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В работе рассмотрены основные компоненты и продукты переработки древесины, 

отходов сельхозугодий, отходов целлюлозно–бумажной промышленности и квалифициро-

ваны как источники пентозансодержащего ресурсовозобновляемого отечественного сырья. 

В статье подробно отмечены структурные компоненты древесины, как природного поли-

мера, в составе которого присутствуют ароматическая и углеводная части. Отмечено, что 

указанные полимеры перспективны как исходные сырьевые компоненты для получения по-

лезных продуктов химии. Рассмотрена роль лигнина, целлолозы и гемицеллюлоз в оформле-

нии механических и структурных свойств древесины. Показаны особенности химических 

превращений мономерного ароматического звена лигносульфоната – фенилпропановой еди-

ницы в процессах делигнификации древесины, основные химические реакции делигнификации 

древесного сырья в условиях сульфитной и нейтрально-сульфитной варок. Предложена ме-

тодика количественного определения моносахаридов в составе углеводной части сульфиро-

ванных производных лигнина – лигносульфонатов методом тонкослойной хроматографии. 

Показаны схемы основных химических реакций синтеза продуктов на основе фурана, тетра-

гидрофурана и хлорпроизводных фурана и некоторых соединений на их основе из пентозан-

содержащего сырья. Представлены результаты сравнительных исследований антибактери-

альной активности реагентов на основе фуранпроизводных пентоз, полученных из углевод-

ной части нейтрально-сульфитных лигносульфонатов. В статье рассмотрены особенности 

реакций сульфирования мономерного звена лигнина в зависимости от рН среды: кислой, 

нейтральной и щелочной. Выделены такие три основные реакции, одновременно происходя-

щие с лигнином в процессе делигнификации древесины при сульфитной варке, как реакция 

сульфирования, реакция гидролитической деструкции, реакция конденсации. Показано, что 

в составе лигнин-гемицеллюлозной матрицы присутствуют три вида взаимосвязанных сет-

чатых структур: самого лигнина; сетки ковалентных связей лигнина с гемицеллюлозами и 

сетки, структура которой получена за счет водородной связи между и сил физического вза-

имодействия лигнина и гемицеллюлоз. В статье показана перспективная возможность рас-

ширения области применения инактивных и маловостребованных нейтрально-сульфитных 
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лигносульфонатов, возможность их фракционирования с получением новых соединений, об-

ладающих повышенными бактерицидными и дубящими свойствами. Изучена их сравнитель-

ная способность по отношению к известному реагенту-бактерициду гексаметилентера-

мину и установлена сопоставимость их воздействия на устойчивость буровых систем к бак-

териальной агрессии. 

Ключевые слова: нейтральные лигносульфонаты, полисахариды, лигнин, пентотзансодержащее 

сырье, фурфурол, фураны 
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The paper considers the main components and products of wood processing, agricultural 
waste, pulp and paper industry waste and qualifies them as sources of pentose-containing resource-
renewable domestic raw materials. The article describes in detail the structural components of wood 
as a natural polymer, which contains aromatic and carbohydrate parts. It is noted that these poly-
mers are promising as raw materials for the production of useful chemical products. The role of 
lignin, cellolose and hemicellulose in the design of mechanical and structural properties of wood 
is considered. The article considers the features of the sulfonation reactions of the lignin monomer 
unit depending on the pH of the medium: acidic, neutral and alkaline. There are three main reac-
tions that occur simultaneously with lignin in the process of wood delignification during sulfite 
cooking, such as the sulfonation reaction, the hydrolytic destruction reaction, and the condensation 
reaction. It is shown that the lignin-hemicellulose matrix contains three types of interconnected 
mesh structures: the lignin itself; a network of covalent bonds of lignin with hemicelluloses, and a 
network whose structure is obtained due to the hydrogen bond and the forces of the physical inter-
action of lignin and hemicelluloses. The features of chemical transformations of the monomeric 
aromatic link of lignosulfonate – phenylpropane unit in the processes of wood delignification, the 
main chemical reactions of wood raw material delignification under the conditions of sulfite and 
neutral-sulfite brews are shown. The method of quantitative determination of monosaccharides in 
the composition of the carbohydrate part is proposed. 

