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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òðàäèöèîííûì èñòî÷íèêîì ñûðüÿ äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ãóìèíîâûõ êèñëîò (ÃÊ) ñëóæàò òîðô,
ëèãíèò, áóðûå óãëè [1]. Íà òåððèòîðèè ÕÌÀÎ �
Þãðû ñîñðåäîòî÷åíî ïîðÿäêà 10 % îò ìèðî-
âûõ ðàçâåäàííûõ çàïàñîâ òîðôà. Îñíîâíûå
ìåñòîðîæäåíèÿ òîðôà â ÕÌÀÎ ÿâëÿþòñÿ âåð-
õîâûìè, ñ êðàéíå íèçêîé ñòåïåíüþ ðàçëîæå-
íèÿ. Äàííàÿ ðåñóðñíàÿ áàçà íåïðèãîäíà äëÿ

ÓÄÊ 662.73:543.422.25

DOI: 10.15372/KhUR20160605

Òðàíñôîðìàöèÿ óãëåâîäíîé ÷àñòè
âòîðè÷íîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, ïîäâåðãíóòîãî êàâèòàöèè
â âîäíî-ùåëî÷íûõ ñðåäàõ

Ä. Â. ÄÓÄÊÈÍ, À. Ñ. ÇÌÀÍÎÂÑÊÀß

Þãîðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
Õàíòû-Ìàíñèéñê, Ðîññèÿ

E-mail: dvdudkin@rambler.ru

(Ïîñòóïèëà 02.11.15; ïîñëå äîðàáîòêè 20.04.16)

Àííîòàöèÿ

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè èçó÷åí ñîñòàâ ïîëèîç, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå, îêàçûâàåìîå íà êîìïî-
íåíòû êëåòî÷íîé ñòåíêè ðàñòåíèé, ïðèâîäèò ê ãèäðîëèòè÷åñêîìó ðàñùåïëåíèþ ãëþêîçèäíûõ ñâÿçåé
ïîëèîç. Íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ïîëèîç è óäàëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â âèäå
âîäîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ. Ïîëíîãî ãèäðîëèçà ïîëèîç ïðè êàâèòàöèè íå ïðîèñõîäèò, ôèêñèðóåòñÿ íà-
êîïëåíèå ïîëèîç ñ ìèíèìàëüíîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 70�80 åä. Èíòåíñèâíîñòü ãèäðîëèòè÷åñêîé
äåñòðóêöèè ïðè êàâèòàöèè îáóñëîâëåíà ñèëîé îñíîâàíèÿ, èñïîëüçóåìîãî â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî âîçäåéñòâèÿ. Íàðÿäó ñ ãèäðîëèçîì èäåò îêèñëåíèå ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ ãèäðîêñèëîâ â ñòðóêòóð-
íûõ çâåíüÿõ ìîëåêóë ïîëèîç, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ êàðáîêñèëüíûå è êàðáîíèëüíûå ãðóïïû
ñîîòâåòñòâåííî. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî íà ñòàäèè òðèáîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî îêèñëÿåòñÿ ïåðâè÷íûé ãèäðîêñèë ãëþêîçèäíîãî êîëüöà, ÷òî âåäåò ê òðàíñôîðìàöèè îò-
äåëüíûõ ó÷àñòêîâ öåïè öåëëþëîçû äî ñòðóêòóðû, íàïîìèíàþùåé ïîëèãëþêóðîíîâóþ êèñëîòó. Ïîñëå-
äóþùàÿ êàâèòàöèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé ïðèâîäèò ê äåêàðáîêñèëèðîâàíèþ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ãëþêóðîíîâûé ôðàãìåíò îêèñëåííîé öåëëþëîçû òðàíñôîðìèðóåòñÿ â êñèëîçèäíûé. Ïðè ýòîì âñÿ ìîëå-
êóëà îêèñëåííîé öåëëþëîçû ïðåâðàùàåòñÿ â íåðåãóëÿðíûé ïîëèìåð ïîëèãëþêóðîíîêñèëîçíîé õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäû. Èíòåíñèâíîñòü îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïðè êàâèòàöèè òàêæå îáóñëîâëåíà ñèëîé
îñíîâàíèÿ, èñïîëüçóåìîãî â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå ïîëèîçû,
ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ â âîäíî-àììèà÷íûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàò
îðãàíè÷åñêè ñâÿçàííûé àçîò. Èñïîëüçîâàíèå áîëåå ñèëüíûõ îñíîâàíèé ïðè êàâèòàöèè ñïîñîáñòâóåò åãî
÷àñòè÷íîìó óäàëåíèþ èç ñòðóêòóðû ïîëèìåðà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àçîò ïðèñóòñòâóåò â ïîëè-
îçàõ â âèäå àìèííûõ è àìèäíûõ ãðóïï.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãóìèíîâûå êèñëîòû, ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå, ïîëèîçû, öåëëþëîçà, ùåëî÷-
íîé ãèäðîëèç, îêèñëåíèå, êàâèòàöèÿ

