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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 5 àâãóñòà 2014 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèîííîé è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòåé ïîêàçà-

òåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ÷åðíûõ ùåëîêîâ ïðè êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðàõ àáñîëþòíî ñóõîãî âåùåñòâà äî

70 % è òåìïåðàòóðàõ 10 – 90 °C, à òàêæå çåëåíûõ ùåëîêîâ ïðè îáùåé ùåëî÷íîñòè 0 – 250 ã�ë è

òîì æå òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Äàíû èíòåðïîëÿöèîííûå âûðàæåíèÿ äëÿ ëàáîðàòîðíîé êà-

ëèáðîâêè ïðîìûøëåííûõ äàò÷èêîâ. Ïîëó÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ýòèõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå

ñîñòàâëÿþùèõ èõ ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòàõ. Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå êîìïîíåíòû, îïðåäåëÿ-

þùèå ôîðìèðîâàíèå ïîëîñ ñîáñòâåííîãî ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ â ÷åðíûõ è çåëåíûõ ùåëîêàõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîì äèàïàçîíå äëèí âîëí ìîæåò áûòü ïðîñòûì

è ýôôåêòèâíûì ñðåäñòâîì ïðîìûøëåííîãî êîíòðîëÿ îáùåé ùåëî÷íîñòè ùåëîêîâ íà ñòóïåíè

êàóñòèçàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ; òåðìîîïòè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ; îïòè÷åñêîå ïîãëîùå-

íèå; ðàñòâîðû ÷åðíûõ è çåëåíûõ ùåëîêîâ.

Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå online ðåôðàêòîìåòðèè

ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòàâà

÷åðíûõ è çåëåíûõ ùåëîêîâ â ñîäîðåãåíåðàöèîííîì

ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà ñóëüôàòíîé öåëëþëîçû [1]

òðåáóåò äîñòîâåðíûõ äàííûõ ïî èõ îïòè÷åñêèì ñâîé-

ñòâàì. Â äîñòóïíîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé ëèòåðàòóðå

(íàïðèìåð, [2]) ýòè äàííûå ïðåäñòàâëåíû â íåïîëíîì

îáúåìå è çà÷àñòóþ íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå, íåäîñòà-

òî÷íîì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðîìûø-

ëåííûõ ðåôðàêòîìåòðîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíÿëè èçìåðåíèÿ ïîêàçà-

òåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ÷åðíûõ ùåëîêîâ n (k, t ) ïðè êîíöåí-

òðàöèÿõ â ðàñòâîðàõ àáñîëþòíî ñóõîãî âåùåñòâà k äî

70 % è òåìïåðàòóðàõ t = 10 – 90 °C, à òàêæå çåëåíûõ

ùåëîêîâ n (C, t ) ïðè îáùåé ùåëî÷íîñòè C = 0 –

250 ã�ë è òîì æå òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Â îáëàñòè

äëèí âîëí ë = 200 – 400 íì èññëåäîâàëè ïîêàçàòåëü

ïîãëîùåíèÿ â ðàñòâîðàõ ùåëîêîâ è ñîñòàâëÿþùèõ èõ

ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Èñõîäíûå ðàñòâîðû ÷åð-

íîãî è çåëåíîãî ùåëîêîâ ñ ðàçëè÷íûõ ñòóïåíåé ñîäî-

ðåãåíåðàöèîííûõ ëèíèé áûëè ïðåäîñòàâëåíû ðîññèé-

ñêèìè öåëëþëîçíî-áóìàæíûìè ïðîèçâîäñòâàìè è

àòòåñòîâàíû â èõ ëàáîðàòîðèÿõ. Ëàáîðàòîðíûå ýêñ-

ïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n

ïðîâîäèëè íà äëèíàõ âîëí ë, ðàâíûõ 589 è 633 íì,

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî ëàáîðàòîðíîãî ðå-

ôðàêòîìåòðà Àááå, äîîñíàùåííîãî òåðìîñòàòîì ïðî-

êà÷íîãî òèïà. Ïðè t = 20 °C ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé

Än ñîñòàâëÿëà 0,0003 âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé

ðàñòâîðîâ è òåìïåðàòóð. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ (îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) ïðèìåíÿëè ñïåê-

òðîôîòîìåòð íà îñíîâå ïîëèõðîìàòîðà ñ âîãíóòîé äè-

ôðàêöèîííîé ðåøåòêîé, àíàëîãè÷íûé ïðåäñòàâëåííî-

ìó â [3].

Çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n îò êîíöåí-

òðàöèè ðàñòâîðèìûõ ñóõèõ âåùåñòâ k â ÷åðíûõ ùå-

ëîêàõ è ïàðàìåòðà îáùåé ùåëî÷íîñòè C â çåëåíûõ ùå-

ëîêàõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Òî÷êè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñïëîøíûå ëèíèè — ðå-

çóëüòàòû èíòåðïîëÿöèè.

Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè íåëèíåéíû. Ñ òî÷íîñòüþ,

óäîâëåòâîðÿþùåé òðåáîâàíèÿì ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèõ

òåõíîëîãèé êîíòðîëÿ ïðîöåññîâ ñîäîðåãåíåðàöèè

(0,001), ïðè t = 20 °C è ë = 633 íì èõ ìîæíî èíòåðïî-

ëèðîâàòü ïîëèíîìàìè òðåòüåé ñòåïåíè:

n (k ) = 1,3782 · 10–8 · k3 + 9,1430 · 10–6 · k2 +

+ 1,9514 · 10–3 · k + 1,3331 (1)

(äëÿ ðàñòâîðîâ ÷åðíûõ ùåëîêîâ ïðè k = 0 – 70 %) è
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Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èíôîð-

ìàöèîííûõ òåõíîëîãèé, ìåõàíèêè è îïòèêè, ã. Ñ.-Ïåòåðáóðã,

Ðîññèÿ.



n (C ) = 1,6094 · 10–10 · C3 + 1,6513 · 10–7 · C2 +

+ 2,6889 · 10–4 · C + 1,3331 (2)

(äëÿ ðàñòâîðîâ çåëåíûõ ùåëîêîâ ïðè C = 0 – 250 ã�ë).

Çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îò òåìïåðà-

òóðû ðàñòâîðîâ îêàçàëèñü ëèíåéíûìè âî âñåì èññëå-

äîâàííîì äèàïàçîíå èõ êîíöåíòðàöèé è òåìïåðàòóð

(ðèñ. 2). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû

òî÷êàìè, ñïëîøíûå ëèíèè — ðåçóëüòàòû ëèíåéíîé

èíòåðïîëÿöèè.

Òåðìîîïòè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ èìåëà ïðàêòè÷åñêè

îäíî è òî æå çíà÷åíèå êàê â ÷åðíûõ, òàê è â çåëåíûõ

ùåëîêàõ è ñîñòàâëÿëà dn�dt = –0,00017 °C–1. Ìîæíî

ïðåäïîëàãàòü, ÷òî áëèçêîå çíà÷åíèå âåëè÷èí dn�dt

â ÷åðíûõ è çåëåíûõ ùåëîêàõ îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî

äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è åå òåìïåðàòóðíàÿ

çàâèñèìîñòü â ýòèõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿþòñÿ ãëàâíûì

îáðàçîì ìèíåðàëüíûìè ñîñòàâëÿþùèìè (Na2S +

+ NaOH + Na2CO3), à ñîäåðæàùèåñÿ â ÷åðíûõ ùåëî-

êàõ ëèãíîñóëüôîíàòû äàþò ëèøü íåçíà÷èòåëüíûé

âêëàä â n è dn�dt âïëîòü äî n = 1,50 â ïëîòíîì ÷åðíîì

ùåëîêå.

Òèïè÷íûé âèä ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè D (ë) (D (ë) = –lg T, ãäå T — êîýô-

ôèöèåíò ïðîïóñêàíèÿ) â îáëàñòè ñîáñòâåííûõ ýëåê-

òðîííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ðàñòâîðîâ çåëåíûõ

ùåëîêîâ è îáðàçóþùèõ èõ ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ

ïðèâåäåí íà ðèñ. 3.

