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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЛИГНИНА 
И ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ
В ПРОЦЕССАХ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ

Проблема реакционной способности лигнина возникла вместе с тех
нологией получения целлюлозы, т. е. более 100 лет тому назад. Однако 
реальные предпосылки для ее рассмотрения на фундаментальной хими
ческой основе появились только в последние 20—25 лет, когда были 
определены основные структурные фрагменты макромолекулы лигнина 
и намечены общие контуры ее строения.

Наибольшие успехи в изучении реакционной способности были 
достигнуты в последнее десятилетие. Именно в этот период накоплены 
необходимые экспериментальные данные, обобщение которых позволило 
найти общие принципы химического описания превращений лигнина и 
вместе с тем раскрыть существо процессов, протекающих при сульфит
ном и сульфатном способах делигнификации древесины.

ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ОПИСАНИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИИ ЛИГНИНА

Лигнины — природные полимеры, в основном построенные из мето- 
ксилированных в различной степени д-оксифенилпропановых структур
ных единиц. Наиболее однороден в этом смысле лигнин хвойных, содер
жащий свыше 90% структурных единиц гваяцилового типа. Очевидно, 
поэтому он стал классическим объектом для изучения химического пове
дения лигнинов. В настоящем сообщении мы также рассмотрим законо
мерности протекания реакций на структурной модели гваяцилового 
типа, имея в виду, что они в основных чертах справедливы для лигни
нов любой растительной ткани.

По характеру пропановой цепи структурные звенья лигнина можно 
подразделить на арилглицериновые (80%) и карбонилсодержащие 
(20%). Поскольку химические связи между структурными звеньями мно
гообразны, в химии лигнина наряду с поведением мономерных единиц 
принято рассматривать поведение димерных фрагментов, что позволяет, 
используя сравнительно простые модели, изучать важнейшие химичес
кие превращения макромолекулы. Важнейшие мономерные и димерные 
фрагменты лигнина хвойных показаны на схеме, приведенной на с. 4.

При описании химического поведения лигнина, как и любого высо
комолекулярного соединения, необходимо учитывать его двойственную 
природу. С одной стороны, макромолекула должна рассматриваться как 
химическая отдельность, а с другой, она является совокупностью струк
турных фрагментов, различным образом проявляющих себя в химичес
ких реакциях. Поэтому превращения лигнина целесообразно подразде
лять на два типа: реакции структурных фрагментов и реакции полимер
ной цепи.
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В числе главных реакций структурных фрагментов, играющих важ
ную роль в процессах делигнификации, следует назвать:

а) нуклеофильное замещение;
б) нуклеофильное присоединение;
в) (^-элиминирование.
К реакциям полимерной цепи относятся:
а) деструкция полимерной цепи;
б реакции конденсации.
Реакции полимерной цепи также протекают по нуклеофильному 

механизму, но их целесообразно выделить в отдельный тип превраще
ний, так как они приводят к коренным изменениям макромолекулярных 
свойств лигнина.

СПЕЦИФИКА РЕАКЦИИ ЛИГНИНА в ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

Все перечисленные реакции протекают в условиях гомогенного кис
лотно-основного катализа [1 , 2], как правило, в гетерофазных системах, 
и это заставляет считаться с особенностями твердофазных реакций. 
Для превращений, в которых полимеры находятся в твердой фазе, а 
реагент в жидкой, можно использовать клеточную модель, предложен
ную для реакций низкомолекулярных веществ в растворах [2]. Приме
нительно к лигнину согласно этой модели каждая функциональная 
группа должна рассматриваться как независимая кинетическая частица,
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взаимодействующая с реагентом только тогда, когда они оказываются 
в одной клетке:

Общая скорость превращения может лимитироваться скоростью про
никновения реагента X в клетку щ скоростью выхода образовавшейся 
частицы А из клетки кг и скоростью реакции в клетке к. Низкомолеку
лярные кинетические частицы, обладая практически неограниченной 
свободой движения, легко проникают в клетку, и тогда к\ и кгЗ>к, т. е. 
общая скорость превращения лимитируется химической реакцией в 
клетке.

В случае реакций между макромолекулами подвижность их функ
циональных групп крайне ограничена и попадание этих групп в одну 
клетку осложнено пространственными препятствиями. Поэтому подоб
ные реакции возможны только в твердой фазе, где активные функцио
нальные группы сближены и соответствующим образом ориентированы 
друг относительно друга. Можно сказать, что клетка пред существует в 
структуре твердого вещества.

Из сказанного следует, что взаимодействие лигнина с низкомолеку
лярными реагентами и реакции между его макромолекулами принципи
ально отличны. Поэтому данные, полученные в экспериментах с моно
мерными и димерными моделями, далеко не всегда могут быть исполь
зованы для описания химического поведения изолированных препаратов 
и тем более лигнина в растительной ткани.

ОСОБЕННОСТИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ У С -АТОМА

Хотя нуклеофильная атака направлена на все три атома углерода 
боковой цепи, однако превращения, протекающие в бензиловом положе
нии, занимают исключительное место в реакциях лигнина.

