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ИССЛЕДОВАНИЕ ЛИГНОУГЛЕВОДНОГО СОСТАВА ЩЕЛОКОВ 
ПРИ АЗОТНОКИСЛОТНО-АММИАЧНЫХ 

ОБРАБОТКАХ ДРЕВЕС^ИНЫ
О. Ф. ГОРБУНОВА. В. А. ПИВОВАРОВА, В. П. ЧЕРГОВСКАИ,

С. А. ВЕРБИЦКАЯ
Архангельский лесотехнический институт

В результате постадийной обработки, древесины водными азотно­
кислотными растворами и гидроксидами аммония или натрия образу­
ются целлюлозная масса и отработанные растворы (шелока), со^<^]^;^<а- 
щие перешедщие в раствор лигнины и углеводы нецеллюлозного харак­
тера. В промышленности этот способ делигнификации в настоящее время 
не используется ввиду недостаточной изученности вопросов образова­
ния и утилизации побочных продуктов, экологии. Ранее при ' исследо­
вании азо•тнокислотно-аммиахной делигнификации [2] лигноуглевод- 
ный состав образующихся щелоков нами не был изучен.

Цель данной работы — исследовать лигноуглеводный состав азотно­
кислотных и аммиачных маточных растворов и промывных вод, обра­
зующихся при делигнификации древесины.

В качестве объекта исследования использованы березовые опилки, 
березовая, осиновая и еловая щ.епа стандартных размеров. На I стадии 
они обработаны водным раствОром азотной . (концентрация
7^... 1000 г/л), на П стадии — аммиака ' (20 . . . 50 г/л ' в расчете на 
NH4OH) с промывкой водой ' между стадиями. Образующиеся маточные 
растворы и -промывные воды исследованы как щ.елока. Количество 
лигнина и углеводов в них определено с помощью электрофотоколо­
риметра КФК-3МП путем измерения оптической плотности в кювете 
толщиной 5 мм соответственно при длине волны 315 нм (метод калиб­
ровочных линиИ) и 590 нм (после обработки пробы антроном в серной 
кислоте [5, 0])'

Поскольку лигнины, содержашиеся в щелоках I стадии обработки, 
после отделения древесной массы заметно отличались по оптической 
плотности от лигнинов из щелоков II стадии, для их определения в ка-
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честве стандартов использованы еягнинЫ' 
щих щелоков. При этом учтена и порода

полученные яз соответствую- 
древесины. Калибровочные

Рис. 1. Калибровочные графики 
для определения коиuеитраuяя С л 
лигияиов в щелоках после I (а) 
я II (6} стадий обработки раз­
личных пород древесины (л = 
= 315 нм): - 1—е^-ть; 2 — береза, 
осина; 3 -— калибровочная кривая, 
учитывающая поправку на ляг- 
нин пря количественном определе- 

няи углеводов {^= 590- им)

Рис. 2. -Калибровочные графики
для - определения конuентрации 
моносахаридов См в ще-локах от 
варки . различных пород древеси­
ны (ширина кюветы 5 мм); 1 — 

ель; 2-—береза, осина

Пря построении калибровочных графиков для определеняя угле­
водных компонентов щелоков в качестве стандарта использованы сме­
си моносахаридов двух составов, в зависимости от породы древесины 
(ряс. 2). При использовании березы и осяны смесь содер:жала 79,6 
ксЯлозы, 4,4 1% галактозы, 7,5 % глюкозы, .4.8 '% маннозы, 3,7 >;%о' ара­
бинозы; ели — 3.8 % галактозы, 11,5 i% глюкозы, 54,7 '% маннозы, 
4,5 % арабинозы, 23,6 % ксилозы (относительно суммы мон^(^^:харя,^(^^). 
Эти данные взяты исходя яз состава легкогидролизуемых полисахарид^ов 
для соответствующих древесных пород [5].

