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Т Е Р М О Д И Н А М И К А П О В Е Д Е Н И Я Л И Г Н И Н А 
В Р А С Т В О Р И Т Е Л Я Х Р А З Л И Ч Н О Й П Р И Р О Д Ы 

Проведен аналитический обзор современных литературных данных по 

An analytical study into modern publication data on the thermodynamics of 
interaction between different lignin preparations and inorganic, mixed and organic 
solvents has been carried out. 

Д л я интенсификации процессов делигнификации древесины раствог 

рителями различной природы сознательного и рационального выбора 
растворителя для лигнина необходимы данные о характере взаимодей­
ствия лигнина как полифункционального компонента древесины с не­
органическими, органическими и смешанными растворителями. Объек­
тивную, независящую от гипотез и моделей, картину, поведения таких 
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систем может дать их характеристика с помощью основных термодина­
мических функций (энтальпии, энергии, Гиббса и энтропии) и других 
термодинамических параметров. -

Особенности лигнина, обусловленные его природой 

Природный лигнин, представляющий из себя трехмерный сетчатый 

адсорбции, набухания, сольватации, ассоциации и др. Применяя к ним 
законы термодинамики, Можно оценивать термодинамическое сродство 

полимер-растворитель и связать термодинамические параметры 

ветвленных полимеров,-не г имеющих регулярного чередования повторя­
ющихся единиц в отличие, например, от целлюлозы или белков [17]. 
Л ю б о й из выделенных препаратов лигнина отличается от лигнина в дре­
весине (протолигнина), поскольку последний входит в состав сложного 
комплекса клеточной стенки, неоднородного как по морфологической и 
субмикроскопической структуре, так и по характеру взаимосвязи ком­
понентов на молекулярном и надмолекулярном уровнях [8]. 

Лигнин является многофункциональным полимером, содержащим 
различные функциональные группы: ароматические кольца, гидроксиль-
ные, карбонильные, винильные группы, простые эфирные группы и др. , 
состав которых зависит от многих факторов ,[9]. Поскольку макромоле­
кула лигнина обладает трехмерной пространственной структурой, то 
различные функциональные группы могут быть в разной степени доступ­
ны для реагирующего агента, в том числе и растворителя. 

Е щ е одной особенностью лигнина как полимера является тот факт, 
что лигнин обладает свойствами полиэлектролита. 

Таким образом, перечисленные особенности лигнина, характери­
зующие его как пространственный гетероцепной хаотически смешанный 

г » ; и а ^ ; ; Т с Г „ Р г г м и я т ь н а т е р * 
Растворители лигнина 

Известные' и применяемые в настоящее время растворители лигни­
на можно подразделить на две большие группы. 

Первая группа растворителей, используемых в процессе делигни-
фикации древесины, включает в себя неорганические и смешанные ра­
створители: водные растворы гидроксида, сульфида, карбоната и суль­
фита натрия, оксида серы ( I V ) , а также смеси вода — этанол, в о д а -
уксусная кислота и др. [10, 17]. Процесс растворения лигнина в этом слу­
чае влечет за собой деструкцию и, зачастую, химическое взаимодейст-

по физическим, так и по химическим свойствам. 

м „ Ж Х ™ ^ ^ 
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ренный в них лигнин может сохранять близкие к протолигнину физико-

сине. 
Основные термодинамические характеристики 

системы лигнин — растворитель и структура лигнина 

основных параметров, характеризующих состояние этой системы: изме­
нение энтальпии ( Д Я ) изменение свободной энергии Гиббса ( Д О ) и 
изменение энтропии ( A S ) . Первая попытка была предпринята Брауном 
[21] в 1967 г. для сульфатного лигнина в Д М С О , Д М Ф А , диоксане. О д ­
нако значения искомых параметров были им найдены не по экспери­
ментально измеренным тепловым эффектам взаимодействия лигнина с 
растворителями, а из величин логарифмов активностей растворителей. 

К. П . Мищенко с сотрудника ми применили [12, 13] принципиально 

ратуре 25 "С [13J, они впервые использовали калориметрический метод 

S S STSSZ^^и?еФ/енТточ^^Гу^Гвл^. " н Г ^ 
римые в диоксане сульфатный лигнин и диоксанлигнин имеют анало¬
гичные зависимости теплот взаимодействия от массовой доли лигнина: 
экзотермичиость процесса возрастает с увеличением содержания диок-

стает незначительно при добавлении малых количеств диоксана, но 
если доля лигнина в смеси составит 0,9, процесс становится эндотер-
мичиьш. Поскольку измеренные тепловые эффекты взаимодействия яв-

д Г к о „ Т „ " т а 7 с т Г у к т у ^ 

т % ^ „ П а = е ^ ^ 

Р Г В ^ И Т Г Г ^ 
ных рассчитывать Д б (растворитель— диоксан [12]). Затем получали 
A S из известного уравнения 

д я = д о - ms, 

где Т — температура, К. 
Н а рис. 1 показаны зависимости изменения основных термодинами­

