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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíîé èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ ïðîáëåì,
ñâÿçàííûõ ñ óñòîé÷èâûì ðàçâèòèåì Ðîññèè, ÿâ-
ëÿåòñÿ âîâëå÷åíèå â õîçÿéñòâåííóþ äåÿòåëü-
íîñòü òîðôà, êàê äîñòóïíîãî è ðàñïðîñòðà-
íåííîãî ñûðüÿ. Â ðàáîòå ïðåäëîæåí [1] ïåðñ-
ïåêòèâíûé ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî ðàöèîíàëüíî-
ãî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîä ïåðåðàáîòêè òîðôà.
Ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà òîðô â
ðàìêàõ äàííîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ãóìèíîâûõ
êèñëîò (ÃÊ) ñïîñîáñòâóåò äâóêðàòíîìó óâåëè-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ âîäíî-ùåëî÷íûõ ñðåä íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
è ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ëèãíèíà âåðõîâîãî òîðôà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêîå
âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò êàê ê ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè, òàê è ê êîíäåíñàöèîííûì ïðîöåññàì â ìîëå-
êóëÿðíîé ñòðóêòóðå. Äàííûå ïðåâðàùåíèÿ ñîïðÿæåíû ñ îêèñëèòåëüíûìè ïðîöåññàìè. Íàêîïëåíèå çà-
ìåòíîãî êîëè÷åñòâà ïîëÿðíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ëèãíèíà ïîâûøàåò åãî ãèäðîôèëüíîñòü è ñïîñîáñòâóåò
óìåíüøåíèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè â âîäíî-ùåëî÷íîì
ðàñòâîðå. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñëîæíûå è ãëóáîêî èäóùèå ïðåâðàùåíèÿ ëèãíèíà, ñî÷åòàþùèå â ñåáå
äåñòðóêòèâíûå è êîíäåíñàöèîííûå ïðîöåññû, ïðèâîäÿò ê ïîñòåïåííîé òðàíñôîðìàöèè åãî õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðû â ãóìèíîâûå âåùåñòâà. Ìîëåêóëû ëèãíèíà, ïîäâåðãíóòûå ñîíîëèçó, ïîñòðîåíû èç îêèñëåí-
íûõ ãâàÿöèëüíûõ è ãèäðîõèíîííûõ ôðàãìåíòîâ, ñîåäèíåííûõ ýôèðíûìè ñâÿçÿìè èëè óãëåðîäíûìè ñâÿ-
çÿìè ìåòèëåíîâîé ãðóïïû. ×àñòü ãâàÿöèëüíûõ ôðàãìåíòîâ îêèñëåíà äî 2,3-äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëî-
òû. Íàðÿäó ñ óãëåðîä-óãëåðîäíûìè è ýôèðíûìè ñâÿçÿìè â èõ ñîñòàâ âõîäèò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
àçîò-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà ëèãíèíà â ïðîöåññå
ñîíîëèçà. Óñòîé÷èâîñòü ÷àñòè ëèãíîóãëåâîäíûõ ñâÿçåé ê ãèäðîëèòè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì ñïîñîáñòâóåò
îáðàçîâàíèþ â ðåçóëüòàòå ñîíîëèçà íå òîëüêî êàðêàñíîé, íî è ïåðèôè÷åñêîé ÷àñòè ãóìèíîâûõ êèñëîò,
îáðàçóþùåéñÿ èç ïîëèîçíûõ ôðàãìåíòîâ. Èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññà òðàíñôîðìàöèè ëèãíîóãëåâîäíîãî êîìï-
ëåêñà â ãóìèíîâûå âåùåñòâà îáóñëîâëåíà ñèëîé èñïîëüçóåìîãî ïðè ñîíîëèçå îñíîâàíèÿ. Âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî èìåííî íèçêîìîëåêóëÿðíûå ôðàêöèè ëèãíèíà ó÷àñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè �êàðêàñíîé�
÷àñòè ãóìèíîâûõ âåùåñòâ ïðè ñîíîëèçå âòîðè÷íîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîíîëèç, ãóìèíîâûå êèñëîòû, ëèãíèí, ïîëèîçû, äåñòðóêöèÿ, êîíäåíñàöèÿ, ýëåìåíò-
íûé ñîñòàâ, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå

÷åíèþ ïðàêòè÷åñêîãî âûõîäà ÃÊ [1] è îäíî-
âðåìåííîìó óìåíüøåíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàò-
ðàò. Îäíàêî õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì, ïîçâîëÿ-
þùèé â ðàìêàõ îïèñûâàåìîãî ñïîñîáà ñóùå-
ñòâåííî ïîâûñèòü ïðàêòè÷åñêèé âûõîä êîíå÷-
íîãî ïðîäóêòà, îñòàåòñÿ íåâûÿñíåííûì. Åäèí-
ñòâåííîå îáúÿñíåíèå óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ïðî-
äóêòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ÃÊ
èç äðóãèõ êîìïîíåíòîâ òîðôî-ãóìèíîâîãî êîì-
ïëåêñà. Ïðè èññëåäîâàíèè èçìåíåíèÿ êîìïî-
íåíòíîãî ñîñòàâà òîðôà [2] âûÿâëåíî, ÷òî
âûõîä ÃÊ ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
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êîððåëèðóåò ñ óáûëüþ ìàññîâîé äîëè ëèãíè-
íà â ñîñòàâå òîðôî-ãóìèíîâîãî êîìïëåêñà.
Òàêæå èçâåñòíî, ÷òî ëèãíèí èãðàåò îñíîâíóþ
ðîëü â ôîðìèðîâàíèè êàðêàñíîé ÷àñòè ÃÊ â
ïðîöåññå ãóìèôèêàöèè.
Â ýòîé ñâÿçè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò
èçó÷åíèå õèìè÷åñêîé ïðèðîäû òðàíñôîðìà-
öèè ëèãíèíà â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
âîçäåéñòâèÿ íà òîðô.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � âûÿâëåíèå îñ-
íîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé ëèãíèíà, à òàêæå âîçìîæíîé âçàèìî-
ñâÿçè äàííûõ ïðîöåññîâ ñ óâåëè÷åíèåì ïðàê-
òè÷åñêîãî âûõîäà ÃÊ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè ïðåïàðà-
òû ëèãíèíà, âûäåëåííîãî èç âåðõîâîãî îëè-
ãîòðîôíîãî òîðôà Îáü-Èðòûøñêîé ïîéìû ñî
ñòåïåíüþ ðàçëîæåíèÿ R, ðàâíîé 20 %, äî (äè-
îêñàíëèãíèí èñõîäíîãî òîðôà, ÄËÈÒ) è ïîñ-
ëå ñîíîëèçà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àììèàêà
(ÄËNH3

) è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (ÄËNaOH).
Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó òîðôà ïðî-

âîäèëè â ðîòîðíîì êàâèòàöèîííîì àïïàðàòå
êîíñòðóêöèè Ïåòðàêîâà ñ ÷àñòîòîé âðàùåíèÿ
ðîòîðà 3000 ìèí�1 [3].

Âûäåëåíèå ëèãíèíà èç òîðôà è òâåðäîãî
îñòàòêà òîðôà (ÒÎ) ïðîâîäèëîñü ñìåñüþ äè-
îêñàí/âîäà (9 : 1) â ïðèñóòñòâèè ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû ïî ìåòîäèêå Ïåïïåðà [4]. Ñòàäèè èçâëå-
÷åíèÿ ëèãíèíà ïðåäøåñòâîâàëî óäàëåíèå
æèðîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ è ÃÊ [5]. Ýëåìåíò-
íûé àíàëèç ïðåïàðàòîâ âûïîëíåí íà CHN-àíà-
ëèçàòîðå EuroVector ìàðêè EA 3000 ïóòåì
ñîææåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî êîëè÷åñòâåííîãî
àíàëèçà ïðîäóêòîâ ñæèãàíèÿ íà ñîäåðæàíèå
óãëåðîäà, âîäîðîäà è àçîòà â íàâåñêå, ñîãëàñ-
íî ìåòîäèêå [6].

