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КИНЕТИКА 
В Ы Д Е Л Е Н И Я ВОДОРАСТВОРИМЫХ ВЕЩЕСТВ 

ИЗ К О Р Ы ЕЛИ И СОСНЫ 
П Р И В О Д Н О Й И СЕРНОКИСЛОТНОЙ ОБРАБОТКАХ 

Исследованы зависимости выхода водорастворимых веществ 
из сухой фракционированной еловой и сосновой коры от 
продолжительности обработки водой и 0,1 %-й серной кисло­
той в автоклавах (гидромодуль 7) при температуре 40, 80, 100 
и 120 °С. Определены кинетические параметры процессов 
экстрагирования и кислотного гидролиза коры, а также их 
роль в накоплении таннидов, редуцирующих веществ и орга­
нических кислот. 

The relationships between the yield of water-soluble substances 
from the dry fractioned pine-and-spruce bark and the duration of 
aqueous-and 0,1 % sulfuric acid treatment in digesters 
(hydromodulus 7) at the temperature of 40, 80, 100 and 120 °C 
have been studied. The kinetic parameters of the extraction and 
acid hydrolysis of the bark as well as their role in accumulating 
tannins, reducing agents and organic acids have been defined. 

Существующие в настоящее время способы утилизации древес­
ной коры [1 , 2], не являясь достаточно рентабельными и экологически 
безопасными, не находят широкого применения. В основном ее сжи­
гают для получения тепловой энергии или вывозят в отвалы. П о хи­
мическому составу кора отличается от древесины значительно боль­
шим содержанием водорастворимых и зольных веществ [3, 7, 8]. При 
этом содержание водоэкстрактивных веществ в еловой коре суще­
ственно выше, чем в сосновой, и уменьшается при переходе от внут­
реннего слоя (луб) к наружному (корка) [1 , 5]. 

Для разработки перспективных химических способов использо­
вания многотоннажных отходов окорки древесины на предприятиях 
лесного комплекса целесообразно провести исследования кинетики 
накопления и состава продуктов экстрагирования-гидролиза древес­
ной коры водой и водными растворами, кислот. Имеющихся данных о 
кинетике выделения водорастворимых веществ из древесной коры не­
достаточно. Обнаружено [4], что при повышении температуры водно­
го экстрагирования сосновой коры от 70 до 100 °С становится замет­
ным вклад гидролиза лигноуглеводного комплекса и существенно уве­
личивается выход водорастворимых веществ. 

Методическая часть 

Исследованы кинетические зависимости изотермического про­
цесса водной и сернокислотной обработок еловой и сосновой коры 
при температуре 40, 80, 100 и 120 °С в течение 0,5 ... 24,0 ч. Использо­
ваны образцы коры ели Picea excelsa и сосны Pinus silvestris (средняя 
часть ствола по высоте) Лисинского лесхоза Ленинградской области, 
полученные сухой окоркой в ноябре 1991 г. Основные таксационные 
характеристики: квартал 91; выдел 20; тип условий места произраста-
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ния Дг; возраст ели - 140 лет, сосны - 88 лет; высота ели - 23,6 м, сосны 
- 20,1 м; объемная доля коры у ели - 12,5 %, у сосны - 8,9 %. 

Измельченную и фракционированную воздушно-сухую кору 
(длина частиц 3 ... 10 мм) обрабатывали в автоклавах ( вместимость 
100 мл) из нержавеющей стали дистиллированной водой (рН 6,8 ... 7,0) 
или 0,1 %-й серной кислотой (рН 2,0) при гидромодуле 7. В фильтра­
тах свежих экстрактов-гидролизаторов определяли р Н с помощью 
лабораторного рН-метра марки р Н 673 ; сухой остаток G (в г/л и %-х 
от массы абс. сухой коры) - гравиметрическим методом; редуцирую­
щие вещества (РВ) - эбулиостатическим методом с обратным титрова­
нием [6]; танниды (Т) - титрометрическим методом с индикатором 
индигосульфокислотой [6]; органические кислоты (ОК) - потенцио-
метрическим титрованием до р Н 8,0 ...'8,5 (в %-х от массы абс. сухой 
коры в пересчете на уксусную кислоту). 

