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

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

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

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

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

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

* В выполнении эксnериеенгапьнoй части работы участвовала В, А. Иванова,
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делигнификации' (а) и' их полулогарифма;Рис. 1. Кинетические кривые кислородной . , , ...
- ческио анаморфозы - (б) при различных значениях pH: Л 2—'рН 7,5;. 3, 5 — pH 8,5; 

4' Ь — pH 1(^.,0 и температуре варок: 1. 3, 4 — 150 “С; 2, 5, °C

на конечной температуре т», - даже - при pH 7, когда фактически не реа
лизуется гидролитическое расшеплеаие доминирующих в ' лигнине про
стых - эфирных - свяг^г^^^; а его фонольные группы практически ' но ионизи
рованы (8], делигнификация идет, хотя и относительно моцленно' (кQа^( 
станта скорости йц при температуре варки 150 °C -равнг^. 5,8.; 10'^^ 
rn^ii-’), . -при . . высоком - значении эффективной энергии активации 
(163 кД'ж/1^с^д^ль ’) и аномально высоком значении предэкспоненциаль- 
ного 'множителя (0 (8 • ]^^^ мтн“ ’ ). '

Значительног влияние- на ' ускорение - делигнификации ' при pH 7,0 ' 
. оказы.вает [^(^I^I^^lэaтура варки. Температурный коэффициент й [бо°//(1;^с^о 
'- ' при ' этой- . сос'^^^'вляет 2,9. что ' выше температурного коэффициента тради-

- способов -долигнй^'^-икации, ' равного ~ 2,0, и в 1,8 раза боль
‘' 'шо.. -чом 'при pH 8,5 ' и" • 10,^0)' Необходимо также отметить, что увеличение „ 

_ pH (рис. 2), -вызы'вагт 'пропорциональный - рост' k,. Прямые, характери
зующие - эти завйсим^сти, - можно описать- следующими простыми урав- 
нониями; - 

= (12.65 pH — 76,05) • 10“ 

);^,^сс = -(9,67 pH " б1,87) • 1^'-^

= (11,73 pH — 91,63) .Ю- \

Кинетические характеристики, полученные - при кислородных вар
ках с различными значениями рЦ, приведены - в 'Tа,блице[. ]]



о вл^ия^нии pH на кинет^1^1у делй^г^н^l^ф^t^^^(^^^шлу 9^7

скорости

pH

Лд • 10®, мин
ратуре

1 , при темпе- 
варки, ®С

*160°^*  150°
кДж/моль

Ло. мин—1150 160

Л1 (^2 Л1 (^2

7'0 0[8 16.7 2,9 163 8 • 10>'
8'5 01.5 — 66,4 8,1 1,6 71 12 • 10)®

10,0 64.6 15,3 54,8 00.7 1.6- (1,0) 76(85) 36 • 10)6 
(115 • 10«)

для конечно-Примечание. 1, /г, — значение консmааты _
го участка варки там, где он .есть (см. рис. 1, б); k—для остальных. 

0[ В скобках — показатель для участка замедленной делигнификаи^^и

Из таблицы видно, что особенно велика роль pH при варке с низкой 
шелочаостью (pH 7,0 .., 8,5) и при температуре 150 °C и ниже. Повы- . 
шонио pH от 7,0 до 8,5 приводит но только к значитгльному увеличению 
Ад (ускорению процесса дглигниф1^кации), но и к болео- сушествеано- 
му, чем для традиционных способов делигнификации [4], саижеаию Дц 
от ^^3 до 71 --. 75 кДж/моль. Это позволяет предположить, что в дан
ном диапазонг значений pH произошло изменение ^^;ханизма процесса 
КЩ делигнификации. Дал^ьнейший рост pH (от 8,5 до ^^,0) практиче
ски ае изменяет Дд. Близость значений Ац для варок при 1^-0- “C, pH 
7,0 и 150 °C, pH 8'5, а также при 160 °C, pH 8,5 и 150 “C, pH 10,0 по
казывает, что для КЩ дглигнификации, по крайней мере в условиях 
данного исследования, выполняется принцип суперпозиции для pH и 
температуры.

