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ПРЕДИСЛОВИЕ

Древесина является типичным капиллярно-пористым телом 
[Лыков, 1968]. Принято считать, что ее внутренняя поверхность 
образована макрокапиллярами полостей клеток (1—2 м2/г древесины) 
и непостоянными микрокапиллярами внутри клеточных стенок 
(200—400 м2̂ г древесины) [Skaar, 1972; Клеточная стенка..., 1972]. 
Если существование макрокапилляров древесины ни у  кого не 
вызывает сомнения, то наличие поверхности внутри влажной (на­
бухшей) клеточной стенки сторонники теории твердых растворов 
воды в древесине оспаривают. Они полагают, что внутренняя по­
верхность влажной древесины состоит только из поверхности, 
образованной полостями клеток, составляя лиш ь 1—2 м2/г. С этой 
точки зрения нет смысла говорить о развитой внутренней поверх­
ности при поглощении воды древесиной, системе непостоянных ка­
пилляров и об адсорбции воды на их поверхности внутри клеточных 
стенок. Между тем проводились и проводятся измерения внутренней 
удельной поверхности клеточных стенок, рассматривается адсорб­
ция воды на поверхности и с этих позиций интерпретируются ре­
зультаты многих экспериментов. Таким образом, вопрос о том, 
образуется ли внутри клеточной стенки древесины достаточно боль­
шая поверхность, пригодная для адсорбции воды (сорбционная, 
межфазная), является одним из центральных вопросов физики 
взаимодействия воды с целлюлозой и древесиной.

Существует еще одна сторона этой проблемы. Хорошо известно, 
что при увлажнении в древесине набухают клеточные стенки, 
а объем полостей клеток при этом остается практически неизменным. 
Если в набухших клеточных стенках отсутствует внутренняя по­
верхность, то древесину и ее клеточную стенку во влажном состоя­
нии нельзя относить к коллоидным телам. Согласно современным 
представлениям, для коллоидных объектов характерны два не­
отъемлемых свойства: гетерогенность ( м н о г о ф а з н о с т ь )  и дисперсность. 
Дисперсные системы гетерогенны, т. е. состоят из дисперсной фазы 
и дисперсионной среды [Фридрихсберг, 1984]. Гетерогенность оз­
начает наличие межфазной поверхности и поверхностного слоя — 
основных признаков объектов коллоидной химии [Фролов, 1982].

Если дисперсность (раздробленность, пористость) в а ж н ей ш и й  
признак коллоидных объектов, то гетерогенность, а сл ед о в а т ел ь н о , 
и наличие межфазной поверхности между сорбатом и сорбентом,



является неотъемлемым универсальным признаком коллоидных тел. 
Одна только дисперсность без гетерогенности не может определить 
принадлежность системы к коллоидной. Например, истинные раст­
воры представляют собой дисперсию растворенного вещ ества в 
растворителе, но коллоидной системой не являются. Н. П. Песков 
писал [цит. по: Фролов, 1982, с. 11]: «...одна степень дисперсности 
не может считаться исчерпывающей характеристикой коллоидного 
состояния... в  понятии дисперсности не заключается ничего, что 
указывало б ы  на гомогенность или гетерогенность данной системы... 
одним из самих важных признаков коллоидности является много- 
фзность системы, то есть существование в ней физических плоско­
стей раздела». Следовательно, объекты коллоидной химии качест­
венно отличаются от объектов других наук гетерогенностью, нали­
чием межфазвой поверхности. Такие же определения объектов 
коллоидной химии дает П. А. Ребиндер [1958]. В настоящее время 
эта точка зрения является общепризнанной.

Таким образом, существование поверхности раздела фаз (древе­
синного вещества и воды), т. е. внутренней удельной поверхности 
внутри клеточных стенок древесины, равнозначно определению 
системы вода — клеточная стенка древесины как коллоидной систе­
мы. Но если считать, что большая (200—400 м2/г) внутренняя меж- 
фзная поверхность в набухшей клеточной стенке отсутствует, то 
это приводит к представлению о системе вода — клеточная стенка 
древесины к а к  о гомогенной системе, т. е. как об истинном растворе, 
который не является коллоидной системой. Следовательно, вопрос
о том, является ли рассматриваемая система коллоидной или истин­
ным раствором, сводится к вопросу о существовании внутренней 
межфазной поверхности во влажных клеточных стенках.

Главы 1 — 4 написаны Е. А. Колосовской, 5 и 6 — С. Р . Лос­
кутовым, 7 —  Б. С. Чудиновым. Авторы будут считать свою цель 
достигнутой, если книга послужит стимулом для дальнейших иссле­
дований взаимодействия древесных тканей и целлюлозы с водой.

Авторы выражают глубокую признательность ответственному 
рдактору доктору технических наук, профессору Московского 
лесотехнического института В. А. Баженову, доктору физико- 
математических наук, профессору Р. Г. Хлебопросу, сделавшим 
ряд весьма ценных замечаний по рукописи, рецензентам — канди­
датам технических наук М. Д. Андрееву и Г. Н. Черняевой, а такж е 
научной сотруднице Института леса и древесины СО АН СССР 
Е. Е. Беньковой, помогавшей в оформлении рукописи.

Авторы будут благодарны всем, кто пришлет критические 
замечания и укажет на недостатки монографии, которых, вероятно, 
не удалось избежать.



ГЛАВА 1

СТРОЕНИЕ КЛЕТОЧНОЙ СТЕНКИ 
ДРЕВЕСИНЫ И ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Структура древесины на микроскопическом уровне пред­
ставляет собой непрерывный жесткий каркас, образуемый жестко 
скрепленными, сообщающимися между собой пустотелыми клеточ­
ными оболочками. Полости клеток могут быть заполнены воздухом 
или водой и по своей форме являются капиллярами. Согласно при­
нятой классификации [Лыков, 1968], макрокапиллярами считают 
капилляры, имеющие поперечный размер более 10-7 м (полости 
всех клеток и межклетников, за исключением крупных сосудов 
древесины лиственных пород, являющихся макропорами), тогда 
как капилляры с меньшими размерами относят к микрокапиллярам. 
Однако в последующем изложении древесину любой породы будем 
считать капиллярно-пористым телом [Чудинов, 1984].

1.1. СТРОЕНИЕ КЛЕТОЧНОЙ СТЕНКИ ДРЕВЕСИНЫ
И СОРБЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЕЕ ЭЛЕМЕНТОВ

Главными компонентами клеточной оболочки являю тся 
целлюлоза, гемицеллюлозы, лигнин и пектин. Пектины представ­
ляют собой группу полисахаридов растительного происхождения, 
основу которых составляет галактуроновая кислота [Каткевич, 
1972]. Гемицеллюлозами называют смесь полисахаридов, исключая 
пектины и крахмал. Гемицеллюлозы включают пентозаны (макро­
молекулы с пятичленными кольцами) — ксилан, арабан, а такж е 
гексозаны (макромолекулы с шестичленными кольцами) — галактан 
и маннан. Целлюлоза, гемицеллюлозы, пектин, крахмал — угле­
водные полимеры. Лигнин входит в состав одревесневших клеточных 
стенок всех наземных растений и по своей распространенности 
среди натуральных органических веществ занимает второе место 
после целлюлозы. Под термином «лигнин» объединяют группу 
неуглеводных полимеров, содержащихся в растениях. Его называют 
также инкрустирующим веществом растений. Четкое определение 
лигнина как химического вещества пока отсутствует; оно часто 
подменяется перечислением физических и химических свойств лиг- 
нинных материалов [Закис и др., 1972].

Основу, каркас клеточной стенки образует целлюлоза (линей­
ный полимер). Гемицеллюлозы (разветвленные короткие полимеры),



лигнин и пектин образуют аморфный матрикс — мягкую, пластич­
ную массу, заполняющую промежутки между микрофибриллами 
целлюлозы.

Волокнистое строение клеточной стенки рассматривают н а  
уровне микрофибрилл целлюлозы — простейших структурных е д и ­
ниц волокна, которые принимаются в качестве морфологических 
единиц целлюлозы. Микрофибрилла хорошо видна в электронном 
микроскопе.

По поводу строения микрофибриллы возникало и возникает 
много различных теорий [Кленкова, 1976]. До сих пор строение 
нативных микрофибрилл описывается с позиций теорий «бахромча­
тых мицелл» Фрей-Висслинга, Мюлеталлера и «бахромчатых ф иб­
рилл», предложенной Херлем в 1958 г. Согласно этим теориям , 
шшрофибрилла рассматривается как ансамбль кристаллических и  
аморфных областей. Хотя такая концепция широко используется д л я  
объяснения многих свойств и поведения целлюлозы, она не м ож ет 
объяснить целый ряд физико-механических свойств волокон и н е  
может рассматриваться как окончательное решение вопроса [Клеы- 
кова, 1976]. Сторонники аморфного, однако с высокой степенью 
ориентации, строения волокна В. А. Каргин [1958], Н . В. М ихай­
лов [1958], П. В . Козлов [1948] считают вообще невозможным с у ­
ществование целлюлозы в кристаллическом состоянии. Д искуссия 
по этому вопросу систематизирована Н. И. Никитиным [1962]. 
Иаракристаллическая (квазикристаллическая) решетка, предложен­
ная Хоземаном [цит. по: Кленкова, 1976], предполагает м алое 
нарушение порядка, равномерное по всей структуре. Китайгород­
скими Цванкин [1959; цит. по: Кленкова, 1976] считают, что струк­
тура целлюлозы является «мезоморфной», т. е. промежуточной п о  
свойствам между кристаллическим и аморфным телом; считая тер­
мины «кристаллический» и «аморфный» несостоятельными по отно­
шению к  целлюлозе, они предлагают для структуры целлюлозы 
термин «дефектный кристалл».

Мэнли [цит. по: Кленкова, 1976] предлагает для нативных 
микрофибрилл модель полностью кристаллической, не содержащей 
аморфных областей, структуры. Каждая микрофибрилла представ­
ляет собой квазиоднночный кристалл, образуемый агрегацией боль­
шого количества плоских лент, в результате чего создается 
поверхность, способная рассеивать рентгеновские лучи. Молекулы 
в пределах плоских лент расположены в поперечном к оси лент 
направлении в виде складок (кристаллизация складками) под углом  
около 58°. Периодичность в структуре микрофибриллы — следствие 
спиралеобразного расположения в ней плоских лент, в результате 
направление макромолекулы совпадает с направлением микрофиб­
рилл. Вместе с тем  высказывается мнение, что все модели складча­
той конформации несовместимы с реальными свойствами целлюло­
зы 1. До сих пор неясно, являются ли цепи полиглюкана в нативной 
целлюлозе сложенными или прямолинейно вытянутыми.

Подводя итог обсуждению существующих теорий строения 
микрофибрилл, Н . И. Кленкова [1976] заключает, что пока нет



ни одной модели, которая бы удовлетворяла исследователей: все 
модели и все интерпретации имеют значение только к а к  полезные 
концепции. Причина этого, по ее мнению, в том, что мы не знаем 
точного расположения полимерной цепи макромолекул целлюлозы 
от ее начала до конца. Хотя рентгенографический метод широко 
используется для оценки степени кристалличности целлюлозы по 
соотношению интенсивностей рассеяния от аморфной и  кристалли­
ческой областей, методы расчета, результаты и и х  трактовка 
различны.

По мнению многих исследователей, микрофибрилла имеет форму 
эллипса или ленты с шириной в 2—3 раза больше толщ ины  и длиной 
на два порядка больше поперечного размера. Толщ ина микрофиб­
риллы варьирует от 5 до 20 нм (чаще до 10 нм), ш ирина — от 10 до 
30 нм, длина составляет несколько микрометров. Отмечается 
постоянство продольного размера микрофибрилл у натуральных и 
искусственных волокон.

Микрофибриллы объединяются в плоские лен ты  (слои) — 
ламеллы, часто состоящие из одного слоя микрофибрилл, которые 
могут переходить из одной ламеллы в другую. Многие клетки расте­
ний и стенки волокон построены в виде ламелл, причем  микрофиб­
риллы в ламелле укладываются примерно параллельно друг другу, 
но ориентация их в разных ламеллах различна. Во в с е х  случаях 
микрофибриллы заметно скручены.

Клеточная стенка древесины и целлюлозное волокно имеют 
слоистое строение: наружный, промежуточный и внутренний слои, 
которые наблюдаются в световом микроскопе. К летки  древесины 
скреплены межклеточным аморфным, изотропным веществом, обра­
зующим срединную пластинку М толщиной 0,2—0,5 м к м  [Уголев, 
1986]. В основном она состоит из лигнина (60—90 % [Каткевич, 
Милютина, 1972]) — аморфного ароматического вещ ества, геми­
целлюлоз и пектина — аморфного, гидрофильного, очень, пластично­
го  вещества [Химия древесины, 1982]. Срединная пласгннка имеет 
большую пористость: содержит капилляры диаметром око л о  10 нм, 
занимающие около 20—30 % ее площади [Каткевич, 1972).

К срединной пластинке примыкает более тонкая первичная 
(наружная) оболочка клеточной стенки Р,  состоящая из редкой 
сетки микрофибрилл, находящихся в матриксе. В н еш яяя  поверх­
ность первичной оболочки состоит из переплетающихся друг 
с другом микрофибрилл. На внутренней поверхности о н и  располо­
жены почти в поперечном направлении, образуя угол около 70° 
по  отношению к оси волокна, благодаря чему первичная оболочка 
способна сдерживать набухание волокна вторичной оболочки. Ши­
рина микрофибрилл в Р-оболочке по различным данным: варьирует 
от 10 до 40 нм, толщина — от 5 до 10 нм [Каткевич, М илютина, 1972]. 
Содержание целлюлозы в первичной оболочке ниже 1 2 -% ,  остальное 
составляет матрикс. Толщина первичной оболочки у древесных 
и хлопковых волокон примерно одинакова. В природном состоянии 
толщина ее составляет около 0,1—0,5 мкм [Уголев, 1985 ], в сухом 
состоянии 0,03 мкм, т. е. примерно равна толщине 3 микрофибрилл.



Рис. 1.1 . Основные химические компоненты 
в различных слоях клеточной оболочки у 
хвойных деревьев [Химия древесины, 1982].

1 — лигнин; 2 — гемицеллюлозы; з  — ц еллю лоза ', 
М +  Р  — слож ная срединная пластинка; S  — г вто­

ричная оболочка.

Первичная оболочка и срединная 
пластинка отличаются по своему стр о е ­
нию и являются различными элем ен­
тами структуры, но, поскольку это 
очень тонкие слои, срединную пластин­
ку вместе с прилегающими к н е й  по 
обеим сторонам первичными оболочка­
ми соседних клеток называют слож ной 
срединной пластинкой.

Вторичная оболочка (S) в 10 раз толще первичной, имеет с л о ж ­
ное, неоднородное строение. В трахеидах хвойных и в волокнах 
лиственных пород она трехслойна. В других растительных тк ан я х  
число слоев может быть меньше или больше трех. Слои отличаются 
друг от друга химическим составом, субмикроскопическим строением 
и характером: ориентации микрофибрилл, но четко выраженной 
границы м еж ду слоями нет. Во вторичной оболочке принято р а зл и ­
чать тонкий внешний слой S ±, примыкающий к первичной оболочке 
Р ,  толстый средний слой S 2 и тонкий внутренний слой S 3. Эти слои 
в свою очередь состоят из тонких слоев микрофибрилл (лам елл). 
По данным разных исследователей, толщина слоя S t равна 
0,12—0,5 м к м  (соответствует толщине 2—6 микрофибрилл), слоя
S 2 — 1,7—3 ,7 , слоя S a — 0,07—0,17 мкм. Слой S 2 занимает около 
78 % всей площади поперечного сечения оболочки. Толщина слоя 
S 2 меняется в  зависимости от типа клетки и от места расположения 
ее в годичном слое. Например, в слое S 2 ранней древесины насчиты­
вается 30—4 0  тонких слоев микрофибрилл, а поздней — 150  и 
более [Х имия древесины, 1982]. Соотношение масс слоев вторичной 
оболочки : *53 =  10 : 78 : 10 [Каткевич, Милютина, 1972].
Вследствие своей значительной массы и толщины слой S 2 считается 
основным носителем сорбционных свойств клеточной стенки . Он 
придает клетке окончательную форму, определяет механические 
свойства древесной ткани и древесины в целом.

Основными химическими компонентами вторичной оболочки 
являются целлюлоза, гемицеллюлозы и лигнин. В отличие о т  пер­
вичной, она состоит в основном из целлюлозы в виде микрофибрилл. 
Состав вторичлой оболочки: около 50 % целлюлозы, 30 % лигнина 
и  20 % гемицеллюлоз. Микрофибриллы целлюлозы окруж ены  
аморфным матриксом. Слои' S u S 2 и S s имеют разный состав. На 
распределение химических компонентов в слоях вторичной оболочки 
древесины хвойных пород единой точки зрения пока нет (рис. 1.1) 
[Химия древесины, 1982]. Имеется мнение о различном углеводном 
составе слоев вторичной оболочки, возникающем вследствие по-



Т а б л и ц а  1.1
Относительное содержание полисахаридов в разных сл оя х  клеточной стенки  

древесины [Каткевич, 1972]

П олисахарид М + Р * M+P+St M+P+St + Sz M +P+S,+S, +  S»

Береза
Галактан 16,9 5,1 2,0 1,1
Целлюлоза 41,4 47,7 47,9 53,7
Глюкоманнан 3,1 2,9 2,3 3,6
Арабан 13,4 4,8 2,5 0,7

Глюкуроноксилан 25,2 39,5

Е ль

45,3 40,9

Галактан 16,4 9,0 3,1 1,8
Целлюлоза 33,4 52,6 59,7 61,7
Глюкоманнан 7,9 16,9 21,4 22,5
Арабан
Глюкуроноарабокси-

29,3 4,5 2 ,4 0,8

лан 13,0 16,9 13,4 13,2

* Содерж ит в больш ом количестве пектиновую  кислоту.

слойного формирования оболочки в процессе роста клетки (табл. 1.1).
Фрей-Висслинг считает, что в слое S 3, как и в первичной обо­

лочке Р, имеется большое количество матрикса, который настолько 
плотно обволакивает целлюлозные микрофибриллы, что реагенты, 
вызывающие набухание, возможно, не достигаю т их. Сравнивая 
микрофибриллы слоев S 3 и 5 Х, Мейер пришел к выводу, что микро­
фибриллы слоя S 3, возможно, не состоят из обычной целлюлозы. 
Вопрос о химическом составе микрофибрилл с л о я  S 3 остается от­
крытым.

Одревеснение клеточной стенки, приобретение ею устойчивости 
происходят в процессе образования лигнина. В о  внешних слоях 
вторичных оболочек лигнинные частицы им ею т продолговатую 
форму шириной около 45 нм различной длины и расположены почти 
перпендикулярно оси трахеид. В слое S 2 частицы лигнина располо­
жены слоями, взаимосвязаны и ориентированы в  направлении оси 
трахеид; размер частиц от 25 до 75 нм [К аткевич, Одинцов, 1968]. 
Наличие лигнина в слое S 3 еще точно не доказано: у хвойных пород 
слой S 3 часто одревесневает, но у многих лиственных слой S 3 не 
лигнифицирован даже у старых деревьев [М оскалева, 1957]. Мор­
фологическая структура и распределение ли гн и н а  в S3 до настоя­
щего времени не ясны. Является дискуссионным также вопрос о 
том, существуют ли химические связи между лигнином и углеводами 
в растительных тканях или же клеточные стенки  их построены из 
плотной физической смеси отдельных компонентов. Если хими­
ческие связи и существуют, то неравномерное распределение от­
дельных компонентов в слоях клеточной стенки допускает различный 
характер лигноуглеводных связей. Окончательного разрешения



требует также вопрос о том, весь ли лигнин в оболочке клеточной 
стенки связан с углеводами и все ли углеводы связаны с лигнином 
[Закис и др., 1972].

Анизотропия структуры и свойств слоев вторичной оболочки 
обусловлена высоким содержанием в них целлюлозы, образующей 
микрофибриллы. Микрофибриллы во вторичной оболочке ориенти­
рованы в основном параллельно друг другу, что обусловливает их 
наибольшее уплотнение и высокую механическую прочность древе­
сины на разрыв.

Расположение микрофибрилл в оболочках клеточной стенки 
древесины и целлюлозного волокна всегда спиралеобразное [Клен­
кова, 1976]. Угол наклона микрофибрилл может быть разны й в 
различных оболочках и слоях. Микрофибриллы среднего слоя S 2 
вторичной оболочки ориентированы в виде правонаправленных 
Z-образных крутых спиралей с углом наклона 5—15° (редко до 
30°) или почти параллельно продольной оси клетки. Благодаря 
такой структуре волокно становится прочным и жестким. В  слоях

и S 3 микрофибриллы расположены почти под прямым углом 
к оси клетки (угол лежит в пределах 50—90°), образуя восх;одящие, 
плоские перекрещивающиеся лево- и правонаправленные спирали 
(перекрестная текстура); причем, чем ближе к слою S 2, тем больше 
крутизна.

Ориентация микрофибрилл в слоях целлюлозного волокна 
аналогична рассмотренной. Так, хлопковое волокно состоит из 
люмена — цилиндрической полости и стенки, соответствующей трем 
коаксиальным цилиндрам; наружный и внутренний цилиндры тон­
кие, центральный — толстый, трехслойный. М икрофибриллы на­
ружного и внутреннего цилиндров имеют вид плоских спиралей, 
центрального — вид крутых спиралей. Такую структуру спиральной 
организации можно считать типичной для всех волокнистых ячеек 
[Кленкова, 1976].

Спиральная организация расположения микрофибрилл сочета­
ется со слоистым строением оболочек. Так, слой состоит и з двух 
и более слоев—ламелл. В первой ламелле ориентация микрофиб­
рилл, в результате обматывания клетки лентообразной ламеллой, 
образует левонаправленную спираль, во второй — правонаправлен­
ную. Между слоями Р  и S x и S 2, S 2 и S 3 наблюдают переходные 
ламеллы. Слой S 3, так же как S t , состоит из нескольких ламелл. 
Ориентация микрофибрилл в S 3 постепенно изменяется, заканчи­
ваясь у полости клетки плоской левонаправленной спиралью ; 
в результате образуются переходы ориентаций микрофибрилл типа 
«раскрытого веера» [Каткевич, Милютина, 1972].

Средний слой S 2, как самый массивный и толстый, содержит 
несколько десятков (в клетках ранней древесины) и сотен ( в  клет­
ках поздней древесины) слоев ламелл. Ламеллы в S 2 более тонкие, 
чем в S t . Каждая ламелла в большинстве случаев состоит из одного 
слоя микрофибрилл; ламеллы отличаются друг от друга углом 
наклона микрофибрилл.

Лигнин и некоторые гемицеллюлозы равномерно разлтещены 
между ламеллами и неравномерно между микрофибриллами в ла-



мелле. Удаление лигнина и гемицеллюлоз способствует разделению 
слоя S 2 на ламеллы. II. П. Эриньш и П. II. Одинцов [цит. по: Кат­
кевич, Милютина, 1972] высказали предположение, что ламелляр­
ное строение слоя S 2 трахеид является результатом агрегации 
микрофибрилл по кристаллографическим плоскостям 101, богатыми 
ОН-группами и способными образовывать Н -связи. После делигни- 
фикации слоя S 2 на ультратонких срезах с помощью электронного 
микроскопа видно, что ламеллы не строго концентрические, а пере­
ходят одна в другую и связаны со смежными ламеллами посредством 
параллельно идущих микрофибрилл смежных ламелл. Многие 
авторы указывают на существование в слое S 2 поперечноспиральной, 
поперечной и других структур, выявляемых при воздействии на 
образцы кислотами. Это объясняется наличием рыхлых мест в мак- 
ро- и микрофибриллах, которые расположены в одной плоскости 
и обусловливают распад волокон на шайбы и бусы.

Принято считать, что гемицеллюлозы клеточной стенки древе­
сины представляют собой аморфную м ассу, размещенную между 
микрофибриллами целлюлозы. Однако более поздние исследования 
выявили определенную организацию гемнцеллюлоз. По мнению 
Мейера [цит. по: Каткевич, 1972], вероятность кристалличности 
гемицеллюлоз клеточной стенки невелика, так как они являю тся 
разветвленными полисахаридами. Однако в  литературе имеются 
предположения, что гемицеллюлозы могут находиться между микро­
фибриллами целлюлозы как кристаллические или аморфные грану­
лы, могут образовывать свои микрофибриллы, имеющие и не имею­
щие кристаллические области.

В структурном отношении лигнин резко  отличается от других 
компонентов древесины своим нерегулярным строением, сильной 
разветвленностью. Макромолекулу лигнина можно представить в 
виде беспорядочно свернутого клубка — микрогеля [Закис и др., 
1972], на поверхности клубка сосредоточены отрицательно заряж ен­
ные сульфогруппы. Размер гранул лигнина в слое S 2 варьирует от 
25 до 75 нм и в среднем составляет 38 нм; они чаще расположены 
нерегулярно, хотя и взаимосвязанно. Выделяют также слои лиг- 
нинных частиц, взаимосвязанных и ориентированных в направлении 
оси клетки [Каткевич, Милютина, 1972].

В целом древесинное вещество, по мнению П. П. Эриньша 
[1978], представляет собой армированную полимерную компози­
цию, состоящую из фибриллярной целлюлозной арматуры и аморф­
ной лигногемицеллюлозной матрицы. Нецеллюлозные углеводы 
матрицы и лигнин по взаиморастворимости являю тся несов­
местимыми и не могут существовать в виде термодинамически 
равновесного гомогенного твердого раствора. Вместе с глобулярным 
строением лигнина это определяет существование в матрице микро­
областей, состоящих из лигнина, нецеллкшозных углеводов и пере­
ходного слоя между ними. Известно, что связь между матрицей 
и элементарными фибриллами, из которых состоит микрофибрилла, 
осуществляется через переходный слой в периферийной части фиб­
рилл. Переходный слой состоит из сегментов молекул целлюлозы



и нецеллюлозных углеводов, которые по взаиморастворимоств 
также являются несовместимыми полимерами; взаимодействие между 
ними осуществляется через Н-связи.

Сорбционная способность элементов древесины. Макромолекула 
целлюлозы состоит из шестичленных неароматических колец, свя­
занных между собой через кислородные мостики (атомы кислорода 
ацетальной связи). Пирановое кольцо образуется пятью атомами 
углерода Сх—С5 и атомом кислорода. Все эти атомы не лежат в одной 
плоскости, а имеют конформацию «кресла» или «ванны». В шести­
членном кольце пиранозы имеется две вторичные ОН-группы при 
С2 и С3 и первичная ОН-группа при Св, присоединенные в  виде 
ответвления к атому углерода С5 кольца; причем направление связи 
С5—Св перпендикулярно оси шестичленного кольца.

При сорбции воды целлюлозой и древесиной возможными 
центрами сорбции (ЦС), по литературным данным, являются практи­
чески все ОН-группы целлюлозы, гемицеллюлоз, лигнина [Рейзинь, 
1972; Муращенко, Эринып, 1972]. По своей активности ОН-группы 
целлюлозы неравноценны. Наиболее активна и более доступна для 
образования водородной связи, как ответвленная от кольца, первич­
ная ОН-группа при Св. Наименее активна вторичная ОН-группа 
при С3; промежуточная по активности — вторичная ОН-группа 
при С2. Возможными ЦС являются также атомы кислорода пира- 
нового кольца и ацетальной связи в молекуле целлюлозы, причем 
более доступным считается атом кислорода ацетальной связи .

В нецеллюлозных углеводах, кроме ОН-групп, ЦС могут быть 
карбоксильные и карбонильные группы (в том числе и полиуроно- 
вых кислот), ацетильные группы. У лигнина, кроме спиртовых 
и фенольных гидроксильных групп, активными центрами могут 
быть метоксильные карбонильные и карбоксильные группы [Закис 
и др., 1972].

Механизм образования и разрыва, свойства Н-связей оконча­
тельно не выяснены, хотя они определяют способность древесины 
сорбировать пары воды и другие вещества, обусловливают измене­
ние физико-механических свойств древесины.

Нет единой точки зрения относительно сорбционной способности 
компонентов древесины. По мнению ряда исследователей, наиболь­
шей гигроскопичностью обладают гемицеллюлозы [Sadoh, 1961]. 
Установлено, что принципиальное подобие основных компонентов 
древесины, несмотря на их различное распределение в клеточной 
стенке, связано с одинаковой природой первичных ЦС [Christensen, 
Kelsey, 1959]. В исследованиях Кристенсен найдено, что интеграль­
ные теплоты сорбции, отнесенные к 1 г сорбированной воды в ин­
тервале относительного давления пара ср =  Р/Риас от 0 до  0,8, 
очень близки д ля  всех компонентов, за исключением лигнина. 
Вблизи нулевого значения <р дифференциальная теплота сорбции 
оказалась наиболее высокой для целлюлозы и наименьшей для 
лигнина. Распределение общей сорбционной способности составило: 
около 47 % для целлюлозы, 37 % для гемицеллюлоз и 16 %  для 
лигнина.



По мнению П. Н. Одинцова [1958], гидрофильность лигнина 
не меньше гидрофильности целлюлозы. Другие исследователи 
[Runkel, Luth^ens, 1956] считают лигнин скорее органофильным 
блокированным, обладающим заметной гидрофобностью и не сор­
бирующим воду.

В обзоре сорбционных свойств компонентов древесины Рункель 
и Лютгенс заключили, что гемицеллюлозы вместе с целлюлозой 
являются основными носителями сорбционных свойств, что первич­
ная оболочка, как и внутренний слой вторичной оболочки, мало гид­
рофильна: в первом случае из-за лигнификащии, во втором — из-за 
строгой ориентации макромолекул целлюлозы. Сорбционное дейст­
вие, таким образом, локализовано в среднем слое вторичной оболоч­
ки клеточной стенки, который рассматривается как основной носи­
тель сорбционных свойств древесины.

1.2. КАПИЛЛЯРЫ В КЛЕТОЧНОЙ СТЕНКЕ
ДРЕВЕСИНЫ И В ЦЕЛЛЮЛОЗЕ

Система капилляров и межфибриллярных пространств в 
клеточной стенке древесины и в целлю лозе задается строением и 
иерархией элементов их структуры, начиная с молекулярного уров­
ня до уровня ячейки, волокна и т. п. В природной целлюлозе и ее 
препаратах макромолекулы могут быть сгруппированы с различной 
плотностью и степенью упорядоченности.

Вопрос о надмолекулярной структуре целлюлозы до сих пор 
остается нерешенной проблемой [Кленкова, 1976]. Известны следую­
щие структурные модификации из макромолекул целлюлозы: целлю­
лоза I, обычно содержащаяся в растениях; целлюлозу II получают 
из целлюлозы I при определенных условиях: набухания, например в 
процессе мерсеризации, причем процесс образования целлюлозы 
II необратим; целлюлозу III  получают при химическом воздействии 
на целлюлозу безводным аммиаком; целлюлоза IV образуется при 
высокотемпературной обработке водой целлюлозы III  [Рейзинь, 
1972]. В модификациях I и II главные валентные силы, действующие 
вдоль макромолекул, составляют около 50 ккал/м оль; в двух других 
направлениях связывающими макромолекулы силами являю тся Н- 
связи ~  4,5 ккал/моль и силы Ван-дер-Ваальса 2 ккал/м оль [Клен­
кова, 1976]. Благодаря этим связям, макромолекулы могут группи­
роваться в кристаллические ячейки.

Кристаллическая фаза целлюлозы обнаружена эксперименталь­
но при рентгенографических исследованиях, которые показали одно­
типность рентгенограмм всех природных целлю лоз. Наиболее ши­
роко известна модель кристаллической структуры целлюлозы I 
Мейера и Миша с последующей модификацией в работах [Peirce, 
1946; Tsuboi, 1957; цит. по: Рейзинь, 1972]. Элементарная ячейка в 
этой модели моноклинна (ромбическая призма) с длиной граней: 
а =  0,88, Ь =  1,03 и с =  0,79 нм; угол меж ду а и с 84°. Макромоле­
кулы целлюлозы расположены вдоль граней b в призме; в центре 
призмы находится макромолекула целлюлозы, идущая в противо­



положном направлении. В модели Мейера и Миша наиболее спорно 
предположение об антипараллельном расположении соседних макро­
молекул [Рейзинь, 1972]. Соседние макромолекулы ячейки взаимо­
действуют друг с другом посредством Н-связей и сил Ван-дер-Вааль- 
са. Оценка величины энергии, необходимой для разрыва ассоциатов 
из молекул целлюлозы, сделанная различными физико-химическими 
и спектроскопическими методами, дает значения от 4 до 8 ккал/моль 
[Кленкова, 1976].

По мнению многих исследователей, макромолекулы целлюлозы 
могут образовывать три фазы: кристаллическую, дающую четкую 
дифракционную картину и недоступную для дейтерообмена, пара- 
кристаллическую, так как не наблюдаются четкие дифрактограммы, 
но упорядоченную и поэтому недоступную для дейтерообмена, 
аморфную базу — неупорядоченную, доступную для дейтерообмена 
[Кленкова, 1976]. Таким образом, целлюлозу можно рассматривать 
как совокупность трех фаз. Первые две фазы Смит, Китчен и Маттон 
предлагают называть «областью высокого порядка». Порядок распо­
ложения трех этих фаз и надмолекулярная структура целлюлозы до 
сих пор являются предметом дискуссий. Считается, однако, дока­
занной фибриллярная (нитевидная) структура волокна на всех уров­
нях организации от надмолекулярного до уровня макроволокна. 
Предполагается, что в процессе биосинтеза тенденция структуры к 
кристаллизации конкурирует с ее тенденцией к скручиванию [Клен­
кова, 1976].

Самой простейшей единицей надмолекулярной структуры счи­
тают элементарную фибриллу. В последнее время используют также 
термин «протофибрилла». Для этой структурной единицы характерно 
постоянство поперечного размера: для всех видов природных целлю­
лоз ее диаметр равен 3,5 нм, что указывает на специальный механизм 
регулирования синтеза этих нитей. Длина элементарной фибриллы 
на порядок больше ее поперечного размера [Уголев, 1986]. По­
скольку средняя площадь поперечного сечения глюкопиранозной 
цепи целлюлозы составляет около 0,328 нм2 [Bartunek, 1958; цит. 
по: Кленкова, 1976], в элементарной фибрилле содержится; около 
32—35 макромолекул целлюлозы. Иногда в литературе указывается 
несколько другой диаметр элементарных фибрилл и в соответствии 
с этим от 30 до 40 вовлеченных в ее построение макромолекул.

По поводу строения и укладки макромолекул в элементарной 
фибрилле существует множество противоречивых теорий. Некоторые 
авторы считают элементарную фибриллу по всей длине кристалли­
ческой, не набухающей в воде. Имеется и противоположное мнение, 
согласно которому она включает в себя как кристаллические или 
упорядоченные, так и аморфные области. Если тенденция к  скручи­
ванию проявляет себя уже на уровне элементарных фибрилл, то 
они не должны содержать кристаллические участки. Под действием 
ненасыщенных поверхностных сил элементарные фибриллы, группи­
руясь, образуют микрофибриллы, затем ламеллы и фибриллы — во­
локна, которые можно наблюдать уже с помощью светового 
микроскопа.



Расширенная схема фибриллярной структуры  волокна и р и  по­
следовательном делении фибриллы на более тонкие элементы, по 
данным разных исследователей, включает следующие элемента: 
фибриллу (диаметр 200—300 до 500 нм, период 0,7 мкм), ламеллу, 
вторичную фибриллу, микрофибриллу (толщина 5—10 до 2 0  нм, 
ширина 10—30, иногда до 40 нм, длина около 1 мкм), грунд-фибрил- 
лу (диаметр 20—30 нм), кристаллитные образования или кристал- 
литные пучки (диаметр 5—10 нм, длина 4 5 —60 нм), элементарную 
фибриллу (диаметр 3,5 нм, длина 30—80 нм ). Распадение целлюло­
зы на фибриллы происходит при простом размоле, на микро-и грунд- 
фибриллы при вибрационном размоле, на кристаллитные образова­
ния при ультразвуковой обработке [Кленкова, 1976].

Необходимо заметить, что если размеры элементарных фибрилл 
и микрофибрилл универсальны и для всех видов растений варьируют 
незначительно, то размеры фибрилл зависят от местоположения 
клетки в растении и от способа обработки волокна. В отличие от 
элементарных фибрилл и микрофибрилл, существование которых 
считается доказанным и определены их разм еры , другие структур­
ные элементы имеют в разных работах широко варьируемые разме­
ры, часто противоречивые. Строение, размеры фибрилл и бо.чее тон­
ких элементов структуры находятся еще в стадии изучения и дискус­
сии. Нет еще и единства в терминологии, используемой при рассмот­
рении элементов строения целлюлозных волокон; нет также единой 
точки зрения о характере связи между основными элементами над­
молекулярной структуры волокна. Вместе с  тем: не вызывает сомне­
ния фибриллярность всех элементов структуры волокон. Фибрилляр­
ная структура под электронным микроскопом выглядит как система 
параллельных, плотно упакованных нитей [Там же].

На всех уровнях организации у волокон обнаруживается нали­
чие высоко упорядоченных областей и скруток , неупорядоченных 
аморфных областей, вследствие чего фибриллы, ламеллы, микро­
фибриллы и, возможно, элементарные фибриллы у нативных воло­
кон имеют от 70 до 80 % рентгеноупорядоченных областей и 30— 
20 % рентгеноаморфных областей. Переход между областями не 
резкий, а согласно электронно-микроскопическим снимкам непре­
рывный [Там же]. Интересно заметить, что расположение аморфных: 
областей в элементах структуры имеет определенную периодичность: 
при размоле обнаруживается одинаковое отношение поперечного 
размера к периоду (длине образуемых частиц), равное 1 : (2 ,6-^-2,7) 
у  кристаллитных пучков, грунд-фибрилл и  фибрилл.

Во многих работах отмечается слоистость всех структур, начи­
ная с элементарной фибриллы (макромолекулы в ней расположены 
слоями) и вплоть до макроскопического строения древесных: тканей: 
и целлюлозного волокна. Многие элементы фибриллярной структу­
ры имеют форму лент (микрофибриллы, ламеллы и др.). Согласно 
Н. И. Кленковой [1976], определенная способность к набуханию, 
прочность волокон на разрыв, прочность и х  в мокром состоянии до­
стигаются за счет слоевого строения, обматывания лентообразными 
фибриллами, скрутками, поперечными связкам и и наличием связую­
щих, проклеивающих веществ, например лигнина.



Сложная фибриллярная структура волокон, состоящая из эле­
ментов разного размера, должна обусловливать шкалу межфибрнл- 
лярных промежуточных пространств, соответствующих поперечно­
му размеру и форме элементов строения [Bartunek, 1958; цит. по: 
Кленкова, 1976]. По мнению Бартунека, о ширине этих пространств 
еще можно что-то определенное сказать, но о форме поперечного се­
чения можно строить лишь гипотезы. Пространства между отдель­
ными кристаллитными образованиями могут иметь ширину от 0 ,2  — 
0,5 до 1 нм. Пространства между грунд- и микрофибриллами оцени­
ваются в пределах 15—10 нм. Эти пространства расположены вдоль 
направления соответствующих фибрилл. Плотные фибриллярные 
ленты образуют достаточно широкие промежутки, чтобы туда осо­
бенно легко проникали гидролизующие и окисляющие вещества.

Связанная система «межмицеллярных» пространств исследова­
лась еще Фрей-Висслингом, Кратким, Шоссбергером в 1937— 
1959 гг. с помощью рентгенографии и поляризационного микроско­
па. Заполняя субмикроскопические каналы внутри набухшего в вод­
ной среде волокна коллоидными частицами золота и серебра, они 
обнаружили сложную цепь субмикроскопических каналов, проходя­
щих через всю структуру волокна. В волокнах пустоты могут быть 
заполнены частично или полностью веществом матрикса.

Аггебрандт и Самуэлсон [1964; цит. по: Кленкова, 1976] и зу ­
чали с помощью гель-хроматографии пористость стенок ячейки на­
тивных целлюлозных волокон, помещая сухое волокно в водные 
растворы, содержащие серию полиэтиленгликолей с увеличиваю­
щейся молекулярной массой. Измеряя концентрации полимера в 
растворе до и после погружения сухих волокон в раствор и п о л а ­
гая, что молекулы полимера могут проникать только в области, 
доступные для воды, они показали, что 75 % общего объема пор 
имеют диаметр меньше 2 нм с максимумом при 0,5 нм.

Для изучения пористости целлюлозных волокон применяют ме­
тод рассеяния рентгеновских лучей под малыми углами, теория кото­
рого разработана Породом. Этим методом можно измерять абсолют­
ное значение удельной поверхности и определять пористость. P lay- 
чая целлюлозные волокна этим методом, Статтон [цит. по: К ленко­
ва, 1976] отметил, что кривые распределения размеров пустот д л я  
вискозного волокна находятся в интервале от 2 до 28 нм.

В результате суммирования данных по пористости целлюлозных 
материалов, исключая вискозное волокно, авторы книги [П апков, 
Файнберг, 1976] выделяют следующие группы пор и капилляров: 
1) внутрифибриллярные нерегулярности упаковки, размеры которых 
лежат значительно ниже 1,5 нм; 2) межфибриллярные поры (пусто­
ты), которые обнаруживаются методами сорбции и порозиметрии и 
лежат в пределах 1,5—10 нм с максимумом при 3—4. Однако в 
целом пористость целлюлозных волокон изучена еще недостаточно.

Древесина обладает развитой системой водопроводящих путей, 
которые относят к макрокапиллярам: полости клеток, межклеточные 
пустоты, камеры пор, отверстия в мембранах пор. Их «радиус» б о л ь ­
ше или порядка длины свободного пробега молекул водяного п а р а



10~7 м. Перечисленные макрокапилляры, вклю чая поры с диамегром 
около 200 нм, найденные в лигнине [Муращенко, Эринып, 19 72], 
в литературе называют «постоянными», так к ак  в процессе набуха­
м я  древесины их размеры сравнительно мало изменяются. Так, 
уменьшение полостей клеток при набухании древесины в воде со­
ставляет 22,7 % от первоначальной площади среза [Москалева, 
1962]. К постоянным капиллярам относят такж е мезопоры в клеточ­
ных стенках с «радиусом» до 20 нм, которые находятся между микрс- 
фибриллами среди инкрустирующих веществ, щели, микропустоты, 
поры в абсолютно сухих клеточных стенках между микрофибрилла­
ми, не заполненные матриксом. Объем последних обычно не превы­
шает 1—2 %, и они недоступны неполярным молекулам [Каткевич, 
Милютина, 1972].

В целом внутренняя удельная поверхность абсолютно су'хой 
древесины не превышает 1—2 м2/г и лишь немногим больше внешней 
поверхности клеточных стенок. Таким образом, капиллярность аб­
солютно сухих компонентов в целлюлозе и древесине ничтожно ма­
ла. Клеточная стенка абсолютно сухой древесины для неполярных 
газов и жидкостей непроницаема [Муращенко, Эриныи, 1972].

