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ВВЕДЕНИЕ

Проблема комплексного использования
древесного сырья до сих пор остается прак-
тически нерешенной вследствие весьма низ-
кого коэффициента использования одного из
основных компонентов древесины � лигнина
[1]. Использование лигнина, как показывают
многочисленные обзоры  и монографии [2�8],
многовариантно, но наиболее рациональным
способом утилизации лигнина является полу-
чение из него различных ценных низкомоле-
кулярных соединений [9, 10], синтез которых
из угле- и нефтехимического сырья  на совре-
менном этапе развития химической промыш-
ленности либо многостадиен, либо протека-
ет с невысоким выходом [11], что создает про-
блемы, связанные с удалением отходов. Полу-
чение ароматических альдегидов из лигнина�
один из немногих примеров его рациональ-
ного использования [6�8, 12]. По сложности,
многостадийности и наукоемкости этот про-
цесс, пожалуй, в полной мере можно отнес-
ти к высоким технологиям. Широкое промыш-
ленное применение данного процесса в мире

удовлетворяет ~70 %  потребности в арома-
тических альдегидах, в частности в ванили-
не [12]. Однако необходимо отметить, что со-
временное производство ванилина существует
в качестве дополнения к основному процессу
химической переработки древесины � варке
целлюлозы сульфитным способом, ибо в ка-
честве сырья для производства этого арома-
тического альдегида пока применяют только
лигносульфонаты [8, 12]. Для получения аро-
матических альдегидов другие виды лигнина
практически не используются. Реализованный
в различных модификациях на сульфит-цел-
люлозных предприятиях процесс переработ-
ки лигнина в ванилин по методу Говарда�
Смита [13] путем окисления лигносульфона-
тов кислородом (воздуха) протекает с невы-
соким выходом целевого продукта (~8�12%),
и сопряжен с определенными трудностями по
утилизации отработанного лигнина. По наше-
му мнению, он имеет перспективу лишь в слу-
чае, когда  в условиях одного целлюлозного
предприятия существуют как сульфитный,
так и сульфатный потоки варки целлюлозы.
Такие целлюлозные предприятия в России
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более важные из них � применение катализаторов на стадии окисления и расширение спектра окис-
лителей (в качестве окислителей лигнина используются как кислород воздуха в присутствии катализа-
торов, так и впервые предложенные заменители нитробензола). Показано, что сырьем для получения
ароматических альдегидов могут служить как технические лигнины, так и лигнины исходной древеси-
ны. Отмечены успехи в вопросах выделения и разделения смеси альдегидов.
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имеются в основном в Северо-Западном ре-
гионе европейской части страны. В Сибирс-
ком регионе, в частности в Иркутской облас-
ти, расположены только предприятия по ще-
лочной сульфатной варке древесины, кото-
рые, согласно технологии данного процесса,
располагают узлами регенерации химикатов
и утилизации отработанного лигнина [13].

Применение кислорода в качестве окис-
лителя лигнина решает многие экологические
проблемы, связанные с использованием дру-
гих окислителей, в первую очередь нитробен-
зола или оксида меди, но резко (в 2�3 раза)
снижает выход целевого продукта, посколь-
ку кислород относится к неселективным окис-
лителям. Селективность окисления лигнина
кислородом уменьшается при использовании
воздуха в качестве кислородсодержащего
газа. Однако применение чистого кислорода
в качестве окислителя практически не нашло
распространения в промышленных условиях
[14]. Применение нитробензола для окисления
лигнина до ванилина (и сиреневого альдеги-
да) в силу высокой токсичности этого самого
селективного из всех известных окислителей
лигнина не реализовано в промышленном
масштабе несмотря на наличие нескольких
патентов [15�18]. Для достижения высокого
выхода ванилина при окислении лигнина гид-
роксидом меди необходим значительный (2�
3-кратный по отношению к лигнину) избыток
окислителя [19], что приводит к необходимо-
сти регенерации окислителя и удаления его
из стоков.

