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Abstract - ESR study of photodegradation of lignins extracted and isolated from Pinus radiata wood. Cellulose in lignocellu-
losic materials is protected from photochemical degradation by the lignin which can play a three-fold role: to filter near UV radiation
by absorbing photons, to deactivate the excited state of cellulose, and by acting as an antioxidant by forming stable phenoxy radicals
by radical transfer reactions. In the work presented we have studied by electron paramagnetic resonance (EPR) the photodegradation
of lignins extracted and isolated from Pinus radiata wood. The kinetics of the intermediate radical species concentrations have been
followed during irradiation of solid specimens as well as for lignins in solution both for the raw and for modified extracts after stop-
ping light irradiation and stocking the samples in the dark in order to quantify the stability of the formed radicals. Attribution of EPR
signals to phenoxy radicals formed by abstraction of an hydrogen atom from the phenolic chromophore groups of lignin has been
confirmed by the study of radical transfer reactions from the DPPH° radical to the lignins. The lignin ability to form resonance stabi-
lized phenoxyl radicals confers on these materials antioxidant properties which allow the value-added use of this by-product of the
pulp and paper industry. &copy; 1999 Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS.
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Résumé - Dans les matériaux lignocellulosiques, la cellulose est protégée de la dégradation photochimique par les lignines qui peu-
vent jouer un triple rôle : filtre en absorbant les photons du proche ultraviolet, sensibilisateur en désactivant les états excités de la cel-
lulose, antioxydant en formant des radicaux phénoxyles par des réactions de transfert radicalaire. Dans ce travail, nous avons étudié
par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) la photodégradation de lignines isolées extraites du bois de pin
radiata. Les évolutions cinétiques de la concentration des espèces radicalaires intermédiaires ont été suivies, d’une part lors de l’irra-
diation des échantillons solides ou en solution de lignines soit brutes d’extraction soit modifiées chimiquement, d’autre part après
arrêt de l’excitation lumineuse et stockage à l’obscurité pour quantifier la stabilité des radicaux formés. L’attribution du signal RPE à
des radicaux phénoxyles formés par arrachement d’un atome d’hydrogène des chromophores phénoliques des lignines a été confir-
mée par une étude de la réaction de transfert radicalaire du radical diphénylpicrylhydrazyle (DPPH°) sur les lignines. Cette faculté
des lignines à former des radicaux phénoxyles stabilisés par résonance leur confère des propriétés antioxydantes qui peuvent per-
mettre une valorisation de ce sous produit de l’industrie papetière. &copy; 1999 Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS.
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1. Introduction

Par des chromophores phénoliques présents dans leur
structure moléculaire, les lignines représentent le consti-
tuant principal du bois le plus affecté par le rayonnement
solaire. Les altérations des propriétés de surface du bois
soumis à une lumière de type solaire sont principalement
imputables à ce composé et il a été montré que les photo-
produits stables responsables des modifications de la
couleur du bois ont pour origine exclusivement des
espèces radicalaires formées par la photolyse des
lignines [11, 12, 36]. Une connaissance, à l’échelle
moléculaire, des réactions induites par l’irradiation des
lignines est nécessaire d’une part pour comprendre les
mécanismes d’altération à la lumière des propriétés de
surface du bois et d’autre part pour proposer des solu-
tions adaptées pour améliorer la durabilité de l’aspect
naturel de ce matériau. La dégradation photochimique
des lignines étant de nature radicalaire, la spectroscopie
de résonance paramagnétique électronique apparaît la
technique la mieux adaptée à une étude de cinétique de
la photodégradation de ce constituant du bois.

Le bois de pin radiata (Pinus radiata D. Don ou Pinus
insignis Dougl.) est largement utilisé en menuiserie exté-
rieure au Chili, de telle sorte que l’augmentation de sa
durabilité représente un véritable enjeu économique pour
ce pays.

Dans ce travail, nous nous sommes attachés à dégager
le rôle des chromophores phénoliques des lignines en
suivant, par spectroscopie de résonance paramagnétique
électronique (RPE), les évolutions cinétiques de la
concentration en espèces radicalaires intermédiaires :

- lors de l’irradiation d’échantillons solides ou en
solution de lignines de cette essence soit brutes d’extrac-
tion soit modifiées chimiquement ;

- après arrêt de l’excitation lumineuse et stockage à
l’obscurité pour quantifier la stabilité de ces radicaux
libres.

La spectroscopie de résonance paramagnétique élec-
tronique constitue une méthode directe de mesure du
paramagnétisme des radicaux libres très sensible. Cette
technique est particulièrement bien adaptée aux études
cinétiques de formation des radicaux lors des réactions
de photodégradation des matériaux lignocellulosiques
[23].

2. Matériel et méthodes

La lignine brute a été extraite du bois de pin radiata
par un mélange acide formique acétone (70/30) suivant
un protocole préétabli [51, 52]. Un traitement à l’acide

acétique en solution diluée (35 %) de cette lignine brute
permet une élimination des hydrates de carbone (lignine
purifiée). Nous avons également étudié une lignine
modifiée chimiquement obtenue à partir de la lignine
purifiée par acétylation des groupes phénoliques (lignine
acétylée).

