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Изучено влияние начальных концентраций ванилина и гидросульфита натрия, а также 
ионной силы раствора на равновесие реэкстракции ванилина в виде гидросульфитного 
производного в системе октанол-вода. Установлено, что в области насыщенных 
концентраций гидросульфита натрия ванилин-гидросульфитное производное выпадает в 
осадок и наблюдаемый коэффициент распределения ванилина из органической фазы в водную 
и твердую достигает значений 200–250. 

Ключевые слова: ванилин, экстракция, реэкстракция, ванилин-гидросульфитное 
производное. 

Окисление лигносульфонатов в щелочной среде в 40–70-х годах ХХ века было основным 
методом производства ванилина и в масштабе 1 тыс. т в год сохранилось до настоящего време-
ни [1-3]. С развитием технологий ферментативного гидролиза древесины для получения биобу-
танола и других жидких топлив возможен возврат крупномасштабного производства ванилина 
из лигнинов с заменой лигносульфонатов лигнинами ферментативного гидролиза, отходами 
производства биотоплив [2, 4]. Лигнины ферментативного гидролиза древесины менее конден-
сированы по сравнению с лигносульфонатами, поэтому первые дают большие выходы вани-
лина по сравнению со вторыми [4-6]. Ведутся поиски других видов лигнинсодержащего сырья 
для получения ванилина [7]. 

Продукты окисления лигнинов, кроме ванилина, в значительных концентрациях содержат 
различные фенолы, карбоновые кислоты и другие гидроксипроизводные [8, 9], и это свойство 
реакционных масс затрудняет выделение ванилина и его очистку. Содержание карбонильных 
групп в лигнинах и продуктах их окисления, наоборот, невелико [8]. Эти особенности продук-
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тов окисления лигнинов используются для первичной очистки ванилина бисульфитировани-
ем, его реэкстракцией из органической фазы в водный раствор гидросульфита натрия [8, 10]:

Ar-CHOorg + NaHSO3 aq = Ar-CH(OH)SO3Naaq. 	 (1)

Применение бисульфитирования для идентификации и очистки альдегидов общеизвестно, 
однако количественные данные по устойчивости ванилин-бисульфитного производного край-
не ограничены (Kobs = 350±20 при концентрации гидросульфита натрия в растворе до 1 моля на 
1 л [11]). Количественные данные по устойчивости других бисульфитных производных огра-
ничиваются в основном бензальдегидом (lg Kobs = 3,8 при рН 4 – 6 [12, 13]). Равновесия других 
альдегидов и метилкетонов рассмотрены, например, в [14]. 

Патентная литература, в которой бисульфитирование ванилина применяется для его 
очистки [15, 16], не содержит решений, позволяющих улучшить процесс, описанный в [10, 17]. 
Отметим способ осаждения ванилин-бисульфитного производного из водных растворов хлори-
дами натрия или калия [18]. Избыток хлорида натрия осаждает натрий-ванилинбисульфитное 
производное путем его высаливания, а в присутствии хлорида калия в осадок выпадает менее 
растворимое калий-ванилинбисульфитное производное. Осадок отделяют от избытка гидро-
сульфита натрия, после чего ванилин выделяют подкислением. За исключением этого патента, 
дальнейшее выделение ванилина проводят путем подкисления раствора, содержащего избыток 
гидросульфита натрия, серной кислотой и удаления сернистого ангидрида. Избыток гидро-
сульфита может быть довольно большим: по данным [10], на 1 кг ванилина расходуется 3,2 кг 
гидросульфита натрия, что соответствует 4,6-кратному избытку от стехиометрии. Удаляемый 
сернистый ангидрид может быть возвращен в цикл получения ванилинбисульфитного про-
изводного, но избыток гидросульфита в процессе требует дополнительных расходов серной 
кислоты и щелочи на его разрушение и регенерацию. 

Цель настоящей работы заключается в поиске методов повышения эффективности извле-
чения ванилина из органической фазы в системе экстрагент – водный раствор NaHSO3.

Экспериментальная часть

В пробирку к раствору с заданной концентрацией ванилина в октаноле добавляли водный 
раствор NaHSO3 при соотношении объемов Vorg : Vaq = 10 : 1, содержимое пробирки встряхи-
вали 5 мин. При этом в области высоких концентраций ванилина и NaHSO3 выпадал осадок. 
Органическую и водную фазы от осадка отделяли фильтрованием через стеклянный фильтр. 
Для расчета концентрации ванилина в органической фазе определяли оптическую плотность 
раствора ванилина в октаноле до и после экстракции (λ = 325 нм). Для измерения оптической 
плотности раствор разбавляли до концентрации порядка 10-6 М. 

Для определения содержания ванилина в осадке его растворяли в воде, подкисля-
ли 30  %-ной серной кислотой и отдували сернистый ангидрид потоком воздуха в течение 
5 ч. Полученную взвесь ванилина экстрагировали хлороформом и анализировали методом 
ГЖХ. Содержание ванилина в водной фазе после отделения октанола и осадка ванилин-
гидросульфитного производного также анализировали методом ГЖХ. 

