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А. И1 КИПРИАНОВ

Лес6m^^^ничlескся академия (г. Санкт-Петербург)

Данная ' работа ' пр6,Ц6.^;жает йееледованйя. ранее |Начатые в ЛТА, 
по изучению биологической активности отработанны^' щелоков суль- 
фатно-'целлюл6зног6 производства [1, 2]. ■

Для работы использовали среднюю пробу полуупаренного черного 
щелока Котласского ЦБК сульфат^ной ' варки древесины лиственных 
пород. Отбор пр.об ' производили 3 раза ' в 'сутки в теченне' ТО дней. Часть 
щелока окисляли " на лаб6qат^6рн6й бсган6BlKе в присбтствии 
при объемном соотн6шении щелока, кuел6qода й аммиака 
температуре 110 i 2 °C, прод6лжйгельн6стu окисления 1 ч,
0,9 МПа. Исходный и окисленный щелока имели е66гвететвенно плот
ность 1175 й 1174 кг/м’, pH 12,2 й 11,2 содер;жанне 'органических ве- 
шеетв 14,7 й ^4,9 %, сухого остатка по 28,8 ’%, суммарного азота в оки
сленной части 0,4 %. '

Выполнено групповое 'разделение органической части исходного й 
окисленного щелоков (табл. 1) по описанной ранее схеме [3]. При этом 
получено по 2 фракции нелетучих водорастворимых вешеет^в^, (НВРВ), 
выделенные при рН4 (НВРВ-4) й qН- (НВРВ-1,). Хр6маг6г.рафuчеек6е 
разделение НВРВ осушесгвлено на колонке размером 600 X 10 мм, за- 
по.лненной нейтральным оксидом , , алюминия, специально ' по.дготовлен- 
ным для работы по методике Рейхштейна. Элюенты (-ттаь^ол и аuет6н 
(1 : 1),' водт, 1 %-й раствор гидроксида калия; екоq6сть элюирования 
71мл/ч; -^г^-сса вводимой пробы '0,'^'... 1,0 г. Пр6инведен6 по двт парал- 

(,^1гльных ' ртзделения каждой из 4 фракций НвРВ. Основную массу 
веществ ' элюнровтл раствор гидроксида ктлия (табл. 2), ЧтО служит 

' к6свенным. подтверждением кислого хтрактерт выделенных .............
В НВРВ-4 из окисленного щелока их с6держал6с,ь 70 %, из йсхо,дн6- 
го --_ 52 ' %, в НВРВ-- из обоих щелоков — около 80 %.

’’ С6етав ' фракций НВРВ-+ й НВРВ-- ' из окисленного

■ uеелед6вали методами гельпроникающе!) (ГПХ) 
(ГЖХ) хроматографии.

соединений.

щелока, ' а
. также ' продуктов, полученных при их хроматографическом разделе^нии, 

- - ) й газожидкостной
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' Таблица 1
Групповой- состав нелетучей части органических веществ 

черного сульфатного щелока

Примдуасне^. В уиолителе — даччые

Группа соед^ине^ний ’ Исход^ный 
щелок

Окисленный 
щелок

Нелетучие эфнрораотБоримые БешестБа 21,5/3,2 20,8/3,1
Оснжднемый лигнин 41i8j6i,1 34,4/5,2

ОсчпБнаи фракция 417/6,1 34.0/5,1
Мдлкоднсnеронаи фракция 0i1/0i0 0,4/0,1

ВпхорастБорнмни фракция оонжднемвго
лигнина 47f//Г 7i3/1i1

Нелетучие впдораотБпрнмыд вешеотва 24,9j3,T • • 36.3/5,4
Выделенные при рИ4 I2I2/1I6 ^^i9/3i0

» при рН1 9i6/1i4 ^2i1/1,8
ОстаБшнеси с ядпрганнчдокнмн соля-

МИ 3i1j0,5 4,3j0,6. . .

