
ХИМИЯ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ. 2020. №3. С. 5–15. 

DOI: 10.14258/jcprm.2020036931 

 
 

Биополимеры растений 
 
 
УДК 547.993:543.421/424:543.429 

СУЛЬФАТИРОВАНИЕ ЭТАНОЛЛИГНИНА ПИХТЫ КОМПЛЕКСАМИ 

ТРИОКСИДА СЕРЫ С 1,4-ДИОКСАНОМ И ПИРИДИНОМ* 

© Ю.Н. Маляр1,2, Н.Ю. Васильева1,2, А.С. Казаченко1,2**, Г.П. Скворцова1, И.В. Королькова1, 

С.А. Кузнецова1 

1 Институт химии и химической технологии СО РАН, ФИЦ «Красноярский 
научный центр СО РАН», Академгородок, 50/24, Красноярск, 660036 
(Россия), e-mail: leo_lion_leo@mail.ru 
2 Сибирский федеральный университет, пр. Свободный, 79, Красноярск, 
660041 (Россия) 
 

Проведена оптимизация процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплексами серного ангидрида с пи-

ридином и 1,4-диоксаном. Экспериментально найдены условия осуществления процесса сульфатирования этаноллиг-

нина пихты комплексами триоксида серы с 1,4-диоксаном и пиридином, обеспечивающие высокое содержание серы 

(12.0–12.6%). Показано, что высокое содержание серы 12.0–13.5% (масс.) в полученном сульфате этаноллигнина дости-

гается при соотношении количества хлорсульфоновой кислоты к количеству этаноллигнина, равном 20.22 : 1 ммоль : г, 

и продолжительности процесса сульфатирования 60–120 мин и не зависит от природы сульфатирующего комплекса. 

Строение и состав водорастворимого сульфатированного этаноллигнина подтверждены данными ИК-спектроскопии, 

гельпроникающей хроматографии и элементного анализа. В ИК-спектрах сульфатированного этаноллигнина пихты в 

сравнении с ИК-спектрами исходного этаноллигнина присутствуют полосы поглощения в области 1270–1260, 1220–

1212, 861–803 см-1, соответствующие колебаниям сульфатных групп. Сульфатированный этаноллигнин древесины 

пихты по сравнению с исходным лигнином обладает низкой степенью полидисперсности. В частности, наблюдалось 

увеличение Mw c ~1.5 кДа до ~3.4 кДа в сульфатированном в течение 30 мин лигнине и уменьшение по сравнению с 

исходным этаноллигнином полидисперсности с 2.59 до 1.22. При увеличении времени сульфатирования профиль кривой 

молекулярно-массового распределения смещается в высокомолекулярную область, с одновременным увеличением по-

лидисперсности до 1.5, а среднечисловая молекулярная масса возрастает до ~4.3 кДа. 

Ключевые слова: этаноллигнин, древесина пихты, сульфатирование, хлорсульфоновая кислота, диоксан, пири-

дин, сульфатированный этаноллигнин, ИК-спектроскопия, гельпроникающая хроматография, оптимизация. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-

ваний, Правительства Красноярского края, Красноярского краевого фонда науки в рамках научного 

проекта «Модификация древесных лигнинов с получением перспективных фармакологически актив-

ных и светочувствительных водорастворимых полимеров» №18-43-243016 р_мол_а. 

Введение 

Лигнин представляет собой природный полифенольный полимер, являющийся соединительной тка-

нью в клетках растений, наряду с целлюлозой и гемицеллюлозами [1]. Лигнин состоит из основных струк-

турных звеньев (фенилпропановых единиц), со-

держащих в качестве заместителей различные ор-

ганические группы, в том числе карбоксильные, 

эфирные и спиртовые [2, 3]. Состав и свойства лиг-

нинов зависят от способа их выделения и типа ис-

ходной древесины [4]. В среднем, количественная 

доля лигнина в древесной биомассе находится в 

пределах 15–35% [5]. 

                                                 
*Данная статья имеет электронный дополнительный материал (приложение), который доступен читателям на сайте 

журнала. DOI: 10.14258/jcprm.2020036931s 
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Благодаря низкой токсичности и широкому спектру биологической активности лигнинов [6–8] в по-

следние годы была показана перспективность применения лигнинов и их производных для создания новых 

классов биомедицинских препаратов. Известно, что производные лигнина обладают противовирусной [9, 

10], противовоспалительной [11], противодиабетической [12, 13], антиоксидантной [14–16] и противоопухо-

левой [17, 18] активностью, а также используются для производства биоразлагаемых наночастиц для до-

ставки лекарств [19, 20]. 