Key words: neutral lignosulfonates, polysaccharides, lignin, pentotzan-containing raw materials, 
furfurol, furans 
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Основу древесины составляет несколько 
компонентов – лигнин, целлюлоза, гемицеллюлоза 

и экстрактивные вещества (рис. 1). 
Лигнин – это природный трехмерный сет-

чатый полимер, функционально являющийся 
клеем, удерживающим целлюлозу (клетчатку) 

внутри своей структуры. Лигнин составляет ос-

нову древесины и придает ей механическую проч-
ность. Лигнин на сегодняшний день не имеет фор-

мулы, точно отражающей его строение. Известны 
формулы К. Фрейденберга и Ф. Браунса [1]. Моно-

мерной единицей лигнина является кониферило-
вый спирт. На этом основан термин фенилпропано-

вая единица (ФПЕ). В разных сортах древесины 
присутствуют и другие n – коричные спирты [1].  

Древесина хвойных пород содержит 27-

30% лигнина, состоящего, в основном, из конифе-

рилового спирта, в лиственных породах содержа-

ние лигнина несколько ниже – 18-24%, и состоит 

он из кониферилового и синапового спиртов, кума-

ровый спирт характерен наряду с конифериловым 

и синаповым для лигнина злаков [1, 2].  

Химическая сущность указанных различий 

находится в содержании метоксильных групп в 

различных породах древесины и злаков. Содержа-

ние гидроксильных групп в лигнине меньше, по 

сравнению с суммарным содержанием углеродсо-

держащих групп (табл. 1).  

Способность лигнина к образованию ком-

плексных (хелатных) соединений формируется за

 

 
Рис. 1. Структурные формулы и процентный состав главных компонентов древесины 

Fig. 1. Structural formulas and percentage of main components of wood 
 

счет присутствующих в макромолекуле гидрок-
сильных (ОН-групп) и простых эфирных связей 
(–О–) [1-3].    

Отдельно от целлюлозы лигнин в природе 
не встречается. Выделить лигнин можно как спосо- 

бом экстракции (метод Бьоркмана), так и способом 
делигнификации [3, 4]. При делигнификации про-
водится сульфитная варка подготовленного древе-
синного сырья. Известны несколько технологий 
варок [5]. 
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Таблица 1 

Содержание основных функциональных групп в 

лигнине 

Table 1. Content of the main functional groups in lignin 

Функциональные группы Содержание, % масс. 

Фенольные гидроксильные (–ОН) 5,62-6,93 

Общие гидроксильные (–ОН) 10,01-10,85 

Карбонильные (–СО) 4,12-7,50 

Метоксильные (–OCH3 ) 12,60-13,60 

Карбоксильные (–СООН) 2,35-3,82 

 

Отдельно стоит задача отделения углевод-

ной части древесины. В этом случае эффективной 

является кислотная обработка древесины, в основе 

которой находится способность полисахаридов ге-

мицеллюлоз древесины гидролизоваться под дей- 

ствием минеральных кислот до простых сахаров 

(моносахаридов). Лигнин при этом не разлагается.  

Таким образом, методы выделения лигнина 

делятся на три большие группы: 

- с растворением полимерной структуры 

лигнина в органическом растворителе – экстракция; 

- с растворением лигнина и отделением его 

от целлюлозы – делигнификация или варка;   

- с растворением углеводной части древес-

ного сырья в минеральных кислотах и отделением 

лигнина как нерастворившегося остатка – кислот-

ная обработка.  

Особенно распространен способ делигни-

фикации (варки) древесины (табл. 2).

