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Кислородно-о■ргаиосольвентныO метод делигнификаuии является 
новым перспективным способом получения целлюлозных по^^^фабряка- 
9*  ■ 
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тов [6]. При рассмотрении различных аспектов практического,примене- 
ния этого процесса крайне важен выбор типа растворителя, входящего 
в состав варочной жидкости.

Несмотря на ряд проведенных исследований [1, 8], влияние природы 
реакционной среды на механизм деструкции лигнина и приобретаемые 
им в ходе делигнификации по данному способу свойства до конца не 
выяснены.

Изучение молекулярно-массовых характеристик лигнинов, выделен­
ных из отработанных варочных растворов, позволяет дополнить сло­
жившиеся представления о закономерностях протекания кислоро.д^н^о- 
органосольвентной делигнификации в разл^ичных' средах, а также оце­
нить новый тип технических лигнинов для выяснения возможных путей 
их использования.

Молекулярно-массовые характеристики лигнинов исследовали*  с 
помощью эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ) по мето­
дике, подробно- изложенной в работе [5]. В качестве детекторов исполь­
зовали рефрактометр РИ-3 и УФ-спектрофотометр жидкостного хрома­
тографа «Милихром».

Результаты сравнительного анализа хроматограмм лигнинов, выде­
ленных по схеме [9^1 из отработанных варочных растворов после кисло- 
родно-ацетоновых, кислородно-этанольных и кислородно-уксуснокислот­
ных варок древесины ели и осины, представлены в табл. )' Из таблицы 
видно, что кислородно-органосольвентны;е лигнины близки по молеку­
лярной массе и полидисперсности F' к диоксан-лигнинам, но эти по1каза- 
тели заметно ниже, чем у технических лигнинов, полученных щелочны­
ми способами.

Таблица 1
Резу^льтаты делигнификации древесины в различных органических растворителях

3-литровом

Породна 
древесины, 

вид лигнина

Раство­
ритель

Объ­
ем­

ная до­
ля ра- 
ство­
рите- 
ля. %

Тем­
пера­
тура,
°C

Мо­
дуль

Пг^одол- 
жит^ель- 

ность 
процес­
са, мин

Молекулярно-ма^с^с^ов^ые 
характеристики лигнина

Л! Ijz р

Ель Уксусная 
кислота

80 150 10 210 3700 1700 2,2

Ацетон 60 150 10 300 3400 1600 2,1
Этанол 60 155 10 300■ 3700' 1700 2,2

Сульфатный — — — — 4400 ^^00 2,3
ЛИГНИН

Диоксан- .— — ■ — — 3800 2000' 1,9
ЛИГНИН
Осина Уксусная

кислота
80 120 7 300 3500 1900 1,9

Ацетон 60 150 7 300 3400 1600' 2,1

Оксиаммоно- 
лизный 

, ' ' лигнин 
(вОд^но-

Эт-днол 6(^^ 155 10 300 3300 1600 2,1

-

' 4100 1400 2,9

спиртовый
раствор)

Диоксан- — — — — 3800 1700 2,2
лигнин 
(береза)

качающемся автоклавеели проводили в

* Авторы выражают благодарность за оказанную помощи в проведении исследо­
ваний и обсужд^ении результатов научным сотрудникам ВНИИБ В. И. Захарову 
и М. А. Лазар^е;вой.

Примечание. Варки
(50 мин“'), осины-—в ЦЗЛ Котласского ЦБК.
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На окновании данных для сопоставимых ктеленей делигеификап^ии 
н^^ходной древесины можно сделать вывод, что молекулярные массы 
п^езешедших в еактвор лигнинов пракmичекки не зависят от типа' орга­
нического еаствоеиmеля, ислооьзованного в составе варочной жидк^ос^ти. 
Профили элюиеоьаеня во всех случаях почти одинаковы (еиK1 1). 'На­
блюдается лишь небольшое увеличение доли феак^ц^ии, коотьетктьvюшей 
максимуму на ноемиеованной кривой молекулярн01максового распреде- 
лення кислородно-vккукнокиклотного лигнина, по сеавнееию с кривыми 
киc,оородно-ацетоноього и кислоеодно1Этаиольеого лигнинов.