ческих параметров системы лигнин — растворитель от состава. Д л я си-

™ Г м Г е £ и Г т ^ 

в диоксане, и из рис. 1, б видно, что экзотермичный процесс имеет ме­
сто при добавлении к лигнину небольших (до массовой доли 0,2) ко-

вождается поглощением энергии (увеличением энтальпии). Таким обра­
зом, данные работ (12, 13] наглядно показывают, что в системах с од-

л и Г и и - н а Т у т е ^ в Г о 0 ^ ^ 
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Рис. 1. Зависимости измене­
ния свободной энергии Гиббса 
*G (1), энтропии *S (2) и 
энтальпии *Н (3) смешения 
^ П " ^ е 1 х ~ а т ^ и ° л ; г : 
а ^ Г Г л и г й * д = 
(б) (по оси А - Д Я , 
а С ; Б — состав системы и 

весовых долях) 

метров. Экзотермичность процесса взаимодействия разных типов лиг­
нина с диоксаном-возрастает при увеличении содержания в н и х ф е -
нольиых и карбоксильных групп (соответственно 3,24 и 2,26 мг-экв/г 
для сульфатного и 1,74 и 0,00 мг-экв/г для медно-аммиачного лигни-

Такой ж е вывод был сделан при исследовании взаимодействия тех­
нических лигнинов с4 водой-[21, оценка которого была также проведена 
калориметрическим'методом и по изотермам сорбции паров (табл. 1). 

Т а б л и ц а 1 
Функциональный состав и энтальпия взаимодействия с водой 

технических лигнинов [6] 

Образец 

Массовая доля функцио­
нальных групп, % — Д н. 

кДж/кг Образец 

Кислые 
Карбо­

ксильные 
Феноль-

ные 

— Д н. 
кДж/кг 

ШСВ-БИ-81С 
Л-63 
Г Л 
Л-ШСВ-БС-77-ПН 3 -80 

' й 
12,3 1 § 

9,3 1 
В табл. 1 использованы следующие обозначения: Ш С В - Б И - 8 1 С — 

ш л а м , полученный при биохимической очистке сточных вод сульфат-
целлюлозного производства Байкальского завода; Л-63 _ сульфатный 
лигнин, выделенный из черного щелока углекислотой под давлением; 
Г Л — гидролизный лигнин; Л - Ш С В - Б С - 7 7 - П Н 3 - 8 0 - лигнин, выделен­
ный из шлама сточных вод путем дополнительных обработок с целью 
освобождения от волокна и минеральных веществ. 

Исследование взаимодействия лигнина механического размола 
( Л М Р восстановленный и метилированный) и моделей веществ с вод­
ными растворами N a O H показывает [20], что в этом случае основными 
реагирующими группами являются также спиртовые и фенольные гид-
роксилы. В реакциях лигнина, не содержащего фенольных и спиртовых 
О Н - г р у п п , наблюдается довольно значительный тепловой эффект 
(—59,0 кДж/кг) [19]. Авторы объясняют это вкладом в энтальпию про­
цесса карбонильных групп эфирного кислорода, а также конформаци-
онными и конфигурационными изменениями макромолекулы лигнина, ко­
торая в растворе приобретает высокую подвижность и может реали-
зовывать большее число микросостояний. Подтвердив известные дан­
ные [5, 25] о том, что процесс взаимодействия Л М Р с водными раство­
рами N a O H при температуре 2 5 . . . 46 ° С имеет «кинетический» харак-



б поведении лигнина в растворителях 107 

лигнина с растворителем. Они нашли, что первая (быстрая) стадия 
взаимодействия является обратимой, и объяснили ее образованием фе­
нолята. Вторая (медленная); необратимая стадия, продолжающаяся 
более 24 ч, по мнению, .авторов, включает в себя не только химические 
процессы, но и изменение физической структуры глобулы лигнина. 

иетические факторы, которые позволяют получить более строгую кар­
тину многостадийного-процесса. 

одним из основных^ факторов, от которых зависит термодинамика пове­
дения его в растворителях.. 

Термодинамическое качество растворителей лигнина 

Термодинамическое качество растворителя определяется величиной 

и направленности процесса, являются свободная энергия Гиббса смеше­
ния (AG) и химический потенциал ( Д а , ) . Причем ДС7 < 0, Да, < О 
и чем больше абсолютные значения этих величин, тем больше термоди­
намическое сродство между полимером и растворителем и, соответст­
венно, выше термодинамическое качество растворителя. 

Мерой термодинамического сродства растворителя к полимеру 
служат второй вириальныи коэффициент А2, связанный с осмотическим 
давлением раствора * и Ди ; [16], и параметр взаимодействия Флори-
Хаггинса X,. Идеальный растворитель имеет А, = О, X, = 0,5, хоро­
ш и й - Л 2 > 0, X, <> 0,5, п л о х о й - - / 1 2 < 0, X, > 0,5. ' 

C O 6 H ^ ™ B O P S [ S ^£!^™№SrS^ 
энергии когезии и способности растворителя к образованию водород­
ных связей. Ш у р х [24] определил, что максимальная растворяющая спо-

' ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

рителя с С Н з О Д [23]. Однако впоследствии было высказано предполо­
жение [12, 21] о недостаточности параметра Гильдебранда для характе­
ристики растворимости лигнина, поскольку термодинамические пара¬

Т а б л и ц а 2 
Мм«у«яриие массы 

Растворитель Л 2 • 1С 

Диоксан 1520/1920 
990/980 
740/860 

0,7/отрицат. 