Les évolutions des concentrations en radicaux libres
ont été analysées à l’aide d’un spectromètre RPE Bruker
type ER 200D fonctionnant en bande X avec une cavité
de mode TE 102 permettant une irradiation directe de
l’échantillon en cours de mesure. Nous avons utilisé une

lampe à arc au xénon (type Osram XBO 1000 W) émet-
tant un flux lumineux de l’ordre de 30 mW/cm2 à
360 nm au niveau de l’échantillon. Le spectre d’émission
dans le proche UV-visible de cette source lumineuse est
comparable au spectre émis par le soleil de telle sorte
que les lampes à arc au xenon sont souvent utilisées pour
simuler la lumière solaire dans des études du vieillisse-
ment accéléré des matériaux. Les irradiations et les enre-

gistrements des spectres RPE ont été conduits à tempéra-
ture ambiante soit sur des échantillons de poudre de
lignines (brute, purifiée et acétylée) soit sur des solutions
dans le dioxane. Les spectres RPE du bois de pin radiata
ont été enregistrés sur des petits bâtonnets de dimension
35 x 3 x 3 mm. Afin d’obtenir des résultats reproduc-
tibles, nous nous sommes fixés certains paramètres expé-
rimentaux comme la puissance de la microonde, la
modulation de champ, la constante de temps... Pour
dégager le rôle de la nature spectrale du rayonnement
utilisé, les échantillons ont été analysés soit dans des
tubes de quartz transparents à la totalité du rayonnement
émis par la lampe soit dans des tubes de pyrex qui absor-
bent totalement les longueurs d’onde inférieures à 310
nm. Les positions des signaux RPE quantifiées par le
facteur de Landé ont été calculées par comparaison au
spectre du radical DPPH0 (diphénylpicrylhydrazyle)
pour lequel le facteur de Landé g est de 2,0023. Les
courbes représentant les évolutions des concentrations en
espèces radicalaires ont été modélisées par un program-
me informatique de lissage et les expressions analytiques
des fonctions décrivant ces courbes ont été calculées en
minimisant la somme des carrés des écarts entre la cour-
be calculée et le nuage des points expérimentaux.

3. Résultats

3.1. Analyse des lignines en phase solide

Un signal RPE est observé avant irradiation sur les
échantillons de poudre des trois lignines étudiées, ce qui
montre la présence de radicaux libres en absence d’exci-
tation lumineuse. Pour ces trois types d’échantillons,
nous avons mis en évidence un signal RPE de même



forme et de même largeur : singulet d’environ 6,5 gauss
de large avec un facteur de Landé de 2,0046. Les intensi-
tés de ces signaux RPE mesurées par la mi-hauteur de la
courbe dérivée du signal d’absorption dépendent forte-
ment de la nature de la lignine analysée :

Ces résultats indiquent que, pour les trois types de
lignines étudiées, on a, en absence de rayonnement, des
radicaux libres de même nature mais en concentration
très différente. Une analyse comparable de lignines
extraites au dioxane du bois d’Abies grandis a montré
que l’intensité de ce signal RPE est réduite à l’échelle du
bruit de fond si nous prenons soin de stocker l’échan-
tillon à l’obscurité avant la mesure [11]. Ces observa-
tions suggèrent la présence de radicaux libres stables
dans les lignines dont la concentration augmente lors de
la manipulation des échantillons à la lumière. Un signal
RPE est également observé en absence d’excitation
lumineuse sur le bois de pin radiata (figure 1). Le singu-
let central de ce spectre est analogue en largeur et en
position au singulet observé lors de l’analyse des
lignines. Il faut noter que l’intensité du signal RPE
observé sur le bois de pin radiata est très faible (rapport
d’intensité 1/100 par rapport à la lignine brute).

L’irradiation des poudres des trois lignines étudiées
modifie uniquement l’intensité du signal RPE ; comme
avant l’excitation lumineuse, on observe un signal singu-
let d’environ 7 gauss de large. L’irradiation ne modifie
pas la nature des espèces radicalaires mais augmente leur
concentration à l’état stationnaire.

De même, la nature spectrale du rayonnement n’a pas
d’influence sur la nature des espèces radicalaires pro-
duites : les analyses des échantillons en tubes de quartz
et de pyrex conduisent à des signaux RPE de mêmes
caractéristiques. En revanche, les cinétiques sont affec-
tées par la nature spectrale du rayonnement, en particu-
lier les concentrations à l’état stationnaire sont plus
importantes lors de l’irradiation avec la totalité du rayon-
nement émis par la lampe.

