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Делигнификация древесины водными растворами уксусной кислоты 
сопровождается переходом в раствор деструктированного лигнина, 
являющегося побочным продуктом процесса. Систематическое и деталь
ное исследование его физических и химических свойств необходимо как 
для целенаправленного поиска путей его утилизации, так и для выпол
нения ряда технологических расчетов, коль скоро эти пути будут опре
делены.

В настоящей работе были исследованы различные физические свой
ства уксуснокислых лигнинов (УКЛ), полученных при варке древесины 
хвойных (ель, сосна, лиственница) и лиственных (осина, береза) пород.

Древесину делигнифицировали водными растворами уксусной кислоты концентра
цией 60, 75, 90% об., в течение 3 ч, при температуре 175°С (хвойные породы) и 
160°С (лиственные породы).

Уксуснокислые лигнины высаживали из варочного раствора путем его разбавле
ния пятикратным количеством воды. Вы
саженный лигнин отфильтровывали, про
мывали водой до нейтральной реакции, 
сушили сначала при комнатной темпе
ратуре, а затем в вакуум-эксикаторе над 
свежепрокаленным СаС12. УКЛ пред
ставляют собой окрашенные порошки 
(цвет от светло-коричневого до темно- 
коричневого).
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ВЫХОД ЛИГНИНА В ЗАВИСИМОСТИ 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Выход,
Образец
лигнина*

Полученные данные показыва
ют (табл. 1), что выход уксусно
кислого лигнина зависит не толь
ко от породы древесины, но и от 
концентрации уксусной кислоты, 
используемой для делигнифика- 
ции. Поскольку делигнифициро- 
вать древесину хвойных пород 
60%-ными растворами уксусной 
кислоты очень трудно, выход УКЛ 
получается минимальным (8,0—- 
8,6% от а. с. д., или 30,7—32,4% 
от лигнина Класона). Лиственные 
породы делигнифицируются лег
че, поэтому выход лигнина осины 
и березы выше (13,6 и 14,0% от 
а. с. д., 62,4 и 71,0% от лигнина 
Класона). Наиболее высок выход 
хвойных лигнинов, выделенных
1 Сообщение 5 см. [1].

Температура варки 175°С
ЛС-60 8,0 17,1
Л С-75 16,8 39,9
ЛС-90 21,4 45,8
ЛЕ-60 8,6 17,2
ЛЕ-75 16,0 37,7
ЛЕ-90 17,8 36,8
ЛЛ-75 16,2 36,6

Температура варки 160°С

ЛО-60 13,6 25,5
ЛО-75 17,6 35,2
ЛО-90 15,7 31,4
ЛБ-60 14,0 26,1
ЛБ-75 18,4 31,7
ЛБ-90 16,4 19,4

* У с л о в н ы е  о б о з н а ч е н и я :  ЛС — 
лигнин сосны, ЛЕ — лигнин ели, Л Л — 
лигнин лиственницы, ЛО — лигнин осины, 
ЛБ — лигнин березы; цифра обозначает 
концентрацию СН3СООН.
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90%-ной уксусной кислотой, самый высокий выход лиственных лигни- 
нов достигается при использовании 75%-ной кислоты. Из данных таб
лицы следует также, что если для делигнификации древесины приме
нять уксусную кислоту концентрацией 75—90%, то на 1 т целлюлозы 
можно получить 370—450 кг хвойного или 250—300 кг лиственного 
лигнина.

Так как сульфатный лигнин древесины уже нашел практическое при-' 
менение, здесь и далее мы считаем необходимым проводить сравнение 
уксуснокислого лигнина и сульфатного. В то же время УКЛ в отличие 
от сульфатного лигнина является продуктом ацидолиза природного лиг
нина, поэтому представляет интерес сравнение его свойств с наиболее 
исследованным аналогичным продуктом — диоксанлигнином.