Сторонники коллоидной природы влажных клеточных стенок 
древесины считают основным носителем сорбционных свойств систе­
му «непостоянных» капилляров клеточных стенок, обладающук* во 
много раз большей внутренней удельной поверхностью (200— 
400 м2/г), чем «постоянные» капилляры. У казанные капилляры от­
сутствуют в абсолютно сухой клеточной стенке и появляются в ней 
с первыми порциями сорбированной воды. П ри дальнейшем увлаж ­
нении их размеры увеличиваются, приобретая максимальную вели­
чину при влажности вблизи предела насыщения клеточных стенок. 
При десорбции воды непостоянные капилляры в клеточных стенках 
не опустошаются, а постепенно суживаются до полного их исчезно­
вения в абсолютно сухом состоянии. Таким образом, по мнению этих 
исследователей, древесина как сорбент является капиллярно—по­
ристым телом с коллоидными свойствами во влажном состоянии.

Капилляры в клеточных стенках ориентированы в том же на­
правлении, что и микрофибриллы. По поводу размеров и формы не- 
лостоянных капилляров в клеточной стенке древесины в литературе 
нет единого мнения. В отдельных работах описаны модели капилля­
ров в форме цилиндров, многоугольников, щелей [Чудинов, 19781. 
Б работе Rudman [1965] обнаружены непостоянные капилляры в 
■толще клеточной стенки древесины с диаметром от 10 до 45 нм, при­
чем наиболее крупные капилляры, образующие разветвленную сеть, 
находились в слое S3. Уордроп и Дэвис [W ardrop, Davies, 1961] 
определили, что число и размеры капилляров в слое S2 больше, "чем 
в слое S 3. Б . JI. Браунинг [1969] приводит следующие размеры 
непостоянных капилляров: между микрофибриллами диаметр о т  7 
до 10 нм, внутри микрофибриллы больше всего капилляров с д иа­
метром от 3 до 6,6 нм, которые определяют сорбционные свойс-тва 
древесины. Б . Н. Уголев [1986] указывает размер диаметра кашил- 
ляров во вторичной оболочке клеток от 30 до 40 нм.



Отметено, что внутренняя поверхность при набухании древеси­
ны, в отличие от объема субмикроскопических капилляров, увеличи­
вается непропорционально степени набухания. М аксимальная внут­
ренняя поверхность набухшей древесины является спорной величи­
ной. По данным многих исследователей, для древесины она состав­
ляет 200—300 м2/г [Муращенко, Эринын, 1972].

Новые представления о системе капилляров в клеточной стенке 
древесины развиты Б. С. Чудиновым и М. Д. Андреевым [1978]. 
Анализируя результаты разных исследований и дополняя и х  собст­
венными расчетами, они пришли к выводу, что основная масса сорб­
ционной влаги (вода моно- и полислоев) находится в пленочном со­
стоянии и располагается в непостоянных, щелевидных капиллярах  
клеточной стенки. Сравнение кривых распределения числа капил­
ляров по «радиусам» показало, что качественная картина его мало 
зависит от принятой модели формы капилляров. В цитируемой рабо­
те показано, что при равновесной влажности Wp, равной пределу 
гигроскопичности W„r, могут быть заполнены капилляры с «радиу­
сом» от 20 до 100 нм. Однако в древесине непостоянные капилляры  
таких размеров отсутствуют в связи с тем, что существует предел 
увеличения толщины сорбционной пленки, не превышающий 20 нм 
даже при насыщении окружающего пространства водяными парами. 
Причины ограничения толщины слоев гигроскопической влаги  в при­
роде клеточной стенки, относящейся к ограниченно набухающим 
коллоидам. По мере увлажнения древесины толщина пленок возрас­
тает от нуля в абсолютно сухом состоянии (сомкнутые капилляры) 
до 8—10 нм в диапазоне Р/Риас от 0 до 0,8 и не превышает 11 нм при 
насыщении клеточной стенки водой. Максимальное количество 
адсорбционной влаги в этом случае достигает 23 % при 20 °С. При 
каждом значении Wp непостоянные капилляры имеют приблизи­
тельно одинаковый для всех капилляров «радиус», но разны й при 
разных значениях W p. Так что термин «распределение капилляров 
по радиусам» больше применим для неколлоидных капилляр но-по­
ристых тел, в которых размеры капилляров и пор не меняю тся с 
изменением влажности тела.

По мнению Б . С. Чудинова и М. Д. Андреева, существование 
субмикроскопических непостоянных капилляров с «радиусом» от 
0,15 до 1 нм, по-видимому, проявляется в явлении контракции сис­
темы вода — древесина в диапазоне W p =  0,6ч-0,7 % и в наблю­
даемом при этом аномальном отрицательном набухании древесины. 
Полимолекулярные слои дают положительное линейное набухание 
клеточной стенки и обладают расклинивающим свойством.

Таким образом, исходя из коллоидной природы влаж ны х кле­
точных стенок древесины и ее известных свойств, были выдвинуты 
следующие общие положения о капиллярной структуре клеточных 
стенок [Чудинов, 1984]. Пористость абсолютно сухой клеточной стен­
ки весьма мала и в большинстве расчетов может не приниматься во 
внимание. В сухом состоянии клеточная стенка представляет собой 
сплошное стекловидное тело, не проницаемое неполярными газами 
и жидкостями. Капилляры в клеточной стенке образуются и сущест­



вуют лишь в присутствии воды, поэтому их толщина непостоянна, 
зависит от влажности и меняется вместе с ней. Основным носителем 
сорбционных свойств клеточных стенок является система непостоян­
ных капилляров; их максимальная внутренняя удельная поверх­
ность оценивается 200—400 м2/г. Основная масса гигроскопической 
влаги в набухшей клеточной стенке находится в пленочном состоя­
нии в виде полимолекулярных слоев адсорбционной воды, обвола­
кивающих коллоидные частицы. Обычно принятая цилиндрическая 
форма непостоянных капилляров в клеточной стенке древесины 
практически исключается. Из простых, идеализированных моделей 
их формы более всего подходит модель плоских капилляров с парал­
лельными стенками, усложненная чередующимися утолщениями и 
сужениями: на поперечном разрезе форма таких межфибриллярных 
каналов имеет вид четочных капилляров. При каждом значении рав­
новесного влагосодержания древесины и относительной влажности 
воздуха непостоянные капилляры имеют определенный и приблизи­
тельно один и тот же «радиус» — половину толщины пленки воды. 
Поскольку клеточная стенка относится к ограниченно набухающим 
гелям, существует предельная толщина слоев адсорбционной воды в 
капиллярах, зависящая, в соответствии с теорией адсорбции, от 
температуры.

В соответствии с принятой в настоящее время схемой фибрил­
лярного строения волокна, Б. С. Чудинов предполагает существова­
ние по крайней мере трех систем капилляров в клеточной стенке дре­
весины [Чудинов, 1984].

Свободные от инкрустов каналы между фибриллами, имеющие 
радиус 30—40 нм (микрокапилляры); вода в этих каналах обволаки­
вает гранулы инкрустов; возможно, что в некоторых не до конца 
заполненных инкрустами межфибриллярных капиллярах при уда­
лении влаги стенки капилляров не смыкаются полностью; в этих 
капиллярах, наряду с адсорбционной водой, может располагаться 
небольшое количество капиллярно-конденсационной воды, но объем: 
таких постоянных капилляров незначителен.

Система каналов (микрокапилляров) в клеточной стенке между 
микрофибриллами образована непостоянными капиллярами; попе­
речный размер микрокапилляров не превышает 2—3 нм; возмож­
ность локализации капиллярно-конденсационной воды здесь исклю­
чена; капилляры заполнены адсорбционной водой.

Приняв, что микрофибриллы построены из элементарных фиб­
рилл, состоящих из аморфных участков целлюлозы и элементарных: 
кристаллитов, можно представить третью систему капилляров: она 
находится внутри элементарной фибриллы в аморфных ее областях; 
поперечные размеры этих капилляров порядка поперечных размеров 
одной-двух молекул воды. Микрофибриллы если и набухают, то 
незначительно; набухания самой элементарной фибриллы не 
происходит.

В результате рассмотрения систем микрокапилляров в клеточ­
ной стенке древесины на трех уровнях можно заключить, что основ­
ной объем микрокапилляров в набухшей клеточной стенке состав­



ляют каналы между микрофибриллами; они сообщаются между со­
бой и имеют выход на поверхность клеточной стенки, образуя еди­
ную пространственную структуру в виде чрезвычайно густой сетки, 
что согласуется с фибриллярной структурой и коллоидной природой 
влажных стенок клеток [Чудинов, 1984]. Автор цитируемой моно­
графии считает, что предлагаемая схема капилляров весьма услов­
на, слишком упрощенна и нуждается в уточнении, но все же в целом 
она правильно отражает общую картину капиллярных систем в 
стенке клетки и ее можно принимать в качестве исходной для расче­
тов. Однако некоторые положения остаются дискуссионными и  не 
подтверждены прямыми экспериментами.

Спорным остается и вопрос о локализации капиллярной влаги . 
Считается [Муращенко, Эриньш, 1972], что величина капиллярной 
конденсации определяется объемом субмикроскопических капилля­
ров, образующихся при набухании. По мнению Б . С. Чудинова и 
М. Д. Андреева [1978], капиллярно-конденсационная вода не может 
находиться в непостоянных капиллярах, так как ее поглощение не 
сопровождается разбуханием клеточной стенки. Сорбционная и ка- 
пиллярно-конденсационная вода, по их мнению, локализуется в р а з ­
ных местах: последняя образуется в микроуглублениях выстилаю­
щей оболочки и в малочисленных капиллярах клеточной стенки. Ра­
диус менисков этой воды изменяется от 4—5 до 100 нм при измене­
нии ф =  Р/Рнас от 0,8 до 0,995 при 20 °С. Таким образом, сколько- 
нибудь заметная капиллярная конденсация в клеточной стенке 
практически исключается и поэтому термин «капиллярная конденса­
ция» не удачен для таких тел, как древесина, где конценсация пара 
происходит не в капиллярах, а преимущественно в микроуглуб­
лениях.

Анализируя теоретический обзор, можно сделать следующий 
вывод.

Основным носителем сорбционных свойств древесины можно счи­
тать вторичную оболочку клеточной стенки, а именно ее толстый 
слой S2. Толщина последнего превышает толщину внутреннего и 
внешнего слоев клеточной стенки почти в 10 раз. Н а долю вторичной 
оболочки приходится не менее 90 % от общей величины набухания 
и усушки.

Центрами сорбции в клеточной стенке являются ОН-группы, 
атомы кислорода гликопиранозного кольца и глюкозидной связи  
целлюлозы, ОН-, карбоксильные, карбонильные, ацетильные груп­
пы гемицеллюлоз, гидроксильные, карбонильные, карбоксильные и 
метоксильные группы лигнина. Расстояние между соседними ОН- 
группами, водородными и кислородными атомами в макромолекулах 
целлюлозы, т. е. между ЦС, колеблется в пределах 0,27—0,3 нм.

Капиллярность абсолютно сухой клеточной стенки древесины 
ничтожно мала; ее внутренняя удельная поверхность не превышает 
1—2 м2/г древесины.

Кайилляры в клеточных стенках ориентированы в том же на­
правлении, что и соответствующие элементы фибриллярной струк­
туры. Во вторичной оболочке клеточной стенки этому соответствует



направление в виде крутой спирали преимущественно вдоль п ро ­
дольной оси клетки (средний слой вторичной оболочки).

Набухание элементарной фибриллы либо совсем не происходит* 
либо оно незначительно, так как элементарные кристаллиты не м е­
няют свои размеры в поперечном направлении.

Капиллярный конденсат, в отличие от сорбционной влаги, н е  
вызывает разбухания древесины, близок по термодинамическим 
свойствам к обычной воде и не может находиться в непостоянных 
капиллярах, наполнение которых сопровождается разбуханием. 
Капиллярно-конденсационная вода располагается в микроуглубле­
ниях выстилающей оболочки клеточной стенки и в ее малочисленных 
постоянных капиллярах, так как внутри клеточной стенки сколько- 
нибудь заметная капиллярная конденсация исключается.

Как видим, строение микрофибрилл, элементарных фибрилл и  
других элементов тонкой фибриллярной структуры целлюлозы, в  
том числе и их аморфных областей, пока достоверно не известно. 
По поводу их строения существует много разнообразных и даже про­
тиворечивых вариантов. Поэтому, исходя из известного нам строения 
клеточных стенок, в настоящее время мы не можем доказать наличие 
или отсутствие развитой системы непостоянных капилляров в аморф­
ных областях влажной клеточной стенки, а вместе с тем и поверх­
ности раздела фаз — элементов древесинного вещества и воды. 
Однако слоистый характер строения элементов фибриллярной струк­
туры на всех уровнях организации, начиная с элементарных фиб­
рилл до клеточной стенки, дает основание предположить возникнове­
ние межслоевых пространств при внедрении молекул воды, напри­
мер, между микрофибриллами. Поскольку внутренняя удельная п о ­
верхность абсолютно сухой клеточной стенки пренебрежимо м ал а  
(1—2 м2/г), то с точки зрения изучения сорбции нет особой необхо­
димости выяснять форму поперечных сечений постоянных капилля­
ров внутри клеточной стенки. Основной вклад в сорбцию дают м еж - 
слоевые пространства с толщиной, зависящей от влажности древе­
сины и равной нулю в абсолютно сухой клеточной стенке, т. е. н е ­
постоянные капилляры. Что касается аморфных областей элементов 
фибриллярной структуры, возникающих, вероятно, вследствие пре­
обладания тенденции к скруткам у волокна, то вопрос о сущест­
вовании или отсутствии поверхности раздела между сорбатом и сор­
бентом в них не ясен и требует прямых экспериментальных фактов.

Согласно классификации пористых тел М. И. Дубинина [Совре­
менная теория, 1980], размер самых мелких пор, к которым ещ е 
можно применить адсорбционные теории, составляет от 0,5 до 2 нм . 
При меньших размерах пор представление о внутренней поверх­
ности теряет физический смысл и систему сорбент — сорбат следует 
рассматривать как однофазную, т. е. как  раствор. Чтобы использо­
вать представление об адсорбции, поверхность поры, капилляра и л и  
макромолекулы сорбента должна иметь площадь во много раз боль­
шую по сравнению с проекцией сорбируемой молекулы. Так, напри­
мер, согласно положениям коллоидной химии, частицы сферической 
формы, которые еще можно рассматривать к ак  микрофазу, имеют



минимальный размер 1 нм. Полимерные молекулы, входящие в сос­
тав древесинного вещества, имеют размеры, в основном превышаю­
щие размеры частиц ультрамикрогетерогенных дисперсных систем’, 
являющихся коллоидными системами, для которых, в отличие о т  
истинных растворов, еще справедливы понятия о микрофазе, ме;к- 
фазной поверхности между сорбатом и сорбентом, о микрогетерогеи- 
ности и о поверхностном натяжении [Фролов, 1982]. Если это т а к , 
то клеточная стенка древесины, включая ее аморфные области, п р и  
поглощении влаги переходит в коллоидное состояние с развитой п о ­
верхностью раздела фаз между древесной матрицей и водой, которое, 
согласно современной терминологии, можно назвать высокодисперс­
ной микрогетерогенной системой.

В последующих главах книги основное внимание уделено обсуж ­
дению природы взаимодействия воды с древесинным веществом в  
клеточной стенке, а именно во вторичной оболочке, которая опреде­
ляет свойства древесного, целлюлозного, текстильного, бумажного 
сырья.

ГЛАВА 2

ТЕОРИИ СОРБЦИИ ВОДЫ 
КЛЕТОЧНОЙ СТЕНКОЙ ДРЕВЕСИНЫ

Из любого обзора, посвященного физике взаимодействия 
древесины и целлюлозы с водой, можно сделать вывод о том, что м е ­
ханизм этого взаимодействия полностью не выяснен. Предлагаемые 
теории [Skaar, 1972; Муращенко, Эринын, 1972; Чудинов, 1984] 
позволяют свести проблему к двум существенно различающимся т о ч ­
кам зрения (Муращенко, Эриныи, 1972]: целлюлоза и древесина —  
сорбент с развитой внутренней поверхностью и капиллярностью 
клеточных стенок и системой макрокапилляров, образуемой полостя­
ми клеток, адсорбция протекает на межфазной (сорбционной) п о ­
верхности сначала с образованием мономолекулярного слоя, а затем  
с образованием полимолекулярных слоев и далее капиллярного к о н ­
денсата, для описания изотерм сорбции применяются теории адсорб­
ции; целлюлоза и древесина — ограниченно набухающий гель, о г ­
раниченность набухания обусловлена наличием кристаллических 
областей, играющих роль поперечных сшивок, молекулы воды п р о ­
никают в вещество целлюлозы, связываясь Н-связями с доступными 
гидроксильными группами и образуя в дальнейшем твердый раствор, 
сорбция описывается уравнением, выведенным для твердых 
растворов.

Напомним определение термина сорбция. Под сорбцией понима­
ют поглощение веществом, находящимся в твердой или жидкой ф азе  
(сорбент), молекул паров, газов и жидкостей (сорбат) из окружаго-



щей среды. Таким образом, сорбция как общий термин, означающий 
поглощение, объединяет такие частные случаи, как адсорбцию —  
поглощение внешней и внутренней поверхностями сорбента, а б ­
сорбцию — поглощение всей массой сорбента, хемосорбцию — п о ­
глощение с образованием химического соединения, капиллярную  
конденсацию — образование жидкой фазы в капиллярах поглоти­
теля — сорбента [Краткая химическая энциклопедия, 1965, т. 4 ,  
с. 983]. Следуя этим определениям, можно считать, что первая к о н ­
цепция взаимодействия древесины и целлюлозы с водой рассматри­
вает поглощение воды как адсорбцию, вторая — как абсорбцию с 
образованием истинного твердого раствора (однофазной системы:). 
В высокомолекулярных веществах и ультрамикропористых телах о б а  
эти процесса трудно разграничить [Муращенко, Эринын, 1972; 
Фролов, 1982]. Были попытки объединить обе точки зрения (civi. 
разд. 2.3). Ввиду чрезвычайной важности проблемы о механизме 
сорбции воды целлюлозой и древесиной в настоящей главе она будет 
рассмотрена с позиций как коллоидной химии — учения о поверх­
ностных явлениях, так и теории твердых растворов.

2.1. ТЕОРИИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ РАСТВОРИМОСТИ
ЖИДКОСТЕЙ И ИХ ПАРОВ В ПОЛИМЕРАХ

В разделе изложены лишь основные принципы теории* 
которые считаются в литературе наиболее отражающими суть п р о ­
цесса сорбции воды с точки зрения гипотезы растворимости. Б олее  
полные обзоры теорий сорбции из паровой и жидкой фаз, основанных 
на гипотезах образования твердых растворов, ограниченной м о л е к у ­
лярной совместимости можно найти в работах [Skaar, 1972; Папкодв, 
Файнберг, 1976].

Идея о том, что в ходе сорбции воды целлюлозой образуется 
раствор с водой в аморфных областях целлюлозы, была выдвинута 
еще Катцем [цит. по: Панков, Файнберг, 1976], который заметил, 
что изотерма поглощения воды целлюлозой имеет 5-образный вид и 
сильно напоминает график изменения давления паров воды над с е р ­
ной кислотой. Поскольку серная кислота образует с водой гидрагы  
определенного состава, он, по аналогии, предположил, что вода п р и  
взаимодействии с целлюлозой также образует гидраты.

Далее гипотеза о гидратах и растворении была поддержана 
Германсом [Папков, Файнберг, 1976]. Так ж е как и Катц, он видел 
аналогию свойств системы вода — целлюлоза со свойствами так и х  
гомогенных систем, образующих гидраты, к ак  вода — серная ки сл о ­
та, вода — фосфорная кислота. На основании этого Германе предло­
жил заменить гипотезу о сорбции паров воды н а  очень развитой в н у ­
тренней поверхности целлюлозы представлением об образовании в 
начальной стадии сорбции истинных гидратов с последующим р а с т ­
ворением воды в аморфных частях целлюлозы, по мере увлаж нения 
материала.

Идеи Катца и Германса нашли свое математическое воплощение 
в уравнениях Хайлвуда и Хорробина (X X ) [Hailwood, H orrob in ,



1946], Флори и Хаггинса для растворов полимеров с дальнейшим 
корректированием этих уравнений, учитывающим особенности с и с ­
тем вода — целлюлоза и вода — древесина. Работы Флори и Х а г ­
гинса положили начало современной физикохимии полимерных с и с ­
тем, использующей растворную гипотезу для трактовки процессов 
сорбции низкомолекулярных веществ полимерами.

Теория XX была создана для объяснения сигмоидальной формы 
изотерм сорбции паров воды полимерами, в частности текстильными, 
и впоследствии была применена к изотермам сорбции воды древеси­
ной и основана на следующих положениях. Система вода — аморф­
ные области полимера рассматривается состоящей из трех компонен­
тов: негидратированный полимер, гидратированная форма полимера: 
в ней вода присутствует в форме гидрата (чаще гидрат рассматрива­
ют как моногидрат), вода, не входящая в моногидрат, называется 
растворенной водой: водой, входящей в состав твердого раствора. 
Вода, образующая с полимером моногидраты, считается также хе- 
мосорбированной водой.

Обозначим: щ  — число молей сухого полимера; n h — число 
молей гидратированных полярных групп полимера; ns — число м о ­
лей растворенной воды. Если предположить, что один моль гидрат- 
ной воды взаимодействует с одним молем гидратированных п о л я р ­
ных групп полимера, то n h равно числу молей воды в моногидратах. 
Общее число молей воды, поглощенное полимером, равно (n h +  /г8), 
а число молей полярных групп, гидратированных и свободных от 
воды, равно (w0 +  n h).

Хайлвуд и Хорробин рассматривают два вида равновесия в с и с ­
теме вода — полимер:

1 — как реакцию между водой и сухим полимером:
гидратная вода ^  сухой полимер -j- растворенная вода. (2 .1)

Обозначим константу равновесия этой реакции через кг. Согласно 
закону действующих масс, этой реакции соответствует выражение

A h =  k1A 0A a, (2 .2)

где A h, А 0, A s — активности гидратной воды, сухого полимера и
растворенной воды, равные соответственно

A h =  n h/H, (2 .3а)
А 0 =  V S ,  (2 .36)

А ,  =  и,/2 ,  (2 .3в)
2  =  nh -!- п0 -г ns; (2 .3г)

2 — как равновесие между растворенной водой и парами воды  
во внешнем пространстве:

растворенная вода пары воды. (2-4)
Откуда

A s =  к2 ф, (2 .5)
где ф =  Р/ -РНас — относительное давление паров; к2 — константа 
равновесия.



Если через М  обозначить молекулярную массу полимера, п р и ­
ходящуюся на моль сорбционных центров, то (n h -j- щ ) - М  — м ас­
са сухого полимера. Влагосодержание полимерного материала по 
отношению к сухой массе в процентах можно определить так:

W P =  t  100 • (2 -6)р { \ ^ пнУм
Выполняя тождественные преобразования в (2.6), получим

w  _М_ =  "ь +  я, =  nh , п ,  =  
р 1800 п0 +  n h п0 +  n h п 0 +  n h

'  t A - n i r t A .  (2 .7 )
1 +  n 0/ nh  (2  —  n s ) /2  1 +  A o / A h  0  ~  Л )

Отношение A J A h можно найти из уравнения (2.2)

TJ/ М _ ______1______ , 2  Q\
р 1800 1 +  1 / ( ^ 4 , )  1 -  V  1 '

Значение Л подставим из формулы (2.5) и окончательно получим
уравнение, связывающее равновесное влагосодержание полимера 
W p и относительную влажность воздуха ср:

w  М М 2 Ф ( 2 9 )
р 1800 1 +  АхА2ф +  1 — ^

Таким образом, уравнение (2.9) получено на базе условий равн ове­
сия (2.1) и (2.4) и общего закона физической химии — закона д е й ­
ствующих масс: уравнений (2.2) и (2.5).

Константы в уравнении (2.9) подбираются таким образом, чтобы 
результат соответствовал экспериментальной изотерме.

Первый член в уравнении (2.9) эквивалентен содержанию воды , 
образующей моногидраты с полимером W rh, второй — содержанию 
воды в растворе W vs. Величина (18/Л/)-100 эквивалентна влагосо- 
держанию образца в процентах в том случае, когда каждый центр 
сорбции (ЦС) гидратирован одной молекулой воды.

Сопоставление с экспериментальными изотермами уравнения 
(2.9) показывает, что при любом W p >  0, первый и второй члены
уравнения (2.9) не равны нулю. Это означает, что, согласно теории
XX, для любого W р даже вблизи нуля в образце присутствует как 
моногидратная, так и растворенная вода.

Хайлвуд и Хорробин в своей первоначальной работе [H ailw ood, 
Horrobin, 1946] рассчитали теплоту образования гидрата и твердого 
раствора шерсти, шелка и нейлона, используя зависимость констант 
равновесия к1 и к2 от температуры

А Я Л =  R T-d{In k J l d T  =  H h -  H s, (2.10)
AHS =  R T 4 (In k2)/dT =  H s ~  H b (2.11)

где AH h — изменение теплоты на моль при переходе молекул воды 
из растворенного в гидратное состояние; ДН s — теплота образования
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Рис. 2.1.  Сопоставление кри­
вых, рассчитанных по моно- 
гидратной модели XX и дан­
ным для сорбции воды в дре­
весине (О) [Simpson, 1980].

Рис. 2.2. Изотермы сорбции паров 
воды волокном рами (1), высоко­
модульным волокном фортизан (2), 
стандартным вискозным волокном 
(3) в координатах Сакурады —

Никишина.

(на моль) растворенной воды, отсчитанная от состояния жидкой 
воды. Для шерсти они получили, используя сорбционные данные 
при 25 и 40 °С, АН h =  —5416 кал/моль, AH s =  —1056 кал/моль 
воды. Общая теплота, таким образом, составила —6472 кал/моль. 
Значение полученной теплоты оказывается больше, чем измеренное 
значение.

Симпсон [Simpson, 1971] обработал данные из книги Wood H and­
book [цит по: Skaar, 1972] в соответствии с моделью XX , в диапазоне 
температур от —1 до 99 °С. Он рассчитал к2 и М,  которые наилуч­
шим образом удовлетворяли экспериментальным изотермам для 
каждой температуры. Используя значения этих параметров, Симп­
сон рассчитал W ph и W ps (первый и второй члены уравнения (2.9)) 
и  построил графики зависимости этих величин от ф-100 %. Сумма 
W ph и Wvs для любого значения ф дает W v (рис. 2.1). Скаар [Skaar, 
1972], используя кх и  к2 из работы Симпсона для разных температур 
и  уравнения (2.10) и  (2.11), рассчитал AH h =  489 кал/моль, А Я ,=  
=345 кал/моль, сумма равна 834 кал/моль. Это значение ожидалось 
приблизительно равным дифференциальной теплоте сорбции qL су­
хой древесины, отсчитанной от теплоты конденсации обычной воды. 
Однако qL есть величина порядка от 250-18 =  4500 до 300-18 =  
=  5400 кал/моль (от 250 до 300 кал/г). Несоответствие между этими 
значениями показывает, что либо теория XX ошибочна, либо сорб­
ционные данные неудовлетворительны.

Согласно теории X X , к г и к2 должны возрастать непрерывно с 
температурой. Однако рассчитанные Симпсоном константы не под • 
чиняются такой зависимости. Теория XX в литературе подвергалась 
критике. Наиболее неприемлемым в ней представляется положение
об образовании идеального раствора в системе вода — полимер.

Концепция об образовании молекулярной смеси полимера и раст­
ворителя воплощена в теории Флори и Хаггинса для растворов



полимеров. Уравнение Флори и Хаггинса имеет вид [цит. по: П а н ­
ков, Файнберг, 1976]

In ф =  In vx -t- v2 +  xv\,  (2.12)

где vx — объемная доля растворителя (воды); v2 — объемная д о л я  
полимера; % — параметр теории (параметр Хаггинса), учитываю ­
щий взаимодействие полимера и растворителя и равный 0,5 для п р е ­
дела растворяющей способности жидкости. Поскольку вода не я в ­
ляется растворителем целлюлозы, % должно быть больше 0,5, что и 
наблюдается для ф >  0,2.

В дальнейшем на базе уравнения Флори и Хаггинса были п о л у ­
чены уравнения, скорректированные на возникновение деформаций 
полимера и внутренних напряжений в нем, на процесс набухания 
сшитых полимеров

In  ф =  In  (1 -  v )  +  17 +  L v V 3 +  % v \  ( 2 .1 3 )

где v — объемная доля доступных для воды аморфных участков п о ­
лимера, L  определяет условную среднюю длину макромолекул 
между узлами сшивки. Каваи [Kawai, 1959] проанализировал у р а в ­
нение Сакурада — Никишина и предложил свое уравнение, в кото ­
ром сорбированная вода подразделяется на поверхностно адсорби­
рованную, растворенную и капиллярно-конденсационную.

Изотермы сорбции, построенные в координатах преобразован­
ного уравнения Сакурада — Никишина:

Ъ =  [In ф — In (1 — v) — у] v~2 =  X +  Lv~bf3. (2 .14)
Уравнение Сакурада — Никишина не является хорошо аппрокси­
мирующим изотерму во всей области изменения ф (рис. 2.2).

Из рассмотрения реального процесса сорбции следует, что е й  
одно из известных уравнений сорбции не аппроксимирует и не м ож ет 
аппроксимировать в принципе всю экспериментальную изотерму 
сорбции вследствие сложности общего процесса, состоящего и з 
целого ряда накладывающихся друг на друга отдельных процессов. 
Кроме того, общеизвестно, что можно добиться хорошей аппрокси­
мации изотермы любого типа в отдельных ее частях, используя ф ор­
мально любое из уравнений, имеющее три или более эмпирические 
константы для подгонки. Поэтому нельзя не согласиться с мнением 
С. П. Папкова и Э. 3. Файнберга [1976] и других исследователей о 
том, что хорошая аппроксимация экспериментальной изотермы со р б ­
ции теоретическим уравнением еще не доказывает правильность п р е д ­
полагаемого механизма сорбции, положенного в основу вывода у р а в ­
нения. Таким образом, прямого заключения о действительном м ех а ­
низме сорбции из анализа изотерм сорбции сделать нельзя.

Современная точка зрения на гипотезу об образовании раство ­
ра низкомолекулярных веществ в аморфных областях полимера ос­
нована на принципе ограниченной молекулярной совместимости и 
растворимости. Сторонники ее считают, что в основе сорбции п аров  
и жидкостей (компонент А) аморфными областями полимера (ком ­
понент Б) лежит механизм абсорбции — поглощения объемом



сорбента (объемной сорбции), аналогично тому как происходит моле­
кулярное смешение в растворе, где нет поверхности раздела смеши­
вающихся компонентов. Таким образом, объемное поглощение (аб­
сорбция) определяется как молекулярное смешение, растворение с 
образованием гомогенной системы — твердого раствора.

Совместимость полимера с жидкостью или паром считают равно­
значным сорбционной способности полимера: с увеличением совмес­
тимости компонентов возрастает и сорбционная способность полиме­
ра по отношению к сорбату. При этом совместимость компонентов 
считается ограниченной: при неограниченной совместимости твердый 
полимер переходит к  текучему раствору [Папков, Файнберг, 1976].

Ограниченность совместимости полимер — жидкость (или пар) 
обусловлена в основном двумя причинами: сильным различием ком­
понентов по своему строению, что приводит к отклонению свойств 
раствора от идеального, сшиванием макромолекул прочными хими­
ческими связями, которые не позволяют полимеру неограниченно 
совмещаться даже с хорошими растворителями, при избытке жид­
кости в этом случае возникает двухфазная система.

Целлюлоза является полимером с достаточно высокой степенью 
кристалличности, в которой кристаллические участки составляют 
значительную часть полимера. В таких полимерах поглощение жид­
кости происходит как  за счет ограниченной молекулярной совмести­
мости в аморфных областях, так частично и за счет адсорбции на по­
верхности кристаллов, причем сами кристаллические области, за 
исключением поверхности и дефектных мест, недоступны для низко­
молекулярного компонента.

Рассматривая возможность совмещения жидкостей, их паров с 
полимерами, необходимо иметь в виду состояние, в котором находит­
ся полимер: стеклообразное, высокоэластичное, вязкотекучее. Так, 
совместимость жидкостей и их паров с веществом, находящимся в 
стеклообразном состоянии в принципе невозможна из-за отсутствия 
необходимого свободного объема, создаваемого благодаря подвиж­
ности атомных группировок в веществе [Там же, 1976]. По мнению 
этих исследователей, частичная совместимость воды с целлюлозой в 
области относительного давления пара ниже ср — 0,6—0,8 становит­
ся возможной из-за колебаний атомных групп в пиранозном кольце, 
а более полная совместимость всегда связана с возникновением сег­
ментальной подвижности макромолекул.

Для абсолютно сухой целлюлозы температура стеклования со­
ставляет 220—240 °С. У влажной целлюлозы температура стеклова­
ния зависит от влагосодержания (рис. 2.3). По мнению С. П. Папкова 
и Э. 3. Файнберга [1976], резкий изгиб S-образной изотермы сорб­
ции паров воды целлюлозой после пологого участка соответствует 
расстекловыванию целлюлозы и быстрому увеличению совместимо­
сти воды с аморфными областями. Расстекловывание целлюлозы и ее 
переход в высокоэластичное состояние достигаются при значе­
нии Р/Рццс =  0 ,8—0,85, что способствует быстрому нарастанию 
сорбции вплоть до достижения предела совместимости целлюлозы 
и воды.



Рис. 2.3. Зависимость температуры 
стеклования t образцов целлюлозы 
разной степени кристалличности от 
содержания воды W [Наймарк и др., 

1979].
Степень кристалличности, %: J—0, 2— 35, 
3— 55, 4—50; 5 — экспериментально най­
денная ниж няя граница (с нативной и ре­

генерированной целлюлоз (хлопок).

Рис. 2.4. Смещение температуры nej  
рехода стеклообразное состояние — 
высокоэластичное в область низких 
температур с повышением влажности 

PFp [Папков, Файнберг, 1976].
1 — линейная дилатометрия; 2 а  3 — т е р ­
момеханические испытания размолотой и  

неразмолотой целлюлоз.

При более низком давлении пара удельного количества сорби­
рованной воды не достаточно, чтобы снизить в аморфных областях 
температуру стеклования до температуры опыта. С позиций раствор­
ной гипотезы сорбция жидкости или пара (например, воды) полиме­
ром (например, целлюлозой), находящимся в стеклообразном состоя­
нии и не перешедшим еще в высокоэластичное состояние, не долж на 
происходить вообще, считается, что адсорбция на поверхности к р и ­
сталлитов в макропорах ничтожна и ею можно пренебречь.

Причина, по которой сорбция воды достигает относительно б о л ь­
ших значений в этой области изменения ф, по мнению С. П. П апкова 
и Э. 3. Файнберга [1976], заключается в том, что у сухой целлю ло­
зы, помимо основного перехода в области 220—240 °С, есть ещ е 
переход приблизительно при 0°С. Наличие такого перехода и ссле­
довано дилатометрическим и термомеханическим методами (рис. 2 .4 ). 
При увеличении влагосодержания температура перехода зн ачи ­
тельно смещается в низкотемпературную область.

Наличие перехода при 0 °С у сухой целлюлозы объясняют в о з ­
никновением подвижности пиранозных циклов или атомных группи­
ровок в циклах макромолекул целлюлозы. Однако, как отмечают 
С. П. Папков и Э. 3. Файнберг, ограниченная подвижность п и р а ­
нозных циклов не означает возможности свободной перестройки 
сегментов макромолекул, поэтому та подвижность, которая в о з ­
никает при низкотемпературном переходе, достаточна лишь д л я  
частичной совместимости целлюлозы и воды. Наиболее веским 
аргументом в пользу растворной гипотезы, как считают сами авторы , 
является аналогия системы целлюлоза — вода с другими системами 
полимер — низкомолекулярная жидкость.



Известно, что попытки применить теорию адсорбции к  
биологическим объектам, таким как древесина и ее клеточная стен­
ка, со сложнейшей структурой и химически неоднородным составом 
приводили к все большему усложнению моделей и уравнений, вы­
веденных на их основе, а на определенном этапе — к введению эмпи­
рических констант, не имеющих четкого физического смысла. В итоге 
исследователи получали хорошую математическую аппроксима­
цию экспериментальных изотерм, что немаловажно для практиче­
ского применения, но утрачивалось понимание сути самого процес­
са и его деталей, нарушалась фундаментальность подхода к проблеме. 
Выход из создавшегося тупика, возможно, в дальнейшем будет 
связан с развитием вычислительной техники, но в настоящее время 
представляется наиболее приемлемым использовать, наряду с удач­
ными математическими аппроксимациями, ясное представление об 
элементарных процессах взаимодействия молекул газа с поверх­
ностью и между собой, динамики их поведения и движения по по­
верхности, которое дают современные теории адсорбции, особенно 
динамическая теория де Бура [1962].

По научной строгости, общности и ясности изложения движения 
адсорбированных молекул на поверхности адсорбентов динамиче­
ская теория де Бура занимает выдающееся место в физикохимии 
адсорбционных процессов. Основные принципы ее просты, универ­
сальны и могут быть применены к широкому классу адсорбентов, 
в том числе и коллоидной природы (разумеется, в каждом частном 
случае с учетом специфики системы; см. гл. 4); их полезно иметь 
в виду при рассмотрении других теорий адсорбции.

Представления этой теории о характере движения на молеку­
лярном уровне особенно полезно учитывать при интерпретации дан­
ных ЯМР, занимающих центральное место в книге, данных диэлек­
трической и ИК-спектроскопии, особенно чувствительных к моле­
кулярным взаимодействиям и молекулярной подвижности.

2.3 . СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕОРИЙ СОРБЦИИ ВОДЫ  
К Л Е Т О Ч Н О Й  СТЕНКОЙ ДРЕВЕСИ НЫ  И ЦЕЛЛЮ ЛО ЗО Й

2.3.1. Сопоставление основных уравнений 
адсорбции и абсорбции воды в древесине

Теория БЭТ с учетом капиллярной конденсации [Simpson, 
1971, 1973, 1980]. Предполагается существование или образование 
в процессе сорбции поверхности раздела фаз: твердого вещества 
и газа (в данном случае паров воды). Первый слой молекул газа 
(адсорбата) взаимодействует с центрами сорбции (ЦС) твердой по­
верхности. На первый сорбционный слой сорбируется второй и т. д. 
Основное допущение теории БЭТ состоит в том, что теплота сорбции 
в первом слое отражает специфику взаимодействия молекул адсор-
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Рис. 2.5. Сопоставление экспериментальной 
(О) и рассчитанной (1) по модели БЭТ изотерм 
сорбции воды древесиной при 40 °С без учета 
капиллярной конденсации (а) и при ее учете 

(б) [Simpson, 1980].
г ,  з и  4 — вклады в суммарную кривую монослоев, по­
лислоев и капиллярной конденсации соответственно.

25 75 Нг %
Рис. 2.6. Сопоставление экс­
периментальной изотермы сор­
бции воды древесиной при 40 °С 
(О) с рассчитанной по модели 

Перси [Simpson, 19801.
1 — суммарная кри вая ; 2 —  лклад 
связанной воды, з  — ж идкой  воды.

бата и адсорбента и имеет значение, отличающееся в общем случае 
от теплоты конденсации жидкой воды. Теплота адсорбции во втором 
и последующих слоях приравнивается теплоте конденсации воды.

В общем случае для произвольного числа слоев теория БЭТ 
дает уравнение [Simpson, 1980]

тт ^ м ^ О  —  ( п  +  1) ф п  +  я ф ” + 1 ) /г> <it;\
и - 1 - ф (1 +  (С- 1) ф - с ф ”+1) '

для монослоя (п =  1 ) уравнение (2.15) переходит в
U =  17мС<р/(1 +  Сф), (2.16)

где U — влагосодержание (г воды/г вещества); ф — относительное 
давление паров; {/м — влагосодержание при заполненном моно­
слое; п — число слоев молекул на ЦС; С — постоянная, связанная 
с энергией сорбции. Последние три параметра — константы теории.

Сопоставление модели БЭТ с экспериментальными данными для 
воды в древесине дает W M =  4—5 % и п от 5 до 10 слоев (рис. 2.5). 
Впоследствии были созданы различные модификации уравнения 
БЭТ, имеющие целью приблизить модель к реальным процессам 
сорбции. Так, Симпсоном был добавлен член, учитывающий капил­
лярную конденсацию

U c =  v!Md =  nl(2o \i/RT-ln(\/<f))2I M d, ( 2 . 1 7 )

где Md — масса сухой древесины, здесь капилляры взяты цилинд­
рической формы объемом V и длиной I; а  — поверхностное натяж ение 
жидкости; ^  — молекулярная масса жидкости. В уравнении (2.17) 
плотность воды равна 1. Капиллярная конденсация здесь становит­
ся существенной при относительном давлении пара ф выше прибли­
зительно 0,7 (см. рис. 2.5).

Включение в рассмотрение капиллярной конденсации добав­
ляет еще один параметр l /M d, выражающий общую длину



цилиндрических капилляров на единицу массы древесины. Значение 
ИМА оценено для воды в древесине ~ 1 0 10 см на 1 г.

Параметр £/м (влагосодержание при полностью заполненном 
монослое) позволяет оценить площадь внутренней поверхности Л уд 
[Simpson, 1980] для набухающих систем с помощью формулы

S JK =  S N M =  S N M p ,  (2 .18)

где S  — площадь молекулы воды; N A — число Авогадро, равное 
6,02-1023 моль-1; |х — молекулярная масса воды; N a — число мо­
лекул в монослое. Для воды в древесине: S yn =  200 м2/г.

Теория БЭТ при ее использовании для сорбции воды в древеси­
не часто подвергалась критике, в частности, из-за того, что во д а  
во втором и последующих слоях считалась в модели не отличаю ­
щейся термодинамически от обычной воды. Дент [Dent, 1977] мо­
дифицировал уравнение БЭТ. Основными положениями его теории 
являются: существование первичных ЦС (ЦС полимера) и вторичных 
(ЦС первого и последующих слоев воды); энергия взаимодействия 
воды с первичными ЦС больше, чем со вторичными ЦС в м ульти ­
слоях; вода во втором и последующих слоях термодинамически от­
личается от обычной воды. В связи с последним предположением 
в теорию была введена новая константа к2 (в оригинале теории Б Э Т  
она равна 1 ) по значению меньше 1 , учитывающая отличие свойств 
воды в мультислоях от свойств обычной воды. В результате Д ен т  
получил вместо уравнения БЭТ для бесконечного числа слоев

Wp = М'ок'х ф(1 — ср)-1 (1 +  &i<p — ф)- 1  (2.19)

уравнение [Dent, 1977; цит. по: Okoh et a l., 1980] (рис. 2.9)

W p =  м Ж ф  (1 -  к ^ У 1 (1 +  (к[ -  к д  ф ) - \  (2.20)

Теория Перси [Peirce, 1929; Simpson, 1980] предполагает су­
ществование двух типов сорбированной воды: a-фаза и 6-фаза, у д е р ­
живаемых полимером. Молекулы воды a-фазы связаны непосредст­
венно с полимером, 6-фазы — менее прочно удерживаются силам и , 
подобными тем, что действуют в жидком состоянии.



