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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ЛИГНИННЫХ ВЕЩЕСТВ  
ПЕРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

создание экологически безопасных способов переработки растительного сырья сопровождается повы-
шением интереса к экологически безопасным окислителям, в частности молекулярному кислороду, перок-
сиду водорода, перуксусной кислоте. Для интенсификации процесса применяют катализаторы. с целью 
установления основных закономерностей процесса каталитического окисления лигнинных веществ в кис-
лой среде в данной работе исследовано влияние рн раствора, концентрации катализатора, температуры на 
процесс окисления диоксанлигнина ели, технического сульфатного лигнина перуксусной кислотой с ис-
пользованием в качестве катализатора марганецсодержащего  ванадомолибдофосфата натрия. Установлено, 
что увеличение рн приводит к снижению содержания карбоксильных групп в высокомолекулярной фрак-
ции продуктов окисления лигнинов, что связано с уменьшением образования карбкатионных структур, а 
это, в свою очередь, сказывается на снижении скорости окисления. снижение содержания карбоксильных 
групп в высокомолекулярной фракции продуктов окисления, наблюдаемое при увеличении температуры, 
обусловлено интенсификацией процессов декарбоксилирования. Увеличение концентрации катализатора 
по-разному влияет на содержание карбоксильных групп и выход высокомолекулярной фракции продуктов 
окисления диоксанлигнина и технического сульфатного лигнина. Показано, что технический лигнин более 
реакционноспособен в процессах каталитического окисления  перуксусной кислотой, чем диоксанлигнин. 
Ключевые слова: диоксанлигнин, технический сульфатный лигнин, каталитическое окисление, по-
лиоксометаллат.
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Использование промышленных способов 
делигнификации растительного сырья с целью 
получения технической целлюлозы приводит 
к значительному загрязнению воздушного и 
водного бассейнов. Ужесточение требований 
к качеству стоков и газовых выбросов пред-
приятий целлюлозно-бумажной промышлен-
ности поставило вопрос о необходимости по-
иска альтернативных путей делигнификации, 
более безвредных для окружающей среды, чем 
технологии, использующие соединения серы и 
хлора [11]. Один из путей – это замена экологи-
чески опасных реагентов на более безопасные 
(кислород, пероксид водорода, пероксикисло-
ты, озон). 

Перуксусная кислота является одним из та-
ких реагентов: окисляя лигнин, она переводит 
его в раствор и при этом практически не затра-
гивает полисахариды древесины.

с конца 70-х годов лабораторные исследова-
ния делигнификации древесины органически-
ми пероксикислотами выполнялись В.М. Рез- 
никовым, М.А. Зильберглейтом и др. В 1984 го- 
ду в Финляндии начались работы в той же об-
ласти, они привели к созданию двух- и трех-
стадийных процессов, получивших название 
«Milox», строительству и запуску в 1991 году 
пилотной установки в г. Оулу на предприятии 
компании «Kemira» [6].

Одним из путей интенсификации окисли-
тельных способов переработки растительной 
биомассы и лигносодержащих материалов яв-
ляется использование катализаторов. В каче-
стве гомогенных катализаторов в процессах 
делигнификации и отбелки целлюлозы, а так-
же при получении продуктов широкого спектра 
потребительских свойств из лигносодержаще-
го сырья используют комплексные соединения 
металлов переменной валентности, в частно-
сти полиоксометаллаты, благодаря их эффек-
тивности в условиях окисления экологически 
безопасными окислителями. Исследования по 
применению таких соединений в качестве се-
лективных катализаторов процессов делигни-
фикации были начаты в лабораториях универ-
ситетов сША Висконсин-Мэдисон и Эмори, 

Авейро (Португалия), в Ленинградской лесо-
технической академии еще в конце 80–90-х 
годов прошлого столетия. Их результаты по-
казали, что полиоксометаллаты могут быть ис-
пользованы как в качестве прямого окислителя 
лигнина при анаэробной делигнификации (со-
единения, которые в активном состоянии могут 
разрушать лигнин и соответствующие хромо-
форы, не оказывая существенного воздействия 
на целлюлозу), так и в качестве катализаторов 
кислородной делигнификации древесины и 
целлюлозного волокна [9].