Â ñïåêòðàõ D (ë) çåëåíîãî ùåëîêà (êðèâàÿ 1 ) è

ïðîäóêòà åãî âîññòàíîâëåíèÿ â ñîäîðåãåíåðàöèîííîì

ïðîöåññå — áåëîãî ùåëîêà (êðèâàÿ 2 ) íàáëþäàþòñÿ

äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè, ñîîòâåòñò-

âóþùèìè 245 è 273 íì. Òå æå ýëåêòðîííûå ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ èìåþòñÿ â óëüòðàôèîëåòîâûõ ñïåêòðàõ
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ n îò òåìïåðàòóðû

ðàñòâîðîâ t ÷åðíûõ ùåëîêîâ (à) ñ êîíöåíòðàöèåé k, %: 1 — 16,7;

2 — 20,3; 3 — 24,6; 4 — 44,2 è çåëåíûõ ùåëîêîâ (á ) ñ ïîêàçàòå-

ëåì îáùåé ùåëî÷íîñòè C, ã�ë: 1 — 0; 2 — 29,28; 3 — 60,65; 4 —

83,36; 5 — 106,62; 6 — 139,07; 7 — 150
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D (ë)

âîäíûõ ðàñòâîðîâ çåëåíîãî ùåëîêà è âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ åãî êîìïîíåíòîâ: 1 — çåëåíûé ùåëîê ñ ïëîòíîñòüþ

ñ = 1171,18 ã�äì
3
; 2 — ðàñòâîð áåëîãî ùåëîêà Na

2
S + NaOH +

+ Na
2
CO

3
(â ñîîòíîøåíèè 1:1:0,5) ñ ïëîòíîñòüþ ñ =

= 1140 ã�äì
3
; 3 — ðàñòâîð Na

2
S ñ ïëîòíîñòüþ ñ = 1052,94 ã�äì

3
;

4 — ðàñòâîð NaOH ñ ïëîòíîñòüþ ñ = 1203,33 ã�äì
3
; 5 — ðàñ-

òâîð Na
2
CO

3
ñ ïëîòíîñòüþ ñ = 1136,47 ã�äì

3
; 6 — ðàñòâîð ÷åð-

íîãî ùåëîêà ñ êîíöåíòðàöèåé k = 0,2 %



ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ñóëüôèäà íàòðèÿ (êðèâàÿ 3 ) è

ðàñòâîðîâ ÷åðíîãî ùåëîêà. Â ñïåêòðàõ äðóãèõ ìèíå-

ðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ çåëåíîãî è

áåëîãî ùåëîêîâ (êðèâûå 4 è 5 ), ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íå

âûÿâëåíî; ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå â ýòèõ êîìïîíåí-

òàõ ïðèõîäèòñÿ íà áîëåå êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü

óëüòðàôèîëåòîâîãî äèàïàçîíà ñïåêòðà.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé êîìïîíåíò, îïðåäåëÿþ-

ùèé ôîðìèðîâàíèå ïîëîñ ñîáñòâåííîãî ýëåêòðîííîãî

ïîãëîùåíèÿ â ùåëîêàõ (ñì. ðèñ. 3) — ñóëüôèä íàòðèÿ,

â ÷àñòíîñòè ïðîäóêòû ðåàêöèè åãî ãèäðîëèòè÷åñêîé

äèññîöèàöèè.

Êàê èçâåñòíî [4], ãèäðîëèç ïðèâîäèò ê ðàçëî-

æåíèþ Na2S äî NaOH, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî çà ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà ë = 245 íì

îòâåòñòâåíåí àíèîí HS
�

, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ïðîäóêò íåïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ

â ïðîöåññå ãèäðîëèçà. Ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì íà

ë = 273 íì ñîîòâåòñòâóåò ñóììå âêëàäîâ â îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû OH
�

è ñóëüôèä-

àíèîíà HS
�

.

Ïðèâåäåííûå äàííûå ïî óëüòðàôèîëåòîâîìó

ïîãëîùåíèþ â ùåëîêàõ ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ôî-

òîìåòðèÿ (èëè ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ) â äèàïàçîíå äëèí

âîëí 200 – 400 íì ìîæåò áûòü ïðîñòûì è ýôôåêòèâ-

íûì ñðåäñòâîì ïðîìûøëåííîãî êîíòðîëÿ ïî êðàéíåé

ìåðå îáùåé ùåëî÷íîñòè çåëåíûõ è âàðî÷íûõ ùåëîêîâ

íà ñòóïåíè êàóñòèçàöèè.
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