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Цель исследования – изучение деполимеризующего действия азотной кислоты на 

гидролизный лигнин в водно-органосольвентной среде. Было изучено влияние соста-

ва растворителя на деполимеризацию конденсированных лигнинов с помощью азот-

ной кислоты. Реакцию гидролизного лигнина с азотной кислотой проводили в уста-

новке с обратным холодильником в термостатируемых условиях. Для этого в колбу 

помещали 1 г лигнина и заданный объем реагента. Реагент готовили путем смешения 

азотной кислоты концентрацией 65 % с растворителем в соотношении 1:4 по объему. 

По завершении реакции нерастворившуюся часть отделяли от раствора вакуум-

фильтрованием. Осадок промывали водой до нейтральной среды, сушили до постоян-

ной массы в вакуум-эксикаторе. Эффективность деполимеризации оценивали по сте-

пени растворения лигнина. Наиболее эффективно деполимеризация проходит в вод-

но-диоксановой среде. Впервые установлено, что полная деполимеризация конденси-

рованных лигнинов проходит за 15…20 мин, если реакцию гидролизного лигнина с 

азотной кислотой проводить в водном растворе диоксана, содержащем воды не более 

25 % (объемных) . Начальная скорость растворения технического гидролизного лиг-

нина с ростом температуры реакции изменяется ступенчато. Изучение кинетики реак-

ции показало, что начальная скорость реакции в интервале температур от 50 до 75 °С 

линейно возрастает с ростом температуры. При более высоких температурах влияние 

ее на скорость процесса значительнее. После 75 °С температурный коэффициент ре-

акции в несколько раз больше. Электронные спектры щелочных растворов деполиме-

ризованных продуктов значительно отличаются от спектров лигнинов. Для коррект-

ного описания спектров требуется 4-5 гауссиан. Средняя погрешность аппроксимации 

не более 2,5 %. 

 

Ключевые слова: конденсированные лигнины, азотная кислота, деполимеризация, ди-

оксан, этанол. 

 

Гидролизный лигнин (ГЛ), образующийся в ходе кислотного гидролиза 

древесины в качестве побочного продукта, наиболее изменен по сравнению с 

природными лигнинами [7]. Его макромолекулы содержат конденсированные 

нафталиновые, антраценовые, фенантреновые, бензофурановые структуры. 

Модификация лигнинов позволяет направлено изменять свойства, 

расширять области практического использования. С помощью депо-

лимеризации [16] можно получать низкомолекулярные продукты: 

ароматические альдегиды (ванилин, сиреневый альдегид) [9], карбоновые 
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кислоты, фенолы [12–15], хинонполикарбоновые кислоты [6, 7], 

углеводороды различной природы [10]. 

Важным направлением модификации лигнинов является получение 

азотсодержащих производных с помощью аммиака, аминов, азотной и азоти-

стой кислот, гидразина и его производных, гидроксиламина, изоцианатов, 

мочевины. Крупнотоннажными и коммерчески выгодными реагентами 

являются азотная кислота, аммиак, мочевина [5]. 

Для деполимеризации лигнина может быть использована азотная 

кислота, под действием которой образуются производные лигнина с 

азотсодержащими группами, уменьшается его молекулярная масса и 

увеличивается растворимость. К настоящему времени известно большое 

количество методов обработки лигнинов азотной кислотой. Результаты 

исследований процессов, происходящих при взаимодействии лигнинов с 

азотной кислотой в различных условиях, обобщены в монографии [8]. 

В течение некоторого периода проводились исследования по разработке 

азотнокислой варки целлюлозы, результаты которых были даже опробованы в 

промышленных условиях. Из-за экологических проблем широкого 

применения этот способ варки целлюлозы не нашел. Однако интерес к этому 

виду варочного процесса не потерян и в настоящее время [1]. Кроме того, 

обработка древесины азотной кислотой может быть использована для 

получения азотсодержащих препаратов, стимулирующих рост растений [3]. 

