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деленном объеме воды или слабой (0,05 М) шелочи, и в нем определено 
содержание лигииь.а и углеводов, как в случае азотьокислотных концен­
тратов. Полярографяческяе исследования осуществлены на полярографе 
ПУ-1 в переменно-токовом режиме TACT с предварительной продувкой 
гелOем- В качестве фона яс^^-льзован 0,05 М водный гидроксяд иатряя- 
Индякаторным электродом служила ртутная капля (время жизни - 7 с, 
время задержки 1,1 с), электродом сравьеьия — хлорсеребряный элек­
трод. Для количественных определений использован метод калибровоч­
ных линий или метод добавок [1, 5].

Выводы
1. При упаряваняи азотиокислотных растворов, образующихся на 

первой стадии делигнификаuяи древесины, получены кислые коиu<^)^■^]эа- 
ты, содержащие измененные лягнины я углеводы, а также остаточную 
азотную кислоту.

2. В процессе коьцеьтрярованяя до 25 % азотной кислоты расходу­
ется на вторичные реакuяи с лигиинными и углеводными компоиеьтами.

3. На промежуточных стадиях конuеитрироваьия азотиокислотиого 
щелока выделено от 4,4 до 23,4 % щавееево0 кислоты в расчете на ра­
створенный еигиин-
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ВажиеOшей теиденциеO развития цеееюеозно-бумажи^й промыш­
ленности в последние годы является рост производства полуфабрикатов 
высокого выхода. Одна из основных проблем на пути яспо.^lьзо^^ни;я. - 
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таких полуфабрикатов для производства высококачественных видов 
бумаги — отсутствие эффективных и экономичных спосоеоо неделиг­
нифицирующей огеелкИ' Природа хромофорных групп компонентов дре­
весины еще недостаточно ясна. Однако известно, что лигнин отвегсгвс- 
нен за 8Э,'.95 ' % специфического поглощения в видимой области 
[9,1^1:^.
. Основные выводы о механизмах восстановительного и окислитель­
ного обесцвечивания получены на основании экспериментов с модельны­
ми соединениями лигнина [1, 2, 5, 10]. Поэтому ин-терпретировать ре­
зультаты отбелки ' древесной массы следует осторожно. Детальное ис­
следование изменении структуры лигнина при окислительном и восста­
новительном воздействии затруднено исклюхительной сложностью этого 
природного полимера. Успехи в изучении процессов отбелки могут быть 
достигнуты с развитием исследований природы лигнина и его хромофор­
ной системы с привлехением комплекса высокоинформативных физико­
химических методов анализа.

В данной работе для выяснения основных изменении структуры 
лигнина при действии на него окисляющих и восстанавливающих реа­
гентов использованы методы УФ-, ' Я^]Р-'Н- и '^С-спектроскопии. В каче­
стве огбеливаюших реагентов выбраны распространенные в промышлен­
ности пероксид водорода и боргидрид натрия. Объект исследования — 
лигнин ели, полученный ацидолизом из древесной массы. Считается, 
что этот метод позволяет выделить лигнин наиболее полно ' и наименее 
видоизмененным [0]'

Препараты лигнина готовили из свеженарубленной щепы ели. Раз­
мол щепы производили на дисковой мельнице VN-7 при атмосферном 
давле^нии, удаление смолистых веществ из древесной муки — экстрак­
цией этилацсгагом в аппарате Сокслета в течение 8 ч. Проэкстрагиро- 
ванные опилки сушили на воздухе при комнатной температуре в тече­
ние 10' ч.
. Диоксанлигнин ели выделяли по методу Пеппера [5]. Выход лигни­
на составил 5 % от древесной массы.

Отбелку диоксанлигнина ели осуществляли пероксидом водорода и 
боргидридом натрия. Выбор оптимальных условий отбелки контролиро­
вали с помощью спектрофотометра СФ-33 по поглощению при длине 
волны X = 340 нм. Условия пероксидной отбелки; расход Н2О2 10 
силиката натр]^!?—10,5 ■-%, щелочи — 0,5 %; начальное значение pH 
10,5, конечное — 80... 8,5; температура 70 °C; продолжительность ' 
Условия отбелки боргидридом натрия: расход NaBH^c 10' %; pH 
гсмпсрагура 60 °C; продолжигельносгь 1ч.