Главной особенностью бензилового положения является то, что при 
нуклеофильной атаке на Са-атом реакция существенно облегчается +М- 
и +  A-эффектами гидроксильной или алкоксильной групп, расположен
ных в «-положении к реакционному центру. В частности, при сульфити- 
ровании в кислой среде скорость нуклеофильного замещения у Са-атома 
примерно в 50 раз выше, чем у Сг атома пропановой
цепи [3]. Кроме того, в бензиловом положении с особой легкостью 
идут реакции элиминирования, следствием чего является образова
ние а,р-двойной связи, и таким образом создается электронный 
мост, по которому к Ср- и Су-атомам передаются +М- и +£-эффекты. 
В результате изменяется механизм превращений и значительно ускоря
ются реакции у а- и у-атомов углерода боковой цепи.

Механизм нуклеофильного замещения у Са-атома. В бензиловом 
положении в зависимости от pH среды можно представить две схемы 
(1 и 2) реакции, общие для фрагментов А—Е {3—5].

В общем случае в кислой среде реакция отвечает механизму S n 2  с 
большей или меньшей долей участия механизма Sjyl в зависимости от 
pH среды и характера заместителей у Са-атома.

В щелочной среде алкилирование фенольного гидроксила блокирует 
реакцию нуклеофильного замещения у Са-атома, а при наличии свобод-

(1)

К летка
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ного фенольного гидроксила в слабощелочной среде (до pH 10—11) 
реакция отвечает механизму S n2. При более высоких значениях pH, 
видимо, на этот процесс накладывается реакция, протекающая через 
стадию образования промежуточного хинонметида Ш-2 [3, 4].

Реакции р-элиминирования. Реакция (3-элиминирования в принципе 
всегда сопутствует нуклеофильному замещению, причем в случае нуклео
фильной атаки на Са-атом для реакции p-элиминирования возникают 
особенно благоприятные условия, так как с образованием а,р-двойной
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связи возрастает протяженность зт-электронной системы, а это дает 
определенный энергетический выигрыш. Особенностью реакции элими
нирования у структурных фрагментов лигнина А—Е является то, что 
элиминированию бензильной спиртовой группы может сопутствовать 
потеря как (3-протона, так и у-метилольной группы [6—8].

В кислой среде реакция успешно протекает у структурных фрагмен
тов А—Е с алкилированным и свободным фенольным гидроксилом. При 
рН<2,0 она отвечает механизму Е 1, а при более высоких значениях 
pH — Е2 [8] (схема 4).

В щелочной среде реакция (3-элиминирования возможна у фрагмен
тов со свободным фенольным гидроксилом, причем часто практически 
реализуется только направление, связанное с элиминированием у-мети
лольной группы [6, 9, 10]. Это превращение, показанное на схеме 5, 
может идти двумя путями: синхронного разрыва бензильной эфирной 
связи и элиминирования у-метилольной группы (а) и двустадийной 
реакции (б), в которой сначала происходит элиминирование группи
ровки в бензильном положении с образованием хинонметида V-3, а 
затем отщепляется у-метилольная группа и получается непредельное 
соединение типа VII:

Были приведены определенные экспериментальные доказательства 
в пользу механизма, отвечающего направлению б [16], и эту схему 
обычно используют для описания превращений в нейтральной и щелоч
ной средах без учета зависимости механизма процесса от концентрации 
гидроксильных ионов. Между тем превращение по направлению а тер
модинамически более выгодно, и образование хинонметидов в реакциях 
элиминирования, на наш взгляд, маловероятно. Поэтому мы будем 
пользоваться схемой элиминирования а.

РЕАКЦИИ СТРУКТУРНЫХ ФРАГМЕНТОВ

У арилглицериновых структурных фрагментов при нуклеофильной 
атаке превращения реализуются у всех трех атомов углерода боковой 
цепи, однако механизмы реакций и их результаты существенно зависят 
от строения фрагмента, природы нуклеофила и условий реакции (pH, 
температура).

У карбонилсодержащих фрагментов важнейшим типом превращения 
является присоединение нуклеофила к карбонильной группе. Исключе
ние представляет фрагмент Н, содержащий Са-карбонил, малоактивный 
в нуклеофильных пеакциях.

сн2он -HOR, )jH R2

R,= H,A!k,Ar 

Atk;Ar,OAr
iOor
2-3
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НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ У С -АТОМАсс

Эти реакции в кислой среде успешно идут у фрагментов А—Е неза
висимо от того, алкилирован или нет фенольный гидроксил. В щелочной 
среде алкилирование фенольного гидроксила блокирует реакцию. Меха
низм превращений в зависимости от типа фрагмента и pH среды описы
вается схемами 2—5.

