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ности, они выполняют на данной территории. В заповедной хозяйствен
ной части и на особо защитных участках других лесов 1 группы, исклю
чаемых из главного пользования, формы хозяйства по товарности вообще 
не устанавливаются. Уникалыюсть заповедных экасистем и лучшее про
явление защитно-стабилизирующих, природоохранных, эстетических и 
других полезных свойств лесов в растущем состоянии наиболее полно 
обеспечиваются высокоствольными древостоями семенного происхож~ 
дения. 

В рекреационной зоне природного национального парка (как и в 
местах курортов, зон отдыха, туристических маршрутов и в других 

лесах 1 группы) при проведении ландшафтных рубок ухода и санитар
ных рубок необходимо стремиться к усилению устойчивости насажде
ний против вежелательных стихийных и антропогенных воздействий, 
улучшению их эстетической привлекательности и санитарно-гигиениче
ской ценности. Формирование живописных пейзажей и ландшафтов 
должно включать выращивание в лесах этой зоны древесно-кустарнико
вых пород, биологически устойчивых против пыли, дыма, газов, уплотне
ния н ухудшения аэрации почв. Они должны иметь улучшенные декора
тивно-эстетические свойства, максимально проявляющиеся в течение 
года. Эти мероприятия имеют особенное значение в формировании кра
сивых пейзажей, хорошо просматриваемых в перспективе из так назы
ваемых «видовых точек». 

На открытых лужайках целесообразно высаживать цветущие ку
старники с продол:ж:ительным периодом цветения, а в насаждениях 

оставлять и охранять ценные в эстетическом отношении деревья и их 

группы. Формирование таких чередующихся групп деревьев в сочетании 
с живописными полянами, создающими игру цвета, света и тени, явля~ 

ется одной из задач ландшафтных рубок ухода за лесом и декоратив
ного озеленения, определяет своеобразную технику их выполнения. 

В лесах рекреационной зоны большое внимание должно уделяться 
благоустройству территории: созданию дорожной и тропиночной сети, 
установке в «видовых точках» павильонов, беседок и скамеек для отды
ха, проведению других лесохозяйственных и организационных мероприя
тий. Все мероприятия по организации территории лесов рекреационной 
зоны и их благоустройству должно разрабатывать лесоустройство. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ РОСТА И ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТИ 
ТРОПИЧЕСКИХ СОСНЯКОВ (Pinus kesiya) 

НГУЕН НГО!( ЛУНГ 

Ленинградская лесотехническая академия 

В настоящее время моделирование древостоев, необходимое для 
прогнозирования общей производительности и выхода сортиментов, про
водится по двум направлениям: 
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При анализе ИК-спектров целлюлозных материалов возникает ряд 
трудностей. Основная из них состоит в том, что п'ри этом перекрыва
ется большое число полос по г лощения и наблюдаемая ширина полос 

8 ... 20 см -l заметно превышает разрешение, доступное даже рутин
ному ИК-спектрометру. 

Следствие этой трудности- неопределенность спектроскопических 
критериев i-талпчия в образце целлюлозы модификаций I и II, степени 
молекулярной упорядоченности, неполное определение чпсла полос 

поглощения и неточное нахождение положения их максимуl\юв. 

Для определения числа полос и поло.жеr-шя их максимумов в ИК
спектрах полимеров применяют численное дифференцирование спект
ров и метод Фурье самодеконволюции ( ФСД) [9]. 

В данной статье, полностыо следуя работе [7], мы использовали 
дифференцирование по алгоритму Савицкого- Голея со сглаживапи

'ем полинома третьей степени на интервале 5 ... 12 см- 1 и метод ФСД. 
Метод ФСД [7, 8] основан на предпоJlожении, что эксперименталь

ный контур полосы ноглощения D ( v) представляет собой свертку 
узкой полосы D' ( v) и функции G ( v), определяющей форму линии 
в спектре: 

+-
D (v) ~ J О (v') D' (v- v') dv'. (1) 

-= 

В качестве функции G ( v) в работе [7] предложено использовать 
Лоренцев коитур 

О (v) = 

где v -волновое число, величина 2cr равна ширине контура на по~ 
лавине его высоты. 

