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ПРОИЗВОДСТВЕ

Н. Ф. КОМШ ИЛОВ

Институт леса Карельского филиала АН СССР

А. В. ПРОХОРОВ

Целлюлозный завод «Питкяранта»

П еред целлю лозно-бумажной промышленностью Советского Сою за 
поставлена задача увеличить в текущем семилетии производство цел­
лю лозы, бумаги и картона более чем в три раза.

«Исходя из перспектив развития целлю лозно-бумажной .промыш­
ленности, первоочередной задачей  является разработка принципиально 
новых эффективных способов извлечения волокнистого материала из 
древесины и однолетних растений с  полным использованием всего орга­
нического комплекса»

В силу этого сульфатно-целлю лозная промышленность может быть 
поставщиком наибольшего количества волокна и лесохимикатов. К со­
жалению , в 'целлюлозном производстве сущ ествовала, да и сейчас сущ е­
ствует специализация только в направлении основного продукта, в дан­
ном случае — целлюлозы. Обору же и переработке побочных продуктов 
не уделялось и теперь ещ е не уделяется должного внимания.

В настоящ ее время в нашей стране при производстве сульфатной 
целлю лозы в лучшем случае используется 55% перерабатываемой дре­
весины. Значительная часть органического вещества древесины либо 
сж игается в регенерационных печах, либо сбрасывается .в канализацию . 
Дурнапахнущ ие сернистые соединения, образую щ иеся в процессе суль­
фатной варки, отравляю т атмосферу.

Увлечение узкой специализацие йна сульфатно-целлю лозных пред­
приятиях Сою за привело к тому, что стране недоданы тысячи тонн 
ценного химического сырья. Действительно, при содерж ании в древеси­
не 4—6% смолистых веществ можно собрать на 1 т целлюлозы около 
12 кг 'Сульфатного скипидара и 100 кг сульфатного мыла, из которого 
в свою очередь можно получить 50 кг таллового масла. Однако, кроме 
Питкарянтского завода, надлеж ащ его количества таллового масла не 
дает ни одно сульфатно-целлюлозное предприятие страны. В 1958 г. 
обор сульфатного мыла составил только 72% от возможного количе­
ства. Сульфатное мыло перерабаты вается н а талловое масло не пол­
ностью (88% ), а последнее подвергается дистилляции лишь на 15%. 
Реактиф икация таллового м асла еще не освоена. Не освоен и способ р аз­
деления смоляных и жирных кислот с помощью мочевины. И з семи

1 «Бум. пром.», 1960, № 9, стр. 1.
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сульфатио-целлю лозных (предприятий Сою за, перерабатывающ их сос­
новую и сосново-еловую древесину, только три — Сегежский и М арий­
ский целлю лозно-бумажные комбинаты и П иткарянтский сульфатный 
завод  — производят сбор и очистку сульфатного скипидара. По всем 
сульфатно-целлюлозным (предприятиям было собрано скипидара только 
50% от фактически возможного.

Н а предприятиях, перерабатываю щ их сосново-еловую древесину, 
выходы таллового масла и скипидара будут, безусловно, ниже, чем на 
предприятиях, перерабатываю щ их сосновую древесину; однако это не 
мож ет (служить оправданием для таких низких оборов, как 20—25 кг 
таллового масла и 4—5 кг сульфатного скипидара на 1 т целлюлозы.

Средний выход таллового масла по Советскому Союзу на 1958 г. 
составил 37,7 кг на 1 т  целлюлозы. С  учетом роста производства суль­
фатной целлюлозы выпуск таллового масла долж ен составить 40% 
всей потребности Союза С С Р  в канифольных продуктах. Выпуск ж и ­
вичной канифоли составит в (будущем 32% всей потребности. Д л я  прео­
доления затруднений со снабжением промышленности канифольными 
продуктами следует увеличить съем сульф атного мыла и выработку 
таллового масла на всех сульфатно-целлю лозных предприятиях Союза 
С СР.

Выход таллового м асла и скипидара мож но значительно повысить 
ещ е и за счет рационального подбора сырья. Использование для суль­
фатной варки свежих сосновых п н ей 1, осмолаподсочного баланса и сос­
новых откомлевок (не короче 0,7 м) могло бы д ать  большой экономиче­
ский эффект. Применение свежих пней одновременно решило бы и д р у ­
гую важную  народнохозяйственную задачу  — задачу более полного 
использования лесосечных отходов [7, 11, 12, 17].

В литературе имеются указания, что откомлевки со смолистостью 
9— 13% представляю т собой высококачественное сырье для сульфатно­
целлюлозной промышленности, так  как  даю т хорошую целлю лозу с нор­
мальным выходом без изменения технологического режима и позволяю т 
получить таллового масла и скипидара в два раза больше, чем из нор­
мального баланса.

При обсуждении перспектив развития лесохимии на сульф атно-цел­
лю лозных предприятиях не следует ограничиться только вопросами 
повышения выходов таллового м асла и сульфатного скипидара. Н е ме­
нее важ на такж е переработка этих лесохимикатов на месте с целью по­
лучения более ценных продуктов.

Выше указы валось что на наших завод ах  ещ е не налаж ена ректи­
ф икация таллового масла, с помощью которой можно получить чистую 
пальмитиновую кислоту, смесь олеиновой и линолевой кислот, талловую  
канифоль и клей-пасту (из пека таллового м асла). Чистые жирные кис­
лоты  представляют собой дефицитный продукт и находят самое широ­
кое применение в промышленности, например, в мыловарении, для 
целей флотации и для получения высококачественной олифы [9]. Науч- 
но-иоследовательская группа Сегежского целлюлозно-бумажного ком­
бината и лаборатория лесохимии Института леса Карельского ф илиала

1 Сосновые пни составляют 10— 15°/о всего запаса древесины на корню.
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АН СССР [16] разработали способы использования щека после дистил­
ляции таллового масла для проклейки бумаги и получения бетаситосте- 
рина, который, таким образом, оказы вается доступным сырьем для син­
теза ряда ценных гормональных препаратов, синтезируемых до послед­
него времени из дефицитного холестерина.

Талловое масло имеет по существу неограниченные возможности 
для сбы та, чего, к сожалению, нельзя ск азать  про сульфатный скипи­
дар. Сульфатно-целлю лозные предприятия уже сейчас испытывают 
затруднения с его сбытом, а увеличение м асш таба производства в  бу­
дущем и вовсе может привести к затовариванию  скипидара.

Скипидар-сырец из-за примеси сернистых соединений, образую щ их­
ся в процессе сульфатной варки, имеет неприятный запах. На наших 
предприятиях освоены методы очистки скипидара от сернистых приме­
сей путем ректификации или предварительного кипячения. С одержание 
серы в очищенном скипидаре не превыш ает 0,03%. Следует отметить, 
что дешевый и простой метод предварительного кипячения [8], к сож а­
лению, не получил должного распространения и применяется только 
на Сегежском комбинате и П иткярантском заводе. При очистке скипида­
ра можно собрать легколетучую смесь сернистых соединений, назы вае­
мую одорант-сульфаном. О дорант-сульфан с успехом используется для 
придания запаха природному и искусственному газу [19]. Учитывая 
большие масш табы, в которых проводится газификация в нашей стране, 
одорант-сульфан может оказаться необходимым продуктом для газо ­
вой промышленности.

Очищенный от сернистых соединений сульфатный скипидар мало 
отличается от живичного и имеет следующий состав: а — пинена 69% , 
Р — пинена 3, Р — мирцена 1, Л 3 — карена 18, моноцнкличеоких терпе­
нов 3,5 и остатка 5% [1].

Сульфатно-целлю лозные предприятия могут давать  не только са ­
мый дешевый очищенный скипидар, но и проводить ректификацию 
и перерабаты вать отдельные компоненты его у себя в специальных це­
хах для получения ценных продуктов, пользующихся большим спросом 
в нашей промышленности. Укажем только на некоторые направления, 
в которых можно вести переработку. Во-первых, хлорирование пинена 
дает хлоркамфен — сильнодействующий инсектисид и фунгисид. Он д е­
шевле Д Д Т , но в  то ж е время более эффективен [6].Во-вторых, из 
сульфатного скипидара мож но получить л-цимол с 60-процентным 
выходом [18], являю щ ийся исходным веществом для синтеза многих 
органических веществ: тимола, ментола, .карвекрола и т. д. Особенно 
возрастет значение л-цимола при организации на его основе производ­
ства терефталевой кислоты — исходного сырья для ценного искуствен- 
ного волокна лавсана (терилена) [2]. В-третьих, можно наладить про­
изводство гидроперекисей терпенов-катализаторов для процессов поли­
меризации и, в частности, для получения каучука из смеси бутадиен- 
стирол. Д алее мож но получить твердые политерпеновые смолы, очень 
светлые, нейтральные, с высокой температурой размягчения, которые 
могли бы стать заменителями канифоли в лакокрасочной промышлен­
ности [6]. Такое направление особенно заманчиво для использования 
карена. Затем из пинена через пиновую кислоту можно получить диэфи­
ры пиновой кислоты, которые могут быть использованы в качестве 
пластификаторов для синтетических волокон [6]. Наконец, имеется воз­
можность перевести производство камфары и технического терпанеола 
целиком на сульфатный скипидар, высвободив живичный скипидар для
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чужд медицины и п а р ф ю м е р и и .  Кубовый остаток от разгонки скипи­
дара целесообразно 'использовать в  качестве флотореагента [19].

Этим, однако, не ограничиваю тся возможности лесохимии в суль- 
йатно-целлюлозном производстве. По нашим представлениям [10, 13, 
14, 15], на долю жесткой целлюлозы, вырабатываемой сульф атно-цел­
люлозной промышленностью, приходится 48% от веса исходной древе­
сины, на долю таллового м асла — 2,6, скипидара 0,6% . Остальные 
49,5% сжигаются в виде черного щелока в регенерационных печах для 
регенерации щелочи, восстановления сульфата в сульфид и получения 
технологического пара. Кроме того, 0,3% веса исходной древесины (ме­
тиловый спирт) теряется в канализации, 0,2% в виде сдувочных газов 
(одорант-сульфан) уходит в атмооферу. После подкисления черного 
щелока, образовавш егося при варке жесткой целлюлозы, можно по­
лучить (считая на исходную древесину) сульфатного лигнина 24,6 и 
других веществ 24,9%. Среди других веществ — полисахариды и сахара 
(1,5% ), муравьиная кислота (1 ,7% ), уксусная кислота (1 ,0% ), остаток 
смолистых веществ (1 ,3% ), вещества, извлекаемы е диэтиловым эф и ­
ром, совместно со смолами (2 ,5% ), прочие продукты разруш ения геми­
целлюлоз и лигнина (16 ,9% ), в основном, оксикислотьп молочная, 
гликолевая, левулиновая и др.

Д ля реакции восстановления сульф ата в сульфид требуется значи­
тельно меньше углерода, чем его находится в черных щелоках. Учиты­
вая это, а такж е и другие обстоятельства, можно без изменения техно­
логического реж има вывести из производственного цикла 10— 15% 
черных щелоков, что даст по всем сульфатно-целлю лозным предприя­
тиям Союза ССР десятки тысяч тонн ценных лесохимических продук­
тов, в том числе сульфатного лигнина, муравьиной, уксусной и молоч­
ной кислот и пр. На С оломбальском целлю лозно-бумажном комбинате 
уж е смонтирована опытно-промышленная установка мощностью 1000 г 
сульфатного лигнина в год.

П роблема наиболее эффективного использования лигнина еще не 
решена, в самых различных направлениях ведутся интенсивные поиски. 
Р азработан а рецептура [5] приготовления фенол-лигнин-формальдегид- 
ных смол, позволяющих сэкономить 50% кристаллического фенола 
и 40% формальдегида. На основе этой смолы была получена пласт­
масса, изделия из которой по своему внешнему виду и механической 
прочности не уступали аналогичным изделиям из пластмасс на основе 
фенол-формальдегидных смол К -18-2, однако себестоимость их была 
в два раза ниже.

Исследования по применению фенол-лигнин-формальдегидных 
смол для оболочковых форм в литейном производстве показали, что 
эти смолы могут заменить дефицитный и дорогостоящий пульвербаке- 
лит. Более перспективными в экономическом и техническом отношениях 
смолами на основе сульфатного лигнина представляю тся ксиленол-лиг- 
нин-формальдегидные. Они деш евле других смол этого типа, так  как 
для их производства используется технический ксиленол. Эти смолы 
испытывались в качестве связующего для производства древесно-стру­
жечных плит [20]. Сульфатный лигнин исследовался такж е в качестве 
активного наполнителя синтетических каучуков [3, 4].

Работы по использованию лигнина ведутся и за рубежом [21]. 
В США проводились испытания шин с покрышками, в состав которых 
лигнин входит в качестве усилителя. Испытания показали, что проч­
ность покрышек на износ на 15% выше, чем стандартных с сажевыми
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усилителями. Сульфатный лч+кцин нашел применение в сахарной про­
мышленности для очистки сахарных сиропов. В соответствующих усло­
виях им можно пользоваться для удаления ионов кальция и магния из 
водных растворов. Диспергирую щие свойства лигнина используются 
в промышленных масш табах при крашении ацетатного шелка.

Перспективным может оказаться применение лигнина для произ­
водства диметилсульфида [21] и пластмасс. Диметилсульфид с выходом 
3% от веса лигнина получается ори нагревании концентрированного 
щелочного раствора сульфатного лигнина с сернистым натрием при 
температуре 300°. Диметилсульфид, и особенно его производное — ди- 
метилсульфоисид, является ценным растворителем.

Обработанный таким образом лигнин с уменьшенным содержанием 
метоксильных групп может составить основу для бесфенольной пласт­
массы, которая, возможно, будет более прочной, чем получаемая на 
основе сульфатного лигнина и описанная в настоящем сборнике.

Приведенные данные убедительно показываю т большие возмож ­
ности использования побочных продуктов сульфатно-целлю лозного про­
изводства в народном хозяйстве.

В Ы В О Д Ы

1. В ыработка таллового масла на сульфатно-целлю лозных пред­
приятиях, перерабатываю щ их сосновую древесину, долж на быть не ни­
же 45—50 кг, а сульфатного скипидара не ниже 10— 12 кг на тонну цел­
люлозы.

2. Н а сульфатно-целлю лозных предприятиях необходимо организо­
вать производство одоранта-сульф ана, флотореагентов, фитостерина, 
сульфатного лигнина и разнообразных производных скипидара.
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Выпуск 38 Вопросы комплексного использования древесины 1963
в сульфатно-целлюлозном производстве

ПЛАСТИЧЕСКИЙ МАТЕРИАЛ НА ОСНОВЕ СУЛЬФАТНОГО
ЛИГНИНА

И. Ф. КОМШИЛОВ, Н. И. МАРКУШКИН,
В. Р. СОТНИКОВА, И. С. ПОЛЕЖАЕВА

Институт леса Карельского филиала АН СССР

П роблема наиболее эффективного использования сульфатного лиг­
нина, который составляет около 25% от перерабатываемой древесины, 
весьма актуальна. Этот основной продукт древесины сж игаю т в реге­
нерационных печах, что едва ли можно считать рациональным.

Имеется большое количество работ, посвященных использованию 
феноллигниновых смол как связующ его в производстве пластмасс [1, 2, 
3, 5] и древесно-стружечных плит [4].

В настоящей работе изучалась возможность получения бесфеноль- 
ного пластика на основе сульфатного лигнина. Поскольку сульфатный
лигнин более реакционноспособен, чем гидролизный лигнин, представля­
лось весьма вероятным, что он мож ет быть заменителем фенола в про­
изводстве пластмасс.

Д ля  выделения лигнина черный щелок подкислялся 30-процентной 
серной кислотой до сильнокислой реакции (рН -2—3) и в горячем со­
стоянии ф ильтровался. О бразовавш ийся лигнин для освобождения от 
примесей промывался горячей водой до нейтральной реакции и после 
промывки высуш ивался при 105°.

В лаборатории лесохимии И нститута леса Карельского ф илиала 
АН СССР после изучения самых разнообразных композиций испытыва­
лись следую щ ие бесфенольные пластические материалы:

Л и г н о л и т - 1
сульфатный лигнин . . . .  46°/« 
древесные опилки 0,5 мм2 . . 49% 
пек таллового масла . . . .  6%

Л и г н о л и т - 2  Л и г н о л и т - 3
сульфатный лигнин . . . .  48% сульфатный лигнин . . . .  49%
древесная мука ..........................38% древесная м у к а .................................24%
талькохлорит  10°/о талькохлорит 24%
талловое м а с л о .................................4% олеиновая к и с л о т а ............................. 3%

В этих композициях лигнин частично выполняет роль связующего 
вещества. В качестве пластификаторов и веществ, повыш аю щ их водо­
стойкость, использовались олеиновая кислота, талловое масло и пек 
таллового масла, как наполнители — мелкие опилки, древесная мука 
и мука, полученная при размоле талькохлорита.

Смесь из лигнина, древесной муки и пластификатора тщ ательна
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разм еш ивалась и растиралась при комнатной температуре, затем поме­
щ алась в прессформу с фильерой диаметром 2,5 мм  и ш прицевалась 
при температуре 150— 155° (для лигнолита-2). Ш прицованный м ате­
риал измельчался, перемеш ивался и просеивался.

И з полученного таким образом пресспорошка прессовались опыт­
ные образцы. Д ля лигнолита-2, например, была установлена тем пера­
тура прессования 160— 175° и удельное давление 100— 150 кг/см2. Время 
выдержки под давлением составляло 1 мин  на 1 мм  толщины образца 
(ср. с табл. 1). Извлеченная из прессформы пластмасса имела черный 
цвет и глянцевитую поверхность.

Изучение условий прессования при разных температурах показало, 
что прессование при низких температурах, порядка 140°, нецелесообраз­
но из-за увеличения продолжительности выдержки под давлением, 
вызванного слабым течением химических реакций. Влагоем,кость с ж а ­
той смеси в таком случае составляет около 135%. При повышении 
температуры прессования водопоглащ аемость резко падает. Так, н а­
пример, при 160° водопоглащ аемость лигнолита-1 равна 58% ; лри 170°— 
30,2; 180° — 16,5; 190° — 6,0 и при 200°— 1,39%.

Показатели физико-механических свойств лигнолитов в сравнении 
со свойствами фенолформальдегидной К-18-2 и приготовленной нами 
феноллигниновой композиций [3] сведены в табл. 1. В этой же таблице 
приведены оптимальные условия прессования.

Особенностью прессования образцов всех трех композиций являет­
ся необходимость поздних, высоких и продолжительных подпрессовок. 
Они вызваны большим количеством выделяющихся газов и медленной 
скоростью отвердения композиции.

Следует отметить, что лигнин нельзя отнести к термореактивным 
м атериалам , так как при сочетании повышенной температуры и д авл е­
ния он может переходить в вязкотекучее состояние большое число раз 
(пять и более). Снятие этих условий приводит к затвердеванию  о б р аз­
ца, которое, однако, происходит недостаточно быстро для образования 
прочной поверхности, способной противостоять внутреннему давлению 
газов при недостаточно полном их удалении из полости прессформы. 
В связи с этим при прессовании деталей из лигнолитов рекомендуется 
использовать прессформы открытого типа, с неплотной посадкой пуан­
сона и увеличенными сечениями выпоров.

Д ля снижения температуры прессования и улучшения свойств по­
лучаемых образцов испытывался ряд окислов и хлоридов металлов 
(хлористый алюминий, окись алюминия, хлористый магний и пр.). 
Н аиболее подходящей добавкой оказалоя минерал талькохлорит место­
рождения Турган-Койван-Аллуста М едвежьегорского района. Он сни­
ж ает температуру прессования со 180— 190° (для лигнолита-1, не со­
держ ащ его в своем составе талькохлорита) до 150— 160° (для лигноли- 
та-3) и 'в отличие от прочих испытывавшихся добавок не понижает 
прочности и влагостойкости получаемых образцов.

Состав талькохлорита, по данным аналитической лаборатории К а­
рельского ф илиала АН ССС Р, оказался следующим; окиси кремния 
35,86%; окиси алюминия 10,05; закиси и окиси ж елеза 10,59; окиси м ар ­
ганца 4,36; оки/си кальция 23,20; окиси магния 0,16; окиси калия 0,30; 
окиси натрия 12,48; двуокиси титана 0,127; влаги 0,19% .

