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ЭФФЕКТИВНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ ХВОЙНЫХ МАЛОИЗМЕНЕННЫХ   

ПРЕПАРАТОВ ЛИГНИНА В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

 

 

Потенциометрическим методом установлено, что на реакционную способность ма-

лоизмененных препаратов лигнинов (ДЛС и ЛМРС) в водно-щелочной среде оказы-

вает большое влияние их макромолекулярное свойство (молекулярная масса); опре-
делен характер зависимости; получен «эффективный» потенциал структурной еди-

ницы препарата малоизмененного лигнина в водно-щелочной среде.  

оксредметрия, эффективный потенциал, редокс-свойства, реакционная способность, 

фенольный гидроксил,  лигнин механического размола сосновый (ЛМРС), диоксан-

лигнин сосны (ДЛС), фенилпропановая структурная единица. 

 

Способность вещества вступать в химическое взаимодействие      со-
гласно классическим законам термодинамики [13] характеризуется химиче-

ским сродством, причем мера такого сродства – изменение изобарно-

изотермического потенциала G. Данный параметр объясняет возможность 
протекания химических реакций и состояние химического равновесия в сис-

теме. Известно, что изменение энергии Гиббса в процессе химического 
взаимодействия является функцией состояния реагирующих веществ и по-

зволяет оценить их реакционную способность, т.е. способность подвергать-

ся химическим превращениям. Вышеизложенное в полной мере относится и 
к окислительно-восстановительным взаимодействиям, поскольку параметры 

G и окислительный потенциал E взаимосвязаны [7]:  

                                                       G = – zFE, 

где z – число электронов, участвующих в редокс-взаимодействии; 

      F – число Фарадея [7]. 

Данный факт делает предпочтительным применение оксредметрии 

для оценки реакционной способности вещества в редокс-взаимодействиях. 
Развитие теоретических основ этого метода применительно к химии 

древесины позволяет определить основной физико-химический параметр 

редокс-состояния полимера – «эффективный» потенциал, который, как по-
казывают исследования [1], является функцией строения органического суб-

страта и критерием его реакционной способности в реакциях окисления-

восстановления. Данный вывод был сделан на основе исследования реакци-

онной способности модельных соединений структурного звена лигнина. Ав-
торы [10], определившие этот параметр и для препаратов лигнина, отмеча-

ют, что на величину «эффективного» потенциала полимерного редоксита 

влияет породный состав древесины, способ выделения препарата, макромо-
лекулярные свойства (молекулярная масса, молекулярно-массовое распре-

деление). 

                                                        
 Статья написана по результатам работ, выполняемых по проекту № 02-03-

97502 «Влияние природы растворителя на макромолекулярные свойства и реакци-

онную способность лигнинных полимеров», финансируемых Российским фондом 

фундаментальных исследований. 

7* 
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Цель данной работы – установить характер зависимости между мак-

ромолекулярными свойствоми (молекулярной массой) и «эффективным» 
потенциалом для хвойного лигнина Бъеркмана – лигнина механического 

размола сосны (ЛМРС) и диоксанлигнина сосны (ДЛС).  

Одной из отличительных особенностей препаратов лигнина от их 
мономолекулярных модельных соединений, используемых различными ав-

торами при изучении механизма химических превращений, является неод-

нозначность поведения его макромолекул в растворе. Было замечено, что 

размер частиц лигнина в растворе меняется в зависимости от используемого 
растворителя, т.е. макромолекулы лигнина способны к конформации [8]. В 

работах [9, 14] отмечено, что макромолекулы растворимых лигнинов пред-

ставляют собой глобулярные частицы типа компактного микрогеля с попе-
речными связями, в которые не проникает растворитель, но способные к 

ограниченному набуханию. Сетчатая структура лигнина усиливается внут-

римолекулярными и межмолекулярными водородными связями, образую-
щимися между различными функциональными группами (фенольные и 

спиртовые гидроксилы, карбонильные и карбоксильные группы). Образова-

ние в молекуле лигнина водородных связей может привести к существова-

нию некоторой микрозоны, проникновение растворителя (или реагента) в 
которую  затруднено. 

