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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность течы. Растительные ресурсы являются величайшим 

производителем органических веществ, основная масса которых пред­

ставлена такими биополимерами пак лигнин, белки, углеводы. Заметное 

истощение запасов древесины при одновременном снижении нефтедобычи 

предопределяет поиск новых источников органических веществ. Таким 

доступнім источником природного сырья, возобновляющимся в процессе 

фото- и биосинтеза, являются растительные ресурсы моря. Продуцируе­

мая ими органическая биомасса на порядок выше, чем в древесине, и 

достигаэтг500 млрд.т в год. Однако использование химической г.ромыш- 

ленностыо этого потенциально ценного возобновляемого сырья ограни­

чено из-за отсутствия сведений об особенностях строения и свойств 

биополимеров водорослевого происхождения. Несмотря на то, что мно­

гие отечественные и зарубежные авторы исследовали биохимический со­

став морских растений, полученные результаты противоречивы и несо­

поставимы. Это обусловлено исключительной морфологической изменчи­

востью морских водорослей и трав в зависимости от возраста, места 

обитания, экологических условий и др. И если такие биополимеры, как 

белки и полисахариды до некоторой степени исследованы, то строение 

лигнинных соединений водорослей практически не изучено, чему в не­

малой степени способствовало укоренившееся мнение об отсутствии по­

добных соединений в этой группе растений. Анализ данных .итературы 

показал, что сведения о лигнинах водорослей отрывочны, а в рнде слу­

чаев дл.1 промысловых водорослей отсутствуют. Неизвестны Б должной 

степени количественные характеристики, местонахождение и функции 

лигнина в талломе гидрофитов, специфические особенности строения и 

свойств этого биополимера. Поэтому возможности целенаправленного 

использования лигнинных соединений резко ограничены. Исследование 

лигнинов низших растений - морских водорослей и траь представляет 

несомненный интерес как для углубления и расширения научных пред­

ставлений о лигнине гидрофитов, так и для изыскания путей р&гчона- 

льного и комплексного использования водорослей и морских трап в це­

лом и решения существующих экологических и экономических проблем.

Таким образом, глубокое и систематическое изучение строения 

лигнинов водорослей, их химических превращений и физико-химических 

свойств, установление взаимосвязи между структурой и свойствами 

позволяет расширить представления о структурной организации различ­

ных лигнинов, создают теоретические основы для окоюмичмжс', анало­

гичных и ресурсосберегающих’ процессов их переработки.
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/а б о їа  выполнялась в рамках координационного щіяна АН Украины 
по теме 2.II.2.2. п.1 "Научное обоснование путей использования м ас­
совых промысловых водорослей Черного моря и другого растительного 

сырья юга Украины", координационного плана АН УССР по теме 2.23.13.2 
"Исследование некоторых видов растительного сырья юга Украины с це­
лью обоснования его использования".координационного плана АН Латвии 
"Химия древесины и ее основных компонентов", общесоюзной программы 
фундаментальных исследований "Проблемы биоповреждений" АН СССР.

Целью исследования является вьщеление, исследование строения, 
:,1зико-химических свойств, биологической стойкости лигнинов морских 
водорослей и трав, а также эволюционной лигнификации их клеточных 
оболочек.

В соответствии с поставленной целью решались следующие задачи:

- идентификация выделенных лигнинов и установление их химическо­

го состава, физико-химических характеристик (УФ; МК; НМР; "JC 

huiP - спектроскопия) и полимерных свойств (е сопоставлении с лигнина- 

VIи древесины ели и березы);

- установление особенностей строения лигнина водорослей и морс­

ких трав взаимодополняющими методами химической и биологической де­

струкции этого биополимера;

- обоснование направлений практического использования лигнинных 

соединен, й, обеспечивающих комплексную переработку морских водорос­

лей и трав.

Научная новизна.

1. Впервые выделены лигнинные соединения из основных промысло­

вых водорослей и морских трав Черного, Балтийского и селого морей 

естественного произрастания и марикультуры. Определены условия их 

выделения.

2. Впервые вьивлена закономерность изменений химического соста­

ва лигнинов в филогенетическом ряду растений: бурые водоросли,

красные водоросли, морские травы. Установлено закономерное уменьше­

ние степени метоксилирования лигнинов данного ряда (от 7,24% до 

4,6Г,?) и увеличение массовой доли гидрофильных групп (от 9,1% до 

12,35',).

3. Изучены физико-химические свойства лигнинов водорослей и их 

взаимодействие с нуклеофильнымч реагентами.

4. Впервые исследованы анатомические и химические изменения 

клеточных стенок водорослей под действием дереворазрушающил грибов.
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5. На основании результатов, полученных с помощью физических, 

физико-химических исследований, решен ряд задач экспериментально­

теоретического характера:

- составлена гипотетическая модель строения фрагмента лигнина 

водорослей;

- определено влияние функционального состава лигнинных соедине­

ний водорослей на их реакционную способность в процессах биодесг- 

рукпии и получены дант.е о повышенной биостсйкости лигнина водоро­

слей;

- количественно оценено влияние заместителей ароматического ко­

льца на выход и состав продуктов деструкции лигнинных соединений 

водорослей;

- установлено существование зависимости биостойкости лигнина во­

дорослей от -троения макромолекулы лигнина (связи "структура - био- 

отойкость").

Практическая значимость.
1. Работа имеет научно-прак.ичес кий характер. Совокупность по­

лученных результатов является теоретическим обобщением научной про­

блемы в целенаправленном поиске высокоэффективных и комплексных тех­

нологий переработки растительного сырья.

2. Настоящая работа является вкладом в проблему филогении лиг­

нина и расширяет представления о функции лигнина в растении.

3. Определены условия выделения препаратов лЦгнина морских во­

дорослей и трав.

4. Полученные сведения о спектральных характеристиках, физико­

химических свойствах, химических превращениях изученных биополиме­

ров значительно углубляют представления о взаимосвязи реакционной 

способности и тонким химическим строением и могут оказать практиче­

скую помощь для направленной модификации лигнинов древесины и соз­

дания биоетойких технических материалов.

5. По результатам исследований получены следующие строительные 

материалы на основе вторичных отходов переработки водорослей и мор­

ских трав: композициоките теплоизоляционные материалы, пресс-матери­

алы, гипсо-волокні отые плиты. Все материалы обладают повышенной Си . - 
стойкостью.

6. Разработан способ изготовления бис- и огнестойких гипсо­

волокнистых плит с использованием отходов переработки водорослей.

Основные положения, ьыносииые на зяглту:

- лигнификация клеточных оболочек морских водорослей і трів с

трансформацией строения макромолекули л л г и я я а  в эволюционном
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ряду растений;

- характеристикк физико-химических свойств лигнинов гидрофитов 
в сопоставлении с лигнинами высших растений и закономерности 

изменения этих свойств в различных филогенетических группах 

растений;

- концепция строения фрагмента макромолекулы лигнина водорослей, 

базирующаяся на взаимодополняющих результатах химических и фи­

зико-химических исследований;

- взаимосвязь между строением лигнинов различных групп растений 

и их биостойкостью;

- новое направление использования отходов переработки водорослей 

в качестве биостойкого лигнинсодержащего сырья.

Личное участие автора. Диссертантом поставлены и обоснованы 

цели и задачи работы, выбраны и разработаны экспериментам, ные под­

ходы и штодики исследований, интерпретированы и обобщены получен­

ные результаты- Автор принимал непосредственное участие в выполне­

нии экспериментальных и теоретических исследований, в обработке по­

лученных данных. Публикации написаны лично или в соавторстве при 

непосредственном участии диссертанта.

Публикации и апробация работы. Основное содержание работы из­

ложено в 50 публикациях. Материалы диссертации докладывались и об­

суждались на У, УІ, УП Международных симпозиумах "Модификация дре­

весины" (Познань, 1985, 1987, 1989), I Всесоюзной конкуренции "Ак­

туальные проблемы современной альгологии (Черкассы, 1987), Ш-У Меж­

республиканской конференции молодых ученых "Исследования в области 

химии древесины" (Рига, 1981, 1988), УП Всесоюзной конференции по 

химии и использованию лигнина (Рига, 1987), Всесоюзной конференции 

"Научно-технические проблемы марикультуры в стране" (Владивосток, 

1989), Всесоюзной конференции "Защита древесины и целлюлозосодержа­

щих материалов от биоповреждений (Рига, 1989), УЫ Международном сим­

позиуме "Ф-ццаментальные исследования древесины (Варнава, 1990), 1L 

Всесоюзном научном семинаре "Превращения древесины при энзиматиче­

ском и микробиологическом воздействиях" (Рига, 1988), Всесоюзном 

совещании "Биологически активные вещества при комплексной утилиза­

ции гидробионтов" (Владивосток, 1988), I Республиканской научно- 

технической конференции в области охраны окружающей срр.",1’ (Т6::.і:їс:і , 

1 9 8 3 ) Всесоюзном семинаре "Проблемы производства продукции из кра­

сных и бурых водорослей" (Владивосток, 1987), научно-техническом 

семинаре по использованию лигнина и его производных в сельском хо-
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зяйстве (Лєнинград-Пушкі.л, Т989), Республиканской научно-техниче­

ской конференции "Научно-технический прогресс в технологии строите­

льных материалов (Алма-Ата, 1990), Всесоюзной научной конференции 

"Человек-океан" (Махачкала, 1990), Ш Всесоюзной конференции по морі- 

ской биологии 'Севастополь, 1908;, УШ Международном симпозиуме "Дре­

весно-полимерные композиционные материалы и изделия" (Гомель, 1991), 

ІУ .всесоюзной конференции по биоповреждениям (Нижний Новгород, 1991), 

Международном симпозиуме "Строение, гидролиз к биотехнология расти- ' 

тельной биомассы" (С.-Петербург, 1992).