Наиболее удачной была композиция лигнолит-2, в связи с чем она 
испытывалась нами в  производственных условиях на технологичность 
прессования. Опыты показали, что производительность труда при прес-



Пластический материал на основе сульфатного лигнина 11

Т а б л и ц а  1
Т е х н о л о г и ч е с к и е  н о р м а т и в ы  и ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  

с в о й с т в а  о т п р е с с о в а н н ы х  о б р а з ц о в

Вид композиции
Показатели К-18-2 

по ТУ
фенол-
лигни-
новая

лигно- 
лит-1

лигно-
лит-2

лигно-
лит-3

Предел прочности при статическом
изгибе, кг/см2 .......................... 500 480 325 198 122

Временное сопротивление сжатию,
777’К г/С .................................. 1400 1330 781 933

Предел прочности на разрыв, кг/см2 220 137 86 74 40
Твердость по Бринелю, кг/мм2 34,4 29,8 34,2 30,1 25,3
Удельная ударная вязкость,

кг • см/см2 ................................ 4 — 3,36 — —
Водопоглощаемость, % . . . . 0,3 0,8 1,39 1,0 1,3
Плотность, г/см , ..................... * 1.4 1,38 1,32 1,37 1,46
Теплостойкость по Мартенсу, ° С . 110 — — 112 —
Диэлектрическая проницаемость Е

при 106 мг ................................ — — — 6,9 —
Тангенс угла диэлектрических по­

терь при Ю6 мг .......................... — — ■— 0,03 —
Удельное поверхностное сопротив­

ление ( Р 8 ), о м ........................... МО» — — 1,1 • 101* _
Удельное объемное сопротивление

(Ру ), ом • см . . . . . 1,4 109 _ — 4,8 1013 _
Температура прессования, °С . . 150— 155 160 180— 190 160—175 150— 161
Удельное давление, кг/см2 . . . 350 100— 150 100— 150 100— 150 100— 151
Время выдержки дод давлением,

сек/мм .......................................... 50—60 60—80 60—80 60—80 6 0 -8 0

совании деталей из нового м атериала несколько уменьшится, но учиты­
вая его дешевизну, можно ож идать значительного уменьшения себе­
стоимости изделий. Так, в условиях П етрозаводского электроремонтного 
завода можно (получить экономию 2 руб. 50 коп. на 1000 деталей (на- 
п р и м ер .п р и  прессовании электроизоляционных роликов). П роизвод­
ственные испытания показали такж е, что прессование тонкостенных 
(около 1 мм) ответственных деталей нецелесообразно.

Все составные части лигнолита-2: сульфатный лигнин, древесная 
мука, талловое масло и талькохлорит — является местным доступным 
сырьем.

Таким образом , К арельская А ССР располагает всем необходимым 
для организации производства из лигнолита-2 таких изделий, как кор­
пуса приборов и некоторые электро- и бытовые изделия, которые впол­
не смогут (Конкурировать с пластмассами типа «карболит».

В заклю чение приводим расчет стоимости лигнолита-2 (табл'. 2).
Если принять остальные расходы в количестве 117% от стоимости 

сырья по аналогии с производством пластмасс на Петрозаводском элек- 
троремонтном заводе, то себестоимость 1 т пластика будет составлять 
123 руб. Ц ена 1 т пресскомпозиции К-18-2 составит 470 1руб., а себестои­
мость 1 т готовой продукции — роликов 1020 руб. Следовательно, лиг- 
нолитовая композиция будет значительно дешевле пресскомпозиций, по­
лучаемых на основе фенолальдегидных смол.
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Т а б л и ц а  2

Р а с ч е т  з а т р а т  н а  с ы р ь е  д л я  п р о и з в о д с т в а  
1 т к о м п о з и ц и и  л и г н о л и т а - 2

Состав,
%

Стоимость Стоимость ком­
Компоненты композиции 1 т компо­ понента в 1 т

нента. руб. композиции, руб

Сульфатный лигнин ................................48,0 54,0 25,92
Древесная мука ................................38,0 60,0 22,80
Талькохлорит . . 8,0 0,80

Талловое масло ................................ 4,0 180,0 7,20

И т о г о стоимость 1 т композиции » . . 56,72

В ы В О Д ы

1. Испытывался ряд басфенольных пластических материалов, со­
держ ащ их в качестве связующ его .сульфатный лигнин. Наилучш ие свой­
ства показал лигнолит-2, в состав которого входят только продукты, 
являющ иеся доступным местным сырьем: сульфатный лигнин (48% ) г 
древесная мука (38% ), талькохлорит (10% ) и талловое масло (4%) .

2. Лигнолит-2 в несколько раз деш евле фенолальдегидных пласт­
масс типа «карболит», но уступает им по прочности.
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1963

АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА УГЛЕЙ ДРЕВЕСИНЫ ХВОЙНЫХ  
И ЛИСТВЕННЫХ ПОРОД, ПРОИЗРАСТАЮЩИХ В КАРЕЛИИ

В леспромхозах и на деревообрабаты ваю щ их предприятиях К аре­
лии накапливается большое количество коры, сучьев, опилок и других 
древесных отходов. Н аряду с прочими видами использования этих от­
ходов значительный интерес представляет получение из них древесного 
угля, который м ож ет служ ить адсорбентом [4].

Адсорбционные свойства древесных углей определяю тся, в основ­
ном, их пористой структурой. Д ля изучения структуры углей, получен­
ных из древесины сосны, березы и ели, произрастаю щ их в Карелии, 
исследовалась адсорбция паров воды на этих углях; при этом были 
выяснены некоторые возможности улучшения их адсорбционных 
свойств.

Р. К ВИТОЛЬ, К А. ИОИЛЕВА, Г А. СТЕПАНОВА
Петрозаводский государственный университет

И. Л. ЛАПИДЕС
Институт леса Карельского филиала АН СССР

]Р

Р и с .  1. Схема установки для измерения 
адсорбции водяного пара на углях.
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Д ля получения изотерм адсорбции (применялся весовой метод изме­
рения количества адсорбированного пара (рис. 1). Были использованы 
кварцевые пружинные весы 1 с чувствительностью 17 мг/мм  в интервале 
нагрузок от 50 до 700 мг и катетометр для регистрации увеличения веса. 
Точность отсчета по катетометру ±  0,01 мм. Исследуемый уголь 2 эва­
куировался в вакуумной стеклянной гильзе 3, помещенной в термостат 4 
с точностью термостатирования ±  0,5°С.

Д ля создания необходимого вакуума использовались насосы: рота­
ционный масляный и двухступенчатый парортутный, позволяющие полу­
чать вакуум 10'4 мм ртутного столба. Д авление водяных паров измеря­
лось и  — манометром, задавалось определенной температурой воды 
в ампулке 5, помещенной в термостат 6 с автоматической регулировкой 
температуры с точностью ±0,1°, в интервале от +3 до +30°. Низкие 
температуры от — 21 до +3° получали смешением льда с солью в различ­
ных весовых соотношениях. Термостатирование в этом случае осуще­
ствлялось с помощью сосуда Д ью ара с точностью ±  1°.

Адсорбенты получали сжиганием древесины соответствующей поро­
ды в печи под тягой. Образовавшиеся угли размельчали, просеивали 
и выбирали определенную, обычно самую мелкую, фракцию. Подсчет 
удельной поверхности впоследствии показал, что внешняя поверхность 
частиц составляет небольшую долю (1% )от внутренней поверхности пор. 
Выбранную для измерений порцию угля в стеклянной ампуле прокали­
вали при Т =  500° в течение 6 ч при откачке ручным насосом.

Перед измерениями уголь тщательно откачивался до давления 
Ю-4 мм  ртутного столба и выдерживался под вакуумом в течение 6 ч до 
первого пуска пара. Было установлено, что адсорбционное равновесие 
наступает через 8— 10 мин  после влуска водяных паров к адсорбенту, 
поэтому очередной отсчет производился через 15—20 мин после впуска.

Примененная методика позволяла производить измерения с различ­
ной степенью точности для разных участков изотерм: меньшей для на­
чальных участков и большей для конечных. М аксимальная ошибка не 
превышала 10%.

Р и с .  2. Изотермы адсорбции водяного пара при т - 19,5 на углях из березы (1), 
сосны (2), сосновой коры (3) и ели (4).

Г  — удельная адсорбция; И — давление водяного пара над поверхностью.
адсорбента.
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Были сняты изотермы на углях из березы, сосны, ели и сосновой ко­
ры при различных температурах (7,5°; 19,5°; 32°). На рис. 2 приведены 
графики изотерм при Т =  19,5°.

Из изотерм видно, что характер адсорбции паров воды на изученных 
углях одинаков. Все изотермы относятся к одному типу по классифика­
ции Брунауэра [1]. Исходя из теории полимолекулярной адсорбции [1], 
можно объяснить такой ход изотерм следующим образом: при очень 
малых давлениях условия адсорбции для первых небольших количеств 
пара одинаковы и изотерма имеет линейный участок. При увеличении 
давления изотерма становится вогнутой относительно оси Р. Это объяс­
няется малыми силами взаимодействия молекул воды с молекулами угля. 
С ростом давления проникновение молекул воды облегчается полярным 
притяжением уже адсорбированных молекул. Это меняет знак кривизны. 
Выпуклый участок соответствует капиллярной конденсации и заполнению 
все более крупных пор.

На каждой кривой можно наметить точку перегиба, где изотерма 
меняет знак кривизны (В на рис. 2). Эта точка соответствует заполне­
нию поверхности адсорбента монослоем. По количеству пара (Гт  ), 
необходимого для заполнения поверхности угля слоем в одну молекулу, 
легко рассчитать поверхность адсорбента .Б ) по формуле:

м  сш ------ Ы =  Б

где <о =  10,5М 0-20 м 2 — «посадочная площадка» одной молекулы воды, 
определенная из ее линейных размеров [1],

N =  6,02-1023 — число Авогадро,
1*=18 — молекулярный вес воды.

Результаты  расчета приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
А д с о р б ц и о н н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  у г л е й

м г О
М Г с м 3

Адсорбент Гт Б
м г г г

Березовый уголь 0,080 282 18,3
Еловый уголь 0,033 120 9
Сосновый уголь 0,050 176 13
Уголь сосновой коры 0,050 176 13

По изотермам можно определить величину адсорбции I
давлении насыщающих паров ( Р 8 ). Это позволит рассчитать полный 
объем пор адсорбента ( У8 ) при предположении, что плотность воды 
в адсорбционной ф азе равна плотности (воды в жидкой ф азе ( 5 ): при

Т = 19 ,5° и Ь = 0 ,9983  —
с  м л
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Значения приведены в табл. 1. Предельный сорбционный объем 
дает только суммарный объем пор 1 г адсорбента, но никак не отраж ает 
его пористую структуру.

Структура пор — одна из важнейших характеристик адсорбента. Она 
определяет характер моно- и полимолекулярной адсорбции. Поры могут 
быть классифицированы как макро-переходные и микропоры. По Радуш-

О

кевичу [5] микропоры имеют размеры порядка 10—20 А, макропоры —
О

60 А и более.
Адсорбционный потенциал ( £/ ) в микропорах больше, чем в мак- 

ропорах, поэтому микропоры заполняются в первую очередь.
Структурной характеристикой адсорбента может служить кривая 

распределения пор по объемам. Она же долж на быть характеристиче­
ской для данного вида адсорбента.

Различаю т угли двух структурных типов [2]. Первый характеризуется 
наличием однородных мелких пор с повышенным адсорбционным потен­
циалом е/ . Уравнение характеристической кривой для I типа имеет 
следующий вид:

У = У 8е ~ к&1 *
где к — константа,

У  — объем воды, адсорбированной при давлении Р,
— предельный сорбционный объем.

Ко II структурному типу относятся угли с более широкими переход­
ными порами. Уравнение характеристической кривой для II типа таково:

— то
У = У 8е

где т  — константа. Активирование углей, увеличение степени обгара пе­
реводит их из I структурного типа во II.

Уравнения характеристических кривых можно записать в другом 
виде, заменяя

У = ~ ,  е = Ъ Т 1 п  ^

и логарифмируя, получим:

^  Г —С — Д  — для I типа,

«  Р»Г ~ М — N — Для II типа,

где С , Д ,  М , N — константы. Значит уголь относится к I структурному 
типу, если график изотермы адсорбции в координатах

(  Р в \  2 Ы Г ,  — прямая.

Д ля II структурного типа прямолинейная зависимость долж на полу-р
читься В координатах \% Г  , ^  ■ На Рис- 3 показаны результаты

применения теории Дубинина и Радушкевича к экспериментальным 
данным.
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Р и с .  3. Характеристические кривые для углей из сосны и сосновой коры (1),
ели (2) и березы (3).

На рисунках видно, что угли из сосны и сосновой коры относятся ко 
II структурному типу, из березы и ели — к I. Следовательно, уголь сос­
ны и сосновой коры широкопористый и активация, вероятно, не изменит 
существенно его адсорбционную способность, если он не имеет микропор, 
заполненных смолами.

Более перспективным в этом отношении представляется еловый 
уголь как адсорбент I структурного типа.

В обычном древесном угле капилляры и мелкие поры загрязнены 
смолистыми продуктами разложения древесины, углеводородами, зола­
ми. При удалении этих загрязнений адсорбционная способность углей 
повышается.

В большинстве случаев активирование производится обработкой пер­
вичного угля водяным паром или двуокисью углерода при высокой тем­
пературе. При этом происходит окисление не только смолистых веществ 
и углеводородов, но и самого угля, в результате чего стенки становятся 
тоньше, поры больше.

Д ля  улучшения адсорбционной способности угля из ели мы активиро­
вали его водяным паром. Процесс активации угля заключался в прока­
ливании его при определенной температуре под вакуумом, создаваемым 
водоструйным насосом, в обработке перегретым водяным паром с после­
дующим высушиванием.

Еловый уголь при прокаливании помещ ался в ампулу, которая сое­
динялась с водоструйным насосом. При обработке водяным паром уголь 
заключали в стеклянную трубку, подсоединенную к сухопарнику.

Д ля выяснения влияния температуры прокаливания угля на его 
адсорбционную способность порции угля прокаливались при температу­
рах 600, 500, 400, 300°. Затем каждый из полученных образцов в тече­
ние 2 ч обрабатывался парами воды при температуре 300° с последую­
щей просушкой в течение часа при 500° под вакуумом, создаваемым 
водоструйным насосом.

В одном из опытов через уголь, прокаленный при 300°, пары воды 
пропускались в течение 5 ч.

Шестой образец был проактивирован по методу Дубинина [3]. Пор- 
Д'ию угля заливали азотной кислотой, через сутки смесь кипятили
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Р и с .  4. Изотермы адсорбции водяного пара при Т = 20° на 
углях из ели, полученных различными способами активации

в течение часа. Затем  уголь, промытый дистиллированной водой, су­
шился при температуре 200°. Н а полученных адсорбентах были сняты 
изотермы адсорбации паров воды при температуре 20° (рис.. 4 ).

По изотермам была определена удельная поверхность образцов — 
м 2

Б (табл. 2).
Т а б л и ц а  2

З а в и с и м о с т ь  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и  е л о в о г о  
у г л я  о т  с п о с о б а  а к т и в а ц и и

Номер
обр. Способ активации

> ( т

1 прокалка при 300° и двухчасовая обработка паром 250

2 прокалка при 300° и пятичасовая обработка паром 190

3 прокалка при 400° и двухчасовая обработка паром 90

4 прокалка при 500° и двухчасовая обработка паром 180

5 прокалка при 600° и двухчасовая обработка паром 140

6 активация по методу Дубинина 400

7 без активации 120

Сравнение изотерм адсорбции на углях различной обработки пока­
зывает, что действие азотной кислоты значительно увеличивает адсор­
бционную способность угля. И з углей, подверженных термической обра­
ботке и действию паров воды, наилучшими адсорбционными свойствами 
обладает образец, прокаленный при температуре 300°. Увеличение про­
должительности обработки такого образца парами воды до 5 ч понизило 
его адсорбционную способность. Остальные способы обработки почти не 
улучшили адсорбент (прокаливание при 500°) или даж е отрицательно 
повлияли па его свойства (прокаливание при 400—600°).
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Р и с .  5. Характеристические кривые для углей из ели, полученных различными 
способами активации (см. табл. 2).

На рис. 5 представлена зависимость 1§ Г  от для определе­

ния структурного типа углей.
Из графиков видно, что все проактивированные образцы углей, за 

исключением обработанного по методу Дубинина, относятся к I струк­
турному типу, т. е. представляют собой монодисперсные узкопористые 
адсорбенты. Обработка азотной кислотой переводит еловый уголь во 
II структурный тип, т. е. превращ ает его в широкопористый.

Весьма вероятно, что повышение температуры прокаливания может 
повысить адсорбционные свойства углей только после длительной обра­
ботки паром при температуре более 300°.

Прокаливание елового угля Т =300° с последующей обработкой 
парами воды той ж е температуры дает адсорбент, почти не уступающий 
по свойствам березовому углю.

в ы в о д ы

1. Изучена адсорбция паров воды на углях из древесины березы, 
ели и сосны, произрастающих в Карелии.

2. Березовый и еловый угли имеют однородную узкопористую струк­
туру, а уголь из сосны и сосновой коры — неоднородную широкопористую 
структуру.

3. Низкотемпературное прокаливание елового угля с последующей 
обработкой водяным паром (300°) значительно увеличивает его удель­
ную поверхность, не изменяя структуры пор.
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Выпуск 38 Вопросы комплексного использования древесины 1963
в сульфатно-целлюлозном производстве

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ПАРОВ ВОДЫ СОСНОВЫМ
ЛИГНИНОМ
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И. Л. Л АП ИДЕС, Н Ф КОМШ ИЛОВ
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В последнее время были сделаны интересные попытки применить 
лигнин в качестве наполнителя для некоторых пластмасс и резин [1, 2, 
5]. При таком направлении в использовании лигнина необходимы более 
полные знания о свойствах его поверхности. М ежду тем адсорбционные 
свойства лигнина изучены недостаточно. Немногочисленные работы 
в этой области относятся главным образом к лигнинам, близким 
к природному [3, 7].

Весьма интересным представлялось поэтому изучение адсорбции 
паров воды сульфатным и гидролизным лигнинами сосны. Лигнины 
подготавливались следующим образом: сульфатный лигнин выделялся 
из предварительно уплотненных черных щелоков Сегежского целлю лоз­
но-бумажного комбината действием 30-процентной серной кислоты, 
промывался горячей дистиллированной водой до нейтральной реакции 
по метилоранжу и высушивался на воздухе. Гидролизный лигнин, по­
лученный с Сегежского гидролизного завода, такж е промывался горя­
чей дистиллированной водой до нейтральной реакции по метилоранжу 
и высушивался на воздухе. Воздушно-сухой продукт просеивался через 
сито 0,25.

Перед исследованием адсорбционных свойств лигнин высушивался 
до постоянного веса при температуре 105°С, а непосредственно перед 
измерениями откачивался до давления 10-4 мм ртутного столба в тече­
ние 8— 10 ч при комнатной температуре. При этом использовалась 
установка и методика, описанные в нашей предыдущей работе {6]. Все 
изотермы снимались при температуре адсорбента 20°.

Изотерма I (рис. 1) получена при адсорбции паров воды на свежем
образце сульфатного лигнина. После снятия изотермы вода десорбирова­
лась, а затем образец откачивался в течение 8— 10 ч до давления 10-4 мм  
ртутного столба при комнатной температуре.

При этом было замечено, что не вся адсорбированная вода удаляет­
ся с лигнина. Точное количество ее определить не удалось. Приблизи­
тельная оценка дает величину, меньшую 0,2 мг на 1 г адсорбента.

Следующая изотерма (кривая 2) проходит выше первой. Д ал ее
вновь следовала десорбция и откачка при температуре 20°. Изотермы,
полученные при адсорбции паров воды на том же образце лигнина 
после двухкратной, трехкратной и т. д. десорбции и откачки, на графике 
идут выше второй изотермы и совпадаю т (кривая 3).
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Р и с .  1. Изотермы адсорбции водяного пара на сулгфатном(1—3) и 
гидролизном (4) лигнинах сосны.

Р
Г — удельная адсорб ц и я;— — — отношение равновесного давления

Р $
водяного пара над адсорбентом к давлению насыщающих паров воды 

при температуре адсорбента.

Все три изотермы по классификации Брунауэра [4] относятся к од­
ному ти п у — II или Э-образному, что говорит о том, что обработка суль­
фатного лигнина парами воды при комнатной температуре не изменяет 
структуры его пор.

Однако пары воды несколько «активируют» лигнин, т. е. при задан- 
Р

ных ^  адсорбция больше для лигнина, предварительно промытого во- 

дяными парами.
По изотермам можно вычислить удельную поверхность лигнина по

м2 м2
точке перегиба В [4]. Эти подсчеты даю т 42 по изотерме I, 4 9 ------

 ̂ г
м2

по изотерме 2, 70 по изотерме 3. «Посадочная площадка» для одной

молекулы воды принималась равной 10,51 • 10-20 м2 [4].
Л игнин является гидрофильным веществом, в связи с чем при м а­

лых относительных давлениях изотерма имеет выпуклую форму относи- 
Р

тельно оси —
Р б

По мере «активации» заполнение поверхности монослоем сдвигает-
Рся в область меньших относительных давлении от ——- = 0 ,25  до
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-— =0,16. Это явление и увеличение удельной поверхности указываю т
Р Б

на то, что в результате «активации» либо становятся доступными поры 
с высоким адсорбционным потенциалом, либо произошло увеличение 
адсорбционных центров.

Р
При относительных давлениях ~  = 0 ,6 0 —0,65 начинается резкий

Р  в
подъем изотермы за  счет капиллярной конденсации.

В отличие от сульфатного лигнина гидролизный лигнин не дал 
эффекта «активации» в результате сорбции, десорбции и откачки паров 
воды при комнатной температуре. Изотерма адсорбции водяных паров 
на гидролизном лигнине (кривая 4) принадлежит к IV типу по Бруна- 
уэру. Вычисление удельной поверхности гидролизного лигнина дает ве- 

м 2
личину 106 .

