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процессе двухстадийноИ азотнокислотно-аммиачной делигнифи- 
древесины образуются азотнокислотные и аммиачные экстракты

В
кации ... .
(3] (по аналогии с существующими сульфатным и сульфитным процес­
сами называем щелоками). В качестве основных компонентов азотно­
кислотные щелока содер:жат 23,0 ,.. 25,0' % углеводных компонентов и 
0,^... 15,1 % лигнина. Выход древесноволокнистой массы на проме:жу- 
точной стадии делигнификации составляет обычно от 60 до 80 1% (на­
пример при обработке березовых опилок в течение 15 ... 60 мин). 
Аммиачные щ.(^.^ока состоят в основном из лигнина (8 . . . 12 ' %) с при­
месью углеводов (К7^... 5,0 %), содержание которых зависит от усло­
вий азотнокислотной обработки и вида исходного материала. Рас^т^воры, 
образующиеся в результате делигнификации, необходимо в дал^н^йшем 
перерабатывать для более полного использования составляющих древе­
сины и регенерации реагентов.

Нами изучено изменение состава азотнокислотного щелока в про­
цессе упаривания в целях установления возможности регенерации исход­
ных реагентов и использования образующихся побочных продуктов.

Упаривание азотнокислотного щелока первой стадии делигнифика­
ции проведено с использованием небольшого вакуума (перистальтиче­
ский насос 302'С', остаточное давление 360 . . . 400 мм рт. ст.) для испа­
рения легколетучих продуктов при температуре не выше 95 °C. Некон- 
денсируемые вещества поглощали 4 ' %-м гидроксидом натрия, окись 
азота — водной перекисью водорода.

В ' результате упаривания азотнокислотного щелока получены дис­
тилляты, поглотительные растворы и концентраты нелетучих веществ. 
Образующиеся растворы были подвергнуты полярографическому иссле­
дованию, а ' в концентратах, кроме того, определено содержание лигни­
на -и углеводов.

Азотнокислотные концентраты представляли собой водораствори­
мую - смолу от темно;желтого до, коричневого ' цвета, которая при дли­
тельном хранении в эксикаторе затвердевала. Выход концентратов 'и 
результаты определения в них -лигнина и углеводов ' представлены в' 
табл..' I. Из ' полученных данных видно, что выход' дл;я, древесины бе­
резы на 7. '•'' 10 % ниже, а для древесины ели близок к суммарному 
содержанию лигнина и углеводов в исходном щелоке. Как показали 
анализы, концентраты щелоков от варки древесины березы содержали 
34,42 ... 76,3В % лигнина и 34,74 ... 62,35 ;%о углеводов, ели — 39,,^f^... 
69,41 % лигнина и 4,91 ••3^6^■,35 % углеводов в расчете на содержащ^иеся 
в исходном щелоке. Следовательно, в процессе концентрирования азот­
нокислотного щелока лигнинные и углеводные компоненты претерпе­
вают изменения с образованием летучих и нелетучих соединений. .

Для - того чтобы проследить за изменением лигноуглеводных ком­
понентов, проведено определение их содержания ' по мере концентриро-



о вторичных продуктах при концентр^-ровании и^е-локов 143

Таблица I

Ин­
декс 

обра­
бот­
ки

Вы­
ход 
кон­
цент­
рата

Массо­
вая доля 
лигнина 
и угле­
водов 
в ис­

ходном 
щелоке

% от древесины

111-1 22.1 29,10
114-1 21,0 32,50
115-1 21,4 27,60
116-1 22,9 34,70
124-1 17,1 18,39
125-1 19,8 20,31
126-1 19,5 16,50
127-1 16,6 15,19

