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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ СУЛЬФИТНОЙ ВАРКИ 
ИЗОЛИРОВАННОГО ЛИГНИНА

Кинетику сульфитной варки лигнина почти всегда изучали в про
цессе делигнификации древесины, причем эти исследования имели в 
виду главным образом решение определенных технологических задач. 
Правда, в большинстве работ определялись порядок реакции и энергия 
активации [1-—16], а эти данные во многих случаях использовались в 
качестве важного аргумента в пользу того или иного объяснения меха
низма процесса [1—3, 5—10, 12, 13].

Однако имеющиеся в литературе сведения относительно порядка 
реакции и энергии активации весьма противоречивы. Одни авторы 
нашли строго первый порядок [3,8, 15], другие отмечали определенные 
отклонения от него [1,2, 14], третьи обнаружили, что порядок реакции 
изменяется по мере углубления превращения [4—12, 16]. Энергия акти
вации, по данным одних исследователей [1,2,6,8,13], на всю глубину 
процесса оценивается в 20 000—35 000 кал/моль, согласно данным дру
гих [4, 5, 12], она возрастает по ходу варки от 16 000 до 35 000 кал/моль, 
а по мнению третьих [11], напротив, уменьшается от 36 000 до 29 000 
кал/моль. Подобная неоднозначность результатов не удивительна, так 
как различны объекты исследования, режимы процесса делигнифика
ции и, что особенно важно, методы определения кинетических парамет
ров и обсчета экспериментальных результатов.

Наблюдаемые отклонения от простой кинетики процесса пытаются 
объяснить неоднородностью лигнина [12], его различной доступностью 
для атаки реагентом [16], химическими связями лигнина с другими ком
понентами древесины [13, 14,17]. Все эти факторы могут оказывать оп
ределенное влияние на кинетику делигнификации, но эксперименталь
ные данные, однозначно устанавливающие причинную связь между 
ними и кинетическими характеристиками процесса, пока отсутствуют. 
В связи с этим возникла потребность в постановке такого экспери
мента, в котором было бы исключено влияние на процесс растворения 
лигнина факторов, связанных с его упаковкой в клеточной стенке.

Опыт подобного исследования был предпринят Бьёркманом [14], ко
торый попытался изучить кинетику кислой бисульфитной варки 
(рН<3,0) препарата ЛМР ели и нашел, что температурный коэффи
циент реакции в интервале температур 90—135° С примерно в 10 раз 
ниже, чем следовало ожидать на основании данных, полученных при 
исследовании кинетики сульфитной делигнификации древесины. Обна
руженную аномалию Бьёркман связал с плавлением изолированного 
лигнина, что, по его мнению, изменяет характер процесса, скорость 
которого в этом случае лимитируется не химической реакцией, а диф
фузией либо реагентов в лигнин, либо сульфонированного лигнина в 
раствор.

Столкнувшись при работе с изолированным лигнином с неожидан
ными трудностями, Бьёркман в дальнейшем изучал кинетику делигни-
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фикадии предварительно размоло
той древесины. При этом, как пола
гал автор, лигнин высвобождается 
из древесного комплекса, но угле
воды удерживают его в состоянии, 
близком к нативному, препятствуя 
агломерации при плавлении. При 
параллельных варках древесных 
опилок и размолотой древесины 
было найдено, что, хотя размол и 
увеличивает скорость делигнифика- 
ции в 4 раза, энергия активации 
процессов остается одинаковой.
Одновременно было установлено, 
что в обоих случаях при темпера
туре 130°С процесс отвечает урав
нению 1-го порядка по лигнину, 
тогда как при более низких темпе
ратурах имеют место те или иные 
отклонения от 1-го порядка.

Таким образом, в этой работе 
впервые было показано, что, хотя 
упаковка лигнина в клеточной стен
ке влияет на скорость делигнифи- 
кации, отклонения процесса от урав
нения 1-го порядка могут быть при
сущи самому лигнину. Именно в 
этом мы видим наиболее важный 
результат указанной работы. Вместе 
с тем следует отметить, что иссле
дование Бьёркмана только наметило пути к изучению кинетики суль
фитной варки лигнина, его экспериментальные данные ограниченны и 
неоднозначны. Поэтому мы сочли необходимым предпринять еще одну 
попытку исследования кинетики сульфитной варки изолированного 
препарата.