Промышленный процесс переработки лиг-
нина в ванилин существует уже более 60 лет.
При нитробензольном окислении лигнинов
лиственной древесины и однолетних растений
помимо ванилина образуется значительное ко-
личество другого ароматического альдегида�
сирингового (или сиреневого). В последние
десятилетия обнаружена высокая фармаколо-
гическая активность этого альдегида. Про-
мышленные способы получения сиреневого
альдегида из лигнина практически отсутству-
ют не только в России, но и в развитых стра-
нах, хотя известны сообщения об его полу-
чении при окислении лигнинов [20, 21]. Су-
ществует ряд общих нерешенных проблем в
технологии процесса, связанных с выбором и
подготовкой сырья для окисления и разделе-

нием смеси получаемых альдегидов. В общем
виде для разработки технологии получения
сиреневого альдегида необходимо решение
задач, предполагающих выбор сырья, спосо-
бов окисления, способов выделения смеси аль-
дегидов, способов разделения смеси на инди-
видуальные компоненты.

Анализ сырьевой базы для получения аро-
матических альдегидов показал, что они мо-
гут быть получены из любых видов раститель-
ного сырья: из исходной древесины в виде
отходов лесопиления; из отходов окорки; из
отходов лесозаготовки (сучья, ветви); из лиг-
нинсодержащих отработанных варочных жид-
костей � сульфитных и сульфатных щелоков.
Наиболее выгодным сырьевым источником для
получения ароматических альдегидов являют-
ся отходы лесопиления, а наиболее доступ-
ным � отработанные черные щелоки сульфат-
и сульфит-целлюлозных производств [22].

Для процесса окисления очень важна сре-
да, поскольку выход ванилина зависит от со-
держания щелочи. Наиболее распространено
проведение окисления в растворе  едкого на-
тра при концентрации порядка 2 моль/л реак-
ционной смеси [12]. Нами установлено, что оп-
тимально использовать щелочные растворы
с концентрацией порядка 3 моль/л реакцион-
ной смеси [23]. Позднее мы показали, что
применение в качестве среды окисления ка-
талитически окисленных белых сульфатных
щелоков вместо чистой щелочи позволяет по-
высить выход альдегидов, причем при окис-
лении лигнина черных сульфатных щелоков
возрастание выхода таково, что позволяет ис-
пользовать этот вид сырья для получения аль-
дегидов [24, 25]. Совместное применение ка-
тализаторов и модифицированной среды окис-
ления позволяет достичь выхода альдегидов
при окислении черных сульфатных щелоков
~16 %, а при окислении лигносульфонатов �
30 % [26]. Повышению выхода альдегидов при
окислении черных щелоков способствует так-
же предварительная химическая модифика-
ция лигнина сульфатных щелоков по методу
Танаки солями сернистой кислоты [27]. По-
скольку лигносульфонаты при варке листвен-
ных пород практически не образуются в силу
технологических особенностей лиственной дре-
весины, в качестве потенциального сырья для
производства сиреневого альдегида (в смеси
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с ванилином) могут рассматриваться как чер-
ные сульфатные щелоки от варки листвен-
ной древесины, так и исходная древесина
лиственных пород � осины и березы. При пе-
реработке древесины в виде опилок возникает
проблема утилизации углеводной части это-
го сырья, ибо оно уже не имеет волокнистой
структуры, т.е. не представляет технологи-
ческого интереса для бумажной промышлен-
ности. Переработка в современных гидролиз-
ных аппаратах остающейся углеводной части
в качестве основного сырья также сопряже-
на с определенными трудностями вследствие
изменения его динамических характеристик
после удаления основной части лигнина. По-
этому комплексная переработка опилочного
сырья с глубоким использованием как лигнин-
ной, так и углеводной частей � задача в тех-
нологическом плане не менее сложная, чем
в химическом. В этой связи привлекательно
выглядят предложения авторов [28] по комп-
лексной утилизации лигнина и углеводной
части сырья, где лигнин окисляют до аль-
дегидов, а углеводы подвергаются последую-
щей переработке в левулиновую кислоту.

