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деляющего линейного размера выбрано расстояние от щели до пла­
стины I, в значительной степени определяющее характер взаимодейст­
вия газовых струй с поверхностью.

Параметрические критерии

П, = Z6; П2 = /г/Ь.
Полученные выражения имеют вид

Nu=O,165Re0'706pr~1’nni0'027n2~0'418; (4)
Eu=39Re~0,257n?’06n2- 0,691

Среднее отклонение значений коэффициента а, рассчитанных по 
уравнению (4), от опытных составляет 10,5 %.

Результаты проведенной работы показывают, что коэффициент 
теплоотдачи в системе поток — поверхность - при лобовом обдуве со 
скоростями 30... 50 м/с имеет величину порядка 100'. ..300 Вт/м2Х 
Хград, что сопоставимо с, величинами а, достигаемыми при обогреве 
традиционными теплоносителями. .

Использование открытой поверхности материала для добавочного 
подвода тепла струей горячего газа позволит также облегчить условия 
транспорта испаренной влаги.

Таким образом,. сушка материала на бесконечной ленте с комбини­
рованным подводом тепла позволит, за счет интенсификации теплооб­
мена, уменьшить продолжительность процесса, ' т. е. либо увеличить 
производительность аппаратуры, либо снизить ее массу и габариты.
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Понятия целлюлоза I и целлюлоза И возникли в рентгенографии 
для обозначения двух типов кристаллической решетки целлюлозы. Тре­
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тий компонент, который имеется во всех образцах целлюлозы,— аморф­
ная, неупорядоченная фаза.

В работах [1, 2] показано, что неупорядоченные области различных целлюлоз 
проявляют разные свойства, и это находит свое отражение в ИК-спектрах. Вопрос 
о том, чем же отличаются неупорядоченные области и как это измерить, остается 
нерешенным.

В работе [3} мы предложили применять альтернативный по отношению к рентге­
нографическому способ описания структуры целлюлозы — определение количества 
молекулярно-упорядоченной целлюлозы I и II. В соответствии с определением моле­
кулярной упорядоченности [4, 8, с. 332—335], под молекулярно-упорядоченной цел­
люлозой мы понимаем участки целлюлозы, имеющие ИК-спектр с расщеплением 
спектральных линий, обусловленным вращательно-трансляционной симметрией поли­
мерной цепи. '

В работе [3] нами описан метод оценки молекулярной упорядоченности целлю­
лозы, основанный на измерении интегральных интенсивностей ' узких полос поглощения 
упорядоченной целлюлозы. Узкие полосы выделяются в спектре с помощью преобра­
зования Фурье самодеконволюции [6]. Этот метод можно применить и для полу­
чения спектра неупорядоченной целлюлозы. С этой целью деконволюцированные 
спектры образцов, сильно различающихся по степени упорядоченности, вычитают друг 
из друга так, чтобы в разностном спектре узких полос не было.

В настоящей работе обрабатывали спектры тех же образцов, что 
и в работе [3].

На рис. 1 представлены деконволюцированные спектры листвен­
ной целлюлозы и гидролизованного хлопка в области 1450...
1 400 . см-1- Полосы поглощения на спектрах принадлежат целлюлозе I. 
Разностный спектр (кривая 3) получен путем вычитания” из • спектра 
лиственной целлюлозы спектра гидролизованного хлопка , с коэффи­
циентом, равным отношению площадей полос в интервале 2 975,5...
2 962,0 см-1 в спектрах образцов, деконволюцированных с Лоренцевой 

Рис. 1. Спектры, преобразованные по Рис, 2
методу Фурье-самодеконволюции: 1 —
лиственная сульфатная целлюлоза; 2 — 
гидролизованный хлопок; 3 — разность

спектров 1 и 2 с коэффициентом 0,21
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функцией шириной на половине высоты 14 см-1 и коэффициентом 
обужения 3.

Из приведенного примера видно, что в спектре -неупорядоченной 
целлюлозы I нет расщепления между колебательными модами, свя­
занного с наличием у молекулы целлюлозы в упорядоченных областях 
оси симметрии второго порядка. Следовательно, ' спектроскопический 
мономер неупорядоченной целлюлозы — одно ангидроглюкозное звено.

На рис. 2 изображены «эталонные» спектры высокоупорядоченной 
целлюлозы 1 и II (соответственно кривые 1 и 2) , и неупорядоченной 
целлюлозы II (кривые 3—6). Кривая 6 — исходный спектр целлюлозы, 
регенерированной из ' трифторуксусного ацетата; кривая 5 — разность 
спектров мерсеризованной лиственной целлюлозы и гидролизованной 
после мерсеризации хвойной целлюлозы; кривая 4 — разность спектров 
мерсеризованного после мягкого гидролиза хлопка и гидролизованной 
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Рис. 3. 1 — хлопковая целлюлоза; 2—целлюлоза из дре­
весины хвойных пород; 3—целлюлоза из древесины лист­

венных пород
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лоза I, подвергнутая длительному размолу в шаровой мельнице, и цел­
люлоза II; спектр несколько искажен, так как образец запрессован в 
КВг. Все эти четыре спектра, полученные из целлюлоз разного проис­
хождения, достаточно близки между собой, что доказывает определен­
ную общность и единство неупорядоченной целлюлозы II.