Процедура нахождения D' ( v) из уравнения (1) при заданной 
функции G ( v) с помощью иреобразования Фурье и называется ФСД. 

Число 1\, в которое можно обузить полосы в спектре при диффе
ренцировании и декuннuшоции, ограничено отношением сигнал- шум 

и в нашей работе превышало 3. 
И К-спектры снимали на Фурье-спектрометре «Брукер» IFS-113 V 

С МСТ детекторОМ, ОХЛаЖдаеМЫМ ::ЖИДI{ИМ ЭЗОТОМ, С разрешением 
1 см- 1 в дн~пазоне 4 000 ... 550 см- 1 

Объекта;-.ш исследования былп целлюлозные материалы различного nроисхожде
нпя: хлопок; целлюлоза нз древесипы хвойных и лиственных пород; целлюлоза, ре
rенерировашrая из трифторуксуспого ацетата. Для ПЗ?<Iенения конформационного и 
фазового состава эти образцы обрабатывали растворами едкого натра различной 
копцентрации и нuднерi'аJш rшсJютноыу гндроJшзу. ГндроJшз проводилп двумя cno~ 
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Рис. 1. 1, 2- исходные сnект
ры; 3, 4, 5- деконвошоциро

ванные спектры (2cr= 14 см-\ 
J( = 3); б. 7, 8- деконволю
цированные спектры (2 а = 
~ 12 см- 1 , !(=3); 9, 10-
вторая производпая спектров 

1 и 2; 1, 3, 9- гидролизаван
ный хлопок (целлюлоза J); 2, 
б, 10- гидролизаванная дре
весная целлюлоза II; 4- хвой
ная целлюлоза I; 5- листвен
ная целлюлоза I; 7- хвойная 
целлюлоза II; 8- регенериро-

ванная целлюлоза 

собамн: гидролиз А- 2 н. раствором H2S04 
при 100 °С; гидролиз Б - 0,5 н. раствором 
HzS04 nри 87 °С. Образцы для съемки ИК
спектров готовили прямым прессованием 

волокон под давлением 5 . 1 os Па н мас
сой 0,8 ... 2,5 мг/см2. 

Было снято и. обработано свы-
-!,SОО ше 500 спектров. В дифференциро-
-«275 ванных (вторая и четвертая произ-

водные) и деконволюцированных 
спектрах обнаружено примерно 

-J,•oo б 3000 2950 гвоо 2830 2800 вдвое ольшее число полос по г ло-
!JОлно!!ое ШJСЛО с~1 -• щения, чем было известно ранее 

' [1, 10]. Часть полос разрешается 
настолько хорошо, что не перекрывается с соседними. Особенно удоб
но анализировать деконволюцированные спектры, так как по сравне

нию с производными они свободны от отрицательных выбросов и побоч
ных максимумов и в целом сохраняют вид исходных спектров. 

Анализ математически обработанных спектров показал, что по на
бору частот колебаний целлюлозы разделяются на два типа, соответ
ствующие кристаллографическим модификациям 1 и 11. Наиболее ха
рактерный вид спектра эти два типа целлюлоз имеют в области валент
ных колебаний СН-групп (рис. 1). В спектре целлюлозы 1 полосы 
2 983 см- 1 нет, поэтому ее присутствие позволяет легко определить 

. наличие целлюлозы 11 в образце. Для этой же цели пригодна н полоса 
1 225 см- 1 (рис. 3). Аналогичным критерием наличия целлюлозы 1 

. 1 
может служить полоса при 1 430,5 см- (рис. 2). 