Dans nos conditions opératoires, il n’a pas été pos-
sible de détecter une éventuelle structure hyperfine des
signaux RPE observés. En fixant le champ magnétique à
la valeur correspondant au maximum de l’intensité du
signal RPE, nous avons suivi l’évolution cinétique de
l’intensité de ce signal avec le temps d’irradiation. Ces
mesures ont été faites à l’air sur des lignines en poudre
placées en tube de pyrex. Pour ces trois types de lignine,
nous observons une évolution similaire :

- augmentation rapide de la concentration en radicaux
en début d’irradiation ;

- stabilisation de la concentration en radicaux après
environ 50 min d’exposition au rayonnement lumineux
dans nos conditions opératoires.

Les variations de l’intensité du signal RPE en fonc-
tion de la durée d’irradiation sont correctement modéli-

sées, pour les trois types d’échantillons, par une loi de la
forme :

(figure 2a : exemple de la lignine purifiée) avec :

I(o) : intensité du signal avant irradiation

I(&infin;) : intensité du signal à l’état stationnaire
&tau; : constante de temps qui permet de comparer les
vitesses de formation des espèces radicalaires pour les
différents types de lignines.

correspond à une cinétique du premier ordre avec
comme paramètre I(&infin;) - I(t). Les résultats obtenus par
cette modélisation des mesures expérimentales sont
reportés sur le tableau I.

Pour avoir des informations sur la stabilité des radi-
caux libres formés, nous avons suivi, dans les mêmes
conditions de mesure que pour l’étude de la formation
des radicaux, l’évolution de l’intensité du signal RPE
après arrêt de l’excitation lumineuse.

Pour être sûr d’avoir atteint l’état stationnaire, la
durée d’irradiation avant l’extinction a été fixée à 60 min



(figure 3). La décroissance de l’intensité du signal RPE a
pu être modélisée pour les trois types de lignines étu-
diées, par une fonction d’expression analytique :

(figure 2b : exemple de la lignine purifiée) avec :

I’(o) : intensité du signal à l’arrêt de l’excitation lumi-
neuse

I’(&infin;) : intensité du signal à l’état stationnaire
&tau; : constante de temps qui permet de comparer les
vitesses de désactivation des radicaux donc d’estimer la
stabilité de ces espèces.

Les résultats obtenus par le programme de modélisa-
tion sont reportés sur le tableau II.

Remarque : Ces modélisations des évolutions des
intensités des signaux RPE ne rendent compte que de la
globalité des réactions conduisant à la formation ou à la
désactivation des espèces radicalaires. Il apparaît diffici-
le d’interpréter de tels résultats à l’échelle moléculaire en
terme d’ordre de réaction.

L’intensité I(&infin;) du signal à l’état stationnaire est com-
parable à l’intensité du signal observé avant l’irradiation
qui correspond à la concentration stationnaire en espèces
radicalaires en lumière ambiante

Pour les trois types d’échantillons, les radicaux for-
més présentent une stabilité importante ; il faut environ
3 h pour revenir à la concentration initiale en radicaux
avant l’excitation lumineuse (figure 3). L’ensemble des
résultats que nous avons obtenu pour ces irradiations à
l’air des échantillons de poudre montre que la purifica-



tion de la lignine brute ou l’acétylation de la lignine puri-
fiée ne modifient pas la nature des radicaux formés ; on
observe pour ces trois types d’échantillons analysés un
signal RPE identique en forme et en position et des ciné-
tiques de désactivation des espèces radicalaires compa-
rables (tableau II). En revanche les concentrations en
radicaux avant irradiation et à l’état stationnaire lors de
l’irradiation ainsi que les constantes de temps des réac-
tions de formation (tableau I) sont fortement dépen-
dantes de la nature des lignines avec pour ces trois para-
mètres :

lignine purifiée > lignine brute > lignine acétylée.

Il faut noter que les intensités des signaux RPE restent
très faibles même après irradiation des échantillons en
phase solide, ce qui entraîne une forte imprécision sur la
détermination des paramètres cinétiques. Ce phénomène
est accentué pour la lignine acétylée pour laquelle la
détection du signal RPE est en limite des performances
de notre appareillage. Les comportements différents
observés entre les trois types d’échantillons peuvent être
attribués à la concentration en chromophores de l’échan-
tillon et donc à la différence d’énergie lumineuse absor-
bée. La purification de la lignine brute, en éliminant les
hydrates de carbone qui n’absorbent pas le rayonnement
de longueurs d’onde supérieures à 320 nm, augmente de
façon relative la concentration en chromophores de
l’échantillon. L’acétylation par contre, modifie la nature
chimique des chromophores des lignines et provoque
une diminution de leur concentration.