Пр И м е ч а н и е. Ва

Массовая доля, %, в концентрате

лигнина уг^леводов

В сум­
ме- от 

концент­
рата

От 
кон­
цент­
рата

От лигни­
на в ще- 

лок^е

От 
дре­
веси­

ны

От 
концент- 

рат^а

От угле­
водов 

щелока

От дре­
веси­

ны

16,23 ' 38.50 3,58 31,18 34,74 6,88 47,41
14,07 34,42 2,96 45,17 39,66 9,48 59,24
30,29 76,23 6,48 55,67 62,35 11.91 85,96
27,17 68,65 6.22 63,00 56,20 14,41 90,17
21,70 69,41 3.70 4,83 6,28 0.86 26,53
14,43 44,05 2,85 3,42 4,91 0.68 17,85
10,92 39,85 2,10 2,10 26,35 2,96 13,02
19,30 67,87 3,19 3.19 19,06 2,00 22,49

ПО 116, 124 по 127.еля — сберезы — с

Таблица 2 •

Исследуемый образец

Объем, 
мл/сте- 
пень 

концент­
рирова­

ния

Лигнин Углеводы

Примеча­
ниег/л

% от 
древе­
сины

г/л
% от 
древе­
сины

Щелок 1117—118-1: 
исходный 2130 14,10 7.5С 43,60 25.10 Древесина

частично упаренный 67/30 57,00 1,40 85,00 1,30

ОСИНЫ,
200 г

концентрат 19,43* 2,10 4.80 0.51 »
Щелок 121-1: .

исходный 1360 10,50 7,30 27,85 ^^.27 Древесина

частично упаренный 156/9 23,00 1,80 173,72 13,72

березы
200 г

»
» » 47/28 44,00 1,01 336.0 8.01 »

концентрат 13,84* 2,26 35,95 6,05 »
Щелок 122-1;

исходный** 1355 15,68 7.33 34,36 23,30 »
частично спаренный* 495/2,9 38,00 7,57 74,70 18,55 »

* Лягнин я углеводы определены в процентах от* Лягнин я углеводы определены в процентах от концентрата. 
** Исходный щелок перед -упариванием неOтpализоваь аммяаком.

сьижеьииваняя щелока (табл. - 2). Из, данных таблицы видьо, что пря 
объема кислых растворов после обработки осиновой щепы в 9 раз за 
счет отгонки воды содержание лигьина в более концеьтрироваьном ра­
створе уменьшилось в 4 раза,'при снижении объема - в' 28—30 раз — 
в 5—7 раз, .соответственно снижение содержания углеводов для бере­
зы наблюдалось в 1,4—2,4 раза, для осины — в 19,2 раза. Следует отме­
тить, что при упаривания (например в 3 раза) азотнокислотього щело­
ка, нейтрализоваьього аммиаком, коьuеьтраuия лягнина не изменя­
лась, а углеводов снижалась в 1,25 раза.

На промежуточных стадиях конuеитрирования азотнокясеотиого 
шелока от варки древесины осины (снижение объема в 30' раз) полу­
чали светло-желтый сиропообразный раствор, при охлаждения которо­
го в'ыделена масса игольчатых кристаллов, по составу близкая к ди- 
гядрату щавелевой кислоты (С = 21,42 %, Н = 5.93 %).
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Наиболее вероятным нсточником обеазоваиия шаьеоевой кислоты 
может быть как nеоланоьая цепочка, так и аеомаmичеккое кольцо лиг- 
иииа.

При этом могут образовываться и другие дикарбоеовые кислоты. 
Образование шаьелевой кислоты возможно и при глубокой деструкц^ии 
пооиcахаеидоь [8]. ■

Выход щавелевой кислоты при улаеиьаиии азотнокикоот■ных щело­
ков от варки осины и иеnровсеа березы nеедставоен в табл. 3. Макси­
мальный выход сокmаьио 21^^.11 23,4 % от лигнина, содеежаш^егося в 
щелоке. Снижение в некото^е^ы2х случаях выхода до 4,4 % свидетельст­
вовало о том, что одновееменео с реакцией обеазования щавелевой 
кислоты в результате окикления лигниновых ктеуктур идут реакции де- 
карбоккилиеоваеия до двуокиси углерода и моиокаебоновых кислот:

Таблица 3

Индекс 
обработки

Лиг^нпн, % от 
древесины

Щав^елевая 
кислота. %

Примечание
в щелоке

В кон­
цент­
рате

от ис­
ходной 

дре­
весины

О^ лиг­
нина в 
щелоке

11^-^118!-1 7,50 2,10 1,75 23,4 Деевесиеа осины
119-1 5,75 0,50 0,25 4,4 » »
120-1 7,43 1,60 1,60 21,4 » »
123-1 4,13 4,50 103,9 Неnеовае березы

шелоков ОТ варки древесины бе-При упаеивании азотнокислотных 
резы кристаллы шавеоевой кислоты не образоваликь, возможно, из-за 
nроцекка декаебоксилиеования:

НООС — СООН -> COj -РНСООН * <□2 -)- СО -Ь НoО1

Реакция декарбоксиоиеоваиия катализируется как киклотами, так 
и окноьаииямИ1 В nронессе доупариваеия конпеитеиеоваеных азотно­
кислотных еасmвоеов в присутствии остаточной азотной кислоты nеоик- 
ходит разложение обеазовавшейся шавеоеьой кислоты. Однако при 
осторожном коннентеиеовании азотнокиклотного щелока, полученного 
при варке березового иenеоваеа, количество кеисталличеккого осадка 
щавелевой кислоты . соответствовало лигнину, раствореиному в щелоке.

' Ранее проведееные нами опыты по нитеоваеию кульфаmного и гид­
ролизного лигнинов f2] показали, что водорактворимая их часть при упа- 
риванин - также давала щавео^(^Е^с^ю кислоту с выходом для сульфатного -' 
и - гидролизного' - с,оответствееео 22,0 ■111 28,0 и 12,6 % (в расчете ' на 
ис:^(CДl^I^^]^'лигинlе)2 Выход нитеолигниеа из сульфатного и гидролизного 
составил - соотьетктвенео 37,,4... -38,8 и ' 78,3 1/0.

При упаеивании азотнокислотных еактвоеов от обработки ели (на 
промежуточных 'стадиях) также отмечено образование игольчатых кри­
сталлов Шавелевой кислоты, однако последние не были отделены от 
раствора и исч^;зали при дальнейшем его коепентеиеоваеии до смоло­
образного продукта.

Результанты, полученные при vпаеивании азотеокислотных раство­
ров индивидуальных вешеств (табл. 4), показали также значительные 
изменения как лигнина, так и углеводов. В зависимости от условий об­
работки терялось в виде летучих леодуктов 5... 25 - % от загруженных
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Таблица 4

Исследуемый 
образец

Выход 
после 
обра­
ботки, 
% от 

исход­
ного .

Массо­
вая 

^онц^ент- 
рация 
после 
обра­
ботки, 
мг/л

Оптическая 
плотность

Лигнин Уг^леводы

при
X = 315

мн

при
X = 590

нм
мг/л

% от 
исход­

ного
мг/л

% от 
ис­

ход­
ного

Ксилоза* 96,0 432 0,129 0,004 38,0 8,02 Следы
Ксилоза** 88,5 462 0,100 0,080 44,0 8,42 71,0 13,6
Глюкоза*** 75,2 285 0,244 0,006 4,5 11,85 Следы
Нитрол^ИI^и^н^н**** 91,0 102 0,274 — 82,0 65,96 ...

т = 63,6 мл 10' %-й* Условия обработки: образец 10мг растворен в- , массой , . , _ _ _
HNO3 и упарен досуха при температуре Z = 95 “C.

** Образец с т = )37,0' мг растворен в 5 мл 30' %-й HNC^3 и упарен досуха при 
95 °C.

*** Образец с ' ог = 61,8 мг растворен в 10 мл 30 %-й HNC^3, упарен досуха. 
Снова добавлено 5 мл 30' %-И HNC^3, раствор упарен при 95 “C.

