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ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОЙ ОБРАБОТКИ ДРЕВЕСИНЫ 
НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ЛИГНИНА 

В УСЛОВИЯХ СУЛЬФИТНОЙ ВАРКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Для понимания существа сульфитной варки наряду с исследова
нием механизма сульфирования и растворения лигнина первостепен
ное значение имеет выяснение закономерностей снижения его реакци
онной способности в результате действия кислой среды и повышенной 
температуры. ,

Наиболее обстоятельный исследования по этому вопросу были вы
полнены под руководством Мааса [1], Элиашберга и Цыпкиной {2], 
Розенбергера [3]. Однако все они имели целью главным образом раз
работку оптимальных технологических условий проведения сульфитной 
варки. Что же касается механизма процесса кислотной инактивации 
лигнина, то по этому вопросу до настоящего времени нет единого мнения.

Н. И. Никитин [4, 6], Маас [1], Элиашберг [2], Одинцов и Громов 
[5], обсуждая механизм растворения лигнина в процессе сульфитной 
делигнификации и снижение им реакционной способности, придают 
большое значение его коллоиднохимическим свойствам. Причем пред
полагается, что последние играют большую роль в явлении инактива
ции лишь при относительно мягких условиях кислотной обработки лиг
нина [6].

В жестких условиях — можно считать доказанным — имеют 'место 
структурные превращения лигнина, сопровождающиеся изменением его 
элементарного состава, содержания функциональных групп и возник
новением новых химических связей. Об этом свидетельствуют работы, 
выполненные Рихтценхайном [7], Микавой с сотрудниками [8], Кратц- 
лем [9], Кеботтом и Парвесом [10], Чудаковым с сотрудниками [11], 
Цыпкиной с сотрудниками [2], Карливаном и Одинцовым [12], Резни
ковым и Понуровым [13] и другими.

Клейнерт в 1964—1965 гг. опубликовал ряд работ [ 13а], в которых 
инактивацию лигнина при сульфитной варке пытается свести к так 
называемой коалесценции, имеющей место после частичного гидролиза 
и растворения углеводных компонентов древесины при действии до
статочно высокой температуры. Тем самым он на новой основе вер
нулся к коллоиднохимическому описанию кислотной инактивации лиг
нина, игнорируя весьма обширные экспериментальные доказательства 
химической природы процесса в области высоких температур. По
скольку действие разбавленных кислот на лигнин при температурах 
ниже 100°С не изучено, нами были предприняты исследования с целью 
выяснения механизма инактивации лигнина в мягких условиях, соот
ветствующих условиям температуры и кислотности среды периода про
питки древесины при сульфитной варке целлюлозы.

Целью наших исследований было найти самую мягкую область 
кислотной обработки, в которой реакционная способность протолиг
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нина по отношению к варочному раствору только начинает изменяться; 
попытались выяснить, какие функциональные группы ответственны за 
это, и изучить динамику их изменения.

В настоящем сообщении рассматривается два аспекта проблемы: 
некоторые кинетические закономерности и химизм процесса.

Для исследования кинетики инактивации лигнина однородную фрак
цию еловых опилок в строго идентичных условиях обрабатывали бу
ферной смесью с pH 1,3 от 1 до 10 ч при температурах от комнатной 
до 100°'С.

Полученный таким образом исходный материал был подвергнут кис
лой бисульфитной варке (состав кислоты: 8% S 02 и 1% Na20 , pH 1,3) 
по следующему режиму: подъем температуры до 105°С — 2 ч, про
питка при 105°С — 2 ч, подъем температуры до 142°С — 1,5 ч, варка 
при 142°С — 6 ч.