ïîëó÷åíèÿ ãóìèíîâûõ ïðåïàðàòîâ â ðàìêàõ
ñóùåñòâóþùåãî òåõíîëîãè÷åñêîãî óêëàäà.

Èñ÷åðïàåìîñòü òâåðäûõ âèäîâ òîïëèâà,
íàðÿäó ñ äëèòåëüíîñòüþ ïðîöåññà íàêîïëåíèÿ
â íèõ ÃÊ, òðåáóåò ïîèñêà íîâûõ âîçîáíîâëÿ-
åìûõ èñòî÷íèêîâ ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÃÊ.
Ïðè âûáîðå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ ó÷èòûâà-
ëàñü ðàñïðîñòðàíåííîñòü ñûðüÿ è îáúåìû åãî
åæåãîäíîãî íàêîïëåíèÿ â óñëîâèÿõ òàåæíîé
çîíû Çàïàäíîé Ñèáèðè. Äðåâåñèíà ñîñíû îáûê-
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íîâåííîé (Pinus Silvestris) � íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûé ïèëîìàòåðèàë â Ðîññèè. Â ðàéî-
íàõ ÕÌÀÎ � Þãðû, çàíèìàþùèõñÿ çàãîòîâ-
êîé äðåâåñèíû, îñíîâíîé îòõîä ëåñîïèëåíèÿ �
ýòî îïèë ãèäðîëèçíûé ñîñíû îáûêíîâåííîé,
êîòîðûé â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå èìååò ïðàê-
òè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷å-
íèÿ ÃÊ ÿâëÿåòñÿ êàâèòàöèîííàÿ îáðàáîòêà
ëèãíîóãëåâîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ËÓÌ) è (èëè)
òîðôîãóìèíîâîãî êîìïëåêñà â âîäíî-ùåëî÷-
íûõ ñðåäàõ [2, 3]. Îäíàêî äî ñèõ ïîð íåò ïîë-
íîãî ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþò-
ñÿ ÃÊ èç êîìïîíåíòîâ êëåòî÷íîé ñòåíêè.
Â òî æå âðåìÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ËÓÌ äîñòèãà-
åò 70 % îò ìàññû âñåõ êîìïîíåíòîâ êëåòî÷-
íîé ñòåíêè [4]. Óãëåâîäíûå ôðàãìåíòû ó÷à-
ñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè ïåðèôåðè÷åñêîé ÷à-
ñòè ìîëåêóë ÃÊ [5].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � îñâåùåíèå âîïðî-
ñîâ, ñâÿçàííûõ ñ õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé òðàíñ-
ôîðìàöèè óãëåâîäíûõ êîìïîíåíòîâ êëåòî÷íîé
ñòåíêè ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðà-
íû: 1) õîëîöåëëþëîçà, âûäåëåííàÿ èç ïðîäóê-
òîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå êàâèòàöèè òîð-
ôà èëè òðèáîõèìè÷åñêè îêñèàììîíèçèðîâàí-
íîé äðåâåñèíû ñîñíû îáûêíîâåííîé (Pinus
Silvestris) (ÎÌÄÑ) â ðàñòâîðå ùåëî÷è ñ êîí-
öåíòðàöèåé 1 ìîëü/ë; 2) öåëëþëîçà, âûäåëåí-
íàÿ èç ïðîäóêòà êàâèòàöèè òîðôà ëèáî èç
èñõîäíîãî òîðôà, ëèáî èç èñõîäíîé ÎÌÄÑ è
èç ÎÌÄÑ, ïîäâåðãíóòîé êàâèòàöèè.