П р и м е ч а н и е . В числителе данные при темпе­
ратуре 65 "С , в знаменателе — 39 "С. 
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метры растворения определяются скорее изменениями в структуре ра­
створителя, чем природой взаимодействия лигнин — растворитель. 

с Д М С О , Д М Ф А и диок-
саном. Сравнение Л 2 с молекулярными массами М2, определенными в со¬
ответствующих растворителях (табл. 2 ) , показывает, что если раство­
ритель становится «лучше», то ассоциация лигнина уменьшается. Это, 
а свою очередь, приводит к снижению молекулярной массы. Здесь ж е 

эти зависимости идентичны и при максимальной исследованной кон­
центрации лигнина практически приближаются к 0,5. Д л я диоксана 
X., < 0,5 только при малых концентрациях лигнина, но с ростом кон­
центрации параметр x i превышает это значение. 

Рис. 2. Параметр взаимодействия 
Ф л о р и - Х а г г н н с а как функция 
объемной доли v2 лигнина в раз­
личных растворителях: 1 — диок­

сан; 2 — Д М Ф А ; 3 — Д М С О 

Таким образом, термодинамическое качество растворителя для лиг­
нина в ряду Д М С О > Д М Ф А > диоксан ухудшается, что подтверждают 
рассчитанные значения Л 2 и Х ь Это объясняется природой растворите­
ля, в частности, диэлектрической проницаемостью и дипольным момен­
том [14], которые обусловлены строением молекулы. 

Оценка термодинамического качества Д М Ф А и диоксана для диок-

х ™ е р Г = ^ ^ 
лучшим растворителем для лигнина является Д М Ф А [1], причем, с по­
вышением температуры качество обоих растворителей ухудшается, так 
как Д М Ф А — лигнин и диоксан — лигнин относятся к системам, харак­
теризующимся нижней критической температурой растворения. То же 
самое можно сказать и-о системе Д М С О - лигнин [7]. Полученные зна­
чения второго вириального коэффициента показывают, что Д М С О явля-

Т а б л и ц а 3 
Донорные числа 

И Э Н = Г Т ^ е с Г м Т Н 0 Г ° 
растворителями при температуре 298 К [19] 

Растворитель DN S b C l . 
— 4 Й , 
кДж/кг 

Метиловый спирт 

Й 5 2 . 

ffiSSSSSS. 

S S S U . 

й 
70 I 

50,0 

1 1 
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ется хорошим растворителем для- лигнина, однако добавка д а ж е не­
большого (до 5 %' масс.) количества воды резко ухудшает его качество 
(А2 становится величиной отрицательной). 

Следовательно, можно сказать, что способность растворителей к 
растворению лигнина определяется электронодонорно-акцепторными 
свойствами системы. Е щ е одним доказательством этому служит полу­
ченная в работах [4, 19] корреляция между энтальпией взаимодействия 
лигнина с растворителями й величиной донорного числа (DNSbC]) [11] 
растворителя. О б н а р у ж е н о , что при взаимодействии лигнина с поляр­
ными растворителями Д Я по абсолютной величине возрастает в ряду 
ацетон < диоксан < Д М Ф А < пиридин < этилендиамин (табл. 3 ) . Если 
D j V S b C b < < 2 0 , то Д Я мало зависит от природы растворителя и опреде­
ляется, по-видимому, влиянием' его на конформационные и конфигура­
ционные характеристики лигнина. Смешение лигнина со стерически 
затрудненными и малополярными растворителями (изопропиловый и 
/г-бутиловый спирты, бутилацетат, толуол) сопровождается незначи­
тельными тепловыми эффектами. Растворимость лигнина в них мала, 
очевидно, из-за плохой совместимости компонентов. 

Выводы 

1. Структура и функциональный состав лигнина являются одним из 
основных факторов, определяющих термодинамику поведения его в 
различных растворителях, однако экспериментальные попытки доказать 
это положение имеют частный характер и не позволяют систематизиро­
вать имеющийся материал. 

2. Взаимодействие лигнина с растворителем определяется электро­
нодонорно-акцепторными свойствами системы. Термодинамическое каче­
ство растворителя для лигнина тем выше, чем более он полярен. Кор­
реляция Д Я лигнина с величиной донорного числа растворителя позво­
ляет разработать шкалу термодинамического качества растворителей 
для различных препаратов лигнина. 

3. Д л я характеристики взаимодействия лигнина с растворителем 
недостаточно знать изменение какой-либо одной термодинамической 
функции: необходимо располагать данными об изменении всех основ­
ных термодинамических функций ( Д Я , AS, AG). 
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