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Огромные успехи в развитьи промышленности в 

нашей стране пред’являют все более повышенные тре­

бованья к раціональному использованью сырья*

Особенно важное значеніе имеет комплексное 

использованье сырья в химической промышленности, 

в частности, в отрасли химической переработки дре­

весины* Древесина становится все более и более 

ценным сырьем для химической промышленности*

Передовая советская наука в тесном взаимодей* 

ствии с практикой успешно рѳшает вопросы комплекса 

ного использованья древесины*

Проблема комплексной переработки древесины 

разрешена, например, в производство целлюлозы суль­

фитный способом в сочетаньи с переработкой образки» 

ваемык сахаров сульфитного щелока на спирт, несбра- 
' •! 1 - ■

•; . .• і  . ,

живаѳшх сахаров на кормовые или пищевые дрожки и 

лигносульфоновых кислот на литейные концентраты, 

дубильные экстракту > д Р і ценные продукты*

В последнеѳ время успешно решена проблема 

полученья из лигносульфоновых кислот сульфитного 

щелока ванилина* Однако, не все компоненты древе­

сины используются при указаннрй комплексной пере­

работка удовлетворительно* Например, заметное



•• 3 *»

количество углеводов разрушается во время нарочно- 

го процесса, достигая, в зависимости от режима 

варки, одной • т■ ре. т■ Iи і  о' бшего количества гемицеллюлоз- 

н$к сахаров, заключенныя в древесине.

Непрерывно повышаются трѳбования и к качеству 

продуктов, получаемыя из древесины, в частности 11І * "

х пеллюлозе. л

Целлюлоза все шире используется для химической 

переработки и других целей, требующая от этого 

продукта все более высокой стандартности и ка­

чества* , , • *

Для решѳния вопроса комплексного использова- 

ния древесины при получении сульфитной целлюлозы 

в последаие годы все большее развити© приобретает 

предгидролиз древесины разбавленными кислотами о 

последующей сульфитной варкой полученного целло- 

лигнина* Такая предварительная обработка древесины 

вѳдет, наряду о лучшей утилизацій  сахаров, к зна­

чительному улучшению качества целлюлозы и, что 

особенно вацно, делаѳт сульфитную целлюлозу 

более пригодной для химической переработки.

Однако, лигнин весьма чувствителѳн даже к 

слабый химичеоким воздействиям и поэтому предгид­

ролиз ухудшает реакционную способность елового 

лигнина к сульфонированию, а следовательно,



затрудняет растворѳние его в варочной кислотѳ.

Поэтому  ̂ для разрѳшения вопроса предгидролиза • •.
елового лигнина перед сульфитной варкой необхо­

димо знать, как влияют на реакционную способность 

елового лигнина различные условна предгидрелиза.
- . . ,

В 1951 г . появилась новая тѳория сульфитной 
\  

варки, разработанная советокими учеными Плиаш- 

бергом и Цыпкиной, согласно которой реакции суль* 

фонирования лигнина способству©® присутствіе
і сахаров.

. * . ѵ, Гй 1 ■ І ■" Н - " ' ’ - ; ' ' 1 ' - 1 ... .
Поскольку сахара облегчаю® растворѳние ■ ' ' 'V . ' - 1 ■ ' • ' »

лигнина, их удаление при предгидролизе должно 

снижать скорость оульфонирования, а следователь- 

но, и раотворѳния лигнина.

По существовавшему до сих пор мнению, 

ухудшенія© растворимости лигнина послѳ предгидро* 

лиза обгоняется конденсаціей лигнина под дейст- ■. • . . . ... - . . ■ - ■ ■
вием минеральных кисло®.

®вким образом, в настоящее время имеютея ■
двѳ, более менеѳ,обоснованны© теории, объясняю- 

щие снижѳни© скорости делигнификацни при суль* 

фитной варке древесины, подвергшейся предвари­

тельному гидролизу разбавленными минеральными 

кислотами.



Первая теория об’ясняет это явлениѳ кон- 

деноацией лигнина под действием кислот, вторая -  

отоутствием сахаров в щелоках во время сульфит­

ной варки* так как гемицеллюлозы удалены при 

предгидролизѳ»

целью настоящей работы является выяонение 

влияния сахаров на растворимость лигнина при 

сульфитной варка еловой древесины и сравнение 

полученных данных с данными по варке осиновой 

древесины, лигнин которой отличается по строе- 

ни© и составу от лигнина ели»

Л И Т Е Р А Т У Р Н Ы Й  О Б 3 О Р 
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Основный процессом сульфитной варки явля­

ется растворение лигнина» Поэтому, чтобы 

понять сущность происходящая при этом явлений, 

необходимо представлять себе химическую приро­

ду, состав и строениѳ лигнина»

К сожалению, несмотря на многочисленные

исследования в этой области, общепризнанного



представления о лигнине пока нея.

Это обгоняется, прежде всего, трудностью 

выделения лигнина в неизмененном состоянии, и 

все полученные до сих пор различными способами 

препараты лигнина сильно отличаются друг от 

друга и уж, конечно, от природнаго, заключенной© 

в растительныя тканях, лигнина. 
' ' » ' 4

Первую серьезную попытку разделить древес- 
о) ную ткань на ее составные части сделел Пейен 

в 1838 г . Он считал, что древесина содержи® ус­

тойчивую часть, названную им целлюлозой, и менее 

устойчивую, неоднородную часть, механически ин­

крустирующую или пропитывающую целлюлозу.

Эти инкрустирующие вещества с 1856 г . широко 

фигурирую® в литературе под названием лигнина.
’ , ' .  ’Я  ' ..... "

Шкруетационная тѳория, отрицающая наличие ; • 
химической связи между целлюлозой и инкрустирую- 

щами веществами, имеет все меньше сторонников.

Другая, так называемая адсорбционная тѳория, 

рассматривела процѳос одревѳснения как адсорб- 

цию лигнина целлюлозой из его коллоидныя 

растворов в кшбиальном ооке.

П.П. Йорыгин4  ̂ принимает сущеетвование связи 
’ ' ■ А

между лигнином и целлюлозой по типу взаимной 

адсорбции коллоидальныя гелей.
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Такая связь во многих случаях отличается от 

истинной химической связи лишь отсутствием 
’ ? ' • ■ ,W » ■ * 1 . • 4 ‘ ’ ■ '• . Ч 7  ’ • . • 1  , ,

точныя стехиометрических соотношений.

Однако, все большее количество исследова- 

телей признает наличие химической связи между 

лигнином и углеводами, о чем более подробно 

бу дет сказано ниже»

Проблема структуры природаого лигнина, 

как указывает П»Н»Оданцов^), еще не рѳшша? 

хотя лигнин и является одним из наиболее рас- 

• пространенных>  органических вещ. е4ств н-а земле, 

у•• с■ тупая ♦в  это• ■ м.  отиош^ии•  то- лль ко целлюлозе» .
Же в 1893 г» Класон6  ̂ высказал гипотезу, 

что в состав лигнина входит ароматическое ядро, * 

,конифериловый епирт, или альдегид»

Конифериловый епирт содержится в камбиаль- 

ном соке рестений в виде гликозида кониферина



TA B чем Класон ) видел генетическую связь с 

жгнияом*

Начиная с 1934 г . стали появляться работы 
Гильперта°^ и его еотрудников, в которых он 

совершенно отрипает ароматическую природу лиг- 

гина и утверждаете что растительные материалы 

нацело состоя® из полисадаридов или их ангид- 

ридов* Свои взгляда эти авторы основываю® на 

том, что некоторые сахара под действием сильных 

реагентов, применяеаых для выделения лигнина 

из древесины, оемоляются и даю® продукты, 

сходные с лигниноме Они считаю®, что в древе^ 

сине лигнина как такового нет, а есть очень , - <
чувствительные м£ етилированн' ы' е у' ' ‘г лUеводы, которш 

под действием кисло® превращаются в гумифици­

рованные продукты, ложно принимаемые за лигнин»

0 другой стороны, подтверждением своей 

теории Гильперт считае® опыты по обреботке 

древесины сверхконцентрированной соляной 

кислотой, в которых ему удалось почти полностью 

перевести в раствор всю древесину*

В пользу отсутствия лигнина, как особого 

вещества неуглеводного характера, казалось бы, 

говори® и то, что высаженный из ди окс^а лиг-
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шш растворяется s  медноаммиачном растворе, в пи- 

ридине, ледяной уксусной кислоте и других раство- 

рителях»

Приморио, аналогичного взгляда на лигнин 
7 8) придерживается Л.П. веребов * много работавший 

над изученной генезиса компонентой растительной 

ткани и сникниопальной роли лигнина в лревесиве.

Однако, большинство исследователей на основа- 

нии своин данныя, высказывались за наличие в рас- 

тительных тканях лигнина, как определенного ве­

щества ароматической природы» 
g )

П.Н. Одинцов * изучая растворимость лигнина 

ели в свѳрхконцентрированной соляной кислота при 

температурѳ -15° П. По данные автора, при этих 

условиях растворяется около 26% от общаго количест­

ва лигнина. Постепенно лигнин начинает снова выпа­

дать в осадок. П.Н. Одинцов считает, что раство­

римость лигнина в указанныя условиях не может 

слупить подтвѳрждениѳм теории Гильпѳрта, и сле- 

дующим образом об’ясняет это явление. 
» 

Кислота высокой концентрации очень быстро 

растворяет третичный и вторичный слои клѳток, 

богатые углеводами.

При этом лигнин, адсорбированный частично 

мицеллами углеводов, передодит вмѳсте о ними в



раствор.

Растворени© лигнина, указывавъ а втор, проис- 

ходит только там, г де имеются углеводы, и чем 

больше послѳдних, тем относительно быстрое и 

большее количество лигнина переходи? в раствор. 

Растворяется только тот лигнин, который непосред- 

ствено соприкасается о мицеллами углеводов*

По море развитая гидролиза поверхность 

мицеллы разрушается, и захваченный лигнин осво­

бождается, коагулирует и выпадает в осадок.

При низких температурах гидролиз углеводов 

сильно замедляется, что ведет к получению более 

стойких коллоидныя растворов.

Как видно из приведеныого, автор исходи? 

из адсорбционной теории связи лигнина и углево­

дов в растительной ткани, но в более поздних 

работая '  он высказывается за наличие химической 

связи между этими компонентами.

Это, одн* ако, н«. е•-  ме•няет сути высказанного 

им об ^тнения.

Теория ароматической природы лигнина нашла 

подкреплѳние в работая Н.И. Никитина ) и его 

сотрудниковъ

Н*И**■  Никитин < и ЖИ. Орлова изучали.  лигнины,



выявленные из древесины диоксаном. Они показали, 

что при нагревании древесины ели с диоксаном в 

присутствии ЩЦ (считая на диоксан) извлека­

ется значительное количество лигнина, а из древе­

сины бука -  почти весь лигнин. Высаженный из диок- 

сана эфиром “сырой лигнин" в большей части легко 

растворяется в медношшиачном растворе»

Во, отмечают авторы, это явление нельзя счи­

тать подтверждением углеводной природы лигнина. 

Свойство “сырого лигнина” диспергироваться, по их 

шіению, зависит от коллоидных явлений, от защитно- 

го действия примесей углеводов, от малой степени 

полные ризации*

Выявленный диоксаном лигнин переходил в раст- 

вор с частью гешщѳллюлоз, частично гидролизован- 

ных присутствующей соляной кислотой»
■ ■ . . 1. - ; . ,  ' , , , ' 5 ; ' I •'

Элементарный соотас “сырого лигнина” оказался
ближе к солянокислотному лигнину, чем к углеводам.

По данный Гильперт®0 \  при нагревании Фрук­

тозы и ксилозы в среде диоксана и в ирисутствии 

0*1$ соляной кислоты заметного осмоления не проис- 

ходит♦

Это говорит, по мнению Никитина, за то, что 

лигнин содержится в древесине как особое вещество
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и принимает "у части© в •• его строе•н■и■и>,  *

Особенно веским доказательство^ ароматической
1 1  )природы лигнина являются работы П#П, Одинцова • 

по изучению процесса меркурврования еловой древеси­

ны раствором уксуснокислой ртути в абсолютной спир­

та . Осмоление углеводов в этих условная не могло 

иметь место,

Параллельно П,В, Од ÇOB проводил меркурирова-

ние сщянокиолого лигнина и гуминовых вешеств, об­

разующихся при обработка целлюлозы и глюкозы сверх» 

концентрированной соляной кислотой.

Оказалось, что еловые опилки легко присоеди­

няю? ртуть, При действии на маркурированную древе­

сину раствора йода в хлороформе, ртуть количествен­

но заметается на иод.

Аналогично ведет себя и солянокислотный лигнин, 

что позволяет думать о сравнительно незначительныя 

измеиениях, происходящих в лигнине при выделении 

его из древ• ес• и' ны, ' • • у ■ • ‘ .

Эти изменения, по мнению автора, не отражают­

ся на строении основного углеродного скелета 

лигнина, ' «
Гуминовые вещества при меркурированин ведут

себя совершенно иначе.
і
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Все ото позволило автору сделать выводу что 

в древесные ели содержится готовый лигнин.

В подтвержденье ароматической природы лигнина 

говорят многочисленные работы, в результате кото­

рыя из лигнина и его производныя получены мономер- 

ные ароматически© вещества.

Фрейденбергу1 ^  ̂ при сухой перегони© лигнина 

в струе водорода с металлическими катализаторами 

удалось получить фенолы в количестве до 35% от 

веса лигнина*

Половина этого количества фенолов состоит 

из простого фенола, гваякола (П) и м-крезола (ШН

Впоследствии Фрайденбѳргу удалось повысить 

выяод фенолов до 50%.

Важно, что все полученные им продукты стоят 

в непосредственной связи с конифериловым спиртовъ 

лежащѳм по представлениям Классыа в основа строе­

ныя лигнина*
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Гидрирование метаноллигнина при давлении 

200-300 атмосфер, при температура 250-260° привело 

к полупени© спиртов: 4-пропил-циклогексанола (1У), 

3 (4-гидроксил-циклогѳксил) пропанола -  1 (У) и 

4-пропил-циклогекеандиола -  1 ,2  (У1) с общи® 

выходом около 40% от веса лигнина"')

ОН

СН^ ' CM-

Полученные продукты можно считать производными 

конифе рядового спирта»

Эти опыты позволяют предположить, что в осно- *
ве молекулы лигнина лежит фенил-пропан, водорода 

которого замощены различными функціональными груп­

пами»

Гибберт , путей кипяченая лигносульфоновых 

кислот в растворе едкого натра, получил до 8,6% 

ванилина (УП), считая на лигнин -  лкгноульфоновой 

кислоты»



Этот сп■особ получения ванилина нааел приме 

нение в промышленности.

W/
к)

Фрейденберг 7 с сотрудниками, окисляя ело­

вый лигнин в піелочном растворе нитробензолом 

при темпера ту ре 160°, получил около 24% ванилина 

от лигнина в древесине.

Таким же способна они получили 19% ванилина 

от лигнина сульфитного щелока.

Все это убедительно говорит за то, что в 

основе лигнина ле^ат ароматически© ядра с боко­

выми цепями типа фенил-пропана.

Каким образом связаны эти ядра между собой 

в лигнине пытались об'яснить многие авторы.

Фрейденберг, действуя на древесину и на 

лигнин 70%-ным едким кали при температуре 170° Ц 

с последувдим метилированием плава диметилсуль- 

фатом и окислением метилированного продукта пер- 

манганатом, получил 20% вератровой (УШ), 6-12% 

изогемипиновой (IX) и 4% дигидровератровой кис­

лоты. Учитывая распад этих кислот при ©гкисленив,
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он расценивает общий выход их в 50^ от лигнина*

Эти работы дают некоторые предпосылки для 

предположения о возможныя овязях основных Фенил- 

пропановых единиц в молокуае лигнина.

Фрейдеиберг полагаете что молекула лигнина 

построена путш  непрерывной этирификации фенил- 

пропановых производныя (X I, ХП, Ж ) , не делая 

окончательного выбора между ними*
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Поелѳ этерификации по схеме (Х1У) или (ХУ),

может быть, и одновременно о ней, иде* циіслизация

боковыя попей о соседним ароматический ядром в

орто полокении к фенольному гидроксилу*

нием бензопираяовых оистем по схеме (ХУ1) или 

бензофурановых сиотѳм по схемѳ (ХУП)*
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В результата получается цепевидная молекула, 

состоящая из 7-10 еджиц фенил-пропана (Ю Т), при- 

чем на две единицы пирановых гетероциклов приходит 

ея один фурановый гетероцикл. 
{

Фѳрнула Фрейденберга позволяѳт об’яонить воз- 

никновение ряда продуістов распада лигнина и его 

свойств, например: образованно ванилина, протока- 

теховой кислоты, иэогемипиновой кислоты, пирока­

техина *

Эта формула удовлетворительно об’ясняет и 

образованна лигносульфоновых кислот, о чем бу дѳт 

речь далее, а также химизм щелочной варки древеси­

ны»

При оквслении лигнина хромовой кислотой полу­

чается около 9$ уксусной кислоты* фурановое кольцо 

с метальной группой хорошо об’яоняет этот факт»

Однако, об’яснить многие факты можно только 

с помощью элементарной единицы с фурановый коль- 

цом, в то время как пирановая группировка не 

является необходимой,что делаѳт ее присутотвие
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в ыолекуле лигнина сошштельшлл

Все реакции лигнина невозможно 

об’яснить наличием указанныя 

в формуле Фрейденберга связей. 

Например, некоторым ученым 9 '  

удалось получить при разложении 

древесины спиртом в присутствии 

кислыя катализатора© мономеры 

производныя фенилпропана.

Это явление можно об 'яснить толь­

ко наличием также связи через 

один кислородный мостик, т .е .  

