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При слстематическлм итcледлвасии сылжслгл комплекса — "водного 
уаствлра дитллслта натрия (ДН) — необходимо выявить участие кис
лорода в реакциях д'итпроплрцллслрлванля и окитыесия ДН, а также 
отбельном "процессе. Ранее нами (1] были изучены реакции в водных 
растворах ДН при отбелке рафинерной древетсой массы (РДМ) в при
сутствии китллрода воздуха, ратпределесслгл меж,ду жидкой и " газовой 
фазами тлстемЫ' Другие иттледлвателл [5, 7, 9] для тсижесля потерь 
ДН на тамлуазложесле и увеылчесле эф•фекmлвности отбелки древесной 
массы уеклмесдуют соз.давать «пл.,^;ущjку>> ' из исертноrо газа (азот, 
гелий) в отбельных башнях над . влллкнистлй суспензией [S, " 5, 7].

Цель дассой работы — лтс.ые.длiЕamь тлттав■ деаэулуоваснлго вод
ного ратmвоуа ДН при отбелке, а . также влияние ■усллвлй отбелки на 
белизну и ревеуслю белизны РДМ. ,

В качестве ■по.^^ф■абрлката лтnl^.^l^^злвалл' РДМ " Сыктывкарского 
ЛПК из древесисы . ели при степени " помола 65 °11^]р, "белизне 48,9 . %, 
масслвлй доле ылгслса, смол и жлрлв, злльсых .веществ сллтветствес- 
но 30,0; 4,2; 0,8 %. Навески себеленлй РДМ nредвауйmеыьсл„в течение 
30 . мин лбуабаmываыл уасmвлрлм ЭДТА при " задансой температуре и pH, 
затем всю систему продували гелием 15 мин, внослли сухую навеску 
препарата ДН,' пеуемещлвали потоком гелия и тлз.даваыл подушку 
инертного газа над уаствлулм. В этих усылвлях систему выдеужлвалл 
в те;^(^lсие 1^... 120 мин. Опыты nрлвлдили при температуре 20, 35 и 
70 “C. Необходимое значение pH отбельного раствора (5, Б или 7) под- 
деужлЕаыл с "помощью буферного уатmвлуа. Во всех опытах ■плсле 
внесения .сухого пуе]^:ауата ДН в суспесзию РДМ исnл.ыьзлвали от
бельный " ратmвлу следующего тлттаЕа: длтиосит 15,6; сульфит и гид- 
.улс-y.ыьфит "6,-Э; . тиосульфат ,1,1; сульфат 5,3 ммлыьIл. Массовые доли 
.РДМ17и ЭДТА. " в" расчете на массу абт..с^ухогл волокна " тлттавыяют 3,00 
'И'0-,25 . % ,■" тллmвеmCmвеннл? "
' По истечеслй "зада^йслгл . времени " массу . лзЕыекаыи . из тлсуда и 
npc^MbiBa.;pi дис‘тилли'^'бвдннлй влдои до сейmуальнлй --^(^;акйли, В отра- 
блтасслм лтб'еыьслм уаттвлуе лпределялл тоцеужасле лсmаmлчсогл ди- 
mллслmа, гидросульфита, тллсуы■ьфата, сульфата. Образовасле коллоид
ной серы фиктирлваЛ« турблдлмеmрическим методом (3]' Приготовлес- 
ные лmыиЕки и^ РДМ итплыьзлвали для лпуеделенля белизны на лей- 
клметре фирмы «Саг! Zeiss Jena». Для изучесля завислмлсти реверсии 
белизны рДм от усллвлй отбелки влздейттвлвалл УФ-излучением (ос- 
веmлmеыь КФ-4 со тветлфлыьтрлм УФС-6', " длаnазлс длин волн . 3^0 ... 
390 нм, nрлдллжлтельслтmь лсвещесля 15 ч).

