки [116, 115].

ЦВЕТНЫЕ РЕАКЦИИ С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ РЕАКТИВАМИ

Наряду с многочисленными цветными реакциями между лиг­
нином и органическими соединениями известны и реакции лиг­
нина с неорганическими веществами. Причем очень часто, в про­
тивоположность реакциям с органическими веществами, неорга­
нические соединения дают отчетливые цветные реакции как  
с природными лигнинами, содержащимися в древесине, так  и 
с выделенными лигнинами.

Так, концентрированная серная кислота при действии на изо­
лированный лигнин дает  черное окрашивание, а при действии на 
лигнин, содержащ ийся в древесине, — зеленое.

Подробно изучено действие на лигнин концентрированной 
соляной кислоты. Последняя с различными видами древесины 
дает желтое окрашивание, которое при стоянии изменяется в зе ­
леное, а затем превращается сначала в темно-зеленое и наконец 
в черное. Окраш ивание древесины в результате действия концен­
трированной соляной кислоты наблюдалось у ели, сосны, клена, 
дуба, тополя, бука и у ряда других пород дерева.

Разбавленная соляная кислота не вызывает окрашивания дре­
весины.

Если на сухую древесину ели действовать не водным, а> н а ­
пример, эфирным раствором хлористого водорода, то появляется 
желтое окрашивание, которое изменяется в зеленое только в слу­
чае добавки небольшого количества воды.

Такое же окращивание дают и другие галоидоводородные кис­
лоты — бромистоводородная и йодистоводородная.

Обработка буковой древесины двуокисью азота приводит 
к окраске волокон в темно-желтый цвет, что, по-видимому, вы­
звано реакцией нитрования лигнина, так как обработка холоцел- 
люлозы в этих ж е условиях не приводит к окрашиванию волокон.

Из других цветных реакций лигнина с неорганическими ве­
ществами следует назвать  реакцию Мейле [10, 11]. Она интересна 
тем, что дает возможность отличать хвойные породы от лист­
венных.

Для исследования растительных материалов на содержание 
в них лигнина по реакции Мейле измельченный материал поме­
щают на 5 — 1 0  минут в 1 %-ный раствор перманганата калия, 
затем промывают холодной водой, обрабатывают разбавленной 
серной кислотой, опять промывают водой и наконец обрабаты ­
вают раствором аммиака. Вместо разбавленной серной кислоты 
можно пользоваться и 1 2 %-ной соляной кислотой.



При обработке раствором перманганата растительны й мате­
риал окрашивается в бурый цвет. После заклю чительной  обра­
ботки раствором аммиака древесина покрытосемянных пород 
окрашивается в пурпурно-красный цвет, тогда как  древеси н а  го­
лосемянных (ель, сосна, пихта и др.) дает неопределенный буро­
ватый оттенок.

В результате изучения этого вопроса было установлено , что 
породы, дающие при окислении нитробензолом в щ елочн ой  среде 
только ванилин, т. е. содержащие лигнин, относящийся к  кони- 
фериловому ряду, и являющиеся голосемянными породами, не 
дают отчетливой реакции Мейле и окрашиваются в неопределен­
ный цвет. А растительные материалы, которые при окислении 
дают смесь ванилина и сиреневого альдегида, в том ч и с л е  дре­
весина покрытосемянных пород, дают при реакции М е й л е  интен­
сивное красное окрашивание [12, 13, 14, 15].

Из других цветных реакций лигнина с неорганическими веще­
ствами следует назвать реакцию растительных м ат ер и ал о в  с рас­
твором роданистого кобальта, в результате которой появляется 
синее окрашивание. Раствор хлористого цинка при действии на 
древесину дает желтое окрашивание.

Интересна реакция образования турнбуллевой си н и . Для 
этого измельченный растительный материал обрабатываю т 
смесью 0 , 1  н. растворов хлорного железа и красной кровяной 
соли, причем при взаимодействии с лигнином, в р е зу л ь т ат е  окис­
лительно-восстановительной реакции из FeCl3 о б р азу ет с я  FeCl2, 
которое, реагируя с красной кровяной солью, дает характерный 
синий осадок турнбуллевой сини.

Наконец, давно известна открытая еще Пайеном и подтвер­
жденная работами Кросса и Бивена цветная реакция лигнифици- 
рованных материалов с хлором. При действии хлора на влажную 
древесину или при обработке древесных опилок хло р но й  водой 
древесина приобретает яркую желтую окраску, к о т о р а я  в ре­
зультате обработки аммиаком (нашатырным спиртом) переходит 
в красную. Это изменение окраски наблюдается и при действии 
на обработанный хлорной водой растительный материал 2 %-ного 
раствора сульфита натрия. Интересно отметить, что к а к  и в слу­
чае реакции Мейле, отчетливое изменение желтого окрашивания 
в красное наблюдается у покрытосемянных, тогда к а к  голосе­
мянные, дающие при окислении нитробензолом только ванилин, 
при обработке сульфитом натрия дают бурое окраш и вани е.

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ПРОБ 
ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ Л ИГН ИНА

Приготовление проб растительного материала, в котором 
нужно определить содержание лигнина, заключается в измельче­
нии и удалении веществ, могущих помешать точному определе­
нию лигнина, путем различного рода экстракций. П о с л е  такой



подготовки производится определение лигнина тем или иным 
методом.

Различные растительные материалы по-разному относятся 
к измельчению. Древесину можно превратить в опилки, а затем 
более тонко измельчить в мельнице. Солому нужно предвари­
тельно мелко изрезать, а затем размолоть до нужной величины 
частиц. Травянистые растения, а такж е листья, хвоя и другие 
части растений, содержащие много воды, содержат и большое 
количество веществ, способных под влиянием реактивов перехо­
дить в нерастворимое состояние и тем самым влиять на точность 
определения лигнина.

Такие влаж ны е (иногда живые) части растений следует пред­
варительно экстрагировать для удаления вредных для анализа 
'лигнина примесей, затем высушивать, размельчать и потом уже 
на специальных мельницах превращать в муку.

Полученную муку нужно просеивать для получения частиц 
с определенной степенью измельчения. Это — необходимое усло­
вие получения сравнимых результатов. Если же частицы мате­
риала будут иметь разную величину, то вследствие гетерогенно­
сти процесса взаимодействия древесины с реагирующими веще­
ствами скорость взаимодействия с мелкими частицами древесины 
будет выше, чем с крупными, поэтому за одно и то же время 
в первом случае реакция пройдет дальше, чем во втором, и ре­
зультаты анализов будет трудно сравнить.

Как уже указывалось, перед определением лигнина в древе­
сине или в других растительных материалах часто производят 
экстракцию для удаления веществ, мешающих точному опреде­
лению лигнина. П роводят экстракцию горячей или холодной во­
дой (иногда ту и другую), спиртом, эфиром или спирто-бензоль- 
ной смесью, 1 %-ным едким натром, разбавленной соляной 
кислотой и т. д. В последнее время стали часто применять 
экстракцию дихлорэтаном.

Предварительная экстракция проводится по схеме, наиболее 
целесообразной д л я  данного вида растительного материала. Д ля  
получения сравнимых данных, в случае проведения серии ана­
лизов, необходимо придерживаться одной и той же схемы пред­
варительной экстракции, так как применение схем экстракции 
с  разной последовательностью экстрагентов может дать при ана­
лизе разные показатели содержания лигнина.

Все экстракции следует проводить количественно, чтобы при 
расчете результатов анализа учесть количество веществ, экстра­
гированных тем или иным растворителем.

Влажность растительного материала для расчета на абсо­
лютно сухое вещество следует определять в отдельной пробе. 
Д л я  получения точных данных следует определять зольность 
полученного лигнина путем сжигания.

Самый порядок операции при анализах играет большую роль 
в точном определении количества лигнина.



УДАЛЕНИЕ ВЕЩЕСТВ, КОТОРЫЕ МОГУТ СОПУТСТВОВАТЬ ЛИГНИНУ, 
ПОДХОДЯЩИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Древесина представляет собою не просто механическую смесь 
различных веществ, а сложный комплекс, в котором  каждый 
компонент связан с другими химическими, физико-химическими 
или коллоидно-химическими связями.

Поэтому экстракция, производимая с целью извлечения од­
ного вещества, часто затрагивает и другое. И, наоборот, вещество, 
легко растворимое в обычных условиях, например в воде, при 
экстракции древесины окажется очень трудно растворимым 
в воде, так как оно может быть адсорбировано коллоидами дре­
весины и поэтому будет с большим трудом п ереходить  в р ас­
твор. Это касается и экстракции другими растворителями.

а. Экстракция водой

Перед анализом часто проводят экстракцию с н а ч а л а  холод­
ной, а затем горячей водой (обычно при 80° в течение 2—3 ча­
сов) для удаления растворимых в воде веществ, могущ их поме­
шать определению лигнина. К таким веществам, растворимым 
в холодной или горячей воде, относятся танниды, красящие ве­
щества, растворимые в воде сахара, растворимые с о л и  кальция, 
магния, калия и натрия и органических кислот, соли некоторых 
неорганических кислот и т. д. Удаление этих экстрактивных ве­
ществ из древесины имеет большое значение для точности опре­
деления лигнина.

Содержащиеся в древесине танниды под влиянием концентри­
рованных кислот, при помощи которых оп ределяется  лигнин 
в растительных материалах, могут [17, 18, 19] конденсироваться 
с образованием нерастворимых веществ, увеличиваю щ их кажу­
щееся содержание лигнина.

Красители, экстрагируемые водой, часто близки п о  своему 
строению к дубильным веществам и такж е способны конденси­
роваться под влиянием концентрированных кислот с образова­
нием нерастворимых в воде и кислотах соединений, определяе­
мых вместе с лигнином.

Следует отметить, что простое нагревание древесины  с водой 
уже приводит к некоторому изменению лигнина. Так, после н а ­
гревания древесины с водой при температуре выше 1 0 0 ° природ­
ный лигнин перестает растворяться в бисульфите [2 0 ].

Следует отметить также, что очень длительное кипячение дре­
весины или других растительных материалов с водой приводит 
к растворению вещества древесины. Так, при н агреван и и  с водой 
еловой древесины при 150° растворяется 12,2%, при нагревании 
древесины бука при 130°— 13,5%, при 150° — 25,9%. При этом 
растворяется и часть лигнина. При кипячении древесины дуба 
в течение длительного времени растворяется зн ачительная  часть



древесины [21]. Многочисленные опыты [22, 23, 24] показали, что 
нагревание древесины с водой в течение длительного времени 
приводит к частичному растворению лигнина и других частей 
древесины. Считают, что это происходит в результате того, что 
при нагревании с водой от древесины отщепляются ацетильные 
н формильные группы и образуются уксусная и муравьиная кис­
лоты, которые способствуют растворению древесины, вызывая 
процесс гидролиза.

Экстракция водой приводит и к удалению из древесины золь­
ных элементов. Удаляются растворимые соли натрия, калия, 
кальция и магния, особенно первые, поэтому длительное выще­
лачивание древесины водой (даже холодной) приводит к изме­
нению количества золы и ее состава. В результате предваритель­
ной экстракции горячей водой содержание золы в лигнине умень­
шается. Следует, однако, отметить, что лигнин, а такж е и 
древесина при наличии в воде растворимых солей могут при 
экстракции водой адсорбировать эти соли, вследствие чего со­
держание минеральных веществ (зольность) может, наоборот, 
увеличиваться.

б. Экстракция  спиртом

При экстракции спиртом, часто применяемой для освобожде­
ния растительных материалов от веществ, мешающих определе­
нию лигнина, извлекаются танниды и флобафены, красящие 
вещества, хлорофилл, некоторые витамины, алкалоиды и т. д. 
Растворяются такж е смолы, жиры и воскоподобные вещества. 
Следует отметить, что при действии 96%' спирта извлекаются не 
только эти вещества, но и часть лигнина. Около 10% лигнина 
(2 —3% от всей древесины) может быть извлечено в результате 
нагревания еловых опилок со спиртом [25].

Таким образом, экстракция чистым спиртом, даю щ ая возмож­
ность быстро и легко извлекать вещества, мешающие определе­
нию лигнина, мешает и определению самого лигнина. Так как 
спирт растворяет только лигнин и не растворяет углеводы и по­
лиуроновые кислоты, количество лигнина (вернее, процентное 
содержание) уменьшается,

в. Э к с т р а к ц и я  эфиром и другими р аств ори те лям и

Удаление из растительных материалов смол, жиров и восков, 
а такж е некоторых алкалоидов, мешающих определению лиг­
нина, возможно путем экстракции другими органическими рас­
творителями: эфиром, спирто-бензольной смесью, дихлорэтаном 
и т. д., в которых растворяются смолы, жиры и воска. Эти раство­
рители не удаляю т из растительных материалов таиниды, флоба­
фены, сахара  и другие вещества. Их нужно перед определением



лигнина предварительно экстрагировать спиртом или горячей 
водой.

Лигнин не растворяется в указанных выше органических р а с ­
творителях. Экстракция этими растворителями проводится в ап­
парате Сокслета по обычной методике.

Экстракция эфиром, дихлорэтаном или спирто-бензольной 
смесью обязательна при всех прямых способах определения л и г ­
нина, так как  экстрагируемые вещества, не извлеченные п р е д в а ­
рительно, при определении лигнина во многих растительных м а­
териалах могут стать источником серьезных ошибок.

г. Экстракция разбавленными щелочами

В разбавленном (1— 3%-ном) растворе ед ко го  натра хорош о 
растворяются танниды и их производные — флобафены, которые 
в воде нерастворимы. Поэтому обычная экстракция горячей во­
дой не может дать хороших результатов при удалении таннидов  
и их производных. Экстракция спиртом иногда приводит к н е ж е ­
лательным результатам при удалении некоторых веществ, н а п р и ­
мер экстрактивных веществ, содержащихся в эвкалипте. Эти не­
растворимые в спирте вещества хорошо растворяются в р а з б а в ­
ленных щелочах [26, 27, 28]. В водных растворах  щелочей хорош о 
растворяются не только танниды, флобафены и красящие в е щ е ­
ства, но такж е и гемицеллюлозы, пектиновые вещества, камеди. 
К сожалению, в них частично растворяется и лигнин [29, 30, 31 
и др.]. Однако при определении лигнина в растительных м а т е ­
риалах, содержащих много смол и камедей, например в д р е в е ­
сине лиственницы, эвкалипта и некоторых других, п р ед вар и ­
тельную экстракцию разбавленной щелочью ч а с т о  рекомендуют 
для получения более точных результатов.

д. Экстракция разбавленными кислотами

Впервые экстракция разбавленной серной кислотой реком ен ­
довалась для удаления легко гидролизуемых пентозанов, к о т о ­
рые при определении лигнина путем гидролиза  превращаются 
в пентозы, а они в условиях обработки крепким и кислотами от­
щепляют воду и превращаются в фурфурол. Последний ж е  м о­
жет реагировать с лигнином с образованием вы сокомолекуляр­
ных продуктов конденсации. Эти продукты конденсации при 
количественном определении лигнина увеличиваю т его вес и яв­
ляются причиной неточного определения.

Для удаления пентозанов и камедей и был рекомендован ме­
тод предгидролиза разбавленными кислотами.

Следует, однако, отметить, что предварительная о бработка  
разбавленной кислотой приводит не только к удалению пектино­
вых веществ и пентозанов, но такж е и к растворению некоторого 
количества лигнина [32]. Особенно сильно в л и я е т  разбавленная



кислота на лигнин лиственных пород. Так, при действии 3%-ной 
серной кислоты на древесину клена содержание лигнина в ней 
уменьшается с 21,5% до 17,7% [33].

Интересно отметить, что гидролиз разбавленной серной кис­
лотой удаляет и белковые вещества, содержащиеся в раститель­
ных материалах, которые, гидролизуясь, превращаются в амино­
кислоты и не мешают дальнейшему определению лигнина.

Обработка разбавленной серной кислотой рекомендуется для 
растительных материалов, очень богатых таннидами. Такую об­
работку следует проводить после экстракции горячей водой [19].

КИСЛОТНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛИГНИНА

Наиболее широко распространены в практике прямые ме­
тоды — методы количественного определения лигнина при по­
мощи концентрированных кислот.

Сущность этих методов заключается в том, что при действии 
на древесную муку концентрированных кислот, не являющихся 
окислителями, происходит сначала быстрое набухание, затем 
растворение, а вслед за ним — гидролиз полисахаридов, полиуро- 
новых кислот и других высокомолекулярных веществ, имеющих 
глюкозидные связи. Остается нерастворимый в кислотах лигнин, 
который отфильтровывают, промывают, высушивают и взвеши­
вают. Этот кислотный лигнин нерастворим в кислотах, щелочах 
и органических растворителях. Кислотные лигнины образуются 
из древесины с наибольшими выходами по сравнению со всеми 
другими способами, применяющимися для выделения лигнина.

Полученные кислотные лигнины не идентичны природным 
лигнинам. Тем не менее количество полученного сернокислотного 
или солянокислотного лигнина условно принимают за единицу 
и выход других лигнинов (щелочного, хлорного, азотнокислот­
ного, спиртового и других) рассчитывают по отношению к этим 
кислотным лигнинам. Пожалуй, это правильно, так  как при мно­
гих других методах выделения (щелочной, хлорный, спиртовый 
и др.) лигнин частично деполимеризуется и не выделяется из 
раствора. Поэтому выходы лигнинов при всех других способах 
выделения обычно ниже, чем при выделении кислотами, когда 
деполимеризация практически не происходит.

В настоящее время еще не существует метода выделения не­
изменного природного лигнина, свойства которого практически 
неизвестны.

Поэтому все способы определения лигнина являются прибли­
зительными. Выделенные лигнины не могут быть сопоставлены 
с каким-то стандартным лигнином, который можно было бы рас­
сматривать как  эталонное вещество.

В настоящее время существует много разновидностей кислот­
ных методов определения лигнина. Все они дают несколько р аз­



личные результаты. Некоторые из них будут обсуждены в настоя­
щем разделе.

а. Опред елени е  лигнина  с серной кислотой

Наиболее распространенным является м ето д  определения 
лигнина с концентрированной серной кислотой, предложенный 
Juraсоном в 1911 г. [34, 35, 36, 40]. Этот метод б ы л  разработан на 
материале исследований, проведенных до Класона. Так, было 
давно известно, что 72%-ная серная кислота хорошо растворяет 
и гидролизует целлюлозу [37], оставляя негидролизованным лишь 
лигнин [38].

Реакцию гидролиза древесины крепкой серной  кислотой К л а ­
сон приложил к количественному определению лигнина. Он р а з ­
работал способ анализа, изучил влияние концентрации серной 
кислоты на скорость и точность определения, поэтому справедливо 
этот метод называть методом Класона, а не методом Кенига и 
Румпа [39], несколько улучшивших, но в принципе никак не видо­
изменивших метод Класона.

Первоначальная методика анализа, разработанная Класоном, была сле­
дующей. 1 г экстрагированной эфиром от смол, жиров и восков древесной муки 
помещался в бюкс и высушивался в нем до постоянного веса при 100°. В зве­
шенная мука заливалась 50 мл 66%-ной серной кислоты и перемешивалась 
стеклянной палочкой до полной желатинизации древесины. Затем смесь остав­
ляли при нормальной температуре на 48 часов, периодически помешивая стек­
лянной палочкой. П родукт разбавлялся 150 мл дистиллированной воды и 
лигнин отфильтровывался через фильтровальный тигель. Большим количеством 
воды от лигнина отмывалась кислота. Затем тигель с лигнином помещали 
в стакан, добавляли 50 мл 0,5%-ной соляной кислоты и нагревали на кипящей 
водяной бане 12 часов для гидролиза оставшихся полисахаридов и для  от­
мывки адсорбированной серной кислоты. Затем лигнин снова отфильтровы­
вался, промывался, высушивался и взвешивался. Расчет производился на обес- 
смоленную абсолютно сухую древесину.

Этот метод видоизменялся очень многими химиками, рабо­
тавшими в области определения лигнина [41, 42, 22, 44, 45, 
46 и т. д.].

Чем же объяснить такое большое число разновидностей этого 
метода? Причиной является то, что этот наиболее простой из 
всех существующих методов определения л игнина является несо­
вершенным. Поэтому многие исследователи после  Класона стре­
мились улучшить его метод.

Н а выход лигнина при гидролизе древесины и  вообще любого 
растительного материала концентрированной серной кислотой 
влияет концентрация кислоты, длительность соприкосновения ее 
с растительным материалом, температура р еакц и и  и в значитель­
ной мере природа растительного материала. Количество серной 
хислоты при анализе должно быть достаточным, т. е. составлять 
не менее 15—20 мл кислоты на 1 г растительного материала.

Рассматривая процесс растворения углеводов  в концентриро­
ванной серной кислоте, следует прежде всего отметить его гете­



рогенность. Концентрированная серная кислота вызывает силь­
ное набухание углеводов. Она быстро диффундирует в глубь ку­
сочков древесины. Вслед за набуханием начинается интенсивный 
процесс растворения углеводов, сопровождающийся гидролизом 
полисахаридов, который протекает медленее, чем процесс раство­
рения полисахаридов в концентрированных кислотах. Одновре­
менно с процессом гидролиза, который зависит от концентрации 
кислоты, идет и обратный процесс — реверсия моносахаридов, 
приводящая к образованию олигосахаридов и полисахаридов. 
В результате этого процесса в крепких кислотах моносахариды 
частично снова превращаются в полисахариды. Чтобы такой про­
дукт взаимодействия моносахаридов с крепкой серной кислотой 
обратно превратить в моносахариды, необходимо реакционную 
смесь разбавить водой и нагреть. Одновременно с процессом ре­
версии до олиго- и полисахаридов моносахариды под действием: 
концентрированных кислот конденсируются в лигноподобные (по 
внешнему виду) вещества. Отфильтровываясь вместе с настоя­
щим лигнином они увеличивают выход лигнина, что приводит 
к неверным результатам анализа. Некоторые исследователи, ссы­
лаясь на то, что концентрированные кислоты превращ аю т сахара 
в лигноподобные продукты, вообще пришли к отрицанию суще­
ствования лигнина в  древесине. Они считали, что именно этот 
процесс осмоления моносахаридов под действием концентриро­
ванных кислот и приводит к получению того продукта, который 
называют лигнином [47, 48, 49].

Однако эту теорию химики не поддержали. Она была опро­
вергнута всем опытом изучения лигнина. Например, было н ай ­
дено, что добавка к соломе пшеницы до 30% сахаров (глюкозы, 
маннозы, галактозы и др.) практически не увеличивает выход 
лигнина и не влияет существенно на точность определения л и г­
нина [50].

Однако следует учитывать, что моносахариды при действии 
72%-ной серной кислоты гумифицируются. Так, в течение 48 ча­
сов при температуре 2 0 —2 2 ° различные моносахариды дали сле­
дующие выхоДы гумифицированных продуктов (псевдолигнина 
Гильперта) [48, 49]:

Ф р у к т о з а .......................................... 25%
С а х а р о з а .......................................... 14,2%
Инулин . . ......................................... 24,9%
К с и л о з а .......................................... 33,4%
А р а б и н о з а ...................................... 9,2%
Г л ю к о з а ........................................... 0,8%
М а н н о з а ...........................................  1,0%
К р а х м а л ...........................................  0,8%

При температуре 6 ° количество гумифицированных сахаров, 
образующихся при действии 72%-ной серной кислоты, очень



сильно сокращается, а глюкоза, которая является главны м  про­
дуктом гидролиза древесины, почти не принимает участие в про­
цессе гумификации при этой температуре.

Но все же при количественном определении лигнина с педует 
всегда учитывать возможность гумификации сахаров.

Нужно отметить, что при наличии в древесине или каком-либо 
другом растительном материале значительного  количества пен- 
тозанов (береза и другие лиственные породы дерева, солом а раз­
личных видов, кукурузные початки, подсолнечная л у зг а  и т. д.) 
следует учитывать возможность осмоления их  с образованием  
гумифицированных: продуктов. Д ля  этого и были предлож ены 
способы предгидролиза разбавленной кислотой, указанные выше.

При изучении влияния концентрации серной кислоты на  вы ­
ход лигнина было найдено [51, 52], что для древесины хвойных 
пород изменение концентрации серной кислоты  в п р ед ел ах  от 6 6  

до 72% не влияет на выход лигнина. При увеличении концентра­
ции с 6 6  до 75%, в  случае анализа лиственны х пород, содерж а­
щих значительные количества пентозанов, выход лигнина увели­
чивается примерно на 4%.

Между концентрацией кислоты, температурой и продолжи­
тельностью обработки существует определенная зависимость. 
Увеличение концентрации дает возможность снизить темпера­
туру и время обработки лигнифицированного материала, а  повы­
шение температуры реакции или удлинение времени процесса 
позволяют снизить концентрацию прим еняемой кислоты.