Торможение варки было обнаружено уже при обработке древесины 
буферным раствором при комнатной температуре, однако выразить 
этот процесс во времени графически удалось лишь начиная с темпера

туры инактивации 50°С.
На рис. 1 показана динамика 

прираста выхода технической 
целлюлозы в зависимости от 
времени кислотной инактивации 
исходного сырья. Кривые, при
веденные на рис. 1, построены 
после математической обработ
ки экспериментальных данных. 
Как видно из рис. 1, с увеличе
нием продолжительности дейст
вия кислоты на древесину и по
вышением температуры выход 
нерастворившегося остатка пос
ле варки закономерно увеличи
вается. Кроме того, было отме
чено, что параллельно этому 
цвет опилок изменяется до свет
ло-бурого, а содержание лигни
на Кёнига в остатке после варки 
возрастает (табл. 1).

Таким образом, ясно, что 
торможение сульфитной варки 
связано со снижением реакцион
ной способности лигнина.

Для определения скорости 
реакции инактивации был ис
пользован дифференциальный 
метод Вант-Гоффа [14]. Найдено, 
что во всем изученном диапазоне 
температур скорость, процесса 
изменяется, во времени, причем 

наиболее интенсивно за первые 3—4 ч инактивирующей обработки 
(рис. 2). На рис. 2 по оси абсцисс отложено время инактивирующей 
обработки, а по оси ординат — тангенс угла наклона касательных 
к кинетическим кривым (см. рис. 1).

Рассмотрение кривых на рис. 1 показывает, что реакционная спо
собность лигнина в области температур 70—80 и 90—100°С скачкооб-

Время, часы
Рис. 1. Прирост выхода технической целлю
лозы в зависимости от времени инактива

ции при температуре:
1 —  50°, 2 — 60°. 3 — 80°, 4 — 90°, 5 — 100°, 

6 — 70°С.
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Т а б л и ц а  1
Прирост содержания лигнина в технической целлюлозе в зависимости 

от режима кислотной инактивации, %

Время инактивирующей Температура предварительной обработки, °С
обработки, ч 20 60 80 100

2 1,5 3,5 5,8
4 0,8 2,2 5,7 9,4
6 1,0 2,8 6,4 11,6

разно изменяется. Это свидетельствует о коренных изменениях харак
тера процесса инактивации лигнина.

Аналогичные закономерности были обнаружены в изменении содер
жания основных функциональных групп изолированного лигнина, под
вергнутого такой же инактивирующей обработке. Исследовалось два 
препарата лигнина: лигнин
Бьёркмана и диоксанлигнин, вы
деленный в атмосфере азота по 
модифицированной в нашей ла
боратории методике Пеппера и 
Адлера [15]. В дальнейшем этот 
лигнин мы будем называть 
ДЛА.

Исследованием физических и 
химических свойств ДЛА [15,
16] было установлено, что он за
нимает промежуточное- положе
ние между диоксанлигнином, 
выделенным по И. И. Никитину 
[4], и лигнином Бьёркмана, при
ближаясь к последнему. Поэто
му, принимая, что этот препарат 
можно рассматривать как про
толигнин, измененный _мягким 
ацидолизом, мы сочли возмож
ным провести часть опытов с 
ним; исключая область наиболее 
мягких условий реакций.

Время инактивирующей обра
ботки препаратов лигнина (8 ч) 
было выбрано на основе ана
лиза кинетических кривых торможения варки (см. рис. 2). В этой 
области суммарная скорость процесса изменяется незначительно, и, 
следовательно, основные реактивные группы уже, в основном, всту
пили в реакцию.

У препаратов лигнина, обработанных буфером с pH 1,3 при темпера
турах 50—100°С, существенно изменились физические и химические 
свойства. Цвет их углубился от светло-кремового до желто-коричне
вого. При 70°С в лигнине Бьёркмана появлялось небольшое количество 
нерастворимой в водном диоксане фракции, а при 80°С он спекался и 
в раствор переходило лишь 13% вещества лигнина. ДЛА терял спо
собность полностью растворяться в водном диоксане при 90°G, а при 
100°С он также спекался и растворимость его в диоксане снижалась 
до 30%. ■

Время, часы
Рис. 2. Дифференциальные кривые изме
нения скорости процесса инактивации дре

весины во времени при температуре:
1 —  50°, 2 — 60°, 3 —  80°, 4 — 90°, 5 — 100°С.