Ñîãëàñíî ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â ðàáîòå
[6], âûäåëåíèå öåëëþëîçû âûïîëíÿëè àçîòíî-
ñïèðòîâûì ìåòîäîì, à õîëîöåëëþëîçû � íàä-
óêñóñíîé êèñëîòîé.

Êàâèòàöèþ òîðôà âûïîëíÿëè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìåòîäè÷åñêèìè ðåêîìåíäàöèÿìè [7],
êàâèòàöèþ ÎÌÄÑ � ñîãëàñíî [3]. Íàâåñêó
ñûðüÿ (òîðôà èëè ÎÌÄÑ) îáðàáàòûâàëè ðàñ-
òâîðîì ùåëî÷è â ðîòîðíîì êàâèòàöèîííîì
àïïàðàòå êîíñòðóêöèè Ïåòðàêîâà [8] ñ ÷àñòî-
òîé âðàùåíèÿ ðîòîðà 3000 ìèí�1. Îêèñëåíèå
ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 10 ìèí, çàòåì ñìåñü ðàç-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå äðåâåñèíû ñîñíû, ïîäâåðãíóòîé ìåõàíîõèìè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ
â âîäíîì ðàñòâîðå ùåëî÷è, %

Êîìïîíåíòû Äðåâåñèíà ñîñíû Ïðîäóêò òðèáîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ Ïðîäóêò êàâèòàöèè
äðåâåñèíû ñîñíû ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ ÎÌÄÑ

â ñðåäå âîäíîãî àììèàêà (ÎÌÄÑ)

Ýêñòðàêòèâíûå âåùåñòâà   2.5±0.0   0.4±0.1   0.8±0.2

Õîëîöåëëþëîçû 72.3±0.1 33.6±0.2           �

Öåëëþëîçà 39.6±0.1 33.0±0.3   8.1±0.2

Ëèãíèí 26.3±0.0 35.0±0.1 49.9±0.1

Ãóìèíîâûå êèñëîòû          �   0.2±0.0 10.5±0.2

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå âåðõîâîãî òîðôà, ïîäâåðãíóòîãî êàâèòàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå ùåëî÷è, %

Êîìïîíåíòû Èñõîäíûé òîðô Òâåðäûé îñòàòîê êàâèòàöèè òîðôà â âîäíîì ðàñòâîðå

NH3 ⋅ H2O KOH NaOH

Ýêñòðàêòèâíûå âåùåñòâà 10.6±0.6     3.0±0.9   2.2±0.8  3.6±1.1

Öåëëþëîçà 37.3±1.4 16.48±0.3 10.1±1.1  8.5±0.9

Ëèãíèí 15.9±1.3   5.55±0.9   6.7±1.5  6.1±1.8

Ãóìèíîâûå êèñëîòû 19.9±3.1 51.15±1.2 51.7±3.9 52.4±2.3

Âîäîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà      16.2       23.8      29.1      29.4
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äåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì. Ãóìèíîâûå êèñ-
ëîòû îñàæäàëè èç æèäêîé ôàçû äîáàâëåíèåì
10 % ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû äî ðÍ 2.

Â êà÷åñòâå âòîðè÷íîãî ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ äëÿ êàâèòàöèè èñïîëüçîâàëè âåðõîâîé
îëèãîòðîôíûé òîðô Îáü-Èðòûøñêîé ïîéìû ñî
ñòåïåíüþ ðàçëîæåíèÿ R = 20 % è îïèë ñîñíû
îáûêíîâåííîé, ïðîèçðàñòàþùåé íà òåððèòî-
ðèè Ñîâåòñêîãî ðàéîíà ÕÌÀÎ � Þãðû.

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ ìåõàíî-
õèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1, 2.