Одним из перспективных направлений модификации лигнина является получение производных, со-

держащих сульфатную группу. Введение в макромолекулу биополимера сульфатной группы придает ему 

способность растворяться в воде и увеличивает его биоразлагаемость [7]. Кроме того, сульфатированные 

производные лигнинов могут заменить не только широко используемые продукты химической модифика-

ции полисахаридов, но и найти применение в фармацевтике как потенциальные противовирусные препараты 

и антикоагулянты нового класса [21–28]. 

В настоящее время в качестве сульфатирующих реагентов для гидроксилсодержащих органических 

соединений широко распространены комплексы триоксида серы с различными основаниями, применяемыми 

не только для получения сульфатирующей смеси, но и в качестве реакционной среды [29]. 

В основе синтезов сульфатов лигнинов в основном лежат способы, при которых в качестве сульфати-

рующей смеси используются комплексы триоксида серы с токсичными аминами [27, 28]. Также разработан 

способ сульфатирования этаноллигнина пихты сульфаминовой кислотой в 1,4-диоксане в присутствии мо-

чевины [30, 31]. В отличие от традиционных сульфатирующих агентов сульфаминовая кислота является ма-

лотоксичным и коррозионно не агрессивным соединением. Однако сульфаминовая кислота является доро-

гостоящим и менее реакционноспособным реагентом, чем комплексы серного ангидрида. В отличие от суль-

фатирования лигнина комплексом триоксида серы с триэтиламином [28] сульфатирование сульфаминовой 

кислотой приводит к образованию продуктов, обладающих значительно меньшей степенью сульфатирова-

ния [30, 31]. 

Цель настоящей работы – оптимизация процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплек-

сами триоксида серы с 1,4-диоксаном и пиридином и исследование полученных сульфатов этаноллигнина 

методами ИК-спектроскопии, гель-проникающей хроматографии и элементного анализа. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали этаноллигнин, выделенный из древесины пихты сибирской (Ábies sibírica) по 

методике [32]. Выход этаноллигнина составил 9.5% от массы древесины.  

Комплексы пиридина и триоксида серы, использующиеся для сульфатирования этаноллигнина, полу-

чали взаимодействием пиридина или 1,4-диоксана с хлорсульфоновой кислотой [29]. Для этого в трехгорлую 

колбу, снабженную термометром, механической мешалкой, капельной воронкой, помещали 25 мл соответству-

ющего растворителя и при интенсивном перемешивании и охлаждении с помощью ледяной бани при темпера-

туре 0–5 °C (для комплекса триоксида серы с пиридином) и при температуре 20–22 °C (для комплекса триок-

сида серы с 1,4-диоксаном) добавляли по каплям 1–4 мл (15.2–60.8 ммоль) хлорсульфоновой кислоты. 

Сульфатирование этаноллигнина предварительно полученными комплексами триоксида серы осу-

ществляли по разработанным нами методикам. Сульфатирование комплексом триоксида серы и пиридина 

осуществляли по представленной ниже прописи. К комплексу триоксида серы и пиридина при перемешива-

нии и температуре 60 °C добавляли 2.5 г лигнина, реакционную смесь перемешивали при этой температуре 

30–180 мин. По окончании процесса сульфатиро-

вания реакционную массу нейтрализовали водным 

раствором аммиака до рН 8–9. Для удаления неор-

ганических солей и других низкомолекулярных 

соединений нейтрализованную реакционную 

смесь подвергали диализу против воды. Диализ 

проводили в целлофановом диализном мешке 

марки MF-503-46 MFPI (США) с размером пор 

0.1 мкм в течение 10–15 ч, сменяя воду каждый 

час. После диализа водный раствор сульфатиро-

ванного лигнина упаривали досуха в вакууме на 
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ротационном испарителе и получали твердый остаток – сульфатированный этаноллигнин в виде аммониевой 

соли, содержащий 4.4–13.5% серы. 

Сульфатирование этаноллигнина пихты комплексом триоксида серы и 1,4-диоксана проводили ана-

логично методике описанной выше для сульфатирования лигнина комплексом триоксида серы и пиридина. 