Реакции в кислой среде. Ф р а г м е н т ы  А, Е. Нуклеофильное заме
щение протекает по схеме 2 с образованием соответствующих Са-заме- 
щенных структур. Например, при сульфитной варке модельных соеди
нений получена [11] сульфокислота VIII и предполагается возможность 
образования кислоты IX:

СН2ОН осн. СН20Н 0СН3

н с—  0 - ^ - НС----- <^>-0R

HC-S03H1 HC-SO3H 
I *

А
ХН- осн,

lOR J I0R 3

уш Е
R-H,Alk R-H; Alk

Ф р а г м е н т  В. Реакция также отвечает схеме 2, причем, когда функ
цию нуклеофила выполняет вода (гидролиз), из фрагмента В образу
ется фрагмент А, а при сульфитировании — кислота VIII. Реакция 
идет настолько легко, что деструкция Са-эфирной связи была обнару
жена уже при комнатной температуре [12].

Ф р а г м е н т  С. Гидролитическая деструкция эфирной связи фраг
мента С осуществлена в условиях ацидолиза, т. е. в апротонном раство
рителе, интенсифицирующем реакции нуклеофильного замещения. Ре
акция идет в двух направлениях с образованием стильбеновой X и 
фенилкумароновой XI группировок [13, 14]:

н-с-II 1C
HiCOi 6 r ~ H '
н б ^

X

осн, О IС —01
XI

Превращение начинается протонированием эфирного кислорода 
фрагмента С, происходит раскрытие цикла, а затем идут параллельно 
реакции элиминирования у-метилольной группы и p-протона. Первая 
приводит к образованию стильбена X, вторая дает начало цепи превра
щений, завершающейся образованием кумарона XI.

Ф р а г м е н т о в  условиях ацидолиза оказался весьма стабильным [15].
При кислой сульфитной варке моделей фрагментов С и D дегидроди- 

гидродикониферилового спирта и пинорезинола было показано, что сна
чала происходит нуклеофильное сульфитолитическое расщепление
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a-эфирной связи с последующим поворотом части молекулы вокруг 
связей Ср—С5 и Ср—Ср' соответственно. В результате образуются суль
фокислоты XII и XIII [И]:

^ 0  оси,
н с ^

HO3SCH сн2

HjCO
юн

сн2I
сн 3

H3C0

СН-ЮН сн2он
НС ----------- снI I
H C \  CHS03H

осн.¥
юн 9

юн

Подобный поворот вокруг С—С-связей у фрагментов С и D, находя
щихся в макромолекуле, естественно, крайне затруднен, и трудно 
сказать, имеет ли он место при сульфитной делигнификации древесины.

Реакции в щелочной среде. Ф р а г м е н т  А. В щелочной среде соот
ношение скоростей нуклеофильного замещения у Са-атома и элиминиро
вания у-метилольной группы соизмеримо. Поэтому в зависимости от 
соотношения концентраций нуклеофила и гидроксильных ионов может 
быть реализовано любое из двух направлений реакции:

сн
II

нс

OCH3

-О-Ьь

(6)

Ф р а г м е н т  Е в щелочной среде должен реагировать аналогично 
фрагменту А, и следует ожидать образования соединения XVII и стиль- 
бена XVIII:

СН2ОН осн3

НС-------- < ^ - 0 -R н с — < f $ -
II w

HC-N CH

1O1H 4 “ ’

УУЧ yvm

R = H,Alk

ОСНз 

OR

9



Ф р а г м е н т  В. Реакция идет только у фрагментов со свободным 
фенольным гидроксилом [6, 16]. С исключительной легкостью происхо
дит расщепление Са-эфирной связи, причем реакция идет по схеме 
p-элиминирования с потерей у-метилольной группы [6, 16]. Так, у
модели фрагмента В XIX деструкция a -эфирной связи проходила при 
комнатной температуре в присутствии 0,05 н. NaOH и приводила к 
образованию стирилового эфира XVI, т. е. протекала по механизму 
р-элиминирования:

СН2ОН ОСНз 

НС—0 - ^ >

- о - р -
П ) н3со

I
НС

">ш ОН

R =-СН2СН2СН3

(7)

Нуклеофильное расщепление a-эфирной связи фрагмента В удалось 
осуществить в очень мягких условиях при действии на модель XIX вод
ным раствором Na2S при комнатной температуре. Был получен тиол XX 
и дибензилсульфид XXI [17]:

НС— 0 - ^ )  нс— 0 ^ >

НС------S ---- S ----- СН

ш
Поведение ф р а г м е н т а  С при действии на него щелочи иллюстри

рует реакция дегидродигидродикониферилового спирта XXII с 1,0 н. 
NaOH при комнатной температуре [6, 17]. Эта реакция аналогична 
приведенной выше, причем деструкция a -эфирной связи протекает очень 
легко и также по механизму р-элиминирования:
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Гирер отмечает, что в условиях натронной варки наряду с образо
ванием стильбена XXIII происходит разрыв С—С-связи по а—а, как 
показано на схеме фрагмента С [10].

Для выяснения характера превращений при натронной варке фраг
мента D в качестве модели использовали пинорезинол ПО, 18], который 
обрабатывали 2,0 н. NaOH при 180 °С. В результате реакции 35% исход
ного вещества было возвращено в неизменном виде, и среди продуктов 
деструкции с выходом 6% и 5% соответственно были обнаружены 
бис- (4-окси-З-метоксифенил)-бутадиен-1,3 XXIV и дигваяцилметан XXV, 
а также 12% гваякола и более 30% олигомерных неидентифицирован- 
ных веществ:

нс-сн
II

НС

юн 

Ш!

