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1740 см- 1 ("с=о сложных эфиров). В спектрах образцов так
же имеются полосы, характерные для ароматических соединений, оче

видно, лигнина или продуктов его деградации (1550-1590, 890 см- 1 

колебания бензольного кольца, 1200 см- 1 - ''с-о фенольной группы 
-ОН). 

Спектры фракций экстрактивных веществ, растворимых и нераст
воримых в органических растворителях, по числу и положению полос 

весьма близки к спектрам исходных отложений. ИК:-спектры отложе
ний, обработанных окислителями, по положению полос близки к спект
рам псходных смол, но число полос в них больше. В спектрах нет по

лос, отвечающих волновым числам 1600-1670 см- 1 (колебания двой
ных связей), что можно объяснить исчезновением иенасыщенных свя
зей в процессе отбелки. Спектры показали отсутствие полос, характе
ризующих наличие в отложениях целлюлозного волокна (область 

1200-1450 см-\ 
Авторы благодарят Л. Н. Пахомону за участие в анализе произ

ведетвенных отложений. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СУЛЬФАТНЫХ ЛИГНИНОВ 

О. Ф. ГОРБУНОВА, Б. Д. БОГОМОЛОВ, Г. М. БОГОЛИЦЫНА 

Архангельский лесотехнический институт 

Для исследования лигнина и его превращений при делигнификации 
древесины применяют полярографический метод [10-12]. Основное вни
мание, одню<о, уделяется не собственно лигнинам, а низкомолекуляр
ным веществам лигнинногq характера. 
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Известно, что ирепараты лигнина, выделенные из древесины раз
личными способами, в растворе гидроксида лития дают полярографиче
скую волну в области отрицательных потенциалов -(1,2-1,4) В. Воз
никновение этой волны обусловлено присутствием сопряженных струк
тур. Для некоторых препаратов лигнина характерны волны при 
-(1,6-1,8) В. Применеине солей тетраалкиламмония расширяет отрица
тельную область полярографирования [3, 9]. 

При полярографировании разных фракций промытленного суль
фатного лигнина, полученных из одного препарата, нами при потенциале 
-1,3 В были отмечены разные по силе диффузионные токи в случае 
равных концентраций лигнина. Можно было бы предположить, что это 
различие обусловлено разным количеством структурных форм с сопря
женными двойными связями, подобных дегидродиизоэвгенолу и кофей
ной 1шслоте, так как увеличение сопряжения в молекуле лигнина 
должно было бы вызвать смещение потенциала полуволны (пика) к 
менее отрицательному значению, а этого не наблюдалось [!]. 

Сопоставление силы полярографического тока щелочных сульфат
ных лигнинов с молекулярной массой позволило нам установить влия
ние среднемассовой молекулярной массы (СММ) иа силу тока (высоту 
пика) при потенциале -1,3 В, однако для фракций промытленного 
сульфатного лигнина наблюдалась иная закономерность, чем для дно
ксанлигнина [6], при Е~ -1,6 В. 

Для сравнительного исследования использовали образцы промыт
ленного сульфатного лигнина, полученные на Соломбальском ЦБК в 
1981-1983 гг., и их фракции, растворимые и иерастворимые в бута
ноле, диоксане, диэтиловом эфире. Характеристика сульфатных лигни
нов и их фракций представлена в таблице. 

Из данных, приведеиных в таблице, следует, что для каждого из 
трех исходных образцов лигнина с величиной СММ, равной 6800, 7200 
и 8300, получены фракции, имеющие СММ от 1350 до 10 400, от 1600 до 
22 000 и от 940 до 17 000 соответственно. В содержании функциональ
ных групп полученных и исходных образцов не было отмечено значи
тельных различий. В то же время полярографические данные показали 
заметные различия в силе тока вышеприведенных образцов при потен
циале -1,3 В. 

Полярографические исследования проводили с использованием 
смеси 0,05 М хлорида и 0,05 М гидроксида лития в соотношении 1 : 1 
в качестве фонового электролита. Индикаторным электродом служила 
ртутная капля с продолжительностыо жизни 60 с, а в качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный электрод. В таблице пред
ставлены величины приведеиного тока и коэффициенты диффузии, най
денные из уравнений диффузионного тока и разности потенциалов пика 
и полулика для необраrимых процессов [4, с. 21; 5, с. 599]: 

IP = 2,56·105 n (an) 112 (ml)213 CD 112 v 112
; (1) 

Е -Е = 0.048 (2 ) 
Р р/2 an 

В уравн~ниях ( 1) и (2) обозначено: 
n- число электронов; 

а- коэффициент, характеризующий степень необратимости про· 
цесса, или коэффициент переноса заряда; 

С- концентрация лигнина, мг/л или мг · экв/л; 
v- скорость записи, В/с; 

IP -ток пика или максимальный ток, мкА; 
ЕР- потенциал пика, В; 

ЕР12 - потенциал полупика, В; 
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дится в соответствии с уравнением диффузионного тока, т. е. существует 
обратная зависимость между величинами СММ и коэффициента диф
фузии. При сравнении фракций, полученных из разных образцов, 
наблюдаются некоторые колебания в интенсивности диффузионного· 
тока, однако общая тенденция снижения силы тока с увеличением СММ 
сохраняется. На величину диффузионного тока оказывает влияние не 
только СММ, но и состав фракций, что особенно заметно у низкемоле
кулярных фракций с СММ 940-1600 .. 