Целью настоящего исследования является 
установление основных закономерностей про-
цесса каталитического окисления лигнинных 
веществ перуксусной кислотой в кислой сре-
де с использованием в качестве катализатора 
марганецсодержащего ванадомолибдофосфата 
натрия Na11[РМо6V5О39Mn(OH)] (ГПA-5-Mn). 
Ранее нами была изучена кинетика каталити-
ческого окисления веществ, моделирующих 
характерное для хвойной древесины структур-
ное звено лигнина гваяцильного ряда (феру-
ловая кислота, ванилин, ванилиновый спирт), 
определены оптимальные условия проведения 
процесса [1, 2, 12]. Для проверки соблюдения 
при окислении лигнина закономерностей, уста-
новленных для модельных соединений, было 
рассмотрено влияние рн, концентрации ката-
лизатора, температуры на процесс окисления  
диоксанлигнина (ДЛ) и технического сульфат-
ного лигнина (ТсЛ) в присутствии ГПA-5-Mn.

В качестве объектов исследования исполь-
зовали диоксанлигнин (малоизмененный) и 
технический сульфатный лигнин. Диоксанлиг-
нин выделен из древесины ели по методике 
Пеппера [7] путем обработки древесных опи-
лок  водно-диоксановым раствором (1:9), со-
держащим 0,2 моль/л соляной кислоты (гидро-
модуль 8) в токе азота при температуре 90 °с 
в течение четырех часов. Хвойный техниче-
ский сульфатный лигнин получен из произ-
водственного черного щелока соломбальского 
ЦБк методом дробного  осаждения. Функцио-
нальный состав этих препаратов определяли по 
стандартным методикам [4] (см. таблицу). 
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В качестве катализатора использован мар-
ганецсодержащий ванадомолибдофосфат на-
трия, синтезированный по методике, описан-
ной в статье [10]. 

каталитическое окисление лигнина осу-
ществляли в реакционной ячейке, подсоеди-
ненной к обратному холодильнику, при посто-
янном перемешивании и термостатировании в 
термостате марки GFL 1083.  

навеску лигнина (0,2 г) помещали в мер-
ную колбу объемом 200 мл, добавляли 2 мл 
диоксана для растворения лигнина, после чего 
добавляли воду, 0,1 н раствор нсl для создания 
соответствующего рн, раствор катализатора 
с перуксусной кислотой. содержимое колбы 
доводилось до метки водой и переносилось в 
реакционную ячейку. Раствор катализатора с 
перуксусной кислотой готовился заранее путем 
смешивания определенных объемов растворов 
ГПA-5-Mn и CH3COОOH в соотношении 1:40. 

Процесс осуществляли при следующих ус-
ловиях: концентрация окисляемого вещества – 
1 г/л, концентрация катализатора варьирова-
лась в диапазоне 0,000÷0,129 ммоль/л, кон-
центрация перуксусной кислоты – в диапазоне 
0,000÷5,16 ммоль/л, рн – от 2 до 4, температура – 
от 30 до 90 °с, продолжительность – 1 ч. 

с целью выделения высокомолекулярной 
фракции продуктов окисления лигнина (далее 
продукты окисления) в исследуемый раствор 
добавляли концентрированную HCl до сильно-
кислой среды, выпавший осадок отделяли от 
раствора в центрифуге марки Rotofix 32A Het-
tich-Zentrifugen (4000 об/мин), промывали во-

дой до нейтральной реакции и высушивали под 
вакуумом. контроль за процессом окисления 
осуществляли по выходу данной фракции и по 
изменению приращения  в ней массовой доли 
карбоксильных групп (относительно содержа-
ния в исходном образце), т. к. данная функцио-
нальная группа является конечным звеном в 
цепи окислительных превращений [5].

