
ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2009. № 3 

 

112

УДК 676.1.022 

М.Ф. Кирюшина, Т.Г. Федулина, М.Я. Зарубин 
С.-Пе тербургская государст венная лесот ехническая академия 
 
Кирюшина Муза Фроловна родилась в 1934 г., окончила в 1957 г. Ленинградскую 
лесотехническую академию, кандидат химических наук, старший научный сотрудник 
кафедры органической химии С.-Петербургской государственной лесотехнической 
академии. Имеет более 60 печатных научных трудов, 5 авторских свидетельств на 
изобретения в области органической химии и химии древесины. 
Тел.: (812) 550-06-98 доб. 361 или 362. 
 
Федулина Татьяна Германовна родилась в 1951 г., окончила в 1973 г. Ленинградский 
государственный университет, кандидат химических наук, доцент кафедры органиче-
ской химии С.-Петербургской государственной лесотехнической академии. Имеет 
более 50 печатных научных трудов в области органической химии и химии древесины. 
Е-mail: fedulin@home.ru. 
 
Зарубин Михаил Яковлевич родился в 1930 г., окончил в 1954 г. Ленинградскую ле-
сотехническую академию, доктор химических наук, профессор, заведующий кафед-
рой органической химии С.-Петербургской государственной лесотехнической акаде-
мии, академик Международной академии наук о древесине, заслуженный деятель 
науки РФ. Имеет около 300  научных трудов в области органической химии и химии 
древесины. 
Тел.: (812) 550-06-98 доб. 361 или 362. 
 
ЩЕЛОЧНАЯ ВАРКА ДРЕВЕСИНЫ  
В ПРИСУТСТВИИ СОЕДИНЕНИЙ ФОСФОРА 
 
Ус тановлено положи тельное влияние добавок соединений фосфора ( трифе-
нилфосфин, т рибу тилфосфин и фосфа т  на трия) при щелочной делигнифика-
ции древесины ели и осины на выход, содержание ос та точного лигнина и с т е-
пень полимеризации волокнис того продук та; для древесины сосны добавка фос-
фа та на трия неэффек тивна. 

Ключевые слова: модельные соединения, β-эфирная связь, фенилглюкозид, целло-
биоза, целлюлоза, лигнин моло той древесины ели, древесина ели, осины и сосны, 
щелочная варка, трифенилфосфин, трибу тилфосфин, фосфа т  нат рия. 
 

Один из самых простых путей совершенствования варки целлюлозы 
из древесины, не требующих принципиальных изменений технологического 
оборудования и режимов, – введение в традиционные варочные растворы 
дополнительных реагентов, способствующих делигнификации и стабилиза-
ции полисахаридов древесины. Исходя из принципов предложенной нами 
ранее концепции о делигнификации древесины [11, 12, 16], такими реаген-
тами могут быть электроно-донорные и электроно-акцепторные соединения, 
обладающие свойствами «мягких» оснований или кислот [10, 14]. В частно-
сти, донорами электронов со свойствами «мягких» оснований, согласно 
Пирсону, являются производные фосфора, которые по параметрам «жестко-
сти–мягкости» близки сульфидам, гидросульфидам и иодидам [10, 15].         
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Эффект иодидов был подтвержден нами при щелочных варках древесины в 
присутствии NaI и CH3I [3]. 

Данная работа посвящена изучению влияния трифенилфосфина 
(Ph3P), трибутилфосфина (Bu3P), а также фосфата натрия (Na3PO4) на ще-
лочную делигнификацию древесины. 

Условия проведения эксперимента с модельными соединениями 
лигнина, лигнин-углеводного комплекса и целлюлозы представлены в рабо-
тах [1, 2, 13], экспериментальные результаты щелочной обработки лигнина 
молотой древесины ели и технической сульфатной целлюлозы из древесины 
сосны – в [4, 5]. Образцы древесины в виде щепы ели, осины и сосны с со-
держанием лигнина Класона соответственно 27,9; 20,5 и 26,6 % обрабатыва-
ли в автоклаве при жидкостном модуле 1:5 варочными растворами иссле-
дуемого состава при температуре 160 или 170 °C. Для варок использовали 
водные растворы гидроксида натрия (концентрация 1,250 моль/л) или смеси 
гидроксида и сульфида натрия (из расчета получения 30 %-й сульфидности 
белого щелока) с добавлением или без добавления в качестве электроно-
донорного реагента трифенилфосфина, трибутилфосфина или фосфата на-
трия (0,1…2,0 % от абс. сухой древесины). Было проанализировано влияние 
добавок на выход, содержание остаточного лигнина и степень полимериза-
ции (СП) волокнистого продукта в каждой серии варок по сравнению с со-
ответствующими показателями варок без добавок. Степень полимеризации 
рассчитывали по вязкости в растворе кадоксена [4]. 

