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ИДЕНТИФИКАЦИЯ ПРОДУКТОВ 
НИТРОБЕНЗОЛЬНОГО ОКИСЛЕНИЯ ЛИГНИНОВ 
ЛУБЯНОЙ И ДРЕВЕСНОЙ ЧАСТЕЙ СТЕБЛЕЙ ЛЬНА 
МЕТОДАМИ ТОНКОСЛОЙНОЙ И ГАЗОЖИДКОСТНОЙ 
ХРОМАТОГРАФИИ

В литературе содержится весьма скудная информация о строении и 
свойствах лигнина льна и его превращениях в процессах первичной об
работки льносоломы и облагораживания льняного волокна. Между тем 
без этих сведений трудно рассчитывать на успех в разработке и совер
шенствовании промышленных способов переработки льносоломы.

Одним из методов исследования лигнина является метод щелочного 
нитробензольного окисления (НБО). По данным работы [1], при НБО 
льносоломы с помощью колоночной и бумажной хроматографии было 
идентифицировано 15 соединений, в том числе ванилин, сиреневый аль
дегид, я-оксибензальдегид и др. Однако эти сведения трудно использо
вать для характеристики лигнина льна, так как стебли льна содержат 
лигнин двух видов: лигнин древесины (костры) и лигнин луба, которые, 
несомненно, различаются строением и поэтому должны исследоваться 
раздельно. Достаточно сказать, что Людтке [2] в сернокислотном лиг
нине луба обнаружил 4,4—4,7% метоксилов, в то время как лигнин 
древесины содержит 16,44% метоксилов.

В настоящей работе осуществлено щелочное нитробензольное окис
ление лигнинов древесной и лубяной частей льносоломы с целью выяс
нения различий в соотношении содержания в этих лигнинах аромати
ческих ядер различной степени метоксилирования.

В качестве объекта исследования был использован лен сорта Л-1120. 
Нитробензольному окислению подвергались лубяная и древесная (кос
тра) части стебля льна, а также выделенные из них диоксанлигнины 
(ДЛА) [3].

Для предварительной качественной идентификации продуктов НБО 
лигнинов применяли тонкослойную хроматографию.

Предварительно измельченные образцы луба и костры льняного стебля экстра
гировали спиртобензольной смесью в течение 8 ч. Окисление осуществлялось в квар
цевых ампулах по методике, описанной в работе [4]. Реакцию проводили в термо
шкафу при температуре 180+2° С в течение 3 ч при непрерывном встряхивании. Эту 
ж е методику применяли для окисления ДЛА, выделенных из лубяной и древесной 
частей стеблей льна. Дальнейшую подготовку образцов к хроматографированию осу
ществляли по экспресс-методике [5]. Особенностью этой методики является замена 
длительной непрерывной экстракции бензолом на четырехразовую экстракцию эфиром 
с последующей отгонкой продуктов восстановления нитробензола (НБ) с водяным 
паром. Остаток после упаривания эфирного экстракта продуктов окисления лигнина 
растворяли в ацетоне или эфире, еще раз упаривали и количество его доводили до 
1 мл. Для изучения особенностей влияния продуктов восстановления НБ на иденти
фикацию карбонилсодержащих ароматических соединений хроматографировали также 
продукты НБО до отгонки с водяным паром и отдельно отогнанные продукты вос
становления НБ.
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Для проведения тонкослойной хроматографии использовали сйлуфольные плас
тинки, а в качестве растворителей следующие смеси: бензол—диоксан—уксусная кис
лота (9 0 :2 5 :4 )  [6]; бензол—метанол—уксусная кислота ( 4 5 : 9 : 4 )  [6]; абсолют
ный метанол— бензол (1,5 : 18) [7].

Хроматографирование осуществляли восходящим способом. Лучшим растворите
лем из испытанных нами для разделения продуктов НБО лигнинов льна оказалась 
смесь метанол—бензол (1,5: 18).