Гидролизный лигнин тоже является гидрофильным веществом, по­
этому форма изотерм сульфатного и гидролизного лигнина до точки 
заполнения монослоя одинакова. Но в отличие от сульфатного лигнина 
на гидролизном лигнине вслед за заполнением монослоя начинает запол­
няться второй слой, причем резкого возрастания изотермы нет, и насы­
щение наступает при больших относительных давлениях (около 0,8). 
Все это указывает на то, что гидролизный лигнин не имеет крупных пор, 
в которых могла бы происходить капиллярная конденсация.

Г МЕ
1 ъ лг

Р и с .  2. Адсорбция водяного пара на чистом сульфатном лигнине (1) и на лигнине, 
предварительно сорбировавшем сафранин (2).
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Некоторые дополнительные сведения можно получить, анализируя 
изотермы адсорбции водяных паров на лигнинах, предварительно сорби­
ровавших краситель сафранин.

Н а сульфатном лигнине краситель блокировал поры, в которых про­
исходит капиллярная конденсация, поэтому изменился тип изотермы 
(рис. 2), перейдя из II в IV (по Брунауэру).

Г
1 м г

Р и с .  3. Адсорбция водяного пара на чистом гидролизном лигнине (1) и на лигнине 
предварительно сорбировавшем сафранин (2).

На гидролизном лигнине предварительная сорбция сафранина не 
изменила формы изотермы, что подтверждает вывод об отсутствии пор, 
в которых могла бы происходить капиллярная конденсация. М ожно 
предположить, что сафранин лишь «сгладил» поверхность гидролизного 
лигнина, не изменив механизма адсорбции. Возможно также, что улуч­
шение свойств гидролизного лигнина как наполнителя после предвари­
тельной сорбции некоторых основных красителей [5] связано с высказан­
ным предположением о механизме «сглаживания» поверхности (рис. 3).

в ы в о д ы

1. Изучалась адсорбция паров воды на сульфатном и гидролизном 
лигнинах сосны.

2. Подсчитано, что удельная поверхность сульфатного лигнина
м 2 м 2

70 ~ ~ , гидролизного 106 —
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3. Показано, что сульфатный и гидролизный лигнины сосны имеют 
неодинаковую структуру пор.

4. К раситель сафранин, предварительно сорбированный на сульф ат­
ном лигнине, блокирует поры, препятствуя капиллярной конденсации. 
Тот же краситель на гидролизном лигнине «сглаживает» поверхность, 
не меняя механизма адсорбции.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ СОСНОВЫМ
ЛИГНИНОМ

И. А. ПОНЬКИНА, К. А. ИОИЛЕВА, Ю. Е. ГАРДИН,
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И. Л. ЛАПИДЕС, И. Ф. КОМШИЛОВ

Институт леса Карельского филиала АН СССР

Изучение физических свойств лигнина, в частности, его адсорбцион­
ного взаимодействия с различными веществами, является, как нам ка­
жется, не менее важной задачей, чем исследование его • химических 
свойств.

В настоящей работе изучалась колориметрическим методом адсорб­
ция различных органических красителей сосновым лигнином из водных 
растворов. Использовался фотоэлектрический колориметр ФЭК-М. При 
помощи стандартных растворов строился градуировочный график в коор­
динатах: концентрация растворов — оптическая плотность, по которому 
определялась концентрация раствора после наступления равновесия.

В колбы вносились навески адсорбента по 700 мг и заливались 50 м л  
раствора известной концентрации. Затем колбы слегка взбалтывались и, 
плотно закрытые, стояли до установления равновесия. Время установле­
ния адсорбционного равновесия определялось по кривой кинетики ад ­
сорбции (рис. 1); кинетика изучалась для одной концентрации.

Р и с .  I. Кинетика адсорбции метиленового голу­
бого на сульфатном лигнине. X — адсорбция; 

1 — время.
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В качестве адсорбентов исследовались сульфатный и гидролизный 
лигнины сосны,'получение и очистка которых описаны в 'нашей предыду­
щей работе [3]. Адсорбатами были красители: метиленовый голубой,
сафранин, основной ярко-зеленый (бриллиантовый зеленый), родамин С. 
кислотный хром синий и трипановый голубой (трипан синий) [4]. Коли­
чество адсорбируемого красителя определялось по формуле:

(Сн — Ср) - У  

“  ш

где X — количество красителя, адсорбированного 1 г лигнина, Сн — на­
чальная концентрация раствора, Ср — концентрация раствора после 
установления адсорбционного равновесия, _гп — количество лигнина, V — 
объем раствора, которым заливается лигнин. Полученные эксперимен­
тальные данные представлены на рис. 2.

Р и с .  2. Зависимость адсорбции красителей (X) от равновесной консентрации (С). 
Изотермы адсорбции на сульфатном лигнине: 1 — метиленового голубого; 2 — основ­
ного ярко-зеленого; 3 — сафранина; 4 — родамина С; 5 — кислотного хрома синего; 
6 __ изотерма адсорбции метиленового голубого на гидролизном лигнине; 7 — изотерма 

адсорбции метиленового голубого на еловом угле.

При адсорбции метиленового голубого и основного ярко-зеленого на 
сульфатном лигнине и метиленового голубого на угле изотермы проходят 
через максимум. Ход изотермы за максимумом следует приблизительно 
линейному закону (рис. 2).

Из определения адсорбции как избытка адсорбированного вещества 
в адсорбционном объеме по сравнению с его содержанием в равном 
объеме свободного равновесного раствора уравнение, связываю щ ее ад­
сорбцию X  с полным содержанием адсорбированного вещества а в ад­
сорбционном объеме Уя при концентрации С имеет вид:
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Д =  а -  Уа С.

С ростом концентрации С х т а х , величина а достигает предельного 
значения, а X  начинает падать, причем из прямолинейного участка ав 
изотермы в координатах X, С можно определить .адсорбционный объем 
Уа как тангенс угла наклона:

Вычисление адсорбционного объема сульфатного лигнина по мети-
см3 см3

леновому голубому дает 48 , по основному ярко-зеленому 29 ;ад-

сорбционный объем угля по адсорбции метиленового голубого состав-
си3

ляет 77 .г
Изотерма адсорбции метиленового голубого на сульфатном лигнине 

в начальной области имеет ступеньку (сс! на кривой 1, рис. 2 ), что мож ­
но объяснить переориентацией молекул в адсорбционном слое.

В максимуме на изотерме полное содержание адсорбата в адсорб­
ционном слое достигает предела, при этом поверхность адсорбента 
практически насыщена растворенным веществом. В области больших 
концентраций (за максимумом) преимущественно адсорбируется раст­
воритель.

Максимум на изотерме адсорбции основного ярко-зеленого (кривая 
2, рис. 2) смещен в сторону меньших концентраций и расположен зн а­
чительно выше. Смещение максимума можно объяснить тем, что молеку­
лы этого красителя более крупные, чем молекулы метиленового голубого, 
и заполнение пор происходит при меньших концентрациях. Более крутой 
начальный ход изотермы может говорить о сильном по сравнению с ме­
тиленовым голубым взаимодействии молекул красителя основного ярко- 
зеленого с поверхностью лигнина. Этим ж е объясняется отсутствие 
ступеньки, характеризующей переориентацию молекул.

Д ля сравнения структуры пор древесного угля и лигнина была сня­
та изотерма адсорбции метиленового голубого на еловом угле (кривая 
7, рис. 2). Исследованию подвергался еловый уголь, проактивированный 
парами воды при 300°С с последующей просушкой при 300°. Этот уголь 
относится к 1 структурному типу и имеет удельную поверхность 

м2
Б =  250 ~  [2]. При этом была получена изотерма, проходящая череа

максимум. Более крутой начальный ход изотермы адсорбции красителя 
на угле по сравнению с изотермой этого ж е красителя на лигнине ука­
зывает на то, что адсорбционный потенциал в порах угля выше. Следо­
вательно, сульфатный лигнин более широкопористый (диаметр пор

О
более 20 А ). На это же указывает смещение максимума в • сторону 
меньших концентраций на изотерме адсорбции красителя на угле по 
сравнению с той же изотермой на лигнине.

Изотермы адсорбции сафранина, родамина С, кислотного хрома си­
него на сульфатном лигнине и изотерма адсорбции метиленового голу­
бого на гидролизном лигнине не проходят через максимум.

Изотерма адсорбции сафранина на сульфатном лигнине (кривая 3, 
рис. 2) в начальной области почти совпадает с изотермой метиленового.
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т. е. происходит переориентация молекул красителя в адсорбционном 
слое (участок сс1 на кривой). М ожно предполагать, что в этой области 
произошло полное заполнение монослоя, причем переориентация моле­
кул в монослое привела к возникновению новых адсорбционных центров, 
чем и объясняется резкое увеличение адсорбции с ростом концентрации.

Адсорбция родамина С на сульфатном лигнине (кривая 4, рис. 2) 
с ростом концентрации увеличивается, достигая предела при равновесной 

ммоль
концентрации 1,1 . М аксимальная величина адсорбции составляет

ммоль
0,016 .г

Удельная поверхность сульфатного лигнина по адсорбции паров во- 
м2

ды — порядка 70 [3]. Значит, 0,016 ммоль  родамина при плотной

упаковке в мономолекулярном слое должны занимать поверхность 70 м 2, 
или «посадочная площадь» одной молекулы равна:

7 0 - 1020
------------------------------------------------ ^= 7 П 0  А 2

0 ,0 1 6 -10-3 - 6 ,0 2 -1023

Однако при любой ориентации молекула родамина никак не может
О

занимать площадь более 300 А2. Это позволяет сделать вывод, что адсор­
бированный краситель лишь частично занимает адсорбционный объем 
или, иными словами, в данном случае не достигается плотная упаковка 
в мономолекулярном слое. Возможно, что это явление вызвано какими-то 
стерическими препятствиями, связанными с наличием карбоксильной 
группы в молекуле родамина С.

Краситель кислотный хром синий не адсорбируется сульфатным
ммоль

лигнином вплоть до равновесной концентрации 0,85 ~ ~ —  . При повы­

шении концентрации адсорбция возрастает (кривая 5, рис. 2). Такой ход 
изотермы указывает на то, что при взаимодействии между молекулами 
красителя и поверхностью лигнина преобладают силы отталкивания. При

ммоль
больших концентрациях (начиная с С ^ = 0 ,8 5  ~  ) возможна адсорб­

ция в порах с наибольшим потенциалом; адсорбированные молекулы 
красителя образуют адсорбционные центры, число и размеры которых 
увеличиваются.

Кислотный краситель трипановый голубой не адсорбируется при ма­
лых концентрациях.

Метиленовый голубой хорошо адсорбируется гидролизным лигнином
ммоль

(кривая 6, рис. 2). Адсорбция достигает предела 0,068“--- ~-----при рав-

ммоль
новесной концентрации 0,74 . Адсорбционное взаимодействие ме­

тиленового голубого с гидролизным лигнином более сильно, чем с суль­
фатным. Удельная поверхность гидролизного лигнина порядка 100 м 2 
[3]; следовательно, «посадочная площадка» для метиленового голубого

О

200—250 А2. Такой размер «посадочной площадки» позволяет предподо-
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жить, что молекулы метиленового голубого леж ат плоско и заполняют 
поверхность гидролизного лигнина сплошным мономолекулярным слоем.

В заключение следует отметить, что основные красители адсорби­
руются лигнином лучше и удерживаются прочнее, чем кислотные, что 
уж е отмечалось Браунсом [1].

в ы в о д ы

1. Изучалась адсорбция органических красителей из водных раство­
ров на сульфатном и гидролизном лигнинах сосны.

2. Объем пор сульфатного лигнина, вычисленный по адсорбции ме-
смл

тиленового голубого, равен 48“  ■ по адсорбции основного ярко-зеле-

смъ
ного 29 .г

3. Высказано предположение о возможности увеличения адсорб­
ционной способности после заполнения мономолекулярного слоя, за счет 
переориентации молекул красителя.
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ТРУДЫ КАРЕЛЬСКОГО ФИЛИАЛА АКАДЕМИИ НАУК СССР

Выпуск 38 Вопросы комплексного использования древесины 1963
в сульфатно-целлюлозном производстве

к ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ БОКОВЫХ ЦЕПЕЙ СОСНОВОГО
ЛИГНИНА

Н Ф ком ш илов , Н. Г. ДЖУРИНСКАЯ М. Н ЛЕТОНМЯКИ
Институт леса Карельского филиала АН СССР

Строение боковых цепей елового лигнина изучалось рядом иссле­
дователей. К. Ф рейденберг с сотрудниками [13, 17, 21], применив мягкий 
метод окисления елового лигнина нитробензолом в щелочной среде, на­
шел, что еловые опилки даю т 32—35% продуктов окисления в пересчете 
на вес лигнина. Главным продуктом оказался ванилин 3,4 (С Н 30 )  — 
(НО) — СбН3 — СНО, составляю щ ий 20,8 — 24,3% веса лигнина. Кроме 
ванилина, были найдены гваякол 3,4 (С Н 30 )  — (НО) — СбН4 (около 1 %) 
и группа кислот, таких как ванилиновая 3,4 (С Н 30 )  — (Н О ) — СбН3 — 
СООН, уксусная, щ авелевая и другие. Выход кислот составил око­
ло 10%.

Наличие ванилина в продуктах окисления природного лигнина у ка­
зывало на присутствие в боковой цепи лигнина гваяциловой группы. 
Д лина этой боковой цепи доказана, главным образом, исследованиями 
продуктов, получаемых в  результате этанолиза древесины. Г. Гибберт 
с сотрудниками [7, 13, 19] получил из еловой древесной муки 14,2% про­
дуктов этанолиза к весу лигнина. Большую  часть этих продуктов (8,5% ) 
составляли фенолы. И з водорастворимых фенолов (их было 5% ) выде­
лен этиловый эфир а -оксипропиаванилона 3,4 (С Н 30 )  — (Н О ) — 
С6Н 3 — СО — СН (ОС 2 Н 5 ) — С Н 3. Гибберт и его сотрудники [13, 15] 
осуществили синтез этого вещества, а затем доказали, что этокси-груп­
па возникает в условиях этанолиза [7, 14]. Этим самым было доказано 
наличие гваяцил-пропановой группы в лигнине, выделенном из еловой 
древесины.

В то ж е время В. Л ауч [13, 20] вы сказал гипотезу, что часть лигни­
на, которая при окислении дает ванилин, долж на сначала образовать 
радикал, подобный «зо-эвгенолу 3,4 (С Н 30 )  — (Н О ) — СвН3 — СН =  
= С Н  — С Н 3 ,а затем ванилин, щ авелевую  кислоту и остаток ядра лиг­
нина. Гипотеза Л ауча наш ла подтверждение в работах А. Вачека 
и К. К ратцля [13, 22]. И зучая окисление модельных веществ (около 30) 
нитробензолом в щелочной среде, они нашли, что «зо-эвгенол при окис­
лении дает 89-процентный выход ванилина, феруловая кислота 3,4 
(СН30 )  — (Н О ) — С 6Н 3— С Н = С Н — СООН 60-процен.тный выход плюс 
10% органических кислот (в том числе 2% щавелевой кислоты). Гвая- 
цил-этил-кетон (пропиогваякон) 3,4 (С Н 30 )  — (Н О ) — СвН3 — СО —
СН 2 — С Н 3 дает 11% альдегидов плюс 1% органических кислот, а фе- 
нилацетон С6Н 4 — С Н 2— СО — С Н 3 ;в этих же условиях реакции альде­
гидов не образует и т. д. Таким образом, любое отклонение строения 
модельного вещества от изо-эвгенола приводит к пониженному выходу
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альдегидов. Несмотря на это, представляется крайне маловероятным, 
что боковые цепи природного лигнина имеют строение, отвечающее 
схеме: И — О — ( С Н /) )  — С 6Н 3 — СН =  СН — С Н 3. (1)

Д оказано, что природный лигнин имеет больш ое количество али ф а­
тических гидроксильных групп. Б. Д . Богомолов [2, 3] показал, что мед­
ноаммиачный лигнин, наиболее близкий к природному, содерж ал 
9,28— 10,30% гидроксильных групп (по Б ерлею ), из которых сумма фе­
нольных и энольных групп не превыш ала 2,06—2,18%, а кислотные 
группы отсутствовали.

С опоставляя результаты  окисления модельных веществ нитробен­
золом в щелочной среде [13, 22], окисления природного лигнина в этих 
ж е условиях [13, 17, 21] и принимая во внимание данные по содержанию  
алифатических гидроксильных групп в медноаммиачном лигнине [2, 3], 
можно с большой степенью вероятности предположить, что в природном 
лигнине часть боковых цепей построена по схеме:

И — О (СНзО) — С6Нз — СНОН — СНОН — С Н 2ОН. (2)
Соединения, построенные по схеме (1),  могут возникать как продук­

ты вторичного происхождения.
3. И. Крейцберг [5], Б. Д . Богомолов [2, 3] и другие нашли, что при 

окислении лигнина нитробензолом ванилин не всегда был главным про­
дуктом окисления. 'Выход его зависел от метода выделения лигнина. 
Чем жестче были условия выделения, тем меньше получалось ванилина. 
Н апример, сульфатный лигнин давал  выход ванилина 2,7% [2, 3], а сер ­
нокислотный лигнин Классона — только 1,5% [5].

Определение функциональных групп сульфатного лигнина показа­
ло, что в процессе сульфатной варки древесины количество их меняется 
таким образом, что первоначальное содержание алифатических гидро­
ксильных групп уменьшается, а взамен возникают фенольные и эноль- 
ные группы. Богомолоз [2, 3] нашел, что к концу варки в сульфатном 
лигнине оказалось 9,47— 10,61% гидроксильных групп, из которых сум­
ма фенольных и энольных возросла до 6,54—7,46%. Кроме того, вновь 
образовалось некоторое количество (1,34— 1,89%) кислотных гидро- 
окислов, не учитываемых по Берлею.

В одном из наших предыдущих сообщений [6] была высказана ги­
потеза о существовании окислительно-восстановительных процессов, 
идущих в условиях сульфатной варки сосновой древесины. При этом 
мы предполагали, что существуют условия, при которых молекулы лиг­
нина с боковыми цепями, построенными т о  схеме (2), переходят в мо­
лекулы, боковые цепи которых построены по схеме:

И _  о  — (СНзО) -  СбНз — с н 2 — СО — СНз. (3)
Д ля доказательства наличия в сульфатном лигнине соединений, 

построенных по схеме (3), были привлечены методы окисления лигнина 
хромовой кислотой или марганцовокислым калием. Гибберт с сотруд­
никами [13, 18] окислили 'хромовой кислотой некоторое количество мо­
дельных веществ типа И — С Н 2 — СО — СНз, И — С Н 2—ОН (О Н ) СНз, 

-О  — С Н 2 — СНз и И — С Н = С Н  — СНз и нашли, что в этих усло­
виях уксусная кислота образуется с 85-процен,тным выходом. Затем , 
окислив еловую и кленовую древесину, они получили такое количество 
уксусной кислоты, которое могло бы образоваться при омылении аце­
тильных групп, присутствующих в древесине. Если бы природный лиг­
нин имел боковые цепи, соответствующие схеме (2), то окисление тако­
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го лигнина не долж но сопровождаться образованием уксусной кислоты. 
Если ж е лигнин, выделенный химическим путем, видоизменяется так, 
что образую тся боковые цепи, соответствующие схеме (3), то при окис­
лении долж но образоваться некоторое количество уксусной кислоты. 
К. Фрейденберг и Ф. Соне [13, 16] окислили хромовой кислотой лигнин, 
выделенный из еловой древесины, и получили в продуктах окисления 
уксусную кислоту с 6-процентным выходом.

Авторы этой статьи поставили перед собой задачу получить неко­
торые дополнительные доказательства, что в сосновом лигнине в  про­
цессе извлечения его из древесины такж е протекаю т окислительно-вос­
становительные реакции.

Д ля работы использовались следующие сосновые лигнины: суль­
фатный, гидролизный, очищенный путем обработки медноаммиачным 
раствором, и медноаммиачный, полученный из сосновых опилок 
(табл. 1).

Т а б л и ц а  1
Х а р а к т е р и с т и к а  с о с н о в ы х  л и г и  и н о в

процент от веса лигнина

Медноаммиачный . . . . . 63,63 6,72 14,53 11,12 1,57 0,48
— « — 63,93 6,83 14,28 10,16 1.07 нет

Сульфатный . . . . . . . 63,22 6,44 12,79 8,96 8,53 1,31
— « — 63,79 6,79 12,50 9,44 9,18 2,31

Гидролизный . . . . . . . 60,97 6,24 10,87 11,78 — —
— « — 61,44 6,18 10,70 11,75 — —

А нализ этой таблйцы показы вает, что медноаммиачный лигнин, 
как это отмечено в литературе [1, 10, 11], менее всего видоизменен. Он 
содержит максимальное количество исходных метоксильных и алиф ати­
ческих гидроксильных групп и почти не имеет кислотных. Сульфатный 
лигнин существенно отличается от медноаммйачного. В нем исчезли 
алифатические гидроксильные группы, появилось большое количество 
фенольных и энольных гидроксильных групп, а такж е некоторое коли­
чество кислотных.