Нами на модельных соединениях лигнина, лигнин-углеводного ком-
плекса и целлюлозы было изучено влияние добавок тризамещенных фосфи-
нов (Ph3P, Bu3P) на разрыв β-эфирной, фенилглюкозидной и гликозидной 
связей (табл. 1).  

Из данных табл. 1 следует, что в присутствии указанных добавок 
увеличивается константа скорости разрыва β-эфирной связи Kср в димерных 
моделях лигнина и заметно снижается энергия активации Еа  этого процесса 
(Kср и Еа рассчитывали по [8]), что должно способствовать фрагментации 
лигнина по β-эфирным связям. Фенилглюкозидная и гликозидная связи в 
исследуемых моделях сравнительно устойчивы, присутствие тризамещен-
ных фосфинов не оказывает влияния на их разрыв, если сравнивать резуль-
таты щелочных обработок с добавкой и без добавки. 

Аналогичный эффект проявляют замещенные фосфины (Ph3P, Bu3P) 
по отношению к лигнину молотой древесины ели (ЛМДЕ) и целлюлозе. Де-
струкция ЛМДЕ возрастает в присутствии Bu3P. При варке [5] ЛМДЕ в рас-
творе с концентрацией NaOH, равной 1,250 моль/л (жидкостный модуль 
1:100, температура 170 °С, продолжительность 2 ч), выход низкомолекуляр-
ных продуктов (мономеры и димеры) составил: без добавки Вu3Р – 10,78 %, 
а с добавкой (0,016 моль/л) – 35,70 %, в том числе мономеров 12,38 %; со-
держание фенольных гидроксилов возросло с 5,51 до 5,91 % (определено 
методом дифференциальной  УФ-спектроскопии [6]). 
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Т абли ц а  1  
Влияние добавок трифенил- и трибутилфосфина на энергию активации  

и скорость разрыва связей в модельных соединениях лигнина,  
фенилглюкозиде и целлобиозе 

Показатель 
Модель лигнина 
(0,0328 моль/л) 

Фенил-β-D-
глюкопиранозид 

(0,039 моль/л) 

Целлобиоза 
(0,030моль/л) А В С

Энергия активации Еа,
   кДж/моль 

123
160

 
117
144

 
138
164

 
106
107

 
32
32

 

Средняя константа 
   скорости Kср ⋅ 104, 
   мин-1: 

 

   
   K1 6781

9423
,
,

 
6061
6725
,
,

 
3019
8219
,
,

 
264
264
,
,

 
035
035
,
,

 

    
   K2 3825

235
,

,
 

2320
506
,

,
 

3662
154
,
,

 
870
870
,
,

 
792
792
,
,

 

    K3 247
021
,
,

 
116
491
,
,

 
5618
750
,
,

 – – 

Приме ч а н и я .  1. А – 1-(3-ме токси-4-гидроксифенил)-1-гидрокси-2-(2′-
ме токсифенокси)-пропан, В – 1-(3, 4-диме т оксифенил)-1-гидрокси-2-(2′-
ме токсифенокси)-пропан, С – 1-(3, 4-диме токсифенил)-2-(2′-мет оксифенокси)-
пропан-1-он. 2. При на тронных варках соединений А, В и С без добавок концен-
т рация NaOH сос тавляла 1,25 моль/л, а с добавками фосфинов (0,016 моль/л) – 
1,234 моль/л. 3. При на тронных варках фенилглюкозида и целлобиозы без доба-
вок концен т рация NaOH сос тавляла 0,5 моль/л, а с добавками фосфинов (0,016 
моль/л) – 0,484 моль/л. 4. В числи теле приведены значения конс тан т  при на-
т ронных варках без добавок, а в знамена теле – с добавками. 5 Для А, В, С кон-
с тан ты K1,  K2 и K3 определены соо т ве тс твенно при температ уре 170, 155 и 
140 °С, для фенилглюкозида конс тан ты  K1 и K2 – при 140 и 120 °С, для целлобио-
зы – при 50 и 35 °С. 