Рис, 1. Совмещенные ное^^ие^ван- 
ные хеоматогеаммы лигнинов, вы­
деленных из отработанных вароч­
ных растьоеов после кнклоро^и01 
УKCУCНOKИKOOTНOЙ (/), киклороди01 
ацетоновой (2'), киклоеодео-сnнр- 
товой (5) варок, шеоочного лиг­
нина (4), диоксанлигннна (5) 

лигнина Бьеркмана (<7)
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показаться несколько неожиданным, по- 
в качекmве реакци- 
физико-химических

Такой результат может 
скольку органические еастворитеои, используемые 
онных сред, обладают сvшественной разницей в 
свойствах, и скорости делигнификанни в - них также заметно различают­
ся, кни:жаясь в ряду уксусная кислота — ацетон — этиловый спирт [1, 8].

Ракmвоеение лигнинов в процессе делигнификании обусловлено 
сродством феагменmов их дектеvкции в ееакпионной среде. Иными сло­
вами, оно оnееделяеmкя соотношениями показателей еактвоеимости этих 
природных полимеров и растьоеа (7, 10]. Ракг^воеимосmь пеееходяшего в 
еаствор лигнина зависит от его молекулярной маккы, а также функцио­
нального состава и стеvктуеных особенностей. Близкие значения моле­
кулярных ма— как хвойных, так и ликтвенных лигнинов, перешедших в 
еактвое при варках в кеедах различной природы (табл, - 1), позволяют 
предположить, - что подобранные экспериментальным путем варочные 
системы оеганический расmвоентель — вода, нмеюшие оптимальный со­
став для получения максимальной скорости деоигнификацни, обладают 
близкими значениями nаеаметров еактвоенмоктИ1 Лимитирующим фак­
тором перехода лигнина в растьое является необходимость достижения 
определееной 'степени его окислительной деструкции и фvикнн(^^:^.он:за- 
цин полученных фрагментов. ' Причем степень дестрvкпии примерно оди­
накова 'Н не зависит от природы оигнина1 На последнее указывают дан­
ные о влиянии породы деевекнны на молекулярно-массовые хаеактееи- 
стики кислородно-этанольных лигнинов (табл. 0)1 Несмотря на различие 
в химическом строении лигнинов древесины хвойных и лиственных по­
род, их молекулярные массы имеют одинаковый порядок;

Вероятно, предварительная мягкая радиационная обработка дре­
весины, затрагивсюшая в основном лигноуглеводные связи, не оказы-
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, Таблица 2
Результаты делигнификации древесины различных пород кислородом 

в воднc-спиртовом растворе

проводили в 3-литровом

Порода 
древесины

Продол- 
жит^ель- 

ность 
про­

цесса, 
мин

Целлюлоза
Молеку л^яр^н^о^-^м^а^с^с^о^вые

лигнинаВыход, 
% абс. 
сухой 
древе­
сины

Массо­
вая доля 

лигни­
на. %

М Ц7 м п р

Ель 265 49,2 4,3 3700 ^^00 2,3
Сосна 265 43,3 4,1 3300» 1500 2,2
Лиственница 265 41,9 6,8 3300 1400 2,3
Береза 205 58,3 4,6 3900 150'0 2,6
Тополь 175 60.0 6,4 3400 ^^00 2,3
Осина 175 55,1 3,9 3900 ^^00 2,5

авто­
раствор
качающемся

этилового
1,4 МПа,

Примечание. Варки 
клаве (50' ми~’), растворитель —- 60' %-й водный' . .
спирта, температура 155 °C, начальное давление кислорода 
гидромодуль 10).