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 

шести глав, выводов и списка литературы из287  наименований. Матери­

ал изложен на вебстраницах, включая 48 таблиц и 4о рисунков.

СОДЕРЖАНЖ РАБОТЫ

I. Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования выбраны лигншщ морских водо­

рослей и трав. В таксономическом и филогенетическом отношении пред­

ставляло интерес • 'зследов̂ть лигнины различных популяций гидрофитов 

в эволюционном ряду растеций, включающем как наиболее высокоорганиг 

зованчі̂ многолетние водоросли, так и однодольное цветковые водные 

растешуі. Различные условия произрастания гидрофитов (глубина, осве­

щенность, регион, экологические условия) являвшиеся сырьевым ИСТОЧ­

НИКОМ получения лигнина,предопределяют возможное разнообразие путей 

биосинтеза природных соединений и, в частности, лигнина в талломе 

морских водорослей и трав.

Дня выделения объектов исследования использованы следующие ги­

дрофиты различных регионов, отличающиеся условиями произрастания: 

Cystosaira barbafca (Good et Wood.) Ag. (цистозира) - черномор­

ская рурад водоросль, глубина произрастания до 3 м; промысловые за­

пасы оцениваются в 12 м̂н.т.

Риейй aspargilus (і.) (фукус I) И iuous yesiculosua (,їі.) (фу­

кус П) - многолетние промысловые водоросли Балийского и Белого цо- 

рей; глубина произрастания 1-2 ц; промысловые запасы, составляют 

300-350 тыс.т.

Phyllophorr. asrvosa (DC.) firev. (филлофора) -черноморская мно­

голетняя красная водоросль; глубина произрастания 3-15 и; промисло- 

Еые запасы составляют 0,5 млн.т.

йгасіїахіа v*Tracosa (Ниав.) fspenf. (граці; лярия) - Чврнсмер­

екая многолетняя водоросль, произрастаюа̂я на глубине 5-20 и. Е Да- 
льневосточных регионах промысловые запуск составляет ФЗО тыс,т.
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Graorlaria verrucosa (H u d s .) Papenf. (грацилярия М .) - Красная 

водоросль, искусственно выращенная (марикультура).

uOStera noltii Hornem. (зостера) - однодольное цветковое вод­

ное растение, морская трава; глубина произрастания 0,2-0,8 м; про­

мысловые запасы в Черном море достигают I млн.т.

Е качестве объектов сравнительного исследования использованы 

ЛйГНИНЫ, выделенные ИЗ древесины березы (Betula pendula) 40-50-летне­

го возраста и древесины ели (Picea excelsa) 30-40-летнего возраста. 

Образцы древесины лиственных и хвойных пород предоставлены Институ­

том химии древесины АН Латвии.

Учитывая исключительную морфологическую и биохимическую измен­

чивость морских водорослей и трав, исследован их химический состав. 

Полученные данные использованы для сравнительной оценки содержания 

лигнина в растительном сырье и для характеристики примесей углево­

дов и азотистых веществ в объектах исследования.

Для выделения лигнинов морских водорослей и трав использован 

метод Бьеркмана, который признан наиболее щадящим из всех существу­

ющих способов выделения лигнина и благодаря своему широкому распро­

странению считается стандартным. Из образцов водорослей и морской 

травы вццелены аморфные препараты лигнина (ЛМР - лигнин молотого 

растения), хорошо растворимые в диоксане, ДМСО, 90%-ной уксусной 

кислоте и пиридине, хуже - в этаноле, нерастворимые в этиловом э,*и- 

ре-и вод-. Все препараты ЛМР содержали 1,64-3,53% углеводов. Однако 

выход лигнина гидрофитов по методу Бьеркмана не превышал 1,4% (в 
расчете на сухую беззольную навеску). При обработке в аналогичных 

условиях образцов древесины ели и березы получены аморфные препара­

та лигнина с выходом в,9%.
Для более полного извлечения лигнина водорослей использован ме­

тод ацидолиза водным диоксаном в токе азота, модифицированный пред­

варительным механическим размолом растительной ткани. Выделенные 

препараты диоксанлигнина (ДНА) представляют собой аморфные порошки, 

более интенсивно окрашенные, чем препараты ЛМР гидрофитов. При этом 

выход препаратов ДЯА достигал 2,7%.
Обобщая приведенные в литературе данные, нами были выбраны сле­

дующие основные критерии идентификации и характеристики лигнинов:'

- выделение лигнина из растительной ткани как методами гидролиза, 

так й методами, позволяющими извлечь его в наименее измененном 

ваде; •

- характерный для лигнинов элементный и функциональный состав;
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- данные о высокомолекулярной природе препаратов лигнина;

- характерные для лигнинов УФ, ИК, ПМР и *3С ЯМР спектры;

- деструкция полимера нитробензолом, металлическим натрием в жид­

ком аммиаке и другими реагентами с образованием характерных фе~ 

нилпропановых производных и ароматических продуктов;

Характеристика препаратов лигнина морских водорослей и трав 

осуществлялась в соответствии с указанными критериями с использова­

нием химических, физических и физико-химических методов исследова­

ния, принятых в химии лигнина.

Z. Характеристика химического состава препаратов 
лигнина морских водорослей и трав

2.1. Элементный и функциональный состав

Исследования элементного состава показали (табл.1), что препа­

раты лигнина г ярофітов отличаются от лигнинов высших растений, хо­

тя по содержанию углерода к водорода эти различия невелики.

Таблица I

Элементный состав препаратов диоксанл"гнина 

морских водорослей и трав (.%)

Растение С Н 0

Пистоэира 61,19 5,92 Л 31,79

Фукус I 58,06 6,03 34,84

фукус П 58,24 5,96 34,37

Грацилярия 61,18 5,82 32,41

Грацилярия м. 59,56 5,91 33,39

Филлофора 60,78 6,01 32,45

Зостера 59,58 6,71 32,97

Ель 61,32 6,10 32,58

Береза 58,85 6,29 34,86

Препараты лигнина, выделенные из гидрофитов и дрвРвсины, со дро­

жали углеводы. Согласно полученным данным их содержание в объектад 

исследования изменяется от 0,7 до 3,2$, что является результатов не­

полного разрушения лигчоуглеводных связей э процессе веделе.чия л ха­
рактерно кгч для высших, так и для низкоерганизовакиьк растения.
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В препаратах ДДА бурых водорослей обнаружены следы бромненоль- 

ных соединений, входящих в состав водорослей. Кроме того, исследуе­

мые препараты содержали 1,5-2,15? азота, что, вероятно, обусловлено 

более высоким удельным лесом азотистых компонентов в данной группе 

растений. Необходимо отметить, что в лигнинах, выделенных из форми­

рующихся древесних тканей, содержится до 5,6$ азота.

Согласно полученным данным, элементный состав препаратов лиг­

нина гидроіритов изменяется в зависимости от вида водоросли. Это по­

зволяет предположить, что и по функциональному составу вцделенше 

препараты будут отличаться кгк от лигнинов высших растений, так и 

между собой. Результаты анализа функционального состава исследуемых 

препаратов лигнина подтверждают вьщвинутое предположение (см.табл.2). 

Количество ОСНд-групл в лигнинах гидрофитов сравнительно низкое и в 

наиболее высокоорганизованной многолетней водоросли цистозире дости­

гает 7,24$. Е препаратах ДИА морской травы зостеры содержание ОСНд- 

ґрупп минимально и составляет 4,61$. Сопоставление полученных резу­

льтатов с данными литературы позволило установить, что низкая сте­

пень метоксилироьания характерна для лигнинов водорослей и других 

низксорганизованных растений, лигнин мэтоксилирует̂я по мере эволю 

ционнсго развития от водорослей к ели.

Таблица 2

Функциональный состав грепаратоь диоксанлигнина 

(% к сухой беззольной навеске)

Растение Функциональныегруппы

1 осн3
0Нфен

1 С00Й СО

Иистозира •7,24 3,25 5,78 2,08 8,70

Фукус I 3,41 4,3! 8,03 3,03 8,36

' Фукус 11 6,06 3,39 6,17 2,71 6,41

Грацилярия 5,86 3,62 7,44 2,07 9,33

Грацилярия м. 5,61 4,06 5,15 2,21 9,24

Филлофора 5,91 4,86 7,06 2,18 5,90

Зсстера 4,61 3,83 7,20 1,62 6,43

Ель 15,90 2,81 9,18 0,53 3,25

Береза 21,70 1,93 8,68 0,>5 3,20
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Массовая доля алифатических ОН-групп в лигнинах водорослей ни­

же, ”ем в лигнинах древесины. В препаратах ДЛА бурых водорослей ко­

личество алифатических ОН-групп наиболее низкое и составляет 5,7056. 