Другое доказательство четырехкомпонентности наблюдаемых 
спектров целлюлозы — результаты статистического анализа интенсив­
ностей полос по всем полученным спектрам.

На рис. 3 представлены точки, координаты которых — интеграль­
ные интенсивности полос. На рисунке нанесено около 200 точек, каж­
дая из них - соответствует 2—3 спектрам.

Интегральные интенсивности полос поглощения нормировали на 
площадь полосы поглощения валентных колебаний СН-групп в интер­
вале 3 007 ...2 750 см-1. Пригодность этой полосы для нормировки, 
т. е. для приведения всех спектров к одинаковой толщине образца, 
была проверена на ряде образцов целлюлоз I и II. Площадь полосы 
поглощения СН-групп оказалась равной 63 + 3 см~1 для всех образ­
цов при массе 1 мг/см2. Основной "вклад в погрешность приведенной 
величины внесла неоднородность образцов по толщине.

На рис. 3, а, б по осям абсцисс отложена площадь Si, заключен­
ная между кривой поглощения и базовой линией в интервале 1 438,2 .. . 
1 422,0 см-1. Выбор частот 1 438,2 и 1 422,0 см~1 для проведения ба­
зовой линии объясняется тем, что - для целлюлозы II площадь Si близка 
к нулю. По оси ординат на рис. 3, а отложена интегральная интенсив­
ность S3 в интервале 733... 692 см-1, а на риС. 3, б — S2 в интервале 
1 326,0... 1 304,8 см"!

Область- изменения интенсивностей полос поглощения, отложенных 
по осям на рис. 3, а, невозможно вписать в треугольник так, чтобы все 
точки плоскости, ограниченной этим треугольником, соответствовали 
допустимым значениям интенсивностей полос. Это доказывает, что 
целлюлоза состоит более чем -из трех компонентов.

Для большинства исследованных спектральных диапазонов всю 
совокупность точ^к можно заключить в четырехугольник, координаты 
вершин которого соответствуют интенсивностям полос чистых компо­
нентов.

На рис. 3, а около буквы А лежит точка, относящаяся к спектру 
гидролизованного хлопка, около С — регенерированная целлюлоза, око­
ло D и Е — соответственно древесная и хлопковая целлюлозы, гидро­
лизованные после мерсеризации. Правее буквы В, как следует из ана­
лиза - деконволюцированных спектров, лежат точки, относящиеся к об­
разцам, не содержащим совсем или содержащим незначительное коли­
чество упорядоченной целлюлозы II.

На рис. 3, б точки около букв А, . В и С лежат практически на 
одной прямой. Это - означает, что точки, - соответствующие неупорядо­
ченным целлюлозам I и II - и упорядоченной целлюлозе I, - лежат на 
одной прямой, а разность между значением S2 и ординатой - точки на 
этой прямой - с тем же значением абсциссы является вкладом упорядо­
ченной целлюлозы II.

Используя величины Si, S2 и S3, удалось найти простые рекуррент­
ные выражения для определения концентраций упорядоченных и неупо­
рядоченных целлюлоз I и II (С - - - С^у, Сн, С2н):

е ПЛ лл ~ г s2 — 0,004— 1,63Stесли S, > 0,004, то Со = —---- ——--------X ;
s (1)

если S, < 0,004, то С*2у = ;
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S3—'(^,016C2y -
С1у ~ 0,065 ’ I2*

• В/настоящей работе, как и • в [3], • установлено расщепление колеба­
тельных мод целлюлоз I и II, обусловленное вращательно-трансляци­
онной • симметрией макромолекулы. Целлюлоза, имеющая такой 
спектр, является молекулярно-упорядоченной. В упорядоченной целлю­
лозе полосы поглощения заметно уже по сравнению с неупорядочен­
ной. Предложено применять преобразование Фурье самодеконволюции 
для выделения в спектре узких полос . упорядоченной целлюлозы. До­
полнительно подтверждена гипотеза, высказанная в • работах [5, 7], о 
том, что целлюлозы I и II различаются • поворотом групп-СН2ОН. По­
казано, что в неупорядоченных областях макромолекулы целлюлозы 
имеют конформации, схожие с теми, которые они имеют в кристалли-

„ St — 0,0325Cly + 0,0035С2у /оч
С» “ «5 ~ ’ (3)

С2н ~ 1 С1у — С1н С2у (4)
Параметры этих выражений были оценены с помощью вышеука­

занных свойств величин, отображенных на рис. 3, с помощью эталонных 
спектров, полученных вычитанием деконволюцированных и дифферен­
цированных спектров, уточнены так, чтобы не получались отрицатель­
ные концентрации.