Табл. 2 показывает, что в  результате окисления нитробензолом 
в щелочной среде природный сосновый лигнин дает большое количество 
ванилина, а сосновый сульфатный в 5—6 раз меньше при довольно 
большом количестве других продуктов окисления. Цифровой материал, 
приведенный в табл . 2, находится в полном соответствии с данными 
Ф рейденберга [13, 17, 21], Крейцберга [5], Богомолова [2, 3] и других

3 Зак. 497



34 Н. Ф. Комшилов, Н. Г. Джуринская, М. Н. Летонмяки

авторов, которые окисляли еловый лигнин в тех ж е условиях. Д анны е 
табл. 1 и 2 подтверж даю т мысль о глубоком изменении функциональ­
ных групп лигнина, происходящем при его выделении из древесины.

Т а б л и ц а  2

О к и с л е н и е  с о с н о в ы х  л и г н и н о в  щ е л о ч н ы м  
р а с т в о р о м  н и т р о б е н з о л а

Исходные продукты

Количество 
сухого остат­

ка бензольного 
экстракта

Количество 
альдегидов 

в пересчете 
на ванилин

Количество 
продуктов 

разрушения 
за вычетом 
ванилина

процент от веса лигнина

Лигнин су л ь ф атн ы й ........................... . 15,45 4,02 11,43

— « — 16,33 3,72 12,61

— « — 18,92 4,00 14,92

— « — 20,32 3,08 17,24

— « — 23,54 5,11 18,43

Сосновые опилки с содержанием лиг­
нина 26,5% ........................................... _ 25,33 _

—  « — 28,52 19,04 8,48

Наконец, было проведено окисление лигнина перманганатом калия 
в щелочной среде до полного разруш ения лигнина. Образую щ иеся при 
этом углекислота и уксусная кислота улавливались отдельно и количе­
ственно определялись (табл. 3).

Т а б л и ц а  3
О к и с л е н и е  с о с н о в ы х  л и г н и н о в  м а р г а н ц о в о к и с л ы м  к а л и е м  

в щ е л о ч н о й  с р е д е ,  %

Лигнины
Углекислый

газ
С>

Летучие 
кислоты 

в пересчете 
на уксус­

ную

с2 С| +  С2

Медноаммиачный . . . . . . 219,15 59,81 2,06 0,82 60,63

—, « — 200,15 54,71 2,19 0,88 55,59
Сульфатный ..................................... . 223,81 61,08 4,32 1,73 62,80

— « — 216,87 59,18 4,45 1,78 60,96
Гидролизный . . . . . .  . . 217,91 59,46 5,55 2,22 61,68

— « — 219,21 59,82 3,88 1,55 61,37

При окислении растворимого в метаноле сульфатного соснового 
лигнина выход уксусной кислоты был равен 4,3—4,5% . Почти с таким 
ж е выходом уксусная кислота получалась при окислении очищенного 
соснового гидролизного лигнина. Значительно меньше ее было при окис­
лении лигнина, выделенного из сосновой древесины медноаммиачным 
способом.



Исследование адсорбции красителей сосновым лигнином 35

Таким образом, результаты  проделанной нами работы даю т осно­
вания предполагать, что боковые цепи в молекулах соснового лигнина, 
как природного, так  и видоизменного, при выделении из древесины 
имеют строение, аналогичное строению соответствующих еловых лиг- 
нинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Х арактеристика использованных в работе лигнинов дана в табл. 1.
Сульфатный лигнин, полученный с Сегежского комбината, раство­

рялся в 10-процентном растворе щелочи, осаж дался 12-процентной со­
ляной кислотой и обрабаты вался диэтиловым эфиром и метанолом. 
Растворимая в метаноле часть вновь обрабаты валась щелочью и осаж ­
далась кислотой.

Окисление лигнина нитробензолом

Окислению нитробензолом в щелочной среде были подвергнуты 
сульфатный лигнин, растворимый в метаноле, и древесные опилки. 
Окисление проводилось по описанному в литературе способу 15, 17, 211

После отгонки нитробензола с водяным паром реакционная смесь 
подкислялась разбавленной серной кислотой до рН-6 (по индикатору 
метиловому красному), чтобы при последующей экстракции бензолом 
кислоты типа уксусной не переходили в  бензольный слой. Д ал ее  реак­
ционная смесь экстрагировалась бензолом, бензол отгонялся сначала 
на водяной бане, а потом в вакууме. О бразую щ ийся при этом сухой 
остаток взвеш ивался.

Д ля  определения количества альдегидов и кетонов (в пересчете на 
ванилин), полученных в результате окисления лигнина, использовался 
метод оксимирования, разработанны й Л . Н. Петровой и Е. Н. Н овико­
вой [8, 9]. К сухому остатку после отгонки бензола приливалось 
10 м л  0,5 N раствора солянокислгоо гидроксиламина в 60-процентном 
этаноле, и соляная кислота, освобождаю щ аяся в результате реакции, 
титровалась 0,5 N спиртовым раствором едкого кали по индикатору бром- 
фенолу синему (pH 3,0—4,1).

Поскольку спиртовый раствор альдегидов и солянокислого гидро­
ксиламина был окрашенным, производить прямое титрование оказалось 
невозможным; пришлось прибегнуть к титрованию по индикаторной бу­
маге с каплей на вынос. На полоску фильтровальной бумаги, смоченную 
0,025 N серной кислотой, из пипетки наносилось несколько капель раство­
ра индикатора бромфенола синего, после чего полоска слегка подсуши­
валась. Конец титрования определялся по образованию отчетливого 
ободка голубого цвета от капли титруемого раствора. Специально про­
веденное титрование чистого ванилина показало, что метод титрования 
с каплей на вынос дает вполне удовлетворительную точность ( ± 2 %  от 
общего количества ванилина). Холостое титрование раствора солянокис­
лого гидроксиламина показало необходимость введения небольшой по­
правки (0,15 м л  0,5 N спиртового раствора едкой щелочи на 10 м л  0,5 
N раствора солянокислого гидроксиламина).
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Окисление лигнина перманганатом калия

Лигнин окислялся щелочным раствором перманганата калия в тече­
ние 20 ч при комнатной температуре. Получающиеся при этом углекис­
лый газ и летучие кислоты улавливались отдельно и количественно опре­
делялись. Анализ кальциевых и серебряных солей летучих кислот пока­
зал, что летучие продукты окисления, перегоняющиеся с водяным паром 
представляют собой уксусную кислоту (табл. 4 ). Специальными опытами 
было установлено, что в условиях окисления лигнина уксусная кислота 
не разруш ается (табл. 5).

Окисление лигнина проводилось в колбе Вюрца емкостью 80 м л  
с отводной трубкой, припаянной точно под прямым углом. Соотношения 
реагентов: на навеску лигнина 0,1 г потребовалось 1,2 г перманганата 
калия, 0,5 м л  50-процентного раствора едкого кали и 2 м л  50-процентной 
фосфорной кислоты. Во всех опытах применялась дистиллированная во­
да, освобожденная от углекислоты длительным кипячением, которое про­
водилось до тех пор, пока исходный объем не уменьш ался на одну треть.

В колбу Вюрца помещ алась навеска лигнина (0,1—0,4 г ), соответ­
ствующее количество перманганата калия, 50-процентного раствора 
едкой щелочи и 40 м л  воды, освобожденной от углекислоты, после чего 
колба герметически закры валась и стояла 20 ч при комнатной темпера­
туре. Д алее она соединялась через пароуловитель (и-образны й, с ш ари­
ком) и хлоркальциевую трубку с кали-аппаратом. В колбу постепенно 
добавлялась фосфорная кислота, а для вытеснения углекислого газа из 
газометра осторожно подавался сухой воздух, освобожденный от угле­
кислоты (для полного вытеснения углекислого газа достаточно двух ч а­
сов) . Затем  при продолжающемся пропускании сухого воздуха реакцион 
ная смесь в течение часа нагревалась при температуре 95— 105° на бане 
из сплава Вуда (при этом наблюдалось дополнительное интенсивное 
выделение пузырьков углекислого газа) и осторожно переносилась 
в круглодонную колбу; туда же добавлялся конденсат из пароуловителя. 
Д ля  ополаскивания применялась дистиллированная вода, освобожденная 
от углекислоты.

Следует заметить, что перед отгонкой летучих продуктов вся необхо­
димая, тщательно вымытая посуда некоторое время пропаривалась. П е­
ред пропариванием и отгонкой летучих продуктов парообразователь 
в течение часа работал вхолостую, чтобы освободить содержащуюся 
в нем воду от углекислого газа.

Образующийся при отгонке летучих кислот дистиллят (1 л )1 собирал­
ся в колбу под пробкой, снабженной трубкой с натронной известью, 
и титровался из микробюретки 0,1 N раствором едкого кали. При опреде­
лении количества летучих кислот из общего числа миллилитров 0,1 N 
едкой щелочи, пошедших на титрование 1 л  дистиллята, вычиталась хо­
лостая проба, установленная специальными опытами (табл. 6).

1 Как показали специальные опыты, собирать больше 1 л дистиллята нецелесо­
образно.
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Т а б л и ц а  4

А н а л и з
в

с о л е й  и з  л е т у ч и х  к и с л о т ,  п о л у ч е н н ы х  
р е з у л ь т а т е  о к и с л е н и я  л и г н и н а

Найдено, ®/о Вычислено ®/о

окиси кальция 
в соли кальция

серебра в соли 
серебра

окиси кальция 
для уксусно­

кальциевой соли

серебра для 
серебряной соли 
уксусной кислоты

34,38 65,78 35,05 64,62
35,71 69,37 — —

Т а б л и ц а  5

Р е з у л ь т а т ы  о б р а б о т к и  у к с у с н о й  к и с л о т ы  
п е р м а н г а н а т о м  к а л и я  в щ е л о ч н о й  с р е д е

Навеска уксусной 
кислоты, взята для 

окисления, г

Количество 0,1 N 
едкого кали, который 
пошел на титрование 
1 л дистиллята (без 

вычета холостой 
пробы), мл

Количество уксусной 
кислоты после 

окисления, найденное 
в дистилляте, г

0,0902 16,6 0,0919
0,0835 15,45 0,0848
0,0136 4,09 0,0149

Т а б л и ц а  6

Х о л о с т а я  п р о б а  к о п ы т а м  о к и с л е н и я  л и г н и н а

Количество

м агр а нцевокислого 
калия, части 

к навеске

воды без 
углекис­

лоты

50-процент­
ного едкого 

кали

фосфорной

кислоты

0,1 N едкого 
кали, который 
пошел на тит- 
роваеие 1 л 
дистиллята

мл

2 50 2 6 1,63

1 40 0,5 1 1,57
С р е д н е е  . . . . 1,60

В Ы В О Д Ы

1. Приведенный в статье материал дает основание предполагать, 
что боковые цепи соснового и елового лигнинов построены аналогично.

2. П оказано, что во время сульфатной варки сосновой древесины бо­
ковые цепи лигнина изменяются за  счет окислительно-восстановительных
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процессов. П редставляется вероятным, что при этом больш ая часть их 
приобретает следующее строение:

R — О — (ОНзО) — С 6Н 5 — СН 2 — СО — С Н 3 (3)
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ТРУДЫ  КАРЕЛЬСКОГО ФИЛИАЛА АКАДЕМИИ НАУК СССР

САХАРА ЧЕРНЫХ ЩЕЛОКОВ

И. Ф. КОМШИЛОВ, Л. Г. ПИЛЮГИНА

Институт леса Карельского филиала АН СССР

К ак показано в сообщениях [6 , 7, 8 ], в составе черного щ елока со­
держится некоторое количество свободных сахаров. В настоящ ей р а­
боте мы ставили задачу  д ать  качественную характеристику сахаров 
и по возможности выяснить источник их появления. Д ля  подтверж де­
ния правильности полученных данных был проведен хроматографиче­
ский анализ раствора черного щ елока и сахаров, появившихся в резуль­
тате гидролиза гемицеллю лоз и целлю лозы сосновой древесины.

И дентификация сахаров в черных щ елоках и гидролизатах прово­
дилась путем сравнения К / иеледуемых сахаров с Й/ метчиков оп­
ределителей (определение К / см. в пояснении к рис. 1). И з-за непол­
ной стандартизации условий хроматограф ирования (колебаний темпе­
ратуры рабочей камеры и времени разгонки) значения К /  имели 
отклонения ± 0 ,0 4  — 0,08, вследствие чего в гидролизатах I и II (табл. 1 
и рис. 1) И / арабинозы  и маннозы совпали. В этом случае было ис­
пользовано различие в окраске проявленных пятен этих сахаров.

Т а б л и ц а  1

Д а н н ы е  х р о м а т о г р а ф и ч е с к о г о  а н а л и з а  с а х а р о в  
ч е р н о г о  щ е л о к а  и г и д р о л и з а т о в  д р е в е с  и н ы  с о с н ы

Величина к  /

Вещества
метчики

водный
гидро­

лиз

гидролиз 
2,5-процент- 
ной серной 

кислотой

гидролиз 
72-процент­
ной серной 
кислотой

раствор
черного
щелока

Ксилоза „ ........................... 0,62 0,63 — _
Арабиноза ..................... 0,52 0,48 0,56 0,53 0,53
Манноза ........................... 0,48 — 0,48 0,45 —
Глюкоза ..................... 0,41 0,38 0,39 0.38 0,40
Г алактоза • ..................... 0,24 0,22 0,24 —
Галактуроновая кислота . — 0,14 0,13 0,17 —
Глюкуроновая кислота . — 0,09 — 0,12 '  —
Неизвестная уроновая

кислота ..................... _ _ 0,05 0,05
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Р и с .  1. Схема хроматографического разделения сахаров.
М — метчики, химически чистые сахара; 1 — водный гидролизат сосновой древе­
сины; II — гидролиз древесины 2,5-процентной серной кислотой; III — гидролиз древе­
сины 72-процентной серной кислотой; Ч — черный щелок; 1 — ксилоза; 2 — арабиноза,
3 — манноза; 4 — глюкоза; 5 — галактоза; 6 — галактуроновая кислота; 7 — глюкуро- 
новая кислота; 8 — неизвестная уроновая кислота; #  — очень хорошее проявление
© — хорошее проявление; О  — удовлетворительное проявление; О  — слабое проявле­
ние; И / — отношение расстояния от стартовой точки (место, куда наносились сахара) 

до фронта пятна к расстоянию от стартовой точки до фронта растворителя.

Х роматография гидролизатов показала, что в  них содерж атся все 
сахара, которые могут образоваться при гидролизе древесины сосны. 
Были найдены: ксилоза, арабиноза, манноза, глю коза, галактоза и, 
кроме того, три уроновых кислоты, из которых, по литературным дан ­
ным [ 1 ], мы считаем возмож ны м идентифицировать только две: глюкуро- 
новую (И / = 0 ,12 ) и галактуроновую  (И / = 0 ,1 4 ). Не проявились 
на хроматограмме метилпентозаны, количество которых ,в гидролиза- 
тах, вероятно, было ничтожным.

Интенсивность окраски пятен и их встречаемость в гидролизатах 
показали, что в растворах было больше всего глюкозы, затем маннозы, 
арабинозы, галактозы , ксилозы и, наконец, уроновых кислот. Эти ре­
зультаты  в общих чертах не противоречат данным В. И. Ш аркова 
и В. А. Ефимова [9].

При проявлении: хроматограмм сахарных растворов, полученных из 
черных щелоков, отмечено два слабы х пятна (рис. 1). Одно из них, 
несомненно, соответствовало глюкозе, другое, согласно величине 
К / ,  может быть идентифицировано как арабиноза.

Х роматограмма сахаров черного щ елока более всего соответствует 
хроматограмме сахаров, полученных при водном гидролизе древесины, 
где ярко проявились именно глюкоза и арабиноза и соверш енно не про- *
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явились манноза и галактоза. Отсутствие в черных щ елоках сахаров, 
возникающих в результате кислотного гидролиза, позволяет, на наш 
взгляд, сделать предположение об отсутствии такж е и щелочного гид­
ролиза и о возможности бирадикального механизма распада гемицел­
люлоз при варке древесины сульфатным методом, о чем мы уже 
высказывались ранее [8 ].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка черного щелока для хроматографического анализа
сахаров

Черный щ елок обрабаты вался следующим образом: навеска плот­
ностью 1,10 (по ареометру) нагревалась до температуры 75—80°, затем 
при тщательном помешивании в нее добавлялась  по каплям  30-про­
центная серная кислота до pH =  3,5—3- И з раствора вы падал лигнин, 
его отфильтровывали.

Ф ильтрат нейтрализовался углекислым кальцием от избытка сер­
ной кислоты; выпавш ий в осадок сернокислый кальций отфильтровы ­
вался, раствор упаривался на водяной бане.

По мере упаривания и охлаж дения фильтрата вы кристаллизовы ­
вался сульф ат натрия, который отделялся от маточного раствора. М а­
точный раствор пропускался через катионообменную смолу К.У-1 до 
полного отделения катионов. Очищенный от неогранических солей 
раствор употреблялся для хроматографии.

Приготовление контрольных гидролизатов из сосновой 
древесины для хроматографирования

Д ля гидролиза были отобраны опилки древесины сосны размером 
от 0,5 до 1,5 мм  в количестве около 1 г, предварительно обессмоленные 
в аппарате Сокслета.

Гидролиз проводился в следующей последовательности:
1) водный гидролиз. Опилки заливались дистиллированной водой 

в отношении 1 :5 0  и нагревались на водяной бане 3 ч. Гидролизат от­
фильтровывался и упаривался на водяной бане;

2) кислотный гидролиз 2,5-процентной серной кислотой. Опилки 
после первой ступени гидролиза подсушивались, заливались кислотой 
в отношении 1 : 20 и нагревались на водяной бане в течение 4 ч, затем 
гидролизат нейтрализовался углекислым кальцием, выпадавший серно­
кислый кальций удалялся, а ф ильтрат упаривался до 2 —3 мл;

в) кислотный гидролиз 72-процентной серной кислотой. После вто­
рого гидролиза опилку заливались 10 мл  72-процентной серной кислоты 
и в этом растворе выдерживались в течение 2 ч при температуре 24—25°. 
Гидролизат такж е нейтрализовался и упаривался.

Все три упаренных гидролизата анализировались методом восходя­
щей хроматографии.
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Подготовка метчиков сахаров для хроматографирования

Д л я  определения места и окраски пятен на хроматограммах нами 
были приготовлены 1 -процентные растворы чистых препаратов глюкозы, 
маннозы, арабинозы, ксилозы, галактозы, раффинозы и сахарозы. М ет­
чики наносились на хроматограммы в виде отдельных веществ и смесей, 
приготовленных из равных количеств этих растворов.

Подготовка аппаратуры к хроматографическому анализу

В качестве камеры использовался стеклянный цилиндр диаметром 
24 см и высотой 40 см с пришлифованной крышкой, который помещался 
в водяной термостат с автоматическим регулятором температуры и ме­
шалкой. На дно камеры устанавливался кристаллизатор диаметром 
2 0  см, заполненный растворителем на высоту 1 см.

Подготовка растворителя

Употреблялся свежий растворитель, приготовленный по следующему 
рецепту [4] : к 100 м л  бутилового спирта приливалось 19 м л  ледяной ук­
сусной кислоты и 40 м л  дистиллированной воды. Смесь встряхивалась 
в делительной воронке до получения прозрачного раствора, затем в нее 
по каплям (сначала по 5— 1 0 , потом по 1 —2 ) приливались дополни­
тельные порции воды. Д обавление воды заканчивалось только тогда, 
когда легкое помутнение раствора исчезало (после энергичного взбалты ­
вания в течение 15— 20 сек).

Подготовка проявителей

Д ля проявления хроматограмм приготавливались два раствора: 
анилинфталат, реактив на альдозы [5] и мочевинно-спиртовой раствор 
с соляной кислотой МС [2], реактив на кетозы.

Раствор анилинфталата получен следующим образом: к 50 м л  бути­
лового спирта, насыщенного водой, добавлялось 0,47 г свежеперегнан- 
ного анилина и 0,83 г фталевой кислоты. Раствор готовился перед упот­
реблением.

МС состоял из 90 м л  96-процентного этилового спирта, 10 м л  1-про­
центного водного раствора соляной кислоты и 1 г мочевины.

Получение хроматограмм

Д ля хроматограмм приготовлялись полоски бумаг специальной фор­
мы [3] (рис. 2 ). Т акая форма полос исключает смещение пятен с одной 
полосы на другую и позволяет получать их более четкими.

Стартовая точка устанавливалась на самом узком участке полосы 
на расстоянии 3,5 см от края.

Исследуемые растворы, растворы метчиков и их смеси наносились 
на стартовые точки микропипетками; общее количество нанесенных ве­
ществ составляло 2 0 0 — 1 0 0 0  7  .
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Р н с. 2. Форма полос бумаги, применяемых для хроматографического разделения
сахаров (масштаб 1 : 4) .

Полосы с нанесенными на них веществами помещались, в хромато­
графическую камеру и подвеш ивались в ней так, чтобы стартовы е точки 
находились на расстоянии 2,5 см от уровня растворителя. Камера закры ­
валась герметически, температура в термостате устанавливалась 2 0 °.

Д ля  получения четкого разделения смеси углеводов применялся ме­
тод множественного проявления. К ак только растворитель доходил до 
верхнего края хроматограммы, последняя вынималась из камеры, высу­
шивалась на воздухе и вновь помещ алась в камеру. Т акая процедура 
повторялась четыре раза. Экспозиция продолжалась каждый раз по 12 ч.