Из результатов аналЯза щелоков (табл. 1) березовых опилок сле­
дует, что за первые 15 мян азотнокислотьоO обработки растворилось 
всего ' 10,7 % углеводов, за 30 мин — 23 %,' после 45 мин этот поо^^^а- 
тель изменился иезьачительио. Массовая доля лигьина в азотьокисеот- 
ных щелоках колебалась - в пределах 11,4 ... 14,0 '%. Общее количество 
растворявшихся лигнина и углеводов на - I азотнокислотиоO стадии со­
ставляло 3^,,)... 39,5 , - %. При обработке полученной на I стадии массы 
водным аммиаком на' - И - стадии допоеиительио переходило в' раствор 
9,9 .. . 6';0' - ■% лигьииа- Концентрация в щелоках углеводов, ' определенных 
но разности'(^(^т^а^^^о^^ноO древесноволокьистоO массы I стадии я суммы 
остаточной целлюлозной - массы я растворенного еигниьа II стадии, ко- 
лебае^^^(^I' от 0,5 до 2,5 %, при большей продолжительности I стадии 
(60 --- 120 мин) доля растворившихся полисахаридов составляла 0,3 --­
0,7 %. Общее количество определяемых компонентов с учетом остаточ­
ной древесьо0, или ueллюлозио0 массы равнялось 91,'^.-- 95,7 ;'%.

При азотнокислотьо0 обработке 20 г ш'^пы в течение В'^.-- 2,5 ч 
образующиеся щелока содержали (табл. 2) меньше лигьиHа (для бе­
резы 8,60 . .. 9,06 %, ели 3,^1► •.. 6,47 %). В случае более крупных варок - 
(200 г) как березовой, так и осиновой щепы азотнокислотные, щелока 
имели в своем составе немного меньше лигьина (7,43 --- 7,53 '%). Время
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Таблица 1
Состав, % от абс, сухой древе<^ины, щелоков I и II стадий получения целлюлозы 

при азотнокислотно-аммиачной обрабс^тке

березовых

Про­
ДОЛ- 
жи­
тель- 
ность 
обра­
ботки 
I ста­
дии, 
мин

1 стадия II стадия

Оста­
точная 
древес- 
HOBC.^(^]K- 
нистая
масса

Растворимые в щелоке 
вещества

Все­
го

Оста­
точная 
целлю­
лозная 
масса

Раст­
вори­
мый 

лигнин

Все­
го Углеводыуглевод­

ного 
харак­
тера

лигнин- 
ного 

хаеакт^е^еа
Ито­

го

15 85,7 10,7 10,7 95,8 73,9 8,6 82,5 3,2
30' 59,8 23,0 12,5 35,5 95,3 48,3 9,0 57,3 2,5
45 25,3 11,4 37,7 48,4 9,6 58,0
60 58,2 25,5 11,5 37,0 95,2 47,6 9,9 57,5 0,7
90 54,1 25,5 13,2 38,7 00,8 46,4 7,0 53,4 0,7

120 51,7 25,5 14,0 39,5 91,2 45,2 6,0 51,2 0,5
опилок 10 г, концентрапuямаккаи м е ч а

-70 г/л,
ПрH^(^3 3-

должительность

н и е. Ус.оовия варки: , _ _ , ...
модуль S, температура I стадии 90 11 - 95 °C, 11 — М... -83 °C, про- , 
II стадии 1 ч.

