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Development of the method of abies wood ethanollignin sulfonation using 
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The method of obtaining of water soluble sulfated lignin based on the treatment of 

ethanollignin of abies wood by sulfamic acid in 1,4-dioxane medium in the presence of basic 

catalyst urea was developed.  The introduction of sulfate groups into the structure of lignin is 

confirmed by data of elemental analysis and IR- spectroscopy. The developed method of sulfated 

lignin synthesis is more simple and safe, than the known methods. 
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Разработан метод получения водорастворимого сульфатированного лигнина  путем 

обработки этаноллигнина древесины пихты сульфаминовой кислотой в 1,4-диоксане в 

присутствии основного катализатора мочевины. Введение сульфатных групп в структуру 

лигнина подтверждено данными элементного анализа и ИК-спектроскопии. Разработанный 

метод синтеза сульфатированного лигнина является более простым и безопасным, чем 

известные методы его получения. 

Ключевые слова: этаноллигнин, древесина пихты, сульфатирование. сульфаминовая 

кислота, мочевина, сульфатированный этаноллигнин, выход, содержание серы.  

_____________________________________________________________ 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

Введение 

Крупнотоннажным отходом целлюлозно-бумажной и гидролизной промышленности 

является лигнин, содержание которого в древесине составляет от 20 до 30% [1]. 

Лигнин имеет сложную аморфную структуру, состоящую из фенилпропановых 

фрагментов, хаотично сшитых между собой С-С и С-О связями [2]. В растительных клетках 

лигнин функционирует в качестве биологического барьера и «клея» для связывания между 

собой гемицеллюлоз и целлюлозы [3]. 

Лигнины, выделенные различными способами, отличаются по составу и свойствам 

как от продукта в нативной форме (протолигнина), так и друг от друга. Независимо от 

используемого процесса делигнификации, лигнин обычно претерпевает значительные 

структурные изменения и, следовательно, реакционная способность выделенных лигнинов 

может существенно отличаться от таковой, характерной для нативного лигнина древесины 

[2]. 

 В последние годы разрабатываются новые способы получения целлюлозы, 

основанные на процессах органосольвентной варки древесины в присутствии различных 

органических растворителей, таких как метанол, этанол, уксусная и надмуравьинная кислоты 

[4]. Одной из основных предпосылок для разработки процессов органосольвентной варки 

выступает их более высокая экологическая безопасность по сравнению с сульфатными и 

сульфитными технологиями. Органосольвентные лигнины не содержат серы, обладают 

достаточно узким молекулярно-массовым распределением и относительно небольшой 

молекулярной массой [5]. Они химически более активны, чем технические лигнины [6],  

хорошо растворяются в органических растворителях, что облегчает дальнейшую их 

химическую модификацию.   

Хотя лигнин имеет большой потенциал в качестве возобновляемого источника 

топлива и ароматических химических веществ, технологии его переработки менее развиты, 

чем полисахаридов. В настоящее время ведется поиск новых, более эффективных способов 

переработки лигнинов, а также новых областей их применения [7,8]. 

Одним из  перспективных направлений переработки лигнина является получение 

производных, содержащих сульфатную группу. Наличие сульфатной группы придает 

растительному полимеру способность растворяться в воде и увеличивает его  

биоразлагаемость. Сульфатированные производные лигнина  могут заменить не только 

широко используемые продукты химической модификации полисахаридов, но и найти 

применение в фармацевтике как потенциальные противовирусные препараты и 

антикоагулянты нового класса [9-11]. 
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В известных способах сульфатирования лигнина [12,13]  используются агрессивные и 

токсичные сульфатирующие реагенты (серная и хлорсульфоновая кислоты, олеум, серный 

ангидрид  и его комплексы с токсичными аминами). В отличие от перечисленных выше 

реагентов, сульфаминовая кислота – стабильное, негигроскопичное кристаллическое 

вещество. Сульфаминовую кислоту получают в промышленных масштабах при 

взаимодействии мочевины с олеумом. 

Целью данной работы являлась разработка нового, более простого и экологически 

менее опасного, чем традиционные, метода получения водорастворимого сульфатированного 

лигнина, основанного на использовании смеси сульфаминовой кислоты и мочевины в 

качестве сульфатирующего агента. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовали этаноллигнин, выделенный из древесины пихты сибирской 

(Ábies sibírica) по методике [14]. Выход этаноллигнина составил 9,5 %  масс.от навески 

древесины (30 %  масс. от исходного содержания лигнина в древесине). 