Этот эксперимент еще раз подтвердил высокую стабильность тетра- 
гидрофуранового цикла и показал, что его раскрытие сопровождается 
элиминированием у-метилольной группы, деструкцией С—С-связи между 
Са-атомом и ароматическим кольцом (см. а—а на схеме фрагмента D) • 
и вторичной реакцией фенолформальдегидной конденсации.

При сульфатной варке тех же моделей фрагментов С и D были полу
чены аналогичные вещества [9, 10, 18], и, поскольку продукты сульфи
дирования не обнаружены, можно полагать, что разрыв а-эфирной 
связи происходил по механизму Р-элиминирования.

В противоположность этому при нейтральной сульфитной варке 
пинорезинола (pH 8,5—10, 180°С), когда концентрация гидроксильных 
ионов на 4—6 порядков ниже, чем при натронной варке, раскрытие 
тетрагидрофуранового цикла протекает по смешанной схеме нуклео
фильного замещения у Са-атома и элиминирования как у-метилольной 
группы, так и p-протона. Об этом свидетельствует состав сульфокислот 
XXVI—XXIX, выделенных из варочного щелока [19]:

'Он

снII

Реакции у Ср-атома будут рассмотрены далее.
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Ф р а г м е н т  F. Механизм нуклеофильного замещения у Cv-aTOMa 
фрагмента F идентичен механизму замещения в бензиловом положении 
(схемы 2,3), так как +М- и -рД-зффекты в соответствии с принципом 
винилогии передаются к Gy-углероду. При этом реакция у фрагмента F 
осложняется аллильной перегруппировкой, причем при сульфитирова- 
нии, например, реакция не завершается на стадии образования моно
сульфокислот XXXI и XXXII, а продолжается с образованием дисульфо
кислоты XXXIII (20—23):

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ У СуАТОМА

iOR

В кислой среде реакция идет успешно при наличии у фрагментов 
алкилированного и свободного фенольного гидроксила, в щелочной — 
только при наличии свободного фенольного гидроксила.

Ф р а г м е н т  Н. Для карбонилсодержащего фрагмента Н возможно 
нуклеофильное замещение у Су-атома, так как карбонил в а-положении, 
обладая сильными — М- и -/-эффектами, создает на Су-атоме увеличен
ный заряд, повышая тем самым эффективность нуклеофильной атаки. 
Например, при нагревании 1-(4-окси-З-метоксифенил)-2-(2-метоксифе- 
нокси)-пропанона-2-ол-3 (модель фрагмента Н) с кислым сульфитным 
варочным раствором была получена сульфокислота XXXV [24, 25):

йМСНгОН ОСН3 
НС-0—f a

н аМ нHO,S..-СН29Н OCHs
НС-О--fa -

CHjSĈ H OCHj
НС-0— © н

cft«H eft** С-0
f a  +н+ л А  тToCHjV^OCHj ^ОСН, -Н’°
.он юн юн

х ш XXXIV-1 ХХХУ
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Де с т р у к ц и я  м е т и л а р и л э ф и р Но й  связи
Обнаружено, что в щелочной среде происходит деструкция метил- 

арилэфирной связи, протекающая по механизму S n2 согласно схеме 
11 [261:

,,н н  (-) \ /  .  Ni + C - 0  I " 
Н

=  NCH3+ , 6 - 0 -  
OR (11)

ХШ ш и -1 хшд

Установление этого факта имеет немаловажное значение, ибо таким 
образом объясняются высокое содержание фенольных гидроксилов и 
восстановительные свойства щелочных лигнинов и раскрываются пути 
образования интенсивно окрашенных хромофорных частиц в последних.

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

Реакции нуклеофильного присоединения характерны для карбонил
содержащих структурных фрагментов G—К, которые по реакционной 
способности можно расположить в ряд K >G >I^>H , причем у фраг
ментов G и I алкилирование фенольного гидроксила существенно повы
шает активность карбонильной группы при атаке карбонильного угле
рода нуклеофилом.

Реакция нуклеофильного присоединения по карбонильной группе 
протекает по обычному механизму и отличается от нуклеофильного 
замещения только тем, что происходит фронтальная атака, и тем, что 
при замещении у насыщенного атома углерода вместе с электронной 
парой вытесняется заместитель, а в реакциях присоединения по карбо
нильной группе электронная пара переходит на кислород, который спо
собен захватывать электрофильные частицы (прежде всего протон).

У фрагментов G и I положительный заряд с карбонильного углерода 
передается по сопряженной системе и атака нуклеофила прежде всего 
направлена на Са-атом в диеновой системе я-связей [27, 28]:

, 0 - ^ с и - с и ^  
осн3 ^

ж

он

soJ->

112)

Нуклеофильное присоединение у карбонилсодержащих фрагментов 
I и К описывается обычным механизмом, согласно которому нуклеофил 
непосредственно атакует углерод карбонильной группы.
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Фрагментация и конденсация макромолекулы — важнейшие превра
щения лигнина, сопутствующие любым реакциям, протекающим в 
кислой или щелочной средах. Реакции фрагментации происходят в 
результате деструкции а- и p-алкиларилзфирных связей фрагментов А 
и В. Реакции конденсации многоплановы, и их химическое содержание 
все еще неясно.

РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ

ДЕСТРУКЦИЯ ЭФИРНЫХ СВЯЗЕЙ

Деструкция а-алкиларильной связи в открытой цепи. Этот тип эфир
ных связей присутствует только во фрагментах В. Их общее содержание 
в лигнине хвойных от 0,07 до 0,100 на структурное звено Сб—Сз [12,29].

Несмотря на то что количество a-эфирных связей в открытой цепи 
незначительно, их деструкция при делигнификации древесины должна 
обеспечивать перевод в раствор основной массы лигнина. Это явствует 
из работы [30], в которой показано, что при варке изолированный пре
парат лигнина полностью переходит в раствор, хотя содержание серы в 
лигносульфоновых кислотах по ходу варки изменяется только от 0,08 
до 0,15 S/OCH3.

Исключительная лабильность в кислой среде а-алкиларильной эфир
ной связи этого типа установлена в работах [6, 31], для чего в 
первой исследовалась реакция ацидолиза водным диоксаном модельного 
соединения XIX, а во второй была изучена кинетика гидролиза гваяци- 
лового эфира вератрового спирта. Кроме того, в обеих работах приве
дены веские доказательства в пользу того, что при достаточной концент
рации водородных ионов гидролитическая деструкция a-эфирной связи 
протекает по механизму 5лг1. Важные данные о ее деструкции в щелоч
ной среде приведены выше.

Деструкция Съ-алкиларилэфирной связи. Алкиларилэфирные связи 
у Ср-атома пропановой цепи составляют 35—40% всех связей лигнина. 
Их деструкция обеспечивает наиболее глубокую фрагментацию макро
молекулы, в связи с чем полагают, что в процессах делигнификации 
именно эта реакция играет определяющую роль. Деструкция р-эфирной 
связи может быть осуществлена как в кислой, так и в щелочной среде

СНгОН 0СН3 сн2он qСНз СН2ОН ОСНз
НС — 0-®- \ 1НдС—СН с—0-^-
НС—OR, НС —(OR, НС
А +н _ х  * -HOR,,-H+А +н +
О OL о
TOCHj тосн, ТГ0CH,
'OR 'OR 'OR
УСТ УСТП-1 хта-2
R = H,Alk
R,= H,Ar

ЖЖ-з УГТУ
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независимо от того, алкилирован или нет фенольный гидроксил в л-по- 
ложении к пропановой цепи.

Реакции в кислой среде. При кислой сульфитной варке соединений, 
моделирующих фрагмент А, деструкция p-эфирной связи не была обна
ружена, что свидетельствует о ее химической стабильности [11]. Однако 
P-связь может быть деструктирована в сравнительно мягких условиях: 
ацидолизом (нуклеофил—вода) в апротонных растворителях — водном 
диоксане и ДМСО [13—15]. В этих средах резко возрастает каталити
ческая активность водородных ионов, и скорость превращений увеличи
вается примерно в 60 раз [32]. Реакцию можно представить схемой 13, 
предложенной Адлером [33].

Экспериментально доказано, что процесс проходит через стадию 
Р-элиминирования с образованием непредельного эфира XLIII-2, и уста
новлено, что эта стадия лимитирует общую скорость процесса [34]. 
Превращение же XLIII-2-»-XLIII-3->XLIV, описывающее собственно 
расщепление p-эфирной связи, носит гипотетический характер.

Реакции в щелочной среде. Деструкция [[-эфирной связи в щелочной 
среде была осуществлена в мягких условиях (75 °С) в ДМСО при дей
ствии трет-бутилатом калия на гваяцил- и вератрилглицерин-р-гваяци- 
ловые эфиры. В первом случае за 20 мин она расщепилась на 81%, а 
во втором за 30 мин на 64% [35]. В водной среде ее расщепление с 
достаточно большой скоростью происходит в жестких условиях при тем
пературе 160—170 °С и концентрации щелочи 35—40 г/л.

В этих случаях можно представить два механизма деструкции 
p-эфирной связи фрагментов лигнина А и В [10, 36—38]:

chjOh 9^з
нс-о—О -1 'ii'

iOR
хеш

R “ H(Alk 
R," Н;Аг

ХШ-5 ш и ж к

Направление реакции а — основное течение процесса у фрагментов 
лигнина А и В со свободным фенольным гидроксилом. Здесь элимини
рование у-метилольной группы предшествует нуклеофильной- атаке гид
роксила на Ср-атом и делает ее результативной благодаря образованию 
л-электронного моста, по которому от фенольного кислорода к реакцион
ному центру передаются +М- и +£-эффекты. p-Эфирная связь фраг
мента В с алкилированным фенольным гидроксилом при натронной 
варке стабильна, а у фрагмента А ее деструкция происходит по направ
лению б. Предполагается, что на первой стадии процесса образуется 
алкоголят XLIII-5 и расщепление связи с этом случае осуществляется 
в результате внутримолекулярной нуклеофильной атаки алкоголят- или 
меркаптид-иона на Св-атом. Подобный механизм расщепления р-эфирной
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связи кажется искусственным, однако, в работах Гирера с сотрудниками 
[36—38] он обоснован весьма убедительно и ныне общепринят.