Вместе с тем, массовая доля фенольных ОН-групп в исследуемых лигни­

нах в 1,5-2,0 раза выше, чем в дисксанлнгнинах древесины ели и бе­

резы. В лигнинах различных видов водорослей значительных изменений 

массовой доли фенольных ОН-групп не выявлено. Содержание карбониль­

ных и карбоксильных групп в препаратах ДЛА гидрофитов сравнительно 

высокое и достигает 2,7156 и 9.3Э&, соответственно.

На основании данных элементного и функционального составов рас­

считаны эмпирические (табл.З) и полуэмпирические формулы препаратов 

лигнина водорослей и морской травы на элементарное звено Сд с уче­

том наличия углеводов.

Таблица 3

Эмпирические формулы и молекулярные массы 

ЗПСЕ препаратов лигнина

Наименование 
препарата растения : Эмпирическая формула ; Молекулярная

масса

ДНА эостеры СдИц.̂з.ет^зЬ.гв 187,2

ДЛА грацилярии С9Н9,31°3,39(0СН3)0,35 182,5

ДЛА и̂ллофорн ^.Э ^З .^ИЯ ^О .Зб 183,9

ДЛА фукуса I ^Ию.е^.оа^^о.гт 190,7

ДЛА фукуса П
^ю.^з.ьэ^̂ з^о.зв 192,4

ДЛА цистозиры
С9Н7,4бРз,33{оаЬ,0,45 182,8

ЛМР цистозиры
С9%,9Э°3,2710СН3,0,4б 183,0

ДЛА ели
C9H9,3I°2,50(0C‘V l , 0 2 190,4

-JtP ели
C9H9,03°2,44t0CH3 ,0,96 186,0

ДЛА березы
с9Чв,94°3,й2і0с% )І,І6 201,4

ЛМР березы С9Н9,68°2,87'0СН3)І,І4 205,3

Полученные формулы более наглядно показали, что препараты лиг - 

нина гидрофитов отличаются по химическому составу как между собой/, 

так и от лигт.нов древесины. Различия наблюдаются, а основном, по
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кассовой доле мето*сильчых, гидроксильных и карбонильных групп. Мо­

лекулярная масса структурного звена CgC^ колеблется в пределах 180- 

200, типичных для лигнинов. Прослеживается определениан закономер­

ность уменьшения массовой доли гидрофильных групп и увеличение ГИД- 

рофобш’Х ОСН̂-групп в ряду морские травы - красные водоросли - бурые 

водоросли - ель-бероза, которая кллі, грируєтся рис.I. По мере увели­

чения степени одревеснения клеточных стенок растений данного ряда 

эволяционно меняется и состав лигнинов: увеличивается степень меток- 

силирования ароматического ..эльца фенилл̂опановой структурной едини­

цы наряду с уменьшением гилрофк~ьности биополимера.

Рис.1. Изменение функционального состава в препаратах лигнина 

мсрской травы (I), красных (2) л буры,: (3) водорослей, 
древесины ели (4) и березы (Ь). Гидрофильные группы:

- 0 ^ с„-гвуппы;к ^ - СО-, СООН-группы. Гидрофоб­
ные группы: - ОСНд-грудпы (для краеных и бурых е о-

дорослей приведены усредненные данные по функционально­

му составу).

3. Строение структурных звеньев лигнинов морских 

всдорослей и трав

ЯЛ. Нитробензольное окисление

Дпя установления ароматической природы выделенных препаратов 

лигнина и изучения их структурных особенностей проведено нитиобен-
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зольное ОКИСЛЗКИс (Н£9) объектов исследования з сопоставлении с 

препаратами лигнина ели .. березы. В табл.4 приведены результаты 

ГЙХ анализа продуктов реакции.

По составу продуктов ИБО препараты лигнина гидрофитов близки 

между собой. В продуктах окисления исследуемьк лигнинов обнаружены 

альдегиды и юг юты 1-8. Такой состав продуктов НБО свидетельствует 

об ароматической природе препаратов, выделенных из гидрофитов и. в 

основном, соответствует составу альдегидов и кислот, образующихся 

при окислении в аналогичных условиях препаратов лигнинов древесины 

(см. табл.4).

СО ОН СООН
СН

сн

он

9

ООН,

Таблица 4

Выход продуктов нитробензольного окисления лигнинов 

водорослей и морских трав в сопоставлении 

с лигнина*" древесины (* к абс. сухому веществу)

Наименование 
препарата 
ли г ни но.

І Альдегид

:г.-окси-: вани- 
". бенза- : лин
:льдзгид;

р

І сире- 
: невый

І *
:п-окси: 
:бензой: 
: ная :

лслотй

Банили: 
новая :

сиое-
невал

Cyj«Ma

ДОА зостеры 0,82 3,71 0,34 е л о 1,32 - 6,29

ДЯА й̂ллофорк 0,87 4,81 0,70 0,43 2,41 0,02 9,24
ДЛА грацилярии 0,90 4,64 0,92 0,38 2,5Э 0,02 9,45

ДЛА фукуса I 0,71 4,56 0,83 0,63 2,08 0,04 8,85

ДЛА фукуса П 0,43 4,33 1,05 0,11 1,16 0,06 7,14

ДЛА диптозирьг 1,64 6,53 - • 0,91 3,43 • - 12,51
ЛМР цистозяры 1,19 9,84 - 0,61 3,95 - 15,49

ДЕА ели следы 22,11 - -  С’ЛЗ Д Ы 9,32 - 31,43

ЛМР эли следы 23,21 - - а.эз 32,14
ДНА бе.резы - 7,52 22,24 ' - 0,91 2,01 3?.,£8

ЛМР березы - 7,70 22,82 - 0,84 2,91 33,27
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По данным количественного анализа в продуктах НБО лигнина цис- 

тозиры преобладав ванилиновые компоненты, причем по массовой доле 

они превосходят п-оксифенильные в 3,8 раза. В продуктах? окисления 

лигнина фукуса обнаружены все три типа структурных единиц с преоб­

ладанием ванилиновых струї, .ур. Среди продуктов окисления лигнина 

красных водорослей и тразы эостеры нараду с п-оксифенильными, гвая- 

цильньтми и сирингильиыми компонентами идентифицированы п-куыаровая 

и феруловая кислоты (7, 8). Массовая доля этих кислот в продуктах 

окисления ДИА грацилярии составляет 0,41 и 0,37%, соответственно; 

в продуктах НБО лигнина филлофоры - 0,34 и 0,256, в продуктах окис­

ления лигнина зостеры - 0,52 и 0,6455. Сравнительно низкий суммарный 

выход продуктов НБО диокс̂нлигнинов гидрофитов свидетельствует о бо­

льшей степени "коцденсированности" лигнинов водорослей по сравнению 

С лигнинами древесины. Полученные данные позволили установить, что 

"неконденсированные" структуры лигнина гидрофитов представлены п-он- 

сифекальными, гваяцильными и сирингильиыми структурными единицами, 

причем первые две доминируют. Б лигнинах бурых водорослей до 1556 

указанных структурных фрагментов соединены мевду собой посредством 

г.рилалкильной эфирной связи. Эти данные подтверждены результатами 

ГЖХ анализа продуктов деструкции лнгнина цистозиры металлическим 

натрием в жидком аммиаке. Кроме Tt о, сравнительные исследования 

продуктов расщепления лигнинов водоросли и древесины тиоуксусной 

кислотой в присутствии SFj также подтвердили достоверность Г''Лучен­

ных результатов и показали, что на длю -̂арилалкильной эфирной 

связи между структурными звеньями в лигнине гидрофитов приходится 

вример.*а I/З всех связей биополимера.

3.2. Расщепление лигнинов мсрских водорослей и трав 

под действием цуклзо$ильных реагентов

Пр/-утствие в продуктах окислительной деструкции лигнинов гид­

рофитов п-кумаровой (7) и феруловой (8) кислот свидетельствует о 

том, что структурные фрагменты исследуемых лигнинов связаны между 

собой не только типичными С-С и простыми эфирными•связями, но и

СЕСжкоэ$ирной связно с образованием структурного звена типа 9:

Ц 0 . ^ ^С Н  =  СН -С ~°ОН ^^С -С ~С - 9
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Для изучения харак эра связей между структурными звеньями лиг-, 

нина Бодорсслей и подтверждения вьдвинутого предположения пре ведено 

их расщепление гид дайствием гидразина и гидрокс.чламина. Эти нуклео­

фильные реагенты способны селективно расщеплять сложчоэфирные связи 

в лигнинах. рчсщеііление при воздействии гидразина сопровождается 

образованием гидразидов с отщеплением концевых звеньев по уравнению 

СI/.

где R - Н, OCHg; R 1- алифатический остаток спирта или :шслоты. -

Возможно также расщепление сложноэфирных связей, образован) jc 

гидроксилом фенилпропановых структур и сксиароматическими кислота­

ми и алифатической кислотой.

