
б ст^^|Я’^^|(^l^l^lX из.^l^^^^^nиях бумаеи S9

ампл'Итуда уме^нь^шае^гся на 15 %. М^1нее плотная структура бумаги К-Ж 
при тех ' же условиях (кривая /) несколько увеличивает жесгкoсгь 
(примерно до 8 %), но за счет бо,^1^1^1его свободного обьема амплитуда 
за 10 мин ' вoзрасгаег почти в два раза. Того же эффекта можно достиг- 

и с образцами ТБ-!, если п^'^^^Е^г^^^ительно резко увеличить свобод­
ный объем . протяженной образца под углом (кривая 2). .

Хотя дor^с^л^^^и^г^е^льная и^l^c^o^^^E^а^ия- связанная с фиксакией в корот­
кие ' промеж^утки времени виИ^^^с^ос^ее^е^е^^й, дoбрoгнoсги и касатель^ных 
напряж^е^ний на границе активного захвата в установке УРОМС необхо- 
диеа, но и приведе^нные данные щ^:^1^(^.^1яют сформ;^а^1^]^(^:вать практи­
ческий вывод; для харакгериегики структуры сгатус-квo по вязкоуп­
ругим хар^а^т^-^^^р^т^с^т^икам к^J^^^п^лпoзнO-yу^;^;^^ных еагериалoв и исключе­
ния тиксо^т^р^с^пных эффектов при длительных испыганиях измерения 
спедуег производить при м^^^^^^^еа^I^ных синусоидальных мoеeнгах• 
Именно с этой целью в настоеящее время разрабатываегся режим 
возбужд^е^ния, позволяю^щий изе(^I^^^ть модуль сдвига еагериала в 
секунды.
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О ДЕЛИГНИФ1^1^;^ЦИИ С АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ
О. Ф. ГОРБУНОВА, Г. М. БОГОЛИЦЫНА, Г. Г. КОЧЕРГИНА 

Архангееньский пеcoтехнический институт

При действии азотной кислоты на древесину происходит н^т^(^(^1^;а- 
ние пигнина, в результате чего он' nриoбрегает спoсoбш^(^с^I^_pае^i^<^JP ;ять- 
ся в щелочных средах (1, 6, 8, 10, 11].. Направления реакций при нитро­
вании лигнина н делиl^l^^^(^I^I^^зкин древесины с использованием различ­
ных реагентов подробно рассм1^’^{^(ены ' в работах [4, 7, t6]. В пo<^,пeдние 
годы ряд работ [14] поа^ящен 'применению окислов азота н кис.^оро.да 
вместо хлора в прoкессе отбелки целлюлозной массы. Некоторые ав­
торы отмечают ' [15] замедление деполимеризации целлюлозы после 
обработки ее двуокисью азота н кислородом.

Преимущество азo'^l^(^Iк^c^,пoгo способа делиI^ниф^нкакиlИ по сравне­
нию с существующими пр(^1М1^п^7^(^1^ными заключается в возможности 
проведения процесса при атмос^с^верном давлении н гемперагуре ниже 
100 °C. Однако, несмотря на м^(^1^очисленные nрoраб^с^гки- он изучен 
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сво'тлая,
3,6 %, а -целлюлоза — 36,5 ... 81,2 %. Условия

недостаточно. Это касается в первую очередь лигиина, а также других 
продуктов, образующихся при регеиерации Отработанных щолоков. 
Упрощение процесса регенерации и рациоиальное иcпольззваиие щело­
ков спосoбc'^l^<^lЕали бы повышонию экоиомичности азотнокислого спо­
соба получения целлюлозы.

Цель работы — исследовать делигнификацию древесины березы и 
ели при постадийной обрабогхе водными растворами азотной кислоты и 
аммиака, а также образующиеся азогнохислые и аммиачные экстракты. 
Использование на второй стадии водного аммиачного раствора вмхсто 
гидроксида натрия обусловлеио стремлением снизить или исключить 
зольные остатки при реоеиорации отрабогаииых варочных растворов.

Следует отметить, что получаемая древесиая масса была очень 
выход составил 45,5 < < < 54,4 %, остаточный лиоиии — 0,5 ...