Рис. 2.8. Сопоставление экспери­
ментальной изотермы сорбции во­
ды древесиной при 40 °С (О) с рас- /б 
считанными по модели Кинга (а) 
и двугидратной модели XX (б)

[Sim pson, 1980]. 8
1 и 4 — суммарные кривые; г — вклад 
монослоев, з  — мультислоев, 5 — ра­
створенной воды, 6 — гидратной воды* 1 I ( г.

2 5  75 Н, %

Уравнение Перси может быть записано как [Skaar, 1972]

1 — Ф =  (1 — k W U a) - e x p ( - B W U b), (2.21)

где ф — относительное давление паров; Uа — доля воды в фазе а; 
Ub — доля воды в фазе b; W  и В  — постоянные; к — постоянная:, 
которая может рассматриваться как  константа равновесия между 
молекулами фазы а и полимером.

Влагосодержание фаз а и & может быть записано [Sim pson,
1980].

Uа =  [1 -  exp( - W U ) V W ;  
[WU  +  exp{ - W U )  -  i]W,

(2 .22 )

где U  — общее влагосодержание. Общая изотерма может быть р а с ­
считана после подстановки Uа и Ub в уравнение (2.21) (см. рис. 2 .6 ).

Теория Эндерби и Кинга. Сначала Эндерби [1955], затем К инг 
[1960; цит. по: Skaar, 1972] получили уравнение для изотермы сорб­
ции исходя из модели, подобной БЭТ, предполагая существование 
монослойной и мультислойной адсорбций, причем Эндерби исходил 
из предположения о двух типах сорбционных центров с разными 
энергиями связи (рис. 2.7). Окончательное уравнение модели может 
быть записано, как предложил Симпсон [Simpson, 1973, 1980]:

Dk.P  В к .Р  18 а , i (2.23)U =

где U — влагосодержание, г воды/г древесины; Р  — давление пара; 
М  — эмпирическая молекулярная масса на моль сорбционных цент­
ров; В  — постоянная, пропорциональная числу сорбционных 
центров в монослое; D — постоянная, пропорциональная числу 
сорбционных центров в мультислоях; к х — константа равновесия 
между монослойной водой и давлением внешних паров; к г —• 
константа равновесия между мультислойной водой и внешним 
давлением паров.

Теория Хайлвуда и Хорробина [Hailwood, Horrolnn, 1946] осно­
вана на растворной гипотезе. Вывод уравнения дан в разд. 2.1. 
Предполагается, что сорбированная вода находится в двух состоя­
ниях: в форме гидрата полимера и в растворе с полимером; общее



равновесие в системе есть результат двух равновесных процессов: 
между гидратной водой и растворенной водой, между растворенной 
водой и внешним водяным паром. К этим двум условиям равновесия 
применяют закон действующих масс, который, как известно, явл яет­
ся общим фундаментальным законом физической химии.

Обобщенное уравнение модели [Simpson, 1980]

1 — йф

г—1

(2.24)

где U — влагосодержание; <р — относительное давление паров; М  — 
молекулярная масса полимерной единицы, образующей гидрат; 
к — константа равновесия между растворенной водой и окруж аю ­
щими парами воды (в уравнениях (2.5) и (2.9)) была обозначена к а к  
Ау, ки к2, . . .  , k t — константы равновесия между растворенной 
водой и гидратом.

Для случая моногидратной модели уравнение (2.24) переходит в

тт 18 (  ^
М  \̂ 1 — &ф 1 - р  k^ki f  J ‘ (2.25)

Для модели, предполагающей два гидрата,

^ -тв! r=fc + .77>1ТТС1<)- <2-26>
18 к(р к хкд> +  2к ^ 2к  ф

Л/Д1 —Аф 1 _|_ kxk(f +  с̂1̂ 2̂ 2ф2

Уравнение сорбции для моногидратной модели Хайлвуда и Х о р - 
робина (XX), основанное на растворной гипотезе, имеет тот же в и д , 
что и уравнение в теории Кинга, основанное на теории БЭТ. О бе
теории, XX и К инга, используют константы равновесия и предпо­
лагают аналогичные равновесные процессы. Константами теории 
являются М ,  к, k v  . . k t.

В работе [Okoh, Skaar, 1980] сопоставляются теория Д ейта 
[Dent, 1977], являющаяся модификацией теории БЭТ, и теория X X . 
Обе они содержат по три эмпирических константы. Изотермы, п о л у ­
ченные по моделям Дента и XX, можно записать в единой форлга 
[Okoh, Skaar, 1980]

Wp — 100ф/(Л +  B(f — Сф2) и л и  (2 .27)
ЮОф/ИГ, =  А +  Яф -  Сф2, (2 .28 )

где Wp — влажность (в %) по отношению к сухой массе в условиях: 
равновесия с относительным давлением паров (в %) Н  (Н — ЮОср); 
А ,  В, С — эмпирические константы, которые могут быть вы раж ены  
через константы равновесия теорий XX и Дента. Уравнение (2 .28 ) 
предсказывает параболическое соотношение между 100ф/РРр и ср. 
Эмпирические константы могут быть рассчитаны подгонкой параболы  
к экспериментальным данным сорбционных изотерм как граф ик 
H iW v от ф.



Основные уравнения для расчета констакт к и  к, М 0, W phf  
W ps, AGx, AG2 модели XX и к[, к 2, М'0, W'vl, W pb AG[, Affj модели 
Дента из констант А ,  В, С следующие:

Уравнения теории X X  Уравнения теории Дента

И  100(Р -  2 Н  ЮОф , , „  _ 2
W “  И'  — Сф ут — цг — vl - f Z?<p Сц V V P P

— В 4 -  V ВК — 2А К2 — /с
*1 =  1 —  к (В/С) * 1 =  * ( * ! + * )

18 100  , 
мп =  7 7  =  Л1, п .  . . 4 - i l f n  =  МпО М Ак (k1 ~r о о

М Д/сф Д У гч
IV = --- —----- w  = ----  ----  ,Ph 1+ ^А ф  PI 1 (Аг' — А:') ф

М кф М'Л:'Д:'ф2Т Д /____2__, и/ — -------------  --■---- ;-----
Р« 1 — Аф Р2 ( i  _  — Л2)ф^

W = W  * 4 - W  W  = W  . -i-W" р  п ph> pi р ' pi < j>2
М 0к ( к 1 +  Ц 1 р ______________« ф ___________

(1 -j-А^&ф)^ — &ф) ( j — (j (д /— fc'2) ф)

hG l =  - R T  In й;х Д ( ? ' = - Д Г 1 п / с '

\G2 =  -  RT\nk AG'2 =  — RT  lnfc*.

В них W ph и W P!S — количество воды (в %), соответствующее гид- 
ратной и растворенной воде соответственно; WL и W 2 — количество 
воды по отношению к сухой массе (в %) в мокослое и полисдоях. 
Константа кх модели Дента на единицу относ.тельного давления 
пара определена как отношение константы скорости сорбции моле­
кул водяного пара к константе скорости испарения молекул и з моно­
слоя (константа кг эквивалентна второй классической константе 
уравнения БЭТ, обозначенной как С); константа к 2 — то ж е, что 
и к и но для молекул в мультислоях; Л/ 0 — константа модели 
Дента.

Константа к , определяемая в теории XX как активность р аст ­
воренной воды на единицу относительного давления пара ср, равна 
отношению скорости сорбции к скорости испарения прп данном <р, 
т. е. что к2 =  к  [Okoh, Skaar, 1980]. Это значение будет равно 1, 
если сорбированная вода мультислоев в теории Дента или раствэрен- 
ная вода в теории X X  имеет ту же активность, как ж идкая вода. 
Определяя эмпирические константы А ,  В, С Дент нашел, что к2 на­
ходится в пределах 0,7—0,85 для сорбции воды на разных текстиль­
ных волокнах (в оригинальной теории БЭТ к2 = 1 ) ,  что указы вает



на разницу в свойствах сорбированной воды и обычной воды. Т аким  
образом, две и з трех констант к2 и М 0 в уравнении Дента идентичны 
соответственно константам к  и М 0 модели XX. Третья константа к[, 
хотя и аналогична кг в XX модели, имеет более низкое значение д л я  
изотермы древесины: она связана с постоянными к г п к модели X X  
соотношением =  к(кг +  1). Константа к  модели Дента л еж и т 
в пределах 5—12, a kt в теории X X  изменяется от 6 до 14.

Между W ph и Wpl, W ps и W p2 установлены соотношения

W pi =  W ph{\ +  (1/А,)); W P2 =  W ps(Wpl/ M 0). (2.29)

Форма рассчитанных W ph подобна W pl, однако W ph всегда меньш е, 
чем W P1; кривая W ps подобна W p2, хотя W ps всегда больше W p2 
(см. рис. 2.9).

Сопоставляя модели сорбции, перечисленные в пунктах 1— 4, 
и уравнения, выведенные на базе этих моделей для сорбции воды  
древесиной, Симпсон пришел к следующим выводам.

Имеется три  категории сорбционных теорий. Согласно первой , 
сорбция — результат образования слоев молекул воды на поверх ­
ности адсорбента (в основном на внутренней поверхности в кл еточ ­
ной стенке): первого слоя — монослоя и системы мультислоев, 
присоединенных к монослою, второй система полимер — вода — 
раствор, третьей — часть воды концентрируется в капиллярах в 
результате снижения равновесного давления паров над узким и  
капиллярами.

Все они основаны на предположении о том, что часть воды н е ­
посредственно связана с ЦС целлюлозы или древесинного вещ ества 
(монослой, гидрат, связанная вода) водородными связями более 
сильными, чем водородные связи между молекулами воды. При этом  
не все ЦС (например, ОН-группы) доступны для молекул воды и з-за  
образования молекулами целлюлозы кристаллических областей, 
в которых гидроксильные группы удерживают молекулы целлю ло­
зы параллельно друг другу. Другая часть молекул воды не к о н ­
тактирует непосредственно и удалена от ЦС целлюлозы, древесины. 
Поведение монослойной (БЭТ, Кинг), гидратной (XX), связанной  
(Перси) воды качественно однотипное (рис. 2.1, 2.5, 2.86, 2.9). О д ­
нако количество воды, непосредственно связанной с ЦС при зап о л ­
ненных полностью ЦС (для ф =  1), разное в разных м оделях 
(рис. 2 .10).

Качественно однотипным является и поведение мультислойной 
(БЭТ), растворенной (XX), мультислойной (Кинг), «жидкой» (П ерсв) 
воды, которая д л я  всех теорий является удаленной от ЦС водой  
и компонентом, менее удерживаемым целлюлозой и древесиной.

Уравнения всех моделей, рассмотренных здесь, имеют три и л и  
более эмпирические (подгоночные) константы и могут быть подог­
наны к эксперпментальным изотермам, например, с помощью техники 
нелинейной регрессии, с хорошим результатом: отклонения от эксп е­
риментальных данных составляют 1 % влажности древесины или м е ­
нее для таких моделей, как БЭТ, с учетом капиллярной конденса-



Рис. 2.9. Сопоставление эксперимен- Рис. 2.10.  Количество монослойной 
тальной изотермы сорбции воды древеси- или гидратной воды в древесине при  
ной (1) — усредненные данные по 10 относительном давлении пара (р =  1
породам — с рассчитанными по уравне- [Simpson, 1980] в моделях Кинга (J),
юно Дента (2 и 5) и уравнениям теории XX (двугидратной) (2), БЭТ (3), X X
XX ( З и 4 )  вкладами W и W , Wph и (одногидратной) (4), БЭТ с учетом
W„ соответственно [Okoh, Skaar, 1980]. капиллярной конденсации (5 ).Р&

цни, XX одно- и двухгидратной модели, Кинга и Перси. Модель 
БЭТ без учета капиллярной конденсации дает максимальное откло­
нение 3,2 % влажности древесины [Simpson, 1980].

Сорбционные данные дают параболическую зависимость <рJU 
(отношения относительной влажности воздуха к равновесному вла- 
госодержанию) от ф в области гигроскопичности 0,3 <  ф <  0,95; 
это предсказывается моделями Дента и X X , хотя построены они 
на гипотезе о поверхностной сорбции ц растворной гипотезе соот­
ветственно .

Однако, несмотря на очень хорошую аппроксимацию экспери­
ментальных данных, модели и уравнения, основанные ва них, плохо 
предсказывают теплоту сорбции [Simpson, 1980]. Теплота сорбции, 
определенная калориметрически или по уравнению К лаузиуса- 
Клапейрона, находится в области значений от 260 до 280 кал/г [K e l­
sey, Clarke, 1956; Skaar, 1972; Simpson, 1980]. Сорбция воды я в л я ­
ется экзотермическим процессом, при котором константа равновесия 
должна убывать с ростом температуры, поэтому теплота сорбции, 
пропорциональная углу наклона графика зависимости логарифма 
константы от обратной температуры, для экзотермической реакции 
имеет отрицательное значение. По данным Симпсона [Simpson, 1980], 
значения теплоты сорбции далеки от 260—280 кал/г, а моногидр ат- 
ная модель XX предсказывает эндотермический процесс вместо э к зо ­
термического, тогда как хорошо известно, что сорбция — экзотер­
мический процесс. Все модели основаны на упрощающих предполо­
жениях, что необходимо при выводе уравнений, но ог упрощ ен­
ных моделей нельзя ожидать точного предсказания величины



энергии, связанной с сорбцией [Simpson, 1980]. Поэтому в следую ­
щем пункте вместо критики отдельных упрощающих положений раз­
личных моделей процесса сорбции воды в древесине, к которой обыч­
но в литературе сводится дискуссия о сущности этого процесса, 
сопоставим сами концепции и точки зрения на природу взаимодей­
ствия воды с древесинным веществом.

2.3.2. О двух концепциях сорбции воды 
древесиной и целлюлозой

Можпо перечислить общие положения, с которыми со­
гласны как сторонники растворных теорий (РТ), так и сторонники 
адсорбционных теорий (АТ). Так, положение о том, что сорбция 
представляет собой сложный процесс, в котором сочетаются разны е 
механизмы взаимодействия сорбента и сорбата, такие как адсорбция, 
абсорбция, хемосорбция, капиллярная конденсация, не противоре­
чит взглядам изложенной выше адсорбционной гипотезы [П апков, 
Файнберг, 1976].

Разделяя изотерму сорбции на вклады от монослойной, поли- 
слойной воды и затем капиллярной в АТ или от моногидратной,; 
растворенной и капиллярной при высоких PIPHStc в РТ, математи­
чески получают идентичные теоретические изотермы (разд. 2 .3 .1 ). 
Оба направления считают, что монослойная и моногидратная вода 
образует Н-связи с ЦС целлюлозных материалов и древесины.

Необходимо отметить, что большинство сторонников РТ сорбции 
воды в древесине и целлюлозе не отождествляет растворенную воду 
с обычной, свободной водой и с капиллярным конденсатом. В теории 
XX (в ее оригинальном изложении) нигде не говорится, что раство­
ренная вода не отличается по свойствам от свободной воды. П оэтому 
за каждой и з двух рассматриваемых этой теорией подсистем воды 
закреплены специальные термины: моногидратная вода и растворен­
ная вода. Д алее необходимо подчеркнуть, что в РТ сорбции воды 
целлюлозными материалами [Папков, Файнберг, 1976] процесс 
капиллярной конденсации происходит и принципиально возможен 
только в конце процесса сорбции паров воды. Это согласуется с совре­
менными положениями АТ.

Следующая точка зрения состоит в том, что адсорбция паров 
воды происходит на поверхности кристаллитов и на их дефектных 
местах. Внутрь кристаллических областей вода не проникает.

Далее, количество сорбируемой воды тем больше, чем больш е 
аморфных областей. В современных АТ это положение объясняю т 
тем, что основное количество воды считается адсорбированным на 
большой внутренней поверхности субмикрокапилляров, образован­
ной водой в аморфных областях, и тем, что вода не сорбируется 
в кристаллических областях. С точки зрения РТ растворение воды 
и сорбция ее происходят только в аморфных областях, откуда и  сле­
дует обсуждаемое общее положение.

Как АТ, так и РТ считают закономерным постепенное пониж е­
ние теплот сорбции с увеличением влагосодержания. Это положение



является классическим в сорбционных теориях Где Бур, 1962; А дам ­
сон, 1979]. В РТ энталыгайный член свободной эжергии убывает по 
мере насыщения полярных групп полимера до полной реализации 
Н-связей в доступных для воды участках; дальнейшие энергетиче­
ские процессы связаны с выделением обычной теплоты разбавления 
наряду с возрастающей ролью энтропийного фактора [Папков, Ф ай н ­
берг, 1976].

По мнению С. П. Папкова и Э. 3. Файнберга, поляризационная 
теория де Бура и Цвиккера [де Б ур, 1962] существенно отличается 
от представлений об адсорбции на поверхности и более близко соот­
ветствует растворным представлениям о сорбции; воды полярными 
полимерами, в частности древесиной. Достоинство поляризационной 
теории [Папков, Файнберг, 1976] в том, что она в  равной мере п ри ­
менима к процессам связывания воды по адсорбционным и абсорбци­
онным механизмам, поскольку индуцирование диполей можно р а с ­
сматривать как происходящее на поверхности н в  объеме: согласно 
поляризационной теории, первоначально сорбция лроисходит на ЦС 
адсорбента; второй сорбционный слой удерживается и поляризуется 
за счет диполей воды первого слоя и так далее с о бразованием иоли- 
слоев воды. Поляризационная теория не только не противоречит 
представлениям АТ, но является их разновидностью [Адамсон, 
1979; де Б ур , 1962].

Рассмотрим теперь принципиальные различая между обоими 
направлениями. При адсорбции на поверхности, в том числе и: на 
внутренней поверхности пористого тела, адсорбент всегда инертен 
по отношению к адсорбату; поэтому при адсорбции невозможны та­
кие изменения в структуре, как набухание, снижение температуры 
стеклования, изменение степени кристалличности, релаксация внут­
ренних напряжений. Таким образом, с одной стороны, активный сор- 
бат, каким является вода, вызывающий существенные изменения 
размеров и формы пор, не может сорбироваться по механизму поверх­
ностной сорбции. С другой стороны, процесс абсо рбции — поглощ е­
ния воды всем объемом тела, отождествляется с процессом растворе­
ния или молекулярного смешения, и только. Этот процесс сопро­
вождается перечисленными выше изменениями в структуре волок­
нистого тела. Поскольку в целлюлозных материалах сорбция воды 
всегда сопровождается указанными изменениями в структуре полиме­
ра, постольку сорбция воды должна идти по механш зму абсорбции или 
молекулярного растворения воды в аморфных областях полимеров.

Другим наиболее веским аргументом в пользу  растворной гипо­
тезы является принцип аналогичности всех систем полимер — н и зко­
молекулярная жидкость с системой целлюлоза — вода.

Обсудим последовательно оба пункта. Неправильно считать, что 
если сорбция протекает на поверхности (внутренней; или внеш ней), 
то сорбент обязательно при этом инертен к сорбату, в  данном случае 
к воде. Даже в таких неорганических сорбентах, как активирован­
ный уголь, силикагель, пористые стекла, в котодзых сорбция воды 
происходит на поверхности, адсорбция сопровождается сильным



изменением адсорбента [Киселев, 1970]. Поверхностные явл ен и я  
на границе раздела сорбата и сорбента имеют место и при вл иянии  
адсорбции н а  твердый адсорбент [Межфазовая граница..., 1970]. 
В качестве примера можно привести глинистые минералы монтмо­
риллониты, имеющие слоистую структуру (поверхности слоев плос­
кие). При удалении воды слои не смыкаются до конца из-за сущ ест­
вования «распорок» в виде обменных катионов; в процессе сорбции 
вода проникает между плоскостями и расширяет расстояние между 
ними. В результате частички минерала значительно набухаю т. 
Сорбция воды происходит по механизму сорбции на внутренней по­
верхности частиц (адсорбции) с последующим образованием полисло­
ев, набуханием частиц минерала и определенно отличается от меха­
низма молекулярной совместимости (растворения). Ж идкокристал­
лическое состояние здесь исключается.

Таким образом, существование набухания адсорбента не и скл ю ­
чает возможность механизма адсорбции и наличия внутренней по­
верхности. Процесс набухания относится к процессу активного изме­
нения структуры, что возможно и при адсорбции на внутренней по­
верхности, к а к  в  случае с монтмориллонитом. Описанный в начал е  
раздела процесс сорбции воды целлюлозой и древесиной с точки 
зрения АТ не исключает и может объяснить другие структурные и з ­
менения целлюлозы: снижение температуры стеклования, изменения 
степени кристалличности, релаксацию внутренних напряж ений. 
Таким образом, все эти  структурные изменения можно объяснить 
с позиции коллоидной химии.

Считая, что образование адсорбционных слоев на внутренней 
поверхности любого сорбента, в том числе и целлюлозного м атериала, 
всегда есть инертный процесс по отношению к сорбенту, а неинерт­
ный процесс — всегда растворение, авторы цитируемой кн и ги  при­
шли к логически естественному для них утверждению о том , что 
истинное значение внутренней удельной поверхности целлю лозы 
и древесины можно получить только используя сорбцию паров инерт­
ных газов: азота , криптона, аргона, гексана, а определенная п о  сорб­
ции воды удельная поверхность является фиктивной, так к а к  вода 
сорбируется не на внутренней поверхности, а растворяется в ам орф ­
ных областях. Таким образом, только для неактивных ж идкостей 
(их паров) можно считать [Папков и Файнберг, 1976], что сорбция 
идет преимущественно на поверхности целлюлозного м атериала 
и на стенках пор. Поскольку внутренняя удельная поверхность 
целлюлозных материалов по данным сорбции азота мала и составля­
ет около 0 ,1 — 10 м2/г, сторонники РТ считают вклад от адсорбции 
на этой поверхности незначительным по сравнению с массой воды, 
растворенной в аморфных областях, и приходят к выводу о значитель­
ном преобладании абсорбционных процессов над адсорбцией и к а ­
пиллярной конденсацией и о том, что не существует внутренняя 
удельная поверхность в аморфных областях, превышающая пло­
щадь 10 м2/г . Низкое значение £уд считается экспериментальным 
доказательством существования раствора воды в полимере в ам орф ­
ных областях гомогенной фазы.



Вместе с тем АТ предполагают наличие системы не только «по­
стоянных» капилляров и полостей в целлюлозе и: особенно в древеси­
не, но и системы «непостоянных» микрокапллляров, образуемых 
в процессе сорбции воды в аморфных областях с их общей внутрен­
ней поверхностью, достигающей 400 м2/г.

Таким образом, различие АТ и РТ  заключается в том, что АТ 
признает существование большой внутренней удельной поверхности 
в аморфных областях (от 100 до 400 м2/г) и считает систему коллоид­
ной, а РТ отрицает существование такой поверхности и считает сисге- 
гу гомогенной, однофазной [Фролов, 1982].

Для искусственных полимеров (не природных целлюлозных) 
этот вопрос не возникает, так как исследование взаимодействия 
искусственных полимеров с водой с самого начала изучения опира­
лось на РТ [Панков, Файнберг, 1976]. Авторы рассматривают раз­
личные классы искусственных полимеров, начиная с простейших 
несшитых вплоть до сшитых полимеров со сложной структурой. 
Природные полимерные системы принадлежат к  слоистым системам 
с высокой иерархией структуры. С точки зрения современных пред­
ставлений коллоидной химии во многих практических случаях  гра­
ница между свойствами полимеров, студней и коллоидных систем 
условна и зависит от степени агрегации: с повышением концентрации 
растворов искусственных полимеров и с увеличением числа связен 
появляется трехмерная сетка связей вплоть до застудневания (гель)* 
далее возможно формирование флуктуационных или устойчивых 
ассоциатов различной формы, которые могут приближаться по свой­
ствам к коллоидным частицам [Фридрихсберг, 1984], атрибутом 
которых является реальное существование большой внутренней 
поверхности в системе. Таким образом, для различных систем поли­
мер — жидкость возможна реализация вариантов от истинных: раст­
воров, переходных систем до истинных коллоидных систем в зави­
симости от степени агрегации и сложности структуры агрегатов. 
Причем, как известно, истинные растворы являются гомогенными 
системами, не имеющими внутренней поверхности; для коллоидных: 
систем существование такой поверхности является главным атрибу­
том [Фролов, 1982]. Природные полимеры в и х  естественном состоя­
нии всегда имеют сложную иерархическую структуру и не исключе­
но, что они образуют коллоидные системы с жидкостью или ее пара­
ми. Поэтому утверждать (пункт второй), что в с е  системы полимер — 
вода от простейших искусственных до природных, как, например, 
в тканях растений, аналогичны по свойствам, и выдвигать такую 
аналогию в качестве наиболее веского аргумента в пользу раствор­
ной гипотезы — преждевременно, пока нет прямых эксперименталь­
ных доказательств, поскольку усложнение структуры полимера мо­
жет создать качественно новую систему. Т а к , известно, что датив­
ные и гидратцеллюлозные волокна ведут себя по-разному, а  иногда 
и противоположно в разных реакциях и при набухании {Кленкова, 
1976].

Прямых и однозначных доказательств, является ли система 
аморфные области целлюлозы — вода раствором или коллоидной



системой (в том числе в клеточной стенке древесины), в настоящ ее 
время нет. Свойства ее: набухание, снижение температуры стеклова­
ния, релаксация напряжений, изменение степени кристалличности, 
можно объяснить как  с позиции АТ, так и с позиции РТ. П оскольку 
коллоидные системы от истинных растворов отличает наличие (атри­
бут коллоидных тел) или отсутствие (в растворах) большой вн утрен ­
ней поверхности раздела фаз (твердой и жидкой или газообразной), 
обратимся к экспериментам по определению внутренней удельной 
поверхности.

С точки зрения А Т  в сухой целлюлозе и древесине отсутствует 
система непостоянных субмикрокапилляров в клеточной стенке 
и, следовательно, большая (свыше 100 м2/г) внутренняя уд ельн ая  
поверхность, образуемая ими. При сорбции паров полярных м олекул 
небольшого размера (например, воды) в аморфных областях целлю ­
лозы и клеточной стенки древесины образуется, благодаря внедре­
нию этих молекул, система «непостоянных» капилляров и тем: самым 
создается больш ая внутренняя удельная поверхность. При вы суш и­
вании поперечные размеры капилляров постепенно уменьшаются; 
в абсолютно сухом состоянии материала стенки этих капилляров 
смыкаются и «непостоянные» капилляры исчезают.

Поскольку значение внутренней удельной поверхности, опреде­
ляемое по сорбции паров воды в целлюлозе и древесине, представля­
ется фиктивным с точки зрения РТ, рассмотрим эксперименты, в ко­
торых после инклюдирования внутренняя удельная поверхность 
целлюлозы изм ерялась по сорбции азота. Серия таких экспериментов 
была проведена Н. И . Кленковой с сотрудниками [1976].

Хорошо известный метод инклюдирования применяют в т е х  слу­
чаях, когда хотят сохранить сеть «непостоянных» капилляров даже 
после сушки. В этом случае их внутреннюю поверхность мож но изме­
рить по сорбции инертных газов, в том числе по сорбции паров азота. 
В основе метода инклюдирования лежит известное свойство вод ы  от­
крывать пути д л я  реагентов. Для получения инклюдированных воло­
кон их сначала подвергают набуханию в воде (или использую т дру­
гие полярные молекулы малых размеров), затем вода вытесняется 
водорастворимыминизкокипящимижидкостями (спирт, ацетон). Воз­
никшие под влияпием воды пространства заполняются этим и жид­
костями. Водорастворимые полярные жидкости в свою очередь вы­
тесняются неполярными жидкостями (это возможно, если неполярная 
жидкость растворима в полярной), такими как бензол, циклогексан, 
сероуглерод и д р . В результате, образовавшееся пространство будет 
заполнено индифферентными жидкостями, которые не взаимодей­
ствуют с ЦС (ОН-группами) целлюлозных цепей. После удаления 
неполярной жидкости высушиванием в вакууме возникает возм ож ­
ность измерения внутренней удельной поверхности по сорбции, на­
пример, азота. При этом надо принимать во внимание, что предпола­
гаемая внутренняя удельная поверхность целлюлозы в результате 
таких дополнительных обработок не может быть в точности такой, 
какой она была у полностью набухших в воде волокон.

Поверхность хлопкового линтера, вычисленная по уравнению  
БЭТ из данных по сорбции азота, возрастает с 0,6 до 46,9 м2/ г  после



его набухания в воде с последующим вытеснением воды органиче­
скими растворителями и тщательного высушивания над парафином 
[Кленкова, 1976].

К числу жидкостей, которые, как и  вода, могут сами вызывать 
сильное набухание целлюлозы и разруш ать Н-связи между молеку­
лами целлюлозы, относятся муравьиная кислота и многие амины. 
В работах Кленковой с сотрудниками [1976] были найдены условия 
инклюдирования, в которых обработанная аминами целлюлоза обла­
дала и после удаления амина наибольшей внутренней поверхностью. 
В этих экспериментах контроль за нарушением трехмерной структу­
ры осуществлялся рентгеном; контроль за величиной внутренней 
удельной поверхности — по сорбции паров азота.

После обработки метиламином хлопковой целлюлозы с последую­
щим вытеснением его сменой растворителей (метанол, ацетон, гек- 
сан) и глубоким вакуумированием внутренняя удельная поверхность 
целлюлозы увеличилась по данным сорбции паров азота от 1,7 до 
120 м2/г; причем наибольшая часть капилляров имела «радиус» 1 —
2 нм (пик распределения); максимальный поперечный размер капил­
ляров не превышал 11  нм, а общий объем микропор радиусом до 
10 нм возрастал в 85 раз по сравнению с исходным образцом. При 
этом реакционная способность целлюлозы резко увеличивалась. 
Таким образом, в этой работе наличие «непостоянных» капилляров 
установлено экспериментально. Было обнаружено небольшое изме­
нение рентгеновских картин.

В экспериментах с аминами было также обнаружено, что если 
амин удалять не сменой растворителей (метанол, ацетон, гексан), 
а хлороформом, то образуется просто декристаллизованная целлюло­
за с малой внутренней поверхностью ~ 2 2  м 2/г (по сорбции азота) 
и с небольшим повышением реакционной ее способности; в предыду­
щем случае, когда 5 УД достигала 120 м2/г, реакционная способность 
целлюлозы резко повышалась.

При хранении на воздухе целлюлозы, активированной метил­
амином с последующей сменой растворителей, реакционная способ­
ность целлюлозы существенно уменьшалась даж е после кратковре­
менного хранения; при этом не наблюдались изменения в рентге­
новских картинах, не было найдено резкое уменьшение S-уд по 
сорбции паров азота после вакуумирования. Хранение в вакууме 
не приводило к изменению S уд и реакционной способности. Значит 
эффект связан с действием влаги в атмосфере, которая при вакуузми- 
ровании перед получением изотерм сорбции азота «закрывала» за со­
бой образованные ранее капилляры.

Из описанных выше экспериментов Н . И . Кленкова с соавтора­
ми [1976] делают заключение, что, во-первых, большая внутренняя 
удельная поверхность целлюлозы не фиктивна, а действительно об­
разуется вследствие внедрения воды, аминов и других полярных 
жидкостей и их паров, имеющих молекулы малых размеров; после 
инклюдирования ее можно измерить по сорбции паров азота. Бо- 
вторых, реакционная способность целлюлозы связана нестолькос ко­
личеством и размерами аморфных областей, сколько с величиной*



образуемой полярными жидкостями, внутренней удельной поверх­
ности. Гигроскопичность и связанное с ней количество аморфных 
областей отражаю т как бы потенциальную реакционную способность 
волокон, которая может быть проявлена, если реагент обладает 
способностью к сильным донорно-акцепторным взаимодействиям с ОЫ - 
группами и малым молярным объемом. Наличие большой сети то н ­
чайших субмикроскопических «непостоянных» капилляров в с тр у к ­
туре волокна определяет доступность волокна для проникновения 
различных м олекул, благодаря чему взаимодействие может начаться 
по всей глубине волокна, открывая все новые пути за счет образова­
ния новых «непостоянных» капилляров. Таким образом, доступность 
материала и его реакционная способность зависят от общего ослабле­
ния межмолекулярных взаимодействий и от величины внутренней 
поверхности «непостоянных» субмикроскопических капилляров.

С другой стороны, было показано, что имеется корреляция м еж ду 
величиной доступности и механическими свойствами, такими к а к  
модуль упругости или сопротивление на разрыв. Эксперименталь­
но доказано такж е, что простая аморфизация целлюлозы (аморфиза- 
ция амином с последующим удалением его из волокна хлороформом) 
без образования развитой сети микрокапилляров (контролировалось 
по сорбции азота) не привела к повышению реакционной способности. 
Если же амин удалять не хлороформом, а сменой метанола, ацетона 
и гексана, то в волокне возникает развитая сеть микрокапилляров 
(г <  10 нм) и большая внутренняя поверхность (120 м2/г по сорбции 
паров азота)— это приводило к резкому увеличению реакционной 
способности хлопковой; целлюлозы [Кленкова, 1976].

Таким образом , для хорошей реакционной способности целлю ­
лозы недостаточно материалу иметь аморфные области, необходимые, 
чтобы в них образовалась большая внутренняя поверхность за счет 
сети «непостоянных» субмикрокапилляров. Если бы такие капилляры  
не образовывались, было бы непонятно, каким образом вода внедря­
лась в застеклованные аморфные области абсолютно сухой ц е л ­
люлозы, так к а к , согласно одному из положений РТ, вода не м ож ет 
растворяться в застеклованных аморфных областях абсолютно сухой  
целлюлозы.

При обсуждении вопроса о действительном механизме сорбции 
паров воды целлюлозой и древесиной необходимо принимать во вни­
мание целесообразность того или иного механизма для жизнедея­
тельности растения. В природных волокнах структура не м ож ет 
быть жесткой и неподвижной. Структура должна легко без разруш е­
ний меняться под влиянием атмосферных воздействий и эти измене­
ния должны быть в значительной степени обратимыми, поскольку  
необратимые изменения под действием неожиданных морозов и засу ­
хи приводят к гибели. Морфологическая структура волокон, специ­
фическая д ля  каждою вида растений, легко и быстро реагирует н а  
эти изменения и в то к е  время не приводит ни к излишнему набуха­
нию волокна, н и  тем более к растворению целлюлозы [К ленкова, 
1976]. Внедрение води с образованием системы «непостоянных» к а ­
пилляров с раздвигающимися и сужающимися поперечными размера­



ми затрагивает всю массу аморфных областей сорбента, позволяет 
объяснить быструю и легкую реакцию растений на изменение атмос­
ферных условий.

Приведенные выше сведения показывают, что вопрос о механизме 
сорбции нельзя считать окончательно решенным, как это утвержда­
ют С. П. Папков и Э. 3. Файнберг [1976], но требует дальнейшего 
п прежде всего экспериментального изучения, особенно с привле­
чением таких методов, как ЯМР, ИК, диэлектрическая спектроско­
пия и др., позволяющих исследовать процесс сорбции на молеку­
лярном уровне.

Г Л А В А  3

ЯМР ВОДЫ В ДРЕВЕСИНЕ
И ЦЕЛЛЮЛОЗЕ

3.1. ЯМР-СПЕКТРЫ ВОДЫ

Ядра, обладающие зарядом и собственным вращательным 
моментом (спином), имеют магнитный момент. К ним относятся ядра 
водорода, углерода, азота и др. Действие внешней силы (магнитного 
поля) приводит к прецессии магнитного момента' ядра вокруг направ­
ления приложенного поля, подобно тому, как волчок прецессирует 
вокруг направления действия силы тяжести. Частота прецессии про­
порциональна величине действующего магнитного поля Н 0 : оо0 =  
=  у - Н 0, где у — гиромагнитное отношение ядра. Если на систему 
прецессирующих ядер в поле Н 0 воздействовать переменным маг­
нитным полем Н 1 с частотой, равной частоте прецессии о>, то произой­
дет поглощение энергии переменного поля системой ядер — ядерный 
магнитный резонанс (ЯМР). Энергия переменного поля в режиме ре­
зонанса расходуется на увеличение амплитуды прецессии.

Если ядра, например протоны, изолировать друг от друга, то во 
внешнем постоянном магнитном поле Н 0 они будут иметь единствен­
ную частоту прецессии со0 =  у - Н 0. Не изолированные друг от друга 
протоны создают локальные (местные) магнитные поля Н лок, дейст­
вующие на соседние резонирующие протоны. Таким образом, каждый 
протон находится в суммарном магнитном поле Н 0 -f Я лок. Вслед­
ствие этого, частота прецессии магнитного момента этого протона 
отличается от (о0 и равна о  =  у - (Н 0 +  Нпок)< а частоты прецессии 
протонов в системе вместо единственного значения дадут набор зна­
чений — спектр. Вид спектров частот прецессии зависит от распре­
деления локальных магнитных полей в исследуемом образце.

Хаотически движущиеся ядерные магнитные моменты создают 
флуктуирующие, переменные во времени локальные магнитные поля:, 
а «неподвижные», жестко закрепленные ядра — стационарные. Зна­
чит, эффект воздействия локального магнитного поля на резонирую-
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Рис. 3.3. Первая производная кривая по­
глощения ЯМР-сигнала протонов дистил­
лированной воды (поликристаллический 
лед) при различных температурах как 
функция приложенного магнитного поля 

[Kimura et al., 1972].
1 — сигнал о т  ж естко  закрепленных протонов;
2 — сигнал о т  протонов, имеющих трансляцион­

ные и вращ ательн ы е степени свободы.

Рис. 3.1. Спектры (кривые поглощения 
энергии ядерной системой из радиочастот­
ного магнитного поля) ЯМР-протонов 

(схема).
и б — в м онокристалле льда; в — в поликристал- 

лнческом  образце льда.

Рис. 3.2. Локальное магнитное 
поле, создаваемое магнитным ди- 
польным моментом М. одного 
из протонов молекулы воды в 
месте расположения другого про­
тона с магнитным дипольным мо­

ментом М..„ t
В ц  — расстояние между п р о то н ам и

в молекуле [ЯМ Р, 1 9 8 2 ].

щее ядро зависит от стацио­
нарной и переменной состав­
ляющих локальных м агнит­
ных полей соседей.

В молекуле воды м агнит­
ный момент имеют только яд­
ра водорода, поэтому Я М Р 
воды — это магнитный резо­
нанс протонов.

Спектры кристаллическо­
го льда. Спектр монокристал­
ла состоит из двух л и н и й  
(рис. 3.1), расстояние м еж ду 
которыми можно м енять от 

меняя угол между напр а  в ле-максимального (20—22 Э) до нуля, 
нием внешнего постоянного магнитного поля Н й и вектором, соеди­
няющим два протона молекулы воды (обозначим как р  — р  вектор), 
который фиксирован и имеет одинаковое направление для всех: мо­
лекул воды в монокристалле. Дело в том, что в отсутствие внешнего 
магнитного поля Н 0 пара спинов протонов молекулы воды (спины 
протонов, принадлежащих одной молекуле воды могут быть либо 
параллельными, либо антипараллельными) ориентирована вд ол ь  
связи р —р ,  а после наложения поля Н 0 — вдоль этого поля. П оэто­
му, меняя угол между Н0и р  — р вектором (например, при повороте 
кристалла), тем самым мы меняем угол между направлением п ары  
спинов протонов к р  — ^вектором (угол 0 , рис. 3.2), а следовательно, 
и локальное поле, создаваемое одним протоном в месте расположения



# л о к  j  =  ±  Щ 3 COS 2 © —  1 ) / R j j ,  (3 .1 )

где М  — магнитный момент протона; И ц  — расстояние между про­
тонами. Изменение направления диполя j  меняет знак локального 
поля на противоположный, поэтому спектр изолированных нар про­
тонов представляет собой две линии с расстоянием между ними, р ав ­
ным 2# лок- При 0  =  0° (ориентации спина протона и р —р  вектора 
совпадают) локальное поле максимально (10—11 Э); при 0  =  90° 
локальное поле отрицательно и в 2 раза  меньше по величине; при 
© =  54°44' (магнитный угол) локальное поле равно нулю, расстоя­
ние между линиями в спектре (расщепление) обращается в нуль, 
спектр — одиночная линия при Н  =  Н 0 (см. рис. 3.1).

В поликристаллическом образце протоны и р  — р  вектора в 
разных кристалликах расположены не в строгом порядке, как в мо­
нокристалле, а хаотично. Поэтому углы , а вместе е  ними и Н лок рас­
пределены в объеме образца неким сложный образом. Спектр ЯМР 
поликристаллического льда имеет вид непрерывных полос в интерва­
ле от —20 до 20 Э с центром со0 =  у - Н 0 (рис. 3.3).

Движение молекул — усредняющий фактор. Нами уже был рассмот­
рен пример обращения в нуль локального поля в месте расположения 
протона воды. Это случай одинакового расположения р  — р  векто­
ров всех молекул воды (в монокристалле льда), когда, меняя направ­
ление поля Но и жестко связанных с ним дипольных магнитных мо­
ментов протонов, мы могли установить магическое значение угла 
© =  54°44'. Согласно (3.1), в этом случае магнитное поле диполя 
•^лок обращается в нуль, а спектр представляет собой одиночную 
линию при ю =  у(Но +  Н л ок  ) =  у Н 0 .

Существует другой способ уменьшить локальное магнитное поле 
в месте расположения протона — усреднить локальные поля движе­
нием носителей этих полей, в частности протонов. Если «исследуе­
мый» протон движется по некоторой траектории, то значение изме­
ряемого локального магнитного поля на нем является средним зна­
чением изменяющихся локальных магнитных полей вдоль траекто­
рии его движения. Локальное магнитное поле в месте расположения 
«закрепленного» протона определится средним значением флуктуи­
рующих локальных магнитных полей двигающихся «соседей». Таким  
образом, движется ли сам «исследуемый» протон или его «соседи», 
в любом случае локальные магнитные поля на нем усредняются 
(уменьшаются или обращаются в нуль).

Степень усреднения локальных магнитных полей зависит от ин­
тенсивности движения и характера взаимного расположения носите­
лей (магнитных моментов). В твердых телах (особенно в дефектных 
и пористых), где возможна трансляционная и вращательная диффу­
зия отдельных молекул с частотой скачков 103— 104 Гц и больше, 
диффузионное усреднение может не дать нулевое среднее значеагие 
локального магнитного поля [Габуда, 1982], поскольку набор воз­
можных положений молекулы при ее движении ограничен етрукту- 
рой твердого тела. Установлено, что среднее значение локального



поля для воды в кристаллах зависит только от структуры кристалла 
[Фундаментальные..., 1978; Габуда, 1982].