Обычно видоизменения метода Класона и заключались либо 
в изменении концентрации реагирующей кислоты, л и б о  в умень­
шении времени реакции за счет увеличения температуры про­
цесса. Кроме того, были разработаны различные методы пред­
варительной экстракции для повышения точности анализов.

В качестве примера назовем несколько современных методов 
определения лигнина в древесинах и других растительных; мате­
риалах.

Стандартным методом определения л игн и на  в С Ш А  я&ляется 
способ, в основе которого лежит м одиф икация метода К-ласона 
лабораторией лесных продуктов США [45].

Навеску воздушно-сухой древесной муки (40—60 меш) около 1 г (две 
параллельные пробы) взвешивают на аналитических весах в предварительно 
взвешенных бюксах с притертыми крышками.

Пробы высушиваются в течение 2 часов при 105° до постоянного веса. 
Влажность вычисляется в процентах. Две другие параллельные пробы из 
этой же самой древесной муки взвешивают на аналитических весах  к  экстра­
гируют 95%-ным спиртом в аппарате Сокслета в течение 4 часов. Если д р е ­
весина не содержит пнрокатехиновых дубителей, пробы  экстрагируют не спир­
том, а спиртобензольной смесью ( 1 : 2  по объему) в течение 6—8 часов. 
Растворитель удаляют- отсасыванием и пробу пром ы ваю т небольшими количе­
ствами холодного спирта. После отсасывания спирта древесная мука перено­
сится в стакан, заливается 400 мл горячей воды и нагревается на кипящ ей 
водяной бане в течение 5 часов для экстракции воднорастворимых вещ еств. 
Отфильтрованный через стеклянный пористый ф ильтр продукт отсасывается,



промывается еще 100 мл горячей воды и затем 50 мл спирта и высушивается 
на воздухе. Высушенный образец помещают в стаканчик, заливают 15 мл 
72%-ной серной кислоты и охлаждают до 12— 15°. Смесь тщательно переме­
шивают и оставляют при температуре 18—20° на 2 часа при частом переме­
шивании. Затем  желатинированную в серной кислоте древесину сливают 
в литровую коническую  колбу, разбавляют 560 мл дистиллированной воды до 
концентрации кислоты 3% и кипятят с обратным холодильником 4 часа. Л иг­
нин отфильтровывают через фильтровальный тигель, промывают для удаления 
кислоты 500 мл горячей воды и сушат при 105° до постоянного веса. Содер­
жание золы в лигнине определяют сжиганием в платиновом тигле.

Расчет содерж ания лигнина ведут на абсолютно сухую древесину.

Метод ускорения реакции между углеводами древесины и 
серной кислотой путем увеличения концентрации серной кислоты 
до 72% был применен впервые Кенигом и Румпом [39], а затем 
был принят многими исследователями. В качестве примера при­
водим модификацию метода, предложенную Ф. П. Комаро­
вым [53].

1 г предварительно обессмоленных серным эфиром древесных опилок об­
рабатывают в закры той  пробкой колбочке 15 мл 72%-ной серной кислоты 
в течение 2*/г часов при  температуре 24—25° на водяной бане, производя пе­
риодическое взбалтывание содержимого колбочки. Затем смесь лигнина и сер­
ной кислоты разб авляю т 200 мл дистиллированной воды и кипятят в течение 
1 часа в колбе с обратным холодильником. По окончании кипячения дают 
лигнину осесть и затем отфильтровывают его через предварительно взвешен­
ный стеклянный пористый фильтр.

Лигнин на фильтре промывается 150 мл горячей воды, после чего высу­
шивается при температуре 105° до постоянного веса. Расчет содержания лиг­
нина производится на абсолютно сухую необессмоленную древесину.

Трудно определить, какому из описанных методов определе­
ния лигнина с серной кислотой следует отдать предпочтение. 
По-видимому, следует предпочитать более быстрые методы, кото­
рые, несмотря на быстроту, по точности мало отличаются от ме­
тодов, требующих д л я  выполнения несколько суток.

б. Определение с 42% -ной соляной кислотой

Важным м етодом  количественного определения лигнина яв­
ляется определение с 42%-ной (сверхконцентрированной) соля­
ной кислотой. По своей точности он близок к методу определения 
с концентрированной серной кислотой. Однако 4 2 % -ной соляной 
кислоты нет в продаже. Д ля  ее приготовления приходится про­
дажную 37%-ную соляную кислоту насыщать при 0° газообраз­
ным хлористым водородом. Тем не менее, некоторые исследова­
тели считают метод со сверхконцентрированной соляной кисло­
той более точным и  при проведении научно-исследовательских 
рабо<г предпочитают им пользоваться.

Метод основан н а  наблюдении Вильштеттера [54], который 
установил, что целлюлоза в течение нескольких секунд раство­
ряется в 4 2 % -ной соляной кислоте. В ней также растворяются и 
другие полисахариды  древесины, но не растворяется лигнин.



В сверхконцентрированной соляной кислоте полисахариды р а с ­
творяются так же, как и в 72%-ной серной кислоте. Сначала п р о ­
исходит набухание волокна, затем бы страя дифф узия кислоты 
в глубь волокна, растворение полисахаридов и постепенный г и ­
дролиз полисахаридов до моносахаридов.

Здесь точно так же, как и в случае использования концентри- 
рованой серной кислоты, имеет место и обратный процесс р е в е р ­
сии моносахаридов с образованием полисахаридов и  олигосаха­
ридов.

Подобно 72%-ной серной кислоте сверхконцентрированная 
соляная кислота вызывает гумификацию моносахаридов с о б р а ­
зованием псевдолигнинов [48, 49]. Так, при действии 42°/о-ной с о ­
ляной кислоты в течение 48 часов при 0° получается псевдолиг- 
кин в следующем количестве:

из ксилозы . . . . 2 1 ,6 %
из фруктозы . . . 15,6%
из сахарозы . . . 10,9%

Глюкоза, манноза и галактоза более устойчивы к действию 
42%-ной соляной кислоты.

Таким образом, как и при обработке 7 2 % -ной серной кисло­
той, при действии 42 % -ной соляной кислоты на растительные м а ­
териалы, с целью растворения полисахаридов и выделения л и г ­
нина, необходимо учитывать возможность гумификации м оноса­
харидов и получения при определении лигнина неверных, н е ­
сколько преувеличенных результатов.

По первоначальной методике определения лигнина при помощ и сверхкон­
центрированной соляной кислоты [55, 56] 1—2 г опилок помещается в колбу  
Клайзена и смачивается 10 мл дистиллированной воды. С м е с ь  затем о х л а ­
ждается льдом и через нее пропускается хлористый водород д о  насыщения. 
После суточного стояния соляную кислоту отсасываю т сначала при норм аль­
ном давлении, а затем под вакуумом при 70°. О статок разбавляю т 100 м л  
дистиллированной воды и нагревают с обратным холодильником 8 часов. З а ­
тем лигнин фильтруют, промывают горячей водой, суш ат и взвешивают.

Впоследствии эту методику неоднократно видоизменяли и 
приспосабливали к тем или иным растительным материалам.

Д ля анализа обычно берут сверхконцентрированную соляную 
кислоту, а не насыщают хлористым водородом воду, смачиваю­
щую опилки.

По методу Вильштеттера и Кальба [57] 1г обессмоленных ацетоном о п и ­
лок обрабатывают 20 мл 42%-ной соляной кислоты (уд. вес 1,21) в к о л б е  
с притертой пробкой в течение 4 часов при комнатной температуре, периоди­
чески взбалтывая содержимое колбы. Затем добавляю т 7 г раздробленного 
льда. Смесь оставляют на 18 часов при комнатной температуре, а  затем ф и л ь­
труют, добавив предварительно еще 7 мл воды. Отфильтрованный продукт 
промывают 18%-ной соляной кислотой, а затем большим количеством воды . 
Полученный по этому методу лигнин содержит некоторое количество соляной 
кислоты и небольшое количество нерастворимых полисахаридов. Для у д а л е ­
ния соляной кислоты авторы обрабатывали полученный п родукт сначала г о ­



рячей водой, а затем  разбавленным раствором соды. При этом удавалось 
удалять даж е следы хлора, но полисахариды, конечно, не удалялись.

Выход лигнина, определенного по этому методу, мало отличается от вы ­
хода лигнина, получающегося при определении с 72%-ной серной кислотой.

Интересным видоизменением метода является предложенный 
Поповым [58] метод определения лигнина в соломе, сене и других 
тфодуктах сельского хозяйства.

Растительный материал (1—3 г) экстрагируют спирто бензольной смесью, 
затем кипятят с обратным холодильником с 2,5%-ной соляной кислотой в те­
чение 2 часов. Т акой  предварительно гидролизованный продукт фильтруют, 
промывают, высушивают и взвешивают. 1 г этого экстрагированного про­
дукта обрабатываю т при 15° 30 мл смеси, которая готовится путем растворе­
ния 40 г хлористого цинка в 100 мл 37%-ной соляной кислоты и 5— 10 мл воды. 
Смесь нагревают до 25° и выдерживают при этой температуре при перемеши­
вании 10 часов. Лигнин фильтруют через пористый стеклянный фильтр, про­
мывают смесью хлористого цинка с соляной кислотой, затем водой, высуши­
вают и взвеш иваю т.

в. Определение со смесями кислот

Применение смеси серной и соляной кислот дает возмож­
ность без использования кислот высоких концентраций доста­
точно эф ф ективно освобождать лигнин от полисахаридов.

Метод, предусматривающий применение смешанных кислот 
[59, 60], используется в технике для определения лигнина в дре­
весных целлю лозах  [6 ].

1 г древесины и ли  древесной целлюлозы взвешивается в склянке с при­
тертой пробкой. Влажность определяется в отдельной пробе. К древесине до ­
бавляется 58 мл концентрированной соляной кислоты (37—38%-ной) и 5 мл 
концентрированной серной кислоты (уд. вес 1,84). Смесь перемешивают и 
оставляют стоять на ночь при комнатной температуре. Затем  смесь смывают 
в стакан 500 мл воды. Раствор в течение нескольких минут кипятят, затем 
фильтруют через стеклянный пористый фильтр, промывают лигнин горячей 
водой, высушивают и  взвешивают.

Этот метод наиболее часто рекомендуют для определения 
лигнина в бумаге (не проклеенной и без наполнителя) и в цел­
люлозах, как  в жестких, так и в достаточно мягких.

Иногда применяют специально приготовленные смеси серной 
и соляной кислот, 'полученные смешением этих кислот, охла­
жденных до — 12°. Смесь серной и соляной кислот довольно 
устойчива к хранению. Однако опыт показал, что целесообразнее 
пользоваться смесью кислот, приготовленной в момент опреде­
ления лигнина.

Д ля определения небольших количеств лигнина в технических 
целлюлозах разработаны специальные методики, которые дают 
возможность быстрого и точного определения.

Методика для небеленых целлюлоз несколько отличается от 
методики, применяемой для беленых целлюлоз, содержащих 
меньше лигнина [62, 63, 64].



Для анализа берутся две параллельные пробы, каждая по 1-2 г, отобран­
ные из проэкстрагированной спиртом, высушенной при 100° до постоянного 
веса и измельченной в порошок небеленой целлюлозы и отвешенные tfa точ­
ных аналитических весах. Одна из этих проб используете я  для определения 
лигнина, а другая — для определения полноты гидролиза. К каждой пробе 
прибавляют 5 мл чистого диметиланилина, тщательно перемешивают 3—4 ми­
нуты и затем добавляют 25 мл 78% -ной серной кислоты. Реакционная смесь 
перемешивается и через 10 минут реакция может считаться полностью закон­
ченной.

Из одной пробы берут 0,5 мл раствора, разбавляют водой, фильтруют 
и добавляют к фильтрованному раствору двадцатикратны й  объем этилового 
спирта. Если раствор от этого не становится мутным, з н а ч и т  все углеводы 
гидролизованы. Тогда к другой пробе добавляю т 200 мл горячей воды, рас­
твор кипятят 5 минут и оставляют на 1 час на кипящей водяной бане. После 
этого лигнин отфильтровывают, промывают, высушивают п р и  100° и взвеш и­
вают. После сжигания и определения количества золы вычисляют содержание 
лигнина. Д ля  беленой целлюлозы, содержащ ей меньшее количество лигнина, 
берут пробы весом 3 г, добавляют по 8 мл диметиланилина и  по 35 мл 78%-ной 
серной кислоты и смесь нагревают 45 минут при 50°. Проба на полноту гидро­
лиза производится так же, как и с небеленой целлю лозой. К Другой пробе 
добавляют 300 мл 80%-ного этилового спирта и нагреваю т на водяной бане 
1 час. Лигнин отфильтровывают, промывают горячим спиртом  и горячей водой, 
высушивают 4 часа при 100° и взвешивают. После озоления определяют коли­
чество обеззоленного лигнина.

Интересен метод определения лигнина с се р н о й  кислотой и 
формальдегидом [65, 6 6 ].

Берут около 0,5 г проэкстрагированной абсолютно су х о й  древесной муки 
и заливают 4 мл 40%-ного технического формалина. З а т е м  добавляют 4 мл 
72%-ной серной кислоты и еще 6 мл концентрированной серн ой  кислоты. Через 
10 минут растворение заканчивается. К раствору прибавляю т 35 мл смеси, 
состоящей из 6 объемов уксусной кислоты и 1 объема хлороформа. После пе­
ремешивания смесь переливают в стакан и разбавляют 4 0 0 —500 мл воды. 
Затем смесь нагревают на водяной бане 15 минут для уда ления хлороформа^ 
Выделяется зернистый лигнин, который отфильтровывают, промывают от ад­
сорбированной серной кислоты 5%-ной соляной кислотой и водой, высушивают 
при 130° и взвешивают. Получающийся лигнин хорошо растворяется в 72%-ной 
серной кислоте и выделяется из раствора при его разбавлении.

Этот способ также рекомендуют для определения лигнина 
в целлюлозах.

В практике советских заводов стандартными являются сле­
дующие методы: для вискозной целлюлозы м е т о д  определения 
лигнина по ГОСТ 279 — 41 и для вискозной облагороженной 
целлюлозы по ГОСТ 5982 — 51 [67].

Приводим методику определения по ГОСТ 5Э 82 — 51.

Навеска воздушно-сухой целлюлозы весом около 1 г отвешивается на ана­
литических весах с точностью до +0,0002 г и нарезается кусками размером 
1 X 5  мм. Влажность определяют в отдельной пробе. Н авеску помешают 
в стеклянную банку емкостью 250 мл с притертой пробкой и заливают 10 мл 
соляной кислоты (уд. вес 1,19). После этого банку ставят на 2 часа в водя­
ную баню с температурой 40° и время от времени встряхи в а ю т .  Затем банку 
вынимают из бани и охлаждаю т в течение 30 минут до температуры 18—20 . 
К содержимому прибавляют 90 мл 72% -ной серной кислоты , осторожно взбал­
тывают и после этого оставляют стоять 1,5 часа при тем пературе 18—20°. Сер­
ную кислоту надо подливать таким образом, чтобы смыть е ю  все приставшие



к стенкам банки и к  пробке частицы целлюлозы. Далее содержимое банки пе­
реносят в коническую колбу емкостью 500 мл, прибавляют !50 мл воды, на­
гревает смесь не более 10 минут до появления первых признаков кипения 
и затем жидкость оставляют в покое до охлаждения и выделения осадка 
(1 — 1,5 часа). Фильтруют через пористый стеклянный фильтр № 4 под ваку­
умом. Лигнин на фильтре промывают дистиллированной водой до исчезнове­
ния в фильтрате и оиа S 0 4" (проба с  ВаСЬ), сушат при 100— 105°, охлаждают 
в эксикаторе и взвешивают.

Содержание лигнина вычисляют по формуле

я _  О/
е* (нк) -  W) /0'

где:
g — вес высушенного стеклянного фильтра, 
g I — вес ф ильтра с осадком лигнина, 
g2 — навеска воздушно-сухой целлюлозы,
№ — влажность воздушно-сухой целлюлозы в %.

Для облегчения фильтрования применяют нафталиновую «подушку». 25 г 
нафталина растворяю т в 500 мл этилового спирта и фильтруют. В фильтрат 
добавляют 500 мл дистиллированной воды для высаживания нафталина. 
20—25 мл приготовленной смеси переносят в пористый стеклянный фильтр 
№  4 (предварительно высушенный и  взвешенный), отсасывают спирт и воду 
и промывают слой нафталина на фильтре дистиллированной водой. Приготов­
ленный таким образом  фильтр используют для фильтрации лигнина.

О ПР ЕД ЕЛ ЕН И Е ЛИГНИНА 
ПОСРЕДСТВОМ ВЫ ДЕЛЕНИЯ Х ОЛ ОЦЕ ЛЛЮ ЛО ЗЫ

Кроме п рям ы х  методов определения лигнина, существуют 
косвенные методы. К ним относится, например, определение лиг­
нина посредством выделения холоцеллюлозы.

Холоцеллюлозой называется углеводная часть древесины, 
включающая целлюлозу, гексозаны. пентозаны, метилпентозаны 
и полиурониды. Впервые углеводная часть древесины была по­
лучена Ш м идтом  [6 8 , 69, 70] и названа им «скелетным веще­
ством» древесины. Позднее э т а  часть древесины, не содержащая 
лигнина, стала называться холоцеллюлозой.

Первые опыты выделения «скелетного вещества» были осуще­
ствлены с целью определения целлюлозы. Из еловой древесины 
например, было выделено 62,7—63% углеводов. Лигнина же 
в этом «скелетном веществе» не оказалось. При этом методе оп­
ределения целлюлозы наряду с лигнином растворяется и часть 
гемицеллюлоз, поэтому он не может служить для определения 
лигнина. С ц елью  определения лигнина Шмидт с сотрудниками 
видоизменил это т  способ. Древесину, содержащую лигнин, он 
обрабатывал сначала двуокисью хлора, а затем водным раство­
ром пиридина [71 , 72].

Количественное определение производят в двух параллельных пробах по 
0,5 г древесных опилок, предварительно проэкстрагированных спирто-бензоль- 
ной смесью. К аж д у ю  из этих п роб  заливают в конической колбе 300 мл



0,25%-ного раствора двуокиси хлора. После часа встряхивания добавляю т 
в каждую колбу 2,5 мл 30%-ного водного пиридина. Одновременно для кон­
троля берут 3 г такого ж е материала, заливаю т 1800 мл 0,25%-ного раствора 
двуокиси хлора и через час встряхивания добавляю т 15 мл 30%-ного водного 
раствора пиридина. Смесь периодически встряхивают. Ч ер ез  некоторое время 
(обычно через 10 дней) из этой смеси начинают отбирать пробы, отфильтро­
вывают их и после промывки испытывают на содерж ан ие лигнина. П осле 
того как растворится весь лигнин и проба перестает давать окраску с флоро- 
глюцином, а с йодом и серной кислотой д ает  чистое голуб ое  окрашивание, 
реакция считается законченной.

При отсутствии лигнина в контрольной пробе обе п ервы е пробы ф иль­
труют через пористый стеклянный фильтр, промывают дистиллированной 
водой и сушат в вакуум-эксикаторе. После достижения постоянного веса 
«скелетное вещество» сжигают и после определения количества золы вычис­
ляют содержание обеззоленного абсолютно сухого «скелетного вещества». В ы ­
читая процентное количество последнего из 100, получают содержание лигнина 
в  растительном материале. Следует отметить, что описанный выше способ 
требует 20—30 дней.

Д ля сокращения времени получения холоцеллюлозы Риттер 
с сотрудниками [74, 75] предложил древесину попеременно о б р а ­
батывать хлором и смесью спирта с пиридином. По их мнению, 
при такого рода обработке углеводная часть древесины хим и­
чески не изменяется и из древесины удаляется только лигнин.

В дальнейшем этот метод был у со в ер ш ен ств о ван —спиртовый 
раствор пиридина был заменен 3% -ным спиртовым раствором 
штоэтаноламина. Моноэтаноламин, прекрасно растворяя хлор- 
лигнин, не действует на углеводную часть древесины.

Этот способ может служить и для  количественного определе­
ния лигнина. Приводим его методику.

Навеску в 2—3 г опилок, предварительно проэкстрагированных смесью 
спирта и бензола или эфиром (влажность древесины определяю т в отдельной 
пробе), хлорируют в течение 3 минут, встряхивают и хлорируют еще 2 ми- 
путы. Пробу промывают спиртом для удаления хлора и соляной кислоты и 
з течение 2 минут встряхивают с раствором моноэтанола м ина в спирте, н а ­
гретом до 75°. Растворитель отсасывают и встряхивание повторяют еще раз 
с новой порцией спиртового раствора этаноламина. О с а д о к  на фильтре п р о ­
мывают спиртом и дистиллированной водой. Хлорирование, экстракцию спир­
товым раствором моноэтаноламина и промывку спиртом и  водой повторяют 
попеременно до тех пор, пока остаток холоцеллюлозы не стан ет  белым. После 
этого выделенную холоцеллюлозу промывают несколько р а з  спиртом, холод­
ной водой, опять спиртом и наконец эфиром для удал ен и я  спирта и сушат 
сначала на воздухе, а затем в сушильном ш каф у при 100°. Вся операция по­
лучения холоцеллюлозы, не считая сушки, занимает 2,5— 3 часа.

Интересно отметить, что количество получающейся холоцел­
люлозы почти точно равно разности между о б щ и м  весом а б со ­
лютно сухой древесины и количеством лигнина, определяемого 
сернокислотным способом, как это показано в т а  бл. 18 [75, 76].

Таким образом, метод определения лигн и на  по разности 
между весом абсолютно сухой древесины и весом  холоцеллю­
лозы является очень точным, быстрым и заслуж ивает внимания 
исследователей.



Сравнение результатов  определения лигнина

Древесина
Холоцел-
люлоза,

%

Лигнин по 
сернокислот­

ному методу, 
%

Лигнин 
по разно­

сти, %

Сернокислот­
ный лигнинН- 

холоцеллю- 
лоза, 96

Белая ель ....................................... 73,3 26,6 26,7 99,9
Красная е л ь ................................... 72,9 26,6 27,1 99,5
Западный х е м л о к ..................... 68,5 31,5 31,5 100,0
Канадская п и х т а ......................... 69,9 30,1 30,1 100,0
Осина ................................................ 82,5 17,3 17,5 99,8
И в а .................................................... 88,3 22,0 21,7 100,3
К л е н ................................................ 76,3 23,5 23,7 99,8
Белый дуб ................................... 75,4 24,1 24,6 99,5

ДРУГИЕ КОСВЕННЫЕ СПОСОБЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛИГНИНА

Методы выделения лигнина из растительных материалов и 
взвешивания выделенного лигнина дают возможность опреде­
лить лигнин непосредственно. Поэтому эти способы выделения 
лигнина называются прямыми. Если же анализ ведется путем 
определения сопутствующих лигнину веществ (например, методы 
определения лигнина посредством выделения холоцеллюлозы) 
или путем определения функциональных групп, присущих лиг­
нину, то т а к и е  методы называются косвенными.

Одним из косвенных методов определения лигнина является 
способ определения метоксильных групп. Однако он неточный, 
так как в последнее время установлено, что метоксилы содер­
жатся и в холоцеллюлозе.

При изучении взаимодействия хлора и других галоидов с р а ­
стительными материалами (см. выше) было установлено, что 
галоиды взаимодействуют в первую очередь с лигнином. Только 
тогда, когда весь лигнин прореагирует, например, с хлором, 
можно в б о лее  жестких условиях окислить и углеводную часть 
растительного материала.

Это дало возможность исследователям [82, 83] разработать 
метод определения лигнина в растительных материалах путем 
определения хлорного числа. Хлорным числом называется коли­
чество грам м ов  хлора, соединяющегося со 100 г лигнина. Напри­
мер, изолированный лигнин ели имеет хлорное число 143. Хлор­
ное число еловой древесины 47,5 (см. выше). По другим данным 
получаются несколько другие хлорные числа для древесины ели.

Следует отметить, что хлорное число древесины и лигнина 
в значительной степени зависит от влажности применяемого ма­
териала. При малой влажности хлорное число уменьшается, при



увеличении влажности — увеличивается. Хлорное число зависит 
от степени измельчения лигнина или древесины. Поскольку реак­
ция является гетерогенной, скорость диф ф узии  водного хлора- 
в древесину и лигнин невелика, т. е. реакция является топохими- 
ческой. Скорость реакции, а значит и количество связавшегося 
хлора (хлорное число) зависит так ж е  от температуры реакции,, 
от давления хлора, определяющего концентрацию хлора в ж ид­
кой фазе, от скорости перемешивания и от р я д а  других факторов. 
Поэтому для получения сравнимых результатов при определения 
хлорных чисел следует придерживаться строго определенных, 
условий проведения реакции. И з-за  различны х условий проведе­
ния реакции очень многие данные, полученные различными уче­
ными, трудно сравнивать между собой.