Температура процесса составляла 20–22 °C. Аналогично осуществляли очистку и выделение сульфатиро-

ванного продукта из реакционной смеси. 

Элементный анализ сульфатированного лигнина проводили на элементном анализаторе Flash EA-

1112 (Thermo Quest Italia). 

Содержание серы в образцах сульфатированного этаноллигнина пихты определяли по методике [33]. 

Выход сульфатированного этаноллигнина пихта X (% от количества исходного этаноллигнина) вы-

числяли по формуле 

100(%) 
EL

SL

m

m
X , 

где mSL – масса воздушно-сухого сульфатированного этаноллигнина, г; mEL – масса навески воздушно-су-

хого этаноллигнина, г. 

ИК-спектры лигнина и сульфатированного лигнина снимали с использованием ИК-Фурье спектро-

метра Tensor-27 (Bruker, Германия) в области длин волн 400–4000 см-1. Обработку спектральной информа-

ции проводили по программе OPUS (версия 5.0). Твердые образцы для анализа готовили в виде таблеток 

в матрице KBr (2 мг образца / 1000 мг KBr). 

Средневесовую молекулярную массу (Mw), среднечисловую молекулярную массу (Mn) и полидис-

персность образцов определяли с помощью метода гельпроникающей хроматографии с использованием хро-

матографа Agilent 1260 Infinity II Multi-Detector GPC/SEC System с тройным детектированием: рефрактомет-

ром (RI), вискозиметром (VS) и светорассеянием (LS). Разделение проводили на двух колонках Aquagel-OH 

Mixed-M, в качестве подвижной фазы применяли раствор 0.2 M NaNO3+0.01 M NaH2PO4 в воде, pH – 7. 

Калибровку колонки осуществляли с использованием полидисперсных стандартов полиэтиленгликоля 

(Agilent, США). Скорость подачи элюента – 1 мл/мин, объем вводимой пробы – 100 мкл. Перед анализом 

образцы растворяли в подвижной фазе (1 мг/мл) и фильтровали через 0.45 мкм мембранный ПТФЭ-фильтр 

(Millipore). Сбор и обработку данных выполняли с использованием программного обеспечения Agilent 

GPC/SEC MDS. 

Численная оптимизация процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплексом серного ангид-

рида и диоксана проводилась с применением программного обеспечения Statgraphics Centurion XVI, блок 

DOE (Design of Experiment), по методике, описанной в работе [34]. 

Результаты и обсуждение 

Схема реакции сульфатирования этаноллигнина пихты (ЭЛ) комплексами триоксида серы в среде 1,4-

диоксана или пиридина приведена на рисунке 1. Сульфат лигнина (СЛ) выделяли в виде аммонийной соли. 

Использование триоксида серы или его комплексов может приводить к сульфатированию не только 

спиртовых групп, но и фенольных гидроксильных групп [28, 29]. Применение п-нитрофенилсульфата в ка-

честве источника сульфатных групп и арилсульфотрансферазы как катализатора для ферментативного суль-

фатирования лигнинов различного происхождения демонстрирует специфическое сульфатирование феноль-

ных гидроксильных групп [21]. 

Удобным методом получения комплексов триоксида серы с основаниями является использование 

в качестве источника серного ангидрида хлорсульфоновой кислоты. При взаимодействии хлорсульфоновой 

кислоты с пиридином при температуре 0 °C образуется комплекс SO3-пиридин и пиридиний хлорид [29]. 

ClSO3H + 2C5H5N → SO3•C5H5N + C5H5N•HCl 
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Рис. 1. Схема реакции сульфатирования структурного фрагмента лигнина (на примере фенилкумарана) 

Образование комплекса триоксида серы с 1,4-диксаном из хлорсульфоновой кислоты и диоксана про-

исходит при 20 °C, в процессе реакции выделяется хлористый водород [29]. 

ClSO3H + OO

20 
0
C

SO3 OO + HCl

 

Комплекс SO3–пиридин является более мягким сульфатирующим реагентом по сравнению с комплек-

сом SO3–1,4-диоксан и хлорсульфоновой кислотой. В связи с его слабой растворимостью в пиридине при 

комнатной температуре и незначительной реакционной способностью при температуре менее 55 °C сульфа-

тирование лигнина комплексом триоксида серы с пиридином проводили при температуре 60 °C. Комплекс 

SO3–1,4-диоксан неустойчив при повышении температуры выше 30 °C, поэтому сульфатирование лигнина 

комплексом SO3–1,4-диоксан проводили при температуре 20–22 °C. 