С этой целью был получен ЛМР ели и в интервале pH 1,5—9,5 
изучена кинетика его растворения при сульфитной варке. Для того 
чтобы обеспечить в течение всего периода варки постоянство условий 
реакции, процесс осуществляли при большом избытке сульфитирую- 
щего агента и постоянной ионной силе варочных растворов. Кроме 
того, имея в виду выявить особенности кинетики сульфитной варки 
препарата лигнина, выделенного из древесного комплекса, темпера
туру реакции ограничили интервалом 70—90°С, что давало опреде
ленные гарантии отсутствия вторичных превращений лигносульфона- 
тов, перешедших в раствор. А это было особенно важно, так как кине
тику растворения лигнина контролировали по изменению оптической 
плотности растворов.

На рис. 1 изображены наиболее интересные кинетические кривые, 
на рис. 2 — их полулогарифмические анаморфозы, а в таблице при
ведены кинетические параметры варки.

Несмотря на то что лигнин при всех температурах варки находился 
в расплавленном виде, как видно из таблицы, аномально низкие зна
чения температурного коэффициента реакции нами в отличие от Бьёрк- 
Miaina не были обнаружены.

При осуществлении варок в области значений pH выше 3,0 лигнин

Г, мин
Рис. I. Кинетические кривые суль
фитной варки изолированного лиг
нина при температуре 90° С и pH: 
/  — 1.5; 2 —  2,5; 3 —  3.0; 4 — 3,5; 5 — 

4,5; в —  7,5; 7 — 8,5 (80° С ); 8 —  9,5.
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Рис. 2. Полулога
рифмические ана
морфозы кинети
ческих кривых, 
приведенных на 
рис. 1. Нумерация 

кривых та же.

растворялся полностью, причем в полулогарифмических координатах 
lg(A) — D) = f (т) все экспериментальные точки ложатся на соответ
ствующие прямые (см. рис. 2,6). Это свидетельствует о том, что про
цесс на всю глубину отвечает строго уравнению 1-го порядка по лиг
нину.

При pH 3,0 кинетическая кривая имеет S-образную форму (см. 
рис. 1, кривая 3), поэтому 1-му порядку реакции соответствует только 
период варки во временном интервале 150—400 мин. Отклонения в 
начале и конце варки от 1-го порядка отчетливо обнаруживаются при 
рассмотрении анаморфозы 3 на рис. 2, где хорошо видно, что первая 
и последняя экспериментальные точки не попадают на прямую <3.

При pH 1,5 и 2,5 проследить кинетику растворения лигнина уда
лось только на глубину примерно 40%, так как после 240 мин варки 
реакционная смесь превращалась в подвижный студень и отобрать 
пробы для анализа было не
возможно. При длительном на- Кинетические параметры сульфитной варки 
гревании образовавшийся гель изолированного лигнина при 90° С
постепенно полностью раство
рялся.

По кинетическим кривым 1 
и 2 на рис. 1 (особенно на кри-

k • 103 
мин-1

Т ем п ер а
турный
к оэф ф и 
циент

Е,
кал/м оль

• с* Ф AS
к ал/м ольX  

Х гр а д

вой /) видно, что в первые i 2 3 4 5

60 мин варки растворение лиг
нина идет быстро, а затем ско- 1,5 1,03
рость процесса резко падает. ^  
Это же иллюстрируют и полу-

1,42
2,90
7,82 3,09 28800 + 2,7логарифмические анаморфозы 4,5 4,42 2,63 24600 -  9,9

1 и 2 на рис. 2, построенные 5,5 5,93 1,78 14700 -3 7 ,0
по трем точкам, соответствую- 10,65

12,70
1,70
1,68

13500
13200

-38 ,8
-39 ,3щим временному интервалу g’g 32,61 2,52 23500 -  9,0

варки 120—240 мин. Первая 9,5 5,96 1,79
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экспериментальная точка (60 
-мин) располагается значи
тельно выше соответствующей 
анаморфозы, что подтверждает 
более -высокую скорость про
цесса в начале варки.

Если сравнить мгновенные 
константы скорости, рассчи
танные для точек, не ложа
щихся на анаморфозы 1 и 2 
рис. 2, с константами, найден
ными по тангенсу угла наклона 
анаморфоз, то оказывается, 
что при pH 1,5 и 2,5 в первые 
60 мин варки константы ско
рости растворения лигнина 
выше -соответственно -в 7 и 1,5 
раза, чем в последующие 
180 мин.