Некоторые исследователи считают, что после определении 
хлорного числа умножением его на коэффициент 0,71 можно по­
лучить довольно точные данные о содерж ании лигнина в расти­
тельном материале.

В табл. 19 приводятся данные сравнения определений лиг­
нина прямым методом и по хлорным числам, полученным Венти- 
гом с сотрудниками.

Таблица 19
Сравнение определения лигнина хлорным и прямым методами

Порода древесины
Хлорное

число
древесины

Хлорное
число

лигнина

Содержание 
лигнина, 

вычисленное 
п о  хлорному 

способу, %

Содержание 
лигнина, 

определенное 
прямым п утем ,

%

Е л ь .................................................... 39,2 142,5 27,6 27,9

С о с н а ............................................... 42,7 153,6 27,8 27,4

Б е р е з а .......................................  . 30,5 134,8 23,1 22,2

Б у к .................................................... 34,7 143,5 24,2 24,5

Тополь ........................................... 33,4 140,7 23,7 20,3

О л ь х а ............................................... 40,5 144,6 28,0 26,5

Д у б ......................................... 46,2 139,2 33,2 29,3

Образец растительного материала, измельченный' в виде опилок, поме­
щается в поглотительную камеру, соединенную с другой  камерой, наполненной 
хлористым кальцием. Опилки предварительно увлажняю тся, так как в сухом 
виде они очень плохо поглощают хлор. Затем кам ера  продувается хлором, 
заполняется им, и хлор начинает реагировать с лигнином. Продувка хлора 
через первую содержащую лигнин камеру сопровождается уносом влаги яз 
опилок. Находящийся во второй камере хлористый кальций задерживает влагу. 
После нескольких часов соприкосновения с хлором опилки перестают погло­
щать хлор и реакция считается законченной. По привесу определяют количе­
ство граммов присоединившегося хлора, которое относят к весу абсолютно 
сухого растительного материала, и вычисляют хлорное число.



Сравнение хлорного метода с другими методами показывает, 
что хлорный метод может применяться для определения лигнина 
в растительных .материалах  наряду с прямыми способами. 
Однако реакция  между хлором и лигнином с целью определения 
лигнина в древесине применяется в лабораторной практике 
редко, так как она не имеет особых преимуществ перед обыч­
ными прямыми методами определения лигнина. Но следует 
заметить, что  взаимодействие растительных материалов с хло­
ром используется довольно широко при определении лигнина 
в древесных целлюлозах, где содержание лигнина бывает обычно 
невелико. П р и  этом определяют хлорное число целлюлозы и 
устанавливаю т по нему «жесткость» целлюлозы. Методы, осно­
ванные на окислительных процессах, очень быстры и приме­
няются к а к  экспрессные методы в производственных анализах. 
О б  ускоренных технических анализах  целлюлоз сообщается 
в следую щем разделе настоящей главы.

Взаимодействие лигнина с флороглюцином использовалось 
для количественного определения лигнина [84, 85] и рекомендо­
валось в качестве одного из косвенных методов. Однако характер 
взаимодействия между лигнином и флороглюцином в настоящее 
время еще не изучен, и этот метод не нашел широкого примене­
ния в лабораторной практике, так как он не имеет преимуществ 
по сравнению с другими косвенными и особенно с прямыми м е­
тодами определения лигнина.

Из других косвенных методов определения лигнина в растительных м а­
териалах мож но назвать колориметрический метод [86]. Сначала производят 
варку точно отвешенной навески опилок (около 5 г) . со 100 мл 4%-ного р а с ­
твора едкого натра в течение 1 часа, при температуре около 180° и давлении 
!0 атм. З атем  полученный раствор щелочного лигнина фильтруют и р азб ав ­

ляю т до 250 м л. К небольшой части охлажденного раствора добавляется 
диазотированный бензидин, который готовится смешением 1 г бензидина, р ас ­
творенного в 10 мл воды, 2 мл концентрированной соляной кислоты и 0,8 г 
нитрита натрия. Красное окрашивание, которое получается при смешении р а с ­
творов лигнина и диазотированного бензидина, сравнивается с окрашиванием 
■стандартных растворов, приготовленных из точно взвешенных количеств щ е­
лочного лигнина и определенного количества диазотированного раствора. С рав ­
нение окраски растворов производится в обычном колориметре.

Рекомендованы и другие методы колориметрического опреде 
ления лигнина. Например, растворы щелочного лигнина могут 
быть обработаны не диазотированным бензидином, а раствором 
вольфрамовокислого натрия и фосфорномолибденовой кислоты 
в 50 мл 8 5 % -ной фосфорной кислоты и 750 мл воды. С этим р а с ­
твором щелочной лигнин дает голубое окрашивание, как  и м н о­
гие другие фенолы.

Бартунк [77] разработал колориметрический метод определе­
ния лигнина в целлюлозе, пригодный и для определения лигнина 
в древесине. Метод основан на применении азотной кислоты и 
наблюдении желтой окраски с помощью колориметра. Позднее



автор усовершенствовал метод, предложив использовать сп ек ­
трофотометр [78],

Другие методы определения лигнина (способы выделения щ е ­
лочного лигнина [8 6 ], определение с помощью фенола [87] и др.) 
здесь не описываются, как методы, не даю щ ие достаточной точ­
ности при определениях.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА В ЩЕЛОКАХ 
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Вопрос определения лигнина в щелоках, полученных при про­
изводстве целлюлозы, представляет практический интерес. 
Однако, как это будет видно ниже, задача определения лигнина 
в щелоках не проста.

Сульфатный щелок содержит ряд компонентов, среди кото­
рых наиболее важным является лигнин. Кроме лигнина, в нем 
содержатся лактоны оксикислот, небольшие количества раство­
ренных полисахаридов, смоляные и жирные нелетучие кислоты 
и летучие органические кислоты (в виде натриевых солей), с е р ­
нистый натр, сода, небольшие количества едкого натра и т. д.

Выделение лигнина из сульфатного щ елока может быть осу­
ществлено с целью количественного определения путем о са ж д е­
ния минеральными кислотами.

Вместе с лигнином при этом выпадает в осадок и некоторое 
количество углеводов. Если нагреть лигнин с разбавленными 
серной или соляной кислотами, то эти углеводы гидролизуются 
и становятся растворимыми. Таким образом, лигнин может быть 
освобожден от присутствующих в< нем полисахаридов.

Д ля  выделения лигнина из сульфатного щелока необходимо 
пробу щелока разбавить водой, добавить кислоту (серную или 
соляную) до слабо кислой реакции, нагреть д о  90—95° для коагу ­
ляции лигнина и затем отфильтровать лигнин. Отфильтрованный 
продукт нужно промыть водой, высушить и взвесить, при этом 
отнести полученное количество лигнина к взятому объему щелока.

Полученный продукт может задерж ать  соосажденные см о ля­
ные кислоты, поэтому для установления точного количества л и г­
нина его следует проэкстрагировать сухим эфиром или петролей- 
ным эфиром, в которых лигнин не растворяется, а смолы раство­
ряются. Вместе со смолами в эфире может раствориться и часть 
сернистых соединений, а такж е элементарной серы. Экстракцию 
лучше производить в аппарате Сокслета.

Выделять лигнин из черных щелоков натронного производ­
ства проще, так  как эти щелока не содерж ат  серы и ее соедине­
ний,находящихся в значительном количестве в щелоках суль- 
фатцеллюлозного производства.

Гораздо труднее решить задачу  определения лигнина в о т р а ­
ботанном сульфитном щелоке, где лигнин содержится в виде 
лигносульфоновых кислот. З а д а ч а  осложняется еще и тем, что



лигносульфоновые кислоты и их кальциевые соли, в виде к о т о ­
рых и содержится лигнин в щелоках, растворимы в воде, к и с л о ­
тах и щелочах. Свободные кислоты растворяются в спирте и м н о ­
гих других органических растворителях. Кроме того, физические 
и химические свойства лигносульфонатов зависят от условий 
варки, температуры, времени, состава варочной кислоты и п р .  
В одних случаях можно получить лигносульфоновые кислоты 
с большим молекулярным весом, в другом случае — с н е б о л ь ­
шим. В одном  случае содержание серы может быть высоким, 
в другом —  низким и т. д. Кроме того, состав лигносульфоновые 
кислот зависит  и от породы взятой древесины. Таким о бразом , 
вопрос выделения лигносульфоновых кислот осложняется м н о ­
гими факторами.

Д л я  определения содержания лигносульфоновых ки слат  
в сульфитном щелоке используют такую методику [89].

10 мл сульфитного щелока кипятят в стаканчике в течение 10-—15 мину* 
для удаления сернистого газа. Затем добавляют Ю мл 5%-ного раствора 
(5-нафтиламина в 3 н (10— 11%-ном) растворе соляной кислоты и нагреваю т 
в течение ч ас а  на кипящей водяной бане. Выделившийся осадок после о х л а ­
ждения хорош о фильтруется. Отфильтрованный продукт подсушивают н а  
воздухе и за те м  при 100— 105°.

Количество лигносульфоновой кислоты получают умножением веса про­
дукта на ф актор  0,793, для пересчета веса р-нафтиламинлш носульфоната н а  
лигнин, и на фактор 1,22, который является поправочным коэффициентом, 
учитывающим, что 18—20% лигносульфоновой кислоты не осаж дается и з  
раствора {3-нафтиламином.

Таким образом , содержание лигносульфоновой кислоты может быть вы­
числено по уравнению

JIС =  а • 0,793 • 1,22 

где а — вес осад к а  р-нафтиламинлигносульфоната.

Н екоторые исследователи предлагают определять количество 
метоксилов в  сухом остатке, полученном выпариванием сульфит­
ного щ елока ,  с последующим пересчетом на лигносульфоновые 
кислоты. О д н ако  вряд ли этот способ можно считать удовлетво­
рительным, поскольку лигносульфоновые кислоты мало изучены 
и содерж ание метоксилов в различных их препаратах неодина­
ково.

УСКОРЕННЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛИГНИНА 
В ТЕХНИЧЕСКИХ ЦЕЛЛЮЛОЗАХ

Все описанные выше методы, применяемые для определения 
лигнина в растительных материалах, не могут быть использо­
ваны вследствие своей длительности в производстве целлюлозы 
для контроля процесса производства. В самом деле, обычные 
прямые способы определения содержания лигнина, как правило, 
являются весовыми, связанными с количественным выделением 
лигнина, которое заключается в гидролизе углеводной части дре­
весины.



Так как процесс гидролиза является гетерогенным, то его 
количественное проведение связано с длительным временем. 
Обычно для полного гидролиза требуются многие часы. Часами 
измеряется и время высушивания проб до постоянного веса, и 
время, необходимое для определения зольности лигнина и т. ц. 
Поэтому для контроля производственного процесса делигнифи- 
кации древесины, когда нужно очень быстро получить ответ на 
вопрос, следует ли дальш е вести процесс или он уже закончен, 
обычные методы определения лигнина, требующие для выполне­
ния нескольких суток, непригодны.

Д ля производственного контроля в процессе получения цел­
люлозы разработаны способы определения лигнина, требующие 
всего нескольких минут. Обычно это объемные способы, основан­
ные на легкой окисляемости лигнина под влиянием тех или иных 
окислителей.

Содержание лигнина в технической целлюлозе определяет 
глубину процесса варки, так  как  этот процесс заключается в ос­
вобождении растительных материалов от лигнина. По мере 
уменьшения содержания лигнина увеличивается степень провара 
целлюлоз. Степень провара, которая часто называется ж ест ­
костью, определяется остаточным содержанием лигнина в цел­
люлозах. Поэтому методы определения лигнина в продуктах 
варки растительных материалов называются методами определе­
ния жесткости целлюлоз.

Определение жесткости целлюлоз (содержания остаточного 
лигнина) необходимо и для других технологических целей. Н а ­
пример, жесткость целлюлозы влияет на способность волокна 
присоединять воду — гидратироваться при размоле. Она опреде­
ляет расход щелочи в процессе облагораживания целлюлозы, 
которое часто применяется при получении специальных сортов 
целлюлозы ( для химической переработки с целью получения по- 
целлюлоз. Степень провара, которая часто называется жест­
кость, определяет расход хлора или гипохлоритов в процессе 
отбелки и т. д.

Методы определения жесткости целлюлоз, описываемые 
ниже, менее точны, чем способы прямого определения лигнина. 
Однако быстрота, равно как и достаточная для технических 
кость, определяет расход хлора или гипохлоритов в процессе 
ственной практике. Эти способы можно использовать и при науч­
ных исследованиях, когда в целлюлозах нужно определять не­
большие количества лигнина и производить быстрые серийные 
анализы.

а. Методы определения хлорных чисел

Финскими химиками разработан способ хлорного числа Энсо 
[92J, основанный на методе определения белимости целлюлозы 
по Вреде [91].



10 г воздушно-сухой целлюлозы (что при 10% влажности составляет 9 г 
абсолютно сухой целлюлозы) расщепляют на мелкие кусочки и в большой 
фарфоровой чашке емкостью 2 л растирают с 250 мл воды. После превращ е­
ния целлю лозы в однородную массу ее переносят в литровую колбу и доб ав ­
ляют 100 мл 0,25 н раствора гипохлорита кальция, содержащего 0,886 г ак ­
тивного хлора. Щелочность прибавленного раствора гипохлорита должна со­
ответствовать 20 мл 0,1 н щелочи. Регулирование количества щелочи произ­
водится добавкой  серной кислоты или известковой воды.

Колбу закрывают резиновой пробкой и нагревают на водяной бане при 
температуре 40° в течение 1 часа. Содержимое колбы периодически взбалты ­
вают, Не израсходованный целлюлозой активный хлор после часа нагревания 
оттитровываю т 0,25 н раствором мышьяковистой кислоты в присутствии 
йодокрахмальной бумажки.

Х лорное число вычисляют по формуле

ыэ =  (100 — а) • 0,0886,

где:
N 3 — хлорное число Энсо, 

а — количество мл затраченной в реакции мышьяковистой кислоты.

Д ля пересчета хлорного числа Энсо на содержание лигнина 
можно использовать графическую зависимость (рис. 2 2 ).

1 2 3 ^ 5 8
%  лигнина

Р и с . 22. Зависимость между содержанием лигнина и хлорным 
числом Энсо

На рис .  23 приводятся сравнительные данные результатов 
применения разных методов определения жесткости технических 
целлюлоз.

Существует также метод определения хлорного числа Зибера, 
рекомендуемый для сульфатных целлюлоз [93].

Берут навеску, соответствующую 5 г абсолютно сухой целлюлозы, поме­
щают в бан ку  из коричневого или зеленого стекла с притертой пробкой, д о ­
бавляют около 150 мл воды. Банку закрывают и встряхивают до тех пор, пока 
целлюлоза не разобьется в однородную массу. Затем банку ставят в термостат
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с  температурой 20°, после достижения в банке этой температуры добавляют 
1 00 мл раствора гипохлорита кальция, содерж ащ его ровно 0,3 г активного 
щ лора (6% от взятой целлюлозы) и оставляют на 1 час. Щелочность взятого 
раствора должна точно соот­
ветствовать 10 мл 0,1 н, рас­
твора едкого натра. Способ 
приготовления раствора гипо- 
хлорита указанной выше кон­
центрации описан в книге 
Ш вальбе и Зибера [921. Через 
1 час реакции содержимое бан­
к и  еще раз встряхивают, филь­
труют массу через бронзовую 
сетку и из фильтрата отбирают 
5 0 м л  раствора, в котором обыч- 
пым способом, путем титрова­
ния раствором мышьяковистой 
кислоты, определяют активный 
зслор. Затем вычисляют коли­
чество хлора в граммах, погло­
щенное 1 СЮ граммами целлю 
лозы, т. е. обычное хлорное 
число. Но чаще при использо­
вании этого метода вычисляют 
хлорное число Зибера. Взятый 
в реакцию активный хлор 
(0,3 г) приравнивается к 100%.

Процент прореагировавшего ак­
тивного хлора и будет назы­
ваться числом Зибера.

Иногда расчет ведут не по 
прореагировавшему хлору, а по 
количеству мышьяковистой кис­
лоты, пошедшей на обратное 
титрование. Если хлор совер­
шенно не расходуется взятой 
целлюлозой, т. е. она не содер­
жит лигнина, то на 50 мл реак­
ционной жидкости расходуется
16.9 мл 0,1 н. раствора мышья­
ковистой кислоты. Если же 
прореагирует весь хлор, то это 
означает, что в целлюлозе со­
держится лигнина по меньшей 
лере столько, сколько связы­
вается с 0,3 г активного хлора, 
а может быть и больше. П о­
этому строят номограмму, в 
которой расстояние между 0 и
16.9 мл 0,1 н, мышьяковистой 
кислоты делят на 100 частей.
На рис. 24 представлена эта 
номограмма, по которой мож ­
но, на основании данных титрования мышьяковистой кислотой, 
число Зибера и процент лигнина.

Зависимость между числом Зибера и процентом лигнина 
представлена кривой на рис. 25.

Для определения хлорного числа Бергыана [91] отвешивают 3 образца 
целлюлозы весом по 10 г, каждый из которых разбивается с дистиллированной

- - 5 0 -

8
7

Рис. 23. Номограмма д л я  пересчета раз­
личных хлорн ых чисел

определить



водой в равномерную массу. Затем добавляют раствор хлорной извести до 
получения избытка активного хлора и разбавляют водой так, чтобы концен­
трация волокна составила 3,5%. Нагревают до 40° и выдерживают при этой 
температуре 5 часов при периодическом перемешивании. Избыток активного 
хлора определяют обычным путем и вычисляют хлорное число Бергмана' [95]
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Рис. 24. Номограмма для вычисления числа Зибера и содержания лигнина
в целлюлозе

Зависимость  между числом Бергмана и содержанием лиг­
нина дана на рис. 26. Эта зависимость получена из сравнения 
номограмм, представленных на рис. 23.
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Рис. 25. Зависимость между содержа­
нием лигнина и хлорным числом Зибера

Рис. 26. Зависимость между содержанием лигнина и хлор­
ным числом Бергмана



Ш ироко известным является метод определения хлорного 
числа целлюлоз Рое [96]. Этот метод используется в практике 
американских и канадских целлюлозных предприятий. Он похож 
на способ, предложенный Вентигом с сотрудниками [82, 83]. 
Здесь т о ж е  используется газообразный хлор.

Но по способу Вентига присоединение хлора определяется 
весовым путем, а здесь измеряется объем прореагировавшего

хлора, а затем  вычисляется хлорное число, которое представляет 
собою весовое количество хлора, прореагировавшее со 1 0 0  г 
абсолютно сухой целлюлозы в течение 15 минут при комнатной 
температуре.

Определение проводится в специальной стеклянной ап п ара­
туре без применения резиновых пробок, так как резина реаги­
рует с хлором и это может исказить результаты исследований.



Устройство аппарата показано на  рис. 27 [92],
Для исследований применяют следующую методику [98]. 2  г целлюлозы 

(в пересчете на абсолютно сухую) тщательно измельчают, помещают в реак­
ционный сосуд В и увлажняю т паром, чтобы вес влаги составил 2,5 г. Сосуд 
затем охлаждают до 20°. Краном Кг в сосуде В  устанавливаепся атмосферное 
давление, затем кран Кг закрывается и 
бюретка А заполняется хлором из бал­
лона. В гидравлическом затворе D до­
держится жидкость, представляющая 
раствор 30 г хлористого кальция в 100 г 
воды. Эту жидкость следует насытить 
хлором. Измеряют объем хлора в бю­
ретке А и посредством поднятия сосуда D 
и соответствующей установкой к р а­
нов Ки Кг и Кз воздух, содержащийся 
в сосуде В, переводится в правое колено 
трубки С. Сосуд D подвешивают таким 
образом, чтобы в системе установилось 
атмосферное давление. По мере того, 
как хлор поглощается целлюлозой в со­
суде В, сосуд D следует поднимать.
Ровно через 15 минут сосуд D опускают.
Ж идкость из левого колена трубки С 
переходит в правое и занимает такое же 
положение, как и в начале опыта. После 
этого закрывают кран Кз и отсчитывают 
объем газа. И з поглощенного количества 
хлора нужно вычесть объем хлора, опре­
деляемый контрольным опытом (погло­
щение хлора 2 г чистой фильтровальной 
бумаги и 2,5 г воды). Хлорное число 
вычисляют по формуле

X. Ч 0,0004168 - v - h  
/  ' g

Рис. 28. Зависимость меж ду со­
держанием лигнина и хлорным 

числом Рое

где v — объем поглощенного хлора с по­
правкой на контрольный опыт,

h — давление в мм ртутного столба,

/  =  1 +  273-
t — температура в °С , 
g — вес абсолютно сухой целлюлозы.

Метод Рое дает возможность произвести определение лигнина 
за 25—30 минут, т. е. является одним из наиболее быстрых мето­
дов определения лигнина. Точность этого способа довольно ве­
лика (этот метод считается наиболее точным из всех методов 
определения жесткости целлюлозы). Зависимость между хлор­
ным числом Рое и содержанием лигнина графически изображена 
на рис. 28.

б. Бро мн ое  ч ис ло

Вместо хлора иногда рекомендуют использовать бром и опре­
делять бромное число [99].



П риготовляют раствор 8 г брома а 100 мл 1 н. раствора едкого натра, 
а  затем разбавляю т его до ! л. Раствор должен быть примерно 0,1 н. Н ор­
мальность раствора устанавливают титрованием 0,1 н. раствором тиосульфата 
после добавки йодистого калия.

Ц еллю лоза предварительно растворяется в смеси, состоящей из 450 мл 
соляной кислоты (уд. вес 1,19) и 50 мл серной кислоты (уд. вес 1,84). 0,6—
0,75 г сухой целлюлозы помещают в высушенную коническую колбу емкостью 
200 мл с притертой пробкой, добавляют 30 мл смеси кислот и в течение 5 ми­
нут встряхивают до полного растворения. К раствору прибавляют 20—25 мл 
раствора брома, а затем  2 г йодистого калия, растворенного в 25 мл воды. 
Всю массу потом разбавляют водой и оттитровывают тиосульфатом.

Вычисление процентного содержания лигнина по бромному 
числу можно легко сделать с помощью кривой, изображенной 
на рис. 29.

°/о л и гн и н а

Рис. 29. Зависимость между содержанием лигнина 
и числом Тингля

По методу Кюршнера и Виттенбергера [100] поглощение 
брома лигнином лучше протекает в вакууме, и реакция заканчи­
вается через полчаса. Довольно сложная методика определения 
заключается в следующем.

Лигнифицированный материал помещается в склянку, снабженную капель­
ной воронкой. Туда ж е помещается и тонкостенная запаянная ампула, содер­
жащ ая взвешенное количество брома. Из склянки откачивается воздух, ампула 
с бромом разбивается, и склянка ставится в темное место на !/г часа. После 
этого добавляется раствор йодистого калия, й од , выделенный избыточным 
бромом, оттитровывается тиосульфатом. По данным авторов, количество з а ­
траченного брома пропорционально содержанию лигнина.



в. Определение  л е р м ан ган атн ы х  чисел

Большинство методов быстрого, но приблизительного опреде­
ления лигнина путем определения жесткости целлюлоз бази ­
руется на окислении лигнина в целлюлозах раствором перманга­
ната калия. По расходу перманганата определяют количество 
лигнина, находящего в целлюлозе, и таким образом устанавли­
вают степень провара.

Расход перманганата калия зависит не только от количества 
лигнина в целлюлозе, но и от таких факторов, как  температура 
реакции, концентрация применяемого раствора перманганата и 
продолжительность взаимодействия. Поэтому в зависимости от 
условий реакции могут получаться различные перманганатные 
числа у одной и той же пробы целлюлозы. Однако методы опре­
деления перманганатных чисел проще, чем методы определения 
хлорных чисел. Приведем несколько способов определения пер­
манганатных чисел.

По Ионсену и Парсонсу [101] берут 10 г абсолютно сухой целлюлозы, 
разбивают в однородную массу с небольшим количеством дистиллированной 
волы, а затем помещают в широкогорлую банку с притертой пробкой объемом 
500 мл, куда добавляют столько воды, чтобы общее ее количество составило
225 мл. считая и воду, добавленную вместе с целлюлозой. Производят нагре­
вание на водяной бане до 25°, добавляют из бюретки 25 мл 1 н. раствора 
перманганата калия и при частом размешивании стеклянной палочкой выдер­
живают ровно 1 час, поддерживая температуру 25°. Затем  банку закрываю т 
притертой пробкой, встряхивают и отфильтровывают под вакуумом около 
100 мл раствора. Из фильтрата отбирают пипеткой 10 мл в коническую колбу, 
в которой уже находится 10 мл 0,1 н. щавелевой кислоты и около 100 мл теплой 
волы, подкисленной серной кислотой. Полученный раствор оттитровывают
0,1 н. раствором перманганата. Перманганатным числом называют количество 
мл раствора перманганата, пошедшее на титрование.