Таблица
Влияние радиационной обработки 

на молекулярно-массовые характеристики 
кислородно-с^nиртcвых лигнинов

3

еловой

Интен­
сивность 
радиа­

ционного 
облуче­

ния, 
мРад

Целлюлоза
Молеку^ля^^ц^^-^м^^сх^^в^ые 

характеристики лигнинаВыход, 
% абс. 
сухой 
древе­
сины

Массо­
вая до­
ля лигни­

на, %
Е! Л!,, Р

52,2 11,7 3800 1800 2,1
0,33 53,1 - 12,0 3200' 1000■ 1,9
1,00 49,6 12.0 3400 1600' 3.2

Примечания. )' Варки 
в 3-литровом качающемся автоклаве (50^ мин 
воритель " ■■
температура 155 °C, начальное давление кислорода 
),3 МПа, гидромодуль 10, продолжительность 3 ч. 
2. Щепу облучали кобальтовой пушкой на лабораторной 
установке Института химической физики РАН, г. Черно­
головка.

щепы проводили 
. - ), раст-

60' %-й водный раствор этилового спирта.

вает замет^ного влияния на молекулярные массы перешедшего в вароч­
ный ' раствор лигнина (табл. 3).

При увеличении продолжительности процесса - с повышением степе­
ни делигнификаи^ии молекулярные массы выделенных лигнинов умень­
шаются' ' (табл. , 4). Однако максимумы на кривых молекулярно-массо­
вого ' распреде^е^Ция практически не , (рис. 3)' При этом ' на­
блюдается ' снижение - полидисперсности Р анализируемых образцов. Не 
исключено, что окислительная ' деструкция растворенных фрагментов 
лигнина приводит к оеразованию 'Определенных структурных - единиц, 
устойчивых в условиях вар^и.

Небольшое смещение максимума хроматограммы кислородно-уксус­
нокислотных лигнинов (рис. 2) после 180 мин обработки в сторону 
меньших удерживаемых объемов можно объяснить интенсивным пере­
ходом в раствор фрагментов лигнинов в момент- сепарации волокон.

Влияние различных факторов процесса кислородной делигн^^)^^а- 
ции на молекулярно-массовое распределение выделенных из варочного 
раствора лигнинов рассмотрены в системе вода — уксусная кислота 
(табл. 4).
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Таблица 4
Влнянне продолж^ительности обрабс^тки на молекулярно-массовые характернс^тнкн 

кислородно-органосоль^вентных лигнинов

древесины

Растворитель

Продол- 
ж^^т^ель- 

ность 
обра­
ботки, 
мин

Целлюлоза
Молекулярно-^массовые 

характеристики
Выход, 
% абс. 
сухой 
древе­
сины

Массовая 
к^онцент- 

рация 
лигнина, 

%
Af Р

80 - %-0 водный раствор ук- 150 44,8 6.8 3300 1600 2,1
сусной кислоты 180 49,7 5.7 4000 1800 2,3

210 49,6 5.1 3600 1800 2,0
240 42,4 3,4 3100 1600 1,9

60 %-0 водный раствор 210 60,4 16,4 4100 2200 1,9
аuетоьа 300 40,4 2,4 3800 2100' 1.8

проводили вПримечанием. Варки еловой 
вместимостью 1 л — с уксусной кислотой, 2 л 
тура 150 °C, начальное давление 
тельность подъема температуры 
варки.

Рис. 2. Cовмешеииые ьорми]^oваь- 
ные хроматограммы еигиина Бьерк- 
мана (7) я лигьииов. выделенных 
Из отработанных варочных раст­
воров при разеично0' продолжи­
тельности кислородно-уксуснокис­
лотной' варки: 2—2,5; 3 — 3,0;

4 •— 3,5; 5'— 4,0 ч

качающихся автоклавах 
с ацетоном (50- мин — ^),^^e^мпepa- 

кислорода - 1,5 МПА, гидромодуль 10', продолжя- 
(1 ч) включена в обшую продолжительность

7.

./'к
/‘ 

/­

1 1
'л

1 1
1
HiJ 
' 1,к

\\ А

Лу
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Следует отметить, что препараты выделенных кислородно-уксусно­
кислотных лигнинов частично аuетилированы (3]. Наличие ацетильных 
групп увеличивает сродство к реакuиониоO среде, способствует переходу 
еигиина в варочный раствор, а также образованию стабильных в усло­
виях варки структур.