Как было отмечено нами ранее [1, 10], активным центром в реакциях 

окисления-восстановления лигнинных веществ является ионизированный 
под действием растворителя фенольный гидроксил. Поэтому важным усло-

вием при подготовке образца лигнина к редокс-взаимодействиям служит 

выдерживание препарата в соответствующем растворителе для разрыва 

внутримолекулярных водородных связей под действием, например, щелочи 
с одновременной ионизацией высвобождающихся групп и последующим 

электростатическим набуханием полимера. Методом УФ спектроскопии на-

ми определено, что оптимальное время выдерживания образцов в системе 
лигнин – щелочь составляет 24 ч (оптическая плотность максимумов полос 

поглощения препаратов ЛМРС и ДЛС в водно-щелочной среде через дан-

ный временной интервал стабилизируется). Также значительно влияет на 
реакционную способность лигнина величина рK препарата. Данный пара-

метр должен обеспечить возможность более полной ионизации высвобо-

дившихся фенольных гидроксильных групп, т. е. необходимо соблюдать 

условия – pH реакционной среды много больше pK. При исследовании раз-
личных препаратов лигнина [15, 16], отмечено, что величина pK для них 

приблизительно равна 10, причем при варьировании среднемассовой моле-

кулярной массы wM  от 22 000 до 116 000 а.е.м. она может измениться на 

две единицы за счет электростатического эффекта. С учетом этого факта 

наименьшая концентрация щелочи, используемой в качестве растворителя, 
должна быть не менее 0,01моль/л (pH  11,9). 
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Экспериментальная часть 

 ЛМРС получен механическим размолом в толуоле на вибрационной 
мельнице в течение 24 ч с последующей экстракцией в системе диоксан – 

вода (96 : 4) в течение 1000 ч. Исходный препарат подвергнут фракциониро-

ванию на 9 фракций методом дробного осаждения в системе диоксан–
бензол.  

 ДЛС выделен из древесных опилок при нагревании до температуры 

90 … 100 С в токе азота (продолжительность 4 ч)  в системе вода – диоксан 
(1 : 9) и присутствии 0,21 … 0,23 н HCl. Диоксанлигнин-сырец очищен пе-

реосаждением из диоксана в диэтиловый эфир.  Методом дробного осажде-
ния исходного препарата в системе диоксан – бензол получено 8 фракций.  

ЛМРС и ДЛС охарактеризованы по элементному и функционально-

му составу по общепринятым методикам [6] (табл. 1). Рассчитано содержа-

ние фенольных гидроксильных групп в каждой фракции для ДЛС и ЛМРС 

-методом (табл. 2), который основан на использовании в УФ-
спектроскопии свойства спектральных полос фенольных соединений бато-

хромно смещаться при ионизации фенольных гидроксильных групп [6].  
Таблица 1  

Функциональный и элементный состав (%)  препаратов лигнина 
Препарат ОСН3

- СООН- НСО ОНфен. С Н 

ЛМРС 13,2 1,4 4,6 3,0 62,5 6,0 

ДЛС 14,2 0,6 5,4 3,7 60,1 7,6 

 

Таблица 2  

Характеристика фракций препаратов ЛМРС и ДЛС  

и их эффективные потенциалы 

Препарат 
Порядковый 

номер фракции 
wM  ОНфен(общ), 

% 
Ер Е0* 

мВ 

ЛМРС 1 11 800 2,47 23 853 

 2 11 300 2,46 22 852 
 3 8 600 2,50 26 843 

 4 7 900 2,56 28 840 

 5 3 700 2,66 29 836 

 6 3 800 2,82 29 835 

 7 2 600 2,80 30 826 

 8 1 800 2,99 34 814 

 9 1 200 3,17 42 805 

ДЛС 1 13 200 2,35 10 878 

 2 11 600 2,64 11 881 

 3 10 900 2,69 12 879 

 4 9 200 2,93 15 871 

 5 6 700 3,11 20 863 
 6 5 700 3,23 25 840 

 7 4 900 3,42 29 842 

 8 3 700 3,72 35 832 

Примечание.  Погрешности определения wM , ОНфен(общ), Ер, Е0* соответ-

ственно равны 100; 0,1 %; 1 мВ; 5 мВ. 
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Рис. 1. Хроматограммы препаратов ДЛС (а) и ЛМРС (б): 1 – 9 – фракции  