При расщеплэ.ли гидроксил̂яшом в щелочной среде происходит 

образование гидроксамовых кислот, которые при нагревакич с кислой 

среде переходят в соответствующие карбоновые кислоты:

где р. - 'Н, OGHgj К - Cq % .
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Исследования показали, что степень расщепления препаратов лиг­

нина под действием _ ддразииа и гидроксиламина изменяется от 27 до 

415? в зависимости от хе актера нуклеофильного реагента и вида рас­

щепляемого лигнина (см. табл. 5). Полученные данные позволяют пред­

положить, что расщеплению подвергаются преимущественно низкомолеку­

лярные, менее экранированные фракции лигнина гидрофитов. Об ятом 

свидетельствует снижение массовой доли углерода и уменьшение степе­

ни полидисперсности остаточных лигнинов. Увелич іие массовой доли 

азота в лигнинах. выделенных после расщепления, показывает, что де­

струкция происходит главным образом с карбоксильного конца и сопро­

вождается образованием гидр_зидов.

Таблица 5

Выход продуктов рас зпленая лигнинов гидрофитов 

после обработки их нуклеофильными реагентами, %

Препарат
лигнина

Расі 

ДМ цистозиры

Остатои
лигнина
после

расщепл

цепление

71,2

: Выход мс
;-----------
: обще»

.:  кол-во

гидразинов

24,5

ноыерьь 

■* зноль

в сре; 

8 ,1

ту. продукі
— ...

: кислоті

і,е н-С/ш 

7,8

ГОЬ, %

неЯтр. 
. соед.

^ола

8,7

Потери, 
*

4,3
ДНА ^укуса 72,8 23,2 8,0 6,4 8,8 4,0
ДЕА гратилярий 59,1 25,6 5,3 7,9 8,4 5,3
ДЛЛ зостеры 67,9 26,2 S.7 8,4 8,1 5,9

Расщепление гидрсксиламіном віцелочной среде

ДНА цистспиры 65,3 31.3 12,9 14,8 3,4 3,6
ДЛА фукуса 54,6 32,1 13,с 16, і 2,2 3,1
ДНА грацилярии 61,4 33,8 14,1 17,6 2,1 4,3

.ЯДА зостеры 58,7 36,7 14,9 18,3 3,5 4,6

Фенольная фракция продуктов расщепления (табл.6) представлена 

г.-оксифенильными и гваяцильными произ водными с различной степенью 

метоисилирования бензольного кольца. Наличие фенола . и санилина в 

мономерных продуктах расщепления является результатом ги.г.разинолн- 

аа сложноэфирных связей, участвующих в образовании отватвлсииР от 

основний цепи макромолекулы лигнина.



Таблица 6

Состав и выход фенольных продуктов расщепления лигнина 
водоростей ги,[фазином к гидроксилами ном {% в смеси)

F звание (фенолов

Гидразин вк-бутаноле : Гидроксилам н в 
гаелочной среде

ДЛА ; ДЛА ДМ : ДЛА - ДЛА ДЇІА ДЛА 1 ДЛА ■
пясто:фуку-:граци; эос-;иисто;Фуку-: граци: 3 0 -
зиры : оа лярии:терн :зиры са лярии:етеры

Фенол 2,46 2.73 1,24 1,31 3,35 3.49 4,06 4,36

п-Оксифенилпрг'пан І.ЗІ 1,96 2,68 3,83 2,57 2,33 3,16 4,41

Гваякол 8,63 7,43 4,73 3,26 8,34 6,<25 4,91 3,78

Гваяиклэтан 4,74 3,56 2,14 2,02 3,91 3,86 3,63 3,04

Гваяцилпропан 5,01 3,42 2,93 1,74 5,47 3,92 2,01 1,36

Ацетованилон 0,92 0,46 0,36 0,30 0,26 0,1С 0,16 0,10
Эвгенол 1,63 1,12 1,01 0,21 1,87 1,56 І.2& 0,30

Ванилин « 0,83 0,61 0,48 0,2С 2,41 1,12 0,56 0;4ї

п-Оксибензальдегид 1,38 0,29 0,53 0,47 0,96 0,2С 0,34 С.32

Сиреневый альдегид V** ' следы 0,27 следы 0,43 С, 30 0,21

Кислотные фракции продуктов расщепления лйгкина гидрофитов 

представляют смеси сксиароматических (1,3,5.7,8) и высших жирных 

кислот. Массовая доля п-кумаровой и феруловой кислот, связанных 

сложкоэфирной связью, в лигнинах красных водорослей и морской тра­

вы зостеры примерно одинаково и составляет в сумме 8,15^. В лигни­

нах бурых водорослей преобладают п-оксибен?ойная и п-кумаг~в&я ки­

слоты. Фракция нейтральных соединений продуктов расщепления состо­

ит из высш.їх жирных спиртов с числом атомоЕ углерода Сд-О .̂

Снижение степени метоксшшрования остаточних дйгнаков яри од­

новременном увеличении массовой доли’ фенольных 0К,-груш, установ­

ленное в результате анализа, свидетельствует о том, что наряду С 

расщеплением сложноофирных связе!» пр̂исхсдлт частичная ( - ZZ%) нук­
леофильная деструкция простых эфирных связей.

17
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З.о. Полимерные свойства лигнина морских водорослей и трав

3.3.1. Молекулярно-массовое распределение я поли­

дисперсность препаратов лигнине гидрофито*

Для сравнительного исследования молекулярно-массового распре­

деления (KMF) препаратоз лигнина гидрофитов нами использован метод 

эксклюзиокной жидкостной хроматографии. Исследования показали, что 

для всех препаратов лигнина ММР имеет мономодалы.угс форідг (рис.2), 

Согласно pp.cqeTt^K данным (т°бл.7), они шедставлякт собой высоко­

молекулярные соединения со среднемассовой молекулярной массой от 

9I0Q до ПЕСО при полидиспеясности 1,8-2,3.

і
Рис.л!. Совмещенные нормирован­

ные лс шіощаді; хромато­

граммы препаратов ДЛА 

водорослей и морской 

трачы: I - цистозира;

2 - ф.,<сус I; 3 - фу­

кус Л; 4 - грацилярая;

5 - филлофора; 6 - зо- 

« зра.

Таблица 7

Молекулярная масса л степень полидисперснссти 

исследуемых препаратов лигнина

Препарат лигнина : TVJ 
* W V Mn

ДЛА эостеры 9100 4700 :,э
ДЛА филлофоры 8600 4S00 1.9
ДЛА граиилярии 9700 4Э00 2,0
ДЛА фукуса I 10240 5000 2,1
ДЛА фукуса П . 10900 4900 2,3
ДНА цистозиры І0І50 4600 2,2
JIMP цистозиры 9300 4500 2,1
ДЛА ели 7200 4000 1,8
• ЛМР ели 7100 4100 I 7
Дії» Сарезы ВоОО 4500 I. Э
ЛМР березы І3000 4400 i j f
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По характеру ММР и полидисперсности исследуемые лигнины отли­

чаются как от лигнкггав выших растений, так и между собор в зави­

симости от вида оодоросги и способа ввделения биополимера.

3.3.2. "зрмомеханические свойства преларатор л и гИинр.

Для таких высокомолекулярных природных соединений как лигнин 

характерні.' температурные переходы, проявление kotojatx фиксируется- 

в виде скачка на кривой зависимости физических свойств полимера от 

температуры. Основным температурным переходом (Тп) для аморфных по­

лимеров язяяется стеклование.Регистрируемся при этом температурная 

граница определяет сегментальную подвижность мы омолекул.. Данные, 

приведенные ь разделе 2, свидетельствуют о том, что лигнины і доро- 

слей и морских трав отличаются по строению как между собой, гак и 

от лигнинов древесины. Естественно ожидать, что структурные измене­

ния строения лигнина данного рядз растений (соотношение фэнилпроца- 

новых единиц, степени'конденсированности и др.) будут оказывать вли­

яние на гибкость макромолекулы в конфоркационных превращениях и про­

являться в виде разных Тп. Для подтверждения этого предположен**!, а 

їакже для оценки термомеханических свойств лигнина в растительных . 