В качестве проявителя использовали пары металлического йода и 2,4-динитрофе- 
нилгидразин. Четкое разделение продуктов НБО наблюдали спустя 30—40 мин после 
начала хроматографирования.

Были определены следующие значения Rf компонентов модельной 
смеси (рис. 1): для ванилина 0,49; для сиреневого альдегида 0,40; для 
адетованилона 0,47; для л-оксибензальдегида 0,23. Значения Rf могут 
незначительно колебаться в зависимости от качества пластинок, темпе
ратуры воздуха и других факторов.

При проявлении 2,4-динитрофенилгидразином хроматограммы про
дуктов НБО диоксанлигнинов лубяной и древесной частей стеблей льна 
после отгонки с водяным паром продуктов восстановления НБ (рис. 2) 
интенсивность окраски неидентифицированных пятен была незначи
тельна, что свидетельствует о крайне низком содержании альдегидов 
и кетонов.

При обработке 2,4-динитрофенилгидразином хроматограммы про
дуктов НБО лубяной и древесной частей стеблей льна до отгонки про
дуктов восстановления НБ (рис. 3) пятна 2', 3', 4 ' не проявлялись.
При ступенчатом проявлении хроматограммы в парах металлического 
йода с последующей обработкой 2,4-динитрофенилгидразином пятна 
проявлялись и имели интенсивную синюю окраску.

Таким образом, из рис. 3 видно, что продукты восстановления НБ 
не мешают качественной идентификации карбонилсодержащих арома
тических продуктов НБО лигнинов льна. Следовательно, при подготовке 
образцов продуктов НБО лигнина для тонкослойной хроматографии 
отгонку с водяным паром продуктов восстановления НБ можно не про
водить, а в качестве проявителя хроматограмм использовать только 
2,4-динитрофенилгидразин.

Для подтверждения полученных с помощью тонкослойной хрома-

Рис. 1. Хроматограмма модельной смеси карбонилсодержащих ароматических соеди
нений: А — модельная смесь; /  — ванилин; / /  ■— сиреневый альдегид; III — я-окси- 
бензальдегид; IV  — ацетованилон.

Рис. 2. Хроматограмма продуктов НБО диоксанлигнинов луба и костры после отгонки 
продуктов восстановления НБ: I — д-оксибензальдегид; 2 — сиреневый альдегид; 
3 — ацетованилон; 4 — ванилин; 5 ,6  — не идентифицировано. А — модельная смесь; 
/ — продукты НБО ДЛА костры; II — продукты НБО ДЛА  луба.
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тографии данных, а также для количест 
венного анализа смесей нами была приме
нена газожидкостная хроматография про
дуктов НБО образцов льна.

ГЖХ-анализ проводили на хроматографе 
ХРОМ-41 с ионизационно-пламенным детектором.

Условия хроматографирования при анализе 
продуктов НБО образцов льна: размер колонки 
500x4x1, наполнитель — 5% ПЭГА (полиэтилен- 
гликольадипинат) + 1 % Н3Р 0 4 на хроматоне NAW. 
Хроматографирование проводили по программе: 2 
мин при 180° С, подъем температуры со скоростью 
4° С/мин до 210° С с последующей изотермой. Темпе
ратура испарителя 330° С, скорость газа-носителя 
(N2) 30 мл/мин. Объем вводимой пробы 5— 10 мкл.
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С помощью ГЖХ были проанализирова
ны образцы продуктов НБО лубяной и дре
весной частей стеблей льна, ДЛА, выделен
ные из этих частей. Для исследования вли
яния побочных продуктов реакции на ха
рактер получаемых пиков отдельно хрома
тографировали образцы, полученные без 
отгонки с водяным паром, а также сами 
продукты восстановления НБ. Идентифика
цию проводили по времени удерживания и 
с подсадкой эталонов. Для количественного 
анализа этой многокомпонентной системы 
был применен метод внутреннего стандарта, 
в качестве которого использовали ванилин, присутствующий в анализи
руемой смеси. Полученные хроматограммы представлены на рис. 4—7.