Ôóíêöèîíàëüíûé àíàëèç ëèãíèíà ïðîâîäè-
ëè ïî ìåòîäèêàì, èçëîæåííûì â [4].

Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå
ëèãíèíà èññëåäîâàëè ìåòîäîì ãåëü-õðîìàòî-
ãðàôèè íà ñåôàäåêñå G-75 ïî ìåòîäèêå, ïðåä-
ëîæåííîé â ðàáîòå [7]. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû
íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíè-
åì Spectrum One (Perkin Elmer Instruments),
ñíÿòèå ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè â ñìåñè áðîìèäà
êàëèÿ ñ ìàññîâîé äîëåé îáðàçöà 3 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ïðåïàðà-
òîâ ëèãíèíà (òàáë. 1) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåò-
ñÿ îò ñîñòàâà ïðåïàðàòîâ ëèãíèíà ðàñòèòåëü-
íûõ ìàòåðèàëîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áîëåå
âûñîêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà è âîäîðîäà [8].
Äàííûå îòëè÷èÿ ìîæíî ñâÿçàòü ñ êîíäåíñà-
öèîííûìè ïðîöåññàìè. Òàê, èìååò ìåñòî óâå-
ëè÷åíèå ìàññîâîé äîëè óãëåðîäà ïðè îäíî-
âðåìåííîì óìåíüøåíèè ýëåìåíòíîãî êèñëî-
ðîäà. Ýòî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ïðîöåñ-
ñîâ êîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì âîäû â êà-
÷åñòâå àääóêòà ðåàêöèè. Â òî æå âðåìÿ áëè-
çîñòü àòîìíûõ îòíîøåíèé ïîëó÷åííûõ ïðåïà-
ðàòîâ è ëèãíèíà èñõîäíîãî òîðôà óêàçûâàåò
íà íåçíà÷èòåëüíûé õàðàêòåð òàêèõ õèìè÷åñ-
êèõ èçìåíåíèé ñòðóêòóðû ïîëèìåðà.

Îïèñûâàåìûå èçìåíåíèÿ ìîãóò ïðîòåêàòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íà ïåðâîì ýòàïå ñîíî-
ëèçà ëèãíèí ïîäâåðãàåòñÿ ùåëî÷íîìó ãèäðî-
ëèçó ïî âñåì òèïàì ýôèðíûõ ñâÿçåé. Â ðå-
çóëüòàòå â ñîñòàâå ëèãíèíà â çàìåòíûõ êî-
ëè÷åñòâàõ äîëæíû íàêàïëèâàòüñÿ ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû, ÷óâñòâèòåëüíûå ê îêèñëèòåëü-
íîìó äåéñòâèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà, êîòîðûé
îáðàçóåòñÿ èç ìîëåêóë âîäû ïðè ñîíîëèçå
âîäíî-ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ [9]. Êàê âñÿêèé
îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ, îêèñëåíèå ëèãíèíà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è àòîìíûå îòíîøåíèÿ îáðàçöîâ ëèãíèíà

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, % H/C Î/Ñ N/C ω

C H N O

ÄËÈÒ 63.8±0.1   8.6±0.5 0.9±0.1 26.7±0.6 1.6 0.3 0.01 +0.75

ÄËNH3
72.5±0.0 10.1±0.0 1.0±0.1 16.4±0.1 1.7 0.2 0.01 +0.31

ÄËNaOH 72.1±0.1 11.1±0.1 0.4±0.1 16.4±0.6 1.8 0.2 0.00 +0.29
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äîëæíî íîñèòü ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûé õàðàê-
òåð, è ìîæíî ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè
ïðåäïîëîæèòü îáðàçîâàíèå â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ ëèãíèíà ìàêðîðàäèêàëîâ, ñïîñîáíûõ
ðåêîìáèíèðîâàòüñÿ ìåæäó ñîáîé. Òàêèì îáðà-
çîì, íà âòîðîì ýòàïå òðàíñôîðìàöèé ëèãíè-
íà, îáóñëîâëåííûõ ñîíîëèçîì, ïðîèñõîäÿò
êîíäåíñàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ õèíîííûõ è
ãèäðîõèíîííûõ ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â
ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ôåíîëüíûõ ãðóïï.

Êîñâåííûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðîòåêàíèÿ
ýòèõ ïðîöåññîâ ñëóæèò íàêîïëåíèå äâóõ
ôðàêöèé ëèãíèíà, ìîëåêóëÿðíûå ìàññû êî-
òîðûõ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû èñõîäíîãî ïðåïàðàòà ëèãíèíà.
Ôðàêöèè ñ áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îá-
ðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèîííûõ ïðå-
âðàùåíèé ìàêðîìîëåêóë ëèãíèíà. Ôðàêöèè
ëèãíèíà ñ ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îá-
ðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ãëóáîêî ïðîòåêàþùå-
ãî ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ïðîñòûõ ýôèðíûõ
ñâÿçåé α-Î-4 è β-Î-4.

Îïèñûâàÿ èçìåíåíèÿ â ýëåìåíòíîì ñîñòà-
âå ïðåïàðàòîâ ëèãíèíà, ñëåäóåò òàêæå îòìå-
òèòü ñíèæåíèå ñòåïåíè åãî àðîìàòè÷íîñòè â
ðåçóëüòàòå ñîíîëèçà (ðîñò îòíîøåíèÿ H/C).
Ïîñêîëüêó îêèñëèòåëüíûé õàðàêòåð âîçäåé-
ñòâèÿ íå äîïóñêàåò ïðîöåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ,
òî òàêèå èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ìîæíî îáúÿñíèòü îêèñëåíèåì àðèëüíûõ
ôðàãìåíòîâ â ôåíèëïðîïàíîâûõ ñòðóêòóðíûõ
ýëåìåíòàõ ëèãíèíà. Îäíàêî ýòîò ïðîöåññ ìå-
íåå âûðàæåí íà ôîíå êîíäåíñàöèîííûõ ïðå-
âðàùåíèé ëèãíèíà. Íà ýòî, â ÷àñòíîñòè, óêà-
çûâàåò óìåíüøåíèå ñòåïåíè îêèñëåííîñòè
ëèãíèíà ω. Ïî-âèäèìîìó, êîíäåíñàöèÿ ñîïðÿ-
æåíà ñ äåìåòîêñèëèðîâàíèåì ëèãíèíà è îá-
ðàçîâàíèåì óãëåðîä-óãëåðîäíûõ àðèë-àðèëü-
íûõ ñâÿçåé.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäàþò
õàðàêòåð îïèñàííûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùå-