Обсуждение результатов 

Экспериментальные данные водной и сернокислотной обрабо­
ток еловой и сосновой коры представлены на рис. 1 и в табл. 1. Ре­
зультаты химического-анализа и характер изотерм выхода сухих водо­
растворимых вещест (ВРВ) G - т (т - продолжительность обработки) 
уточнены путем постановки повторных и дополнительных кинетиче­
ских опытов. Из полученных данных видно, что при водной обработ­
ке еловой коры при температуре / = 40; 80; 100; 120 °С за первые 4 ч 
выход ВРВ соответственно составляет примерно 7, 10, 16, 21 % от мас­
сы абс. сухой коры; за 12 ч - 10, 17, 22, 27 %. В водных экстрактах ело­
вой коры за 12 ч определено 4 ... 12 г/ л РВ ( 3 . . . 8 % ) ; 2. . . 4 г / л Т 
(1,4 ... 3,0 %) и ОК, понижающие р Н до 3,8 ... 4,2 ( табл. 1). Из сосно­
вой коры выход ВРВ меньше и за первые 4 ч водной обработки соот­
ветственно составляет примерно 4,0; 7,0; 9,0; 11,0 %; за 12 ч - 5,0; 8,0; 
15,0; 17,5%. 
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Рис. 1. Кинетика выделения 
ВРВ из еловой коры при сер­
нокислотной обработке (о) и 
из сосновой коры при вод­
ной обработке: 1 - 40; 2-80; 

5-100; 4- 120° С 

г. ч в j to л щ i6 is го 22 г.ч 
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Т а б л и ц а 1 

Результаты экстрагирования гидролиза еловой коры водой ( числитель) и 
сосновой коры серной кислотой ( знаменатель) 

Численные значения показателей при 
Показатели температуре, ° С 

40 60 80 • 120 
Концентрация экстрактив­

ных веществ, % от массы 
абс. сухой коры, при про­
должительности обработ­
ки, ч: 

0,5 - - /15,2 - /15,1 - /15,0 
1,0 3,7/3,1 7,6/6,0 11,8/7,7 11,9/7,1 
2,0 4,6 / 3,6 8,1/8,8 14,5/9,2 13,2/10,8 
3,0 6,6/4,3 - /9,4 - /11,8 18,4/17,8 
4,0 - 10,3/ - 16,4/ - 23,0/ -
5,0 8,0/4,8 10,4/9,9 -/13,9 - /18,5 
6,0 - - 17,6/ - 24,4/ -
7,0 10,1 / - - /10,1 -/15,2 - /19,1 
8,0 - 15,2/ - 20,0/ - 26,8/ -
9,0 - - /10,2 -/15,4 - / 20,6 

10,0 10,4/ - 16,1 / - 21,2/- 27,6 / -
12,0 10,7/5,7 16,7/10,3 22,6/15,7 27,3 / 20,7 
15,0 11,7/ - 18,2/ - 23,7 / - -
17,0 12,1/6,3 18,8/10,4 24,7/15,8 - /21,7 
20,0 12,4/ - 19,5/ - 25,7 / - -
22,0 - 20,0 / - 26,6 / - -
24,0 12,9/7,3 21,3/10,6 27,5/ 15,9 - / 22,2 

рН экстракта* 4,25 3,95 3,90 3,80 
Редуцирующие вещества*, 
% от массы абс. сухой 
коры 2,9 3,2 7,1 7,9 , 

Танниды*, % 
от массы абс. сухой коры - 1,4 2,9 1,8 

* Эти показатели определены через 12 ч обработки. 

В водных экстрактах сосновой коры за 12 ч определено 
3 ... 11 г/ л РВ; 2 ... 3 г/ л Т (1,3 ... 2,0 %) и ОК, понижающие р Н до 
3,4 ... 4,5 ( табл. 2). При сернокислотной обработке еловой и сосновой 
коры экстракция и, особенно, гидролиз при температуре 100 ... 120 °С 
протекают интенсивнее, чем при водной (доля РВ и О К повышается). 

Анализ изотермического процесса экстрагирования-гидролиза 
коры проводили с использованием метода сечения кинетических кри­
вых и методики исследования сопряженных необратимых реакций 
первого порядка при гидролизе полисахаридов растительного 



ж 

Т а б л и ц а 2 

Характеристика экстрактов-гидролизатов сосновой коры 

Т е д у ш ф у к Р О р г а н и ч е с ­
Параметры С у х о й 1 р Н щ и е ве­ Т а н н и н ы кие к и с л о -

процесса о с т а т о к * щ е с т в а 
"/о 0 7 

Водная 
обработка 
при t = 80 °С: 

т = 2 ч 7,00 / 4,90 4,00 0,390 0,210 0,036 
т = 1 2 ч .12,00/8,40 3,70 0,450 0,280 

Т о же при 
/ = 100 °С: 

т = 7 ч 1 6 , 9 0 / 1 1 , 8 0 3,70 0,410 0,270 0,072 
т = 1 2 ч 2 1 , 6 0 / 1 5 , 1 0 3,40 0,7.50 0,210 т. 