связь между отдельными единицами 

може? иметь характер простого 

эфира. - » ' ' ■ • ■ У - - .
По мнению П.П. Одинцова, получе- 

ние изогемипиновой кислоты при 

снлавлении лигнина со щелочью 

с послѳдующим окислением, не 

может служить доказательством 

наличия в молекулѳ лигнина связи 

через углерод. 

Изогемипиновая кислота может 

образоваться в результате кон* 
О Д ■ . Ч ■ ,L ■ '  -•  X • ’  ’• ; ! • * *

дѳнсации формальдегида, отщѳп-
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ляющегося от лигнина под дѳйствиѳм

щелочи, с ароматический ядром 
лигнина.

Последующее окисление пеш ангж а­

той приводи? к образована© карбок­

сильной группы.

Свою формулу зрейденбѳрг предло- 

жил лишь на основанип умозритель­

ныя заключений» так как в его 

рукая не было обломков молекулы 

лигнина, состоящих из гваяциловых 

ядер более» чем с однвм атомом 

углерода в боковой пепи.

Такие вещества были получены зна­

чительно поз^е.

Проводя отанолиз древесины ели и 

клена, Гибберт ) получил с вшш-
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дом около 25-30^ от лигнина мономолекулярные 

ароматически© кронаводные о боковыми пенями иэ 

трех атомов углерода, которые он считает за струк 

турные единицы лигнина.

Из хвойной древесины Гибберт получил альфа* 

этоксипропиоваииллон и ваииллоилметилкетон, а из 

лиственной - альфа*этоксипропиосирингон и сиринго* 

илмѳтилкетон. ,

На осмоважни этого он заключая, что в аромата 

чеокие структурные единицы в древесинѳ содержится 

в виде альфа-окснпропилованиллона (Х1Х) и ооответ* 

ственно альфа*оксипропи«осирингона (XX).

оц 
'^>со-снснь

ОСН1

XX

Позднее, на основании того, что эти продукты 

при окисяении дают больше уксусной кислоты, чем 

лигнин, Гибберт изменил свой взгляд.
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Он считает, что альфа-гидрошштмшиованиллон s 
> : • і

альфа-гвдроксипропиосирингон являются производными 

очень лабильныя соединенна типа окоикониферилового 

( И і )  и оксисирингилового спиртов (ХлП).

о и

®Т2В

На основании своих иоследований Фрейденберг 

считает, что лигнин лиственныя пород в обшем пос- 

троен по тому же типу, что и хвойный, но, в то вре­

мя как лигнин хвойныя построен почти исключительно 

из остатков гваяцила, лигнин лиственных содѳржит 

от 50 до 70% гваяцила и 50-30% сирингила.

Это же подтверждает и Гиббѳрт.

Альфа-гидроксипропиованимлон сильно реакцион- 

носпособное вещество и под действием квслот легко 

дает продукты конденсации и полимеризации, напоыи- 

нающие по внешнему виду медноаммиачный лигнин.



8 то заставило Гибберта предположить, что элементар­

ные единицы лигнина находятся в древееине в связан­

ной состоявши и при выделеяив из древесины различ­

ными реагентами, в большей своей части полимеризу- 

ются*

На основании кислотного алкоголиза древесины 
я )А* А* Берлин s 9 делает вывод, что лигнин не одноро- 

ден, причем имеется низкомолекулярный и высокомоле­

кулярный лигнин*

Проведенный ш  кислотный этанолиэ хвойных 

пород не позволяет получить более 8-15^ от лигни­

на низкомолекулярные соединенна, тогда как в тех 

же условиях из лиственной древесины получалось до 

30% от лигнина карбонильныя соединенно гваяцилово- 

го и сиренѳвого рядов.

Берлин полагает, что у хвойныя пород большая 

часть кетонов и оксикетонов находится в форме не­

растворимыя в воде поликонденсатов*

Это предположение экспериментально подтвер­

ждается тем, что карбонильные соединения сирене- 

вого ряда уплотняются значительно медленнее, чем 

соответствующие гваяциловые производные, имеющие 

в ароматической ядре ортоположение, активизиро­

ванное ОБ-группой.



— 24 —

Легкая окисляемость и восстанавливаемоеть 
альфа-оксикетонов легла в основанію гипотезы 9 , 0  

по которой эти продукты являются катализаторами 

дыхания раотений и в посмертный пѳриол претерпѳ~ 

вают в клетке химически© иэмен♦ ения (полныеризация, 

конденсапия), в результата которых образуется так 

называвшій протолигнин -  смесь низкомолекулярныя 

компонентов с поликондѳнсатами более высокого но- 

лекулярного веса 3)\ 

Вольшш шагом вперѳд в деле изучения химии 

лигнина являются работы советского ученого Е*Н» 
Шорыгиной 1 3  ♦ 1 4  L  •

ИЛ!» Шорыгина с сотрудниками проводила разло- 

жение лигнина металлический натрием в жидком амми- 

аке при температура -3 3 °  Ц при нормальное давленьи

По реакции П»П» ііорш'ина металлический Я. ■ •
натрий, в ѳтих условиях разлагает простые эфирные 

связи. Путей девятикратной обработки ИЛТ. Порыги- 

ной удалось разложить мѳдноаммиачный лигнин на 

низкомолекулярные вещества на 89%*

Такому же расшеплению подвергался лигнин, 

заключенный в древесина* но выходы нпзкоролеву- 

лярных про ту ктов получались выше, чем из изоли- 

рованного лигнина.



Из медноаммиачного лигнина Шорыгина получила 

около 28^ от веса лигнина ионоыернш: аро^атических 

вѳществ, среди которш были доказаны: 

дигидроовгенол (ХЖ)

НО ~

I

ооставлявший около 7% от веса исходиого лигнина.

Углеводород (ХХІУ)

составляющий около 0,4^ от исходного лигнина,

1 » Н-окси-З-метокси-фенил) -  пропанол -  2 

(ХХУ)

(W î.-C H fo M k^



составляющий около 12% от исходного лигнина и ДРУ- 

гие ароматическое продукты.

Это показывает, что даже в мягких условиях,
п 

значительная часть продуктов деотрукции лигнина 

имеет ароматический характер. Вместе с тем Ворыги- 

на установила, что в лигнине содержится до 20% проч­

но связанныя с ним углеводов.

Шорыгина считает, что все выявленные ею вещест­

ва получаются в результате разрыва эфирных кислород- 
« 

ных связей В-О-Р по реакции П.П. Шорыгина и 

вторичныя реакций, сопутствующих главной реакции.

По реакции Шорыгина при разрыве мет аллическим 

натриѳм эфирно-кислородных мостиков, получается 

липь одна гидроксильная группа, а не две, как при 

омылении эфиров.

П»П. Шорыгин установил также, что наиболь- 

иим сродством к кислороду обладаю® фенольные радика­

лы* На основании ©того, Н»Н* Шорыгина считает, что 

фенольные гидроксильные группы полученного фенола 

и дигидроэвгенола, не обнаруживаюпиеся в исходное 

лишине, образовались имеіто в результате этой 

реакции. 
л •

Так как по реаіщии вторая компонента после 

реакции не должна уже содержать гидроксильной
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группы, образующей в лигнине эфирную связь, являет­

ся спиртовой гидроксил*

Шорыгвна предлагавъ возможную схему, по которой

образовался выявленный ею фенол (Х&У)

Дигидроэвгенол образуется в результата гидриро-

вания, получагащегося при реакціи фенола*

Для проверки этого предполо^ения Шорыгина 

действовала металлическим натрием в жидком аммиаке 

на конифериловый спирт в условиях проводимой реак* 

дни расщепления лигнина и получила с выходом 8 6% 

дигидроэ вгенол•

Образовавшейся при реакции расщепления лигнина 

углеводород также является,по мнению Шорыгиной, 

продуктом вторичной реакціи гидрирования#

На основании своих исследований Н.Н. Шорыгина



делает некоторые прщщипиальяо важные выводы о при- 
роде лигнина*

Она считаѳт, что образованно большого количества 

мопомерных продуктовъ в условная проводимой ею реакціи» 

говори» против предотавлевий Фрейденберга и других 

исследователей о а д ,  будто лигнин предотѳвляет со­

бой» в основной» бензофураковые структуры*

Такие структуры должны бы оставить по еле дѳйствия 

натрия неповрежденный углеродный скелет.

Постепенное уыеньшение молѳкулярного веса по 

мере воздействия натрия -  с 4500 до Р000 после перво­

го расщеюшия» указывает Шорыгина, говори» также в 

пользу наличия в лигнине большого количества «свобод- 

ныхпэфирных связей. Шорыгина считает возможнымъ что 

даже все связи между звеньями природного лигнина мо- 

гут быть ѳфирными, но в то же время признает нали- 

чие небольшого количества -  С -  С -  связей в лигнине> 

выделенном из древесины.

Предполагая» что 1 -  (4-окси- 3-метоксвфенил) -  

пропанол -  2> полученный из лигнина» связан в комп­

лексы типа



Шорыгина делает вывод, что основный структурные 

звелом лигнина, в этом случае, должен быть бета-окси- 

гидроконифериловый сішрт (Ы Уі) или бета-оксиконифе- 

риловый спирт (ХХУП).

Второе предлоложение согласуется с точкой эре- 

ния Гибберта.

Выбор между этими двумя возможностями пока 

не сделан, но в пользу второй формулы говорит пред­

положенно* что лигшш в древесина образуется из 

кониферина камбиального сока.

В подтвермение этого прѳлположеиия говорят
17) опыты Манской z , наше* дше₽ й лв камбиальнш сош  

окислительные ферменты, способные окислять кони^— 

риловый спирт.

Предполагаютъ что первой стадвей образованна 

лигнина и является ферментативное окислоние конифе- 

рилового спирта.
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На основании того, что в природной лигнине 

часть гидроксильныя групп образует легко гидрозизую 

щиеся связи, Шорыгина предполагая наличие ацеталь* 

ных или полу ацетильныя: связей, образующихся за счет

и предлогает следующую, паиболее вероятную, струк*

фенольныя, а шжет быть и углеводныя гидроксилов

В развеявленной молекула лигнина участвую? 

как простые эфирные, так и полуацетальные или 

ацетальные связи» 
«

При действии кислот ацетальные или полуаце* 

тальные связи разрываются и образуется активная 

феноксикетонная группировка, которая в кислой 

среде может претерпевать конденсационные прев* 

ращения, с образованием циклических систѳм, 
например1 4 ) (XXIX).

о



Учитывая, что фенольный гидроксил сиреневыя 

производныя, благодаря сферическому влиянию второй 

ОСИ -  грушш,мѳнѳѳ доотупен для химических превра 

щений, указываѳт Берлин, становится понятной причи­

на большая выходов низкшолекулярных продуктов эта­

нолиза древесины лиственныя пород, по сравненью о 

хвойными*

Этот а втор отмечает также, что формула Шорыги- 

ной не исключает возможности расщепления неродного 

лигнина о образовавши альфа-оксикетонов и кондевса- 

цив их карбонильныя грунп с водородами ароматичес­

кая ядер, ведущей к образовавши высокомолекулярныя 

продуктовъ содержащія урановые циклы, например, 

по схеме (ХИ)



Экспериментально обоснованная формула Шорыги- 

ной имеет большие преимущества перед другими схе­

мами и является наиболео вероятпой для высокомоле­

кулярной части лигнина*
о )

Наряду с этим, подчеркивает Берлин , приня­

ти© ароматической природы лигнина не исключает 

факта наличия в древесина легкоосмоляющихся при 

действии некоторых реагентов полисахаридов.

Также как многочисленные исследования позво- 

ляют утверждать, что лигнин имеет ароматическую 

природу, огромный экспериментальный материал гово- 

рит за то, что лигнин в древесина химически связан 

с углеводами*

/ Впервые за наличие химической связи между 
р) целлюлозой и лигнином высказался Э р д м ан .

Его предпоиожение было подтверждено работами 

многих исследоватѳлей. Иекоторые ученые (Гибберт, 
Белл, Крамер и Райт 1 8 )) нашли, что метилирован­

ный муравьинокислый лигнин частично растворяется 

в водной ацетона, что они об’ясняют содержанием
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в лиги EHe угловодов или продуктов их превращена я.

1 9 1Фрейденберг и Келлер '  обрабатывали древеси­

ну раетвором серного ангидрида в пиридина и получи­

ли: 1 -  сернокислые эфиры полисахаридов, свободные 

от метаксилов; П -  сернокислые эфиры лигнина, сво­

бодные от углеводов и Ш - сернокислые эфиры лигнино- 

углеводннх соединенна* Во П-м и Ш-ы находятся все 

мотоксилы древесины. Иагревание эфиров лигниноугле- 

водаых соединеній привело к выпадению лигнина е 

12^ метоксилов и появлению в растворе редуцирующих 

веществ. ,

На основаньи этого авторы утверждают, что часть 

лигнина связана в древесине с углеводами.

Фризе и ® т е в к ^ \  исслелуя состав буковых 

сульфитныя щѳлоков нашли, что сухие вещества щелока 

состоят, в основной, из трех кшпонентовг из свобод 

ных сахаровъ из лигииноу глевода ого комплекса ( 2 7 ,^ )  

и лигнина (44,5%).

Поележие два компонента содержатся в виде 

кальциевых солей лягносульфоновых кислот.

Онн считают, что лигнин, по меньшей мере, час­

тично связей е углеводами. При вступлении в молеку­

лу лигнина кислой сульфогруппы связь между лигнином 

и углеводами разрыхляется и лигниноуглеводное
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соединеніе становится растворимый в воде»

Варочная кислота, по мнеиию указанныя иссле- 

дователей* сляшком слаба, чтобы гидролизовать 

связь между лигнинш и углеводами»

Более сильные реагенты расщепляют эти связи»

За наличие химической связи лигнина с углево­

дами в древеоине говорят и данные Н.Н. Шорыгиной, 

установившей присутствие в медноаммиачном лигнине 

значительное количества полисахаридов, отщепляю­

щихся при действии металлического натрия в жид- 

ком аммиаке*

Имеется много гипотѳз о структурѳ химической 

связи лигнина и углеводов, но каждая из них встре- 

чает серьезные возражѳния»

Серьезнаго внимания в этом отношении заслу- 
живают работы А. А. Б е р л и н а ^ р а о с м а тр и в а ю щ е - 

го структуру лигноуглеводного комплекса с точки 

зрения новейших исследований по химии лигнина»

Берлин предполагаете что карбонильные ^ир- 

но-ароматические соединенна, вы де ленные им при 

кислотном ѳтанолизе древесины, входят в состав 

растительной ткани как в корие низкомолекулярные 

(мономеры, димеры и т» п.)^ так и высокомолеку­

лярныя продуктав»
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В первичной стенке и внутренняя слоях вторич­

ной стенки клетки имеется избыток высокомолекулярныя 

многоатомныя спиртов (целлюлоза, гемицеллюлоза), 

гидроксильные группы которш, по мнению Берлина, 

"блокирую?" активные альфа-оксикетонные группы 

низкомолекулярныя кшпоиентов с образованной полу- 

апетальныя или гжжозидо^олуанетальныж связей, что 

препятствует поликонденеапии и, вѣроятно, ведет к 

сояранепию в древесина жирно-ароматических альфа- 

оксикетонов.

В межл©точной вещество, внеших частях вто­

ричной стенки, г де полисахариды присутствуй лишь 

в малыя количества^, под влиянием кислот и энзш ов, 

альфа-оксикетоны уплотняются в более высокомолеку­

лярные соединения, например, по схема (22X1)* 

Таким путеы, по мнению Берлина, возможно, образует­

ся высокомолекулярная часть лигнина#
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Высокомолекулярный липши, дума9т Берлин, обра­

зуете с полпуроковыми гемицеллюлозами , находящимися 

в мѳжклеточном вещество, химические соединения трех- 

мерного строения, вероятно, за счет карбоксильныя 

групп углевод} ов и /*"г идрокси. лов . ли• гнина ■« 

Это подтверждается тем, что полиу роковые геми­

целлюлозы трудно отделимы от лигнина, а также тем, 

что межклеточное вещество растворимо в 0,08-0,18$ 

раствора едкого натра и нерастворимо в концентриро­

ванные минеральныя кислотах.

Разбавленная щелочь, частично омыляя лигнополи- 

уронидную связь, переводит малоизменивлийся липши 

и полиурониды в раствор, в то время как крепкие кис­

лоты и щелочи, наряду е омылением, вызывают декар- 

боксидированію, деструкцию полиуронидов и поликон- 

денсѳцию лигнина.

По мнению П.Н. Одинцова, процессы конденсации 

лигнина под действием кислот и щелочей иогут про­

исходить не только в виду наличия двойных связей, 

но и вследствие рѳакции с образующимся формальде- 

гидом, по типу получения фенолформальдегидныя смол 
(ХХХП). • / \  / \
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Альфа-оксикетоны, составляющие низкомолекуляр­

ную часть лигнина, существует по Берлину в равнове

циклоацетали альфэ-океикетонов легко гидроли­

зуются при действии подкисленно й и даже не Играль­

ной воды.

Берлин считает, что -как альфа-оксикетоны, 

так и целлюлоза (или гемицеллюлоза) могут легко 

образовывать ацетали или полуацетали, из чего 
* 

можно предположить, что в клеточных етѳнках низ-

к омолеву лярный лигнин частично или полностью свя­

зей о высокомолекулярными полисахаридами, образуя

трехмерный полуацеталь, лигноцеллюлозу и лигно- 

гемицѳллюлоз у (ХХХ1У).