Тканях, проведен термомеханичееклй анализ (ТМ анализ) исследуемых 

Препаратов лигнина. Получении® ТМ кривые приведены на рис.З. Данные 

ho температурным перзходам представлен, в табл. О і

Рис.З. ЇМ *“ише прегасатов ДО водорослей, яорстХ трек* к 
дрэвёсины ел;; и'березы. І-зсс-гера; 2*• гргцяяярхя :
о - филло̂стза; 4 -фукус Гі; 5 - ихсгозиоа; о - *ан; 7 - 
береза; 5',"6; ?' - препаватч ДЛА. подвеягчутее воягся- 
Kcity hWpeBV.
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Таблица 8

Температурнне переходы (°С) препаратов лигнина

Препарат
лигнина |Тп1 Тп2 Тп3 Препарат

лигнина Tnj : Тп2 і Тп3

JEMP зостеры 64 68 80 ДНА фукуса 84 _ -

ДМ зостеры 70 - - ЛМР цистозиры 81 86 90

ДЫР грацилярии 71 75 80 ДНА цистозиры ЬЗ - -

ДДА грацилярии 71 - - Jii.iP ели 88 95 105

ДМР филлофоры 74 70 83 ДЛА ели 117 - -

ДЛА филлофоры 80 - - ЛЫР березы 95 104 112

ДМР фукуса 82 88 92 ДЛА березы 130 — -

Установлено, что при равной молекулярной массе растворимых фра­

кций лигнина водорослей и древесины препараты ДЛА характеризуются 

более высокими значениями Тп, чем препараты ЛКІР. Все исследуемые 

препараты ЛЬіР обнаруживают на термомеханической кривой участок "кон­

денсационных" превращений Tng-Tng, доказанных: по снижению выхода про­

дуктов "ятробензоЛьного окисления на 7-43* и повышению полидисперс­

ности. Определены значения Тп для лигнинов гидрофитов, значения ко­

торых на 30-45°С ниже, чем для препаратов лигнина древесины. Это о е я - 

эано с различной гибкостью цепей биополимера. Кроме того, как извес­

тно, основные условия проявления сегментальной подвижности связаны 

также с характером боковых цепей. Последние при конфирмационных пре­

вращениях макромолекулы лигнина усиливают пространственные затрудне­

ния. Наиболее объемной боковой группой фенилпропановой структурной 

единицы лигнина является метоксильная группа (£-0,4' нм). Представ­

ляло интерес проследить влияние этой группы на температурную грани­

цу структур-их изменений лигнина, так как выбранные объекты предс­

тавляют собой модели лигнина с различной степенью метоксилироЕания 

ароматического кольца с масовой долей OCHg-групп от 4,61 до 21,7J? 

(см. табл.З). На ТМ-кривых препаратов ДЯА (рн'с.З) выявлена четкая 

тенденция к росту значений Тп в ряду морские травы - водоросли - дре­

весина. Это позволяет предлогожить определенную корреляционную связь 

между температурой стогования и массовой долей ОСНд-гругш в препа­

рате лигнина.

Определение значений Тп для исходных гидрофитов и отходов их 

промышленной переработки позволило установить температурные режимы
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в технологии переработки сырья, которые не сопровождаются изменени­

ем физико-химических свойств основных компонентов растительной тка­

ни водорослей.

3.4. Спектроскопия препаратов лигнина морских • 

водорослей и трав

Согласно выбранным критериям идентификации лигнина были изуче­

ны УФ спектры исследуемых препаратов. Кривые УФ поглощения препара­

тов, ввделенных из гидрофитов, имеют три четко выраженных полосы 

поглощения, характерные дл.; лигнинов: полоса с J.ma, - 210-220 нм, 
полоса с X  так * 275-280 нм (В-полоса) и поглощение в области 300- 

310 нм (К-полоса).

Сопоставляя УФ спектры лигнинов различных видов водорослей, 

можно отметить различия по положению и интенсивности В-полосы. Учи­

тывая близкие значения молекулярн"х масс ФПСЕ этих препаратов (см. 

табл.З), разная ..нтенсивность поглощения в этой области свидетельс­

твуем о различных хромофорах в исследуеміх лигнинах. Интенсивность 

этой полосы зависит от степени замещенности бензольного кольца, она. 

максимальна у гвачцилового ряда и значительно ниже у п-кумаровых и 

сиреневых гроизводных. Уменьшение интенсивности и некоторое смеще­

ние В-г.олосы в лигнинах зостеры и грацилярии обусловлено присутст­

вием п-кумаровых производных, что подтверждает расчет молярных экс- 

тинкпий препаратов. Их увеличение в лигнинах филлофоры и фукуса по­

казывает, что наряду с п-кумаровнми производными возрастает коли­

чество гваяциловых структур. Высокая экстинкция лигнинных препара­

тов цистозиры обусловлена увеличением массовой доли гваяциловых и 

дифениловых структур. Полученные данные коррелируют с результатами 

функционального анализа (см. табл. 2) и окислительной деструкции 

лигнинов гидрофитов.

3.4.2. Инфракрасные спектры

Как видно из представленных на рис.4 кривых,' спектры-всех ис­

следуемых препаратов лигнина близки между собой. В ИК,-спектрах лиг­

нина морских водорослей и трав содержатся полосы поглощения, харак­

терные для бензольного кольаа с заместителями (І5У50, 1510, 1450- 

1470 см~̂ ), „/3-карбонильных (1720 см“̂) и простых эфирных сеязєй  

(7230,1040 см~̂ ). Та/ая группировка полос и внешний вид спектров 

позволяет однозначно идентифицировать лигнин.



Рис.4. ИК спектры диоксрчлигнинов морских водорослей и трав:

I - зэстера; 2 - филлофора; 3 - грациллрия; 4 - £у~ 

кус I; 5 - фукус П; б - цистозира.

Количественная обработка ИК спектров исследуямых препаратов 

на основе расчета относительных опти̂ских плотностей позволила со- 

оставить полученные данные с результатами функционального анализа, 

В ИК-спектре лигнина цистозиры наблюдается широкая полоса поглоще­

ния в области 3200-3G00 см-*, которая обусловлена валентными коле­

баниями гидроксильных групп. По сравнению с дигнішаии дреьесины ин­

тенсивность этой полпсь: в спектре ДДА цистозиры выше. Увеличение 

кнтексирности поглощения с этоР области ь спектрах лигнинов крас­

ных водорослей (рис.4, кривые 2, 3) и морской травы зостеры (кри­
вая I) соответствует более высокой массрвой доле в них общих гид­

роксильных, фенольных гидроксильных и карбоксильных групп (см. 

табл.2).

. Интенсивность полосы поглощения в области 2300-3000 см“х при 

атом уменьшается, а в спектре лигнинов зостеры полоса 2640 см-' ми­

нимальна, что согласуется с низкой массовой долей OCHg-групп в лиг­

нине зостеры и подтверждает достоверность интерпретации зтоР. полосы 

поглощения. Аналогичным образом изменяется интенсивность поглощения 

при 1460 см- , относящегося к сГз (ПК) - метоксильных групп, а также 

поглощение в области 1270 см-*.

- і Поглощение при 1720-1735 см-* свидетельствует о высоком содер­

жании карбонильных.групп, сопряженных с 'бензольным кольцом. Интен­

сивность поглощения в этой области спектра чигнинсв цистозкрц ь

22



фукуса значительно выше, чем в лигнинах дрегесины, и остается дос­

таточно высокой и в препаратах лигнина красных водорослей и морской 

травы. Г имеющиеся в литературе данным поглощение в етой области 

спектра может быть обусловлено также поглощением сложноэфирных 

групп.

Согласно приведенной интерпретации, наиболее характерны для ли- 

гнинов полосы поглощения в областях 1ЫЭ и 1600 см-* (колебания аро­

матического кольца). В спектрах всех исследуемых препаратов лигнина 

гидрофитов и древесины имеются полосы поглощения в этих областях. 

Поглощение при 1510 см~*, используемое для доказательства присутст­

вия лигнина в растительной ткани, в спектрах лигнинов бурых водоро­

слей менее интенсивное, чем р лигнине ели. По сравнению с лигнина- 
ми березы интенсивность поглощения в этой области спектра для лиг­

нинов водорослей выше.

Небольшие изменения интенсивности полосы 1225-1215 см”*, отме­

ченные при сравнении спектров лигнинов гидро̂.гов и древесины, об­

условлены колебаниями фенольных ОН-групп.

Изменения интенсивности в области деформационных внеш: зскост- 

нкх колебаний С-Н-связи в бензольном кольце (900-800 см-*) в спект­

рах лигнинов морских водорослей и трав свидетельствуют о различном 

соотношении п-оксифенильных и гваяцильных структур, входящих в со­

став макромолекулы лигнина различных видов водорослей.

Т

3.4.3. Я спектры ядерного магнитного резонанса

Идентификация ЯЫР спектров "сследуемых прегк ратов приведена 

ь табл.9. f\

■ ; Таблица 9

Интерпретация спектра ШР еде гилированных 

к неацетилироьанных препаратов лигнина

23

Зона : гРа™ЧЫ зон 
: . млн | Отнесение сигнала

і 9,65-11,00 Примесь углеводов, карбонильные и карбоксиль­

ные протоны
П 6,35-7,90 Ароматические и -ьинильные протоны

7,20-7,90 Ароматичесые протоны б орто-положении к
■ карбонилу типа

7,85 окгифенильного



Продолжение табл.9
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Зона : Границы зон 
o' , млн~1

: Отнесение сигнала

7,23-7,78 гваяцильного

7,24-7,27 сирингильного 

Другие ароматические протоны типа:

7,02 оксифенильного

6,35-7,24 гваяцильного

6,35-6,61 сирингильного

Ш 5,75-6,35 J) -Винильные и бензилэфирные протоны боковой 

цепи

ІУ 5,30—5,80 Бензильные протоны в ацетатах Jb-5 дилигно- 
лов, протоны кумарановых структур, гидро­

ксильные протоны (у неацетилированных 

препаратов)

Уа 3,55-4,00 Протоны OCHg-групп ,

У 4,40-5,30 Остальные dL- , , jf -протоны боковій цепи
УІ 2,10-2,40 Протоны ароматических ацетоксигрупп

УП 1,75-2,10 Протоны алифатических ацетоксигрупп

УШ 0,75-1,75 Бысоковкранированные протоны СНд- и CHg- 

алифатических групп

' По общепринятой методике спектры были разделены ча 8 зон хими­

ческих сдвигов однотипных протонов. Как показали исследования, *Н 

спектры ацетилированных препаратов ДМ водорослей сходны (рчс.5), 

одчако по расчетным данным содержат разное количество протонов, 

приходящееся на структурное звено Сд. Согласно расчетным данным по 

количеству ароматических протонов (зона П), а следовательно, по сте­

пени замещенности ароматических ядер препараты ЛМР цистогиры и дре­

весины отличаются незначительно.