В табл. 1 приведены значения волновых чисел для целлюлоз 1 и 11 
и результаты теоретического расчета (проведенного в работе [10]) ко
лебательного спектра изолированной цепи целлюлозы 1. Частоты А и В 
относятся к колебательным модам соответственно симметричным и ан
тисиммстрпчным по отношсшiЮ к оси симметрии молекулы целлюлозы. 

В работе [10] был сделан вывод, что колебания с частотами выше 
1 200 см-;~:, локализованы на одном ангидроклюкозном звене. Сравне
ние с экспериментом показало лучшее совпадение расчетных данных 

именно в диапазоне 1 500 ... 1 200 см- 1 , подтверждая пригодность мо
дели изолированной цепи для локализованных колебаний, хотя наблю
даемое расщепление частот между модами А и В заметно больше тео
ретического. Отклонение расечитаиных от наблюдаемых частот воз
растает с пониженнем частоты. Это, очевидно, связано с тем, что при 
расчете пренебрегали упаковкой макромолекул и межмолекулярными 
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Таблица 1 

Волноnое число, см- 1 Вщшшюе ЧИСЛО,' СЫ- 1 

Расчет по [10] Эксnеримент Расчет по [10] Эксперимент 

1 

Цел-

1 

Цел-

1 

Цел-

1 

Цел-
А в л юл о- JIIOJIO- А в л юл о- Л!Оло-

"! за II "1 за II 

2 983 2 891 2 892 
2 969 2 969,5 2 873 2 875 
2 945 2 957 2 865 
2 930,5 2 935,5 2 856 2 852 
2 913 2 906 2 848,5 
2 900,5 2 839 2 837 

1485 1485 1482 1 481 1 147,5 1 149 
1467 1 142,5 

1434 1434 1 458,5 1 459 1 141 1 137 1 133 1 134,5 
1444 1 125 

1424 1423 1 430,5 1 113 1 122 1 112 1 111 
1423 1420 1 098 1 097 1 102 1 098,5 

1 415 1 095,5 
1405 1398 1 090 1 074 1 087 1 090,5 

1390 1 083 
1 383,5 1 077 1 075 

1 372 1372 1378 1 377,5 1 055 1 060 1 060 1 062 
1 371,5 1,373 1 051 1 053 

1 368 1368 1 366,5 1 043 1 037 1 045 1 044 
1 363,5 1 032 1 034 

1361,5 1 026 1 026 
1 355 1 355 1 354,5 1355 986 1 008 1 014 1 016 

1 341 1 345 999 999 
1 331 1333 1 334,5 1 336 990 990 

1329 1 329 985 985 
1 327 1 326 1324 1 324 971 970 

1317,5 1 317,5 961 964 962,5 962 
1 309 1 310 1 312 1 313 910,5 905 

1 303 893 897 896 895,5 
1 299 1297 1292 1 293,5 877,5 

1286 750 
1285 1284 1 281 1278 727 669 725 
1282 1282 1 275,5 714 716 

1261 672 672,5 
1251 665 627 663 660 

1 246 1246 1 246,5 631 
1241,5 1 239 601 572 618 619,5 

1 239 1 242 1 234,5 1 233,5 615 
1229 1 230 1227 1 225,5 608,5 610 

1 219 594 
1206 1205 1 207 1208 583 

1200 1202 568 546 566,5 
1 196 560 560 

1 182 1 187 1 170 1 167 537,5 
1 169 1 170 1 164 532 526 531 

1 160 1 160 519,5 520 
1 152 1 148 1 153,5 1 156 512 

взаимодействиями иа колебания, в которых участвуют большие группы 
атомов. 