Очень широкое распространение в технике получил метод 
определения перманганатных чисел по Бьеркману [102, 103].

Этот способ, подобно предыдущему методу, основан на вза­
имодействии перманганата с лигнином, причем считают, что рас­
ход перманганата пропорционален количеству содержащегося 
в целлюлозе лигнина. Чтобы окислить весь лигнин, берут избы­
ток перманганата, который после реакции оттитровывают.

Для определения жесткости по Бьеркману берут 2 г абсолютно сухой 
целлюлозы, хорошо измельчают ее и увлаж няю т 5 мл воды. Иногда для опре­
деления берут 5—6 г илажной целлюлозы, отжатой рукой до содержания 60% 
влаги. Целлюлозу помещают в литровый фарфоровый стакан, содержащий 
смесь 150 мл 0,02 н. раствора перманганата калия и 5 мл 1 н. серной кислоты, 
подогретую до 25°. Пускается вход  лопастная мешалка. Через 30 секунд после 
внесения целлюлозы добавляют 1.00 мл 0,02 и. раствора сернокислого железа 
(соли М ора). Избыточный перманганат тотчас же реагирует. Стаканчик, из, 
которого заливается соль Мора, споласкивают 40 мл воды. В результате всех, 
этих Операций в стакане оказывается 300 мл жидкости. После 10 секунд пе­
ремешивания мешалку останавливают. И з полученного раствора отбирают 
100 мл и титруют перманганатом для определения расхода соли Мора, пошед­
шей на связывание не израсходованного в реакции с лигнином перманганата.



Титрование избытка соли Мора перманганатом ведут по возможности быстро, 
чтобы избеж ать окисления целлюлозы, содержащейся в растворе.

Количество мл перманганата, пошедшее на титрование 2 г целлюлозы 
(абсолютно сухой), расчитывается по формуле

мл К М п 04 =  150 -  (100 -  За),

где а  — количество мл перманганата, пошедшее на титрование 100 мл ж ид­
кости, отфильтрованной после обработки солью железа.

Большим преимуществом этого метода является его бы ­
строта. При достаточном навыке определение можно сделать за 
3— 5 минут, что чрезвычайно важно для определения степени 
провара в процессе варки целлюлозы.

% лианина

Рис. 30. Зависимость между содержанием лигнина и пер- 
манганатными числами Бьеркмана и Рошье

Жесткость по Бьеркману, выраженная в мл 0,02 н. раствора 
перманганата, может быть пересчитана на процентное содерж а­
ние лигнина с помощью кривой (рис. 30).

Метод числа Бьеркмана лежит в основе ГОСТ 6845 — 54.
Следует отметить, что этот метод пригоден для сульфитных 

целлюлоз со сравнительно невысокой жесткостью. При большом 
содержании лигнина пропорциональность между перманганат- 
ными числами и содержанием лигнина, выраж аем ая этой кривой, 
нарушается и показатели содержания лигнина, определенные по 
этой кривой, оказываются неправильными, как это показывают 
методы прямого определения лигнина. Д ля  более жестких суль­
фитных целлюлоз иногда применяют перманганатный метод 
Кюнга [80],



Д л я  жестких сульфатных целлюлоз, в частности для крафт- 
целлюлозы, можно применять так ж е  метод Рошье [104].

80 мл 0,01 н. перманганата калия наливают в банку с притертой пробкой 
емкостью 300—400 мл, подкисляют 1,6 мл 0,1 н. серной кислоты. Затем 2 г воз­
душно-сухой или 6 г отжатой рукой мокрой целлюлозы, отвешенной на тех­
нических весах, размельчают, помещают в банку, наполненную подкисленным 
раствором перманганата, и пускают секундомер. Сосуд равномерно встряхи­
вают. Когда перманганат обесцветится, секундомер останавливают. Опреде­
ление целесообразно проводить при 20°, так  как температура сильно влияет 
на время обесцвечивания перманганата.

Из опыта установлено, что для обесцвечивания перманганата различные 
сорта целлюлозы требуют различного времени

Существуют некоторые разновидности этого метода, отличаю ­
щиеся некоторыми деталями определения (концентрацией пер­
манганата и серной кислоты, аппаратурой) [105, 106, 107].

Зависимость между числом Рошье и содержанием в целлю ­
лозе лигнина графически изображ ена на рис. 30.

Метод Рошье является самым быстрым и самым простым ме­
тодом, но эти достоинства сказываю тся на его точности. Поэтому 
его нельзя применять при точных исследованиях, а такж е  для 
анализа целлюлоз неизвестного происхождения.

В последнее время для сульфатных целлюлоз стали рекомен­
довать вместо определения хлорного числа Зибера определение 
перманганатного числа Эстранда [79]. Метод числа Эстранда 
считается наиболее точным из всех разработанных до настоя­
щего времени перманганатных методов и превосходит по точно­
сти метод числа Зибера.

Сравнивая различные методы определения хлорных и пер­
манганатных чисел, большинство исследователей [81, 8 8  и др.] 
приходит к заключению, что наибольшими преимуществами 
обладают методы определения чисел Рое и Эстранда и поэтому 
их и следует рекомендовать для применения в заводской прак­
тике.

Однако все вышеперечисленные методы определения перман­
ганатных и хлорных чисел не пригодны в виде единой методики 
для всех сортов небеленых целлюлоз, особенно для целлюлоз 
с высоким содержанием лигнина.

Кроме того, все методы определения степени провара целлю­
лозы не всегда позволяют непосредственно судить о процентном 
содержании лигнина.

Недавно был разработан новый метод определения перман­
ганатного числа, пригодный как для сульфатных, так и для суль­
фитных целлюлоз с широким диапазоном содержания лигнина 
[90, 94, 97]. Новое перманганатное число было названо «числом 
Каппа».

Легко белимая целлюлоза 
Трудно белимая целлюлоза 
Полужесткая целлюлоза . 
Очень жесткая целлюлоза .

70 сек. 
50—70 сек. 
35—50 сек. 

25 сек.



Число Каппа — это количество мл 0,1  ̂ н. раствора перманга­
ната калия, расходуемое на 1 г абсолютно сухой целлюлозы 
в условиях стандартного определения, предусматривающего 
50%-ное поглощение перманганата от всего количества добав­
ленного перманганата.

Метод числа Каппа обладает рядом преимуществ. Он приго­
ден для широкого интервала сульфитных и сульфатных (небеле­
ных и полубеленых) целлюлоз и полуцеллюлоз с содержанием 
лигнина Класона от 2 д о  22% для  хвойных и до 15% для лист­
венных целлюлоз. Преимуществами этого метода являются 
также быстрота, простота выполнения и хорошая воспроизводи­
мость.

Число К аппа

Рис. 3). Зависимость между содержанием лигнина 
и числом К аппа для сульфатной целлюлозы

Метод числа Каппа неоднократно проверялся [7, 16], в том 
числе в лаборатории химии древесины и целлюлозы Ленинград­
ской лесотехнической академии [117].

Можно считать, что метод числа Каппа превосходит по точ­
ности применявшиеся до сих пор методы определения жесткости.

Д ля быстрого определения содержания остаточного лигнина 
в целлюлозе можно пользоваться определением числа Каппа 
с вычислением процентного содержания лигнина по уравнению

% лигнина =  число Капп X  F.

Коэффициент пересчета F для сульфитных целлюлоз равен 
0,17, для сульфатных целлюлоз 0,15.

Д ля  сульфатных целлюлоз можно пользоваться диаграммой 
(рис. 31), на которой представлена прямолинейная зависимость



между содержанием лигнина в сульфатной целлюлозе и числом 
Каппа (при условии F —  0,147) [118].

г. Другие способы быстрого определения лигнина

Из других способов быстрого количественного определения 
лигнина в целлюлозах можно указать  на метод взаимодействия 
содержащегося в них лигнина с азотной кислотой при повышен­
ной температуре (температура кипящей бани) [108]. В этих усло­
виях при взаимодействии азотной кислоты с лигнином выделя­
ются окислы азота, которые улавливаются в специальной аппара­
туре. Аналитическое определение окислов азота дает воз­
можность судить о количестве лигнина, которое вычисляется 
в соответствии с эмпирическим коэффициентом пересчета. П од­
робная методика определения лигнина, а также описание аппа­
ратуры даны в книге Швальбе и Зибера [92].
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Г л а в а  8

П Р И М Е Н Е Н И Е  Т Е Х Н И Ч Е С К И Х  Л И Г Н И Н О В

При химической переработке древесины, за исключением 
сухой перегонки, используют углеводную часть дерева, лигнин 
же, как правило, не используется. Поэтому в результате хими­
ческой переработки половина древесины превращается в ценные 
п родукты , другая же половина — в трудно утилизируемый 
отход.

Если рассмотреть наиболее распространенный вид химиче­
ской переработки древесины — целлюлозное производство, кото­
рое потребляет наибольшую долю древесины, то можно увидеть, 
что в лучшем случае (в производстве сульфитной целлюлозы) 
выход полезного продукта достигает не более 50%. 30% лиг­
нина, содержащегося в хвойной древесине (ели или пихте), пе­
реходит в раствор сульфитного щелока. Выход целлюлозы 
в сульфатном и  натронном производстве еще ниже. Он состав­
ляет примерно 40% от абсобютно сухой хвойной древесины (вы­
ход целлю лозы из лиственных пород еще меньше). 30% лигнина 
вместе с 30% углеводов переходят в раствор черного щелока, 
а затем сжигаются в процессе регенерации едкого натра.

Хлорно-щелочной и другие способы получения целлюлозы из 
растительных материалов (азотно-щелочной, моносульфитный 
и т. д.) т а к ж е  приводят только к выделению целлюлозы из дре­
весины, а  остальная часть углеводов и лигнин переходят в рас­
твор и далее, как правило, не используются.

Гидролизное производство, которое стоит на втором месте 
после целлюлозного по количеству потребляемой древесины, 
также использует лишь углеводную часть древесины, которая 
при этом превращается в моносахариды и переходит в раствор — 
гидролизат. Последний используется для получения разнообраз­
ных ценных продуктов, в первую очередь, этилового спирта. По- 
прежнему, свыше 30% потребяемой абсолютно сухой древесины 
идет в отход, состоящий главным образом из лигнина.

Таким образом, вопрос промышленного использования лиг­
нина, получаемого в том или ином виде при химической перера­



ботке древесины, является делом большой государственной в аж ­
ности, так как он касается использования миллионов тонн хими­
ческого сырья, до сих пор используемого крайне нерационально.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СУЛЬФИТНЫХ ЩЕЛОКОВ

Наибольшее количество лигнина в виде сульфитного щ елока 
дает сульфитцеЛлюлозное производство,

В сульфитцеллюлозном производстве еловая или пихтовая 
древесная щепа обрабатывается варочной кислотой, содержащей 
свободную сернистую кислоту и бисульфит кальция. В зависи­
мости от состава применяемой варочной кислоты и режима варки 
можно довольно в широких пределах изменять состав и свойства 
получаемой целлюлозы [1]. Эти же условия определяют и состав 
отработанного сульфитного щелока.

На каждую тонну воздушно-сухой целлюлозы в производстве 
получается около 1 0  м3 сульфитного щелока, в состав которого 
входят летучие органические и неорганические вещества, состав­
ляющие 0,4—0,9% этого щелока, нелетучие минеральные веще­
ства в количестве 0,75— 1,65% и 8 — 10% нелетучих органических 
веществ.

В состав органических и минеральных летучих веществ суль­
фитного щелока входит ряд соединений, представленных 
в табл. 2 0 .

Таблица 20

Л е т у ч и е  компоненты  су л ь ф и т н о го  щ ел о к а

Компоненты щелока
Содержание 
в щ елоке, %

Сернистый ан ги дри д ........................................................ 0 ,0 6 -0 .2 6
А ц е т о н ............................................... .................................. 0 ,01 -0 ,02
Фурфурол и его гомологи ........................................... 0,С2 - 0,06
Терпены ............................................................................. меньш е 0,01
М етанол................................................................................. 0 ,02 -0 ,06

Муравьиная к и с л о т а ........................................................ 0 ,0 4 - 0,09

Уксусная кислота . ........................................................ 0 ,26 -0 ,42

Таким образом, в 1 м3 щелока содержится 4—9 кг летучих 
веществ, в том числе 3—5 кг летучих органических кислот — 
уксусной и муравьиной. Иначе говоря, на 1 т получаемой целлю­
лозы со щелоками уходит 30—50 кг органических летучих 
кислот.



В состав нелетучих минеральных веществ сульфитного щ е­
лока, образующих золу при сжигании этих щелоков, входит ряд 
соединений (табл. 2 1 ).

Таблица 21

Н ел ету ч и е  м и н еральн ы е в ещ ества  су л ьф и тн о го  щ е л о к а

Компоненты щелока
С од ерж а ни е  
в щелоке, %

СаО ......................................................................................

•M g O  . .................................................................................
S 0 2 (м и н ерал ьн о-связан н ая).................................. ....

П олуторны е о к и с л ы ........................................................

К20  - f  N a » 0 ........................................................................

0 ,3 5  —  1,00  

0 , 0 1 - 0 , 4 0  

0 ,2 5 -0 ,4 5  
0 ,1 2 -0 ,6 0  
0 ,001-0 ,012  

0,002

Итак, главными составными частями минерального остатка 
сульфитного щелока являются: кальций, сернистая кислота, свя­
занная с кальцием и другими катионами, а также серная ки­
слота в виде ее солей.

Состав органической нелетучей части сульфитного щелока 
приводится в  табл. 2 2 .

Таблица 22
О р ган и ч еск и е  н елетуч и е  ком поненты  су л ьф и тн о го  щ ел ока

Компоненты щелока
С о д ер ж а н и е  

в щелоке, %

0,0 2 — 1 , 0 0

М оносахариды ..................................................................... 1 , 7 5 - 3 , 0 0

в том числе:
0 , 6 5 - 1 , 2 0

г е к с о з ы ........................................................................ 1, 1 0 - 2 , 2 0

3 , 5 0 - 5 , 5 0

Смолы и ж и р ы ................................................................ 0 , 0 5 - 0 , 1 5

2 , 9 0 - 3 , 9 0

Главной составной частью органических веществ сульфитного 
щелока являются лигносульфоновые кислоты, которые состав­
ляют около половины нелетучих органических веществ щелока. 
На втором месте стоят дубильные вещества, моносахариды со- 
ставлют от 2 0  до 30%,



Из этих моносахаридов около двух третей составляют гек- 
созы, способные сбраживаться в спирт. Поэтому схема перера­
ботки сульфитного щелока всегда предусматривает получение 
этилового спирта. Сульфитный щелок, имеющий кислую реак- 
цию, нейтрализуют известковым молоком до pH 4,9— 5,5 (на 
] м3 щелока расходуется около 4—5 кг извести). После добавки 
дрожжей соответствующей расы, устойчивой к действию серни­
стой кислоты, суперфосфата (0 , 1  кг на 1 м3 щелока) и серно­
кислого аммония (0 , 2  кг на 1 м3), щелок направляется на сбра­
живание. Выход спирта в производственных условиях состав­
ляет около 5 л из 1 м3 щелока.

После отгонки спирта на непрерывно действующих ректифит 
кационных колоннах получается барда, содерж ащ ая все мине­
ральные вещества, имевшиеся в сульфитном щелоке и добавлен­
ные перед брожением, а такж е оставшиеся после брожения не­
летучие вещества органического характера. Минеральные соли, 
остающиеся в барде после брожения, не представляют какого- 
либо практического интереса, но органические вещества могут и 
должны использоваться. Это касается в первую очередь лигно- 
сульфоновых кислот и дубильных веществ. Их содержание в 1 м3 

щелока составляет, соответственно, 35—55 кг и 30—40 кг. И с­
пользование этих двух веществ и является задачей утилизации 
бардяных концентратов, получаемых из барды.

Спуск барды в водоемы, как это иногда делается, загрязняет 
эти водоемы и поэтому, как правило, запрещается санитарной 
инспекцией. Попадая в воду, органические вещества сульфит­
ного щелока энергично поглощают кислород, в результате чего 
вода лишается растворенного кислорода, что приводит к  гибели 
рыбы. В такой воде развиваются анаэробные гнилостные бакте­
рии, и она становится непригодной к употреблению. Поэтому, 
вопрос использования барды является не только вопросом ис­
пользования органических веществ сульфитного щелока, но и 
в значительной мере вопросом санитарного характера.

Весьма логично было бы использовать органические вещества 
барды для сжигания в топках с целью получения технологиче­
ского тепла. Сульфитцеллюлозное производство является  весьма 
энергоемким и поэтому любая экономия топлива приведет к улуч­
шению экономических показателей.

Важной ступенью использования барды в качестве топлива 
должно быть ее концентрирование. Однако экономические рас­
четы показали, что при существующих методах производства 
упаривание барды и использование ее в качестве топлива не 
дает сколько-нибудь заметной экономии топлива, так  как испаре­
ние больших количеств воды вызывает значительный расход 
тепла.

В случае варки сульфитной целлюлозы на кальциевом осно­
вании сжигание сульфитных щелоков пока считают невыгодным. 
В случае же варки на натриевом основании процесс упаривания



и сжигания щелока, после сбраж ивания сахаристых веществ, 
применяется с  целью регенерации натриевого основания в уста­
новках. подобных тем, которые используются для регенерации 
щелочи в сульфатцеллюлозном производстве. Такие установки 
для получения сульфитной целлюлозы н а  натриевом основании 
с регенерацией основания и получением при сжигании дополни­
тельного т е п л а  существуют за границей (Швеция, Финляндия).

Однако в С СС Р наибольшее значение пока имеет производ­
ство сульф итной целлюлозы на кальциевом основании, и по­
этому сж и ган и е  щелоков не применяется.

Наиболее распространенным методом использования суль­
фитного щ е л о к а  является упаривание барды после сбраживания 
щелоков с получением бардяных концентратов. При упаривании 
барды до 50%  сухого вещества получается жидкий концентрат, 
при упаривании  до 80% —тверды й . Методика получения бардя­
ных концентратов, рациональные схемы упаривания, аппара­
тура, прим еняем ая при этом процессе, и другие связанные с этим 
процессом вопросы описаны в специальных работах, а также 
в учебниках и учебных пособиях по  гидролизу древесины и про­
изводству целлюлозы [2 , 3].

В зависимости  от метода использования бардяного концен­
трата к нему предъявляются определенные требования. В соот­
ветствии с н и м и  избирается и схем а получения.

Как уже указы валось  несколько ранее, в состав сульфитного 
щелока входит значительное количество таннидов. Эти танниды, 
определяемые как дубильные вещества по методу с гольевым 
порошком, представляю т собой не только танниды, содерж ав­
шиеся в древесине, но и продукты распада лигнина, продукты 
сульфирования лигнина (частично лигносульфоновые кислоты) И 
другие вещ ества ,  способные дубить кожу.

Вследствие того, что в состав органических веществ суль­
фитного щ е л о к а  входят кальциевые соли лигносульфоновых 
кислот, а т а к ж е  кальциевые производные таннидов, являющихся 
многоатомными фенолами и обладаю щ их кислыми свойствами, 
при вы паривании  барды получаются продукты, содержащие зн а ­
чительные количества кальция.

Наличие кальция в бардяных концентратах затрудняет при­
менение их в качестве дубителей, так  как кальций в дубильных 
веществах д е л а е т  кожу хрупкой. Поэтому бардяные концен­
траты. применяемые в качестве дубителей, не должны содержать 
кальция. У д а л и ть  кальции можно путем замены его натрием, 
аммонием или алюминием.

Чтобы использовать бардяные концентраты в качестве дуби­
телей, можно, например, превращ ать кальциевые лигносульфо- 
наты в натриевые. Последние получаются при обработке барды 
сульфатом н атр и я .  При этом происходит следующая реакция:

( R S 0 3),Ca -j- N a 2S 0 4 -> 2R S03Na +  C a S 0 4



Образующийся при этой реакции гипс выпадает в осадок, ко­
торый отфильтровывается, а раствор натриевой соли лигносуль- 
фоновой кислоты упаривается до необходимой концентрации. Су­
ществуют различные модификации этого процесса, отличаю­
щиеся последовательностью операций, расходом сульфата 
натрия и т. д.

Для дубления часто применяются аммиачные концентраты, 
которые могут быть приготовлены, например, по такой методике:

Бардяной концентрат нагревают до кипения и обрабатывают аммиаком 
д о  pH 4,5—5,0. Образуется гидрат окиси кальция по реакции:

(R S 0 3)2Ca +  2NH4O H  -+ 2 R S 0 3 N H 4 +  Са (О Н ),.

Его отфильтровывают и раствор упаривают примерно до 40%-ной концен­
трации. Затем снова производят нагревание до 100° и обрабатывают раствор 
сульфатом натрия. При этом выпадает осадок сернокислого кальция, который 
отфильтровывают, а раствор упаривают или до 80%-ной концентрации (в слу­
чае  получения сухого продукта) или до 50% -ной (в случае получения жидкого 
концентрата).

В последние годы аммиачный концентрат получают и по 
такой методике [2 ].

Барду упаривают до концентрации 25% и обрабатывают газообразным 
аммиаком до pH 10. При этом, как и в предыдущем случае, образуется гидрат 
окиси кальция, выпадающий из раствора в осадок. Однако выпадепие его 
в осадок происходит не полностью вследствие частичной растворимости. П ол­
ное осаждение кальция осуществляется продувкой углекислым газом, в ре­
зультате которой образуется нерастворимый углекислый кальций. Его можно 
легко отделить от раствора фильтрацией или отстаиванием.

Упаривание освобожденного от осадка раствора дает аммиачный концен­
трат , содержащий мало кальция, мало золы и отличающийся гораздо более 
высоким качеством, как дубитель, по сравнению с кальциевой солыо лигно 
сульфоновой кислоты.

Аммиачные концентраты используются в кожевенной про­
мышленности в качестве дубителя не в чистом виде, а в смеси 
с другими, обычно растительными или синтетическими дубите­
л я м и  (синтанами). При этом дубление растительными или хро­
мовыми дубителями с примесью лигносульфонатов повышает к а ­
чество кожи по сравнению с обычным дублением.

В качестве дубителя может быть использован продукт, кото­
ры й готовится по методике, разработанной во ВН ИИ ГС.

Барда нейтрализуется известковым молоком, в результате чего в осадок 
выпадает основной лигносульфонат кальция. Раствор декантируется и сп у­
скается в канализацию, а осадок после промывки разлагается серной кислотой. 
В  результате получается гипс, который отфильтровывается, а в раствор пере­
ходит нейтральная кальциевая соль лигносульфоновой кислоты. Фильтрат 
снова обрабатывается серной кислотой. Получается кислая кальциевая соль 
лигносульфоновой кислоты и гипс, который снова отфильтровывается. П олу­
ченный после фильтрации раствор обрабатывается алюмоаммиачными квас­
цами. Получающийся при этом гипс отфильтровывается, а фильтрат, представ­
ляющий собою раствор алюмоаммиачной соли лигносульфоновых кислот,



упаривается д о  необходимой концентрации. После конденсации с 25—35% (от 
веса сухого алюмоаммонийного концентрата) новолачной смолы (продукта 
конденсации ф енола с формальдегидом) получается материал, пригодный для 
применения в качестве дубителя д а ж е  без добавки природных дубильных 
экстрактов или синтанов [4].

Таким образом, в результате переработки сульфитно-спирто­
вой барды получаются материалы, пригодные для использования 
в качестве дубителей для кожевенной промышленности в смеси 
с другими дубителями или самостоятельно.

Важным направлением применения бардяных концентратов 
является их использование в качестве крепителей в литейном 
деле. Здесь они  применяются д л я  склеивания формовочной земли 
и для придан и я  ей необходимой прочности. Бардяны е концен­
траты при э т о м  заменяют такие ранее широко применявшиеся 
для этой ц ел и  материалы, как декстрин, растительное масло и 
патока. По данным В. И. Ш ар ко в а  [2], 1 т 80%-ного бардяного 
концентрата заменяет 0,5 т декстрина, 0,33 т растительного 
масла или 1,45 т патоки.

Согласно результатам исследований, полученным во 
ВНИИГС [2], клеящая способность бардяных концентратов 
в значительной мере зависит от катиона, с которым связана  лиг- 
носульфоновая кислота.