15 — 1954
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В области 2200—5000 А были сняты УФ-спектры инактивирован
ных препаратов и гидролизатов, полученных при кислотной обработке

последних (рис. 3, 4).
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Рис. 3. УФ-спектры лигнинов, подвергнутых 
инактивации.

1 — ЛБ исходный; инактивированные лигнины:
2 — ЛБ 60°, .5 -  ЛБ 80°, 4 —  ДЛА 80°, 5 —

ДЛА 90°, 6 — ДЛА !00°С.

!qt
4.0 

35

3.0

2.5

2.0

1.5 

1.0 

0.5

2000 5000 1М0 5000А А

Рис. 4. УФ-спектры гидролизатов инактиви
рованных лигнинов:

1 — ЛБ 60°. 2 —  ЛБ и ДЛА 80°, 3 — ДЛА 90°.
4 -  ДЛА 100°С.

Их тождественность может 
указывать на то, что уже в 
мягких условиях кислотной 
обработки лигнина в раствор 
переходят его фрагменты, из
мененные, судя по поглоще
нию в длинноволновой обла
сти, аналогично нерастворив- 
шейся части лигнина.

Для оценки химических 
изменений лигнина получен
ные препараты были исследо
ваны на содержание основных 
функциональных групп.

Результаты анализов по
казаны в табл. 2 и на рис. 5.

Как видно из табл. 2 и 
рис. 5, изменениям подверга
ются все анализируемые функ
циональные группы, однако 
наибольший интерес представ
ляет характер изменений бен- 
зиловых спиртовых гидрокси
лов, карбонильных групп и 
фенольных гидроксилов, со
пряженных с карбонильной 
группой.

Снижение содержания кар
бонильных групп в ЛБ на
блюдается уже при темпера
туре 60°С, достигая минималь
ного значения (63% от исход
ного содержания) при 100°С. 
Особенно быстро происходит 
потеря карбонильных" групп 
при 80°С — их теряется 15,4%- 
Наблюдаемое возрастание со
держания карбонильных групп 
у ДЛА при 80°С пока не на
ходит себе объяснения.

Количество я-оксибензило- 
вых спиртовых групп в ЛБ 
уменьшается начиная с 70°С, 
причем при 80°С это снижение 
особенно значительно и дости
гает 19,2%. У препарата ДЛА 
содержание этих групп не ме
няется при температурах 80 и 
90°С, а затем резко падает (на 
20,9%) при 100°-ной кислотной 
обработке лигнина.
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Это заставляет предположить, что в лигнине имеется два вида 
групп, реагирующих с хинонмонохлоримидом. Первые (по-видимому, 
я-оксибензиловые спиртовые группы) вступают в реакцию уже при 
температуре 70°С; в ДЛА эти группы отсутствуют. При 100°С проис
ходит потеря групп 2-го типа. Возможно, что это карбоксильные 
группы, сопряженные с фенольным гидроксилом. На их способность 
давать реакцию с хинонмонохлоримидом указывал Гирер [21].

Т а б л и ц а  2
Изменение содержания функциональных групп в лигнинах Бьёркмана и ДЛА 

в зависимости от температуры кислотной инактивации, в эквивалентах на Се — Сд

Температура 
обработки, °С

Карбо
нильные

п-Окси-
бензило-

вые
спирто
вые, % к 
исход

ному ЛБ

Бензино
вые спир
товые и 
эфирные

Общие
гидро

ксильные

Фенольные

общие сопряжен
ные с С =  О

несопря
женные 

с С=.0*

i 2 3 4 5 6 7 8

ЛБ
Контроль 0,227 100 0,480 1,184 0,179 0,022

60 0,203 100 0,480 1,423 0,195 0,022
70 0,187 92,5 — 1,423 0,207** 0,024
80 0,152 73,3 0,337 1,420 0,214** 0,027

ДЛА
Контроль 0,186 60,0 0,399 1,053 0,190 0,026

80 0,205 60,0 0,284 1,272 0,195 0,032
90 0,165 60,0 0,169 1,178 0,198** 0,032

100 0,143 40,8 0,065 0,978 0,222** 0,048

* Определено по разности между содержанием общих и сопряженных с С =  О фенольных 
групп.