Один из известных способов деполимеризации ГЛ – обработка его 

водным раствором азотной кислоты [4]. Для этого ГЛ выдерживают в раство-

ре 5…10 %-й азотной кислоты в течение 4 ч при температуре (83±2) °С. 

Полученный продукт промывают до нейтральной реакции среды и 

высушивают. Значительная часть ГЛ остается нерастворенной даже после 4 ч 

обработки.  

Целью исследования было изучить деполимеризующее действие 

азотной кислоты на ГЛ в водно-органосольвентной среде. 

Методическая часть 

При выполнении экспериментов были использованы: азотная кислота 

(х.ч., 65 %); этанол (ректификат, 96 %); серная кислота (ч., 94 %); диоксан 

(х.ч.).  

В качестве ГЛ был использован технический гидролизный лигнин Ки-

ровского биохимического завода, который предварительно был освобожден 

от водо- и эфирорастворимых веществ и фракционирован. В эксперименте 

использовали фракцию размером 0,2…1,0 мм. Содержание лигнина Класона в 

ГЛ составляет 77,8 %. Элементный состав: С (65,9 %), H (5,9 %), N (0,2 %), 

O (28,0 %). 

Методика определения количественного определения полисахаридов в 

техническом ГЛ. Определение углеводов (по величине РВ) было проведено в 

фильтратах после обработки технического ГЛ по методу Класона [2]. 
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Методика проведения реакции с азотной кислотой. Реакцию проводили 

в установке с обратным холодильником на водяной бане в течение заданного 

времени. В колбу помещали 2,5 г лигнина и заданный объем реагента. Реагент 

готовили путем смешения азотной кислоты концентрацией 65 % с 

растворителем в соотношении 1:4 по объему. По завершении реакции нераст-

ворившуюся часть отделяли от раствора вакуум-фильтрованием, осадок 

промывали водой до нейтральной реакции среды и сушили до постоянной 

массы в вакуум-эксикаторе. Каждый эксперимент проведен дважды. Откло-

нение от среднего результата не превышало 3 %. 

Методика изучения кинетики реакции гидролизного лигнина с азотной 

кислотой. Реакцию проводили в установке с обратным холодильником в 

термостате в течение заданного времени. Для этого в колбу помещали 1 г 

лигнина и заданный объем реагента. Реагент готовили путем смешения 

азотной кислоты концентрацией 65 % с растворителем в соотношении 1:4 по 

объему. По завершении реакции нерастворившуюся часть отделяли от 

раствора вакуум-фильтрованием, осадок промывали водой до нейтральной 

среды и сушили до постоянной массы в вакуум-эксикаторе. Эффективность 

деполимеризации оценивали по степени растворения лигнина, выраженной в 

процентах.  

Обсуждение результатов 

Одним из конденсированных лигнинов является лигнин Класона. В 

предварительных экспериментах с еловым и березовым лигнинами Класона 

лабораторного приготовления было установлено, что в водно-диоксановой 

среде оба препарата полностью растворились в течение 10…15 мин [11]. До-

биться полной деполимеризации этих лигнинов в водной и водно-спиртовой 

средах не удалось. 

По-видимому, это может быть объяснено сольватационными  

эффектами, которые, как известно, могут оказывать решающее влияние на 

протекание химической реакции. При смене растворителя скорость реакции 

может измениться в 10
9
 раз. Сильными сольватирующими свойствами  

обладает диоксан, который является апротонным органическим 

растворителем.  

По сравнению с лигнинами Класона технические ГЛ имеют более 

сложное строение и состав. В них всегда присутствуют полисахариды, соб-

ственно лигнинные вещества имеют значительно более сложное строение, 

поэтому в водной и водно-спиртовой средах они полностью не деполимери-

зуются азотной кислотой даже за длительное время.  

