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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîñòîÿíèå îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû íà
ñîâðåìåííîì ýòàïå ðàçâèòèÿ íàóêè èçó÷àþò
ñ èñïîëüçîâàíèåì õèìè÷åñêèõ, ôèçè÷åñêèõ
è ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Â ÷àñòíîñòè, ìå-
òîä pK-ñïåêòðîñêîïèè ïåðñïåêòèâåí äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ðàâíîâåñèé â ñëîæíûõ ïðèðîäíûõ
ñèñòåìàõ, äëÿ êîòîðûõ îòñóòñòâóþò äîñòîâåð-
íûå äàííûå î ôóíêöèîíàëüíîì ñîñòàâå,
à êëàññè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà òðóäíî ïðè-
ìåíèìû è íå âñåãäà äàþò àäåêâàòíóþ èíôîð-
ìàöèþ îá èõ ñòðóêòóðå. Ìåòîä ðK-ñïåêòðî-
ñêîïèè ïîçâîëÿåò íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïî-
ñòðîèòü òàê íàçûâàåìûé ðK-ñïåêòð â âèäå
ãèñòîãðàììû [1�3], ïðåäñòàâëÿþùåé çàâèñè-
ìîñòü îòíîñèòåëüíîé ìîëÿðíîé äîëè ïðèñóò-
ñòâóþùåé â èçó÷àåìîì îáðàçöå êèñëîòíî-
îñíîâíîé ãðóïïû îò óñëîâíîé êîíñòàíòû äèñ-
ñîöèàöèè ðK. Òàêèì îáðàçîì, pK-ñïåêòð ìî-
æåò ñëóæèòü ïîëíîé è íàãëÿäíîé õàðàêòåðè-

ÓÄÊ 54.05

Âëèÿíèå òåòðàõëîðèäà òèòàíà,
ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâîé öåëëþëîçû,
íà êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà åå ñóñïåíçèé

Ñ. Â. ÔÐÎËÎÂÀ, Ë. À. ÊÓÂØÈÍÎÂÀ, Ì. À. ÐßÇÀÍÎÂ, À. Â. ÊÓ×ÈÍ

Èíñòèòóò  õèìèè Êîìè íàó÷íîãî öåíòðà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Ïåðâîìàéñêàÿ, 48, Ñûêòûâêàð 167982 (Ðîññèÿ)

E-mail: frolova-sv@chemi.komisc.ru

(Ïîñòóïèëà 31.05.11; ïîñëå äîðàáîòêè 13.10.11)

Àííîòàöèÿ

Âïåðâûå äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ êèñëîò Ëüþèñà íà èçìåíåíèå êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñóñïåíçèé
öåëëþëîçû ïðèìåíåí ìåòîä pK-ñïåêòðîñêîïèè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ pK-ñïåêòðîâ öåëëþëîçû äî è ïîñ-
ëå åå ìîäèôèöèðîâàíèÿ â ðàñòâîðå òåòðàõëîðèäà òèòàíà ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå òåòðàõëîðèäà òèòàíà
íà öåëëþëîçó ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ñâÿçè èîíîâ âîäîðîäà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ãðóï-
ïàìè, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî ýòèõ ãðóïï îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Ïîëó÷àåìàÿ ïîä äåéñòâèåì òåòðàõëîðèäà òè-
òàíà ïîðîøêîâàÿ öåëëþëîçà îòëè÷àåòñÿ îò èñõîäíîé (âîëîêíèñòîé) ïîâûøåííîé èîíîîáìåííîé åìêîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðîøêîâàÿ öåëëþëîçà, ÌÊÖ, ñóñïåíçèÿ öåëëþëîçû, êèñëîòà Ëüþèñà, òåòðàõëîðèä
òèòàíà, èîíîîáìåííàÿ åìêîñòü,  pK-ñïåêòðîñêîïèÿ

ñòèêîé êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ èññëåäóå-
ìîãî îáúåêòà.