Химия оксиггнирования фоаолов, основные положения которой 
справедливы и для оксигенировааИя лигнина [2, Ю], допускает две не
равнозначные реакции начальной стадии процесса [3, 6]:

PhOH-^C^:^■(^I^l^C;--H^C^2; (1)

*h^--l-O2-^^+Or. (2)

Они реализуются с последующим образованигм пероксидных (а 
затем и диоксетановых, эпоксидных, хинолидных) интермедиатов при 
превращении фенольных структур макромолекулы лигнина [2, 12] и 
дальнейшей их фрагментацией в более низкомолекулярныг о•кислеааые 
продукты. Энергии активации реакций (1) и (2) заметно различаются. 
Если реакция (1) для фонолов имеет Е = 146- кДж/моль- [6], - то энергия 
активации реакции (2) заметно ниже, так как - отсутствуют затраты 
энергии на поляризацию ОН-связи. Применительно к лигаиау эта раз
ница бу,дет еще больше из-за участия фенольных групп в образовании 
водородных связей.

В процессе варки- при pH 7,0 весьма невелико число структур с 
^^lаи^ироваааыми' фен<^.^1^1^1^^]^и. гидроксилами, поскольку ионизация 
последних достаточно активно происходит только в шелочаой сродо, а 
при pH 50.. ] - 6,0 уже практически полностью отсутствует, следоватгль- 
но, делигнификация, вероятнее всего, лимитируется реакцией (1), что 
т^,^^1^|^]^:ждается значением Дд, получеиным нами для варок при pH 7,0.

При pH от 7'0 до 8,5 и выше сушествеаао увеличивается в лигаине 
содержание фенольных структур с - иоаизировааным фенольным гидрок
силом, а начальной реакцией, опредгляющей окислительную фрагмента
цию лигаиаа в древесном матриксе, вероятнее всего, становится реакция 
(0)[ Косвенным подтверждением правильности этого . - предположения 
может служить сохраагаие фактически аеизмеааой величины. - эффектив
ной энергии активации (около 70 кДж^/^ы^ол^!^),- с ростом pH от ' 8,5 -д^.'IO.0] 
7 сЛесвов журнал» № 3
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Овепичение кoнсганты скoрoсги делигнификации прonoркиoналь^нo ' 
pH (рис. 2) no,^твeр:жааег точку зрения, основанную на данных о строе
нии лигнина и ряде его ' свойств. Фенольные группы различных структур
ных элееенгoв макромолекулы лигнина ионизируются в широком диа
пазоне значений pH, в завиеиеoсти от вида и числа заместигелей в аро
матическом ядре, строения боковой цепи, характера связи фенольных 
групп с функциональными группами соседних структур и т. д.

Рис. 2. Изменение кoнсгангы скоро
сти кислородной делигнификации в 
завнсимoсги от pH варочного про- 
кесса при теепeJратурах 160 (кривые 
1, 3) и 150 °C (кривая 2) на интен
сивной (кривые 1, 2} и замедленной 

(кривая 3) стадия^^..

реакциями, пиеитирующими КЩ деДоказат^е^льством того, что _ _
пигнификакию- являются именно реакции (1) и (2) или только (2), 
иллюстрирующие инициирование процесса радикаль^но-цепного окисле
ния лигнина, являются значения энергий акгивакии реакций про,до.лже- 
ния цепи при окислении различных субстратов (И... 50 кДж/моль) и 
рекомбинации радикалов (0 . . . 8,5 кДж/моль) 37]- составляющих ос
тальную часть схемы цепных радикальных превращений лигнина [2]. 
Полученные нами результаты (см. габлику) выше, чем приведенные в 
литературных источниках.

Нельзя исключать вероятность лимитирования делигнификации при 
КЩ варке диффузией ввиду спoжнoсти морфологической структуры 
древесины, а также плохой растворимости кислорода в водных раство
рах и высокого градиенга его кoнцентракии по толщине делигнифици
руемого еагериала, вoзеoжнoстИ сорбции различных продуктов на по
верхности матрикса и лигнина, препягствующей контакту с кислородом 
и т. ' д. Однако из видов диффузии, имеющих место в варочных процес
сах, только энергия активации межглобулярной диффузии лигнина 
(71 . . . '92 ' кДж/моль) (14] близка по величине к полученной нами при 
варках ' с pH 8,5 и . t0-O• Согласно (7] гетерогенное оксигенирование лиг
нина, в. щелочной 'среде имеет Е = 54 кДж/моль. Это вызывает сомнение 
в ' •'пимитнр.ующей .роли .диффузиИ ' данного вида, но то, то. она осложняет 
диффузйoнные-прoцесеы при оксигенировании лигнина . в составе древес
ного ' матрикса, несколько повышая 'Е^,-пo-виаи'мoму, необходимо учи
тывать. .