Таблица 2 

Основные одноступенчатые способы сульфитной варки 

Table 2. The main one-stage methods of sulfite cooking 

Способ варки рН Активный реагент Особенности варки 

Кислая сульфитная - SO2, H2SO3 
Проводится в водном растворе 

SO2 без основания 

Классическая сульфитная 1,5-3 H2SO3, НSO3
- Na+, Ca2+, NH4

+ 

Сульфитная (бисульфитная) 4-5 НSO3
- Na+, NH4

+ 

Нейтрально-сульфитная 

(моносульфитная) 
7-8 SO3

2-
, частично НSO3

- 
Na+, NH4

+ 

отсутствует SO2  

Щелочно-сульфитная  9-13 Na2SO3, NaOH Избыток щелочи  

 

Сульфирующими агентами являются сер-

нистая кислота, существующая в водном растворе 

в виде гидратированного диоксида серы SO2·H2O, 

или условно H2SO3 и ее соли, которые имеют боль-

шую степень диссоциации [5].  

Известны три основные реакции, одно-

временно происходящие с лигнином при в про-

цессе делигнификации древесины при сульфитной 

варке:   

- реакция сульфирования; 

- реакция гидролитической деструкции; 

- реакция конденсации. 

Но механизм сульфирования лигнина на се-

годня во многом до конца не установлен и является 

гипотетическим. Например, считается, что в груп-

пировках бензилового спирта сульфогруппа встает 

на место бензильного спиртового гидроксила [6].   

Однако, существует и другое мнение, осно-

ванное на том, что наибольшей реакционной спо-

собностью обладает б-положение (рис. 2) [6, 7]. 

Реакции сульфирования лигнина в кислой и 

нейтральной средах позволяют дифференцировать 

сульфирующие группы по реакционной способно-

сти. Приняты два типа: тип А и тип В. 

Для групп типа В характерно сульфирова-

ние при рН больше 3,5. Группы типа В практиче-

ски не реагируют с сульфитным варочным раство-

ром. Сульфирование их требует около 0,7 атома 

серы (S) на одну ФПЕ (фенилпропановую единицу). 

 

 
Рис. 2. Сульфирование лигнина с образованием карб-катиона 

с последующим присоединением внешнего нуклеофильного 

агента (– SO3H) 

Fig. 2. Sulfonation of lignin with the formation of a carb-cation 

followed by the addition of an external nucleophilic agent  

(- SO3H) 

 

Группы типа А способны к сульфированию 

при любом рН, для этого достаточно только 0,3 

атома серы (S) на одну ФПЕ (фенилпропановую 

единицу) лигнина. Особенностью при рН ≤ 3,5 яв-

ляется предпочтительность групп типа А к реакции 

с фенолами, чем к реакции сульфирования. Также 
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группы типа А легко конденсируются с феноль-

ными экстрактивными веществами древесины, и 

это является препятствием для кислой сульфитной 

варки хвойной древесины, имеющей высокое со-

держание смолистых веществ. 

Однако, поскольку некоторая часть групп 

А сульфируется в слабощелочной и нейтральной 

средах с разной скоростью, их можно дифференци-

ровать на группы X (группировками бензилового 

спирта или эфира бензилового спирта со свобод-

ным гидроксилом в n-положении) и группы Z 

(группировками бензилового спирта с этерифици-

рованным фенольным гидроксилом). Количествен-

ное содержание X и Z примерно одинаково и со-

ставляет 0,15 группы А (рис. 3) [8, 9]. 

 

 
Рис. 3. Виды сульфирующих групп X и Z (по Хегглунду и 

Эрдтману) 

Fig. 3. Types of sulfonating groups X and Z (according to Heg-

glund and Erdtman) 

 

Для групп X и Z при сульфировании лиг-

нина в кислой среде характерно образование про-

межуточного иона карбония (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Сульфирование лигнина в кислой среде 

Fig. 4. Sulfonation of lignin in an acidic medium 

 

Сульфирование в нейтральной и щелочной 

средах (моносульфитная варка) группы Х (группи-

ровки n-оксибензилового спирта (или его эфира)) 

идет через образование промежуточного хинонме-

тида (рис. 5) [9, 10]. 