Òåîðèÿ ìåòîäà pK-ñïåêòðîñêîïèè ñôîð-
ìóëèðîâàíà â ïðèìåíåíèè ê èçó÷åíèþ êèñëîòíî-
îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñóñïåíçèé, ãèäðîçîëåé è
ðàñòâîðîâ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýòîò ìåòîä
óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ãîìîãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì: êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûõ êàòàëèçàòîðîâ è èîíîîáìåí-
íûõ ñìîë [4, 5], çîëåé è ñóñïåíçèé ìèíåðà-
ëîâ [2, 6�8], ñóñïåíçèé ïî÷â [9�11], âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò [12],
ýìóëüñèîííîãî ýêñòðàêòà ïèõòû [13]. Äëÿ èçó-
÷åíèÿ ñóñïåíçèé ìîëåêóë òàêèõ áèîïîëèìå-
ðîâ, êàê öåëëþëîçà, äàííûé ìåòîä èñïîëüçî-
âàí âïåðâûå.

Öåëëþëîçó îòíîñÿò ê ïðèðîäíûì ïîëèýëåê-
òðîëèòàì. Â ðåçóëüòàòå ðàçðûâà ìàêðîìîëå-
êóë öåëëþëîçû ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏñð)
åå ñíèæàåòñÿ, âîëîêíà öåëëþëîçû ïðåâðàùà-
þòñÿ â ïîðîøîê. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
äåïîëèìåðèçàöèè âîçìîæíî ïîëó÷åíèå ëèáî
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÷àñòè÷íî äåñòðóêòèðîâàííîé, ëèáî òîíêîäèñ-
ïåðñíîé ïîðîøêîâîé öåëëþëîçû, à â çàâèñè-
ìîñòè îò âèäà äåïîëèìåðèçàöèè âîëîêîí öåë-
ëþëîçû íà åå ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ïîâû-
øåíèå èëè ïîíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ èîíîãåí-
íûõ ãðóïï. Îáû÷íî äëÿ ïðåâðàùåíèÿ âîëîêîí
öåëëþëîçû â ïîðîøîê ïðèìåíÿþò ãèäðîëèòè÷åñ-
êèå èëè îêèñëèòåëüíî-ãèäðîëèòè÷åñêèå ñïîñî-
áû äåñòðóêöèè. Èçâåñòíî [14, 15], ÷òî ïîëó÷àå-
ìàÿ òàêèì îáðàçîì ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåë-
ëþëîçà (ÌÊÖ) â ïðîöåññå äåñòðóêöèè òåðÿåò
÷àñòü èîíîãåííûõ ãðóïï. Â äàííîé ðàáîòå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà pK-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçà-
íî ðàçëè÷èå êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñóñïåí-
çèé öåëëþëîçû è ïðîäóêòîâ åå äåñòðóêöèè, ïî-
ëó÷åííûõ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû îïðå-
äåëÿëè ïî åå âÿçêîñòè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
êàäìèéýòèëåíäèàìèíîâîãî êîìïëåêñà íà êà-
ïèëëÿðíîì âèñêîçèìåòðå Îñòâàëüäà ñ äè-
àìåòðîì êàïèëëÿðà 0.82 ìì [16]. Ñîäåðæàíèå
ëèãíèíà îïðåäåëÿëè ñ ðàñòâîðîì 72 % H2SO4

â ìîäèôèêàöèè ïî Êîìàðîâó [17]. Îáìåííóþ åì-
êîñòü öåëëþëîçû õàðàêòåðèçîâàëè êîëè÷åñòâîì
ìèëëèãðàìì-ýêâèâàëåíòîâ ïîãëîùåííûõ èîíîâ
1 ã îáðàçöà íà îñíîâàíèè äàííûõ ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêîãî êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðîâàíèÿ â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, îïèñàííîé â ðàáîòå [18].

Èñõîäíûå ìàòåðèàëû

Èñïîëüçîâàíà õâîéíàÿ íåáåëåíàÿ öåëëþëî-
çà ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ �Ìîíäè Ñûêòûâêàðñêèé
ËÏÊ� äî è ïîñëå åå îáðàáîòêè ðàñòâîðîì òåò-
ðàõëîðèäà òèòàíà â ãåêñàíå. Â êà÷åñòâå îá-