Введение в варочную систему воды повышает скорость делигнифи­
кации, но только до- определеньоO коьцеитраuяи (4], -Большее разбавле­
ние - - раствора уксусной кислоты не только не способствует процессу 
удаления лигнина, но даже замедляет его. Пр^и .^том молекулярные мас­
сы выделенных лигнЯнов имеют теиденuию к ' ' увеличению, что может 
быть следствием усиления реакций конденсация в присутствии значи­
тельных количеств воды.

Уменьшение температуры при прочих равных условиях способствует 
снижению скорости делигнификации [4] и увеличению молекулярной 
массы переходящего в раствор лигииьа- Можно предположить, что это 
происходит за- счет большего вклада в процесс реакций ацетилирования 
(по сравнению с окислительными превращениями), а также повышения 
сродства к реакциоиьоO среде фрагмеитяроваьного лигнина.

Снижение жидкостного модуля заметно не изменило молекулярно­
массовых характеристик растворившегося еигьииа (табл. 5).
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Таблица 5
Влияние концентрации варочного раствора, температуры

и жидкостного модуля на молекулярно-массовые характеристики 
кислородно-уксуснс^кислотных лигнинов

Пр

Объем­
ная до­
ля ук­
сусной 

кис­
лоты, 

%

Тем­
пера­
тура, 
'С

Мо­
дуль

Продол- 
житель- 

ность 
процес­
са, мин

Целлюлоза
Мслек^^яр^^■^w^а^с^с^свык 

характеристики лигнина
Выход, 
% абс. 
сухой 
древе­
сины

Массо­
вая доля 
лигнина,

%
М Iff М„ Р

85 150 10 207 52,0 5,2 3800 1800 2,1
80 150 10 210 4016 5,1 3600 1800 02С
75 150 10 180 46.7 5.2 3900 01СС 129
60 145 10 210 35.6 13.5 3900 1900 2.1
80 145 10' 210 56.7 11,8 4500 2100 21
80 145 5 210 53,0 9.4 4300 1900 013

еие. Укоовия табл. 4.имея проведения варок приведены ва

Влияние окисления при деонгнификании кислородом в среде уксус­
ная кислота — вода на молекуляено-макковое еаспредеоение лигнина 
изучено при введении различного количества - окикоителя (табл. 6). 
При повышении давления кислорода в системе проис.ходит интенсифи­
кация не только полнlмееаеалогичеых nревеашений, но и деполим(^]^^:за- 
ция перешедшего в расmвое лигнина. Увеличение кооичекmва кикоорода.

, Табоицс 6
Влияние начального давления кислорода 

на молекулярно-массовые характеристики лигнинов

еловые 
водный

Началь­
ное дав­
ление 
кисло­
рода, 

Па

Целлюлоза Молеку ляр^к^о^-^м^а^с^совые 
характеристики лигнинаВыход, 

% абс. 
сухой 
древе­
сины

Массо­
вая доля 
лигни­
на, %

М 11^ р

Неnеовае 3500 1400 2,6
0,9 41,3 14,8 4100 1200 3,4
0•1 39,7 6,2 3200 800' 4.0

опилки 
рактьорl

Пр имечание. Варке подвеегаои
C0.113 мм), растворитель — 80 %-й _ _
уксусной кислоты, темnееатvра 150 °C, гидромодуль 6, 
nеодоожитеоьнокть 3 ч.

по-видим^1^^, определяет доминирующую роль окислительного расшеn- 
ления - лигнина, о чем свидетельствует уменьшение молекулярной массы 
леи ' лpьышении начального давления кислорода .и резкое возрастание 
его' - прлндикперсностН1 >

■ ■ - т-Таким- образом, леи Д^,лигнификации различных пород ' древесины 
кикооеодом -в - водно-оеганичекких средах природа органического раст- 
вори"^|^,^;я Х^^г^е^т^он, этиловый - спирт, . уксусная кислота) значительного 
влияния на молекулярно-массовые хаеа^^тееистики лигнина, выделенно­
го из отработанного варочного раствора, не оказывает. Кислородно- 
органосольвентные лигнины по сравнению с техническими обладают не­
высокими молекулярными массами и полидисnеркностьЮ1 Это в соч^та- 
нии с высокой функциональной насыщенностью [2, 6] делает их пееслeк- 
тивными для последvюшей химической леееработк^И1
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