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фенольной и окснкислотной групп. Стимуляционный эффект этих групп 
проявляется в разной степени в зависимости от породы древесины. На­
ибольшую активность по отношению к ели проявляют фенольные фрак­
ции и фильтрат хвойного щелока, по отношению к сосне- оксикислот­
ные фракции и фильтраты хвойного и лиственного щелоков. 
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В ПРИСУТСТВИИ АНТРАХИНОНА 

И. П. ДЕйНЕКО, А. Б. НИКАНДРОВ 

Лепивградская лесотехничесi<ая акаде~шя 

Исследования на модельных объектах и на древесине [2, 3, 6] поз­
волили сделать вывод, что ускорение щелочной варки в присутствии 
антрахинона (АХ) связано с каталитическим действием восстановлен­
ной формы катализатора на деструкцию лигнина. Но поскольку уве­
личение скорости процесса при добавлении катализатора обычно явля­
ется следствием снижения «энергии активации» химической реакции, 
то требуют объяснения экспериментальные данные о влиянии темпе­
ратуры на антрахинонную варку [9, 13, 14]. 

Из этих данных следует, что присутствие АХ в варочной системе, 
не только не nриводит к снижению энергии активации, а, напротив> 

несколько увеличивает ее. 

При рассмотрении причины такого необычного влияния катализа· 
тора на энергию активации щелочной варки следует обратить вни­
мание на то, что в отмеченных работах влияние температуры на ско­
рость делигнификации изучали, используя эффективные константы ско-, 
расти, характеризующие весь варочный процесс. Поскольку катализ. 
делигнификации, вероятно, обеспечивается увеличением скорости раз· 
рыва р -эфирных связей в фенольных фрагментах лигнина [6], то мож-, 
но nредположить, что каталитическое действие АХ будет, в основном~ 
проявляться в самом начале варочного процесса. Такое заключение­
следует как из результатов исследований на модельных соединениях 
[10, 12J, так и из работ по делигнификации древесины в присутствии 
катализаторов [1, 7]. 

ИявfrТН(), ЧТ() пrи ЩСЛ()ЧН()Й ваrке феН()ЛЬНЫе rтгуктугы лигнина 
с ~-эфирной связью претерпевают превращения по двум направлени­
ям [4, 8]: 



Телтература и скорость делиенификации древесины 85 

R' к 
1 1 
с-о--о с-о-о .. 

' 1 1 А 11 
сон МеО с н 

4 он 4 ~ оме ОМе 

OR о 

!. R~H в 
з 

.Z R~A1K лpoilgкmы распаВа 

В условиях натронной варки скорость реакции В (R = Н) невели­
ка, поэтому в лигнине происходит образование из фрагментов 1 срав­
нительно малореакционноспособных виниловых эфиров 3 (реакция А). 
Делигнификация же в данном случае обеспечивается, в основном, раз­
рывом ~-эфирных связей в структурах 2 [4, 8]. Введение катализатора 
в систему ускоряет реакцию В (R = Н) [11], и распад структур 1, как 
уже отмечалось, будет происходить в самом начале варочного процес­
са. На основной же стадии делигнификации антрахинонной варки раст­
ворение лигнина, как и при натронной варке, будет определяться раз­
рывом ~·-эфирных связей в структурах 2. Этим, по-видимому, и объяс­
няется близость значений энергии активации для катализированного и 
некатализированного процессов, полученных из температурной зави­
симости величин эффективной константы скорости щелочной варки 
[9, 13, 14]. Небольшее увеличение энергии активации в присутствии АХ, 
очевидно, связано с тем, что в некатализированной варке скорость ире-

Таблица 1 

Влияние температуры на щелочную варку еловых опилок 
(12,5 rfл NaOH, гидромадуль 20)* 

Содержание . 

Выход дре· экстрактив-
Содержа-

Тем-
Продол-

весного ных веществ, IШе ЛИГ· 

пера- остатка, % % шша, % 
тура житель-

вар- IIOCTЬ 

1 

Kll, варки, 

% "С мин Боо 1 % Бе' 1 
1 % Бе' 1 

1 
АХ АХ АХ АХ АХ АХ 

160 120 73,0 68,0 0,68 1,09 26,8 18,1 
180 70,8 62,7 0,76 0,92 26,1 14,0 
240 69,6 62,4 0,73 0,83 25,5 13,2 
300 68,9 61,0 0,57 0,67 24,7 12,6 
420 66,8 58,3 0,65 0,66 23,9 10,4 