Предположение о том, что диоксан положительно влияет на 

деполимеризацию гидролизного лигнина, подтвердилось. Полная депо-

лимеризация ГЛ азотной кислотой в водно-диоксановой среде происходит 

буквально за 20…30 мин (табл. 1).  
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Таблица 1  

Влияние условий реакции на растворение ГЛ 

Растворитель 
Продолжительность  

реакции, мин 

Процент растворившегося  

лигнина 

Этанол 

30 21,2 

60 33,8 

120 53,9 

Вода 

30 28,2 

60 35,7 

120 46,4 

Диоксан 

30 63,7 

60 67,3 

120 70,5 

 

Из табл. 1 видно, что деполимеризующее действие азотной кислоты в 

водной и водно-спиртовой средах примерно одинаково. Однако с увеличени-

ем продолжительности реакции процент растворившегося в водно-спиртовой 

среде ГЛ возрастает по сравнению с реакцией в водной среде. Скорость реак-

ции ГЛ с азотной кислотой в водно-спиртовой среде практически не зависит 

от продолжительности реакции; в водной среде наблюдается тенденция 

постоянного снижения скорости: даже за 2 ч растворяется только половина 

ГЛ. Таким образом, полной деполимеризации ГЛ азотной кислотой при про-

ведении реакции в водной или водно-спиртовой средах, к сожалению, достичь 

не удалось. 

Наглядное представление о 

влиянии диоксана на реакцию ГЛ с 

азотной кислотой дает рис. 1. На нем 

в графическом виде представлены 

результаты опытов, в которых ГЛ 

обрабатывали азотной кислотой при 

80 °С в течение 30 мин. Объем рас-

творителя 20 мл. Растворитель гото-

вили путем смешения заданных объ-

емов воды, этанола и диоксана. Эф-

фективность деполимеризующего 

действия оценивали по степени рас-

творения ГЛ (по проценту нераство-

рившегося ГЛ). 

Зависимость степени растворе-

ния ГЛ от состава растворителя явля-

ется сложной. Полное растворение 

лигнинных соединений ГЛ происхо-

дит в том случае, если в качестве 

растворителя  используется  диоксан 

Рис. 1. Зависимость степени растворения 

гидролизного лигнина от состава раство-

рителя (В – вода, Д – диоксан, С – этанол,  

   W – процент нерастворившегося  ГЛ)  
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или смесь диоксан–вода, содержание воды в которой не превышает 25 % (по 

объему). 

Электронные спектры щелочных растворов деполимеризованных про-

дуктов реакции ГЛ с азотной кислотой в различных растворителях значитель-

но отличаются от электронных спектров других видов лигнинов, что свиде-

тельствует о существенном изменении строения деполимеризованного ГЛ 

(рис. 2). Кроме того эти спектры были смоделированы кривыми Гаусса, ре-

зультаты аппроксимации сведены в табл. 2. 
Таблица 2  

Аппроксимация электронных спектров кривыми Гаусса 

 

Из данных табл. 2 видно, что для корректного описания электронных 

спектров в области 250…500 нм требуется от 4 до 5 гауссиан (индивидуаль-

ных полос поглощения). Средняя погрешность аппроксимации не превышает 

2,5 %. Различие в наборе полос поглощения указывает на различия в элек-

тронном строении продуктов деполимеризации в зависимости от типа раство-

рителя. 

Существенное значение на эффективность деполимеризации ГЛ оказы-

вает  температура.  Для  того чтобы оценить влияние этого фактора были про- 

Растворитель 
Характеристики  

полосы поглощения 

Полоса поглощения Средняя 

погрешность 

аппроксимации, 

% 1 2 3 4 5 

Этанол 

 Положение, см
-1

 26000 28000 32500 38500 45000 

1,1  Полуширина, см
-1

 5500 4000 6200 5500 5500 

 Интенсивность 0,10 0,05 0,35 0,41 1,60 

Вода 

 Положение, см
-1

 26000 – 32500 39000 43500 

2,5  Полуширина, см
-1

 6000 – 6200 5500 3500 

 Интенсивность 0,09 – 0,31 0,46 1,20 

Диоксан 

 Положение, см
-1

 26000 28000 32500 38500 45000 

1,9  Полуширина, см
-1

 5500 4000 6200 5800 6100 

 Интенсивность 0,35 0,14 0,96 1,15 3,50 

Рис. 2. Электронные спектры щелоч-

ных растворов продуктов деполиме-

ризации ГЛ после реакции с азотной 

кислотой в водно-диоксановой (1), 

водно-спиртовой (2) и водной (3) сре-

де (А – оптическая плотность раство- 

               ров, λ – длина волны) 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2015. № 2 