Коэффициент распределения ванилина рассчитывали как отношение равновесных кон-
центраций ванилина в водной и органической фазах:
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D = [Van]aq/[Van]org, 	 (2)

где [Van]aq и [Van]org  – равновесные концентрации ванилина в водной и органической фазах 
соответственно. В случае трехфазных систем (при образовании осадка ванилингидросульфит-
ного производного) рассчитывали эффективный коэффициент распределения ванилина из ор-
ганической фазы, в котором вместо равновесной концентрации в водной фазе использовали 
сумму масс ванилина в водной и твердой фазах, отнесенную к объему водной фазы vaq:

[Van]aq = (m(Vanaq) + m(Vansolid))/Vaq, 	 (3)

D = (m(Vanaq) + m(Vansolid))/(Vaq [Van]org). 	 (4)

Именно это отношение (4) характеризует эффективность реэкстракции ванилина из орга-
нической фазы раствором гидросульфита. 

Результаты и обсуждение

Наиболее просто из представленных ниже зависимостей выглядит кривая, связываю-
щая наблюдаемый коэффициент распределения ванилина в системе октанол – водный рас-
твор NaHSO3 с ионной силой, точнее концентрацией вводимого в систему сульфата натрия 
(рис. 1). Эта зависимость линейна и характеризуется значительной крутизной: коэффициент 
распределения ванилина падает в три раза при увеличении концентрации Na2SO4 от нуля до 
1,2 М и практически вдвое – в интервале концентраций 0,5–1,0 М. Для сравнения отметим, 
что увеличение концентрации NaHSO3 в том же интервале, от 0,5 до 1,0 М, повышает коэф-
фициент распределения ванилина вдвое [11]. В работе [11] раствор гидросульфита готови-
ли подкислением сульфита натрия серной кислотой, следовательно, этот раствор содержал 
полмоля сульфата натрия на моль гидросульфита, что следует учитывать при оценке влия-
ния ионной силы на прочность натрий-гидросульфитного производного. В любом случае 
результаты [11] и рис. 1 показывают, что ионная сила оказывает значительное влияние на 
равновесие (1). 

Влияние сульфата натрия на равновесие (1) не может быть связано с депротонировани-
ем гидросульфит-иона сульфат-ионом, так как константы диссоциации гидросульфит- и 
гидросульфат-ионов различаются слишком сильно (рКа 7,2 и 1,9 соответственно). В прибли-
жении электростатических взаимодействий полученная зависимость объясняется снижением 
энергии взаимодействия в системе заряд – диполь (гидросульфит-ион и карбонильная группа 
ванилина соответственно) при увеличении диэлектрической проницаемости среды. Следует 
иметь в виду и высаливающие эффекты, которые могут в несколько раз менять коэффициенты 
распределения [19]. 

Столь сильное влияние ионной силы на константу равновесия образования ванилин-
гидросульфитного производного и коэффициент распределения ванилина может проявляться 
в зависимости последнего от концентрации гидросульфита натрия в растворе. Действительно, 
при малых концентрациях ванилина (0,02 М) в области концентраций NaHSO3 2–4 М коэф-
фициент распределения первого почти не зависит от концентрации второго, а при переходе 
в область концентраций гидросульфита 4,5–6 М падает в два раза (рис. 2). Мы полагаем, что 
такая необычная зависимость коэффициента распределения ванилина от концентрации гидро-
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Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения ванилина в системе 2,04 М раствор гидросульфита 
натрия – октанол от концентрации сульфата натрия в растворе. Условия процесса: 0,066 М ванилина в 
органической фазе, Vorg/Vaq = 10:1
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Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения ванилина в системе 2,04 М 
раствор гидросульфита натрия – октанол от концентрации сульфата натрия в растворе. 
Условия процесса: 0,066 М ванилина в органической фазе, Vorg/Vaq = 10:1 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения ванилина от концентрации 
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гидросульфита натрия до 1,2 М [11]. Положение максимума по оси абсцисс соответствует 
мольному отношению загрузок ванилина и гидросульфита около 1 : 2. Высокие коэффициен-
ты распределения и их экстремальная зависимость обусловлены выпадением осадка ванилин-
гидросульфитного производного: его масса определена и содержание ванилина в нем близко 
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творимости ванилин-гидросульфитного производного при снижении концентрации NaHSO3 в 
растворе.

Таким образом, нами установлено, что натриевая соль ванилин-гидросульфитного произ-
водного выпадает из насыщенных растворов гидросульфита натрия и для этого не требуется 
дополнительных высаливающих агентов, как это сделано в патенте [18]. Доля выпадающего в 
осадок ванилина достигает 80–90 и более %, и осадок можно отделить от избыточного гидро-
сульфита натрия в растворе. Это позволяет сократить расход серной кислоты на разложение 
ванилин-гидросульфитного производного вплоть до стехиометрического. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований и Красноярского краевого фонда поддержки научной и научно-технической 
деятельности, грант № 11-03-98032.
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Interaction of Vanillin with Concentrated 
Sodium Hydrosulfite Solution

Valery E. Tarabanko, Yulia V. Chelbina, 
Alexander A. Ilyin and Konstantin L. Kaygorodov

Institute of Chemistry and Chemical Technology SB of RAS, 
50/24 Akademgorodok, Krasnoyarsk, 660036 Russia 

The influence of initial concentrations of vanillin and sodium hydrosulfite, and ionic strength of 
solutions on the stripping equilibrium in a water-octanol system has been studied. Vanillin-hydrosulfite 
adduct was found to precipitate from the saturated sodium hydrosulfite solutions, and the observed 
distribution ratio of vanillin from organic into water and solid phase attained values of 200–250. 

Keywords: vanillin, extraction, stripping vanillin, hydrosulfitation.