                                                     препаратов, 10 – исходный образец 

 

Для выделенных образцов малоизмененных хвойных препаратов и 
их фракций методами ультрацентрифугирования и  высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [12] определены молекулярно-

массовые характеристики ( CÏ,,, znw MMM ). Cреднемассовые молекуляр-

ные массы

 ЛМРС и ДЛС получены методом седиментационных скоростей 

и использованы для расчета коэффициента распределения Kd между под-
вижной и неподвижной фазами при хроматографическом анализе, а также 

ММ и ММР каждой фракции ЛМРС и ДЛС. Хроматограммы исследуемых 

образцов и фракций хвойных препаратов ЛМРС  и ДЛС приведены  

на рис. 1. Вид полученных хроматограмм свидетельствует об относительной 

монодисперсности фракций. Значения wM  представлены в табл. 2. Для  

ВЭЖХ препаратов лигнина использован хроматограф «Милихром-4». Эф-

фективность хроматографической колонки, упакованной гелем, составила 

2700 теоретических тарелок, продолжительность одного анализа  20 мин, 

ошибка определения параметров удерживания  менее 0,5 %. Для подавления 
адсорбционных и полиэлектролитных эффектов элюент имел следующий 

состав: ДМФА + 5 % ледяной уксусной кислоты + 1 % LiCl. Анализ для всех 

образцов лигнина проводен при длине волны 280 нм, объем пробы  составил 
2 мкл, скорость подачи элюента  50 мкл/мин, концентрация лигнина  

в пробе  0,1 %. 

Величины равновесных потенциалов определены потенциометриче-
ским методом. При этом соблюдены следующие условия: медиатор (окисли-

тельно-восстановительная система (ОВС)) – ферроцианид/феррицианид ка-

лия; [Ox]0 =110
-3 

моль/л; СOx : CRed = 100 : 1; [ЛМРС]0 = [ДЛС]0 = 2,0 г/л; 
растворитель – 0,01М NaOH (рН11,9); начальный объем ОВС-медиатора – 

100 мл; объем вводимых в раствор ОВС препаратов ЛМРС и ДЛС – 1мл; 

температура t = (25  0,1) С; предварительное выдерживание исходных об-

разцов лигнина в 0,01М NaOH в течение 24 ч. 
Реагенты после смешивания помещали в стеклянную термостатиро-

ванную ячейку, при постоянном перемешивании раствора фиксировали на-

                                                        
 Определены в Институте химии Коми НЦ УрО УрО РАН, г. Сыктывкар. 
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чальное значение потенциала медиатора Еτ=0. После этого добавляли 1 мл 

исследуемого раствора лигнина, через определенные промежутки времени 
записывали значение потенциала смеси до достижения им практически по-

стоянного значения (через 50 … 60 мин). Далее определяли параметр  

ΔЕ = Еτ=0 – Еτ. На основании полученных данных была построена зависи-

мость вида Е = f(1/τ), путем ее экстраполяции на 1/τ  0 определены вели-

чины равновесных потенциалов.  
Расчет равновесных концентраций окисленной и восстановленой 

(Охτ- и Redτ-) форм осуществлен по величине E. В расчетах учтено разбав-
ление пробы лигнина. Равновесные концентрации Ox- и Red-форм препара-

та ЛМРС рассчитаны по содержанию в нем фенольных гидроксильных 

групп с учетом порядков реакций, установленных при исследовании кине-
тики окисления модельных  соединений структурного звена лигнина  

(nOx = 2, nорг.в-ва = 1) [5]. Концентрации Ox- и Red-форм лигнинной макромо-

лекулы рассчитаны из следующих соотношений:   
              [Ox]0 – X = [Ox]p ;  [ArO