Сравнение спектров целлюлоз 1 и 11 показывает большое число 
совпадений между ними по частотам колебаний, основные различия 
состоят в перераспределении интенсивностей полос. Наибольшие раз

личия по частотам наблюдаются в интервалах 3 000 ... 2 800 см- 1 

(рис. 1), 1 450 ... 1 400 см- 1 (рис. 2) и 1 270 ... 1 190 см- 1 (рис. 3). 
Исследование процесса перехода целлюлозы 1 в целлюлозу 11 

показала, что в этих областях спектра одна группа полос поглоще
ния заменяет другую. В работах [5, 11) было высказано предположе-
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люцировапный .спектр 2, 2а = 12 см- 1 , 
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Рис. 3. Обозначения те же, что на рис. 2, 
но другие параметры: 3 ~ 2а = 8 сi\Г 1• 

l( ~ 3,5; 4- 2а ~ 10 с;Г 1, l( ~ 3,5 

ние, что при переходе целлюлозы 1 в целлюлозу 11 происходит поворот 
группы-СН,ОН вокруг связи С,-С,. Согласно расчетам в работе [10], 
именно в указанные выше диапазоны попадают частоты I{Олебаний, 

в которые заметный вклад вносят колебания атомов группы-СН20Н. 
Аморфизация целлюлозы приводит к исчезновению разрешения 

между колебательными модами А и В, к уширению полос поглощения. 
В полуупорядоченных образцах, какими и являются природные цел
люлозы, ИК -спектр представляет собой суп ер позицию узких полос, от
носящихся к упорядоченной фраi{ЦИИ, и широких полос поглощения 
аморфной фракции. 

Преобразованный метод ФСД обладает свойством в наибольшей 
степени обужать линии с шириной, примерно равной ширине Лорен
иового контура (2 а), с которым деконволюцируется спектр. Преобра
зованный ФСД также сохраннет интегральную интенсивность полос 
[8]. Следовательно, этот метод позволяет выделять узкие полосы упо
рядоченной целлюлозы на фоне широких полос неупорядоченной, из
мерять их интегральную интенсивность и, тем самым, оцениВать коли

чество упорядоченной фракции. Для этого необходимо лишь эмпири
чески подобрать подходящие параметры 2а и К. На рис. 1 (кривые 
3-8) приведсны деконволюцированные спектры целлюлоз 1 и 11 раз
ной степени упорядоченности. Чтобы показать, на какую величину мо
жет различаться содержание упорядоченной фракции, измеренное пред
ложенным способом, целлюлозы 1 в разных образцах, не содержащих 
упорядоченной целлюлозы 11, в табл. 2 представили значения интеграль
ной интенсивности полосы 2 969 см- 1 в интервале 2 975,5 ... 
2 962,0 см- 1 при массе образца 2 мг/см2 . 

Сравнение с литературными данными по измерению степени кри
стаJJJшчности Х"Р аналогичных образцов целлюJюэы 1 методами ди· 
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Таблица 2 

Инте1·-

Предварительная 
ральная Степень 
пнтен- крнстал-

Образец обработка сивность ЛIIЧ!IOCTII 
образца полосы хкр rз. 4] 

2 959 см- 1 

Хлопок Гидролиз А (10 мин) 4,19 0,75 
» » Б (3 ч) 3,43 
» Необработанный 3,23 0,70 

Хвойная 
сульфатная Гидролиз А (6 мин) 2,43 0,67 
целлюлоза Гидролиз А (1 мпн) 2,32 

» Необработанная 1,50 0,65 
Флоренье » 2,16 0,63 
Лиственная 
сульфатпая Гидролиз А (30 мин) 1,35 

» Гидролиз А (5 мин) 1,30 
» Необработанная 1,01 

Пр и меч а н и е. Целлюлоза I, 2а= 14 см- 1 , !( ~ 3. 

фракции рентгеновских лучей ДРЛ [3] и ЯМР13 С [4] показала, что 
диапазон изменения интенсивности этой nолосы в ИК-спектре шире, 
чем степени кристалличности. Это расхождение объясняется различ
ными параметрами структурной организации, измеряемыми этими ме
тодами. Можно, например, указать на разную роль гидроксильных 
групп при определении упорядоченности методами ДРЛ и ЯМР13 С, 
с одной стороны, и ИК-спектроскопии, с другой. В работе (3] прямо 
измерено, что I<ристаллиты целлюлозы, используемой в качестве этало
на кристалличности, сильно дефектны. Обе методики- ДРЛ и мето
дика ЯМР13 С, применяемая для определения Х "Р (6],- нечувствитель

ны к положению протонов гидроксильных групп, а именно, с больши
ми конформационными возможностями ОН-групп (2, с 149-159] веро
ятнее всего связана дефектность кристаллитов целлюлозы. 