’ ” - - обработки древесииы 

я я 
ч я с о
(U
3 я о 
fg (!> о. 
си 

W

* -х-* -к-
•X- *
сч^со”

и 
еЗ 
О'

«OlC
Я 
с; 
*4

t-- 03 С оз 
t-- {Х, bw

■st- UO СЧ СО 

o о” сч" о”

оою с*"  
ит^ т}'- со 

Ю С Ю тг

о с^
со' сч" ю"

сч"—"оо<ч"

со чо о!'*

о" чэ о со to ь (•■>.. ь-

>-« С'^ СЭ’Ф

еЗ 
с <и

я 
РЗ 
я 
оСП а»
А г» 
ю

CDO 
ю"сЗ сч

• •
• о" *
• сч ■

CN

—'^-оТ

со 
сс"сз

о «о 
lO LO

о" со"

0,0^ 
to 1О

'Я со'

1

ис . 
оз" • со"
Г"- ' t'’

г о
я 
Я о я н 
со 
Я
«д 
(- 
« 
со

&
С-> я 
Ф

•'Я со 
сосчсо"

я W н о
я 
Пч ю
о

я я 
=; я 
я 
о
(U
3 я 
о 
fc? 

Щ

о
оо’'

■■ ю"

to 00 О 
ь-"<о t>-"

(X я я сз я я 
л я• и >»

со" оо" сч"

сч" со" со"

со" со о" 
t^b*O3

Ь*  00 о

о t- о 
я я я
5 
Я 
я

g «5 о 2 f-Ч о ^S-eg йи со

■§ ° И
я X я
V S'

иии 
® >иW f’’§ Й Д

со 
Я 
Я 
я
я 
Ь"
к 
§ • 
№ S 
Si

я- <0 
о
о

я я 
я 
н

3 я
СИ я .„. >► fc.
4 
о 
я

Д:*  я

*
■к-

00

C

UO <6

S

о



о делигнификации с йзотной кислотой Pl

и характеристика получеааоИ целлюлозной массы представлены в 
табл. 1.’

Из данных табл. 1 видно, что' содержание остаточного лигнина за­
висело от вида древесины и коацентрации азотной кислоты. В процессе 
кислотной обработки и промывки горячей водой примерно 50 % от н^- 
ходящегося в древесине лигнина переходило в раствор азотной кис­
лоты, остальная часть его растворялась при обработке древесного ос­
татка разбавленным аммиаком. При охлаждении маточного кислого 
раствора аитролигниа частично осаждался в виде желто-оранжевого 
осадка. Упаренный кислотный экстракт состоял из смеси нитролигнина 
и продуктов деструкции по.лисахаридов, аммиачный — в основном из 
лигаиаа. Полученный из аммиачного экстракта лигнин был темно^^орич- 
невого цвета.

Рис. 1. Полярограммы препаратов, выделенных из растворов 
ле обработки азотной кислотой: 1 — упаренный в вакууме азотно­
кислый экстракт; 2 — лигаиа из аммиачного экстракта; 3 — нитро­
лигнин, полученный обработкой сульфатного лигнина лиственной 
древесины азотной кислотой; 4 — осадок из азотнокислотного раст­

вора; 5 — упаренный в вакууме аммиачный экстракт

пос-

Все препараты как из кислого, так и из ' аммиачного экстрактов 
рис. 1) давали - при потенциале - —577.[.—5,70В - полярографические 
олны (пики), характерные для нитрогрупп [3, 16]. Однако величины 
и^1ков для препаратов ' из аммиачного экстракта значительно меньше, 
[ем из кислотного, хотя со.дгржааие азота в них больше. Это свиде­

тельствовало о принадлежности части азота к менее - активным, чем 
нитрогруппы, типам групп. Кроме того, препараты из кислотного раст­
вора, -как и препараты, полученные обработкой технических лигнинов 
азотной кислотой, имели пики при —0,20В[

Функциональный -со-став препаратов из аммиачного и кислотного 
экстрактов приведен в табл. 0[

Как видно, препараты из аммиачного экстракта заметно демети­
лированы ^^',2 --- 7,5 % групп —ОСНз) и имеют меньше кислых и 
карбонильных групп по сравнению с препаратами из кислотного эк-
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Таблица 2