Сужение спектра твердого тела с повышением температуры на­
чинается, когда частота диффузионных движений превысит наиболее 
низкую частоту в молекуле воды — частоту колебаний спинов про­
тонов (переходы пары спинов протонов в молекуле воды из п а р а л ­
лельного в антипараллельное состояние и наоборот) 4-104 — 4 х  
ХЮ 5 Гц [Габуда, 1982]. Если же сужения спектра не происходит, то 
частота диффузионных прыжков молекулы воды меньше, чем ш ирина 
спектра в единицах частоты.

В жидком состоянии любые положения молекул воды равнове­
роятны (движение изотропно), поэтому локальные поля усредняются 
строго до нуля, частота прецессии протонов является единственной 
и равной со0 =  у ’Н а. Для жидкой воды спектр ЯМР состоит из един­
ственной узкой линии.

Различие ширины спектров ЯМР твердой и жидкой фаз настоль­
ко велико (до 1000 раз), что может служить надежным индикатором 
появления кристаллизации или плавления [Габуда, 1982]. И склю че­
ние составляет определение состояния в очень тонких, до 1 нм, змеж- 
слоевых пространствах пористых тел по ЯМР и рентгеновским 
спектрам. И з возможных типов состояний: разупорядоченные твер­
дые гидратные слои, двумерная жидкая пленка, ж идкокристалли­
ческое состояние — наиболее трудно различить первые два, если 
молекулы разупорядоченной фазы имеют такую высокую подвиж ­
ность, что коэффициенты их диффузии сравнимы с теми же парамет­
рами подвижности в двумерной жидкой пленке. В дефектных те л а х  
частота прыжков в твердом теле может достигать 103—104 в секунду, 
что достаточно д л я  усреднения ядерных диполь-дипольных взаим о­
действий молекул воды. Так, скорость диффузии молекул межслое- 
вой твердой фазы в тоберморитах при минус 100—80°С достаточна 
для сужения спектров ЯМР. В этом случае необходимо привлечь 
другие критерии различия, которые будут обсуждаться в разделе 3.5.

3.2 . ЯМР ШИРОКИХ ЛИНИЙ И ВЫСОКОГО РАЗРЕШ ЕНИЯ]
ВЛАЖНОЙ ДРЕВЕСИНЫ И ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Резонансная линия спектра ЯМР, полученного методом 
широких линий, характеризуется параметрами: общая интегральная 
интенсивность (площадь под резонансной кривой), м аксимальная 
амплитуда, ш ирина линии на половине ее высоты, второй, четвертый 
момент. Второй момент вычисляется по формуле

М 2 =  j  f (H)-(H — H 0f  d f f / j  f  (H) dH,  (3.2)

где H  — значение приложенного магнитного поля; j{H) — ф ункция 
формы линии.

Типичный спектр влажной древесины и целлюлозы (рис. 3.4) 
визуально состоит из широкой (ш. к.) и узкой (у. к.) компонент. 
Хотя эти две компоненты перекрываются, они могут быть разделены»



Рис. 3.4. Типичный ЯМР-спектр влажной 
целлюлозы п древесины, полученный мето­
дом широких линий [Pittman, Tripp, 1970].
х,  а — амплитуда и ширина линий у. к .; у ,  б  — 

амплитуда и  ш ирина линии ш. к.

например, с помощью оптимизирую­
щего спектрального детектора [Na- 
nassy, 1978]. Это обстоятельство ука­
зывает на достаточно большое разли­
чие в подвижности двух групп про­
тонов и на достаточно медленный об­
мен протонами между этими двумя 0
группами.

Этот спектр служит лишь целям иллюстрации и не является 
пригодным для измерения параметров широкой и  узкой компонент, 
так как не существует аппаратурных условий записи одновременно 
обеих компонент без искажения. Поэтому каждую компоненту за­
писывают отдельно (другая компонента при этом искажена), подби­
рая для нее оптимальные условия записи. Так, модуляционная ш и­
рина при записи у. к. должна составлять около 1/4 ширины у. ж. 
(десятые доли гаусс), а при записи ш. к . лучше использовать ширину 
модуляции в несколько гаусс.

3.2.1. Широкая компонента

Широкая компонента спектра ЯМР при комнатной темпе­
ратуре преимущественно вызвана резонансом протонов древесной 
или целлюлозной матрицы. Считают также, что небольшую долю 
вклада в ш. к. составляют протоны, участвующие в процессе обмена 
между ОН-группами и протонами воды [Глазков, 1963; P ittm a n , 
Tripp, 1970]. Это предположение возникло в связи с  тем, что был» 
замечено [Swanson et a l., 1962; Глазков, 1963; Pittm an, Tripp, 1970; 
Nanassy, Desai, 1978] увеличение ширины линии ш. к. (рис. 3 .4 , 6) 
целлюлозы и древесины при высушивании. Считая уширение резо­
нансных линий ЯМР следствием уменьшения подвижности резони­
рующих ядер (протонов целлюлозы в данном случае), Питтман и 
Трипп [Pittm an, Tripp, 1970] путем использования специальной 
экспериментальной методики и расчета вкладов в in. к. резонансной 
линии сделали вывод о том, что обмен сильнее влияет на амплитуду, 
площадь под сигналом и меньше на ширину линии in. к. Эксперимен­
тально они обнаружили, что добавление воды к сухим образцам цел­
люлозы с различной степенью кристалличности проявляется в не­
большом увеличении площади ш. к. и амплитуды, и рассчитали чис­
ло протонов целлюлозы, не участвующих в обмене с водой. Д л я  
целлюлозы (влажность 11,4 %) со степенью кристалличности О % 
это количество составляет 69,7 %, а для целлюлозы со степенью 
кристалличности 100 % — 89,4 %.

Широкая компонента сигнала ЯМ Р сухих волокон имеет слож­
ную структуру и состоит из двух компонент, обусловленных кристалл-



лическими и аморфными областями образца. Поэтому форма линии 
ш. к . является лишь приблизительно гауссовой (гауссова форма 
линии характерна для однокомпонентного по структуре твердого 
тела), а второй момент ш. к. является средневзвешенным значением 
вторых моментов ЯМР компонент от кристаллических и аморфных 
областей [P ittm an , Tripp, 1970]. Таким образом, второй момент ш. к . 
линии ЯМ Р поглощения связан со степенью кристалличности целлю ­
лозы (обнаружена прямолинейная зависимость, из этой зависимости 
выпадают лишь точки, полученные из спектров натуральных образ­
цов целлюлозы). По результатам цитируемой работы сделан вы вод о 
том, что вторые моменты спектров целлюлозы с решетками I  и II  
одинаковы н отличаются от второго момента аморфной целлю лозы. 
Протоны в кристаллической части целлюлозы характеризуются: вто­
рым моментом 16,6 Гс2 (решетки I и II), а аморфной части — 1 4  Гс2. 
Таким образом, вклад кристалличности составляет 2,6 Гс2. В работе 
IKimura e t  a l., 1972] показано, что экспериментальный второй мо­
мент для линтер целлюлозы (степень кристалличнос ти ее не указа­
ла) — 14 Г с 2, а  для аморфной целлюлозы — 12,5 Гс2; здесь разность 
составляет 1,5 Гс2.

Глазков [1963], исследуя полисахариды методом ЯМР ш ироких 
линий, пришел к выводу, что форма линии одинакова для образцов 
с  разной степенью кристалличности, откуда заключил, что форма 
линии определяется другими факторами, например разветвлен- 
ностыо.

Измеренная в лаборатории физики древесины Института л е с а  и 
древесины СО АН СССР [Колосовская, 1983] величина второго мо­
мента для сухой древесины лиственницы 12 Гс2 близка к значению 
для аморфной целлюлозы.

Разделение ш. к. на гауссовы компоненты, относящиеся к ам орф ­
ной и кристаллической областям целлюлозы, затруднено наличием 
гауссовой лпнии, обусловленной обменом протонов воды и целлю ло­
зы, входящей в состав ш. к ., так как она искажает значение ш ирины 
линии необменивающейся части целлюлозы. Нэнэсси [N anassy , 
1978] нашел более сложную форму линии ш. к. спектра древесины, 
чем гауссова, что, по его мнению, связано с наличием нераствори­
мых парамагнитных примесей в его образцах. Кроме того, Н энэсси 
и Дпзаи [Nanassy, Desai, 1978], исследуя ш. к. спектра ЯМР д р еве­
сины белой сосны, предположили, что ш. к. содержит два меньших 
компонента, обусловленных резонансом водорода, который потерял  
часть своей подвижности, и резонансом протонов, которые потеряли 
часть своей ориентационной свободы, обе потери подвижности —  ре­
зультат сильной водородной связи с древесиной.

При температурах ниже —83 °С вклад в ш. к. спектра даю т так­
же протоны воды [Степанов и др., 1967], которые имеют при этих 
температурах слабую подвижность (вращательную и поступатель­
ную) и  жестко фиксированное положение.

Обычно для выяснения структуры исследуемого вещества дела­
ют расчеты второго момента спектра ЯМР, исходя из предполагае­
мых моделей расположения протонов, а затем сопоставляют получен­



ные значения с экспериментальными. Подобный расчет вторых мо­
ментов ш. к. линии ЯМР для древесинного вещества и целлюлозы в 
настоящее время не представляется возможным из-за отсутствия дос­
таточной информации по надмолекулярному строению. Несмотря на 
имеющиеся в литературе модели надмолекулярного строения целлю ­
лозы и других компонентов древесины, до сих пор точно не пзвестнго 
взаимное расположение макромолекул целлюлозы [Кленкова 
и др., 1976].

Если известен экспериментальный второй момент отде.т ьных 
компонент, входящих в состав ш. к. линии ЯМР целлюлозы и  дре­
весины, то можно оценить вклады от внутримолекулярных и  ме;к- 
молекулярных связей в сухом образце. Второй момент линии ЯМ Р 
может быть формально разделен на внутри- и межмолекулярные 
вклады. Твердо решеточный момент, рассчитанный методом Г утов- 
ского и Пейка [Gutowsky, Раке, 1950], является внутримолекуляр­
ным вкладом, учитывающим внутримолекулярные связи, и для сухой 
целлюлозы [Kimura et a l ., 1972] равен 8,9 Гс2. Для твердой сухой 
«решетки» древесинного вещества значение второго момента не долж ­
но быть ниже этого значения. Разницу между рассчитанным значе­
нием 8,9 Гс2 и экспериментальной величиной М 2 ш . к. спектра ЯМР 
можно рассматривать как вклад за счет взаимодействия между моле­
кулами целлюлозы. Ширина линии абсолютно сухих образцов целлю ­
лозы и древесины при 20—25 °С находится в пределах 10—12,5 Гс 
по литературным и нашим данным. Небольшое различие ширины ли­
нии ш. к. для различных сухих волокон целлюлозы и древесины при 
одинаковой температуре указывает качественно на подобие ЯМР 
процессов для целлюлозы различных форм и древесины.

Относительно большая величина ширины линии ш. к. спектра 
характерна для твердого состояния с большой неоднородностью 
локальных магнитных полей протонов и  «неподвижностью» протонов 
целлюлозы и древесинного вещества. Таким образом, в сухой целлю ­
лозе и древесине протоны наиболее близко расположены друг к  дру­
гу, и подвижность их максимально ослаблена.

Как уже было отмечено выше, присутствие сорбированной воды 
пли изменение температуры влияет н а ш . к. ЯМР спектра целлюлозы 
и древесины: на амплитуду, площадь под сигналом, на ширину ли­
нии и второй момент. Свансоном с сотрудниками [Swanson e t a l., 
1962] была получена кривая зависимости второго момента ш . к . 
резонансной линии ЯМР от влажности для образцов искусственно­
го вискозного шелка, хлопка, молотой древесины (размер частиц 
0,5 мм) на спектрометре широких линий с электромагнитом фирмы 
Varian с рабочей частотой 40 и 60 МГц. Величина второго лотмевта 
ш. к. почти прямолинейно уменьшалась с ростом влажности образца 
и выходила на горизонтальную асимптоту при влажности древесины 
и шелка — 25—26 % и при 20 % у хлопка. Выше т. н. в. не наблюда­
лось изменения М 2 (рис. 3.5). Замечено также, что поведение Л12 от 
влажности однотипно для трех материалов.

Уменьшение ширины линии и второго момента ш. к . было полу­
чено и другими экспериментаторами [Глазков, 1963; P ittm an, T rip p ,



М2.Гсг

-кН\

------------!----------- 1 I I-------------- '  I I т  1 —  '  I 1 I Г Г

О Ю 30 О 10 30 о 10 30 wp , %

Рис. 3.5. Зависимость второго момента ш. к. ЯМР-спектра от влажности 
древесины (а), хлопка (б), вискозы (в) [Swanson et al., 1962].

1970; Kimura et a l . ,  1972; Nanassy, Desai, 1978; и др.] (рис. 3 .6 , 
3 .7). При объяснении сужения ш. к. с увеличением влажности воло­
кон в литературе предложено два варианта: существование обмена 
протонами между целлюлозой и молекулами воды [Глазков, 1963],; 
вода увеличивает свободу движения протонов целлюлозы (ее молеку­
лярных цепей). Питтман и Трипп [Pittm an, Tripp, 1970], анализи­
руя  обе гипотезы, пришли к выводу на основании результатов соб­
ственных экспериментов, что обменный механизм более вероятен.

Свансон е сотрудниками [Swanson et al., 1962] считают, что по­
мимо увеличения подвижности цепей целлюлозы из-за присутствия 
воды нарушается и  близкое расположение протонов целлюлозы (эф­
фект разрыхления) вследствие набухания в воде.

В связи с обсуждаемым вопросом интересны данные Ч илда 
[Child, 1972], полученные импульсной методикой ЯМР (см. 
разд. 3.3.3), свидетельствующие, что для различных видов целлю­
лозы с разной степенью кристалличности в интервале влажности о т
5 до 10% наблюдается резкое блокирование подвижности протонов 
целлюлозы. Данные Чилда достаточно надежны, поэтому в этом ин­
тервале влажности трудно объяснить сужение ш. к. под влиянием 
воды за счет увеличения подвижности целлюлозных цепей. Им иссле­

довались образцы древесной цел­
люлозы и подвергнутые гидроли­
зу образцы хлопковой целлюлозы 
с различной степенью кристаллич­
ности (СК). Другими изучались 
вискозный шелк, хлопок, молотая 
древесина [Swanson et al., 1962]; 
очищенный хлопок, мерсеризован­
ный хлопок, гидратцеллюлоза из 
очищенного хлопка и из мерсери­
зованного хлопка, фортизан, тек­
стильный вискозный шелк, ацетат-

Рис. 3.6. Зависимость ширины линии
I , ,----- ш. к. ЯМР-спектра от влажности древе-

0 10 2 0 Wp,% сины [Nanassy, Desai, 19781.
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Рис. 3.7. Зависимость второго момента ш. к. ЯМР-спектра с изменением тем­
пературы абс. сух. линтер целлюлозы (а) и абс. сух . аморфной целлюлозы (б). 

Т =  293 К [Kimura et al., 1972].

ная целлюлоза, очищенная клеточная стенка Valonia [P ittm an , 
Tripp, 1970]; хлопковый линтер, аморфная целлюлоза [Kimura et a l.,  
1972]; древесина белой сосны[Nanassy, Desai, 1978].

Далее, поскольку в протонном обмене с целлюлозой могут уча­
ствовать лишь те молекулы воды, которые образуют с активными 
центрами целлюлозы Н-связь, то сужение ш. к. за  счет обмена 
можно предполагать лишь в области малых значений влажности 
в пределах до 10 % [Колосовская, Трофимов, 1981]. Однако 
ш. к. сужается почти линейно для искусственных и  натуральных, 
волокон целлюлозы и древесины примерно до 20—25 % влажно­
сти. Для W Р выше 10 % предложено другое объяснение: раз­
рыхление целлюлозы (увеличение расстояния между протонами; 
соседних молекул) и увеличение подвижности протонов целлюлозы 
[Swanson et a l., 1962].

Если учесть, что преобладающий вклад в М 2 дает лишь ближай­
шее окружение рассматриваемого протона в радиусе порядка 0,5 в и  
{Китайгородский, 1971], то при набухании, начиная с некоторой: 
влажности образца (соответствующей в среднем размеру капилляра 
больше 1 нм и примерно больше, чем двум слоям воды), при дальней­
шем увлажнении не будет происходить изменения ширины линии и 
М 2 ш. к. за счет разрыхления; ш. к. спектра будет изменяться толь­
ко вследствие увеличения подвижности протонов целлюлозы .и дре­
весины.

При насыщении клеточной стенки водой и при фиксированной 
температуре параметры ш. к. (ширина линии и М 2) спектра должны 
выйти за горизонтальную асимптоту на графике их  зависимости от 
влажности, так как при дальнейшем увлажнении всего образца ко­
личество воды в клеточной стенке уже не будет больше изменяться. 
Такой характер зависимости и наблюдался экспериментально (см. 
рис. 3.5) [Swanson et al., 1962; Nanassy, 1974; Nanassy, Desai, 
1978] при комнатной температуре на образцах хлопка, вискозного 
шелка, измельченной и натуральной древесины сосны. В последней 
работе авторы точку К  называют (см. рис. 3.6) критическим вла-



госодержанием (КВС), определяя ее как значение влагосодержания 
древесины, при котором интегральная интенсивность ш. к. достига­
ет своего предельного значения.

Выход М 2 н а  постоянное значение интерпретирован как дости­
жение максимальной подвижности в твердом материале или как дос­
тижение больших частот движения, таких, что они уже не влияют н а  
дальнейшее сужение [Swanson et al., 1962]. В любом случае д л я  
W v >  КВС дальнейшее набухание (если оно имеется) мало вл и яет  
н а  взаимодействие между целлюлозными цепями. Питтман и Т рипп  
[Pittm an, Tripp, 1970] также связывают точку КВС с тем, что закон ­
чилось формирование набухающих слоев, и в этих областях воды  
практически не прибавляется, а также с тем, что время корреляции 
подвижности молекул воды тс при дальнейшем увлажнении стабили­
зируется.

При сопоставлении точки КВС с изотермой сорбции вы ясняет­
с я , что она соответствует концу пологого среднего участка «S-образ­
ной изотермы. Отсюда можно сделать два исключающих друг д р у га  
предположения. П ервое — выше этой точки продолжается существен­
ное набухание образцов и увеличение подвижности протонов п о д  
влиянием увеличения содержания воды, но набухание перестает 
влиять на взаимодействие между цепями и на спектр (на второй м о ­
мент), так как окружение выходит за пределы 0,5 нм, частоты д в и ­
жения протонов целлюлозы и древесины становятся настолько б ол ь­
шими, что перестают влиять на ш. к. спектра. Второе — зависимость 
величины равновесного набухания в парах воды от W v целлю лозы 
и древесины в точке КВС и выше становится слабой, п величина 
набухания приближается к своему максимальному значению. П р и  
этом количество воды в набухающих областях клеточной стенки  
близко к насыщению и к своему максимальному значению. У величе­
ние общего влагосодержания образца в парах воды сопровождается 
локализацией (накоплением) воды вне набухающих областей (в к а ­
пиллярах и областях с жесткими стенками и жестким каркасом:). 
В связи с завершением заметного процесса набухания в точке K B G  
подвижность протонов материала и параметры ш. к. спектра приобре­
тают постоянное значение при постоянной температуре. В торой 
вариант представляется более достоверным. Таким образом, м ож но 
предположить, что точка КВС на графике зависимости М 2 ш. к. спект­
р а  ЯМР образцов целлюлозы и древесины от влагосодержания соот­
ветствует переходу к  слабому (незначительному) набуханию в п а р а х  
воды и к завершению в основном накопления влаги образцом, кото ­
р а я  вызывает набухание.

К влаге, вызывающей набухание, относится адсорбционная 
влага [Чудинов, Андреев, 1968]. Капиллярный же конденсат, кото­
рый соответствует третьей, завершающей области на S-образной 
изотерме, не вызывает набухания. Если это так, то точку КВС м ож ­
но рассматривать к ак  переход процесса накопления материалом 
адсорбционной влаги  в завершающую стадию и как начало интен­
сивного процесса капиллярной конценсации. По точке КВС, следова­
тельно, можно оценить количество адсорбционной воды в образце



(воды набухания). Такое предположение согласуется с тем, что умень­
шение гигроскопичности материала приводит к уменьшению значения 
КВС [Nanassy, Desai, 1978].

Можно считать, что при низкой влажности образцов в области, 
где молекулы воды непосредственно взаимодействуют с центрами 
сорбции древесины (по данным химического сдвига линии ЯМ Р воды 
эта область не превышает 10 % влажности [Колосовская, Трофимов, 
1981]) и целлюлозы, на параметры ш. к. оказывает влияние прогон­
ный обмен целлюлозы и воды и разрыхление (набухание) матрицы 
материала. При более высоких влагосодержаниях образца, когда 
вследствие набухания расстояние между протонами макромолекул 
целлюлозы и древесины становится больше 0,5 нм, основное влияние 
иа сужение ш. к. резонансной линии ЯМР оказывает увеличение под­
вижности части протонов древесины и целлюлозы под действ нем 
увеличивающегося количества воды набухания — адсорбцнон- 
лой воды.

Температурную зависимость ширины линии и второго момента 
ш. к. линии ЯМР абсолютно сухой целлюлозы исследовал В. И . Глаз­
ков [1962] на спектрометре широких линий с рабочей частотой 21 МГц. 
Было обнаружено незначительное увеличение ширины линии и М 2 
при понижении температуры от 20 до —100 °С. Погрешность измере­
ния ширины линии, М 2 и Тг (методом насыщения) составляла около 
10 % [Зеленеев, Глазков, 1972]. Заметное сужение параметров ш . к. 
с ростом температуры авторы интерпретировали как следствие роста 
лодвижности СН20Н-групп при температурах 100—300 К и измене­
ния конформации пиранозных колец при температуре около 300 К . 
Проводя, наряду с методом ЯМ Р, измерения диэлектрическим, ди- 
н а м и ч е с к и- м е х а н и ч е с к и м, дилатометрическим методами и методом 
радиотермолюминесценции, они приходят к выводу о различных 
молекулярных механизмах релаксационных процессов при различ- 
тах температурах и предлагают следующую схему. При температурах 
ниже —190 °С молекулярный механизм релаксационных процессов — 
подвижность СН3-групп целлюлозы, при температурах от — 100 до 
+70 °С — подвижность СН2ОН-групп, при температурах от —55 
до —75 °С — подвижность групп СН2ОСОСН3, при —10...—30 °С — 
изменение подвижности отдельных атомных групп целлюлозы н  моле­
кул воды при переходе последних к жесткой решетке, при 25.. .40 °С— 
разрыв межмолекулярных Н-связей вода — полимер, при температу­
рах 80 °С и выше — кооперативное движение в наиболее неупорядо­
ченных областях и при температурах выше 120 °С — механическое 
и структурное стеклование.

Ш. к. абсолютно сухих волокон природных и  синтетических по­
лимеров в зависимости от температуры исследовал Стэттон [S tatton , 
"1965] на спектрометре широких линий с рабочей частотой 56,4 МГц. 
Температура изменялась в интервале 20—200 °С. Отмечено, что ши­
рина линии ш. к. не зависит от температуры в исследуемом ингервале 
температур и от натяжения нитей.

Методом ш. л. на приборе JNM-W-40 Кимура с сотрудниками 
-IKimura et a l., 1972] изучали температурное поведение спектра ЯМ Р



влажных и сухпх образцов хлопкового линтера и аморфной ц е л ­
люлозы. М 2 линии абсолютно сухой целлюлозы в зависимости от 
температуры показан  на рис. 3.7, а, б. Второй момент ш. к. у аб со ­
лютно сухой линтер целлюлозы имеет трп скачка при 140, 210  и 
300 К (низкотемпературные границы). Переходы происходят в и н тер ­
валах температур А Т  = 10—20 °С. Величина первого и второго с к а ч ­
ков 1,2 Гс2, третьего—1,5 Гс2. Для аморфной целлюлозы наблюдается 
два скачка при 230 и 360 К  величиной 2,3 и 1,3 Гс2 соответственно.

Природа первого и второго скачков у линтер целлюлозы о с та ­
лась у авторов статьи невыясненной. Третий скачок (при 300 К ) 
они связывают с расщеплением слабых водородных меж молекуляр- 
ных связей в аморфных областях. Подобный механизм, как считаю т 
авторы статьи, вызывает второй скачок (при 360 К) и у аморфной 
целлюлозы. Из-за отсутствия кристаллической структуры в аморфной 
целлюлозе средние межмолекулярные расстояния больше, и это п р и ­
вело к большей величине скачка М 2 и к  сдвигу скачка ниже 300 К .

Присутствие воды в образцах меняет температурные зависимости 
ширины линии и М 2 ш. к. спектра ЯМР. Для линтер целлюлозы в л а ­
жности 0,5 % не наблюдается скачков на графике температурной 
зависимости (ТЗ) второго момента ш. к. Таким образом, три перехо­
да, отмеченные для абсолютно сухих образцов хлопкового линтера, 
здесь нивелируются и еле заметны при общем монотонном снижении 
хода кривой.

При влажности 4,6 % наблюдалась ступенчатая кривая с д ву м я  
резкими одинаковыми по величине М 2 переходами 2,2 Гс2, больш ими, 
чем соответствующие второй и третий переходы у сухого о б разц а. 
Первый переход, присутствующий у сухих образцов, здесь отсутст­
вует. Переходы второй и третий расширяются на А Т  =  30—40  К  
в низкотемпературную область.

Для влажности 24,2 % первый переход едва намечен и сливается 
со вторым. Второй переход еще более расширяется в область н и зк и х  
температур до —167 °С, а величина скачка М 2 увеличивается в не­
сколько раз. Третий переход наблюдается таким же, как для образцов 
влажностью 4 ,6  %.

При влажности 47 % первый переход, возможно, слит со вторы м . 
Второй еще более увеличивается по размеру скачка М 2 и дополни­
тельно расширяется в область высоких температур до 27 °С. Т рети й  
переход подобен тому, какой наблюдался для сухого образца, но 
величина скачка М 2 несколько больше.

Таким образом, для влажности образцов 4,6; 24,2 и 47 % н аб лю ­
далось два скачка. Первый связан с тем, что протонная подвижность 
сорбированной воды в температурной области 180—220 К существенно 
меняется [K im ura e t  al., 1972]. Величина скачка М г при температуре, 
близкой к комнатной, с ростом влажности до 4,6 % увеличивается 
с 1,5 до 2,3 Гс2, а затем не меняется при 4,6 % ■< PFp < 4 7  %. З н а ­
чение М,  с увеличением W p уменьшается с 10 до 4 Гс2. Авторы статьи  
предполагают, что это сужение происходит за счет увеличения п о д ­
вижности протонов целлюлозы и что протонная подвижность вб л и зи  
комнатной температуры есть результат наступления стеклования.



Рис. 3.8. Зависимость второго момента ш. к. 
ЯМР-спектра от влажности линтер целлюлозы.

Таким образом, сорбированная вода, по 
их мнению, снижает температуру пере­
хода — стеклования — сухой целлюло­
зы до комнатной температуры. Первый 
скачок обусловлен тем, что протонная 
подвижность сорбированной воды в тем­
пературной области 180—220 К  сущест­
венно меняется.

Интересно поведение М 2 от влаго- 
содержания линтер целлюлозы при раз­
личных фиксированных температурах. Ниже — 83 °С М 2 ш. к. сна­
чала убывает с ростом влажности, затем возрастает и выходит иа пос­
тоянную величину (рис. 3.8, 1). Д ля температуры выше —83 °С 
{3) М 2 понижается с ростом влажности, а при —83 °С не зависит от 
Wp и имеет постоянное значение около 12 Гс2 для образцов линтер 
целлюлозы (2). Авторы считают, что при этой температуре протоны 
воды имеют одинаковую «активность» в целлюлозе. «Активное» сос­
тояние сорбированной воды они считают необходимым отличать от 
«незамерзающего» состояния. Адсорбированная вода делаегся «ак­
тивной» (подвижной) выше температурного района 180—200 К .

3.2.2. Узкая компонента

Обычно считают, что узкая компонента (у. к .) преиму­
щественно возникает за счет резонанса сорбированной воды. Эго свя­
зано с тем, что у. к. исчезает при высушивании волокнистого образца 
п древесины. При высушивании образцов хлопка, вискозного шелка 
п измельченной до 0,5 мм древесины в течение 12 ч при 110 °С у. к . 
исчезла до нуля при влажности около 0,2 % [Swanson et a l . , 1962]. 
Измерения проводились на спектрометре фирмы Varian с рабочей 
частотой 40 и 60 МГц. Снижение амплитуды у. к. до нуля при высу­
шивании натурального и мерсеризованного хлопка, вискозного шел­
ка, гидратцеллюлозы двух типов с решетками I и II, фортизана, 
ацетатной целлюлозы, очищенной клеточной стенки Volonia отме­
чено на спектрометре широких линий V arian  16 В с рабочей частот» й 
15 МГц [Pittm an, Tripp, 1970].

Узкая компонента ЯМР спектра сухих образцов наблюдалась 
на образцах фильтровальной бумаги (сушка в вакууме при 110 °С), 
на египетском шелке и суперкорде (сушка в вакууме), на линтер 
целлюлозе (сушка при 20 °С и при 0,0001 мм рт. ст. в течение 70 ч), 
на натуральной древесине белой сосны (сушка в вакууме при 1,3 мЛа 
и при 27 °С в течение 48 ч) [Tanaka, Y am agata, 1955; S ta ttan , 1965; 
Kimura et a l., 1972; Nanassy, 1978].

Танака и Йамагата относят указанную у. к. за счет подвижности 
протонов целлюлозы в аморфной области, но не считают его сигналом

м2, Гсг



от протонов сорбированной воды. Стэттон полагает, что у. к. у к а зы ­
вает на дополнительный тип движения в полимере: часть сегментов 
цепочек может двигаться без сдерживания со стороны соседей, и  о н и , 
таким образом, являются предельно подвижными и жидкоподобны­
ми. Такая подвижность вызвана движением дефектов и не св яза н а  
с подвижностью воды, не удаляемой вакуумной сушкой [S ta t-  
ton, 1965].

По спектрам, полученным в работе [Kiraura et a l., 1972], м ож н о  
заметить, что у . к . для образцов сухой целлюлозы появляется при 
температуре выше —172 °С, и амплитуда этой компоненты увеличи­
вается с температурой. Ширина линии у. к. спектра ЯМР с у х и х  
образцов наблюдалась та же, что и для влажных образцов. Д ля  ц ел ­
люлозы с влажностью 24 % у. к. появляется при более вы соких 
температурах, выше -9 2  °С. Авторы статьи предполагают, что н и ж е  
этой температуры молекулярная подвижность протонов целлю лозы 
заторможена сильныжи Н-связями с молекулами сорбированной во­
ды, которые приобретают «активность» лишь в интервале м еж д у  
—93 и —73 °С. В этом же интервале появляется и у. к ., обусловлен­
ная протонами сорбированной воды [Степанов и др., 1967; K im urat 
et al., 1972]. Под (активностью» сорбированной воды последний 
понимает существенное увеличение ее подвижности. В связи с об суж ­
дением, что собой представляет «активная» вода, уместно здесь при­
вести один и з  выводов книги [Габуда, 1982], который утверж дает, 
что для разупорядоченных структур, связывающих воду, можно ож и­
дать низкотемпературную подвижность п появление у. к. при о тр и ­
цательных температурах. Справедливо и обратное: во всех с л у ч а я х  
резкое (в сотни раз) сужение сигнала воды или появление у. к. в сп ек ­
тре ЯМР при низких температурах, вызванное резким возрастанием 
частот диффузионныз прыжков молекул воды, обусловлено р а зу п о - 
рядоченностью содержащих воду структур. При этом появление у .  к . 
при отрицательных температурах означает, что частота диффузион­
ных прыжков превысила значение 10® Гц, соответствующее частот» 
колебаний ядерны х спинов в молекуле воды. Вероятно, «активная» 
вода у Кимуры с сотрудниками [Kimura et al., 1972] — это м олекулы  
воды с диффузионной подвижностью и с частотой прыжков, превы ш а­
ющей 105 Гц. Т аким  образом, Кимура с сотрудниками так ж е, как  
и Танака, Й ам агата, Стэттон, относят у. к. абсолютно сухих образцов, 
за счет локальной молекулярной подвижности протонов целлю лозы  
в аморфных областях.

Необходимо отметить, что ширина линии у. к. сухих образцов 
в различных работах наблюдалась порядка нескольких гаусс, тогд а  
как ширина линии у. к. влажных образцов, измеренная более точн о  
на спектрометрах ЯМР высокого разрешения, составляет десяты е 
доли гаусс и меньше. Можно предположить, что ширина у .  к . 
порядка десятых долей гаусс может быть обусловлена подвижностью 
свободных от Н-связей ОН-групп целлюлозы. Однако Одадзима 
[Odajima, 1959], изучая методом широких линий ЯМР подвижность 
этих групп в  5 % -ном растворе целлюлоза—ацетон, пришел к вы во­
ду, что свобода в подвижности каждого радикала в целлюлозе затруд ­



нена значительно даже в случае жидкого растворителя, поэтому 
у. к. шириной меньше 0,1 Гс относится только к сорбированной воде.

Таким образом, из обзора литературы можно сделать вывод
о том, что наблюдаемая для абсолютно сухих образцов древесины 
и целлюлозы очень слабая, относительно широкая у. к . возникает 
за счет некоторой локальной подвижности молекул целлюлозы, но 
окончательно этот вопрос пока не решен. Узкая компонента с шириной 
линии меньше 1 Гс преимущественно обусловлена протонам! сорби­
рованной воды. Ширина линии ш. к . и у. к. ЯМР-спектра систем 
вода — древесина и вода — целлюлоза отличается на несколько 
порядков величины, что позволяет отдельно исследовать свойства 
оорбированной воды при температурах выше —80 СС и прогонов дре­
весинного вещества в разных температурно-влажностных условиях.

Узкая компонента ЯМР спектра влажных образцов. Необходимо 
отметить, что у. к. влажных образцов древесины и волокнистых 
материалов, наблюдаемая методом ЯМ Р, по величине ширины ли ­
нии является промежуточной между ш. к. и линией обычной воды. 
Ширина линии жидкостей, в том числе дистиллированной воды, оп­
ределяется величиной неоднородности магнитного поля прибора и 
имеет порядок 10~4 Гс. Это создает трудности в регистрации неиска­
женного у. к. спектра ЯМР, так как метод широких линий предназна­
чен для записи линий с шириной больше 1 Гс, а метод высокого раз­
решения — для очень узких линий жидкостей. Поэтому при исследо­
вании у. к. спектра ЯМР, обусловленного сорбированной водой, 
появляется необходимость в модификации аппаратуры. На приборах 
высокого разрешения в несколько раз увеличивают развертку 
магнитного поля. В аппаратуре ЯМ Р широких линий делают возмож­
ным установку амплитуды модуляции, не превышающей 1/3 или 1/4 
ширины линии у. к., п используют магнит с высокой однородностью 
магнитного поля.

С другой стороны, возникает вопрос, почему у. к. сорбированной 
воды уширен на три порядка по сравнению с линией свободной воды 
и даже при влажности материала 160—180 % (например, древесины) 
на порядок отличается от ш. л. обычной воды. Иными словами, воз­
никают вопросы интерпретации ЯМР данных: какова фэрма резо­
нансной линии, чем она определяется, какова ее структура, каком у 
типу сорбированной воды она соответствует.

Измерение влагосодержания методами ЯМ Р шир них линий и 
высокого разрешения. Исторически сложилось так, что целью первых 
работ по использованию метода ЯМР для исследования древесины, 
целлюлозы и других^олокнистых веществ было определение их: вл а­
госодержания. В 1950—1960-х гг. метод ЯМР рассматривался как 
новая возможность измерения влажности гигроскопических веществ 
без разрушения образца, быстро и точно, с точностью, сравнимой 
с весовым методом. Он позволял также с высокой точностью и быстро 
определять и контролировать достижение абсолютно сухого состояния 
целлюлозного материала и древесины [Swanson e t al., 1962).

Начало было положено работами Шоу и Эльскина [Shaw, E lsken, 
1950, 1953], которые заложили теоретические основы и провели



измерения по определению содержания воды в тканях картоф еля, 
яблока, крахм ала. В некоторых работах [Абрамова с сотр ., 1954; 
Rubin, 1958; Лундин, Михайлов, 1959; Odajima e t al., 1959; Sasaki 
et al., 1960; Swanson et al., 1962; Tanaka, Yam agata, 1955] были 
получены зависимости амплитуды и ширины линии у. к. от влагосо­
держания, калибровочные графики для измерения влагосодержания 
в различных волокнистых материалах, в том числе в целлюлозе и дре­
весине.

Из теории ЯМР известно, что площадь под кривой ЯМ Р-сигнала 
поглощения определяется выражением [Эмсли и др., 1968]

^ По гл = Х о -^ -(1  +  (3.3)

гДе Хо — ^'У^т/к-вТ  — восприимчивость образца; N  — концентрация 
протонов в образце; —максимальное значение проекции магнитно­
го момента на направление магнитного поля; у  — гиромагнитное 
отношение; Н х — переменное магнитное поле; Тх и Т 2 — врем ена 
продольной и поперечной ЯМР-релаксацпи. При малой амплитуде 
H v у2Н 1- Т1- Т 2 <С 1, А погл ~  N ,  не зависит от Тг и Т2, а амплитуда 
сигнала ~ Г 2.

Установлено, что площадь под сигналом у. к. спектра ЯМ Р 
не зависит от температуры в области от + 100  до —30 °С для образцов 
древесины с влажностью от 10 до 40 % [Nanassy, 1978]. Это в аж н о  
при использовании метода ЯМР для измерения влажности древесины 
в  технологических процессах, когда температура образцов м ож ет 
изменяться.

В теории Я М Р доказывается, что наблюдаемое в эксперименте 
время поперечной релаксации Т2 является величиной, обратной 
ширине резонансной линии ЯМР поглощения. Для лоренцевой формы 
линии коэффициент пропорциональности равен 1 /л , для гауссовой — 
1 / / 2 я .  Если в спектрометре ЯМР используется фазочувствительный 
детектор, то на выходе детектора будет наблюдаться сигнал, пропор­
циональный не кривой поглощения, а производной от линии п о гл о ­
щения. Максимальная амплитуда производной сигнала [Л ундин , 
Михайлов, 1959]

■̂ макс = 0 ,5 -^ y .x 0-v0*^(v)/dv, (3.4)

где v0 — резонансная частота; V — объем образца; g(v) — ф ункция 
формы линии. После подстановки %0, D MaKC оказывается пропорци­
ональной числу резонирующих ядер в образце N  (для узкого ком по­
нента — числу протонов воды). Таким образом, с теоретической 
точки зрения д л я  измерения влажности предпочтительнее построить 
калибровочный график зависимости площади под кривой поглощ ения 
или максимальной амплитуды производной сигнала поглощ ения ог 
W p, но обычно используется амплитуда из-за простоты определения. 
Обе величины отражают общее число молекул воды в образце и м огут 
быть использованы ниже и выше т. н. в.

Графики зависимости амплитуды производной сигнала о т  W p 
прямые линии в  интервале от 5—10 % до т. н. в. для образцов дре-



Рис. 3.9. Зависимость времени поперечной 
релаксации, рассчитанная по формуле Т2 =  
=  (nvj/j)-1, от влагосодержания образцов 
крафт-пульпы (1), хлопка (2), древесины (3) 
и сульфитной пульпы (4) [Carles, Scallan, 

1973].

весины, хлопка, пскусственного шелка 
[Rubin, 1958; Лундин, Михайлов, 1959;
Swanson et a l., 1962; и др.]. А. Г. Лун­
дин и Г. М. Михайлов [1959] наблюда­
ли прямолинейную зависимость до 
120 %-ной влажности древесины. Угол 
наклона графика зависит от плотности 
древесины.

Карлес и Скэллэн построили зави­
симость Т2 от влажности древесины, 
хлопка, определяя Т2 из величины ш. л. 
на половине высоты, полученной на 
спектрометре ЯМР высокого разрешения, по формуле Г2 =  (л;• 'V0i5)-1  
(справедлива для лоренцевой формы линпи) (рис. 3.9). Выше г . н. в. 
графики отклоняются от линейного закона. При Wv <Z 5— 10 % у 
различных гигроскопичных материалов амплитуда у. к . тоже 
отклоняется от прямой.

Нелинейная зависимость амплитуды у. к. от влажности харак­
терна для многих сорбентов [Попл и др., 1962; Целлюлоза и ее произ­
водные, 1974], в том числе и для образцов древесины [Колосовская, 
1983а; Swanson et a l., 1962] (рис. 3.10, а, б).

По аналогии с графиками подобной зависимости для различных 
сорбентов эта нелинейность в литературе объясняется усилением 
взаимодействия воды с сорбентом (в частности, молекул воды с 
древесинным веществом) [Целлюлоза и  ее производные, 1974] и 
уменьшением ее подвижности. Однако для образцов древесины с 
влажностью меньше 10 % было показано [Колосовская, Трофимов,
1981], что у. к. представляет собой наложение неразрешенных ре­
зонансных линий ЯМР, имеющих разные х. с. Поэтому отклонение 
амплитуды результирующего у. к. от линейного закона в области 
малых W р связано со сложной структурой линии ЯМР и в меньшей 
степени с предполагаемым в ряде работ уменьшением подвижности 
воды. Здесь, как и раньше, при интерпретации данных ЯМ Р возни­
кает вопрос о структуре у. к ., ее форме и о том, какие вклады  при­
сутствуют в нем при разном влагосодержания образцов. Поэтому в 
60—70-е гг. были подняты вопросы о выяснении механизма подвиж­
ности молекул сорбированной воды, о различных ее состояниях,
об измерении количества воды в разных состояниях, о взаимо­
действии материала с водой и о структуре у. к .

Структура узкой компоненты и химические сдвига в спектрах 
ЯМР воды в древесине и целлюлозе. В тех случаях, когда содержа­
щее воду волокно ориентировано, в спектрах ЯМ Р линий воды  мо-



Рис. 3.10. Зависимость амплитуды у.к. х (в уел. ед.) от влажности древеси­
ны при комнатной температуре по данным Ё. А. Колосовской [1983а.] (а) 

и Свэнсона и др. [1962] (б).