Деструкцию целлюлозы оценивали по выходу и степени полимери-
зации нерастворившегося после обработки целлюлозного остатка. Согласно 
полученным данным, влияние трифенил- и трибутилфосфина незначительно 
при обработке в течение 30 мин при температуре 170 °C. Так, выход и СП 
целлюлозного остатка в водном растворе NaOH (расход 1,250 моль/л) без 
добавки составляют 79,9 % и 960, а в присутствии трибутилфосфина – соот-
ветственно 78,4 % и 900 [6]. 

Из приведенных выше данных (табл. 1) видно, что трифенил- и три-
бутилфосфин даже в незначительных количествах способствуют разрыву           
β-эфирных связей в лигнине и мало влияют на разрыв гликозидных связей в 
целлюлозе. 

Щелочные варки древесины с добавкой тризамещенных фосфинов 
(0,1…1,0 % от а.с.д.) подтвердили высокую способность этих добавок уско-

8 
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рять процесс делигнификации древесины [9]. При этом повышается выход 
целлюлозы и избирательность процесса делигнификации, сокращается его 
продолжительность. 

Т аблиц а  2  
Результаты щелочных варок древесины ели и осины 

 в присутствии трибутилфосфина 

Показа тель Значение показа теля при добавке Bu3P, % 
0 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00 2,00 

Древесина ели 
Выход, % 

747
843
,
,  

447
743
,
,  

547,
−  

−
346,  

847
645
,
,  

946
344
,
,

 
047
344
,
,  

Ос та точный 
   лигнин, % 84

75
,
,  

54
65
,
,  

73,
−  

−
75,  

83
95
,
,  

54
64
,
,  

54
64
,
,  

Степень по-
ли- 
   меризации 

2095
1310  

2095
1320  

2100
−  

−
1500  

2330
1600  

1940
1460  

1975
1440  

Древесина осины 
Выход, % 

254
950
,
,

 
853
550
,
,  

353
450
,
,  

154
850
,
,  

553
651
,
,  

553
351
,
,  

053
851
,
,

 

Ос та точный 
   лигнин, % 21

84
,
,  

21
41
,
,  

11
31
,
,  

01
31
,
,  

01
21
,
,  

01
11
,
,  

01
11
,
,

 

Степень по-
ли- 
   меризации 

2225
1765  

1990
1780  

2015
1835  

2270
1860  

2290
1805  

2085
1775  

2115
1780  

Приме ч а н и е .  В числит еле приведены данные для на тронных варок с 
расходом щелочи 22 %, в знамена теле – для сульфа тных варок с расходом ак-
т ивной щелочи 20 % (NaOH + 27 % Na2S). 

 
Наиболее благоприятный эффект наблюдается (табл. 2) при расходе 

трибутилфосфина 1…2 % от а.с.д. При этом в случае натронной варки выяв-
лена тенденция к повышению выхода, снижению остаточного лигнина  дре-
весины ели, увеличению СП волокнистого продукта. Для древесины осины 
тенденция к повышению выхода выражена слабее, а к снижению содержа-
ния остаточного лигнина – сильнее. При сульфатной варке как ели, так и 
осины влияние фосфина перекрывается действием большого избытка суль-
фида натрия. В целом трибутилфосфин более эффективен для древесины 
ели, чем для осины. 

