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Рис. 2. Изолинии выхода волокни­
стого полуфабриката (сплошные ли­
нии) и массовой доли лигнина 
(пунктирные линии). Цифры на гра­

фике приведены в процентах

Рис. 3. Изолинии прочностных свойств по­
луфабрикатов; разрывная длина (сплош­
ные линии); сопротивлениlе. раздиранию 
(пунктирные); сопротивление излому 
(штрихпунктирньые). Цифры на графике 
для разрывной длины приведены в кило­
метрах, для сопротивления раздиранию"— 
в миллиньютонах, сопротивления излому — 

в числах двойных перегибов

катализатора. -Аналогичное влияние пероксида водорода выражено в 
меньшей степени. Зависимость прочностных свойств полуфабрикатов от 
тех же переменных факторов носит более сложный характер, в отдель­
ных случаях поверхности отклика имеют несколько (более двух) услов­
ных экстремумов. Эти полуфабрикаты не уступают по прочности- полу­
фабрикатам с такой же степенью делигнификации, полученным ' суль­
фатным и сульфитными методами.

Выводы
1. Разработан способ низкотемпературной катализир^е^мой окисли­

тельной делигнификац^ии, имеющий сущ.ественные преимущества перед 
варкой с органическими надкислотами в присутствии серной кислоты. 
Способ позволяет получать легкосепарируемые волокнистые по,луфабри- 
каты -в широком диапазоне выхода, с низким содержанием остаточного 
лигнина и высокими прочностными характ^еристиками.

2. Даль^нейшие исследования должны быть направлены на оптими­
зацию варочного- процесса, более глубокое изучение химических и кине­
тических закономерностей, а также на решение всего комплекса техно­
логических задач по промывке, очистке и отбелке полуфабрикатов, ре­
генерации химикатов и растворителей, утилизации отходов, очистке сто­
ков и газовых выбросов. ;
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В настоящее время положение в целлюлозно-бумажной промышлен­
ности характеризуется обо-стрением экологической обстановки^ух;^,ашlS- 
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нием качества' древесного сырья, возрастанием доли листве^н^ных пород 
при производстве целлюлозной продукции и необl^(^^^t^^^(:^^^^^ью увеличе­
ния объемов производства. Это ставит задачи сове^|^ш1ннтвв(^1за1^ия тра- 
дициои^н^ы1х способов получения целлюлозы и бумаги и создания новых 
более экологически безопа^с^^ы.х и ресурсосб€^р^е^г^а^к^ш^их тех^но^л^с^г^ий.

Среди 'имеюшихся разработок наиболее лерс^п^(^IгтI^l^^^ыщи, с нашей 
точки - зрения, являются окислительные способы дел^1гп^1ф^1иаа1^1^и, а так­
же биохимические (использование грибов, бак^те^{^1^й, кул1^1^ур^;^.1^(^1^ых 
жидкостей, ферментов) и органо-сольве^нтные. Однако применх^е^мые 
окислительные технологии предполагают использовг^н^ие высоких давле­
ний и температур, что приводит к аварийности обор^у^д^оЕ^а^ния и требует 
его повышенной металл^оемк^ости. Биохимические способы не обеспечи­
вают в настояшее время достаточной произво^д^и^т^е^л^ь^Е^с^с^т^и, а получаемая 
продукция химически неоднородна. Сушествуюшие орг^а^|^о-оольее(^'^1^ые 
технологии недостаточно универсальны (применимы для полу^чееия цел­
люлоз 'в основном органического еазеачееия) и в ряде случаев дают 
целлюлозу с низкими механическими показател^ями.

Указанные три способа делигнификации могут быть обте^д^и^Е^с^е^ы. 
Нами опениваеmся возможность создания на их основе ао1^т^(^I^lаттl^l^l^ого 
варианта —- метода делигнификации древесины в вод^1^ооэганнчче(^1^их 
системах на базе кислотно-основеого и ок^^^-^.лт^^л^ь^"^нь^-вoг^(^еaвoтиоf^1^но^I^о 
катализа с использованием в качестве моделей прир^одных катализато­
ров (ферментов) их химичес^в^их аналогов — комло^е^I^-^еых соедиее^ний 
переходных металл^ов.