Число свободных ароматических протонов в лигнинах красных во­

дорослей и морской травы зостеры значительно ниже, что свидетельст­

вует об увеличении степени замещенности ароматических адер. По чис­

лу протонов в этой зоне все исследуемые лигнины можно расположить 

в ряд: ДМ ели > ДМ цистозиры> ДМ фукуса > ДМ филлофоры >  ДМ 

грагюллрил > ДМ зостеры. Если учесть, что массовая доля ОСН̂-групп 

г указанных лигнинах изменяется в той же последовательности, то мож­

но сделать вывод об увеличении степени "конденсированнссти" лигнина



данного ряда. Наиболее "конденсированным" является препарат ДНА зос- 

теры, так как он содержит меньшее число ароматических протонов и 

OCHg-групп, приходящееся на Сд. Зто подтверждено расчетным данными 

по массовой доле протонов, находящихся в кумараповых структурах (зо­

на ІУ). Количество таких структур максимально в лигнинах зостеры и 

уменьшается в препаратах ц/.стозиры и ели примерно в 2 раза.

В зоне Ш проявляются протоні.: бензилапетатных групп, соответст­

вующие СЧ-группам в gL -положении к бензольної.у кольцу. Количество 
этих протонов, приходящееся на Сд, метается от 0,52-0,54 для ЛМР и 

ДЛА цистозиры до 0,35 в ДЛА зостеры.сто указывает на то, что в каж­

дой второй QICF лигнина цистозиры есть ОН-гругла, находящаяся в d- - 
положении к ароматическому кольцу. В ДЛА (филлофоры и грацилярии -

0,45 и С,42, соответственно, в ДЛА зостеры - 0,35

Количество ск- , и f  -протонов, присоединенных к боковой це­

почке Сд (зона У), в исследуемых препаратах лигнина различное и со­

ставляет для красных водорослей 3,0о и 2,97 протона на Сд, для зос­

теры - 3,49 протона; для С/рых водорослей - 3,38-3,41. Эго свидете­

льствует о том, что степень замещенности боковой цепочки Сд в иссле-

Рис.5. ПМР спектры препаратов 
диоксанлигнина морских водоро­

слей и трав: I - цистозира ;

2 - 4<укус I; 3 - фукус П; 4 - 

грацилярия; 5 - л̂лофора ; 

б - эостера.
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дуемых лигьиыис неодинакова. В лигнинах филлофоры и грацилярии чис­

ло алифатических протонов наименьшее (2,92 и 3,03, соответственно), 

т.з. степень эамещенности боковой цепи больше. По биогенетической 

теории тагкика в боковой цепи Сд должьо быть 4-5 протонов. Получен­

ные данные показывают, что для лигнинов водорослей эта закономер­

ность е основном сохраняется.

В ЙМР спектрах всех исследуемых препаратов не выявлено чет­

кого разделения протоноЕ в зонах УІ, УП ввиду частичного перекрыва­

ния сигналеб. Это не позволяет количественно дифференцировать фене • 

льные и спиртовые ОН-группы. Для количественной оценки этих функци­

ональных групп э лигнинах гидрофитов сняты Ч ШР спектры немодифи- 

цированякх препаратов лигнина в более основных растворителях QiJiCO- 

гексаметилфосфотриамид фосфорной кислоты ГМП). Это позволяет 

существенно расширить диапазон химических сдвигов протонов (от 0,9 

м.д. в дейтерохг-реформе до 2,0 м.д. в дасо и 4,8 м.д. в ГШ) и при­

водит к сужению сигнала вследствие подавления протонного обмена.

В полученных спектрах (рис.б) ввделены три группы сигналов в 

диапазонах 8,1-9,2 м.д. (I - оксиароматические фрагменты с о-аамес- 

тителями по отношению к ОН'Группе), 9,2-10,8 м.д. (П - гваяцильные 

и сирингилькые фрагменты), 11,1-12,8 м.д. (Ш - ОН-группы оксиарома- 

тических фрагментов с окисленными в </- и -̂положениях боковыми це­
почками;. В указанной области спектра отсутствует поглощг ме других 

протонов, что обеспечивает надежную количественную оценку массовой 

доли ОН-групп.

Рис.б. Спектры ШР. h  препаратов 

лигнина грацилярии в растворе ПйП 

(I) и даС0 (2); филлофоры в раст­

воре ГМП (3) и ДМСО (4); зостеры 

в растворе ГЫП (5) и ДМСО (б)

Г, 3'; 5'- увеличенная в 10 раз 

область химических сдвигов ОН- 

групп в препаратах лигнина.



На основании данных *Н ЯМР спектров, снятых в ГМП и ДНСО, а 

также результатов елементного анализа (см. табл.1) рассчитано со- 

деркь.ше ОН-групи в исследуема лигнинах водорослей. Расчеты пока­

зали, что коэффициент вариации при определении ОН-групп не превыша­

ет ошибки эксперимента ( 3,5 £ ) и подтвердили тенденцию увеличения 

гидрофильности лигнинов низших растений, выявленную при их функцио­

нальном анализе.

В области высокоэкранированных протонов, относящихся к металь­

ным и метиленовым алифатическим группам (зонаУШ, рис.5), в ацзтили- 

рованных препарате*- ЛМР цистозиры доля протонов меньше, чем в препа­

ратах ДЛА. Такое же распределение протонов отмечено и в препаратах 

лигнина древесины, что свидетельствует о разной степени заме [ценнос­

ти боковой цепочки Сд в препаратах, выделенных методом ацидолиза и 

методом виброразмола. Массовая доля протоков в этой зоне '‘Н ЯМР спе­

ктров ДЛА водорослей вше по сравнению с диоксанлигнинами древесины. 

В ДЛА зостеры количество таких протонов Наибольшее и достигает 4,15 

на Сд; в красных водорослях их содержание колеблется в пределах 

2,43-2,62; в ДІА фукуса П и цистозиры-2,46 и 2,16 на С̂, соответ­

ственно.

3.4.4. 13С ЯМР спектры

Для количественной оценки основных структурных фрагментов лиг­
нина нам» использован метод спектроскопии ЯМР ~3С в сочетании с 

спектрам. Анализ проведен на препаратах ЛМР цистозиры и древесины 

в ли. Препарат ЛМР ели с точки з пения строения и:/чен наиболее полно 
по сравнению с лигниьами других пород древесины. Это позволяет со­

поставлять полученные результаты с известными данными литературы. 

Среди лигнинов водорослей наиболее полные даніїьге о строении и свой­

ствах имеются только для бурой водоросли гистозиры. По даннкм *Н и 

“С ЯМР спектроскопии рассчитано содержание основных функциональных 

групп, структурных фрагментов я связей ь препаратах лигнина цисто­

зиры и ели (табл.10). Сопоставление результатов двух независимых ме­

тодов - ЯМР %  и 13С показало, что относительная ошибка фрагментар­

ного анализа в данном эксперименте не превышает 9%.
Резонансные сигналы незамещенных ароматических атомов угл 

проявляются в диапазоне 100-125 м.д. л3С спектра. В лигнине ели 

них атомов углерода больше, чем в лигчиче цистозиры (см. табл. 10). 

Принимая во внимание ниэгую степень метоксилировачия лигнина водоро- 

слч, это свидетельствует о больсей степени конденсированлпсти" данно­

27
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го препарата. Следовательно, в лигнине цсстозиры структурные фраг­

менты связаны между сооой утлерод-углеродными связями, доля кото­

рых на 10f, выше, чем в лигнине ели. Этот вывод согласуется с резу­
льтатами исследования полимерных свойств изучаемых лигнинов, а так­

же с данными, полученными при НБО (см табл.4) и химическом анали­

зе (см. табл.З).

Табл да 10

Количественная оценка основных структурных фрагментов в ЛМР . 