Поскольку при рН>3,0 ки
нетика низкотемпературной 
варки на всю глубину следует 
строго уравнению 1-го порядка 
по лигнину, то очевидно, что в 
этих условиях растворение 
ЛМР сравнительно простой 
процесс, не осложненный по
бочными и вторичными реак
циями. Поэтому константы 
скорости, найденные по углу 
наклона полулогарифмических 
анаморфоз, могут рассматри
ваться в качестве эффективных
кинетических параметров, а это позволяет их использовать для расчета 
эффективных энергии и энтропии активации.

Экспериментальные данные, использованные в расчетах, представ
лены на рис. 3 (кривые 1, 2, 3) в виде графической зависимости 
£= /(рН ). Так как в указанной выше области pH и интервале темпе
ратур 70—90° С зависимость константы скорости от температуры отве
чает уравнению Аррениуса, энергия активации была найдена графи
чески [18]. Энтропию активации рассчитывали по уравнению Эйринга 
119].

80° С; 3 — 70° С) и ванилинового спирта' 
(4 — 80° С).

Сульфитные варки изолированного лигнина по характеру его ки
нетического поведения в зависимости от pH варочного раствора можно 
четко разделить на два типа: кислые бисульфитные при рН <3,5 и 
бисульфит-сульфитные, протекающие в области более высоких зна
чений pH. Для первых характерно определенное отклонение от реак
ции 1-го порядка, вторые на всю глубину процесса строго ему сле
дуют. Бисульфит-сульфитные варки нами изучены полнее, и поэтому 
мы им уделим основное внимание.

Бисульфит-сульфитные варки (pH 3,5—8,5). Энергия активации в 
изученном интервале значений pH колеблется от 13 200 до 28 800 
кал/моль, и это подтверждает, что скорость растворения изолирован
ного лигнина, так же как природного, лимитируется химической ре
акцией. При температурах ниже 100° С таких реакций может быть
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только две: либо сульфидирование, либо гидролиз бензидовых алкил- 
арильных эфирных связей в открытой цепи.

Какая из двух реакций лимитирует скорость процесса, только по 
кинетическим данным дать однозначный ответ нельзя, но, судя по 
характеру кривых 1, 2, 3 на рис. 3, которые повторяют зависимость 
й= /(рН ), найденную для модельных соединений (кривая 4), и по 
тому, что для растворения изолированного препарата в него доста
точно ввести всего 0,15 S/OCH3 [20], это реакция сульфидирования 
групп лигнина А, к которым, согласно [21], следует отнести конифери- 
ловые спиртовые, а также я-оксибензиловые спиртовые и эфирные 
группы в открытой цепи. Настоящее заключение подтверждается, 
кроме того, тем, что ход кривых 1—3 на рис. 3 говорит о кислотно-ос
новном катализе, а последний возможен только при атаке нуклеофи
лом Са-атома фрагментов лигнина со свободным фенольным гидро
ксилом. При атаке нуклеофилом бензилового положения в структур
ных фрагментах с алкилированным фенольным гидроксилом, а также 
Ср- и Сг атомов боковой цепи реакция может идти только в кислой 
среде.

Выше было показано, что в интервале значений pH 3,5—8,5 про
цесс на всю глубину отвечает уравнению 1-го порядка. Для сложного 
высокомолекулярного соединения, такого, как лигнин, это возможно 
только при условии, что в течение всего процесса, от начала и до 
конца, группы, реагирующие с сульфитом, несущественно различаются 
по реакционной способности и их число остается постоянным в повто
ряющемся структурном фрагменте макромолекулы. Следовательно, ки
нетика процесса говорит о том, что, несмотря на физическую гетеро
генность препарата ЛМР, химически он гомогенен и что в условиях би- 
сульфит-сульфитных варок реакции, изменяющие структуру и реак
ционную способность лигнина, заметной роли не играют.

Поскольку установлено, что при бисульфит-сульфитных варках пре
парата ЛМР имеет место достаточно простой тип химического пре
вращения, мы вправе считать, что найденные кинетические параметры 
характеризуют одну основную реакцию или несколько, но кинети
чески очень близких. Если принять это допущение, то можно попы
таться оценить зависимость механизма сульфидирования ЛМР от 
pH.