Разработка этого способа делигеификации пред^полагает решение 
ряда фундаментальных проблем, таких как влияние раст^ь^c^I^итеоя на 
кинетику и механизм реакций окисления - древесины и ее комг^оее^етов 
в водно-органических средах, закономерности кик^о^<тноo-кcн(ьв^^c^го ката­
лиза окислительных процессов, nротекаюших в - вод^"^оо^1ганни’че1^1^их сре­
дах,. кинетика и механизм окислнт^е^о^1^"^oв^(^-^|^'аео(внтто^l^l^^го катализа 
реакций окнслееия древесины в среде органических ра^-^^^ь^t^[^I^г^(^о^ей и 
т. д. ' ■ ,

Данное сообшение посвящено квантово^х^имической оценке влняеня 
растворителя на скорость окисления фенолов, мод^е^о^I^I^)^к^ш^нх нуклео­
фильные фрагменты лигнина. ,

■ Ранее [1] было показано, что окисление лигнина в шео^(^чной среде 
протекает по радикал^ь^но-цепному механизму. Рг^(^'^I^с^р^1^г^еоь посредст­
вом несцецифической и специфической сольватации реаг^е^нг^ов может 
влиять на кинетику и .механизм всех стадий рг^^^I^lаолно-^-цпн^^(^ro про- 
.цесса окисления [И], изменяя реакционную слособность молекул суб­
страта уже на стадии первого одноэлектронного пере^носа. Рг^-^'^I^(^J^^^^^еоь 
влияет также на реакционную способность интерме^д^иЕ^т^ов окисления, в 
частности, . - на кинетику и механизм реакций образ^с^в^г^е^ия, рекомбнеа- 
цин и днсnролорциоеироваеня - фееоксильных радика^о^оь, обрг^;^(^l^!^^^ия,- 
распада и диспропорционирования пероксидных и гн^д^р^<^1ееркки^,^1^ы^х 
радикалов [11]. .

Установлено, что окнслееие - лигнина и углеводов в щел^с^ч^ной среде 
копро^о^даеmся образованнем киеглетного кислорода Юг, купее(^I^кнД1 
анион-^адикалов О^я" и гидроксильных радикалов (2, 9, 10]. Высокореак­
ционноспособные Юг и ОН окисляют фенолы со ккое^(^-^т^1^ю, на 17.11 
19 порядков nревышаюшей ккоеокть их окисления моле^к^у^л^г^ми кисло­
рода в основном (триплетеом) состоянии [12]. Р^-^'^I^c^е^^^г^еоь влияет на 
устойчивость активных форм кислорода, а соедова^т^е^о^^^но, и на ккорокть 
их взаимодействия с лигнином и углеводами.

Таким образом, влияние расmвоеитеоя может леи^"^I^!^[^!^£^J^l^но ска­
зываться на всем комплексе физико-химических леоп^ессов, сопровож­
дающих окикоение^.
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Известно, что в вндьнй шелочя происходит uьтенсивнне окясленяе 
лигнина кислородом (константа скорости .окuсееьяя фенолов в щелочной 
среде на несколько порядков выше, чем в ье0тралььо0) [5, 8]. Образую­
щиеся в шелнчиой среде феьнлят-аьионы в результате ндьоэлектронього 
окисления - переходят в феннксиеььые радикалы, которые далее оки^.^^- 
ются кислородом с кньстаьтнO скорости, мьогнкратьн превышающей 
константу скорости nервоначальинго ' окисления [6]. Поэтому особую 
значимость для всего процесса окисления приобретает первый одно- 
эеектрнньыO переход.

Целью настояше0 работы является квантнвохимячelская оценка 
влияния физико-химических свойств растворителей - (вода, ацетонитрил, 
этаьнл, ацетон, диоксан, диметилсульфоксид ( ДМСО)) на реакционную 
способность ряда модельных снедuненuO структурного 
(рис. 1) в процессе

звена еигьииа
первого одьоэлектронннго перехода.