Pour dégager le rôle de l’oxygène dans les processus
de photodégradation de ces lignines, nous avons réalisé
la même étude par spectroscopie RPE d’échantillons

ayant subi un vide de l’ordre de 10-3 Torr pendant 2 h.
En absence d’oxygène, l’intensité du signal RPE avant
irradiation est nettement affaiblie pour les lignines brutes
et purifiées et ne semble pas affectée pour la lignine acé-
tylée (tableau III). Nous avons observé sur un échan-
tillon de lignine purifiée ayant subi le dégazage qu’une
remise à l’atmosphère provoque une augmentation du
signal RPE jusqu’à la valeur obtenue lors de l’analyse
d’un échantillon non dégazé. Cette observation montre
que la concentration stationnaire en radicaux avant l’irra-
diation est directement liée à la présence d’oxygène. Les
intensités des signaux RPE augmentent très faiblement
avec la durée d’irradiation pour les trois échantillons

dégazés et il n’a pas été possible de proposer une analyse
significative de la formation et de la désactivation des
espèces radicalaires dans nos conditions expérimentales.
Nous avons également mis en évidence qu’une remise à
l’atmosphère d’un échantillon ayant subi le dégazage,
soit au cours d’irradiation soit au cours du stockage à
l’obscurité après arrêt de l’excitation lumineuse, pro-
voque une augmentation immédiate du signal RPE. Ces
résultats suggèrent, qu’en phase solide, la formation des
espèces radicalaires est essentiellement liée à des phéno-
mènes oxydatifs. Toutefois, même en absence d’oxygè-
ne, la formation des espèces radicalaires n’est pas totale-
ment inhibée. La désactivation des espèces radicalaires
est plus rapide en présence d’oxygène : sur un échan-
tillon dégazé de lignine purifiée, nous avons observé que
12 h après arrêt de l’irradiation lumineuse, l’intensité du
signal RPE est encore supérieure à celle mesurée avant
l’irradiation.

3.2. Analyse des lignines en solution dans le dioxane

Les spectres d’absorption UV-visible des solutions
dans le dioxane de même concentration massique (40 mg
L-1) des trois types de lignines étudiées sont qualitative-
ment d’allure comparable et présentent une structure
continue peu résolue (figure 4). Ces spectres montrent
que, pour les trois échantillons, les chromophores sont de
même nature.



Le calcul d’un coefficient d’extinction massique à 400
nm (tableau IV) montre que ces chromophores sont en
concentration croissante selon la séquence :

lignine acétylée < lignine brute < lignine purifiée

Pour obtenir une concentration stationnaire en espèces
radicalaires compatibles avec la mesure par spectrosco-
pie RPE, nous avons dû irradier des solutions concen-
trées en lignines (de l’ordre de 20 g L-1). Dans ces
conditions opératoires, d’une part l’absorption du rayon-
nement est totale et une analyse photochimique quantita-
tive devient délicate ; d’autre part, la viscosité importan-
te de ces solutions influence les cinétiques en limitant la
diffusion des espèces. Comme pour l’analyse des
poudres, nous obtenons pour les trois types d’échan-
tillons un signal singulet d’environ 5,5 gauss de large
avec un facteur de Landé de 2,0043. Cette observation
met en évidence que les radicaux formés en solution sont
de même nature qu’en phase solide et que les trois types
de lignine produisent les mêmes espèces radicalaires. La
figure 5 montre que les cinétiques de formation des
espèces radicalaires sont plus complexes que pour la
phase solide. En particulier, nous n’observons plus une
concentration stationnaire. Les variations de l’intensité
du signal RPE avec le temps d’irradiation sont correcte-
ment modélisées, pour les trois types de lignine, par une
fonction dont l’expression analytique est de la forme :

(figure 5 et tableau V)
Cette expression analytique correspond à un schéma

cinétique A&rarr;B&rarr;C où seul le composé
intermédiaire B0 est de nature radicalaire donc le seul
détecté en spectroscopie RPE (cf. annexe 1).

Dans nos conditions opératoires, la concentration en
radicaux au cours de l’irradiation serait globalement la
résultante de deux réactions consécutives :

- une réaction du premier ordre (constante de temps
&tau;1 = 1/k1) de formation à partir des chromophores des
lignines ;

- une réaction du premier ordre (constante de temps
&tau;2 = 1/k2) de désactivation de ces espèces radicalaires.

Cette modélisation montre que les lignines brutes et
purifiées présentent des contantes de temps &tau;1 et &tau;2 com-

parables (tableau V). Dans nos conditions opératoires, la
vitesse de formation est faible devant la vitesse de désac-
tivation des radicaux (k1 < < k2). Pour la lignine acéty-
lée, la vitesse de formation est du même ordre de gran-
deur que pour les deux autres échantillons de lignine
alors que la vitesse de désactivation est plus faible. Ce

résultat doit être pris avec précaution car pour la lignine
acétylée, les intensités des signaux RPE sont en limite de
détection de l’appareillage et les variations avec l’irra-
diation ne sont plus significatives.



Le paramètre K permet de comparer de façon relative,
pour chaque type de lignine, les concentrations initiales
de chromophores susceptibles de produire, après absorp-
tion de la lumière, les espèces radicalaires (annexe 1).
Dans le tableau III, nous avons choisi la lignine brute
comme référence. Ces résultats confirment les observa-
tions faites par spectroscopie d’absorption UV-visible
tableau IV) : l’acétylation provoque une diminution
importante de la concentration initiale en chromophore
alors que la purification de la lignine brute l’augmente.
Comme pour les analyses des lignines en poudre, la

décroissance avec le temps de l’intensité du signal RPE
après arrêt de l’excitation lumineuse a pu être correcte-
ment décrite pour les solutions de lignines brutes et puri-
fiées par une expression de la forme :

avec : I’(o) intensité du signal à l’arrêt de l’excitation
lumineuse.