Схемы лигноуглеводных комплекоов, предложенные 

Берлином, основанн на иеследовавиях Шорыгиной, само­

го автора и других ученыя, хотя и не являются безус­

ловно верными, но позволяю! об*яснить ряд явлений, 

напримері почему целлюлоза и лигнин показывают свои 

характерные качественные реакпин после предваритель- 
• • . ' - ■ . - - Г / '  j

ной обработки водивши растворами разбавленныя кислот, 
# ■ ' '
почему часть полисахаридов древесины сравнительно 

легко растворяется в мѳдкоаммиачном растворе после 

предварительной обработки древесины разбавленными
? ч

1 • Ï .  й .

соляной и серной кислотами, почему простые и сложные 

эфиры связанной в древесине целлюлозы могут быть 

извлечены соответствующими растворителями также 

после предварительной кислотной обработки, наконец, 

об’ясняж» почему при действии на древесину кислыя 

реагентов в раствор переходят низкомолекулярные фрак- 

ции лигнина, химически связанные ранее с углеводной 

частью, и т>д*

С точки эрения своей теоріи* Берлин об’ясняет 

многие свойства древесины в различныя условиях об­

работки.

Нужно думать, что предложенная им схема взаи­

мосвязи различныя компонентой древесины также, как 

и новые взгляды на химическую природу лигнина, помо­

гу! разрешению вопроса о химизме сульфитной варки
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древесины. 
- > s , »л»

і ! \  ’  .  I,

П.

Суль$тшый споооб получения целлюлозы из дре- 
0^) весины был предложен в 1866 году 

/  ■

С тех пор совертенствозание техники сульфит­

ной варки тло, главный образом, эмпирический

ито объясняется тем, что в результата сложнос­

ти многообразные физико-химпческих явленай, проис- 

ходящих при сульфнтном процессе, а также недоста­

точной изученности составныя частей древесины 

не удавалось дать более или менее научно обоснованъ 

ного толкования сущности происходящих при варке 

явленій*

Несмотря на больше успехи, достигнутые в 

последщи® десятилетия, многие вопросы химизма суль­

фитной варки остаются нерешешыми и сейчас.

Теоретически обосновать сульфитную варку іш- 

талея еше Тильгман Он полагал, что основнш 

прощессом при варже древесины с раствором сернис- 

той кислоты является восстановление лигнина за 

ечет образованна из сернистой кислоты серной. 

Для ее нейтрализаціи он предложил вводить в варочную



кислоту основание.

Изменение взгляда на процесс делигнификацки 

древесины при сульфитной варке вызвало открыти© 

Толленсом и Линдсеи в отработанное щелоке 

кальциевых солей лигносульфоновых кислот.

Большую работу по изучению процесса сульфит­

ной варк$ еще в 1893 году проделал русский ученый 

ѳребов

Он установи# взаимосвязь между различными яв- 

лениями при варке, чем определ■ и-4л правильное направ 

ление в исследоваяии химизма сульфитной варки»

До последнего времени наибольшее распростра- 
■нение имена теория сульфитной варки Хегглунда * '•

В свое время, теория Хѳгглунда позволяла 

об’нанять многие, происходящие при варке явлена я, 

чей и объясняется ее большее или меньшее признанно

Хегглунд впервые показал общую картину 

изме: ений, происходящій во время сульфитной варки 

в древѳсине и в варочной жидкости.

Эти изменения, полученные ш  при варках щепы 

в запаянныя стеклянных трубках с кислотой, содержа 

щей 4у0% всего еѳрнистого газа и l,Ofo

окиси кальция при конечной температуре варкй 
135° Ц, показаны на рисунке 1.
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Рио» 1 . Изменения в древеоине и шелоке в 
процесса варки (Хегглунд). Снимр^ч 
взят из работы Ы.Г. Элиашберга с / .

На основами ѳтих джнш : Хегглунд считает, 

что варочный процесс можно разбить на две ступени.

Окончание первой ступени и начало второй совпа­

ла ет с перегибом кривых, изображенныя на дваграмма.

В первый период, по Хегглунду, образуется твер­

дая нерастворимая лигносульфоновая кислота и ее 

кальциевая соль.

Во второй период проксходит растворениѳ лигнина

и гемипеллюлоз и ик гидролиз.
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Одновременно с этими основными реакціями 

идут и различные побочные, осложняюпше процесс 

варки: окисление моносахаридов бисульфитом с об- 

разованием альдоновых кислот, окислѳние скипидара 

бисульфитом о образованной цимола, автоокисление 

бисульфита и сернистой кислоты с образованием 

тиосульфйтов, политионатов, сульфата и серы; от- 

щепление метоксилов от лигнина с образовшием ме- 

тилового спирта и другое.

Однако» эти двѳ стадии не имеют резкого раз- 

граничения» так как сульфонирование лигнина про­

должается и в период растворенияг в то время как 

и©которое расстворение происходи^ уже и в первый 

* период»

Хегглунд пола га ѳт, что сульфонирование лиг- 
■ і  ■ ■ ’

вина начинается при температура 70° Н. Часть сер- 

настой кислоты присоединяется к лигнину прочной 

связью с образоваяием кальциевых солей твердой 

лигносульфоновой ки слоты ^^тб  c/iâdûH

0 повышением температуры гидролитическое лей- 

ствие варочной кислоты усиливается. При достжении 

определенной температуры под гадролизутож действи ■ ■ . ■
ѳм варочной кислоты лигнин начинает быстро раство­

ряться. Одновременно в раствор переходят гемвцел- 

люлозные полисахариды.
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Жачале Хегглунд считал, что твердая 

лигносульфоновая соль нерастворима потому, что 

в ее молекуле имеется углеводный остаток. По 

мѳре того, как углевод, благодаря гидролитическому 

действию варочной кислоты, отщепляется от лигнино­

ваго остатка, лигносульфоновая кислота переходит 

в раствор.

Позже легглунд иэменил свой взгляд на 

сущность процесса растворения лигнина при сульфит­

ной варке*

По его новый воэзренияи, растворение твердой 

лигносульфоновой кислоты происходит не в результа- 

те гидролиза углеводлигносульфоновой кислоты, а 

в результата гидролиза твердой нерастворимой лигно 

сульфоновой кислоты, ведущаго к образованна уже 

растворимой в воде лигносульфоновой кислоты,

Растворение углеводов Хегглунд рассматрива- 

ет уже как самостоятельный гидролитический 

процесса

Он указывает, что растворение лигнина воз­

можно лишь при содедаании серы в лигнине не менее» 

одного от ы м а  серы к сорока 
углерода.

Пределом насыщенна Хегглунд считает один 

атом серы на 20 атомов углерода лигнина. При зтом.
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по его мненяю, происходвт наиболее интенсивное 

раотворение лигнина.

Полнота сульфонирования, по Хегглунду, воэ- 

растает с увеличениом конлентрацпи ионов бисуль­

фита, т .е .  с повыпением содержания основания в 

варочной кислоте.

Повышенье же концентрации свободаого сернисто- 

го газа в кислоте вѳдет, по его мнению, к увеличе- 

нито расхода серы на образованно легкоотщепляемого 

сернистого газа .

Так кзк процесс растворения твердой л и т о ­

сульфоновой кислоты является гидролитическими 

его скорость зависит от температуры и активной 

кислотности или рН раствора»

Заметное растворение лигнина начинается при 

темпе^туре 115-180° Ц»

Лигиосульфоновая кислота, по Хегглунду, даже 

в твердой фазе, является сильно иовизированной и 

по силе равна серной» .

Поэтому, по его мнению, лигиосульфоновая 

кислота автокаталитичеекн гидролизуется под влия- 

нием собственные водородныя ионов.

Основание в варочной кислоте играет роль

буфера, -  регулирует активную кислотность раствора,



нѳйтрализует образующиеся при варке серную и лигно- 

сульфоновую кислоты#

кульгрен иначе рассматривает процесе раство- 
■ ■ а .

J ' - Ï  • . ' і  '  • •-

рения твердой лигносульфоновой кислоты» Он показал, 

что твердая лигносульфоновая кислота чрезвычайно 

склонна к обмену катионами* Поэтому в каждый данный 

момент между концѳнтрацией катионов в растворе и 

твердой фазе существует равновесие (Р -  твердая ляг*
■ ■ I 1 « .

носульфоновая кислота):

Р .  Н + йа +  =  р . ®а + Н+

При повышеніи температуры варки, часть свобод­

ной» малостойкой лигносульфоновой кислоты растворя­

ется» равновесие в твердой Фазе нарушается, избыток 

Са** ионов в твердой фазе заметается Н* ионами, 
■ f. ■ ' і '  I t  г

вновь образовавшіяся свободная лигносульфоновая 

кислота снова растворяется и т#д# Свой взгляд Т^ль- 

грѳн обосновывает растворимостью лигносульфоновой 
1 ’ ■ . . .

кислоты в воде.

Особый интерес для изученья сульфитной варки 

представляет реакціи присоединения к природному 

лигнину зернистой кислоты, т.е» образованное лигно- 

сульфоновых кислот»

Также, как было предложено много формул лигни­

н а , также выдвигались и различные схемы реакции



сул ьфонироваиия лигнина♦

Класон ' , исходя из своего представления о 

лигнине, считая, что присоединение сернистой кисло­

ты к лигнину пронсхолит по мосту двойной связи

кониферилового альдегида и , кроме того, в легко- 

оТн>епляѳмой форма по месту альдегидной группы по

схема:

p?-€W =čA/-^<??* я  -e^(5û 3 H ) ^

роФрейденберг ) поназал, что в изолированной 

лигнина ненасьшенные алифатичеокие связи почти пол­

ностью отсутствующе, но для об’яснения реакции суль- 

Фонирования он предположил, что этиленовые связи 

вознвкают в процесса варки путей отщспления воды в 

боковые цепях лигнина, происходащего по одной из 

схеш

- с н о н - с н о н  -  ~CJ^ ~ (^ )

При такой схеме, образующаяся лигносульфоновая 

кислота должна бы содержать меньшее, чем сам лпгния, 

количество способные к метилированию гидроксилов, 

что не подтвердилось.

Поэтому Хегглунд предполагает, что одновремен­

но идѳт присоединение сульфита к лигнину и по дру-



гой схеме, с разрывш этилен оксида ой связи*

СИ -
H

8)или реакция окольной группы с бисульфитом .

-  С О ~ СН^ — - С  -  С Н -+

О Я S O ^ a

<50 )(укс ' считая, что сернистая кислота при­

соединяется к двойные связям аршатического ядра, 

благодаря наличью фенольных гидроксилов или 

их десмотронных форм. Своѳ предположеиие '^укс 

основывает на примере резорцина, который присое- 

диняет три молекулы бисульфита натрия, причем» 

одна сульфогруппа оказывается прочно связанной 

по мосту двойной связи, две других -  легко 

отлепляются обратно под действием щелочей и хшслот
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сульфогруппу, введенную в лигносульфоновую кислоту, 

исчезае® примѣрно одна гидроксильная группа»

Д« ругие Яб1) считаю®, что количество метилирую-*

щихся гидрокеилов при сульфонировании лигнина оста­

ется постоянншц третьи, наоборот, находя®, что 

сульфоиирование ведет к увеличена© числа гидрокси- 

л_ов  3 2 > •

Ни едва из приведенная схем сз^льфонирования 

не является достаточно обоснованной.

Одновременно с сульфонированием и растворениѳм 

лигнина идет растиорение гемицеллюлозных полисахъ- 

ридов и дальнѣйшій гидролиз их до моносахаридов 

по схемам:

%  Н 8 °4  *  М  *  Ѵ 1 0 ° 5

С 6 Н10 °5 +  Н2° “  С 6 Н 12 °в . -

Параллельно идет разложение моносахаридов, ко­

торое существенно отличается от распада сахаров в 

приоутствии других разбавленныя минеральныя кисло®

Наряду о обычной рѳакпией распада сахаров до 

СО -  окоиметил^урфурола» ^р^7рола ? гуминовых ве— 

пеств, левулиновой и муравьиной кисло®, протекаете

по :Хегглунду, окислоние сахара до альдоновнх кисло®
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зе  счет бисульфптных ионов или сернисто^ кислоты.

Хѳгглунд считает, что первой ступенью этой 

реакции является образование альдегидбиоульфитного

соедииѳяия сахара:

СМНІНОН^ СИ +  Н^О-> сн^нснои^ СИ 
4

Создается окисяительно-восстановительная сис­

тема, в которой бисульфитное соединенье моносахари­

да является датчикомъ а бисульфитный ион приешпи- 

ком водорода*

Образуется гипотетическое неустойчивое кето- 

су льфосоединение, расщепление которого дает аль-

доновую кислоту по схеме:

І . сн>рн(си он)ч Н

2 ^И (<ш>н)ч со • so^H

■ÎCHj OH(WOH^

СО О H  *

Чем больше в варочной кислоте основания, тем

тазе распад сахаров по этой реакции* Сера, связан­

ная с карбонильными группами сахаров и лигнина, 

легко отлепляется и получила название слабосвя-
занной.
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Как видно из схемы реакции, при разло^ении би­

сульфитныя соединенна сахаров образуются тиосульфаты, 

которые разлагаются с обраэованием политионатов»

Последние быстро распадаются о образованной 

серной кислоты и выделением серы, например:

Наблюдается также автокаталитическая реакция.

В результата которой тоже образуются тиосульфаты| 

серная кислотаt  гипс.

Реакцию автоокисления сѳрнистой кислоты ускоряют 

присутствье тиосульФата, селена и других примесей, 

а также высокая температура»

Процесс образования цимола из скипидара приписы- 
вают также окисляющему действию бисульфита по схеме^?

2 СІ0И/6 + 3 ^  О

Образующимся при варке метиловый спирт получается, 

по Хегглунду, путей отщепления метоксильнык групп 
от лигнина.»

В последние годы появились работы советского 
у ченого Элиашберга 30,33,34)^ в  о н  н а  основа­

ньи богатого практическое интервала, накопленного
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целлюлозной промышленностью, а также своих исследова- 

ний, резко критикует тѳорию сульфитной варки Хегглун- 

да.

Диалектический пожод к изучению сульфитного 

процесса, лежащій в основе исследований Элиашберга, 

позволил ему добиться серьезныя успехов в создании 

прогрессивной тѳории сульфитной варки»

Элиашберг показал, что теория Хегглунда, разсмат­

ривающая сульфитную варку кек сумму отдельных, не 

свяэанных друг с другом процессов, является в нас­

тоящее время реакционной, порочной, так как в ее 

рамки не укладываются новейшие достижѳния практики, 

она тормозит раэвитие прогрессивныя направленій в 

целлюлозной промышленности, например, применение 

крепкой варочной кислоты, перепуск щелока и т.д*

Еще в 1929 г .  Элиашберг и Жартынов 3 5 на осно- 

вании опытных варок щепы в запаянныя стеклянныя: 

трубка с кислотой, содержащей -  3,0% 

ГО сернистого ангидрида и 0,9% окиси кальция с 

конечной температурой варки 145° П, получили общую 

картину изменений, происходящих в шепе и в щелоке, 

подобную приведенной Хегглундом (см. стр. , рис.і)<

Эти изменения показаны на рисунке 2»
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Рис. 2. Изменения в кислота и щелоке при 
варке в запаянных трубках с кисло* 
«ой 2,6 * 3 ,0^ seafe? сервиснаго 
ангидрида и О >9% окиси кальция. 
Ошшок вэят из работы Элиашберга

Оравнение э т ж  диаграмм показывает их анало- 

гию. шѳющиѳся некоторые различия обусловлены лш ь 

разной крепостью примененнык кислот*

В диагрѳмме Элиашберга сильное обнаруживается 

наличие переломной точки процесса и взаимозависи­

мость в растворении лигнина и углеводныя спут*
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ников целлюлозы.

Для выяснения влияния крепости кислоты на

характер изменений ири варке Элиааберг провел

норку еловых опилок с кислотой, содержащей 15,0%, 

всего - сернистого ангидрида и 0,9% окиси кальция, 

при температу ре варки 100° Ц в течение 3 часов.

Результаты показаны на рис. 3
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Рис. 3 . Изменения в древесина и щелоке при
варке Q кислотой всего
сернистого ангидрида и 0,9% окиси 
кальция. Взят из работы Элиашберга^



Характер изменения кривых, как видно из диагрш 

мы» сходен о представленными на предылущих диаграм* 

мах, но интенсивность течения пропессов значитель­

но более высокая»

Переломная точка кривых выражена слабо и на­

ходится очень близко к началу температурной кривой*

До этой точки лигнин и гексозаны растворяются 

у не замети о» тогда как растворение пентозанов начи­

нается лишь после переломной точки» Элиашбѳрг дела- 

ет вывод, что большая часть гекеозанов в первый 

период варки переходит в раствор в виде химичес- 

кого соедтѳния с лигнином, неспособный давать 

редуцирующее вещества при гидролизе» так как после 

инверсии щелока минеральными кислотами количество 

редуцирующих сахаров в щелокѳ повышается очень 

мало и оказывается в несколько раз меньше» чем 

■ количество растворенныя гекеозанов*

За наличие химической связи гекеозанов и лиг­

нина говорит также совпадение характера кривых 

растворения этих вешеств»

Сопоставляя кривые изменения содержанка серы 

в древесина при варках с кислотой различной кон- 

центрации» Элиашберг » на осіювании их полной 

аналогии, делаѳт вывод, что повышецие концентра- 
ции свобода ого сернистого ангидрида в кислоте в
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любых пределах не изменяет степени оульфовирования

лигнина в древеоине.

Элиашберг провел такасе варку еловыя опи- 

лок с 15,0$ водны» раствором сернистого ангидрида 

без основания* Полученные им результаты, показанные 

на рис> 4, говорят, что в этих условиях делигнифика 

ция древесины и растворена© гемицеллюлоз протекает

значительно интенсивное, чем в присутствьи оса-шва*

ния в кислоте.
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Рис» 4. Изменения в древесине и щелоке при варке с 
15,0$ водный раствором сернистого ангидрида
Вэят из работы Ѳлиашберга.