Затем хроматограмму вынимали из камеры и сушили при комнат­
ной температуре до исчезновения запаха растворителя.

Высушенные хроматограммы были проявлены: каж дая полоска от­
дельно смачивалась проявителем при плавном протягивании ее через 
раствор, налитый в чашку Петри, после стекания лишних капель про­
явителя помещ алась в термостат и высушивалась при температуре

С ахара проявляются на хроматограммах в виде пятен, причем аль- 
догексозы окрашиваются анилинфталатом в красно-коричневый, а альдо- 
пентозы в красно-бурый цвет.

Кетосахара проявляются мочевинно-спиртовым раствором в виде 
серо-голубых пятен, приобретающих при хранении грязно-серый цвет.
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В Ы В О Д Ы

1. Произведено исследование состава сахаров в черных щелоках 
сульфатно-целлюлозного производства и в продуктах трехступенчатого 
гидролиза сосновой древесины методом распределительной хроматогра­
фии на бумаге.

2. В черных щелоках найдены глюкоза и арабиноза.
3. Отсутствие в черных щелоках сахаров, возникающих в резуль­

тате кислотного гидролиза и наличие в них глюкозы и арабинозы, кото­
рые содержатся в древесине в свободном состоянии, позволяет сделать 
предположение об отсутствии щелочного гидролиза полисахаридов в про­
цессе сульфатной варки целлюлозы.
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ТРУДЫ КАРЕЛЬСКОГО ФИЛИАЛА АКАДЕМИИ НАУК СССР

Выпуск 38 Вопросы комплексного использования древесины 196-3
в сульфатно-целлюлозном производстве

о к с и к и с л о т ы  ЧЕРНЫХ ЩЕЛОКОВ

Л. Г. ПИЛЮГИНА, Н. Ф. КОМШИЛОВ

Институт леса Карельского филиала АН СССР

Рациональное использование сульфатного черного щ елока с  целью 
получения товарной продукции — важ ная проблема сульфатно-целлю ­
лозной промышленности.

В настоящ ее время ставится 'вопрос о выделении и использовании 
только одного лигнина, составляю щ его треть черных щелоков. О в о з­
можности использования остальных органических продуктов черного 
щелока известно мало, что объясняется недостаточной изученностью их.

В работах ряда исследователей [7, 9, 14] и наших р аб отах  [4, 5] 
было показано, что продукты распада гемицеллю лоз и лигнина состав­
ляют 16,5— 16,9% от веса исходной сосновой древесины и имеют в ос­
новном средний эквивалентный вес 158,2; около пятой части приходится 
на продукты разрушения с ацетогруппами СНз —СО —на концах мо­
лекул.

Чтобы составить представление о том, какие изменения претерпе­
вают полисахариды в условиях щелочной варки, мы произвели сопо­
ставление результатов исследований по изучению воздействия щелочей 
на чистые препараты  моносахаридов. Было определено [1, 6 ], что глю­
коза, фруктоза и другие альдо- и кетогексозы при обработке щелочью 
довольно легко окисляются, давая  молочную кислоту с большим выхо­
дом и другие оксикислоты. Кроме гексоз, молочную кислоту дают 
и пентозы; при атом считают, что промежуточным продуктом является 
метилглиоксаль С Н 3 — СО — СНО, который в щелочной среде, присо­
единяя воду, переходит в молочную кислоду.

Помимо этого, при реакции сахаров со щелочами образую тся еще 
соединения типа «сахаринов», имеющих лактонный характер. Так, при 
воздействии едкой извести на глюкозу происходит перегруппировка ее 
атомов с исчезновением альдегидной группы, образованием кислотного 
радикала и с дальнейш ей потерей воды. Элементарный состав этого 
соединения отвечает формуре [(С Н 20 )б  —НзО].

При действии щелочей на лактозу  и галактозу удалось выделить 
из продуктов воздействия м- и n -сахариновые кислоты.

По нашим представлениям, в составе продуктов разруш ения геми- 
Целлюлоз черного щелока возможно присутствие таких кислот, как с а ­
хариновые (I, I I ) ,  триоксиглутаровые (III, IV ), левулиновая (V), 
1-винная (V I), молочная (V II), гликолевая (V III) и щ авелевая (IX ), 
т- е. эта часть черного щелока представляет собой сложную смесь про­
дуктов распада сахаров в виде оксикислот с 2 — 6  атомами углерода 
и их производных.
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Нами была предпринята попытка разобраться в этой сложной 
смеси методом бумажной хроматографии. Кроме того, для изучения 
природы оксикислот, образую щ ихся тр и  варке, использовался метод 
воздействия щелочных растворов на чистые сахара с последующей хро­
матографией этих растворов.

Была проведена обработка глю козы, арабинозы и галактозы  
4-процентным раствором едкого натра в условиях, близких к реж имам 
производственных варок (табл. 2). Д ля исследований были взяты чер­
ные щ елока, полученные в результате варки крафт-целлю лозы  и цел­
люлозы высокого выхода на Сегежском целлю лозно-бумажном ком­
бинате.

Из черных щелоков путем осаждения неразруш енного лигнина 
30-процентной серной кислотой вы делялась ф ракция, содерж ащ ая про­
дукты разруш ения гемицеллюлоз и лигнина; полученный ф ильтрат 
очищ ался от минеральной части на катионообменных колонках. Н ей­
тральные вещ ества, затруднявш ие хроматографирование, удалось  
отделить фильтрацией раствора через анионит.

Растворы, полученные от щелочных обработок моносахаридов, под­
готавливались к анализу так  же, как ф ракция черного щ елока, содер­
ж ащ ая  продукты разруш ения гемицеллюлоз, и анализировались ме­
тодом восходящей хроматографии. Идентификация веществ, разделен­
ных в результате хроматографирования, производилась путем 
сравнения р  /  чистых оксикислот-метчиков.

Так как величина может изменяться в зависимости от природы 
растворителя, метода хроматографирования, кратности и продолж и­
тельности разгонки, температуры и герметичности камеры, то для 
каждого исследуемого раствора и растворов чистых веществ-метчиков, 
проводилось по 7— 8  анализов в идентичных условиях. Полученные 
значения И /д л я  исследуемых растворов и метчиков помещены в  
табл. 1 .
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Т а б л и ц а  1

Д а н н ы е  х р о м а т о г р а ф и ч е с к о г о  а н а л и з а  о к с и к и с л о т  
ч е р н о г о  щ е л о к а  и п р о д у к т о в  р а з р у ш е н и я  с а х а р о в

№№

Исследуемые растворы 
после варки с 4-процент­
ным раствором щелочи

. 2сз «=: §  х «=: о. а»
*  5 ?— ш ‘

а  5  3 ш
3 §-3  2

Н<и
2

Наименование

п/п
глюкозы араби- галак­

-О ._. 1- .—,
= -0-яо- и: сз сп

з  ^  2 х  .—.х р о га 
^  У

Л со
Й о
2 ж

метчиков-кислот

нозы тозы о о. оIX а: с; . ~ о  »о о"  ч  а  ш х и  а

0,92 0,94 0,94 0,93 0,94
0,95
0,92

пировиноградная
левулиновая

ЯЪ 0,84 0,85 0,85 0,83 0,84 0,85 молочная

Шз 0,70 0,74 0,77 0,74 0,74 0,75 гликолевая

1^4 0,61 0,64 0,66 0,63 0,60 0,62 лимонная
щ авелевая

Шз 0,52 0,55 0,56 0,52 — — —

0,44 0,45 0,46 0,40 0,46 винная
аработриоксиглу-
таровая

В граф е 1 табл. 1 объединены данные трех варок глюкозы, п о к а - ' 
завших при хроматографировании сходящиеся результаты. С равнивая 
Иу варок между собой, можно видеть, что при реакции атих сахаров 
со щелочью получено по шесть веществ кислотного характера.

Вещество, даю щ ее верхнее пятно с Д =0, 92 — 0,94, проявлялось 
в варке глюкозы слабо и не во всех опытах. В варке арабинозы  оно 
имело довольно четкое проявление, но слабее, чем два последующих 
вещества, что свидетельствует о его небольшом, по сравнению с дру­
гими веществами, содержании в исследуемых растворах. В хромато­
граммах варки галактозы пятно с И / 1  = 0 ,93  имело довольно четкое 
проявление.

Следующие два пятна с  И / 2 = 0 ,8 3  — 0,85 и К у 3 =  0,70—0,77 прояв­
лялись во всех исследуемых растворах очень четко. Сравнение раство­
ров из черных щелоков, полученных при варке целлюлозы высокого 
выхода и крафт-целлю лозы, показало , что при более глубокой варке 
кислот образуется больше. В первом щелоке было проявлено четыре 
вещества, а во втором шесть. Ярко и четко проявлялись для обоих щ е­
локов вещества с И /! = 0 ,93  — 0,94; Д у2= 0 ,8 3 —0,84 и К д  = 0 ,7 4 . Пятна, 
расположенные ниже, проявлялись слабее, как и в случае варок са ­
харов.

Д ля идентификации этих веществ хроматографировались растворы 
следующих чистых кислот: пировиноградной, левулиновой, гликолевой, 
яблочной, 1 -винной, с1 1-винной, щавелевой, янтарной, лимонной. 
Кроме этих, были получены в лабораторны х условиях две кислотны: 
ксилотриоксиглутаровая из ксилозы и аработриоксиглутаровая из а р а ­
бинозы [10, 11, 12]. Н а хроматограммы метчики наносились как в виде 
растворов индивидуальных веществ, так  и в смеси из 2 —3 и более ком­
понентов.

В результате этих разгонок выяснилось, что веществу в иссле­
дуемых растворах с 1 ^  =  0,92—0,94 соответствуют две кислоты: пиро-
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виноградная с 1? /  =  0,95 и левулиновая с И/= = 0 ,92 . О днако пировино- 
градная кислота разруш ается при температуре выше 165°, поэтому ее 
присутствие в черных щ елоках маловероятно. Остается предполагать, 
присутствие левулиновой кислоты.

Веществу с К / 2 =  0,83—0,85, которое четко проявилось во всех 
исследуемых растворах, соответствовала в наших опытах молочная кис­
лота с  И / =  0,85.

Следующее пятно с К / 3 =  0,70—0,77, несмотря на некоторые откло­
нения, может быть идентифицировано как гликолевая кислота, имею­
щ ая 1?у =  0,75, так как в  параллельны х опытах с исследуемыми раство­
рами она д авал а  сходящ иеся результаты.

Вещества сЯ/ 4 = 0 ,6 0 —0,66 и И/з = 0 ,5 2 —0,56 идентифицировать 
не удалось. И з метчиков, имеющих К /  близкие к Иу данных веществ, 
можно отметить щ авелевую  и лимонную кислоты. О днако первая д ав а-| 
ла в параллельны х опытах значительные колебания И у, и получить 
стабильные результаты  не удалось, а присутствие второй кислоты в ис­
следуемых растворах представляется весьма маловероятным.

Веществу с Иу0 = 0 ,4 4 —0,46 соответствовали две кислоты: 1-винная 
и аработриоксиглутаровая, имеющие одинаковые 1?у, равные 0,46. 
П роверялись 1?у для (11-винной и ксилотриоксиглутаровой кислот. П ер­
вая дала два пятна с И у = 0 ,4 7  и 0,39; вторая 0,38, что исключает нали­
чие этих двух кислот в растворе. П рисутствие 1-винной и аработриок- 
сиглутаровой кислот одинаково вероятно, так  как при окислении моно­
сахаров и уроновых кислот в щелочной среде кислородом происходит 
отщепление первого углеродного атома с образованием монокарбоновой | 
и муравьиной кислот. При оксилении ксилозы получается б-треоновая 
кислота, при окислении глюкозы — 1 -арабоновая, которые при после­
дующем окислении даю т соответственно 1 -винную и аработриоксиглута- 
ровую кислоты [10]. Таким образом, хроматографический анализ 
показал, что в сульфатных черных щелоках содержится молочная, гли- ; 
колевая и левулиновал кислоты. Н аличие ж е щавелевой, винной и три- ! 
оксиглутаровой нуж дается в дополнительном подтверждении каким- 
либо другим методом анализа.

Й* ■ '"У'; ]
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка черного щелока к хроматографическому анализу 
органических кислот

Поскольку выделение органических кислот из черного щ елока до- ; 
вольно затруднительно, вначале была сделана попытка хроматограф и­
рования их в смеси с другими веществами. Черный щелок обрабаты вал- | 
ся так же, как и для хроматографирования сахаров [3] ,т. е. подкисле- | 
нием серной кислотой удалялся лигнин, а избыток серной кислоты 
нейтрализовался углекислым кальцием. В полученном растворе, наряду | 
с другими веществами, содерж ались натриевые соли органических кис­
лот. Чтобы иметь их в свободном состоянии, раствор обрабаты вали : 
концентрированной уксусной кислотой до кислой реакции (I вариант). |

Однако присутствие солей и нейтральных веществ в растворе з а ­
трудняло и нанесение раствора на хроматограмму, вызы вая образова- I
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ние патокообразной пленки и разделение кислот при хром атограф иро­
вании.

Д ля устранения этих затруднений была предпринята очистка 
раствора от солей на катионообменных колонках со смолой КУ-1 и от 
нейтральных веществ на анионообменных колонках со смолой А Н - 1 . 
Раствор в начале фильтровался через четыре катионообменных колон­
ки и проверялся лосле каждой на чистоту отделения катионов, а затем 
фильтровался через аниовообменную колонку.

Часть кислот раствора сразу ж е переходила в фильтрат, часть з а ­
держивалась в колонке до полного насыщения и только после этого 
переходила в фильтрат. Н ейтральные вещ ества задерж ивались в верх­
нем слое анионообменной смолы. После пропускания раствора колонка 
промывалась водой до нейтральной реакции.

Все порции кислотных растворов объединялись, нейтрализовались 
углекислым барием до нейтральной реакции и упаривались на водяной 
бане.

Упаренный раствор обрабаты вался серной кислотой до тех пор, 
пока не прекращ алось выделение пузырьков углекислого газа . О садок 
сульфата бария отфильтровывался.

Раствор кислот хроматографировался. В этом последнем случае 
(II вариант) разделение и проявление кислот было наиболее четким.

Обработка сахаров раствором щелочи и подготовка 
полученных растворов к хроматографии

О бработка сахаров раствором щелочи проводилась в условиях, 
близких к режиму варки целлюлозы.

Навески сахаров помещ ались в пробирки из тугоплавкого стекла, 
заливались 4-процентным раствором щелочи в отношении 1 : 5 и зап аи ­
вались. Н агревание раствора в пробирках до 170° производилось в труб­
чатой печи. Д ля  подбора наиболее мягкого реж им а разруш ения сахаров 
в щелочной среде сделаны три варки  глюкозы. В первых двух случаях 
получены смолистые осадки органических веществ, в третьем, когда 
продолжительность варки при 170° не превыш ала одного часа, осадка 
не было.

Д ля выяснения сходства и различия кислот, возникающих при р аз ­
рушении сахаров, кроме щелочной варки  глюкозы, были проведены 
щелочные варки арабинозы и галактозы  (табл. 2 ).

Т а б л и ц а  2

Р е ж и м  щ е л о ч н о й  в а р к и  с а х а р о в

Наименование сахара
Количество 

вещества, 
взятого 

для варки, г

Время 
подъема 

температу­
ры до 170°

Время 
варки 

при 170°

Содержание 
непрореагиро­
вавших саха­

ров, «/»

Глюкоза ..................... 6 4 ч 3 ч 16,7
—«— . . . . 6 1 ч 1,5 ч 17,0
—«— . . . . 5 1 ч 1 ч 10 мин 18,5

Арабиноза ..................... 2 15 мин 1 ч 18,4
Г алактоза ........................... 2 20 мин 1 ч 16,0
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Растворы, полученные после щелочных обработок, профильтровы­
вались и очищ ались на катионообменных колонках так  же, как очищ ал­
ся и черный щелок по II варианту. Растворы  кислот и остатков сахаров 
хроматографировались.

Подготовка растворителей

Д ля разделения смеси кислот, содерж ащ ихся в черном щелоке, 
были испытаны следующие растворители:

1) смесь мзо-бутилового спирта — воды — 90-процентной муравьиной 
кислоты в соотношении 70 : 15 : 15 [2].

Компоненты смеш ивались в делительной воронке, смесь отстаива­
лась в течение нескольких часов. Д ля  работы использовался верхний 
слой;

2) смесь нормального бутилового спирта — воды — 90-процентной 
муравьиной кислоты в соотношении 1 8 : 9 : 2  [13]. Компоненты такж е 
смеш ивались в делительной воронке. После отстаивания использовался 
верхний слой;

3) смесь .серного эфира — воды — 90-процентной муравьиной кис­
лоты в соотношении 1 8 : 9 : 5  [8 ];

4 ) смесь нзо-бутилового спирта, насыщенного водой, с 2  м л  кон­
центрированного водного раствора ам миака в атмосфере ам миака [2 ].

Наиболее четкое разделение смесей кислот черного щ елока получе­
но при использовании второго растворителя.

Подготовка проявителей

В качестве индикатора для проявления всех хроматограмм употреб­
лялся бромфенол синий. Д л я  хроматограмм, полученных при помощи 
первых трех растворителей, он готовился 0,04-процентной концентрации 
и доводился до рН-5 добавлением раствора едкого натра. Раствор инди­
катора при этом имел зеленовато-фиолетовый цвет.

Д ля проявления хроматограмм, полученных с четвертым растворите­
лем, раствор бромфенола синего готовился 0,05-процентной концентра­
ции с добавлением 1 0 0  мг лимонной кислоты на 1 0 0  мл  раствора.

Подготовка метчиков-кислот

В качестве метчиков для индентификации кислот, содерж ащ ихся 
в черных щ елоках, были использованы растворы следующих кислот: 
гликолевой, молочной, яблочной, левулиновой, аскорбиновой, щ авеле­
вой, янтарной, лимонной, винной, пировиноградной. Эти кислоты нано­
сились на хроматограммы в виде одномолярных растворов [13] как 
отдельно, так  и в смеси 2 — 6  кислот.

Полный набор метчиков использовался только для первых хрома­
тограмм; впоследствии выяснилось, что все кислоты, кроме молочной, 
гликолевой, левулиновой, пировиноградной, винной и триоксиглутаро- 
вой, имеют ^  , сильно отличающ иеся от Иу кислот черного щелока.
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Подготовка хроматографической камеры

В качестве камеры использовался стеклянный цилиндр диаметром 
24 см и высотой 40 см с пришлифованной крышкой. К ак и при хромато­
графии сахаров [3], цилиндрический сосуд помещался в водяной тер­
мостат с автоматическим регулятором температуры и мешалкой. Камера 
готовилась так же, как и для сахаров [3].

Подготовка хроматограмм

Д ля хроматографии кислот была взята бумага «медленная» Ленин­
градской фабрики им. Володарского. Подготовка полос бумаги и нане­
сение вещества производилось так  же, как и для сахаров [3].

Наилучшие результаты дала трехкратная разгонка, проделанная 
в следующей последовательности: первая — до половины возможного пу­
ти прохождения растворителя в течение 4—б ч, вторая — до двух третей 
всего пути в течение 7— 8  ч и последняя, заключительная — почти до 
верхнего обреза полосы.

После каждого раза хроматограмма высушивалась на воздухе. 
Перед последним высушиванием на ней карандашом отмечался фронт 
растворителя, после чего высушивание производилось до полного исчез­
новения запаха растворителя.

Высушенные хроматограммы разрезались на отдельные полосы 
и проявлялись раствором бромфенола синего, а затем вновь высушива­
лись на воздухе.

Кислоты проявлялись в виде желтых пятен на голубом фоне при 
разделении кислот в первых трех растворителях и в виде ярко-синих пя­
тен при разделении натриевых солей в смеси н-бутилового спирта с ам­
миаком. Пятно обводилось карандаш ом, и затем подсчитывались И /  
веществ.

В Ы В О Д Ы

1. Методом распределительной хроматографии на бумаге исследо­
вался качественный состав оксикислот черных щелоков сульфатно-цел­
люлозного производства и продуктов разрушения сахаров под воздей­
ствием щелочных растворов.

2. В черных щелоках найдены молочная, гликолевая и левулиновая 
кислоты. Присутствие же щавелевой, винной и триоксиглутаровой кислот 
нуждается в дополнительном подтверждении другими методами ан а­
лиза.

3. Наличие перечисленных выше кислот в черных щелоках сульфат­
но-целлюлозного производства указывает на необходимость дальнейших 
исследований по комплексному использованию черных щелоков.
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АНАЛИЗ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО  
РАВНОВЕСИЯ В ОТБЕЛЬНОЙ ВАННЕ ПРИ ОБРАБОТКЕ 

СУЛЬФАТНОЙ ЦЕЛЛЮ ЛОЗЫ  ГИПОХЛОРИТОМ  
ИЛИ ХЛОРНОЙ ВОДОЙ

А. В. ПРОХОРОВ

Целлюлозный завод «Питкяранта»

В настоящем исследовании рассматривается окислительно-восста­
новительное равновесие в отбельной ванне при взаимодействии хлорной 
воды или гипохлорита при разны х pH среды с тиолигнином и целлю ­
лозой. При атом тиолигнин рассматривается как основной окрашенный 
инкруст сульфатной целлюлозы, подлеж ащ ий удалению  из целлюлозы 
при ее отбелке. Д ля  сравнения нами изучалось, но в  значительно мень­
шей мере, взаимодействие тех ж е окислителей с лигносульфоновой 
кислотой.