+
] = X/2 ; [ArOH] = [ArOH]0 – [ArO

+
] 

где                     [Ox]0 –  исходная концентрация окисленной формы ОВС- ме- 

                                        диатора, моль/л; 
      

                                
[Ox]p – концентрация   окисленной    формы  ОВС  в  момент  

                                       равновесия, моль/л; 

                                X – изменение концентрации Ох-формы  ОВС  с  момента  

                                       ввода  органического  субстрата  до момента равнове- 
                                       сия, моль/л; 

                     [ArOH]0 – исходная      концентрация    фенольных   ОН-групп  в   

                                       реакционной  среде, моль/л. 
«Эффективный» потенциал Е0* для препаратов лигнина получен    

по уравнению, которое использовали для расчета Е0*модельных соеди-

нений [1]: 

                                     
]H][ArO[]Red[

]ArOH[]Ox[
lg

F

R3,2
2
Red

2
p

2
Ox

2
p

00 




n

T
EE ,       

где                   Е0 – стандартный окислительный потенциал ОВС, В; 

       
                             

R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль  K); 
                         Т – абсолютная температура, K; 
                         F – число Фарадея; 

        
                           

n  – число электронов, участвующих в реакции; 

      [Ox]р, [Red]p – концентрация Ox- и Red-форм ОВС в момент равновесия,  

                               моль/л; 
              

 
γOx, γRed – коэффициенты активности окисленной и восстановленной  

                               форм  ОВС; 

 [ArOH], [ArO
+
] – концентрация органического субстрата (препарата ЛМРС)  

                               в Red- и Ox-форме, моль/л; 

                    [H
+
] – концентрация ионов водорода, моль/л. 

Результаты экспериментов представлены в табл. 2. 
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Обсуждение результатов 

При исследовании хвойных препаратов ЛМРС и ДЛС в водно-
щелочной среде авторами [10] отмечено увеличение эффективного потен-

циала (уменьшение реакционной способности) с возрастанием wM . По ре-

зультатам проведенных нами экспериментов установлено, что зависимость 

Е*0 = f( wM ) для относительно низкомолекулярных фракций двух препара-

тов имеет общий характер (рис. 2, а). Однако влияние макромолекулярных 

свойств (молекулярной массы) полимера на реакционную способность для 

высокомолекулярных фракций ЛМРС и ДЛС различно. Абсолютная вели-

чина эффективного потенциала в обоих случаях стремится к постоянному 
значению, однако она заметно ниже у ЛМРС, чем у ДЛС (разница около  

20 мВ), что свидетельствует о большей реакционной активности в редокс-

взаимодействиях первого препарата. Следовательно, макромолекула ЛМРС 
в водно-щелочной среде имеет более открытую с точки зрения реакционных 

центров структуру, чем макромолекула ДЛС.  

Дополнительным подтверждением предположения о влиянии      
макроструктуры   на  реакционную  способность  препарата  могут  являться  

 
 

Рис. 2.  Влияние макромолекулярных свойств лигнина на эффек-

тивный потенциал: а – );(*
0 wMfE   б, г –  = );( wMf   

в – );(ln*
0 wMfE  1 – ЛМРС, 2 – ДЛС, 3 – -гваяцил-пропанон 
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результаты, представленные на рис. 2, б. Действительно, как отмечено вы-

ше, окислительно-восстановительное взаимодействие модельных соедине-
ний структурного звена лигнина с ОВС протекает с обязательным участием 

фенольного гидроксила. Однако доля   















èñõ.
OH

ïðîðåàã.
OH

 ãäå
 фенольных гид-

роксильных групп, расходуемых на редокс-взаимодействие, в значительной 
степени зависит от макромолекулярных свойств (молекулярной массы) по-

лимера и уменьшается с увеличением последней.  