Кривая изменения содерваная серы в древесина 

имеет такой же характеру как и в нрададуших варках, 

что по мнению Элиашберга, указывавъ на общность в 
* 

течении этих продесоов.

Однакоу максимум этой кривой значительно ниже,
:1 '  ‘ '  іЛ  I '

чем при варках о кислотой, содержащей основанье.

Это указывает на меньшую степень сульфонирования 

лигнина. По Хѳгглуяду, началу растворения лигнина соот 

ветствуѳт степень сульфонирования его, равная 

ШЪНИЮ! 1 атом  сѳры на 40 а т о м о в

углерода*

В опыта Элиашбѳрга, при указанной степени суль- 

фонирования, в раствора находилось уже около 60^ 
от первоначальиого количества лигнина.

На основании ©того Элиашбѳрг делает выводу что 

значительное сульфонированве лигнина не является 

обязательный условием для его растворения, как ©то 
3 •• ' • ’ • >  *  1 , - , ■ . ' ' • • ■ ļ  , Т ’

считает Хегглунд. В подтверждение своего вывода 

Элвашберг приводит такие факты.

Проводя варки при низкнх темпѳратурах, виу 

удалось установить, что до 80^ лигнина переходит в 

раствор в нѳоульфонированном виде. В ©тих же усло» 

виях он провел полную делигнификацию древесины, 

получив в растворе весьма мало сульфонированный
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лигиин, содержащий больше чем ож н серь/ на 50

углерода лигнина♦

Н>И* Никитин повазал, что при обработка 

древесной муки дуба кипящей водой в теченье 1000 

часов в раствор переходит вместе о углеводами до 

70fa содер^ащегоея в древееине лигнина.

П.І . Одинцов проводил экстрагированье лиг­

нина из еловой древесины горячей водой* При последо- 
нательной обработка древесины при 50° Ц, 100° П , 

ему удалось перевести в растиор 5>8% лигнина*

В другой работѳ П*П. Одинцов 8 7 изучая раство­

римость лигнина хлопковой шелухи в воде* Оказалось, 

что значительная часть лигнина хлопковой шелухи пе- 

реходит в водный раствор.

Элиааберг отвергает гидролитический характер 

растворенья лигносульфоновой кислоты, основываясь 

на том факте, что природный лигнин не поддается гид­

ролитическому расщеплению, а также на ряда других 

жанных*

ь Так напршѳр, вульгрен показал, что сульфо­

нированный лигнин растворяется в ыотиловом спирте 

и горячей воде, т*е* без гидролитического воздѳй- 

ствия»

Неправильность утвержденья Хегглунда о гидро-
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литическом характера растворения лигнина подтвер- 

ждает возможность делигнификации древесины суль­

фитной кислотой при комнатной темпѳратуре. При этом 

получается холоделлюлоэа, т.е* продукт, содержащий 

легко гидролизуемые полисахарида.

• Гидролизующее действия варочной кислоты, по мнѳ- *
нию Элиашберга, обусловлены не твердой лигносульфо- 

новой кислотой, нейтрализованной при нормальные у с - 

ловиях варки избытком основания, а Н* нонами свобод­

ной сернистой кислоты и направлены на гидролиз 

полисахаридов*

Х егглунд'^ считает, что лигнин переходит в 

раствор в виде ниэкомолекулярных лигносульфоновых 

кислот, что также противореча экспериментальным 

данным.

В первых стадиях варки в раствор переходят 

высок молекулярные лигносульфоновые кислоты о 

низкш содержанием в них серы, а в дальнейшем -  

лигносульфоновые кислоты с меньшим молекулярные 
о л Ч 

весом и большим содержаниш серы 
« , . ■

Так как сульфогруппы повышают гидрофильно отъ 

органических соединенной том числе и лигнина, а 

в раствор раньые переходят менее сульфонированные 

высокомолекулярные лигносульфоновые кислоты, то, 

делает вывод Элиашберг, растворимость лигнина при



сульфитной вѳрке не является функцией степени сульфо 

нирования лигнина, а обуславливается его физической 

доступностью. 
Ч і

Особое внимание Элиашберг обратил на многочис­

ленные окислительные процессы,особенно сильно раз­

вивавши© ся в конце сульфитной варки.

В результатѳ этих протхессов проиеходит образо- 

вание альдоновых кислот,муравьиной и угольной кислот 

из сахаров, образование цимола иэ скипидара, ванили­

на из лигнина и т .д .

Хегглунд, как указывалось выше, считая, что 

окисление проиеходит за счет бисульфита или сернис- 

той кислоты, обладающей специфическими окислитель­

ными свойствами.

На основшии ряда опытов, Элиашберг доказыва­

в ъ  что это утве^дени© Хегглуида является совершен­

но неправильные.

Прежде всего, альдегидбисульфитное соединенно, 

через которое проиеходит, по Хегглунду, окислена© 

моносахаридов не может образоваться, так как аль­

дегидной или кетонная формы сахаров существуют толь­

ко в шелочной среде.

Ссылаясь на Адлера3 ^ ,  Элиашбрег полагает.

что альдегидбисульфитные соединенна образуются в



результате присоодженэя бисульфита не к сахарам, 

а к продуктам их окислѳния.

Вевѳрность схемы Хегглунда оледует и из «ого, 
отмечаѳт Элиашберг 3 8  \  что образуюшийся при о КИС­

ЛОЙ и и сахаров тиосульфат является более окислен­

ный продуктовъ, чем сернистая кислота, и поэтому 

может быть лишь продуктовъ окисления, а не восста- 

новления сернистой кислоты, ъсак это слѳдует из 

схемы Хегглумда»

Элиашберг считает установленный, что о:рк исля- 

ющим агентом при сульфитной варке является не 

бисульфит, а сами сахара.

К такому выводу об окисляющем действии пен- 

тозанов при сульфитной варке пришел еще в 1903 г , 

профессор Жеребов

Проводя сульсданую варку чистой глюкозы, 
Эжиашберг 3 3 нашел, что около 50% ее оказалось 

разрушенной, а весь сернистый ангидрид, находив­

шейся в варочной кислоте в вида бисульфита и 

30% растворенного сернистого ангидрида были 

обнаружены в виде серной кислоты и сульфата.

В полученном при данныя условиях щѳлоке 

почти отсутствовала cepa, которая могла явиться 

единственным продуктом восстановления серниной 

кислоты и не были обнаружены в заметиом количест-
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ве тиосульфат , политионаты и органическая прочно­

связанная cepa.

Нагрѳвание одной варочной жидкости в условная 

сульфитной варки, по данный элиашберга?не ведет 

практически к иэменению ее состава»

Отсюда, делает вывод Элиашберг, окисленае 

сернистого ангидрида и глюкозы происходит за очет 

кислорода самохо сахара»

Элиашберг предполагаете что эдесь может именъ 

место окислитольно-восстановительная реакция по 
типу я внутреннѳго Каниццарро". Продуктами восста- 
новлвния глюкозы при этом, полагает Элиашберг 3 3  \  

являются гуминовые вещества.

Пролуктом глубокаго восстановления сахаров он, 

вопреки ^Сегглунду» считаѳт метиловый спирт.

Элиашберг утверждаете что отшепление меток- 

силов от лигнина в условвях варки не может иметь 

шестое так как известпо, что расщепление жирно- 

ароматических простыя эфиров удается осуществить 

лишь нагреваниеы их до 130-140° Ц с концентриро­

ванными гало идо-водо родн ши кислотами.

Окисленае скипидара в цимол также неверно 

обгоняется действием бисульфата, так как при 

варке одного скипидара в отсутствии тепы, проиэве-



денной Элиажбергом, никакого цимола не образуется.

При варке холоцеллюлозы развивались те же 

окислительные процессы, что и при варке глюкозы, 

в то время, как при варке очищенной хлопковой цел­

люлозы кислота почти не изменяла своего состава, 

зто подтверждаете мнение, что окислительные процессы 

обусловлены резрушением гемицеллюлоз.

Элиаыберг и Пипкина ) обратили ш м аи и е  на 

также факты, что окислительные процессы развивагт- 

ея лишь в конечные стадиях сульфитной варкй^глюкозы, 

кеал^на, холоцеллюлозы образуется значительно боль­
.. «ше , чем при сульфитной варке древесжы при 

тех же условиях.

Они сделали предположенье, что лигнин торыозит 

окислительные процессы при сульфитной варке.

Свое предположение указанные авторы проверили 

рядом опытов.

Они провели в аналогичный: условиях две варки: 

одна обычная варка щепы, другая варка щепы, к кото­

рой было добавлено 10^ (от веса щепы) глюкозы.

В обоих случаях образовалось одинаковое количество 

гипса, несправненно меньшее, чем при варке одной 

глюкозы. Зесь добавленный сахар оказался разрушен- 

ным, не вызвав при зтом дополнительного окислежия.
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бисульфита*

Это, по мнению авторов, об’ясняется заторма- 

живающим действиѳы лигнина.

В другой серки опытов Элиашберг и ципкина 

добавляли к варочной кислота различные количества 

отработанного сульфитного щелока и окисляли полу­

ченные растворы злементарнш киолородом.

Оказалось, что добавлена© сульфитного щелока 

к варочной кислота резко задерживает в ней процесс 

окисления сернистой кислоты.

Добавление щелоков от более ранних стадий 

варки ведет к более сильному торможению окисли­

тельныя процессов, чем добавлениѳ отработаннмх 
щелоков.

Затормаживающее (ингибирующее) действие лиг­

нина по отношенью к окислительный процессам Эли- 

ашберг и Пипкина об’ясняют по аналогии с извест- 

ным свойством фенолов затормаживать многие процес­

сы автоокислѳния*

Ішгибирующая способность фонолой об ’ясняется 

образованием соединеній между ингибитором и окис­

ляющимся веществш и возрастает о увеличением 

числа гидроксильныя групп в цикла.
J  I

Отсюда логично предположить, что и лигнин.
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имеюпий фенольный характер, является ингибитором 

окислительных процеосов, причем ингибироттие ♦ 
лигнина связано с образованная химического 

соеданения с ним окисляющагося вещества, в дан­

ной случае сернистой кислоты.

Свои вывода Злиащберг и Пипкина базируют 
на работая б.В. Богданова 4 0  \  исследовавшего 

ингибирующее действие нафтолов на процесс окис- 

ления сульфитовъ

Богданов установи#, что в результата инги- 

бирования фенолы обраэуют сульфоновые кислоты, 

причем образованна сульфоновой кислоты предаест- 

вует окислеиие фенола# Например, механизм сульФо- 

нирования бета-нафтола при окислении сульфита 

натрия солями меда и перекисью марганца об’яс- 

няется С#В* Богдановым следуюшш образш .

От углерода в первой полсшении в молекуле 

бета-нафтола при действии окислителя отходит 

дублет электронов и образуется положительный 

ион бета-нафтола и ион водорода. Ион бета-нафто­

ла соединяется е сульфит-ионш, образуя 2 наф- 

тол -  1 -  сульфокислоту : _



Для присоединена# сульфит-иона к ароматическо­

му ядру, как установи# Богданов, очень важно нали- 

чие в ядро гидроксильной группы, которая расшатыва- 

ет связи в ядре и облегчает введенье сульфогруппы 

в смежное с гидроксилом положшие#

Значит, если исходить иэ формулы лигнина, 

предложенной Фрейденбергом сульфониро- -

вание лигнина по такой схеме происходить не может, 
так как указанные положена я в ядрах заняты# Наобо-  
рот, формула лигнина Шорыгиной ) позволяет

предположить такую схему сульфонирована я#

Богданов показал, что сульфонированиѳ бчсульфи- 

том возможно в присутствьи действующих как окисли­

тели органических вешеотв, которые сами при этом 

восстанавливаются#

Напримѳр, при совместной обработке бисульфи- 

том нитросоединений и нафтола происходит оульфони- 

рованиѳ нафтола с одновременные восстановлением 

нитросоѳдинений в нитрозосоединенно»

Богданов считает, что реакдия идет как пря­

ной процесс через радикал ( 30 3Н ) п4о схемег 
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« - '

R —J f?  +  S O ļH > — *• К ^ У ^ 0

Свободный радикал ( S0 Н) принимает от нвт- з 
росоедянения атом кислорода с лишним электрона, 

причем образуется ион нитрозосоединения» Послед- 

яий отнимает от нона бисульфита электрон и передо- 

дит в молекулу нитрозосоединения. Биоульфитиый 

ион образует радикал ( 5 0 Н ) ,  который продолъ а -  

ет день. Присутствуютъ в ефере реакции иайтол 

связывает радикал ( S 0 n H)9 образуя еуль^кислоту^ 

что лишает систему начальные: реакционнык центров 

и затормаживает реакцію окислѳния бисульфита.

С уменьшеняем количества несуль санированнаго 

ароматичеокого оксисоединения его ингибирующее 

действиѳ умIе ньшается и при достихонии опрѳделен- 

ного прѳдела прекращается вовсе.

Быстро начинает развиваться окислѳние бисуль­

фита.

По аналогии с приведенной схемой, полагает 

Злиашберг, су л Бронированно ли п и та  прой сходит в 

результата затормаживания процесса окислѳния сер- 

нистой кислота и бисульфита.
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Элиашберг и Ципкина считаю?» что ингибирую­

щее действие лигнина на процесс окисления сернис- 

той кислоты и бисульфита заключается в присоедшіе- 

нии лигнином радикала ( S0 Н) варочной кислоты» 

через который протекает цепная реакция окисления 
і _ »иоиа HSO^ в S 0 .  • При этом реакция окисле- 

ния прерывается и содержшие сульфата в щелоке 

не увеличивается#

В конце варки лигнин насыщается сульфогрушіа- 

ми, теряет свое ингибирующее свойство и в щелоке 

начинаю? развиваться окислительные процессы*

Дальнейшее сульфонирование лигнина иде? по 

другой схеме*

Сульс^онированию лигнина должно предшество­

вать его окисление, что подтверждается, по мне- 

нию указанныя исследователей» тем фѳктом, что 

из всех искусственно выделенных из древесины 

лигнинов поддается сульфонированию и растворению 

только периодетный, т*е* окисленный лигнин.

Весь процесе сульфитной варки Элиашбрег и 

ципкина кратко представляю? следующим образш#

Под действием варочной кислоты происходи? 

гидролиз гемицеллюлоз и одновременно распад 

сахаров с образованной продуктов, обладающих
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окислительными свойствами и обуславливаютъ раз­

личные окислительные процессы во время варки.

Присутствующей В древесине легко окисляющим­

ся компонент-лигнин*окисляется, чѳм задерживает 

на протянении большей части варки окисление дру- 

гих органическая веществ. Окисленный лигнин полу- 
• ' Г '  ' ' ' , ' ’ : .1

чает способность присоединять радикал ( 3 0 3о В), 
' 1

что прерывает цепную реакцию окисления Н 803о  в 
_ »
S 0 4  • В результата лигнин сульфонируется. 

Вступление сульфогруші в лигнии повышает его гид- 

рофильность.

Чем выше степень сульфонирования лигнина, 

теи выше его растворимость.

Йо так как низкомолекулярные лигносульфоно­

вые кислоты, несмотря на их более высокую степень 

сульфонирования, переходят в раствор позже высоко- 

молекулярных, это подтвервдает вх связь с шсоко- 

молѳкулярными углеводами, о чем уже бяво сказано 

выше.

Растворение лигнина начинается в межклетоп- 

ном веществе, где сосредоточено основное количест­

во лигнина древесины. В результате сульфонирова­

ния лигнина сначала происходит его набухание, 

а затш  пептизапия, сопровождающаяся образованной
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коллоидного раствора высокомолекулярныя лигносуль- 

Фоновыя кислот» ЛигносульФоновые кислоты обладают 

пептизирующими свойствами и в свою очередь ускоря- 

ют процесс растворения лигнина»

При известной степени сульфониро вания, когда 

уже почти весь лигнин межклеточного вещества пере* 

шел в раствор, лигнин теряет способность присоеди­

нять радикал (S O H ) и начииает развиваться процесс 
* ~ п окисления HS 0_3  в З О А-Е • 

Так как лигнин в этой стадии уже значительно 

окислен, он не за^ерживает развитие пропеосов 

©кисления органических веществ»

Приведенная схема растворения лигнина согласу­

ется с прѳдетавлениями Берлина о химической 

структура древесины, приведенной выше.

По Берлину лигнин межклеточпого вещест­

ва более высокомолекулярен и не связей с полисаха­

ридами древесины, в то время, как низко молекуляр­

ный лигнин первичной и вторичной стенки клетки свя­

зей с неориентированной частью целлюлозы и гемицеллю 

лозами,
4 6 )Подобно Элиапбергу, Н.А.Розенбергер 7 рас- 

сматривает процесс делигниГикации древесины,как 

поверхностно-геторогенвый, при котором реакция
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начинается на внесшей поверхности отдельннх цепо- 

чек и на поверхности внутренняя полостей древеси­

ны, куда проникла пропитывающая жидкость. Процесс 

делигнификации(по его мнению) в масштабе одной 

щепочки продвигается постепенно от ее периферий* 

ных частей к центру, а в масштабе клетки -  про- 

текает , главный образом, в периферийных слоях 

ее стенок, продвигаясь , по мере их растворения, 

в более глубоколѳжащие слои. 

п  .

Ш. ПРЕДГИДРОЯКЗ ПЕРЕД СУЛЬФИТНОЙ ВАРКОЙ
SSS3SSaSS5SSS1SSSSÏÏSŒ »ïïï3SïSïSSSSS3SS3SKSSSS5SSS=:ïSCSSSSS'SSïSSïSS!

Под предгидролизом обычно понимается процесс 

гидролиза растительного сырья перед получением 

из него целлюлозы 43)'и ли глюкозы.