ðàçöà ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åíà ïîðîøêîâàÿ öåë-
ëþëîçà (ÏÖ) èç òîãî æå ñûðüÿ ìåòîäîì �êëàñ-
ñè÷åñêîãî� ãèäðîëèçà, ïðèìåíÿåìûì â ïðî-
ìûøëåííîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ [19].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÖ íàâåñêó âîëîêíèñòîé
öåëëþëîçû (ÂÖ) (12.0 ã), âûñóøåííîé ïðè
105 °C, ïîìåùàëè â êîíè÷åñêóþ êîëáó è çà-
ëèâàëè 250 ñì3 ðàñòâîðà ñâåæåïðèãîòîâëåí-
íîãî òåòðàõëîðèäà òèòàíà â ãåêñàíå ñ êîí-
öåíòðàöèåé 4.5 ⋅ 10�3 ìîëü/äì3. Èñïîëüçîâàí
êîììåð÷åñêèé TiCl4 êâàëèôèêàöèè �÷.�, î÷è-
ùåííûé ïðîñòîé ïåðåãîíêîé [20]. Ðåàêöèþ
ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 23 °C â òå÷åíèå
20 ìèí. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåíîñèëè
íà ñòåêëÿííûé ôèëüòð, îòôèëüòðîâûâàëè ðà-
ñòâîð, îòìûâàëè îñòàòêè êèñëîòû Ëüþèñà òåì
æå ðàñòâîðèòåëåì è âûñóøèâàëè.

Ãèäðîëèòè÷åñêóþ îáðàáîòêó öåëëþëîçû
â ñîîòâåòñòâèè ñ �êëàññè÷åñêèì� ñïîñîáîì  ïðî-
âîäèëè â ðàñòâîðå 2.5 Ì HCl ïðè òåìïåðàòó-
ðå êèïåíèÿ æèäêîñòè â òå÷åíèå 90 ìèí [19].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êèñëîòû Ëüþèñà ïðîÿâëÿþò âûñîêîå äå-
ñòðóêòèðóþùåå äåéñòâèå ïî îòíîøåíèþ ê
àöåòàëüíûì ñâÿçÿì óãëåâîäîâ [21]. Â õîäå ïðå-
äûäóùèõ èññëåäîâàíèé íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî
âîçäåéñòâèå íà öåëëþëîçó ðàñòâîðîâ êèñëîò
Ëüþèñà ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ òîíêîäèñïåðñ-
íîé ÏÖ çà êîðîòêèé ïåðèîä âðåìåíè [22�27].
Ðàñïàä öåïåé ìàêðîìîëåêóë äî ïðåäåëüíîãî
çíà÷åíèÿ ÑÏ èäåò èíòåíñèâíî è ïðàêòè÷åñêè
çàâåðøàåòñÿ óæå â ïåðâûå 5�20 ìèí ñ íà÷à-
ëà ðåàêöèè.

Â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ íà öåëëþëîçó
ðàñòâîðà TiCl4 â ãåêñàíå ïîëó÷åí îáðàçåö ìî-
äèôèöèðîâàííîé ÏÖ [24�28]. Â òàáë. 1 ïðèâå-
äåíû íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ öåëëþëîçû

Îáðàçû Îáðàáîòêà ÑÏñð Ñîäåðæàíèå Ðàñòâîðèìàÿ ρíàñ, ã/ñì3

öåëëþëîçû ëèãíèíà, % ôðàêöèÿ (pH 11), %

Âîëîêíèñòàÿ � 1260 5.74 0.69 �

Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ HCl�H2O   170 5.61 0.73 0.054

Ïîðîøêîâàÿ TiCl4�C6H14   200 3.80 4.46 0.076



ÂËÈßÍÈÅ ÒÅÒÐÀÕËÎÐÈÄÀ ÒÈÒÀÍÀ ÍÀ ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÓÑÏÅÍÇÈÉ ÏÎÐÎØÊÎÂÎÉ ÖÅËËÞËÎÇÛ 245

Íåáåëåíàÿ öåëëþëîçà ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì
ïðèðîäíûì êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëîì,
â ñîñòàâ êîòîðîãî ïîìèìî îñíîâíîãî êîìïîíåí-
òà � öåëëþëîçû � âõîäÿò åùå è ñîïóòñòâóþ-
ùèå åé âåùåñòâà � ëèãíèí è ãåìèöåëëþëîçû.
Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíèå ñîñòàâà è êîëè÷å-
ñòâà èîíîãåííûõ ãðóïï â ïðîäóêòàõ åå äåïî-
ëèìåðèçàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ
çàäà÷ó. Äëÿ åå ðåøåíèÿ èñïîëüçîâàí ìåòîä
pK-ñïåêòðîñêîïèè.

Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ öåëëþëîçû ïðî-
èñõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî â ãåòåðîãåííîé ñðå-
äå. Èçó÷åíèå ñïîñîáíîñòè ê èîííîìó îáìåíó
öåëëþëîçû è ïðîäóêòîâ åå äåïîëèìåðèçàöèè
ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè äàííûõ ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èõ ñóñïåíçèé [26, 28].
Êðèâûå òèòðîâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ âîäî-
ðîäà � Ãèááñîâó àäñîðáöèþ (ÃH) � íà ãðàíè-
öå ðàçäåëà ôàç öåëëþëîçà � âîäíûé ðàñòâîð
îïðåäåëÿëè ðàñ÷åòíûì ïóòåì ïî ôîðìóëå
ÃÍ = [(CHClV0 � CNaOHV) � [H+](V0 + V)]/ m   (1)
ãäå CHCl � êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíîé îäíîîñíîâ-
íîé êèñëîòû (HCl), äîáàâëåííîé ïåðåä òèòðî-
âàíèåì â ñóñïåíçèþ öåëëþëîçû, ììîëü/ñì3;
V0 � îáúåì àëèêâîòû, âçÿòîé äëÿ òèòðîâàíèÿ,
ñì3; CNaOH � êîíöåíòðàöèÿ òèòðàíòà, ììîëü/
ñì3; V � îáúåì NaOH, äîáàâëåííûé â äàííîé
òî÷êå êðèâîé òèòðîâàíèÿ, ñì3; m � ìàññà
öåëëþëîçû â àëèêâîòå, ã.

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ÃH äëÿ
êàæäîãî èç îáðàçöîâ ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü
ýòîé âåëè÷èíû îò pH (ðèñ. 2). Ãèááñîâà àä-
ñîðáöèÿ èîíîâ âîäîðîäà (ÃH) ñ òî÷íîñòüþ äî
ïîñòîÿííîãî ñëàãàåìîãî Ã0 ðàâíà ïîëíîé àä-

ñîðáöèè âñåõ èîíîâ âîäîðîäà ðàñòâîðà íà ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèö öåëëþëîçû. Âåëè÷èíà Ã0 �
êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ âîäîðî-
äà íà ïîãðàíè÷íîì ñëîå èçó÷àåìîé ïîâåðõ-
íîñòè, êîòîðîå íå çàâèñèò îò pH ðàñòâîðà è
âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê èîíû âîäîðîäà, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå òî÷êå íóëåâîãî çàðÿäà ïîâåðõ-íî-
ñòè èçó÷àåìîãî ñîðáåíòà, òàê è èîíû âîäî-
ðîäà, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü îòòèòðîâàíû  â
óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (íàïðè-
ìåð, èîíû âîäîðîäà, ïðèñóòñòâóþùèå â ÎÍ-
ãðóïïàõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, õàðàêòåðèçóþ-
ùèõñÿ ñèëüíîîñíîâíûìè ñâîéñòâàìè). Âåëè÷è-
íû ÃH è Ã0 ìîãóò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíûìè,
òàê è îòðèöàòåëüíûìè â çàâèñèìîñòè îò ïî-
ëîæåíèÿ ðàçäåëÿþùåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëíàÿ àäñîðáöèÿ èîíîâ âî-
äîðîäà íà èçó÷àåìîé ïîâåðõíîñòè ìîæåò áûòü
çàïèñàíà â ñëåäóþùåì âèäå:

H 0 pH � p

1

1 10 ii
i

KΓ + Γ = Γ
+∑   (2)

ãäå Ãi � îáìåííàÿ åìêîñòü i-é êèñëîòíî-
îñíîâíîé ãðóïïû; pKi � ïîêàçàòåëü êîíñòàí-
òû äèññîöèàöèè, õàðàêòåðèçóþùèé  ýòó ãðóï-
ïó; ΣÃi � ïîëíàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü îáðàçöà
öåëëþëîçû îòíîñèòåëüíî èîíîâ âîäîðîäà.