Эктперлместальные дассые (рис. 1) аnnрокслмирлвали уравне
ниями кубической параболы. Поыучессые ууавсесля уегуессил харак-
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Рис. 1. Измеоеоие состава раствора 
ДН при отбелке РДМ в дтаэрирО- 
ванных растворах при pH 5 (о), pH 
6 (6), pH 7 (з): кривые }, , Г, Г — 
20 °C; кривые 2. 2', 0'—35’ °C; кри
вые 3, 3', 3" — 70
3 — концентрация
1', 2', 3' — HS<^;|: кривые

°C; кривые - - 2, 
ЗгО;;^; кривые

Продолтепьность опы/ла^ш

теризуются коэффипиеотами моожтствеооой деттрмиоапия (0^^!5. .. 
0,99) и -проверены на адекватность по критерию Фишера (табл. 1).

Cравоение результатов расчета показыватт, что коэффициенты Ь], 
от.вечаюшие начальной скорости разложения ДН, возрастают по моду
лю при снижении pH и в целом с увеличением температуры. ' При сопо
ставлении значений коэффициентов Ь\ для деаэрированных растворов 
и растворов, -контактировавших с воздухом, следует, что в отсутствие 
кислорода процесс разложеняя ДН замтдляттся (коэффициенты умень
шаются по модулю примерно в' 2 раза). Значения коэффициентов bi, 
отвечаюших начальной скорости - образования Н8OГ! растут^, с |увеличе- 
нием температуры, причем -без кислорода они ниже. / г

При - определении эффективного времтнного порядка процесса 
разложения ДН -была вычислена скорость этого процесса для некоторых 
значений времени отбтлки исходя из уравнений регрессии. Аналогич
ные расчеты (1] проведены для отбелки РДМ в условиях доступа . воз
духа. Оказалось, что временной поря,цок .для растворов, находившихся 
в контакте с воздухом, близок к 0,8. При pH 7 и темптратурах отбелки
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Таблица 1

pH 
от

бель
ного 
раст
вора

- Тем
пера
тура 
от

бел
ки, ' 
°C

боа bl • 10=х. &2 • 10' Ьз • bo 6, • 10® b, ■ 10* Ьз • 10»

s'*. ’ 120 а. ,15Д —75'1Э' 172,3 —135 6,8 , 9,8 —5,2 1
35 -*-■^15.1 —92,6 229,6 —190 6,9 33,7 —24,6 • 6
70 15,7 — 143,0 450,9 —428 7,3 61,7 —63,0 22

6 20 15,2 -4^ОД 73,4 —42 6,9 16,6 —9,5 ‘ 2
35 ■115,4 —87,4 277,2 —263 6,7. 36,2 —2,),7 1'6

- 70 S- 15,1 —57,1 92,6 —50 8,1 ■ 60,4 —79,3 . 28

7 20 15,6 .—44,4 125,6 —112 ■ 6,9 12,6 21'2 -^3^6
35' 15,3 —41,1 69,7 —40 6,8 - 26,5 . —20,0 .^5
70 15,4 —64,1 124,1 —89 7,6 73,9 - * —130,4 83

-- «„J I
при pH 6' и 20 °C разложение ДН происходиT1B ре-20 и 35 °C, ' а также _ __  j,_ _ ------ --,j- г-

жиме самоторможения. Деаэрирование растворов усиливает тенденцию 
к самоторможению; при гемпе]рагурах 20 и 35 °C оно наблюдается для 
всех значений pH и лишь при 70 °C ' и pH 5, б и 7 уступает место вре
менному порядку п л? 1. Таким ' образом, снижение pH, повышение 
температуры и наличие кислорода'способствуют устранению самотор
можения, что можно объяснить облегч1^1^1^^1м. обиазсванин ингеиме,циа- 
тов; обладающих катал^^г^^ч€^C^к^им,действием.

