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Аннотация. предложен метод нитрования сульфатного лигнина в гомогенных усло-
виях: его обработка ацетилнитратом в 1,4-диоксане, тетрагидрофуране или диметил-
сульфоксиде. изучено влияние продолжительности процесса и расхода ацетилнитрата 
на нитрование сульфатного лигнина. при нитровании сульфатного лигнина с помощью 
ацетилнитрата происходит изменение спектров ионизации, появляется новая обуслов-
ленная ароматическими нитрогруппами полоса поглощения с максимумом при 430 
нм, интенсивность которой возрастает с увеличением расхода ацетилнитрата и про-
должительности реакции. В то же время уменьшается интенсивность двух полос по-
глощения фенольных гидроксильных групп в области 230…300 нм. при наибольшем 
расходе ацетилнитрата 71 ммоль / г сульфатного лигнина фенольные полосы поглоще-
ния практически не проявляются на спектре ионизации, что, по-видимому, связано с 
ацетилированием. Для анализа спектров ионизации проведена их деконволюция. по-
лученные спектры могут быть описаны 3-5 гауссианами с погрешностью не более 5 
%. предложенный метод позволяет синтезировать нитрованный сульфатный лигнин с 
содержанием азота до 2,4 %. В зависимости от использованного апротонного раствори-
теля кинетические кривые нитрования имеют различный вид. особенностью нитрова-
ния сульфатного лигнина в среде тетрагидрофурана является наличие индукционного 
периода, продолжительность которого уменьшается с ростом температуры и который 
практически исчезает при температуре более 30 °с. установлено, что уменьшить ин-
дукционный период можно, если в реакционную смесь вводить небольшие добавки 
нитритов. В диметилсульфоксиде нитрование сульфатного лигнина проходит с неболь-
шой скоростью, значительно увеличивающейся в присутствии нитрита натрия. 
Для цитирования: Хабаров Ю.Г., Гаркотин а.Ю., Вешняков В.а. исследование нитро-
вания сульфатного лигнина ацетилнитратом в апротонных растворителях // изв. вузов. 
лесн. журн. 2022. № 2. с. 193–206. DOI: 10.37482/0536-1036-2022-2-193-206
Благодарность: при выполнении исследований было использовано оборудование 
цкп Но «арктика» саФу.

Ключевые слова: сульфатный лигнин, нитрование, ацетилнитрат, тетрагидрофуран, ди-
метилсульфоксид, диоксан, электронная спектроскопия, апротонные растворители.

https://publons.com/researcher/P-1802-2015/
https://orcid.org/0000-0001-8392-0985
https://publons.com/researcher/AAH-6508-2020/
https://orcid.org/0000-0002-2652-6188
https://publons.com/researcher/E-3882-2017/
https://orcid.org/0000-0002-8278-5053


194        «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 2

This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution 4.0 International  
(CC BY 4.0) license • The authors declare that there is no conflict of interest

STUDY OF KRAFT LIGNIN NITRATION WITH ACETYL NITRATE  
IN THE PRESENCE OF APROTIC SOLVENTS

Yuriy G. Khabarov, Doctor of Chemistry, Prof.; ResearcherID: P-1802-2015, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-8392-0985
Anton Yu. Garkotin, Postgraduate Student; ResearcherID: AAH-6508-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2652-6188
Viacheslav A. Veshnyakov, Candidate of Chemistry; ResearcherID: E-3882-2017, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-8278-5053
Northern (Arctic) Federal University named after M.V. Lomonosov, Naberezhnaya Severnoy 
Dviny, 17, Arkhangelsk, 163002, Russian Federation; е-mail: khabarov.yu@mail.ru