Ýëåìåíòíûé è ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ ïî-
ëó÷åííûõ îáðàçöîâ öåëëþëîçû èçó÷àëè ïî ìå-
òîäèêàì, îïèñàííûì â [6, 9]. Ýëåìåíòíûé àíà-
ëèç ïðåïàðàòîâ âûïîëíÿëè íà CHN-àíàëèçàòî-
ðå EuroVector ìàðêè EA 3000 ïóòåì ñîææåíèÿ
è ïîñëåäóþùåãî êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïðî-
äóêòîâ ñæèãàíèÿ íà ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âî-
äîðîäà è àçîòà â íàâåñêå â ñîîòâåòñòâèè ñ ìå-
òîäèêîé, ïðèâåäåííîé â [9]. Ìàññîâóþ äîëþ êèñ-
ëîðîäà ïðè èçó÷åíèè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âû-
÷èñëÿëè ïî ðàçíîñòè. Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ
ïîëèîç êà÷åñòâåííî îõàðàêòåðèçîâàí íà îñíî-
âå ÈÊ-ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ íà ÈÊ-ñïåêòðî-
ìåòðå ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì Spectrum One
(Perkin-Elmer Instruments). Ñíÿòèå ñïåêòðîâ
ïðîâîäèëè â ñìåñè KBr ñ ìàññîâîé äîëåé îá-
ðàçöà 3 %. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû
èçó÷àëàñü âèñêîçèìåòðè÷åñêè ïî ìåòîäèêå [6].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ñðàâíèòåëüíîãî àíà-
ëèçà ìàññîâîé äîëè ïîëèîç â ñîñòàâå ïðîäóê-
òîâ ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè (ñì.
òàáë. 1, 2), äåñòðóêöèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé
îáóñëîâëåíà ùåëî÷íûì ãèäðîëèçîì ãëþêîçèä-

íûõ ñâÿçåé. Íà ýòîò ìåõàíèçì óêàçûâàåò çà-
âèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè äåñòðóêöèè ïîëèîç
îò ñèëû îñíîâàíèÿ, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå
ñðåäû ïðè êàâèòàöèè. Âûäâèíóòîå ïðåäïîëî-
æåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè âèñêî-
çèìåòðè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ñòåïåíè ïîëèìåðè-
çàöèè (ÑÏ) öåëëþëîç, âûäåëåííûõ èç ïðîäóê-
òîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ (òàáë. 3).

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî, íåçàâèñèìî îò
òèïà ËÓÌ, ãèäðîëèòè÷åñêîå ðàçðóøåíèå öåë-
ëþëîçû ïðîèñõîäèò äî íåêîòîðîãî ïðåäåëü-
íîãî çíà÷åíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî êîíå÷íîå çíà-
÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà, â ïåð-
âóþ î÷åðåäü, îáóñëîâëåíî èíòåíñèâíîñòüþ
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, à óæå ïîòîì �
ñèëîé èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè êàâèòàöèè âîäíî-ùåëî÷-
íûõ ñðåä îáðàçóåòñÿ ïåðîêñèä âîäîðîäà [10],
ïîýòîìó â ñîñòàâå ïîëèîç ñëåäóåò îæèäàòü
ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Èõ êî-
ëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà âûïîëíåíà íà îñíîâå
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 4).

Âèäíî, ÷òî â óñëîâèÿõ êàâèòàöèè âòîðè÷-
íîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ èõ óãëåâîäíàÿ ÷àñòü

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è àòîìíûå îòíîøåíèÿ öåëëþëîç, âûäåëåííûõ èç òâåðäîãî îñòàòêà (ÒÎ) òîðôà è ÎÌÄÑ ïîñëå

êàâèòàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé

Èñòî÷íèê öåëëþëîçû Ñîäåðæàíèå, % H/C O/C N/C

Ñ Í N Î

Èñõîäíûé òîðô 41.6±0.1 5.8±0.0 2.1±0.0 50.5 1.6 0.9 0.04

ÎÌÄÑ 38.5±0.3 5.9±0.1 0.9±0.0 54.7 1.8 1.1 0.02

Òîðô, îêèñëåííûé â NH3 · H2O 38.4±0.3 4.9±0.0 1.1±0.0 55.6 1.5 1.1 0.02

Òî æå, â NaOH 37.6±0.3 4.1±0.1 0.6±0.0 57.7 1.3 1.1 0.01

Òî æå, â KOH 37.8±0.2 3.9±0.0 0.5±0.0 57.8 1.2 1.1 0.01

Ïðîäóêò êàâèòàöèè ÎÌÄÑ 38.4±0.3 5.1±0.0 1.1±0.0 55.4 1.6 1.1 0.02

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏ) öåëëþëîç,
âûäåëåííûõ èç òâåðäîãî îñòàòêà (ÒÎ) òîðôà è ÎÌÄÑ