Другой реагент, содержащий фосфор, – фосфат натрия, заметно со-
действует снижению содержания остаточного лигнина при варке, особенно, 
осины. Добавка фосфата натрия в тех же количествах, что трибутилфосфи-
на, также мало влияет на выход волокнистого продукта, хотя некоторая тен-
денция к повышению наблюдается при его расходе 1…2 % от а.с.д. Присут-
ствие фосфата натрия при варке древесины сосны не ускоряет делигнифи-
кацию и не повышает выход волокнистого продукта (табл. 3). 
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Тризамещенный фосфин и фосфат-анион – «мягкие» основания и 
должны благоприятствовать разрыву некоторых лигнинных связей,                 
если судить по содержанию мономерной и димерной фракций в продуктах 
деструкции   лигнина   молотой   древесины  после  его  обработки  щелочью               

Т аблиц а  3  
Результаты натронных варок древесины ели, осины и сосны 

в присутствии фосфата натрия 
Показатель Значение показателя при добавке Na3PО4, % 

0 0,005 0,01 0,10 0,25 0,50 1,00 1,50 2,00
Древесина ели

Выход, % 

−

1945,
 

 

–

−

3046,
 

−

0046,
 

−

8646,
−

7844,

 
−

3145,

 
−

3545,

 
−

4145,

Остаточный 
   лигнин, % 

−

997,
 

–

−

277,
 

−

426,
 

−

306,
 

−

437,
 

−

916,
 

−

686,

 
−

806,
 

Древесина осины
Выход, % 

8856
2552
,
,

 
4156
2652
,
, –

7755
6851
,
, –

4156
3352
,
,

0257
5551
,
,

 
2856
1252
,
,

 
5856
3852
,
,

Остаточный 
   лигнин, % 

833
572
,
,

 
053
552
,
,

 –
781
271
,
,

 –
721
081
,
,

 
731
161
,
,

 
712
161
,
,

 
023
301
,
,

 

Древесина сосны
Выход, % 

1047
3746
,
,

 
−

3547 ,

 

–
−

0647,

 

–
−

9246,

 
6247,
−

 
7047,
−

 
7247,
−

Остаточный 
   лигнин, % 

0810
2010
,
,

 
−

1410,
 – 

−

569,

 

– 
−

828,

 4210,
−

 
4710,
−

 
5010,
−

 Приме ч а н и е .  Для древесины ели и осины в числи теле приведены 
данные по варкам с расходом щелочи 25 %, в знамена теле – 20 %; для сосны 
(расход NaOH – 25 %): в числи теле – данные серии 1, в знамена т еле – серии 2. 
 
с добавкой фосфина [5] и поведению β-эфирной связи в димерных моделях 
лигнина [13]. Вероятно, поэтому добавка тризамещенного фосфина, как и 
фосфата, заметнее сказывается на снижении содержания остаточного лиг-
нина в волокнистом продукте, а не на его выходе. Различия в эффекте влия-
ния замещенных фосфинов и фосфат-аниона на делигнификацию древеси-
ны, по-видимому, обусловлены тем, что первые по своим параметрам «мяг-
кости» близки к сульфиду, гидросульфиду и иодиду [15], тогда как фосфат-
анион проявляет себя как более «жесткое», по сравнению с фосфинами, осно-
вание. Для повышения выхода добавляемый реагент должен стабилизировать 
углеводную часть древесины. Вероятно, данные соединения фосфора в иссле-
дуемых количествах не обеспечивают стабилизации полисахаридов древесины. 

Выводы 

8* 
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Добавка в водные щелочные варочные растворы электроно-
донорных соединений, обладающих свойствами «мягких» оснований (три-
фенилфосфин, трибутилфосфин, фосфат натрия), в количестве 1…2 % спо-
собствует растворению лигнина, но слабо отражается на выходе волокни-
стого продукта. Эффект зависит от породы древесины. Проверяемая нами 
концепция о роли кислотно-основных взаимодействий в процессе делигни-
фикации справедлива. Эффект введения добавок может быть увеличен за 
счет проведения варок в среде водных органических растворителей, анало-
гично варкам с иодидом натрия [7]. 
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Alkaline Pulp Cooking in Presence of Phosphorus Compounds 
 
The positive effect of phosphorus compounds additives (triphenylphosphene, tributyl-
phosphene and sodium phosphate) under alkaline delignification of spruce and aspen is 
established for the yield, residual lignin concentration and degree of fiber product po-
lymerization; the phosphorus compounds additive has no effect for pine. 
 
Keywords: model compounds, β-ether bond, phenylglucoside, pulp, lignin of milled 
spruce timber, spruce, aspen, pine, alkaline cooking,  triphenyl- and tributylphosphene, 
sodium phosphate. 
 