в пргцечтах от массы 
органиуеских вешеотБ шелпоа; в зякм^l^<^■^<^J^e—в процентах от мас
сы щелока.

Таблица 2
Характеристика фракций и продуктов, полученных 

при хроматографическом разде^л^е^нии НВРВ .

' *!'+.+'+ .'(----------)—зчачнтельчни,

Фрак
ции

f

J. '
Элюент

Исход^ный щелок
Окисленный 

щелок ■

Массо
вая 

доля, оо
РРА*

Массо
вая 

доля, %
РРА*

ИВРВ-4 100,0 -р-р ^00-0
1 Эткнол — ацдтпя 2,3 — 6,7 —-------
2 Вода 18,5 0 77 0
3 24,5 + 7,8 + +' '
4 оон ^3-4 -ь 14,6 -1-
5 » 19,0 -^-т 2218 -1- + -1-
6 . 19,4 — 32,9 —

Потери — , 2,9 Не опр. 7,5 Не опр.
НВРВ-1 — , 100,0 ---------- . 100,0 —

■ 1 Этннол — ацетон 1-3 — 3,4 ------ •—
2 Вода 12,9 -р 11,4 -р-р.
3 опя 10-4 -1- • 6,9 -^-г
4 » 13,5 + ^3,2 ■ -р
5 42,8 — 45,7 —

; '' ' '6 12-1 ------ -- 11,2 —
Потери 1 7,0 Не опр: 8.2 Не опр.

' *.'+.+'+  '{--------- )—зчачнтельчни, nолвжнтельчни (птрнцатель-
Iя^н^)■■РРА■ (при ' ВП > 50 . %); +-р {------ )—оредяии РРА' (при
ВП == '2^^■1.1E^0 ' %); -1-. (—)—слНбни: РРА (при ВП" - 15 .;. 20 ' .%)■, 
0 — нулевня РРА .'(при ВП < 15 . ^о). ,

ГПX-нянЛнз проводили с иоnПльзвваянем жндквстного хромнтг- 
графн ХЖ-1305 на колвнке размером 600 X 12' мм, заполненной гелем 
SephadeX' LH-20 зерHечнем 25..135 мкм. на элюенте — диметилсуль
фоксиде с дг5аБкгй для по.цавлення полнэлеотролнтны.х эффектов 
по 0-03 ^^ль/л LiBr и НзРО^41 Применяемые детекторы; ультрафнглеmо- 
вый при длине волны нзмерении' 280 нм и nротпччый . рефрактометр 
RIDK-102 (Чехволгlвакня). Скорость элюирввання ово'тaвнла 0,52 мл/мин 
при даБленнн в ' онстеме хроматогрнфа 0,2 мПн; объем пробы — 20 мкл, 
кояцентрацни ее — 5 ' %; ' температура термоотатнроБання колонки — 
40 “С. ■



о водора^ст^lсримых коМпонён^тх чёрных сульфат^1^ык^ щёлскoв

' ■ Анализ фракции - НВРВ-4 методом ГПХ с ультрафиклёг^квым де
тектором (ГПХ-УФ) поквзвл присутствие в ней скёдинёний1 пкl^.лошаю- 
щих в УФ-области в иитервалё зиачений молекулприкй массы (ММ) 
0^(^... 1000 с прёкбладаниём клигомёркB1 имеющих ММ, измере^нную 
на максимуме хркматограйичёсккго пика Мп = 630. Для НВРВ-^1 мо- 
лёкулпрно-мвссквке распрёделёниё было также унимодальным, но ха- 
рвкгёризоввлось наличием ингёнсивиого пика уже в облвсти «исклю- 
чеппых объемов», мвссквап доля относительно высоккмолёкулярных 
поглощающих в УФ-спектре компонентов с М„ > 1000 выше, чем для 
НВРВ-4, Сходство молекулярно-массовых характеристик НВРВ-4 и 
НВРВ-1 - установлено при использовании в качестве ' дёгёкторв' проточ
ного рёйрвкгкмегра (ТПХ-■Р), позволившего йиксировать молёк^лпрнО' 
массовое рвспрёдёлёниё алийвтичёских компонентов. -Однако имело 
место и - различиё, заключавшееся в сдвиге максимума пи^в для 
НВРВ-4 до Мп = 170 при ингёрввлё значений ММ 140 . .. 250. Оно было 
установлено в результате калибровки колонки набором пк.лизгиленгли- 
колей с известной средней ММ.