* * Определено во фракции лигнина, сохранившей после инактивации способность растворяться 
в водном диоксане.

П р и м е ч а н и е .  К графе 2 — группы определены боргидридным методом Гирера и 
Седерберга в модификации Понурова [13]; к графе 3 — определены реакцией с хинон
монохлоримидом по Гиреру [17]; к графе 4 — определены метилированием по Адлеру и 
Гиреру [18]; к графе 5 — определены ацетилированием по Верлею и Белзингу [19]; 
к графам 6—8 — определены ионизационным методом Аулин-Эрдтман в модификации 
Гольдшми'да [20].

Изложенные выше соображения находят подтверждение в дина
мике изменения бензиловых спиртовых и эфирных групп. Их содержа
ние в ДЛА снижается при 100°-ной кислотной обработке на 86,4% от 
исходного содержания в лигнине. Между тем хорошо известно, что 
реакционная способность я-оксибензиловых спиртовых групп выше, чем 
их эфиров.

Содержание фенольных групп начиная с 60°С непрерывно увеличи
вается. Рост содержания фенольных групп при различных обработках 
лигнина отмечался неоднократно [22] и объясняется обычно расщеп
лением арилалкильных связей в лигнине. Особенно существенные из
менения претерпевают фенольные группы, сопряженные с а-карбони- 
лом. Их рост при 100°С достигает 219,7% от исходного содержания.

Таким образом, ступенчатый характер инактивации лигнина при 
кислотной обработке в интервале температур от 50 до 100°С, обнару
женный посредством кислой бисульфитной варки, подтверждается на
иболее интенсивным изменением при этих же температурах в первом 
интервале (70—80°С) карбонильных и я-оксибеизиловых спиртовых
15"
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групп и во втором (90—100°С) — n-оксибензиловых спиртовых* и фе
нольных, сопряженных с а-карбонилом.

Валено отметить, что с этими результатами коррелируется и изме
нение растворимости препаратов лигнина.

Рис. 5. Изменение содержания функциональных групп в лигнинах в Зависимости от 
температуры кислотной инактивации (% к содержанию в исходном лигнине Бьёрк-

мана):
1 — карбонильные', 2 — я-оксибензилспиртовые; 3 — общие фенольные; 4 — фенольные сопря

женные с карбонильной; 5 — бензилепиртовые и эфирные; 6 — общие гидроксильные.

Приведенные данные по изменению содержания функциональных 
групп лигнина при температурах ниже 100°С убедительно свидетель
ствуют, что и в этих мягких условиях кислотная инактивация лигнина 
имеет химическую природу.

Существу химических изменений лигнина при его кислотной обра
ботке будет посвящено специальное сообщение.

в ы в о д ы
1. Обнаружено, что предварительная обработка еловой древесины 

кислотным буфером при температурах 20—100°С вызывает торможе
ние сульфитной варки целлюлозы.

2. Показано, что обработка буфером с pH 1,3 изолированных пре
паратов лигнина Бьёркмана и ДЛА при тех же температурных ус
ловиях приводит к изменению в содержании основных функциональ
ных групп, приче.м в интервале температур 70—80°С и 90—100°С ко
личество некоторых из них изменяется скачкообразно.

3. Сопоставление кинетических данных по торможению варки инак
тивированной древесины с изменением содержания лигнина в нерас- 
творившемся остатке после варки и с химическим составом изолиро
ванных препаратов лигнина, подвергнутых аналогичной обработке, 
убедительно показывает, что торможение варки при кислотной инакти
вации древесины связано с химическими изменениями протолигнина.

* То, что эти группировки являются /г-океибензиловыми спиртовыми, как показано 
выше, представляется сомнительным.
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