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ЛИГНИН НИЗКООРГАНИЗОВАННЫХ РАСТЕНИЙ 

V. О ЛИГНИНЕ ХВОЩА ТОПЯНОГО1

Химический состав хвощей имеет свои особенности. Около половины 
золы, на долю которой приходится от 13 до 25% растительной массы, 
различных видов хвощей составляет кремнезем. Присутствие значи
тельного количества кремниевой кислоты в некоторых простейших 
растениях Фукс и другие авторы объясняли как «попытку» приспособ
ления к условиям жизни на суше с образованием жесткой системы 
опоры и сосудов [2, с. 212]. Согласно представлениям Палладина, 
кремний защищает растения от паразитов [3].

Хвощи отличаются низким содержанием целлюлозы (около 20%), 
высоким содержанием гемицеллюлоз (до 30%) [4], в состав которых 
входят обогащенные остатками маннозы галактоглюкоманнаны [5]. 
Целлюлоза хвоща полевого имеет среднемассовую степень полимери
зации 4400, что в 2 раза меньше аналогичной величины для голосе
менных, покрытосеменных и папоротников и в 2 раза выше степени 
полимеризации целлюлозы псилота и плауна [5].

В эфирорастворимой части метанольного экстракта из Equisetum 
arvense обнаружены [6] фенолокислоты: я-оксибензойная, ванилиновая, 
протокатеховая, галловая, я-кумаровая, феруловая, кофейная (преоб
ладающий компонент). Галловая, ванилиновая и я-оксибензойная кис
лоты найдены в незначительных количествах.

Как и в других высших растениях, в хвощах присутствуют биоге
нетически родственные лигнину флавоноиды [7, 8].

Хвощи дают слабую реакцию на лигнин с флороглюцином [9, 10], 
в УФ-спектре флюоресцируют характерным для лигнина голубым цве
том ПО].

Количество лигнинных негидролизуемых остатков, по данным авто
ров работ [9, 11 —13], для различных видов хвощей установлено в 
пределах 4,3—23,7%. Кислотный лигнин в хвощах на 50% состоит из 
кремниевой кислоты [9]. Негидролизуемые вещества имеют низкое 
метоксильное число и при нитробензольном окислении дают малый 
выход альдегидов. Авторами работы [11] при изучении нерастворимого 
в слабой щелочи и 80%-ной серной кислоте остатка Equisetum limosum 
найдено 0,82% ванилина, 1,47% я-оксибензальдегида, 3,04% метоксиль- 
ных групп. Авторы сообщают, что в УФ-свете наблюдается поглощение, 
характерное для лигнина.

Эриксон и Микше [14] в продуктах перманганатного окисления мети
лированного сульфатного лигнина Equisetum silvaticum определили 
следующие кислоты (мг/г растительного материала): анисовую — 
1,2; вератровую — 5,1; триметилгалловую — 1,1; изогемипиновую — 
0,4; метагемипиновую — 1,5; 2',5,6-триметоксидифенилэфир-3,4'-дикар- 
боновую — 0,1; дегидродивератровую — 0,25. На основании данных

1 Сообщение IV см. [1].
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о составе продуктов окисления авторы сделали вывод, что хвощи 
содержат лигнин гваядилового типа в очень малом количестве.

Ранее нами [15] из хвоща топяного, собранного в период спороно- 
шения (июль), выделены сернокислотный лигнин, препарат ДЛВ, пре
парат ДЛА, препарат ЛМР в количествах соответственно 8,9; 6,3; 0,63; 
0,1 %• Показано, что наиболее приемлемым для исследования лигнин- 
ных веществ хвоща препаратом является ДЛА. Однако все препараты 
содержали азот.

В настоящем сообщении приводятся результаты исследований пре
парата ДЛА хвоща топяного, собранного в сентябре на берегу реки. 
В препарате, выделенном из растений поздней вегетации, содержались 
только следы азота, которые удалялись при переосаждении из воды.