I’(&infin;) : intensité du signal à l’état stationnaire.
Pour ces deux types de lignines, nous avons obtenu

des constantes de temps très voisines (tableau III). Dans
ce milieu, la cinétique de désactivation des espèces radi-
calaires est fortement accélérée par rapport à la phase
solide. Pour la solution de lignine acétylée, les variations
de l’intensité du signal RPE sont trop faibles pour obte-
nir une modélisation significative.

4. Discussion

Les études, à l’échelle moléculaire, des réactions
de photodégradation des lignines ont été développées
avec pour objectif d’expliquer les modifications des pro-
priétés de surface du papier et du bois induites par une
exposition à la lumière solaire. La structure des lignines
extraites d’une essence résineuse proposée par Adler [1]
met en évidence deux groupes chromophores (figure 6a)
susceptibles d’intervenir dans la photodégradation solai-
re. Les spectres UV-visible de molécules modèles de ces
deux chromophores [2, 53] présentent une absorption
dans le domaine proche UV avec même pour le chromo-



phore B, une « queue » de bande d’absorption dans le
domaine visible (figure 6b). Les échelles de temps dans
lesquelles évoluent les processus photochimiques pri-
maires permettent d’admettre qu’il n’y a pas d’effet de
conjugaison entre les différents chromophores qui absor-
bent simultanément le rayonnement solaire. De ce fait,
on peut envisager séparément les études des processus
photochimiques primaires induits sur les chromophores
A et B. Les études fondamentales de ces processus pri-

maires, la caractérisation des espèces transitoires et des
photoproduits stables ont été conduites soit sur des
lignines isolées [9, 19, 20, 27, 31, 37, 38] soit en solution
à l’aide de molécules modèles des chromophores [6-8,
17, 31-33, 45, 53, 55]. Les analyses des photoproduits
stables formés lors d’une irradiation stationnaire ou des

espèces transitoires en spectroscopie laser ont mis en
évidence la nature radicalaire de la photodégradation à la
lumière solaire des lignines. Les voies de désactivation
des états triplets des chromophores A et B conduisent
toutes à la formation d’un radical à structure phénoxyle
(gaïacoxyle dans le cas d’une essence résineuse) à côté
d’autres espèces radicalaires comme des radicaux cétyles
ou phénacyles (schéma 1) ou de composés carboxyliques
ou aldéhydiques non radicalaires (schéma 2). Les singu-
lets que nous avons détectés en RPE au cours de l’irra-
diation des lignines en poudre ou en solution concentrée
dans le dioxane ne peuvent être attribués qu’à une seule
espèce radicalaire. L’allure et la position du singulet
observé pour tous les types de lignines étudiés ainsi que
la durée de vie des espèces radicalaires formées sont
compatibles avec un radical à structure phénoxyle stabi-
lisé par résonance. Le radical cétyle formé de façon
concomitante avec le radical gaïacoxyle lors de la photo-
réduction de l’état triplet du chromophore A (voie 1,



schéma 1) n’est pas détecté par spectroscopie RPE. Sa
formation a pourtant été clairement mise en évidence par
analyse des spectres UV-visible des espèces transitoires
formées lors de la photolyse éclair des solutions de
lignines de bas poids moléculaire ou de molécules
modèles comme la vaniline ou le p-hydroxybenzaldéhy-
de [37, 38]. Ces spectres présentent deux maxima
d’absorption à 410 et 460 nm que les auteurs ont attri-
bués respectivement aux radicaux phénoxyles et cétyles.
Dirckx [11], en étudiant l’évolution des spectres
d’absorption UV-visible d’une coupe microtomée de
bois d’Abies grandis au cours d’une irradiation de type
solaire, n’a pas observé d’augmentation de l’absorption à
460 nm. Ces résultats suggèrent, qu’en irradiation conti-
nue, la concentration à l’état stationnaire en radiaux

cétyles est trop faible pour être détectée par spectrosco-
pie RPE ou par l’augmentation de l’absorption à 460 nm.

La faible valeur de cette concentration en radicaux

cétyles peut avoir deux origines :
- la désactivation de cette espèce radicalaire est trop

rapide ;

- la formation du radical cétyle est concurrencée par
la coupure de la liaison éther-&beta;-aryle (voie 3, Schéma 1). 

Les réactions de coupure à partir d’un état triplet sont
souvent plus rapides que la photoréduction de cet état
par arrachement d’un atome d’hydrogène sur une autre
molécule qui fait intervenir un processus bimoléculaire
[14, 15, 34]. Ce phénomène est certainement accentué en
milieu condensé où la diffusion des espèces est très limi-
tée.