По иезу'льгагам анализа р'^'^^считан баланс соединений серы в ходе 
иазложенин ДН при пио,^,о,^^игельно^•^:И‘о^|^^^J^5^I^'бе мин, пре.дставлен- 
ный в табл. 2. ”' ' * '

Таблица 2

Тем- " pH -
‘ - 2—

Расход S2O4 ,■

от- 
бел-

от- 
бель-
НО.-'О ., 

'р^част-
; общий HSO3 S2O3 rSO4

неиденти- 
фицирован- 
ные ' и S°

°C вора
1 2., 1 2' 1 2 1 ' 2 1 2

20 5 82,1 85,2 13,4 31,6 25,4 24,1 0,0 9,3 43,3 20,2
. ■ 6 47,4 85,2 22,71 ' 27,8 4,5 27,6 1,3 11,8 18,9 18,0

1 35,9 62,6 22,7 25,5 1.6 5,1 1,3 14,1 9,3 18,2
35 5 91,0 89,6 41,3 38,3 25,4 27,0 0,0 8,3 24,3 16,0

ч 6 '■■ 61,5 ,89,6 33,6 33,3 16,6 23,5 . Г,6 7,8 ' 9,7 25,0
57,7 60,7 31,1 29,2 7,0 5,1 1.9 13,2 \'7;7 13,2

70'. ,-5 \ 92,3 94,7 9 61,5г t55,6 32,0 29,7 0,0 7,8 1,6
У 6' '- 80,1 , ■9:3,5 56,1 ' 46,3 17,9 24,1 1.9 12,0 4,2 10,9
У' ' 6п1-■. 85,3 94,4 ,53,2 49,3 17,3 > 20,3 9 2,6 10,1*  

п
.12,2 14,7

V

Л, т.

(

р ' й м-^тчан’и е., З^е^с^!),' и далее, в табл. 3'—5; ' 1—отбелка РДМтВ деаэри
рованных и''ас'^J^(^pах; ' 2 — в контрольных ■иастворах. -

Установлено, что доля иазложившегбсн ДН ' увеличивается с рос
том температуры ' и уменьшается с ростом pH ' (особенно Пии'-темпеиа- 
туре ' 20 и 35 °C).' При повышенной ' температуре (70 °C) pH раствора 
слабо влияет на разложение ДН. В таблице для сравнения приведены 
данные об отбелке РДМ в тех же условиях, но при контакте с возду
хом (контрольные иаствсры). B'с^^^(^уг^сгвие кислорода, более ' всего, 
пиоявляегсн воздействие pH раствора на ■иазложение ДН при pH, иав-’ 
ном 6 и 7. В ' этом случае расход ДН на' разложение уменьшается от' 
10 % (для pH 7 и температуры 70 °C) до ' 38 (для pH 6 и -20 °C). 
Разница между расходами ДН в деаэрированных и контрольных иа^cт--..

*
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ворах сслжаеmтя с ростом температуры. Отсутствие клтылулда ^^акти- 
чески не влияет на степень уазылжесля ДН при pH 5.

Основным продуктом уазллжесля ДН являются глдултуыьфит^-^ло- 
ны. Доля расхода длтлослта на их обуазовасле увеылчлваеmтя с рос
том температуры. ОбуазлЕасле НЗОГ слабо завлслm от рН " и.^наличия 
клтыорлда. ‘

С увеылчесием■ температуры и сслженлем pH растет доля рас
хода ДН на обУазлвасле mллсуыьфата. ПрOЕедесие отбелки " в от(^;уттт- 
вие клтллрлда уменьшает долю уазылжесл;я..ДН . с лбуазоваслем ЗгО!' 
(pH 6 и 7), особессл при 20 °C. В''б^е^^^^лс^лулДных утллвлях значи
тельно тсл^аеmтя доля ДН на лклтыесле до сульфата (1 . . .2 %), при
чем в кислой среде реакция лклслесля nрактлческл не прлтекаеT' 
'■ •Расее бы.^l^'■плказасл, что процессы разложения ■ДНт^Е^лдяття в ос
новном к --^{зем бруmmо-реакйлям:

:!)

:2)

. NaaSOOi-l-HsO —>- 2НаН0C^з--^^^£^25^2Оз;
Na.^S^2O^4-l-O9-(-H2O —> NaHSOg-pNaHSOi^;

N322^22^4-+ у О2+^Н.2О—* 2М^^:з0з.