Для испытании взяты следующие образцы; / — диоксанлигнин 
2 — диоксанлигнин ели, - обработанный Н2О2: 3 — диоксанлиг^нин

■ обработанный NaBH^^. Элементный состав образцов 1, 2 п 3 соответст- 
шенно; С — 63,46, Н — 6,3), - О — 30,23 ' % - масс.; С — 65,40, Н — 6,95, О — 
30,35 ' % - масс.; ' G — 33,09, Н — 0,23, 0 — 20,30 ' % масс.-Для получения 
инфор-мaции'об изменении спектрального состава препаратов лигнина

' исцользоналц спектрофотометр «^Specord-40^M»' В - качестве растворителя 
применяли смесь диоксан — вода в соотношении 9 : 1. Концентрация ра­
створов препаратов лигнина составляла 0,025 мг/мл.

Спектры ЯМР 'Н, 'ЗС образцов 1—'3 регистрировали на спектромет­
ре «Вгикег WP-300SY» на рабочей частоте 200,1 ('Н) и 50,3 МГц ('®С) 
в импульсном режиме с использованием квадратурного детектирования. 
Ширина спектра ЯМР 'Н для растворов в дейгерохлороформе (CDC3) 
и гексам^(^^^I^.;^ф^ocfОрmРИиaиа^е^eк18 (ГМП) ' составляла соответственно 
3000 и 10 ООО ' ГД' Ширина спектра ЯМР ''-—20 000 ГД' Рабочий объем 
памяти комш^1^т^е^е^а—16 К; релаксационная задержка — 4,0 (‘Н) и 
2,5 -с (>С)^). ' Число прохо;^,ден^1И—128 ('Н) - и 6^(^0..' 10 000' (’С).). 

1 ч.
10,5;

ели; 
ели,
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Подспектры первичных, третичных и вторичных, четвертичных атомов 
углерода получены по методу спинового эха с мультиплетной расфази­
ровкой (модифицированные АТР — Attacted Proton Test; GASPE — 
Gated Spin Echo; CSE — Conventional Spin Echo) (m = 160 Гц)) [6]. Во 
всех эккnееиментах - - шумовая развязка от протонов выключалась во 
время еелакса^п^ионеой задержки. Ширина ' имлvлька — 90° ('Н, '®^<. 
Для региктрации спектров ЯМР ' - - нспооь:зовали Ю.2 0^С - %-е раство­
ры лигнинов в диметил^^)^о^I^ф^(^I^-^и^дe-t;^6 (ДМСО) и в качестве ееоаккан- 
та трисанетиланеmонат хрома коннентеацией 0,02 М. Химические сдвиги 
измерены относительно триметилсилана (ТМС).

Опеедеоение основных изменений хеомофоеного состава окислен­
ных и восстановленных препаратов диоксанлигнина . леоизводиои по 
разностным спектрам методом УФ-кпектеоскопии (еиK1 1). Известно 
[2, 5], что боргидрид натрия является селективным восстановителем кар­
бонильных групп лигнина, а пероксид водорода взаимодействует с со- 
пряженеыми с бензольным кольцом олефинами, а- и е-иенасышеины-

При выбранных нами условиях экспеенмента обработка диоксан- 
лигнииа боргидридом натрия в обоакmи 00б им приводит к снижению 
поглошеиия на 27 %, а в области 317 нм — на 41 %. Обработка лигни­
на nероккидом водорода в области 294 нм ' сопеово:ждаеmкя снижением 
nоглошеиия на 16 %, а в области 330 нм — на 48 %.

Однозначная качественная или количествеиная интерпретация полу­
ченных данных невозможна в связи с тем, что в каждом из указанных 
диапазонов УФ-спектра происходит поглощение структурными фрагмен­
тами лигнина с различным коэффициентом экктинп^иИ1

Для выяснения основных изменений ктеvктvры диоксанлигнина ели 
при воздейктвии .пероккида водорода и боргидрида натрия исл^.^l^:^(^]ьа- 
ли количественные спектры ' яМр 'Н, '’С.

