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В данной статье представлены результаты исследований по при- , 
менению в фурфурольной стадии процесса в качестве катализаторов 
двух комплексных солей: нитроаммофоски (ГОСТ 19691—80, сорт А) 
и нитрофоса (ОСТ 95—11 —17, марка Б).

В настоящее время промышленный выпуск азот-фосфор-калцйсо- 
держащих солей достигает 4 млн т в пересчете на действующие веще
ства [3]. В перспективе доля комплексных солей в общем выпуске ми
неральных удобрений будет возрастать и в 1990 г. составит 25,6 %, 
в том числе нитроаммофоски—16,9 % и нитрофоса-——7,7 % [2]. Нитро
аммофоска содержит 17 ± 1 % N2, 17 ± 1 % Р2О5, 17 + 1 °/о К2О; 
нитрофос — 24 ± 1 % N2, 14 ±1 % Р2О5, а также CaO, MgO, Fe2O3, 
А12О3 и другие микроэлементы.

Указанные соли использовали как в сухом виде, так и в виде водных растворов 
с массовым содержанием 4 ... 40 %. Количество раствора катализатора и его концен
трацию подбирали с таким расчетом, чтобы расход катализатора по безводному ве
ществу равнялся 1 .... 6 % от массы абс. сухого сырья, а конечная влажность сырья 
после смешения с катализатором составляла 45 % относительных. Сырье, , имеющее 
исходную влажность 45 '% и более, смешивали с солями в сухом виде. Для сравне
ния проводили варки без катализатора (автокаталитические) и с применением 10 %-го 
раствора серной кислоты.

В качестве сырья использовали березовые опилки, одубину, кукурузную коче
рыжку и рисовую лузгу с влажностью, близкой к естественной и составляющей соот
ветственно 45, 58, 28 и 15 °/о относительных. Сырье, предварительно смешанное с ка
тализатором, загружали в прогретый реактор; отгонку фурфурола осуществляли пе
регретым до 240 °C паром. Условия проведения процесса: температура 170—197 °C, 
давление 0,7... 1,5 МПа, продолжительность отгонки фурфурола 60 ...120 мин, мо
дуль отбора фурфуролсодержащего конденсата без учета сдувок 3,0 .. . 3,2.

Количественный анализ фурфурола в конденсате проводили методом газожидко
стной хроматографии на хроматографе «Цвет-102» с пламенно-ионизационным детек
тором. Относительная ошибка определения ±4 %. По окончании отгонки фурфурола 
реактор открывали, количественно извлекали целлолигнин и анализировали на содер
жание полисахаридов по методике [1]. По выходу целлолигнина и содержанию в нем 
полисахаридов, рассчитывали теоретический выход сахаров, который можно получить 
в процессе гидролиза, целлолигнина.

На - рис. 1 и 2 показана динамика отгонки фурфурола из березо
вых опилок при применении различных катализаторов. Из рисунков 
видно,' чТо' при использовании нитроаммофоски и нитрофоса образо
вание -фурфурола в - течение процесса парофазной обработки сырья 
происходит более равномерно, чем в-случае применения 10 %-го ра
створа серной кислоты. 'Для- указанных солей характерно отсутствие 
резко выраженного максимума концентрации фурфурола в отбирае
мых парах. По сравнению с автокаталитическим - процессом при при- • 
менении катализаторов образование фурфурола - значительно интен
сифицируется.

С целью нахождения оптимальных условий процесса было изучено 
влияние температуры и количества катализатора на выход фурфурола 
и содержание полисахаридов в целлолигнине.

Увеличение количества нитроаммофоски в пределах 1 ... 6 % - от 
массы абс. сухого сырья при постоянной температуре процесса уско-
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Рис. 1. Влияние вида катализатора на динамику отгонки фурфурола из 
березовых опилок: 1 — без катализатора; 2 — нитроаммофоска; 3 — сер

ная кислота

Рис. 2. Выход фурфурола 
из березовых опилок при 
различных условиях про
цесса: 1—без катализато
ра, 180 °C; 2 — серная кис
лота, 3 %, 170 °C; 3— нит
роаммофоска, 3 %, 185 °C; 
4 — нитрофос, 1 %, 195 °C

ряет процесс ' образования фурфурола и сдвигает область его макси
мальной концентрации •к началу ' процесса, существенно не влияя • на 
выход фурфурола. Это позволяет интенсифицировать процесс отгонки 
фурфурола, не снижая его выхода.

На рис. 3 показано влиянйе температуры процесса на выход фур
фурола при различных количествах катализатора. При повышении 
температуры в ' пределах 180...197 °C и расходе катализатора 
1 .... 2 % • от массы абс. • сухого сырья выход фурфурола возрастает. 
При расходе нитроаммофоски 3 % от массы абс. сухого сырья и росте 
температуры в пределах 174... 190 °C выход фурфурола также уве
личивается. Дальнейшее повышение температуры процесса приводит 
к снижению выхода • фурфурола, что свидетельствует об активности про
цесса его разрушения в условиях ограниченной скорости отбора фур
фуролсодержащих паров.