В табл. 2 3  приводятся показатели прочности на разры в пес­
чаных смесей, склеенных при помощи бардяных концентратов, 
содержащих различные ионы металлов.

Таблица 23

Влияние различных катионов н а  прочность песчаных смесей, 
склеенных при помощи бардяных концентратов

Катион NH.- Na" К' Са" Zn" Fe" АГ" Fe-

Прочность на разрыв (в сухом со­
стоянии), кг/'см 2 ............................. .... 5 ,4 4,9 5,3 1,6 1,8 1,6 1,2 0.4

Таким образом, для повышения клеящей способности бардя­
ных концентратов такж е очень в аж н о  заменить кальций, содер­
жащийся в бардяных концентратах, на натрий или аммоний. 
Поэтому описанные выше способы облагораживания бардяных 
концентратов с получением натриевых или аммониевых произ­
водных, используемых в качестве дубителей, пригодны и д л я  по­
лучения облагороженных бардяны х концентратов д л я  литейной 
промышленности.

Одним из современных способов применения бардяных кон­
центратов является их добавка к глинистому раствору при буре­



нии нефтяных скважин. Благодаря коллоидной природе лигно- 
носульфоновые кислоты стабилизируют глинистый раствор. П р и ­
менение бардяных концентратов при бурении нефтяных скважин 
повышает скорости бурения, что имеет очень важ ное значение 
для нефтяной промышленности.

Б ардяны е концентраты можно использовать и при производ­
стве безобжигового шамотного и динасового кирпича. Клеящие 
свойства концентратов придают кирпичу механическую проч­
ность, необходимую при перевозке.

При производстве огнеупорного кирпича добавка бардяных 
концентратов придает необходимую пластичность густой смеси 
размолотых минеральных компонентов с известковым молоком. 
Бардяные концентраты добавляют к смеси перед формованием. 
С этой же целью используют бардяные концентраты при произ­
водстве точильных камней, наждачных кругов и прочих абразив­
ных изделий.

Клеящ ая способность сульфитного щелока используется для 
поливки дорог. Нанесенный в количестве около 2,5 л на 1 м2 п о ­
верхности дороги щелок, благодаря своим гигроскопическим 
свойствам, поддерживает полотно дороги в слегка влажном со ­
стоянии. П оэтому такие дороги не бывают пыльными. В литера­
туре имеются указания на то, что дороги, политые сульфитным 
щелоком, меньше изнашиваются и расходы по их ремонту умень­
шаются приблизительно на 40% [13].

Лигносульфонаты применяются в качестве флотационных 
агентов, например при флотационном обогащении сульфидов 
меди.

Сульфитные бардяные концентраты могут быть использованы 
при получении препаратов, добавляемых в воду паровых котлов 
для уменьшения образования накипи на их внутренних поверх­
ностях. Т акие препараты, называемые антинакипинами, имеют 
важное значение для теплового хозяйства.

Бардяны е концентраты могут быть использованы и в качестве 
противопожарного покрытия древесины. Вспучивание покрытия, 
происходящее под действием высокой температуры, запщщает 
древесину от загорания.

Высокое поверхностное натяжение, которое присупхе раство­
рам бардяных концентратов, используется в работе пенных огне­
тушителей. П р и  зарядке их применяется некоторое количество 
бардяных концентратов.

Весьма интересным является использование дезинфицирую­
щих свойств бардяных концентратов и сульфитных щелоков. Д л я  
предохранения деревянных сооружений от разруш ения их гри­
бами применяют различные поверхностные обмазки (супероб­
мазки). В состав таких обмазок могут входить бардяные кон­
центраты в  смеси с фтористым натрием или другим фумигантом 
[5]. Дезинфицирующие свойства сульфитного щ елока приме­
няются и д л я  защиты не только древесины, но и других расте­



нии. Комплекс лигносульфонатов с железом применяют д л я  опы­
ления фруктовых деревьев с целью борьбы с хлорозом.

Сульфитный щелок применяется для изготовления моющих 
средств. Д л я  этого используются натриевые соли лигносульфоно­
вых кислот. Хотя эти моющие средства и их растворы н е  бес­
цветны, они не окрашивают тканей, а поэтому могут быть с  успе­
хом использованы как  дешевые моющие материалы.

При гальванических покрытиях цинком и кадмием в ванну 
можно добавлять  1 — 2 % сульфитного щелока или бардяного 
концентрата. Покрытия при этом  получаются более плотными н 
■блестящими.

Сульфитный щелок или бардяны е концентраты, добавляемые 
в небольших количествах к цементу, повышают его твердость, 
увеличивают долговечность бетонных сооружений и уменьшают 
время схватывания [5].

Бардяные концентраты применяются в качестве связующего 
материала при брикетировании угля и руды.

Бардяные концентраты могут быть использованы при изго 
товлении различных клеев вместо применяющихся в настоящее 
время к р а х м ал а ,  декстрина и некоторых других м атериалов  угле­
водного или полиуронидного характера .  Это дает возможность 
экономить пищевое сырье за счет  непищевого, как  и в случае 
применения бардяных концентратов в литейном деле.

Очень в аж н о е  значение имеет получение ванилина из б а р д я ­
ных концентратов. Длительное время при окислении лигнина не 
удавалось получить большие выходы ванилина, пока для окисле­
ния не был применен нитробензол в щелочной среде [5 ,  1 0 ], 
В дальнейшем было установлено [10], что многие лигнины, в  том 
числе лигносульфоновые кислоты, при окислении нитробензолом 
дают довольно высокий выход ванилина, доходящий до 2 3 %  от 
содержащегося в сульфитном щ елоке лигнина. Кроме того, и ссле­
дования показали, что ванилин мож ет быть получен из л и гн о ­
сульфонатов не только при их окислении нитробензолом, но и 
при щелочном разложении.

Разработка технологии получения ванилина из сульфитных 
щелоков в С С С Р  была начата в  1932— 1933 годах под руковод­
ством В. Р. Вильямса и Р. Я. Рафановой (Н И И  кондитерской 
промышленности). В 1935 г. б ы л а  сдана в эксплуатацию опы т­
ная установка, результаты работы  которой полностью подтвер­
дили принципиальную возможность получения ванилина и з  лиг- 
носутьфонатов [9].

Первая крупная полузаводская установка по получению  ва­
нилина из лигносульфонатов в С Ш А  была пущена в 1937 г .  [341 
Несколько позднее промышленным фирмам по производству  цел­
люлозы у д алось  почти полностью удовлетворить большую часть 
потребности США в ванилине з а  счет получения его из сульф и т­
ного щ елока [33].

С 1940 г. вопросом получения ванилина из лигносульфонатов



в С С С Р  систематически занимается Всесоюзный научно-исследо­
вательский институт гидролизной и сульфитно-спиртовой про­
мышленности. В результате его работ была спроектирована, по­
строена и теперь успешно работает крупная установка по полу­
чению ванилина на Сясьском целлюлозно-бумажном комбинате 
[38]. Принципиальная схема работы этой установки представлена 
на рис. 32 [35].

Сульфитно-бардяной концентрат смешивают в смесителе 
с раствором едкого натра. Полученную смесь загруж аю т в авто­
клав, в котором ее нагревают до 160— 180° и выдерживают при 
этой температуре. В результате щелочного разложения лигно-
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Рис. 32. Схема получения ванилина из лигносульфонатов:
1 —  см есител ь; 2  —  насос; 3  —  реактор; 4 —  нейтрализатор; 5 — насос; б —  экстрактор; 
7 —  хо лод ильник; 8 — ловушка; 9 —  испаритель; 10 —  сборник бензола; / /  — би сульф ит;! 
тор; 1 2 — а бсорбе р. 13 —  фильтр периодического действия; 1 4 — ап па р а т для разлож ения; 
15 —  ц е н тр и ф у га : 16 —  сборник; 17 —  дистилляционная устано вка; 18 —  растворитель;
19 — абсорбер; 20 —  фильтр периодического действия; 21 —  к ристалл изато р: 21 —  центри­

ф уга; 23 —  сборник; 24 —  суш и л к а

сульфонатов происходит образование ванилина и в автоклаве по­
лучается щелочной раствор, содержащий ванилат натрия, про­
е к т ы  деполимеризации лигнина и ряд других веществ. При 
подкислении до pH 4,5 серной кислотой ванилат натрия п ревра­
щается в ванилин. После этого массу (для предотвращения об­
разования стойкой эмульсии при последующей экстракции бея 
золом) в течение некоторого времени нагревают, а затем при 60° 
экстрагируют бензолом.

После отгонки бензола из экстракта получается полупродукт, 
содержащий 40 —50% ванилина и 50—60% смол, образовав­
шихся из лигнина и продуктов его превращений. Д л я  отделения 
ванилина от смол производят обработку этого полупродукта вод­
ным раствором бисульфита натрия, с которым ванилин, как аль-



дегид образует  растворимое в воде соединение, в результате  чего 
смолы отделяются.

Водный раствор бисульфитного соединения ванилина р а з л а ­
гают серной кислотой. Выделяющийся при этом сернистый газ 
удаляют продувкой воздухом. Ванилин, выпадающ ий из р а с ­
твора, отделяется на центрифуге. В результате получается вани- 
лин-сырец, содержащий около 6 0 —70% ванилина и различны е 
примеси, в  том числе смолы, растворимый лигнин, воду 
и т. д.

В акуум ная разгонка ванилина-сырца при тем пературе  около 
140° и остаточном давлении 1—3 мм дает продукт серовато-кре- 
мового цвета, содержащий 92—97% чистого ванилина.

После перекристаллизации ванилина-сырца из д и сти л л и р о ­
ванной воды, с предварительной очисткой кристаллизационного 
раствора активированным углем, получается продукт в виде 
игольчатых кристаллов, которые отжимаются на центриф уге и 
высушиваются. Маточные растворы  после отделения кр и сталл о в  
применяют для растворения сырого ванилина, идущего н а  пере­
кристаллизацию.

В промышленных условиях ванилин может быть получен и по 
несколько иным схемам. Например, некоторые исследователи  
предлагали не подвергать щелочные растворы нейтрализации  
кислотой, а  извлекать из щелочного раствора ванилат натрия бу- 
танолом [32, 36].

Существует мнение, что увеличения выхода ванилина в п р о ­
мышленных условиях мож но добиться путем продувания кисло­
рода (30 г на  100 г лигнина) через щелочную смесь лигносульфо- 
ната н атр и я  при температуре 160° [37].

В литературе есть сведения, что для щелочной обработки  
лигносульфоната некоторые заграничные фирмы применяют и з­
вестковое молоко. С экономической точки зрения это вполне це­
лесообразно [33, 25].

В настоящее время в производственных условиях в ы х о д  ван и ­
лина достигает 5—5,5% от в зятого  лигнина.

Существуют многочисленные патенты на увеличение выхода 
ванилина и з  сульфитных щ елоков  разнообразными путями, н а ­
пример путем применения катализаторов, окисления р а з н о о б р а з ­
ными окислителями (гидратом окиси меди, окисью серебра, 
окисью ртути, различными нитропроизводными ароматического 
ряда) и т. д .  [29, 42 и др.].

В качестве растворителей для экстракции ванилина или ва- 
нилата натрия, кроме бензола и бутилового спирта, авторы  р а з ­
личных патентов предлагаю т третичный бутиловый спирт, пропи- 
ловый спирт, бутиловый эф ир этиленгликоля и другие раство­
рители.

Ванилин применяется в парфюмерной и мыловаренной п р о ­
мышленности в качестве душистого вещества. В очень больших 
количествах ванилин потребляет  пищевая промышленность.



Кроме того, ванилин является безвредным консервирующим и 
дезинфицирующим материалом.

Е сл и  бы удалось получать ванилин в больших количествах 
и по низкой цене, то ему было бы обеспечено широкое применение 
в качестве  фенола при получении пластических масс, красителей 
трифенилметанового ряда и азокрасителей, лекарственных м ате­
риалов , пластификаторов и rip. Кроме того, ванилин мог бы  найти 
себе широкое применение и как ароматический альдегид в р а з ­
личны х отраслях химической промышленности.

И з  ванилина можно получить ванилиновую кислоту, гваякол, 
ацетованилон, сиреневый альдегид, сиреневую кислоту, 5-карбо- 
ксиванилин, 5-карбоксиванилиновую кислоту и другие ценные 
продукты. Недавно был разработан способ получения полиэфи­
ров ванилиновой кислоты и полиэфирного волокна, которое о б ла­
дает рядом ценных качеств [39]. Подобный продукт был получен 
и из протокатеховой кислоты, которую в свою очередь также 
мож но получить из ванилина. Однако до сих пор ванилин еще 
■очень дорог и это ограничивает его применение в химической 
промышленности.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СУЛЬФАТНОГО И ЩЕЛОЧНОГО ЛИГНИНОВ

Использование щелочного (сульфатного) лигнина — дело бу­
д ущ его , так как в настоящее время в сульфатцеллюлозной про­
мышленности наиболее экономически эффективной считается 
сх ем а  производства, предусматривающая сжигание щелочного 
лигнина при регенерации едкого натра.

В результате варочного процесса получается целлюлоза с вы­
ходом  около 40% от веса взятой абсолютно сухой хвойной древе­
сины, остальные же 60% древесины переходят в раствор черного 
щ елока.

Черный щелок выпаривается и сжигается в специальных пе­
чах, в  результате чего получается пар, идущий на производствен­
ные нужды. Образовавшийся при сжигании минеральный остаток 
( з о л а ) ,  содержащий соду, направляют на дальнейшую перера­
ботку для получения едкого натра. Схема регенерации едкого 
н ат р а  представлена на рис. 33.

Сжигание органической части черного щелока при правиль­
ном ведении теплового хозяйства и при должной экономии тепла 
на в с е х  стадиях производства может дать количество пара, до­
статочное для замыкания теплового цикла с у л ь ф а т ц е л л ю л о з н о г о  
за в о д а ,  т. е. нет необходимости затрачивать н а  получение пара 
дополнительное топливо, так как  весь пар, необходимый для тех­
нологического процесса, вырабатывается при сжигании черного 
щ е л о к а  в процессе регенерации едкого натра.

З а  границей, особенно в странах, потребляющих привозное 
топливо (Швеция, Финляндия), существуют такие предприятия 
с замкнутым тепловым циклом [14]. Но этот идеальный процесс



осуществляется с известным трудом и далеко не в езд е .  Тем н е  
менее, и в  случае неполного замыкания теплового ц и к л а  лроцесс 
сжигания органических вещ еств черного щелока дает возмож­
ность значительно сократить расход топлива в производстве цел­
люлозы.

О дн ако  оказывается, что при регенерации 200 кг едкого  н ат р а  
(на 1 т производимой целлю лозы) для получения пара сж игается  
большое количество ценных веществ — примерно 600 кг лигнина 
и 125 кг органических кислот —  уксусной и муравьиной.

Завод  с производительностью 100 тыс. т сульф атной  целлю­
лозы в го д  сжигает 12.5 тыс. т  органических кислот. Это при­
мерно половина годовой производительности уксусной кислоты 
в СССР. Выделение из черного щелока лигнина и одновременное 
получение уксусной и муравьиной кислот могло бы увеличить 
рентабельность сульфатцеллюлозных заводов. При т а к о й  схеме 
использования черного щ елока  завод производительностью

Рис. 33. Схема регенерации едкого натра в сульфаг- 
целлюлозном производстве

1 0 0  тыс. т целлюлозы в год мог бы дать наряду с основным про­
дуктом 60 тыс. т щелочного лигнина.

О стальны е вещества черного щелока (лактоны оксикислот) 
могут сжигаться, пока не будут найдены более рациональные 
способы их применения.



Лигнин из черного щелока может быть выделен путем о с а ­
ждения углекислотой, например дымовыми газами или же сер­
ной кислотой. В случае осаждения щелочного лигнина углекис­
лым газом его выход составляет не более 70% от лигнина, оса­
ждаемого минеральными кислотами (серной или соляной) [15]. 
Как показали исследования, применение углекислоты под давле­
нием в 3—5 атм позволяет провести осаждение за несколько 
минут, а выход лигнина увеличить до 80% от лигнина, вы саж и ­
ваемого минеральными кислотами [8 ]. Щелочной лигнин, выде­
ленный углекислым газом, по своим свойствам мало отличается 
от лигнина, осаждаемого серной кислотой.

М ожно предложить следующую схему выделения лигнина из 
черного щелока при помощи углекислого газа  с последующей 
регенерацией щелочи (рис. 34).

После насыщения С 0 2 под давлением 3— 5 атм при н агрева­
нии до 80° (для коагуляции лигнина) производится фильтрация 
лигнина. Оставшийся щелок упаривается и направляется на сжи­
гание в обычных регенерационных печах.

Рис. 34. Схема регенерации едкого натра с осажде­
нием лигнина углекислотой



Получение щелочного лигнина из черных щелоков натронного 
и сульфатцеллюлозного производства в промышленных м а с ш т а ­
бах осуществляется некоторыми американскими фирмами, в ы п у ­
скающими товарный лигнин нескольких марок: «мидол» (н атр о н ­
ный щелочной литнин из лиственной древесины), «томлинит» 
(натронный лигнин из хвойной древесины) и «индулин» (с у л ь ­
фатный лигнин  из хвойной древесины) [16, 17]. Недостаток о р г а ­
нических веществ, возникающий при отборе щелочного лигнина, 
возмещается добавкой при озолении упаренного щелока раз­
мельченного угл я  или другого топлива.

В Советском Союзе щелочной лигнин пока не используется 
в промышленности. Он сж игается как топливо при регенерации 
едкого натра. В США щелочной лигнин, производимый к а к  то­
варный продукт, находит применение в ряде отраслей п р о м ы ш ­
ленности.

Д л я  щелочного лигнина, являющегося перспективным х и м и ­
ческим сы рьем , можно найти много путей использования в раз­
личных отраслях  народного хозяйства.

Наиболее целесообразно использовать щелочной лигнин в  ре­
зиновой промышленности при производстве разнообразных сор­
тов резины в качестве активного наполнителя вместо с а ж и  [18, 
19, 30, 31].

Из всех промышленных лигнинов наиболее пригодными ока­
зались именно щелочные, в частности сульфатные лигнины. 
Чтобы использовать гидролизные лигнины, необходимо сначала  
производить и х  активацию для придания растворимости в  ще­
лочах [40, 41].

В случае получения резины из латекса синтетического каучука с добавкой 
щелочного лигнина применяют, например, методику:

50 кг лигнина суспендируют в 140 л воды, а затем добавляют 10 кг 
50%-ного едкого натра (100 кг N aO H  н а  1000 кг лигнина), хорошо перем е­
шивая.

П араллельно приготовляют 400 кг латекса синтетического каучука, содер­
жащего 25% каучука. Можно использовать и другие латексы, например, 263 кг 
латекса из натурального каучука, содержащ его 38% последнего, а т а к ж е  ла­
тексы, приготовленные из бутадиен-акрилнитрилового, неопренового и разли ч­
ных других каучуков.

П риготовляю т также 10 кг раствора серной кислоты (60°B e), разбавляю т 
1250 л воды и нагревают до 65°.

Раствор лигнина добавляют к латексу при перемешивании. Полученную 
смесь выливаю т при энергичном перемешивании в приготовленную теплую  
разбавленную кислоту, при этом pH долж ен стать равным 5.

Соосажденный продукт высуш ивается при 70—75° С.
Количества применяемой серной кислоты и едкого натра могут б ы т ь  раз­

личными в зависимости от отношений меж ду лигнином и латексом, которые 
могут быть самыми разнообразными. Например, при использовании н атураль­
ного каучука мож но применять смеси, в  которых на 150 кг лигнина берется 
100 кг каучука, смеси из 100 кг лигнина и 100 кг неопренового каучука и  т. д.

Изучение резины, получаемой при использовании вместо лам­
повой сажи щелочного лигнина, показало, что свойства е е  не 
хуже, а в р я д е  случаев д аж е  лучше, чем у резины, в качестве 
активного наполнителя которой применялась сажа.



Фенольные группы щелочного лигнина создают условия д л я  
вступления его в реакцию с формальдегидом и различными дру­
гими альдегидами.

Исследования показали, что в присутствии кислых, а лучше — 
щелочных катализаторов щелочной лигнин конденсируется с ал ь ­
дегидами, образуя термореактивные смолы.

При получении фенолформальдегидных пластиков, как у ка­
зывает И. П. Лосев [20], возможно заменить щелочным лигнином 
до 50% фенола. Выход смолы в этом случае составляет 260— 
270% от веса кристаллического фенола, взятого в реакцию. 
Пресс-порошки, изготовленные на основе подобных смол, дают 
изделия, обладающие удовлетворительными качествами. И з  этих 
смол могут быть получены и слоистые пластики.

Интересным и важным в практическом отношении является 
применение щелочного лигнина для приготовления медленно р а с ­
падающихся асфальтовых эмульсий, используемых при ремонте 
дорожных покрытий [21]. Асфальтовые эмульсии могут быть п о ­
лучены из различных асфальтов нефтяного происхождения путем 
энергичного размешивания их с водным раствором каниф оль­
ного мыла. Особенно хорошо эмульсии получаются при примене­
нии коллоидной мельницы. Если к приготовленной таким образом 
асфальтовой эмульсии добавить водный раствор натриевой соли 
щелочного лигнина, то эмульсия, содерж ащ ая 55—65% сухого 
остатка, становится устойчивой и не расслаивается в течение д о ­
статочно долгого времени.

Растворы щелочного лигнина могут быть использованы и для 
стабилизации эмульсии вода — керосин.

Выяснено также, что натриевая соль щелочного лигнина де­
лает стабильными глинистые растворы (суспензии глины в воде).

Д л я  стабилизации эмульсии пригодны щелочные лигнины, 
высаженные из черных щелоков как серной кислотой, так и у гле­
кислым газом.

Имеется возможность применения щелочного (сульфатного) 
лигнина при получении красителя для дерева — морилки, приме­
няющегося в мебельной промышленности [2 2 ].

Щелочной лигнин можно использовать в качестве ионообмен­
ного материала, например для освобождения воды от кальциевых 
и магниевых солей, т. е. для умягчения воды, применяемой в па­
ровых котлах.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГИДРОЛИЗНОГО ЛИГНИНА

Значительные количества лигнина получаются не только 
в целлюлозном, но и в гидролизном производстве.

В результате гидролиза древесины или других растительных 
материалов (соломы, подсолнечной лузги, кукурузных початков 
и пр.) в раствор переходят углеводы и полиурониды в виде моно­
сахаридов и уроновых кислот, а лигнин, загрязненный смолами,



жирами, восками и другими не растворимыми в воде и р а з б а в ­
ленных кислотах  веществами, остается в виде технического г и д ­
ролизного лигнина. В гидролизном лигнине содержится н е к о т о ­
рое количество негидролизовацных полисахаридов.

Гидролизная промышленность в настоящее время п е р е р а б а ­
тывает больш ие количества древесины, в результате чего на г и д ­
ролизных заво д ах  получается много технического гидролизного  
лигнина. Количество лигнина в древесине в пересчете на а б с о ­
лютно сухое вещество древесины достигает 30%; так  как  лигн и н , 
удаляемый из гидролизных аппаратов , обладает очень больш ой 
влажностью, достигающей иногда 90% (в среднем около 7 0 % ) ,  
его транспортировка даже из цеха требует значительных р а с ­
ходов.

На гидролизном заводе средней мощности, вы рабаты ваю щ ем  
5000000 л спирта в год, получается 8,5—9 тыс. т абсолютно с у ­
хого лигнина. П ри  70%-ной влажности выгружаемого из г и д р о ­
лизных ап п аратов  лигнина приходится транспортировать с т е р ­
ритории зав о д а  около 30 тыс. т лигнина в год, что я в л я е т с я  
весьма трудоемкой и дорогой операцией.

Возникает зад ач а  переработки этого материала, к ак  х и м и ч е ­
ского сырья, сконцентрированного а  значительных количествах .

Состав гидролизного лигнина м ож ет  меняться в зависим ости  
от состава сы рья. Так, при гидролизе хвойной древесины п о л у ­
чается наибольш ее количество смолистых веществ, тогда как п р и  
гидролизе лиственной древесины и сельскохозяйственных отходов  
смолистых веществ из лигнина извлекается очень мало. С о д е р ­
жание золы в лигнине также может значительно колебаться. Т а к ,  
получаемый при гидролизе соломы лигнин имеет 10— 15% з о л ы ,  
тогда как гидролизный лигнин из древесины содержит 1—3 % 
золы. Количество полисахаридов в лигнине в значительной м е р е  
зависит от способа гидролиза, реж им а процесса гидролиза, к о н ­
центрации кислоты, температуры реакции, времени ги дроли за  
и ряда других факторов.