Именно способ делигнификации опреде-

ляет во многом значительные как в составе, так и 

соотношении функциональных групп продукта 

сульфирования лигнина-лигносульфоната.  

 
Рис. 5. Сульфирование лигнина в щелочной и нейтральной 

среде 

Fig. 5. Sulfonation of lignin in alkaline and neutral media 

 

В средах нейтральной и щелочной, сольво-

литическая деструкция также идет одновременно с 

сульфированием, но возможна только в фенольных 

единицах через промежуточный хинонметид. Хи-

нонметид далее взаимодействует с нуклеофиль-

ными сульфирующими реагентами. Затем проис-

ходит с образованием двойной связи за счет отщеп-

ления воды и, в результате, степень делигнифика-

ции оказывается незначительной. Используется 

нейтрально-сульфитная варка только для получе-

ния полуцеллюлозы.  

Наличием ароматических кислот обуславли-

вается сильное ингибирующее действие нейтраль-

ных щелоков во многих биохимических процессах. 

По данным Майера именно при нейтрально-суль-

фитной варке лучше всего сохранялся ксилан, что 

также явилось отличительной чертой нейтральных 

лигносульфонатов. 

В составе лигнин-гемицеллюлозной мат-

рицы присутствуют три вида взаимосвязанных сет-

чатых структур: самого лигнина; сетки ковалент-

ных связей лигнина с гемицеллюлозами и сетки, 

структура которой получена за счет водородной 

связи и межмолекулярного взаимодействия (сил 

Ван дер-Ваальса) лигнина и гемицеллюлоз. Геми-

целлюлозы углеводной части лигнина при этом иг-

рают роль совместителей за счет образования пере-

ходного слоя на поверхности элементарных фиб-

рилл целлюлозы и ее ограниченной термодинами-

ческой совместимости с лигнином [11, 12].  

По сути, древесина – это полимерная ком-

позиция, механическую прочность которой при-

дают зацепления сегментов макромолекул лигнина 

и гемицеллюлоз как между собой, так и с целлюло-

зой (рис.6) [14].  

Кроме тесной механической связи между 

лигнином и гемицеллюлозами существуют три ос-

новных типа ковалентных связей лигнина с гемицел-

люлозами (нецеллюлозными полисахаридами) [15]:  
1. Сложноэфирная связь между пропано-

выми цепочками мономерного звена лигнина с уг-
леводной частью макромолекулы линина, а именно 
со звеньями D-галактуроновой кислоты в полиуро-
нидах (пектиновых веществах) и D-глюкуроновой 

http://ru-ecology.info/annot/0000000000158830020000000000000
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кислоты в ксиланах. Такая связь образуется как ре-
зультат нуклеофильного присоединения кар-
боксильных групп к промежуточным хинонметид-
ным структурам, что характерно для древесины 
лиственных пород, богатых глюкуроноксиланами. 
Сложноэфирные связи гидролизуются в кислой и 
щелочной средах.  

2. Простая эфирная связь (бензилэфирная 
связь) между звеньями моносахаридов в главных 
цепях: D-ксилозы в ксиланах и D-маннозы в ман-
нанах; в пектиновых веществах L-арабинофура-
нозы арабиноглюкуроноксиланов и арабинанов, D-
галактопиранозы галактоглюкоманнанов и галак-
танов. Простая эфирная связь расщепляется только 
в фенольных единицах при повышенной темпера-
туре и в щелочной среде.  

3. Фенилгликозидная связь с редуцирую-
щими концевыми звеньями в макромолекулах 
нецеллюлозных полисахаридов (гемицеллюлоз). 
Механизм таких связей пока не установлен. 

Кроме трех основных типов лигнин-угле-
водных связей возможно существование других 
связей между лигнином и гемицеллюлозами, раз-
личных по устойчивости: простых эфирных и угле-
род-углеродных.  