Ранее нами было показано [1, 2, 12], что 
изменение рн в интервале от 2 до 4 оказывает 
существенное влияние на механизм и кинетику 
процессов каталитического окисления модель-
ных соединений лигнина, что дало основание 
для выбора диапазона рн при изучении вли-
яния данного фактора на процесс окисления 
лигнинных веществ.

Результаты исследований показали, что уве-
личение рн раствора в случае каталитического 
окисления диоксанлигнина (рис. 1а) и техниче-
ского сульфатного лигнина (рис. 1б) перуксус-
ной кислотой приводит к снижению приращения 
карбоксильных групп в продуктах окисления. 

Наибольшее приращение карбоксильных 
групп наблюдается в присутствии катализато-
ра (рис. 1, кривая 2) и в его отсутствие (рис. 1, 
кривая 1) при рн 2,0, что согласуется с опреде-
лением оптимального значения рн при окисле-
нии модельных соединений лигнина перуксус-
ной кислотой [12] и обусловлено активацией 
окисляемого вещества, вызванной образовани-
ем промежуточных карбкатионных структур за 
счет электрофильной атаки ионами водорода 
реакционных центров с высокой электронной 
плотностью. карбкатионы характеризуют-

ФУНКцИОНАЛьНый СОСТАВ ПРЕПАРАТОВ ЛИГНИНА, %

Препараты 

Функциональные группы

карбоксильные 
компоненты

карбонильные 
компоненты

фенольные 
гидроксильные 

компоненты

метоксильные 
компоненты

Технический 
сульфатный лигнин 1,86±0,02 2,95±0,04 4,92±0,05 10,21±0,04

Диоксанлигнин ели 0,58±0,01 3,10±0,05 2,48±0,04 15,32±0,05
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ся значительной реакционной способностью, 
имеют высокое сродство к любым нуклеофиль-
ным реагентам [4, 8]. В данных условиях в ка-
честве такой нуклеофильной частицы может 
выступать [РМо6V5О39Mn(OH)]-11-ион.

Из представленных экспериментальных 
данных видно, что с увеличением концентра-
ции катализатора содержание карбоксильных 
групп в высокомолекулярной фракции продук-
тов окисления ТсЛ возрастает, что свидетель-
ствует об интенсификации окислительных про-
цессов ГПA-5-Mn (рис. 2, кривая 2). 

В то же время увеличение концентрации 
ГПA-5-Mn почти не влияет на процесс при-
ращения карбоксильных групп в продуктах 
окисления диоксанлигнина, что может быть 
обусловлено меньшей доступностью его ре-
акционных центров к действию окислителей 
(рис. 2, кривая 1). конформация макромолекул 
технического лигнина в растворе соответству-
ет более рыхлому клубку, чем у малоизменен-
ных препаратов лигнина, т. к. при воздействии 
варочного раствора на молекулу лигнина про-
исходит разрушение водородных связей, что 
позволяет глобуле принимать форму свобод-
нопротекающего макромолекулярного клубка; 
как следствие, увеличивается доступность ре-
акционных центров к действию реагентов. Для 
нативного лигнина характерна более плотная 
упаковка, обусловленная наличием внутримо-
лекулярных водородных связей, следователь-

но, на поверхности глобулы находится мень-
шее количество функциональных групп. кроме 
того, функциональный анализ показал, что ТсЛ 
содержит больше фенольных гидроксильных 
групп по сравнению с ДЛ (см. таблицу). на-
личие фенольных гидроксильных групп, осо-
бенно в параположении к пропановой цепочке, 
способствует перераспределению электронной 
плотности, что усиливает стабильность карбка-
тионных структур. В результате увеличивается 
реакционная способность технического лигни-
на в целом [4].  

