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Исследовано элюционное . поведение исходного лиственного лигнина и 
его фракций на мягких и полужестких гелях с учетом влияния поли¬

. распределение технических лигнинов. 

The elution behavior at source hardwood lignin and its soft and semi-hard 
gel fractions with reference to electrolytic effect has been examined. The 
coefficients of equation К = f(M) which makes it possible to calculate molecular 
weights and molecular-weight distribution have been obtained. 

составных в процессе разделения. Д л я получения молекулярно-массо-

растворителями и техническим оснащением. 
П р и проведении Г П Х на мягком геле сефадексе G-75 с использо­

ванием в качестве элюента диметилсульфоксида получены [6] зависи­
мости коэффициента распределения вещества между подвижной и не­
подвижной фазами К < и молекулярной массой М для ряда препаратов 
лигнинов, в том числе хвойного сульфатного лигнина, технических лиг-
носульфонатов, диоксан-лигнина, ТГФС-лигнина и др. Д л я всех видов 
лигнина рассчитаны коэффициенты А и В уравнения Kf = А ~ В Х 

Х М 1 ' 2 - . П р и Г П Х и В З Ж Х основной экспериментально определяемой 
величиной является удерживаемый объем VR, который для электроней­
тральных полимеров зависит только от соотношения размеров макро-

обходимо учитывать влияние полиэлектролитного эффекта. В ряде ра­
бот [2, 7], посвященных изучению этого процесса, рекомендованы ме-

циацию. Введение неорганических солей экранирует взаимодействие 
ионогенных групп в матрице сорбента и макроионе, добавление низко, 
молекулярных кислот и щелочей подавляют их диссоциацию. Стен-. 

подавления диссоциации-ортофосфорную кислоту, адсорбции-мети­
ловый спирт или тетрагидрофураи, * ' ' 
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В ряде работ 2, 5, 7], посвященных изучению полиэлектролитных 
эффектов в эксклюзионной хроматографии лигнина, лигноуглеводного 
комплекса и полисахаридов, предложена следующая хроматографиче-
ская система: полужесткий гель сферой Р1000 и диметилформамид с 

( ™ 0 ? м Г х Т р Н и ^ 

Д л я сравнения эффективности разделения образцов технического 
лигнина на Р мягких, используемых традиционно в Г П Х , и полужестких, 
применяемых в В Э Ж Х гелях и оценки влияния полиэлектролитных 
эффектов в различных хроматографических системах нами исследованы 
молекулярные массы и молекулярно-массовое распределение фракции 
лиственного сульфатного лигнина ( Л С Л ) . 

Кроме того, для хроматографии полученных образцов исходного и 
фракционированного лигнина использован мягкий декстрановый гель 
сефадекс G-75 и полужесткий гель сферой марок Р1000 и Р100. В ка­
честве элюента применяли диметилсульфоксид Д М С О без добавок и с 
добавками, устраняющими влияние полиэлектролитных эффектов 
(0,03 М ортофосфорной кислоты + 0 . 0 3 М хлористого лития + 1 >%' 

лучения молекулярно-массовой характеристики лигнина на этих сорбен­
тах в условиях колоночной Г П Х . 

Гель-хроматограммы приведены на рис. 1, среднемассовые коэффи¬
циенты распределения вещества между^ фазами хроматографической 
системы — в табл. 1. 

•4,1 О' 0,2 0,4 0,6 0.S 1,0 К -0,2 0 0,2 OA 0,6 O.S 1,0 f,Z К 

D 

-0,2 о о,г о,ц о,б о,г i,o 1,2 к.-о,г о ог ofi 0,6 0,8 t,o 12 к, 
s / г " 

? M C C C V 6 S 
соответственно фракции 3—10, 
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смещен в сторону высокомолекулярных фракций ( / ( , = 0,340 . . . 0,670). 
Наиболее широкой областью определяемых К„ обладает сефадекс 
G : 75 ( 0 , 3 7 0 . . . 0,850). П р и Г П Х на сфероне Р1000 и сефадексе G-75 
введение в элюент комплексных добавок увеличивает значение К а , на 
сфероне Р100 —несколько снижает К,. Вероятно, в случае использова­
ния сферона P10Q0 и сефадекса G-75 введение в элюент электроли­
тов, нейтрализующих ионные группы фракций лигнина и подавляющих 

фузионной стадии, что вызывает увеличение К,- М о ж н о предположить, 
что при проведении эксперимента на сфероне Р100, предел эксклюзии 

к и н е т ^ 
( ^ у м е н ь ш а е т с я ) 

Все вышеизложенное подтверждают хроматограммы приведенные 
на рис. 1 - 2 . •; ' 
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Рис. 2. Гель-хроматограммы Л С Л на сефадексе G-75 в Д М С О без доба­
вок (а) и с добавками (б): / - и с х о д н а я фракция; 2—9 — соответствен­