При сульфатировании лигнина комплексами триоксида серы (СК) варьировали время процесса от 30 

до 180 мин и количество хлорсульфоновой кислоты (ClSO3Н) к количеству этаноллигнина в пределах 

5.04÷20.22 : 1 ммоль : г, что соответствовало отношению количества хлорсульфоновой кислоты к числу сво-

бодных гидроксильных групп во взятом этаноллигнине, равном 0.93÷3.73 : 1 моль/моль. Количество свобод-

ных гидроксильных групп рассчитывали согласно эмпирической формулы елового лигнина Бьеркмана [35] 

в пересчете на одну фенилпропановую единицу (ФПЕ) С9Н8,83О2,37(ОСН3)0,96. Одна структурная единица лиг-

нина содержит 1.1–1.2 свободных алифатических и фенольных гидроксильных групп. 

Как следует из полученных данных (табл. 1), содержание серы 12.0–13.5% в полученном сульфате 

этаноллигнина достигается при соотношении количества хлорсульфоновой кислоты к количеству этанолли-

гнина, равном 20.22 : 1 ммоль : г, продолжительности процесса сульфатирования 60–120 мин и не зависит 

от природы сульфатирующего комплекса. Однако применение для сульфатирования комплекса триоксида 

серы с 1,4-диоксаном предпочтительнее, чем комплекса триоксида серы с пиридином по ряду причин. Во-

первых, пиридин является высокотоксичным соединением второго класса опасности [36], при его использо-

вании возникает проблема устранения стойкого неприятного запаха пиридина. Во-вторых, при получении 

комплекса триоксида серы с пиридином из хлорсульфоновой кислоты и пиридина происходит образование 

трудноудаляемого побочного продукта – пиридиний хлорида. В-третьих, вследствие малой реакционной 

способности комплекса при низких температурах процесс сульфатирования необходимо проводить при тем-

пературе более 55 °C [29]. Использование для сульфатирования комплекса серного ангидрида с 1,4-диокса-

ном лишено этих недостатков. 

Оптимизация процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплексами триоксида серы с пириди-

ном в пиридине и с 1,4-диоксаном в 1,4-диоксане проводилась на основе экспериментальных данных приве-

денных в таблице 1. Эти данные показывают интервалы варьирования факторов и их влияние на выходные 

параметры. Задача оптимизации процесса сульфатирования сформулирована следующим образом: в пределах 

изученной области факторного пространства найти условия, обеспечивающие получение сульфатированного 

этаноллигнина пихты с максимальным содержанием серы при одинаковом выходе целевого продукта. 
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Таблица 1. Матрица планирования эксперимента и ее реализация 

№ 
ClSO3H : (ЭЛ), ммоль :  г 

(Х1) 

Продолжительность, мин 

(Х2) 

Содержание S, % 

Пиридин (Y1) Диоксан (Y’1) 

1 5.04 : 1 30 4.4 5.5 

2 5.04 : 1 60 5.3 6.0 

3 5.04 : 1 120 5.7 6.1 

4 5.04 : 1 180 5.8 6.2 

5 12.63 : 1 30 6.7 7.2 

6 12.63 : 1 60 7.4 8.0 

7 12.63 : 1 120 8.0 8.6 

8 12.63 : 1 180 8.8 9.1 

9 20.22 : 1 30 10.2 10.5 

10 20.22 : 1 60 12.1 12.0 

11 20.22 : 1 120 12.5 12.7 

12 20.22 : 1 180 13.5 12.9 

Примечание: во всех экспериментах выход составлял 95–100%. 

 

В качестве независимых переменных использовали факторы: соотношения ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 

(Х1), продолжительность процесса сульфатирования (Х2). Результаты процессов сульфатирования характе-

ризовали одним выходным параметром: содержанием серы в сульфатированном этаноллигнине при сульфа-

тировании комплексом серный ангидрид-пиридин (Y1) и комплексом серный ангидрид-1,4-диоксан (Y’1). 