Гирер полагает, что при сульфатной варке направление а — тупико
вая ветвь процесса [10], так как стирольный эфир XLV в щелочной 
среде сравнительно устойчив. В этом случае реакция у фрагментов А 
и В со свободным фенольным гидроксилом протекает по схеме б, но 
на первой ступени в результате нуклеофильной атаки сульфид-иона 
на Са-атом образуется бензилмеркаптид XLIII-5, реагирующий затем 
так, как показано на схеме 12.

При сульфитной варке в щелочной среде у фрагментов со свободным 
фенольным гидроксилом также происходит расщепление р-эфирной 
связи и реакция, по-видимому, идет по двум направлениям:

Из сказанного следует, что реакция должна протекать и по направ
лению а. Замещение арилэфирной группировки при прямой нуклеофиль
ной атаке Ср-атома сульфит-ионом (направление б) также весьма ве
роятно, поскольку сульфогруппа, находящаяся в a -положении, обладает 
сильным -/-эффектом, который создает дополнительный положитель
ный заряд на смежном атоме углерода и тем самым облегчает нуклео
фильную атаку. Дисульфокислота L была получена из бензилсульфокис- 
лоты VIII Гирером и Геллерштедтом и затем щелочным гидролизом 
переведена в стирилсульфокислоту LI. Они, таким образом, подтвер
дили возможность течения реакции по направлению б [39].

РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ

Под реакциями конденсации обычно принято понимать превращения 
лигнина в присутствии кислот и оснований, приводящие к образованию 
в макромолекуле новых углерод-углеродных связей.

По характеру изменения физико-химических свойств лигнина эти 
превращения следует разделить на три типа, которые мы называем ред
кой сшивкой, формированием трехмерной структуры и перестройкой 
последней с накоплением в лигнине полициклических структур [2].

Реакции сшивки происходят в самых мягких условиях, приводят к 
увеличению молекулярной массы лигнина и образованию редкой про
странственной сетки. Исключить редкую сшивку в процессах делигни- 
фикации практически невозможно, так как это превращение протекает 
в твердой фазе за счет группировок, расположенных на периферии
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макромолекул, сближенных и ориентированных друг относительно друга 
благодаря водородным связям. Поэтому реакция начинается, как 
только катализатор (Н+, ОН- ) проникает в клетку. Особенно интен
сивны реакции сшивки в кислой среде при pH<3,0.

Можно предположить, что реакции сшивки осуществляются за счет 
конифериловых альдегидных групп (G), альдегидных групп (К) и 
конифериловых спиртовых групп (F) в фрагментах со свободным 
фенольным гидроксилом. Ниже показаны возможные схемы реакций 
сшивки [1]:

Клетка" ГГ- комплекс б-комплекс

Формирование трехмерной структуры лигнина происходит в резуль
тате расширения и углубления процессов сшивки за счет вовлечения в 
процесс новых фрагментов макромолекулы. Именно эти превращения 
принято называть реакциями конденсации. Они могут происходить как 
в твердой фазе, так и после перехода продуктов деструкции лигнина в 
раствор, причем образование новых С—С-связей возможно между мак
ромолекулами и в каждой из них за счет взаимодействия функциональ
ных групп в различных структурных единицах одной и той же макромо
лекулы.

Для формирования трехмерной структуры лигнина необходимы 
жесткие условия: значительная концентрация водородных или гидро
ксильных ионов или достаточно высокая температура.

Ниже приведены схемы возможных превращений (17.1—17.5).
Доказательством справедливости схем 17.1 —17.4 служат реакции 

модельных соединений [6, 11, 40—43]. В подтверждение схемы 17.5 
было показано, что в лигнин ели в щелочной среде можно ввести 
0,15 моля СНгО/ОСНд [44]. Кроме того, она подтверждается образова
нием дигваяцилметана XXV при натронной варке пинорезинола [18].

К сожалению, реакции конденсации относятся к тому типу превра
щений, который не моделируется, так как у макромолекул в этом слу
чае возможности для сближения и необходимой пространственной ори
ентации функциональных групп крайне ограничены. Что касается 
реакции 17.5, то в эксперименте с использованием меченных 14С ксилозы 
и формальдегида было однозначно установлено, что в условиях кислой 
бисульфитной варки ни формальдегид, ни фурфурол в сшивке лигнина
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участия не принимают [45]. Для выяснения возможности протекания 
подобной реакции при щелочных варках требуются дополнительные 
доказательства. Сегодня можно только утверждать, что образование 
новых С—С-связей происходит в положениях 5—6 ароматических ядер, 
а о характере химических реакций можно говорить лишь предположи
тельно.