 

 
Рис. 6. Схема соединения компонентов древесины 

Fig. 6. Connection diagram of wood components 

 

В природе постоянно происходит гидролиз 

гемицеллюлоз, называемый ферментативным гид-

ролизом с образованием продуктов, пригодных для 

обеспечения процессов жизнеобеспечения различ-

ных форм живых организмов от микроорганизмов 

до высших форм. Применение гемицеллюлоз на се-

годня весьма ограничено, причиной чего является 

сложность процесса их выделения в чистом виде. В 

основном, гемицеллюлозы используются в составе 

волокнистых полуфабрикатов, технических цел-

люлоз или при получении материалов из них: 

– получение моносахаридов, фурфурола, 

ксилита, глицерина, этиленгликоля и др. [16, 17];  

– переработка механохимическая с исполь-

зованием гемицеллюлоз и продуктов их частич-
ного гидролиза как связующих материалов в про-
изводстве пластических и древесностружечных 
плит;  

– переработка культурами грибов и термо-
фильных бактерий (гумификация) отходов лесопи-
ления и деревообработки;  

– получение кормовой патоки с целью повы-
шения питательности грубых растительных кормов;  

– композиционное выделение совместно цел-
люлоз и полуцеллюл с выходом волокнистого мате-
риала до 85% от объема древесной массы [9, 10].  

При нейтрально-сульфитной варк гемицел-
люлозы почти полностью остаются в составе суль-
фитного щелока как полисахариды. В этом суще-
ственное отличие углеводной части лигносульфо-
натов сульфитного и нейтрального сульфитного 
способа варки древесного сырья. Гемицеллюлозы 
древесины при сульфитной варке практически пол-
ностью переходят в состав целлюлозного продукта 
в виде моносахаридов.  

В работе нами исследован состав полисаха-
ридов гемицеллюлоз углеводной части нейтраль-
ных лигносульфонатов методом тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) на хроматографических пла-
стинках Silufol UV по следующей методике: 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

1. Проба лигносульфоната (ЛСТ) подверга-
лась интенсивному перемешиванию и квартованию. 

2. Навеска массой 1 г, взятой с точностью 
до 0,001, помещали в коническую колбу на 250 мл. 
Мерным стаканчиком на 100 мл добавляли 50 мл 
воды и доводили объем раствором NaOH (0,01 М) 
до рН 8,0-8,2. 

3. Проводилась экстракция моносахаридов 
в водно-органической среде. В качестве экстра-
гента применялся этилацетат. 

4. После отстаивания в течение 15 мин 
проба разделялась на верхний органический и ниж-
ний водный слои, которые количественно перено-
сили в делительную воронку на 250 мл.  

5. После дополнительного отстаивания от-
бирали нижний водный слой, откуда микрошпри-
цом вносили на стартовую линию пластинки 
Silufol UV, предварительно очищенной в хромато-
графической камере восходящим слоем элюента до 
финишной линии. Состав элюента: уксусная кис-
лота, этиловый спирт, соляная кислота, вода в со-
отношении 10/10/5, соответственно.  

6. Рядом вносились пробы формакопейных 
образцов квалификации «х.ч.» препаратов кси-
лозы, рамнозы, арабинозы. Расстояние между вко-
лами составляли не менее 5 см.  
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7. Высушенную пластинку с внесенными 

пробами препаратов снова помещали в хромато-

графическую камеру.  

8. Хроматографирование заканчивалось по 

достижении элюентом финишной линии. 

9. Пластинку вынимали, высушивали в по-

токе горячего воздуха температурой 105 °С, затем 

проводили детектирование в камере, наполненной 

парами J2. 

10. Моносахариды проявлялись в виде пя-

тен сине-черной окраски, их идентификация про-

водилась по отношению к стандартным образцам. 

Дополнительные пятна были идентифицированы 

по величине коэффициента подвижности Rf [18]. 

Экспериментально обнаружено наличие в 

составе нейтрального лигносульфоната таких мо-

носахаридов как ксилоза, арабиноза, глюкоза, ман-

ноза. Их содержание было определено СФ-мето-

дом после количественного перенесения пятна мо-

носахарида этиловым спиртом в мерную колбу на 

25 мл и разбавлением водой до метки (рис 7).   