Выбор окислителя и условий окисления
диктуется как задачей удаления лигнина из
лигноцеллюлозного комплекса, так и необхо-
димостью получения того или иного продук-
та. Ароматические оксиальдегиды получают
при окислении лигнина нитробензолом в ще-
лочной среде [7], оксидами металлов в щелоч-
ной среде [29, 30], кислородом или воздухом
в щелочной среде (в некоторых случаях в
присутствии катализаторов различной приро-
ды � гетерогенных [31�33] или гомогенных
[34�37, 84]), кислородом и озоном в среде ор-
ганических растворителей [38] и/или в тонком
слое на воздухе [39] и другими методами.

Самым селективным окислителем лигнина
до ароматических альдегидов является нит-
робензол в щелочной среде. Высокая селек-
тивность этого окислителя по отношению к
лигнину позволила использовать данный ре-
агент в аналитической химии лигнина, где по
выходу ароматических альдегидов при щелоч-
ном нитробензольном окислении судят как о
конденсированности того или иного препарата
лигнина, так и о филогенетической природе
исследуемых лигнинов вообще. Наивысшая по
отношению к лигнину селективность нитро-

бензола связана, по нашему мнению, с совпа-
дением числа отдаваемых или, наоборот, при-
нимаемых электронов в процессах образова-
ния ванилина из ионизированного п-оксифе-
нилпропанового фрагмента лигнина и восста-
новления нитрогруппы нитробензола. Осталь-
ные окислители (ионы металлов переменной
валентности, кислород и т.д.) являются в ос-
новном одноэлектронными. Известно, что
окисление лигнина одноэлектронными окис-
лителями приводит в определенных, наибо-
лее часто реализуемых в щелочной среде
условиях (варки, отбелки и т.д.) к развитию
сетки перекрестных реакций, в которых уча-
ствуют образующиеся на начальных стадиях
окисления, например при воздействии кис-
лорода в малых концентрациях, феноксиль-
ные радикалы. При высоких концентрациях
кислорода происходят либо переокисление с
образованием ароматических кислот вместо
альдегидов, либо глубокая деструкция лиг-
нина с потерей ароматической структуры. Пос-
ледний вариант окисления наиболее выражен
при снижении рН среды окисления [7].

Для повышения селективности окислитель-
ного действия кислорода на лигнин предло-
жены гомогенные катализаторы, например
антрахинон, о-фенантролин [34�37, 84], или
гетерогенные (гидроксид меди или металли-
ческая медь и многие другие соединения). При
определенных условиях  подбор катализато-
ра позволяет достичь относительно высокого
выхода целевых продуктов окисления. По на-
шему мнению, для обсуждаемого процесса
более перспективны именно гомогенные ка-
тализаторы. В частности, в производстве ва-
нилина уже нашел применение в качестве
катализатора широкоизвестный в целлюлоз-
но-бумажной промышленности антрахинон
[34�36]. Гетерогенные же катализаторы, на-
пример медные, в данном производстве не
используются, несмотря на высокую эффек-
тивность, показанную в лабораторных экспе-
риментах.

Оказалось, что применение гомогенных
катализаторов, таких как антрахинон и о-
фенантролин, и при нитробензольном окис-
лении лигнина позволяет еще более повысить
выход альдегидов: в 1.7�1.9 раза для  лигнина
древесины [17, 40, 41] и на 25�30 % при окис-
лении выделенных технических лигнинов [26].
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Повышение селективности нитробензольного
окисления лигнина при использовании ката-
лизаторов ставит этот окислитель вне конку-
ренции в процессах селективного расщепле-
ния лигнина [23] и существенно расширяет
аналитические возможности нитробензола при
исследовании лигнина. Однако на перспекти-
вы промышленного применения нитробензо-
ла это не повлияло.

