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шим изменениям коэффициентов отражения, а сами коэффициенты от
ражения имеют высокие значения (рис. 1).

Спектральная область 380 ... 400 нм соответствует УФ-лучам и 
поэтому не вносит вклада в пожелтение ТММ, а чувствительность че
ловеческого глаза к лучам света длиной волны 400 ... 420 нм сравни
тельно невысока. Поэтому основной вклад в пожелтение ТММ дают 
хромофоры, поглощающие свет во второй из указанных областей спект
ра и в ее окрестностях.

При проведении отбелки различных видов древесной массы и об
работки с целью стабилизации белизны следует предусмотреть пре
дотвращение образования или удаление хромофорных групп типа о- и 
n-хинонов (моно- и биядерныгх).
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При изучении процессов ЦБП и гидролиза растительного сырья 
исследователи обычно анализируют кинетические закономерности реак
ций, полагая, что их механизм протекает по первому порядку [10]; об
наружив непостоянство константы скорости в дискретных эксперимен
тальных точках изучаемой реакции, авторы делают выводы либо о мно
гостадийности реакции и начинают разделять ее на отдельные стадии, 
либо относят механизм реакции ко второму порядку [2, 5].

Авторы отдельных • работ для • описания химико-кинетических про-
■ • • цессов .,-И'С.1поо1ьзуют • топокинетическое уравнение . Ерофеева — Колмо-- 
уорова, • 'математически обрабатывая, экспериментальные точки [9]. Не 

.'.'получая адекватности между экспериментальными значениями и рас
четными, • они ничего ' ’ не'могут сказать об исследуемой • реакции ни • - 
до получения первой экспериментальной точки, ни после конечной 
точки эксперимента.'Дело осложняется еще и тем, что многие реакции 
идут до равновесного состояния (например выход целлюлозы, гидро
лиз полисахариддв и др.) и не могут быть обработаны и предсказаны 
вышеперечисленными кинетическими уравнениями.

Однако при разработке новых и исследовании действующих химико
технологических процессов возникает задача определения . количества 
максимально израсходованного сырья или максимально возможного 
выхода интересующего продукта. Степень израсходования сырья сле
дует определять по степени превращения его основного ингредиента, 
который приводит к нужному продукту. При этом остаточиое| неизр£(о
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ходованное содержание основного реагента спк выражают в долях от 

начального и по небольшому числу экспериментальных значений . сэ 
(не менее трех) рассчитывают изменение его за весь период реакции по 
уравнению Паюсова — Крылова* [3, 8]:

- xt? (1)еспк '
Здесь i — время реакции, с;

х, у, z — коэффициенты уравнения.
Находят их по экспериментальным значениям сэ

(Pzz — — рт) — ('{П — pct)(0n — т2) _
(р2 — ОП)(0Л — т2( 4- (уп — рт)2 ’

(2)

где п — число экспериментальных данных;
а=Е1п(—1псэ); ₽ = S In t In ( — la сэ)\

7 = £ln (—In сэ); т = S In t\ 0 = E (In t)2; 
p = o> = E (/)2; v = E/ln/.

Если при вычислении коэффициент z оказывается отрицательным, 
то делают заключение об обратимости химической реакции и точку 
равновесия находят как:

С = — 
-■ (3)

Равновесное содержание основного реагента с_с находят по урав
нению ПК подстановкой в качестве t значения t х из уравнения (3).

В таблице • приведены равновесные данные для реакций разной при
роды при концентрации прочносвязанной серы 3,0 %' (в числителе) и 
4,3 % (в знаменателе), рассчитанные по уравнению ПК на основе экспе
риментальных результатов ряда авторов [1, 4, 6, 7], и для сравнения дан
ные самих авторов. Как видно из таблицы, представлены почти все реак
ции, встречающиеся в процессах ЦБП при сульфитной и сульфатной 
варках и отбелке целлюлозы. Предложенные примеры не вызывают сом
нений в равновесности процессов, • однако, экспериментально не всегда 
удается достигнуть этого равновесия. Применение уравнения ПК по не
большому числу начальных (доравнове-сных) экспериментальных данных 
позволяет найти равновесную точку, не прибегая к длительному поиску. 
Если при этом известно само уравнение химической реакции, то пара
метры равновесия ' Ц =, й ' • . ) позволяют определить . константу равно
весия. Например, для эквимолярной реакции С 4- 4а4 ' = ^В -р умЛ1 
константа равновесия может быть рассчитана согласно выражению

(1 - С оз У«+. 
С О ч ’

а для неэквимолярной — по уравнению

д- _ (1 - Сор + 'м ______j________
“ с^, («М0См° + 4<4 - чз) 1

(4)

(5)

* В дальнейшем уравнение ПК.
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где амо; смо —начальные содержания реагентов.
Поскольку константа равновесия связана с изменениями энергий 

Гиббса и Гиббса—Гельмгольца, то ДУ и ДГ реакций могут быть вычи
слены до эксперимента.

Коэффициенты х, у, г связаны с энергией Гиббса основного превра
щающегося реагента (по которому изучают кинетику) соотношением:
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I Y= [z + -j- In С. (6)
Здесь Y — средняя энергия Гиббса основного реагента, приходя

щаяся на его молекулу в данный момент времени в 
среде реакции;

/ — коэффициент детерминизма.
Если, при этом, энергия У мало изменяется в процессе реакции 

(слабо зависит от окружения другими молекулами в среде реакции), 
то величину I можно приближенно вычислить согласно выражению: 

KTt 1п(1 (7)
где К — постоянная Больцмана;

Т — температура, К.
Уравнение ПК можно применить для изучения гетерогенных про

цессов любой природы и при разных температурах. Это позволит 
экспериментально установить влияние.температуры и других условий 
проведения реакции на коэффициенты х, у, z и вскрыть их внутреннюю 
термодинамическую природу. Таким образом, это уравнение дает воз
можность получить о реакции сведения, которые имеющимися химико
кинетическими средствами получить не удается.
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Ротационный вискозиметр состоит из двух соосных цилиндров: вра
щающегося и неподвижного, Между цилиндрами помещается исс.^<^,^^^<^- 
мая среда.