íèé (òàáë. 2). Ïðåäñòàâëåííûå çíà÷åíèÿ ðàñ-
ñ÷èòàíû ïóòåì îòíåñåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííûõ
ïðåïàðàòîâ è ëèãíèíà, âûäåëåííîãî èç èñõîä-
íîãî òîðôà. Âèäíî, ÷òî îñíîâíîå ñòðóêòóð-
íîå çâåíî èññëåäóåìûõ ïðåïàðàòîâ ëèãíèíà �
ýòî ãâàÿöèëüíûå ôðàãìåíòû (ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ ïðè 1270 ñì�1, õàðàêòåðèçóþùàÿ ñêå-
ëåòíûå êîëåáàíèÿ ãâàÿöèëüíîãî êîëüöà [10]),
ñâÿçàííûå ïðîñòûìè ýôèðíûìè ñâÿçÿìè (ïî-
ëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1084 ñì�1, õàðàêòåðèçó-
þùàÿ äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ Ñ�Î âî
âòîðè÷íûõ ñïèðòàõ è ýôèðàõ [10]). Â ïðîöåñ-
ñå ñîíîëèçà òîðôà â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ, ñî-
ãëàñíî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîèñõî-
äèò ãèäðîëèç ýôèðíûõ ñâÿçåé, íàðÿäó ñ âîç-
ìîæíûì ðàñùåïëåíèåì β-óãëåðîäíîé ñâÿçè
ôåíèëïðîïàíîâîãî çâåíà è äåìåòîêñèëèðîâà-
íèåì (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2920 ñì�1, õà-
ðàêòåðèçóþùàÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ�Í
àëêèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ëèãíèíà [10]). Ãëóáè-
íà ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèåé, òåì áîëüøå, ÷åì
áîëåå ñèëüíîå îñíîâàíèå èñïîëüçóåòñÿ ïðè
ñîíîëèçå. Îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðî-
ëèçà ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïîäâåðæåíû
îêèñëåíèþ (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 3400 ñì�1,
õàðàêòåðèçóþùàÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Î�Í
[10]). Ïðè ýòîì âîçìîæíûìè ïðîäóêòàìè îêèñ-
ëåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï äîëæíû áûòü êàð-
áîíèëüíûå è êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû. Îäíàêî
óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ïðè 1630 ñì�1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ=Î
â êàðáîíèëüíûõ íåñîïðÿæåííûõ ãðóïïàõ) è
1740 ñì�1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ=Î â êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïïàõ) ìîæåò óêàçûâàòü íà èõ
äàëüíåéøèå ïðåâðàùåíèÿ. Ïðè ýòîì íàèáî-
ëåå âåðîÿòíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ äåêàðáîêñè-
ëèðîâàíèå â ùåëî÷íîé ñðåäå.

Îêèñëèòåëüíûå ïðîöåññû òàêæå çàòðàãèâà-
þò áåíçîëüíûå êîëüöà ëèãíèíà (ïîëîñà ïîãëî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Îòíîøåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ëèãíèíîâ ê îïòè÷åñêèì ïëîòíîñòÿì ëèãíèíà

èñõîäíîãî òîðôà

Îáúåêòû D3400/D3400 D2920/D2920 D1740/D1740 D1630/D1630 D1600/D1600 D1270/D1270 D1083/D1084

ÄËNH3
0.89 0.94 0.87 0.95 0.99 0.92 1.07

ÄËNaOH 0.55 0.71 0.67 0.59 0.59 0.64 0.62

ÄËKOH 0.55 0.71 0.67 0.59 0.59 0.64 0.60
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ùåíèÿ ïðè 1600 ñì�1, õàðàêòåðèçóþùàÿ ñêåëåò-
íûå êîëåáàíèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà [10]). Íåîá-
õîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ñïåêòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ñîäåðæàíèå áåí-
çîëüíûõ è êàðáîíèëüíûõ ãðóïï, èçìåíÿþòñÿ
îäèíàêîâûì îáðàçîì. Ñêîðåå âñåãî, ýòî ñâÿçà-
íî ñ òåì, ÷òî ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî êàðáîíèëü-
íûõ ãðóïï èìåþò áåíçîõèíîííóþ ïðèðîäó.

Ñ ó÷åòîì îïèñàííûõ èçìåíåíèé ëèãíèíà â
åãî ñòðóêòóðå äîëæíû ïðåîáëàäàòü áåíçèëü-
íûå ôðàãìåíòû. Â ýòîé ñâÿçè äàëüíåéøàÿ èí-
òåðïðåòàöèÿ ñïåêòðîâ â ðàìêàõ îïèñàíèÿ èí-
äèâèäóàëüíûõ îáðàçöîâ ëèãíèíà ïðîâîäèëàñü
ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ êîýôôèöè-
åíòîâ, ðàññ÷èòàííûõ îòíåñåíèåì èíòåíñèâíîñ-
òè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ê èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1600 ñì�1, êîòîðàÿ õà-
ðàêòåðèçóåò ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèñîïðÿ-
æåííûõ ñâÿçåé â ïðåïàðàòàõ ëèãíèíà (òàáë. 3).