жет появиться более чем одна линия. Расщепление между линиям и 
изменяется согласно выражению (3.5). Такое расщепление наблю­
дал Дел [D ehl, 1968] в спектре воды, сорбированной регенерирован­
ным целлюлозным волокном типа Фортизан 36 (продукт Нацио­
нального бюро стандартов США). Это волокно имеет атомную струк­
туру с периодом повторения, сходным с периодом повторения в 
решетке льда, совершенный кристаллический порядок целлю лозных 
фибрилл. Параллельные пучки спрямленных нитей были протянуты  
через маленькую прямоугольную стеклянную трубку и очень плот­
но упакованы. Образец был вставлен поперек в 15-миллиметровую 
испытательную трубку, в которой поддерживалась нуж ная влаж­
ность воздуха. Частота модуляции спектрометра ЯМР ш ироких ли­
ний составляла 80 Гц. Разделение внешних линий в трехлинейчатом 
спектре подчинялось уравнению

ДЯ =  /i:.(3cos20  — 1), (3.5)

когда меняли угол между волокнами и внешним магнитным полем. 
Расщепление внешних линий оказывалось не зависящим о т  влаж­
ности волокон в области от 10 до 40 % (рис. 3.11). Н апротив, отно­
сительная интенсивность центральной линии возрастала с ростом 
W p и не изменялась при изменении угла 0 . Центральная; линия 
не являлась такой узкой, как линия объемной воды. Р. Е . Д е л  за­
метил, что внешние линии спектра никогда полностью не разреш а­
лись, но расщепление было оценено 0,3 Гс. После замены воды  тя­
желой водой D 20  получался такой же спектр, но расщепление внеш­
них компонент было значительно больше: 2,5 Гс при резонансной 
частоте 9,2 М Гц, подчинялось зависимости (3.5), но К  было больш е. 
Вследствие квадрупольного возмущения зеемановских уровней  ядер, 
расщепление спектра D20  было в 10 раз больше, чем расщ епление



Рис. 3.11. Производная сигнала поглощения 1Э
от протонов воды (ЯМР-спектр) в волокнах --------------- «Ч
Fortisan 36, ориентированных параллельно а  о . м .
внешнему магнитному полю Н 0 [Dehl, 1968].
О— спектр Н .О , v0 =  28,5 МГц; б — спектр D»0, 
v, =  9,2 M l'n; а. м .— амплитуда модуляций.

в спектрах Н 20 , обусловленное прямым 
ядерным д и п о л ь - д и п о л ь н ы м  взаимо­
действием. Р. Е. Дел [1968] предполо­
жил, что линия в центре относится к 
воде в макрокапиллярах между волок­
нами, поскольку изменение угла 0  не 
влияет на нее. Молекулы такой воды 
могут более свободно вращаться, чем молекулы связанной воды, 
которой соответствует внешняя линия. Объяснение угловой зави­
симости расщепления внешних линий рассматривается в следующем 
разделе, где обсуждаются модели вращения молекул связанной воды.

Если волокна образца не строго ориентированы, а хаотически 
расположены, то наблюдаемая резонансная линия будет состоять и з  
вабора сливающихся линий с разными значениями расщепления в 
зависимости от угла между направлением отдельного волокна п 
внешним постоянным магнитным полем.

В работах Манка с соавторами [Манк и др., 1971; М анк, 1977] 
исследовалась резонансная линия воды в ориентированной: пленке 
из ацетилцеллюлозы и в той же пленке, но мелко измельченной. При 
записи спектра воды, сорбированной измельченной тонко дисперс­
ией пленкой, регистрировалась линия, уширенная на два порядка 
(около 500 Гц) по сравнению со спектрами воды в ориентированных 
образцах. Таким образом, было показано, что резонансная линия 
ЯМР (у. к.) может быть сужена до ширины линии, близкой к  ширине 
линий обычной воды, если ориентировать макромолекулы под 
одинаковым углом к внешнему магнитному полю Н0. Поэтому н а­
блюдаемая относительно широкая у. к. в измельченных пленках (или 
в разориентированных волокнах) по сравнению с линпядт ЯМР 
обычной воды обязана хаотичному расположению частиц, макро­
молекул. Этот вывод особенно важен потому, что до этих иеследова- 
впй на основании большой ширины линии у. к . ЯМР спектра тра­
диционно делались выводы об очень слабой подвижности, анизот­
ропной подвижности сорбированной воды, о распределении времен 
корреляции подвижности молекул воды, воздействии ее с иарамаг- 
вптными центрами (см. следующий раздел), которые качественно 
может быть и верны, но дают большую ошибку в количественных 
оценках степени и характера подвижности. Таким образом:, нельзя 
использовать данные о ширине линии у. к. спектра ЯМР в  расчетах 
энергетических параметров и параметров подвижности молекул во­
ды без детального анализа источника уширения резонансной линии.

При обсуждении поведения расщепления линии ЯМР в  зависи­
мости от угла 0  в разд. 3.1 отмечалось, что расщенление симиет-



рично относительно резонансной частоты со0 =  у Н 0. Значит, при 
хаотической ориентации молекул воды (р  — р  векторов) относитель­
но направления внешнего магнитного поля Н 0 должна наблю даться 
широкая линия с центром со0 =  уН 0. В экспериментах В. В. М анка 
с  сотрудниками [1971] наблюдался сдвиг центра линии сорбирован­
ной  воды, содержащейся в измельченной пленке, относительно ре­
зонансной линии обычной воды. Для протонов воды в ориентирован­
ной  пленке отмечен положительный сдвиг величиной 4,6 млн- 1  для 
перпендикулярной ориентации пленки в магнитном поле и 4,2 м л н -1  
д л я  параллельной ее ориентации.

Они объяснили наблюдаемые эффекты тем, что в случае частиц , 
хаотично ориентированных в магнитном поле (любая ориентация 
■считается равновероятной), в спектре ЯМР сорбированной вод ы  бу­
дет видна ш ирокая полоса, распределенная в диапазоне смещений 
■сигнала, наблюдаемых между перпендикулярной и параллельной 
ориентациями пленки в магнитном поле. Поскольку высокополевой 
•сдвиг всегда бы л больше низкополевого, и эта асимметрия возраста­
л а  с уменьшением количества сорбированной воды, то в результате 
усреднения положений сигналов в тонкодисперсном материале на­
блюдалось смещение центра линии поглощения в сильное поле. 
Причины асимметрии и ее зависимости от влагосодержания М анком 
не обсуждались.

Смещение центра сигнала сорбированной воды относительно 
центра линии обычной воды в сторону сильного поля обнаруж или 
Карлес и Скэллэн [Carles, Scallan, 1973] на образцах хлопкового 
линтера. Образцы были предварительно отмыты от парамагнитных 
примесей. Авторы статьи, к сожалению, не указали величину в л а г о ­
содержания образцов, для которой они наблюдали сдвиг, и вели ­
чину сдвига.

Они считают, что положительное направление сдвига м ож но 
■объяснить тем, что сорбированная вода является деструктурирован- 
ной, т. е. водородные связи молекул воды между собой в ней зам ене­
ны на более слабы е связи молекул воды с центрами сорбции, п оэто ­
му сорбированная вода считается мономерной. Несмотря на пред­
полагаемые более слабые связи, авторы статьи утверждают, что 
подвижность молекул мономерной воды более заторможенна, вследст­
вие ее соседства с поверхностью, чем молекул обычной воды , на 
основании значительно большей ширины линии этой воды по срав­
нению с шириной линии ЯМР обычной воды. Нетрудно увидеть 
противоречие в этих рассуждениях.

Положение центра ЯМР линии сорбированной воды для о б р а з ­
цов с Wp >  10  % совпадало с положением линии воды в стеклянном 
капилляре (рис. 3.12) [Колосовская, Трофимов, 1981]. Д л я  W p 
древесины, соответствующей монослою, был обнаружен достаточно 
большой сдвиг ( ~  4 млн-1) центра линии в сторону более сильного 
магнитного п оля . Величина, характер сдвига и его зависимость от 
W p образца одинаковы для древесины обеих пород и аналогичны 
тем , что наблюдались в работах В. В. Манка с сотрудниками [1971], 
обсуждаемых выше. Поскольку ориентация микрофибрилл в разны х



Р ис .  3.12. Зависимость химического сдвига 
резонансной линии сорбированной воды от 
равновесной влажности древесины листвен­

ницы.
— количество воды в монослое [Колосовская, 

Трофимов, 1981].

слоях клеточной стенки древесины раз­
лична (угол между осью клетки и нап­
равлением фибрилл принимает значе­
н и я  от 0 до 90°) в отношении характе­
ра наблюдаемого сигнала ЯМР воды 
в древесине, по-видимому, в большей 
степени подходит модель волокон, равновероятно ориентированных 
в магнитном поле. Поэтому вполне возможно, что наблюдаемая ши­
рокая линия ЯМР от воды в древесине, так же, как  и в случае с из­
мельченной пленкой из ацетилцеллюлозы [Манк, 1977], определя­
етс я  распределением сдвигов линий воды, сорбированной на во­
локнах с различной ориентацией.

Вместе с тем существование ориентационной зависимости сдвига 
не достаточно для объяснения величины сдвига центра линии 4— 
5 :млн-1  и того факта, что при влажности древесины менее 6 % рас­
пределение сдвигов (т. е. наблюдаемая линия поглощения) почти 
целиком находится справа (в сильном поле) по отношению к  сигналу 
воды в стеклянном капилляре (рис. 3.13). Последний факт не нашел 
объяснения в литературе.

Многочисленными исследованиями установлено, что в области 
монослоя молекулы воды образуют Н-связи с активными центрами 
древесинного вещества в целом и целлюлозы в частности [Мура- 
щенко, Эринып, 1972]. Следовательно, отнесение наблюдаемого 
сдвига к эффекту образования Н-связей воды с древесинным вещест­
во м , которые отличаются от Н-связей между молекулами в обычной 
воде, по-видимому, не должно вызывать сомнений. Вместе с тем 
сдвиг центра линии ЯМР, вызванный Н-связью, в сторону сильного

Рис. 3.13. Спектры ЯМР протонов воды в древесине лиственни­
цы с Wp =  5 % (1) и бидистиллированной воды (2).

Да — химический сдвиг; II0 — напряж енность магнитного п оля [Колосов­
ск ая , Трофимов, 1981].
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поля (положительный сдвиг) столь большой величины представляет 
собой сравнительно редкий случай.

До недавнего времени считалось, что образование Н -связей  
обычно дает отрицательный сдвиг (в сторону более слабого поля), 
что экспериментально наблюдалось в спектрах ЯМР ж идкостей и 
растворов. Исключение составляли сдвиги при образовании Н- 
связей с ароматическими соединениями и сдвиги линий, обусловлен­
ные протонами водородных мостиков в диборанах [Пиментал, Мак­
Клеллан, 1964]. В дальнейшем были обнаружены положительные 
и отрицательные сдвиги (тензор х. с.) ЯМР-линий воды в кристалло­
гидратах [Schnabel et al., 1967], ориентационные зависимости х. с. 
для резонансных линий воды, сорбированной в слоистых силика­
тах, аэросиле и в пленках ацетилцеллюлозы, получены М анком с 
сотрудниками [1971]. За исключением х. с. сигнала воды в пленке из 
ацетилцеллюлозы и древесины, положительные сдвиги в перечис­
ленных случаях  не превышали 1—1,5 млн-1.

Дифференциальная теплота набухания при нулевом влагосодер- 
жании древесины по литературным данным [Stamm, 1964] состав­
ляет 1,16*103 кДж/кг (5 ккал/моль). Это — суммарная энергия, со­
стоящая и з  £ ц_ц — энергии разрыва межмолекулярных и внутри- 
молекулярыых Н-связей целлюлозы при ее набухании; i?B_в — энер­
гии разрыва Н-связей между молекулами воды в кластерах; Е в_ц — 
энергии образования Н-связей молекул воды и целлюлозы. Поэтому 
можно считать, что

Ев _ц — £в_в — Е ц_ц «  1,16 -103 кДж/кг (5 ккал/моль). (3.6)

Вторичные Н-связи между атомами соседних цепей целлю­
лозы обладают энергией связи 1,39 • 103 — 2,79-10® кД ж /кг 
(6—12 ккал/моль) [Йоргинсонс, 1965], а по даннымМ. Ремко, Я . Пол- 
чина [1982] — 3,3—4,8 ккал/моль. Таким образом, из уравнения 
(3.6) следует, что наблюдаемый положительный сдвиг об язан  не 
заменой более сильных Н-связей в кластере воды слабыми Н -связя- 
мп молекул воды с целлюлозой, как считают Дж. Карлес и А . Скэл- 
лэн [1973], а обратной ситуацией. В крайнем случае Е в_ъ —  2?в-ц- 
Наблюдаемый сдвиг не может также быть следствием химического 
обмена протонами молекул воды и ОН-групп, как иногда считаю т, 
так как сигнал от протонов ОН-групп находится в более слабом  по­
ле по отношению к линии свободной воды.

Общая теория как положительных, так и отрицательных хими­
ческих сдвигов, возникающих при образовании Н-связей, д ал ек а  от 
завершения, а отдельные теоретические работы содержат различны е 
и часто противоречивые концепции. Более успешно эксперименталь­
ные данные можно объяснить в рамках теории И. В. А лександрова 
и Н. Д. Соколова [Александров, Соколов, 1959; Александров, 1975]. 
В этой теории концепция электростатической природы Н -связи  
(А—Н ... В ) дополнена моделью донорно-акцепторного взаимодейст­
вия протона связи А—Н с атомом В при помощи неподеленной пары 
электронов последнего. При этом должно происходить смещ ение 
центра тяж ести электронного облака от атома Н к атому А. Однако



такое смещение само по себе еще не означает, что в Н-мостике атом 
Н  имеет большой положительный заряд, поскольку вследствие его 
донорно-акцепторного взаимодействия с атомом В центр тяжести 
неподеленной пары электронов последнего смещается в направлении 
к атому Н и может частично компенсировать его заряд [Мак-Клел- 
лан, 1964; Александров, 1975]. Решение вопроса о действительном 
распределении электронной плотности в Н-мостике может дать 
только эксперимент [Александров, Соколов, 1959; Александ­
ров, 1975].

В теории ЯМР изменение положения сигнала (химический сдвиг) 
связано с изменением магнитной экранировки сг протона водород­
ного мостика (электронной плотности на нем), поэтому резонанс­
ная частота в ЯМР очень чувствительна к образованию Н -связей. 
Среди возможных вкладов в магнитную экранировку протона водо­
родной связи наиболее важны два из них [Александров, 1975]:
1 -  вклад за счет изменения степени полярности связи А —Н (сдви­
га центра тяжести электронного облака этой связи в сторону 
атома А)

Аах =  —1,5-10~5-АХ, (3.7)

где параметр к (0,3 <С X •< 1,5) характеризует степень полярности 
связи О—Н, АХ — изменение параметра; 2 — вклад за счет образо­
вания донорно-акцепторной связи Н ... В , приводящей к некоторо­
му смещению центра тяжести облака неподеленной пары электронов 
атома В в сторону атома Н

Д а 2 =  ( -0 ,0 8  +  р +  3 ,6р2)-1 0 -5, (3.8)

где параметр Р характеризует степень участия в связи Is — орбиты 
атома Н (Р »  0,1ч-0,3) [Александров, Соколов, 1959].

Чтобы объяснить положительный характер х. с. и: его величину, 
наблюдаемую в экспериментах с водой в древесине, нужно предпо­
ложить, что р «  0,3 и АХ <  0,05. При этих значениях параметров 
вклады Aot <С — 0,75-10_6и Да2 =  5,4-10_6. Результирующий вклад  
Ло =  4 ,6-10-6.

Суммируя сказанное, находим, что наблюдаемый эксперимен­
тально х. с. центра линии при образовании Н-связи Да =  4 ,6 - 
• 10"6 можно объяснить, полагая ДА, <  0,05, р = 0 ,3 . Наблюдае­
мое же уширение линии, по-видимому, в большей степени связано 
с  зависимостью положения сигналов сорбированной воды от ориен­
тации микрофибрилл в древесине. По мере увлажнения древесины 
в наблюдаемый резонансный сигнал увеличивается вклад от прото­
нов воды полимолекулярных слоев и капиллярного конденсата, по­
ложение ЯМР-линий которых такое ж е, как  для обычной воды.
Б результате положение центра линии смещается к линии воды в 
стеклянном капилляре и для влажности древесины ^  10 % со­
впадает с ней. Точка излома на графике зависимости х. с. линий во ­
ды в древесине от ее W p (см. рис.. 3.12) может быть использована д л я  
определения значения W m, при котором в основном заканчивается 
•фрмирование монослоя сорбированной воды и начинается процесс



а'Ю~2,Ги, Рис. 3.14. Зависимость ширины линии у. к.
спектра а от влажности древесины лиственни­

цы [Колосовская, 1983а].

полимолекулярной сорбции [Кодосов­
ская, 1981]. Иными словами, можно 
определить количество м олекул воды, 
непосредственно в заимодействующих
с ц. с.

Поведение сдвига резонансной линии от влажности согласуется 
с зависимостью ширины линии у. к. от W p (рис. 3.14) для образцов 
древесины лиственницы [Колосовская, 1983а]. При влаж ности 
Wv =  3—5 % ширина линии в первую очередь обусловлена налож е­
нием резонансных линий воды с различными сдвигами, к а к  уже 
обсуждалось, и во вторую (по влиянию на спектр) уменьшением 
подвижности воды в первом слое по сравнению с последующими 
слоями.

С увеличением влажности древесины до 9—10 % линия несколь­
ко уширяется и сдвигается к  положению линии обычной воды , так 
как на резонансную линию от молекул воды в первом слое накла­
дывается п и к  молекул воды уже непосредственно не взаимодейст­
вующей с ц . с. воды, вклад последней в суммарный (неразрешенный) 
спектр растет, и наблюдаемая в эксперименте линия, суж аясь , сме­
щается в положение сигнала обычной воды.

При влажности от 10 до 25 % положение наблюдаемой линии 
(у. к.) и ее ширина не меняются; амплитуда у. к. становится прямо- 
пропорциональной W p древесины. Здесь вкладом молекул воды в 
первом слое уже можно пренебречь.

С ростом влажности выше 25 % линия начинает значительно су­
жаться в связи  с появлением сигнала от «свободной» воды. П р и  об­
щей влажности, превышающей количество воды полислоев, сигнал 
от последней играет все меньшую роль. Однако даже при W p =  
=  160—180 % линия ЯМР от воды в древесине (от «свободной» во­
ды в полостях клеток) остается на порядок уширенной (160 Гц) по 
сравнению с линией от обычной воды, которая принципиально опре­
деляется неоднородностью внешнего магнитного поля прибора и 
составляет несколько герц.

Зависимость параметров узкой компоненты ЯМР спектра от 
температуры. В одной из первых работ по изучению зависимости 
параметров у. к. от температуры [Степанов и др., 1967] исследова­
ние проводилось на спектрометре широких линий ЯМР. Б ы л о  за­
мечено, что у. к., относящаяся к сорбированной воде, не исчезает 
вплоть до — 83 °С, характеризуя замену фазового перехода (образо­
вания льда) монотонным снижением подвижности молекул воды в 
клеточной стенке древесины. При размораживании у. к. п о я в л я ­
лась при этой температуре.

В работе Кимуры с сотрудниками [Kimura e t a l., 1972 ] у. к. 
ЯМР-спектра молекул воды тоже появляется при температурах вы-
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Рис. 3.15. Зависимость второго момента ш. к. 
ЯМР-спектра линтер целлюлозы от температуры 

[Kimura e t  al., 1972].
W p ,  % : a — 0,5; 6 — 4,6; e -  24,2; г - 4 7 .

me —83 °C. При этих температурах со р ­
бированная вода, по терминологии авто­
ров статьи, является активной, т. е. им е­
ет большую протонную подвижность, но 
ее следует отличать от незамерзшего сос- 

подразумевают ту подвижность, которую
зоо т, к

тояния воды. Авторы 
имеют молекулы обычной воды ниже точки замерзания (у. к. д л я  
обычной очищенной воды наблюдали при температуре несколько 
ниже 163 К). Таким образом, подвижность сорбированной целлю ­
лозой воды существенно меняется от —83 до — 73 °С. Ниже и выше 
—83 °С характер зависимости второго момента М2 ш. к. от Wp ц ел ­
люлозы разный (см. рис. 3.8). При —83 °С подвижность м акро­
молекул и групп целлюлозы не зависит от содержания воды в образ­
це. Как уже отмечалось, «активная» вода — это, по-видимому, вода 
с диффузионной подвижностью и с частотой корреляции подвиж­
ности больше 105 Гц. Ниже —83 °С вода имеет лишь вращательную 
подвижность.

Присутствие разных количеств сорбированной воды в разной 
степени влияет на ТЗ второго момента ш. к. целлюлозы. Описать 
эго влияние можно следующим образом. Для абсолютно сухой ц ел ­
люлозы линтер характерны три скачка М2 н а  ТЗ: при —133 -г-
— 123 °С; при —63 ---- 43 °С; при 27 -г- 47 °С (см. рис. 3.7, а). Третий
перехоц при комнатной температуре наблюдается при дилатометри­
ческих и диэлектрических измерениях. Добавление 0,5 % воды л и ­
бо практически сводит к нулю все три перехода, либо делает и х  
очень слабыми, не скачкообразными (рис. 3 .15, а). При увеличении 
количества воды в образце до 4,6 % (рис. 3.15, б) первый переход 
по-прежнему не наблюдаем, второй увеличивается по величине 
скачка М2 с 1,2 до 2,2 Гс2 и расширяется в низкотемпературную 
область (АТ л; 50 °С), высокотемпературная граница перехода сдви­
гается на ~  10 °С в область низких температур. Третий переход 
тоже становится наблюдаем, но его границы сдвигаются в область 
более низких температур примерно на 20—30 °С, скачок М., увели-



чивается с 1 ,5  до 2,3 Гс2 по сравнению со скачком в абсолютно су­
хом образце. Величина второго момента уменьшается на 10 Гс2.

Увеличение содержания воды в образце до 24,2 % и  выше 
(рис. 3.15, в , г) увеличивает скачок М2 второго перехода в несколько 
раз и расширяет переход в низкотемпературную область до 110 К 
(высокотемпературная граница не изменяется и соответствует низко­
температурной границе у сухой целлюлозы, т. е. —63 °С). Первый 
переход если и появляется, то визуально он сливается со вторым. 
Границы третьего остаются такими же, как у образца с W p =  4,6 %, 
т. е. от 270 до 300К , величина скачка М г равна 1,5 Гс2, а сам о  зна­
чение М2 понижается с ростом влажности. *

Для W p =  47 % второй переход еще более увеличивается н 
теперь еще дополнительно расширяется в область высоких тем пера­
тур до 300 К .  Величина скачка М 2 — 9 Гс2. Границы третьего пере­
хода смещаются в область более высоких температур по сравнению 
с данными д л я  24,2 %-ного образца и становятся такими ж е , как у 
сухой целлюлозы, т. е. от 300 до 330 К . Величина скач ка  М2 —
2,2 Гс2, но само значение М г еще больше уменьшается, чем у  образ­
ца с W v =  24,2 %.

Из описания можно сделать вывод о том, что особое влияние 
на третий скачок оказывает вода в области 0 ,5—4,6 % и  W„ >
>  24,2 %. К  сожалению, в интервале влажности от 4,6 до 24  % и 
от 24 до 47 % в работе не были получены спектры ЯМР.

Авторы статьи объясняют большую качественную разницу  в по­
ведении М2 д л я  W p =  0,5 и 4,6 % тем, что в первом случае м олеку­
лы воды случайно распределены в области А (с ш ирокими меж- 
молекулярными расстояниями в некристаллических участках) при 
монослойной сорбции и потому дают малый вклад в молекулярную  
подвижность целлюлозы, в отличие от воды в области В (с узкими 
межмолекулярными расстояниями в некристаллических участках). 
Однако именно вода в 0,5 %-ном образце влияет на все три скачка 
сухой целлюлозы (см. рис. 3.15, а).

Уменьшение величины М2 третьего перехода с ростом влаж ности 
от 4,6 до 47 % авторы, статьи связывают с действием воды, увеличи­
вающим подвижность протонов целлюлозы.

При 100 К  величина М2 для образцов, содержащих «объемную» 
воду, больш е, чем у сухой целлюлозы, а у образцов, в которы х нет 
«объемной» воды, второй момент ниже, чем у сухой целлю лозы . 
В связи с этим авторы выдвигают два предположения: уменьшение 
напряжения в структуре обусловлено расщеплением водородных 
связей, происходит формирование мультислоев воды, которая  отли­
чается от «объемной» воды.

Первый и  второй переходы (скачки) на ТЗ М2 они никак н е  иден­
тифицируют, третий переход при  27 °С, наблюдавшийся к а к  для 
влажной, та к  и для сухой целлюлозы, по их мнению, результат на­
ступления стеклования. Таким образом, они делают вывод о том, 
что сорбированная вода снижает температуру перехода — стекло­
вания сухой целлюлозы — до комнатной температуры.

Заметной работой по изучению температурного поведения у. к. 
спектра ЯМ Р методом широких линий является исследование [Na-



nassy, 1978]. В качестве образцов Нэнэсси взял  ядро древесины ж ел­
той березы и пихты Дугласа, влажность которого изменялась от О 
до 40 % ступенями, так же как и температура в интервале от 60 
до 300 °С (изменялась через 10 °С). Для того чтобы интерпретировать 
полученные данные, он предположил двухфазный состав сорбирован­
ной воды, она подразделялась на неподвижную (сильно связанную) 
и подвижную (слабо связанную) формы. Нэнэсси считает, что прото­
ны молекул воды, образующие относительно сильные связи с ц . с. 
твердой решетки древесины («неподвижная» фаза сорбированной 
воды), дают широкую линию поглощения ЯМ Р (около 9-10-4 Тл, 
или 9 Гс), которая входит как составная часть в ш. к. Слабо связан­
ные молекулы воды («подвижная» фаза) удалены от ц. с. древесины, 
сохраняют растворимость жидкой воды, занимают пустоты (voides) 
древесины и дак>т узкую линию ЯМР шириной около 0,1 -10~4 Т л , 
или 0,1 Гс. Две фазы воды, дающие вклад в широкую и узкую ком­
поненты ЯМР-спектра, присутствуют, как полагает Нэнэсси, одно­
временно в исследуемом диапазоне влажности древесины.

Тот факт, что «подвижная» вода (рис. 3.16) не испытывает фазо­
вого перехода замерзания, особенно для образцов с 40 %-ной влаж ­
ностью (при образовании льда наблюдалось бы резкое и значитель­
ное уменьшение величины А), в то время как  калориметрические ис­
следования обнаруживают фазовый переход у  воды в полостях кле­
ток, Нэнэсси объясняет присутствием нерастворимых примесей в 
ней и природой имикропор сорбента.

Измеренная под кривой у. к . площадь ЯМР-спектра влажной 
древесины показала, что для образцов с фиксированной влажностью 
от 10 до 40 % количество протонов воды, дающих у. к. спектра ЯМ Р, 
не изменяется в области температуры от —30 до 100 °С (см. рис. 3.16). 
Постоянство значения А при фиксированной влажности образца в не­
котором интервале температур показывает, что в закупоренном об­
разце число молекул в каждой из фаз воды не зависит от темпера­
туры в этом интервале значений, соответствует медленному обмену 
фаз молекулами воды.

При температуре ниже —30 °С величина А убывает. По мнению 
Нэнэсси, это является следствием достижения состояния жесткой 
локализации молекул воды. В действительности здесь следует обра­
тить внимание н а  известное явление внутренней сушки древесины 
[Чудинов, Андреев, 1978], которое должно наблюдаться после за­
мерзания капиллярного конденсата или свободной воды в полостях 
клеток и о котором Нэнэсси в своей работе не упоминал. Это явление 
сопровождается уменьшением количества связанной воды в клеточ­
ной стенке и поэтому должно наблюдаться в виде уменьшения ин­
тенсивности сигнала А у. к. спектра ЯМ Р. Н а рис. 3.16 этому соот­
ветствуют температуры ниже —30°С, по другим данным оно должно 
наблюдаться при  температурах ниже —10 °С [Чудинов, Андреев,
1978].

По спектрам Нэнэсси можно заметить (рис. 3.17), что для к а ж ­
дого значения влажности древесины W p величина ширины линии 
и второго момента у. к. резко уменьшается с повышением темпера-
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Рис. 3.16. Зависимость интенсив­
ности у. к . (в произвольных едини­
цах) спектра ЯМР широких лп- 
ний влажной древесины березы 
от температуры [Nanassy, 1978].
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Рис. 3.17. Зависимости "]/М 2 ли­
нии у. к. спектра ЯМР ш ироких  
линий древесины березы от темпе­

ратуры [Nanassy, 1978 ] .
W p, % : а -  10,8, б -  21,9 -f- 4 0 ,2 .

туры, а затем начинает медленно возрастать, причем минимум сдви­
гается в сторону высоких температур с уменьшением влаж ности 
образца. Ширина линии в целом убывает с увеличением влаж ности , 
исключая высокие температуры. Увеличение ширины линии особен­
но в кры льях и второго момента у. к. с повышением температуры 
Нэнэсси объясняет возрастанием скорости столкновения м олекул 
в области «высоких» температур и  возрастанием концентрации пара­
магнитных примесей, не проводя при этом экспериментов по вы­
явлению этих примесей.

О характере подвижности сорбированной воды по спектрам 
ЯМР. Впервые исследовать характер подвижности молекул воды из 
спектров ЯМ Р попытались Одадзима с сотрудниками [O dajim a, 
1959; O dajim a et al., 1959]. Особенно чувствительными к подвиж ­
ности являются такие параметры спектра широких линий ЯМ Р, 
как ширина линии и второй момент.

На спектрометре высокого разрешения фирмы Varian (рис. 3.18) 
он измерил ширину линии у. к .  в  зависимости от влажности целлю­
лозы W v в диапазоне от 10 до 180 % при 20 °С.

Авторы статьи по значению ширины линии v0 5 рассчитали вре­
мя поперечной релаксации Г2 по формуле, справедливой д л я  ло- 
ренцевой линии v0 5 =  1/(Т2-л ) -f- v', где v ' — уширение линии , вы­
званное неоднородностью внешнего магнитного поля. Затем  было 
рассчитано время корреляции подвижности тс молекул воды по из­
вестным уравнениям Кубо, Томита и Соломона [Леше, 1963]. Ожи­
далось, что будет выполняться соотношение, справедливое д л я  изо­
тропного броуновского вращательного движения молекул: 3 -т с =



Рис. 118. Зависимость ширины линии у. к. от влажности целлюлозы (а) 
и от влагосодержания целлюлозных материалов (б).

J — дашые [Chaw, E lskin , 1955]; 2 — [O dajim a e t a l . ,  19S9]; з  — хлопок; 4 — 
древесина молотая, s — сульфитная пульпа; в — краф т-пульпа [C arles, Scallan,1973 1.

=  xd, где xd — диэлектрическая постоянная времени. Однако ока­
залось, что тс намного длиннее, чем xd. Отсюда сделан вывод о н е  
сферически симметричном вращении молекул «подвижной» (нело- 
кализованной) сорбированной воды. «Локализованная! вода по тер­
минологии Одадзимы — это вода в образцах целлюлозы с вл аж ­
ностью от 0 до 5 %. Молекулы ее давали слишком широкую линию 
ЯМ Р, которая выходила за пределы регистрации спектрометра Одад­
зимы. «Подвижная» вода — вода в области влажности от 5 до 20 % 
(промежуточное состояние) и выше 20 %.

Одадзима с сотрудниками предложили два возможных различ­
ных механизма подвижности асимметричного вращения м олекул 
и  воды. Один из них — анизотропный, другой — торможение сте- 
пеней свободы вращения молекул воды в потенциале стенок. Моле­
кулы «локализованной» воды, по их мнению, связаны столь сильно, 
что их можно рассматривать как локализованные. Молекулы «под. 
вижной» воды осаждаются на слой локализованных молекул. Д ал ь­
ше от сорбента молекулы воды могут двигаться более свободно- 
Однако свобода вращения в плоскости сорбционного слоя сочетает­
ся со связанностью в вертикальном направлении с сорбирующей 
поверхностью. Такая анизотропная броуновская подвижность, к а к  
считает Одадзима, более вероятна, чем механизм торможения в п о ­
тенциальном поле, поскольку есть сомнение, что затормаживающий 
потенциал удерживается постоянным из-за нарушений тепловыми 
флуктуациями в течение времени корреляции броуновского дви­
жения молекул воды.

Среднее время «жизни» (нахождения) молекул воды в локали­
зованием состоянии оценивается [Sasaki e t  a l . ,  1960] в несколько 
десятков миллисекунд и убывает с ростом температуры. Имеегся 
об.мен между молекулами «локализованной» и «подвижной» воды .



Рис. 3.19. Зависимость второго момента у .  к. от 
равновесной влажности древесины [Swanson et 

al., 1962].

Уширение линии ЯМР с уменьш ени­
ем W p Карлес и Скэллэн [Carles, Scal- 
lan, 1973] интерпретируют как следствие 
заторможенности молекул воды и з -за  их 
близости к поверхности твердого м атери а­
ла (см. рис. 3.18).

Графики на рис. 3.18 имеют несколько 
другойвид, чем на рис. 3.14 [Колосовская, 

1983а], в промежутке влажности образ-
О1— I 1------ 1— ~г—^ цов от 5 до 10 %. Это связано с тем , что

10 р’ ° в первых двух работах не было сделано из­
мерений, промежуточных между 5 т 10 % .

Зависимость второго момента Л/2у. к. спектра ЯМР от влаж ности 
измельченной древесины (размер частиц около 0,5 мм) [Sw anson 
et al., 1962] определяет то, что М 2 быстро спадает к постоянному зна­
чению при ГГР =  20 % (рис. 3.19).

В работе [Dehl, 1968] были получены спектры м олекул воды 
и D20 , сорбированных ориентированными волокнами высококрис­
таллических образцов искусственного шелка. Сделаны расчеты , 
исходя из двух моделей. В модели I все молекулы Н 20  и 
D20 вращаются вокруг фиксированных осей, имеющих общ ее на­
правление в  ориентированном волокне, так что р —р  векторы  (со­
единяющие два протона в молекуле воды) или d—d векторы (соеди­
няющие два дейтрона в D20) упорядочены соответственно о с я м  вра­
щения.

Модель II не требует сохранения всех р —р или d—d векторов 
фиксированными, а требует лишь быстрой реориентации векторов 
с сохранением большей вероятности их ориентации параллельно 
оси волокна, чем в направлении, перпендикулярном к ней. П р и  этом 
сохраняется малая результирующая проекция вдоль оси волокна.

Результаты расчетов спектров по моделям I и II были сопостав­
лены с экспериментальными данными. Выяснилось, что м одель I 
несостоятельна для объяснения характера расщепления в обоих 
спектрах: Н 20  и D20 , и что простое и вероятное объяснение р е зу л ь ­
татов эксперимента дает модель II, в которой молекулы вод ы  вра­
щаются почти так же свободно, как в объемной воде, но слегка, асим­
метрично из-за асимметрии кристаллической решетки с вы соко­
ориентированными волокнами.

Поскольку целлюлозные волокна имеют период повторения
1,03 нм, который не близок к величине, кратной периоду повторения 
во льду, то вряд ли, как считает Дел, к воде в целлюлозе подходит 
идея Берендсена о существовании цепочек молекул воды, идущ их 
параллельно оси макромолекулы и стабилизирующих макромоле­
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кулы (или их фрагменты) мостиками из цепочек. В любом случае 
картина расщепления линий ЯМР в спектрах Н 20  и D20  в волокне 
(rayon) не согласуется с простым вращением молекул воды вокруг 
фиксированных осей.

Далее, Дел замечает, что к выводу о неизотропном характере 
вращения молекул сорбированной воды приходят многие исследо­
ватели, при этом сорбентами являются различные материалы в цел­
люлозе [Odajima, 1959], на силикагеле [Zimmerman, Lasater, 
1958; Woessner, Zimmerman, 1963], в слоистых силикатах с двумя 
слоями воды между плоскостями [Graham  e t  al., 1964], н а  белке 
[Berendsen, Migchelsen, 1966]. Наблюдение неизотропного характера 
вращения молекул воды в столь разных материалах, как белок, 
целлюлоза, силикагель, цеолиты, несомненно доказывает, к а к  счи­
тает Дел, что общее объяснение не может слишком зависеть от де­
талей молекулярной геометрии кристаллических решеток, а  может 
быть просто объяснено быстрым, но не вполне сферически симмет­
ричным вращением молекул воды на асимметричной кристалличе­
ской решетке.

В образце древесины и целлюлозы с влажностью меньш е 10— 
12 % линия ЯМР неоднородно уширена, что в основном связано 
с широким распределением х. с. протонов воды в различных маг­
нитных окружениях. Поэтому наблюдаемая в  эксперименте ширина 
у. к. не отражает действительные времена ЯМ Р-релаксации, пара­
метры молекулярной подвижности и взаимодействие в системе в этом 
диапазоне влажности (см. пункт «структура у. к...»). Действитель­
но, замечено, что наблюдаемая стационарным методом ш ирина линии 
у. к. для W p от 6 до 10 % значительно ш ире, чем дают по формуле 
vo,5 =  1/(л • Т2) времена релаксации Т 2, измеренные импульсными 
методами. Это объясняется тем, что х. с. не влияет на спад эха при 
быстрых скоростях повторения импульсов и на спад свободной ин­
дукции при обычных условиях эксперимента. Поэтому расчет Т2 
из ширины линии у. к . ЯМР-спектра даст неверный результат; не­
обходимо измерять времена ЯМР релаксации импульсными мето­
дами ЯМР. Поскольку каждому состоянию сорбированной воды 
соответствует своя пара времен Т1 и Т2 ЯМР-релаксации, которые 
в свою очередь по теории БПП [Bloembergen et al., 1948] связаны 
с временем корреляции их подвижности, импульсные методы дают 
уникальные возможности для исследования подвижности молекул 
Сорбированной воды.

3.3. ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДЫ В ДРЕВЕСИНЕ
И ЦЕЛЛЮЛОЗЕ ИМПУЛЬСНЫМИ МЕТОДАМИ ЯМР

В предыдущих разделах, посвященных у. к. спектра ЯМР, 
мы видели, что стационарная методика ЯМ Р не всегда позволяет 
исследовать параметры подвижности протоносодержащих молекул, 
их энергию связи, особенно в тех случаях, когда резонансная линия 
состоит из набора неразрешимых (слитых) линий и ее ширина не



отражает истинные значения этих параметров. Как раз такая с и т у а ­
ция сложилась с у. к. спектра ПМР, обусловленного сорбированной 
водой в целлюлозных и древесных волокнах. Поэтому попытки ис­
следователей, которые по наблюдаемой экспериментально общ ей 
ширине у. к .  (особенно для образцов с низким влагосодержанием) 
пытались определить время спин-спиновой релаксации Т2, а и з зна­
чения Т2 (по формулам Кубо, Томита или БПП [ЯМР, 1982]) —  вре­
м я  корреляции тс и энергию активации подвижности протонов сор­
бированной воды, привели к результатам, противоречащим данным 
других физических методов. Импульсные методы ЯМР позволяю т 
непосредственно измерять времена продольной и поперечной р е л а к ­
саций, а из них — времена спин-спиновой и спин-решеточной ре­
лаксации, связанные с временем корреляции подвижности исследу­
емых протонов. Причем можно измерить набор пар Тг и Т2, соот­
ветствующих разным фракциям (фазам, состояниям) сорбированной 
воды, одновременно присутствующим в образце, и протонам о р га ­
нической матрицы.

Основные импульсные методики ЯМР, используемые д л я  из­
мерения времени продольной Т г и поперечной Г2 ЯМ Р-релаксации, 
представлепы в книге Т. Ф аррара и Э. Беккера [1973], где дано 
краткое и ясное изложение физических принципов, лежащих в  ос­
нове этих методик. Импульсные методики представляют собой по­
следовательности ВЧ-импульсов разной или одинаковой длитель­
ности. Импульсы следуют один за другим в определенном п орядке 
и через определенные промежутки времени. В селективных им пульс­
ных методиках (в отличие от неселективных) каждый импульс по­
следовательности обладает еще и  строго заданным сдвигом ВЧ-<$азы 
по отношению к фазе начального импульса.

Времена поперечной релаксации Т2 могут быть измерены не 
только с помощью последовательностей ВЧ-импульсов, но и из с л ад а  
индуцированного сигнала (СИС), который регистрируется всл ед  
за единственным ВЧ-импульсом (90-градусным), воздействующим 
в данном случае на протоны образца.

3.3.1. Спад индуцированного сигнала и спинового 
эха протонов влажной древесины и целлюлозы

СИС, следующий за 90-градусным импульсом, от протонов 
системы вода — древесина с влагосодержанием ниже т. н. в. п р ед ­
ставлен двумя временами поперечной релаксации Т2 — от протонов 
древесины и воды [Riggin et a l .,  1979].

СИС от протонов древесины дает прямую зависимость логариф ­
ма амплитуды от квадрата времени, что указывает на гауссову ф ор­
му линии ЯМ Р. Измеренное по углу  наклона этого графика врем я  Т2 
примерно равно 7 мкс для древесины белой ели и около 10 мкс для 
древесины лиственницы (рис. 3.20).

СИС протонов воды в образцах древесины с влажностью меньше 
т. н. в. является кривой, близкой к экспоненциальной, что соот-



Рис. 3.20. Зависимость лога­
рифма амплитуды СИС прото­
нов древеспны лиственницы от 
времени прп 20 °С. Резонанс­
ная частота протонов 30 МГц 
( • )  п 45 МГц (+ )  [Колосов- 

ская, 1983а].

ветствует лоренцевой форме линии ЯМ Р. П ри этом наблюдаемая 
стационарным методом ширина линии у. к. д л я  влажности древеси­
ны от 6 до 10 % оказывается значительно шире, чем дает время ре­
лаксации Т2 (измеренное из СИС или с помощью последователь­
ности КП) по формуле v0i5 =  11(л 'Т2). Это объясняется тем, что 
ширина линии в стационарном методе ЯМР определяется наложением 
неразрешенных резонансных линий, сдвинутых друг относительно 
друга (линий с разными х. с.), как уже обсуждалось в пункте «Струк­
тура у. к. и химические сдвиги в спектрах ЯМ Р воды в древесине 
и целлюлозе». Поскольку химические сдвиги не влияют на СИС при 
обычных условиях эксперимента и на спад эха в методе КП при быст­
рых скоростях повторения импульсов [Riggin e t al., 1979], наблю­
даемые СИС и спад эха таковы, как если бы не было относительных 
сдвигов линий, составляющих у. к.

Выше т. н. в. СИС протонов воды состоит из двух экспонент. 
Д л я  каждой из экспонент было измерено характеристическое время 
затухания — время поперечной ЯМ Р-релаксации Т г. Короткое вре­
м я ^2а> по-видимому, представляет сложное ансамблевое среднее 
по многим различным фазам связанной воды, Т 2б — время попереч­
ной релаксации воды в полостях клеток древесины.