Original article / Received on October 18, 2020 / Accepted on January 14, 2021

Abstract. A method for homogeneous nitration of kraft lignin (KL), which consists in its 
treatment with acetyl nitrate in 1,4-dioxane, tetrahydrofuran, or dimethyl sulfoxide, has been 
proposed. The effects of reaction time and consumption of acetyl nitrate on KL nitration were 
studied. A new absorption band with a maximum at 430 nm due to aromatic nitro groups 
appears in the ionization spectra upon KL nitration. The intensity of this absorption band rises 
with an increase in consumption of acetyl nitrate and reaction time. At the same time, the 
intensities of two absorption bands of phenolic hydroxyl groups in the range of 230–300 nm 
decrease. At the highest acetyl nitrate consumption of 71 mmol / g KL, phenolic absorption 
bands are practically absent in the ionization spectrum of the products, which, apparently, can 
be explained by KL acetylation. To analyze the ionization spectra, they were deconvolved. 
The spectra of reaction products can be described by 3–5 Gaussians with an error of no 
more than 5 %. The proposed method makes it possible to synthesize the KL nitrated with 
nitrogen content of up to 2.4 %. Depending on the aprotic solvent used, the kinetic curves of 
nitration are different. A specific feature of KL nitration in tetrahydrofuran is the presence of 
an induction period, the duration of which decreases with increasing temperature and which 
practically disappears at temperatures above 30 °C. The introduction of small additions of 
nitrites into the reaction mixture makes it possible to reduce the induction period. The KL 
nitration in dimethyl sulfoxide occurs at a low rate that also increases significantly in the 
presence of sodium nitrite.
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Введение

В органической химии нитрование является важной реакцией, с помо-
щью которой в промышленных условиях синтезируют разнообразные соеди-
нения: средства защиты древесины [31], красители, лекарственные препараты, 
ракетное топливо, взрывчатые вещества, нитрованные минеральные масла. 
Нитросоединения используются в качестве растворителей, при низкотемпера-
турной депарафинизации дизельного топлива, для повышения октанового и це-
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танового числа топлив [26]. Несмотря на полуторавековую историю изучения 
нитрования ароматических соединений, эта реакция привлекает внимание мно-
гих исследователей и в настоящее время.

Выбор нитрующих реагентов определяется свойствами нитруемого 
субстрата. если нитруемое соединение обладает повышенной реакционной 
способностью, то нитрование можно проводить разбавленными растворами 
азотной кислоты. Для нитрования малоактивных соединений используют ни-
трующие смеси азотной и сильных кислот. их применение требует больших 
затрат на утилизацию отработанных растворов, эти смеси обладают высокой 
коррозионной активностью по отношению к оборудованию и опасны для окру-
жающей среды.

В фенолах гидроксильные группы являются электронодонорными заме-
стителями, повышающими реакционную способность в реакциях электрофиль-
ного замещения, которые проходят преимущественно в орто- и пара-положе-
ниях. получение смеси продуктов часто является нежелательным, поэтому 
развитие методов нитрования направленно на решение таких вопросов, в том 
числе и на увеличение его селективности. при нитровании фенолов нитратами 
металлов реакция проходит региоселективно [24, 36].

кроме азотной кислоты в качестве нитрующих реагентов используют 
оксиды азота. пентаоксид диазота позволяет проводить нитрование аромати-
ческих соединений с выходом, близким к количественному. как катализатор 
применяют соединения железа(III). преимуществом этого метода является от-
сутствие побочных окислительных процессов [8]. каталитическим эффектом 
при  нитровании фенола обладают азотистая кислота [6, 13, 14, 34], динитро-
зильные комплексы железа [33].

Фенол хорошо нитруется азотной кислотой в водно-этанольной среде. 
при нитровании фенола азотной кислотой в 1,4-диоксане с высоким выходом 
образуется исключительно 2,4-динитрофенол [3], а при избытке азотной кисло-
ты в диметилсульфоксиде – пикриновая кислота [19].

Нитрование подразделяют на прямое и непрямое. В первом случае 
происходит замещение атома водорода на нитрогруппу или присоединение 
нитрогруппы по кратной связи. Во втором случае используют реакцию за-
мещения функциональных групп или атомов (сульфо-, диазо-групп, галоге-
нов) на NO2-группу или трансформацию азотсодержащих групп (первичных 
аминогрупп по Генри [23, 28], нитрозо- или других групп [27, 32]) в нитро-
группу. с помощью палладиевых катализаторов протекает ипсо-нитрование, 
при котором трифлатные и нонафлатные группы, а также хлор замещаются 
на нитрогруппу [30]. синтез пикриновой кислоты из фенол-2,4-дисульфо-
кислоты происходит путем непрямого нитрования [12]. Нитроалканы можно 
синтезировать с помощью SN-реакции галогеналканов с нитритом натрия в 
диметилформамиде [9, 10, 35].