Получающийся при гидролизе отходов лесопильных за в о д о в  
разбавленной серной кислотой технический лигнин в среднем с о ­
держит 4— 10% полисахаридов, 4— 9% смол, жиров и восков ,
1—3% золы и 0 ,3 —0,7% серной кислоты.

Естественно, что и сам лигнин, получающийся из разл и чн о го  
сырья, не одинаков. Так, при использовании лиственной д р е в е ­
сины получается лигнин с высоким содержанием метоксилов, п р и  
использовании хвойной древесины (что чаще встречается в п р а к ­
тике) содерж ание метоксилов в лигнине меньше. Еще м еньш е 
содержится метоксилов в лигнине, получаемом из сельскохозяй ­
ственных отходов.

До настоящего времени на большинстве наших гидролизных 
заводов лигнин еще не является ценным химическим сырьем и  
представляет собой лишь отход производства. Однако нет с о м н е ­



ния, что в дальнейшем лигнин как химическое сырье будет 
играть значительную роль.

Ниже приводятся некоторые данные по вопросу использова­
ния гидролизного лигнина.

Гидролизное производство является весьма энергоемким: на 
каждую тонну используемой технологической древесины сж и­
гается 2 т топливной древесины [23]. Отсюда понятно стремление 
найти способы применения лигнина в качестве топлива. Однако 
это связано с известными трудностями. Главная из них заклю­
чается в удалении воды, содержание которой в лигнине, как уже 
указывалось, достигает 70—80%. Влажный лигнин на каждый 
килограмм абсолютно сухого вещества содержит 4 кг воды, испа­
рение которой требует большого количества тепла.

Поскольку вода связана с лигнином коллоидно, ее нельзя у д а­
лить простым отжимом. Подобное прочное связывание воды х а ­
рактерно такж е для влажного торфа и вообще для гидрофильных 
коллоидов. Известно, что с повышением температуры прочность 
связывания воды гидрофильными коллоидами уменьшается. По­
этому можно ожидать, что при отжиме с повышенной температу­
рой можно получить более сухой продукт, чем в результате от­
жима при низкой температуре.

Опыты, проведенные Тищенко и Зарубиным [24], показали, 
что при отжиме лигнина (содержащего 65,5% воды) под давле­
нием 18 кг/см2 получаются брикеты, содержащие в случае отжима 
при 15° — 57% воды, при 100° — 47%, при 150° — 35% и при 
1 7 0 ° -2 7 %  воды.

Следовательно, если производить прессование лигнина при 
175—180°, т. е. при температуре, которую имеет лигнин перед вы­
стрелом из гидролизаппарата, то содержание воды в нем может 
быть снижено до 0,25 кг на каждые 0,75 кг лигнина, что уже 
вполне достаточно для экономного использования лигнина в ка­
честве топлива.

В настоящее время, чтобы использовать лигнин в качестве 
топлива, его сушат с помощью дымовых газов. Однако вследствие 
наличия в лигнине серной кислоты, а такж е летучих органиче­
ских кислот (уксусной и муравьиной) металлическая аппаратура 
для сушки быстро разрушается и выходит из строя.

Высушенный лигнин пригоден не только как технологическое 
топливо. Его можно также брикетировать и использовать в каче­
стве бытового топлива.

В настоящее время на Ленинградском гидролизном заводе 
лигнин, выгружаемый из гидролизаппаратов, при помощи транс­
портеров сырым направляют в топки и сжигают. Оказалось, что 
такое сжигание вполне эффективно и дает  возможность эконо­
мить значительное количество угля.

Большой интерес представляет использование гидролизного 
лигнина в качестве химического сырья, особенно если учесть его 
ароматическую природу. В этом направлении имеется ряд пред­



ложений, разработанных в лабораториях и в некоторых слу ч аях  
проверенных в более широких масштабах,

В качестве одного из способов использования лигнина пред­
ложено его гидрирование с целью превращения в жидкие н е ф т е ­
образные продукты [26].

Лигнин, содержащий меньшее количество кислорода, ч е м  дре­
весина, требует  для своего гидрирования меньшей непроизводи­
тельной затраты  водорода на образование воды. Однако торф 
и особенно каменный уголь содерж ат еще меньше кислорода, 
с этой точки зрения они являю тся более пригодными для г и д р и ­
рования, чем лигнин.

Опыты гидрирования лигнина в лабораторных и опытных 
установках показали, что в результате гидрирования из лигнина 
может быть получено жидкое топливо, содержащее значительное 
количество ароматических углеводородов. Однако экономические 
подсчеты говорят, что получаемое этим путем жидкое топливо 
будет иметь очень высокую стоимость. В настоящее время полу­
чение жидкого топлива гидрированием гидролизного ли гн и н а  не 
считается целесообразным

Многие исследователи, пытавшиеся использовать гидролиз­
ный лигнин д л я  получения пластических масс [27, 28], показали, 
что гидролизный лигнин можно использовать для получения тер­
мореактивных смол путем конденсации его с фенолом в п р ису т­
ствии кислых катализаторов. В результате взаимодействия с из­
быточным количеством фенола феноллигнин из неплавкого про­
дукта превращается в плавкую смолу, пригодную для и зго то в ­
ления пластических масс. Этот способ был проверен в заводском 
масштабе и е г о  можно использовать в производстве. Из фенол- 
лигниновых см ол  можно получать текстолит, мало отличающийся 
по свойствам от фенолформальдегидного текстолита.

При изготовлении слоистых пластиков вместо применяющихся 
и настоящее время спиртовых растворов фенолформальдегидных 
смол можно использовать феноллигниновую смолу в щелочном 
растворе. Недостатком способа приготовления слоистых д р е в е с ­
ных пластиков типа лигнофоля с применением фенолдигниновой 
смолы является  выделение в процессе конденсации некоторого 
количества муравьиной и уксусной кислот, которые приводят 
к коррозии аппаратуры и поэтому требуют специальных некорро- 
дирующихся материалов.

Применение гидролизного лигнина в производстве пластиче­
ских масс м огло бы значительно сократить расход фенола и фор-

1 Приблизительные подсчеты стоимости промышленной установки  для 
гидрирования лигнина, получаемого на гидролизном заводе, показали, ч т о  на 
строительство это й  установки требуется затратить примерно такую  же сум м у, 
как и на строительство самого гидролизного завода, а стоимость продукции 
такой установки будет очень небольшой, значительно меньше стоимости про­
дукции гидролизного завода.



мальдегида на единицу веса продукции. Такое использование 
лигнина в промышленности заслуживает серьезного внимания.

Измельченный гидролизный лигнин может быть использован 
и как наполнитель при изготовлении прессовочных порошков на 
базе фенолформальдегидных смол. Степень измельчения лиг­
нина, применяемого для этой цели, долж на быть очень высокой. 
Размолотый гидролизный лигнин должен проходить через сито 
с 2500—6400 отверстий на см2.

Гидролизный лигнин может быть применен и для изготовле­
ния активированного угля. В результате карбонизации лигнина 
получается 50—55% угля наряду со смолистыми погонами, со­
держащими значительные количества ароматических веществ, 
в частности фенолов, а такж е некоторое количество высококало­
рийного газа. Из полукокса, образующегося при сухой перегонке 
лигнина путем применения соответствующих способов активации 
может быть получен активированный уголь различных м арок . 
Активированный уголь используется для  адсорбции и обесцве­
чивания окрашенных растворов в сахарной и кондитерской п р о ­
мышленности, промышленности органического синтеза, в м еди­
цине и т. д.

Полукокс, получаемый из лигнина, может быть использован 
и для производства сероуглерода, в значительных количествах 
потребляемого в промышленности вискозного волокна, а т а к ж е  
для получения четыреххлористого углерода.

Гидролизный лигнин может использоваться для очистки сточ­
ных вод от хлора, фенола, некоторых видов красителей, а т а к ж е  
других веществ, особенно окислителей, так  как он очень активно 
реагирует с ними, особенно в щелочной среде.

Гидролизный лигнин, смешанный с известью, является х о р о ­
шим удобрением. В качестве последнего он может использо­
ваться самостоятельно или в смеси с другими минеральными и 
органическими удобрениями.

Очень интересное применение гидролизному лигнину наш ли 
работники холодильной промышленности. Эта отрасль народного 
хозяйства потребляет большое количество термоизоляционных 
материалов, измеряемое миллионами квадратных метров в год. 
Обычно для термоизоляции применяется пробковая кора и дру­
гие теплоизоляционные материалы, являющиеся заменителями 
пробковой коры. Среди них есть и такие, в основе которых л еж и т  
торф, бумажная макулатура, ш лаковая вата и т. п. О казалось , 
что высококачественный заменитель пробковой коры может быть 
получен на основе гидролизного лигнина. Этот теплоизоляцион­
ный материал назван лигнолитизом.

Для получения лигнолитиза берут гидролизный лигнин (60—70% ), б у м аж ­
ную макулатуру или ж е целлюлозу (15%) и облагороженные древесные 
опилки и размалываю т в роллах примерно до 20° помола. Иногда волокнистую 
массу размалывают предварительно, а затем производят смешение ее с р а з­
молотым гидролизным лигнином. Смесь затем перемешивают с эмульсией из



канифоли, квасцов или глинозема для придания ей водостойкости, разб авл яю т 
до 4%-ной концентрации и отливают листы  или фасонные изделия необходимой 
формы, которые затем высушивают и направляю т потребителю.

Полученный материал по физическим свойствам близок к натуральной 
пробковой коре. 1 и3 такого материала весит 150—180 кг. К оэф ф ициент тепло­
проводности его  равен 0,05—0,06 кал/час. Он практически не н абухает  в воде. 
Недостатком лигнолитиза по сравнению с пробковой корой явл яется  сравни­
тельно низкая механическая прочность.

Согласно литературным данным [2], для получения 100 м3 

лигноизоляционного материала расходуются следующие количе­
ства материалов: абсолютно сухого лигнина 13,2 т, древесны х 
опилок 3,4 т, бумажной макулатуры  3,4 т, канифоли 0,7 т, квас­
цов 1,1 т. Расход технологического пара составляет 177,5 т, воды 
250 т и электроэнергии 5888 квч.

Лигнолитиз может быть использован не только в холодильной 
промышленности, но и для изоляции горячих трубопроводов  и 
аппаратов, д л я  тепловой и звуковой изоляции в строительстве 
зданий, различных сооружений, судов, вагонов и т. д.

В настоящее время ведутся работы по  получению из лигнина 
столярных плит, в которых гидролизный лигнин спрессован  
в пространстве между листами фанеры или шпона.

Гидролизный лигнин оказался  мало пригодным для  исполь­
зования в резиновой промышленности в качестве зам ен ителя  
сажи, так к а к  он не давал  продуктов удовлетворительного каче­
ства. О днако предложили из гидролизного лигнина п о л у ч ат ь  ще­
лочной лигнин, пригодный для замены сажи при изготовлении 
резиновых изделий. Д л я  этого были разработаны специальны е 
методы превращения гидролизного лигнина в щелочной при по­
мощи нагревания с растворами едкого натра при тем пературе  
160— 170°, т. е. в условиях щелочной варки целлюлозы [40, 41, 43]. 
Следует, однако, признать, что превращение гидролизного  лиг­
нина в щелочной вряд ли является целесообразным. П о -в и д и ­
мому, более целесообразно использовать щелочной ли гн и н  суль- 
фатцеллюлозного производства.

Одним и з  путей превращения гидролизного лигнина в  раство­
римые продукты, пригодные для практического использования, 
является нитрование. Найдено, что лигнин, обработанный слабой 
азотной кислотой, может быть использован для улучш ения 
свойств глинистых растворов, применяемых при бурении нефтя­
ных и газовы х  скважин [44].

Хлорлигнин, полученный хлорированием гидролизного  лиг­
нина, можно использовать в качестве заменителя природны х ду­
бителей и т ак ж е  как добавку к глинистым растворам [45],

Гидролизный лигнин является сконцентрированным ( в  преде­
лах каж дого гидролизного завода) органическим сы рьем  аром а­
тического характера, и нет сомнения, что уже в б л и ж а й ш ем  бу­
дущем вопрос использования лигнина, стоящий перед ги др о л и з­
ными заводами, будет решен положительно. Не исклю чена воз-



можноеть, что гидролизный лигнин в будущем окажется не менее 
ценным материалом, чем углеводные продукты, получаемые при 
гидролизе древесины.
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Абразивные изделия 281 
Азот
— при окислении лигнина азотной 

кислотой 60
Азотистая кислота 63
------ выделение лигнина
Азотная кислота 168
------ выделение лигнина 24
----------- целлюлозы 60
— — колориметрический метод опре­

деления лигнина 256
------  окисление лигнина 61
-------  определение лигнина 271
------ спиртовый раствор 60
Азитнокислотный лигнин (см. нитро­

лигнин)
Акридин 22
Акролеиновая группировка 151 
Активированный уголь из гидролиз­

ного лигнина 293 
Активный хлор 260, 261, 262 
Алкалоиды 242
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
Алкил-глюкозидная связь 230 
Алкилирование 90 
Алкоголиз 183, 204 
Алкоксильные группы 91 
Алюмоаммиачные квасцы 279 
Альдегидные группы 54, 171 
Амиловый спирт
------ выделение лигнина 12
------- действие на лигнин 98
Амилоспиртовый лигнин 98 
Аминогруппы 67 
Аминокислоты 244 
Аминолигнин 69
Амины (см. ароматические амины) 
Аммиак 68, 279
— выделение лигнина 20
— при окислении лигнина азотной 

кислотой 60
Аммиачные концентраты 279 
Аммиачный лигнин
------ растворимость 29
Анаэробные бактерии 277

Ангидриды минеральных кислот
— действие на лигнин 85 
Ангидриды органических кислот
— действие на лигнин 88 
Анизол
— цветная реакция 237 
Анилин
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
— цветная реакция 
Антинакипины 281 
Антоцианидин 201 
Антраниловая кислота 62 
Арабиноза 246 
Арилкарбинолы 136 
Арилкарбинольные группы 155 
Ароматическая природа лигнина 36.

38, 41, 59 
Ароматические альдегиды  80, 166, 167;

168, 219 
Ароматические амины
------- ингибиторы окисления 62
--------осаждение лигносульфоновых

кислот 22
--------цветные реакции 226
Ароматические соединения
------- проблема синтеза 205
-------* ультрафиолетовые спектры по­

глощения 37 
Ассимиляция углекислоты 205 
Асфальтовые эмульсии 289 
Ацетали 99, 172, 183, 185 
Ацетальная связь 231 
Ацетилирование 88
— определение гидроксильных групп 

89, 172
Ацотилнрованная древесина 90, 225 
Ацетилированные углеводы 90 
Ацетилирующие агенты 88 
Ацетильные группы 88, 242
------- - омыление 184
Ацетованилон 285 
Ацетолиз целлюлозы 88 
Ацетон 275
■— выделение лигнина 15
— при окислении лигнина 57



Ацетон при сухой перегонке лигнина 
139, 141

— экстракция растительного м ате­
риала 8, 10

Ацетоуксусный эфир 115
------- бромирование 188
------- выделение лигнина 14

Барбитуровая кислота 87 
Б арда 21, 277, 278
Бардяные концентраты 21, 277, 278, 

280, 281, 282 
Б елая ель
-------  определение лигнина 254
Беленая целлюлоза 250 
Белимость целлюлозы 259 
Белковые вещества 205 
Белый дуб
•-------  определение лигнина 254
Бензакридин 22 
Бензидин
— определение лигнина 256
— цветная реакция 237 
Бензилмеркаптан
— выделение лигнина 13, 107 
Бензиловый спирт
------- выделение лигнина 12
—- — группировка в лигнине 97, 179 
Бензиловый эфир 230 
Бензильная группировка 108 
Бензильный гидроксил 157, 214 
Бензиндол
— цветная реакция 237 
Бензойная кислота 45 
Бензойнокислый натрий 17 
Бензол
— экстракция ванилина 283 
Бензолкарбоновые кислоты 46, 53, 123 
Бензолпентакарбоновая кислота 45.

53
Бензольные ядра 183 
Бензопираиовые структуры 196 
Бензопирановый цикл 
------- взаимодействие с гидросульфи­

дом 134
------- сульфирование 154
Бензофураиовые структуры 196 
Бензофурановый цикл
— — взаимодействие с гидросульфи­

дом 134
------- сульфирование 154
Березовая древесина 247
-------  окисление азотной кислотой 61
-------  хлорное число 235
Биолигнин 24
— окисление 57
— растворимость 29
Биосинтез лигнина 204, 210, 211, 219 
Биохимическая дегидрогенизация 201

Биохимические способы выделения 
лигнина 16 

Бисульфит
•— выделение лигн ин а 4, 20 
•— действие на лигнин 141, 143
—  строение 142 
Боковая цепочка 183  
Боргидрид натрия
---------восстановление карбонильных

групп 149, 172 
Браунса лигнин (с м . нативный лиг­

нин Браунса)
Брикеты из гидролизного лигнина 291 
Брожение 226 
Б ром  70, 179, 188
—  определение лигнина 265
—  присоединение к: двойным связям 

180, 189
6-Бромванилин 77, 168 
Бромирование 76, 7 7 , 180
—  в вакууме 77
—  и кето-энольная таутом ерия 188 
Бромистоводородная кислота
—  — цветная реак ц и я  238 
Бромистый водород 179
Б  ром лигнин 76 
Бромная вода 70, 7 6  
Бромноватистая кислота  77 
Бромное число 265 
Бромоформ 78 
Бруцин
—  осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
Б у к
—  хлорное число 25 5  
Буковый лигнин
-------- щелочное плавление 130
Б ум ага
-— количественное определение лиг­

нина 250 
Б уры е гнили 16
Бутанол (см. бутиловы й спирт)
—  извлечение ван н л ата  натрия 284 
Бутаноллигнин 12, 9 8  
Бутилмеркаптан
—  выделение лигнина 13, 107 
Бутилмеркаптановый лигнин
-— — растворимость 29 
Бутиловый спирт 284
— — выделение лигнина 12
—  — действие на лигнин 98 
Бутиловый эфир этнленгликоля 
—- — экстракция ванилина 284 
Бьеркмана лигнин 16, 216
—  —• молекулярный вес 35
— — содержание карбонильных

групп 172
 — -фенольных гидроксилов !?7
—  — эмпирическая формула 213 
Вакуумная перегонка 140



Ванилат натрия
-------  извлечение бутанолом 284
Ванилин 37, 51, 54, 57, 101, 167, 177, 

'218, 236, 239
— бисульфитное соединение 283
— получение из сульфитных щелоков

109, 125, 282, 285
— применение 285
— радиоактивный 209
— сырец 284
Ванилиновая группировка 170 
Ванилиновая кислота 140, 167, 195,

285
Ванилиновый спирт 37
— — модель группы X 157
-------  хлорирование 75
Ванилоилметилкетон 101 
Варочная кислота 20, 141, 190 
Вератрилглицерин
— модель группы Z 158 
Вератровая кислота 53, 129 
Вератровый альдегид 177
— спирт
------- модель группы X 157
— — этиловый эфир 158
-------- хлорирование 75
Вератроилмуравьиная кислота 129,

167
Вибрационная мельница 15 
Вильштеттера лигнин (см. такж е со­

лянокислотный лигнин) 10 
Вискозная облагороженная целлю­

лоза 251 
Витамины 313
Влажность растительного материала

240
Внутримолекулярная конденсация 124 
Внутримолекулярная перегруппи­

ровка 123 
Вода горячая
-------  действие на древесину 227
------------  на лигнин 194
— — экстракция 241 
Водород
— каталитическое гидрирование при 

нормальной температуре 84, 180
Водородные связи 31, 32, 41, 42
------- с углеводами 42
Вольфрамовокислый натрий 256 
Восстановительная сухая перегонка 85 
Восстановление 78
— гидразингидратом 85
— нодистоводородной кислотой 84 
Вторичные кислоты 115 
Вторичные спиртовые гидроксилы 93,

98, 215
—  в а-положении 95, 99 
Вторичные спирты
------- взаимодействие тозиловых эфи­

ров с гидразином 174

Вторичный слой клеточной стенки 223 
224

Выделенные лигнина 235, 238 
Высаливание лигносульфонатов 21 
Высокомолекулярная структура 197 
В  язкость 32

Гадромаль 236 
Газогенераторы 138 
Г  азообразные продукты
—  — при окислении азотной кисло­

той 60
—  — при сухой перегонке 139 
Г  алоидирование 69, 181
F  алоидные алкилы  93 
F  алоидофенолы
—  выделение лигнина 13 
F  алоиды 69
Г ваякол 85, 140, 167, 285 
Г  ваяцилглицерин-Р-конифериловый 

эфир 212 
Гваяцилиндофенол 178 
Гваяцилкарбинольная группа 136, 178, 

238
—  — реакция с метанолом 178 
р-Гваяциловый эф и р  вератрилглице-

рина 215
 — -модель группы В ' 158
 — -этанолиз 105
fJ -Гваяциловый эф ир гваяцилглице-

рина 214, 215
 — -группировка в лигнине 106
Гваяцильная группа 210
Г  ваяцильные фенилпропановые

звенья 110 
Гексагидрофлуорен 140 
Гексозаны 252 
Гекеозы 276 
Г е л ь  лигнина 30, 61 
Гемимеллитовая кислота 45 
Гемицеллюлозы 223, 227, 243
—  связь с лигнином 228
Гетероциклические соединения 
-— ■ — фуранового ряда 141
—  — цветные реакции 237 
Гидразин 62, 172, 174
Г  идразингидрат 
•— ■ восстановление лигнина 85 
Гидразоны 172 
Г и д рат  окиси бария
 — -осаж дение лигносульфоно-

вых кислот 22
 — -определение фенольных ги­

дроксилов 176 .
Г идрат окиси лития 177 
Г  идрат окиси меди 284
 — -окисление лигнина 55, 219
Гидрирование 78, 79, 167, 180
—  в присутствии никеля Ренея 81
—  двойной связи энольиой формы 187



Гидрирование кленовой древесины
81,83

— метаноллигнина 81, 83
-— периодатного лигнина 82
— солянокислотного лигнина 82
— щелочного лигнина 83, 180, 187 
Гидроароматические вещества 167 
Гидроароматический характер 166, 196 
Гидрогенолиз 78, 204 
Гидроксиламин 62, 172, 236 
Гидроксилирование 210 
Гидроксильные группы 95, 172 
  введение в лигнин 210
------- взаимодействие с органиче­

скими кислотами 88
------- определение методом ацетили-

рования 172 
------------ методом метилирования 173
—  — поведение при хлорировании 76
------- реакция с тиогликолевой кис­

лотой 108
-------  характер 173
Гидролиз 223, 226, 242, 245, 249, 258, 

289
—  выделение лигнина 8
— определение лигнина 244 
Гидролиз сернистого натра 132 
Гидролизат 274
Гидролизное производство 274, 289 
Гидролизный аппарат 290 
Г идролизный лигнин 11
------- влажность 290
------- гидрирование 79, 80, 292
-------  использование 289
------- - как топливо 291
------------ удобрение 293
------------химическое сырье 291
—  — окисление азотной кислотой 69
-------  окисление кислородом 51
------- отжим влажного лигнина 291
-------  получение активированного

угля 293
--------получение теплоизоляционных

материалов 293
------- превращение в щелочной 294
------- растворимость 29
------- содержание метоксильных

групп 170
--------состав 290
------- сушка 291
------- хлорирование 76, 294
Гидроокись метилфениламмония 176 
Гидросульфид натрия
-------  реакция с лигнином 132
Гидротропные растворы
------- выделение лигнина 17
Гидротропный лигнин 17 
Гидрофильные коллоиды 291 
Гидрофобность 232 
Гидрохинон 63

Гидрохинон цветная реакци я 237 
Гипотеза Эрдтмана 201 
Гипохлорит кальция 261 
Гипохлориты 59 
Г ликоль 100 
Гликольлигнин 100
— вакуум ная перегонка 140
— молекулярный вес 34
— растворимость 29, 30
— ультрафиолетовый сп ектр  погло­

щения 37
Глинистый раствор
------- стабилизация лигнином 280.