Номер
Функциоиал^ь^ный состав пр'епаратов из аммиачного

Со.дер-
(числитель) и кислотного (знаменатель) экстрактов

образца 
в табл, 1 -^ос^иг,. % —СО, 

мг • экв/г
—соон, 
мг • экв/г

—ОН (фе- 
иольиiая), 
мг • экв/г

жание 
азота, %

3 6,55 5,42 1,29 __ 6.65
0.41 2,24 5,37 1,55 1.74

6 6,19 0,83 1,38 — 6,38
2,41 2,24 5,37 ■ 1.00 1,74

2 6,31* 1,01 2,81 0,62 5.80
2,41 2,24 0.67 1,55 1,74

1 *,21** 1,16 1,88 0.02 5.65
2,33 2,47 4,20 1,89 1,80

7 *,62** ],24** ],]96** *.09** *,11**

8 7,38 5,37 I,40 0.02 6'60
1,90 2,00 9.47 5,85 1.30

с: 6,00 5,66 1,59 — .

1,49 2,26 5,70 1,23
]*--** 9,47 6.08 3,80 1,73 6.35

экстракт обработан катио-выделения лигнина полуупаренный

лигнина аммиачный экстракт обработан катионитом

* Для
нитом КУ-2-8,

** Для выделения _ ,
КРС-0nТ45 (Н-форма).

*** Препарат нитролигаиаа ели из спирто-азотной смеси.

стракта. Снижение содержания кислых групп происходит за счет их 
реакции с аммиаком, чем, по-видимому, и обьясаяется увеличение со­
держания азота как в лигнинах, выделенных катионитом, так и в упарен­
ных аммиачных экстрактах. Это не наблюдается в пре^:аратах из кис­
лотных экстрактов. Близкое со,цержаниг функциональных' групп как в 
выделенных с помощью катионита лигнинах, так и в полученных из 
упаренного аммиачного экстракта свидетельствует о- том, что на второй 
стадии делигнификации (при процолжитольности первой стадии не 
менее двух- часов) в аммиаке растворяется в основном лигнин. Более 
низкое со,цержаниг метоксильных групп в кислотном экстракте можно 
объяснить присутствием продуктов деструкции полисахаридов. Учиты­
вая, что' на -первой стадии обработки и промывки лигнин и углеводы 
переходят в раствор --примерно в отношении 1 : - 2, ' можно понять, что со- 
gгржааие 1^(^ток(^1^,льных групп в - лигни1нг кислотного и аммиачного- 
экстрактов будет - 'оцинаково. Эти ' резул^ь^Фаты до некоторой степени со- 

'■^г^г^'Сс^'ются' - с данными, полученными - при - иослгцованил аиmролигнинов, 
выделенных -фракционной обработкой ' пронитрованной древесины с ис­
пользованием дибксана, бикарбоната- и гццроксида - натрия (5].

Сравнение УФ-спектров (рис. 2, 'а) осадка, выделенного из кис­
лого маточного раствора, и препаратов из аммиачного раствора ^^]ка- 
зывагт, что первый имеет более высокое паглошение в области 250 -.. 
600, нм и близок "к спектру нитролигниаа, полученного из древесины 
действием спирто-азотной смеси. Кривые дифференциального поглоще­
ния (рис. 2, - б) препаратов, выделенных из экстрактов после нитрования 
древесины, в области 300 -.. 360 нм указывают на низкое - содержание 
конъюгированных карбонильных и фенольных структур. Данные функ­
ционального состава (см. табл. 2) также по,цтвгрждают ' этот вывод. 
Хотя препараты частично деметилированы, содержание пирокатехино-
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Рис. 2. УФ-спектры препаратов в фосфатном буферном растворе с pH 6 (а) и диф­
ференциальные ОФ-спeктры препаратов в 0,2 н. NaOH oтнoеигепьнo фосфатного бу­
ферного раствора с pH 6 (б): 1 — сульфатный лигнин из упаренного черного щелока 
от варки пиегвеннoй древесины; 2 — нитрoпигнин- выделенный из епиpто-азoгнoй сме­
си; 3 — осадок из азoтнoкиепoтнoгo раст-вора; 4—лигнин, выделенный катионитом из 
частично упаренного аммиачного экстракта; 5, 6 — аммиачный и азoгнoкиспoгный 

упаренные экстракты

2. УФ-спектры препаратов в фосфатном буферном растворе с pH 6 (а) и днф-

ВЫХ гидроксилов и хиноидных карбонилов в них не превышает 0,tt •.• 
0,13 мг-экв/г. Это доказывается oгсутствиее волны при —0,^21... 
—0,25 В на их полярограммах (см. рис. 1).