Вероятно, эти реакции многообразны, и, как мы полагаем, главную 
роль в них играют карбонильные группы фрагментов лигнина G и К, 
конифериловые спиртовые группы фрагмента F и группировки, образую
щиеся в результате деструкции (3-эфирных связей, типа енольного эфира 
XLIII-2, р-оксигваяцилацетона XLIV и гомованилина LVII. Эти груп
пировки обладают высокой реакционной способностью, образуются по 
концам боковой цепи структурных единиц, и поэтому пространственные 
условия для их участия в реакциях конденсации наиболее благопри
ятны.

Накопление в конденсированном лигнине бензоидных структур про
исходит в очень жестких условиях термохимической обработки лигнина, 
и в процессах делигнификации эти реакции существенной роли не иг
рают. Предложено несколько схем превращений, и среди них наиболее 
интересной представляется схема Гирера [10]. Согласно этой схеме 
предполагается, что образование полициклических структур происходит
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п результате циклизации о,п- и /г,/г-диоксистильбеновых группировок, 
получающихся в щелочной среде из фрагментов С и Е:

АКТУАЛЬНЫЕ ЗАДАЧИ ХИМИИ ПРОЦЕССОВ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ

Как видно из приведенного выше краткого обзора, химия делигни- 
фикации за последние 10 лет далеко шагнула вперед, и мы вправе 
считать, что существо химических превращений лигнина в варочных 
процессах в общих чертах раскрыто. И тем не менее приходится конста
тировать, что все еще нельзя сформулировать достаточно убедительную 
концепцию, способную служить целям управления технологическими 
процессами на физико-химической основе.

Решение этой с точки зрения технологии основной задачи всякой 
теории упирается в отсутствие физически строгого описания кинетики 
делигнификации, которое сегодня дать невозможно, в силу того что во 
многом неясны макромолекулярная структура лигнина и характер его 
связей с прочими компонентами древесного комплекса.

Действительно, если исходить из схемы фрагмента макромолекулы 
лигнина, предложенной Фрейденбергом [46], и представлений Горинга 
[47] о беспорядочной деструкции в течение варки бесконечной трехмер
ной лигнинной структуры, пронизывающей клеточную стенку, следует 
ожидать, что при делигнификации будет происходить деструкция поли
мерных цепей вплоть до фрагментов, содержащих 1—3 структурные 
единицы. Между тем лигносульфонаты и сульфатные лигнины в основ
ном высокомолекулярны и содержат фракции с молекулярной массой 
(ММ) порядка 150 000 и 60 000 соответственно [47—50]. Установлено, 
что при повторных длительных варках высокомолекулярных фракций 
лигносульфоновых кислот происходит снижение их ММ только до 
13000—17000 [48, 51], т. е. в результате деструкции макромолекул 
лигнина удается получить фрагменты со степенью полимеризации не 
менее 70—100. Концепция Горинга, кроме того, не согласуется с 
представлением о бимодальном молекулярно-массовом распределении 
(ММР), которое характерно для лигносульфонатов, полученных варкой 
как древесины, так и изолированных препаратов лигнина, обладавших 
до варки унимодальным ММР [47, 49].

Альтернативой взглядам Горинга могут служить следующие пред
ставления: в древесине содержится блок-полимер лигнина (ММ до 
30 000) и гемицеллюлоз, образующий с другими компонентами клеточ
ной стенки и межклеточного вещества твердый раствор, в котором 
макромолекулы увязаны в трехмерную сетку посредством водородных 
связей. В процессах делигнификации, согласно этой концепции, в 
твердой фазе конкурируют реакции фрагментации и сшивки лигнина, а 
также происходит деструкция лигноуглеводных связей. Сначала в рас
твор переходят так называемый гемилигнин и фрагменты несшитого
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блок-полимера, а затем осколки образовавшейся в результате реакции 
конденсации трехмерной лигнинной структуры. По мере углубления 
процесса в трехмерной структуре число поперечных связей неуклонно 
возрастает и перевод в раствор сшитого лигнина возможен в жестких 
реакционных условиях, причем, вероятно, только совместно с гемицел
люлозами.

В свете этой гипотезы становятся понятными представления о бимо
дальном распределении лигносульфонатов и сульфатных лигнинов, обра
зовании высокомолекулярных фракций, неспособных превращаться в 
низкомолекулярные олигомеры, и торможении делигнификации по ходу 
варки.

Второй ключевой проблемой, без решения которой невозможно стро
гое кинетическое описание процессов делигнификации, является вопрос 
о лимитирующей стадии варки. Для того чтобы охарактеризовать со
стояние этого вопроса, уместно процитировать главу XI монографии 
«Лигнины»{52, с. 417]: «По-видимому, скорость делигнификации ограни
чивают коалесценция лигнина, отталкивание анионов бисульфита и 
сульфита нерастворимым сульфированным лигнином и размеры пор. По 
мере протекания процессов сульфирования и гидролиза макромоле
кулы растворимых и нерастворимых лигносульфонатов становятся менее 
сшитыми, а углеводная матрица расширяется, что приводит к увеличению 
размеров пор, в результате через них могут диффундировать в раствор 
частицы лигнина большей величины».