Зависимость содержания серы в сульфатированном этаноллигнине пихты от переменных факторов 

процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплексом триоксида серы-пиридин в пиридине аппрок-

симированы уравнением регрессии: 

Y1=2.71184-0.122449·X1+0.04741·X2+0.467687·X1
2+0.003997·X1·X2-0.00019815·X2

2 (1) 

Высокие прогностические свойства математической модели наблюдаются и в случае ее реализации 

с использованием в качестве выходного параметра содержание серы в образце сульфатированного этанол-

лигнина (табл. 2). 

Влияние источника дисперсии на выходной параметр считается статистически значимым, если уро-

вень значимости Р<0.05, соответствующий доверительной вероятности 95.0%. Согласно вышеописанной мо-

дели, оптимальными условиями сульфатирования лигнина комплексом серного ангидрида с пиридином в 

пиридине являются соотношение ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 20.22 : 1 и продолжительность процесса 157 мин. 

Графическое отображение зависимости выходного параметра содержание серы при сульфатировании 

этаноллигнина пихты комплексом триоксид серы–пиридин (% мас.) (Y1) от переменных факторов соотно-

шения ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) (Х1), продолжительности процесса сульфатирования этаноллигнина пихты 

(Х2), с использованием математических моделей, в виде поверхностей отклика представлено на рисунке 1 

электронного приложения. 

Влияние соотношения ClSO3H : ЭЛ (ммоль  :г) (Х1) и продолжительности процесса сульфатирования 

этаноллигнина пихты (Х2) на содержание серы в сульфатированном этаноллигнине при сульфатировании 

комплексом триоксида серы с 1,4-диоксаном в 1,4-диоксане (Y1’) описывается уравнением регрессии: 

Y1’=3.89884+0.010204·X1+0.037988·X2+0.382653·X1
2+0.0034864·X1·X2-0.0001667·X2

2 (2) 

Проведен дисперсионный анализ для выходного параметра – содержания серы в сульфатированном 

этаноллигнине пихты (Y1’) в зависимости от переменных параметров – соотношения ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 

(Х1) и продолжительности процесса (Х2) (табл. 3). 

Таблица 2. Дисперсионный анализ для Y1 в зависимости от X1 и Х2 

Источник дисперсии Сумма квадратов 
Число степеней сво-

боды 

Дисперсионные отно-

шения F 
Уровни значимости Р 

A : X1 6.44934 1 68.57 0.0037 

B : X2 3.19196 1 33.94 0.0101 

AA 1.68056 1 17.87 0.0242 
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Таблица 3. Дисперсионный анализ для Y1’ в зависимости от X1 и Х2 

Источник дисперсии Сумма квадратов 
Число степеней сво-

боды 

Дисперсионные отно-

шения F 
Уровни значимости Р 

A : X1 5.18312 1 66.74 0.0038 

B : X2 1.54956 1 19.95 0.0209 

AA 1.125 1 14.49 0.0319 

 

Данные дисперсионного анализа (табл. 3) свидетельствуют о хороших прогностических свойствах 

моделей: высокая эффективность всех компонентов уравнения регрессии, высокий коэффициент детерми-

нации (98.9%.), низкие уровни значимости (Р – критерий). Влияние источника дисперсии на выходной пара-

метр считается статистически значимым, если уровень значимости меньше 0.05. Оптимальными условиями 

для данной модели сульфатирования лигнина являются соотношение ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 20.22 : 1 и про-

должительность процесса 153 мин. Поверхность отклика выходного параметра содержание серы в процессе 

сульфатирования хлорсульфоновой кислотой в 1,4-диоксане (Y2) от соотношения ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 

(Х1) и продолжительности процесса (Х2) представлена на рисунке 2 электронного приложения. 

Строение и состав сульфатированного продукта исследовано методами элементного анализа, ИК- 

спектроскопии и гельпроникающей хроматографии. 

Исследование образцов лигнина и его сульфатированного производного методом ИК-спектроскопии 

показало (рис. 2), что их спектры содержат несколько типичных основных полос поглощения, характерных 

для лигнинов хвойных пород деревьев [37, 38], а также наблюдаются изменения, происходящие в спектре 

лигнина после реакции сульфатирования – происходит расширение полос поглощения за счет наложения 

новых полос поглощения с основными полосами лигнина. Как в ИК-спектре исходного лигнина, так и его 

сульфатированного производного присутствуют полосы поглощения, соответствующие скелетным колеба-

ниям бензольного кольца с максимумами полос в области 1512–1514 см-1. В отличие от ИК-спектра лигнина, 