Таблица 2 
определения лигнина и углеводов, %, растворенных в щелоках 

при азотнокислотно-аммиачной обработке древесной щепы
Резу^льтат^ы

Индекс 
обра­
ботки, 
порода 
древе­
сины -

I стадия II стадия Всего 
лигнина 
и угле­
водов 
на I,

II ста- ■ 
днях

Выход 
целлю­
лозной 
массы

Обш^е^е 
коли­
чество 

опреде­
ляемых 
веществ

Лиг­
нин

Угле­
воды

Ито­
го

Лиг­
нин

Угле­
воды

Ито­
го

Непровар

114. 
береза 8,60 03,00 32,50 12,40 4,50' 16,90 49,40 47,65

1,15 97,05

115, 
береза 8,50 19,10 27,60 ■ 11,40 8,96 20,36 47,96 49,58

0,00
97,54

116, 
береза 9,06 25,64 34,70 12,14 1,31 13,45 48,15 48,23

1,13
96,38

119, 
осина 5,76 11,99 17,75 8,50 5,57 14,07 31,82 53,40

5,47
85,00

120, 
осина 7,43 20,34 27,77 8,87 5,79 14,66 42,43 53,82

4,89
96,25

121, 
береза 7,30 19,27 26,57 12,42 4,97 17,39 43,96 51,89

10,81
95,85

122, 
береза 7,53 23,39 3С,00 10,82 1,34 12,16 43,08 47,49

2,18
90,57

124. 
ель 5,33 13,06 ^^,39 ' ^^^,33 2,48 17,81 36,20 54,80

9,20
' 91,00

125,. 
ель 6,47 13,84 20,31 13,47 2,07 15,54 35,85 51,50

6,45
87,35

2. Укловияи м е ч а определены вн еакчете на nо,оикахаеидЫ1ИЯ. 1. Углеводы _
и II стадиях для ьсрок с индексами 1Н—116: маска щепы m = 20- г,

Пр 
обработки на I , . ___ - ,
коенеетеация HNO3 Ci = 75 г/л, модуль М = 5, лродолжительиость пропитки при тем- 
лееатуре Z = 93.1,0^5 °C в течение 120 мин, концентрация NH, ОН C-i, — 08.11 35 г/л, 
М = 5, пропитка при Z = 80 . и 85 °C — 60- мин. 33 Укоовия для ьсрок 119—i02; пг = 200- ц 
Ci = 8(^^.11 85 г/л, 44 =5, леоnитка при t. = 20 °C—180 мин, при t = 90 .... 95 °C — 
100 ... 120 мии, Сг = - 33 г/л, /И = 5, пропитка при / = 8)..1 .85 °C — 60.,. 80 мин. 
4. Условия для варок 124, 125: т = 20 -г, Ci = 100' г/л, пропитка при / = 20 °C — 
120 мин, при / = 93.... !^5 C-— 15^0'.. - 11^0 м^1^н . СТ-= ■^8 глл - И = 5 . 1^1^(^]^1^^1аа при

= -80 11.85 °C — 60 мин. .
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обработки щепы максимальное (1,5 ... 2,0 ч). Массовая доля углеводов 
в щелоках после обработки щепы несколько меньше (1^,1 .••3^^^,9 - %), 
чем опилок для соответствующего типа древесины. Более низкой кон­
центрацией растворенных углеводов (1^,(^C^.•• 13,84 '%) характеризова­
лись щелока от обработки еловой щепы (124-1, 1^J5-Г)' Общее количе­
ство растворившихся лигнина и углеводов для березы и ели составило 
соответственно 30,60 ... 34,70 и 18,39 ... 30,92 % .

В щелоке 11 стадии после экстракции аммиаком остаточной массы 
в раствор переходило 10,82 ... 12,42 ' °/О лигнина в случае березы, 8,50 ... 
8,80 % —осины, 13,40 ... 15,33 % —ели. Со,дер:жание углеводов в щело­
ках II стадии изменялось в более широких пределах (К^^3.'. 8',93 %) 
при обработке щепы, чем опилок. Общий выход лигнинных и углеводных 
компонентов с учетом полухенной целлюлозной -массы для древесины 
осины и березы в основном составлял 95,85 ... 97,95 %, для древесины 
ели — 89,35 ... 91,00' %. Это, по-видимому, объясняется неодинаковым 
составом исходной древесины [5, с. 58—59], т. е. различным содержанием 
в них продуктов нелигнинного и неуглеводного характера, а также не­
которым отличием в образовании продуктов деструкции в процессе 
азотнокислотной обработки [1].

При охлажд^ении маточных растворов после I стадии обработки по­
лучены лигнины в виде оранжевого аморфного осадка. Их выход не пре­
вышал 5,0 ' - от- растворившегося в данном щелоке. Из аммиачных 
щелоков при подкислении соляной кислотой осаждали лигнины, пред- 
ставляюшие- собой аморфные порошки темно-коричневого цвета. Их вы­
ход составлял 30 ... 45 % от растворившихся в щелоках.