изучение механизма реакции является научной основой для разработки 
новых селективных методов нитрования. к настоящему времени установлено, 
что в электрофильном нитровании участвует изоэлектронный диоксиду углеро-
да катион нитрония (NO2

+), который имеет плоское строение. Валентный угол 
O-N-O – 180°, атом азота находится в sp-, а атомы кислорода – в sp2-гибридном 
состоянии [11]. В нитрующих смесях катион нитрония образуется в результате 
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протолиза азотной кислоты под действием серной кислоты, а в растворах азот-
ной кислоты – в результате автопротолиза [17]:

лигнины являются растительными ароматическими полимерами, в кото-
рых фенилпропановые структурные единицы (в основном гваяцил- и сирингил-
пропановые) соединены простыми эфирными и углерод-углеродными связями. 
электронодонорные фенольные и метоксильные группы способствуют проте-
канию электрофильного нитрования лигнина. кроме того, при взаимодействии 
с азотной кислотой проходят побочные окислительные превращения и образу-
ются хинонные структуры и карбоксильные группы. содержание азота в нитро-
лигнинах обычно не больше 4 %.

изучение нитрования лигносульфоновых кислот показало, что нитрован-
ные производные приобретают свойства пептизатора. это позволяет применять 
их при синтезе стабильных наноразмерных магнитных коллоидов на водной 
основе [2]. В водно-диоксановой среде под действием азотной кислоты быстро 
протекают нитрование и деполимеризация лигнина [18].

В отличие от лигносульфоновых кислот в структуре макромолекул суль-
фатного лигнина (сл) нет сульфогрупп, поэтому он растворяется только в 
водно-щелочных растворах. из-за нерастворимости сл в воде и водных раство-
рах кислот нитрование сульфатного лигнина не часто становилось предметом 
внимания ученых [7, 21, 25].

Нитрование технических лигнинов может быть проведено смесью азот-
ной кислоты и этанола в соотношении 1 : 4 [20]. при гетерогенном нитровании 
щелочных лигнинов классическую нитрующую смесь добавляют маленькими 
порциями и весь процесс проводят ступенчато при различных температурах 
[15]. В водно-диоксановой среде сл нитруется азотной кислотой в гомогенных 
условиях [4].

цель исследования – изучить нитрование сл ацетилнитратом в гомоген-
ных условиях за счет применения апротонных растворителей.

Объекты и методы исследования

Реактивы и материалы. при выполнении исследований использованы 
реактивы квалификации х.ч.: концентрированные азотная (63 %), соляная и 
серная кислоты, тетрагидрофуран (тГФ), диметилсульфоксид (ДМсо), 1,4-ди-
оксан (диоксан), NaOH, NaCl и уксусный ангидрид. сл был выделен из про-
изводственного черного щелока от варки хвойной древесины и освобожден 
от водо- и эфирорастворимых веществ. элементный состав сл (%): с (66,1),  
H (6,1), S (1,3), O (26,4). Готовили растворы сл с концентрацией 58 мг/мл в 
тГФ, ДМсо и диоксане.

Методика синтеза ацетилнитрата. при охлаждении готовили смесь в 
соотношении 1 : 4 (по объему) из концентрированной HNO3 и уксусного анги-
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дрида. продолжительность реакции при комнатной температуре – 30 мин [22]. 
полученный раствор ацетилнитрата использовали в дальнейшей работе без до-
полнительного выделения и очистки.

Методика нитрования сульфатного лигнина. Реакцию проводили при 
комнатной температуре в стеклянном микрореакторе при постоянном пере-
мешивании на магнитной мешалке. к 5 мл раствора сл добавляли заданный 
объем раствора ацетилнитрата и выдерживали реакционную смесь в течение  
1…30 мин. Для выделения продуктов нитрования сл (нитрование в течение 
30 мин) их высаливали насыщенным раствором NaCl из реакционной среды, 
промывали несколько раз 1 %-м раствором HCl на центрифуге (5000 об./мин,  
5 мин) и сушили в вакуум-эксикаторе.

Для изучения кинетики нитрование сл в тГФ проводили в термостате при 
температуре от 15,3 до 30,6 °с. Через заданные промежутки времени отбирали 
пробы реакционной смеси и измеряли оптическую плотность при 430 нм.

Методика определения оптической плотности. оптическую плотность 
при 430 нм измеряли на фотометре «эксперт-003» (Россия) относительно ди-
стиллированной воды в кюветах с толщиной рабочего слоя 10 мм. Для этого 
через заданные промежутки времени в калиброванные пробирки с 2 мл 1 М 
раствора NaOH вносили 0,1 мл реакционной смеси и объем раствора доводили 
водой до 25 мл (исходный раствор).