Гель-хро''^;^тографические нс^-ледования noказываюг, что препараты 
из аммиачного экстракга более высокомолекулярны в отличие от препа­
ратов сульфатного лигнина и . нитролигнина, выделенного из древесины 
аейегвием епиртo-азoгнoй смеси (табл. 3). Это o&ьяеняегея- по-види­
мому, удалением низкомолекулярных фрагеенгoв на первой кислотной 
стадии обработки. Рассчитанные по гель-хрoмагoгpамеам среднемас­
совые молекулярные массы (M|,^) для елового нитролигнина из аммиач­
ного экстракта сoc'гавляюг t6' 900, для бер^;^(^1^(^1^о— 38 300 и 9' 400. Пре­

Таблица 3

номеоу . об-

Лигнин '

Со,^ержание фракций, %, с Дд

менее 0,3 ОТ 0,3 
до 0.7 более 0,7 '

,'^:^.^!ьфагный из , полуупаренного 
черного щелока лиственной дре­
весины t0-0 30,7 59,3

После обработки древесины ели 
спирто-азотной смесью 25,6 26,1 48,3

Из аммиачного эксгракга после 
обработки древесины:

ели (7) 66-7 15,5 20,8
березы (2) 42,4, 25,2 32,4
березы (6) 60,3 21,9 17,8

еooгвет^с^г^I^’^ю-гдревесиныПримечанием, Цифры у пород 
разца в табл. 3.
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парат с -болое низкой молекулярной массой (9400),- представляюш^ий 
собой упаренную досуха массу аммиачиооо эксграхта, получон 'из боре- 
зовой щепы, два друп^зх — после обработки катионитом.

В процхссе отгонки и упаривания отработанных кислотных раство­
ров выделяли конденсаты, содоржащие азотную кислОту и летучие про­
дукты деструкции древесины. Состав коидеисагов но исследовали, одна­
ко в отходящих газах, поолошаемых раствором гидроксида натрия, по­
лярографическим методом [3] определяли содержание цианид-ионов, ко­
торое в перхсчете на HCN 'составляло' от 0,24 до 0,80 % ' от исхздизй 
древесины.

Методика экспери^м^ен^та
Для получения из древесины пеллюлознзй массы и лигнина к 20 < .. 40 г древесины 

(щепа или опилки) в трехгорлой хруолодониой колбе вмостимостью 500 мл, снабжон- 
ной обратным холодильииком, термомотром и капиллярной трубкой, добавляли азот­
ную кислоту хонпенграциой 50 ... 90 г/л. Верх холодильника сОоДиияли с водоструй­
ным иасосом. После выдержки (пропитки) при комнатной температуро колбу нагрова- 
ли на водяной бано до темпоратуры 80 ... 85 °C и выдерживали в течение нообходи- 
мого времеии■ раствор сливали, древосиую массу заливали горячей водой и далоо осу­
ществляли вакуум-промывку. Отмытую от кислоты массу обрабатывали ' разбавл^о^нным 
аммиаком с хонпеиграпиой 5... 12 % при наороваиии в течение 30... 60 мин на во­
дяной бано (^(^...85 °C). Полученную массу отфильтровывали, промывали горячей 
водой под вакуумом и сушили на воздухе. Лигнинсодеpжашие препараты получали 
вахуум-отооихой эхсграхтов и промывных вод с послодующим выпариваниом досуха. 
Некоторые образцы выделяли обработкой частично упарениооо аммиачиооо экстракта 
хатиоиитами К<У-2-8 или КРС-2пТ4С. Таким образом получали целлюлззиую■ массу с 
содержаниом остаточного лигнина 0,5. ... 3,5 % и а-цоллюлозы 3^,■i... 81,2 %, кислый 
эксгракт, в состав которооо входили продукты дострукции полисахаридов и лиоиина, и 
аммиачный экстракт, представляюший собой частично деметилироваиный ■ иитролигиии.

Содоржанио лиоиииа в цоллюлозе опродоляли сернокислотным способом [Э], функ- 
пиoиальиыо группы лиоиииc<^,дe!зжащих пропаратов — по могодихо, nредложеиной в ■ ра­
боте 12].