ïîñëå êàâèòàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé

Èñòî÷íèê öåëëþëîçû ÑÏ

Èñõîäíûé òîðô 215

ÎÌÄÑ 130

ÒÎ òîðôà â âîäíîì ðàñòâîðå NH3 ⋅ H2O   84

ÒÎ òîðôà â ðàñòâîðå NaOH   72

ÒÎ òîðôà â ðàñòâîðå KOH   70

Ïðîäóêò êàâèòàöèè ÎÌÄÑ   70
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ïîäâåðæåíà îêèñëåíèþ. Èíòåíñèâíîñòü îêèñ-
ëèòåëüíîé òðàíñôîðìàöèè öåëëþëîçû òåì
âûøå, ÷åì áîëüøå ñèëà îñíîâàíèÿ, êîòîðîå
èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ùåëî÷íîé ñðåäû ïðî-
öåññà êàâèòàöèè.

Äðóãàÿ íåìàëîâàæíàÿ îñîáåííîñòü ïîëó-
÷åííûõ ïîëèîç � íàëè÷èå â ñîñòàâå èõ ìîëå-
êóë ýëåìåíòíîãî àçîòà. Êàâèòàöèÿ òîðôà ïðè-
âîäèò ê îòùåïëåíèþ íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà
ýëåìåíòíîãî àçîòà, ïðè÷åì ýòîò ïðîöåññ íà-
ïðÿìóþ êîððåëèðóåò ñ ñèëîé èñïîëüçóåìîãî
â ïðîöåññå îñíîâàíèÿ. Ïðåâðàùåíèÿ òàêîãî
ðîäà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû èíòåíñèâ-
íûì ùåëî÷íûì ãèäðîëèçîì β-D-ãëþêîçèäíîé

ñâÿçè, êîòîðûé â òîì ÷èñëå ñïîñîáñòâóåò ïå-
ðåõîäó â ðàñòâîð ìîíîìåðîâ ïîëèîç, ñîäåð-
æàùèõ îðãàíè÷åñêè ñâÿçàííûé àçîò.

Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííûì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì (òàáë. 4), óâåëè÷åíèå ÷èñëà êèñ-
ëîðîäíûõ àòîìîâ â ñòðóêòóðå ìîëåêóë öåë-
ëþëîç ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ÷èñëà óã-
ëåðîäíûõ àòîìîâ. Ñòîëü çíà÷èòåëüíûå èçìå-
íåíèÿ â ñòðóêòóðå ìîëåêóëû öåëëþëîçû ìîæ-
íî ñâÿçàòü ñ îêèñëåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
è íàêîïëåíèåì çàìåòíîãî ÷èñëà êàðáîêñèëü-
íûõ è êàðáîíèëüíûõ ãðóïï.

Íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåííûõ àòîìíûõ
îòíîøåíèé, à òàêæå ðàíåå ïðîâåäåííûõ èñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ öåëëþëîçû, âûäåëåííîé èç òîðôà, ïîäâåðãíóòîãî êàâèòàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé, %

Òîðô �COOH Ñ�OH Ñ=Î

Èñõîäíûé 3.76±0.21 8.02 1.86±0.14

Îáðàáîòàííûé â âîäíîì ð-ðå NH3 ⋅ H2O 2.23±0.28 6.77 1.88±0.07

Îáðàáîòàííûé â âîäíîì ð-ðå NaOH 0.73±0.11 4.09 0.59±0.11

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð öåëëþëîçû, âûäåëåííîé èç èñõîäíîãî òîðôà.
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð öåëëþëîçû, âûäåëåííîé èç òîðôà ïîñëå êàâèòàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå NH3.

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð öåëëþëîçû, âûäåëåííîé èç òîðôà ïîñëå êàâèòàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå NaOH.
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ñëåäîâàíèé [11] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà
ñòàäèè òðèáîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïðå-
èìóùåñòâåííîìó îêèñëåíèþ ïîäâåðãàåòñÿ ïåð-
âè÷íûé ãèäðîêñèë ãëþêîçèäíîãî êîëüöà, ÷òî
ïðèâîäèò ê òðàíñôîðìàöèè îòäåëüíûõ ó÷àñò-
êîâ öåïè öåëëþëîçû â ñòðóêòóðó, íàïîìèíà-
þùóþ ïîëèãëþêóðîíîâóþ êèñëîòó. Ïîñëåäó-
þùàÿ êàâèòàöèîííàÿ îáðàáîòêà âîäíûìè ðà-
ñòâîðàìè ùåëî÷åé âåäåò ê äåêàðáîêñèëèðî-
âàíèþ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ãëþêóðîíîâûé
ôðàãìåíò îêèñëåííîé öåëëþëîçû òðàíñôîð-
ìèðóåòñÿ â êñèëîçèäíûé. Ïðè ýòîì âñÿ ìîëå-
êóëà îêèñëåííîé öåëëþëîçû ïðåâðàùàåòñÿ â
íåðåãóëÿðíûé ïîëèìåð ïîëèãëþêóðîíîêñèëîç-
íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.