ГПХ-анализ молекулпрнк-массквого -состава - ЙракuиИ позволил 
установить, что НВРВ-4 -со^|ер;жала компонёнгы с более низкими значе- 
'пипми 'ММ, чем НВРВ^-Г, причем, нвряд^у'с алнйатическими соедине' 
ни^ям!^'в них присутствовала примесь ароматических олигомеров.

Исследование фрВкций, выделенных из НВРВ-4 на - оксиде алюми
ния, методом ТПХ-У(^.■по^взвло следовое содержапиё ' в них компкпен' 
тов, пoглошаюших - в УФ-спектре и представляющих .олигомёры в интер
вале значений М.^‘'^(^0.,. 1000. Те же фракuиИ1 ' проанвлизироввнпыё 
методом 'ГПХ-Р, характеризовались' Мп от 160 (фракция 2) до 180 
(йрвкция 5). В двух последних йрвкциях - оОнвружено присутствие ком- 
^^пёнтов широкого дисперсного состава. Кривые м■олёкулпрно-массовых 
характеристик этих ' фракций имели сглаженную вершину в интервалё 
знаЧёнИй ММ‘400 .-. 800,

При исследовании состава НВРВ методом ГЖХ прё,цварительнк 
переводили' их компонёнгы в летучие производные — триметилселило- 
вые эфиры (ТМС-эфиры) гидроксикислот^. Анализ осущёствлпли на хро
матографе ЛХМ-80 -с пламенно-ионизационным детектором нв колонке 
рвзмёркм 3000 X 3 мм, - заполненной 5 ' '% SE-30 'на Inertor^-AW-DMCS 
зернением 01^...0,20 мм. Темп^еэвтура колонок измёнплась от 70 до 
250 °C. Расход газв-нксигёля (Нег), водорода и воздуха сосгавлпЛ со- 
О'Гвётственно 20, 25 и 060 мл/мин, объем вводимой пробы — 1 ... 
6 мкл,

• Анализ НВРВ-4 и НВРВП методом ГЖХ п^lказаЛ1 что качествен
ный состав их элюируемой -части близок, в относи^^-льная массовая 
цоля элюируемых компонёнгов различна: если в НВРВ-4 они прёкб,ла' 
дают, то в НВРВ-1 присутствуют в остаточном количестве. Элюируе
мая часгь.к^^<^их фрвкuий -содержит ' моно- и полиоксикарбоновые кис

-лоты Сг—Со, ранее найденные разными иссле,цквателпми в черных ще
локах. Принятые условия внвлиза позволили обнаружить 00 компонен
та, из которых идентийициркванк 10, в том числе гликолёваП1 молочная, 
₽-оксипркпикнl^^aЯ1 шввёлеввя, глиuерипкваП1 ксилоизосвхвриновая, 
глюкоизосвхариноввя, - глюком(^^^;всвхарино'ввя кислоты, многоатомный 
спирт (глиuёрин)1 моносвхврид (глюкозв). Найдено, что в НВРВ-4 
прекблвдали низшие гидроксикислоты, в НВРВ-1—сахариновые. Как 
по]квзвл ТЖХ-анализ йрвкний| при рвзделении НВРВ-4 и НВРВ-1 на 