Уже то, что предполагается существование нескольких факторов, 
лимитирующих скорость делигнификации, само по себе говорит об 
отсутствии отчетливого понимания существа явления. И сегодня нет не 
только единой точки зрения, но и сколько-нибудь убедительных доказа
тельств какой-либо из них. Попробуем сформулировать еще одно пред
положение.

Прежде всего очевидно, что ни размеры пор, ни коалесценция, ни 
«диффузия частиц большой величины в раствор» не могут лимитиро
вать скорость процесса, так как все эти факторы влияют на скорость 
массопереноса, в то время как еще в работе [53] было показано, что 
скорость делигнификации лимитируется гетеролитической химической 
реакцией. Это подтверждают и данные таблицы, где сопоставляются 
энергия активации растворения лигнина при варках древесины и соот-

ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ РЕАКЦИИ СУЛЬФИТИРОВАНИЯ
МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И РАСТВОРЕНИЯ ЛИГНИНА ПРИ ВАРКЕ

Реакция, процесс pH, среда Энергия актива
ции, кал/моль

Реакция сульфитирования ванн- 2,0 18 300
линового спирта [4] 5,15 17 800

7,6 24 000

Реакция сульфитирования гвая- 2,05 20 190
цилгликоль-В-гваяцилового эфира 5,45 22 320
[55] 8,25 22 820

Растворение ЛМР ели при суль- 3,5 28 800
фитной варке [54} 5,5 14 700

8,5 23 500

Кислая бисульфитная варка дре- Кислая 20 000—21 000
весины ели [53, 56]

Нейтральная сульфитная варка Слабощелочная 32 000—34 000
[57]

Сульфатная варка [58] Сильнощелоч- 29 000
пая
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петствующие данные, полученные 
при сульфитировании модельных 
соединений и растворении изоли
рованного препарата (ЛМР).

Если согласиться с тем, что 
скорость делигнификации лимити
руется химической реакцией, а не 
массопереносом, то для сульфит
ной варки можно назвать три ти
па возможных химических пре
вращений: реакции сульфитирова- 
ния лигнина и сульфитолиза а- и 
3-эфирных связей, реакции гидро
лиза а- и (3-эфириых связей, реак
ции гидролиза и сульфитолиза 
лигноуглеводных (ЛУ) связей.

Полезную информацию о ха
рактере химического превраще
ния, лимитирующего скорость де
лигнификации при сульфитной 
варке, позволяет получить анализ 
кривых рисунка, на котором показана зависимость от pH константы 
скорости сульфитирования (3-гваяцилового эфира гваяцилгликоля (кри
вая /) , константы скорости растворения препарата ЛМР (кривая 2) 
и скорости растворения лигнина при сульфитной варке древесины ели 
(кривая 3) [59].

Для реакции сульфитирования модельного соединения и растворения 
ЛМР зависимости скорости процесса от pH аналогичны, причем на 
обеих кривых (кривые 1 и 2) имеются две экстремальные точки — 
максимум при pH 8,5 и минимум в области значений pH 4,5—5,0. Зави
симость от pH скорости делигнификации древесины имеет совершенно 
иной характер. В интервале значений pH 1,5—2,5 отмечается резкое 
падение скорости процесса, затем кривая становится более пологой, 
в области pH 7,0 намечается нечеткий минимум, после чего скорость 
растворения лигнина очень медленно начинает возрастать.

Идентичный вид зависимости К=/(рН ) реакций сульфитирования 
модельного соединения и растворения ЛМР позволяет предполагать, 
что в интервале значений pH 3—10 растворение изолированного лигнина 
лимитируется скоростью его сульфитирования и сульфитолиза. Делигни- 
фикация же, очевидно, контролируется другим типом превращения, для 
которого характерна очень высокая скорость в сильнокислой среде и 
малая в области, примыкающей к нейтральной точке, и в щелочной 
среде.

Как показали Н. Н. Шорыгина и Н. Ф. Эфендиева [60], подобная 
зависимость типична для ЛУ-связей. Ими было установлено, что все 
ЛУ-связи кислотолабильны и только часть из них расщепляется в 
щелочной среде.

Еще 50 лет тому назад Хегглунд предположил [61,62], что скорость 
сульфитной варки лимитируется гидролизом лигноуглеводного комп
лекса. С годами эти представления трансформировались и приоритет 
был отдан реакциям деструкции эфирных связей лигнина. Как было 
показано выше, поведение последних в варочных процессах в общих 
чертах раскрыто, но вопрос о лимитирующей стадии сульфитной и суль
фатной варок не решен. Поэтому, видимо, пришло время, используя 
современную экспериментальную технику, вернуться к гипотезе Хег- 
глунда и определить истинное место ЛУ-связей в процессах делигнифи
кации.

Рис. 1. Зависимость от pH константы ско
рости сульфитирования модельного соеди
нения ( /), препарата лигнина (2) и ско
рости делигнификации еловой древесины
(3).
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