Предгидролиз должен весьтись таким образом, 

чтобы перевести в раствор возможно большее коли­

чество гемицеллюлоз, не затронув при этом пеллю- 

лозы. 
: ‘ ' " t  . ■ '  -  '  ■ • '

Термин^гемицеллюлозы** впервые примепен в 
44І 41891 г .  Под этим названной подразумевали 

группу углеводов древесины, нерастворимыя или

мало растворимыя в во де, но растворимыя в р а з -
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бавлешшх шелочах и легко гидролизуемы» кислотами,

В настоящее время Н»И. Никитин включает ■ 4
в понятие гемицеллюлоэ пентозаны, гексозаны, а 

также уроновые кислоты, т .е .  полисахариды о кар­

боксильными группами,

■ Характерный свойство^ большинства гемицеллю- 

лоз является легкость их гидролиза по сравненью 

с целлюлозой» Однако, известно, что некоторая 

часть пентозанов и гексозанов трудно гидролизу­
ется, что, как полагает Н,И. Никитин 4 S $, зави- 

сит от коллоидного и химического состояния ге- 

мицеллюлоз в растительной ткани и от того, как 

они залегают в клеточно; стенке»

Впѳрвые мысль о предварительна выделѳнии 

путем гидролиза и иопользовании гемицеллюлоз 

с одновременный получекиѳм из гидролизованного 

остатка целлюлозы или бумаги, как указывает 

Н.А. Розенбергер была высказана, повидимо­

му, еще в 1894 г .

Однако, наибольшее развитие работы по прод- 

гидролшу получили лишь в послежие два десяти- 

летия, а реальное осуществленаѳ в промышленнос­

ти, по литературный данным, предгидролиз нашѳл 

только в предвоенные годы»



У нас, в Советском Союза, работы по прѳдгидро- 

лизу начаты еще в 1928 году Л.П. Неребовым ' и в 

дальнейшем уопешно развиваются Б.И. ЯІарковым, П.Н. 
Одинцовый Н.А. Розѳнбергером4 $) и целж  рядом 

других ученыя.

Толчком в развитьи предгидролиза послужило 

быстрое развѳртывание промышленности искусственъого 

волокна, требовавшее расширенна сырьевой базы,

ô то время как в Западной Европе ощущался 

недостаток еловой древесины для производства суль­

фитной целлюлозы, единственно пригодной для пере­

работки на искусственное волокно* У иас не было 

недостатка в эт©м виде сырья.

Развитию предгидролиза способствовали также 

усиленные поиски путей получения глюкозы из древе­

сины.

Работы по предгидролизу показали, что предгид- 

ролиз растительного сырья и последующая сульфатная 

варка дают возможность получать высокосортную цел­

люлозу, пригодную .для химической переработки из 

сосны, лиотвенных пород, соломы, тростника, карто­

фельной ботвы и т .п . 
* 11

Это1  ■ обгоняется тем, что при предхгидролизе 

удаляются вещества, мешающие химической переработке
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целлюлозы, главный образом, пентозаны, повышеныш 

содержаниш которых отличается сульфатная целлюло­

за от сульфитно?^»

Расширяя сырьевые ресурсы целлюлозной промыш­

ленности, предгидролиз вместе о тем повышает коэ- 

фициент использования древесины, так как улучшает 

использованье гемицеллюлозных сахаров»

Полученные при предгидролизе гидролизаты бо­

лее однородны и легче перерабатываются на дрожжи, 

спирт, фурфурол или други© продукты, чем сульфит­

ные щелока.

В настоящее время предложено очень много 

режимов предгидролиза перѳд сульфатной варкой, 

некоторые из которык осуществлены в промышленной 

маештабе.

Полный список литературы по этому вопросу 
4°) имѳется в работе Н»А. Розенбергера ' ”0 гидро- 

лизе еловой древесины перѳд сульфатной варкой*•

В качеотве примеров промышленного примемения 

предгидролиза перед сульфатной варкой за границей 

можно указать на завод искусственной шерсти фирмы 

"Фрикс* в Виттенберге получавшей целлюлозу

из соломы»

Прѳдгидролиз осуществлялся 0,5°^ раствором
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серной кислоты при температуре 130° Ц. Гидролиза® 

перерабатывался на дрожжи.

В 1944 г# была закончена постройка комбината 

в Кюстрине на котором на целлюлозу сульфатный I 
мѳтодом должна была перерабатываться сосновая дре­

весина*

В качества гидролизующего агента при прѳдгид- 
48) ролизе, как указывает Смирно» , большинство ис* 

следователей предлагает разбавленную серную кисло­

ту » но имеются также предложения использовать для 

этой цели соляную кислоту, обработку горячей водой, 

пропарку#

В настоящее время большая часть вырабатывае­

мой в мире целлюлозы получается по сульфитному 

способу.

Поэтому очень важный является вопрос проведе­

мся предгидролиза перед сульфитной варкой.

Разработка этого вопроса долгое время не да­

вала положительныя реэультатов и большинство уче­

ныя считало, что предгидролиз для сульфитной 

варки противопоказана так как во время предгидро­

лиза древесина испытывает изменения, торыозящиѳ 

процеос делигнификации древесины сульфитный мето­

довъ
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Уже давно найдено, что изолированна© из древе­

сины дейетвием различныя реагентов лигнины, трудное 

поддаются растворению в растворах бисульфитов, чем 

лигнин, заключенный в древесине.

, Хегглунд 4 9 , 5 0  \  изучая еульфонирование лиг­

нина ели, нашел, что солянокислотный лигнин не 

растворяется совсем или растворяется с трудом в 

кислыя сульфитах в условиях сульфитной варки. При 

отом оказалось, что чей осторожное изолирован лиг- 1 *
нин, чем меньше время воздействия на древесину со­

ляной кислоты, тем больше растворимость лигнина в 

сульфитной кислоте.

Целлюлоза и гемицеллюлоза, по мнению Хегглунда, 

не влияют на скорость растворения лигнина.

Фрѳйденберг обрабатывая древесину 5% раст* 

вором едкого натра при комнатной температурѳ, а 

другой образѳц древесины после такой же обработки 

дополнительно кипятил в течение 4-х часов с рас- 

твором серной кислоты. Полученные образцы зместе с 

образцом исходной древесины были подвергнуты суль­

фитной варке, в результате которой оказалось, что 

уже действие щелочи замедляет растворение лигнина, 

дополнительное же кипячение с разбавленной кислотой 

еще в большей степени затрудняет процесс делягнифи- 

кации древесины при: сульфитной варке.
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зрейденберг об’ясняет ѳто тем» что свободно 

лежащие, по его представлениям, молекулярные цепи 
1' I 

лигнина, под действием кислот или щелочей реагиру- 

ют друг о другом по месту образования двойные свя­

зей» конденсируясь или полимериэуясь.

Возникши© таким образом высокомолекулярны© 

соежнения тружее реагируют с сернистой кислотой 

и требуют вступления большего числа сульФогрутт 

для перехода в раствор.

Гибберт и Стевенс ' отмечают, что лигнины» 

экстрагированные из древесины органическими рас­

творителями в присутствии кислых катализаторов, ’Н • . !
также не поддаются растворѳнию в растворах кислых 

сульфитов, что показывает глубокие изменения в 

их структуре» которые они претерпели при изолиро- 

вании из древесины*

Мысль о проведении предварительного гидроли- X 
за древесины перед сульфитной варкой впервые воз­

никла у Д.Буеьского , который опубликовал в 

1940 г .  наиболее полное исследование в этом 

направлении*

А» Буевский и Подгорных проводили предгид- 

ролиз еловой древесины в относительно мягких ус-

ловиях нагреванием опилок в ісолбе с обратнш
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холодильника при 100° П о 2,5% раствором серной 

кислоты в течениѳ 3-х часов. При этом раствори­

лось 16,42% древесины, а в гидролиза®ѳ было об­

наружено 14,88% сахаров от вѳеѳ древесины»

Остаток послѳ предгидролиза был подвергну® 

параллельно с исходной древесиной сульфитной 

варке с кислотой, содержащей 4,8% ѳеего , 

серниетого ангидрида, 1,0% окиси кальция при 

конечной темпѳратуре варки 145° Ц* В то время, 

как при варке древесины получилась нормальная 

целлюлоза, содержащая 1,48% лигнина, при варке 

древесины, подвергнутой предварительной обработке, 

в остатке было найдено еще 15,5% лигнина, а в 

раствор перешло всего 56,5% первоначального лиг­

нина древесины»

При этом Буѳвской и Подгориых наблюдали, что 

при варке древесины лигнин переходи® в раствор в 

первый период в нааначительных количествах и 

только после достижения 140° начинается быстрое 

его растворение. В отличие от этого, лигнин 

предгидролизованного образца растворяется в те- 

чение всего времени варки равномерно.

Удлиненье времени варки с 11 до 14 часов 

не привело к дальнейшей делигнификации остатка.
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Интересно, что расходование сернистого ангидри­

да в опытах Буевского и Подгорных соотвѣтствовало 

количеству растворявшегося лигнина. .

йз этого они делают вывод, что часть лигнина 

н^1просульфонировалась, вследствие каких-то нарушѳ- 

ний в структуре,прошедших в процессе гидролиза.

Буевской и Подгорныя проводили также обработку 

древесины при темкературе 185° П се цистой кисло­

той с последующей варкой в обычной сульфитной КИСЛО­
ТѢ . ’

В результате предварительной обработки в раст- 

вор перешло 7,18% лигнина, а при последующей варке 

растворилось всего 2,5% лигнина от вѳса древесины.

Ими же бызяя проведена сульфитная варка соляно- 

кислотного лигнина и лигнина, выделенного 72% сер­

ной кислотой. За 11-ти часовую варку перешло в 

раствор только 2,35% первого лигнина и, значитель­

но больше, хотя и мало по абсолютной величинѣ, вто­

рого.

Все это подтверждает вывод, что в результатѣ 

кислотного гидролиза природа лигнина сильно измѣ­

няется, в результате чего он теряет, по мнению 

Буевского и Подгорных, способность сульфонироваться 

и переходить в раствор в условиях сульфитной в б р т
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К^Таким кѳ выводам пришли и ряд других исследова- 

телей, пытавшихся провести сульфитную варку предгид-I ' 
ревизованной древесины*

Корей и Ыаас наблюдали, что подвергнутая

кислотной обработка древесина с трудом поддается . *
сульфитной варке,

В 1948 г . появилась работа Лауча в которой 

он показал, что еловая древесина после кислотного 

предгидролиза не поддается сульфитной варке, в то 

время как сульфитная варка буковой и сосновой дре­

весины идет нормально, если предгидролиз вести при 

p ïï=  1 - і , 6 а  температуре 100-120° Ц с минераль­

ными кислотами, за исіслючением сернистой кислоты,

В дальнейшем работы Лауча, Джейма, Лауэра 

показали возможность предгидролиза сернистой кисло­

той с последующей ступенчатой сульфитной варкой 
■т

У нас, в Ооветском Союза, под руководство^

А. Буевского проведена большая работа, показавшая 

пути проведения предгидролиза древесины сернистой 

кислотой в сочетании с последующей сульфитной вар­

кой» .

ЭДиллер 5 7 \  изучавшій действиепперегретой” вода 

на древесину, показал, что если варить различную 

древесину с водой при температуре 130-170 0  П
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значительная часть гемицеллюлоз при этом растворяет­

ся* Из полученого остатка можно часть лигнина из­

влечь спиртом? часть -  пелочью.

Оставиийся лигнин нерастворим при сульфитной 

варке.

Если же варку вести по щелочному способу, по­

лучается нормальная целлюлоза.

Это покаэывает, что даже в условкял водной об­

работки при высокой температуре лигнин претерпева- 

ет глубокое изменѳния, которые Миллер об’ясняет 

следующим образом.

Отщепляющиеся при действии перегретой воды 

уксусная и муравьиная кислоты вызывают гидролити­

ческое расщепление эфирного мостика в лигнине. 

Часть лигнина, имеющая строение в видѳ открытой 

цепи (-0 -О -С -  связь) передодит в более мелкие 

частицы, растворимые в спирте.

Часть -лигнина, образованная пооредством цик­

лический промежуточныя членов (кроме С -0 -  С, 

также и -0 -  С -  связь) сохраняет величину своей 

молекулы и образует только свободные гидроксилы, 

в результате чего станоеится растворимой в щелочи. 

Но часть этого лигнина может конденсироваться, 

что приводи* к образованью нерастворимого лигнина.

Миллер считает, что сначала лигнин пероходит
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в раствор B виде лигниноуглеводных соединенна, но 

в дальнейшем, появленье в растворе кислот вызывает 

расшеплениѳ лигнии-углеводных связей в раститель­

ной ткани*

Подводя итог сказанному, можно сделать вывод, 

что предгидролиз перед сульфитной варкой еловой ’ , ! р і ' * ; , -і - k
древесины ножа еще не осушествлен, в то время как 

I . • ' ;
ведение предгидролиза в строгоопределеиных пре де- 

лах лиственной древесины делаѳт возможный последую 

жую сульфитную варку*

это явление можно легко об’яснить с точки 

зрения современныя возэрений на лигнин, по который 

лигнин хвойной древесины, построенный, в основной,
1 .

аз остатков гваяцкла более рѳакционноспособѳн и 

склонен к конденсации, чем менее высокомолекуляр­

ный лиственный лигнин, включающий значительное ко­

личество химически менее актнвных остатков сиржн- 

гила*

Однако, из литературных данных известио, что 

удается осуществить сульфитную варку и еловой 

древесины, предварительно обработанную раствором 

оернистой кислоты, при услоши, если эта обработ­

ка велась при определннном температурной рожиме*

В современной литературѳ до сих пор нет еще 

более или менее полного теоретического толкования 

изменений лигнина, происходящих при воздействии



на древесину различныя химичѳских рѳагѳнтов и во­
- -, * ’ , 1» , • ' • ; ' '; /  ь ; ' ' *

дущих к торможению его растворимости в киелых раст- 

ворах бисульфита.
, - . , Г . ,  Ч /  ■•■; • - і . -

Большинство склонно думать, что это вызывается 
: И  Ч . >• • ’ '■ *  • • - ■ ,

конденсацией или полимеризацией лигнина. 
4: , 1 *

Новые взгляды Элижберга на химизм сульфитной 

варки, заотавляют по другому подходить к этому воп­

росу. .
' • ’  ' ■' ■ , ■ , 1 ■ ■ ,

Воли принять его точку зрения на процесс суль- 

фонирования лигнина, то затрудненъ варки предгид- 

ролизсванной древесины обгоняется отсутствием гѳ- - • '
мицелліолозных сахаров. Это, по Элиашбергу, исключа* 

ет окисление, а стало быть,и сульфонирование лигни­

на.

Так как сульфонирование Элиашберг не считает 

необходимые для растворения лигнина, а лишь способ- 

ствующим этому процессу, то лигнин все же растворя­

ется, но крайне медленно.

Ясно, что в рассматриваемом процесоѳ имеется 

сложная цепь вэаимносвязанных и взаимно обуславли- 

вающих явлений, зависящих от многих, действующих 

одновременно, факторов.

Выяснению роли одного из них -  присутотвия 

сахаров, в свѳте новой теории Элиашберга, и была 

посвящена данная работа.
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Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

В целях изученья способности елового лигнина 
f ■ I 1 ! і. , : , ■ ‘ ' •

растворяться при сульфитной варке в зависимости от 

жесткости предварительного воздѳйотвия на него и 

выяснения роли оахаров при этом процеоое, была про­

ведена серия опытовъ

Для исследования применялась древесина 90-лет- 

ней ели, опредѳлѳнного состава, содержащая 54,75% 

целлюлозы Кюршнера, 29,45% лигнина Кенига, 9,06% 

пентозанов(по Толленсу), 0,35% золы и 2,32% вещестз, 

растворимые в спиртобейзольной смеси, Ель взята из 
’ » . . ‘ . *  . ■ ■ ■ ■ •

Елгавского леоничества в 1946 г . Часть опытов прово­

дилась с приготовлением из этой еловой древесины 

медноаммиечным лигнином и биолигниноы* 
' : 1 • ; и *? ѵ • ; ■ — ■ ; ■ ■ ■ . ' ' ѵ  "■ ■ ’ - - ■ ■ \ '■ • ■ • • • л, ■ , ■ . ? ч .

Указанные лигнины были взяты исходя из того, 

что многие исследователи считаю* их менее измепеи- 

нши и более близкими по химической природѳ к при­

родному лигнину, заключенному в древѳоине.

Древесина о помощью пилы была превращена в 

опилки• Еловые опилки в количество около 1-го кило­

грамма в виде средней пробы, взятой обычным спосо- 

бом из общего количества имеющихся опилок (около
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16 килограммѣ были тщательно просѳяны черѳз сито, 
имеющее 226 отверстий на 1 см% для получения более 

или менее однородного по размѳрам образца, или, вернее, 

для удаления слишком крупныя чаотичек.

Полученные таким обраэом опилки экстрагировались , « і . і - I ' і ' ' ' 1 ‘
спиртом в течение 10 часов для удаления смолы, жиров 

и других экстрактивныя вѳшеств.

Экстрагированные опилки в тѳченве двух суток под­

сушивались на открытой воздухе, а затем были пометены 

в банку о притертой пробкой для хранения. В опилкіх 

опредѳлена влажность.

І1Ш1ГО2овйЁайе^^

Медноаммиачный лигнин готовился попеременной об­

работкой еловой древесины, при кипячена^ однопроцент­
н а  раствора серной кислоты и медноаммиачішм растворей9 ^

При этом способе растворяются не только целлюлоза, 

но и некоторая часть лигнина, поэтому выход лигнина 

получается несколько заниженный.

Измельченные и экстрагированные спирто-бензольной 

смеоью опилки настаивались на холоду в течение суток 

о 5% раствором едкого натра, при модуле 1 : 50. 

Затем щелочь сливалась и остаток еще дважды обрабаты­

вался таким же обраэом овежей щелочью.