Методика регистрации электронных спектров. Регистрацию электрон-
ных спектров проводили относительно дистиллированной воды в кварцевых 
кюветах с толщиной рабочего слоя 10 мм на спектрометре Shimadzu UV-1650PC 
(япония) при 230…500 нм. перед регистрацией спектров 0,1 мл реакционной 
смеси разбавляли в 1250 раз.

Методика регистрации электронных спектров ионизации. Регистрацию 
спектров ионизации продуктов нитрования сл осуществляли на спектрофото-
метре Shimadzu UV-1650PC (япония) в области длин волн 230…500 нм, ис-
пользуя кварцевые кюветы с толщиной рабочего слоя 10 мм. В 2 калиброванные 
пробирки вносили по 2 мл исходного раствора. после чего объемы растворов 
доводили до 25 мл: в одной пробирке – 0,1 М раствором H2SO4, во второй –  
0,1 М раствором NaOH. кислый раствор помещали в кювету сравнения, а ще-
лочной – в рабочую кювету и записывали спектр ионизации.

Методика элементного анализа. элементный анализ исходного сл и вы-
деленных образцов нитрованного сл проводили на элементном анализаторе 
EuroEA-3000 (EuroVector, италия).

Методика регистрации ИК-спектров. ик-спектры записывали в диапа-
зоне 4000…400 см–1 на ик-Фурье спектрометре Shimadzu FTIR-8400S (япония) 
с помощью НпВо-приставки с однократным отражением MIRacle (PikeTech, 
сШа). Результаты измерения подвергали ATR-коррекции.

Результаты исследования и их обсуждение

Чтобы уменьшить окислительное действие нитрующего реагента на сл, 
был использован ацетилнитрат – смешанный ангидрид уксусной и азотной кис-
лот. применение апротонных растворителей, таких как диоксан, ДМсо и тГФ, 
позволило провести нитрование сл в гомогенных условиях.
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при нитровании сл проходит реакция электрофильного замещения ато-
мов водорода ароматического ядра на нитрогруппу. основной структурный 
элемент хвойного сл – гваяцильная фенилпропановая единица, в которой 
при электрофильном замещении могут замещаться три атома водорода. Функ-
циональные группы (-OH, -OCH3) являются электронодонорными и в основ-
ном определяют местоположение вводимой нитрогруппы. известно [5], что 
в гваяцильных структурах со свободной фенольной OH-группой нитрование 
преимущественно происходит в положении 5, а в случае этерифицированных  
структур – в положении 6:

Для контроля хода реакции использовали электронную спектроско-
пию. Введение нитрогруппы в ароматическое ядро фенольных соединений, 
в том числе и лигнинов, приводит к появлению на электронных спектрах 
полосы поглощения при 430 нм. Более содержательными являются спектры 
ионизации, также называемые дифференциальными спектрами. увеличе-
ние рН раствора вещества, способного к ионизации, приводит к изменению 
спектра. спектр ионизации получают путем вычитания из спектра, запи-
санного в щелочной среде, спектра, записанного в кислой среде [16].

Влияние расхода ацетилнитрата. одним из важных факторов нитро-
вания сл является расход ацетилнитрата. Для определения влияния расхо-
да ацетилнитрата на протекание реакции в диоксане был проведен опыт, в 
котором изменяли объем ацетилнитрата от 0,25 до 1,5 мл (табл. 1). Запись 
спектров осуществляли по методике регистрации электронных спектров 
ионизации. спектры ионизации в зависимости от расхода ацетилнитрата 
представлены на рис. 1.