Из харак^т^еристики образцов, представленной в табл. 3, видно, 
что по содержанию метоксильных групп лигнины, выделенные из щело­
ков I и II стадий, близки, в то же время лигнины после I стадии обра­
ботки древесины осины и березы более окислены по сравнению с образ­
цами ели и образцами II стадии обработки.

Исходя из более высокого начального содержания .^этоксильных 
групп в исходной древесине, следует отметить, что в процессе азотно­
кислотной обработки лигнин березовой древесины деметилируется в 
большей степени, чем еловой. Образцы, выделенные из шелоков II ста­
дии Обработки, содержали больше азота (до- 6 %), по- сравнению с 
образцами I стадии, и меньше карбоксильных групп [2], что может слу­
жить косвенным подтверждением того, что на iI стадии проходят реак­
ции образования амидов кислот. .

Для уmохнения полученных данных щелока II стадии после подкис­
ления и отделения основной части лигнина концентрировали путем упа­
ривания (примерно в 10 раз) и подвергали обработке 12 '%-И соляной 
кислотой для определения в 'них пентозных углеводов. При действии

■' Л. ■ . Таблица 3
Состав, ' %, ' лигнинов из азоT'нокислотногc и аммиачного щелоков

у. Препарат, -
■ индекс обраб^'ткн

Мето]к- 
сильные 
группы

Угл^ерод Водород Приме­
чание

Лиг^нин из щ-елока I стадии; 
1l1^')-13^0К 0,43 46,30 7,30 Осина
133-) 8,33 43774 5,30 Береза
12^4— 125-1 7,50 53,54 4,88 Ель

Лигнин из щелока П стации:
111-)) 8,34 53,01 0,00 Береза
114-11 8,53 53,14 5,60
124-11 9,23 55,75 4,49 Е^ь

НД^К^-1 (спирто-азотный) 9,47 49,82 4,93
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кипящей 12 %-0 соляной кислоты пентозные полисахариды гидроля^^^а- 
лись до пентоз с последующим преврашеиием в фурфурол [8], для ко­
личественного определения которого испо-льзовали nоеярограф^ческ^^O 
метод [3].

' Tабеиuа 4
Результаты определения фурфурола и пентозанов 

после обработки 12%-й НС!
в упаренных щелоках от обработки березовой древесины

Препарат, 
индекс обработки

Массовая доля. % от 
древесины Пенто­

заны, 
% от 
угле­
водов, 
содер- 

ж^ащих^ся 
в щелоке

углево­
дов 

(антро­
новый 
ме'тод)

фурфурола по^сле 
гидролиза в 

расчете

на фур­
фурол

на пен­
тозаны

Частично упареииыO 
щелок:

109-П 10,10 2,39 3,73 36,83
ПО-П 7,20 2.16 3.37 46,30 .
111-11 4,70 1.80 2,75 44,36

Концентрат
104-1 5,90 2,49 3.88 91,30

Коьuеьтрат
104-П 2,65 0,66 1,03 54,00

В'^0^.-- 2,39 %,Как видно из табл. 4, выход фурфурола составлял 
в пересчете на пентозаны — 2,75 --- 3,73 - % от древесины или 3^,'^8.-- 
46,30 % от углеводов, содержащихся в исходных шелоках- Углеводная 
часть упаренных щелоков (коиuеьтратов) I стадия обработки почтя 
полностью - состоит яз пентозных углеводов, а II — на 36,'З.-3^4,С

Таким образом, на основании полученных результатов можно сде­
лать вывод, что после делигнификации древесины водными растворами 
азотной кислоты образуются щелока, в которых сохраняются как угле­
водные, так и лигниььые компоненты древесины. Эти щелока могут слу­
жить для получения вторичных продуктов (фурфурол, двухосновные 
кислоты я другие органические вещества) [6] и могут быть использованы 
как источник азотсодержащего органо-мяиеральього удобрения [4].
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