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ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОЛИЗНЫХ ЛИГНИНОВ МЕТОДОМ DFRC 

Определены оптимальные условия применения метода DFRC для исследования 

гидролизных лигнинов Тавдинского, Кировского и Лобвинского предприятий; по-

казана перспективность этого метода.  
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Ранее нами [3, 4] методом дериватизации с последующим восстано-

вительным расщеплением (DFRC) были изучены модельные соединения и 

препараты лигнина.  

Цель данной работы – исследовать технические гидролизные лигни-

ны (ТГЛ) методом DFRC. 

Условия проведения эксперимента и анализа полученных продуктов 

изложены в предыдущей работе [3].  

ТГЛ были предоставлены Кировским, Лобвинским и Тавдинским 
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гидролизными предприятиями. Образцы первых двух предприятий были 

получены сразу же после их выработки, третий образец был взят из отвалов 

Тавдинского завода. Образцы ТГЛ обладали повышенной влажностью и   

содержали   небольшое   количество   непровара,  поэтому они были  высу-

шены при комнатной температуре и просеяны через сита. Установлено, что 

все образцы обладали схожим фракционным составом. Относительное со-

держание частиц с размерами < 0,25; 0,25…0,50 и > 1,00 мм составляло со-

ответственно 84,3; 14,7 и 1,1 %. Фракции < 0,25; 0,25…0,50 были дополни-

тельно измельчены (без нагрева) и подвергнуты дальнейшему исследованию. 

Cодержание зольных и экстрактивных веществ, лигнин Класона (в 

модификации Комарова) и остаточные полисахариды (содержание редуци-

рующих веществ (РВ) эбулиостатическим методом) были определены по стан-

дартным методикам [1]. Общая характеристика ТГЛ приведена в таблице. 

 Как видно из представленных в таблице данных, образцы ТГЛ со-

держат большое количество сопутствующих веществ (зольные вещества; 

экстрактивные     вещества,     или     смолы;     остаточные     полисахариды).              

Показатель 
Значения показателя*, %,  для ТГЛ  

Тавдинского Кировского Лобвинского 

Зольность 3,5 3,5 0,6 

Экстрактивные вещества 15,4 14,3 18,0 

Лигнин Класона 59,8 67,0 52,3 

Остаточные полисахариды  24,8 18,7 29,7 

 *В пересчете на абс. сухое вещество 

Следует отметить, что экстрактивные вещества сравнительно легко 

извлекаются из ТГЛ методом экстракции в аппарате Сокслета спирто-

толуольным раствором (1 : 2) без побочных процессов, приводящих к изме-

нению химического строения лигнина. При этом извлечение остаточных 

полисахаридов из ТГЛ без какого либо воздействия, приводящего к измене-

нию химического строения лигнина, затруднительно [2]. Для дальнейших 

исследований применяли только проэкстрагированный ТГЛ. 

Для определения оптимальной концентрации ацетилбромида (АсВr) в 

ледяной уксусной кислоте (АсОН) были проведены две обработки проэкс-

трагированного Кировского ТГЛ по методике, приведенной в работе [5]. 

Использовали растворы АсВr двух концентраций: 8 и 20 %. Выход продуктов 

расщепления в опытах с разной концентрацией 

АсВr был схож и достигал примерно 70 %. Ме-

тодом  эксклюзионной ВЭЖХ  были исследо-

ваны молекулярно-массовые характеристики 

продуктов расщепления Кировского ТГЛ. 

Из приведенных на рис. 1 хромато-

грамм видно, что при  концентрации AcBr 8 %  

(хроматограмма 1) выход низкомолекулярных 

соединений больше, чем при 20 % (2), но, не-

смотря на это, для дальнейших исследований 

строения ТГЛ было принято решение приме-
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Рис. 1. Экслюзионные 

ВЭЖХ-хроматограммы про-

дуктов расщепления Киров-

ского ТГЛ, полученных при 

использовании 8 (1) и 20  %-х  

(2) растворов AcBr в AcOH 

Рис. 2. Выход продуктов расщепления 

в зависимости от времени обработки 

технических гидролизных лигнинов  

20 %-м раствором  AcBr в AcOH при 

температуре 50 С: 1 – Тавдинский  ТГЛ,  

2 – Лобвинский ТГЛ, 3 – Кировский ТГЛ 

нять 20 %-е растворы, так как используемый АсВr, как мы полагаем, в значи-

тельной степени расходуется на разрыв глюкозидных связей остаточных по-

лисахаридов ТГЛ. 

Для определения оптимального времени обработки 20 %-м раство-

ром AcBr по методу DFRC были обработаны ТГЛ Кировского, Лобвинского 

и Тавдинского заводов в течение 1, 2, 3, 10, 20, 30 и 40 ч. На каждый экспе-

римент брали примерно по 100 мг каждого образца лигнина. Все опыты по-

вторяли в одинаковых условиях при температуре 50 оС. Для примера на рис. 

2 представлены результаты, полученные в течение 1…40 ч, при обработке 

20 %-м раствором АсВr. 

Из представленных на рис. 2 графиков 

видно, что с увеличением времени обработки 

ТГЛ до 20 ч возрастает выход продуктов      

расщепления. При дальнейшем увеличении 

времени обработки выход продук-

тов расщепления Тавдинского и 

Лобвинского ТГЛ возрастает не-

значительно, для Кировского ТГЛ  

отмечено некоторое снижение это-

го показателя. 

Все образцы продуктов 

расщепления ТГЛ были подвергну-

ты ацетилированию по стандартной 

методике и исследованы количест-

венно и качественно соответствен-

но методами  ГЖХ и ХМС.  