В пултутттвил влыокслстой массы возможны также уеакйил
Na2S2<^44pH20 + маста —> На1^!^(0з+МаН;^(б4+ отбелессая*маста  ;

4 ' ч’ ■
' Ы^2S80o4+^Н2О^^^мcтт—>-^2^aHSO^зЗHл^^^бе^ыессая мат^iа.

(•Г' * I
■ 1 " Как видно из ■ , табы' 3" основной при отбелке является реакция
,Ее]^ДО^_я увеылчлваеття с ростом температуры и ■пеуехлдом в слабокис
лую среДу до 50 %. Оттутствле клсллулда■ практлческл ^^не влияет на 
вклад этой реакции в общий .отбельный nуоцетT'

«З)

(2а)

(За)

(1).

. , " , - , Таблица 3

pH 
от- 

бель- 
слгл

Тем' 
пера- » 
тура 

. от-

Доля расхода ДН на реакции

общего 
уазложесля ' (1) (2) + (2а) '• (3) + (За)1

раст
вора

белки, 
'С ч*

1 2 1 2 I 2 2

’ 5 20 0,82 0,85 0,62 0,60 0,00 0,06 0,00 0,00
35 0,91 0,90 0,55 0,60 0,00 0,06 • 0,17 0,03
70 0,92 0,95 0,70 0,57 0,00 0,08 0,32 0,15

6 20 0,47 0,85 0,16 0,57 0,06 0,16 0,35 0,00
35 0,62 0,90 0,54 0,55 0,05 0,08 0,25 0',00

• 70 0,80 0,94 0,45 .0,49 - 0,05 ■ 0,11 0,45 0,11
1 :.Г '.',20 . .0,36 0,62 0,07 ; 0.22 0,07 0,19 0,50 0,09

35 , 0,58 0,61 0,2-4 0,20 >0,06 -0,21. 0,38 0,10
. 70 0,85 0,94 0,40 0,43 " '0,06 0,19 0,39 0,12

Реакция ■лклтлесля "ДИтлослта■ " (2) слыьсо подавлена в деаэулрЛЕас- 
ном уатmвлре; себоыьшле клылчеттвЛ образлвавщеглтя сульфата м^;ж- 
но отсет'гл■^.за счет реакции . (^:а). Ее доля тлсmавыяеm " в " общем процессе 
5... "6" %. . “ ■

Реакция (3) в утлоЕЛях опыта " при , отсутствлл клтлорлда не проте
кает, поэтому уассчлта^снj^Ю' долю можно лтнестл к реак^йлл (^;а). До
ля этрй " реакй,лл в общем процессе тлCтавыяеm 2)... 45 %; склрлсть ее 
слыьсл ■завлтлт . от pH при температуре .20 и 35°, но мало. — при 70 °C. 
.ОтсутстЕле китылулда увеличивает дол^ю-- уеакйлл (З^а) в общем про

. цессе уазылжес^!^■ДН. , '
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а , „ j^o 60 00 120
. П1^1^13[^оА^шпа1Ьноеть опыта, мин

/У -Рис, 2. . Изменение оптической
плотности (Х= 400 нм) деаэри
рованных растворов - ДН при 
отбелке РДМ' и pH 5: I— 20;

2 — 70 °C

Доля оеидентифицироваооьх соединеняй серы (см. табл. . 2) дохо
де 43 %; с повышеняем итмптратуры и 'при переходе . к нтйтраль- 
сртде она уJMтоьшается■ Как показали турбидиме'грические опреде- 

" растворах

•• 'i

ДИТ 
ной ...