На ' рис. 8 приведены кинетические кривые растворения по.лисаха- 
ридной^; части дре^^есины в процессе тех же варок, для которых изуча
лась кинетика делигнификации (см. рис. . 1, а). Полулогарифмические 
анаморфозы этих кривых, в. отличие от анаморфоз кинетических кри
вых делигнификации '(см. рис. 1, б), почти во всех случаях показали 
наличие двух линейных участков. Вероятно, это связано с удалением 
низкoмoпекупярных гемицеллюлоз преимущественно . в первой полови
не варок, ' после ' чего деструкция и растворение полисахаридов древесно
го. ;.^_статка . заметно, замедляется. Причем, в отличие от традикиoнных
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Рис. 3. Киихгичесхие кривых раст- 
ворония полисахаридов в процес- 
со кислородной варки при различ
ных зиачоиuях pH: t, “З — pH 3,0; 
3, 4 — рН 8’5; 5[ 6 — pH 10.0 и 
темпоIeатуре варок: 1, S,

150 °C; г, 5- 5 - 160 °C

деструкпuи полисахаридов но наблюда-варок, значuтельиого усиления
ется даже на заключительной стадии, соотвотствуюшой получоиию цел
люлозы с числом Каппа 9 ... 12.

Ввиду того, что количество растворенных полисахаридов в дровес- 
ном остатко Y „с оценивали приблuженио — по разиостu ^^;жду раст- 
вороиным древесиииым веществом и лигиином, то и получеииые хиие- 
тические харахгерисгики (применительио к пз,ли^ах;аридам) и солектив- 
ности варок носят приближенный харахгер, но их анализ пре,дсгавляег 
заметный иитерес.

При pH 7 на сопс^^авляхмых участках варок при. температурх 150 
и 160 °C (число Каппа соотвегственио 1^6. < < 88 и 1^)... 58) хонстаи- 
ты скорости раствореиия полисахаридов knc, иесмстря на сушхсгвеиную 
разницу в температуре варок, составляют около 2 • 10“- м^и~', а эф- 
фоктивная эиергия активапии этого процесса — приморно 230 кДж/ 
моль, что указываот на стабильность полисахаридов.

Однако, если при 150 °C ии^хая скорость растворония пз.л^^^хари- 
дов сочетаотся .с низкой скоростью делигиифихапии (йд/-^пс =^^■И)' то 
при 160 °C это соотношение уже составляет 8,8. С увеличением pH при 
обоих исследоваиных ■ температурах для основиой части варок knc рас
тет до (3 ... 7) • 10 “ ' мин“ ,, а для другой части — от (0,4 ... 0■3) X 

■ ХЮ'' до (0,6- ... 1,0) • 10”' м^н~' < При этом соотношеиио йд/-^пс 
для варок с pH 8,5 и иС,0 равно 7... 10.

С повышеииом pH варки до 8,5 и 10,0 эффективная энергия акти
вации процесса растворения полисахаридов (Дпс) .сии^ается соответ- 
ствоиио до 180 и 130 кДж/моль,

Анализ энергий активации пропессов делиоиифихации и растворо- 
ния полисахаридов КЩ варки показывает, что ■ Дпс превосходит Дд в 
1,4—2,6 - раза (высшая граиица интервала достигается при pH 8,5), тог

, да как для ■ 'сульфатной и натроинзй варок зии близки [5]. Это обуслов- 
лоно ■ значительно более легкой - окисляемостью лиоиииа, по сравноиию с 
поли1гахаридам'и, тогда как для гидролитических ■ реакций, дсминирую- 
щих прй традициоииых варках, различия сушествхииы. По нашему 
мнХнию, . отмечеинох является' одной из основных причин ■зиачительно 
болоо высокой селехтивиости КЩ варок.