 
а 

 
б 

Рис. 7. Состав моносахаридов углеводной части лигносуль-

фонатов, полученных сульфитной (а), нейтрально-сульфит-

ной варкой (б) 

Fig. 7. Composition of monosaccharides of the carbohydrate part of 

lignosulfonates obtained by sulfite (a), neutral-sulfite cooking (b) 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Важным является обнаружение в составе 

углеводной части нейтральных лигносульфонатов 

значительного количества моносахаридов класса 

пентозанов – ксилозы (С5Н10О5), что дает основа-

ние считать нейтральные лигносульфонаты пер-

спективным пентозансодержащим сырьем.  

Характерной общей реакцией на пентозы, 

причем альдегидной формы, является реакция по-

лучения фурфурола (фурфураль, 2-фуранкарбаль-

дегид) при нагревании до 160 °С с разбавленной 

соляной или серной кислотой, отщеплением трех 

молекул воды и образованием пятичленного 

кольца реакцией конверсии пентозанов через ста-

дию фурфурола до фурана [19-21]. Фуран, который 

является продуктом декарбонилирования фурфу-

рола и также получается гидролизом пентозанов, 

которые при нагревании легко дегидратируются и 

декарбоксилируются с образованием сначала фур-

фурола, который затем декарбонилируется в фуран 

(рис. 8). 

 

 
Рис. 8. Схема конверсии пентозанов через стадию фурфурола 

до фурана 

Fig. 8. Scheme of the conversion of pentosans through the furfural 

stage to furan 

 

Последующими исследованиями установ-

лено, что продукты, полученные перегонкой пен-

тозансодержащей фракцией, обладают выражен-

ным положительным воздействием на устойчи-

вость буровых систем к бактериальной агрессии. 

На этой основе нами получен реагент ЛДФР, анти-

микробные и фунгицидные свойства которого ока-

зались сопоставимы к известным антимикробным 

реагентом гексаметилентетраамином (уротропи-

ном) (табл. 3).  

Видно, что сопоставление воздействия реа-

гента ЛДФР на основе фурановых продуктов 

нейтрального лигносульфоната сопоставимо с дей-

ствием известного бактерицидного препарата гек-

саметилентетраамин (ГМТА). 

Манноза (48%)

Ксилоза 

(22%)

Глюкоза 

(9 %)

Арабиноза (6%)
Рамноза (5%)

Манноза 

(2%)

Ксилоза (82%)

Глюкоза 

(4%)

Арабиноза (5%)
Рамноза (2%)
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Таким образом, в работе предложена мето-

дика количественного определения моносахаридов 

в составе углеводной части лимгносульфонатов. 

Выявлено, что маловостребованные на сегодня 

нейтральные лигносульфонаты являются источни-

ком пентозансодержащего сырья. Обоснована воз-

можность получения ценных отечественных реа-

гентов для нефтедобычи (ЛДФР) на основе продук-

тов переработки компонентов древесины. 

 
Таблица 3 

Эффективность подавления бактериальной агрессии различными реагентами 

Table 3. Efficiency of suppression of bacterial aggression by various reagents 

  Показатели раствора 

№№ Состав раствора , 
УВ, 

с 
ПФ ПФ (920С) 

СНС, Па 

 
пл, 0, рН 

  
г/см3 

g/cm3 
UV, s 

см3 

PF 

cm3 

см3 

PF 

cm3 

1 

мин/1

min 

10 мин/ 

10 min 
мПас 

 

дПа 

 
 

1 Исходный 1,53 28 24 29 13,0 18,4 23 32 9 

2 
№1 + 0,75% КМЦ № 1 + 0,75 

% CMC 
1,53 44 6,0 14 17,1 26,3 36 39 9 

3 
№2 + 0,3% бактерицида 

ГМТА 
1,53 49 6,5 7,5 14,5 16,6 38 40 9 

6 №2+0,3% ТГФ 1,53 51 6,5 7,2 12,6 15,3 36 42 9 
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