**** Образец с от = 121,4 мг из сульфатного лигнина осины растворен в 5 мл 
30 %-й HNO3 и упарен досуха при 95 “C. . '

веществ. При - этом ксилоза и глюкоза почти полностью превращались в 
вещества неуглеводного характера, часть их (8,0. ..1^1,8 - %) - опре,деля- 
лась как лигнин. При оераеотке нитролигнина в виде летучих продук­
тов терялось 18 ' %, и остаточный продукт содер:жал только 66 % лиг­
нина. Установлено, что чем быстрее - проводили упаривание, тем мень­
шим изменениям подвергались исходные лигноуглеводные вещества.

Таким образом, при упаривании азотнокислотных щелоков, содер­
жащих лигноуглеводные компоненты, получены концентраты, выход 
которых ниже, чем содержание лигнина и углеводов в исходных щело­
ках, за счет образования летучих веществ (сини.льная кислота [1]), га­
зов (СОа, СО) и низкомолекулярных алифатических кислот (уксусная, 
муравьиная и др.).

Кроме того, при упаривании азотнокислотного щелока оеразовыва- 
лись водные дистилляты, часть летучих соединении поглощалась вод­
ным раствором гидроксида -натрия, в котором были определены цианид- 
H^f^bbjl] и остаточная щелочность. Полученные рас^т^в^о^р^ь, исследованы с 
использованием переменно-токовой полярографии. На рисунке представ­
лены полярограммы исходного азотнокислотного щелока, дистиллята, 
поглотительного щелочного раствора и концентрата на фоне 0,05 М гид­
роксида лития. На полярограмме исходного ' азотнокислотного щелока 
имеются пики в области потенциалов (Е) —07.•.—0,8- В, ответствен­
ные за нитрогруппы лигнина, и широкая полоса в области —1,3... 
—1,8 В' (кривая 1), которая может принадлежать - сопряженным с аро­
матическим кольцом структурам с карбонильными группами (2, 4, 8]. 
Полярограммы дистиллятов (кривая 3) со,дер:жат пики ' в области 
—0f^6...—0,87 ' В, что указывает на - оеразованис в процессе упарива­
ния летучих нитросоединении, например нитробензола (—0,63 В) и 
орто-нитрофенола (—0,7; —0,8 В). Пики при —1,45 и —),38 В в дис­
тилляте указывают на присутствие фурфурола и формальдегида. Сум­
марное количество нитросоединений, определенное полярографическим 
методом, не превышало- 0,04 %, фурфурола - и формальдегида 0,06 и 
0,13 ' % в расчете на исходную ' древесину [6, с. 44]. На полярограмме 
концентрата имелись пики иитрогрупп (—0,7 ... —0,8 В) и' сопряженных 
структур (—17С...—1,7 В). Возможно, последние более характерны 
для продуктов, образующихся из углеводных компонентов щелока.

В результате упаривания отработанных азотнокислотных щелоков 
хастихно, примерно на 50... 65 % от загруж^енноИ, регене!^1^^(^1^^.лась 
10 журнал» № 2—3
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Полярогрсммы продуктов, содеежашихкя в упаренном 
азотеокислотеом щелоке (фон 0,05 М гвдроккид лития; 
объем 20' мл); 1 — дистиллят (5 мл); 2 — щелочной погло­
тительный раствое (5 мл); 3—■ исходный маточный раст­
вор — щелок (0,1 мл); 4 — азотиокиклотный концентрат 

(6,0 мг)

азотная кикоота1 В дистилляте ее количество не превышало 26,3 %, в 
поглотителях — 3^,f^..1 41,6 - % от загруженной. Остаточное кодеежаеие 
кислоты в конпеетеатах коcтавляло 1E^.11 4,0 % от конц^и^:е'ата (в еак- 
чете иа NOj"). При уларивании терялось до 25 % от загруж^^нной кис­
лоты, которая еазлагаоакь, реагируя с оегаеичеккими компонентами 
шелока с образованием азота и его окислов. Последние дополнительно 
уоавливаои в поглотителе с пероксидом водорода.