но фракции 3—10 

В процессе Г П Х на сефадексе G-75 введение добавок существен­
но меняет форму только хроматограмм высокомолекулярных фракций, 
на форме кривых исходного лигнина и фракций 5—10 это не сказывает­
ся. Наиболее заметно влияние вводимых добавок на форму хромато­
грамм в случае использования сферона Р1000. Все хроматограммы, по­
лученные на элюенте с добавками, становятся унимодальными, у высо­
комолекулярных фракций и исходного лигнина практически исчезают 

полидисперсности препарата лигнина лучше использовать сефадекс 
G-75, причем в качестве элюента можно использовать Д М С О как с 
добавками, так и без добавок, 

Д л я всех примененных сорбентов эффективность. ЛГ хроматографи-
ческой системы отвечает необходимому условию [4] N>49Vl/C*. 
В частности, для сефадекса G-75 в Д М С О без добавок \N = 1080 с 
д о б а в к а м и - / = 1095. . Д ° о . и«и, 

Среднемассовые молекулярные массы исходного лигнина и его 
фракций были получены методом неустановившегося равновесия на ана-

эффициента распределения и среднемассовой молекулярной массы: 
К ? = А - В М " \ > 

Ранее [6] были рассчитаны коэффициенты этого уравнения для 
хвойного сульфатного лигнина ( Х С Л ) . Уравнения имеют следующий вид 
для системы сефадекс G-75 - Д М С О : 
без добавок 

КТ = 1,2125 - 0 , 3 9 6 6 5 - Ю - 2 Ж 1 ' 2 ; 
с добавками 

АГУ3= 1 Л 7 1 5 - 0,35366- 1 0 - 2 Ж " 2 . 
Среднеквадратичные отклонения о* и коэффициенты аппроксима­

ции е для уравнений (1) и (2) составили соответственно 3380; 3900 и 
9,4; 10,5 •%. 

Полученные нами для Л С Л на различных сорбентах зависимости, 
параметры «,* и е приведены в табл. 2. " 
6* 
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Т а б л и ц а 2 
Результаты расчета молекулярных ^фракций Л С Л 

по уравнению.^ 3 = А — В М 1 ' 2 

Номер 
фракции.. 
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' Сефадекс G-75; А = 1,3756/1,3424; 

, 27 380 31070 13,5 
27380 25 780 5,9 
24 400 22770 6,7 
-24 400 27 940 14,5 
18 200 16 990 6,6 
18 200 17 420 I T 
14 100 • 12 600 10,6 
14<100 11 920 15,5 
10 300 9 940 3,5 

- 10 300 11300 "9J 
8700 8440 3,0 
8 700 9 040 4,0 
7 300 8 890 21,8 

— 1 

27 380 
27 380 

29 270 
28 030 

6,9 
~2Л 

24 400 29 040 19,0 
24 400 25 770 5,6 
18 200 18 100 0,5 
18 200 16 190 10,9 
14 1.00 12 530 П Д 
14 100 13 080 7,2 
10 300 
10 300 

10 200 
10 600 

0,9 
~w 

8 700 — 16,1 
' 8 700 9 500 9,2 

Сферой Р100; А = 1,1496/1,1688; 
В •• 0,32400/0,33896 

27 380 25 910 
27 380 27 420 
24 400 27 690 
24 400 26 750 
18 200 16 950 
18 200 16960 
14 100 12 400 
14 100 12 370 
10 300 11 990 
10 300 .9 850 
8 700 8 400 
8700 8530 

7300 8 700 

5.4 
Ж 
13,5 
9,6 
6,9 

Ж 
12,0 
12.3 
16.4 
4,3 
3.5 

Ж 

Ж 

масса 
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Среднеквадратичное отклонение о* и коэффициент аппроксимации 

с 2 = 1 8 4 3 / 1 3 2 9 и е = 9 , 3 / 7 , 6 % . 

Т а б л и ц а 3 

Сорбент 

Пределы молекулярных масс сульфатного лигнина 

Сорбент лиственного хвойного 

Мо МК мк 

Сефадекс 83 760 6 250 93 440 2 870 Сефадекс 
93 440 6 080 109 730 2 350 
142 370 6 430 
271 540 5 440 

Р100 125 890 2 130 Р100 118900 2 480 ^-— 

П о имеющимся функциональным зависимостям для Л € Л ! й Х С Л 
рассчитаны пределы определяемых молекулярных масс ( т а б л ; 3 ) . П р е ­
делы фракционирования лиственного лигнина для всех используемых 
сорбентов повышаются с введением в элюент добавок при фракциониро-

го лигнина введение в элюент низкомолекулярных электролитов'также 
расширяет предел определяемых молекулярных масс. 
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