•к^клонке с оксидом алюминия нвОлюдалвсь тенденнип к ккннентриро- 
ввнию низших гидроксикислот в первых йрвкниях1 элюируемых раст
вором щелочи, в сахариновых кислот — в последних. Во фракщ^ии, 
элюируемой водой из НвРВ-41 около 60 % суммы элюируемых компо- 
пептов состaвлпл глицерип.
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У НВРВ-4 й НВРВ-- исходн6Г6 й окисленного щелоков, а также 
выделенных из них на оксиде алюминия фракций была исследована 
qоеторегблuрбюшая активность (РРА) с применением известноi6 био- 
Tеега на проqашuванне ' семян пшеницы в течение 95. ч при 25 °C. Ра
створы uееледуемых фракций с K6нцентраuuямu ИС*  ..-10”' % го-

.товилй путем поелед6вател^н6Г6 разведения. В них 'определяли 'сле
дующие показатели: энергию прорастания на 3-й день; индекс й ско
рость прорастання; длину и биомассу корня и проростка. ' Все расчеты 
производили в процентах по отношению к контролю. Опыты повторяли 
6 раз. Статистическую обработку полученных данных выполняли на 
ЭВМ. ' «Искра--256». Величина прироста (ВП) указанных показателей 
служила критерием оценки РРА исследованных фракций. *

Установлено, что НВРВ обладают биологически активными свой
ствами и C6Дlеp^аг компоненты как с положительной, ттк и с отрица
тельной РРА. Найдено, что путем их хроматографического разделения 
можно получать продукты с разными qоет6регблuqуюшuми свойствами 
(табл. 2).

Большинство исследованных фракций проявляло заметную ' РРА 
преимущественно при 7K6нuенгqаuuях 2(~', 10^^ %. Аналогичные 
фракции из исходного ' и окисленного щелоков (зт исключением 
НВРВ-+) обнаружили идентичные по знаку рост6регулuqующuе свб’й-" 
ства. Все четыре фракции, элюируемые этанолом — ацетоном и е6деq- 
жащне ароматическне вещества, п6!канали сильный ингибиру^к^ш^Ий эф
фект. Фракции 2, элюируемые водой из НВРВ-4, .практически ' не^" обна- 

р^у^ж^нлн РРА, а фракции 3 проявили стuмулируюШую еп6е'6б^(^<^с^I^,'при- 
чем более нначuгельнбю и стабuльнбк во всем интер'вале концентраций 
в случае 6кuеленн6г0 ' щелока. Эту фракuuк можно вполне определенно 

■^6^^^(^cти ' к''егuмбляTоqам. Фракции, элюируемые водой из’ НВРВ;-, по- 
кTHалн "'бмереннбю положительную РРА, так же как ' и элюируемые 
1 % КОН, причем более значительнбю для окисленного щелока. По
следние ' ' фракции, элюируемые 1 % КОН, октнывалu ингибирующее 
действие. ' ^ '

, В целом ' можно сказать, что в НВРВ-4 из исходного щелока пре
обладали компоненты, оббеловлuваюшие положительное РРА (57 % 
от их массы) при со6тн6шении групп вешеетв с положительной и отри
цательной ' РРА 72 и 28 ' % ' , е6ответегвенно. В аналогичной фракции из 
окиеленн0г6 ' щелока вещеегва. 6бладаюшне егимулиqбкщей способно
стью, с6егавлялu '45 % при с66тн0шении компонентов с положительной 
и ' 6тquuательной РРА 53 и 47 ' % соответственно. В НВРВ-1 из ' исход
ного И' окисленного щелоков преобладали вещества с отрицательной 

/ ' РРА ' (56 и ' '60 ' % с6оГвегетвенно)' Следует отметить, что окисление 
шел6ка'с^^6ео6егв0вал6 усuленнк,C^г^нмулuрбюшей спосо6н6етu,соответ- 

,Ссг^E^у^к^I^uх фракций по сравнению, с исходным щелоком.
' В' заключение ''можно, ■ - сказать, что uееледование ' хроматографиче- 

- скими ', мe'^(^^^^;^l^Iu,с6става ' нелетучих водорастворимых веществ ' юргани- 
: четкой ' части ' о'Kuсленн6Г6 чернс^г^г^/щелока, ' полученного при , сульфат- 