Нами проведен широкий поиск различных
органических соединений, способных к двух-
электронному переносу в редокс-процессах,
т.е. электрохимических аналогов нитробензо-
ла. Установлено, что свойствами селективно
окислять лигнин обладают соединения, тауто-
мерно превращающиеся из фенольных в хи-
ноидные (или хинонметидные). Мы обнаружи-
ли два класса таких соединений: п-окси-
производные азобензолов и бензилиденани-
линов [42�44]. Их таутомерным превращени-
ям способствуют акцепторные заместители,
например фенилазо- или нитрогруппы. Мы
провели синтез ряда таких соединений и ис-
пытали их в качестве возможных замените-
лей нитробензола. Результаты показали, что
данные производные действительно могут
выступать в качестве  эффективных заме-
нителей нитробензола в процессах селектив-
ной деструкции лигнина в щелочной среде до
ароматических альдегидов. Холостые испыта-
ния �аналогов� нитробензола в щелочной сре-
де без лигнина показали, что данные соеди-
нения весьма устойчивы и не подвергаются
щелочному расщеплению.

Литературные данные свидетельствуют,
что гидроксизамещенные производные бензи-
лиденанилина и гидроксиазобензола в сравне-
нии с нитробензолом и промежуточными про-
дуктами его восстановления � гидразобензо-
лами не обладают столь ярко выраженной
токсичностью и канцерогенностью, а гидрокси-
бензилиденанилины даже используются как
антиканцерогены [45].

В последние десятилетия наметилась ус-
тойчивая тенденция синтеза катализаторов и
стабилизаторов процессов переработки дре-
весины (щелочной варки, отбелки, щелочно-
го облагораживания целлюлозы) � аналогов
синтетического антрахинона � из побочных
продуктов или отходов основного производ-
ства, преимущественно из лигнина, метода-

ми либо мягкого окисления, либо химичес-
кого синтеза, например путем азосочетания
или нитрозирования [46�55].

Аналогичный подход был использован нами
для получения различных производных лиг-
нина с целью их дальнейшего применения в
процессе щелочной деструкции лигнина до
ароматических альдегидов. В синтезе замени-
телей нитробензола (ЗНБ) ряда бензилиден-
анилина в качестве одного из реагентов ис-
пользуется п-гидроксибензальдегид. Посколь-
ку фенилпропановая мономерная единица
лигнина также представляет собой феноль-
ное производное  с карбонильной группой в
a-положении боковой цепи, мы предположи-
ли, что в качестве карбонильной компонен-
ты синтеза может выступать препарат окис-
ленного лигнина, например отработанный лиг-
нин процесса окисления лигнина до ванили-
на. Действительно, синтез анила окисленно-
го лигнина позволил получить препарат мо-
дифицированного лигнина, взаимодействие
которого со свежей порцией лигнина в ще-
лочной среде дало возможность получить ва-
нилин с выходом ~21 % [56], что весьма близ-
ко к результатам нитробензольного окисле-
ния в тех же условиях (23.8 %).

В патентной литературе зафиксированы
два случая успешной замены нитробензола на
менее токсичные соединения � азотсодержа-
щие производные лигнина � при нитровании
или нитрозировании лигнина, предложенной
еще в 1950 г. Н.И. Волынкиным [57, 58]. Нами
оптимизированы условия синтеза указанных
производных лигнина и синтезировано еще
одно, способное с высокой эффективностью
выполнять роль ЗНБ � продукт сочетания
сульфатного щелочного хвойного лигнина с
диазотированным п-нитроанилином, дающий
выход ванилина при щелочной обработке лиг-
нина ~19 % [59�61].

Таким образом, эффективные и нетоксич-
ные заменители нитробензола в процессах
целенаправленной щелочной деструкции лиг-
нина до ароматических альдегидов могут быть
синтезированы путем 2�3-стадийного синте-
за из отработанных щелочных лигнинов хвой-
ных пород сульфат-целлюлозного производ-
ства.