Основным методом исследования было измерение окислительно­
восстановительного потенциала растворов окислителя и окисляющ ихся 
в процессе отбелки целлю лозы веществ и термодинамический анализ 
полученных данных.

В работах, посвященных производству целлюлозы и ее отбелке [10, 
1 1 , 4 , 19, 5 ], для описания взаимодействия хлора и гипохлорита с  лиг­
нином как сульфатной, так и сульфитной целлюлозы указываю тся 
следующие возможные схемы реакций:

При исследовании накопления соляной кислоты в процессе хлори­
рования целлю лозы было установлено, что 50— 60% первоначально до­
бавленного хлора переходит в соляную кислоту. Это говорил1 о том, что 
основным процессом в этих условиях является процесс замещ ения ( 1 ). 
При гипохлоритной отбелке в  щелочной среде основным становится 
процесс окисления (3). ,

Справедливость этих положений хорошо подтверж дается исследо­
ваниями гидролиза хлора в воде и позднейшими работами, определя­
ющими соотношение между свободным хлором, хлорновадистой кисло­
той и ионом гипохлорита в зависимости от pH среды.

Обычно шроцесс хлорирования рассматривается как процесс делиг- 
нификации целлюлозы, поскольку он не придает целлю лозе белизны. 
К собственно отбелке относят обработку гипохлоритом в щелочной 
среде (в этой части работы нами не рассматриваю тся другие способы 
отбелки: с применением двуокиси хлора, перекисей и т. д .).

ян+сь ^  яси-на, (1)

(2)

(3)

1Ш =1Ш +'С12 ^  и н а - к н с !

И Н + С Ь + Н гО  ^  1*ОН+2 НС1.



54 А. В. Прохоров

В начале полагали, что основным белящ им компонентом при отбел­
ке гипохлоритом является хлорноватистая кислота, а не ион гипохло­
рита. Но поскольку ни хлорноватистая кислота, ни ион гипохлорита 
не являю тся столь сильными окислителями, то для того, чтобы объяс­
нить интенсивность процессов окисления лигнина и одновременно р аз­
вивающихся нежелательны х процессов окисления самой целлюлозы, 
была предположена возможность самоактивации раствора гипохлорита 
по схеме:

НС10+С1СГ^ СЮ +СГ+ОН (4)
с образованием двух радикалов хлороксила и гидроксила, первый из 
которых и является энергичным окислителем.

В развитие этого положения было предположено, что в среде, близ­
кой к нейтральной, где соотношение между хлорноватистой кислотой 
и ионом гипохлорита близко к 1  : 1 , а следовательно, долж но образовы ­
ваться максимальное количество хлороксил-радикала, создаю тся 
наиболее жесткие условия окисления; поэтому в нейтральной среде са ­
ма целлю лоза наиболее сильно страдает от окисления, чему способ­
ствует такж е повышенное набухание целлю лозы в этой зоне pH по 
сравнению с кислой средой.

К ак видно из вышеизложенного, построение схем окислительно- 
восстановительных процессов, идущих между белителем и лигнином 
в отбеливаемой целлюлозе, а такж е описание самих процессов основано 
на свойствах хлорной воды и гипохлорита и определении накопления 
иона хлора в процессе отбелки. Свойства ж е окисляемого лигнина, р а з ­
личие в свойствах сульфатного (тиолигнина) и сульфитного (лигно- 
сульфоновой кислоты) лигнинов и присутствующей в отбельной ванне 
целлюлозы учитываются очень мало.

Н а основании специальных исследований предполагается, что хлор 
при хлорировании входит в молекулу лигнина в положение орто- к ме- 
токсильной группе, что приводит к отщеплению этой пруппы и повыше­
нию растворимости лигнина. По расчетам с каждым комплексом 
лигнина, имеющим молекулярный вес 870, реагирует 16 атомов хлора.

При сравнении отбелки сульфитных и сульфатных целлю лоз указы ­
вается, что мягкие с жесткостью  до 70 перманганатных единиц (п. е.) 
и высокожестокие с жесткостями выше 150 п. е. как  сульфитные, так  
и сульфатные целлюлозы белятся с одинаковым расходом активного 
хлора. При средних жесткостях от 70 до 150 п. е. расход хлора на от­
белку сульфатной целлю лозы выше и достигает максимума при 
жесткости 109 п. е., что примерно на 150% выше, чем для сульфитной.

Некоторые исследователи считают, что окрашенные вещ ества суль­
фатной целлю лозы относятся к группе флоботаннинов и сернистых со­
единений флоботаннинов. Д ругие [9] утверждаю т, что это тиолигнины, 
вещества, аналогичные лигнину черных сульфатных щелоков. П ослед­
нее мнение пользуется большим признанием.

Все исследователи, изучавш ие отбелку сульфитной и сульфатной 
целлюлоз, считают, что без хлорирования получить светлую беленую 
сульфатную  целлю лозу невозможно, в то время как в результате толь­
ко отбелки гипохлоритом можно получить сульфитную целлю лозу 
удовлетворительной белизны.

В работах [12, 13, 14] высказы вается предположение о том, что на­
чало процессу окисления щелочного лигнина кислородом в щелочной 
среде дает кето-энольная таутомерия в боковой цепи лигнина. Однако,
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по мнению других [7, 13, 17, 23], 'процесс окисления лигнина более сло­
жен и предлож енная схема начала окисления недостаточна.

Некоторы е представления о механизме процесса окисления моноса­
харидов и полисахаридов (целлю лозы) приведены в ряде работ [24, 6 ,
2 ], позволяю щ их утверж дать, что при окислении целлюлозы в кислой 
среде образую тся альдегидные и окси-кетонные группы, в щелочной — 
карбоксильные, в нейтральной среде (поскольку в этой среде лактоль- 
но-циклическая форма способна переходить в альдегидно-кетонную) 
возможны оба эти процесса. Известны работы [15] по избирательному 
действию отдельных окислителей на целлю лозу.

В последнее время появились исследования процессов отбелки ме­
тодом измерения окислительно-восстановительного потенциала 
(о.-в. п ). Т ак  указы вается, что целлю лоза не подвергается деструкции 
при обработке окислителями, у  которых о.-в. п. ниже 900 мв. В обстоя­
тельном исследовании [18] вскры вается зависимость о.-в. п. в системе 
гипохлорит— хлорид (т. е. системе хлорная вода — гипохлорит) от pH 
среды, показы вается сам оразлож ение гипохлорита, течение процесса 
гипохлоритной отбелки, вскры вается недостаточность теории К ауф мана 
и Вейса о причинах повышенного разруш ения целлюлозы при отбелке 
в нейтральной среде. Положения этой работы получили развитие в дру­
гих исследованиях [25].

Теория окислительно-восстановительного потенциала

К ак известно из истории развития физической химии и химической 
термодинамики [3], химическое сродство м еж ду веществами, вступаю ­
щими во взаимодействие, пытались выразить через теплоту, выделяю ­
щуюся во время реакции, через скорость реакции и другие характери­
стические функции. О днако наиболее полно описывается химическое 
сродство и химическое равновесие в системах и процессах, протека­
ющих при постоянной тем пературе и постоянном давлении, через изме­
нение изобарно-изотермического потенциала Д  2  , введенного в термо­
динамику Гиббсом.

В общем виде изменение изобарно-изотермического потенциала 
А 2  записы вается уравнением:

А 2  = Д Н  — Т д Б ,  (5)
где Н — энтальпия или энергосодерж ание системы, Т — абсолю тная 
тем пература, Б — энтропия, значок Д  перед характеристической функ­
цией говорит о том, что берется не абсолю тное значение этой функции, 
а ее изменение или приращ ение.

Н епосредственное определение величины Д 2 ,  производящееся 
обычно расчетным путем на основе термохимических величин, требует 
весьма значительных затр ат  времени и часто просто невозможно из-за 
отсутствия тех или иных данных.

О днако в отдельных случаях при изучении окислительно-восстано­
вительных процессов, протекаю щ их в водных растворах при постоянных 
тем пературе и давлении, величина Д 2  легко определяется измерением 
окислительно-восстановительного потенциала Е. К таким процессам 
можно отнести и процессы, протекаю щ ие при отбелке целлюлозы.

Величина о.-в. п. Е связан а  с изобарно-изотермическим потен­
циалом А 2  следующим уравнением:
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д г  =  — п Е Е =  — 23,066 п Е кал/г. же, (6 )
где и — число грамм-эквивалентов; 23,066 — коэффициент, равный част­
ному от деления числа Ф арадея на 4183; Е — о.-в. п. в милливольтах.

Поскольку измерить потенциал одного электрода практически невоз­
можно, в исследуемый раствор погружают платиновый электрод в паре 
с электродом сравнения и измеряют обязательно потенциометрическим 
способом электродвижущ ую  силу (э. д. с.) такого элемента—П, которую 
затем пересчитывают от электрода сравнения к нормальному водород­
ному электроду и получают значение о.-в. п. Е.

В наших исследованиях в качестве электрода сравнения применялся 
насыщенный каломельный электрод, потенциал которого относительно 
нормального водородного электрода равен 250 м в.1

Пользуясь основными положениями физической химии [22, 20, 8 ], 
рассмотрим в общем виде процессы, происходящие при отбелке целлю­
лозы . 2

Как и любой окислительно-восстановительный процесс, процессы, 
идущие при отбеЛке целлю лозы, можно записать в виде следующего 
схематического уравнения реакции:

б Л + в  Ок б О кЛ +,в Вое, (7)
где б и в  — коэффициенты реакции, Ок и Вое — окисленная и восста­
новленная формы белителя, Л  и О кЛ — восстановленная и окисленная 
формы окисляемого компонента, например, лигнина.

Уравнение изобары реакции, определяю щ ее меру химического срод­
ства, для процесса, записанного уравнением реакции (7), имеет вид:

[В ое]в [ОкЛ ] 6

А 2  =  КТ1 П [Ок] в [Л]~ - К Т 1 П К ’ <8>
где К — универсальная газовая постоянная, Т — абсолю тная тем пера­
тура в  °К, 1 п — натуральный логарифм, К — термодинамическая кон­
станта равновесия; величины, взятые в скобки, в строгом термодинами­
ческом уравнении изобары реакции — активности взаимодействующих 
компонентов.

Тогда из уравнений (6 ) и (8 ) имеем, что окислительно-восстанови­
тельный потенциал Е равен:

КТ [Вое] 8 [О кЛ ] 6

”пЕ” 1п [О к]в [Л ](Е Е  1ПЛ В ГП16 > (9)

КТ
где Е =  — — —1п К, (9а)

Е ° — нормальный или стандартный о.-в. п.
Схематическое уравнение реакции окислительно-восстановитель­

ного процесса, происходящего при отбелке целлюлозы (7), можно пред­
ставить как сумму отдельных реакций или электродных процессов. 
Действительно:

1 Потенциал насыщенного каломельного электрода взят для 25°С.
2 Уравнения (7)— (13) — уравнения окислительно-восстановительного процесса,

в которых приняты обозначения компонентов применительно к процессам отбелки
целлюлозы.
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в О к + п е  7^ в Вое (10)

б О кЛ  + пе ?  б Л  (11)

б Л  + в Ок 7^ б О кЛ  + в Вое ( 7)

В свою очередь уравнение о.-в. п. (9) такж е можно представить 
как сумму двух отдельных уравнений о.-в. п. электродных процессов 
(10) и (11).

П одставив значения постоянных перед знаком логарифма для тем­
пературы 25° и перейдя от натуральны х лагариф мов к десятичным, 
будем иметь:

59 [Вое]»
р О к - Е ° 0 к -  n  lg  ( 1 2 )

59 [л ] 6

Е л = Е ° л - —  lg (13)

59 [Вос]в [О кЛ ] 6 
Е=;Еок —Е л = Е ° — —  1е  (9)

где уравнение ( 1 2 ) д ает  зависимость о.-в. п. раствора белителя от со­
держ ания в нем окисленной и восстановленной формы согласно урав­
нению отдельной реакции (10), а уравнение (13), в свою очередь, дает 
зависимость о.-в. п. раствора окисляемого компонента, например, лиг­
нина, по уравнению  электродного процесса ( 1 1 ).

Уравнение (9) характеризует окислительно-восстановительный 
процесс меж ду белителем и окисляемым продуктом в любой момент 
течения реакции.

Установка для измерения окислительно-восстановительного 
потенциала и pH

В соответствии с задачам и  настоящ его исследования: измерить
о.-в. п. в условиях стабильного равновесия в системах и изменения его 
в процессах окисления лигнина и отбелки целлю лозы — требовалось, 
чтобы установка д ля  измерения о.-в. п. и pH позволяла получать на­
дежные значения измеряемы х величин и при их непрерывном изменении 
записы вать результаты  на равномерно двигаю щ ейся диаграммной бу­
маге.

Д л я  измерения о.-в. п. применялись гладкие платиновые электроды, 
а в тех случаях, когда потенциал на них устанавливался недостаточно 
быстро — безынерционные электроды  [ 1 ], изготовленные нанесением тон­
кого гладкого платинового слоя на стеклянные нити и обработанные 
специальным образом  в растворе  перекиси водорода и соляной кислоты.

В качестве электрода сравнения, как  уж е указы валось выше, брал­
ся насыщенный каломельный электрод, потенциал которого при 25° р а ­
вен примерно 250 мв-

Величина э. д. с. элемента, составленного из этих электродов, 
определялась компенсационным методом измерения электронными авто­
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матическими потенциометрами типов ПС1, ЭП П  и З П Д , выпускаемыми 
нашей промышленностью для измерения температур с помощью термо­
пар и реконструкированными нами для измерения о.-в. п. (см. изменен­
ную мостовую измерительную схему потенциометра ПС1-01 на рис. 1).

Р и с .  1. Измерительная схема электронного автоматического потенциометра ПС1-01
на 1500 мв.

Д ля измерения pH использованы показываю щ ие рН-метры Ц ент­
рального научно-исследовательского института бумаги и других кон­
струкций со стеклянным электродом. Измерительный сосуд с исследуе­
мым раствором терм остатировался в автоматическом термостате. 
Общий вид установки показан на рис. 2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Н иж е дается анализ установленных положений по исследуемым; 
вопросам, приводится экспериментальный материал и термодинамиче­
ский анализ этого материала.

В целях сокращ ения объема работы количество приводимого т а б ­
личного материала ограничено и основные результаты  экспериментов 
и теоретических исследований представлены графически.

Окислительно-восстановительные свойства основного 
белителя — системы гипохлорит — хлорная вода

Применение гвпохлорита для отбелки обусловило промышленное 
производство этого химиката первоначально в виде воды Ж авелля (из 
поташа и хлора), воды Л аб ар акка  (из соды и хлора) и, наконец, бе­
лильной или хлорной извести, введенной Таннантом.

Промышленное производство жидкого хлора возникло в годы пер­
вой мировой войны. В мирное время этот химикат вначале употреблял­
ся, в основном, как  белитель.
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Р и с  2 Общий вид установки для измерения окислительно-восстановительного
потенциала и pH.

1 _  электромотор мешалки; 2, 3, 4 — электроды (соответственно) жаломельный, 
платиновый, стеклянный; 5 — реакционный сосуд; 6 — потенциометр; 7 — рН-метр

Обычно в лабораторной и производственной практике для х ар ак ­
теристики белящ ей способности растворов гипохлорита и хлорной воды 
определяю т содерж ание в них активного хлора [А] и общ ее содерж ание 
иона С1 [Б] *. В зависимости от принятой методики химического ан а­
лиза на активный хлор этот показатель дает или

[А]=[С12]+ [Н С 10]+ [С Ю _ ], (14)
или [А ,]= [С 1 2]+[Н С Ю ]+[С 1 0 - ] + 2  [НС102]+2 [С102~], (15)
или [А2] =  [С12]+{НС10]+[С1СГ]+2 [Н С Ю ,]+2 [С102~ ]+ 3 [С103~]. (16)

1 Все концентрации взаимодействующих веществ, в том числе концентрация ак­
тивного хлора и общ ая концентрация иона С1~ выражаются в молях или грамм-ионах 
на литр.
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Общее содерж ание иона С1 всегда д а е т 1:

[Б] =  2[С12]+[НС10]+[С10_ ]+[Н С 10 2]+[С102_ ]+ [С 1 0 з~ ]+ [С Г ]. (17)

Значение этих величин позволяет рассчитать потребное количество 
раствора белителя для окисления или отбелки того или много количе­
ства окисляемого или отбеливаемого вещества и определить, в какой 
мере использован белитель на любом этапе процесса окисления или от­
белки. Но они ничего не даю г для оценки окислительно-восстановитель­
ного равновесия в процессах окисления и отбелки.

В последнее время в связи с установлением сильного разруш аю щ е­
го действия окислителя на целлю лозу при ведении отбелки в нейтраль­
ной среде начали применять контроль за рН ;однако pH лиш ь косвенно 
определяет окислительно-восстановительное равновесие в системе.

Наиболее полно характеризую т окислительно-восстановительные 
свойства окислителя и окислительно-востановительное равновесие в сис­
теме белитель — отбеливаемое вещество величина о.-в.п., pH и концент­
рация иона С1 — .

Д ля  системы гипохлорит—хлорная вода измерена величина о.-в. п. 
Е и установлена экспериментальная графическая зависимость Е от 
pH [18]. О днако попытки описания этой зависимости посредством от­
дельных реакций или электродных процессов, свойственных этой системе 
[18, 20, 8 ], пока не дали  положительных результатов. Следовательно, 
нельзя еще окончательно определить, какими химическими реакциями 
описываются процессы окисления гипохлоритом и хлорной водой .2

Ограничивая круг компонентов, которые могут находиться в л а ­
бильном равновесии в системе гипохлорит — хлорная вода, компонента­
ми, входящими в уравнение (16), используем следующие отдельные 
реакции (или электродные процессы) для рассмотрения окислительно­
восстановительного равновесия изучаемой нами системы:

Отдельные реакции Е°, мв

С12 + 2е гГ 2 С Г 1359 (18)
Н С 1 0 + Н '+ 2 е ^  С Г + Н 20 1460* (19)
с ю ~ .+ 2 Н*+ 2 е ^  сг+н2о 1682* (2 0 )

Н СЮ 2 + ЗН "+ 4е ^  С1_ + 2 Н 20 1560 (2 1 )
С 1 0 _ 2 + 4 Н, + 4 е ^  С Г + 2 Н 20 1590 (2 2 )
С Ю ~ 3 + 6 Н '+ 6 е ^  С Г + З Н 20 1450** (23)

Выбор именно этих отдельных реакций и приведение реакций (2 0 )
и (2 2 ) к  такому виду сделаны «ам и для больш ей наглядности шосле-

1 В системе гипохлорит — хлорная вода возможно присутствие в лабильном рав­
новесии и других компонентов НСЮз, НСЮ 4 и СЮ4" , однако на данной стадии ис- 
ледования мы этими компонентами принебрегаем.

2 В монографиях и по электрохимии [20, 8] для объяснения отклонения зависимо­
сти о.-в. п. Е от pH для растворов сильных окислителей указывается, что окислитель, 
потенциал которого при р Н = 0  выше 1229 мв, способен разлагать воду с выделением 
кислорода, но ввиду перенапряжения кислорода на электродах этот процесс не начи­
нается явно при потенциалах окислителя при р Н = 0  ниже 1660 мв; при потенциале от 
1229 до 1660 мв скрытый процесс выделения кислорода искажает зависимость Е от pH. 
Это положение распространяется и на систему гипохлорит — хлорная вода.
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дую щ их преобразований. Одной звездочкой отмечены величины, исправ­
ленные нами по Е°18=1359 мв, значениям констант гидролиза хлора 
(4,05 • 10-4= 1 0 -3.4) и диссоциации хлорноватистой кислоты (3,2-10-8=  
=  10-7.5) определенным рядом исследователей [8, 21] с большой степенью 
точности. Д вум я звездочками обозначены величины, вызывающие сом­
нение в своих абсолютных значениях.

Н а основе отдельных реакций (18 )— (23) и величин активного 
и общего хлора (14) — (17) проведем исследование зависимости о.-в. п. 
Е от pH в системе гипохлорит — хлорная вода, принимая, что в лабиль­
ном равновесии в растворе находятся разные группы компонентов.

I в а р и а н т  (этот случай расматривается И- Е. Флисом [18]) .В л а ­
бильном равновесии находятся .только следующие компоненты: Н \С 1 ~ , 
С12 и НС10.