Рис. 1.
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Модельные соединения структурного звена еигиииа

о

Учет влияния растворителя на электронную структуру замешеииых 
фенолов и феноеят-аьиоьов осушествляеи в рамках мндифuцuрнваиинго 
полуэмnирuческнгн метода CND(^;/S3' [10]. Растворитель рассматривали 
как однородный изотропный диэлектрик, характеризующийся экспери-- 
ментальными значениями статической диэлектрической проницаемости 
Ёо и показателя преломления п. Квадрат пнсееднегн используется в ка­
честве высокочастотной диэлектрическ^ой проиицаемнсти, характеризую­
щей реакцию растворителя на мгновенные изменения электрического 
поля. Применяемый нами метод, атомные параметры, длины химических 
связей, валентные углы и конформации изученных модельных соедине­
ний структурного звена лигьяьа подробно описаны в ' работе [7].

Вычисленные этим методом - сольватационные поправки ( 8/® ) к 
энергиям мгновеиннго отрыва электрона (7®) от молекул гваякола (I), 
ванилина -('II), ваниеиьового спирта (III), «-гваяцилпропанона (IV), 
изоэвгенола (V) - и анионов (IA), (Г^1А), (VA) приведены в табл. 1 на­
ряду с - параметрами растворятеея, uспользнваньыми при квантовохими- 

- '.че'ских - расчета^. - ы .
' Для ' -эеектроьейтралььых ' мнеекул эти поправки' отрицательны и 

. имеют порядок 1 эВ. - Энергии мгновенной иньизацяя; ■ - как правило, умень­
шаются - с ростом показателя' преломления растворителя, но ' для по­
лярных молекул в пнеярьых растворителях важна также статическая 
диэлектрическая прньяцаемость среды, поэтому отмеченная выше зави­
симость может искажаться в случае высокой диэеектрuческоO проницае­
мости растворителя (например диметиесуеьфнк(^:^,цa). Специфическое 
влияние апротоньнго растворителя, т. е. нбразоваьяе фенольным гидро-

* Соеьватацuоььая поправка (^“) к энергии мгннвенногн отрыве* электрона 
(/я) от молекулы или молекулярного иона определена по сдвигу наивысшего занято­
го уровня.
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ксилом Н-связанных комплексов типа ROH*  мало меняет зна­
чения 8/^ (табл. 1).

Результаты расчетов показали, что способность замещенных фено­
лов к окислению сильно возрастает при диссоциации фенольного гидро­
ксила в щелочных средах. Уменьшение энергии мгновенного отрыва 
электрона, вычисленное по сдвигу наивысшего занятого уровня и 
обусловленное диссоциацией гидроксильных групп, сос-тавляет в газо­
вой фазе ф,^... 5,1, в растворе — 0S*  1,0 эВ (табл. 2). Возрастание
энергии мгновенного отрыва электрона при помещении фенолят-анионов 
3 раствор (см. табл. 1) меньшее понижение энергии мгновенного от-и
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* Нами рассмотрены бинарные комплексы ROH» OSMej, химически не связанные 
с мо.лекулами окружающей среды. Последняя аппроксимирована диэлектрическим 
континуумом с заданными значениями ср и п. Длина водородной связи в указанных 
комплексах определена, как удвоенный вандерваальсов радиус атома кислорода О
fQO = 3ро = 2,8 А, а геометрические параметры диметилсульфоксида взяты из рабо­
ты [4],
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рыва - электрона при ионизации замеш^енных фенолов в растворе по 
кеавеееию с газовой фазой (табл. 2) свидетельствуют о стабилизации 
анионов средой, что, одеако, не меняет соотеошееия - ' (RO~) < - R 
(ROIH)), обукловоиваюшего более легкую- окикояемость щелочных ра- 
ктвоеов замещенных фенолов. •