' ления (рис. 2), коллоидная сера образуется в отбельных _
ДН только при pH 5 и пониженных иемпераиурах. При 70 °C в первые 
3 мин оаблюдаеися появленяе серы, которая взаимодейсивует с гидро- 
сульфит-ионами, образуя ииосульфаи;

' 8+Н5Оз"-|‘Н^20Отн+-^н^22^2Г. ' .(4)

• Политионаты в отбельных растворах были определены ' методом 
тонкослойной хроматографии 0^, 8, 9] на пласиянках «Silufol.UV 054»■ 
Испо.льзована элюеотоая система пропанол ■— 25 %-й раствор аммиа
ка— вода в соотношеняя 88: -5:7; обнаружяваюш,яй п^г^ггноИсB^(^же- 
приготовленный раствор ня-ирата дяамяосеребра [9].
' Во всех оирабоианных отбe.^]^l^l^ьc'раси^ворах ДН -выявлены - ионы 
8зОб~ - (коэффйпя^l^'^“Празделтl^]^Я/q?У == 0’09),' 540^1“ (7?— 0,00). - При 
повышенной Иемпературе и pH 6' и'? . в растворах установлено преоб
ладание ионов 54^|~, а при pH 5 я всех исследуемых значениях тем- 
пт1ра'^^1^]^1—SsO'e”. Появлеояе политионатов можно показать на сле-пт]ра'^^1^]^1—SsOe . Появлтнят политионатов можно показать 
дующих реакциях [0, 4,' 10]: '
' Nа0^23^4+0NaНSOз ,-• NaaSsOe-KNa2SOs-i-H2O;

NaaSsOi-] На20^(Oз-+Н^O —• На28з(^б-+2НаОН;
На2!^;^(^з-Ь2НаН8Оз-Ь25О2 • 2На28зОе^Н^2О;

Na0^2C^з-+3SO2—'^NaaS^2C^e4^Na22S^4O^o;‘

«tNaS^-hmSOa—> политионаты.
Образованят . ионов- „ 5з^(з“ мо:^l^o?обьясояиь протекаоием

('5),’ . (8). и -(9),. а' ионов - 540б~'— (8) и (9). •
'■д ■ :Д^^-авные'табл. 4 позволяют количествеооо ' оцеойть содержание су- 

’хогб юс^'а-тка - в. . ' растворе ДН "^(^(^.ле отбёлки РДМ ' в деаэряроваооых и 
КонИрольных' расивОрах. • Об-щет '■ количество 'сухого осиатКа в - присутст-

(5)

(6)

(7)
(8)
(9) 

реакций

, , Т.а б л и в а 4 •

/ pH 
от-

ного

• "С^^^хой остаток, г/100 г 'РД^М.
---------- ------------

Всего Минераль
ная часть

Органиче
ская часть

раст
вора 1 „ 2 ' 1 2 1 2

5 11,4 50,1 5.0 27,1 6,4 0S,0
6 18,7 36,6 1,4 15,0 17,3 01,6
7 17,8 39,0 2.4 15.7 15,4 23,3
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ВИИ кислорода в 2—4 раза больше; чем 'В деаэиииованных растворах, 
Изменение механизма отбелки огражаегсн и на соотношении органи
ческой и минеральной частей осгатка, При pH 5 это соотношение близ
ко к 1 ; 1 в деаэрированных и конгиольных иасгвоиах. При других зна- 
^^(^I^l^;нх в контрольных иасгвсиах оно сcтаегся неизменным, а в деаэри
рованных смещается в сторону пиеoб,лa.данин органической части.

Зависимость прироста белизны ДБ от условий отбелки показана 
на рис. 3. Наибольший прирост белизны при отбелке РД^М1 как в деаэ
рированных, так и в контрольных иасгвоиах, пиихо,дигсн на первые 60 
мин отбелки; в дальнейшем она может сни:^^агься, особенно в раство
рах с pH S. Проведение отбелки в деаэрированном растворе не влияет 
на прирост белизны при температуре 20 °C, но увеличивает его при 
35 °C и умёньшает при 70 °C. , ' ■

2^

■5
л

~[1родолкишьипст1]пы1пад^'^^ Л/юЗоттецьность ж®; мин" ПроЗомтепьить ппытад^лу 
а 'О '

Рис. 3. Влияние продолжительности отбелки на прирост белизны РДМ при темпера- 
туие,/ отбельного раствора 20 (с), 35 (б) и 70 °C (в) и pH 5 (кривая 7), pH б (кри-

■ вая 2) и pH 7 (кривая 3) ..