Êàê âèäíî, ìîëåêóëû ëèãíèíà ïîñòðîåíû
èç îêèñëåííûõ ãâàÿöèëüíûõ è ãèäðîõèíîííûõ
ôðàãìåíòîâ, ñîåäèíåííûõ ýôèðíûìè ñâÿçÿ-
ìè èëè óãëåðîäíûìè ñâÿçÿìè ìåòèëåíîâîé
ãðóïïû. ×àñòü ãâàÿöèëüíûõ ôðàãìåíòîâ îêèñ-
ëåíà äî 2,3-äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû.
Ïîäòâåðæäàþò òàêîé õàðàêòåð îêèñëèòåëü-
íûõ ïðåâðàùåíèé è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ôóíêöèîíàëüíîãî ñîñòàâà ïðåïàðàòîâ ëèãíè-
íà (òàáë. 4).

Âèäíî, ÷òî â ñîñòàâå ïðåïàðàòîâ ëèãíèíà
íàêàïëèâàþòñÿ ôåíîëüíûå è êàðáîíèëüíûå
ãðóïïû, êîòîðûå, î÷åâèäíî, ñîäåðæàòñÿ â õè-
íîííûõ è ãèäðîõèíîííûõ ôðàãìåíòàõ. Áîëåå
ãëóáîêîå îêèñëåíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
2,3-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû. Äàëüíåéøåå
îêèñëåíèå ïðèâîäèò ê ðàçðûâó áåíçîëüíîãî
êîëüöà â ïîëîæåíèè 2�3 è ê îáðàçîâàíèþ äâóõ
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïî ìåñòó ðàçðûâà.

Íà òàêîé õàðàêòåð ïðåâðàùåíèé ëèãíèíà
óêàçûâàåò, â òîì ÷èñëå, çàìåòíûé ðîñò ÷èñ-
ëà àëêèëüíûõ ôðàãìåíòîâ â ðàñ÷åòå íà îäíî
áåíçîëüíîå  êîëüöî  (êîýôôèöèåíò D2920/D1600,
ñì. òàáë. 3). Ïðè ýòîì ãëóáèíà ïðîòåêàþùèõ
ïðîöåññîâ îáóñëîâëåíà ñèëîé îñíîâàíèÿ, èñ-
ïîëüçóåìîãî ïðè ñîíîëèçå.

Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ (ÌÌÐ) äèîêñàíëèãíèíà (ðèñ. 1)
ïîêàçàëî, ÷òî âñå ïðåïàðàòû ïîëèäèñïåðñíûå.
Äèîêñàíëèãíèí èñõîäíîãî òîðôà (êðèâàÿ 1)
ïðåäñòàâëåí ñëàáî âûðàæåííîé âûñîêîìîëå-
êóëÿðíîé ôðàêöèåé, áåç ÷åòêèõ ãðàíèö. Â ïðî-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Îòíîøåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ëèãíèíîâ

Îáúåêòû D3400/D1600 D2920/D1600 D1740/D1600 D1630/D1600 D1270/D1600 D1084/D1600

ÄËÈÒ 1.22 1.58 1.19 1.00 1.03 0.95

ÄËNH3
1.09 1.49 0.98 0.95 0.95 1.02

ÄËNaOH 1.14 1.87 1.25 1.00 1.00 0.99

ÄËKOH 1.14 1.87 1.25 1.00 1.00 0.95

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ ëèãíèíîâ òîðôà,
ïîäâåðãíóòîãî ñîíîëèçó â ðàçëè÷íûõ ùåëî÷àõ