Сернокислот­
ная обра­
ботка при 
l = 40 «С: 
т = 2 ч 5,00 / 3,46 2,25 0,050 0 , 0 8 3 0 , 0 4 8 
т = 12 ч 8 , 1 0 / 5 , 7 0 2,35 0,300 0,150 

Т о же при 
1= 120°С: 
т = 2 ч 1 5 , 6 0 / 1 0 , 9 0 2,35 0,460 0,180 0,103 
т = 1 2 ч 29,80 / 20,70 2,60 1,500 , 0,190 -

* В числителе п р и в е д е н ы д а н н ы е в г р а м м а х н а л и т р , в з н а м е н а т е л е - в 
процентах от массы а б с . с у х о й к о р ы . 

сырья [9]. На изотермах G - т водной (80 °С) и кислотной (100 °С) об­
работок еловой коры заметны две стадии (ступени). Изотермы G - х 
водной обработки сосновой коры (/ = 80, 100, 120 °С) имеют отчетли­
вый ступенчатый характер (рис. 1, б). 

Методом сечения изотерм G - т при G = const по графическим 
прямолинейным зависимостям In xG - Т~х определена эффективная 
энергия активации Ея преимущественно экстрагирования (G < 10,0 % 
от массы абс. сухой коры) и гидролиза (G = 17,0 %) еловой коры, Из 
табл. 3 видно, что при водной и кислотной обработках еловой коры Ел 

и температурный коэффициент Вант-Гоффа у возрастают, причем наи­
более существенно при переходе G = 10,0 -> 17,0 %. При сернокислот­
ной обработке сосновой коры (G = 5,0; 7,5; 10,0 %) наблюдается 
уменьшение угла наклона кривых In xG - ТА с повышением температу­
ры в интервале 80 ... 120 °С. Вместе с тем £ а и у значительно возраста­
ют по мере развития процесса гидролиза (G - 7,5 -» 10,0 —> 15.0 % ) . 
Аналогичная зависимость прослеживается при водной и кислотной 
обработках еловой коры (табл. 3). 
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Т а б л и ц а 3 
Кинетические показатели процесса экстрагирования-гидролиза 

еловой и сосновой коры водой (числитель) 
и серной кислотой (знаменатель) 

Сухой Энергия 
остаток, % от Температура, активации, Температурный 

массы абс. "С кДж/моль коэффициент 
сухой коры 

Еловая кора 
5,0 40...120 27/26 1,30/1,27 
7,5 40... 120 29/29 1,32/ 1,32 

10,0 40...120 31/28 1,34/ 1,30 
17,0 80...120 51/37 1,61 / 1,41 

Сосновая кора 
5,0 40... 120 41 / - 1,47/-
7,5 80 ...120 25/- 1,23/-
7,5 80...100 -/25 - / 1,24 

10,0 100...120 23/12 1,26/1,11 
15,0 100...120 36/60 1,33/1,66 

П о экспериментальным данным G - х определена степень неза­
вершенности изотермического процесса экстрагирования-гидролиза 
при обработке коры: 

Р = 1-

где Gx и С» - выход сухих ВРВ в момент времени обработки т и ожи­
даемый предельный выход их в условиях кинетического 
опыта. 

j b c ^ -2 
/ 

а 

j | 1 I I I % k р мШ 

0 2 4 6 8 Я 12 № 16 1S 20 22 г,ч 

М . 

ГШ 0 2 k 6 S 10 12 k 16 It k 22 Г,ч 

Рис. 2. Полулогарифмические анаморфозы изотерм экстрагирования-
гидролиза еловой (а, б) и сосновой (в, г ) коры при сернокислотной 
(б, в) и водной (а, г) обработках: 7-40; 2-80; 5-100; 4-120 °С 
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Большинство кинетических кривых Р - т, как и G - х, имеют 
вид, характерный для реакций первого порядка. Полулогарифмиче­
ские анаморфозы In Р = / (т), представленные частично на рис. 2, со­
держат два практически прямолинейных участка. Начальный, сравни­
тельно короткий участок (т < 7 ч при t = 40 °С; т < 1 ч при t - 120 °С), 
соответствует более быстрой стадии I ( преимущественно экстрагиро­
вание). П о данным химического анализа (табл. 2) на этой стадии из­
влекаются основная часть таннидов и частично РВ, в том числе сво­
бодные сахара (соответственно 1,3 и 1,9 % в еловой и сосновой 
коре [7]). 