Аналогичная картина наблюдалась и для спада спинового эха 
от протонов воды при измерении Т2. Д ля влажности образцов цел­
люлозы и древесины меньше т. н. в. наблюдался одноэкспоненциаль­
ный спад и единственное время Т2 [Sasaki e t a l., 1960; Воларович 
и др., 1971; Child, 1972; R iggin et a l., 1979], для влажности древе­
сины выше т. н. в .— двухэкспоненциальный спад и два времени 
Т 2, относящиеся к связанной воде в клеточной стенке (Т2а)  и к  воде 
в  полостях клеток (Т2б) [Riggin et a l., 1979; Колосовская, 1983а].

При измерении времени продольной релаксации Тг импульс­
ными методами ЯМР в разных работах получилось расхождение 
в количестве одновременно наблюдаемых Т х. В работах [Halm, 
1953; Sasaki et al., 1960; Stejskal, 1963] была использована 90°—90° 
последовательность ВЧ-импульсов для измерения T v  При 25 °С 
и  16 %-ной влажности образца хлопка наблюдалось одновременно 
два времени Тх. Т1я 162 мс, Г1б 15 мс (резонансная частота 20 МГц) 
(рис. 3.21 и 3.22).
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Рис. 3.21. Зависимость време­
ни продольной ЯМР-релакса­
ции фазы А воды от равновес­
ной влажности целлюлозы при 
комнатной температуре [Sasa­

k i et a l., 1960].

Рис. 3.22. Зависимость Т1 фа­
зы Б воды от влажности ц е л ­
люлозы при комнатной темпе­
ратуре [Sasaki et al., 196 0 ].

В работе Чилда [Child, 1972] в этом же диапазоне влаж ности 
образцов древесины и хлопковой целлюлозы при комнатной тем­
пературе наблюдалось лишь единственное время Тъ  но изм ерения 
проводились на спектрометре Брукер B-KR-302 с рабочей часто­
той 60 МГц и с ошибкой измерений 5 %. Использовались 90°—90° 
последовательность ВЧ-импульсов и накопитель. Чилд, сравнивая 
свои результаты с данными Стейскала и Сасаки с соавторами, от­
мечает, что, возможно, все дело в условиях приготовления образ­
цов. Так, образцы, приготовленные Чилдом, не подвергались дав­
лению, тогда как Стейскал сжимал волокна хлопка в пробки перед 
экспериментом; условия, в которых Сасаки с сотрудниками приго­
тавливали образцы, неизвестны. Кролю того, измерения произ­
водились при разных резонансных частотах. Как отмечает Чилд, 
поскольку значения 7 \ длиннее при 60 МГц, чем при более низких 
резонансных частотах, применявшихся в других работах, то  ожи­
дается меньше шансов на наблюдение более короткого Т 1 на его  при­
боре от молекул более связанной воды. Однако странным каж ется  
то в работе Стейскала [Ste'skal, 1963], что при более ни зкой , чем 
16 %, влажности хлопка одна Тг фаза исчезает, и именно более ко­
роткая. Это необычно, поскольку при более низкой влаж ности фаза 
более короткого Т х ожидается более населенной.

Сасаки с сотрудниками [Sasaki et a l., 1960], анализируя раз­
личные варианты спада сигнала в импульсной последовательности 
90°—90°, пришли к выводу, что одновременно существующие два 
разных времени релаксации Т х& и Т1б могут быть зарегистрированы 
аппаратурой и измерены раздельно, если отношение этих врем ен  пре­
вышает 10 и по количеству молекул воды фазы отличаются н е  менее 
чем в 5 раз. В целом вопрос остается открытым.

Прежде чем делать какие-либо предположения, необходимо об­
судить, какие типы спин-решеточных и спин-спиновых взаимодейст­
вий могут давать вклад в наблюдаемые времена ЯМР релаксации 
протонов воды в целлюлозе и древесине.



3.3.2. Отбор механизмов релаксации, 
дающий вклад в наблюдаемые времена 
ЯМР-релаксации воды в древесине

Известно, что различные релаксационные процессы спо­
собствуют переходу ядерной спиновой системы (в частности, системы 
протонов) в тепловое равновесие с другими степенями свободы моле­
кул и ядер в образце, объединенными понятием «решетка». Эти про­
цессы определяются различного типа взаимодействиями и движе­
ниями (молекулярными вращениями, трансляциями, движением 
электронов проводимости, переворачиванием спинов парамагнитных 
примесей и т. д.). За небольшим исключением, упомянутые движе­
ния вызывают сужение резонансных линий.

Следующие типы спин-решеточных и спин-спиновых взаимо­
действий могут быть ответственны за ЯМР-релаксацию протонов: 
1 ) магнитное диполь-дипольное взаимодействие между ядерными дипо­
лями, 2) электрическое квадрупольное взаимодействие, 3) влияние 
анизотропии химического сдвига, 4) скалярное взаимодействие, 
5) сиин-вращательное взаимодействие, 6) взаимодействие с парамаг­
нитными примесями в образце. Соответствующие виды релаксации 
называются так же, например диполь-дипольная релаксация и т. д .

Во многих случаях, в том числе и при изучении системы вода — 
древесина методами ЯМР, основную роль будут играть диполь-ди­
польная и парамагнитная релаксации. Поскольку объектом иссле­
дования являются протоны сорбированной воды и древесины, меха­
низм релаксации (2), который наблюдается д л я  резонирующих ядер 
с ядерным спином I  >  1 /2 , исключается (для протонов I  =  1 / 2). 
Влияние анизотропии химического сдвига может проявляться толь­
ко в относительно сильных полях — при 2 ,5  Тл и выше [Ф аррар, 
Беккер, 1973]. В используемых нами спектрометрах поле Н 0 состав­
ляет 1,4 Тл. Скалярная релаксация играет ведущую роль в спектре 
линий протонов, связанных с квадрупольным ядром (например, 
14N или НВ) [Фаррар, Беккер, 1973]. Определить, имеем ли мы дело 
со случаем скалярной релаксации, относительно легко, поскольку 
в этом случае релаксация является частотно-зависимой. По нашим 
и другим [Riggin et a l., 1979] литературным данным, времена про­
дольной и поперечной релаксаций для системы вода — древесина 
не зависят от частоты в области сильного сужения, т. е. при и0тс <  
<  1. Спин-вращательное взаимодействие обусловлено магнитными 
полями, возникающими вследствие движения молекулярного м аг­
нитного момента. Важное различие между этим и другими механиз­
мами релаксации состоит в том, что соответствующее время релак­
сации Т х постоянно увеличивается с уменьшением температуры 
[Фаррар, Беккер, 1973]. Такое поведение противоположно тому, 
что наблюдается в экспериментах для воды в древесине: Тх протонов 
воды убывает с понижением температуры в широком интервале тем­
ператур, что исключает указанный механизм релаксации.

Выяснение влияния взаимодействия протонов с парамагнитными 
ионами Fe3+, Мп2* и др. на измеряемые величины времен ЯМ Р-ре-



лаксации играет в исследованиях ЯМР важную роль. Н еобоснован­
ное игнорирование данного взаимодействия приводит к значитель­
ным ошибкам в интерпретации экспериментальных данны х. Если 
преобладает парамагнитный тип релаксации, то метод Я М Р стано­
вится непригодным для измерения параметров м олекулярной под­
вижности сорбированной воды. Из теории ЯМР известно, ч то  даже 
небольшое количество таких примесей совершенно изменяет спектры  
и не позволяет рассчитать времена корреляции движения сорбиро­
ванных молекул из известных формул для диполь-дипольного вза­
имодействия протонов, связывающих измеряемые параметры ЯМР 
е параметрами молекулярной подвижности сорбированной воды.

Вопрос о роли парамагнитных примесей экспериментально 
можно решить, опираясь на исследование Пфайфера [1971]. Одна 
группа образцов обрабатывается водой, другая напитывается смесью 
воды и D20  в  соотношении 3 : 7. Если спектры сорбата в том и дру­
гом случае одинаковы, то релаксация определяется взаимодействием 
с парамагнитными примесями. В противном случае парамагнитной 
релаксацией можно пренебречь.

Степень влияния парамагнитных примесей на параметры спект­
ров ЯМР и на ЯМР времена релаксации редко анализирую тся 
в статьях, посвященных Я М Р влажной целлюлозы и древесины. 
В большинстве работ этот вопрос вообще не рассматривается, и  лишь 
в единичных [Carles, Scallan, 1973; Riggin et al., 1979] проведена 
специальная обработка образцов для удаления парамагнитных при­
месей и экспериментальная проверка пренебрежимости их вл и ян и я  
на измеряемые параметры ЯМР.

Применение теста Пфайфера к исследуемым образцам листвен­
ницы показало [Колосовская, 1983а], что спектр сорбата при напи- 
тывании смесью Н 20  и D20  в 2,5 раза уже, чем спектр образцов, 
напитанных водой. Следовательно, из спектров ЯМР образцов 
древесины лиственницы, использованных в данном исследовании, 
ложно делать расчеты параметров подвижности молекул сорбиро­
ванной воды.

Отсутствие экспериментальной проверки степени влияния пара­
магнитных примесей на времена релаксации снижает ценность ра­
бот, выполненных методом ЯМ Р, и не позволяет сравнивать м еж ду 
собой результаты отдельных исследований.

3.3.3. Зависимость параметров 
импульсного ЯМР от влагосодержания

Зависимость времен релаксации Т х и Т% от влаж ности 
образцов целлюлозы и древесины при комнатной температуре изу­
чена достаточно подробно [Sasaki et a l., 1960]. Исследовались об­
разцы целлюлозы с влажностью от 12 до 148 % на спектрометре 
с  резонансной частотой 25 МГц (рис. 3.21—3.23). Авторы статьи  от­
мечают, что измерения Т2 сделаны по затуханию спинового эха гру­
бо, а Г2 рассчитывалось из ширины линии ЯМР по формуле: Т \  =
=  l / ( n - v 0>6) .



Рис. 3.23. Зависимость времени попе­
речной ЯМР-релаксацип протонов воды 
от равновесной влажности целлюлозы 
при комнатной температуре [Sasaki 

et al., 1960].
1 — Т, рассчитано подформуле T * = ( n v i/-2) ~  
г — Г, измерено импульсным методом.
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Рис. 3.24. Зависимость отношения 
числа молекул воды в локализован­
ном состоянии к  общему их количе­
ству от влажности целлюлозы [Sa­

saki e t  al., 1960].
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Рш. 3.25. Зависимость времени попе­
речной ЯМР-релаксации протонов воды 
от равновесной влажности целлюлозы 
при 25 °С, измеренная импульсным ме­

тодом [Child, 1972].
1 — W hatman; 2 — co tton ; з  — R aybond; 4 — 

Rayweb; 5 — H icolour (целлю лоза).

О 8 16 24 Wp,%
Рис. 3.26. Зависимость Тг от влажно­
сти беленой сульфитной целлюлозы 
при комнатной температуре [Фляте, 

Грунин, 1973].

Д ля того чтобы опреде­
лить, принадлежат ли оба Тх 
исключительно сорбированной 
воде (так как целлюлоза тоже 

содержит протоны), они сделали проверку. Измерили амплитуду 
сигнала сразу после первого 90°-ного импульса как функцию вла­
госодержания и получили прямую линию, проходящую через на­
чало координат. Если бы протоны целлюлозы давали бы вклад, 
то прямая была бы смещена, пересекая ось ординат, а если бы не­
которые протоны сорбированной воды не давали бы вклада в сиг-



7̂  ,МС

Рис. 3.28. Изменение Тг протонов в оды  в за­
висимости от влажности хлопкового линтера  

при 25 °С [Child, 1972].

Рис. 3.27. Зависимость времени поперечной  
релаксации ЯМР протонов воды фаз А. и Б ст 

влажности: древесины при комнатной температуре [R iggin et a l . ,  1979[.
'гб-

нал, то п р ян ая  бы пересекала ось абсцисс. Поскольку п р ям ая  про­
ходила через начало координат, авторы заключили, что сигнал  пол­
ностью обусловлен сорбированной водой и что все протоны сорбиро­
ванной воды дают вклад в сигнал.

Авторы цитируемой статьи к фазе А относят протоны м олекул 
воды, непосредственно взаимодействующие с целлюлозой, а к  фазе 
Б — молекулы воды, взаимодействующие только друг с другом. 
Используя формулы теории БПП [Bloembergen et a l., 1948] для 
<о0тс <  1 и подставляя в них 71а и Т1б, в цитируемой работе были 
получены значения времен корреляции фаз А и Б  (в предположе­
нии вращательного броуновского движения молекул воды в 4>азах) 
порядка Ю~10 и 10"11 с. Значение тс для фазы А того же порядка, 
что и время диэлектрической релаксации. Таким образом, Сасаки 
с сотрудниками предположили, что релаксационные механизмы мо­
лекул воды в  обеих фазах одинаковы, а различие величин T1BL и Т1б 
возникает за счет различия и х  тс, хотя они не настаивают н а  этом 
предположении.

Количество молекул воды в фазе А по отношению к общему 
количеству воды в образце зависит от влажности образца п р и  20 °С 
(рис. 3.24), убывает с увеличением влажности и становится равной 
нулю при влажности 148 % , когда Г1а и Т  1б не разделяются. В  пред­
положении модели, в которой с ростом W p молекулы воды образуют 
водородные связи  с ОН-группами целлюлозы до тех пор, п о к а  все 
ОН-центры н е  будут заняты, после чего появляется фаза воды  Б, 
была построена теоретическая пунктирная кривая на рис. 3.29. 
Для более точных расчетов нужно учесть эффект набухания и обмена 
молекулами воды между фазами А и Б.



Значения Т2 на порядок величины короче, чем Г1а, хотя п о  
теории БПП в данном случае должно было быть Тг =
(см. рис. 3.27). Авторы статьи предполагают, что за Т1 и Т2 ответ­
ственны различные механизмы релаксации: за Т механизм, обус­
ловленный вращательным броуновским движением молекул воды,; 
а за Т2— обусловленный изменяющимися локальными полям и 
протонов целлюлозы, которые укорачивают Т г протонов воды.

Зависимость Т2 от влажности образцов разных целлюлозных 
материалов и древесины представляет собой однотипные кривы е 
(рис. 3.25—3.27) [Child, 1972; Фляте и Грунин, 1973, 1974; R igg in  
et al., 1979]. В работе Чилда эта зависимость представлена так ж е  
и в другом масштабе (рис. 3.28) для образцов хлопка: на графике 
стал наблюдаем крутой участок. Чилд отмечает также, что Т2 н е  
достигает нуля при нулевой влажности, по имеет значение около 
7 икс (рабочая частота 60 МГц), характеризующее сухую целлюлозу. 
Чилд считает, что при низких значениях влажности Т2 характери­
зует подвижность воды на первичных центрах сорбции, а при более 
высокой влажности — более подвижную воду. Кривые для обра­
зцов целлюлозы разных типов сходятся в  области первичной 
сорбции.

В работах Риггина с сотрудниками [Riggin et al., 1979] бы ла 
исследована древесина ели (заболонь) импульсным методом Н И Р  
в диапазоне влажности от 5 до 176 % при комнатной температуре. 
Отсутствие влияния парамагнитных примесей на наблюдаемые вре­
мена поперечной релаксации Т2 контролировалось методом Э П Р .

По экспериментальным данным были построены графики зависи­
мости Т2 от влагосодержания образцов. Для влагосодержания вы ш е 
т. н. в. наблюдалось одновременно два времени Т2, а при влагосо- 
держании ниже т. н. в .— одно Т2, которое авторы статьи относят 
к воде в клеточной стенке древесины. С ростом влажности значение 
Т2 воды в клеточной стенке выходит на горизонтальную асимптоту. 
Отметим здесь, что график зависимости 7\ связанной воды от в л а ­
госодержания целлюлозы [Sasaki et a l., 1960] выходит также н а  
горизонтальную асимптоту (см. рис. 3.21). Более длинное врем я 
Т2, относящееся к воде в полостях клеток, с ростом влагосодер­
жания становится прямо пропорциональным ему (см. рис. 3 .27) 
и даже для больших вначепий W p древесины (в 5 —6 раз превышаю­
щих т. н. в.) остается меньше Т2 обычной воды па один-два порядка.

Интересные графики зависимости Т х связанной воды от влаго­
содержания целлюлозы получены при комнатной температуре [ChiJ.dr 
1972]. Исследовалась целлюлоза пяти сортов (хлопковая и древес­
ная) с различной степенью кристалличности и полимеризации. Ч и л д  
установил, что на кривой зависимости времени продольной релакса­
ции Т! протонов воды от влажности целлюлозы (рис. 3.29) наблю ­
дается пик: 7Y минимум. Измерения с большой точностью бы ли 
сделаны импульсным методом ЯМР на спектрометре Брукер ти п а  
В-КР-302. Пику Т х соответствовал крутой наклон на кривой зави ­
симости времени поперечной релаксации от влажности (см. рис. 3 .28).

Чилд заметил, что положение острого минимума («протяжен-



Рис. 3.29. Изменение Т1 протонов воды 
в целлюлозе от ее влажности при ком­

натной температуре [Child, 1972].
1 — W hatm an; 2 — хлопковый линтер; з  — 
Raybond Р\ 4  — H icolour; 5 —  Rayweb Cl-

Рис. 3.30. Зависимость Тх протонов 
ОН-групп целлюлозы W hatm aa CF1 
от влажности образца при комнатной 

температуре [Child, 1972].

ностью» 1 — 2 % по ш кале влажности) связано с величиной доступ­
ной поверхности и степени кристалличности. А именно, чем больше 
степень кристалличности и меньше доля доступной для воды по­
верхности, тем меньше значение влажности целлюлозы, при котором 
обнаруживался пик Тх. Для хлопковой целлюлозы наблю дался 
узкий пик Т г «протяженностью» 1—2 % влажности, для древесных 
целлюлоз, менее кристалличных и содержащих большее количество 
примесей — более широкий пик. Таким образом, график зависимости 
Ту от W р отражает влияние величины внутренней доступной поверх­
ности, степени кристалличности, содержания примесей на полож е­
ние минимума 1\.

Приблизительно при тех же значениях W Р, при которых на­
блюдался минимум Тг воды, Чилд наблюдал и минимум Т г протонов 
целлюлозы (рис. 3.30). Ф акт существования обоих минимумов Тг 
при одном значении влагосодержания образца указывает на резкое 
блокирование подвижности в системе целлюлоза — вода п р и  этом 
значении W P. Чилд полагает, что в области Тг минимума молекулы 
воды образуют мостики между макромолекулами целлю лозы, бло­
кируя подвижность в системе. Такие мостики, по мнению Ч илда, 
образуются, когда все первичные центры сорбции целлю лозы заня­
ты молекулами воды. Т ак , для целлюлозы W hatm an с низкой  вели­
чиной поверхности, доступной для воды, и с малым количеством 
первичных ц. с. минимум Тг наступает приблизительно при
5,5 %-ной влажности, тогда как для целлюлозы Rayweb с большим 
количеством таких центров п большой поверхностью, доступной 
для воды, минимум Ту наблюдается при 12 %-ной влажности.



В работе Чялда приведена изотерма сорбции образца целлю ­
лозы W hatm an. Отмечая на изотерме область, приходящуюся на 
минимум Т х и  сопоставляя ее с аналогичной областью на изотерме 
древесины лиственницы из работы Е. А. Колосовскс?й, В. И. Т р о ­
фимова, [1981], любопытно отметить, что минимум Т г примерно 
совпадает с точкой а на графике зависимости х . с. от влажности 
(см. рис. 3.12) древесины. Чилд отмечает, что в области минимума 
Т j другими физическими методами замечены скачки плотности рен т­
геновских лучей, индекса рефракции, энтропии в сорбциониом 
поведении и что все эти скачки связаны с заполнением ц. с. ц е л ­
люлозы (ОН-трупп глюкопиранозного кольца и кислорода глю - 
козидной связи).

Чилд [Child, 1972] сделал вывод о том, что положение и форма 
минимума Т г на кривой зависимости Тх от влагосодержания ц е л ­
люлозы могут быть связаны с природой поверхности целлюлозы, 
с ее кристалличностью и со степенью ее доступности для молекул 
воды, но не жюлучил никаких формул или количественных соот­
ношений.

Для объяснения блокирования подвижности молекул целлю ­
лозы и воды в области минимумов Т у (см. рис. 3.29—3.30) Ч и л д  
предположил образование мостиков из молекул воды между м акро­
молекулами целлюлозы, которые при дальнейшем увеличении W P 
распадаются, но факт существования мостиков не доказал. Вместе 
с тем существование таких мостиков из молекул воды можно п од ­
твердить количественно и получить формулу для определения в е ­
личины «степени доступности» целлюлозы для молекул воды по п о ­
ложению п и ка  Т1 воды на шкале влагосодержания целлюлозы.

Количественная взаимосвязь между экспериментальными п а р а ­
метрами импульсного ЯМР и сорбционными характеристиками ц е л ­
люлозы на базе тщательных экспериментальных данных Чи.тда 
[Child, 1972] шайдена Е. А. Колосовской [1982]. Полученное соот­
ношение явля:ется общим для целлюлозы пяти сортов, несмотря 
на то, что они Bbipa6qTaHbi из разных источников, имеют разную  
предысторию, степень кристалличности, разное количество п а р а ­
магнитных примесей. Соотношение полезно еще и тем, что, ан али ­
зируя различия в сорбционном поведении различных типов целлю ­
лоз, важно установить, в чем заключается общность их поведения, 
поведения молекул сорбированной воды.

Количество воды U, взаимодействующей с ОН-группами и з  
расчета одна молекула воды на одну «доступную» ОН-группу, можно 
определить по формуле [Carles, Scallan, 1973]

U =  п- 3-18/162, (3.9)

где 18 и 162 — молекулярный вес воды и кольца глюкопиронозы, п —  
доля «доступных» для воды ОН-групп. Подставляя в формулу в е ­
личину п, экспериментально измеренную по методике дейтерирова- 
нш  Чилдом [Child, 1972], найдем величину U (г/г). П р и  
сопоставлении U и UM — количества воды, соответствующего в е р ­
шине пика Тх (на кривой зависимости Т х от влагосодержания ц ел-



Соотношение между количеством воды, взаимодействующей с ОН-группами 
целлюлозы (£/), и влагосодержанием целлюлозы (U ы) в точке минимума Тх [Ко-

лосовская, 1982]

Тип целлю лозы
n U, к г /к г U м, к г /к г и

n = 6 U M[S k a a r , 1972] УР- (3.9) [S k aar, 1972] u u

Whatman CF1 0,32 0,110 0,055 2,0 0,33
Cotton 0,50 0,167 0,090 1,9 0,54
Hicolour 0,62 0,207 0,093 2,2 0,56
Raybond P 0,69 0,230 0,098 2,3 0,59
Rayweb Q 0,77 0,257 0,128 2,0 0,77

люлозы), выясняется, что U =  2UM (табл. 3.1). Таким образом, 
вершине минимума Т г соответствует количество молекул сорбирован­
ной воды, в два раза меньшее, чем количество «доступных» д л я  воды 
ОН-групп.

По изотерме сорбции для образцов W hatman CF1 можно счи­
тать, что минимум Тх наблюдается при полном заполнении ц. с. 
Поскольку вершине минимума Тх соответствует резкое снижение 
подвижности в системе целлюлоза—вода и структура монослоя, 
где на одну молекулу воды приходится две «доступные» д л я  воды 
ОН-группы (см. табл. 3.1), заключаем, что молекулы воды в области 
минимума Т х являются связующими мостиками между двум я ОН- 
группами соседних макромолекул целлюлозы.

Заменяя в уравнении (3.9) U на 2 £/м, получим соотношение 
между величиной влагосодержания целлюлозы U, соответствующей 
вершине пика Тг, и количеством «доступных» для воды О Н -групп 
целлюлозы: п = 6 -Е/м (где Uu выражено в кг/кг, а п — безраз­
мерная величина). Эта эмпирическая формула дает новую возмож­
ность определения доли «доступных» для молекул воды О Н -групп 
целлюлозы импульсным методом ЯМР. Метод измерения п в данной 
случае основан на четко наблюдаемом явлении резкого блокирова­
ния подвижности протонов в системе вода — целлюлоза в  очень 
узком диапазоне влагосодержания, зависящем от типа целлю лозы, 
ее предыстории, степени полимеризации, кристалличности, доступ­
ности, от количества парамагнитных примесей — от всего комплекса 
физико-механических свойств, когда становится возможным обра­
зование наибольшего числа связующих Н20-мостиков м еж ду ОН- 
группами соседних макромолекул целлюлозы. Все разнообразие 
свойств, таким образом, «учитывает» сам метод ЯМР и «определяет» 
местоположение минимума Т х на шкале п. Возможно, именно поэто­
му предлагаемая эмпирическая формула очень проста.

Обычно измерение степени доступности целлюлозы осуществля­
ется химическими методами, в частности методом дейтерирования 
с привлечением ИК-спектроскопии, дифракции рентгеновских лучей. 
Метод дейтерирования, как и многие химические методы, обладает 
тем недостатком, что определение структуры основано на допуще­
ниях [Целлюлоза и ее производные, 1974]. Кроме того, необходимо



применять избыточное количество высокообогащенной тяжелой в о ­
ды, так как пренебрежение изотопными эффектами приводит к сер ь ­
езным ошибкам. Предложенный здесь метод выгодно отличается 
от до сих пор применяемых.

В заключение подчеркнем, что источник и условия приготов­
ления образцов влияют на релаксационные характеристики ЯМ Р. 
Так, перечисленные выше типы целлюлозы имели разные значения 
Тх протонов воды, разную величину UM, соответствующую вершине 
пика Тг. Однако наблюдаемое явление блокирования и связанное 
с нм  соотношение между количеством доступных для воды О Н - 
групп и величиной UM являются общими для различных типов ц ел ­
люлозы в широкой области изменения ее надмолекулярной структу­
ры и морфологии.

Измерение влагосодержания целлюлозы и древесины импульсны­
ми методами ЯМР. График зависимости Т2 от W p древесины 
(см. рис. 3.27) не является прямой линией во всей области изменения 
влажности и не удобен для измерения W p. Кроме того, измерение 
Тг п Т2 является слишком трудоемким и не удовлетворяет критерию 
быстроты и простоты определения W p. Удобный и интересный метод 
измерения влажности образцов древесины в области от 0 до 176 % 
с помощью СИС предложил Sharp et al. [1978]. Идея метода состоит 
в следующем. Спад индуцированного сигнала, следующий за 90-гра­
дусным ВЧ-импульсом, спустя некоторое «мертвое» время прибора 
для образцов древесины с W P т. н. в. аппроксимируется суммой 
экспонент
£(*)=  S oa exp (—t/T2a) - f  S0bexP (—t lT2b) +  -S'ocexp {—t/T2c), (3.10)

гдe S ( t ) — время, отсчитанное от 90°-ного импульса; Т2а, Т2Ь и 
Т2с — постоянные затухания (времена поперечной релаксации спи­
новых фаз А, В, С); S 0a, S ob, S oc пропорциональны количеству 
протонов в каждой из фаз. Фаза А состоит из протонов древесин­
ного вещества, фаза В содержит молекулы связанной воды, ф аза 
С — молекулы «свободной» воды.

При t =  0 все экспоненты будут равны 1 и S(t) =  S 0a - f  S ob-\- 
-f- S0c будет пропорционально общему количеству протонов в об ­
разце. Для t <  Т2 exp (—t /T2) будет близка к 1; для t >  Т2 ех р Х  
X (—t!Т2) л; 0. Так, авторы статьи, регистрируя СИС абсолютно с у ­
хих образцов, установили, что для t >  35 мкс exp (—t /T2a) »  0.

А. Р. Шарп с сотрудниками [1978] предложили измерять ам п­
литуду сигнала СИС в момент времени t =  50 мкс для образцов 
с  любым влагосодержанием. Значение 50 мкс было подобрано специ­
ально таким, чтобы в области W v от 0 до 180 % выполнялись усло­
вия: exp (—t /T2a) «  0, exp (—t /T2b) m  1, exp (—t lT2c) ^  1. Тогда 
£(t) = Seh-j-S0c и будет пропорционально общему количеству 
воды в образце.

Авторы статьи построили график зависимости амплитуды СИС 
при £ =  50 мкс в зависимости от W p и получили прямую линию 
в области от 0 до 176 % влажности древесины, причем график п ро ­
ходил через начало координат. Д ля образцов сахарного клена и



заболони белой елл были получены совпадающие прям ы е. Угол 
наклона граф ика определялся усилением спектрометра.

Было найдено, что сигнал воды не зависит от направления во­
локон, от предыстории образца. Предложенный метод измерения 
W F применим в широкой области влажности. Д ля получения отно­
сительного значения W P различных образцов не требуется калиб­
ровки; если ж е нужны абсолютные значения W р, то необходимо 
использовать стандарт с известным влагосодержанием.

Авторы статьи считают, что нет практических или теорети­
ческих верхних ограничений применимости своего метода. Метод 
удовлетворяет требованиям простоты и быстроты выполнения, не 
зависит от типа древесины, от предыстории и от направления воло­
кон образца. В рем я типичного измерения составляет 30 с. Результат 
измерения W F н е  зависит от распределения воды в образце, но тре­
бует равновесности состояния. Точность измерения определялась 
разрешением осциллографа; погрешность была меньше 1  % для 
образцов с W p<^ 30 % . Если требуются более прецизионные изме­
рения, особенно при низкой влажности, то можно использовать 
устройство, усредняющее сигнал и тем самым снизить отношение 
сигнал/шум и улучшить разрешение.

К недостаткам предложенного метода измерения относится 
необходимость вырезать образец из древесины; при этом имеется 
риск, что он не будет адекватен большому куску древесины из-за 
имеющихся градиентов влагосодержания в большом объеме древе­
сины. Теоретически имеется также зависимость амплитуды сигнала 
от температуры, поэтому температура образца должна бы ть пред­
варительно известна.

Аналогичными недостатками обладают и методы ш ироких ли­
ний ЯМР для измерения W v, но следует признать, что импульс­
ная методика боле« надежна, чем стационарные методы Я М Р , по­
скольку сигнал от воды в стационарном методе наклады вается на 
линию от протонов других компонент; кроме того, определение 
площади под сигналом воды, которая пропорциональна количеству 
протонов, является медленной и трудоемкой процедурой. В импульс­
ном методе требуется лишь измерение амплитуды сигнала.

3 .3 .4 . Температурные зависимости времен 
ЯМР-релаксации воды в древесине и целлюлозе

Существует лишь несколько работ, в которых экспери­
ментально полученл и  обсуждены температурные зависимости (ТЗ) 
времен ЯМ Р-релаксации воды в целлюлозных м атериалах. Одна 
из первых работ [Sasaki et al., 1960], в которой были получены 
графики Т З  времен продольной релаксации Т1а и Т1Ь м олекул воды 
в двух спиновых ф за х  целлюлозы с влажностью 16 %. Ф аза A f 
по мнению авторов статьи, относится к молекулам воды, непосред­
ственно взаимодействующим с ц. с. целлюлозы; фаза Б содержит 
молекулы воды, взаимодействующие только друг с другом .

Поскольку в :гемпературной области, для которой построены 
графики Т г (от комнатной температуры до 80 °С), выполняется ус-



Рис. 3.31. Температурная зависи­
мость времени ЯМР-релаксации 7^,мкс_
протонов воды; v0 =  60 МГц 577/9 -

[Child, 1972]. _
3 — ц еллю лоза  W h a tm an  CF1; W p =
=  7,3 % ; 2  —  хлопковы й  л и н тер ; 300 -

Wp =  8,9 % . ( I  — I I I  — о б л асти  тем­
п ер ату р н о й  зависим ости  Т 2).

Г?;мКС

”  700 -

ловие «сильного сужения»: 500
со0тс<С 1 , из угла наклона 
графика Т х от 1/Г можно он- 30 0
ределить энергию активации 
подвижности молекул воды 
Е (см.: [ЯМР, 1982])

(1 !ТХ) =  К -х с— К-т0-ехр (E/R Т), (3.11)

где К  и т0— коэффициенты пропорциональности. Для фазы А зна­
чение Е  =  418 кДж/кг (1,8 ккал/моль), для фазы Б  — 534 кД ж /кг 
(2,3 ккал/моль).

Характер подвижности молекул воды в фазах авторами статьи 
фактически не выяснен, хотя было сделано несколько предположе­
ний, уже обсуждавшихся в предыдущих разделах.

Т. Чилдом [1972] получены ТЗ времен ЯМР-релаксации Тх 
и Т2, для образцов W hatman (И/р=  7,3 %, степень полимеризации 
250, степень «доступности» для воды 32 %) и хлопкового линтера 
(Жр=  8,9 %, степень полимеризации 1950, степень «доступности» 
для воды 50 %) (рис. 3.31). В этой работе был исследован темпера­
турный интервал от —35 до 55 °С. В какой последовательности про­
изводился нагрев и охлаждение, в работе не указано.

При интерпретации ТЗ, Тх и Т.2 воды в целлюлозе Чилд стара­
ется дать ясное представление об исследуемых образцах. Образцы 
Whatman СП 250 и хлопкового линтера получены путем контроли­
руемого кислотного гидролиза. Кислотный гидролиз разруш ил 
разупорядоченные области целлюлозы, и в результате остался толь­
ко инертный высококристаллический материал. Не исключено, 
отмечает автор статьи, что кислотное воздействие на изъяны в крис­
таллическом материале привело к некоторому увеличению «доступ­
ной» для воды поверхности кристаллитов и к образованию обла­
стей с более высокими по величине энергиями связи с молекулами 
воды, чем в дезориентированных областях. Движение цепочек цел­
люлозы в кристаллитах и их периферии ослаблено, так что ц. с. 
в кристаллических областях, хотя и малочисленны, но являю тся 
более глубокими потенциальными ямами, чем в дезориентированных 
участках. Чилд считает, что образцы W hatman как более кристал- 
личные обладают большим количеством центров высокой энергии 
связи, чем хлопковый линтер; но в обоих образцах центры высокой 
энергии составляют лишь несколько процентов по сравнению с ко­
личеством обычных ц. с. целлюлозы.

Г, К 308 288  273 258  238
I________ ;_______ I_______ I---------------1_

2Ч

г 1 

!
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На графике ТЗ Т 2 воды в целлюлозе (см. рис. 3.31) можно на­
метить три участка: I — высокотемпературный, II — участок скач­
ка и III  — низкотемпературный. С лева от минимума Т х отношение 
Т х1Т2та 1000. По известной в магнитвом резонансе теории БПП 
Ту должно быть здесь, в области «сильного сужения», равно Т 2~ 
Чилд считает, что в этом случае единственное время корреляции 
подвижности молекул воды тс, как принято в теории БП П , н е  будет 
правильно отражать подвижность молекул системы, поэтому не­
обходимо допустить существование некоторого закона распределе­
ния тс. Автор статьи считает, что следует использовать лог-нормаль- 
ное распределение, в котором логарифмтс распределен по нормаль­
ному закону (по гауссиане). Вследствие такого распределения, 
минимум Т г на кривой Т З  повысится, станет более пологим (широ­
ким), а Т 2 снизится, так что отношение T J T 2 при температуре 
минимума 7 \  (на кривой зависимости Т± от температуры) увеличится. 
Минимум 7 \ у W hatm an шире, чем у хлопкового линтера. Это со­
ответствует тому, что поверхность образцов W hatm an более неод­
нородна, чем у  образцов хлопка.

Еще одна особенность графика — это появление плато для 
образца W hatm an и уменьшение крутизны изменения Т 2 с  увели­
чением температуры для образца хлопкового линтера п р и  15 °С 
(см. рис. 3.31, I) . По мнению Чилда, начало участка I соответствует 
возникновению диффузии в областях, содержащих центры высокой 
энергии. Возникновение диффузии приводит к возникновению об­
мена между областями центров высокой энергии и обычных центров 
молекулами воды.

Если бы центры высокой энергии имели одинаковые высоты 
энергетических барьеров для трансляции молекул воды, то вместо 
пологого участка I на графике Т2 (см. рис. 3.31) для образца W hat­
man должно было бы наблюдаться более резкое уменьшение Г2 
с ростом температуры. Пологий характер участка I указы вает, 
согласно теории Резинга [Resing, 1Э68], на распределение высот 
барьеров, на их неоднородный характер. Поскольку образцы  хлоп­
кового линтера обладают более однородной поверхностью и  имеют 
меньшее количество центров высокой энергии, чем образцы W hat­
man, то диффузия воды из областей хлопковой целлюлозы, содер­
жащих центры высокой энергии, прекращается, по мнению Чилда, 
и график зависимости Г2 от температуры на участке I имеет обычный 
вид (т. е. Т 2 растет с ростом темперагуры, как ожидается и з  БПП 
теории), хотя и  с меньшим углом наклона. Таким образом, хотя 
молекулы воды на центрах высокой энергии не зарегистрированы 
прибором как  отдельная спиновая ф аза, они обнаруживаются, как 
считает Чилд, по «обменной ветви» н а  графике зависимости Т2 от 
температуры (участок I).

Участок II Чилдом никак не интерпретируется, лишь отмеча­
ется, что этот участок наблюдается при одинаковых температурах 
для обоих образцов.

При уменьшении температуры н и к е  О °С не было замечено раз­
рывов и скачков на кривых ТЗ Т1 и 7%. Ниже —30 °С наблю далось



Рас. 3.32. Температурная зависимость вре­
мени продольной Тг и поперечной Т2 релак­
сации протонов воды, сорбированной дре­
весиной лиственницы с влажностью 44 96; 
резонансная частота 16 МГц [Колосовская, 

1983а].

значительное уменьшение амплиту­
ды сигнала почти до нуля при —50 °С, 
показывая «замерзание» в образце.
При этом Чилд замечает, что «замер­
зание» не означает формирование 
льда как такового. Оно может озна­
чать уменьшение подвижности моле­
кул воды. Если формирование льда 
и наступает при больших влагосо- 
держаниях образцов, то лед, по мне­
нию Чилда, может формироваться 
лишь вдали от целлюлозной поверх­
ности.

Сравнивая положение на шкале температур минимума Тх сор­
бированной воды в целлюлозе (—20 °С) с аналогичной величиной 
для воды в других сорбентах, таких как древесный уголь (—67 °С), 
силикагель (—38 СС), Чилд делает вывод о более сильной связи 
молекул воды с поверхностью целлюлозы, чем в перечисленных 
сорбентах. Из соотношения, известного в теории ЯМР для темпе­
ратуры Т х минимума, о)0-тс=  0,616 (со0— резонансная частота, 
равная 2 л -60 МГц), он находит для Т =  253 К  величину времени 
корреляции подвижности молекул сорбированной воды тс=  1,6 X 
X 10“9 с в образцах целлюлозы с влажностью 7,3  и 8,9 %.

ТЗ времен ЯМР-релаксации воды в древесине были получены 
в лаборатории физики древесины Института леса и древесины 
СО АН СССР [Колосовская, 1983а]. Для измерения температур­
ных зависимостей времен релаксации Т х и Т2 сорбированной воды 
были взяты образцы лиственницы с W v 32 и 44 %, для которых 
сорбат представлен всеми подсистемами воды в клеточных стенках 
и полостях клеток древесины.

Выше т. н. в. огибающая спинового эха и СИС аппроксими­
руются так же, как в работе Riggin et al. [1979] при комнатной 
температуре, суммой двух экспонент, которые соответствуют двум 
одновременно существующим временам поперечной релаксации Т 2а 
и Т2Ь. Более короткое время Т2а соответствует релаксации протонов 
связанной воды, более длинное время Т 2Ъ — ЯМР-релаксации про­
тонов «свободной» воды.

При измерении времени продольной релаксации Т х огибающая 
спада сигнала ЯМР аппроксимировалась только одной экспонентой 
с характерным временем затухания Т х. Все особенности ТЗ Т г& 
коррелируют с особенностями ТЗ Т г (рис. 3.32). Это позволяет счи­
тать, что пара времен релаксации Т 2а и Т г относится к поведению



связанной воды. Тот факт, что при О °С на ТЗ Г2а и нет «особен­
ностей» (разрыва), также подтверждает то, что найденная спиновая 
фаза (определение термина «спиновая фаза» см.: [Чернышев, 1968]) 
относится к  связанной, а  не к «свободной» воде. Д ля «свободной» 
воды в древесине не было получено, что следует отнести к  недос­
таткам импульсной программы прибора при измерении длинны х 
времен релаксации порядка сотен миллисекунд и секунд, харак­
терных для «свободной» воды.

Релаксационный анализ проведем по схеме Пфайфера [1971], 
который законен для экспоненциальных компонент релаксацион­
ных функций. Сравнение времен поперечной релаксации системы 
вода — древесина и смеси D20 —Н20  — древесина при 25 °С  пока­
зало, что времена релаксации в этих двух случаях различны  
(см. разд. 3.3.2). Последнее обстоятельство, согласно схеме, позво­
ляет считать, что поперечная релаксация и Т2 определяю тся меж- 
молекулярным взаимодействием при комнатной температуре.

Поскольку для молекул с быстрым протонным обменом, таких 
как молекулы воды, разделение на внутри- и межмолекулярные 
вклады в релаксацию практически невозможно [Пфайфер, 1971], 
что связано не с самим методом ЯМР, а с природой жидкостей [Ле­
ше, 1963], можно считать оба взаимодействия дающими в к л а д  в 
ЯМР-релаксацию.

ТЗ времен релаксации Г1а и Т2а имеют по одному максимуму 
(около 80 °С), который указывает на обмен между спиновыми фа­
зами А и Б в температурной области слева от максимума. Существо­
вание максимума, согласно теории Уосснера [Woessner, 1961 , 1963], 
на ТЗ дает основание отнести обмен в данном случае молекулами 
воды к случаю так называемого «медленного обмена» между фазами 
воды, для которого время жизни ядра (в данном случае протона) 
в спиновой фазе больше соответствующего времени релаксации Т г 
и ?(. В этом случае значения времен релаксации на левых о т  мак­
симума ветвях ТЗ пропорциональны временам «жизни» протона 
в фазе (около 10_3 с); по тангенсу угла наклона графика м ож но найти 
энергию активации обмена (1,5-103 кД ж/кг, или 6,5 ккал/м оль). 
Правые ветви являются собственно временами релаксации прото­
нов воды в фазе, характеризующими внутреннюю подвижность 
молекул воды в спиновой фазе [Абрагам, 1963; W oessner, 
1961, 1963].

Существование максимумов Тх и Т2 на графиках ТЗ ещ е не 
обнаружено другими исследователями, так как измерения этих 
величин для сорбированной воды в целлюлозе проводились при 
температурах ниже 50 °С. Наличие указанных максимумов, соот­
ветствующих началу наблюдаемого медленного обмена фаз А  и Б  
молекулами воды, объясняет по-новому поведение ширины линии 
и второго момента у. к. спектра ЯМР широких линий (см. р и с . 3.17) 
[Nanassy, 1978], поскольку ширина линии является величиной, 
обратной величине У 2, а  наблюдаемое Нэнэсси уширение линий 
с повышением температуры является уменьшением значений Тг 
вследствие медленного обмена. Интересно, что с увеличением влаж­



ности дрежесины выше 11 % наблюдаемые Н энэсси минимумы ста­
новятся б олее отчетливыми и сдвигаются в сторону более низких 
температур). Иными словами, с ростом влажности древесины начало 
медленного обмена наступает при более низких температурах и  
интенсивность его возрастает. Указанные изменения процесса об­
мена происходят только в области влагосодержанпй древесины, 
вызывающих ее набухание.