Установленные закономерности сохраняются при использовании 
нитрофоса в качестве катализатора. Наиболее высокий выход фурфу
рола, равный 11,2 %, получен при использовании нитрофоса в коли
честве 1 % от массы сырья и температуре процесса 195 °C.
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Рис. 3. Влияние температу
ры процесса на выход фур
фурола из березовых опи
лок: 1, 2, 3—расход нитро
аммофоски соответственно 
равен '1, 2, 3 % от массы 

абс. сухого сырья

200
Температура, °C

Рис. 4. Влияние количества нитроаммофоски на содер
жание полисахаридов в целлолигнине березы: 1, 2, 3 — 
температура- . процесса соответственно равна 180,

185, 190 °C

Исследования показали, ' что с увеличением количества катализа
тора и . повышением температуры процесса содержание полисахаридов 
в . целлолиГнине снижается, причем количество катализатора ' имеет 
решающее значение (рис. 4). . . ' ,

Максимальное количество . полисахаридов, равное 49,2 % . от массы 
абс. сухого . целлолигнина, получено при расходе нитроаммофоски 1 % 
и температуре 180 °C. .

Условия проведения и результаты опытов п0 выходу фурфурола и 
характеристике целлолигнина при использовании .различных видов 
сырья приведены в таблице. .

В заключение следует сказать, что при. применении в качестве 
катализаторов нитроаммофоски и нитрофоса достигается высокий вы
ход фурфурола и полисахаридов в целлолигнине. Упрощается техно
логическая схема дальнейшей переработки целлолигнина методом
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гидролиза, так как появляетесь возможность 
отказаться от внесения питательных солей в

полностью или' частично 
гидролизат.
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Развитие современной техники спектроскопии комбинационного 
рассеяния света и ее применение к исследованию целлюлозы позво
ляют получать принципиально новую информацию об особенностях мо
лекулярной и надмолекулярной организации этого сложного полимера, 
что необходимо для понимания путей формирования физико-механи
ческих . и физико-химических свойств целлюлозных материалов. Среди 
преимуществ этого неразрушающего метода можно отметить возмож
ность проведения структурных исследований непосредственно на уровне 
отдельных моноволокон, его чувствительность к конформационному и 
фазовому составу вещества, возможность более детального, по срав
нению с инфракрасной спектроскопией, изучения системы гидроксиль
ных групп [1—5, 10].

В настоящей работе рассмотрены возможности метода спектро
скопии комбинационного рассеяния света (КР) для изучения особен
ностей строения моноволокон целлюлозы основных модификаций.

С этой целью в спектральном .диапазоне 20С°... 3 700 см-1 получены и проана
лизированы спектры КР моноволокон хлопковой нативной и мерсеризованной целлю
лозы, по разному ориентированных относительно направления вектора Е падающего 
линейно поляризованного лазерного излучения.

Спектры КР регистрировали на автоматизированном (микрокомпьютер Applelle) 
многоканальном спектрометре OMARS-89 под углом рассеяния 180° в режиме много
кратного накопления сигнала; спектральная ширина щели — 5 см~ \ длительность ре
гистрации одного спектра во всем спектральном диапазоне — 8 ч, шумы не превышали 
уровня 2....3 %. Контрольными опытами установлено, что воздействие лазерного 
излучения с X = 514,5 нм (Аг лазер) мощностью 150 мВ в ходе эксперимента не 
приводило к каким-либо побочным эффектам.

Мерсеризацию хлопковой целлюлозы .проводили ее обработкой 18 %-ным раство
ром NaOH при комнатной температуре с последующей многократной промывкой дис
тиллированной водой и сушкой.

На рис. 1, 2 приведены спектры образцов нативной (Ci) и мерсе
ризованной ■' (С2) целлюлозы . двух ориентаций в спектральных диапазо
нах 1600 . и 2 750.' ... 3 700 ■ см'1, спектральные кривые в этих об
ластях ' приведены, с . одинаковыми интенсивностями полос с . максиму
мами.. цри ■ 1100 и 2 ■ 900 ■ см'1. соответственно. Полученные спектры по
казывают удовлетворительное разрешение полос на всех участках, 
включая область валентных колебаний СН- и ОН-групп макромолекул 
целлюлозы (рис. 2)'.

Сопоставление спектров . КР моноволокон целлюлоз Ci и С2 одной 
ориентации обнаруживает ' определенные спектральные различия. На 
участке частот 200... 1 600 см”1 из отдельно отстоящих полос в ка
честве характеристических для целлюлозы Ci можно указать полосы 
с максимумами при .1 293, 570, 380 см-1, дублеты 1 480, 1 460 и 914, 
900 см”\ Для образцов мерсеризованной целлюлозы, помимо харак
теристических полос с максимумами при 1460 и 900 см”1, можно ука-