La réaction de coupure de la liaison éther-&beta;-aryle a
été mise en évidence par spectroscopie laser d’une molé-
cule de type &beta;-0-4 &alpha; carbonylée [53]. Deux espèces tran-
sitoires attribuées à des états triplets de la molécule cor-
respondant à deux conformations différentes [44] sont
des intermédiaires réactifs qui se photolysent de façon
efficace même en milieu dégazé [53]. En caractérisant
les photoproduits formés, cet auteur confirme que l’acte
primaire de la réaction est un processus intramoléculaire
de scission homolytique de la liaison éther-&beta;-aryle
conduisant à la paire de radicaux gaïacoxyle et phénacy-



le. Cette réaction de coupure de la liaison éther-&beta;-aryle a
également été mise en évidence à partir de l’état singulet
de molécules modèles de chromophores des lignines
[42]. Ainsi, la réactivité des états singulets intervient
dans la réaction de photodégradation des lignines et par-
ticipe à la formation des radicaux gaïacoxyle et phénacy-
le. Comme pour le radical cétyle, la concentration à
l’état stationnaire en radicaux phénacyles semble trop
faible pour une détection en RPE. En présence d’oxygè-
ne, on peut envisager la désactivation des états triplets
des chromophores par transfert d’énergie triplet-triplet
avec formation d’oxygène singulet qui peut réagir en
arrachant un atome d’hydrogène d’un groupe phénolique
des lignines pour produire le radical gaïacoxyle (voie 2
schéma 1, schéma 2) [17, 18]. Gellerstedt et Lindford
[18] ont montré que pour le chromophore carbonylé A,
la formation des radicaux gaïacoxyles par arrachement
d’un atome d’hydrogène d’une fonction phénolique se

fait préférentiellement en solution par photoréduction de
l’état triplet (voie 1, schéma 1) plutôt que par le méca-
nisme faisant intervenir l’oxygène singulet (voie 3, sché-
ma 1). D’une étude de différents modèles de lignines
traitées en solution par l’oxygène singulet formé chimi-
quement, Nimz et Turzik [39,40] concluent que l’arra-
chement d’un atome d’hydrogène d’une fonction phéno-
lique par l’oxygène singulet est peu probable et
proposent un mécanisme non radicalaire avec formation
d’une cyclohexadiénone. Les études de la photochimie
du coniféraldéhyde [17], molécule modèle des chromo-
phores B, ont mis en évidence que la désactivation de
l’état triplet pouvait se faire par transfert d’énergie tri-
plet-triplet avec l’oxygène. L’oxygène singulet formé
peut réagir :

- en arrachant un atome d’hydrogène phénolique pour
produire un radical phénoxyle ;



- sur la double liaison du coniféraldéhyde avec forma-
tion de composés non radicalaires.

Les résultats que nous avons obtenus par RPE mon-
trent que l’oxygène a une influence sur le signal avant
l’irradiation (tableau III) et sur la cinétique de formation
des radicaux lors de l’irradiation des lignines brutes et
purifiées en poudre. On peut penser qu’en milieu solide,
la mobilité réduite rend difficile la photoréduction de
l’état triplet qui nécessite l’arrachement d’un atome
d’hydrogène d’un groupe phénolique d’une molécule de
lignine par un carbonyle excité d’un chromophore porté
par une autre molécule de lignine. En revanche, une
molécule d’oxygène singulet moins encombrante présen-
te une mobilité plus importante et peut servir de transfert
d’énergie en milieu condensé. Pour la lignine acétylée,
nous avons observé que l’oxygène n’avait pas d’influen-
ce sur la concentration en radicaux à l’état stationnaire
en lumière ambiante (tableau II). Lors du traitement
d’acétylation, les atomes d’hydrogène phénolique sont
remplacés par des restes acétyles de telle sorte que les
radicaux phénoxyles sont uniquement formés par la cou-
pure de la liaison éther-&beta;-aryle, seule voie de désactiva-
tion du triplet du chromophore carbonylé ne nécessitant
pas l’arrachement d’un atome d’hydrogène labile. Cette
réaction de coupure n’est pas influencée par la présence
d’oxygène. Cette remarque explique également la faible
intensité des signaux RPE observés avec la lignine acéty-
lée. Castellan [9] propose la formation de radicaux phé-
noxyles par photolyse directe des chromophores phéno-
liques absorbant un rayonnement de longueur d’onde
supérieure à 300 nm. La formation de radicaux phé-
noxyles, en présence ou en absence d’oxygène, a été
mise en évidence sur des composés phénoliques par pho-
tolyse éclair [13]. Ainsi, en absence d’oxygène, la for-
mation des radicaux phénoxyles sur les lignines brutes et
purifiées peut être envisagée par photolyse directe, par
photoréduction de l’état triplet et par coupure de la liai-
son éther-&beta;-aryle. Les faibles concentrations station-
naires en espèces radicalaires observées lors de l’analyse
des échantillons dégazés de poudre de lignines par rap-
port aux échantillons aérés peuvent être la conséquence
de mécanismes différents des réactions de désactivation
de ces radicaux. Nous avons observé que l’oxygène
accélère la diminution de l’intensité du signal RPE lors
d’un stockage à l’obscurité après arrêt de l’excitation
lumineuse. De nombreux travaux sur la caractérisation
des photoproduits responsables du jaunissement des
composés lignocellulosiques [4, 10, 20, 28-33] ont sug-
géré la formation par voie oxydative de structures de
type quinonique à partir des radicaux phénoxyles. En
absence d’oxygène, les radicaux phénoxyles se désacti-
veraient essentiellement par une réaction équilibrée de
dimérisation [21]. Cet auteur évoque le rôle de réservoir
de radicaux de ce dimère lors de l’irradiation de solu-