Результаты ГЖХ в сочета-

нии с ХМС показали, что в продук-

тах расщепления всех исследован-

ных ТГЛ преобладают компоненты 

деструкции углеводов. На рис. 3 представлена хроматограмма и структур-

ные формулы преобладающих продуктов расщепления ТГЛ Тавдинского 

завода после 40-часовой обработки. 

Количественная оценка проб, продуктов расщепления ТГЛ, полу-

ченных при 20-, 30- и 40-часовых обработках, показала, что доля веществ 

углеводной природы составляет приблизительно 50 %.  

   
Рис. 3. Хроматограмма продуктов расщепления ТГЛ Тавдинского за-

вода, полученных при 40-часовой обработке: 1 – не идентифицирован-

ный компонент; 2 – 1,2,3,4-тетраацетат ксилопиранозы; 3 –                   

1-триметилсилиловый эфир-2,3,4,6-тетраацетата-D-глюкопиранозы;    

4  –  1-бром-2,3,4,6-тетраацетат-D-глюкопиранозы;   5   –   пентаацетат- 

D-глюкопиранозы; 6 – октаацетат-D-целлобиозы 
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Рис. 4. Экслюзионные 

ВЭЖХ-хроматограммы про-

дуктов расщепления  Киров-

ского ТГЛ, полученные при 

различном времени обработ-

ки: 1 – 1 ч; 2 – 2; 3 – 3;  4 – 10;  

5 – 20; 6 – 30; 7 – 40 ч 

 

 

 

 

 

 

Мы предполагаем, что продукты расще-

пления, не элюирующиеся из хроматографиче-

ской колонки в условиях ГЖХ-анализа, являют-

ся относительно высокомолекулярными арома-

тическими соединениями. Предварительные ис-

следования содержания лигнина Класона и РВ в 

образцах ТГЛ подтверждают это предположение 

(см. таблицу). 

Методом  эксклюзионной ВЭЖХ были 

изучены и молекулярно-массовые характери-

стики продуктов расщепления ТГЛ (рис. 4). 

ВЭЖХ-хроматограммы продуктов расщепле-

ния ТГЛ Кировского, Лобвинского и Тавдин-

ского заводов оказались схожими. Из пред-

ставленных хроматограмм видно, что с увели-

чением времени  обработки 20 %-м раствором 

AcBr возрастает количество веществ с мень-

шей молекулярной массой. Для всех трех ис-

следованных ТГЛ процесс расщепления оста-

навливается при достижении времени обра-

ботки 20…30 ч. На ВЭЖХ-хроматограммах 

продуктов расщепления ТГЛ, полученных при 

20-, 30- и 40-часовых обработках, можно вы-

делить 3 группы веществ с молекулярными 

массами 300…400, 400…480 и 480…540.  

На основании анализа результатов 

ГЖХ и ХМС первую группу веществ пред-

положительно можно отнести к углеводной 

составляющей продуктов расщепления ТГЛ 

(низкомолекулярный пик), вторая и третья 

группы, мы полагаем, являются ароматиче-

скими продуктами расщепления ТГЛ. 

На основании эксклюзионных 

ВЭЖХ-хроматограмм установлено различие в составе продуктов расщепле-

ния, полученных по методу DFRC из ТГЛ и препарата   лигнина (II), полу-

ченного из лигнина   Бъеркмана в условиях, приближенных к условиям 

промышленного гидролиза древесины. Это подтверждают и результаты ана-

                                                           
Исследован нами в предыдущей работе [3]. 
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лиза продуктов расщепления методами ГЖХ и ХМС, показавшие что при-

близительно половину продуктов расщепления всех исследованных ТГЛ, 

полученных при 20-, 30- и 40-часовых обработках, составляют вещества уг-

леводной природы. Сопоставляя выходы продуктов расщепления из препа-

рата   лигнина (II) и ТГЛ, можно сделать вывод, что выход продуктов рас-

щепления ароматической природы из ТГЛ приблизительно в 2 раза ниже, 

чем из лигнина (II). На основании этого можно предположить, что  строение 

ТГЛ и препарата лигнина (II) в некоторой степени отличается. По-

видимому, это связано с тем, что обработка последнего в условиях, прибли-

женных к условиям промышленного гидролиза древесины, проводилась в 

отсутствие углеводных компонентов и экстрактивных веществ, содержа-

щихся в древесине.  

Выводы 

1. Показано, что максимальный выход продуктов расщепления с наи-

большей степенью деструкции ТГЛ Кировского, Лобвинского и Тавдинского 

заводов наблюдается при 20-часовой обработке 20 %-м раствором АсВr.  

2. Предположительно ТГЛ Кировского, Лобвинского и Тавдинского за-

водов состоят из близких по строению структурных фрагментов, на что указы-

вает большое сходство эксклюзионных ВЭЖХ-хроматограмм продуктов рас-

щепления исследованных образцов лигнина, полученных по методу DFRC. 

3. Доказана перспективность метода DFRC для изучения техниче-

ских гидролизных лигнинов. Обработка образцов проводится в относитель-

но мягких условиях и приводит к образованию низкомолекулярных соеди-

нений, исследуя состав которых можно получить дополнительные данные о 

лигнине. 
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The optimal conditions of using DFRC method are determined for investigation of hydro-

lyzed lignins of Tavda, Kirov, Lobva hydrolyzed mills. The advanced character of this 

method is demonstrated.  

 

Keywords: technical hydrolyzed lignin, ß-ether connection, acetyl bromide, DFRC method. 