Полярзорафичосхио исслодоваиия выполняли на полярографо ПУ-1 по нашей мо- 
тодике, изложенной в «Лесном журнало» № 6 за 1990. г. (с. 99—103).. Массовая кон- 
понграпия препаратов лигнина в ячейке 250 .. < 500 м1^(/л. '

Уф-споктры записывали на сnоктрофогомотро СФ-46 в ' ■хварцовой кювето (тол- 
шииа 1 см) при массовой коицонтрации пропаратов 40 мг/л [2]. ■

Полимолекулярный состав пропаратов определяли методом голь-хроматографии на 
софадексе C-75 с использованном в качоство элюента диметилсульфоксида [12].
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ВЛИЯНИЕ pH HA КИНЕТИКУ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ 
И РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИСАХАРИДОВ

ПРИ КИСЛОРОДНО-ЩЕЛОЧНОЙ ВАРКЕ ДРЕВЕСИНЫ
Э. и. ГЕРМЕР

ВНИОбумпром

В отличие от традиционных щелочных варок )сульфагная, натрон- 
щя и др.), на всем протяжении которых сохраняются высокие значения 
)Н (tt ••• 34)- кислородно-щелочная (КЩ) варка может быть успешно 
3X^l^(едена с варочными раствoраеи при более низких pH, изменяющих­
ся в довольно широких пределах, от щелочной области до нейтральной 
[9, И, 16- 15]. При значениях pH, близких к нейтральным, идет и боль­
шая часть варки с понижающейся щелочностью '[1]. От pH среды, в 
которой проходит КЩ варка, в значительной степени зависяг развитие 
и пути окислительной фрагментации лигнина и полисахаридов. Это, в 
свою очередь, обусловливает скорость и селективность варочного про- 
кесса, а также качество и выход получаемого полуфабриката.

Данные о влиянии pH на ход КЩ варки, встречающиеся в литера­
туре, недостаточны и зачастую трудно сопоставимы, что и явилось ос­
нованием для выполнения настоящего исследования. .

Варки" проводили в батарее из трех качающихся стальных автоклавов веестиеo- 
стью 860 мл; материал — осиновая стружка толщиной 0,,^... 0,6 мм; теепе.pаг.ура ва­
рок 150 и 160 °C; степень заполнения автоклава 60 %; подача кислоро.да — одно­
кратная (перед варкой) до давления 1,-96' МПа. Для достижения требуемых значений 
pH в качестве варочных растворов испl^^ьзoвапи буферные системы на основе тетра­
бората натрия при сохранении одинаковой концентрации (10 г/л) активного NaOH. 
В nрoкессе варки отклонение значений pH составляло ± 0,1' ••. '0,2 от заданной (7,0; 
8,5; ^^,0), что oбуепoвливалoсь высоким гидрoеoдулее, равным 100.

Кинетические кривые снимали по окончании начального периода 
варки, соответствующего при выбранном режиме конечной темnерагу- 
ре. Это связано с тем, что значительная окислительная фрагменгакия 
лигнина, проис;^|^,^;лщая в твердой фазе уже в .начале варки, почти не 
влияет на скорость делигнификации в данный период. Реализацию' этих 
глубоких превращений лигнина можно наблюдагь в основном по окон­
чании начальной стадии [10]. В начальный период варки фактически 
отсутствует ' .растворение труднодоступных дпиннoкепных еoпекуп по­
лисахаридов, . в то время как легко ' гидрo.пизуееая часть гееицеллюпoз 
достаточно активно растворяется с самого начала варки;

Полулогарифмические анаморфозы' кинетич(^<^1^1^;^'-кривых делигни­
фикации и растворения полисахаридов достаточно точно ' могут быть изо­
бражены в виде прямых (в ряде случаев со вторым ' пинейные участком 
на конечной ' стадии варки). Это позволяет рассчитывать эффективную 
энергию активации (Ед) и другие кинетические харакг^еристики, исполь­
зуя кинетическое уравнение для . реакций первого поря.дка по субс'^|ра- 
ту [15].

Как видно из графиков (рис. 1), . построенных в координатах «со­
держание лигнина в древесном остатке L —' пр^.должительность варки

* В выполнении эксnериеенгапьнoй части работы участвовала В, А. Иванова,