Таблица 2

видео,

Среда

Уменьшенное энергии мгно­
венного отрыва электрона, эВ, 

при ионизации в щелочных 
растворах

гваяк^ола
* IA

винилнно- 
вого 

спирта 
III -> IIl^A

нзоэвге- 
нола

V - VA

Газовая фаза 5,07 4,92 4,57
Вода 0,87 0,86 0,77
Этаеол 0,OO 01OO 0,89
Ацетон 1,03 1,02 0,92
ДМСО 0,9)2 0,92 0,82

приведеееых в
на понижение
ктруктуеного звена лигниеа (т. е. на их ' склоееость к

что расmьоритеои по 
электрона от модель-

Из данных, 
своему влиянию 
ных соединений .... .
окислению) ракnолагаюткя в такой последовательностн: вода < ацето­
нитрил < этанол < ацетон •< ДМ.СО < диоксае.

Таким .2^f^]эазом, уже на стадии первого одноэоектеонного переноса 
при переходе от водной среды к водно-органической ккорокть окисления 
субстрата и эффективность щелочного катализа должны возрастат^ь. 
Аналогичный эффект еаблюдался нами при - исследованин 
древесины и ее компонентов в водео1оеганичекких средах хемилюми- 
некцентным методом: по влиянию на наблюдаемую интенсивность хе- 
милюминекценции (т, е. на скорость окисления субктеата) при окисле­
нии перекисью водс.рода древесины .и лигеиеа в водно-органических 
средах растворители (вода, этанол, ацетон, ДМСО) располагаются в 
той же покледовател^ь^ностИ1

О корректности используемой нами модели квидетельсmвует хорошее 
согласие между вычислееными электронными спектрами поглощения 
соединений I—III, IA и эксперимеетальными (табл. 3). При расчете 
спектров учтены все электронные коефигуеации, отвечаюшие возбуж­
дению электрона с 10 высших занятых уровеей на - 8 низших свободных.

Эффект - расmвориmеоя . учитывали посредством включения в - много­
электронный - гамильтониан молекулы - ' слагаемого, описывающего ее 
взаимодействие' с внешним электеичеккнм л^.^<^!и—«реактивным» полем

. .' напряже^нности -R= а~’йр- (а-^'тензор дипольной ■ поляризу^емо^сти, 
вычисленный для молекулы в квободном коктоянии; oji —вычисленное 
лрнеашение, дипольного момента - в растворе). Дисnеесионные взанмо- 
действия при расчете кnектеа не учитыьаоикь (7].

В табл. 3 пеедктавлены вычисленные характеристики УФ спектров 
'(щ^^^^гия- Е, .волновое число v, длнеа волны X и киоа окциоояmоеов f 
длинноволновых т-1^^^(^ктронных переходов) соединений I—III, IA в i а- 
зовой - фазе и этаноле. Сходные результаты получены для - еаствоеов 
I—III, IA в воде, ацетоеитриле, ДМСО и диоKкаее1 Влияние расmвоеи- 
теля' на спектры эоекmеоеейтральных молекул небольшом
(несколько нм) батохромном сдвиге максимумов полос, отвечаюших пе­
реходам м:-тЛатщJa. В согласии с экспернмеетальными данными [13, 14] 
ионизация гваякола в щелочной кееде 'также приводит к батохромному

табл. 1, 
энергии отрыва

окикоения



О вли^я^н^ии растворителя на скорость окисления фенолов 65

Таблица 3

Со- 
«ДЯ-
не- 
ние

Вычисленные характеристики Эксперименталь­
ные данные 

[13, 141Газовая фаза Раствор в этаноле

Е. 
эВ

у . 10 — 3 .