289, 294 
Глицерин
..- выделение лигнина 13
Глюкоза 205, 206, 207, 209, 210, 246 
Г лю козидаза 210 
Глю козидная связь 229 
Глюкозидный гидроксил 56, 238 
Голосемянные породы 278 
Гольевой порошок 
Графит
— пространственная реш етка 36 
Грибы
— выделение лигнина 16
— оксидаза 211 
Гуминовые кислоты 46 
Гумификация 247, 249 
Гумифицированные продукты  246

Двойные связи 179, 184, 185, 187, 190
------- гидрирование 187
------- конъюгированные 39, 216
— — окисление 184
•— — присоединение брома 77, 180
— — реакция с малеиновым а н ги ­

дридом 181
— — — с сернистой кислотой и с у л ь ­

фитами 147, 151
-------------с тетраацетатом свинца 18-1
— — «скрытые» 148
-------- сопряженные 125, 185
Д вуокись азота 60
--------цветная реакция 238
Д вуокись углерода 60 
Д вуокись хлора 252 
Д вухатомны е фенолы
--------выделение лигнина 13
------- ингибиторы окисления 63
Дегидрогенизованный полим еризат 

(см. дегидрополимеризат) 
Дегидродиванилин 58, 218 
Дегидродивератровая кислота 129 
Дегидродиизоэвгенол 204, 210 
Дегидродиконифериловый спирт 212 
Дегидрополимеризат 211, 2 1 5
— щелочное плавление 120 
5-Дегидрохинная кислота 205. 206 
5-Дегидрошикимовая ки сл ота  205, 2 0 6



Дегидроэвгеиол 201, 202 
Дезактивация 146 
Декалин 79
Делигнификация 24, 109, 147, 224, 232 
Деметилирование
— минеральными кислотами 86
— при окислении лигнина 46 
Деметилированный лигнин 86 
Деполимеризация 244 
Деструктивная гидрогенизация 78, 80,

167. 183 
------- продукты 80
Деструкция под влиянием щелочей 111
Десульфирование 97
Джут
— кислотное число 232
— метилирование лигнина 91
— микроскопическое исследование 

волокна 22!
Дназометан 90, 93, 173 
Диализ 23
Диарильные простые эфирные связи 

214
Дибензилдисульфид 137 
Дибензилсульфид 137 
Дигидродегидродиконифериловый 

спирт 216 
Дигидроэвгенол 82 
fS-Дикарбонильные соединения 185 
Р Дикетоны 785 
Димедон 87
Димевные продукты 211 
Диметиланилин 62, 251 
4,4'-Диметилдиаминодифенилметан 22 
Диметилсульфат 91, 129 
Диметилсульфоксид 3! 
Диметил-я-фенилендиамин
— цветная реакция 237 
Диметилформамид 31, 177, 228 
3,5-Динитрогваякол 69 
Диоксан
— выделение лигнина 13, 14, 15 
■— как растворитель лигнина 31 
Дноксанлигнин
— растворимость 29
— гидролиз 229
Диоксиметиленовая группировка 87, 

171
3.4-Диоксифенилпропановая группа 

198
3.4-Диоксициклогексил-1 -пропанол 83 
Дифениламин 62
— цветная реакция 237 
Дифенилметановая структура 97 
Дифениловая структура 58 
Дифенилпропиомезитилен 116 
Дифенильные связи 218 
Диференциальная кривая ультрафио­

летового поглощения 176 {см. так­
же 39)

Диффузии метод определения моле-
_  кулярного веса 34
Дихлорэтан
— - экстракция растительного мате­

риала 8, 240, 242
Доноры водорода 79
— электронов 78 
Древесина
— взаимодействие с медноаммиач­

ным раствором 225
— взаимодействие с сернистой кис­

лотой 142
— измельчение 240
— метилирование диазометаном 216
— получение изогемипиновой кисло­

ты 131
— рентгенограмма 224
— сбраж ивание 226
— сплавление со щелочью 127, 132
— средний состав клеточной стенки 

223
сухая перегонка 138
— сушка 138
— хлорирование 232
— эфиры 225
— дуба
------- хлорное число 255
------- * экстракция водой 227
— ели
------- взаимодействие с сероводоро­

дом 135
------- взаимодействие с этиловым

спиртом 100
------- вы ход ванилина 57
■-------нагревание с водой 241
•------- хлорное число 255
Д ревесная масса 226 
Древесный комплекс 227 
Дуб (см. древесина дуба)
Дубильные вещества 229, 276, 278 
Дымовые газы
------- осаждение лигнина и з черного

щелока 286
------- суш ка гидролизного лигнина 291
Д ы м ящ ая азотная кислота 66

Едкий н атр  19
------- водноспиртовый раствор 20
------- и окисление лигнина 45
------- регенерация в сульфатцеллю-

лозном производстве 285 
------- сплавление лигнина 127
— — экстракция растительного ма­

териала 240, 243
Едкий кали
--------и окисление лигнина 47
— — сплавление лигнина 127 
Еловая древесина (см. древесина ели)

Ж елезны е тигли 127



Ж есткость целлюлозы 72, 256, 259
-------  методы определения 259
-------  хлорное число 259
— бромное число 265
— перманганатное число 267 
Жидкое топливо из гидролизного

лигнина 292 
Жирные кислоты 257 
Жиры 242
— в сульфитном щелоке 276 

Закись азота
------- при окислении лигнина азот­

ной кислотой 60 
Западный хемлок
-------  определение лигнина 254
Зольность лигнина 240, 242

Ива
— определение лигнина 254 
Известковое молоко 22, 277, 284 
Изобутилметилкетон 57 
Изогемипиновая кислота 53, 129, 167,

216
— — радиоактивная 131, 217 
И зофталевая кислота 45 
Изоэвгенол 85, 210 
Ингибиторы 61, 64
Индол
— цветная реакция 237 
Индофеноловая реакция 158 
Индулин
Инертная атмосфера при сплавлении 

со щелочью 127 
Инкрустационная теория 224 
Инулин 246
И нфракрасная спектроскопия 41 
-------  определение водородных свя­

зей 32, 41 
Инфракрасные спектры поглощения 41 
Ионизация 40
Ионизируемые хромофоры 39 
Ионообменные смолы 23 
Искусственный лигнин 
------- содержание фенольных гидро­

ксилов 40 
Истинный молекулярный вес 33 
Истинные растворы 30, 112 
Иод
— присоединение к лигнину 70, 181 
йодистоводородная кислота
— — восстановление лигнина 84 
  конденсация лигнина 84
------- отщепление метоксильных

групп 87, 169
— — цветная реакция 238 
йодистый метил 93

Кальциевые соли лигносульфоновых 
кислот 21

Камбиальный слой 1 9 6
—  сок 210 
Камеди 243 
Канадская пихта
-------- . определение лигнина 254
5-Карбоксиванилин 58  , 254 
5-Карбоксиванилиновая кислота 285 
Карбоксильные группы  93, 182, 189, 

231 . и *_ _  — взаимодеиствие со  щелочью 11э
-------- в щелочном лигнине 99, 115
--------  ионизация 40
---------образование при  денитрации 69
---------отщепление при сплавлении со

щелочью 126 
  _  полосы инф ракрасного погло­

щения 41
Карбонизация 293 0 о o ic
Карбонильные группы 1 7 1 ,184,219,23b  
— - — в лигнине Б ьеркм ана 172
__  — водородные св я зи  31
______восстановление боргидридом

натрия 149, 172 
_ _  — _ и  цветные реакции 236 
_ _  _  методы опр еделения 172 
______полосы инф ракрасного погло­

щения 41 
.—  —  сульфирование 1 49
--------- знолизация 95, 183
Катализаторы
—  гидрирования 79
—  окисления 55, 61 , 6 3
__  при получении ванилина 284
Каталитическое гидрирование 78
__  —  водородом при нормальной

температуре 84 
Катехин 201, 203 
Качественный состав 1 9 5  
К е т а  ли 98, 172 
j i -Кетоальдегиды 185 
Кетонные группы 17
__ —  реакции с м еркаптанам и 107
_________ со спиртами 9 8
__ ______ с сернистой кислотой 148
—  —  знолизация 185 
Кетокислоты 119, 185 
Кетоны
—  из лигнина 101
—  Гибберта 103, 104, 1 0 5 , 215 
Кетоформа 185
—  переход в энолят 186  
Кето-энольная таутом ер и я  47, 7», 84.

89 , 113, 115, 148, 174, 180, 181, 184, 
187, 188 

Кето-энольные группы 184
—  —  бромирование 188
—  —  взаимодействие с  сернистой 

кислотой 190
—  кислотное расщ епление 189



Кислород
— окисление гидролизного лигнина 51
------- солянокислотного лигнина 45
------- щелочного лигнина 46, 114, 188
Кислородные мостики (см. кислород­

ные связи)
Кислородные связи 183, 197, 204, 214,

231
Кислота Эрдтмана 27
  сульфирование 155
Кислотное расщепление 99, 119, 189 
Кислотное число 111, 113 
Кислотные лигнины (см. такж е сер­

нокислотный и солянокислотный 
лигнины) 244

 действие щелочей 85
•-------образование из спиртовых лиг-

нинов 98
  трехмерная структура
Кислоты разбавленные
— -— экстракция растительных ма­

териалов 243
Кислые группы 93
 взаимодействие со щелочью

111, 115
 рлетод определения 176
Кленовая древесина
-------взаимодействие с этиловым

спиртом 100 
-------гидрирование 81
— — определение лигнина 254 
Клеточная стенка 223 
Количественное определение лигнина

(см. такж е методы количественного 
определения лигнина)

------------ приготовление проб 239
Коллоидная мельница 15, 289 
Коллоидно-адсорбционные связи 90 
Коллоидно-химические связи 241 
Коллоидные растворы 30 
Колориметр 256
Колориметрические методы определе­

ния лигнина 256 
Конденсация 30, 84, 86
— первичного лигнина 198
— под влиянием щелочей 111, 119 
Кондуктометрическое титрование 176 
Конидендрин 40, 201, 203 
Конифериловый альдегид 196, 236 
 группировка 40, 125, 149, 238

• — в лигнине Бьеркмана 172 
Конифериловый паральдегид 197 
Конифериловый спирт 41, 196, 205, 

207, 208, 211
-------меченый 130, 217
-------продукты полимеризации 196
ii-Конифериловый эфир гваяцилгли- 

церина 212 
Кониферин 196, 205, 207, 209, 210, 229 
Концевые метильные группы 104, 184

Концентрированные кислоты
•------- определение лигнина 244
Конъюгированные двойные связи 39

216
Конъюгированные фенолы 39 
Корейский кедр 16 
Коричная кислота 210 
Косвенные способы определения лиг­

нина 254 
Коэффициент преломления 36, 167 
Красная ель
— — определение лигнина 254 
Красная кровяная соль 238 
Красящ ие вещества 241 
К рахмал 246
о-Крезол 141 
п- и .и-Крезолы
— цветные реакции 237 
Крекинг 78, 168
Крепители формовочной земли 280
Де-Кривая 39
Криоскопический метод 33
Ксантогенат 225
Ксилан 228
Ксилидины
— цветные реакции 237 
Ксилобиоза 228, 246, 249 
Ксилоза
Ксилолсульфонат н атрия 17 
Кукурузные початки 247, 289 
я-Кумаровый спирт 209 
Кумарон 196

Л актон  сульфитного щелока (см.
конидендрин)

Лактоны оксикислот 112, 257, 286 
Л атекс 288
Легкоотщепляемая сернистая ки­

слота 159 
Лигнаны 15
Лигноизолнционный материал 294 
Лигнолитиз 293 
Лигноподобные продукты 246 
Лигносульфоновые кислоты 4, 21, 141, 
151
--------а- и Р 23
------- - бромирование 78
--------выделение из сульфитного ще­

лока 21
-------- гидрирование 79
------- - действие азотной кислоты 67
-------  карОоксильные группы 182
--------кривые ультрафиолетового по­

глощения 37, 39 
-------- медное число 54
 —-метилирование 92, 150
--------молекулярный вес 35
—- — образование 142 
------- - окисление 58



Лигносульфоновые кислоты определе­
ние в сульфитном щелоке 258 
------- получение ванилина 54, 124, 282
— — растворимость 29
— — твердая лигносульфоновая ки­

слота 147
-------  фенолирование 97
-------  хлорирование 74
Лигнотиогликолевая кислота 14, 108 
Лигноуглеводные комплексы 226 
Лигнофоль 292 
Лигноцеллюлоза 226 
Линейные полимеры 205, 232 
Лиственница 243 
Лиственные породы 238 
Лиственный лигнин 103, 170, 219 
Литейное дело
--------применение бардяных концен­

тратов 280

Максимум ультрафиолетового погло­
щения 37, 216 

Малеиновый ангидрид 181 
Манноза 246
Медноаммиачный лигнин 11, 225
------- адетилирование 89
------- бромлигнин 76
— — кето-энольная таутомерия 190
— — метилирование 94
— — насыпной вес 36
--------окисление хромовой кислотой

184
—- — получение ванилина 55, 57 
--------растворение в бисульфите 144
— — растворимость 29
------- реакция с тетраацетатом свин­

ца 181
------- содержание метоксильных

групп 170
•------- тозиловый эфир 176
Медноаммиачный раствор 225, 228, 

233
------- выделение лигнина 10
Медное число 54, 171 
Медно-хромовый катализатор 82, 83 
Межклеточное вещество 223, 228 
Мейле цветная реакция 238 
Мельница 240
— вибрационная 15
— коллоидная 15, 289
— Лампена 15 
Меркаптали 107 
М еркаптанная группа 136 
М еркаптаны
— взаимодействие с лигнином 106
— выделение лигнина 13 
М еркурирование 168 
Мерсеризация 224 
М етаборат лития 177 
Метагемипиновая кислота 53

Металлический натрий
-------расщепление лигн ин а 200, 214
-------реакция с  кето-энольнымя со­

единениями 115 
Метан 139
Метанол (см. т а к ж е  метиловый 

спирт) 169, 275 
-— взаимодействие с  гваяцилкарби- 

нольными групп ам и  178
— действие на лигнин 172, 215
— деполимеризация лигнина 100
— действие н а  модельны е соедине­

ния 215
— при гидрировании лигнина 82, 83
— при сухой п ерегон ке лигнина 139 
Метаноллигнин 12
—  ацетилирование 8 9
— гидрирование 80, 81, 83
— метилирование 9 2 , 94
— молекулярный в е с  34
— ультрафиолетовый спектр погло­

щения 37
Метилат калия 177
р-Метилиндол ц в ет н ая  реакция 237
Метилирование
— влияние на сульф итную  варку 146
— вторичного спиртового гидро­

ксила в a -по л ож ен  ии 99
— гваяцилкарбинольных групп 178
— гидроокисью метилфениламмония 

176
•— диазометаном 93, 216
— диметилсульфатом 92, 129 
Метилированная древесина 95
------ окисление перманганатом ка­

лия 216
Метилированные кетоны  Гибберта 105 
Метилированные лигнины
-------растворимость 95
-------результаты ан а л и за  92
Метиловый спирт (с м . такж е мета­

нол)
-------в сульфитном щелоке 21
— — выделение лигнина 12, 14
— — связь с уроновы ми кислотами

232
Метилпентозаны 252 
Метилфурфурол 236 
Метилэтилкетон 57 
Метод Кросса и Б и вен а  70
— Кюршнера 60
Методика установления строения ор­

ганических в ещ еств  194 
Методы выделения лигнина из рас­

тительных тканей 7
---------------------— А сплунда 15
------ — --------- — Б р а у н с а  14
---------------------— Б ьер к м ан а  15
---------------------— Вильш теттера 9
---------------------— К л асо н а  8



Методы выделения лигнина из расти­
тельных тканей Попова 10 

-------------------------- Фрейденберга 10
— качественного определения лиг­

нина 235
Методы количественного определения 

лигнина 244
-----------------Вильштеттера и Кальба

249
-----------------в сульфатном щелоке 257
---------- -------в сульфитном щелоке 258
-----------------в целлюлозе 258
-----------------Кенига и Румпа 245, 248
----------------- кислотные 244
— -------------Клаеона 245, 247
------- --------- колориметрические 256
— _  __ — косвенные 254 
 модификация Комарова

248
— ------ -----------Лаборатории лесных

продуктов 247
-----------------Попова 250
----------------- по хлорным числам 254
----------------- по щелочному лигнину

257
----------------- путем выделения холо-

целлюлозы 252
-----------------  с серной кислотой 245
------- -- ----------- соляной кислотой 248
------- --------------смесями кислот 250
---------------------- фенолом 257
-----------------  — формалином 251
----------------------хлористым цинком 250
Метоксильные группы 169
  введение в лигнин
 в гемицеллюлозах 169
•  количественное определение

лигнина 254
 омыление 170
------- определение по Цейзелю 87
— •— отщепление минеральными ки­

слотами 86
 сложноэфирные 169
------- содержание в различных лиг-

нинах 170
2-Метокси-4-этилциклогексанол 82 
Меченая коричная кислота 210
— феруловая кислота 210
— шикимовая кислота 209 
Меченые атомы 209, 210 
Меченый конифериловый спирт 130
— фенилаланин 210 
Мидол 287
Микроманипулятор 224 
Минеральные вещества сульфитного 

щелока 276 
Минеральные кислоты
— — действие на лигнин 85
------- отщепление формальдегида 87

Минеральные к и с л о т ы -------осаж де­
ние лигнина из черного щелока 257

--------расщепление химической связи
с углеводами 229 

Модельные соединения 214
------- - сульфатная варка  136
------- сульфидирование 136
--------сульфирование 155
-------- хлорирование 75
-------- этанолиз 105
Молекулярный вес 32, 195
------- истинный 33
-------- структурной единицы 33
Молекулы древесины 226 
Моиоэтаноламии 232, 253 
Мочевина 61
М уравьиная кислота 242. 286
--------в сульфитном щелоке 275
--------выделение лигнина 14
— — при окислении лигнина 45, 46,

52, 67
М уравьинокислотный лигнин 
--------молекулярный вес 34
— — растворимость 29 
М ышьяковистая кислота 260, 261

Надбензойная кислота 236
Наименьший молекулярный вес 33
Наркотин 87
Нарцеин 87
Насыпной вес 36
Нативный лигнин Браунса 211
 — -инфракрасный спектр по­

глощения 41
•------------метилирование 94, 185
-------------молекулярный вес 34
------------  -------  структурной единицы

33
 — -растворение в бисульфите

144
------------ растворимость 29
-----------------фенольных гидроксилов

40
------------ ультрафиолетовый спектр

поглощения 37, 39
------------  формула 185
Натриевые соли лигнина 110 
Натрий металлический (см. металли­

ческий натрий)
Натронная варка 109, 116 
Натронный лигнин 109, 287
------- гидрирование 80
Н афталиновая подуш ка 252 
Р-Нафтиламин
— ингибитор окисления 62
■— определение лигнина в сульфит­

ном щелоке 258



р-Нафтиламин — осаждение лнгно- 
сульфоновых кислот 23

— цветная реакция 237 
|3-Нафтиламинлигносульфонат 258 
а- и р Нафтолы
— цветные реакции 237 
Небеленая целлюлоза 251 
Неионизируемые хромофоры 39 
Неконъюгированные гваяколы 39 
Нефтеподобные масла 79 
Никелевые тигли 127
Никель Ренея 80, 81 
Нитрит натрия 24, 64 
Нитробензол
— окисление лигнина 55,209, 218, 239, 

282
Нитрование лигнина 61, 67, 168 
Нитрованная древесина 225 
Нитрогруппы 60, 67, 68
— восстановление в аминогруппы 67. 

69
Нитрозогруппы 68 
Нитролигнин 24, 60
— молекулярный вес 34
— молекулярный вес структурной 

едииицы 33
— растворимость 29 
Нитрующая смесь 66

Облагораживание бардяных концен­
тратов 280 

Облагораживание древесины 223 
Облагораживание целлюлозы 223 
Объемный вес 36 
Однолетние растения 109 
Одревеснение 235 
Озон
—  окисление лигнина 52 
Окисление 44
—  азотной кислотой 61
—  бромом 77
—  галоидами 70
•— гидратом окиси меди 55
— гидролизного лигнина кислородом

51
—  двойных связей
— нитробензолом 55, 209,218,239,282
—  образование карбоксильных групп

182
— озоном 52
—  перекисью водорода 52
—  перекисью натрия 52
— перманганатом калия 52
—  при сплавлении со щелочами 129
—  солянокислотного лигнина кисло­

родом 45
—  фелинговой жидкостью 54
—  хлором 73
— хромовой кислотой 184.

Окисление — щелочного лигнина кис­
лородом 46, 113

—  электролитическим способом 56
—  энзиматическое 212 
Окисленный щелочной лигн ин  51 
Окислители (см. окисляю щ ие веще­

ства)
Окислительная полим еризация 212 
Окислительная экстракц ия 227 
Окисляющие вещества 2 2 4
—  — выделение лигнина 8, 23 
О киси этилена группировка 134, 151 
п-Оксибензальдегид 56, 5 7 , 209 
п-Оксидибензиловый эф ир 136 
п-Оксибензиловын спирт 136, 156
—  —  реакция с монохлоримидом 177 
п-Оксибензилтиолы 136 
/г-Оксибензойная кислота 57 
л-Оксидибензиловый эфир 136 
Оксидаза 211, 212 
4-Окси-3,5-диметоксифенилэтан 81
2- (4-Окси-3,5-диметоксифенил) этанол

81
Р-Оксиконифериловый сп ирт 
-— —- группировка в лигнине 104, 106
2-Окси-З-метоксифенилпропан
—  димеры 201
4-Окси-З-метоксифенилэтан 81 
Оксимы 172
Оксифенилпировиноградная кислота 

207
3-(4-Оксициклогексил)-1-пропанол 82 
Олигосахариды 9, 246, 249
О льха
-— хлорное число 255 
Определение лигнина в технических.