'ной варке древесины лиственных пород на Котласском ЦБК, показало, 
что они включают .алuфагuчеекне ' гидр6кеикиел6ты Сг — Се, алифат^иче- 

' ские' и ароматические олигомеры и примесь нейтральных соединений 
(спиртьк углеводы). Гидроксикислоты присутствуют преимушественно 
в НВРВ-4. олигомеры — в НВРВ-1. РПХ^^нтлиз НВРВ-+ позволил уста
новить значение ' Мп для группы гидрокеикиелот. равное 170, и для груп
пы 'Злифатических 6лигl^I^^^l^(^в — 630. РПХ-антлиз НВРВ-- ' пока.зал пре
обладание ароматических и алифатических олиi6меq6в. средняя ММ ко
торых ' превышала 2000; наряду с ними в этой фракции выявлено при
сутствие небольшого количества алифатических гидроксикислот. Иссле
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дование рпотактнвнруюших сБойстБ группы яелетучнх БOдораоmБорн- 
мых вешеств оргнянудооой части нсхгдчггп и вонолеяявгп щелвков 
nоЗБOлнлв уотаявБHть, что они обладнют 5нглогнуескн аотнвяыми свой- 
отБнмн и из них ' можно выделить продукты, оппсо5чые вонзыБнть пре- 
нмуществдячо стимулирующее или нягн5нрующед дейотвнд на рост ра- 
стеяий. Qоиолеяне шдлвка сnвсобо'TБBвало 'усилвнию стимулирующей 
опособнпсmн ооотБдтстБующнх фраопий.
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НИИПмнш
. Тдхнолпгнуеокий нl^l^'^l^■тут пел.люлозчг-бумнжнон прпмышлеяяоотн 

(г. Снчот-Петер5ург) -

В CБЯЗH с пбпстреянем в пволдднне годы экплогнуДских проблем 
пдчим из пдрсnектнБчых чнпраБленнй рнзвйтия целлюлвзно-бумнжной 
промышленяостн м^l^<^^"'отнтр переход о техчолпгнн првнзввдотвн во- 
локчнотых полуфнбрнкнтвБ при постоичяой средней. • маоопвгй (80 . . . 
150 г/л) кпяцеятрапнн сусnечзнн по всему nпmоку. Прнмдяенид этой 
технолпгнн позволит свкрнтнть пвтре5леннд свдждй воды и сброс сто- 
кпв, оннзитр затраты теnлпБBЙ и элдктрнчсокой энергии. ' Иевбхпднмым 
условием вяедреяня иБлистси решеяне проблем оортнрпвнння, пчнсткн 
и напуска суопензий1 . .

В' ннстгяшсс время дслнются попытки по ооздняню обв.рудовняня 
для овр'тнрвваяня суопдязнй [2, . 4, 6].. Нкряду с траднцнояными онтпвы- 
ми овртнр.вБкамн в nпследние годы ппяБнлось вборудовняне• [1, 5, 7), в 
огторпм в каусотБс сортир-ующего элемента иоnBлрзуетOи днчнмнусокни 
сортирующая щель, в5рнзоБняяни подвнжявй и неппдвнжнвй поверх- 
'чостимн (рис. 1),

По срнвндяню с трнднцнояяымн ситами, днянмнчсcкня сортирую- 
шни . щсль имеет ряд nренмушеств, о числу которых можно гтчестн вы
сокую пропускную сnпсгбчость и чндежягстр в работе. Это в5уолввило 
применение ее в первую очередь в аппаратах грубого сортнрвБНHня 
суспензий с пгБышеччгй (30' ... 50 г'л) квнпентрапией.

Цель нсоледоваянй — пплучнтр знвиснмоотн между расхпдпм сус
пензии через сортирующую щель и перепадом даБлснни на ней при 
БнррироБНнни других пдремеччых факторов нн двух или нескольких 
уровнях.