таблица 1
Исходные данные для изучения влияния расхода ацетилнитрата

показатель
Вариант

1 2 3 4 5

Раствор ацетилнитрата, мл 0,25 0,50 0,75 1,00 1,50

количество ацетилнитрата, ммоль 3,5 6,9 10,4 13,8 20,7

Добавка диоксана в раствор ацетилнитрата, мл 1,25 1,00 0,75 0,50 0

Диоксан, необходимый для растворения сл, мл 5,00

Навеска сл, мг 290 292 290 291 289

продолжительность реакции, мин 10



                           Lesnoy Zhurnal = Russian Forestry Journal.  2022.  No. 2 199

как видно, при расходе ацетилнитрата 12 ммоль / г сл на спектре ио-
низации в отличие от спектра ионизации исходного сл образуется новое пле-
чо в области 330…350 нм. Возможно, это связано с появлением сопряженных 
карбонильных групп. при увеличении расхода ацетилнитрата в диапазоне  
24…48 ммоль / г сл наблюдается новая полоса поглощения с максимумом при 
430 нм. это свидетельствует о том, что в данных условиях происходит нитро-
вание сл. также можно отметить, поглощение при длинах волн 250 и 300 нм, 
связанное с поглощением фенольных гидроксильных групп, систематически 
снижается с увеличением расхода ацетилнитрата. при наибольшем расходе 
ацетилнитрата (71 ммоль / г сл) спектр ионизации сильно изменен, практи-
чески отсутствуют полосы поглощения при 250 и 300 нм, спектр ионизации 
представляет собой контур из сильно перекрытых полос поглощения. 

так как спектры ионизации в области 300…500 нм являются аддитив-
ными из перекрывающихся полос поглощения, то представляло интерес выде-
лить индивидуальные полосы поглощения. Для этого провели деконволюцию 
спектров ионизации. В качестве модели индивидуальной полосы поглощения 
использовали кривую Гаусса. спектр ионизации нитрованного сл при расхо-
де ацетилнитрата 71 ммоль / г сл хорошо описывается 5 перекрывающимися 
полосами поглощения с максимумами при 300, 317, 336, 368 и 433 нм, интен-
сивности полос максимумов составили 0,021; 0,016; 0,025; 0,044; 0,052 соот-
ветственно. Наибольшую интенсивность имеет полоса поглощения при 433 нм, 
обусловленная нитрогруппами. полосы поглощения при 250 нм на спектре ио-
низации в этом случае практически не наблюдаются (рис. 1, г).

Влияние продолжительности реакции. продолжительность реакции яв-
ляется одним из важных факторов, влияющих на нитрование сл. Зависимость 

Рис. 1. спектры ионизации сл – исходного (а) и нитрованного с расходом 
ацетилнитрата 12 (б), 24 (в) и 71 ммоль / г сл (г)

Fig. 1. Ionization spectra of the initial KL (а) and KLs nitrated with the con-
sumption of acetyl nitrate 12 (б), 24 (в) and 71 mmol / g KL (г)

                                а                                                                 б

                                в                                                                 г
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спектров ионизации от продолжительности реакции показана на рис. 2. приве-
денные данные свидетельствуют о высокой скорости нитрования. Расход аце-
тилнитрата составил 36 ммоль / г сл. полоса поглощения при 430…450 нм 
появляется через 30 с. В коротковолновой области наблюдается изменение ха-
рактера спектральной кривой, по-видимому, это обусловлено появлением но-
вой полосы поглощения при 260 нм и снижением интенсивностей полос погло-
щения фенольной OH-группы и при 250 нм, и при 300 нм. основные процессы, 
как видно, протекают в течение первых 2…5 мин. после 2 мин изменения спек-
тров ионизации незначительны (спектр 6). причиной уменьшения интенсивно-
сти полос поглощения фенольных гидроксильных групп, возможно, является 
участие их в реакции ацетилирования.

Для изучения влияния вида апротонного растворителя на протекание 
нитрования сл ацетилнитратом проведены эксперименты с использованием 
тГФ, ДМсо и диоксана. условия нитрования были одинаковые. Результаты 
представлены в виде кинетических кривых (рис. 3), отражающих изменения 
оптической плотности при длине волны 430 нм. как видно из кинетических 
кривых, реакция нитрования сл в различных апротонных растворителях про-
текает по-разному, что, скорее всего, обусловлено их строением и сольватаци-
онными эффектами. Наиболее быстро реакция проходит в диоксане, а в ДМсо 

Рис. 2. спектры ионизации, полученные при различной 
продолжительности нитрования сл ацетилнитратом  
в диоксане, с: исходный сл (1), 15 (2), 30 (3), 70 (4),  
90 (5), 120 (6), 150 (7), 180 (8), 210 (9), 240 (10), 300 (11), 

600 (12) 
Fig. 2. Ionization spectra of the KL nitrated with acetyl ni-
trate in dioxane at different reaction times, s: the initial KL 
(1), 15(2), 30(3), 70(4), 90(5), 120(6), 150(7), 180(8), 210(9), 

240(10), 300(11), and 600(12) 
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оптическая плотность с течением времени не меняется. В тГФ кинетическая 
кривая нитрования имеет сигмоидный характер: оптическая плотность при  
430 нм начинает быстро увеличиваться после 2 мин и через 3…4 мин выходит 
на плато. Максимальные значения оптической плотности при 430 нм в случае 
нитрования в диоксане и тГФ практически одинаковые.