ИК-спектр, напротив, очень чувствителен к пространствеиному 
положению ОН-групп из-за их большой полярности. 

Можно также отметить различную чувствительность методов 
к размерам кристаллитов. 

В настоящей работе пе проводили исследование полос поглощения 
в области валентных колебаний ОН-групп. Полосы поглощения этих 
колебаний имеют существенно несимметричную форму, поэтому как 
дифференцирование, так и ФСД с симметричной деконволюционной 
функцией дают неправильное число спектральных компонентов, обра
зующих суммарный контур. Эта проблема требует дополпнтслыюго 
исследования. Результаты работы позволяют разработать методики ко
личественного определения молекулярной упорядоченности целлюлоз
ных материалов. 
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МОЛЕКУЛЯРИО-МАССОВАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 

ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ БИСУЛЬФИТНОй ВАРКИ, 

ПОДВЕРГНУТЫХ ОКИСЛИТЕЛЬНОМУ МОДИФИЦИРОВАНИЮ 

Л. ~ ПРИМАЧЕВА, Т. Н. АДРИАНОВА, Ю. И. ХОЛЬКИН 

Красноярекий политехнический институт 

Ленинградская лесотехническая академия 

Молекулярные массы и молекулярно-массавое распределение 
(ММР) мю<ромолекуJ] являются основными характеристиками лигно
сульфонатов и определяют свойства, на которых основано их примене
ние в народном хозяйстве. В химии древесины наиболее эффективный 
метод анализа молекулярио-массовых характеристик лигносульфона
тов- гель-хроматография [6]. 

Для промышлениого использования лигносульфонатов (вторичного 
продукта переработки древесины, составляющего до 30 % от ее массы) 
необходимо решить ряд проблем, обусловленных сложностыо природы 
и структурными особенностями лигносульфонатов. Проблема стабили
зации потребительских свойств наиболее характерна для лигносуль
фонатов бисульфитной варки хвойных, лиственных и смеси пород дре
весины, процесс делигнификации которых различен. В связи с этим 
лигносульфонаты бисульфитиых щелоков характеризуются неоднород
ностью и широкой полидисперсностью [2-4], проявляя прн этом коле
бания пластифицирующего, диспергирующего и воздухавовлекающего 
действий. Молекулярные массы лигносульфонатов зависят не только 
от породного состава сырья, но и от условий варки и концеитри
IJОВания. 

• В настоящей работе проведено исследование ММР лигносульфо
натов бисульфитной варки хвойных, лиственных и смеси пород древе
сины по различным режимам, выделеиных из щелоков и концентратов. 

Применяли метод гель-хроматографии с использованием колонок (диаметр 16 мм, 
длина 400 мм), заполненных набухшим гелем марки «Сефадекс». Сефадексы различ
ных марок фракционируют лигносульфонаты в определенных границах молекуляр
ных масс. 

На рис. 1 представлены кривые гель-хроматографии образца кон
центрата бисульфитнаго щелока на сефадексах различных марок. На 
сефадексе G-200 наблюдалась наибольшая степень удержания макро
молекул, а на G-75- наименьшая. При фракционировании образца 
на смеси сефадексов G-75 + G-1 00 + G-200 в соотношении 1 : 1 : 2, как 
было ·рекомендовано О. М. Соколовым [5], наблюдается равномерное 
распределение фракций. 

Для исследований ММР .11иrносульфопатов nрименяли непосредственно варочные 
щелока и концентраты, nредварительно подготовленные отдувкой двуокиси серы и 