Вычитая из уравнения отдельной реакции (18) уравнение (19): 
С12+2е ^  2 С Г  1350 мв (18)

Н С 10+ Н  *+2е ^  С Г + Н 20 __________________ 1460 мв  (19)

С12+ Н 20  Н* + С Г + Н С 1 0  — 110 м в  (24)
получаем уравнение гидролиза хлора, для которого 

[Н ‘] [С1] [НС10]
К |=  — ------------- =  1 0 - 3 ,4 , (25)

[Ы 2]

откуда [Н С 10]=  • (25а)

В данном варианте под понятием активный хлор следует:

К. [С12] [С12] (К . + [Н * ]1 С Г ])  ,
[А] =  [С12]+ [Н С Ю ] =  [С12] +  --------- [н'Т е п  ,(1 4 а)

откуда уж е можно рассчитать концентрацию [С12] по уравнению:
[Н] [С1] [А]

[О Д -  К | + [ Н * ] [ С Г | • (26>
П одставляя значение [С12] в уравнение для окислительно-восстано­

вительного потенциала отдельной реакции (18), имеем:
[ С П 2 [С1] (Ка + [Н * ] [С Г ] )

Е =  1 3 5 9 -2 9 ,6  1д =  1 3 5 9 -2 9 ,6  ̂ -------  [Н -] [А]   ' (27)

Уравнение (27) и описывает зависимость о.-в. ,п. Е от .pH для 1 ва­
рианта.

II в а р и а н т (этот случай приведен В. В. Скорчеллетти [20]). В л а ­
бильном равновесии находятся только следующие компоненты: Н \ С1 , 
С12) С Ю - .

Аналогичным способом отдельные реакции (18) и (20) дают: 
[Н*]2 [С Г][С 1С Г] 1П -10,9
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откуда
К 2 [С12]

[СЮ ] -  щ - р  [ С Г ] * (28а)

В данном варианте под понятием активный хлор следует:

[С12] (К)2+ [ Н Т [ С Г ] )
[А]=[С12] + [ С 1 0  ] = -------1 , (Н 'б)

откуда
ГГ1Т_  [ Н Т [ С 1 ~ ] [А ]  .

[ К2 + [ Н Т [ С П ‘
Уравнение о.-в. п. Е для этого варианта имеет вид:

[С Г ] (К 2 +  [Н ']2 [ С П )
Е —1359—29,6 ^  1 [Н "(2[А]  ‘ (27б)

III в а р и а н т  (этот случай рассмотрен И. Е. Флисом [18]). _В л а ­
бильном равновесии находятся следую щ ие компоненты: Н \  С1 , СЬ-
НСЮ , С 10—. В данном варианте процесс описывается отдельными р еак ­
циями (18), (19) и (20), а поскольку концентрации [НСЮ] и [СЮ] нами 
уже выражены .в уравнениях (25а) и (26а), перейдем .непосредственно 
к понятию активный хлор в этом варианте.

[СЬ] (К 2 +  К, [Н *]+[Н ]2 [С Г ])
[А ]= [С Ы  +  [ Н С Ю ] + [ С Ю - ] =      [Н Т Ё С Г ]  ~  ’ (14в)

откуда
г г |1 _  [Н*]2 [С Г ]  [А]
[ к 2 + К .[ Н - ] + [ Н - ] 2 [С Г ] ■

Уравнение о.-в. п. Е для этого варианта имеет вид:

Р _ „ „ _ 9 0 К , [С Г ]  (К , +  К ,[Н  | +  [Н 'Р[С1~1)
Е 1359 29,6 lg  [Н*]2 [А] " (2^а )

IV в а р и а н т .  В лабильном равновесии находятся следующие ком­
поненты: Н \  С Г ,  СЬ, НСЮ , С Ю - , НСЮа, СЮ 2- .

Д л я  описания этого варианта необходимо выразить через концент­
рации [СЬ], [Н*] и [С Р ], кроме известных нам но уравнениям (2 5 а ^ к  
(28а) концентраций [НСЮ] и [СЮ - ], концентрации [НСЮ 2] и [СЮ2 ]► 
Аналогичным приемом из уравнений отдельных реакций (18) и (21) 
находим:

[Н *]3 [ С Г ] 3 [НСЮ 2] -13,6 

. к » -  [С1,р - ' 10 • <29»

[Н С Ю ,]-  . (29а)

из отдельных реакций (18) и (22) значение СЮ 2— : __

К , -  1 т е т о г 1 = 1 0 -15.б ■ (30>

откуда
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■откуда
_  К4 [СЬР

2 ~ [ Н '] 4 [С Г ]3 ,  (30а)

Д ля  этого случая согласно уравнению (15) под концентрацией ак ­
тивного хлора (понимается сумма концентраций следующих ком,по-
НбНТОВ’

[А] =  [С12]+ ['Н С 1 0 ] +  [С 10 ] +  2 [НСЮ 2] +  2 [€ Ю Г ] .  (15)
•

П одставляя в это уравнение значения концентраций отдельных 
компонентов из уравнений (25а), (28а), (29а) и (30а) после некоторых 
преобразований имеем следующее квадратное (уравнение:

г^ 1И [Н*р [ С Г ] 2 (К2 + К .  [Н*] +  [Н*]2 [С1 ] )
[СЬ] +  2 (К 4 +  Кз [Н ']) [СЬ]

_ 0 31)
2 (К 4 +  Кз [Н*]) °- (31)

Рассчитав величину С12 из этого уравнения в заданном  интервале 
pH  и подставив ее в уравнение (27), рассчитываем зависимость о.-в. п. 
Е от pH по IV варианту.

V в а р и а н т .  В лабильном (равновесии находятся следующие ком ­
поненты: Н \  С Г ,  С12, НС10, СЮ ” , Н СЮ 2, С Ю 2- , СЮ 3 . И з уравнений 
отдельных реакций (18) и (23) находим:

ж . г . ю ч д р п  -9,з 
К = -  [С Ь ? _  ■ ( ’

откуда

[сю,~)= (н ^ с г Т - ' <32а)
После подстановки значений всех компонентов в уравнение (16) 

и соответствующих преобразований получаем уравнение третьей степе­
ни, из которого можно рассчитать концентрацию [СЬ] для значений pH 
в интересующем нас диапазоне при известных [А] и [С1 ” ]:

2 [Н ‘ ]2 [ С П 2(К 4 + К з [Н*])
[СЬ]3 + —--------------------- 1 [сьр 4-
[Н "]4 [С Г  ]4 (Кг + К .  [Н *]+ [Н *Р  [С Г ])

+  ЗК 5 [ с ь ] +
[Н*]6 [С Г ] 5 [А]

4- — ■ ----------  = 0 . (33)

П одставляя (рассчитанную по уравнению (33) величину СЬ в урав­
нение (27), получаем зависимость о.-в. п. Е от pH по V варианту воз­
можного состояния системы гипохлорит — хлорная вода.

Перейдем к проверке рассчитанных нами зависимостей о.-в. п. Е 
от pH для системы гипохлорит — хлорная вода по пяти вариантам , 
обусловленным разным кругом компонентов, которые могут находиться 
в лабильном равновесии в нашей системе.

Поскольку в выведенных нами уравнениях для расчета зависимости
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Е от pH  нам не удалось исключить из уравнений величину С Р ,  то для 
сравнения экспериментальным путем была установлена зависимость Е 
от р н  для такого раствора гипохлорита, в котором при изменении pH 
величина С Г- практически не изменяется. Таким раствором был принят 
раствор гипохлорита натрия с концентрацией активного хлора 
0,1 моль!л, в который была добавлена поваренная соль до концентрации 
общего хлора 1,0 моль!л. В этом растворе концентрация иона С1 при 
изменении pH от 0 до 11 изменяется от 0,9 до 1,0 г. ион!л, что уже не 
вносит существенной ошибки в расчеты.

Р и с. 3. Зависимость окислительно-восстановительного потенциала Е от
pH в растворе гипохлорита натрия с концентрацией активного хлора 0,1 

моль/л и общего хлора 1,0 г. ион/л.
Кривые 1, 1а, 16 получены экспериментальным путем, 2, 3, 4, 5, 6 — рас­

четом по вариантам I—V.

В табл. 1 и на рис. 3 представлены зависимости о.-в. п. Е от pH  для 
такого раствора гипохлорита, которые получены экспериментальным 
(кривая I) и расчетным путем по теоретически выведенным уравнениям 
(варианты I, II, III, IV, V, которым соответствуют кривые 2, 3, 4, 5, 6 ) .

П реж де чем перейти к рассмотрению этого семейства кривых, счи­
таем необходимым остановиться на условиях получения эксперимен­
тальной зависимости Е от pH. Само собой разумеется, что эта зависи­
мость определена при температуре 25°. В качестве электрода сравнения 
использовался насыщенный каломельный электрод, в кач еств е . инерт­
ного металлического — здесь и д а л е е — гладкий платиновый или 
безынерционный платиновый электрод по М. С. Захарьевскому [!]• П о­
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следний тип электрода особенно ценен при измерении о.в. п. в раство­
рах органических компонентов’ небеленой целлюлозы (об этом см. 
д алее). Исследуемые растворы  делались из приготовляемого промыш­
ленным путем раствора гипохлорита натрия ([А] =  23 г/л, избыточный 
NaOH 5 г/л)  по способу, принятому на заводе «Питкяранта» и не до­
пускающему перехлорирования этого раствора.

Основная экспериментальная кривая зависимости Е от pH (кри­
вая 1, рис. 3) получена при условии .титрования раствора гипохлорита 
серной кислотой из щелочной среды в кислую. При обратном титрова­
нии и последующем титровании из щелочной среды опять в кислую 
для относительно крепких растворов гипохлррита ([А] выше 
0,05 м оль/л) в щелочной зоне наблю дался отход от основной кривой 
(1а на рис. 3 ). В разбавленных растворах гипохлорита это отклонение 
имело несколько иной характер (кривая 16). Такое отклонение, по на­
шему мнению, связано с накоплением в растворе иона С103- при pH 
ниже 7, который в исходном растворе гипохлорита отсутствует.

Рассмотрим семейство кривых зависимости Е от pH, полученное по 
пяти возможным вариантам  окислительно-восстановительного равнове­
сия в нашей системе, и сравним с экспериментально установленной 
зависимостью.

Как видно из табл. 1 и рис. 3, теоретические зависимости о.-в. п. Е 
от pH, рассчитанны е из предположения, что в растворе гипохлорита 
находятся в лабильном равновесии только так  называемые «основные 
ком поненты »(Н \ С Г ,  СЬ, НСЮ , С Ю - ), представленные внаш ем  случае 
вариантами 1— III, не соответствуют экспериментально установленной 
зависимости Е от pH (кривые 1—4 на рис. 3)-

Однако, если предположить, что в лабильном равновесии в раство­
ре гипохлорита находится, кроме перечисленных выше компонентов, 
и хлористая кислота к а к  в диссоциированном, так  и в недиссоциирован- 
ном состоянии (НСЮ |2 и СЮ 2- , вариант IV ), то, как видно из табл. 1 
и кривых 1 и 5 на рис. 3, теоретически выведенная зависимость Е от pH 
хорошо описывает основную экспериментальную  зависимость.

Введение в круг находящ ихся в лабильном равновесии компонен­
тов еще иона хлорноватой кислоты  СЮ 3—, по-видимому, позволит учиты­
вать отклонения от основной экспериментальной зависимости (рис. 3, 
кривые 1а и 16), однако для этого необходимо уточнить значение Е° для 
отдельной реакции (23), а следовательно, и величину Кб.

Рассмотренный выше материал позволяет считать, что:
1. Окислительно-восстановительные свойства системы гипохлорит— 

хлорная вода и ее о.-в. п. определяю тся находящ имися в лабильном 
равновесии компонентами: Н ‘, С1- , СЬ, С Ю - , НСЮ , Н С Ю 2 и СЮ 2- . 
Ранее присутствие хлористой кислоты не учитывалось, что не позволяло 
получить теоретическую зависимость Е от pH, согласующуюся с экспе­
риментальными данными.

2. Расчет величины о -в. п. Е в строгом виде долж ен производиться 
на основании уравнений:

[А] =  [СЬ] -И Н С10] + [С Ю - ] +  2[Н С Ю 2] +  2[С Ю 2- ], (34)
[Б] =  2[СЬ] + [Н С Ю ] + [С 1 0 - ] +  2[Н С Ю 2] + 2 [С Ю 2- ] +  [Cl “ J, (35)
где концентрации активного и общего хлора определяю тся опытным пу­
тем. При помощи уравнений (25а), (28а), (29а) и (30а) все компо-
5 Зак. 497
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Т а б л и ц а  1

П р о в е р к а  с х о д и м о с т и  э к с п е р и м е н т а л ь н о  у с т а н о в л е н н о й  
з а в и с и м о с т и  Е о т  pH р а с т в о р а  г и п о х л о р и т а  
с т е о р е т и ч е с к и  в ы в е д е н н ы м и  у р а в н е н и я м и  

э т о й  з а в и с и м о с т и

pH

Экспери- 
иенталь- 

ные зн аче­
ния Е, 

мв

Результаты теоретических расчетов Е по вариантам, 
мв

I II III IV V

0 _ 1330 1330 1330 1330 1348

1 1335 1330 1330 1330 1330 1348

2 1335 1330 1330 1330 1330 1327

3 1328 1330 1330 1330 1327 1261

4 1305 1312 1330 1312 1312 1202

5 1265 1282 1330 1282 1265 1143

6 1215 1253 1297 1253 1215 1084

7 1155 1224 1238 1224 1156 1024

8 1085* 1194 1179 1179 1100 965

9 1020* 1165 1120 1120 1038 906
10 955* 1135 1059 1059 969 847

11 895* 1105 1000 1000 910 788

П р и м е ч а н и е .  Звездочкой отмечены основные значения экспериментальной 
зависимости Е от pH (кривая I, рис. 3). Данные кривых 1а и 16 в таблице не при­
водятся.

неиты выш еуказанных уравнений^ можно выразить через СЬ и С1~и з а ­
тем вычислить значения СЬ, С Р .  После подстановки этих значений 
в (уравнение

[СГ]2
Е =  1 3 5 9 -2 9 ,6  1ц Ь - г 1 (36)

12]
вычисляют значения о.-в. п- Е.

Приближенный расчет зависимости Е можно вести по полуэмпири- 
ческому уравнению:

г _ , « о _ 9 0 « ,  «Б ]~2[А |) - |К ,Ч -1Н Т -([Б ]—2[А ))|
Е 1359 29,6 2  [н*]2 • [А] * )

В табл. 2 и на рис. 4 дается проверка этой формулы по эксперимен­
тальным данным для раствора гипохлорита с концентрациями активно­
го хлора 0,1 м оль!л  и общего, изменяющегося от 0,05 до 4,0 моль!л  за  
счет растворения поваренной соли.

3. Расчет окислительно-восстановительных процессов между гипо­
хлоритом «  окисляемым вещ еством должен вестись по уравнениям от­
дельных реакций (18), (22) с учетом присутствия этих компонентов — 
см. уравнения (34), (35).
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Т а б л и ц а  2

П р о в е р к а  п р и б л и ж е н н о й  ф о р м у л ы  (37) д л я  р а с ч е т а  
з а в и с и м о с т и  Е о т  pH в р а с т в о р е  г и п о х л о р и т а  

0,1 моль/л с п е р е м е н н о й  к о н ц е н т р а ц и е й  и о н а  [С1 ]

Концентрация иона ГС1 ], моль/л

pH
0,05 0,1 1,0 4,0

экспер. расчет экспер. расчет экспер. расчет экспер. | расчет

0 1415 _ 1397 . 1338 _ 1302
1 1435 1415 1400 1397 1335 1338 1300 1302
2 1430 1415 1400 1397 1335 1338 1300 1302
3 1415 1400 1395 1391 1328 1338 1300 1302
4 1345 1341 1335 1332 1306 1302 1265 1267
5 1285 1282 1275 1273 1265 1243 1210 1208
6 1225 1223 1214 1215 1215 1184 1150 1149
7 1170 1164 1160 1155 1155, 1125 1100 1090
8 1115 1104 1105 1095 1085 1066 1040 1030
9 1055 1045 1045 1036 1020 1006 980 971

10 995 983 985 977 955 947 925 912
11 935 927 925 918 895 888 965 853

П р и м е ч а н и е .  [С1 ] = И - 2  [А]

Р и с. 4. Проверка приближенной формулы (37) для расчета зависимости от pH 
в растворе гипохлорита 0,1 моль/л с переменной концентрацией иона [С1 ].

Кривые без индекса получены экспериментальным путем, с индексом «а» — расчетным
(см. табл. 2).
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Окислительно-восстановительные свойства компонентов 
небеленой целлюлозы

Принято считать, что отбелка целлюлозы при обработке ее окисли­
телями сводятся к удалению  окраш енных инкрустов, оставшихся после 
варки и что эти окрашенные инкрусты являю тся, в основном, лигнином 
или продуктами его разруш ения, как адсорбированными на волокне, 
так и залегаю щ ими во внутренних слоях между пучками целлюлозных 
макромолекул.

В отбельной ванне окислитель, или как принято назы вать его — бе­
литель, находится в контакте со всеми веществами (компонентами), 
содержащ имися в небеленой или полубеленой целлюлозе, а следова­
тельно, и реагирует со всеми компонентами, с одними в большей мере, 
с другими в  меньшей.

Обычно для вы бора условий ведения процесса отбелки проводятся 
испытания целлюлозы на устойчивость против окисления, а инкрустов 
лигнина — на полноту окисления во многих разных условиях обработки 
белителем; методом исключения выбирают наиболее благоприятные из 
них. Очень часто, например, в отбелку сульфатной целлюлозы переносят 
приемы отбелки сульфитной целлюлозы. Практики-отбельщ ики предпо­
читают применять длительно испытанные ими условия ведения процес­
са и боятся отойти от них, так как знают, что часто даж е незначитель­
ные отклонения от принятых условий приводят к получению сильно 
разруш енной целлюлозы

Существуют ’некоторые теоретические соображ ения (в основном, 
развитые Кауфманом и Вейсом) по выбору благоприятных условий 
отбелки, однако в последнее время они были подвергнуты обстоятельной 
критике [18].

Н иж е нами делается попытка определения меры химического срод­
ства ; веществ, содерж ащ ихся в небеленой целлюлозе, к окислителю. 
Д ля этого, прежде всего, исследовались окислительно-восстановитель­
ные свойства основных компонентов небеленой целлюлозы — лигнина 
и самой целлюлозы.

Поскольку ггиолигнин и лигносульфоновая кислота в некоторой мере 
растворимы в воде и, следовательно, измерение их окислительно-воеста- 
новительных свойств при помощи о.-в. п. осуществимо, требовалось 
только получить эти продукты в достаточной степени освобожденными 
от примесей.

Сложнее было измерить окислительно-восстановительные свойства 
самой целлюлозы, так  как она нерастворима в воде. В этом случае мы 
вынуждены были прибегнуть к применению модельных веществ — более 
низкополимерных полисахаридов, растворимых в воде,. В качестве т а ­
ких модельных веществ были взяты свекловичный сахар и растворимый 
крахмал.

Н а рис. 5 представлены установленные нами графические зависи­
мости изменения окислительно-восстановительного потенциала Е от pH 
для растворов тиолигнина (кривая 1), лигносульфоновой кислоты (кри­
вая 2) и аналогов целлю лозы — низкополимерных растворимых полиса­
харидов (кривая 3).

П реж де чем перейти к рассмотрению этих зависимостей, необходи­
мо отметить одно важ ное положение. Все представленные на рис. 5 з а ­
висимости установлены в растворах, содержащих 1 г компонента в лит­
ре, и пересчет их нулевых электродных потенциалов Е° к  нормальным
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Р и с .  5. Зависимость окислительно-восстановительного потенциала Е от pH для ком­
понентов небеленой целлюлозы,

1, 2, 3, 4 — кривые растворов (соответственно): тиолигнина, лигносульфоновой 
кислоты, полисахаридов, глюкозы (1 г/л)

растворам  на данной стадии исследования не производился, поэтому 
следует учесть, что этим внесена определенная абсолю тная погрешность 
в величины рассчитанных ниже констант равновесия. Однако, посколь­
ку наш а задача сводится, как уж е указы валось выше, к сравнению ве­
личины сродства отдельных компонентов к окислителю (к сравнению 
относительных величин этих констант), это не сниж ает справедливости 
сделанных нами выводов.

О к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е  с в о й с т в а  т и о ­
л и г н и н а .  К ривая 1 (рис. 5 ), показы ваю щ ая зависимость о.-в. п- от 
pH для раствора тиолигнина, получена нами на двух видах тиолигнина. 
Первый вид выделен из черных сульфатных щелоков, второй получен 
экстракцией щелочью на холоду из небеленой целлюлозы. О ба образца 
были трижды переосаждены из раствора шодкислением до слабокислой 
среды (чтобы избеж ать кислотной конденсации), промыты водой и вы ­
сушены на холоду или использовались непосредственно в виде раствора.

К ривая 1 позволяет установить, что:
1. Окислительно-восстановительное равновесие между окисленной 

и восстановленной формами лигнина в интервале pH от 1 до 11 зависит 
от концентрации водородных ионов Н ‘, причем в зоне pH от 1 до 6,5 
на один вступающий во взаимодействие ион Н ' приходится два электро­
на, так как угол наклона кривой в этом участке равен 29 мв  на одну 
единицу pH. При pH выше 6,5 угол наклона становится равным 59 мв
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на единицу pH .В этой зоне на два вступающих во взаимодействие иона 
Н * приходятся два электрона. Эти положения позволяю т записать две 
отдельные реакции в виде схематических уравнений, свойственных рас­
твору тиолигнина:

О к Л 1 +  Н ‘+ 2е  Л (38)
О к Л г+ 2 Н '+ 2 е  Л , (39)

где О к Л 1 и ОкЛа — окисленные формы лигнина, характерны е для кис­
лой и щелочной среды, Л — восстановленная или естественная форма 
тиолигнина.