 

147 

 
Рис. 3. Зависимость выхода нерастворившейся 

части технического ГЛ от продолжительности 

реакции τ при температуре 50 (1), 60 (2), 70 (3), 

75 (4), 81 (5), 91 (6) °С (W – процент нераство- 

                        рившегося лигнина)  

 
ведены эксперименты в изотермических условиях. Температуру реакции из-
меняли от 50 до 91 °С. Продолжительность реакции – до 2 ч. 

Результаты кинетических экспериментов представлены на рис. 3, из 
которого видно, что наиболее интенсивно деполимеризация происходит при 
температуре кипения реакционной смеси 91 °С. Весь процесс депо-
лимеризации заканчивается за 15…20 мин. Далее процент нерастворившейся 
части не изменяется и составляет примерно 15…20, что соответствует 
количеству остаточных полисахаридов в образце технического ГЛ. При 
меньших температурах характер кинетических кривых различен. Полная 
деполимеризация ГЛ в интервале температур 70…81 °С происходит в течение 
60…120 мин. При температурах 50…60 °С в раствор переходит не более  
30 % ГЛ.  

Кинетические кривые были аппроксимированы с помощью кубических 
сплайнов и продифференцированы. Влияние температуры на начальную 
скорость деполимеризации от температуры приведено на рис. 4.  

 

 

 

Рис. 4. Зависимость начальной ско-

рости V0 растворения технического 

     ГЛ от температуры реакции t 
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Как видно из графика на рис. 4, зависимость является сложной. Ее 

можно представить в виде двух линейных участков (тонкие линии): на первом 

участке скорость реакции линейно возрастает в интервале температур 50… 

75 °С, после 75 °С (второй участок) температурный коэффициент реакции в 

несколько раз больше. 

Таким образом, установлено, что азотная кислота быстро (за 10… 

30 мин) и полностью деполимеризует конденсированные лигнины при  

использовании в качестве растворителя смеси воды и диоксана, содержащей 

до 25 % (объемных) воды.  
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The purpose of research is studying the depolymerizing effect of nitric acid on a hydrolytic 

lignin in the water-organosolv environment. The influence of solvent composition on the 

depolymerization of the condensed lignins with nitric acid was studied. Reaction of a hydro-

lytic lignin with nitric acid was carried out in the installation with the backflow condenser in 

thermostatically controlled conditions within a specified time span. For this purpose 1 g of 

lignin and a specified volume of reagent were added into the flask. The reagent was pre-

pared by mixing nitric acid concentration of 65 % with the solvent in a ratio of 1: 4 by vol-

ume. When the reaction had been completed the undissolved part was separated from the 

solution by vacuum filtration. The precipitate was washed with water until the neutral pH, 

and then was dried to constant weight in a vacuum desiccator. Effectiveness of depolymeri-

zation was assessed by the dissolution of lignin, expressed in percentage. It was found, that 

the most effective depolymerization took place in water-dioxane media. It was established, 

that a complete depolymerization of condensed lignins proceeded for 15 ... 20 minutes if the 

reaction of hydrolytic lignin with nitric acid was carried out in aqueous dioxane solution 

containing not more than of 25 % (by volume) of water. The initial dissolution rate of hy-

drolytic technical lignin changes with increasing temperature of the reaction by degrees. The 

studies of the reaction kinetics indicated that the initial rate of reaction in the temperature 

range from 50 to 75 °C increased linearly with increasing temperature. At higher tempera-

tures, its influence on the process rate is significantly greater. At more than 75 °C the reac-

tion temperature coefficient is several times larger. Electronic spectra of alkaline solutions 

of depolymerized products are significantly different from the spectra of lignins. The correct 

description of spectra requires 4 – 5 Gaussian. The average approximation error is not more 

than 2.5 %. 
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