Отноюение Т1а/Т 2а в точке минимума Т1а н а  ТЗ значительно 
больше 1 ,6 , что позволяет исключить случай только одного времени 
корреляции подвижности молекул воды [Пфайфер, 1971]. Распре­
деление времен корреляции подвижности м олекул воды также мо­
жет быть исключено вследствие того, что In Тг с  левой и правой 
сторон от минимума Т1а есть линейная функция обратной абсолюг- 
ной температуры. Далее, по схеме Пфайфера, м ы  должны предпо­
ложить п о  крайней мере две области с различной подвижностью 
молекул воды (это уже обнаружено в виде максимумов Т 1а и Т 1а) .

Известно, что наиболее надежно время корреляции подвижно­
сти в спин овой фазе протонов молекул сорбированной воды тс мож­
но определить по точке минимума Тг, где выполняется равенство: 
со0 •!,.= 0,В16, где w0— резонансная частота. Примем, что время 
корреляци и  движения молекул воды изменяется с температурой 
по закону Аррениуса:

тс= т 0-ехр (E/RT),  (3.12)

где Е  — энергия активации движения; Т  — абсолютная темпера­
тура. Энергия активации подвижности молекул воды в спиновой 
фазе А (с&язанная вода) не превышает 815 к Д ж /к г  (3,5 ккал/моль) 
в температурном интервале между максимумом и  минимумом Т З  
Тг. В работе Сасаки с сотрудниками [Sasaki et a l . ,  1960] в интер­
вале темпе ратур 20—70 °С из графика зависимости Тг воды в цел­
люлозе (W v = 16,5 %) от Ц Т  найдена энергия активации подвиж­
ности во д и , равная 534 кДж/кг (2,3 ккал/моль), а из графика зави­
симости Тъ  от И Т  — 418 кД ж/кг (1,8 ккал/моль). В работе Ч илда 
[Child, 19И2\  по аналогичному графику в интервале температур 
20—50 °С <5ыла определена энергия активации подвижности води 
в целлюло зе — 581 кДж/кг (2,5 ккал/моль). Используя равенство 
(о0-тс=  0,f> 16 и в качестве Е  — тангенс угла наклона графика Т З  
log (71!) справа от максимума, получим т0ж  10 -1 1  с (со0=  2 - л -Vq, 
V0 =  60 МГц),

В интервале температур между максимумом и минимумом 
на графике ТЗ Т 1а выполняется неравенство й)0-тс=  « v t 0X 
Xexp (EIR I )  <  1 [Колосовская, 1983а]:

/, °С  30 20 10 0 —15 - 2 0  —30
т- Ю 9, с 1,8 2,1 2,6 3,2 4,6 5,0 6,8
o)q- рад2 0,03 0,04 0,07 0,10 0,21 0,25 0,46

Значит эта область температур от 80 до —50 °С соответствует усло­
вию «сильного сужения» в теории БПП , где время корреляции под­
вижности молекул воды много меньше величины 1 /ш0 «  10~8 с, ж 
называется областью сильного сужения.



Времена корреляции молекулярной подвижности в полислоях 
воды, сорбированной древесиной, рассчитанные по диэлектри­
ческим спектрам x d [Бенькова, 1981 ] и по точке минимума 
графика ТЗ времени спинрешеточной ЯМР-релаксации свя­

занной воды тс [Колосовская, 1983а]

т, к V 10”- с 
W p =  19 %

Тс -10’■ с V TC 
W p =  32 %

W p = 32 % W p = 44 %

300 0,02 * 1,4 1,9 0,01
283 1,6 1,8 2,6 0 ,9
273 3,0 2,1 3,2 1А
258 4,0 2,7 4.6 1 ,5
253 6,8 3,0 5,0 2 ,3
249 —. — 6,0 —

243 10,0 3,6 — 2 ,8
223 16,0 6,0 — 2 ,8

* И спользованы  данные Г. И. Т орговникова [1986].

Представляет интерес сравнить тс, рассчитанное по формуле (3.12) 
-с использованием найденных значений т0 и Е,  и тй, измеренное из 
диэлектрических спектров (табл. 3.2). Согласно теории Д е б а я  [1931], 
T d, по существу, является временем корреляции вращательного 
броуновского движения (реориентации диполей полярны х молекул). 
Величины тс и оказываются приблизительно равными. Это озна­
чает либо, что среднее время корреляции поступательного движения 
т Сп, молекул сорбированной воды одного порядка с временем корре­
ляции реориентации этих молекул тс>вР (как это набл:юдается экс­
периментально для подвижности молекул обычной воды  [Resing, 
1968]), либо, что т с есть t CiBP, а энергия активации Е,  определяемая 
как тангенс угла наклона графика 1птс от Ц Т ,— энергия активации 
реориентации. Последняя совпадает с тангенсом угла н акл он а  гра­
фика lnT^ от 1 /Т  в области сильного сужения и р ав н а  около 
700 кДж/кг (3 ккал/моль). Энергия активации подвижности молекул 
■обычной воды, измеренная по графику зависимости от 1 IT,
•составляет 742—858 кДж/кг (3,2—3,7 ккал/моль) [K ryn ick i, 1966]. 
Таким образом, энергии активации подвижности связанной и свобод­
ной («объемной») воды приблизительно одинаковы. О днако время 
корреляции тс для связанной воды в клеточной стенке древесины 
отличается от тс обычной воды на два порядка величины (тс воды 
«10~п  с при 20 °С [Адамсон, 1979], у льда тс »  10-5 с ) .

Отношение величин т^/тс позволяет определить м одель враща­
тельного броуновского движения [Валиев, Иванов, 1973]. По 
табл. 3.2 это отношение меньше трех и с повышением температуры 
•становится близким к 1 , что соответствует модели вращ ательных 
блужданий на конечные углы, а не вращательной диффузии, для ко­
торой, в отличие от первой модели, поворот на некоторый угол скла­
дывается из множества поворотов на малые углы.



По признаку тс вР »  тс п Резинг относит рассматриваемую к о н ­
денсированную фазу (сорбат) к системе 1-го типа [Resing, 1965], д л я  
которой преимущественен внутримолекулярный (вращательный) 
вклад во времена ЯМР-релаксации и во второй момент в соответст­
вующем интервале температур.

Предполагая, что число слоев в пленке сорбированной воды в  
клеточной стенке древесины можно рассчитать по  формуле

N c =  С/-3.(2г)2/(щН2о-5уд), (3.13)

где U = 0,2, 2г =  2,8-10 - 10 м, т =  3,01 • Ю"2» к г , 5уЯ=362-103 м2/к г ,  
получим jYc л? 9 слоев. Если радиус действия спл Ван-дер-Вааль- 
са стенок сорбента считать около 1 нм [Адамсон, 1979], то практи­
чески на все слои пленки действуют эти силы. Таким образом, моле­
кулы воды полислоев на внутренней поверхности клеточной стенки 
древесины «чувствуют» ориентирующее поле стенок капилляров, но  
оно достаточно слабое, поскольку реориентационное движение моле­
кул воды лишь слегка анизотропно [Dehl, 1968].

Графики ТЗ Т 1а и Т 2а для образцов древесины с W v =  32 и  
44% почти не смещены один относительно другого по оси 1п(Г]). 
В данном эксперименте это не означает слабую поступательную под­
вижность молекул воды (как обычно судят по этому признаку), а я в ­
ляется следствием насыщения полимолекулярных слоев для влагосо­
держания древесины выше т. н. в.

Температурная область справа от 7 \ m in — область «слабого 
сужения». В этой области Т ,а и ширина линии ЯМР определяются 
статической частью взаимодействия протонов воды, однако л и н и я  
сужена под влиянием движения молекул воды, и форма ЯМ Р-линии 
в основном лоренцева. Роль критической частоты , при которой н а ­
чинается указанное сужение при нагреве образца, играет величина 
1 /Г2о жесткой решетки молекул воды или v® 5 — ширина линии ж ест­
кой решетки молекул воды: (Т^) -1 =  ({х00<ь) ‘2‘')\ для льда п р и
—40 °С Т20 «  5-10 ' 8 -г- 10"® с [Odajima, 1959]. Н а  шкале темпера­
тур началу сужения будет соответствовать переход Т2 на горизон­
тальную асимптоту.

Такой переход не наблюдается вплоть до —8 0  °С (см. рис. 3 .32). 
Характер монотонного изменения Т 2а при изменении температуры; в  
отрицательной области указывает на отсутствие фазового перехода 
замерзания и на постепенное уменьшение подвижности молекул 
воды в клеточной стенке древесины.

У зкая компонента, относящаяся к сорбированной воде, не исче­
зает вплоть до —83 °С, характеризуя замену фазового перехода и о ­
нотонным снижением подвижности молекул воды в клеточной стенке 
древесины [Степанов и др., 1967]. Интересно, ч то  в работе К им ура 
с сотрудниками [Kimura et al., 1972] —83 °С — температура, когда  
все молекулы воды, сорбированные целлюлозой, имеют одинаковую 
активность (второй момент у. к. спектра ЯМР только при этой тем­
пературе не зависел от влагосодержания). При более высоких тем -



Рис. 3.33. Зависимость относительного 
количества воды, находящейся в кле­
точной стенке древесины (фазы А) от 
равновесной влажности образца при 
комнатной температуре [Riggin. et a l.,

1979].
40 8 0  120 , %

пературах M 2 ш. к. понижается при увлажнении целлю лозы в ин­
тервале от 0 до 100%.

Для образцов древесины 44%-ной влажности наблюдалось по­
явление новой спиновой фазы при температурах ниже 40 °С (фаза В). 
При более высоких температурах времена релаксации ф азы  В совпа­
дают с временами релаксации фазы А. Приблизительно при 25 °С 
Г1а проходит через минимум, а Т2а при этой температуре образует 
«плато» с дальнейшим уменьшением Т2а при понижении; темпера­
туры. Монотонный характер изменения Тха и Т 2а с температурой, 
отсутствие замерзания при 0 °С вплоть до —60 °С указы ваю т на то, 
что эта вода связанная и находится в клеточной стенке древесины. 
Для 32 %-ной влажности древесины лиственницы эта ф аза  не на- 
наблюдается. Количество связанной воды плавно изменяется вплоть 
до 60 % Wp, т. е. не противоречит образованию фазы В п р и  W p >
>  32 % [Riggin et a l .,  1979] (рис. 3.33).

Похожие графики ТЗ времен ЯМР-релаксации, как у  молекул 
фазы В, наблюдались Чилдом [Child, 1972] для высококристаллич- 
ной целлюлозы; причем, чем выше была кристалличность' целлюло­
зы, тем отчетливей наблюдалось плато на ТЗ Т2. Чилд предположил, 
что появление плато можно объяснить теорией Резинга [Resing, 
1968], согласно которой молекулы воды фазы В обмениваются с ма­
лочисленной по сравнению со спиновыми фазами А, Б , В спиновой 
фазой Г, которая непосредственно не обнаруживается аппаратурой 
ЯМР. Молекулы воды, образующие фазу Г, сорбируются в более 
глубоких потенциальных ямах в кристаллических областях [Re­
sing, 1968]. При температурах ниже 15 °С обмен молекулами воды, 
примыкающими к кристаллическим областям целлюлозы (фаза В), 
и молекулами фазы Г запрещен, так как молекулы последней не в 
состоянии оторваться от ц. с. При 15 °С и выше (плато ^ в )  начина­
ется диффузия молекул воды от мест с высокой энергией с в я зи  в фа­
зу В с обычными ц. с. Плато по теории Резинга указы вает также на 
широкое распределение высот «энергетических барьеров» д л я  перено­
са молекул фазы Г.

Для «аморфных» целлюлоз плато на ТЗ времени ЯМ Р-релакса­
ции Т г протонов воды не наблюдалось [Child, 1972]. Необходимо за­
метить, что молекулы воды спиновой фазы В имеют более длинные 
времена ЯМР-релаксации, а значит [Абрагам, 1963] являю тся более 
подвижными по сравнению с молекулами воды фазы А.

В области температур выше 40 °С времена ЯМ Р-релаксации фаз 
А и В совпадают. Так же, как спиновая фаза А, молекулы  фазы В

Ра/(Р0 + Р б1



при температуре выше 80 °С обмениваются молекулами воды с фа­
зой Б (капиллярный конденсат, «свободная» вода).

По-видимому, локализацию молекул фазы А следует отнести к 
аморфным областям древесинного вещества и, в частности, к геми­
целлюлозам. Фаза В, видимо, располагается вблизи кристалличе­
ских областей древесинного вещества. Малочисленная спиновая 
фаза Г располагается, вероятно в глубоких потенциальных ямах 
кристаллической решетки древесины. Молекулы воды фазы В ста­
новятся обнаруживаемыми аппаратурой для влагосодержания дре­
весины выше т. н. в. Более высокую подвижность молекул воды фа­
зы В можно объяснить тем, что небольшое количество сильных ц. с. 
уже занято молекулами фазы Г, а других ц. с. в  кристаллических 
областях практически мало.

3.4. ИЗМЕРЕНИЕ КОЛИЧЕСТВА СВЯЗАННОЙ ВОДЫ
В ДРЕВЕСИНЕ И ЦЕЛЛЮЛОЗЕ МЕТОДАМИ ЯМР

По классификации Ребиндера различают четыре формы 
связанной воды в дисперсных материалах: химически связанную, 
адсорбционно-связанную, капиллярно-связанную и  свободную, меха­
нически захваченную сорбционной структурой. Сторонники теории 
твердых растворов понимают под связанной водой хемосорбирован- 
ную (гидратную) и растворенную воду (воду в твердом растворе).

Измерение связанной воды разных форм: количества молекул 
воды, непосредственно взаимодействующих с центрами сорбции (мо- 
нослойной связанной воды), воды, ответственной за  набухание ма­
териала, капиллярной воды является проблематичным и вызвало 
дискуссию в литературе [Привалов, М ревлишвили, 1966; Мревли- 
швили, Привалов, 1967; Привалов, Мревлишвили, 1967]. Дискуссия 
вызвана существованием в литературе расхождений в определении 
точного количества связанной воды.

Но мнению J. Е. Carles, А. М. Scallan [1973], причиной этого 
расхождения является то, что в различных экспериментах резуль­
таты зависят от используемых условий. Количество связанной воды, 
определяемое в образцах целлюлозы даже одним методом, может 
сильно различаться и зависеть от предыстории образца [Папков, 
Файнберг, 1967; Кельман и др., 1978].

Причина указанного расхождения, по-видимому, в том, что о 
состоянии воды обычно судят на основании косвенных данных по 
подвижности, плотности, сжимаемости, активности, по снижению 
температуры замерзания. Ни один из этих методов не дал возможно­
сти определить гидратацию сорбента с такой точностью, чтобы полу­
ченные величины служили количественным критерием [Мревли­
швили, Привалов, 1967]. Поэтому дискуссионным остается также 
вопрос о том, какое определение понятия связанной воды следует 
взять за основу и какому методу измерения отдать предпочтение.

Методы ЯМР также неоднократно использовались для определе­
ния количества связанной воды в древесине и целлюлозе. Большин­



ство таких исследований было сделано на образцах х л о п ка , причем, 
несмотря на многократные повторения, результаты им ели  значитель­
ное количественное расхождение.

В литературе известно несколько методов определения связанной 
воды в древесине и  целлюлозе с помощью спектроскопии ЯМР. 
График зависимости логарифма ширины линии у. к. о т  влажности 
целлюлозы (10 % <1 W v ^  180 %) при 25 °С представлясет собой два 
прямолинейных отрезка с разными наклонами (рис. 3 .18 , a [Odajima, 
Sohma, W atanabe, 1959; Ogivara, 1970]). Точка пересечения прямых 
(точка о), по мнению авторов, разделяет области, в которых имеет 
место различный механизм связывания воды. Было вы сказано пред­
положение, что сорбированная вода может быть в двух состояниях, 
которые соответствуют резонансным линиям разной ш ирины; гра­
ница этих состояний 20 %. Огивара [1970] допускает, что энергия 
связи воды с целлюлозой в этих областях различна, однако не при­
водит оценок величин энергии. Количество связанной воды в целлю­
лозе он определяет по точке перегиба графика зависимости логариф­
ма ширины линии ЯМР у. к. от влажности. Однако и з -за  разброса 
точек не всегда удается обнаружить незначительный пер егиб на этих 
кривых, как отмечают Карлес и Скэллэн [Carles, S ca llan , 1973].

В соответствии с  диэлектрическими измерениями состояние сор­
бированной воды группируют на три категории, связавсные с тремя 
областями влажности: от 0 до 5 %, от 5 до 20 % и вы ш е [Takeda, 
1951]. Воду первой категории называют «локализованной», второй и 
третьей категории — «подвижной» [Takeda, 1951; W in d le , Shaw, 
1956]. Сравнивая молекулярную поляризацию каж дого  состояния 
сорбированной воды, они пришли к выводу, что «локализованная» 
вода настолько блокирована, что молекулы ее имеют м алое свобод­
ное вращение или вообще не вращаются. В ЯМ Р-измерениях [Odaji- 
ша, 1959; Ogivara, Kubota, 1970] ширина линии «локализ ованной» во­
ды (в области 0 —5 %)  была настолько велика, что вы ходила за пре­
делы области регистрации прибора высокого разреш ения. Одадзима 
[Odajima, 1959 ] называет воду, соответствующую влаж ности от 5 
до 20 %, «промежуточной» между состояниями «локализованной» 
и «свободной».

В экспериментах Сасаки с сотрудниками [Sasaki e t  a l., 1960] 
наблюдались одновременно два времени продольной релаксации 
Ти которые авторы связывают с двумя состояниями сорбированной 
воды: с «локализованным» и «подвижным». Локализованную  воду ав­
торы статьи относят к  молекулам воды, образующим Н -связи  с ц. с. 
целлюлозы. Молекулы «подвижной» воды, по мнению С асаки с сот­
рудниками, образуют связи между собой и непосредственно не вза­
имодействуют с  ц. с.

При равновесной влажности образца W v — 40 % врем я релак­
сации Тг «локализованной» воды выходит на горизонтальную асимп­
тоту, что можно было бы рассматривать как «насыщение» в этой фазе 
(см. рис. 3.21). Если пересчитать содержание воды в А ф азе  по отно­
шению к общему количеству воды в образце на процентное содержа­
ние воды в А фазе по отношению к сухому весу целлю лозы, то ко­



личество воды в А фазе не превышает 12 % (т. е . 0,12 г воды/г сухой 
целлюлозы) (см. рис. 3.24).

Выход на горизонтальную асимптоту при 20 %-ной влажности 
наблюдался в работе [Swanson et a l., 1962] по графикам зависимости 
второго момента М 2 у. и ш. к. спектра ЯМР от Wp древесины, хлоп­
ка, шелка (см. рис. 3.5, 3.19). Причем поведение этих кривых было 
одинаковым для образцов древесины, хлопка и  шелка.

Чилд [Child, 1972] нашел «критическую» точку на графике за ­
висимости продольного времени релаксации Тх от — острый ми­
нимум Т х (см. рис. 3.29). Участок на графике слева от минимума, по 
мнению Чилда, соответствует молекулам воды, взаимодействующим 
с первичными центрами сорбции, а справа от минимума — с обыч­
ными ц. с.

Карлесом и Скэллэном [Carles, Scallan, 1973] был предложен 
метод определения количества связанной воды в целлюлозе и моло­
той древесине, отличающийся от метода Одадзима и Огивара [O daji­
ma. 1959; Odajima et a l., 1959; Ogivara et a l., 1970]. По Карлесу и 
Скэллэну, сначала строится график зависимости времени попереч­
ной релаксации ЯМР Т2 от влагосодержания. Выше т. н. в. этот 
график — прямая линия, проходящая через начало координат, по 
которой определяется тангенс угла наклона, равный Т2(.в/[Н 20 ]ев. 
Было замечено, что графики образцов всех типов (хлопка, древес­
ной массы, молотой древесины) сходятся в одной точке вблизи 0 % и , 
следовательно, имеют одинаковое время Т2СВ (точку пересечения с 
осью ординат). Полагая Т2СВ «  300 мкс, К арлес и Скэллэн получа­
ют из величины тангенса угла наклона графика количество связан­
ной воды [Н20 ] св. Так, для измельченной древесины было найдено 
количество связанной воды [Н20 ] св =  23%. Д алее относя всю воду 
в клеточной стенке к мономолекулярной, К арлес и Скэллэн рас­
считывают внутреннюю удельную поверхность образца S yn. И з 
расчета «посадочной» площадки для одной молекулы воды 0,9 нм2 
и 3000-10® м2 площади для 1 кг воды, оценка S yn для молотой древе­
сины дает величину 3000-103-0,23 =  690-103 м2/кг, для хлонка 
£ уд =  450-10* м2/кг.

Необходимо заметить, что в цитируемой работе времена попереч­
ной релаксации ЯМР Т2 были получены расчетом из ширины линии 
у. к. спектра ЯМР по формуле Т2 =  l /(n -v 0i5), что вряд ли правиль­
но, поскольку для влажности древесины и целлюлозы меньше 10 % 
у. к. имеет сложную структуру.

Недостаток метода определения количества связанной воды в 
целлюлозных материалах, предложенного Карлесом и Скэллэном, 
заключается в том, что необходимо знать Т2 связанной воды вблизи 
нулевого влагосодержания образцов. Как отмечают сами авторы, 
кривые зависимости Т2 от W p подходят к оси  Г 2 довольно круто, 
кроме того, имеется большой разброс точек д л я  образцов с низким 
влагосодержанием. Все это делает практически невозможным опре­
деление Т2 вблизи нулевого влагосодержания, поэтому Карлес и 
Скэллэн [Carles, Scallan, 1973] вынуждены бы ли предположить, опи­
раясь на литературные данные, что искомое значение Т2СВ =  0,3 х
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Рис. 3.34. Зависимость производной dT2l 
dW p от влажности беленой сульфитной 

целлюлозы [Фляте, Грунин, 1973].
И м и И„ — количество воды в моно- и П 0 . 1 И -  

слоях соответственно.

Рис. 3.35. Зависимость химического 
сдвига (1), времени поперечной релак­
сации (2), амплитуды у .  к. (3) ЯМР- 
спектра (в уел. ед .)  древесины листвен­
ницы от ее равновесной влажности при 
20 °С (I) и изотерма десорбции древеси­

ны лиственницы при 20 °С (II).
Точки а и б соответствуют н ач алу  формирова­
ния полислоев воды и  капиллярного конден­
сата [Колосовская. 1983а]. V» — 45 МГц для 
графика (2) и  60 М Г ц  для графиков ( i)  и (а).

X 10~3с. В этом случае количество связанной воды для молотой мелко­
дисперсной древесины ели составило 23 %, для хлопкового линте­
ра — 15 %.

Предположение Карлеса и Скэллэна о том, что вся связанная 
вода в пределах клеточной стенки древесины является мопослойной 
и потому ее количество может быть использовано для определения 
внутренней удельной поверхности древесины и целлюлозы во влаж ­
ном состоянии, привело авторов статьи к неправильной оценке 
величины этой поверхности для древесины (<~700-103 м 2/кг). Они 
отмечают, что и х  оценка количества связанной воды в монослое — 
23% для молотой древесины ели не согласуется с даннынми других 
исследователей [Neal, Goring, 1969], где количество монослойной во­
ды составило 0 ,0 6  кг/кг для древесины и 0,04 кг/кг для хлопкового 
линтера. Судя по  всему, метод Карлеса и Скэллэна можно прим енять 
для определения максимального количества связанной воды  в кле­
точной стенке древесины, не отождествляя ее с монослойной и не вы­
числяя по этой оценке величину внутренней удельной поверхности.

Метод Карлеса и Скэллэна использовали в своей работе Кель- 
ман с сотрудниками [1978] для определения количества связанной во­
ды в хвойной целлюлозе с различной степенью делигнификации. Был 
использован спектрометр ЯМР высокого разрешения JNM-4M-10C. 
Наличие парамагнитных примесей контролировалось сравнением



спектров систем целлюлоза — Н20  и целлюлоза — D20 . Целлюлозу 
диспергировали, выдерживали в дистиллированной воде в течение 
2 сут и затем набивали в ампулы диаметром 5 мм на высоту 40 мм. 
Спектры снимали при температуре 23 °С и влажности окружающей 
среды 50—70 %. Б результате измеренное количество связанной во­
ды составило от 8 до 6,4 % для целлюлозы с содержанием лигнина от
2 до 9 % соответственно.

Другой метод разделения форм связанной воды предложен Фляте 
и Груниным [1973, 1974]. В этом методе используется зависимость Т2 
воды от W p целлюлозы: количество монослойной воды предполо­
жительно определяют по точке М (рис. 3.34), количество полислой- 
ной воды — по Ючке П. Точность метода Ф ляте и Грунина опреде­
ляется точностью графического дифференцирования. Так, количест­
во монослойной воды в беленой сульфатной целлюлозе составило 
5,1 °/с (древесная целлюлоза), 3,4 % (хлопковая): количество поли- 
слойной воды — 14,5 % (древесная целлюлоза), 3,4 % (хлопковая); 
количество полислойной воды — 14,5 % (древесная целлюлоза) и
9,5 °/о (хлопковая).

Метод определения количества монослойной воды был предло­
жен Е. А. Колосовской, В. И. Трофимовым [1981] по графику зави­
симости химического сдвига (х. с.) линии ЯМ Р воды от влажности 
древесины (см. рис. 3.12). Метод основан на том свойстве, что моле­
кулы воды, взаимодействующие с ц. с., имеют сдвиг сигнала ЯМР по 
отношению к положению сигнала от протонов молекул воды, взаимо­
действующих только друг с другом. Это связано с различием в рас­
пределении электронной плотности водородной связи между молеку­
лой воды и ц. с. и водородной связи между двумя молекулами воды. 
Таким образом, х. с. линии ЯМР воды, взаимодействующей непосред­
ственно с ц. с. древесины, является естественной экспериментальной 
величиной, выявляющей монослой на микроуровне по признаку из­
менения структуры электронной оболочки Н-связи, что принципи­
ально отличается от методов, перечисленных выше. По данным 
Е . А. Колосовской [1983а], точка а на шкале W v древесины — за­
вершение формирования монослоя (рис. 3.35). Точка б соответствует 
сорбции основной массы полимолекулярных слоев. Интересно отме­
тить, что точке а, по-видимому, соответствует острый минимум Тг 
графика зависимости Тх от W p, обнаруженный Чилдом [Child, 
1972].

Если исходить из представления о приблизительно равномерном 
покрытии активной сорбционной поверхности монослойной пленкой,, 
то, зная количество молекул воды в монослое W p, можно рассчитать 
величину условной внутренней удельной поверхности древесины 
лиственницы S m  по формуле

5 УД =  N ou-N a -s .U J 1 8 ,  (3.14)

где Агои — количество ОН-групп, взаимодействующих с одной мо­
лекулой воды; N  а  — 6,02-1023 моль- 1  — число Авогадро; 18 — мо­
лекулярная масса воды; UM — количество воды в монослое, кг/кг; 
s — «посадочная» площадка для молекулы воды в монослое.



В уравнении(3.14)Лгон = 2 , если предположить, что к  двумерному 
слою молекул воды (монослою) сверху и снизу примыкают поверх­
ности сорбента в щелевидной модели капилляров. Если в  модели два 
слоя молекул воды, прилегающих к стенкам сорбента, тс» /Voh—1 -

Для того чтобы произвести расчет по уравнению (3 .14), необхо­
димо знать величину s. Дело в том, что для монослоя аз состоянии 
двумерного газа , жидкой пленки и твердой разупорядоченной фазы 
величина «посадочной» площадки s будет разная. К арл ес  и Скэллэн 
в своей методе определения внутренней удельной поверхности ис­
пользуют величину s = 0,09 нм2 [Carles, Scallan, 1973 ]. Фляте и 
Грунин полагают s = 0,104 нм2 [Фляте, Грунин, 1974 ], наиболее 
часто встречающаяся в литературе величина s равна 0 ,1 0 8  нм2. Для 
древесины величина s пока неизвестна.

Подставляя значение s =  0,108 нм2, UK =  0,05 (см. рис. 3.14) и 
Лон =  2 в уравнение (3.14), получаем величину внутренней услов­
ной поверхности древесины лиственницы, равную 362  ■ 103 м2/кг, 
погрешность измерения 5 УД составляет 2 % [Колосовская, Трофи­
мов, 1981 ].

3 .5 . ФРАКЦИИ ВОДЫ В ДРЕВЕСИНЕ И ЦЕЛЛЮЛОЗЕ,
НАБЛЮДАЕМЫЕ МЕТОДАМИ ЯМР

В заключение главы, посвященной ЯМР воды в древеси­
не и целлюлозе, обсудим вопрос о количестве различны х состояний 
воды, наблюдаемых методом ЯМР в древесине и целлю лозе и о физи­
ческих свойствах воды в каждом из этих состояний. П оскольку ме­
тод ЯМР наиболее чувствителен к микроскопическому окружению 
и динамике протонов, входящих в состав ОН-групп древесинного 
вещества и молекул воды, физические свойства будут расс-лютрены на 
молекулярном уровне, что является важным дополнением к макро­
скопическому описанию, например, на языке термодинамики.

В одной и з  ранних работ по исследованию методом Я М Р  свойств 
воды в целлюлозе [Tanaka, Yamagata, 1955] был сделан вы вод о том, 
что сорбционный слой воды в целлюлозе имеет характер  мульти­
слоев в противоположность картине сорбции воды углеродом. Такой 
вывод был сделан н а  основании наблюдаемого резкого изменения 
формы и  параметров у. к. ЯМР-спектра с изменением влагосодер­
жания целлюлозы по сравнению с аналогичным графиком для уг­
лерода.

Данные по фазовому составу воды, сорбированной целлю лозой, 
полученные методом ЯМР высокого разрешения, в некоторы х рабо­
тах сравнивали с данными диэлектрической спектроскопии [Odajima 
et al., 1959; O dajim a, 1959].

В соответствии с диэлектрическими измерениями [Takeda, 
1951; Windle, Shaw, 1956] состояние сорбированной воды  группи­
руют по содержанию воды в образце на три категории: 0 — 5, 5—20 и 
выше 20 %. Состояние воды в области от 0 до 5 % было назван о  ло­
кализованным, два остальных — подвижным, причем подвижное 
состояние в области 5 —20 % было названо также промежуточным.



Локализованное состояние в работе Одадзимы с соавторами не 
было зарегистрировано из-за того, что линия воды в области от О 
до 5% оказалась слишком широка для прибора высокого разреше­
ния ЯМР, которым пользовались авторы статьи. По разной зависи­
мости ширины линии сигнала воды от влажности целлюлозы было 
выявлено два состояния подвижной воды. Граница между этими со­
стояниями » 2 0  %.

Исследуя методами диэлектрической спектроскопии воду в сис­
теме вода — вата (вата более чем на 80 % аморфна) и сравнивая 
молекулярную поляризацию каждого состояния сорбированной во­
ды, Вайндл и Шоу [Windle, Shaw, 1954, 1956] пришли к выводу, что 
молекулы локализованной воды ограничены в движении так, что 
имеют малое свободное вращение (не могут вращаться в электриче­
ском поле микроволновой частоты). Поэтому авторы работы называ­
ют локализованное состояние состоянием невращающихся молекул 
воды. Молекулярная поляризуемость подвижной воды получена 
меньшей величины, чем свободной воды, но большей величины, чем 
у локализованной. Таким образом, по подвижности она занимает 
промежуточное состояние между локализованной и действительно 
свободной.

Из того факта, что время корреляции подвижности [Odajima et 
a l., 1959] методом ЯМР из значения ширины линии воды по формуле 
Кубо — Томита и Соломона тс оказалось намного длиннее времени 
корреляции реориентации диполей молекул воды xd, измеренного 
диэлектрическим методом, авторы делают заключение о том, что 
вращение молекул подвижной воды не является сферически симмет­
ричным, как в обычной воде.

Предполагая, что молекулы подвижной воды осаждаются на 
монослой (на слой локализованной воды) в некристаллических об­
ластях волокна, авторы статьи объясняют результаты своих измере­
ний таким же свободным вращением молекул подвижной воды, как 
вращение молекул обычной воды, в плоскости сорбционного слоя, но 
связанным в вертикальном направлении. Механизм подвижности не 
был установлен окончательно.

Два одновременно существующих времени продольной релакса­
ции Tt молекул воды обнаружено Сасаки с сотрудниками [Sasaki 
et al., 1960] и был сделан вывод о двухфазном составе сорбированной 
воды в целлюлозе. Авторы называют каждую из фаз локализованной 
и подвижной. Молекулы локализованной воды (Тг изменяется от 15 
до 30 мс при изменении влажности от 12 до 148%; резонансная час­
тота 25 МГц) образуют водородные связи с ОН-группаии целлюлозы, 
а молекулы подвижной воды (7 \ изменяется от 150 до 250 мс) не пря­
мо связаны с целлюлозой, но, вероятно, образуют Н-связи с другими 
молекулами воды. Время корреляции подвижности, измеренное из 
значений 7 \  с использованием формул Кубо — Томита и Соломона, 
оказалось ~ 10-10 и 10-11 с для локализованной и подвижной фаз 
соответственно.

Сасаки с сотрудниками отмечают, что между фазами существует 
обмен, который увеличивается с ростом температуры. Среднее время



«жизни» (нахождения) молекул воды в локализованном, состоянии 
оценено в несколько десятков миллисекунд; оно убывает с ростом 
температуры.

Несмотря на то, что найдено одновременно два Т х, врем я попе­
речной релаксации Т2 однозначно для каждого значения влагосо- 
держанин и  температуры (Г2 изменяется от 0,5 до 4,5 мс в  зависимо­
сти от влагосодержания). Механизмы релаксации и  Т г в работе 
окончательно не выяснены, однако авторы предполагают, что за Тх 
и  Г., ответственны разные механизмы релаксации, что объясняет не­
соответствие двух Тх и одного Т2 (каждой спиновой фазе долж на соот­
ветствовать пара времен релаксации и Г2 [Черныш ев, 1968]).

Модели подвижности молекул воды, которые соответствовали бы 
наблюдаемым спектрам качественно и количественно, бы ли проана­
лизированы Дел [Dehl, 1968]. Он наблюдал трехлинейчатые спектры 
воды и D20  в ориентированных волокнах вискозы ти п а  Fortisan. 
Центральная линия спектра принадлежит воде в м акрокапиллярах; 
она оказалась не такая узкая, как линия от объемной воды и отли­
чалась значением Tv  Спектры подтвердили предположение о том, 
что вода в больших каналах вращается более свободно, чем  связан­
ная вода.

Боковые линии спектра ЯМР принадлежат связанной воде 
(влажность образцов изменялась от 10 до 40%). Сопоставляя и вы­
бирая модели подвижности молекул связанной воды, которые соот­
ветствовали: бы как наблюдаемому спектру молекул Н 20 , так и 
спектру D20 .  Дел пришел к выводу, что обоим спектрам удовлетво­
ряет модель очень свободного, но слегка анизотропного вращения 
молекул связанной воды, которые «чувствуют» кристаллическое поле 
ориентированных волокон лишь слегка асимметричным. М одель ани­
зотропного вращения молекул связанной воды оказалась  неподхо­
дящей.

Из результатов работы [Pittm an, Tripp, 1970] предполагается 
существование пяти групп протонов в системе: протоны в кристалли­
ческой части целлюлозы (М 2 ^  17 Гс2); протоны в аморфных обла­
стях целлюлозы (М 2 та 14 Гс2); обменивающиеся протоны воды и 
целлюлозы со  временем спин-спиновой релаксации от ~ 1 0  до 35 мкс; 
протоны воды, главным образом ответственные за у. к . наблюдае­
мого спектра и имеющие время спин-решеточной релаксации от 2,5 
до И мс (в зависимости от типа целлюлозы); протоны воды  с време­
нем спин-решеточной релаксации короче, чем в состоянии (4), кото­
рые входят в состав более плотно связанной воды.

Кимура с сотрудниками [Kimura et al., 1972] в своей работе 
исходили и з  следующих представлений о порядке возрастания по­
движности при  взаимодействии воды и целлюлозы. Сначала молекулы 
воды образуют водородные связи с ОН-группами некристаллических 
областей целлюлозы; затем появляется мультислойная вода, капил­
лярный конденсат и «объемная» вода. Авторы статьи т а к ж е  предпо­
лагают, что межмолекулярные расстояния в некристаллических 
областях целлюлозы резко разделяются на две группы: сравнительно 
широкие (А область) и узкие (В область). Первые порции воды сна­



чала сорбируются в А областях (связанная вода А ) и далее — с р ас ­
клиниванием Н-связей в областях (связанная вода В). Именно вода 
Б, по мнению авторов работы, значительно уменьшает межмолеку- 
лярные силы и снижает температуру перехода — стеклования.

Кимура с сотрудниками также считают, что в целлюлозе, как и  
в целлофане, содержание воды в образце 6 % — заметная граница 
(скачок ряда физических свойств) между связанной водой А и с в я ­
занной водой В. Так, модуль эластичности и Тс (температура стекло­
вания) резко уменьшаются для образцов, содержащих более 6 %  
воды. Объемная вода (вода в макрополостях), по мнению К им ура, 
тоже подвергается влиянию целлюлозных волокон, которое затор­
маживает движение протонов воды.

Скачок в свойствах при низком влагосодержании целлюлозы об­
наружил Чилд [Child, 1972]. Он наблюдал острый минимум на гр а ­
фике зависимости 7 \ воды от W p. Минимум на значения от 5,5 д о  
13% в зависимости от типа целлюлозы. Исследуя в  своей работе им ­
пульсными методами ЯМР образцы целлюлозы с влажностью от 3 
до 25 %, он предположил, что слева от минимума Тх (см. рис. 3.29) 
идет процесс заполнения первичных ц. с. монослоя. К первичным 
ц. с. он относит ОН-группы ангидроглюкозидного кольца и атомы 
кислорода глюкозидной связи. Справа от минимума происходит вто ­
ричная сорбция с меньшей энергией связи м олекул воды. Что кон ­
кретно понимается под вторичной сорбцией, Ч и л д  не уточняет.

В области первичной сорбции, по мнению Чилда, происходит 
также заполнение «центров высокой энергии связи», количество к о ­
торых по отношению к обычным первичным ц. с. составляет несколь­
ко процентов. Центры высокой энергии, по предположению Ч илда, 
являются глубокими потенциальными ямами в кристаллических 
областях целлюлозы, тогда как обычные центры первичной сорбции 
находятся в аморфных областях. Центры высокой энергии имеют 
широкое распределение высот энергетических барьеров. Из пологого 
характера минимума Тх на кривой зависимости от температуры, 
Чилдом сделан вывод о существовании распределения времен к о р ­
реляции подвижности молекул воды, взаимодействующих с обычны­
ми первичными ц. с.

В своей работе Карлес и Скэллэн [Carles, S callan , 1973] предло­
жили новый способ измерения количества воды методом ЯМР (см. 
разд. 3.4). Для образцов хлопкового линтера э т а  величина состав­
ляет 0,15 г/г. Полагая, что на одну молекулу воды приходится одна 
ОИ-группа и что доля доступных ОН-групп в хлопке равна 0,4,. 
авторы статьи посчитали количество монослойной воды по формуле 
0,4-3-18/162 =  0,14 г/г, где 18 и 162 — молекулярная масса воды и 
ангидроглюкозидного кольца. Поскольку значение 0,14 близко к  
измеренному ими количеству связанной воды (0,15 г/г), Карлес и 
Скэллэн заключили, что вся связанная вода — люнослойная, и н о  
количеству связанной воды рассчитали внутреннюю удельную д о ­
ступную поверхность для сорбции воды (величина «посадочной» п л о ­
щадки одной молекулы воды была взята 0,09 hvi2). Для древесины 
£уд оценено как 690-103 м2/кг, для хлопка — 4 5 0 -103 м2/кг, х о тя



обычно считается, что S yR для целлюлозных и древесных тканей не 
превышает 400- 103 м2/кг [Муращенко, Эринып, 1972].

Карлес и Скэллэн отмечают, однако, что их оценки количества 
монослойной воды, которое они отождествляют с максимальным ко­
личеством связанной воды в клеточной стенке, не согласую тся (зна­
чительно превышают) с данными по количеству монослойной воды в 
других работах. Так, количество монослойной воды у  Карлеса и 
Скэллэна 0 ,3 ; 0 ,15 и 0,23 кг/кг для древесной пульпы, хлопкового 
линтера и древесины соответственно. Тогда как эта величина равна 
0,06 кг/кг для пульпы, 0,04 — для хлопка [Neal, G oring , 1969; и 
др.]. Если к  тому же учесть, что химический сдвиг сорбированной во­
ды относительно резонансной линии ЯМР обычной воды , который 
указывает н а  водородную связь, отличающуюся от Н -связи  между 
молекулами воды, наблюдается для влажности древесины и целлю­
лозы меньше 10 % [Колосовская, Трофимов, 1981], то вряд ли ко­
личество монослойной сорбированной воды превышает 10 % (для 
разных типов целлюлозы). Таким образом, концепция Карлеса и 
Скэллэна о том, что вся связанная вода в клеточной стенке является 
монослойной и образующей связи с ц. с., вряд ли является  пра­
вильной.

Помимо связанной воды Карлес и Скэллэн предполагают су­
ществование еще одной фракции воды: объемной, молекулы  которой 
не находятся вблизи сорбирующей поверхности; предполагается 
быстрый обмен между двумя фракциями.

Нэнэсси и Дизаи [Nanassy, Desai, 1978] в своих исследованиях 
системы вода — древесина стационарным методом ЯМ Р исходят из 
представления о слабо связанной и сильно связанной ф а за х  сорби­
рованной воды (область влажности от 0 до 40 %): две ф азы  воды при­
сутствуют одновременно при каждом значении влаж ности.

Молекулы воды, сильно связанные с сорбированными централи 
твердой структуры древесины и образующие неподвижную водную 
фазу, дают вклад, по их мнению, только в широкую компоненту 
ЯМР-спектра; вклад имеет ширину линии около 0,9 м к Т л  (9 Гс). 
Влажность древесины, при которой все возможные ц. с .  древесины 
заняты, Нэнэсси [Nanassy, 1978] определяет как КВС (критическое 
влагосодержапне). Иначе КВС—влагосодержание, при котором интег­
ральная имтьнсивность (площадь под кривой) ш. к. ЯМ Р-спектра 
достигает своего максимального значения.

Молекулы слабо связанной воды удалены от ц. с., зажимают пус­
тоты (voides) в древесине, образуют подвижную фазу воды , которая 
дает у. к. спектра ЯМР шириной около 10 мкТл (0,01 Гс). Какие 
именно пустоты или полости занимает подвижная фаза в  клеточной 
стенке или вне ее, Нэнэсси не уточняет.