Только во второй половиие варки при pH 10 Дпс уменьшается до' 
80 кДж/моль, стаиовясь фактически равной Дд, что согласуется с ■ наи
большей деструкцией полисахаридов в данном случае. Болох высоким 
значеииям Дпс соответствуют более высокие гемперагуриых коэффици
енты растворения .полисахаридов, . снижающиеся от - 4,4-0- ЗД при ■ рК ■ 7,0 
и 8,5 до 1,6 при - pH 10,0. ■
7*
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Рис. 4. Интегральная Си (а) и дифференциальная Сд (б) селективности в 
пpoкесее киепoрoдных варок при различных значениях pH и геепеpагурах: 
/—pH 7.0 и 150 °C; 2 — pH 8.5 и 150 °C; 3 — pH 10.0 и 150 °C; 4 — pH 70 

и 160 °C; 5—pH 8'5 и 160 °C; 6 — pH Ю.С и 160 °C

i

□ - 2
■ '3X -4 
0-5 • -б

к

И
-

На рис. 4' а представлено изменение интегральной (общей) селек- 
гив^^^(^(^ти Ci, варки по мере углубления делигнификакии- характеризуе
мой массой растворенного лигнина, приходящейся на единицу массы 
растворенных полисахаридов к данному моменту варки (Ло—Ь,1Сй— 
— С, ). Из рис. 4. а видно, что при достижении степени делигнификации 
(СД) 80 ••• 90 % наибольшую интегральную селекгивнoсть обеспечивает 
варка при pH 8,5 и гемперагуре 160 °C. Это, вероятно, связано с благо- 
приягныM' еoчеганиее ее небольшой продолжительности (см. рис. 1, а) 
с относительно невысоким pH. Незначительно меньшую или практиче
ски одинаковую интегральную сепективнoсть имеют варки при pH 8,5 

ЧИ ' 150 ' “C,, ' а также при pH 7,0 и 160 “C, что. указывает на /^(^(^.людение 
- ■'принкипа '■ суперпозиции для^ ^эН и температуры.

. , ■ ЙHте'гpaпьная ' сепективнoеть не позволяет, ' однако, ., наблюдать из
менение 'избирательности . на отдельных участках варки. . Этот важный 

-п(^[^1^:затель . можно ' oхаракгеризoвагь . с помощью дифференциальной 
сепективнoсти Сд, ' представляющей собой массу растворившегося лиг
нина на единицу массы растворенных углеводов на конкретном участке 
варки где 'i. С-, и . содержание лиг
нина - . и углеводов в древесном остатке соответственно в начале и конце 
рассматриваемого участка варки).

Из рис. 4, б видно, что на ранней стадии варки (до степени дели
гнификации 60.••4^0 %) наибольшая дифференциальная сепекгив- 
нoегь дoе^^^^r^;^(^'тся при pH . 7,0 . и 150 “C, после этого происходит падение 
еепективнoети- тогда как для остальных варок сохраняется тенденция



о влиянии pH на кинетику делигнификации lot

К ^^вышению Сд по мере углубления варки. Это говорит о том, что 
при варках, выполаяемых в среде, близкой к нейтральной, и о^^^си- 
тгльно низких температурах, по-видимому, агцглесообразно получать 
глубоко проваренную целлюлозу.

Для варок при pH 8,5 наиболее- высокая селективность наблюдает
ся на стадии, соответствующей степени делигнификации около 85 %. 
Причем для меньшей из использоваааых температур она заметно вы
ше. Дал^ь^не^йший процесс для варок с pH 8,5 и 10,0 приводит к сн^;же- 
нию селективности. Это согласуется с многочислоааыми данными, по 
которым получение листвеааой КЩ целлюлозы с числом Каппа ниже 
2)... 25 (степень делигнификации около 85 %) обычно соп]^(^1^(^;^,^;а- 
гтся снижением выхода и прочаостаых показателей целлюлозы.

Выводы

1. Делигнификация и растворение полисахаридов на стадии разви
той кЩ варки подчиаяются кинетическим закономграостям реакций 
первого пср;ядка по субстрату.

0[ Лимитирующими делигнификацию при КЩ варко, вгроятнео 
всегО' являются преимущественно реакции, приводящие к образованию 
фгно1кси-]эадикалов в составе макромолекулы лигаиаа.

6[ При возрастании pH КЩ варок от 7'0 до 8,5 происходит смена 
реакции, лимитирующей делигнификацию; при дальнейшом повышении 
pH до 10,0 этого не наблюцается.