Äëÿ ïðîâåðêè äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ èçó-
÷åí ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ îêèñëåííûõ öåë-
ëþëîç, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ êàâèòàöèè
(òàáë. 5). Âèäíî, ÷òî êàâèòàöèÿ â ùåëî÷íûõ
ñðåäàõ ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï. Óìåíüøåíèå ÷èñëà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
óêàçûâàåò íà ïðîèñõîäÿùèå â ùåëî÷íîé ñðå-
äå ïðîöåññû äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì

èíòåíñèâíîñòü äàííûõ ïðîöåññîâ íàïðÿìóþ
êîððåëèðóåò ñ ñèëîé èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà íå
âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï, ÷åãî
íåëüçÿ ñêàçàòü î áîëåå ñèëüíîì îñíîâàíèè �
NaOH, êîòîðîå ïðè êàâèòàöèè ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ âñåõ òèïîâ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ãðóïï. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè÷èíîé ýòî-
ãî ÿâëÿåòñÿ ùåëî÷íîé ãèäðîëèç èëè îêèñëèòåëü-
íîå ðàñùåïëåíèå ãëþêîçèäíîãî êîëüöà ïîëèìåðà.

Ïîäîáíîå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàþò
äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 1�4), ñîãëàñíî
êîòîðûì, â ìîëåêóëå öåëëþëîçû óìåíüøàåòñÿ
÷èñëî ïåðâè÷íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ïîëî-
ñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2922 è 1280 ñì�1), íàðÿäó ñ
óìåíüøåíèåì îáùåãî ÷èñëà êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï (1740 ñì�1) è ìåíåå âûðàæåííûì óìåíü-
øåíèåì ÷èñëà êàðáîíèëüíûõ ãðóïï (1630 ñì�1).

Ïîñêîëüêó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 2922 è
1280 ñì�1 âñå æå ïðèñóòñòâóþò â ñïåêòðàõ îêèñ-
ëåííûõ öåëëþëîç, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îêèñ-
ëåíèå ïåðâè÷íûõ ãèäðîêñèëîâ íîñèò ñëó÷àéíûé
õàðàêòåð. Â ðåçóëüòàòå ìîëåêóëà îêèñëåííîé öåë-

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð öåëëþëîçû, âûäåëåííîé èç òîðôà ïîñëå êàâèòàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå KOH.
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ëþëîçû ïîñòðîåíà èç ñëó÷àéíî ïîâòîðÿþùèõñÿ
ìîíîìåðîâ ãëþêîçû, ãëþêóðîíîâîé êèñëîòû,  êñè-
ëîçû è ïðîäóêòîâ èõ äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Êàâèòàöèÿ òîðôà è ïðîäóêòîâ îêèñëè-
òåëüíîãî àììîíîëèçà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ
ïðèâîäèò ê ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìî-
ëåêóë öåëëþëîçû, âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ.

2. Íàðÿäó ñ ãèäðîëèçîì ãëþêîçèäíîé ñâÿ-
çè, êàâèòàöèÿ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â âîäíî-
ùåëî÷íûõ ñðåäàõ ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ ïåð-
âè÷íûõ ãèäðîêñèëîâ ïîëèîç è èõ ïîñëåäóþ-
ùåìó äåêàðáîêñèëèðîâàíèþ, â ðåçóëüòàòå
÷åãî ìîëåêóëû èìåþò îáùèå ÷åðòû â õèìè-
÷åñêîì ñòðîåíèè êàê ñ ïîëèãëþêóðîíîâûìè
êèñëîòàìè, òàê è ñ ïîëèêñèëîçîé.
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