tions dégazées de molécules modèles des lignines.
Dirckx [11] a pu confirmer cet effet de réservoir en sui-
vant les modifications des spectres UV-visible d’une
coupe microtomée de bois d’Abies grandis préalable-
ment irradiée au cours d’un stockage à l’obscurité et
dans différentes atmosphères. Les observations que nous
avons faites sur les signaux lors de la mise en l’air d’un
échantillon de poudre de lignines ayant subi un dégazage
peuvent être interprétées par une telle réaction de diméri-
sation équilibrée : au cours du stockage à l’obscurité
après arrêt de l’excitation lumineuse, la concentration en
radicaux est régie par la position de l’équilibre ; lors de
la mise à l’atmosphère, nous introduisons une perturba-
tion qui déplace l’équilibre vers la forme radicalaire ce
qui provoque l’augmentation de l’intensité du signal
RPE.

L’hypothèse consistant à attribuer le signal RPE
observé lors de l’irradiation des lignines à des radicaux
phénoxyles n’étant pas mise en défaut par les résultats
expérimentaux, nous avons cherché à la confirmer. Pour
cela, nous avons suivi par spectroscopie RPE la réaction
de transfert radicalaire du radical DPPH° (2,2 diphényl-
1-picrylhydrazyle) sur les lignines en solution dans le
dioxane. Le radical libre DPPH° ne réagit ni avec l’oxy-
gène ni avec lui-même, par contre il disparaît rapidement
en présence de substances possédant des atomes
d’hydrogènes mobiles [43]. Ainsi, les atomes d’hydrogè-
ne des fonctions phénoliques des lignines sont suffisam-
ment labiles pour réagir sur le DPPH° et former des radi-
caux phénoxyles :



Le signal RPE du radical DPPH° en solution dans le
dioxane (figure 7a) disparaît très rapidement lorsqu’on
ajoute des lignines pour donner place à un singulet (figu-
re 7c) dont la position et la largeur sont tout à fait com-
parables à celui obtenu par l’irradiation des lignines. La
cinétique de disparition du radical DPPH° en présence de
lignines peut être suivie en mesurant au cours du temps
l’intensité du signal RPE en fixant le champ magnétique
à la valeur correspondant à l’absorption de la microonde
par le radical DPPH° (figure 7) : cas de la lignine puri-
fiée). Une telle méthodologie par spectroscopie RPE a
déjà été appliquée pour suivre la cinétique de la réaction
de transfert du DPPH0 sur des molécules phénoliques
synthétiques [56] ou naturelles [41, 43]. Dans le cas des
lignines, il est très difficile d’accéder à la constante de
vitesse de cette réaction de transfert par une modélisation
des résultats expérimentaux ; pour cela, il faudrait pou-
voir se placer dans des conditions de pseudo-premier
ordre (concentration de l’un des réactifs en excès). La
forte masse moléculaire des lignines et leur solubilité
limitée dans le dioxane ne permettent pas d’obtenir un
excès en fonctions phénoliques portées par les lignines.
De plus, aux fortes concentrations en DPPH°, l’absorp-
tion de la microonde par ce radical est pratiquement tota-
le et la mesure RPE devient impossible. La figure 8
montre que, dans nos conditions expérimentales, il faut
environ 10 min pour obtenir la moitié de la concentration
initale en DPPH0. Cette réaction de transfert radicalaire
est responsable de la disparition de la coloration violette
d’une solution de DPPH0 dans le dioxane lorsqu’on ajou-
te des lignines, pour donner une coloration jaunâtre
(attribuée aux radicaux phénoxyles (&lambda;max &sim; 430 nm) et
aux produits formés par désactivation de ces mêmes

radicaux). Le composé DPPH2 est incolore. Cette varia-
tion de couleur a permis de quantifier la labilité des
atomes d’hydrogène phénolique de molécules modèles
des lignines et des substances extractibles du bois en
mesurant par spectrophotométrie à écoulement bloqué,
dans le domaine visible, la constante de vitesse de la
réaction de transfert radicalaire sur le DPPH0 [22, 35].



