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Итак, одновременное рассмотрение в широком диапазоне рН трех 
химических реакций (2)- ( 4), характеризующих ион-молекулярные 
равновесия в водных растворах оксида серы (IV), позволило уточнить 
термодинамические константы диссоциации сернистой кислоты и опре­
делить термодинамическую и концентрационную константы димериза­

ции бисульфит-ионов. Найденное нами· значение /(д близко к опреде­

ленному спектрафотометрическим методом в работе [2]. В области боль­
ших концентраций S02 (более 0,4 моль/л) при рН 4,5 наблюдается 
стремюельное накопление в растворе пиросульфит-ионов. Полученные 
численные значения концентрационных констант позволяют построить 

диаграмму Jюмпонентного состава сульфитного раствора при 25 °С для 
рН от 1 до 10. На рис. 2 в качестве примера приведена диаграмма со­
става водных растворов оксида серы (IV) в области рН 4,5 ... 7,0. 
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Использование катионных полиэлектролитов при производстве 
древеснаволокнистых плит (ДВП) позволяет получать плиты с высоки­
ми физико-механическими показателями [1-3], увеличивать скорость 
обезвоживания древеснаволокнистого ковра [4] и улучшать характери­
стшш оборотных и сточных вод за счет более полного удержания в 
ковре мелкой фракции древесных волокон [1, 3]. Эффективно пр имене­
ние катионных полиэлеr<тролитов для осаждения на древесных волок­

нах проклеивающих добавок [5-7]. 
Цель настоящего исследования- изучить характер воздействия ка­

тионных полиэлеi<тролитов на электрокинетические свойства древесных 
ВОЛОI(ОН. 

В опытах были исnользованы хорошо зарекомендовавшие себя при изготовлении 
ДВП Гl, 2, 4-71 катионные nолнэлектролиты: полиэтилениr.шн (ПЭИ) с молекулярной 
массой 30 000, катионный саполимер амифлок ГВl и закрепитель У-2, выпускаемый: оте. 
чеетвенной промышленностыо (ГОСТ 6859-78). Исследовали волокна, nолученные из 
древесины березы на лабораторном дефибраторе. Степень помола во всех случаях 
была одинаковой и составляла 20 де. Электрокинетический потенциал ((~потенциал) 
измеряли методом протекания f91 по отношению к дистиллированной воде, 0,001 н. 
растворам NaCI и HCI и оборотной воде производства ДВП. Оборотная вода имела 
следующие характеристики: содержание взвешенных веществ- 1 006 мгfл; содержание 
растворенных веществ- 4 316 мгfл; остаток после прокаливания- 464 мгfл; ХПК-
7 300 мг о,; л. 

На рис. 1 представлены зависимости С-потенциала березовых 
волокон от дозировки катионных полиэлектролитов. l(ак видно из рис. 1, 
введение в древеснаволокнистую массу любого из рассматриваемых 
полиэлектролитов приводит к увеличению электрокинетнческого потен~ 

циала волокон и, в конечном итоге, вызывает их перезарядку. Наиболь-
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шей перезаряжающей способностью обладает полиэтиленимин; изо­
электрическая точка (1: = О) достигается при его введении в количест­
ве 0,05 %, Амифлок менее активен и вызывает перезарядку волокон при 
·большей дозировке--0,26 %- Катионные свойства закрепителя У-2 наи­
менее выражены, перезарядка волокон наступает при введении в ком­

позiщшо 0,80 % полиэлектролита. 
На примере закрепителя У-2 изучали влияние характера дисперсионной среды на 

:эффективность действия катионных полиэлектролитов. 

Зависимости, представленные на рис. 2, -показали, что когда дис­
персионной средой является оборотная вода, насыщенная продуктами 
7ермической деструкции (кривая 4), тогда дозировка полиэлектролита, 
вызывающая перезарядку древесных волокон, резко возрастает и до-
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стигает 1,40 %. Введение закрепителя У-2 в количестве до 1,15 .% не 
вызывает изменений С -пот·енциала волокон. Полученный результат 
можно объяснить [12-14] «мешающим» действием соединений анион­
ного типа на перезаряжаютую способность полиэлектролитов за счет 

образования малоактивных поликомплеi{СОВ, не способных воздейство­
вать на поверхностный заряд древесных волокон. Изменить С-потенциал 
волокон можно лишь после введения в систему избытка полиэлектро­
лита. В составе же оборотных вод производства ДВП обнаружено зна­
чительное содержание кислотных продуктов · ( 15 ... 20 % от общего 
числа растворенных веществ, или примерно 900 мг/л), мешающих дей­
ствию полиэлектролитов [10]. 

Электролиты, в особенности кислоты, существенно ускоряют пере­
зарядку древесных волокон (кривые 2 н 3 на рис. 2). Изоэлектриче­
ское состояние волокна достигается при рН 3,03 после введения 0,08 Ofo, 
закрепителя У-2, а при рН 6,21- 0,30 •%. 