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå ãðóïï, %

�COOH �ÎÍôåí �Ñ=Î

ÄËÈÒ 6.2±0.30 21.1±0.33 7.62±0.90

ÄËNH3
5.4±0.11 19.1±0.49 7.36±0.80

ÄËNaOH 3.9±0.30 27.2±1.50 9.06±0.89

Ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïðåïàðà-
òîâ ëèãíèíà, âûäåëåííîãî èç èñõîäíîãî òîðôà (1), ïîñ-
ëå ñîíîëèçà òîðôà â ðàñòâîðå àììèàêà (2), â ðàñòâîðå
NaOH (3).
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öåññå ñîíîëèçà òîðôà â âîäíîì ðàñòâîðå àì-
ìèàêà èçìåíÿåòñÿ åãî ÌÌÐ: ïîÿâëÿþòñÿ ÷å-
òûðå ÷åòêî âûðàæåííûå ôðàêöèè. Îáðàçó-
þùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ñîíîëèçà ôðàêöèè ëèã-
íèíà èìåþò ñóùåñòâåííî ìåíüøèé èíòåðâàë
èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì âåùåñòâîì. Èñïîëüçîâàíèå áîëåå
ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ ñïîñîáñòâóåò �èñ÷åçíîâå-
íèþ� ôðàêöèè ñ íàèìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåííî
íèçêîìîëåêóëÿðíûå ôðàêöèè ëèãíèíà ó÷àñò-
âóþò â ôîðìèðîâàíèè �êàðêàñíîé� ÷àñòè ãó-
ìèíîâûõ âåùåñòâ ïðè ñîíîëèçå âòîðè÷íîãî
ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ [11].

ÂÛÂÎÄÛ

1. Îáðàçîâàíèå ãóìèíîâûõ âåùåñòâ èç òîð-
ôà â ïðîöåññå åãî ñîíîëèçà â âîäíî-ùåëî÷-
íûõ ñðåäàõ îáóñëîâëåíî ðÿäîì ïîñëåäîâàòåëüíî-
ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé, èçìåíÿþùèõ ñîñòàâ
íàòèâíîãî ëèãíèíà. Ê ÷èñëó òàêèõ ðåàêöèé
ñëåäóåò îòíåñòè: ùåëî÷íîé ãèäðîëèç âñåõ òè-
ïîâ ýôèðíûõ ñâÿçåé, îêèñëåíèå ôåíèëïðî-
ïàíîâûõ çâåíüåâ ëèãíèíà äî õèíîííûõ
ñòðóêòóð, íåïðåðûâíî ïîäâåðæåííûõ ñâî-
áîäíî-ðàäèêàëüíîé êîíäåíñàöèè, à òàêæå
÷àñòè÷íîå îêèñëåíèå ãâàÿöèëüíûõ ôðàãìåí-
òîâ ëèãíèíà äî 2,3-äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñ-
ëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ.

2. Íàêîïëåíèå â ñîñòàâå ëèãíèíà çàìåòíîãî
êîëè÷åñòâà ïîëÿðíûõ ãðóïï ñïîñîáñòâóåò ïî-
âûøåíèþ åãî ãèäðîôèëüíîñòè, ÷òî, íàðÿ-
äó ñ óìåíüøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
(âñëåäñòâèå ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà), ïðèâîäèò

ê ðàñòâîðåíèþ íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè
â âîäíî-ùåëî÷íîì ðàñòâîðå.

3. Ïðè áîëåå ãëóáîêèõ ïðåâðàùåíèÿõ ëèã-
íèíà, ñî÷åòàþùèõ â ñåáå îêèñëèòåëüíûå äå-
ñòðóêòèâíûå è êîíäåíñàöèîííûå ïðîöåññû,
õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëèãíèíà ïîñòåïåííî
òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ãóìèíîâûå âåùåñòâà.

4. Ñîõðàííîñòü ÷àñòè ëèãíîóãëåâîäíûõ ñâÿ-
çåé â ïðîöåññå ñîíîëèçà îáåñïå÷èâàåò ôîð-
ìèðîâàíèå íå òîëüêî êàðêàñíîé ÷àñòè, îá-
ðàçóþùåéñÿ èç ëèãíèíà, íî è ïåðèôè÷åñêîé
÷àñòè, îáðàçóþùåéñÿ èç ïîëèîç.

5. Èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ãó-
ìèíîâûõ âåùåñòâ èç êîìïîíåíòîâ êëåòî÷íîé
ñòåíêè îáóñëîâëåíà ñèëîé îñíîâàíèÿ, èñïîëü-
çóåìîãî ïðè ñîíîëèçå.
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