Это можно объяснить тем, что значительный отрицательный заряд 

на поверхности макроиона, возникающий в результате ионизации раствори-
телем внешних фенольных гидроксильных групп, экранирует расположен-

ные в более глубоких слоях макромолекулы реакционные центры и оттал-

кивает одноименно заряженные ионы окислителя. Однако энергетический 
электростатический барьер макромолекулы понижается за счет присутствия 

противоионов низкомолекулярного электролита (ОВС) в растворе [15]. Воз-

никает так называемый мостиковый эффект [3], за счет которого и происхо-
дит редокс-взаимодействие низкомолекулярных фракций. Однако с увели-

чением параметра wM  экранирующее действие внешних фенольных гидро-

ксильных групп значительно возрастает. Присутствующие противоионы не 

способны полностью компенсировать поверхностный заряд, что приводит к 
уменьшению реакционной активности препарата.  

Расчет ОНпрореаг. осуществляли с учетом кинетических параметров 

реакции, установленных при изучении механизма этого процесса [1]. На-

пример, для первой фракции ЛМРС содержание [OHфен] =  (2,47  0,10) %; 

[OHфен. исх.]0 = 3  10
-5

 моль/л; [OHфен. прореаг.] = ([Ox]0–[Ox]p)/2 = 7  10
-6

 моль/л. 

Поэтому  = 0,233.  
На рис. 2, в представлена функциональная зависимость вида          

Е*0 = f(ln wM ) для фракций исследуемых препаратов с wM  8000 а.е.м., ко-

торая имеет линейный характер с высоким значением коэффициента корре-

ляции (0,97). Математически данная зависимость выражается уравнением  

                                                   662ln0,210 
wME . 

Согласно литературным данным [4], молекулярная масса одной фе-

нилпропановой структурной единицы малоизмененного хвойного лигнина 

(С9Н8,83О2,37(ОСН3)0,96) равна 184,51 а.е.м.. Экстраполяция этой зависимости 

на данную wM  позволяет определить «эффективный» потенциал структур-

ной единицы малоизмененного лигнина в водно-щелочной среде, который 

равен 772 мВ. Сравнение полученной величины 
0E со значениями «эффек-

тивных» потенциалов и молекулярных масс модельных соединений струк-

турного звена лигнина [2] показало, что наиболее близкие значения данных 

параметров имеет -гваяцилпропанон С9Н9О2(ОСН3): 

0E = (783  5) мВ,  

М = 180 а.е.м. Этот вывод также согласуется с результатами сопоставления 
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доли расходуемых фенольных гидроксильных групп в реакции окисления в 

данном эксперименте для относительно низкомолекулярных фракций ис-
следуемых образцов и рассчитанного аналогичного параметра для  

-гваяцилпропанона по данным [1] (рис. 2, г).  
Дополнительным подтверждением строения структурной единицы 

исследуемых препаратов лигнина после суточного выдерживания в водно-

щелочной среде могут служить записанные нами электронные спектры по-
глощения, имеющие полосы при длине волны 255, 275, 340 нм. Согласно 

данным [11], наличие максимумов поглощения в области от 250 до 350 нм в 

щелочном растворе лигнина характерно для гваяцилпропановых структур 
следующего строения:              

                                                  

                                           HO                        C    C     C 

                                               
                                                OCH3                         O                      

                                                      

Выводы 

1. Установлено, что на редокс-свойства препаратов ЛМРС и ДЛС в 

водно-щелочной среде большое влияние оказывает их макромолекулярные 

свойства (молекулярная масса). Определен характер данной зависимости. 
2. Экранирующее влияние макроструктуры на активность реакцион-

ных центров в большей степени проявляется для ДЛС. 

3. Численное значение эффективного потенциала структурной еди-

ницы препарата малоизмененного лигнина составляет 772 мВ.  
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Effective Potential of Coniferous Native Lignin Preparations 

in Aqueous-alkaline Medium 

 
It was established by potentiometric method that reactivity of lignin native preparations in 

aqueous-alkaline medium is influenced by their macromolecular nature (molecular mass). 
The nature of this dependence has been determined, the «effective» potential of structural 

unit of lignin native preparation in aqueous-alkaline medium has been obtained. 

 