Сульфатирование этаноллигнина осуществляли сульфаминовой кислотой в 1,4-

диоксане в присутствии мочевины при различных соотношениях 

этаноллигнин/сульфаминовая кислота/мочевина. Для этого в трехгорлой колбе, снабженной 

термометром, механической мешалкой, к эквимолярной смеси сульфаминовой кислоты и 

мочевины (сульфатирующий комплекс), нагретой до температуры 55-60°С, добавляли 

этаноллигнин при интенсивном перемешивании. Образовавшуюся смесь нагревали до 

температуры 80-95°С в течение 1,5-3,5 часов. По окончании процесса сульфатирования 

реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры, растворитель декантировали, а 

оставшийся твердый продукт растворяли в небольшом количестве воды и нейтрализовывали 

водным  раствором  аммиака до рН 8. Для удаления непрореагировавших реагентов продукт 

диализировали  против воды в течение 8-10 часов, сменяя воду каждый час. Диализ 

проводили в целлофановом диализном мешке марки MF-503-46 MFPI(США) с размером пор 

3,5 кДа. После диализа водный раствор сульфатированного лигнина упаривали досуха  в 

вакууме на ротационном испарителе и получали твердый остаток –  сульфатированный 

лигнин в виде аммониевой соли, содержащий 5,0-6,2 % масс. серы. Выход водорастворимого 

сульфатированного лигнина рассчитывали как отношение массы сульфатированного лигнина 

к массе исходного лигнина, умноженное на 100 % (МсЛ/МЛ·100 %). Полученный продукт 

хорошо растворяется в воде, имеет ограниченную растворимость в этаноле и нерастворим в 

1,4-диоксане. 



5 
 

Элементный анализ сульфатированного лигнина осуществляли на элементном 

анализаторе Flash EA-1112 (Thermo Quest Italia). 

Содержание серы в образцах сульфатированного этаноллигнина пихты определяли по 

модифицированной методике [15] сжиганием их в токе кислорода при температуре 1000°С с 

последующим поглощением продуктов сжигания 6 %-ным водным раствором пероксида 

водорода. Сжигание исследуемого образца идет по реакции: 

 R(OSO3NH4)x  + 2xO2  → xSO3 + x/2N2 +  2xH2O 

Образовавшуюся серную кислоту оттитровывали 0,01 н  раствором гидроксида 

натрия, используя в качестве индикатора метиловый красный.  

Содержание серы (%, масс.) определяли по формуле: 

  b
100%K0,1630aS 

                                                             
a – количество 0,01 н NaOH, пошедшее на титрование, мл; 

0,1603 количество S (мг), соответствующее 1 мл 0,01 н  раствору NaOH; 

К – поправка для приведения раствора щелочи к точному 0,01 н раствору; 

b – навеска сульфатированного лигнина, мг. 

За основу расчета количества сульфатирующего комплекса была взята 

приблизительная эмпирическая формула елового лигнина Бьеркмана [1]  в пересчете на одну  

фенилпропановую единицу (ФПЕ)  С9Н8,83О2,37(ОСН3)0,96. Одна структурная единица лигнина 

содержит 0,9 моль свободных алифатических гидроксильных групп, которые могут 

подвергаться сульфатированию.  

Степень сульфатирования (Х), %  рассчитывали по формуле:  

0,9S)01,087-32(
184,5SХ


  

184,5 –молярная масса структурной единицы лигнина, г/моль; 

S – содержание серы (% масс.) в сульфатированном лигнине; 

32 – атомная масса серы, г/моль; 

           0,9 – число алифатических гидроксильных групп в структурной единице исходного     

лигнина;   

87 – разность между молярными массами группы -OSO3NH4 и -ОН-группы, г/моль. 

 

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

Фурье спектрометра Tensor-27 (Bruker, Германия) в области длин волн 400–4000 см-1. 

Обработку спектральной информации проводили по программе OPUS (версия 5.0). Твердые 

образцы для анализа готовили в виде таблеток в матрице KBr (2 мг образца / 1000 мг KBr).  



6 
 

Результаты и обсуждение 
Известно, что сульфаминовая кислота при нагревании со спиртами образует с 

выходом до 22% соответствующие аммонийные соли [16]: 

ROH + HO3SNH2⟶ROSO3NH4 

Выход сульфата можно повысить до 70 мас. %, добавляя в реакционную смесь 

пиридин. В процессе сульфатирования высших алифатических спиртов сульфаминовой 

кислотой в присутствии таких основных катализаторов, как пиридин, мочевина, 

тиомочевина, ацетамид и пиколин, наиболее эффективным катализатором является 

мочевина. Особенностью сульфаминовой кислоты является то, что она  не реагирует  с 

двойными связями и ароматическими соединениями,  селективно сульфатирует только 

спиртовые группы [17]. Увеличение реакционной способности сульфаминовой кислоты в 

присутствии основных катализаторов объясняется образованием донорно-акцепторного 

комплекса, обладающего повышенной реакционной способностью к сульфатированию: 

NH3
+ SO3   +  B S

O

OO

H3N B








2

1

3

1
2

 
Наличие в элементарных звеньях лигнина гидроксильных групп послужило 

основанием для использования мочевины при его сульфатировании сульфаминовой 

кислотой.  