5. Conclusion

Cette étude met en évidence le rôle des radicaux phé-
noxyles dans les réactions de photodégradation des
lignines. L’analyse de la lignine acétylée montre que ce
traitement, en diminuant la concentration en groupes
hydroxyphénoliques libres, freine la formation des radi-
caux phénoxyles. Il a été observé que la modification

chimique du bois ou des pâtes à papier mécaniques par
estérification ou éthérification des groupes phénoliques
[3, 5, 16, 29, 46-48] permettait une stabilisation de la
couleur lors d’une exposition à un rayonnement de type
solaire. Kringstadt et Lin [27] avaient également mis en
évidence que le blocage chimique des fonctions
hydroxyphénoliques n’est pas suffisant pour stabiliser
totalement la couleur des composés lignocellulosiques.
Nos observations par RPE confirme que la formation des
radicaux phénoxyles n’est pas totalement inhibée par le

traitement d’acétylation ; les réactions de coupure de la
liaison éther-&beta;-aryle permettant la production de ces
radicaux sans intervention des hydrogènes labiles des
fonctions phénoliques. Ainsi un traitement combinant
l’estérification des fonctions phénoliques et la réduction
des groupes carbonyles par l’action de borohydrure de
sodium assure une meilleure stabilisation de la couleur
des composés lignocellulosiques [5, 16, 24, 50]. La capa-
cité des lignines à produire des radicaux phénoxyles par
transfert radicalaire confère à ce composé un rôle d’anti-
oxydant. D’une manière générale, l’antioxydation
consiste à remplacer dans le milieu, des radicaux oxygé-
nés très réactifs (le plus souvent ROO°) par des radicaux
stables et ainsi bloquer les réactions en chaînes de dégra-
dation oxydantes schéma 3). Dans le cas des lignines, le
radical phénoxyle est également capable de désactiver
les radicaux oxygénés par une réaction de déméthylation
[24, 49].

Toutefois, en phase solide, ces réactions bimolécu-
laires de transfert sont défavorisées car elles nécessitent
une mobilité des espèces réagissantes. L’étude par RPE
des solutions de lignines soumises à l’irradiation a mon-
tré que les cinétiques de formation des espèces radica-
laires étaient différentes de la phase solide et la concen-
tration stationnaire en radicaux semblait résulter de
réactions consécutives. Cette observation met en éviden-
ce que les extrapolations des résultats obtenus en solu-
tion à un matériau lignocellulosique en phase solide doi-
vent être prises avec précaution.

Dans le bois, il a été montré que les lignines comme
les substances extractibles avaient un rôle « protecteur »
de la cellulose vis-à-vis du rayonnement solaire. À l’état
isolé, la cellulose exposée à un rayonnement solaire subit
une dégradation qui se manifeste par une perte de masse
et une diminution du degré de polymérisation [26]. Dans
un matériau lignocellulosique, la photochimie de la cel-
lulose est totalement modifiée par la présence des
lignines. En utilisant la spectroscopie RPE, Hon [25] a
montré que les espèces radicalaires formées par irradia-
tion de la cellulose isolée ne sont plus détectées en pré-
sence des lignines. Cet auteur en conclut que les lignines
sont capables de désactiver l’état excité de la cellulose



par un processus de transfert d’énergie dans lequel les
lignines joueraient le rôle d’accepteur :

En phase solide, ce mécanisme de transfert d’énergie est
favorisé par rapport à des réactions de transfert radicalai-
re sur les radicaux formés par photolyse de la cellulose.

La protection de la cellulose résulterait donc d’une
triple action des lignines :

- rôle d’absorbeur des photons UV-visible par sa
coloration ;

- rôle de sensibilisateur en désactivant les états exci-
tés de la cellulose ;

- rôle d’antioxydant par formation des radicaux phé-
noxyles.

En plus de l’aspect cognitif sur la photodégradation et
donc sur la durabilité naturelle du matériau bois, cette
étude des propriétés antioxydantes ouvre des perspec-
tives intéressantes de valorisation des lignines, sous-pro-
duits de l’industrie papetière. Il peut être envisagé de
substituer des antioxydants phénoliques synthétiques uti-
lisés en agroalimentaire, en cosmétologie, comme additif
de stabilisation des polymères par des composés phéno-
liques naturels comme les lignines ou les substances
extractibles du bois.
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Annexe 1

Si nous supposons le modèle cinétique :

A&rarr;B0&rarr;C où B° est la seule espèce radica-

laire donnant une réponse en spectroscopie RPE, l’évolu-
tion temporelle du système est décrite par le système dif-
férentiel suivant :

De l’équation (1), on obtient : [A] = [A]0 exp(- k1t)
Dans le cas d’une réaction photochimique, la concentra-
tion [A]0 doit correspondre à la concentration initiale en
chromophores susceptibles, en absorbant le rayonne-
ment, de produire les espèces radicalaires B°.

L’intégration de l’équation différentielle (2) permet
d’exprimer la concentration en espèces radicalaires [B°]
au temps t d’irradiation :

&beta; étant une constante d’intégration.

L’intensité du signal RPE au temps t, I(t) est directement
proportionnelle à la concentration [B°] donc :

Au temps t = 0, I(t) = I0 intensité du signal RPE avant
l’irradiation.

D’après l’équation (6) : I0 = K + C. On obtient alors :

expression qui correspond à la modélisation proposée.
La comparaison des expressions (5) et (6) montre que K
est directement proportionnel à (k1/k2 - k1)[A]0.