целлюлозах 258 
Оптическая активность 35 
Оптический метод определения фе­

нольных гидроксилов 176 
Органические кислоты
—  — действие на лигнин 88 
Органические растворители
—  —  выделение лигнина 11, 225
—  — действие на древесину 7
—  —  экстракция растительны х мате­

риалов 8, 242
О рсин
—  цветная реакция 237 
О сина
—  определение лигнина 2 5 4  
Осмоление моносахаридов 246 
Осмотическое давление
— —  определение молекулярного 

в еса  33, 34
Основание в варочной кислоте 149- 
Основания
—- действие на древесину 7



Основной лигносульфонат кальция 22, 
279

Основной лигносульфат свинца 22 
Остаточная Де-кривая 40 
Отбелка целлюлозы
— — кислородом в щелочной среде

52
-------реакции 75

Палладиевый катализатор 84, 180, 
187

Параметр растворимости Гильдебран­
да 31

Пектиновые вещества 232, 243 
Пентозаны 227, 243, 247, 252 
Пентозы 276 
Первичные кислоты 115 
Первичные спиртовые группы 87, 93,

98, 214 
Первичные спирты
------ взаимодействие тозиловых эфи­

ров с гидразином 174 
Первичный лигнин 198
— слой клеточной стенки 223 
Пергидробензофенантрен 84 
Перекись водорода
------  окисление древесины 227
------ окисление лигнина 52
Перекись натрия
------  окисление лигнина 52
Перемешивание при окислении азот­

ной кислотой 65 
Перйодат натрия
------ выделение лигнина 11
------  определение фенольных гидро­

ксилов 177 
Периодатный лигнин i 1
------  гидрирование 82
------  получение ванилина 55
------  растворение в бисульфите 143
------ растворимость 29
-------содержание метоксильных

групп 170 
Перманганат калия 238
------  окисление лигнина 52
------  окисление метилированной дре­

весины 216
------ при щелочном плавлении 129
Перманганатное число 267
------ Бьеркмана 267
------ по Ионсену и Парсонсу 267
------ Каппа 269
------ Рошье 269
------ Эстранда 269
Петролейньш эфир 257 
Пинорезинол 201, 202, 212, 215, 221 
Пиперидин 22
Пклероналевая группировка 87 
Пиридин 232, 253
— как растворитель лигнина 31

Пиридин при ацетилировании 89 
Пировнноградная кислота 205 
Пирогаллол 63, 126
— цветная реакция 237 
Пирогаллольная система 210 
Пирокатехин 63, 82, 126, 127, 154 167

236, 237 '
Пирокатехиновая система 210 
Пиррол
— цветная реакция 237 
Пластические массы из гидролизного

лигнина 292 
Поверхностные обмазки 281 
Подготовка растительных материа­

лов 8
Подсолнечная лузга 247, 289 
Покрытосемянные породы 56, 239 
Поливалентные металлы
------- осаждение щелочного лигнина

20
Поликонденсация 212 
Полимеризация
— ацетального типа 197
— ненасыщенных цепей кониферило- 

вого спирта 218
— окислительная 212
— соединений типа п-оксифенилпро- 

пана 210
Поли-8-метоксидигидробензопирон 200 
Полисахариды
— в сульфитном щелоке 276 
Полиэфирное волокно 285 
Полиэфиры ванилиновой кислоты 285 
Полиурониды 227, 252 
Полиуроновые кислоты 223
-------- связь с лигнином 231, 232
П олуацетальная связь 231 
Полукокс 293
Полупроницаемая перегородка 23 
Полуцеллюлоза 270 
Потенциометрическое титрование 176 
Предгидролиз 243, 247
— влияние на сульфитную варку 145 
Пресс-порошки 289, 293 
Префеновая кислота 205, 206 
Природный лигнин
-------  ацетилирование 90
П ропановая цепочка 184, 210
1-Пропил-3-метокси-4-оксибензол 141, 

167
Прогшловый спирт
-------  экстракция ванилина 284
Пропилциклогексан 80, 168 
4-Пропилциклогексан-1,2 диол 82, 83
4-Пропилциклогексанол 80, 81, 82, 168 
Пропитка древесины 223 
Пространственная решетка 36 
Пространственные затруднения 40 
Простые эфирные связи 183, 200, 230



Простые эфирные связи диарильные 
214

— образование водородных связей 31
— типа бензилового эфира 230 
Простые эфиры 90, 98, 225
------- целлюлозы 225
Противопожарные покрытия 281 
П ротокатеховая кислота 57, 82, 126,

127, 154, 167
-------  декарбоксилирование 127
—- — получение волокна 285 
Псевдолигнин 246
Радиоактивная изогемипиновая кис­

лота 131, 217 
Радиоактивный ванилин 209
— кониферин 210
— лигнин 210
— л-оксибензальдегид 209
— сиреневый альдегид 209
— углерод 130, 131, 209, 210 
Растворимость 28, 29
— влияние углеводов 32 
Растворители лигнина 31 
Растворы лигнина 30
------- - вязкость 32
-------  характер 30
Расщепление металлическим натрием 

в жидком аммиаке 200, 214 
Реверсия моносахаридов 246, 249 
Регенерация едкого натра 285
— натриевого основания 278 
Резиновая промышленность
— — применение щелочного лигнина 

288
Резинол лиственницы 201, 202 
р-Резорциловая кислота 57 
Резорцин 63
— взаимодействие с сернистым г а ­

зом 153
— цветная реакция 237 
Рентгеновские исследования 36 
Рентгенограмма 36, 224 
Роданистый кобальт
------- - цветная реакция 239
Сажа 288 
Сахара 241, 242
— гуммифицированные 246 
Сахароза 246, 249
Сбраживание целлюлозы и древеси- 

сины 226
Сверхконцентрированная соляная кис­

лота 9, 248 
Свободные радикалы 142, 201, 212 
Связи между фенилпропановыми еди­

ницами 214
— дифенильные 218
— типа Р-арилалкилового эфира 214 
Связь лигнина с другими веществами

древесины 223

Седогептулоза 205, 206 
Сера 106, 136, 142
—■ в серосодерж ащ их лигнин ах 136
— в сульфитном щ ел о к е  151
— в щелочном лигн ин е 18
— наименьшее количество, необходи­

мое для растворени я лигнина 144
— отщепление от лигносульфоновых 

кислот при хлорировании 74
— характер связи с  лигнином 137
— элементарная 2 5 7  
Серная кислота
------- выделение лигн ин а 8
— — действие на спиртовые лиг­

нины 98
------- катализатор ацетилирования 89
-------качественное определение лиг­

нина 235
-------количественное определение

лигнина 245
------- осаждение л игн ин а из черного

щелока 286
-------- отщепление ф орм альдегида 215
------ - сульфирование лигнина 145
-------цветная р еак ц и я  238
Сернистая кислота
-------взаимодействие с кето-эноль-

ными группами 190
— — взаимодействие с лигшном 141
— — выделение лигн ин а 7, 20 
 легкоотщ епляем ая 149
------- окисление в серн ую  кислоту 142
------- реакции по двой ны м  связям 147,

151
------- реакция с группой окиси эти ­

лена 151
-------реакция с кетонной  (альдегид­

ной) группой 148 
------ - строение 142
— — трудноотщ епляемая 151 
Сернистые соединения 257 
Сернистый ангидрид 275 
Сернистый натр
------- действие на лигн ин  132
— — как восстановитель 137 
Сернокислотный лигн ин  9, 244
— — гидрирование 8 0
— — метилирование 185
------- молекулярный вес  34
------- получение вани лин а 55
------- растворимость 29
------- содержание метоксилог
Сероводород
— взаимодействие с лигнииом 135, 

137
Сероводородная древеси на 135 
Сероводородный лигн ин  135 
Сероуглерод 225 
Синапиновый спирт 2 0 9 , 221 
Синтаны 279



Синтез лигнина в растениях (см. био­
синтез лигнина)

Синтетический каучук 288 
Синтетический лигнин (см, Дегидро- 

полимеризат)
Сиреневая кислота 285 
Сиреневый альдегид 56, 101, 239, 285
-------  группировка 170
--------радиоактивный 209
Сирингарезинол 221 
Сирингилиндофенол 178 
Сирингильная группа 210 
Сирингильные фенилпропановые 

звенья ПО 
Сирингоилметилкетон 102 
Скатол
— цветная реакция 237 
Скелетное вещество 252, 253 
Сложноэфирные группы 111
— связи 237 
Сложные эфиры
------- с органическими кислотами 89
--------со спиртами 99
Слоистая решетка 36 
Слоистые пластики 292 
Смеси кислот
— — количественное определение 

лигнина 250
Смеси растворителей
— — выделение лигнина 14 
Смолы 139, 242
— в сульфитном щелоке 276 
Смоляные кислоты 257
Сокслета аппарат 235, 243, 247, 257 
Солома
— извлечение лигнина щелочью 18 
Соль Мора 267
Соляная кислота 
------- выделение лигнина 9
— — действие на спиртовые лиг­

нина 98
-------  качественное определение лиг­

нина 235
--------количественное определение

лигнина 248
-------- конденсация лигнина 86
-------  цветная реакция 238
Солянокислотный лигнин 244
-------- ацетилирование 88
-------  бромлигнин 76
•------- взаимодействие с сернистым

натром 134
■-------  гидрирование 82
--------деметилирование 86
— — медное число 54 
 метилирование 91, 94
-------  нитрованного молекулярный

вес 34
------- окисление азотной кислотой 66,

69

Солянокислотный лигнин растворе­
ние в бисульфите 144

------- растворимость 29
------- содержание метоксильных

групп 170 
------- содержание свободных гидро­

ксилов 173 
сплавление со щелочью 128
-------  сухая перегонка 140
-------  хлорирование 73
-------  хлорное число 71
Солянокислый амин 235 
Сопряженные двойные связи 125, 185 
Сосна
—- хлорное число 255 
Спектроскопический метод определе­

ния фенольных гидроксилов 38, 176 
Спектрофотометр 257 
Спирто-бензольная смесь 8, 9, 16, 235, 

240, 242, 247 
Спиртовые гидроксилы 98, 173 
--------образование водородных свя­

зей 31
Спиртовый лигнин 98, 225 
--------бромирование 76
— — молекулярный вес 34
— — образование из кислотных лиг- 

нинов 98
— — сплавление со щелочью 128 
Спирты
— взаимодействие с лигнином 92, 97
— выделение лигнина 12 
Сплавление со щелочью 125, 167, 217 
Срединная пластинка 15, 223, 224 
Срез древесины 235
Старение первичного лигнина 198 
Степень полимеризации 35 
Стерические препятствия 156 
Столярные плиты из гидролизного 

лигнина 294 
Стильбен
— получение производных при окис­

лении лигнина 219
Стрихнин
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
Строение лигнина 194 
Структурная единица 195 
-— — молекулярный вес 33 
Структурные элементы лигнина 103, 

219
Ступенчатое метилирование 94 
Сублимация 140, 195 
Сульфаниловая кислота 62 
Сульфатная варка 109, 132 
Сульфатный лигнин (см. такж е ще­

лочной лигнин)
-------  использование 285
------- растворимость 29
--------сплавление со щелочью 128



Сульфатный щ елок (см. черный ще­
лок)

Сульфгидрильная группа 107 
Сульфид натрия (см. сернистый натр) 
Сульфидирование модельных соеди­

нений 136 
Сульфидность 135 
Сульфирование 141, 142, 180
— бензофурановых и бензопирано- 

вых циклов 154
— в бензольном кольце 152

— и гидроксильные группы 149, 152
— и кето-энольная таутомерия 190
— кислоты Э рдтмана 155
— механизм реакции 147, 150
— модельных веществ 155
— серной кислотой 145
— связь с фенолированием 97 
Сульфирующиеся группы 156 
Сульфитная варка 141 
Сульфитная варочная кислота 20, 141,

190
Сульфитная целлюлоза 141 
Сульфитный щ елок 20
— — дезинфицирующие, свойства 281 
  использование 275
-------клеящая способность 280
-------моющие свойства 281
— — определение лигнина 257, 258
-------получение ванилина 54, 125, 285
-------получение этилового спирта 277
------- состав 275
Сульфитцеллюлозное производство 
Сульфогруппа 141
— присоединение в «-положение бо­

ковой цепи 148
Сульфонирование 141 
Сульфотиазол
— цветная реакция 237 
Суперобмазки 281
Сухая перегонка 138, 167, 183, 293
-------с цинковой пылью 85, 141
Сушка
— •— гидролизного лигнина 291
— древесины 138
Схема возможных типов соединения 

фенилпропановых элементов в мо­
лекуле лигнина по Адлеру 220 

Сшитые молекулы 232

Танниды 241, 242, 243, 276, 278 
Твердая лигносульфоновая кислота 

147
Текстолит 292
Температура плавления 195 
Теория механической связи 224 
Теория строения Фрейденберга 197
— химической связи 225 
Термоизоляционные материалы 293 
Термореактивные смолы 289, 292

Терпены 275
Тетраацетат свинца 181, 190 
Тетрахлоргваякол 75 
Технические лигнины
-------  применение 274
Тиогликолевая кислота
------- взаимодействие с  лигнином 107
------- выделение лигн ин а 14
--------хшханизм реакци и  с лигнином

108
Тиогликолевокислотный лигнин
--------молекулярный в е с  35
------- * растворимость 2 9
Тиокислоты
— взаимодействие с лигнином 107, 

108
Тиолигнины 109, 136
— инфракрасные сп ектры  поглощения

41
Гиольная группа 136 
Тиомолочная кислота
— выделение лигнина 1 4 
Тиоэфиры 107
Тирозин 206
Тозиловые эфиры лигн ин а 
------------взаимодействие с гидрази­

ном 174 
о- и я-Толуидины
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
— цветные реакции 237 
.и-Толуиловая кислота 57  
Толуол 15, 228
Толуолсульфиновая к и сл ота  175 
Толуолсульфогидразид 175 
я-Толуолсульфокислота 174 
Толуолсульфонат н атр и я  17 
Томлинит 287 
Тополь
— хлорное число 255 
Точка кипения 195 
Трансаминирование 205 
Третичный бутиловый сп и р т  
—- экстракция ванилина 284 
Третичные спирты
-—• взаимодействие този ловы х  эфиров 

с гидразином 174 
Трехмерная структура 9  
Триметилгалловая к и сл о та  130
2, 3, 4-Триметилксилоза 229 
Трудноотщепляемая серн истая  кис­

лота 151 
Турнбуллева синь 239 
Тяжелый метанол 31

Углеводная часть древесины  252 
Углеводы 223
—  первичные продукты ассимиляции 

углекислоты 205
—  примесь к лигнину 87



Углежжение 138 
Углекислота
— ассимиляция из воздуха 205
— осаждение щелочного лигнина 20,

286
— при окислении лигнина 51
------- при сухой перегонке лигнина

139
Углерод радиоактивный 130, 131, 209, 

210
а — Углеродный атом 97, 213, 214, 217 
Р — Углеродный атом 213, 214, 215, 

217
у — Углеродный атом 214 
Углеродные связи 183, 198, 204, 213,

217
— образование при реакции с фено­

лом 97
Уголь 139
Угольная кислота (см. углекислота) 
Удельная вязкость 32 
Удельный вес 36 
Уксусная кислота 242, 286
------- в сульфитном щелоке 275
------- в холоцеллюлозе 169
------- выделение лигнина 14, 229
------- при окислении лигнина 45, 46,

51, 52, 57, 59, 184
-------  при сухой перегонке лигнина

139, 141 
Уксуснокислотный лигнин 88
— метилированный 92
— растворимость 29 
Уксусноэтиловый эфир
— экстракция растительного мате­

риала 8
Уксусный альдегид 125 
Уксусный ангидрид
— ацетилирование лигнина 88 
Ультрафиолетовые спектры отраж е­

ния 40, 167
Ультрафиолетовые спектры поглоще­

ния 36, 38
------------  в области коротких волн 40
------------  определение лигнина 38
Ультрацентрифуга
— определение молекулярного веса 33, 

35

Фелингова жидкость 54, 171 
Фенилаланин 205, 206, 208, 210 
Фенилгидразин 236 
—- взаимодействие с лигнином 171, 

186
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22
Фенилгидразоны 171, 186 
о- и Я'Фенилендиамины
— цветные реакции 237 
Фенилкарбинолы 136

Фенилкумаран 210
Фенилкумарановая структура 216,

217
Фенилкумарон 216
Фенилпировиноградная кислота 205, 

206, 207
Фенилпропановые звенья 84, 183, 197, 

205, 219
------- гваяцилыш е и сирингильные

110
—- — молекулярный вес 33
------- связи между ними 183, 214, 219
Фенол
— определение лигнина 257
— при сухой перегонке 141
— цветная реакция 237 
Фенолаза 210 
Фенолирование
— связь с сульфированием 97 
Феноллигнин 13, 96, 292
— ацетилирование 89
— вязкость 32
— действие кислот 96
— метилирование 94, 96
— растворимость 29 
Феноллигниновые смолы 292 
Фенолы
—- взаимодействие тозиловых эфиров 

с гидразином 175
— выделение лигнина 13, 95
— ингибиторы окисления 63
— конденсация с группой бензило- 

вого спирта 97
— механизм реакции с лигнином 97 
-— присоединение сернистой кислоты

153
— цветные реакции 226, 237 
Фенольное ядро 38
Фенольные гидроксилы 93, 176, 214
------- взаимодействие со щелочью 115
------- методы определения 17S
— — не поддающиеся количествен­

ному определению 112
— — образование водородных свя­

зей 31
— — реакция со спиртами 98 
 спектроскопический метод опре­

деления 38, 176
Феруловая кислота 208, 210 
Физико-химические связи 224, 226,

241
Физические методы определения мо­

лекулярного веса 33 
Физические свойства 28 
Флавон 196, 201, 203 
Флобафены 242, 243 
Флороглюцин 236
— определение лигнина 256
— цветная реакция 237, 238, 253 
Флотационные агенты 281



Форма молекул 32, 35 
Формалин 25!
Формальдегид 
-— выделение лигнина 14
— отщепление от лигнина 87
— отщепление от модельных соеди­

нений 215
-— реакция с лигнином 289
5-Формилванилин 57 
Формильные группы 242 
Формула строения
------ Класона 196
------ Кросса и Бивена 196
------ Кюршнера 197
------ Рассова и Габриеля 200
------ Фрейденберга 198
------ Ш амбове 200
------ Ш раута 196
Фосфорная кислота
------ выделение лигнина 10
Фосфорно-молибденовая кислота 256 
Фосфорный эфир седогептулозы 206 
Фрейденберга лигнин (см. медноам­

миачный лигнин)
Фруктоза 246, 249 
Фталевая кислота 45 
Фтористоводородная кислота
------ выделение лигнина 10
Фтористоводородный лигнин
------ растворимость 29
Фтористый натрий 281 
Фуксин основной
■------ осаждение лигносульфоновых

кислот 22 
Фуксинсернистая кислота 236 
Фумаровая кислота 45 
Фумигант 281
Функциональные группы 166 
Фуран
— цветная реакция 237 
Фурфурол 275
-— конденсация с лигнином 243

Хвойные породы 238, 247 
Хвойный лигнин 101, 170 
Хемосорбционный метод определения 

фенольных гидроксилов 176 
Химические методы определения мо­

лекулярного веса 32, 33 
Химические связи 225, 226, 241
-------с гемицеллюлозами 228
------  с ксиланом 228
-------с пектиновыми веществами 232
------ с полиуроновыми кислотами 231
------ с целлюлозой 224, 226, 227, 228
------ характер 227, 229
Химические реакции 44 
Хинин
— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22

Хинолин
•— осаждение лигносульфоновых кис­

лот 22 
Хинонметиды 158, 179 
Хинонмонохлоримид 177, 2 3 8  
Хиноны
— образование при хлорировании 75 
Хлор 59, 69, 179/ 232, 254
— количественное определение лиг­

нина 76, 254, 260
— отщепление от хлорированного 

лигнина 76
— присоединение к двой ны м  связям 

180
— цветная реакция 70, 239 
Хлоралгидрат
— выделение лигнина 14 
Хлорангидриды органических кислот

88
Хлора нилин
— цветная реакция 237
6-Хлорванилин 74 
Хлорирование 70, 180
—  древесины 71
-— механизм реакции 74
— модельных соединений 7 5  
Хлористый ацетил
— ацетилирование лигнина 89 
Хлористый барий
— — определение ф енольны х гидро­

ксилов 176
Хлористый водород 12, 7 0 , 72, 89,

100, 248
--------цветная реакция 238
Хлористый кальций
— — высаливание лигносульфонатов 

21
Хлористый натрий
— — высаливание лигносульфонатов

21
Хлористый цинк 
—• — выделение лигнина 1 0
— — количественное определение 

лигнина 250
— — цветная реакция 239 
Хлорит натрия 232, 236 
Хлорлигнин 70, 72
— из гидролизного лигн ин а 294
— карбоксильные группы 182
— окисление 74 
-— омыление 76
— растворимость 29 
Хлорлигнон 73 
Хлорная вода 59
-------- цветная реакция 239
Хлорная известь 262 
Хлорноватистая кислота 73 
Хлорно-щелочной способ получения 

целлюлозы 70 
Хлорное железо 239



Хлорное число 71, 254, 259
------ Бергмана 261
------  Зибера 260
------ по Вентигу 264
------ Рое 264
------ Энсо 259
Хлорный метод определения лигнина 

255
Хлорофилл 242 
Хлороформ 184, 251
— выделение лигнина 14 
Хлорпроизводные фенолов
------  действие на лигнин 96
Хлоруксусная кислота
— выделение лигнина 14 
Хлорцинкйод 226 
Холодильная промышленность
------ применение лигнина 293
Холоцеллюлоза 169, 232, 252
— и количественное определение лиг­

нина 252
Хроматография 57, 201, 214 
Хромовая кислота
------  окисление лигнина 184
Хромон 196
Хромофорные группы 39, 236 
Цветная реакция Мейле 238 
Цветная реакция с хлорцинкйодом

226
Цветные реакции с неорганическими 

реактивами 238
------ с органическими веществами

235
Целлодекстрины 9 
Целлофановый мешочек 23 
Целлюлоза 195, 223, 224, 252
— беленая 250
— вискозная облагороженная 251
— выделение азотной кислотой 60
— жесткость 72. 259
— извлечение медноаммиачным рас­

твором 225
— количественное определение лиг­

нина 250, 251, 258
 по бромному числу 265
------  по перманганатному числу 267
•------ по хлорному числу 259
  с азотной кислотой 271
------- со смесью кислот 250
 стандартные методы 251
— — ускоренные методы 258
— кристаллическая решетка 228
— легко белимая 269
— натронная варка 109
— небеленая 250
— очень жесткая 269
— по Кроссу и Бивену 70 
—• по Кюршнеру 25
— полужесткая 269
— рентгенограмма 224

Целлюлоза сбраж ивание 226
— сульфатная варка 109
— сульфитная варка 141
— сухая перегонка 138
— труднобелимая 269
— хлопковая 224
— хлорное число 256 
Целлюлозное производство 274 
Целлюлозные бактерии 226 
Цепная реакция окисления 61, 65 
Цепная реакция окисления 
Цианистый водород
— — при окислении азотной кисло­

той 60
Циклогексанол
— выделение лигнина 12
З-Циклогексил-1-пропанол 81 
Цимол 21
Ц инковая пыль
------- сухая перегонка лигнина 85,

141
Черный щелок 18
— — выход щелочного лигнина 116
------- - определение лигнина 257
— — осаждение щелочного лигнина

111, 286
------- сжигание 285
-------  состав 124
Четырехвалентная сера 142 
Число Каппа 269 
Шампиньон
— оксидаза 211 
Ш естивалентная сера 142 
Ш икимовая кислота 205, 206, 207, 208 
Щ авелевая кислота 45, 52, 57, 59, 127 
Щелочи 108
— взаимодействие с кислыми груп­

пами лигнина 111
— выделение лигнина 18, 231
— действие на лигнин 108
— деструкция лигнина 111
— конденсация лигнина 111, 119
— расщепление лигнина 119, 189
— сплавление лигнина 125, 167
•— экстракция растительных м ате­

риалов 243 
Щ елочная варка
------- появление карбоксильных групп

189
Щелочное плавление 125, 167 
Щелочной лигнин 18, 19, 20, 285
— — активный наполнитель резины 

288
— — ацетилирование 89
— .— взаимодействие со спиртами 99
— — взаимодействие с фенилгидра- 

зином 171, 186
------- взаимодействие со щелочью 186
— — гидрирование 83



•------- — водородом при нормальной
температуре 84, 187

------ из гидролизного лигнина 124, 294
-------  и количественное определение

лигнина 257 
— '— ионообменный материал 289
-------карбоксильные группы 99, 182
-------кето-энольная таутомерия 84.

113, 180
-------  конденсация с альдегидами 289
-------  краситель для дерева 289
— — медное число 54, 171
------- метилирование 91, 94
-------механизм расщепления ще­

лочью 119, 189
------- молекулярный вес 33, 34
-------  нитрование 67
-------  окисление кислородом 46
-------окисленный 51, 188
-------поведение в условиях щелоч­

ной варки 117
------- получение ванилина 55
-------получение фенолформальдегид-

ных пластиков 289
-------  применение 285
-------растворение в бисульфите 144
— — растворимость 29
-------  реакция с формальдегидом 289
------- сжигание 286
— — содержание метоксильных 

групп 170
— — содержание свободных гидро­

ксилов 173
-------сплавление со щелочью 128
------- стабилизация эмульсий 289
— — сухая перегонка 141
------- титрование щелочыо 111, 113
-------ультрафиолетовый спектр по­

глощения 37 
------- фенилгидразон 186
— —■ элементарный состав 110, 123 
Эбулиоскопический метод 33 
Эвгенол 37, 40, 140, 167 
Эвкалипт 243
Эгонол 201
Эквивалентный вес 33 
Эквимолекулярная смесь конифери- 

лового и синапинового спиртов 221 
Экстрактивные вещества 241 
Экстракция 239, 241
— спиртом 242
— эфиром и другими растворителями

242
Электродиализ 23
Электролитический способ окисления 
Электрофорез 228
Элементарная кристаллическая ячей­

ка 36
Элементарный состав 195 
-------  и ароматическая природа 168

------- щелочного лигн ин а 51, ПО, 123
Эмпирическая ф ор м у л а  195
------- лигнина Б ьер к м ан а  213
Энергия водородных св я зей  42 
Энзиматическое окислен ие 212 
Энзимы 210, 211, 221, 226 
Энолизация карбонильны х групп 95,

183
Энольная форма 185
— гидрирование двой н ой  связи 187 
Энольное число И З , 188 
Энольные гидроксилы 89 , 93, 112, 184 
 взаимодействие со щелочью

115
------- метилирование 191
------- реакция со спиртам и  99
Энолы
— взаимодействие тозиловы х эфиров 

с гидразином 175
Энолят 113 
Этан 139
Этанол (см. этиловый спирт) 
Этаноламин
— выделение лигнина 12 
Этанолиз 106, 183
— модельных соединений 215 
Этаноллигнин 12
™ ацетилирование 89
— молекулярный вес 3 4
— растворимость 29
— ультрафиолетовый сп ектр  погло­

щения 37
Этерифицированная древесина 226 
Этилягваякол 85 
Этиленгликоль 13
— выделение лигнина 14 
Этиленовые двойные с в я зи  179 
Этиленхлоргидрин
— выделение лигнина 
Этилиндол
— цветная реакция 237 
Этиловый спирт
------- выделение лигн ин а 12, 15, 16
------- действие на лигнин  98
------- расщепление лигн ин а 100
— — из сульфитного щ ел ока  277 
Этиловый эфир
------- как растворитель лигнина 31
------- экстракция растительного ма­

териала 8, 242 
Этиловый эфир вератрового  спирта
 — --- модель группы  В 158
4-Этилциклогексанол 82 
а-Этоксипропиованилон 101 
а-Этоксипропиовератрон 101 
а-Этоксипропиосирингон 101 
Эфир сернистой кислоты  152 
Эфиры фенола
------- выделение л и гн и н а 13
Янтарная кислота 45
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