Ñóììèðîâàíèå â óðàâíåíèè (2) âûïîëíÿåòñÿ
ïî âñåì êèñëîòíî-îñíîâíûì ãðóïïàì, îáðàòèìûì
ê èîíàì âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè èçó÷àåìîé ñóñ-
ïåíçèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå êèñëîòíî-
îñíîâíûå ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ îäíîîñíîâíûìè.

Ïîëó÷åííûå äëÿ ñóñïåíçèè ÏÖ äàííûå
óêàçûâàþò íà ñèëüíîå ñïåöèôè÷åñêîå âçàè-
ìîäåéñòâèå ïðèñóòñòâóþùèõ â ñèñòåìå èîíîâ
Ti4+ ñ ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö äàííîé ñóñïåíçèè.
Â ðåçóëüòàòå òî÷êà íóëåâîãî çàðÿäà ïîâåðõ-

Ðèñ. 1. Êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñóñ-
ïåíçèé âîëîêíèñòîé (1), ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé (2) è ïî-
ðîøêîâîé öåëëþëîçû (3).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü Ãèááñîâîé àäñîðáöèè (ÃÍ) ñóñïåíçèé
âîëîêíèñòîé (1), ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé (2) è ïîðîøêî-
âîé (3) öåëëþëîçû îò pH.
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íîñòè ñèëüíî ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå íèç-
êèõ çíà÷åíèé ðÍ, è ÃÍ ñòàíîâèòñÿ îòðèöà-
òåëüíîé âåëè÷èíîé [29, 30] (ñì. ðèñ. 2).

Íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ ±ÃÍ èìååò îáðàçåö
ÌÊÖ: öåëëþëîçà ïîñëå ãèäðîëèòè÷åñêîé äå-
ñòðóêöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðîøêîâûé ìà-
òåðèàë ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì èîíîãåííûõ
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÖ, ïî-
ëó÷åííîé â ðàñòâîðå òåòðàõëîðèäà òèòàíà.

Ìåòîäîì êîìïüþòåðíîé îáðàáîòêè äàííûõ
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ
ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû ïîëó-
÷åíû pK-ñïåêòðû äëÿ êàæäîãî îáðàçöà öåë-
ëþëîçû (ðèñ. 3). Âåëè÷èíû q ðàâíû îòíîñèòåëü-
íûì ìîëÿðíûì äîëÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûõ ãðóïï. Ðàçëè÷èå â êîëè÷åñòâå
ïèêîâ íà ãèñòîãðàììàõ pK-ñïåêòðîâ öåëëþ-
ëîçû óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå ðàçíîãî êî-
ëè÷åñòâà èîíîãåííûõ ãðóïï â çàâèñèìîñòè îò
ñïîñîáà åå îáðàáîòêè.

Íà ïîëó÷åííûõ ðK-ñïåêòðàõ ñóñïåíçèé âî-
ëîêíèñòîé è ïîðîøêîâîé öåëëþëîçû (ñì. ðèñ. 3,
à, á) íàáëþäàåòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî êèñëîò-
íî-îñíîâíûõ ãðóïï [28], îäíàêî â ñëó÷àå ÏÖ
èìååò ìåñòî ñìåùåíèå âñåõ ïîëîñ â ñòîðîíó

áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé ðK. Ýòî ñîîòâåòñòâó-
åò áîëåå ñëàáîé ñâÿçè èîíîâ âîäîðîäà
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè
ãðóïïàìè. Íàáëþäàåìûé ýôôåêò êîððåëèðóåò
ñ ïîâûøåíèåì õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîëó÷à-
åìîé ÏÖ è ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ðàçðûâîì öå-
ïî÷åê öåëëþëîçû è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ óìåíü-
øåíèåì åå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè [23, 25, 26,
31]. Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà, áóäó-
÷è ïðîäóêòîì ãèäðîëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè ÂÖ,
îáåäíåíà èîíîãåííûìè ãðóïïàìè ïî ñðàâíåíèþ
ñ íåé (ñì. ðèñ. 3, â): íà ãèñòîãðàììå pK-ñïåêòðà
ÌÊÖ ïðèñóòñòâóþò òîëüêî òðè ïèêà.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå î ïîëíîé îá-
ìåííîé åìêîñòè öåëëþëîçû îòíîñèòåëüíî
èîíîâ âîäîðîäà äëÿ òðåõ èññëåäîâàííûõ îá-
ðàçöîâ: ÂÖ, ÏÖ è ÌÊÖ. Çíà÷åíèÿ ïîëíîé îá-
ìåííîé åìêîñòè îòíîñèòåëüíî èîíîâ âîäîðî-
äà (Ã) äëÿ ÏÖ âûøå òàêîâûõ äëÿ ÂÖ è ÌÊÖ
(ñì. ðèñ. 4). Äëÿ ÏÖ, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòà-
òå âîçäåéñòâèÿ òåòðàõëîðèäà òèòàíà íà õâîé-
íóþ íåáåëåíóþ öåëëþëîçó, ïîëíàÿ îáìåííàÿ
åìêîñòü ΣÃi = Ã = 0.37 ìã-ýêâ/ã.

Ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí ïîëíîé îáìåííîé åì-
êîñòè (Ã) èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ, ðàññ÷èòàííûõ
äâóìÿ ñïîñîáàìè, ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé
èíôîðìàòèâíîñòè ìåòîäà êîìïüþòåðíîé îáðàáîò-
êè ðåçóëüòàòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ áëàãîäàðÿ ó÷åòó ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ àäñîðá-
öèè Ã0 íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Âïåðâûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà pK-
ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíû êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîé-
ñòâà ñóñïåíçèé ïðèðîäíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìà-
òåðèàëà � õâîéíîé  íåáåëåíîé öåëëþëîçû.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ êîí-
öåíòðàöèé ðàñòâîðîâ TiCl4 äëÿ îáðàáîòêè öåëëþ-

Ðèñ. 3. pK-ñïåêòðû âîëîêíèñòîé (à), ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé (á) è ïîðîøêîâîé (â) öåëëþëîçû.

Ðèñ. 4. Ïîëíàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü îòíîñèòåëüíî èîíîâ âî-
äîðîäà öåëëþëîçû (Ã), âû÷èñëåííàÿ ðàçíûìè ñïîñîáà-
ìè: 1 � ïî ìåòîäèêå [18], 2 � ñ èñïîëüçîâàíèåì  êîìïü-
þòåðíîé îáðàáîòêè.
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ëîçû ïðèâîäèò ê ðàçðûâó åå ìàêðîìîëåêóë è îñ-
ëàáëåíèþ ñâÿçè èîíîâ âîäîðîäà ñ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ãðóïïàìè, ïðè ýòîì
êîëè÷åñòâî ýòèõ ãðóïï îñòàåòñÿ íåèçìåííûì.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ
íà öåëëþëîçó ðàñòâîðà TiCl4 â ãåêñàíå ïîëó-
÷àåìûé ïðîäóêò � ïîðîøêîâàÿ öåëëþëîçà �
ñîäåðæèò áîëüøå èîíîãåííûõ ãðóïï, ÷åì ÌÊÖ.

4. Âîçäåéñòâèå TiCl4 íà õâîéíóþ íåáåëå-
íóþ öåëëþëîçó ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïîðîø-
êîâîé öåëëþëîçû, îòëè÷àþùåéñÿ îò äðóãèõ
èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ öåëëþëîçû ïîâûøåí-
íûìè çíà÷åíèÿìè ïîëíîé îáìåííîé åìêîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïëàíàìè
ÍÈÐ Èíñòèòóòà õèìèè Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ íà 2009�
2011 ãã. �Ðàçðàáîòêà íàó÷íûõ îñíîâ õèìè÷åñêîé
ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíûõ ïîëèìåðîâ ñ öåëüþ ñî-
çäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è ïðîäóêòîâ� (¹ ãîñ.
ðåã. 01.2.0095077) è ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Îò-
äåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðèàëàõ ÐÀÍ (ïðî-
ãðàììà Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ �Ñîçäàíèå è èçó÷åíèå
ìàêðîìîëåêóë è ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð íî-
âûõ ïîêîëåíèé�, ïðîåêò ¹ 09-Ò-3-1009).
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