2. П равило равенства зарядов в правой и левой частях каж дого из 
вышеприведенных уравнений отдельных реакций и правило сложения 
и вычитания уравнений отдельных реакций позволяю т несколько уточ­
нить (реакции (38) и (39):

О кЛ( +  Н ”+ 2е 7^ Л (38а)

О кЛ 2~ + 2 Н -+ 2 е  ^  Л -  (39а)

О кЛ , ^  Н ’+ О к Л Г  (40)

Отрицательный зар яд  восстановленной формы лигнина дан .потому, 
что О к Л 1 невозможен с полож ительным зарядом  (здесь нами даю тся 
только физико-химические рассуждения и не используется накопленный 
в литературе материал по строению молекулы лигнина). Уравнение (40) 
показы вает, что перегиб кривой зависимости Е от pH раствора тиолиг­
нина при pH =  6,5 определяется процессом диссоциации окисленной 
формы лигнина в щелочной среде.

3. Экстраполяция обоих участков кривой 1 на ось ординат (Е, м в ) 
позволяет определить значения нулевых электродных потенциалов для 
отдельных реакций (38) и (39). Зн ая  Е° обоих процессов и пользуясь 
правилом их сложения и вычитания, а такж е уравнением (9а), можно 
рассчитать константу диссоциации окисленной формы лигнина.

Общие положения валентности элементов в органических соедине­
ниях и знание того, что молекула лигнина не содержит никаких других 
элементов, кроме С, О, Н и возможно S, позволяю т переписать уравне­
ния (38), (39) и (40) в следующем виде:
Н О —R—С О О Н + Н '+ 2 е ^ — О — R—С Н 0 ~ + Н 20  Е° =  640 мв (386)

Н О —R—С О О ~ + 2 Е Г + 2 е ^ —О — R — С Н О ~  + Н 20  Е° =  830 мв  (396) 

Н О —R—C O O H ii Н О — R—COO” — + « *  Е °= -190  мв (40а)
и

[НО—R—СОО” —] - [Н * 1 -6,5
Кб== [НО—R—СООН] = 1 °  (41)

Приведенные выше формулы окисленной и восстановленной форм 
лигнина схематичны; в настоящей работе и не ставилась задача изуче­
ния строения лигнина. О днако полученные данные позволяют предпола­
гать, что кислотные свойства восстановленной формы лигнина, вероят­
но, определяются не той группой атомов молекулы лигнина, которая 
подвергается окислению-
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В свою очередь окислению подвергается концевая альдегидная 
группа боковой цепи молекулы, так  как окисление вторичной кетонной 
группы боковой цепи привело бы к отщеплению метоксильной группы, 
что не вызвало бы изменения pH среды.

Пользуясь современными представлениями о строении молекулы 
лигнина (50), (51), восстановленной форме тиолигнина можно предпо­
ложительно приписать формулу, близкую конифериловому альдегиду:

Н О -[С Н з О ]-С б Н 5- С Н 2- С Н 2- С Н О  (42)
или полимеру, построенному из таких молекул, где кислотные свойства 
восстановленной формы тиолигнина определяю тся фенольной группой, 
а окислению подвергается концевая альдегидная группа.1

Выведем уравнение зависимости о.-в. п. Е от pH для раствора ти­
олигнина. И з уравнения отдельной реакции (38а) оно может иметь 
вид:

Е  =  640 — 29,6 1д . (43)

Однако, как  нами установлено, окисленный тиолигнин сущ ествует 
в растворе в двух формах: О к Л 1 и О кЛ 2. Обозначив через ОкЛ общее 
содержание в растворе тиолигнина в окисленном состоянии,' имеем что:

[О к Л ]^ [О к Л .]  +  [О кЛ 2 ~]. (44)
Подставив значение О кЛ 2~  из уравнения (44) в уравнение (41) , 

находим:
[Н ‘][О кЛ ]

[ 0 к Л ' 1 =  ' (45)
И, наконец, подставив значение О кЛ из уравнения (45) в уравне­

ние (43), получим:
(Кб + [ Н  ]) [Л- ]

Е =  640 — 29,6 1* [У ]г  [ОкЛ] ' (46>

Это вы раж ение принимает еще более удобный вид, если ввести 
понятие начальной концентрации восстановленной формы лигнина в 
растворе Л°. Тогда:

[Л0-] = [Л- ] 4- [ОкЛ]. (47)
После подстановки значения ОкЛ из уравнения (47) в уравнение 

(46) имеем:
(Кб +  [Н *]) [Л- ]

Е - 6 4 0 - 2 9 ,6  1ё  [Н. ]2 . (48)

Последнее уравнение может характеризовать величину о.-в. п. Е 
в зависимости от степени окисления тиолигнина в растворе. Его можно 
применить для оценки глубины окисления лигнина в  процессе отбелки.

О к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е  с в о й с т в а  л и г - 
н о с у  л ь ф  о н о в о й к и с л о т ы .  К ривая 2 (рис- 5 ), показы ваю щ ая з а ­
висимость о.-в. п. от pH для раствора лигносульфоновой кислоты,

1 Рассуждения о строении молекулы лигнина на данном этапе исследования при- 
ведены только для сравнения полученных нами данных с существующими представ­
лениями по этому вопросу.
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получена нами на образце лигносульфоновой кислоты, предоставлен­
ном лабораторией сульфитной целлюлозы Всесоюзного научно-иссле­
довательского института бумаги. К ак видно из графика, эта зависи­
мость значительно проще.

Повторяя рассуждения, .сделанные нами для тиолигнина, видим, 
что окислительно-восстановительное равновесие в этом случае х аракте­
ризуется только реакциями (38), (38а) и (386), ибо нет никакого р а з ­
личия между кривой 1 в зоне pH от 1 до 6,5 и кривой 2; в точке 
pH =  6,5 кривая 2 не претерпевает перегиба, а продолж ается с тем же 
углом наклона и в щелочной среде.

Зависимость о.-в. и . от pH для лигносульфоновой кислоты вы ра­
ж ается уравнением (43), причем, поскольку окисленный лигнин в слу­
чае лигносульфоновой кислоты имеет только одну недиссоциированную 
форму О к Л 1 или Н О — И—СО О Н , после подстановки ее значения из 
уравнения (47) в уравнение (43) получим:

Е =  640 -  29,6 ^ [н * ]  ([Л0_С] - [ Л - С ]) ’ (49)

Значок «с» означает, что в данном уравнении имеем дело с суль­
фитным лигнином «ли  лигносульфоновой кислотой.

О к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е  с в о й с т в а  а н а ­
л о г о в  ц е л л ю л о з ы .  К ривая 3 на рис. 5, показы ваю щ ая зависимость 
о.-в. п. от pH для растворов низкополимерных аналогов целлюлозы, 
как у ж е  указы валось, не могла быть проверена на собственно целлю ­
лозе, так  как  последняя нерастворима в воде. Поэтому только на том 
основании, что характер этой зависимости одинаков как для дисахари- 
да-свекловичного сахара, так  и полисахарида—растворимого крахмала, 
мы предполагаем, что и другие полисахариды, в том числе и сама цел­
лю лоза, имеют такую  же зависимость.

К ак  видно из рис. 5, кривая 3 имеет более сложный характер, чем 
кривые 1 и 2. Действительно, от pH =  1,5 до 6,5 эта кривая убывает 
с наклоном 59 м в  на единицу pH; в зоне от 6,5 до 10 она «е  зависит от 
pH и сохраняет постоянное значение, близкое к 400 мв, а при pH  выше 
10 вновь начинает убывать с тем ж е углом наклона, что и в кислой 
среде-

Повторяя рассуждения, аналогичные .приведенным при рассмотре­
нии зависимости Е от pH для раствора тиолигнина, находим, что для 
полисахаридов свойственны следующие реакции, описывающие окисли­
тельно-восстановительное равновесие в водном растворе:

Отдельные реакции Е°, мв
ОкЦ. +  2Н - + 2 е - Ц 790 (50)
О кЦ 2 ± 2 е 400 (51)
ОкЦз +  2 Н -+ 2 е - Ц 960 (52)

Поскольку водный раствор глюкозы дает зависимость Е от pH, 
.тождественную зависимости для растворов .полисахаридов в зоне pH 
от 1,5 до 6.5 (кривая 4 рис. 5 ), то для отдельной реакции (50) можно 
представить, что этот процесс связан  с окислением концевой альдегид­
ной группы по схеме:
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0  о
II II

С - О Н  + 2 Н ’ + 2 е  Т ± С - Н  +  Н 2О. (50а)
1 I

С.тНцОб СвНпОг,

Более подробное описание процессов, записанных (уравнениями от­
дельных (реакций (51) и (52), на данной фазе исследования сделать 
невозможно. Особенно трудно представить процесс, свойственный орга­
ническим соединениям, который вы раж ается на кривой 3 участком от 
pH =  6,5 до 10 и записывается уравнением отдельной реакции (51). 
(В неогранической химии такие процессы связаны с окислением м етал ­
ла в ион или окислением иона неметалла в неметалл.)

Но имея эмпирическую зависимость Е от pH для растворов поли­
сахаридов (кривая 3, рис. 5 ), можно представить ее в виде уравне­
ния (53):

-ю
10 + | Н ‘]

Е — 790 — 59,2 1ё  [Н «](10_ 6 ,5 + [ Н *] • (53)

Приведенный материал по исследованию окислительно-восстанови­
тельных свойств компонентов небеленой целлюлозы и, прежде всего, 
схемы отдельных реакций (38), (39), (50), (51) и (52) и знание их 
нулевых электродных потенциалов дозволяет перейти к исследованию 
окислительно-восстановительного равновесия в отбельной ванне при об­
работке небеленой сульфатной целлюлозы растворами гипохлорита 
и хлорной воды.

Окислительно-восстановительное равновесие в отбельной ванне

П реж де чем приступить к  математической обработке собранного 
м атериала, произведем предварительную  оценку химического сродства 
тиолигнина, лигносульфоновой кислоты и целлюлозы к окислителю 
(в данном случае растворам гипохлорита и хлорной воды) в диапазоне 
pH от 1 до 11.

С равнивая разности 1 о.-в. п. Е во всем диапазоне pH между бели­
телем (кривая 1) и находящ имися с  ним в контакте тиолигнином (кри­
вая 2), лигносульфоновой кислотой (кривая 3) и целлюлозой (кривая
4), видим, что в кислой среде при pH от  1 до 5 «  щелочной среде при 
pH от 7,3 для тиолигнина и от 8,3 для лигносульфоновой кислоты до 
11 разность потенциалов между окислителями и лигнинами больше, чем 
между окислителем и целлюлозой. Учитывая взаимную  связь между 
окислительно-восстановительным потенциалом Е и изобарно-изотерми­
ческим потенциалом Ъ (6), можно утверж дать, что в этих интервалах 
pH процесс окисления лигнинов энергетически выгоднее, чем процесс 
окисления целлюлозы, или, иными словами, процесс окисления лигнина 
имеет предпочтительную осуществимость по сравнению с  процессом 
окисления целлюлозы.

1 Эта разность потенциалов на графике измеряется как расстояние между кри­
выми по вертикали при заданном pH.
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Р и с .  6. Зависимость окислительно-восстановительного потенциала Е от pH для ве­
ществ, взаимодействующих в отбельной ванне при обработке небеленой сульфатной 

целлюлозы гипохлоритом или хлорной водой.
1, 2, 3, 4 — кривые растворов (соответственно): гипохлорита, тиолигнина, лигносуль- 

фоновой кислоты, аналогов целлюлозы.

С другой стороны, -в зоне pH от 5 до 7,3 (для сульфатной целлю ло­
зы) предпочтительнее процесс окисления целлюлозы, так  как в этом 
диапазоне pH разность окислительно-восстановительных потенциалов 
между окислителем и целлюлозой больше, чем между окислителем 
и тиолигни'ном. Это положение 1 хорошо объясняет причину м аксималь­
ной деструкции целлюлозы при отбелке в нейтральной среде.

■ Химическая термодинамика характеризует отклонение от статического равно­
весия системы и ничего не говорит о динамике этого процесса. Вывод о том, что тер­
модинамически осуществимый процесс действительно будет иметь место, можно сде­
лать только после изучения кинетики этого процесса. Собранный нами материал 
подтверждает положение, что разрушение целлюлозы в нейтральной среде объясняет­
ся предпочтительной осуществимостью этого процесса, а не какими-то особыми свой­
ствами окислителя.
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Рассм атривая кривые 2 и 3 (рис. 6 ), показываю щ ие зависимости 
Е от pH для тиолигнина и лигносульфоновой кислоты, видим, что тио- 
-лигнину в отличие от лигносульфоновой кислоты свойственны два р аз­
личных процесса окисления, один из ‘которых протекает в  кислой среде, 
другой — в щелочной. Хотя, как видно из отдельных реакций (38а), 
(39а) и (40), это связано с диссоциацией кислоты, образовавш ейся 
при окислении лигнина, это еще указы вает и на нерастворимость в воде 
при pH ниже 6,5 кислоты, полученной при окислении тиолигнина 
(в противоположность полученной при окислении лигносульфоновой 
кислоты). Это положение и определяет необходимость щелочной среды 
(pH выше 6,5) при вымывании продуктов хлорирования.

Кроме того, что особо важ но при отбелке сульфатной целлюлозы 
до высокой белизны и полного удаления лигнина, необходимо о б яза ­
тельно комбинировать процессы окисления в  кислой и щелочной среде, 
причем после жаждой реакции в кислой среде ж елательно применять 
щелочение для удаления нерастворимых продуктов окисления. При от­
белке сульфитной целлюлозы эта комбинация не имеет большого зн а ­
чения-

Знание отдельных реакций окислителя — системы гипохлорит — 
хлорная вода (18) — (22) — и свойственных им нулевых электродных 
потенциалов, возможность рассчитать концентрации компонентов окис­
лителя по уравнениям (34) и (35), с одной стороны, а такж е знание 
схематических отдельных реакций, свойственных окисляемому компо­
ненту,1 и их нулевых потенциалов, с другой — позволяю т нам найти 
схемы реакций взаимодействия окислителя и окисляемого компонента 
и рассчитать константы равновесия этих реакций.

Расчет производится следующим образом (нами дается пример 
расчета только одной такой реакции). Вычитая из уравнения отдельной 
реакции (18) уравнение отдельной реакции (386), имеем:

С12 + 2 е  ^ 2 С Г  Е =  1359 мв (18)

О к Л 1 + Н ' + 2 е  ^ Л ~ + Н 20  Е =  640 м в  (386)

С12 + Л _  + Н 2О ^ Н * + 2 С Г  + О к Л ,  Е =  719 м в  (54)
[Н -][С Г ]2[ОкЛ,] 24,3

к =  [С Ь Н Л Т -------- - 10 <И а >
Расчет константы равновесия производится по уравнению (9а). 

Таким образом:
Взаимодействие гипохлорита в кислой среде (точнее хлорной воды) 

с тиолигнином возможно по следующим схематическим окислительно- 
восстановительным реакциям при константах равновеоия:

Возможные о.-в. процессы Их К равновесия
С12 + Л ~ + Н 20  ^ Н - + 2 С Г + О к Л ! Ю 24,3 (54)

НСЮ  +  Л -  ^ С 1 ~ + 0 ,к Л , 1027,7 (55)

С 1 0 _  +  Н* ^ С 1 “ + О к Л , 1035,3 (56)

Н С 102 +  Н * + 2 Л ~ ^ С Г +  2 0 к Л , 10 62-5 (57)

С 102_  +  2 Н '+ 2 Л _ ^ С 1 —+  20кЛ1 10 64-2 (58)

1 Д ля тиолигнина — отдельных реакций (386) и (396), для целлюлозы — (50), 
(51) и (52).
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Л игносульфоновая кислота как в кислой, так и в щелочной среде 
мож ет окисляться такж е тио этим схематическим реакциям.

Взаимодействие гипохлорита в щелочной среде с тиолигнином воз­
можно по следующим схематическим окислительно-восстановительным 
реакциям при константах равновесия:

Возможные о.-в. процессы Их К равновесия
С1* + Л ~ + Н 20  ^ 2 Н *  +  2 С Г + О кЛ ~ 2 Ю 17-8 (59)

нею +  Л ~ ^ Н *  +  С Г + О к Л ~ 2 К )21-3 (60)
СЮ “ + Л ^ С 1 _ + 0 к Л _ 2 ю 28-4 (61)

НСЮ 2 + 2 Л “ ^ Н '  +  С1- + 2 0 кЛ '" 2 1049-4 (62)
С Ю ~2 +  2Л “ 7 ± С Г +  2 0 к Л —2 Ю 51’3 (63)

Лигносульфоновой кислоте такие процессы не свойственны.
Собранные сведения позволяю т наметить такие схематические 

окислительно-восстановительные процессы и рассчитать их константы 
равновесия между гипохлоритом (или хлорной водой) и целлюлозой, 
однако на данном этапе работы мы этого не делаем.

И мея уравнения зависимости о.-в. п. Е от pH и других компонентов 
для системы гипохлорит — хлорная вода (37), тиолигнина (48) и лиг­
носульфоновой кислоты (49), можно рассчитать уравнение зависимости 
Е от P H  и других компонентов на любой фазе отбелки в отдельной 
ванне.

Д ля  случая отбелки сульфатной целлюлозы, вычитая из уравнения 
(37) уравнение (48), имеем:

К2,+ [Н * ]2 - ([Б] — 2 [А])
Е =  719 29,6 1* К в - Г -П ---------------  -

([Б]—2 [А]) • ( [Л0-] [Л ~] )
29,6 1ё 2 [А] - [Л - ] ’ ( *

Д ля  случая отбелки сульфитной целлюлозы, вычитая из уравнения 
(37) уравнение (49), получим:

К 21 + [ Н Т ‘ ( [ Б ] - 2 [ А ] )
Е =  719 —29,6 1К И * ------  ~

( [ Б ) - 2 |А ] ) - ( [ Л ° | - [ Л ] )  .

~ 29'6 ''8  а д Ч л Г  (64)

Выведенные уравнения (63) и (64) представляю т большой интерес 
для технологического контроля и автоматизации процессов отбелки на 
основе измерения о.-в. п., т. к. позволяет заранее раочитать величину
о.-в. п. на любой стадии процесса отбелки, обеспечивающую необходи­
мое течение процесса. Поскольку вопросу автоматизации процесса от­
белки на основе регулирования величины о.-в. п. посвящено специальное 
исследование,1 в настоящ ей работе этот материал не рассматривается.

1 Наша работа «Стабилизация условий ведения процесса отбелки посредством 
автоматизации дозирования химикатов по величине окислительно-восстановительного, 
потенциала» находится в печати.
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В Ы В О Д Ы

Анализируя приведенный выше материал, можно сделать следую ­
щие выводы:

1. Окислительно-восстановительные свойства белителя гипохло- 
рит — хлорная вода, как и .величина о.-в. п. Е. определяется не только 
присутствием в растворе в лабильном равновесии 'компонентов Н’ ,С1~, 
С12, НС10, СЮ - , но и Н СЮ 2 и С Ю ~г-П осле предварительного подкисле- 
ния при pH выше 9 сказы вается такж е и присутствие иона СЮ  з.

2. Окислительно-восстанови.тельные свойства тиолигнина таковы, 
что окислить его только в кислой или только в щелочной среде пол­
ностью невозможно. Д ля окисления необходимо чередовать отбелку 
в кислой среде с отбелкой в щелочной. Д ля сульфитного лигнина такое 
чередование необязательно.

3. Совместный анализ восстановительных свойств лигнина (тиолиг­
нина и лигносульфоновой кислоты) и полисахаридов— аналогов цел­
л ю л о зы — показы вает, что повышенное разруш ение целлю лозы при 
отбелке в нейтральной среде вызвано не особыми свойствами окислите­
ля (гипохлорита) и не набуханием целлюлозы в этой среде, а самими 
окислительно-восстановительными свойствами целлю лозы и лигнина, 
т. е. их взаимным сродством с окислителем. В зоне pH  от 5 до 7,3 про­
цесс окисления целлюлозы энергетически более выгоден, чем процесс 
окисления лигнина (тиолигнина и лигносульфоновой кислоты).

4. Совместный анализ окислительно^восетановителвных свойств ги­
похлорита, тиолигнина, лигносульфоновой кислоты и полисахаридов 
в зоне pH от 1 до 11, а такж е отдельные реакции, свойственные пипох- 
лориту, и установленные нами отдельные реакции для тиолигнина, лиг­
носульфоновой кислоты и  полисахаридов позволили нам  наметить схе­
матически возможные процессы взаимодействия гипохлорита (или 
хлорной воды) с тиолигнином и лигносульфоновой кислотой, а такж е 
рассчитать константы равновесия для этих процессов.

5. Совместный анализ уравнений о.-в. п. растворов гипохлорита, 
тиолигнина и лигносульфоновой кислоты позволил найти уравнения, 
определяю щ ие о.-в. п. в отбельной ванне н а любой ф азе процесса 
и имеющие большое значение для расчетов по технологическому конт­
ролю и автоматизации процессов отбелки по величине о.-в. п.
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