Как видно из табл. 2, плотность образцов УКЛ колеблется от 1,269 
до 1,309 г/см3, удельный объем образцов — от 0,761 до 0,788 см3/г, 
коэффициент удельного преломления уксуснокислых лигнинов — от 
1,613 до 1,692, а коэффициент удельной рефракции — от 0,473 до 
0,535 см3/г. При рассмотрении перечисленных свойств уксуснокислых 
лигнинов обнаруживается любопытная закономерность. Лигнины, полу
ченные при использовании в качестве реагента 75%-ной уксусной кис
лоты, характеризуются наиболее высокими значениями коэффициента 
преломления и удельной рефракции, обладают меньшей плотностью и 
соответственно большим удельным объемом, чем лигнины, выделенные 
60%-ной и 90%-ной кислотой. В последующих сообщениях мы покажем, 
что исключительность Л-75 проявляется и в других свойствах. Уместно 
также отметить, что и процесс делигнификации древесины 75%-ной 
уксусной кислотой по ряду показателей является предпочтительным 
[2, 3], поэтому в данной работе рассматриваются в основном физиче
ские свойства Л-75.

Свойства многих бинарных растворителей не аддитивны, что при
нято объяснять наличием межмолекулярного взаимодействия между их 
компонентами [4]. Водные растворы уксусной кислоты не являются ис
ключением. Многочисленные данные [5, 6] о свойствах водных раство
ров уксусной кислоты свидетельствуют, что наиболее сильные межмоле
кулярные взаимодействия в растворах уксусной кислоты наблюдаются 
при ее концентрации 65—75% мае. По-видимому, это следует учитывать 
при объяснении отклонения свойств Л-75 от свойств других лигнинов.

Существует мнение [7 ],что лигнины лиственных породдолжны иметь 
меньшую плотность, чем лигнины хвойных пород, ввиду меньшего коли
чества метоксильных групп в последних. Как видно из табл. 2, в слу
чае УКЛ различий по описанным показателям между лиственными и

Т а б л и ц а  2

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА УКСУСНОКИСЛЫХ ЛИГНИНОВ

Образец
лигнина*

Плотность,
г/см3

Удельный
объем,
см-Уг

Коэффициент
преломления

Удельная 
рефракция по 

Гладстону и 
Далю, смУг

ЛС-60 1,2698 0,7876 1,6618 0,5214
Л С-75 1,2693 0,7878 1,6796 0,5352
ЛС-90 1,2770 0,7831 1,6472 0,5069
ЛЕ-60 1,3039 0.7611 1,6649 0,5061
ЛЕ-75 1,2723 0,7860 1,6748 0,5304
ЛЕ-90 1,3059 0.7611 1,6683 0,5118
ЛО-60 1,2988 0,7699 1,6134 0,4723
Л 0-7.5 1,2719 0,7862 1,6673 0,5226
ЛО-90 1,2875 0,7766 1,6547 0,5085
ЛБ-60 1,3087 0,7641 1,6918 0,5286
ЛБ-75 1,2941 0,7727 1,6911 0,5340
ЛБ-90 1,3038 0,7669 1,6429 0,4931

* Условные обозначения те же, что и в табл. 1.
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1>ис I. Интегральные и 
дифференциальные кри- 
мые распределения дис
персионных частиц лиг
нина по их размерам (1, 
Л) и по поверхности (2,
Л-

хвойными лигнинами не существует. Из сравнения значений плотности 
и коэффициентов преломления уксуснокислых лигнинов с соответствую
щими значениями этих показателей для сульфатного (хвойный — 1,29; 
1,33 г/см3 [8], nD20= 1,635 [8], удельный объем 0,704 см3/г [9]) и диок- 
санлигнина (р =  1,33; 1,39; 1,36 г/см3 [10]) видно, что разница между 
этими показателями несущественна.

Данные, представленные на рис. 1, показывают, что основную массу 
частиц елового лигнина после его ультразвуковой обработки по весу 
составляют частицы размером от 48 до 96 мкм, а по поверхности — 
частицы размером от 1 до 4 мкм.

Как видно из табл. 3, растворимость лиственного УКЛ в органиче
ских растворителях несколько выше растворимости хвойного лигнина. 
Из сопоставления данных граф 2 и 3 с данными графы 4 следует, что 
в ряде растворителей (бутиловый спирт, дихлорэтан, диэтиловый эфир) 
УКЛ растворяется лучше, чем сульфатный лигнин.