На рис. 2 приведены спектры ЯМР 'Н исследованных лигнинов, за- 
еегик'гриеованные в растворе ГМП. Основываясь иа известных значе­
ниях химических сдвигов (ХС) атомов водорода фенольных ОН-групп 
неэтерифицированных фрагментов лигнина, растворенного в ГМП [8], 
можно сделать вывод, что -окисление лигнина пееоккидом водорода 
приводит к обеазованню неэтеенфицнрованных .ароматических фрагмен­
тов. На это указывают узкие' резонансные сигналы 1Н фенольных ОН- 
групп с 'ХС: 10,40; 12,24; 11,99; 10,55 м.д. (еиK1 2, б) '. Сигналы в дан­
ном диапазоне спектра квидетельствvют об образовании неэтерифициро- 
ваииых гваяцильных звеньев с а-C=^O-ГI^с^r^лой ((8]2 Это может являть­
ся как следствием разрыва аеил1алкильных простых эфирных связей в 
фрагментах с а-C = С^-^l^е^C^п^пой, . так н окислением боковой цепи неэте- 
еифицироваеного фрагмента в а-положееии.

При вокктановоенин боргидридом натрия в спектре макромолекулы 
лигнина полностью исчезают сильно уширенные еезонанкеые линии в 
областн 13.11 И М.Д., принадлежашие резонансу атомов водорода 
СООН-групп и частично резонансные сигналы фенольных ОН-групп, на­
пример, 12,63; 12,47, 10,74, 10,55, 10,37, 10,25, 10',04 м.д. (рис. 2, а, б).
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Рис. 2. Спектры ЯМ.Р 'Н дяоксаь- 
лягняна ели (а), то же, - обрабо­
танного пероксидом водорода (б) 

и боргидридом натрия (в)

В несколько раз уменьшается конuеитраuия альдегидных групп 
(табл, 1). Более детальную янформацяю о структуре модифиuяро^аььо- 
го диоксанлигьина ели можно получить на осьоваьии аьаеяза количест­
венных спектров ЯМР '®С. На рис. 3, 4 приведены спектры ЯМР 
образuов лягнина 1 а 2. Спектры Я—Р '- лигьиьа 3 в общем виде по­
добны спектру лягнина 2. Распределение атомов углерода по структур­
ным фрагментам в расчете на одно ароматическое кольцо представлено 
в табл. 2. - Расчет числа фрагмеьтов, связей и фуькuиональьых групп 
производили по схемам, предложенным в работах [3, 4].

• Таблица 1

* Относительная

Фраг­
мент 

лигнина

Распределение, доля,.атомов 
водорода по структурным 

фрагментам лигнина* Диапазон спектра,
м. д.. относительно ТМС; 

отнесение
1 2 3

Hсоои 0,005 0,006 0,000 В3,а.-- 11,0; 
атом Н
СООН-групп

Нон фен 0,049 ' 0,053 0,041: , 12,6 .. -8,5; . •
атом Н .
фенольных групп

*^СОН 0,007 0,006 С.001 9,'9-'- .9,4; .
атом Н
альдегидных групп

Нар . 0,255 0,244 0.276 85... 6,3;
атом Н 
ароматических колец

Нал 0,691 0,696 0,683 6,3 ... 0,5;
атом Н 
боковых цепей 
и ОСНз-групп

ошибка 4 %о.
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Таблица 2

Фун1^1у^ональ- 
ная группа, 

фрагмент

Число функциональных 
групп, ф^^агментов, прихо­
дящееся на одно аромати­
ческое кольцо в лигнине* Диапазон спе]ктра, м. д, 

относительно ТМС; отнесение

1 2 3

с = О 0,094 0,097 0,051 310' ... 195; С = О кетонные
ено 0,052 0,047 0,010 198' ... 185; СНО альдегидные
COOR 0,063 0,034 0,132 181 ... 163; СОО сложноэфирные
соон 0'033 0,079 0,000 180' ... ^^3; СООН карбоновых 

кислот
Сар — О 2,087 2,059 2,155 1^6... 140; 134; С — 4 Н; С' — 

— 3, 5 S; С — 3, 4 G; С — 4 S;
Сар

СН!:,-..