Сопоставив результаты исследования механизма сульфидирования 
модельных соединений [22, 23] со значением энергии активации и энтро
пии активации сульфитной варки ЛМР (см. таблицу, графы 4 и 5), 
можно полагать, что при значениях pH 5,5—7,5 реализуется в чистом 
виде механизм SN2. При смещении в кислую область на него наклады
вается реакция Sjvl, и при значениях рН<3,5 последнее течение про
цесса становится преобладающим. В отличие от модельных бензило- 
вых спиртов в интервал pH, где 5 л-2-реакция реализуется в чистом виде, 
у препарата ЛМР сильно сужен, и уже при значении pH 4,5 отчетливо 
проявляется влияние механизма Ад-1 (скачкообразно растет энтропия 
процесса). Это еще раз подтверждает, что при сульфитной варке изо
лированного лигнина важное место занимает реакция сульфидирова
ния п-оксибензиловых алкиларильных эфиров с открытой цепью, кото
рые, как показали Иогансон и Микше [23], чрезвычайно реакционно- 
способны и даже в слабокислой среде реагируют по карбоний-ионному 
механизму.

В принятой нами классификации сульфитных варочных процессов 
изолированного лигнина особняком стоит варка при значении pH 9,5. 
С одной стороны, превращение по лигнину на глубину до 77% отвечает
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1-му порядку реакции, а с другой, резкое торможение скорости раство
рения лигнина свидетельствует об изменении механизма процесса. Воз
можно, в этой области значений pH более отчетливо проявляется хи- 
нонметидный механизм сульфитирования, но, скорее всего, главную 
роль играют реакции сшивки, интенсифицирующиеся в щелочной среде 
[20]. Поскольку при значении pH 9,5 вероятно наложение различных 
по характеру реакций, кинетические параметры сульфитной варки в 
таблице нами не приведены.

Кислые бисульфатные варки (pH 1,5—3,0). В области pH, отвечаю
щей кислой бисульфитной варке, наблюдается резкое торможение про
цесса, что вытекает из анализа хода кривой 1 рис. 3, которая, как от
мечалось выше, отражает закономерности общего кислотно-основного 
катализа реакции сульфитирования. При нормальном течении процесса 
в области значений рН<3,5 экспериментальные точки должны лежать 
на продолжении кривой 1, показанном на рис. 3 пунктиром. На' самом 
деле кривая 1 круто опускается вниз, так как константы скорости при 
значениях pH 3,0; 2,5 и 1,5 оказались во много раз меньше ожидаемых. 
Например, при pH 1,5 константа занижена более чем в 20 раз. Пе
релом на кривой 1 при pH 3,5 говорит о коренном изменении меха
низма реакции. Суть этих изменений, очевидно, заключается в том, что 
на превращения, приводящие к растворению лигнина, накладываются 
реакции сшивки, вызывающие формирование трехмерной структуры, 
вторичный процесс деструкции которой идет с малой скоростью. Это 
заключение подтверждается, во-первых, S-образной формой кинетичес
кой кривой варки при pH 3,0, во-вторых, образованием геля в случае 
варки при pH 2,5 и 1,5 и, наконец, результатами исследования изменений 
МБР изолированных лигнииов (ДЛА и ЛМР) в течение кислой бисуль
фитной варки [20,25,26].

Кинетическое исследование, таким образом, убедительно подтвер
дило, что при кислых бисульфитных варках неизбежно происходит тор
можение процесса растворения лигнина, вызываемое реакциями сшивки 
в твердой фазе. Вместе с тем оно позволило обнаружить новые черты 
этого сложного процесса. Эти тонкие особенности процесса выявляются 
при сравнении мгновенной константы скорости растворения фракции, 
переходящей в раствор при pH 1,5 за первые 60 мин варки (рис. 3, 
точка б), с теоретически ожидаемой константой (рис. 3, точка а). 
Сопоставление показывает, что при pH 1,5 даже наиболее быстро 
растворяющаяся фракция ЛМР переходит в раствор со скоростью в 
3,5 раза меньшей, чем она должна была бы растворяться, если бы не 
происходило сшивки лигнина.

Этот вид сшивки происходит с чрезвычайно высокой скоростью и, 
надо полагать, качественно отличается от сшивки, приводящей к обра
зованию трехмерной структуры.