Данные о растворимости уксуснокислого лигнина хорошо коррели
руют с эмпирическими выводами Шурха относительно способности 
растворителей растворять лигнин. Нами, кроме того, обнаружена кор
реляция между акцепторными числами апротонных растворителей [11] 
и растворимостью лигнина. Растворители, имеющие акцепторное число 
9—16, в большинстве случаев хорошо растворяют УКЛ. Для протон
ных растворителей подобная зависимость отсутствует, в частности, при 
равных значениях акцепторного числа для воды- и уксусной кислоты 
растворимость лигнина в воде 0,0%, а в уксусной кислоте 100%.

Лигнины, выделенные уксусной кислотой разной концентрации, 
различаются порогом коагуляции. Так, при коагуляции из уксусной 
кислоты водой лигнинов сосны и ели порог коагуляции для препаратов 
Л-90 составляет 0,27—0,32, для препаратов Л-60 0,47—0,48. Для лист
венных лигнинов значение порога коагуляции практически не зависит 
от концентрации варочного реагента, и для всех препаратов лигнина
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Таблица 3
РАСТВОРИМОСТЬ ЛИГНИНОВ

Растворитель

Ра

УКЛ-75
хвойного

С Т В О р И М О С Т !

УКЛ-75
листвен

ного

%

сульфат
ного лиг

нина

Параметр 
раствори
мости по 
Гильде- 
бранту

Акцепторное 
число раство

рителя
(вычисленное)

1 2 3 4 5 6

Диоксан 100,0 100,0 100,0 10,4 10,8(6 ,0)
Диметилсульфоксид 100,0 100,0 100.0 13,4 19 ,3(17 ,6)
Диметилформамид 100,0 100,0 — 12,0 16 ,0(16,1)
Пиридин 100.0 100,0 100,0 10,7 14 ,2(11,5)
Уксусная кислота 100,0 100,0 92,7 12,6 52 ,9 (25 .7 )
Ацетон 89.0 96,0 90,3 10,0 12 ,5(14 .0)
Спирт этиловый 66,0 71,4 66,9 12,7 31 ,7 (2 6 ,6 )
Спирт пропиловый 57,4 66,0 — 11,9 3 7 ,3 (2 5 .0 )
Спирт бутиловый 45,0 47,2 30,1 11,4 36 ,8 (24 ,4 )
Спирт изоамиловый 48,0 45,3 — 10,9 —

Этилацетат 64.0 81,0 — 9.1 9,3 (8,4)
Дихлорэтан 63,0 63,6 1,1 9,1 16,7(13,6)
Диэтиловый эфир 19,0 16,2 6,4 7.4 3 ,9 (4,2)
Четыреххлористый углерод 1.3 1,4 3,4 8,6 —

Хлороформ 4,0 6.2 2.7 9,3 23,1 (10,0)
Бензол 3,2 7,6 1,9 9,2 8 ,2 (4 .1 )
Бензин Нс растворяет • 7.3 —

Гексан — 0
Вода 23,4 54 ,8 (41 ,0 )

оно составляет приблизительно 0,47. Для сульфатного лигнина порог 
коагуляции равен 0,34 [9]. Следовательно, УКЛ лиственных пород и 
некоторые УКЛ хвойных пород растворяются лучше сульфатного лиг
нина, что позволяет предположить, что молекулярные массы УКЛ ниже, 
чем у сульфатных лигнинов.

Измерение теплоты растворения препаратов лигнина в диоксане по
казало, что процесс является экзотермической реакцией, причем теп
лота растворения составляет для ЛЕ 25,1—28,7 Дж/г, для ЛС 19,8—
24.0 Дж/г, для ЛО 30,9—34,1 Дж/г, для ЛБ 29,6—30,4 Дж/г. Для 
диоксанлигнина и сульфатного лигнина были найдены значения 50,4 и
75.0 Дж/г соответственно [12]. Такое резкое различие результатов, воз
можно, связано с разной методикой эксперимента.

Полученные данные свидетельствуют о высокой адсорбционной спо
собности Л-75 (рис. 2). Изотерма сорбции по классификации Брунауэра 
соответствует IV типу изотерм, характерных для сорбции газов на твер
дой поверхности [13]. Наличие такого типа изотермы сорбции паров 
воды на УКЛ указывает на полимолекулярный механизм адсорбции. 
Кроме того, сорбция паров воды на лигнине сопровождается капилляр
ной конденсацией, о чем свидетельствует наличие гистерезиса на кри
вой сорбции. Максимальная сорбционная активность УКЛ составляет 
12—14%.