Выделение продуктов нитрования сульфатного лигнина. сл хорошо рас-
творяется в щелочных водных растворах и выделяется в осадок при их подкис-
лении. изучение нитрования сл ацетилнитратом проводили в безводной среде 
с использованием апротонных растворителей (диоксан, ДМсо, тГФ). извест-
но, что сл растворяется также в смесях этих растворителей с водой. поэтому 
для достижения максимальной степени осаждения использовали растворы хло-
рида натрия различных концентраций.

Чтобы оценить влияние водного раствора NaCl на выделение нитрован-
ного сл из реакционной смеси, были проведены опыты, в которых использова-
ли растворы NaCl различной концентрации, приготовленные из насыщенного 
раствора NaCl и дистиллированной воды.

Все спектры надосадочных жидкостей, полученных при выделении продук-
тов нитрования сл растворами NaCl, представляют собой ниспадающие линии с 
плечом около 325 нм. На рис. 4 приведена зависимость оптической плотности при 
280 нм надосадочной жидкости от концентрации раствора NaCl. представленную 
на рисунке кривую можно условно разделить на три участка: на первом оптиче-
ская плотность снижается с 3,2 до 1,8; на втором (концентрация хлорида натрия  
7…17 %) слабо зависит от концентрации; на третьем снижается до 0,65. поэтому 
для выделения нитрованного сл использовали насыщенный раствор NaCl.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности при 430 нм от продолжительности 
реакции в ДМсо (1), тГФ (2), диоксане (3)

Fig. 3. Dependence of absorbance at 430 nm on the duration of KL nitration in 
DMSO (1), THF (2) and dioxane (3)

Рис. 4. Зависимость оптической 
плотности при 280 нм надосадоч-
ной жидкости от концентрации 
раствора NaCl, использованного 
для выделения нитрованного сл
Fig. 4. Dependence of the 
supernatant liquid absorbance at 
280 nm on the concentration of 
NaCl solution used to isolate the 

KL nitrated
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Изучение кинетики нитрования в тетрагидрофуране. Для изучения ки-
нетики нитрования сл в тГФ реакцию проводили в термостате, нагретом от 
15,3 до 30,6 °с. Через заданные промежутки времени отбирали пробы реак-
ционной смеси и определяли оптическую плотность при 430 нм. полученные 
кинетические кривые представлены на рис. 5. 

как видно из рис. 5, нитрование сл в зависимости от температуры про-
ходит по-разному. В тГФ нитрование начинается не сразу. Нитрование сл при 
15,3 °с идет с небольшой скоростью. при температурах 19,3; 22,5 и 25,8 °с 
на кинетических кривых наблюдается индукционный период, после которого 
реакция проходит быстро, в течение 2…5 мин. На рис. 6 видно, что при увели-
чении температуры реакции уменьшается продолжительность индукционного 
периода. при температуре 30,6 °с индукционный период на кинетической кри-
вой отсутствует.

Зависимость логарифма константы скорости реакции нитрования сл 
ацетилнитратом в тГФ на активном участке от обратной термодинамической 
температуры описывается полиномом 1-го порядка (lnV = –8385,50/T + 27,175; 
R2 = 0,94).

сигмоидный характер кинетической кривой нитрования сл в тГФ может 
быть объяснен автокатализом, при котором в качестве катализатора выступает 
один из продуктов реакции или исходное вещество. Например, из литературы 
известно [6, 29, 34], что ускоряющее действие на нитрование ароматических 
соединений оказывает азотистая кислота, поэтому в дальнейшем было изучено 
влияние добавки нитрита натрия на нитрование сл.

