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ОЦЕНКА РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ПРЕПАРАТОВ ЛИГНИНА 

Потенциометрическим методом с использованием системы феррицианид-
ферроцианид калия в качестве медиатора получены значения эффективного окисли
тельного потенциала для различных препаратов лигнина в щелочных водных рас
творах. Предложено использовать полученный параметр в качестве критерия реак
ционной способности лигнина в редокс-реакциях. 

Ранее [1] нами по экспериментальным данным были рассчитаны 
значения «эффективного потенциала» Е2

Х мономерных модельных соеди
нений структурного звена лигнина, родственных лигнинам хвойной древе
сины. Полученная характеристика является критерием реакционной способ
ности этих органических веществ в редокс-взаимодействии и функцией 
строения органического субстрата. Установлено, что если использовать 
структуру фенола в качестве базовой, не содержащей в боковой цепи замес
тителей, то наличие, например, метоксильной группы в opmo-положении по 
отношению к фенольному гидроксилу значительно повышает реакционную 
способность мономерной единицы (Е2

0х уменьшается с 853 мВ у фенола до 
678 мВ у гваякола), карбонильная группа, наоборот, оказывает стабилизи
рующее действие. Так, для ванилина Е2

Х = 862 мВ. 
В задачу исследований, представленных в данной работе, входит 

оценка возможности использования критерия реакционной способности при 
интерпретации данных, полученных для различных препаратов лигнина. 

Как известно, молекула лигнина построена главным образом из фе-
нилпропановых структурных звеньев, бензольное кольцо имеет гидроксиль-
ную группу в иара-положении по отношению к пропановой цепи и (для 
хвойных лигнинов) метоксильную группу в .метаг-положении к ней (базовая 
модель - гваякол, Е2

Х - 678 мВ). Однако «эффективный потенциал» мо
дельных соединений по сути является неким физико-химическим парамет
ром, характеризующим активность фенольного гидроксила в реакциях окис
ления-восстановления. Но на окисление лигнинной макромолекулы будут 
влиять, как минимум, еще два фактора: доступность фенольного гидроксила 
(стерический фактор) и функциональный состав препарата, определяющий
ся способом его выделения или получения. Поэтому не следует ожидать 
совпадения абсолютных значений Е2

Х для препаратов лигнина и модельных 
соединений его структурного звена с близким набором заместителей. 

Параметр Е2

Х для лигнинных препаратов является интегральным 
показателем, характеризующим не только активность фенольного гидро
ксила, но и влияние на нее пространственного расположения молекулы по
лимера в целом. Сравнение препаратов лигнина по их «эффективному по
тенциалу», на наш взгляд, имеет физический смысл только для тех из них, 
которые объединены общими условиями получения (диоксанлигнины, 
сульфатные лигнины и др.). 

Построение шкалы реакционной способности различных типов лиг
нинов позволит оценить эффективность методов химической переработки 



древесины, предложить новые пути химической трансформации лигнина. 
Полученные нами экспериментальные результаты следует рассматривать 
как первичную информацию для развития этого направления. 

Отличительной особенностью методики расчета параметра Е2

т яв
ляется невозможность использования для этих целей спектрофотометриче-
ских данных, так как характеристическая полоса медиатора при 420 нм для 
большинства препаратов лигнина закрыта. Поэтому нами был предложен 
потенциометрический способ расчета равновесных концентраций окислен
ной и восстановленной форм медиатора в процессе окисления препаратов 
лигнина. 

В термостатированную при (25,0 ± 0,1) °С стеклянную реакционную 
ячейку с вмонтированными платиновым и хлорсеребряным (ЭВЛ-1МЗ) 
электродами (электрод сравнения подключали к реакционной смеси через 
агар-агаровый электролитический ключ, заполненный насыщенным раство
ром хлорида натрия), подключенными к цифровому иономеру, помещали 
определенный объем (23 или 24 мл) окислительно-восстановительной сис
темы (ОВС) феррицианид-ферроцианид калия (общий объем реакционной 
смеси для всех экспериментов - 25 мл), чтобы концентрация окислителя в 
реакционной среде составила 1 • 10"2 моль/л. (Соотношение концентраций 
окисленной и восстановленной форм [Ох] : [Red] = 100:1, растворитель 
0,01М гидроксид натрия). 