Рис. 2. Адсорбция (десорбция) паров воды на хвойном (а) и лиственном (б) лиг
нине.
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Рис. 3. Интегральные и диффе
ренциальные кривые распреде
ления объема пор хвойного (/ , 
3) и лиственного (2, 4) лиг
нина по радиусу.

Лиственные лигнины характеризуются более широким распределе
нием пор лигнина по радиусу, причем основной сорбционный объем для 
хвойных УКЛ приходится на поры размером от 1 до 10 нм, а для 
лиственных от 1 до 15 нм (рис. 3). По данным авторов работы [14], 
максимальная сорбционная активность сульфатного лигнина не превы
шает 5%, а основной сорбционный объем составляют поры диаметром 
от 1 до 3 нм.

Таким образом, УКЛ являются препаратами, обладающими более 
высокими сорбционными свойствами по отношению к парам воды, чем 
сульфатный лигнин.

Нами установлено, что для уксуснокислых лигнинов при относитель
ном давлении р/ря от 5 до 60% соблюдается прямолинейная зависимость
в координатах — т—!-— г----- — . Это позволяет применить теорию БЭТa(ps- p )  ps
к расчету некоторых показателей процесса адсорбции — количества 
адсорбированного пара, необходимого для покрытия адсорбента моно- 
молекулярным слоем ат, константы, характеризующей теплоту адсорб
ции k, и степени заполнения поверхности лигнина Рассчитан

ные значения представлены в табл. 4. Здесь же приведены значения 
удельной поверхности лигнинов, вычисленные по изотермам адсорбции 
[15]. Как видно из полученных данных, лиственный УКЛ обладает не
сколько более высокой сорбционной активностью, чем хвойный УКЛ и 
сульфатный лигнин.

Принято считать, что лигнин древесины гидрофобен. Между тем из
вестно, что характеристикой, по которой твердую поверхность следует 
относить к гидрофильной или гидрофобной, является краевой угол сма
чивания. Образцы УКЛ, исследованные нами, обладают гидрофильными 
свойствами, так как предельный угол смачивания составляет 57—60°, 
а работа адгезии составляет 111,5-103—108,2-Ю3 Дж/м2.

\

Т а б л и ц а  4

ЗНАЧЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТОВ УРАВНЕНИЯ БЭТ

Образец “ т -  % /е 1 s  ’
%

5 УЛ'
м2/2

УКЛ хвойный 2,5 8,0 74,0 88,2
УКЛ лиственный 2,1 23,5 84,0 74,3
Сульфатный лигнин [13] 1,4 6,5 72,0 —
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Лигнин, 
мае.Золя 
0,8—I----------

Рис. 4. Изменение параметра Флори—Хаггинса % в зависимости от относительного 
давления паров воды для лиственного (I) и хвойного (2) лигнина.
Рис. 5. Изменение свободной энергии смешения системы лигнин—вода для хвойного 
( / )  и лиственного (2) лигнина.

Чтобы дополнительно охарактеризовать гидрофильность уксусно
кислых лигнинов, мы использовали уравнение Флори—Хаггинса для 
обсчета изотерм адсорбции [16, с. 388]. Представленные на рис. 4 за
висимости параметра Флори—Хаггинса % от относительного давления 
паров воды и изменение свободной энергии смешения системы лигнин— 
вода (рис. 5) свидетельствуют о том, что лиственный уксуснокислый 
лигнин более гидрофилен, чем хвойный.

Плотность образцов лигнина определяли флотационным методом по [171, коэф
фициент преломления по методике [18]. Распределение частиц по размерам и по 
поверхности определяли на ультразвуковом грануляторе 715 Е-361, порог коагуля
ции — титрованием водой раствора лигнина в уксусной кислоте концентрацией 
2-10-2 г/л [19]. Теплоту растворения лигнина в диоксане измеряли на калориметре 
адиабатического типа конструкции Белоусова—Поппера. Изотермы сорбции паров воды 
лигнином снимали по [13], краевой угол смачивания определяли по [20].
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