В табл. 5 приведены данные о влиянии паиамегиов процесса на 
прирост и реверсию' белизны сбиазцов РДМ при времени отбелки 
60 мин. Образцы, отбеленные в деаэрированном растворе при pH 5 и 6, 
подвергаются большей реверсии, чем контрольные, тогда как при pH 7 
влияние деаэрииования является противоположным. Мa'К^I^I^г^.^l^lнан 
белизна образцов наблюдается при всех значениях pH и температуре 
35 °C. Повышение температуры ' отбельных растворов способствует об
разованию хромофоиов.

Таблица 5

pH 
от

бель
ного

Прирост белизны (числитель) 
и реверсия белизны (знаменатель) 

при температуре отбелки, ®С

20 35 70
вора 1 2 1 2 I ‘ '. -2 !

5 4,9 2,8 8.0 5,2 6.9 8,7
5,3 2,5 5.0 3,1 4,4 3.3

6 5,1 4,2 9,3- 6.1 8,4 11,1'
5,7 1.7 6.8 2,1 6,1 3,8

7 4,7 5.6 9,0 7,3 7,7 12,4
4.6 6.0 3,2 4,8 2,8 5,0

Выводы

1‘Кислород участвует в, отбельном процессе, особенно при повы
шенных температурах, при этом скорость реакции разложения дитиони
та 'с образованием гидросульфита увеличиваегсн. > ■
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2. Ведение отбелки в деаэрлуовасслм растворе лзмесяет солтнл- 
шение оснлвных реакций, протекающих при отбелке РДМ дитионитом 
сатрля. При 20 °C отновсой реакцией .сыедуеm считать реакцию гидро
лиза дитилслта с лбразоЕасием гидуотульфлmа и mиот;^.ыьфаmа. . При 
повышенной температуре ДН уатходуеття на отбелку с л■бразлванием 
ти^^^ульфата.

3. Температура отбелки 35. °C, дающая наиблльший прирост 
белизны при одновременнлм тсижеслл ревеусил, является опти^аль- 
ной'
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. I

В дасслй работе nуедттавыесы результаты лссыедлваслй влткллб- 
разных веществ, полученных эктт.уакйлей Древесной ■зеыесл кедра.

Модельные деревья отбирали " обычными методами [3, 4] в еттеттЕес- 
ных древлтmлях 1П класса влзуатmа, III класса бонитета, ""произрастаю
щих на дерслЕЛ-плдзоылттых почвах в южной подзоне тайги (Емель- 
яслвтклй лесхоз Куатнляртклгл " ку;^я).'*Отбоу древетилй зеыесл произ- 
врдилл во втоулй декаде . декабря " 1989 г. с каждой трети кулсы дерева. 
Дассые утредсяыи, а затем тоттавыяыл общую . .пробу для 30 моделей. 

' . . Пллучессая . зеыесь■ тлл’твеmт'твл^■ала туеблваслям ГОСТ 21769—84 и по 
свллм■ хау-акmерлтm,лкам лтслтл.Ыать к первому сорту [1]. -

Измеыьчессую ,д^уе^Еетсую зелень кедра исчерпывающе . экттраглул-■ 
вали бенз’лсом в аппарате Слктыеmа. Для выделения Еоскллбразсых 

'веществ бесзлслвые экстракты ЕыдeужлЕаыл в течение 24 ч при тем
пературе 10 °C, лтадлк лтфиыьmулвывалл. Выход влскллбуазсых ве
ществ, лпредеыессый весовым методом, тлттавлл 5,5 % в, пересчете на 
абс. сухую. зелень. Для " удаыесля примесей полученные Елткллбразсые 
вещества ^^уе<^(^^.ждаыл в бесзлсе, в результате чего получали осадок 