в котором присутствует полоса поглощения, соответствующая скелетным колебания гваяцильного кольца с 

максимумом при 1270 см-1, в ИК-спектре его сульфатированного производного наблюдается достаточно ши-

рокая полоса поглощения при 1260–1210 см-1, перекрывающихся полос поглощения скелетных колебаний 

гваяцильного кольца и ассиметричных валентных колебаний υas(O=S=O). Если ИК-спектр аммониевой соли 

сульфатированного лигнина содержит широкую полосу поглощения в области 3500–2800 см-1, соответству-

ющих валентным колебаниям О-Н и С-Н связей и валентным колебаниями N-H связей в катионе аммония, 

то в ИК-спектре лигнина присутствует как полоса поглощения с максимум при 3426.75 см-1, принадлежащая 

валентным колебаниям ОН-связей, вовлеченных в водородную связь OH-групп, так и полоса поглощения 

при 2934.59 см-1 СН-связей [39, 40]. Значительное различие в спектрах лигнина и сульфатированного лиг-

нина наблюдается и в области поглощения C=O групп, которые, очевидно, входят в состав неионизирован-

ных карбоксильных групп. Так, полоса поглощения валентных колебаний C=O лигнина находится при 1706 

см-1, а в сульфатированном лигнине эта характеристическая полоса карбонильного поглощения исчезает, и 

вместо нее появляется полоса с максимумом при 1675 см-1, принадлежащая колебаниям ионизированной 

карбоксильной группы. Введение сульфатных групп в структуру лигнина подтверждается также появлением 

в ИК-спектрах полос поглощения в области 803–861 см-1, соответствующих C–O–S-валентным колебаниям 

υ(C–O–S). Следует отметить, что ИК-спектры лигнина, сульфатированного комплексами триоксида серы, 

незначительно отличаются от спектров лигнина, сульфатированного сульфаминовой кислотой [30]. Неболь-

шое отличие в ИК-спектрах заметно в форме перекрывающихся полос поглощения, принадлежащих скелет-

ным колебаниям гваяцильного кольца и ассиметричным валентным колебаниям группы O=S=O. Так, в спек-

тре, приведенном в работе [31], этим колебаниям соответствует широкая полоса при 1270–1210 см-1, тогда 

как в ИК-спектрах сульфатированного лигнина комплексами триоксида серы (рис. 2) происходит ее смеще-

ние в область более низких частот, кроме того, в указанной области ИК-спектра (рис. 2) наблюдается мень-

шее перекрывание полос поглощения этих функциональных групп. Можно различить два максимума погло-

щения, обусловленных скелетными колебаниями гваяцильного кольца и ассиметричными валентными ко-

лебаниями группы O=S=O, соответственно при 1260 и 1220–1212 см-1. 

Сравнение результатов элементного анализа этаноллигнина и сульфатированного этаноллигнина также 

подтверждает введение сульфатной группы в макромолекулу лигнина: состав этаноллигнина % (масс.) для 

двух образцов сульфатированного этаноллигнина: 1) С – 44.2; Н – 6.1; S –8.0; 2) С – 42.1; Н – 5.3; S –12.5. 



СУЛЬФАТИРОВАНИЕ ЭТАНОЛЛИГНИНА ПИХТЫ КОМПЛЕКСАМИ ТРИОКСИДА СЕРЫ… 11 

 

Рис. 2. ИК-спектры: 1 – этаноллигнин пихты, 2 – аммонийной соли сульфатированного комплексом 

триоксида серы с 1,4-диоксаном этаноллигнина, 3 – аммонийной соли сульфатированного комплексом 

триоксида серы с пиридином этаноллигнина 

Исследование молекулярно-массового распределения образцов исходного этаноллигнина пихты и его 

сульфатированных производных показало увеличение молекулярной массы образцов и снижение полидис-

персности (рис. 3, СЛ 8%). В частности, произошло увеличение Mw c ~1.5 кДа до ~3.4 кДа в сульфатированном 

в течение 30 мин лигнине и уменьшение по сравнению с исходным этаноллигнином полидисперсности с 2.59 

до 1.22. При увеличении времени сульфатирования профиль кривой молекулярно-массового распределения 

смещается в высокомолекулярную область, с одновременным увеличением полидисперсности до 1.5, а Mw 

возрастает до ~4.3 кДа. Это является следствием методики эксперимента: продукты реакции с массой менее 

3.0 кДа, к которым относится низкомолекулярный сульфатированный лигнин, удаляются при диализе. 