см X, нм f Е. 
эВ

■ W-3, 
см “

^.'НМ f X, нм logs

I 4,42 35,68 280 0,03 4,42 35,64 281 0,03 276 ... 277 3,42
5,26 42,44 236 0,13 5,26 42,39 236 0,13 — —

II 4,29 34,59 289 0,06 4,23 34,13 293 0,07 310 4,03
4,91 39,57 253 0,20 4,80 38,71 258 0,15 279 4,02
5,60 45,15 221 0.64 5,50 44,38 225 0,70 231 ..2^32 4,18

III 4,35 35,08 285 0.04 4,33 34,96 286 0,04 277 3,45
5,20 41,95 238 0,16 5,18 41,81 239 0,14 230 3,83

IA 3,75 30,21 331 0,11 3,94 31,75 315 0,11 291 .,. 292 3^60
4,53 36,57 274 0,27 4,81 38,78 258 0,21 243 3,94

Экспериментальные данные [13, 14] полученыПримечание. _
в 95 %-м этаноле; II — в 95 %-м 
95 %-м этаноле + 1 н. КОН.

,. ... , для соединения 1
этаноле-^I 0,01' н. НС!; Ill — в этаинле; IA -— в

увеличению сил осцялеяторнв, которым в 
отвечают интегральные янтенсивиости

сдвигу спектра nоглнщеьия и 
экспериментальном спектре 
полос.

Выше речь шла об изменении под влиянием растворителя способ­
ности к окислению молекул субстрата без участия в процессе nереьнса 
электрона молекул окислителя. Если окислителем является кислород, 
то процесс окисления многих органических снедuненuй ьосит автока­
талитический характер [3, И], и за^оиомериости автоокисления часто 
свидетельствуют в пользу гипотезы об нбразнваиuи кяслородного комп­
лекса как первой стадии окислителььнго процесса [3].

Нами рассмотрены контактные комплексы гваякол * - кислород и 
гваякнлят-анинн * кислород при разеичьнO взаимиоO ориентации реа­
гентов и измеиеняи расстояния ' между ними (рис. 2). Геометрические 
параметры соединений I и IA описаны в работе [7]. В молекуле О. дли­
на связи бралась равиоO 1,216 А, что соответствует снстнянию ' - . Мы 
ограничились рассмотрением молекулы О. в синглетном снстнянии. Осо­
бая роль сянглетногн кислорода в процессах окисления древесины и ее 
компонентов отмечена в литературе [2].

Рис. 2. - Изученные конфяр^р^- 
ции комплексов гваяколят- 

аиuни *02

Методом CN1^0/S3' в приближении коифигурациоиинго взаимодей­
ствия выполнены расчеты указанных комплексов в газовой фазе и диок­
сане. Учитывались все конфигураи^ии, отвечающие переходам электрона 
с 11 высших занятых молекулярных орбиталей на одну свнбн^иую.

Предварительные расчеты с учетом 80 (10 X -)' ндинкратнн возбу;ж- 
денных кннфигурациO показали, что низшему и<а энерг^ии^' состоянию с
5 «Лесной журнал> № 2—3



66 Э. и. Чупка и др.

переносом заряда отвечает однодетерминантная волновая функция, 
отличающаяся от волновой функции основного состояния лишь заметной 
в детерминанте Слэтера высшей занятой молекулярной орбитали, лока­
лизованной на молекуле гваякола, на низшую свободную, являющ^уюся 

■Г"O]mг^ льт^^эЮ молекулы Оз' Следующие по энергии возбужденные со­
стояния комплекса отвечают переходам с более глубоких одноэлектрон­
ных уровней гваякола на ^^*д-уропень  молекулы кислорода без участия 
каких-либо вышележащих свободных уровней.

Расчеты анионных комплексов (IA) * 92 свидетельствуют о том, что 
переход с переносом заряда имеет место для всех рассмотренных вза­
имных ориентаций реагентов. Наиболее энергетически выгодной явля­
ется конфигурация С с молекулой кислорода, расположенной над цен­
тром бензольного кольца параллельно его плоскости (табл. 4). Для этой 
конфигурации энергия переноса заряда (Е,^^) при всех расстояниях

А сос'тавляет в газовой фазе 1,30, а в диоксане'—0,81 эВ. Она 
практически не зависит от Р и соответствует разности энергий наиниз- 
шей свободной молекулярной орбитали (НСМО) е*  - и наивысшей заня­
той молекулярной орбитали (ВЗМО) е при 7? = оо (Е^у = ** — е). Сле­
дует отметить, что для всех рассмот^р^е^и^^ых конфигураций комплекса 
переходу с переносом заряда соответствует одноэлектронный переход с 
ВЗМО донора (IA) на НСМО акцептора (Ог).