цистозиры и ели, приходящихся на I ароматическое кольцо

*
фраг­
мента

I

ІСтруктурный фрагмент 
•

- 0 = 0

;цистовира 

U,359

Чанные ЯМР 

ель

0,392

анализа

ушные лит-ры для ели 

0,20-0,38

2 - с ,н 0,086 0,071 0,06-0,13

3 р ̂ -0 
- с" 0 - 0,310 ' 0,240 0,22

4 р <=0
- L "0 H 0,126 0,031 0,05-0,06

5 - ОНфен 0,371 0,354 0,16-0,36

6 - ОН у спирт 0,769 0,791 0,78-0,84

7 - осн3 0,478 0,597 0,91-0,98

8 н „
ар

2,29 2,53 2,32-2,57

9 d- 0-4 . 0,379 0,182 0,13-0,20

ю Jb~ 0-4 0,471 0,530 0,45-0,53

II С -С (коцценси- 
аР рсванные)

0,586 0,503 0,27-0,47

Сравнительный анализ ароматической части спектров (диапазон 

100-180 м.д.) показал, что в спектре лигнина ь.м обнаружены сигна­
лы исключительно гваяцильных структур (диапазон 145-149 и. II0-I20 

м.д.). В спектре лі:гкина аисгозиры наряду с гвенцильными прокзеод- 

ки.'и обнаружены сигналы этерифицирсванкых п-гидроксибензильных еди­

ниц (диапазон 162-167 м.д.). Расчеты суммарной интегральной интен- 

сичноати сигналов в диапазоне гвадцяльнкх структур, п-оксифенильчкх 

ч е̂у::лкуьжрр.ноекх единиц позволили определить соотношение указан­

ных РТруКТ̂'рКЫХ фрагментов в лигнине цистозиры. Эго соотношение со-
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етавляет 1:0,2 и, в целом, соответствует данным, полученным при ана­

лизе продуктов деструкции J1MP. цистозиры металлическим натрием в жид­

ком амыиике, а также при расщеплении тяоуксуской кислотой.

Расчеты интегральной интенсивности сигналов ОН-групп боковой 

цепи (диапазон 59-65 м.д.) коррелируют с данными *Н ЯМР спектроско­

пии и подтверждают результаты химического анализа функциональных 

групп исследуемых лигнинов. Резонансный сигнал в диапазоне 180-160 

м.д., интенсивность которого в спектре лигнина цистозиры значитель­

но выше, чем в спектре лигнина ели, свидетельствует о наличии слож­

ноэфирной связи между структуркь>аи единицами лигнина водоросли и 

подтверждает данные, полученные при расщеплении под действием нукле­

офильных реагентов.

На основании результатов ЯМР спектроскопии и фрагментчого ана­

лиза составлена гипотетическая модель строения фрагмента макромоле­

кулы лигнина цистозиры (рис, 7). Такая модель более наглядно отра­

жает структурные особенности этого биополимера и позволяет выявить 

взаимосвязь между его строением и реакционной способностью.

При моделирования схемы фрагмента макромолекулы'лигни: а цисто- 

энры, состоящей из 16 звеньеві были учтены следующие эксперимента­

льные и расчетное данные:

1. Соотношение произведшее коричного спирта р молекуле лигнина.

2. Соответствие схемы экспериментально установленному количест­

ву ф̂ункциональных групп - метокеильных, гидроксильных фенольных и 

алиі̂дтичееклх (включая перчкчные, вторичнке и бензилепиртовые), кар­

бонильных и карбоксильных групп (см. табл.2).

3. Соотношение осное.ых типов саязей между структурными фрагмен­

там;! литчна, установленное при окислительной деструкции-: преоблада­

ние углерод-углеродных связей, нгличче как простых, так и сло’-чо- 

&іирньтх сзяэеП.

4. Количество "когіденсироЕ?нньх" структурных фрагментов, что 

определялось э::сперчментально по данным нитробензольного окисления

и расчетным» (методами при анализе и ПНР спектров лигнина цис­

терн. '

В представленной схеме (рис.7) все Т5 звеньев имеют различную 

структуру. 14% структурных фрагментов способны образовывать ванилин, 

2,5? - п-оксибенэальдегид (экспериментально установлено по продук­

там НБО 13,8 и 1,895, соответственно). Количество ароматических про­

тонов - 2.4 на CgCg (по экспериментальным данным - 2,3). Число ато­

мов водорода,, связанных с углеродными атомами боковых цепей в схе-



Рис. 7.. Гипотетическзя схема строения фрагмента лигнина бурой водоросли цистозиры

гоо
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ме - 3,2 (установлено экспериментально 3,4'. Связи между звеньями

2 и 3, 12 и 13 образованы за счет перегруппировки бенэиларнлорых 

эфиров. Структуры циклслигненолида (12а-13а), которые могут образо­

вываться при дегидратации лактона лигнолида, ароматизируются в про­

цессе бчосинтеэа лигнина. Правомерность присутствия так:;х цмклолиг- 

нановых структур лодтверждают идентифицированные в продуктах гидро- 

ксилаымойоляза лигнина цистозиры бензолполикарбоновые кислоты. Ксг- 

формационно боіее устойчивая структура этих звеньев представлена 

на схеме димером 126-136.

Схема соответствует массовой доле функциональных групп, уста­

новленных экспериментально. Кроме того, все изученные химические 

превращения лигнина цистсзиры вполне укладываются в эту схему. Так, 

оксиароматические кислоты, идентифицированные при расщеплении лиг­

нина цистозиры нуклеофильными реагентами, образуются при деструкции 

звеньев 4-5, 5-6, 10—II» 14-15. Мономеры 2,5,7,11,15,16 найдены в 

продуктах расщэпления лигнина цистозиры металлическим натрием в 

жидком аммиаке. Димеры типа $  -гваяцилового эфира А-гваяцилглице- 

рина идентифицированы в продуктах деструкции тисуксусной кислотой. 

При этом следует отг'тить, что приведенная схема дает лишь общее 

представление о строении лигнина водорослей и является одним из воз­

можных и наиболее вероятных вариантов построения этого биополимера..

5. Биодеетрукци.. лигнинов водорослей под дейртвием 

окислительных ферментов и дереворазрушающих , грибов

Для доказательства достоверности предложенной структуры лигни­

на цистозиры были использованы независимые биохимические методы де­

струкции макромолекулы, которые позволяют разрушать определенные 

структурные фрагменты и связи п биополимере.

Согласно предложенной схеме (см. рис. 7), б макромолекула лчг- 

нина цистозиры содержатся фенилкумарановыэ производные, доля «еге­

рях вше, чем в лигнинах древесины; кроме того, по у̂нкітиопальному 

составу исследуемые лигнины отличаются низкой степенью метсксилиро- 

вания и являются болеє гидрофильными. Только около I/З связей «ьяду 

структурам единицам макромолекулы представлены арллалкилыпдог, 

эфирными связями. По данным отечественных к заруо'ежнш. аьторсв. ть­

ме структуры отличаются повышенной устойчивсстьз 'S ДЄЙСТ6ИХ- дерево- 

разрушасаціх грибов и ферментов. Экспериментальное подтверждение сто- 

го предполокенял позволяет,с одной стороны, проверить достогергагаь 

предлагаемой модели строения лчгнкна цкетездры я установите шме>~
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связь между структурой биополимера и зго реакционней способностью.

С другой сторс л, это позволяет изучить процесс биодеградации лиг­
нина водорослей, ранее не исследованный. Вэаимоподтверщцающие дан­

ные тимического анализа и физико-химических методов исследования 

позволили установить, чг > изолированные препараты ЛМР цистозиры 

проявляют повышенную устойчивость к действию такого активного в 

процессах биоокислительной деструкции лигнина древосинн фермента, 

как лакказа.

При воздействии комплекса окислительных ферментов таких дерево­

разрушающих грибов бурой и белой гнили как Coaiophora putenia, Рогів 

placenta, Trametes vereicolor на таллом цистозиры, лигнинныв компо­

нента также проявляют птвкшенную устойчивость. Максимальные потери 

лигнина после воздействия трибовв течение 2 месяцев составляют Ь,7% 

(дія грибов бурой гчили) и У,1% (для грибов белой гнили). Сравните­
льные исследования биодеструкции древесины ели и березы при воздей­

ствии указанных гпибов показали, что потери лигнина в них достигают 

2(3,3% (для грибов бурой гнили) и 57,1% (для грибов белой гнили).
Дальнейшие исследования биотрансформации лигнина цистозі.рн про­

ведены с использованием грибов штаммов Phanerochaete и Lantinius. 

оти-грибы способны селективно разрушать до 55$ лигнина древесины, 

незначительно затрагивая углевод» -е компоненты (потери целлюлозы 

не превышают 2$).Согласно полученным данным, лигнин цистозиры про­

являет устойчивость даже к этим видам грибов, отличающихся повышен­

ной лигниназной активностью. Потери чигнина цистозиры после воздей­

ствия гриба Lantinius tigrinus Ч Phanerochaete sanguinea в течение

2 месяцев составляют 14,3и 15,2$, соответственно. Для контроля про­

цесса ниодеструкции и фиксации анатомических изменений компонентов 

растительной ткаки водоросли использованы химические и физико-хими­

ческие методы, а также методы электронной микроскопии.

Результаты экспериментальных исследований показали, что био­

стойкость лиггачов как высших, так и низкоорганизованных растений 

зависит от строения этого природного биополимера: для лигнина цис- 

тозиры она обусловлена низкой степенью метоксилирования, высоким 

содержанием гидр. |ильннх функциональных групп, наличием фенилкума- 

рєновых структурных единиц, связанных в макромолекуле посредством 

углерод-углеродиых '■вязей, низким содержанием арилалкильных эфирных 

связей. На основании полученных данных установлена связь "структу­

ра- бясотойяость".
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Установленная зависимость позволяет определить новые направле- 

ния модификации лигнинсодержащего растительного сырья с получением 

биостойких технических материалов со структурами, аналогичными при­

родным лигнинам водорослей.Исследования показали, что лигноуглевод- 

нне кгмпоненты водоросли в целом более устойчивы к действию дерево- 

разрутающих грибов (максимальные потери углеводов не превышают 20- 

25%), что дает возможность использовать водоросли и отходи их пере­

работки в качестве источника биологически стойкого расти-ельного 

сырья.