Впервые реакцию сульфатирования этаноллигнина, выделенного из древесины пихты 

сибирской, проводили сульфаминовой кислотой в присутствии мочевины в среде 1,4-

диоксана. Сульфат лигнина выделяли в виде аммонийной соли. На рисунке 1 представлена 

схема реакции сульфатирования структурной единицы лигнина: 

 
Рисунок 1. Схема реакции сульфатирования структурной единицы лигнина (на 

примере фенилкумарана). 
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Сульфатирование лигнина осуществляли  при температуре 80-95°С при  варьировании 

соотношения массы лигнина (г) к количеству сульфатирующего комплекса (СК, ммоль) и 

времени реакции. Условия реакции и результаты исследования – содержание серы, степень 

сульфатирования лигнина и  выход сульфата лигнина  представлены в табл. 1. 

Из полученных данных следует, что высокая степень сульфатирования (45,8-47,8%) 

наблюдается при сульфатировании этаноллигнина в течение 2,5-3,5 часов и соотношении 

лигнин-сульфатирующий комплекс 1:7-8. Увеличение количества сульфатирующего 

комплекса до соотношения (лигнин:СК) равного 1:10 (г:ммоль) приводит к незначительному 

увеличению выхода сульфатированного этаноллигнина и почти не влияет на степень его 

сульфатирования. Этот факт можно объяснить тем, что в начальный период реакция 

сульфатирования протекает в гомогенной среде, так как исходный лигнин растворим в 1,4-

диоксане, но по мере сульфатирования образуется нерастворимый в этой среде 

сульфатированный этаноллигнин, который осаждается из раствора в виде твердого продукта 

в смеси с сульфатирующим комплексом. Увеличение температуры с 80 до 95°С существенно 

не влияет на степень сульфатирования лигнина. 

Таблица 1 

Влияние условий сульфатирования  этаноллигнина пихты сульфаминовой кислотой на выход 

сульфатированного лигнина и степень его сульфатирования  

Примеры 
№ п/п  

Температура 
реакции,  0С 

Время  
реакции, час 

Лигнин:СК, 
 

моль(ОН): 
 моль(СК) 

Содержание 
серы, % 
(масс.) 

Степень 
сульфати-
рования, 

% 

Выход **, % 
 

1 80 1,5 1:0,8 0 0 0 

2 80 2,5 1:0,8 0 0 0 

3 80 1,5 1:1,2 5,0 37,1 43,8 

4 80 2,5 1:1,2 5,5 41,4 56,0 

5 80 2,5 1:1,4 6,0 45,8 65,9 

6 80 3,5 1:1,6 6,2 47,8 66,4 

7 95 1,5 1:0,8 4,5 28,1 60,0 

8 95 3,0 1:1,1 5,2 38,7 70,2 

9 95 2,5 1:1,2 6,2 47,8 71,0 

10* 80 3,5 1:1,6 4,1 29,6 27,8 

Примечание: * - без катализатора; ** МсЛ/МЛ·100 %. 

Установлено, что при сульфатировании этаноллигнина сульфаминовой кислотой в 

присутствии мочевины, выход сульфата этаноллигнина составляет 66,4%, а в отсутствии 

мочевины - всего 27,8%. Присутствие мочевины также увеличивает и степень 

сульфатирования лигнина сульфаминовой кислотой с 29,6% до 47,8% (табл.1). 
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Рисунок 2. ИК – спектры: этаноллигнина, выделенного из древесины пихты – (1), 

аммониевой соли сульфатированного этаноллигнина – (2).  

В отличии от исходного этаноллигнина в ИК-спектрах аммонийных солей сульфатов 

этаноллигнина (рис.2) появляются новые интенсивные полосы поглощения в области 803-

861 см-1, соответствующие C–O–S - валентным колебаниям SO3-группы и широкие полосы 

поглощения в области 1270-1200 см-1, соответствующей ассиметричным валентным 

колебаниям группы O=S=O и скелетным колебаниям гваяцильного кольца [18].  

  Данные элементного анализа этаноллигнина и сульфатированного этаноллигнина 

также подтверждают введение сульфатных групп в макромолекулу этаноллигнина (состав 

этаноллигнина % (масс.): С – 66,6; Н – 6,6; образца сульфатированного этаноллигнина:  С – 

44,6;  Н – 6,3;  S –7,4). 

Заключение 
Впервые  получен водорастворимый сульфатированный лигнин путем обработки 

этаноллигнина древесины пихты сульфаминовой кислотой в 1,4-диоксане в присутствии 

основного катализатора мочевины. Наибольшее содержание серы (6,0-6,2 % масс.) 

обнаружено в образцах сульфатированного этаноллигнина,  полученных при температуре 

сульфатирования 80°С и соотношении лигнин:сульфатирующий комплекс равном 1:7÷8 

г:ммоль и продолжительности реакции 3,0-3,5 часа.  

Введение сульфатных групп в структуру этаноллигнина подтверждено данными 

элементного анализа и ИК-спектроскопии. 

Разработанный метод синтеза сульфатированного лигнина является более простым и 

экологически менее опасным, чем известные методы его получения. 
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