Таким образом, растворение лигнина при кислых бисульфитных вар
ках включает три ступени: первая ступень характеризует начальный пе
риод варки, когда наряду с сульфитированием и деструкцией макромо
лекул с большой скоростью протекают реакции сшивки, идущие за счет 
наиболее активных функциональных групп и приводящие, вероятно, к 
линейному укрупнению макромолекул; на второй ступени линейно сши
тый лигнин в результате сульфитирования переходит в раствор по ки
нетическому закону, отвечающему реакции 1-го порядка. На этой же 
ступени за счет менее реакционноспособных групп параллельно основ
ной реакции происходит медленное формирование трехмерной струк
туры. На третьей ступени наблюдаются сульфитирование и деструкция
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трехмерной сетки. Это наиболее медленная стадия растворения лиг
нина1.

Выделение препарата лигнина. Препарат ЛМР выделен из древесины ели по мо
дифицированной методике Бьёркмана [27,28].

Варочные растворы. Для приготовления сульфитных варочных растворов исполь
зовали безводные соли сульфита и бисульфита натрия. Навески задаваемых солей 
растворяли в буферных системах, приготовленных по [29]. В интервалах значений pH 
1,5—3,5 использовали гликолевую, 4-7-цитратную, 7,5—9,5-бора'тную буферные системы. 
Использованием буферных смесей обеспечивалось постоянство pH на заданном уровне 
в течение опыта. Приготовление сульфитных варочных растворов и замер концентра
ции водородных ионов производили непосредственно перед началом эксперимента. Мо
дуль варки 50. Содержание общей S 0 2 равно 6,5%. Концентрацию сульфита опреде
ляли йодометрически [ДО].

Сульфитная варка. Навески исследуемого препарата помещали в стеклянные ам
пулы, заливали сульфитным варочным раствором, забуференным до заданного значе
ния pH, и помещали в термостат. Варки проводили при непрерывном перемешивании 
варочного раствора.

Через определенные интервалы времени ампулы извлекали из термостата, охлаж
дали проточной водой до комнатной температуры. Содержимое ампулы количественно 
переносили на стеклянный фильтр, и вторичный раствор отделяли от нерастворившейся 
части препарата. Остаток на фильтре промывали строго определенным количеством 
дистиллированной воды. Фильтрат продували азотом с целью удаления свободного 
S 0 2, затем переносили в мерную колбу и доводили до метки буферным раствором с 
заданным значением pH.

Оптическую плотность раствора замеряли при 280 нм на спектрофотометре СФ-4а. 
Толщина кюветы 10 мм.

Измерение концентрации ЛСК в растворе. Исследование кинетики процесса осуще
ствляли с помощью УФ-спектроскопии.

При делигнификации древесины контроль процесса с помощью УФ-спектров за
труднен тем, что на поглощение лигнина при 280 нм накладывается поглощение других 
компонентов варочного щелока. Однако авторы [31—37] отмечают возможность ис
пользования УФ-спектроскопии для определения содержания лигнина в сульфитных 
щелоках.

Контрольные варки, проведенные при различных значениях pH и температурах 60— 
90° С, показали, что во всех случаях изменение оптической плотности растворов согла
суется с законом Бугера—Ламберта—Бера, что подтвердило возможность использова
ния УФ-спектроскопии для контроля динамики процесса растворения лигнина.

ВЫВОДЫ

1. С точки зрения кинетики процесс сульфитной варки изолирован
ного лигнина (ЛМР) в интервале значений pH 1,5—9,5 должен быть 
разделен на два типа превращений: кислую бисульфитную варку при 
рН <3,5 и бисульфит-сульфитную при рН>3,5.

2. При бисульфит-сульфитной варке кинетика растворения лигнина 
строго следует уравнению скорости реакции 1-го порядка, а при кислой 
бисульфитной имеют место отклонения от последнего.

3. Определены кинетические параметры реакции бисульфит-сульфит-

1 В свете настоящей работы становится понятной неудача, постигшая Бьёркмана 
при сульфитной варке изолированного препарата лигнина. Очевидно, аномально низкий 
температурный коэффициент реакции был найден автором потому, что сопоставлялись 
скорости варки при 70 и 135° С, а в последнем случае лигнин практически мгновенно 
сшивался, и растворение лигнина от начала и до конца протекало в третьей наиболее 
медленной стадии процесса.
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ной варки, которые использованы для интерпретации мсхамиими пре 
вращения.

4. Отклонения от реакции 1-го порядка при кислой бисульфитной 
варке обусловлены реакциями сшивки макромолекул лигнина и образо
ванием сетчатой трехмерной структуры.

5. При pH>8,5 наблюдается резкое торможение скорости раство
рения лигнина, что, вероятно, обусловлено интенсификацией в щелоч
ной среде реакций сшивки.
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