1,447 1,390 1,403 1^0... 110; С—К Н, G, S и в 
связях р" — 1' f —5 Р —2
5-^5 ’

1 0,619 0,679 О,33О 117 ... 114; С — 5 G; С — 3, 5 Н
2 0,912 0,850 0,874 114 ... 110; С — 2 G
3 0,105 0,156 0,081 109 .. . 103; С— 2, 6 S

О,33О 0,!60 0,330 154 ... 120; СН = СН
оно 1,052 1,149 1,179 89... 65; С|з(₽ — 0' — 4); С„ 

фенилкумаран, пинорезинол;
С.(₽—0 — 4)

е^Н^гО 0,031 0,918 0,098 ТА... 58; С 7 пинорезинол, 
Cc(₽ — 1); Cj фенилкумаран. 
С/Р-0' — 41

СНзО 1,045 1,097 1,032 56; ОСНз-группы
ф. к п. р 0,167 0,209 0,163 53... 51; фенилкумаран,

пинорезинол
л Относительная ошибка 6 %.

Прежде чем приступить к анализу спектров исследуемых лигнинов, 
схитаем необходимым отметить, что структура диоксанлигнина ели весь­
ма существенно отличается от структуры лигнина механического размо­
ла ели [13], которая считается наиболее близкой к нативной. Основные 
отличия состоят в том, что ' в диоксанлигнине ели в 2 раза больше не- 
этерифицированных ароматических фрагментов, - на 12 % выше степень ' 
конденсированности препарата, ниже содержание кетонных карбониль- 

■ ных групп в 3,5, альдегидных — в 1,8, сложноэфирн1^гх—в 3,6 раза. 
Кроме того, в диоксанлигнине ели содержится большое количество не- 
окисленных алифатических фрагментов (табл. 2) [4].

Количественные подспектры ЯМР ’’С диоксанлигнина ели (рис. 17 
в) позволили идентифицировать фрагмент кониферилового альдегида 
по резонансным сигналам с ХС '’С,, равным 120,0, 153,8 и 194,4 м.д. и 
принадлсжашим соответственно С^-, ' - - , и С.-атомам кониферилового ' 
альдегида [14]. Кондснтрация кониферилового альдегида, рассчитанная 
из долей атомов углерода ' - и. ' - и данных элементного анализа, со­
ставляет (3,5 ±^04) % масс., или 3 структуры кониферилового альдеги­
да '• в расчете на 100 ароматических 'колец. Остальные олефиновые фраг­
менты могут принадлежать структурам типа кониферилового спирта или 
Аг — СН = СН — О — Аг, Аг — СН — СН — СН. Химические сдвиги 
'’С С„- и Ср-атомов находятся ' соответственно в областях ' К^4.'' 
141 м.д. и 1^3^... 122 м.д. [13] (рис. 3, в). Подобных структур в расчете 
на 100 ароматических колец всего 8—9. Химические сдвиги С = О­

. -групп хннойдных и хинонметидных структур расположены в диапазоне 
1^8.,. ЮЗ М.Д., их сигналы не перекрываются с резонансными сигналами
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Рис. 3. Спектр ЯАЗР ''С диоксанлигнина ели (а); под- 
клекте вторичных и четьеетичных (б); леевичеых и тре­

тичных (б) атомов vгоееода

Рис. 4. Спектр ЯМР ''С диоксанлигнина ели, обрабо- .
танного пероксидом водорода (а); подспектры вторич­
ных и четвертичных (б), первичных и третичных (в)

' атомов углерода

других ктеуктуе лигнина, имеющих С = .^■^г^ру^ппу [Ю].. Диок^Cс^^о^и^г^нин 
ели не имеет отчетливых сигналов в этой области спектра, хотя инте­
гральная интенкивнокть в данном диапазоне не равняется нулю. Одна­
ко корректная оценка содержания хиноидных и хиеонметидных ктеуктvр 
по спектрам ЯМР ' - - затруднена из-за их низкой коннентеацИн в лиг­
нине.