В процессе эксперимента фиксировали начальное значение потен
циала Ет=о, добавляли 1 или 2 мл исследуемого лигнина, предварительно 
растворенного в 0,01М гидроксиде натрия и выдержанного не менее 24 ч. 
Исходная концентрация препаратов лигнина составляла 1 или 2 г/л в зави
симости от содержания в нем фенольных гидроксильных групп. После этого 
при постоянном перемешивании раствора магнитной мешалкой фиксирова
ли потенциал смеси в момент достижения постоянного значения параметра 
Ez (через 10 мин). Далее определяли параметр Ai?= £ т = о - Д . Расчет значе
ний равновесных концентраций [Ох] т и [Red], осуществляли следующим 
образом. 

Известно, что измеряемый любым индифферентным электродом 
окислительный потенциал исходной обратимой ОВС подчиняется уравне
нию Нернста (температура 25 °С): 

Е^0 = Е0 + 0,0591g([Ox]o/[Red]0) + 0,059 lg (уоЛкеа), 
где [Ох]о, [Red]o - начальные концентрации окисленной и восстановленной 

форм медиатора; 
Уох и YRed - коэффициенты активности окисленной и восстановлен

ной форм при данной ионной силе раствора. 
Добавление в ОВС исследуемого препарата приводит к протеканию 

окислительно-восстановительных взаимодействий между ними. При этом 
изменяется начальное соотношение Ох- и Red-форм: количество окисленной 
формы уменьшается на величину Хх, а восстановленной - увеличивается на 
ту же величину. Тогда разница значений ЭДС между исходной ОВС (Е-^о) и 



ее смесью с анализируемой пробой (при постоянстве ионной силы раствора) 
через время т (Ег) будет определяться выражением 

ДЯ= 0,0591g{l+[Ox]o>-/[Red]o}/(l -у), 

где Ez = Ео + 0,0591g([Ox]T/[Red]t) + 0,059 lg ( у о Л ы ) ; 
> = ([Ох]о-[Ох] т)/[Ох] 0. 

Можно записать 

Х т = [Ох] 0 - [Ох] т = [Red] t- [Red]0. 

Если обозначить а = 1 0 А ^ / 0 , 0 5 9 , тогда 

a = ( l + [ O x ] 0 y [ R e d ] 0 ) / ( l - ^ ) , 
откуда 

v = ( a - l ) / ( a + [Ox]o/[Red]0). 
Расчет равновесных концентраций Ох- и Red-форм препаратов лиг

нина осуществляли по содержанию фенольных гидроксильных групп в ис
следуемом препарате с учетом порядков реакции, установленных при изу
чении кинетики окисления модельных соединений структурного звена лиг
нина («ох = 2, й о р г в = 1 ) . Так, концентрацию окисленной и восстановленной 
форм лигнинной макромолекулы определяли из следующих соотношений: 

[Ох] л =0 ,5 ( [Ох] 0 - [Ох] т ) ; 

[Red]„=[PhOH] 0 - [OxL, 

где [PhOH]0 - концентрация фенольных ОН-групп в реакционной среде. 
«Эффективный потенциал» препаратов лигнина рассчитывали по 

уравнению для модельных соединений. ! 

Характеристика используемых препаратов лигнина приведена в 
табл. 1. 