4. Для КЩ варок, проводимых при постоянном 
блюдается прямая зависимость изменения ' коастааты 
фикации от pH, а для делигнификации выполняется 
зиции между pH и температурой варочного процесса.

0[ Кислородная варка целлюлозы успешно ргализуотся 
нейтральной среде, поддерживаемой на протяжении всей варки.

6. Высокая селективность КЩ варок (в отличие от традиционных) 
обусловлена заметным превышением эффективной энергии активации 
растворения по.лисахаридов - над этим жг кинетическим показателем 
процесса делигнификации. Отношонио значений констант скорости де
лигнификации и растворения полисахаридов для исследоваааых значе
ний pH и температуры варки составляет 7 --. 10. Исключением являет
ся варка при pH 7,0 и 150 °C, где этот показатель около трех.

pH Т... 10, на- 
скорости 
принцип

делигаи; 
суперпо-

даже в
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АРЕНДА НА- ЛЕСОСПЛАВНОМ РЕЙДЕ
Е. С. РОМАНОВ

Архаиохльский лесотххнический институт

Привлекательиосгь ареидиых отношоний для трудовых коллокти- 
вов заключается в обретеиии большей самостоятельиости в вопросах 
номенклатуры и объемов производства, оплаты труда, развития соци
альной сферы и т. д. Управленческие структуры (миии<^тхрс'гва■ объ- 
хдинеиия, про,дп]^^^'^^}я), освобо^кдаясь от некоторых функций, в то же 
время видят в аренде угрозу своему существоваиию, осзбхиио если 
трудовой коллектив сразу иацеливаегся на выкуп арендованиооо им^^- 
щества. С этими противоречиями надо считаться. Передача в аронду 
должна быть выгодна и арендатору, и арендодатолю.

Одним из требований ареидодагеля должно быть условие догово
ра, что арендатор но уменьшит годовых объемов выпуска продукции 
по сравнению с томи, которые были до перехода на аренду. Это иужио 
для государства, для народа. Одноврхмеиио это условие не позволяет 
арендатору повышать среднюю оплату труда за счот простого сокра- 
щеиия числеиности работников, при котором объем производства сни
жается, но в моньшой стхпеии, чем числеиность. Сиижен■их " 
объективным причинам должно быть чотко зафиксировано 
аренды, что требуот от ареидодагеля (и арендатора тоже) 
дежно прогнозировать ситуацию.

Из таких предпосылок исходили сотрудиихи кафедры 
отраслей АЛТИ при- изучении особеииостей аренды на 
объектами исследований были Бобровский рейд и Маймаксанский лес
ной порт ПО Двиносплав. В данной статье мы рассматриваем только 
первое предприятие.

Основная деятельность Бобровсхооо рейда состоит в переформиро
вании плотов, поступающих сверху по Северной Нвиие для доставки 
древесины хоикрхтиым потребителям Архаигельского прому^з'ла. Кроме 
того, как и всх сплавные предприятия, зимой рейд занимается лесоза
готовками; есть иебольшие цеха пз производству пиломатериалов, тох- 
иологической щхпы, тары и др. Объемы . лесосплава снижаются: в 
1985 г.— 925, в 1'989 ■ г.— -671, в ^^90 г.— 591 тыс. м®< Тем но мхихх в 
выручке от ■ реализации лесосплавные работы и ■ иыих заиимаюг болех 
90%. ,

Наша осно^^ая рекомендация коллоктиву — переход на аренду всем 
предприятием — сложилась, можно сказать, априори, т. - о. до начала 
исследоваиия (оно- проводилось в 1989 г.— начале 1990 г.). К тому вре- 
мхии весь опыт свидетельствовал, что арендный пс,дряд, как ого осу- 
шествляют на практике, мера нес^рьeзиая, но принс^^щая ' ни эффекта 
государству, ни выгоды работникам. Паучно-производствеииые обоб
щения [1] но опровергают этого выво,да. Аренда всего прхдприятия, сра
зу ориеигирз^анная на выкуп,— вот что, по нашему михиию■ действи
тельно может заинтересовать трудовой коллектив и руководителей.

Однако вся обстановка в административной систхме управлония (в 
производствениом и территориально-производственном объединениях) 