Величину С2Н определяли как остаток, так как из-за большой 
диффузности спектра значения Si, S2 и S3 для неупорядоченной цел­
люлозы II равны нулю. '

Значения С2у, определенные по формуле (1), находятся в линей­
ной корреляции с интенсивностью полосы 2 983 см-1 в деконволюциро­
ванных спектрах с коэффициентом корреляции R = 0,988. Для образ­
цов, не содержащих упорядоченную целлюлозу II, интегральная интен­
сивность полосы 2 969 см~1 в деконволюцированных спектрах и С1у 
находятся в линейной корреляции с R = 0,986.

В таблице представлены результаты определения степени молеку­
лярной упорядоченности для ряда целлюлозных материалов, получен­
ные по формулам (1) — (4). Обнаружена непригодность предлагаемой 
методики к образцам целлюлозы, запрессованной в бромид калия.

Компонентный состав целлюлоз I и II

Образец Обработка с1у с1н С2у с2н

Хлопок Гидролиз А (10 мин) 0,735 0,209 0,041 • 0,015
» Гидролиз Б (3 ч) 0,646 0,169 0,008 0,176
» Гидролиз Б (3 ч, 20 % —0,002 0,023 0,270 0,709

»
NaOH)

Гидролиз А (10 мин, 0,120 0,021 0,582 ' 0,277

Хвойная сульфатная
20 % NaOH)

Необработанная 0,303 0,209 0,041 0,447
целлюлоза

» » Гидролиз 0,048 0,005 0,238 0,710

Флоренье
(20 % NaOH)

Необработанная 0,343 0,253 0,038 0,366
Лиственная сульфат- » 0,193 0,307 0,016 0,484

ная
»_ » Гидролиз А (30 мин) 0,256 0,250 —0,001 0,488
» • » Гидролиз 0,012 0,018 0,247 0,723

Регенерированная .
(20 % NaOH)

Необработанная 0,028 0,030 0,097 0,845

Выводы
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тах; различие состоит, по-видимому, в положении гидроксильных 
групп. Следовательно, обосновано разделение целлюлозы ' на четыре 
компонента: на целлюлозу I и II по конформации макромолекулы и по 
молекулярной упорядоченности. Предложена методика количественного 
измерения их концентраций.
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ВЛИЯНИЕ pH СРЕДЫ ПРИ КОАГУЛЯЦИОННОЙ ОЧИСТКЕ 
ЛИГНОСОДЕРЖАЩИХ СТОЧНЫХ ВОД 
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Архангельский лесотехнический институт

Лигносодержащий сток (ЛС) сульфат-целлюлозного производства 
составляет лишь незначительную объемную долю общезаводского 
стока (до 3 • %), но он несет до 1/3 веществ, которые не удаляются из 
сточных вод при их биологической очистке. Главное из таких ве­
ществ— лигнин (точнее — лигниновые вещества). Поэтому поиски 
методов локальной очистки ЛС — важная практическая задача.
' Известно, что лигнин достаточно хорошо коагулирует при подкис­
лении ЛС, но отделить его после коагуляции затруднительно. Ранее 
[3] нами для этих целей был использован гидролизный лигнин. В дан­
ной работе это направление исследований продолжено, так как поиско­
вые опыты показали, что интересные результаты получаются в случае 
фильтрации ЛС после стадии коагуляции через слой гидролизного 
лигнина. ‘ ,

Для получения сравнимых • и воспроизводимых показателей готовили модельную 
сточную • воду путем разбавления в 100•раз черного щелока, отобранного из потока 
непрерывной сульфатной варки целлюлозы Соломбальского ЦБК. Характеристика мо­
дельной сточной воды приведена в таблице.

Определенный объем сточной воды подкисляли серной кислотой при 50 °C до 
различных значений pH, после чего производили фильтрование через слой технического 
гидролизного лигнина в количестве 6 г а. с. вещества, насыпанного на бумажный 
фильтр. Такое количество гидролизного лигнина, распределенное, на воронке Бюхнера 
диаметром 50 мм, соответствовало • плотности нанесения 1,6 кг/м2. Фильтровании" про­
водили под вакуумом; фиксировали продолжительность фильтрации. Очищенную 
сточную воду после фильтрования анализировали по общепринятым методикам [1, 2].

При проведении исследований был использован гидролизный лигнин Архангель­
ского гидролизного завода, отмытый от кислот, подсушенный до воздушно-сухого 
состояния и просеянный через сито с диаметром отверстий 2 мм.
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