Применение в качестве ЗНБ производных
лигнина усложняет процесс экстракции наи-
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более широко используемым в промышлен-
ности экстрагентом � бензолом � целевых
продуктов деструкции лигнина, поскольку
лигнины в процессе окисления совершенно
непредсказуемо переходят во фрагменты,
обладающие определенным молекулярно-мас-
совым распределением и функциональным
составом, что превращает их в весьма эф-
фективные диспергаторы и эмульгаторы [62�
64]. При экстракции подкисленных оксидатов
лигнина бензолом происходит эффективное
эмульгирование смеси с образованием устой-
чивой водно-бензольно-лигниновой эмульсии.
Традиционные методы борьбы с эмульсиями
в этих условиях эффекта не дают. В суще-
ствующем производстве ванилина из лигно-
сульфонатов это приводит к потере целево-
го продукта [12]. Нами найдено техническое
решение, позволяющее эффективно разру-
шать образующиеся эмульсии и выделять ва-
нилин из экстрактов. Суть найденного реше-
ния состоит в том, что в эмульгированную
смесь  вводят добавку высокомолекулярного
полиакриламида, который образует с лигни-
ном оксидата интерполимерный комплекс. Это
приводит к резкому возрастанию молекуляр-
ной массы лигнина и, как следствие, к поте-
ре им диспергирующих свойств и разруше-
нию эмульсии [65, 66].

Бензол пока остается основным экстраген-
том в производстве ванилина [12]. Однако по-
мимо разработки принципиально новых спо-
собов выделения альдегидов из оксидатов лиг-
нина путем ионообменной сорбции [67�69]
либо экстракции суперкритическими раство-
рителями [70] предложены способы замены
токсичного бензола на более экологически
приемлемые растворители, например диизо-
пропиловый эфир, простые и/или сложные
эфиры, бинарные растворители, тетраалкил-
аммониевые соли и др. [71�75].

Процесс разделения смеси ароматических
оксиальдегидов � ванилина, сиреневого аль-
дегида и п-оксибензальдегида, основанный на
различной растворимости комплексов альде-
гидов с карбонатами щелочных металлов или
аммиаком, достаточно хорошо освещен в ли-
тературе [76, 77] и получил свое дальней-
шее развитие в работах [78, 79]. Нами пред-
ложен несколько иной подход к решению дан-
ного вопроса, основанный на очистке сире-

невого альдегида как основного целевого про-
дукта от примесей ванилина и/или п-окси-
бензальдегида путем либо бромирования,
либо обработки смеси персульфатом натрия
[80] и осаждения более реакционноспособных
в данных реакциях ванилина и п-оксибензаль-
дегида [56].

В заключение хочется отметить ряд работ,
апробированных пока только в лабораторных
условиях, по применению некоторых мето-
дов физико-химического воздействия как на
исходный лигнин (например, циклического
электрохимического восстановления�окисле-
ния) [81], так и на оксидаты лигнина (ульт-
развуковой обработки) [8, 82, 83] перед экст-
ракционным извлечением альдегидов, кото-
рые без больших энергетических затрат при-
водят к повышению выхода целевых продук-
тов окисления.

Таким образом, обзор научно-технической
информации по современному состоянию воп-
роса получения ароматических альдегидов из
лигнина показывает, что отличительными
чертами в развитии технологии оксигидроли-
за лигнинов являются унификация источни-
ков сырья, предложение различных катали-
заторов окисления, расширение возможнос-
тей применения модифицированных щелоч-
ных сред, разработка высокоселективных ре-
агентов-окислителей, плодотворный поиск
новых эффективных и экологически безопас-
ных  органических растворителей-экстраген-
тов (взамен токсичного бензола), совершен-
ствование процессов разделения получаемой
смеси ванилина и сиреневого альдегида, а
также � в перспективе � применение раз-
личных безреагентных физико-химических
стадий обработки сырья и оксидатов. Общим
знаменателем всех отмеченных тенденций со-
вершенствования процесса получения арома-
тических альдегидов из лигнина является ши-
рокое применение методов катализа и орга-
нического синтеза.

Решение основной проблемы переработки
лигнина в ароматические альдегиды � ути-
лизации отходов отработанного лигнина �
просматривается в рамках существующей тех-
нологии регенерации химикатов сульфат-цел-
люлозных производств, что одновременно
может способствовать экономии основного
реагента процесса окисления лигнина � ед-
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кого натра. Частично отработанный лигнин
после оксигидролиза может быть утилизиро-
ван в качестве сравнительно недорогого и
доступного диспергатора суспензий различ-
ных производств.
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