Анализ .подспектров ЯМР '’С лигнинов 2, 3 (рис. 4, в) показал, 
что как при окиклительеом, так и при вокктаеовитеоьном воздействии
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Таблица 3

Пок^азат^ели

Значения показат^елей 
для лигнина

1 2 3

Степень ароматичности лигнина (до­
ля атомов углеро,а,а аромат^ических 
колец) '. 0,572 0,574 0,590

Число атомов углерода боковых це- : 
пей (без ОСНз) ' 3,465 3,547 3,141

Число связей ₽ — 5, ₽ — .1, 5 -— 5 0,447 0,390 0,403

альдегида разруша-на диоксаеоигеие ели струкmуеа коеиферилового 
ется. При этом остальные структуры, кодержашие олефиновые фрагмен­
ты, не затеагиьаюmсЯ1 Это'подm-вееждают еезульmаmы эккnернмеетов по 
окислению пероксидом водорода соединений, . моделирующих структур­
ные фрагменты лигнина [14], которые показывают, что такие соединения, 
как изоэвгеиол, 3, 4-диметоккнnроnенилбензоо и др., не подвергаются 
воздейктвию щелочного ракmвора пероксида .водорода. Исключение со- 
ктавояет лищ! коеифееиоовый альдегид.

При воздействии перокснда водорода на диоксаелигене ели в его 
макромолекуле книи<^lгткя ко,дееЖание карбонильных групп альдегидов 
(на 5 ii%) и кложиоэфириых групп (в 2,6 еаза), увеличивается число 
СООН-групп (в 1,2 есза)1 Число ' кетоиных карбонильных групп не ме­
няется. Степень коедеесироваееокти диоксанлигнина ели при действии 
пероксида водорода снижается на 5,7 %, кледоваmельео, происходит 
разрыв (3 —1, р — 5, 5—5 и др. связей (табл. 2, 3). Поскольку число 
С = О-групп остается неизменным, можно предположить, что увеличе­
ние числа иеэтерифициеоваеных фрагментов . с а-С = С^-г^еC'плой яв­
ляется следствием разрыва аеил1алкильных эфирных связей. Следова- 
вательно, щелочной пероксид водорода может вступать в реакцию с эте- 
еифицироваиеыми феагменmами лигнина, кодержашими а-С = О- 
группу. Это противоречит . результатам эккnериментоь -с модельными 
коединеииями [14], где показано, что соединения, содержашие карбониль­
ную группу в а -положении боковой цепи, вступают в реакцию лищь в 
том случае, когда имеется свободная гидроксильная группа в п-положе- 
еии к боковой цепи.

Отбелка диоксанлигнина ели боргидридом натрия приводит к сни­
жению числа карбонильных групп кетонов в 2, альд^е^г^и^т^с^В'—в 5 раз .и 
увеличению сложноэфирных групп в 2 раза (табл. 0)1

Доля атомов углерода 'ароматических колец препаратов, число 
метоксильных геvлп, . пинорезинольных и фенилкумарановых структур 
ни при окислительном, ни при восстановительном процессах сушественно 
не меняют-ся (табл. 2, 3).

Таким образом, пеоцеск окислительной отбелки лигнина сопро^^.^- 
дается увеличением кодеежания .иеэтееифицированных ароматических 
фрагментов с а-СО-группой. - В nронессе взаимодейкmьия лигнина ели 
с боргидридом натрия наибольшие изменения пеетеепевают структуры, 
имеющие в своем составе карбонильную геулпу1 Их число vменьшаеткя 
в 2,4 раза, снижается и кодеежание иеэтееифицированных ароматиче­
ских фрагментов. В обоих случаях есзеушаеmкя структура кониферило- 
вого альдегида и умееьшаеmкя степень кондеисированности лигнина.
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