165 60 73,0 68,2 0,76 0,62 26,3 17,8 
120 70,1 61,8 0,75 0,88 24,7 13,1 
180 67,3 59,6 0,67 0,61 23,8 11,7 
240 65,1 55,9 0,66 0,75 23,0 7,8 
360 62,8 53,0 0,58 0,47 21,8 5,3 

170 30 73,2 68,0 0,63 0,55 26,3 18,6 
60 70,0 63,6 0,68 0,61 24,9 15,1 

120 66,3 56,7 0,63 0,58 23,1 9,9 
180 63,1 54,0 0,60 0,50 20,9 7,1 
300 60,0 51,6 0,53 0,34 18,8 5,1 

175 60 68,5 59,4 0,75 0,88 24,0 11,3 
120 01,0 54,0 0,04 0,75 19,1 0,6 
180 59,0 51,3 0,71 0,57 17,9 4,5 
300 55,7 49,6 0,54 0,79 15,8 3,4 

* Эксперимент выnолнен и результаты обработаны ана­
лоrично fЗl. 
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вращения структур 1, по-видимому, не так ве,пика и определенный, хо­
тя и небольщой, вклад в общий процесс делигнификации вносит реак­
ция В, энергия активации которой, скорее всего, ниже энергии актива­
ции разрыва ~-эфирных связей в структурах типа 2. В присутствии же 
АХ структуры 1 полностью расходуются в начале варки и энергия акти­
вации процссса, в основном, определяется энергией активации реакции 
деструкции фрагментов лигнина с этерифицированным фенольным гид­
роксилом. Из вышеизложенного следует, что на основноi':r стадии делиг­
нификации влияние температуры на скорость щелочной варки как в 
присутствии катализатора, так и без него, должно быть примерно оди­
наковым, а на начальной стадии влияние температуры на катализиро­
ванный процесс должно быть меньше, чем на некатализирован:ный. 

Для подтверждения даrшого заключения были проведены серии 
варок еловых опилок {0,25 ... 0,50 мм) в изотермическом режиме при 
отличающихся для каждой серии температурах (160 ... 175 °С) как в 
присутствии АХ (1,0 %), так и без него (табл. 1). Из результатов экспе­
римента были определены начальные скорости делигнификации 11 най­
дены температурные коэффициенты [5] 

а(Т)~ v(T+IO) 
v (Т) 

Табдица 2 

Влияние температуры на величину начальной скорости делигнификации 

скорость Температура, ·с Температурный 
дслиг~ коэффнцнент Э1tерr1ш 
ннфика~ адлша~ 

ции 

1 1 1 1 

Цllll, 

и • J03. 
160 165 170 175 

v (J70) v (175) КДЖ/МОЛ!. 

r/л • с v (160) и (165) 

v" 4,2 5,6 8,0 9,5 1,9 1,7 87,0 
Vo 12,7 15,3 18,5 21,9 1,5 1,4 59,4 
Vк 8,4 9,7 10,5 12,4 1,2 1,3 42,1 

В табл. 2 показано влияние температуры на начальную скорость 
делигнификации. Из данных табл. 2 видно, что делигнификация в от­
сутствии катализатора имеет ·температурный коэффициент, приближаю­
щийся к двум. При проведении же процесса с АХ температурный коэф­
фициент заметно ниже, что связано с низким температурным коэффи­
циентом каталитической стадии, скорость которой определяли по сле­
дующему уравнению: 

Vк = Vo + 'Vн· 
Здесь vк- начальная скорость каталитической стадии; 

v 0 - начальная скорость процесса в присутствии АХ; 
v"- начальная скорость делнгнификации без АХ. 

Зависимость 1n v от 1/Т в области исследуемых температур прямо­
линейна (см. рис.), что использовано нами для расчета энергии актива­
ции процесса. Из данных табл. 2 видно, что энергия активацип для ка- . 
талитической стадин делигпификации {42,1 кДж/моль) более чем в 
два раза ниже по сравнению с некатализируемым процессом. 

Таким образом, полученные результаты, свидетельствующие о сни­
жении энергии активации начальной стадии процесса в присутствии 
АХ,- прямое подтверждение его роли в системе как катализатора де­
лигнификации и косвенно указывают, что наблюдаемое ускорение ще­
лочной варки связано с разрывом ~-эфирных связей в фенольных 
фрагментах лигнина. 
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ВНПОбумnром 

Известно, что наибольший выход целлюлозы при варке и наилуч­
шее ее качество могут быть получены при строго одинаковых размерах 
всех частиц технологической щепы, поскольку единообразие размеров 
обеспечивают наибольшую равномерность протекания процесса про­
питки древесины щепы реагентом н минимальный процент непровара. 