Полученный остаток отфильтровывался, промывался
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водой, слабой уксусной кислотой и затем снова водой.

Для удаления пентозанов и других гемицеллюлоз, 

его кипятили с однопроцентный раствором серной кисло­

ты.

После этого полученный продукт взбалтывался на 

болталке с медноаммиачным раствором.

Медноаммиачный раствор готовился следуюцим обра- 
зом. ,

20 грамм свежѳосаждѳнного гидрата окиси меди 

Си(ОН)2  растворялись при нормальной температура в 

750 мл 25% М 4 0Н. '

К раствору прибавлялось 50 грамм приготовлѳнных 

описанный выше споообом опилок и смесь взбалтывалась 

в течение 12 часов.

После взбалтывания остаток в бутылке декантиро­

вался водой и к нему добавлялся слабый раствор уксус­

ной кислоты до кислой реакции. Затем остаток фильтро­

вался и промывался водой на фильтре.

Промытый осадок кипятился с однопроцентный раст­

вором серной кислоты в течение 3-4-ас часов.

Процедура кипячения с однопроцентный раствором 

серной кислоты и обработка медно^ммиачным раствором 
- 

повторялась 4 раза. <

Полученный медноаммиачный лигнин содержал 89,87% 

лигнина Кенига, 13,66% метоксильных групп, 6,9% пен-
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тозанов, 0,166% золы. 

. fc
' • ■ ' c  . . . .  , •• '  "  ;  ;

Биолигнин был получен в лаборетории с помощью 
г рибка С м  *

Питательная среда для грибка готовилась из со- 

лодового экстракта, содѳржащѳго сахар и другие необхо 

димые для его развитая вещества, в частности, ионы 

калия, магния и т .д . В субстрат было добавлено неко- 

торое количество СаНо Р0А .

Субстрат с помощью желатины был превращѳи в же­

леобразное состояние, куда в стерильных условиях пе- 

ренесен мицелий »

Нультивирование грибка проводилось в тѳрмостате 

при температуре 35° Ц в течение двух недель.

К этому времени почти вся питательная среда 
■ ... : - ' . . е  й  ■ •оказывается использованной и в колбу насыпались куби- 

«и из еловой древесины, размѳром 10 х 10 х 10 мм.

Количество кубиков составляло около 2/3 об’ѳма 

колбы. Закрытая колба пометалась в тѳрмостат, в ко- 

тором поддерживалась температура 30° Ц.

Пѳриодичѳски кубики обрызгивались небольшим ко­
. ’ . » ■ . . >• . . , і і І , . - • ■ ■ • • • ‘ • . /  . . ;  «

личѳством воды.

Древесина разрушалась грибком в течение двух 

мѳсяцѳв.Нооле этого кубики очищались от грибницы.
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отбирались хорошо рѳзрушившиеся и после измельчения 

просѣивались через сито, имеющее 900 отверстий на 1 см \  

Полученный сырой "биолигнин" экстрагировался эфиром, 

спиртом и водой» В готовой продуйте определена влаж­

ность, содер^ание лигнина по Кенигу, оодержание меток- 

силов* ..

Часть "биолигнина" дополнительно обрабатывалась 

4% раствором бикарбоната натрия, при модуле 1 « 20 в 

течени© 20 часов* После этого остаток экстрагировался 

4% раствором едкого натра при модуле 1 : 20 в течениѳ 

также 20 часов. Остаток промывался водой»

После такой обработки содержали© лигнина Кенига 

в биолигнине составляло 93,30%*

Именно этот продукт, обработанный щелочью, в литера-  

туре принято называть биолигнином.

ПриготоЕление варочной кислоты.

Для получения сравнимыя результатав о данными 

различны— х и; ссл• f ѳдоват; елей, в.  ■ частн. о. ст. и, Э■ лиашб, ерга, 

был принят часто применяемый для опытных варок состав 

кислоты: содержалие всего сернистого ангидрида -  око­

ло 5%, оодержание основания -  окиси кальция -  1%. 

Рассчитанное количество извести Ca(OH)g  засыпалось 

к 3-х литровую бутыль, заполненную деотиллированной 

водой.

Через полученную суспензию пропускался равномер-
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цый ток сернистого газа из баллона.

Время от времени концентрация получаемой кисло­

ты провѳрялась титрованием раствором йода (методику 

смотри далее).

При достижении заданной концентрадии, насыщѳ- 

ние раствора сернистым газом прекращено.
• ;  ( . .  Г  ■ , . ' . Г /  ’  . • '  • ■ ■ ' : ' ‘ •

Окончательный анализ сернистой кислоты показал
• I  і г ' "  ’ - : . » ■

1 ' ' ' г

ее состав: содер&ание всего оернистого ангидрида -  

4,86%, окиси кальция -  1,10%.

Режим предгидролиза был выбран на основании 

работ П.Н. Одинцова а таете данныя Лоуча с 

таким расчетом, чтобы При наиболее мягких условиях 

удалить большее количество гѳмицеллюлозных сахаров 

из древесины. В качество катализатора использована 

серная кислота. Были выбраны условияг

Для 1-го предгидролиза -

Концентрация оерной кислоты -  0,5%, температура 

120° Ц, модуль 1 : 10 (на 1 веоовую часть опилок -  

10 весовых частей кислоты), время предгидролиза -  

40 минут.

Для П-го предгидролиза -

Крнпентрация серной кислоты -  2,0%, температура _ 
120° Ц, модуль 1 : 10, время -  40 минут.
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Для Ш-го прѳдгидролиза -

Концектрация сорной кислоты -  0,5%, температура 110° Ц, 

модуль -  1 : 10, время 40 минут.

Для выбора режима сульфитной варки было проведе­

но три опытыых варки. Во всех варках на одну веоовую 

часть древесины бралось 10-ти кратное количество ва­

рочной кислоты, указанного выше состава. Первая варка 

проведена по температурному графику: под’ѳм темпера­

туры до 145° -  20 минут, варка при 145° Ц -  4,5 часа.

Выла получена сильно переваренная бурая масса, 

не обнаруживающая присутствия лигнина.

Вторая варка проведена по графику s под’ем темпе­

ратуры до 130° Ц -  20 минут, варка при 130° -  3 ,5  часа.

Получена нѳпроваренная, жесткая масса.

Третья варка проведена по графику: под’ем темпе­

ратуры до 135° Ц -  20 минут, варка при 135° Ц -  4 

часа.

Получена нормальная жесткая целлюлоза.

Этот температурный режим был выбран для всех 

посладуюших варок. Температурный график варок изоб— 

ра^ен на рисунке



Прцоадподи» пеоед стдьЩ н сй  варкдй.

Предгидролиэ проводился в стальной авто клаве с 

олектрообогревом, изображенной на рис. 6t

Внутренней диаметр автоклава -  20 см> высота * 

25 см- Емкость автоклава -  314 см3 .

Навески еловых опилок понещались в фарфоровые 

стаканчики и заливались ооотвѳтотвуюшим коли чества  

серной кислоты нужной концентрации.
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Рис. 6* Автоклав, в котором проводился 
предгидролиз.

Стаканчики пометались в автоклав, куда прилива­

лось нѳкоторое количество раствора поваренной соли.

Молярная конпентрация раствора поваренной соли 

была эквивалентна концеитрации серной кислоты, чем 

достигалось равное парцвальное давление пѳров над 

жидкостью в фарфоровой отакане и во всем автоклаве 

и исключалась тем самьм возможность изменения концен 

трации серной кислоты за очет разбавления или иопаре 
ния воды.



Одновременно в автоклав пометалось два стакана, 

чем достигалась идентичность условий прѳдгидролиза 

в параллельные опытах.

После включения обогрева под*ем температуры 

продолжался 30 минут, Затем автоклав выдергивался 

при постоянной, выбранной по режиму температуре. 

установленное время, выключался обогрев и автоклав 

остывал в течѳние одного часа, Остывший автоклав / 
открывался, полученные образцы брались для исследо* 

вания.

Содержимое стаканов фильтровалось через обыч­

ные бумажные фильтры. Остаток на фильтре тщательно 

промывался дестиллированной водой до исчезновения 

реакции в промывных водах на серную кислоту,

В фильтрата определялось содержание Р.В, по 

Бертрану.

Остаток после предгидролиза подсушивался на 

открытом воздуха в течение двух суток, затем взве- 

шивалоя и помещался в склянку о притертой пробкой, 

в которой сохранялся для дальнѳйших исоледований.

Одновременно опредѣлялась его влажность, что 

позволяло рассчитать выход остатка от взятой древе­

сины и количество растворившейся древесины,

В остатке после предгидролиза определено также

содержание лигнина по Кенигу,



Результаты предгидролиза сведены в таблицу 1*

Все данные пересчитаны на вес абсолютно сухой 

обеосмоленной древесины*

Таблица 1»

? ,_ Ж  предгидролиз а
:_____ 1 . : ļ И :
g W  опыта - : ЬЖ* опыта 2

Концентрация сер­
ной КИСЛОТЫ В 0,5 0,5 8,0 2,0 0,9 0 ,6
Модуль 1:10 1:10 1Я0 1:10 1:10 1:10
Температура в° Ц 120 120 120 120 110 110
Время в минутах 40 40 40 40 40 40

Выход остатка в 
®  от древесины* • 80,4 31,2 76,2г Q«* 1,3 92,2

Растворилось в 
от древесины * ..* 19,6

А
18,8 24,3 23,В 8,7 7,8

Содержанье Р*В*в 
гидролизате в 
от древесины •••• 17,43 16,25 21,39 21,53 4,28 3,90

Содержанье лигни­
на в остатке в %% 
от веса остатка.* 36,10 36,68 38,73 39,85 31/45 31,20

Лигнин в остатке 
в %% от взятой 
древесины *••«•*• 30,04 30,32 31,16 3/ ,34 28,20 28,85

Как и следовая О ожидать,повыиение жесткости пред­

гидролиза вызвало увеличение количества растворенныя 

вещѳств и Р.В. в гидрализате. Особенно сильное влия-

ние оказывает температура*
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(Редуцирующие вещ ества определеиы s  пѳресчетѳ 

н а  глюкозу)#

При аналогичных условадс студенткой Якушевой А. 

был проведен предгидролиз осиновой древесины, резуль­

таты  которого пометены в таблице 2 .

Таблица 2 .

: __ »  предгидролиза___________________
• . . 1 : п , * Ш _
•• ®  опыта Ж  опыта .9 ... опы та...
«• - 1 - ..’___ 2— і__ і_ .« __ к . ' . а• 1 « g

Концентраэия сер­
ной КИСЛОТЫ B

Ьіодуль

Температура в °Ц

Время в м и н утах ..

Выход остатка в 
от древесины• .

Растворилось в 
от древесины • • • •

Содержание Р#В»в 
гидролизате в Й  
от древесины . . . .

Содержание лигнина 
в остатка  в от 
веса  остатка  • • • •

0 ,5 0 ,5 2 ,0 8 ,0 0 ,5 0 ,5

1*10 іг Ю 1*10 1S10 1*10 1*10

120 12*0 180 120 110 110

40 40 W 40 40 40
*

7 8 ,0 у 69,1 * «; 8 7 ,0 8 9 ,8

28 ,0 2.0, Ь 3 0 ,9 13 ,0 9 ,0

23,3 Z b ^ 3 ,8 6 3 ,7 7

Z3,si Z3,5i Z5,5 13

Лигнин в остатка 
в от взятой  
древесины • • • « • • • 23,70 Ы,Ч0 28 ,57  3 3 ,0 6 ^ 4 ,1 °

Предгидролиз древесины осины, содержащей большее 

количество гемипеллюлоз, чем еловая  древесина,привел 

в первых двух слуяаях  к большему количеству растворив­

шихся веществ и Р»В< в райтворе по сравнена© с еловой
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древесиной, но предгидролнз в более мягких услови- 

яя  при 110° Ц с 0 t 5% серной кислотой дал, примерно, 

одинаковый выход Г»ВМ  хотя количество растворенныя 

вѳществ и в этом случае больше у осиновой древесины»

Разность между кол и ч ества  растворившихся вѳ- 

пеотв и количеством редуцируюших вешеств в гидро- 

лизате у еловой древесины составляет 3 - 4 t ,  а у 

осиновой -  7-9%.

Эта разность включает растворимые неуглеводш 

метиловШ спирт, уксусную кислоту и т .д » , а также 

небольшую часть разложившихся при гидролиза сахаров '

Омьйстнад варка.

Остатки еловыя опилок после предгидролиза подвер­

гались сульфитной варка в запаянныя стеклянныя ампу- 

лах , установленныя в автоклав с помощью специального 

штативчика.

Автоклав, в котором производилась сульфитная вар* 

ка, и зо б р ази  на рис» 7 .

Автоклав имеет внутреннюю высоту 260 мм, внутрен- 

ний диаметр 68 мм9 о б ’ем 874 см3 »

Ампулы выполнены из стеклянныя трубок с внутрен- 

ним дааметром 13 мм, наружный -  16 мм; высота ампул -  

250 мм. Емкость ампул 32 см3 »

Автоклав обогревается с помонью электрическежо
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муфеля»

На снимке, рядом с автоклавом, слѳва виден шта- 

тив с вставленными в него двумя заполненными опилка­

ми и запаянными ампулами.

Рис. 7 . Автоклав, в котором проводилась сульфитная 
варка.

Вес взятого для варки образца определялся взве- 

шиванием ампул До и после их эаполнення.

Чтобы исключить участве кислорода воздуха, заклю- 

ченного в опилках, в окислительных процессах, происхо- 

дящих при варке, воздух из насыпанныя в ампулу опилок 

вытеснялся с помощью углекислого газа .

Для этого в заполненные опилками ампулы вставля­

лась тонкая стеклянная трубка, доходящая до дна ампу­

лы и через не© в течѳние 6 минут пропускался равномер< 

ный ток углекислого газа из баллона.
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Между баллоном со сжатой углекислотой и ампулой 

была установлена промывалиа, что позволяло по скорости 

прохождения через воду іпгзырьков контролировать количест­

во углекислого га за , поступаюшего в ампулу.

Ток газа был отрегулирован таким образом, что 

за  6 минут через слой опилок проходил об’ем газа , рав­

ный десятикратному размеру об’ема ампулы,

Заполнение ампул варочной кислотой производилось 

через ту же трубку, через которую вводился углекислый 

га з . Количество варочной кислоты бралось в 10 раз боль­

ше навески опилок.

На рисунка 8 показан момент вытеснѳния воздуха 

углекислый газом.

Рис. 8* Вытеснение воздуха из опилок углекислым газом.
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Перед окончанием заполнения ампулы кислотой, 

из нее вынималась трубка, с которой прилнпшие к ней 

опилки смывались остатком кислоты в ампулу*

Поеле этого ампула запаивалась и была готова к 

варкѳ.

Одновременно в автоклав помещалоеь 6 ампул, что 

обеспечивало совершенно одинаковый температурный ре- 

жш для всех образцовъ 
»

В автоклав было прилито некоторое количество воды, 

равное около 1/3 об ’ма автоклава.

Паблюдѳние за  варкой велось по термометру и мано­

метру • 
ч 

Для сравнения прежде всего была проведена варка 

еловый опилок.

Полученные д•С анны' е помещены в таблиде 3 . 

Таблица 3 .

Температура в 0  П . . . . . 135 135 135

Время варки при макси­
мальной температура в

4

t ‘1

4 4

Состав варочной кислоты: ■г •

всего 0^^ • • • • • ♦ • • 4 ,86 4 ,86 4 ,96

ОаО •••< •••» 1,10 1,10 1,10

Цвет толока Светло- 
желтый 
прозрачн.

Светло- 
желтый 
прозрачн

Светло- 
желтый 

.прозрачн
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W:M **» w Ж  0 и ы т а* ' емммт—и*  BWb»m „■« i .  «..М^ЩЧІГИ^ ИМ j —■ — іу ц м *а д а —

* 
лась желтоватая масса, цвет щелока -  светложелть^.

Ампулы вскрывались и их содержимое фильтровалось 

через бумажный фильтр. №асса на фильтрате тщательно про­

мывалась водой, в результату чего получилась совершенно 

белая, чистая целлюлоза»

Для определения выхода она высушивалась в сушилъ-  

ном шкафу при 105° Ц, до постоянного вееа»

В высушенной целлюлоза определялся лигнин по Ке­

нигу. Содержание лигнина в средней составило 5,3°/о о®

веса целлюлозы*

—i___ L __ a__ i__ a.
Внешний вид целлюлозы

Эыход целлюлозы в %% 
от древесины

Содержанье лигнина в 
целлюлозе в . . . . . . .

Содержание лигнина в 
целлюлозе в %% от ис­
ходной древесины

Растворилось лигнина 
Е %% от древесины « . . .

Растворилось лигнина 
в %% от его количества 
в исходной древесине.»

Белая Белая Белая

50,8 51,1 52,0

4,9 5,2 5,8

Д.'<, f 2,8 3,1

9.6,7 26,6 26,3

90,6 90,2 89,2

По окончании варки автоклав вынимался иэ муфеля, 

охлаждался в течение чеса и открывался»

В результата варки еловых опилок в ампулах оказа-
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Далее варке был подвергнут остаток после первого 

предгидролиза еловыя опилок, в результате которого из 

древесины удалено около 17% моносахеридов от веса дре­

весины, 
h

При этой варке две ампулы содержали опилки, за­

полненные обычной варочной кислотой, в две другие 

была добавлена глюкоза в количество, равной весу уда­

ленныя вз древесины при предгидролизе сахаров. После 
варки остатки обрабатывались также, как и в первш 

случае*

Результаты второй варки показаны в таблице 4.

Таблица 4.