Хроматограммы продуктов НБО лубяной части стебля идентичны 
хроматограммам продуктов НБО ДЛА, выделенного из луба, хромато
граммы продуктов НБО древесной части стебля (костры) идентичны 
хроматограммам продуктов НБО ДЛА, выделенного из костры.

Из полученных хроматограмм виДно, что пик продукта восстанов
ления НБ (рис. 5, пик 5) может маскировать пик п-оксибензальдегида.

Рис. 3. Хроматограмма про
дуктов НБО лубяной и дре
весной частей стеблей льна до 
отгонки продуктов восстанов
ления НБ (проявлены йодом): 
/  — п-оксибензальдегид; 2 — 
сиреневый альдегид; 3 — аце- 
тованилон; 4 — ванилин; 5, 
6 — не идентифицировано; /', 
2', 3', 4' — продукты восста
новления НБ. А — модельная 
смесь; /  — продукты НБО лу
ба; II — продукты НБО кост
ры.

Рис. 4. Хроматограмма продуктов восстановления НБ.

Рис. 5. Хроматограмма продуктов НБО лубяной части стеблей льна без отгонки с 
водяным паром продуктов восстановления НБ: I — продукт восстановления НБ; 2 —■ 
ванилин; 3 — ацетованилон; 4 — не идентифицировано; 5 — продукт восстановления 
НБ; 6 — не идентифицировано; 7 — сиреневый альдегид; 8 — не идентифицировано.
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Рис. 6. Хроматограмма продуктов НБО лубяной части стеблей льна после отгонки с 
водяным паром побочных продуктов восстановления НБ: 1 — ванилин; 2 — ацето- 
ванилон; 3 — не идентифицировано; 4 — л-оксибензальдегид; 5 — не идентифици
ровано; 6 — сиреневый альдегид; 7 — не идентифицировано.

Рис. 7. Хроматограмма продуктов НБО древесной части стеблей льна после отгонки 
с водяным паром продуктов восстановления НБ: 1 — ванилин; 2 — ацетованилон; 
3 — сиреневый альдегид; 4 — не идентифицировано.

Так как время удерживания я-оксибензальдегида очень близко ко вре
мени удерживания продукта восстановления НБ (рис. 4, пик 2), то, ве
роятно, пик последнего может накладываться на пик я-оксибензальде- 
гида. Следовательно, чтобы получить достоверные результаты, необхо
димо хроматографировать продукты НБО лигнинов льна после удале
ния продуктов восстановления НБ.

ВЫХОД ПРОДУКТОВ НБО ЛИГНИНОВ ЛЬНА, 
% ОТ СОДЕРЖ АНИЯ ЛИГНИНА

Образец Ванилин Ацето
ванилон

я-Оксибенз-
альдегид

Сиреневый
альдегид

Лубяная часть 
стебля

1,76 0,914 0,311 0,075

Древесная часть 
стебля (костра)

7,65 Следы — 1,65

Результаты количественного анализа продуктов НБО лигнинов льна 
методом ГЖХ приведены в таблице.

Выводы. 1. Данные тонкослойной хроматографии продуктов нитро- 
бензольного окисления лигнинов льна подтверждаются данными ГЖХ- 
анализа.

2. При нитробензольном окислении древесной части стебля льна 
(костры) и ДЛА, выделенного из костры, идентифицированы ванилин, 
сиреневый альдегид и ацетованилон; в продуктах нитробензольного 
окисления лубяной части стебля и ДЛА, выделенного из луба, помимо 
названных альдегидов найден я-оксибензальдегид.

3. Наличие в продуктах нитробензольного окисления лубяной части 
стебля я-оксибензальдегида говорит о присутствии в лигнине лубяной 
части стебля неметоксилированных фенилпропановых структур, что объ
ясняет метоксильную недостаточность лигнина луба.
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