Для выделения препарата за основу взята методика, приведенная в работе [16]. 
После извлечения веществ, растворимых в эфире и спиртобензоле, проводили экстрак
цию водным диоксаном (1 :9 ), содержащим 0,6% НС], в течение 1 ч на кипящей 
водяной бане. Раствор упаривали до минимального объема и лигнин высаживали в 
воду. Все эти операции проводили в атмосфере азота. Далее раствор центрифугиро
вали, а лигнин переосаждали из диоксана в воду. Отделенный осадок растворяли 
в смеси дихлорэтан—этанол (1:1) и высаживали в абсолютный эфир, затем эфир отфильт
ровывали, осадок промывали этиловым и петролейным эфиром, подсушивали в токе 
азота. Препарат представляет собой светло-коричневый порошок, растворимый в тех же 
растворителях, что и лигнин ели, однако растворы лигнинных препаратов хвоща, в 
отличие от аналогичных препаратов ели, более интенсивно окрашены.

В табл. 1 приведены данные элементного и функционального ана
лиза препарата ДЛА хвоща, собранного в сентябре (ДЛА-I). Для 
сравнения приведены аналогичные данные для препарата хвоща, со
бранного в период спороношения (ДЛА-Г1) [15].

Общие гидроксилы определяли ацетилированием в модификации 
[17, с. 51], фенольные и кислотные группы — хемосорбционным мето
дом в модификации [17, с. 66], карбонильные группы — оксимирова- 
нием по методике [17, с. 124].

Как видно из табл. 1, к концу периода вегетации содержание 
фенольных и карбоксильных групп в лигнине значительно увеличилось. 
ДЛА-П содержит 2,82% углеводов, в ДЛА-I углеводы не обнаружены. 
В реакционной смеси после нитробензольного окисления препарата

'  ' Т а б л и ц а !

ЭЛЕМЕНТНЫЙ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ СОСТАВ ПРЕПАРАТОВ ДЛА

Препарат с Н N -О С Н з - О Н феи - с о -C O O H

ДЛА-1

ДЛА-П

60.82 5,7 Не обна
ружен

2,24 9,72 6,92 6,97 10,4

60,38 5.71 0,6 2.12 8,65 3.0 5,97 6,97

Т а б л и ц а  2

МОЛЕКУЛЯРНАЯ МАССА И СТЕПЕНЬ ПОЛИДИСПЕРСНОСТИ 
ЛИГНИННЫХ ПРЕПАРАТОВ ХВОЩА

Препарат Среднемассовая
мол. масса M w

Среднечисловая 
мол. масса М п M wI M n

ДЛА-1 19 120 15 380 1,24
ДЛА-П 2 800 2 ПО 1.32
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ДЛА хвоща, проведенного в 
кварцевой ампуле по методике 
[18], обнаружено 1,08% вани
лина и 2,02% п-оксибензаль- 
дегида.

В дополнение к химической 
характеристике препарата бы
ла определена молекулярная 
масса, сняты УФ- и ИК-спек- 
тры. Молекулярная масса и 
степень полидисперсности, рас
считанная по данным гель- 
хроматографии, приведены в 
табл. 2. Для сравнения приве
дены аналогичные величины 
для препарата ДЛА-П.

Заслуживает внимания 
факт резкого увеличения мо
лекулярной массы лигнина 
хвоща в течение вегетацион
ного периода (с июля по сен
тябрь).

Рис. 1. УФ-спектр препарата ДЛА хвоща 
топяного.

На рис. 1 представлен УФ-
спектр препарата ДЛА, снятый в водном диоксане (1:9). Особен
ностью УФ-спектра лигнинного препарата хвоща является то, что вто
ричная бензоидная полоса слабо выражена и имеет Хт ах =  271 нм, а в 
области 320—460 нм наблюдается широкое плечо. Поглощение в этой 
области, вероятно, вторичного происхождения, так как в препарате, 
выделенном по методике Бьёркмана [15], оно слабо выражено.

Рис. 2. ИК-спектр препарата ДЛА хвоща топяного.

ИК-спектр (рис. 2) препарата ДЛА мало разрешен, однако имеются 
все полосы, характерные для гваяциловых лигнинов. Отличие сводится 
к различной интенсивности полос и их незначительным сдвигам. В 
области 1700—1750 см-1 наблюдаются две полосы — 1715 и 1730 см-1. 
Это, вероятно, можно объяснить высоким содержанием как карбониль
ных, так и карбоксильных групп.
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