! . ,о ц ы т а , . ...  .
______________________ ________________ 1 __ S.__ ž___

Температура в 0  Ц 135 135 135 135

Время варки при макс» 
темп» в часах ...........  4 4 4 4

г

Состав варочной кисло­
ты: 

всего S û o  % ♦ ..  4,86 4,86 4,86 4,86

О аО % ♦ • ♦ 1,1 1,1 1*1 1*1

Добавлено глюкозы •••  -  -  16,8.5% 16,85%
от веса от веоа 
опилок опилок

Внешний вид щелока•• Светло— Светло- 2 елтый '£ елтый 
желтый желтый бурова-бурова­

тый тый
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t » л  п ы т а _______________
s . - і  .. 1 2 s 3 « 4 ....

Внѳшний вид целлюлозы
. *

1

Светло- 
желтая

я

Светло- 
желтая

I. « »

Серова- 
тожелт. 
В мас- 
се кру­
пинки 
гипса

Серовато- 
желтая
В массе 
крупинки 
гипса

Выход целлюлозы в 
от о с т а т к а ............. 76,5 78,2 80,0 78,7
Выход целлюлозы в 

от древесины , 65,9 65,7 66,9 65,8

Содержение лигнина в 
целлюлоза в 1$ ......... 22,4 22,2 S3,S 22,3
Содержанье лигнина в 
целлюлозѳ в от ис­
ходной древесины ••• 14,8 14,6 15,2 14,7

Растворилось в %% 
лигнина от древесины 14,6 14,8 14,1 14,7

Растворилось лигнина 
в от его количест­
ва в исходной древе- 
сине 49,5 50,2 48,1 50,1

Всего при этой варке растворилось лишь около поло­

вины лигнина, заключенного в древѳсине. -

Добавление глюкозы не вызвало повышения растворимос­

ти лигнина*

В ампулах, куда была добавлена глюкоза,образовалось 

заметное количество гипса»

Пвѳт щелока и полученной массы в этих ампулах тем- 

нее, чѳм в тех, в которых не была добавлена глюкоза.

В последних, в свою очередь, цвет массы несколько 

темное массы, полученной при варке необработанных опилок
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Похожую картину дала и третья варка, где варке 

были подвергнуты опилки после второго предгидролиза.

Данныепо этой варке пометены в таблица 5.

Таблица 5.

і .
S . . .1 «

Д Х Й І Л . ______________2 : . _3 . г .....4 ... .....

Температура в 0  Ц . . 135 135 135 135

Время варки в чаоах. 4 4 4 4

Состав варочной кис­
лоты:

всего 30g  в 4,86 4,8 6 4 ,86 4,86

СаО в 1,10 1,10 1,10 1,10

Доб авл ѳн о глюкоз ы* *

Внешний вид щелока» желтый Желтый Желто- Желто-
коричн. коричн•

Внешний вид целлюло- Желтов. Желто- Желтая, 'Желтая
зы Свѳтлая вата я крупинки крупинк

-  ' свѳтл• гипса гипса

Выход целлюлозы в .
%% от остатка и . . .» 92,72 93,06 94,11 92,93

ВыхоД’ целлюлозы в 
от древесины».• • 74,9 75,2 76,8 74,6

Содержание лигнина
в целлюлоза в •• 31,71 32,38 33,29 32,82

Содержание лигнина 
в целлюлозе в от 
исходной древесины 35,68 26,30 27,11 26,43

Растворилось лигни­
на в $ от древесины 3,84 3,16 2,35 3,03

Раствор.лигнина в 
от его кол-ва в исх. 
древесина .♦.......... .. 13,03 10,7 7,9 10,2
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В этой варка сульфидной обработка были подвергну* 

ты еловые опилки, предварительно гидролззованные при 

более жесткой режиме, чем во второй варке. Концен- 

трация серной кислоты здесь составляла 8,0% , вмеото 

0,6% при первой предгидролизе. 
'Я

Как видно из таблицыупри ѳтом иэ древесины удале­

но около 21,5% рѳдуцирующих вѳщеотв в пересчета на глю- 
г * .

козу, т .ѳ , почти все гѳмицеллюлозы переведены в раст* 

вор.

Растворѳние лигнина в третьей варке шло еще хуже, 

чем во второй варке. Это позволяете сделать вывод, что 

чем жестче рѳжим предгидролиза, тем трудное идѳт де* 

лигнификацид предгидролизованной древесины при сульфит­

ной варке.

В ампулах, куда была добавлена глюкоза, растворе- 

ниѳ лигнина было такое же^как и без добавления глюкозы, 

но цвет шѳлока здесь, как и во второй варке, был темное 

и выпало некоторое количество гипса.

Так как очень жесткий режим, очевидно, вызвал 

слишком сильные изменѳния в лигнине, тормозяшие суль­

фитную варку, был проведен более мягкий прѳдгидролиз, 
с 0,5% серной кислотой, при температуре 1й0° Ц, т .е .  

при условная, при которых Лаучу удавалось последуюыая 

сульфитная варка буковой древесины. Онижение температу­

ры предгидролиза на 10° привело к резкому замедлению 

гидролиза гемицеллюлоз♦ В раствор перешло всего около 

4% редуцирующая вѳщеотв. ‘ .
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Данные варки после этого предгидролиза помещены 
в таблице 6. I

• 
Таблица 6. 

е

--------------------------------------------- !____ 1_______ Ž___ 2_________  

Температура в Цо  135 135

Время варки в часах 4 4

Оостав варочной кислоты:

всего S 0 оo  в ; • • • •  4,86 4,86

0аО в ••••+ 1,1 1,1

Внешний вид щелока .................  Желтый Желтый

Внешний вид целлюлозы •« ••••  Белая,слег- Бѳлая, слегка
ка желтова- желтоватая 
тая

Выход целлюлозы в от ос­
татка * •• •» •• • •» •• • • • • • •> ••  62,2 63,3

’  ’  '  * 1 - А * t. 1 Ê > . > С ~

Выход целлюлозы в % от дре­
весины 57,4 58,5

Содержаниѳ лигнина в целлю- 
лозѳ в % » • • • • • • • • • • • • • • • ♦ •  8,03 8,98

Содержащіе лигнина в цѳллю- 
лозе в % от исходной древе­
сины • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  4,г>9 5,01

Растворимость лигнина в 
от древесины • . . • • • • • • • • • • •  24,87 24,45

Растворилось лигнина в . 
от его количества в исход­
ной древесине • • • • • • • • • • • • *  84,4 83,1

W I I I I  1— 1111     пщ и ц і ІИ- І «' »І— »■ K W — ■  ■ ^ .и и м и —

Из этой таблицы видно, что делигнификация дре­

весины, взятой после третьего предгидролиза, шла зна­

чительно лучше, чем в предыдуших двух варках, но нео-
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коль ко хуже, чем при варке обычной еловой древесины.

В раствор перешло около 24,5% заключѳнного в дре- 

весине лигнина,в «о время как при варке древесины, 

не подвергнутой предварительному гидролизу в сульфит­

ной кислоте, растворилось около 86,5% лигнина, т .е .  

на 2% больше*

Проведенные варки позэоляют думать, что существен­

ный тормазом для дѳлигнификации являются химически© 

изменения, происшедииѳ в лигнине при воздействии на 

него раствора серной кислоты в различныя условиях.

Для подтвержденья этого мнения были проведены 

варки выделенных из древесины при относительно мяг- 

ких условиях елового биолигнина и медноаммиачного 

лигнина»

Заполненье амжул производилось таким же образом, 

как при варке опялок, но количество варочной кислоты 

для равности условий бралось в 3 раза большее, исхо­

дя из того, что в дрѳвѳоине содержится лишь около 1/3 

лигнина. Варка проводилась также в атмосфера углекис- 

лого газа .

Сульфитная варка производилась как с сырын биолиг- 

нином, так я о биолигнином, обработанный щелочью.

Каждый образец варился в 4 ампулах, в две иэ ко- 

торых Добавлялась глюкоза. Количество глюкозы рассчиты­

валось, исходя из соотношенья лигнина и гемицеллюлоэ в ( ■ ■ . ' ■ ■ - 1 _
еловой дрѳвеоине и бралось равный количеству гемицеллю-
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*
л о з , соотвѳтствующих взятому количеству лигнина.

Данные по варкам лигнинов помещены в таблицах 

7 ,  8 , 9 .

В таблице 7 показаны результаты  варки не обрабо- 

танного биолигнина, в таблице 8 -  биолигнина, обрабо- 

танного щелочью и в 9 таблице -  результаты  варки 

медноаммиачного лигнина.

Таблица 7

Температура варки в 
градусах  Ц е л ь с и я .. . . 135 135 135 135

Время варки в ч асах . 4 . 4 4 4

Состав варочной кис­
лоты;

всего S O g f * ••• 4 ,8 6 4 ,8 6 4 ,8 6 4 ,8  6

СаО р • .  • » 1 ,1 0 1 ,10 1 ,1 0 1 ,1 0

Добавлено^ глю козы .. •— 3-S % от /./J

Внешний вид щелока». ■ желтый Желтый С ветло- 
коричн.

С ветло- 
коричнев

Внешний вид о с т а т к а .. Бурый Бурый Бурый 
Светлые 
крист. 
гипса

Светлые 
кристалл 
ги п са . 
Бурый

Выход остатка в $ 
от взятого,, биолигп'. 3^1 73,/ 4^S 76 , £

Ссдержанно лигнина 
в остаткѳ в %% от в е -  
са остатка ..................... 44,8 Si, 4 чз, Ь
Содержание лигнина в 
о статке  в % от исход- 
н о го z биолигнина

11(3

Растворилось лигнина 
в % от н ач альи .кол-ва з ц
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Таблица 8 .

: ML. о п ы т а
.. . . .. _  ........ _ ... ♦• -- 1 8..  2 : . 3 : _ 4 ' - L

Температура варки 0  ц 135 135 135 135

Время варки в часах 4 4 4 4

Состав варочной кис­
лоты: в о е г о  о Д 4 ,8 6 4 ,8 6 4 ,8 6 4 ,8 6

. CaO % 1 ,1 0 1 ,1 0 1 ,1 0 1 ,1 0

Добавлено глю козы ...
і

65% от 
веса 
биолиг- 
йена*

65% от 
веса  
биолиг» 
нина.

Внешний вид щелока.* Желто— 
бу рый

Темно­
желтый

Желто- 
коричн.

Желто-к 
коричн.

Внешний вид остатка Коричн. Коричн. Темно- 
коричн. 
крист. 
гипса

Темно- 
іори чн . 
крист. 
гипса

Выход остатка в $$ 
от взятого  биолигнина 8 6 ,2 8 4 ,8  • 8 7 ,2 8 6 ,9

Содержащіе лигнина в 
остатке  в $ от веса  
остатка 8 9 ,4 9 0 ,8 88 ,8 8 9 ,1

Содержащіе лигнина 
в остатке в %% от ис­
ходи о го биолигнина.* * 7 7 ,1 7 6 ,0 7 8 ,1 7 6 ,9

Растворилось лигнина 
в % от первоначально- 
го количества 1 6 ,я Ш7,2 1 5 ,2 1 6 ,4
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Таблица 9*

••
: '

ж. о п а . і  а ......................
1 : . . . 3 .  : - Л - . ' , - г -, ... 4 _ ,

Температура варки в 0 Ц
» < к «• » •

135 135 135 135

Время варки в часех

Соотав варочной кислоты:

4 4 4

всего  ............«5 « • • 4 ,8 6 4 ,8 6 4 ,8  6 4 ,8 6

СаО% •« «••«

Добавлено глюкозы • • .

• і - » ; .. ь1 ■

« « •

• « »

1 ,1 0

5 •

1 ,1 0 1 ,1 0

60% от 
веса 
модно- 
ам .л и г 
мина

1 ,1 0

60% от 
веса  
ме д ао -

-ам .л и г 
вина.

Внешний вид щелока . Беоцвет- Б еоц вет- Светло-ЭГел-

о ' Г « ’

ный проз 
рачный

-ный проз 
рачный

-желтый тый

Выход остатка в % от 
в зято го  биолигнина 7 6 ,4 7 6 ,0 7 7 ,2 7 8 ,0

Содержаиие лигнина в % 
от остатка 9 3 ,0 9 4 ,1 9 3 ,8 9 3 ,3

Содержанье лигнина в о с - 
татке в % от исходного 
биолигнина • • • • • « • • • • • » « 7 1 ,3 7 1 ,8 7 1 ,0 7 1 ,5

Растворилось лигнина в % 
' от первоначальное© коли­

ч ества  « « •••••••••* « * ••< » 18 ,7 1 8 ,0 18 ,8 18 ,3

Сравнивая оезультаты варки сырого "биодигнина" 

(таблица 7 ) о варками его  после обработки щелочью 

(таблица 8 ) ,  видим, что в варочной кислоте растворяется  

всего  около половины лигнина Кенига, эао ю ч евн о го  в сы- 

ром ”биолигнинеп , а дополнительная обработка его  щелочью 

ведѳт к дальнейшему реэкому снижению его  растворимости
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в варочной кислоте»

При варке ѳтого биолигнина растворилось в сред­

ней 16,7^ лигнина»

Это говорит о том, что даже биолигнин, вопреки 

мнению многих исследователей, является в значительной 

степени измененнш лигнином.

Добавление глюкозы не оказало влияния на раство­

римость лигнина* но вызвало некоторое потеынение ще­

лока и выпѳдение небольшого количества гипса»

Варка мѳдноаммиачного лигнина (таблица 9) пока­

зала также его неспособность растворяться в условиях 

сульфитной варки» « * • : , -
В раствор при вархе перешло только около 18,5^ 

лигнина Кенига, заключениого в выявленное медноамми- 

ачяш споообом из древесины продукта, в то время как 

лигнин, заключенный в древесине, в тех же условиях 

растворялся на ... ;

Глюкоза и в этоы случае не оказала влияния на 

растворимость лигнина» .

Растворимости медноаамачного лигнина и биолиг- 

нина при сульфитной варке оказались по существу рав­

ными.

Полученные данные о растворимости лигнина при 

сульфитной варке в зависимости от предварительного 

воздействкя на него сведены в таблицу 10.
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В зту же таблицу внесены сведѳния по раствори­

мости лигнина осины в тех же условиях, полученные 

студенткой Якушевой»

(Приведенные цифры являются средними из полу- 

чѳнных данныя)»

Таблица 10.

“Условия пред- 1 Растворимость лигнина 
варительной : .,пви „еульбитеоГ; варке ,в М  

...,   . . .. . . .. 8. облра _б от. ки. .. ;:  _ ъ«  л„  ь_  _ ; s 
;_ о _Q _.,и _н _,а

Необработанная 
древесина .«*• -  90,4 91,8

- »

Древесина пос- 0,5% сорная к -та , .
лѳ 1-го пред- М l î 10,темп.120 
ги д р о л и за ..... Ц,время 40 минут. 49,8 74,2

Древесина пос- 2,0% серная к-та, 
ле 2-го пред- М і:10 ,тем п .120 
ги д р о л и за ..... Ц,время 40 минут. 11,8 37,9

Древесина пос- 0,5% серная к -та , 
ле 3-го пред- М 1 :10,темп.110 
гидролиза . . . .  П,время 40 минут. 83,7 86,3

Сырой ”биолиг- 
нинм -  63,3 -

Биолигнин . . . .  16,7

Медноаммиачный 
лигнин ы . . . . . .  _  18,4

Таблица наглядно показывает, что увеличение жест­

кости предварительнаго гидролиза, т .е .  увеличение кон- 

цѳнтрации серной кислоты и особенно повышение темпера­

туры вѳдет к сильному онижѳнию растворимости лигнина 

при сульфитной варке.
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Однако, растворимость лигнина после «ретьего пред­

гидролиза была значительной,и в результате варки была 

получена жесткая целлюлоза. 
, 1 ’

Это говорит о принципіальной возможности ведѳния 

прѳдгидролиза еловой Древесины перед сульфитной варкой, 

но для этого необходимо найти оптимальный режим прѳд­

гидролиза.

Варка необработанного^биолигнина^показывает, что 

уже энзиматическое воздействие на древесину грибка 

изменяѳт лигнин таким образом, что его растворимость 

в сульфитной кислоте падает на половину.

Дополнительная щелочная обработка этого лигнина 

привела к тому, что при сульфитной варке растворялось 

всего 16-17% биолигнина. .
• •. ч  п  • 

Медноаммиачный лигнин также лишь незначительно 

растворялся при сульфитной варке. В то время как лиг­

нин еловой древесины при варке на 90% переходил в 

раствор, у медноаммиачного лигнина в тех же условиях 

растворялось всего 18% заключенного в нем лигнина 

Кенига. ........

Существует мнение, что мѳдноаммиачный лигнин 

близок по химическому строению в биолигнину.

Это подтверждается в наших опытах одинаковой 

растворимостью при сульфитной варке.

Сравнивая результаты опытов с еловой древесиной 

о результатами аналогичныя опытов с осиновой древеса-
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ной, видны, что растворимость осинового лигнина во 

всех случаях больше.

Это легко можно объяснить различием в составѳ 

елового и лиственного лигнина.

Как уже указывалось выше, лигнины хвойныя пород 

состоят, в основной, из более реакціонноспособныя 

остатков гваяцила, имеющих t в. ядре ортоположение, 

активизированное гидроксильной группой, в то время 

как в лигнин лиственныя пород, наряду с остатками 

гваяцила, входят менее реакционнсспособные соединения 

сиреневого ряда (до 50% от лигнина).

Отсюда сушествует мкение, что в лигнинехвойныя 

пород, большая часть ВХОДЯЩІЯ В него ароматический 

кетонов и оксикетонов находятся в форме нерастворимыя 

в воде полйконденсатов, в то время как лигнин лист- £
венных пород содержи? большее количество низкомолеку­

лярныя еоединений. .

Это подтверждается большей растворимостью в воде 

и в конпентрировѳнных кислотах лигнина лиственной 

древесины по сравнению с хеойным.