Увеличение концентрации катализатора по-
разному влияет на выход высокомолекулярной 

Рис. 1. Зависимость рн раствора и приращения карбоксильных групп

а                                                                                                 б

Рис. 2. Зависимость концентрации катализатора  
и содержания карбоксильных групп
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фракции продуктов окисления диоксанлигнина 
и технического сульфатного лигнина. Так, по-
вышение концентрации катализатора до 0,086 
ммоль/л не влияет на выход продуктов окисле-
ния диоксанлигнина, дальнейшее же ее увели-
чение приводит к резкому его уменьшению и, 
как следствие, к увеличению выхода низкомо-
лекулярной фракции (рис. 3, кривая 1). 

с другой стороны, увеличение выхода вы-
сокомолекулярной фракции окисленного ТсЛ 
с увеличением концентрации катализатора 
(рис. 3, кривая 2) указывает на протекание в 
этих условиях конденсационных процессов, 
связанных с образованием новых углерод-угле-
родных связей при участии карбкатионов [4].

Увеличение температуры приводит к сни-
жению содержания карбоксильных групп в 
высокомолекулярной фракции продуктов ка-
талитического (рис. 4, кривая 2) и некаталити-
ческого (рис. 4, кривая 1) окисления, что, воз-
можно, связано с интенсификацией процессов 
декарбоксилирования.

Анализ данных по влиянию температуры 
на выход высокомолекулярной фракций про-
дуктов окисления ДЛ показал, что повышение 
температуры приводит к уменьшению выхода 
в присутствии катализатора (рис. 5, кривая 2) 
и в его отсутствие (рис. 5, кривая 1). Это об-
условлено увеличением доли низкомолекуляр-

ных фракций. Данный факт свидетельствует о 
протекании деструкционных процессов в ма-
кромолекуле лигнина. 

Таким образом, полученные результаты 
показывают, что марганецсодержащий вана-
домолибдофосфат натрия проявляет катали-

тическую активность в процессах окисления 
лигнинных веществ перуксусной кислотой в 
кислой среде. Он более эффективен при окис-
лении  технических  лигнинов, что связано с 
образованием в этих условиях более стабиль-
ных карбкатионных структур, обладающих 
большей реакционной способностью. 

Рис. 3. Зависимость концентрации катализатора  
и выхода продуктов окисления диоксанлигнина

Рис. 4. Зависимость температуры и содержания 
карбоксильных групп

Рис. 5. Зависимость температуры и выхода 
продуктов окисления
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CATALYTIC OXIDATION OF LIGNIN COMPOUNDS WITH PERACETIC ACID
Environmentally friendly ways of plant material processing stimulate an interest for eco-friendly 

oxidizers, in particular for molecular oxygen, hydrogen peroxide and peracetic acid. Catalysts are used 
to intensify these processes. The paper aimed to identify key mechanisms of catalytic oxidation of lignin 
compounds in acid medium. The authors studied the influence of рН solution, catalyst concentration, 
and temperature on the oxidation of spruce dioxane lignin and technical lignin with peracetic acid 
catalyzed by Mn-assisted molybdovanadophosphate polyoxoanion. We have established that increased 
pH leads to a decrease in the content of carboxyl groups in the high-polymeric fraction of lignin oxidation 
products. It is connected with fewer carbocationic structures being formed, which, in its turn, reduces the 
oxidation rate. The decreased content of carboxyl groups in the high-polymeric fraction of the oxidation 
products is explained by intensified decarboxylation at raised temperature. Higher catalyst concentration 
produces different effects on the content of carboxyl groups and the yield of high-polymeric fraction of 
dioxane lignin oxidation products and that of technical lignin. Technical lignin proved to be more reactive 
in catalytic oxidation with peracetic acid than dioxane lignin.

Keywords: dioxane lignin, technical lignin, catalytic oxidation, polyoxometalate.
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