Влияние добавки NaNO2 на нитрование в диметилсульфоксиде и тетра-
гидрофуране. кинетические кривые нитрования сл в тГФ и ДМсо с добавкой 
нитрита натрия и без нее представлены на рис. 7. как видно из кинетических 

Рис. 5. Зависимость оптической 
плотности при 430 нм от продолжи-
тельности реакции нитрования сл 
ацетилнитратом в тГФ при 15,3 (1); 
19,3 (2); 22,5 (3); 25,8 (4); 30,6 °с (5) 
Fig. 5. Dependence of the absorbance 
at 430 nm on the duration of KL 
nitration with acetyl nitrate in THF at 
15.3 (1); 19.3 (2); 22.5 (3); 25.8 (4); 

and 30.6 °C (5) 

Рис. 6. Зависимость продолжи-
тельности индукционного пери-
ода от температуры нитрования 

сл ацетилнитратом в тГФ
Fig. 6. Dependence of the 
induction period duration (min) 
on the temperature of KL nitration 

with acetyl nitrate in THF
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кривых, нитрование сл в ДМсо проходит медленнее, чем в тГФ. Добавка 
NaNO2 в ДМсо увеличивает скорость нитрования сл. На нитрование в тГФ 
добавка нитрита натрия не оказывает сильного воздействия.

ИК-спектры продуктов нитрования сульфатного лигнина. при электро-
фильном нитровании сл в макромолекулах нитрованного сл появляются ни-
трогруппы, связанные с ароматическим ядром фенилпропановых единиц. На 
это указывают ик-спектры, приведенные на рис. 8. как видно, после нитро-
вания на спектре нитрованного сл появляются новые полосы поглощения при 
1330 и 1535 см–1, характерные для ароматических нитросоединений [1].

Элементный анализ. Результаты определения элементного состава исход-
ного сл и продуктов его нитрования ацетилнитратом представлены в табл. 2. 

таблица 2
Элементный анализ исходного сульфата лигнина и продуктов его нитрования

сл
содержание элемента, %

с N Н

исходный 65,8 0 6,2

Нитрованный в растворителях:
Диоксан 51,9 2,4 4,3
ДМсо 62,0 1,1 5,4

ДМсо с добавкой NaNO2 59,8 1,8 5,1

тГФ 50,9 1,7 5,4

Рис. 7. кинетические кривые ни-
трования сл ацетилнитратом без 
NaNO2 в ДМсо (1) и тГФ (3), а так-
же с добавкой NaNO2 (10 % от сл) 

в ДМсо (2) и тГФ (4)
Fig. 7. Kinetic curves of KL nitration 
with acetyl nitrate without NaNO2 in 
DMSO (1) and THF (3), as well as 
with the addition of NaNO2 (10 %  

of KL) in DMSO (2) and THF (4)

Рис. 8. ик-спектры исходного  
сл (1) и продуктов его нитрованияв 

диоксане (2) 
Fig. 8. IR spectra of the initial KL (1) 

and the KL nitrated in dioxane (2)
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из табл. 2 видно, что в одинаковых условиях нитрование лучше проходит 
в диоксане. при нитровании сл в ДМсо добавка нитрита натрия приводит к 
увеличению содержания N от 1,1 до 1,8 %. такая степень нитрования сл в тГФ 
достигается без добавки нитрита натрия. 

Заключение

предложен новый метод нитрования сульфатного лигнина в гомоген-
ных условиях. изучено влияние продолжительности процесса и расхода аце-
тилнитрата на нитрование сульфатного лигнина в диоксане. показано, что с 
увеличением расхода ацетилнитрата наблюдается систематическое изменение  
спектров ионизации, появляется новая полоса поглощения с максимумом при 
430 нм, обусловленная нитрогруппами. интенсивность этой полосы возрастает 
с увеличением расхода ацетилнитрата и продолжительности реакции нитрова-
ния. В то же время уменьшается интенсивность двух полос поглощения фе-
нольных гидроксильных групп в области 230…300 нм. при наибольшем рас-
ходе ацетилнитрата 71 ммоль / г сульфатного лигнина эти полосы практически 
не проявляются на спектре ионизации, что, по-видимому, может быть связано 
с ацетилированием фенольных оН-групп. особенностью нитрования сульфат-
ного лигнина в среде тетрагидрофурана является наличие индукционного пе-
риода, продолжительность которого уменьшается с увеличением температуры 
нитрования. В диметилсульфоксиде нитрование сульфатного лигнина проходит 
с небольшой скоростью, которая значительно возрастает в присутствии добав-
ки нитрита натрия.
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