В результате предварительного гидролиза и других 

воздействий на древесину происходи? расщеплемие лиг­

нину глеводного комплекса и идет его дальнейш&й поли- 

конденсация.

Поликонденсация может идти различными путями.
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Han₽HMepz по схеме, предложенной П.Н. ОДИНЦОВЫЙ, через 

формальдегид (смотри стр. ^ 6  )• По этой схеме не могу® 

реагировать ароматические ядра сиреневого ряда, что 

также об*ясняет повышенную растворимость листвѳнного 

лигнина по сравнено) с хвойный.

Полученные данные подтверждаю® наличье тѳсной 

связи между лигнином и углеводами в древесине.

Любое воздѳйствие на древесинуs предгиДролиз в 

различишь условиях, воздѳйствие грибка, обработка 

мѳдноаммиачным раствором, сопровождающіеся удалекием 

из древесины некоторого количества углеводов, ведет 

к снижению реакціонной способности лигнина, к сниже- 

нию его растворимости в растворе бисульфита»

Вероятно, что лиг»нин в древесинѳ связан jp углево- 

дами за счет энольного гидроксила. 
/ *

Углевод фиксирует неустойчивую ѳнольную форму 

при двойной связи: .

При сульфитной варка за счет двойной связи проис­

ходи® сульфинировани® лигнина, способствующее его раст- 

ворению.
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О- угл^Ьо^

В случае предварительного гидролиза древесины 

под действием кислоты происходит отщепленье углево­

да, за которьш немедленно следует перегруппировка 

с образованье^ кетогруппы и исчезновением ненасвщен- 

ной связи в молекуле лигнина.

сн^со -

С исчезновением двойные связей лигнин теряет 

способность сульфонироваться, а следовательно, и 

растворяться в сульфитной кислоте.

При дейотвяи минеральныя кислот может также ид­

ти полимеризапия лигнина за счет дврйных связей, ве­

дущая к прекращению еульфонирования лигнина и снижѳ- 

нию его растворимости.



Te же самые процессы происходя! и при изолиро­

-в * ан ъ  лигнина из древесин! ы. КÏ ап’ример, действие на 

древесину энзимов грибка приводи! к раошеплению 

лигнинуглеводного комплекса, к исчезновению двойных 

связей, к потере лигнином способности сульфонировать­

ся . То же, примерно, происходи! и при получении медно- 

аммиачного лигнина.

Высказанное Элишабергом предположение о порядке 

сульфонирования лигнина, при котором сульфогруппа 

вступает в ядро,кажется меиее вероятным и противоре- 

чит ряду фактов. - . 1 '1 ' U .

По теории Элиашберга сульфонированшо лигнина 

должно предшествовать его окисление, которое проиахо- 

дит, якобы, за счет сахаров. Отсюда удаление легко- 

гидролизуемых полисахаридов при предгидролизе должно 

вести к понижению способности лигнина сульфонироваться 

и растворяться при сульфитной варке.

Поэтому к остаткам после предгидролиза еловой 

древесины в варочную кислоту добавлялась глюкоза в 

количество, эквивалентной удаленный сахарам. При вар- 

ке осиновой древесины после предгидролиза в варочную 

кислоту добавлялась ксилоза.

Как видно из таблицы 4 (опыты 3, 4), таблицы 5 

(опыты 3, 4) и таблиц 7, 8, 9 добавлепие глюкозы или 

кселозы ни в одной случаѳ не вызвало в наших условиях 

повышенна растворимости лигнина в сульфитной кислоте.



В отличие от данный Элиашбѳрга, добавление глю­

козы в варочную жидкость при варке древесины и лиг- 

нинов в налих условиях вело к образованию повышенно- 

го количества гипса в щелоке, т .е . предгидролизован­

ная древесина и выявленные лигнины не обнаружили за - 

метного ингибирующаго действия лигнина на окислитель­

ные процессы.

Нами была проведена также варка раствора глюкозы 

в варочной кислоте.

Концентрація раствора глюкозы составляла 10%, 

температура варки была 140° Цг время варки 4 часа. 

Варка проводилась в фарфоровой стаканчике, покрытом 

часовым стеклом, помѳшенном в автоклав^в котором 

проводился предгидролиз,

В результате варки бесцветный до этого раствор 

получил темнобурую окраску. На дне стакана оказалось 

значительное количество черного осадка - гуминовых 

веществ и сѳрых кристаллов гипса.

Осадок был отфильтрован, промыт водой. Промытый 

осадок был обработай соляной кислотой для удаления 

гипса и снова отфильтрован через стеклянный фильтр.

Анализ фильтрата позволяя опредѳлить количество 

окислившейся сернистой кислоты, связанной в гипсе. 

В гипсе оказалось связанна* около 47% растворенаого 

в варочной кислоте СаО и около 11% S 0 9 . Количество 

ионов сульфата, находящееся в варочной жидкости,
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не определялось, но и эти данные показываю! наличие 

замѳтных окислительныя процѳссов. Количество образо­

вавшихся гуминовых веществ составило 4,8% от веса 

взятой глюкозы.

Проведенный в органической лаборатории факультета 

анализ гуминовых веществ не согласуется с мнеиием о 

том, что окисление сернистой кислоты в сорную проис­

ходи® за счет сахаров и что гуминовые вещества являются 

продуктом их восстановления.

По даинш В.И. Шаркова гуминовые вещества, 

полученные при нагревании кислыя растворов глюкозы, 

содержа®: 62-68% С, 3,2-4,6% и 27-33% 0g .

Полученные в наших условиях гумины содержали: 

47,63% 0, 1,02% и 51,35% 0 г , т .е .  являются про­

дуктами более окисленными.

Предположениѳ Элиашберга, что сульфонирование 

лигнина происходи® в ароматическое ядрѳ, кажется мало 

вероятным.

Известно что при кипячении лигносульфоновых 

кисло® в растворе едкого натра получается 8,6% вани­

лина. " ’ « ■■
При ѳтом, чем более сульфонирован лигнин, тем 

выше выход ванилина.

С другой стороны, ванилин из ароматических соеди- 

нений, в ядре которык имеѳтся сульфогруппаf в указанныя
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условиях получен быть не может.

При сплавлении ароматичеоких оульфоісислот со 

щелочью сульфогруппа заметается на гидроксил. Значит, 

следовало бы ожидать, что о повыпѳнием степени суль- 

фонирования лигнина, выход ванилина из лигносуйьфоно- 

вых кислот должен был бы уменьшаться, что противоре­

ча! фактам.

В заключение следует отметить, что недостаток 

времени не позволил провести более или менее всесто- 

роннего и глубокого изучения процесса сульФонирования 

лигнина, но полученные реаультаты уже позволяю! сде- 

лать определенные выводы, дающие ответ на поставлен­

ные перѳд работой задачи*

¥ *

в ы в о д ы  
«asesssMSSsSBSsssssssaaKS яка з а

На основании проведенной работы, можно сделать 

слѳдующие выводы: 
4

1. 0 увеличением жесткости предварителыюго 

гидролиза древесины, снижается растворимость зак— 

люченного в ней лигнина при сульфитной варке.

2. Удаление углеводов из древесины ведет всег­

да за собой глубокое изменение лигнина, какими бы 

способами оии ни были удалены.
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3» Баолигнин является также сильно измеиенным 

лигнином.

4. Дабавление сахаров при сульфитной варке 

предгидролиэованной древесины и выделенных лигнинов 

не повышает растворимости лигнина»

* . ■

• 5. . ■ яР астворимость лигнина осиновой древесины

при равныя условиях предварительной обработки, 

при сульфитной варке выше, чем у елового лигнина»

6. По нашим представлениям сульфонирование лиг­

нина заключается в присоединении сернистой кислоты 

по месту двойныя связей.

Предварительное воздействие на лигнин ведет к 

удалению ѳтих связей, к прекращенью сульфонированья 

лигнина.

7 ^ Сульфонирование лигнина тормозят процессы 

поликонденсации, происходявтие при действии на лигнин »
химический реагѳнтов.

8. Возможность сульфонированья лигнина в арома­

тическое ядро мало вероятно, так как противореча по­

вышенью выхода ванилина из лигносульфоновых кисло® с 

повышенной степени сульфонирования.
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М Е Т О Д И К А

Опрддпленид _влажности 0 3

Вавеску древесины или лигнина около 3-х грамм 

помещал в предварительно высушенный до постоялиого 

веса бюкс и высушивая в сушильной швафу при 105° П 

до постоялиого веса.

Содераание влаги расчитывая по формуле:

где а -  навеска древесины в граымах

в -  вес высушенной древесины.

Пржер:

а -  1,7370 грамм

в -  1,5373 грамма

у » SS 11,49%
1,7370

Оппеделение золы

Навеску древесины или лигнина помещал в прокален­

ный до постоянного веса тигель.

Тигель, закрытый крышкой, постепенно нагревал на 

газовой горелке, понемногу увеличивая пламя.

После обугливания вещества, тигель с золою про­

каливая до постоянь’ого веса в муфельной печи.
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Содеркаяиѳ золы расчитывал по формулой

з ' х , % a=i l uSuh ž— ffl*} ....  
B

где: о -  вес золы

а * навеека вещества

хв ~ влажность вещества# 

Пример:

а -  2,0121 грамм;

с -  0,0189 грамм;

«g- 11,497o}

з 2,0181 (100 -  11,49
1,06^

Й Ш 2 2 1 М й Ц іа .^2 ащ и Ш Ж й и аеН Ё 2 О 63)

Гидролизат поеле предгидролиза помещал в первую 

колбу на 500 мл; туда же присоединяя промывные воды 

н разбавляя дестиллированной водой до метки.

Из мериой колбы брал пипеткой 20 мл полученнаго 

раствора и переносил в коническую колбу емкостью 

около 150 мл.

Туда же приливая 20 мл раствора, содержащего: 

40 грамм медного купороса в одной литро воды и 20 мл 

раствора, содержащего 200 грамм сегнетовой соли и 

150 грамм едкого кали в одной литре.

Полученный раствор кипятвл ровно три минуты.



за т ш  Фильтровал черѳз стеклянную фильтровальную во­

ронку, в которую предварительно поло^ил слой асбес­
та , . ■

Осадок промывая горячей водоы и затем раство­

ряя в 20 мл раствора сернокислой окиси железа,

Фильтр промывая холодной дестиллированкой водой.

Полученный раствор титровал 0 ,1  н раствором 

перманганата до появления розового окрашившия.

1 мл 0 ,ін  раствора перманганата соответствует 

0,006357 грамм меди.

Умножая это число на число миллилитров пэрмаяга- 

ната, ушедшаго на титровани® (с)^ определял вес 

всей выявлявшейся меди и находил по таблипе^ какшу 

количеству глюкозы это соответствует,

Выход Р.В. рассчитывался по формуле:

х і  =  â ^ o _ « _ jâ Ç L _ ^ iü e __ _ .  ‘
л р .в . ' а <100 -  вх " ) .  500.. *

гдег а -  содер&ание р .я . в пересчете на глюкозу 
в 20 мл в г рамы axj

а -  навеска древесины, подвергшаяся предгад- 
релизу I

х -  влажность древесины в процентахъ В

Пример:

а -  10,4914 грамм 

хэ -  11,49% . Л '

Я -  0,0656 грамм
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в пѳрѳсчете на глюкозу.

Высушенную при 105° Ц хорошо измельченную на- 

вѳску матеріала в 1-2 грамма помешал в эрленмейе- 

ровскую колбу, содержащую 10-20 мл 7 $  серной кис­

лоты ^ оставляя стоять при комнатной температура 

в течение 48 часов. Посла этого раотвор разбавляя 

10-ти кратнж об’емом воды и фильтровая через 

стеклянную фильтровальную воронку & 2. Осадок 

на фильтре промывая до исчезновения реакции на 

серну© кислоту.

Промытый лигнин высушивая до постоянного веса 

при 105° Ц.

В остатке определялось содержанье золы, вес 

которой вычитался из веса лигнина. Расчет содержа- 

ния лигнина велся по форму ле:

Ал'° а *о ............  . . . :.
гдѳ: к -  вес лигнина с золой, 

е -  вес золы;

а^- абсолютно сухая навеска материала. 

Примерв к -  0,0620 грамм;
е -  0,0030 грамм;

а С-  0,9550 грамм.
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л  0,9550 ~* •

Овяележеяае всего д » м ш а г а _ м г м » и «  в 
височной нислоге 6 4

10 мл варочной кислоты пипеткой пометалось в 

мериую колбу на 100 мл и разбавлялось дестиллиро- 

ванной водой до мѳтки.

Из полученного раствора) бралось 10 мл и поме­

талось в эрленмейеровскую колбу на 250 мл, куда 

перед эт ж  было налито 100 мл дестиллированной 

воды»

Полученный раствор титровался 1,1 н раствором 

йода в присутствии 1-2 капель раствора крахмала до 

появления синего окрашивания. . 
1 г ' ч

Содеркание всего сорнистого ангидрида расчиты­

валось по формуле: .

вс. ОЛ = -Ж
й  St

* 
г де: а -  количество мл пошедшаго на титрование

раствора иода>

Е -  количество миллвлитров варочного раствора, 
взятого для титрования.

Пример: а -  15,2 мл}

Е -  1 мл

вс о Д  = =4,86^



варочной киапоае

Полученный после определения всего сернисто- 

го ангидрида раствор обесцвечивался одной каплей

тиосульфата и оцифровывался О»Іи раствором едкого 

натра в присутствии фенолфталеина до розового 

окрашивания^

Расчет содержания окиси кальция велся по 

формуле:

где а * количество мл 0>1 я раствора йода,
пошедаего на титрование;

в -  количество мл 0 ,1  н едкого натра, 
пои едшего на титрование;

Е -  количество мл взятой варочной кислоты.

Примерг а -  15,2 мл

в -  26,5 мл

Е -  1 мл
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ЭКОНМИЧЕСКАЯ ЦЕЛВОООБРАЗНООТЬ ПРЕДГИДРОЛИЗА 
==as=siæss»s»assssssBS3Sss««=i=i=e5ssas:ai=ssa5sx=ïŒ;ass3sïax=a=5sa=Œ=ffSŒe

Как указы валось выше, проведение предгидролиза 

перед сульфатной варкой н есет  з а  собой огромные 

преимущества.

В р езу л ьтата  предгидролиза у д ал яется  зн ачитель­

н ая  ч асть  гемицеллюлоз9 что ведет к полученью су л ь -  
I ■ ■ •

фатной целлюлозы, пригодной для химической перера­

б о тки . .

В р езу л ьтата  предгидролиза содержанье альф а- 

целлюлозы в сульфатной целлюлоза иэ сосны повышается 

о 88? до 9 ^ 9 а у березы , б у ка , соломы достигает

При этом значительно повышается коэфициент н е -
■ 1 ‘ , . . ■ ■ ■ . ■ . ■ . . .  .

пользования древесины, так  как в рѳзультате  предгид­

ролиза получаются чисты е, сравнительно однородные, 

гидролизаты , употребляемые для  биохш ической пере­

работки или для получения кристаллической ксилозы 
» ■ 

и других ценных продуктов. 
• . т

Например, без особенно сложной предварительной 

о ч и с т и  гидролизатов, из них можно получать ^ р ф у -  

рол , кормовые и пищевые дрожжи, этиловый спирт, 

ы етилглиоксаль, эритроновую и глицериновую кислоты, 

эритрит, уроковые кислоты, глицерин, гликоль, пропи- 

ленгликоль и другие продукты.

Предварительный гидролиз дает возможность полу-
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чать из однолетиих растений, даже при одновремен­

ной загрузи© в варочный котел сырья, сильно разли- 

чаюшегося по химическому составу и по морфологичес­

кому строению, " т хорошую, пригодную для хи­

мической переработки сульфатную целлюлозу»

» Все э• т. о значите1 л* ь' н1 о расш■ иря’ет сырьевую базу 

целлюлозной промшленности.

Как уже указывалось, основная масса целлюлозы 

пока еще получается сульфитным способой» Поэтому 

понятно какой интерес вызывает возможность предгид- 

релиза древесины перед сульфитной варкой.

Но введение этой операции тормоавт процесс 

делигнификации древесины при получении целлюлозы 

эт ж  способомъ

Из немногих литературныя данныя известно, 

что для некоторых дрѳвесных пород, в частности, 

бука и сосны, возможно проведение предгидролиза 

в строго определенных условиях перед сульфитной 

варкой л . 
»

Наши опыты также показывают, что предгидролиз 

перед сульфитной варкой возможен и для еловой дре­

весины, но для этого необходимо найти оптимальный 

режим, при котором наименее будет затронута хи­
мическая структура*при наибольшею растворении

гемицеллюлоз.
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По литературный даннш предгидролиз

перед сульфатной варкой повышает выход альфа- 

целлюлозы аз буковой и сосновой древесины при- 

мерно на 3%, а выход спирта получается на 20-25% 

выше, чем из сульфитных щелоков.

Так, если из 1 м3 щелока получается лит­
ра/спирта, то проведение предгидролиза дает воз- 

млюость получить ? “Ю литров спирта при повыше- 

НИЙ качества вырабатываемой целлюлозы.

В 1951 г* появилась интересная работа Ю.Н. 

Непенина который нашел, что можно проводить 

нормальную сульфитную варку древесины, применяя 

варочную кислоту, в которой вместо основания 

растворен сульфат натрия.

Применение этого способа дало бы возможность 

исключить довольно долгую операцию промывки дре­

весины посло предгидролиза и заменить ее нейтра- 

лизацией серной кислоты соединениями натрия.

В заключение нужно отмстить, что никаких 

более или менее обоснованный данных по предгид­

ролизу перед сульфитной варкой нет, поэтому сде- 

лать какие-либо определейные расчеты пока не 

предоставляется возможный.
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