Следует иметь в виду, что увеличение ионной силы дисперсионной 
среды, вследствие присутствия минеральных солей, может неодно­
значно влиять на перезаряжающую способность катионных полиэлек­
тролитов. С одной стороны, происходит выеаливанне полиэлектролита 
[11], препятствующее перезарядке древесных волокон. С другой, возра­
стание ионной силы раствора приводит, как показано в работе [9], к 
снижению отрицательной величины электрокинетическоrо потенциала 
волокон и облеГчает их перезарядку. Вероятно, в рассматриваемом 
случае второй процесс преобладает, и расход полиэлектролита, вызы­
вающий перезарядку, уменьшается. 

Интересен факт увеличения перезаряжающей способности закрепи­
теля У-2 в кислой среде. Линдстрем [14], получивший аналогичный ре­
зультат при изучении перезарядки целлюлозы катионным полиакрила­

мидом, считает, что это происходит вследствие протонизацпп целлюлозы 

в кислой среде, вызывающей уменьшение поверхностного отрицательного 
заряда. Предложенное объяснение можно распространить н на рас­
сматриваемый случай, так как ранее [9] было установлено, что поншке­
ние рН уменьшает отрицательное значение t: -потенциала древесных 
волокон. Кроме того, следует учитывать возможную протонизацию мо­
лекул полиэлектролита и усиление, вследствие этого, его перезаряжаю­

щей способности. 
С целью проверi<и последнего предположения было изучено влияние актiiвной кис~ 

лотпасти дисперсионной среды на электрофоретическую подвижность, т. е. на величину 
заряда молекул закрепителя У·2. Определение фракционного состава, электрофорети­
ческой подвижности и электрокннетического потенциала макромолекул катионного по· 
лиэлектролита производили с nомощью прибора «Электрофорез-35». 

На рис. 3 сплошными линиями показаиы градиентные кривые, по­
лученные в результате электрофоретического разделения катионного по­
лиэлектролита У-2 при разных значениях кислотности среды; пуrштир­
ными линиями выделены гауссовские кривые распределения, соответст­

вующие отдельным фракциям полиэлектролита. 
Как видно из рис. 3, градиентные кривые, полученные для всех 

трех случаев, имеют прим-ерно одинаковый характер. Каждая позооляет 
построить шесть кривых Гаусса, т. е. выделить в закрепителе У-2 шесть 
основных фракций. Доли каждой из них в общем количестве полиЭлект­
ролита при различных значениях рН приведены в таблице. 

Как следует из полученных результатов, с подкнслеюrем среды 
доля более подвижных фракций катионного полиэлектролнта возра­
стает. Так, уменьШение рН от 6,86 до 5,38 приводит к увеличеншо сум­
марной доли фракций IV-VI с 38,4 до 56,0 1% и далее до 66,1 % при 
рН 3,56. Соответственно доля менее подвижных фракций I-111 при· 
этом падает и составляет 61,6, 44,0 и 33,9 '%. Расчет электрокинетиче­
ских характеристик макромолекул закрепителя У·2 показал, что с уве-
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Рис. 3. Градиентные кривые электрофорети­
ческого разделения закрепителя У -2. 
а- рН 3,56; б- рН 5,38; в- рН 6,86. 

Электро. Электро- Средний 

Но- Доля Путь, форети- кинети- э.лектро-

мер фрак- прой- ческа я ческий кииети-

фрак- ции, денный nодвиж- nотен- ческий 

ЦИИ % фрак- ность, циал nотен-

циеii, см м~· В/сХ моле- циал, 

Xl02 кул, мВ мВ 

1 2,6 1,17 9,41 31,32 48,08 
11 17,2 1,35 10,86 36,15 

111 14,1 1,55 12,47 41,51 
IV 22,7 1,77 14,24 47,39 
v 29,7 2,03 16,33 54,36 
Vl 13,7 2,26 18,18 60,51 

1 5,6 0,59 5,97 19,86 41,27 
11 18,4 0,76 7,70 25,64 

111 20,0 1,03 10,43 34,73 
IV 16,5 1,32 13,37 44,51 
v 34,8 1,56 15,80 52,59 
Vl 4,7 1,76 17,82 59,31 

1 3,1 0,64 4,33 14,40 25,91 
11 29,6 0,88 5,96 19,85 

111 28,9 1,13 7,65 25,47 
IV 26,6 1,37 9,27 30,86 
v 9,7 1,49 10,08 33,56 
Vl 2,1 1,58 10,69 35,58 
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личением кислотности среды возрастает подвижность макромолекул 

каждой фракции и их электрокинетический потенциал. Это приводит к 
тому, что общая заряжениость макромолекул, характеризующаяся 
средним значением электрокинетичесi{ОГО потенциала, заметно увеличи­

вается. Если при рН 6,86 ( = 25,91 мВ, то при рН 5,38 он составляет 
уже 41,27 мВ, а при рН 5,56-48,08 мВ. Следовательно, перезаряжаю­
щая способность закрепителя У-2 с подкислением дисперсионной среды 
возрастает. 

7 «Лесной журнал~ N~ 6 
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В результате проведеиных исследований установлено, что катион­
ные полиэлектролиты увеличивают электрокинетический потенциал дре­

весных волокон и могут вызывать их перезарядку. Перезаряжающая 
споеобиость зависит от свойств самого полиэлектролита и условий его 
применения. 
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