Мет^<дика экспери^лк^нта

Азотеокислотные uг(^.оока были получены обработкой щепы березы, 
осины и ели сmандаетных размеров ' 2,5 X 2,0 см при толщине 3 ... 4 мм 
водной азотной кислотой концентранией 75... 100 г/л (модуль 
51116). Обработка лроизводилась при температуре 92 ... 93 °C в тече­
ние 2(^.110!,5 ч с предварительной пропиткой при комнатной темлgеa- 
туре;, в .течение - - 2. . . 3 ч. Полученные азотнокислотные экстракты и про­
мывные воды после ■ - отделения древекноволокеистой массы уnариваои 

■ при - небольшом - вакууме на ' водяной бае^е^, . [3, 6]. Установка для упаеиьа1 
,ния'- азотнокислотиого шеоока состояла нз . круглодонной колбы вмести- 

“ ' мосТъю 0,2 . .< 2,0 л, - ■ холодильника Либиха, приемника диCтиооята, по- . , 
гдоТитёлтьЕой - ккоянки - Дееккеоя с 4 - %1M гидроксидом- ' натрия, проме- 
жу^точеой- с^.^;янки Вульфа й периKтальтического еакоса типа 3721C1 При 
использовании 200 Г щепы (осина, береза) - с ' поктеnенным переходом от 
больших объемов к мадым был - выделен крикталличеккий продукт, про­
ведено' дальнейш.ее доупариванне шелока и его досушивание в фарфоро­
вой чашке на - водяной бане. Концентрания лигнина определена фото- 
колоеиметричекким методом при длине волны X = 315 нм с исп(^,^1^^о^а- 
нием калибеовочиого геафика; углеводов —— после реакции' с антроном 
при длине волны X = 530 нм в кеееокисоой среде [7] иа электрофотоко­
лориметре КФК-0МП1 Уnаеиваеие индивидуальных веществ (ксилоза, 
глюкоза, нитрооигннн) лроведеео в фарфоровой чашке на водяной бане. 
Упа^е^и^н^^^йда д^овед^е^иный до постоянного веса остаток растворее в опре­
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деленном объеме воды или слабой (0,05 М) шелочи, и в нем определено 
содержание лигииь.а и углеводов, как в случае азотьокислотных концен­
тратов. Полярографяческяе исследования осуществлены на полярографе 
ПУ-1 в переменно-токовом режиме TACT с предварительной продувкой 
гелOем- В качестве фона яс^^-льзован 0,05 М водный гидроксяд иатряя- 
Индякаторным электродом служила ртутная капля (время жизни - 7 с, 
время задержки 1,1 с), электродом сравьеьия — хлорсеребряный элек­
трод. Для количественных определений использован метод калибровоч­
ных линий или метод добавок [1, 5].

Выводы
1. При упаряваняи азотиокислотных растворов, образующихся на 

первой стадии делигнификаuяи древесины, получены кислые коиu<^)^■^]эа- 
ты, содержащие измененные лягнины я углеводы, а также остаточную 
азотную кислоту.

2. В процессе коьцеьтрярованяя до 25 % азотной кислоты расходу­
ется на вторичные реакuяи с лигиинными и углеводными компоиеьтами.

3. На промежуточных стадиях конuеитрироваьия азотиокислотиого 
щелока выделено от 4,4 до 23,4 % щавееево0 кислоты в расчете на ра­
створенный еигиин-
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ВажиеOшей теиденциеO развития цеееюеозно-бумажи^й промыш­
ленности в последние годы является рост производства полуфабрикатов 
высокого выхода. Одна из основных проблем на пути яспо.^lьзо^^ни;я. - 
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