Таблица 1 

Препарат* А Ж [ОН]обш, ГОСЩ, [НС01, ТСООН], Препарат* Mw % 

1. Сульфатный 
хвойный лигнин 4 390 6,12 11,00 - 5,31 

2. Лигносульфонаты 
хвойные технические 47 850 \,39 - -

3. Еловый лигнин 
Бьеркмана 8 800 2,65 9,52 14,90 2,24 -

4. » 38 000 2,70 9,80 К т о 2,30 -
5. Диоксан-лигнин 

сосны 27 600 2,74 10,90 14,80 5,87 
6. Диоксан-лигнин 

ели 41 200 2,98 9,20 16,00 3,58 : 

* Препараты лигнина предоставлены Институтом химии и химической тех
нологии АГТУ. 



Таблица 2 

•Препарат \( lPhOHlo* 
хЮ4, моль/ л 

АЕ = a/(l + bedt) г АЕ, 
мВ мВ 

•Препарат \( lPhOHlo* 
хЮ4, моль/ л а , Ъ с 

г АЕ, 
мВ мВ 

1 2,88 34,79 -0,29 1,70 0,99 49 
1,44 26,03 -0,25 1,62 0,99 35 763±1 
8,64 41,70 -0,40 3,57 0,99 70 

2 12,84 17,16 -0,61 4,05 0,99 44 
1,47 7,52 -0,53 0,74 0,99 16 831 ±9 
6,42 17,16 -0,34 0,99 0,99 26 

3 2,50 19,47 -0,41 2,66 0,98 33 815±3 
1,25 13,56 -0,41 2,28 0,98 23 

815±3 

4 0,64 1,99 -0,68 0,15 0,96 6 853+3 
1,28 5,25; -0,53 0,74 0,99 И 

5 1,28 7,38, . -0,43 0,88 0,99 15 837±3 
1,61 10,37 -0,47 3,05 0,98 19 

6 0,74 1,99 -0,68 0,15 0,95 6 
1,48 6,76 -0,48 1,29 0,99 13 850±6 
1,84 8,37 -0,47 3,05 0,98 16 

П р и м е ч а н и е . / - - коэффициент корреляции. 

Для определения более корректных значений равновесного потен
циала реакционной смеси проведена аппроксимация экспериментальных 
значений АЕ уравнением вида АЕ = a/(l + be с / 2 ) . После математической об
работки экспериментальных данных, полученные функциональные зависи
мости были экстраполированы на значения 1/т = 0. Значения потенциала 
при 1/т = 0 были использованы при расчетах в качестве равновесных потен
циалов. Результаты математической обработки экспериментальных данных 
представлены в табл. 2. 

Таким образом, «эффективный потенциал» препаратов лигнина яв
ляется комплексной количественной характеристикой содержания различ
ных функциональных групп в лигнине. Сложность такой количественной 
оценки для лигнина обусловлена тем, что его химические свойства и реак
ционная способность изменяются в довольно широких пределах благодаря 
взаимному влиянию функциональных групп и пространственному располо
жению фенилпропановых звеньев. Так, фенольная гидроксильная группа 
[2,3] в структурах типа | 



имеет повышенную кислотность (рК 7 ... 8), что связано с отрицательным 
индукционным эффектом СО-группы и эффектом сопряжения. В свою оче
редь, фенольные группы с углеродными заместителями в этом же положе
нии имеют низкую кислотность (рК >10, до 14). В лигнинах, прошедших 
различную химическую обработку, могут появляться фенольные группы и 
других типов, например пирокатехиновые: 

Подобные превращения могут происходить и с другими функцио
нальными группами. 

Полученные нами данные показали, что реакционная способность, 
оцениваемая величиной £ 2

0 1 , для лигнинов, близких к нативному, в водно-
щелочной среде близка по значению у препаратов Бьеркмана и диоксан-
лигнинов. Однако прослеживается зависимость величины «эффективного 
потенциала» от молекулярной массы образца, т.е. от конформационных 
свойств молекулы полимера. Что касается технических лигнинов, то в этом 
случае параметр £ 2 ° \ по-видимому, определяется специфическими измене
ниями функционального состава, обусловленными технологическими ре
жимами процесса делигнификации. 
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The values of efficient oxidizing potential for different lignin compounds in alkali water -
solutions have been obtained by the potentiometric method using the system of 
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