б. Направления практического использования лигниннкх 

соединений, обеспечивающие комплексную рациональную 

переработку морских водорослей л трав

Особенности строения и свойств лигнинных соединений морских 

водорослей и трав, их месторасположение в растительной ткани позво­

лили научно обосновать и экспериментально апробировать следующие 

направления их практического использования.

Во-первых, лигнины гидрофитов могут сыть использованы в каче­

стве ингредиентов для получения композиционных материалов. Такие 

материалы на основе древесины и отходов ее переработки широко при­

меняются в строительстве. Для регионов, испытывающих дефицит древе­

сной сырьевой базы,в получении композиционных материалов могут быть 

использова j отходы, заменяющие традиционные виды сырья, и, в част­

ности, негидролизуемые отходы переработки водорослей. Основную мас­

су этих отходов, как показали исследования, составляют лигчинные 

вещества.

Во-вторых, водоросли и отходы их переработки могут бить исполь- 

зова;м р качестзе источника биологически стойкого растительного сы­

рья для получения строительных материалов на основе лигнинньк компо­

зиций и минеральных веществ. Кроме того, лигнины водорослей могут 

быть использованы в качестве биологически стойкой добавки при полу­

чении строительных материалов.

Термомехс-нические сзойства лигнина водорослей, установлю 1 

нами, позволяют определить температурные режимы-их обработки в щ< 
цессе получэния композиционных материалов при* охранении основных 

природных свойств этих биополимеров.

В-третьих, рациональном и доступным способом использования лиг­

нинсодержащих продуктов морских водорослей и трав в синтетических 

материалах можно считать самену ими части дефицитных и токсичных
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компонентов, например, фенола в фе нолошормая ьде гидных смолах". Уста­

новлению в процессе исследования особенности отроения макромолеку­

лы лигниьа водоросл Я позволяют предположить достаточно высокую эф­

фективность такого направления использования.

Дифторметилирсвание растворимых фрагментов лигнина водорослей 

приводит к химической транс̂срмаг-ги макромолекулы и открьтьает новые 

возможности модификации лигнинов.

Практическая реализация указанных напраыений обеспечивает ком­

плексную рес,,рсоссюрегаюп”тв технологию переработки водорослевых ре­

сурсов , полнее использование этого ценного природного сырья и втори­

чных отходов. Как отмечалось ранее, водоросли и морские травы, ис­

пользуемые нами в качестве объекта для извлечения .мгнинных соедине­

ний, являются промысловыми видами растительных ресурсов и использу­

ются в промышленности дл. получения студне образе вателеґі и загусти­

телей. В процессе переработки этих водорослей и морских трав негид- 

рслизуемые отходы производства составляют 70-73^ от исходного сырья, 

которые накапливаются в отвалах и являются источником загрялнения 

водного бассейна, почвы. Согласно имеющимся даьиым, яз Т т перг а- 

батываемого сыроя получается 0,3-0,75 т негидролизуемых твердых от- 

ходоь, большая часть которых представлена продуктами гидролиза лиг- 

ниннък соединений, а также минеральными компонентами. Разработка 

направлений использования этих отходов является актуальной как с 

точки зрения рационального комплексного использования водорослеЕых 

ресурсов, так и для охраны окружающей среды от загрязнений.

ВЫ ВОДЫ

1. Впервые из прсмь'слсвых водорослей и морских трав Черного, Балтий­

ского и Велого морей, относящихся к различным морфологическим и 

таксономическим группам и отличающихся условиями произрастания 

(включая марикультуру), выделены природные биополимеры, которые 

по основным, критериям идентификации относятся я лигнинным соеди-

• нениям.

2. Изучено строение структурных звеньев и основные типы связей меж­

ду ними в макромолекуле лигнина водорослей-и морских трав с ис­

пользованием взаимодополняющих химических и физико-химических ме-

'• тодов исследования.

2.1. Установлено, что лигнины морских водорослей .* трав содер­

жат ссе функциональные группы, характерные для этих природных со-
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единений, и отличаются от лигнинов высших растений более высоким 

содержанием гидроксильных, карбоксильных и карбонильных групп и 

низкой степенью метоксилирования ароматического ядра.

2.2. Установлено закономерное уменьшение содержания гидрофиль­

ных групп и увеличение степени метоксилирования выделенных пигни- 

нов г эволюционном ряду морские трапы-водоросли-древесина, что 

свидетельствует о различных функциях, которые выполняют лигнины

в низкоорганизованных и высших растениях.

2.3. Установлено, что "неконденсированные" структуры лигнина 

гидрофитов представлены п-оксифеПильными, гваяцилйкьк.и и сирин- 

гильными структурны; і единицами, причем первые две доминируют.

2.4. Установлено, что между фенилиропановыми структурными фра­

гментами в исследуемых лигнинах наряду с углерод-углеродными и 

арилалкильными связями присутствуют сложнсэфирные связи, доля ко- 

которых составляет 10—12%.

2.5. Установлено, что исследуемые лигнины представляют собой 

высокомолекулярные соединения со среднемассовой молекулярной мас­

сой от 9100 ДОІІ2.0О при полидисперсности 1,8-2,3.

2.6. Впервые определены значения теьлературных переходов для 

растворимых фракций лигнина водорослей, значения которых на 30- 

45°С ниже, чем для лигнина, дрегесины. Установлен рост темпера­

туры стеклования лигнинов в ряду морские травы - водоросли - ель - 

береза.

Опредег-ны значения температурных переходов для исходных гид­

рофитов и отходов их промышленной переработки. На основании полу­

ченных данных установлены тешерг̂урные режимы г.еА зработки водо­

рослей, при которых не происходит изменения основных физико-хими­

ческих свойств компонентов растительной ткани гидрофитов.

2.7. При исследовании УФ и ИК спектров лигнинов морских воде 

рослей и трав установлено, что выделенные препараты содержат по­

лосы поглощения, характерные для лигнинов. Кривые поглощения лиг­

нинов гидрофитов различных таксономических групп отличаются меж­

ду собой. Эти различия коррелируют с изменениями функционального 

состава, установленными при химическом анализе.

На основе ~Н ЯМР спектров исследуемых лигнинов, подтверждающих 

их химическую неидентичность, установлено, что они имеют разную 

степень замещенности боковой цепочки Сд и разную степень "конден- 

сированнооти".
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3. Для наиболее изученной с точки зрения исследуемых биополимеров 

бурой водоросли цистозиры представлена гипотетическая схема 

строения фрагмента макромолекулы лигнина, включающая 16 единил 

Сд, которая отражает структурные особенности этого природного 

соединения.

4. Впервые изучено влияние окислительных ферментов и дереворазруша- 

югаих грибов на химическую и анатомическую структуру компонентов 

водорослей.

4.1. Установлено, что лигнин цистозиры проявляет повышенную 

устойчивость к биохимическому воздействию - максимальные потери 

лигнина при воздействии грибов бурой гнили составляют 5,7$, при 

поражении грибами белой гнили - 14,3-15,2&, что обусловлено осо­

бенностями его строения и свойств.

4.2. Показано, что биостойкость лигнинов как высших, так и 

низксорганизованных растений зависит от строения этого природно­

го биополимера; для лигнина цистозиры она обусловлена низкой 

степенью метоксилирования, высоким содержанием гидрофильных фун­

кциональных групп (фенольных гидроксильных, карбоксил: ных), на­

личием фенилхумарановых структурных единиц, связанных в макромо-

■ лекуле посредством углерод-углероднис связей, низким содержанием 

арил&лкильных эфирных связей.

Установленная зависимость позволяет определить новые направ­

ления модификации лигнинсодержащего растительного сырья с полу­

чением биостойких технических материалов со структурами, анало­

гичными природным лигнинам водорослей.

4.3. Установлено, что лчгноуглеводные компоненты водорослей

в целом более устойчивы к действию дере во раз рушающих грі. Зов, что 

позволяет использовать отходы переработки водорослей в качестве 

источнике биологически стойкого растительного сырья.

5. На основании исследования строения и свойств лигнинных соедине­

ний морских водорослей и трав предложены и экспериментально под­

тверждены направления промышленного использования лигнинсодержа­

чих отходов переработки водорослей в качестве:

- ингредиентов композиционных строительных материалов повышен­

ной прочности (цементные, известково- и гипсоволокнистые плиты), 

которые могут быть использованы для тепловой изоляции в жилищном 

я промышленном строительстве;

- источника биологически стойкого растительного сырья для по­

лучения биостойких строительных материалов ка основе тягнинных 

комппзтаиЗ у минеральных веществ;
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- термостойкого связующего для получения водорослево-полимер- 

ньк композиционных материалов.
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