На стадии I I (экстрагирование-гидролиз при t - 40; 80 °С или 
преимущественно гидролиз при t > 80 °С) происходит накопление РВ и 
ОК, нарастающее при температуре 100 и 120 °С. Величина р Н водного 
экстракта-гидролизата понижается (см. табл. 1, 2). При увеличении 
продолжительности водной обработки количество извлекаемых ВРВ 
возрастает в результате гидролиза полисахаридов коры под каталити­
ческим воздействием уксусной кислоты, образующейся при гидроли­
тическом отщеплении ацетильных групп из гемицеллюлоз [6]. 

Характер кинетических кривых ( см. рис. 1 , Й И 2 ) свидетельству­
ет о том, что первичные процессы экстрагирования и гидролиза ело­
вой коры перекрываются, особенно при сернокислотной обработке с 
температурой 100 и 120 °С. Обе стадии осложняются вторичными 
процессами конденсации флоботаннидов и полимеризации с образо­
ванием водонерастворимых продуктов при сернокислотной и длитель­
ной водной обработках. Эти обстоятельства затрудняют раздельное 
определение кинетических параметров первичных процессов собствен­
но экстрагирования и гидролиза коры. 

По прямолинейным участкам изотерм In Р - х определяют кон­
станты скорости к превращения по первому порядку, а из зависимо­
стей In к - Т~] (рис. 3) - экспериментальные энергии активации про­
цессов на быстрой стадии I (преимущественно экстрагирование) Е'а и 
медленной стадии I I (экстрагирование-гидролиз при t = 40 ... 80 °С 
или преимущественно гидролиз при / > 80 °С) Ев . 

Как видно из рис. 3, зависимости In А: - Т1 на стадии I прямо­
линейны в исследованном интервале температур (40 ... 120 °С) для вод­
ной и сернокислотной обработок еловой коры. При t = 40 °С стадия I 
вносит основной вклад (до 80 % от G) в процесс накопления ВРВ. При 
/ = 80 ... 120 °С вклад стадии I в величину G не превышает 50 %. На 
стадиях I (экстрагирование) при / = 40 ... 120 °С и I I (экстрагирование 
трудноизвлекаемых веществ и незначительный гидролиз легкогидро-
лизуемых полисахаридов коры) при t < 80 °С преобладают физические 
процессы растворения и диффузии водорастворимых веществ с низкой 
энергией активации (4 ... 20 кДж /моль). На стадии I I 
(преимущественно гидролиз) при / = 80 ... 120 °С происходят более 
энергоемкие химические превращения ( Еа = 39 ... 62 кДж / моль). При 
сернокислотной обработке еловой коры (табл. 3) энергия 
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Рис. 3. Температурные зависимости констант ско­
рости выделения ВРВ из еловой (а, б) и сосновой (в) 
коры при водной (а) и сернокислотной (б, в) обра­
ботках на I (кривая / ) и I I (кривая 2) стадиях 

активации процессов на стадиях I и I I меньше, чем при водной обра­
ботке (катализ ионами водорода). Кинетические кривые In Р - т 
для водной и сернокислотной обработок сосновой коры имеют, как 
правило, более сложный характер ( 2 - 4 прямолинейных участка), что 
вызывает трудности при интерпретации. 

В целом найденные сравнительно низкие значения эксперимен­
тальной энергии активации свидетельствуют о преобладании диффу­
зионного характера процессов водно-кислотного экстрагирования-
гидролиза еловой и сосновой коры в условиях данного эксперимента. 

Выводы 

1. Выделение водорастворимых веществ из коры ели и сосны 
при водной и сернокислотной обработках протекает по механизму 
последовательных сопряженных реакций первого порядка. Н а стадии 
I преобладает физический процесс экстрагирования таннидов, свобод­
ных Сахаров и других ВРВ; на стадии I I - более энергоемкие химиче­
ские превращения (в основном реакции гидролиза) с заметным на­
коплением РВ и ОК. 

2. При сернокислотной обработке еловой и сосновой коры экс­
трагирование и, особенно, гидролиз при t - 100 ... 120 °С протекают 
интенсивнее, чем при водной. 

3. При водно-кислотной обработке выход ВРВ из сосновой 
коры в 1,8 - 2,4 раза ниже, чем из еловой ( соответственно 15 ... 16 и 
27 ... 29 % от массы абс. сухой коры при t = 100 °С, т = 24 ч). 
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