Рис. 3. Кривые молекулярно-

массового распределения образцов 

этаноллигнина пихты и его 

сульфатированных производных 
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Заключение 

Найдено, что высокое содержание серы 12.0–13.5% (масс.) в полученном сульфате этаноллигнина до-

стигается при соотношении количества хлорсульфоновой кислоты к количеству этаноллигнина, равном 

20.22 : 1 ммоль : г, и продолжительности процесса сульфатирования 60–120 мин и не зависит от природы 

сульфатирующего комплекса. 
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В результате проведенного исследования показано, что сульфатирование этаноллигнина пихты ком-

плексами триоксида серы с 1,4-диоксаном или пиридином позволяет получать сульфатированный лигнин со 

значительно большим содержанием серы, чем в известном способе [29, 30] при использовании качестве 

сульфатирующего реагента сульфаминовой кислоты. 

На основании экспериментальных данных проведена математическая оптимизация процесса сульфа-

тирования этаноллигнина древесины пихты комплексами триоксида серы с пиридином и 1,4-диоксаном. 

Данные дисперсионного анализа для полученных математических моделей свидетельствуют о хороших про-

гностических свойствах: высокая эффективность всех компонентов уравнения регрессии, высокий коэффи-

циент детерминации (95.0–98.9%), низкие уровни значимости. Исходя из полученных уравнений регрессии, 

оптимальными условиями для процесса сульфатирования этаноллигнина пихты комплексом серного ангид-

рида с пиридином в пиридине являются соотношение ClSO3H : ЭЛ (ммоль : г) 20.22 : 1 и продолжительность 

процесса 157 мин и ClSO3H : ЭЛ (ммоль:г) 20.22 : 1 и продолжительность процесса 153 мин для процесса 

сульфатирования этаноллигнина пихты комплексом серного ангидрида с 1,4-диоксаном в 1,4-диоксане. 

Введение сульфатных групп в молекулу лигнина подтверждено результатами элементного анализа, 

ИК-спектроскопии и гельпроникающей хроматографии. 

Согласно данным гельпроникающей хроматографии водорастворимый сульфатированный этаноллиг-

нин древесины пихты по сравнению с исходным лигнином с увеличением продолжительности процесса суль-

фатирования происходит увеличение молекулярной массы, при этом понижается степень полидисперсности. 

В работе использованы приборы Красноярского регионального центра коллективного пользования 

ФИЦ КНЦ СО РАН. 
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In this work, we optimized the process of sulfating abies ethanol lignin with complexes of sulfuric anhydride with pyridine 

and 1,4-dioxane. Experimentally found are the conditions for the implementation of the process of sulfation of abies ethanol 

lignin by complexes of sulfur trioxide with 1,4-dioxane and pyridine, providing a high sulfur content (12.0–12.6%). It was shown 

that a high sulfur content of 12.0–13.5% (mass.) in the obtained ethanol lignin sulfate is achieved when the ratio of the amount 

of chlorosulfonic acid to the amount of abies ethanol lignin is 20.22 : 1 mmol : g and the duration of the sulfation process is 60–

120 min and independent of the nature of the sulfating complex. The structure and composition of water-soluble sulfated abies 

ethanol lignin are confirmed by FTIR spectroscopy, gel permeation chromatography and elemental analysis. In the FTIR spectra 

of sulfated abies ethanol lignin, in comparison with the FTIR spectra of the initial abies ethanol lignin, there are absorption bands 

in the region of 1270–1260, 1220–1212, 861–803 cm-1, corresponding to vibrations of sulfate groups. Compared to the initial 

lignin, sulfated abies ethanol lignin has a low degree of polydispersity. In particular, there was an increase in Mw c ~1.5 kDa to 

~3.4 kDa in lignin sulfated for 30 min and a decrease in polydispersity from 2.59 to 1.22 compared to the initial abies ethanol 

lignin. With an increase in the sulfation time, the profile of the molecular mass distribution curve shifts to a high molecular weight 

region, with a simultaneous increase in polydispersity to 1.5 and Mw increases to ~4.3 kDa. 

Keywords: ethanol lignin, abies wood, sulfation, chlorosulfonic acid, dioxane, pyridine, sulfated ethanol lignin, FTIR 

spectroscopy, gel permeation chromatography, optimization. 
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