1\ 
м ·to-' 

1 w 

~ 2,0 

""' 1\s 1 l 
~ 1 

' 

1 

~ 
~ 1\ 1 

~ 
К· к 

Ц5 

~ 
~ х 

• 
-2,4 -2,0 -!,б -1,2 -Ц8 -О,!; о о,ч 0,8 tnJ(!nV-10') 

1 

Зависимость между среднемассовой молекулярной массой Mw, си
лой полярографического тока 1 и коэффициентом диффузии D. 

1- М\\7 от Inl; 2- М\\7 от lnD. IQ5. 

Если силу приведеиного тока представить в виде натурального ло

гарифма, то зависимость величины СММ (М117 ) от силы тока I выра
зится прямой линией 1 (см. рис.). Соотношение ыежду величиной СММ 
и силой диффузионного тока ыожно представить в виде уравнения 

м,".= (1,44- 1,32ln!) ·10' 

или 

4 lp 
м,". .JO- = 1,44- 1,32 ln ~__"";-"-'"' 

(mt)213 Cv'l2 ' 

а соотношение между СММ (М117 ) и коэффициентом диффузии D в ус
ловиях полярографирования в среде 0,05 М гидроксида-хлорида лития 
можно представить выражениеЪ!, найденныы из формул ( 1) и (2): 

Mw .J0- 4 = 0,708- (),660 ln D·106• 

Из полученного выражения следует, что зависиыос1ъ величины 
СММ от ln D ·· 106 ыожно выразить в виде уравнения прямой линии. 
Угол наклона <р между линияыи зависимости молекулярной ыассы от 
ln I и ln D · 106 ыожно найти из уравнения [2] 

ta - к,-к, 
ь~- 1 + /(11<...2 ' 

где !(, н К2- угловые коэффициенты прямых. Угол :р равняется "'20°. 
6 еЛесноn журнал:. N~ 2 
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Методика эксперимента 

Для получения фракций 10 г исходного образца экстрагировали н-бутанолом пор
днями по- 100 мл при температуре не выше 50 ас. Бутанальный экстракт отделяли де
кантацией и фильтровали от нерастворившегося остатка через бумажный фильтр. Об
работка включала 5-10 экстракций. Бутанальный экстракт упаривали в вакууме, по
лучая таким образом бутанолрастворимую фракцию (БР). Остаток, нерастворившийся 
в бутаноле, представлял собой бутанолнерастворимую фракцию (БНР). Он раство
рялея в дисксане и не растворялея в диэтиловом эфире. Часть БР фращип растворя
ли в дисксане (1 г на 10 мл диоксана) и вливали в 100 мл диэтилового эфира. Осаж
денный, отфильтрованный и промытый диэтиловым эфиром осадок представлял собой 
бутанолрастворимый лигнин, освобожденный от лигнинных веществ, растворимых в 
диэтиловом эфире, т. е. бутанолрастворимую, но эфиранерастворимую фракцию лиг~ 
нина (БРЭНР). При упаривании раствора диэтилового эфира с примесью диоксана 
nолучена эфирарастворимая фракция лигнинных веществ (ЭР). 

Для определения молекулярных масс и полимолекулярного состава использован 
метод гель~хроматографии на сефадексе G-75 в диметилсульфоксиде. Хроматогра
фирование проводили в колонке высотой 7,0 мм, диаметром 1 Т мм:. I(олонку калибро
вали по декстрану и ванилину. Оптическую плотность определяли на спектрафотометре 
СФ-26 f71. Молекулярные массы рассчитывали с помОщью ЭВМ «Минск-32» f81. Поляро
графические исследования выполнены на nоляраграфе типа ПУ-1 с использованием 
трехэлектродного переменнотокового однокапельного режима. I(атодом служила ртут
ная капля со скоростью истечения ртути т = 0,000050696 г/с и продолжительностью 
жизни капли t = 60 с. В качестве анода использовали донную ртуть, в качестве элек
трода сравнения- хлорсеребряный электрод марки ЭВЛ-1М4. Полярограммы записы
вали со скоростыо 100 мВ/с с задержкой 22 с, при чувствительности 0,25 · 10, ампли
туде 30, начале записи- 0,7 В, катодном направлении в интервале 1 В. Определения 
проводили при концентрации лигнина 0,5 мг/мл или IO мг в 20 мл исследуемых раст
воров. Растворы перед записью продували сильной струей гелия в течение 10-15 мин. 

Таким образом, для фракций промышлениого сульфатного лигнина 
при потенциале -1,3 В с возрастанием среднемассовой молекулярной 
массы снижаются сила диффузионного тока и коэффициент диффузии. 
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