Таблица 4

Энер;гия переноса заря­
да, эВ, в комплексах 

о 
при расс'гоянии, А

Кон- 
ф^гу- 

ра­
ция

Среда

3 4 5 I0

Гваяколят-анион * Ог
Газовая фаза А 1,54 1,48 1.44 1,36

В 1,56 1,50 1,45 1,36
С 1.39 1,29 1,30 1,30

Лиоксан А 0,99 0,94 0,90 0,84
В 1,02 0,95 0,91 0,84
С 0.84 0,81 0,81 0,81

Гваякол * Ог
Газовая фаза С 3.48 3,90 4.2,3 5,12
Л.^оксак С 2,32 2,50 3'56 3,08

водев• Примечание. Для системы (IA)* Оз 
Есг >■ 3,56 эВ,

' Существенно, что- - пом1гщени1е-комплекса в диоксан приводит к пони­
жению ' энергии' переноса заряда - на 0,5 эВ. При -этом она становится 
столь малой,- - что -, стадия образования - комплекса с переносом заряда с 
высокой -вероятностью может являться первой ' стадией окислительного 

' процесса, цротекающ^его в- щелочной среде.
Учитывая вышеизложенное, рассматриваем лишь конфигурацию С 

комп.^(^]^(^а''-гваякол * Оз' В комплексе кислорода с электронейтральной 
молекулбй гваякола переход с переносом заряда также затрагивает ло­
кализованные ВЗМО донора и НСМО акцептора для всех рассмотрен­
ных расстояний между реагентами. Энергия переноса заряда при пере­
ходе из- газа в диоксановый раствор - понижается, однако величина - ее 
все же превосходит - (более чем 'на 1,5 эВ) аналогичную ЯЛя комплекса 
гваяколят^-анион «Ог. Тем самым объясняется более н^^кая окисляемость 
замещенных фенолов в нейтральных' растворах.
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На океоваеии проведееного искоедования можно сформулировать 
коедуюшие выводы.

1. Уже на стадии первого одноэлектроеного переноса изменение 
энергий мгновенного отрыва электрона от модельных соединений струк­
турного звена лнгеиеа, обукловоенное их сольватацией, столь велико, 
что возможность обсуждения фотоэлектронных кпектеов, спектров пе­
реноса заряда и реакционной клособнокти этих соединееий по отноше­
нию к электрофильным реагентам без учета среды вызывает сомнение.

2. Имеет место значительное поннжеене энергии мгновенного отры­
ва электрона от молекул замещенных фенолов, обукооьоенное днссоцна- 
цней их гидроксильных геупЛ1 Растворитель оказывает на анион стабн- 
лнзнрующее воздейктвне, однако суммарный эффект диккоцнацни и не- 
кnецифической сольватация не меняет соотеошения - ' (RO”") 
(ROH), обукловливаюшего— более легкую окисляемость щелочных ра- 
стьоров замещ^енных фенолов.

3. Понижение энергии мгновенеого отрыва электрона от замещее- 
ных фееолят-анионов при переходе от водных сред к органическим ука­
зывает еа возрастание эффектнвеости щелочного каталнза началь^ной 
стадни окисления модельных коединений лнгннеа в оеганнчекких 
кеедаX1

Этот вывод лод'тьepi^кдаеmкя расчетамн комплексов гваякола с кнс- 
лородом в диоксане, т. е. при рассмотреенн как окисляемого модельно­
го соединення лнгннна, так и окнслнтеля, а также их взаимодейктвнЯ1

Таксим образом, прнведенные результаты теоретнческн обосновывают 
повышение эффективности шелочного катализа начальных стадий окнс- 
ления лигннна при переходе от водных к водно-оеганическнм кеедаM1
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