Нэнэсси интерпретирует свои экспериментальные данны е, исхо­
д я  из приведенной выше концепции. Увеличение угла н акл он а  гра­
фика зависимости площади у. к. спектра ЯМР А  от м ассы  влажной 
древесины (рис. 3.36) при значении И^р та 22%  он объясняет тем, что 
при возрастании влажности до 22 % добавляемая вода частично дает 
вклад в ш. к . («неподвижная» вода). При W p =  22 % количество
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Рис. 3.36. Зависимость площади под кри­
вой у. к. ЯМР-спектра от массы влажной 
древесины пихты Дугласии (а) и березы (б) 
при комнатной температуре [Nanassy, 1978].
1 —  9,9 %, г — 19,9, 3 — 30,3, 4 — 39, б —
10,8, 6 — 21,9, 7 — 30,3, * — 40,2 %. М„ —

м асса сухой древесины.

«неподвижной» воды достигает макси­
мального значения и добавляемая сверх 
22 % вода дает вклад только в у. к. Та­
ким образом, значение W p ^  22 %, по 
мнению Нэнэсси, является суммой мак­
симального количества неподвижной 
(сильно связанной) воды и воды в пус­
тотах древесины.

Поскольку экстраполяция линей­
ного графика до нулевого значения А  
дает величину М 0 — сухой массы об­
разца, то надо полагать, что вся сильно связанная вода удаляется 
сушкой.

Если, как считает Нэнэсси, у. к . образуется только за счет в о ­
ды, находящейся в пустотах древесины, то становится непонятным, 
вочему рис. 3.16 не отражает фазового перехода замерзания, особен- 
ео для образцов с W v =  40 %, в то время как калориметрические 
исследования обнаруживают фазовый переход у воды в полостях 
клеток (см. гл. 6). Вероятно, всю воду, дающую сигнал в виде у . к .  
спектра ЯМР, нельзя отождествлять с водой в волостях клеток; 
иными словами, вклад в у. к. должна давать незамерзающая вод а , 
которая относится к категории связанной воды. Сам Нэнэсси счи ­
тает, что снижение точки замерзания «подвижной» воды, образую ­
щей у. к ., относительно температуры замерзания чистой воды с в я за ­
ло с концентрацией нерастворимых примесей и с природой микропор 
древесины.

В работе [Riggin et a l., 1979] одновременно наблюдались д в а  
времени Т2 воды; более короткое Т 2 авторы статьи связывают с м о­
лекулами воды, сорбированными в клеточной стенке древесины, и 
относительно длинное Т2 относят к более подвижным молекулам 
воды в полостях клеток. Протоны молекул воды, имеющие более 
короткое Т2, занимают ц. с. в клеточной стенке и  составляют н а и ­
большее количество при низкой влажности. Нэнэсси [Nanassy, 1974] 
показал, что 38 % протонов в древесине обмениваются с протоназли 
воды, но обмен этот относительно медленный.

Риггин с соавторами предполагали также, что сначала заполня­
ются д. с. на поверхности клеточной стенки, прежде чем появляю тся 
«свободные» молекулы воды. Так, количество воды в полостях к л е ­
ток равно практически нулю для влажности ниже т. н. в. (т. н. в .  
здесь 33 %). Выше т. н. в. время Т 2 «свободной» воды зависит 
от скорости обмена молекулами воды с фазой связанной воды. Х оро­



шо согласуется с экспериментальными данными ЯМР предположение 
о том, что ниже, т. н. в. вся вода образца находится в клеточной 
стенке.

Система древесина — вода очень сложна, и наивно предпола­
гать, что трехфазная модель (протоны ОН-групп, протоны связан­
ной воды и  протоны «свободной» воды), использованная ими в рабо­
те, есть лучшее приближение к реальности. Однако оценка скорос­
тей обмена протонами между фазами представляется имс правильной 
по порядку величины (350 с-1 — между первой и второй  группой 
протонов и  90 с -1 — между второй и третьей фазой м олекул воды). 
Измерения Т2 и  относительного количества связанной и свободной 
воды в древесине и пульпе могут быть применены для изучения при­
роды т. н. в. более детально, но вблизи этой точки возникает труд­
ность, заключающаяся в том, что наблюдаемые скорости релаксации 
в связанной и «свободной» фазах примерно одинаковы ж  разделимы 
экспериментально пока лишь для W р ^  40—50 %.

Из приведенного в настоящем разделе краткого обзора литера­
туры можно сделать вывод о том, что многие основные вопросы ин­
терпретации экспериментальных данных ЯМР неясны. Нет одно­
значного отнесения наблюдаемых параметров ЯМР к конкретным 
состояниям воды и к месту их локализации в древесине и  целлюлозе. 
Названия и  трактовка состояний воды различны.

Однако, сопоставляя все эти работы, можно выделить основные 
и  общие д ля  проведенных исследований свойства сорбированной во­
ды в разных состояниях. По влиянию на параметры ЯГМР-спектров 
можно предположить существование шести групп протожов в систе­
ме вода — древесина или вода — целлюлоза. Первые две группы 
составляют протоны древесинного вещества, протоны аморфных и 
кристаллических областей. Третья группа включает протоны ОН- 
групп, обменивающиеся с протонами воды; скорость обмена порядка 
нескольких сотен протонов в секунду, доля обменивающихся прото­
нов древесины и целлюлозы может доходить до 0,4 от всего количест­
ва протонов материала. Сигнал от протонов третьей группы , по-ви­
димому, входит в состав ш. к. спектра ЯМР и имеет шизрину линии 
порядка нескольких гаусс.

В зависимости от места расположения ц. с. в аморфных или кри­
сталлических областях, взаимодействующие с ними молекулы воды 
находятся в  более или менее глубоких потенциальных ямах; соз­
дается рельеф энергетической поверхности с неоднородным распреде- 
лелием высот потенциальных барьеров с образованием областей 
«центров высокой энергии», «обычных центров» и т. д. Распределение 
высот потенциальных барьеров приводит к распределению времени 
корреляции подвижности молекул сорбированной воды , так как, 
согласно теории активированного состояния химической: кинетики, 
время между молекулярными прыжками тс =  т0-ехр (1Га1кБТ), где 
Н л — высота энергетического барьера или энтальпия активации.

Протоны четвертой группы, входящие в состав мо.хекул воды, 
образуют водородные связи с ц. с. древесины и целлюлзозы: с ОН- 
группами и кислородом глюкозидной связи. Сигнал Я М Р  от прото­



нов этой группы имеет х. с. по отношению к сигналу обычной во д и , 
это указывает на изменение в распределении электронной плотности 
Н-связей, образуемых молекулами воды этой группы, по сравнению 
с Н-связями молекул свободной (объемной) воды, причем х. с ., н е  
равный нулю, относительно линии от свободной воды, наблюдается 
для влажности древесины меньше 10 %. Ширина линии от протонов 
четвертой группы, измеренная стационарными методами ЯМР, п о ­
рядка нескольких десятых гаусс (например, 0,3 Гс при W v =  4 % 
и t =  20 °С [Колосовская, 1983а]). В некоторых работах область от 
0 до 5—13 % (в зависимости от типа целлюлозы; [Child, 1972]) н а ­
зывают областью первичной сорбции.

По степени подвижности воду в области от 0 до 5—13 % х а р а к ­
теризуют как локализованную, «неподвижную», с невращающими с я  
в микроволновом электрическом поле молекулами воды. Вместе с 
тем время корреляции подвижности молекул воды в этом состоянии 
не менее чем на четыре порядка короче, чем молекул во льду, и, т а ­
ким образом, они на несколько порядков величины подвижнее, чем  
молекулы льда. Время жизни (нахождения) молекул воды в р а с ­
сматриваемой фазе около нескольких десятков миллисекунд: одного 
порядка с величиной 7 \. Эту фазу воды иногда называют ыояо- 
слойной.

Молекулы воды, содержащие протоны пятой группы, характе­
ризуются как более подвижные, образующие водородные связи толь­
ко друг с другом, но не с ц. с., поскольку характер распределения 
электронной плотности водородной связи, в которой они участвуют, 
такой же, по данным х. с., как у молекул обычной воды. Время к о р ­
реляции подвижности молекул воды этой фракции на порядок ко р о ­
че, чем молекул воды четвертой группы, и на порядок длиннее, чем 
молекул свободной воды.

Модель анизотропного вращения не подходит для объяснения 
картины расщепления в спектрах ЯМР молекул воды пятой группы  
в ориентированных образцах целлюлозы, но свойства спектров удов­
летворительно можно объяснить моделью очень свободного, но сл ег­
ка анизотропного вращения Н 20 . Область сорбции, в которой н а ­
блюдается изменяющийся с изменением W p сигнал ЯМР от протон: ов 
воды пятой группы: от 5—13 до 20—25 % в зависимости от типа ц е л ­
люлозного материала; для образцов древесины от 5—6 до. 20—23 96. 
Эту область сорбции в некоторых работах называют вторичной.

При переходе от первичной сорбции к вторичной (от сорбции 
четвертой группы молекул к пятой) наблюдается скачок различных 
физических свойств: плотности рентгеновских лучей, индекса р е ­
фракции, энтропии. Здесь же происходит блокирование подвижное.ти 
в системе вода — целлюлоза.

Первичная и вторичная сорбции происходят в клеточной стен:ке 
древесины. Между молекулами воды четвертой и пятой групп наб.тю- 
дается обмен, однако он достаточно медленный для того, чтобы »ти  
фазы могли регистрироваться раздельно импульсными методалми 
ЯМР. Время «жизни» молекул воды четвертой группы — не менее 
нескольких десятков миллисекунд, пятой — не менее нескольких



сотен миллисекунд (напомним, что время «жизни» молекул:ы в фазе 
есть время нахождения ее в этой фазе, после чего молекула воды по­
кидает ее и переходит в другую фазу).

Шестая группа протонов входит в состав фазы м олекул  воды, 
которую по данным ЯМР можно охарактеризовать как «свободную». 
Время корреляции подвижности молекул воды в ней им еет тот же 
порядок, что у  молекул обычной, несорбированной воды, однако вре­
мена релаксации Я М Р  более чем на порядок величины короче, чем у 
обычной воды, для которой Т г — Т2 — 3,7 с [Абрагам, 1963]. Тг  
«свободной» воды в полостях клеток древесины зависит от скорости 
обмена молекулами воды между фазами [Riggin et a l., 1979 ]. Окон­
чательно этот вопрос пока не выяснен.

Появление «свободной» воды можно заметить на спаде индуциро­
ванного сигнала или спинового эха ЯМР уже при W p вблизи: т. н. в., 
однако времена релаксации фаз «свободной» и связанной воды  при­
мерно одинаковы вблизи т. н. в. и трудно разделимы эксперимен­
тально. Разделение фаз и измерение их времен релаксации становит­
ся возможным при W р больше т. н. в. примерно на 10—20 %. Раз­
деление фаз капиллярного конденсата и более «объемной» воды по 
этой же причине затруднено. Однако можно однозначно заклю чить, 
наблюдая за характером спада сигнала в импульсных методах 
ЯМР при разном влагосодержании древесины [Колосовская, 1983а], 
что появление «свободной» воды наблюдается лишь после образова­
ния основной массы связанной воды. Поскольку импульсные методы 
ЯМР являются более надежными в вопросе разделения ф а з  сорби­
рованной воды, чем стационарные методы ЯМР (метод ш ироких ли­
ний и высокого разрешения), то вряд ли можно согласиться с мне­
нием Нэнэсси [Nanassy, 1976] о том, что вода, занимающая пустоты 
древесины и обладающая растворяющими свойствами свободной во­
ды, накапливается в образце, начиная с 0 % влажности в то й  же ме­
ре, как и сильно связанная вода.

Также вполне определенно можно заключить, опираясь на дан­
ные по химическому сдвигу (х. с.) резонансных линий ЯМ1Р воды, 
что непосредственно с  ц. с. целлюлозы и древесинного вещ ества взаи­
модействуют м олекулы  воды только в начальной области сорбции 
от 0 до 10 % (верхняя граница зависит от типа материала). В  обла­
сти сорбции от 5—10  % до образования капиллярного конденсата 
молекулы воды взаимодействуют только друг с другом, поскольку 
на спектрах высокого разрешения ЯМР для этой области влаж ности 
уже не наблюдается сдвига центра линии сорбированной воды  отно­
сительно ЯМР линии свободной воды (см. разд. 3.2.2). Это означает, 
что характер распределения электронной плотности Н -связей  в пя­
той группе молекул воды такой же, как у молекул обычной воды.



Г Л А В А  4

РАСЧЕТЫ ТЕРМОДИНАМИКО-СТАТИСТИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ СВЯЗАННОЙ ВОДЫ 
В ДРЕВЕСИНЕ

4.1. МОНОСЛОИ ВОДЫ НА ВНУТРЕННЕЙ ПОВЕРХНОСТИ 
КЛЕТОЧНОЙ СТЕНКИ ДРЕВЕСИНЫ

В этом разделе, как и везде в книге, под монослоем под­
разумевается слой адсорбата (в данном случае воды), непосредствен- 
в о  взаимодействующий с внешней и внутренней поверхностями ад­
сорбента, т. е. первый слой при адсорбции. При этом молекулы воды 
м огут взаимодействовать не только с центрами сорбции (ц. с.), но и 
с  участками поверхности через силы Ван-дер-Ваальса.

В настоящее время многие вопросы, касающиеся динамики по­
ведения молекул воды и характера их взаимного расположения в 
монослое, связанные с величиной энергии взимодействия молекул 
воды  между собой и с каркасом древесины, остаются дискуссион- 
е ь ш и . Вместе с тем решение перечисленных вопросов важно для хи- 
гнии древесины и целлюлозы в аспектах понимания природы адге­
зи и , факторов, ответственных за ее реакционную способность, ме­
ханизмов изменения надмолекулярной структуры клеточной стенки 
н а  начальной стадии ее разбухания и образования в ней системы не­
постоянных капилляров. Решение вопроса о взаимном расположе­
н и и  и динамике молекул воды в первом слое важно для выбора мо­
делей структуры последующих слоев во всей области гигроскопич­
ности — области, ответственной за физико-механические свойства 
древесины.

4.1.1. Проникновение молекул воды 
в клеточную стенку древесины

Окончательно вопрос о процессе проникновения моле­
к у л  в клеточную стенку древесины остается нерешенным. Считают, 
что вода поглощается всей массой клеточной стенки. Проникая 
внутрь клеточной стенки древесины, обладающие полярными свойст­
вами молекулы воды локально компенсируют поля поверхностных 
макромолекул компонентов древесины и, ослабляя силы взаимодей­
ствия Ван-дер-Ваальса между ними и их ассоциатами, разрывают 
межмолекулярные водородные связи. В результате образуются но­
вые сорбционные центры, которые заполняются молекулами воды, 
и  новое сорбционное пространство: происходит набухание клеточной 
стенки.

Различают межструктурное и внутриструктурное (имеется в 
виду надмолекулярная структура) набухание полимерных систем 
[Фролов, 1982]. При межструктурном набухании молекулы сорбата 
занимают прежде всего свободное пространство между элементами 
надмолекулярных структур, в том числе и в аморфных участках.



При внутриструктурном набухании молекулы сорбата. проникают 
внутрь надмолекулярных образований, раздвигая сначала отдель­
ные участки макромолекул, затем и целиком длинные полимерные 
цепи: набухание переходит в растворение. Вода не дает внутриструк- 
турного набухания древесины и целлюлозы, так как целлю лоза и 
древесина в воде не растворяются.

С точки зрения коллоидной химии набухание — осмотический 
процесс, при котором происходит диффузия молекул воды  в высоко­
молекулярное вещество [Фролов, 1982]. Здесь дифф узия является 
процессом, при  котором молекулы воды должны сами прокладывать 
себе путь через материал. Энергия активации такой диффузии обыч­
но больше теплоты адсорбции на плоской поверхности и л и  на стен­
ках открытых капилляров и поэтому больше, чем энергия актива­
ции диффузии в структурах с открытыми капиллярам и [де Бур, 
1962]. Работа, производимая молекулами воды против сил, связы­
вающих структурные элементы сорбента, осуществляемся за счет 
кинетической энергии их теплового движения.

Капиллярность абсолютно сухой клеточной стенки древесины 
и целлюлозы ничтожна [Муращенко и Эринын, 1972]. В  абсолютно 
сухом состоянии клеточная стенка древесины и целлю лоза являются 
непористым застеклованным телом [Чудинов, 1984]. С проникнове­
нием воды внутрь клеточной стенки путем диффузии обр азуется сис­
тема микрокапилляров и внутренняя поверхность клеточной стенки 
и целлюлозы: целлюлоза и клеточная стенка переходяг в коллоид­
ное состояние. На межфазной поверхности (поверхности раздела 
твердого адсорбента и жидкого или газообразного адсорбанта) про­
исходит адсорбция; в результате образуется избыточная! концентра­
ция молекул н а  внутренней поверхности по сравнению с их концент­
рацией в трехмерной газовой фазе вне образца. П роцесс адсорбции 
следует за процессом первичной диффузии, который м ож но назвать 
гетерогенной абсорбцией по мере образования новой внутренней по­
верхности клеточной стенки с ростом внешнего давлекш я Р  паров 
воды извне образца (с ростом увлажнения древесины), ж происходит 
параллельно с адсорбцией на уже образованной поверхности. Оба 
эти процесса происходят совместно и не являются логически проти­
воречащими друг другу, как иногда полагают [М уращенко и 
Эринып, 1972].

Характер зависимости между величиной образующейся внутрен­
ней поверхности клеточной стенки древесины и целлю лозы и влаго­
содержанием нельзя считать установленным, так как д л я  решения 
этого вопроса изучалась не сорбция воды древесиной и щеллюлозой, 
а сорбция паров гексана и бензола [Одинцов, Эринып, 1961, 1964].

Данные химического сдвига резонансной линии воды  в древе­
сине [Колосовская, Трофимов, 1981 ] указывают на т о , что коли­
чество молекул воды, непосредственно взаимодействующих с актив­
ными центрами древесины, достигает своей наибольш ей величины 
при влагосодержании древесины около 5 % и дальнейш ее увеличе­
ние количества таких молекул с ростом влагосодержания можно 
считать практически незначительным. Отсюда можно сделать вывод



о том, что при увеличении влагосодержания древесины выше 5 %  
новой внутренней поверхности в клеточной стенке уже не образуется 
в значительной мере, а происходит только расширение имеющихся 
капилляров (каналов между микрофибриллами [Чудинов, 1984]), 
т. е. увеличение объема клеточной стенки без изменения величины 
поверхности. Конечно, при этом не отрицается возможность образо­
вания очень небольшой доли внутренней поверхности при влаго- 
со держании вплоть до предела гигроскопичности и даже выше.

Возможен и другой вариант проникновения молекул воды в с у ­
хую клеточную стенку. Согласно де Буру [1962], молекулы воды 
сначала адсорбируются на внешней поверхности (в данном случае 
на поверхности полостей клеток древесины) и образуют на ней д ву ­
мерную пленку воды. Смачивание поверхности обусловлено движ е­
нием молекул пленки в двух измерениях. Образование пленки являет­
ся необходимым условием для проникновения жидкой воды между в о ­
локнами, кристаллитами клеточной стенки. Е сли  поверхность п о ­
лостей клеток покрыть другими молекулами, которые предотвратят 
или сильно уменьшат адсорбцию воды на этой поверхности, то в к л е ­
точную стенку будут поступать отдельные молекулы воды, но н е  
жидкая вода. Таким образом, в этом варианте в клеточную стенку 
будут поступать не отдельные молекулы воды, а жидкая вода: в в и ­
де двумерных пленок, затем по мере роста влагосодержания обра­
зуются трехмерные жидкие пленки.

Подсчитаем, при каком примерно влагосодержании древесины 
можно ожидать образования двумерной жидкой пленки на поверх­
ности полостей клеток (ее площадь составляет 1 • 103 м2/кг древесины 
[Муращенко, Эринын, 1972]):

или 0,03 %. Здесь игн о— масса молекулы воды, кг; — величина 
посадочной площадки одной молекулы воды (см. разд. 3.4), м2. Н а  
самом деле величина А а несколько больше, а д л я  образования д в у ­
мерной пленки достаточно степени заполнения поверхности н е  
больше 1/3 (см. разд. 4.1.7). Следовательно, для конденсации м оле­
кул воды в двумерную пленку на поверхность полостей клеток тр е ­
буется меньше сотой доли процента влагосодержания древесины. Это 
значение соответствует очень низким относительным давлениям п а ­
ров воды <р: меньше тысячной доли процента.

Если в области таких низких значений ф вода, конденсируясь 
на поверхности полостей клеток, уже в жидком виде (в виде двумер­
ной жидкой пленки) поступает в клеточную стенку, то на экспери­
ментальных изотермах адсорбции (ф <  0,001) мы можем и не обна­
ружить начального линейного участка, который соответствует о б ­
ласти Генри (см. разд. 4.1.6). Ответ на этот вопрос может дать только 
эксперимент. В настоящее время область таких низких значений ф 
достижима [Хобсон, 1970]. Если же линейная начальная область и зо ­
термы адсорбции воды древесиной существует, то в начале сорбции в

103-3--10~26 
10“ 19

=  3-10-4 кг воды 
кг древесины



клеточную стенку проникают отдельные молекулы воды, т. е. в виде 
газа, но не жидкой воды. От того, в каком виде проникает вода в 
клеточную стенку, зависит построение моделей сорбции при даль­
нейшем увлажнении древесины.

4 .1 .2 . О характере адсорбции воды
на внутренней поверхности древесины

В литературе часто встречается предположежие, что вза­
имодействие между молекулами воды и активными центрами ком­
понентов древесины (водородные связи) является хемосорбцией.

Как отмечает Адамсон [1979], большинство экспериментаторов 
стремятся отнести характер адсорбции либо к физической адсорб­
ции, либо к хемосорбции. Хотя в предельных случаях о н и  различа­
ются легко, в переходной области резкой границы м еж ду этими дву­
мя типами адсорбции не существует. Поэтому в переходной области 
разграничение физической и хемосорбции — не более чем услов­
ность, отражающая практические интересы или субъективные взгля­
ды автора. Большая часть теории адсорбции газов и п аров  на твер­
дых телах применима в равной степени к химической ж физической 
адсорбциям [Т ам  же]. Поскольку это разграничение вы зывает ин­
терес, рассмотрим, к какому типу адсорбции ближе принадлежит 
взаимодействие молекул воды с компонентами древесины.

Согласно физико-химической классификации (процессы адсорб­
ции классифицируют в соответствии с типом взаимодействия атомов 
адсорбата с адсорбентом), различают физическую (молекулярную) 
адсорбцию, хемосорбцию (химическое присоединение атом а, молеку­
лы) и ионный обмен [Фролов, 1982]. При физической адсорбции со­
храняется индивидуальность адсорбированной м олекулы  и атомов, 
образующих поверхность. Если же молекула или атом при адсорб­
ции отдает и л и  получает от поверхности электрон, расщ епляется на 
атомы или радикалы, которые связываются с поверхностью по от­
дельности, то индивидуальность молекул (атомов) адсорбата и ад­
сорбента исчезает — это хемосорбция [де Бур, 1962; Адамсон, 1979; 
Фролов, 1982]. Энергия взаимодействия атомов адсорбата и адсор­
бента при хемосорбции (40—400 кДж/моль) на 1—2 порядка боль­
ше этой величины для физической адсорбции (10—4 0  кДж/моль) 
[Адамсон, 1979; Фролов, 1982]. Нередко физическая адсорбция пред­
шествует хемосорбции; при низких температурах практически на­
блюдается ли ш ь физическая адсорбция, а скорость зхемосорбции 
очень мала; п р и  высоких температурах физическая адсорбция почли 
незаметна вследствие низкой энергии адсорбции и имеет место лишь 
хемосорбция [Адамсон, 1979]. Хемосорбция характеризуется спе­
цифичностью взаимодействия, большей чувствительностью к хими­
ческой природе адсорбента и адсорбата. Для физической адсорбции 
характерно взаимодействие молекул адсорбента и адсорбата за счет 
сил Ван-дер-Ваальса и водородных связей [Фролов, 1 982 ]. Хемо- 
сорбция протекает лишь в монослое (химические си л ы  являются 
короткодействующими). Физическая адсорбция может протекать по­



верх физически или химически адсорбированного монослоя и п ар а л ­
лельно с хемосорбцией [Адамсон, 1979]. Сильная хемосорбция н е ­
обратима, истинное равновесие при хемосорбции недостижимо.

Многочисленными исследованиями, в том числе и методом И К - 
спектроскопии (ИК-спектроскопия является одним из наиболее д о ­
стоверных методов обнаруживания Н-связей [Пиментал, М ак-К лел- 
лав, 1964]), установлено, что молекулы воды, непосредственно взаим о­
действующие с древесинным веществом и целлюлозой, в частности, 
образуют Н-связи с активными группами компонентов древесины. 
Известно, что Н-связь не меняет (сохраняет индивидуальность) м о ­
лекул воды при взаимодействии их между собой [К и те , I960].

Измерения химического сдвига резонансной линии воды в д р е ­
весине и применение к экспериментальным данным теории 
И . В. Александрова и Н. Д. Соколова [1959] показывают, что м оле­
кулы воды, образуя Н-связи с активными центрами древесины, 
сохраняют свою индивидуальность [Колосовская, Трофимов, 1981] 
(см. разд. 3.2.2).

Как показано квантово-механическим расчетом [Ремко, П о л - 
чин, 1982], полярные группы целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина 
образуют межмолекулярные Н-связи средней силы в пределах 3,3—  
4 ,8  ккал/моль (767—1118 кД ж/кг). Спектроскопические и различные 
физико-химические методы дают для этих же связей значения от 4 
до 8ккал/моль [Кленкова и др., 1976]. Такие по величине связи я в ­
ляются преимущественно электростатическими, а вклад ковалент­
ности составляет лишь несколько процентов [Пиментал, М ак-К лел- 
лав, 1964].

Согласно М. Ремко и Я. Полчину [1982], межмолекулярное 
взаимодействие активных центров целлюлозы, лигнина, гемицеллю­
лоз находится в узком интервале значений (от 3,3 до 4,8 ккал/м оль), 
что говорит о практической однородности свойств поверхности д р е ­
весинного вещества по этому параметру. Данные диэлектрических 
спектров [Бенькова, 1981] воды в древесине с влагосодержанием 7 %  
(законченный монослой) также показывают слабую энергетическую 
неоднородность молекул воды на внутренней поверхности древесини 
при температуре —15 °С и тем более при положительных температу­
рах (неоднородность уменьшается с увеличением температуры).

Поведение спектров ЯМР (широких линий) воды в искусствен­
ном шелке, древесине и хлопке одинаково [Swanson et al., 1962]. 
Все это говорит о неспецифической адсорбции воды в этих материа­
лах, т. е. о физической адсорбции.

Таким образом, хотя сорбция воды древесиной, а именно непо­
средственное взаимодействие воды с поверхностью древесинного в е ­
щества, принадлежит к промежуточной области между физической 
и  химической адсорбцией, по ряду основных признаков, перечислен­
ных выше, ее следует относить ближе к физической адсорбции.

Островковая или однослойная двумерная структура воды о б ­
разуется в начале адсорбции воды, на внутренней поверхности д р е ­
весины зависит от соотношения энергии взаимодействия м олекул 
воды между собой Е в_в и с ц. с. целлюлозы Е в_ц. Если Е в_в > E B_Iif



то образуется островковая структура из молекул воды; ес л и  Е в_ь <  
<  Ев_ц, то образуются слои воды. Поскольку Е в_ъ «  3,3 ч- 
4-4 ,5  ккал/моль при температуре от 100 до О °С [Пиментал, Мак­
Клеллан, 1964], а Е в_ц ^  -Ёц-ц «  4—8 ккал/моль, т о  вероятнее 
реализуется структура в виде слоя воды.

4 .1 .3 . Динамические модели адсорбции
в двумерном слое. Модели двумерных газов **

Благодаря гетерогенной абсорбции, м олекулы  воды об­
разуют внутреннюю поверхность в клеточных стенках  древесины, 
на которой происходит адсорбция воды (см. разд. 4 .1 .1 ). Для опи­
сания движения молекул воды на этой поверхности в непостоянных 
капиллярах с характерным размером (диаметром и л и  толщиной) 
меньше 1 нм можно применить модели двумерных газов или конден­
сированной двумерной пленки (см. разд. 4.1.8 и 4 .1 .3 ). Когда сте­
пень заполнения внутренней поверхности меньше 1/3 или  1/4 или 
температура выше критической температуры двумерной конденсации 
T ci (см. разд. 4.1.7), применяются модели двумерных идеальны х и 
неидеальных газов. При температурах ниже критической темпера­
туры двумерной конденсации Тс2 и при больших степенях заполне­
ния поверхности молекулами адсорбата (воды) применяется модель 
конденсированной двумерной пленки.

Движение молекул воды в начальной стадии увлаж нения дре­
весины и целлюлозы внутри клеточной стенки в аморфных областях 
можно рассматривать как диффузионное неупорядоченное переме­
щение, т. е. к а к  процесс случайных блужданий. Однако применение 
теории случайных блужданий к диффузии молекул во д ы  внутри 
аморфных твердых тел, характеризующихся неупорядоченным рас­
положением атомов вообще и в клеточной стенке в частности, нео­
бычайно трудно [Маннинг, 1971]. Между тем эта теори я использует 
как основную модель, в которой каждый диффундирующий атом 
(молекула) совершает ряд скачков между различными равновесными 
положениями в  структуре (внутри аморфного тела); эти скачки  обус­
ловливают диффузионную миграцию атомов через твердое тело. 
Аналогичная модель будет использована для описания тсвазилокали- 
зованной сорбции в настоящем разделе.

Модели двумерных газов рассматривают для того, чтобы выяс­
нить, что происходит с молекулами за время их пребы вания на меж- 
фазной поверхности (открытой или в капиллярах). Н азван и я моде­
лей «подвижная» и «локализованная сорбция» были введены Кем- 
болом [1955].

Двумерная поверхностная подвижность. Известно, что опреде­
ленное расположение атомов поверхности сорбента приводит к  со­
ответствующему чередованию участков с различной сорбционной 
активностью. Теплота адсорбции отсчитывается от нулевого уровня,

* Рассмотрение общефизических вопросов разделов 4 .1 .3— 4.1,7 основано
на материале и идеях де.Бура [1962].



рис. 4.1. Кривые потенциальной энергии сорбата I  
для различных моделей сорбированной пленки О

[Ross, Olivier, 1964].
I —газовая фаза; I I  — сорбционная; 0 — минимум потен­
циальной энергии молекул газа; q— наинизш ий энергети- .у 
ческий уровень молекул сорбционной фазы (энергия де- IL 
сорбции при Т =  10 К ); W  — энергетический барьер при 
движении молекул вдоль поверхности; а — «подвижная 
сорбционная пленка»; б — «локализованная сорбционная J L

пленка»; в — промежуточный случай. у

I
соответствующего энергии молекулы в газо- ®
вой фазе, и равна по величине расстоянию 
по шкале энергии от нулевой линии до кри- /7 
вой потенциальной энергии (рис. 4.1 и 4.4).
Для перемещения молекулы из одной потен- -1_
циальной ямы в среднюю ей необходимо пре- 9
одолеть потенциальный барьер W,  равный 
разности энергии адсорбции, например, в - 
точках А и В и который можно рассматривать -Я
как энергию активации, необходимую для 
перехода молекулы из точки А в точку В. /7 
Таким образом, Ад =  W  — энергия акти­
вации поверхностной подвижности, которая i -
на неоднородной поверхности может иметь 9
разное значение. Однако всегда W  меньше или равна энергии а д ­
сорбции q (см. рис. 4.1). Различие между q и W  может быть и ие 
очень велико, когда адсорбированные молекулы удерживаются 
химическими силами (хемосорбция); при хемосорбции величина IV 
больше или значительно больше 10 ккал/моль — 2324 кД ж /кг [де 
Бур, 1962].

Для физической адсорбции энергия активации поверхностной 
диффузии W  может составлять 2/3 -f- 1/2 от величины q [де Б у р , 
1962] или еще меньшую часть, например, для некоторых металли­
ческих поверхностей. Для воды в древесине, находящейся в преде­
лах монослоя, как показывают измерения, W  =  6 -f- 8 ккал/м оль 
(1394 ч- 1859 кДж/кг), что составляет около половины значения q.

Адсорбированная молекула находится в поверхностном ело е, 
пока за счет флуктуации теплового движения не получит энергию, 
достаточную для преодоления удерживающих ее сил. Если молеку­
ле будет сообщен импульс, составляющая которого, перпендикуляр­
ная к поверхности, будет настолько велика, что превысит энергию 
адсорбции q, то молекула улетит с открытой поверхности. Если ше 
перпендикулярная к поверхности составляющая импульса недо­
статочно велика для преодоления сил адсорбции, а составляющая 
полученного импульса вдоль поверхности окажется больше энергии 
активации поверхностной подвижности W,  тогда молекулы смогут 
двигаться вдоль поверхности, сохраняя контакт с ней (см. рис. 4 .1), 
Таким образом, вместо испарения (удаления молекулы от поверх­
ности на «бесконечность», т. е. в трехмерную газовую фазу м акро­
объема, которую не следует смешивать с газовой фазой в поверх­



ностном слое) молекулы будут двигаться по поверхности в поверх­
ностном слое.

Движение молекул адсорбата в капиллярах будет происходить 
только в пределах поверхностного слоя, если поперечный размер 
капилляра не превышает максимально возможной для дан н ой  систе­
мы толщины поверхностного слоя: все молекулы адсорбата (напри­
мер, воды) находятся в поле действия поверхностных си л . В непо­
стоянных капиллярах капиллярно-пористых тел, т а к и х  как древе­
сина, трехмерной газовой фазы вообще не может б ы гь  [Чудинов, 
1984].

Вероятность приобретения энергии, необходимой д л я  преодоле- 
вания барьера W, пропорциональна фактору exp ( - W / R T ) .  Этот 
процесс перехода можно описать способом, аналогичным тому, 
который используется для определения времени адсорбции [де Бур, 
1962J. Адсорбированная в точке А молекула колеблется относитель­
но атомов поверхности. За интервал времени т она приобретает энер­
гию, равную или большую W  =  Aq, и тогда переходит на другой 
участок поверхности. Заметим, что при физической адсорбции моно- 
молекулярную адсорбцию можно рассматривать как взаимодействие 
молекул адсорбата с активными центрами поверхности адсорбента и 
как ван-дер-ваальсовское взаимодействие с участком поверхности ад­
сорбента, на котором не обязательно присутствует активны й центр. 
Среднее время пребывания молекулы на одном сорбционном центре 
или участке поверхности т связано с температурой и энергией акти­
вации поверхностной трансляционной подвижности уравнением

т =  т0 exp (W/RT).  (4.1)

В этом уравнении и в уравнении [Адамсон, 1979]
t s =  ts0 exp (q/RT) (4.1a)

константы т0 и t s0 близки по порядку величины. Если: бы поверх­
ность была изотропна по свойствам, то обе константы б ы л и  бы равны 
[де Бур, 1962].

При движении атомов поверхности и адсорбированных молекул 
происходит непрерывный обмен энергией посредством соударений. 
Если время адсорбции т„ достаточно велико (например,  в микрока­
пиллярах «толщиной» в несколько адсорбционных слоев), то за вре­
мя т8 происходит много таких соударений благодаря том у , что при 
физической адсорбции всегда W  <  q и осуществляется полный теп­
лообмен. В результате устанавливается динамическое равновесие 
адсорбированных молекул с трехмерным газом. Более то го , гакое рав­
новесие возможно только при интенсивном движении молекул по 
поверхности. И наоборот, в тех условиях, в которых мож но говорить 
об изотерме адсорбции, т. е. в равновесных условиях, всегд а  сущест­
вует поверхностная подвижность [де Бур, 1962]. Учет поверхност­
ной подвижности приводит к другой форме изотермы мономолеку- 
лярной адсорбции. Здесь следует еще отметить, что поверхностная 
подвижность становится ограниченной как только  наступает 
двумерная конденсация (см. разд. 4.1.7).



До тех пор, пока двумерная конденсация не произошла, число 
адсорбированных на единице площади поверхности молекул сг не 
слишком велико и на поверхности будут находиться отдельные мо­
лекулы, ведущие себя подобно двумерному газу. Двумерные газы, 
конечно, не являются двумерными в полном смысле этого термина. 
Во-первых, атоми поверхности участвуют в возбуждении поверх­
ностной миграции, а это означает, что молекулы двумерного газа 
испытывают воздействие сил, возникающих в третьем измерении. 
Однако многие важные заключения, подтверждаемые эксперимен­
тально, выводятся из представлений о двумерном газе.

В зависимости от соотношения величин W, q и энергии теплово­
го движения кв Т  рассматривают в качестве моделей двумерного газа 
две предельные ситуации и промежуточный случай [Кембол, 1955; 
де Бур, 1962; Ross, Olivier, 1964]: 1 — W  =  q — адсорбируемые 
молекулы находятся либо на центре адсорбции (в потенциальной 
яме), либо в трехмерной газовой фазе. Двумерный газ отсутствует, 
так же как отсутствует поверхностная подвижность адсорбирован­
ных молекул (сж. рис. 4.1, б), такая модель называется локализо­
ванной адсорбцией [Кембол, 1955]; 2 — кБТ  <  W  <  q — пры­
гающие через барьер высотой W  молекулы двумерного газа; модель 
квазилокализоважной адсорбции (промежуточный случай); энерге­
тические барьеры отчетливо выражены (см. рис. 4.1, в); доля подвиж­
ных молекул в двумерной фазе мала, поэтому состояние ближе к 
локализованной адсорбции; 3 — W  <  кБТ <С q — беспрепятствен­
ное скольжение молекул двумерного газа по поверхности; поверх­
ность является энергетически гладкой (W  <  к в Т); модель подвиж­
ной адсорбции н а  рис. 4.1, а.

Состояние, соответствующее модели (1), экспериментально на­
блюдалось для хемосорбции. Поскольку поверхностной подвижности 
адсорбированных; молекул в данном случае нет, межфазовое равно­
весие может быть достигнуто только через десорбцию и адсорбцию,; 
причем в состоянии адсорбции молекулы удерживаются долгое вре­
мя. Поэтому достижение динамического равновесия здесь крайне 
медленный процесс.

В модели (2), которой соответствует, согласно неравенству 
к%Т <  W  <  q, адсорбция воды в древесине в области малых влаго- 
содержаний (см. разд. 4.1.3), доля подвижных молекул в двумерной 
фазе мала по сравнению с долей неподвижных молекул в потен­
циальных ямах. Боэтому это состояние ближе к локализованной ад­
сорбции, но оно не является действительно локализованным, по­
скольку интенсивное скачкообразное перемещение молекул по по­
верхности существует и равновесие (равновесное распределение) 
может быть достигнуто в пределах двумерной фазы. Таким образом, 
при квазилокаллзованной адсорбции кинетические свойства адсорб­
ционного слоя близки к свойствам локализованной адсорбции, но 
механизм установления равновесия другой.

Остановимся; отдельно на моделях «скользящих молекул» и «пры­
гающих молекул », поскольку физические представления, применяе­
мые в этих моделях, в дальнейшем будут часто использоваться.



Скользящее движение молекулы двумерного газа. М одель подвижной 
адсорбции. В модели «подвижной адсорбции» (см. рис. 4.1, а) 
W меньше или даже пренебрежимо мало по сравнению с энергией теп­
лового движения молекул кв Т, чем обеспечивается беспрепятственное 
движение молекул по поверхности: молекулы скол ьзят  по поверх­
ности. Поверхность как бы совершенно не мешает этом у движению, 
и молекула перемещается до столкновения с д ругой  адсорбиро­
ванной молекулой. Но даже при отсутствии влияния структуры  по­
верхности тепловое движение поверхностных атомов, и х  колебание, 
вызывает флуктуации положения атомов как вдоль поверхности,так 
и по нормали к  ней, которые дают толчок адсорбированной молеку­
ле, изменяя е е  направление и скорость.

Если врем я адсорбции т не слишком мало, то д аж е  при низких 
давлениях Р трехмерного газа извне образца количество адсорби­
рованных молекул значительно и скользящие по поверхности моле­
кулы очень часто сталкиваются между собой. На поверхности возни­
кает совершенно хаотичное движение в двух измерениях. Это соот­
ветствует модели двумерного газа. Средняя кинетическая энергия 
хаотически движущихся молекул определяется только температурой. 
Средняя длина свободного пробега гораздо меньше, ч ем  в трехмер­
ном газе, с которым находится в равновесии адсорбированный слой, 
так как двумерная плотность гораздо выше плотности трехмерного 
газа, а также вследствие участия атомов поверхности.

Сочетание свободного скольжения и колебаний ( v  «  1011 с-1) 
приводит к медленному волнообразному движению: перемещению 
над поверхностью, сопровождаемому колебанием перпендикулярно 
поверхности с  большой амплитудой. Таким образом, х о т я  поступа­
тельное движение происходит в двух измерениях, свобода колеба­
тельного движения в третьем измерении велика [де Бур, 1962]. 
Кембол предложил термин «сверхподвижная адсорбция». Этот тип 
движения характеризует состояние двумерного газа, которы й лишь 
слабо связан с- поверхностью. Примеров такой адсорбции на твердой 
поверхности известно немного. Одним из наилучших приближений к 
энергетически «гладкой» поверхности можно считать поверхность 
жидкости.

Скачкообразное движение молекул двумерного г а з а . Модель ква- 
зилокализованной адсорбции. Скачкообразная поверхностная под­
вижность молекул соответствует неравенству (см. р и с . 4.1, в);

кв Т <  W <  q. (4.2)

Это означает, что энергетическая «поверхность» для этого класса 
систем сорбент — сорбат значительно более рельефна н о  сравнению 
с плоской «поверхностью» для движения в модели скользящ их мо­
лекул.

В модели «квазилокализованная адсорбция» имею тся довольно 
высокие барьеры W,  препятствующие движению м олекулы , но для 
физической адсорбции высота этих барьеров по величине остается 
меньше (или значительно меньше) энергии удаления молекулы от 
поверхности н а  бесконечность q.



Неравенство (4.2) также показывает, что время задержки моле­
кулы на одном месте т превышает период колебаний адсорбирован­
ной молекулы т80 л; т0, но будет заведомо меньше времени адсорб­
ции t s (см. уравнения (4.1а) и (4.1)). За интервал времени т колеб­
лющаяся относительно атомов поверхности молекула приобретает за 
счет тепловых флуктуаций атомов поверхности энергию, равную или 
большую W,  и перескакивает на другой участок и т. д. Чем больше 
энергия активации диффузии (высота барьера), тем дольше молеку­
ла задерживается на месте и быстрее проходит промежуточные 
участки. Отношение числа передвигающихся молекул двумерного 
газа вдоль поверхности адсорбента п х к числу закрепленных на мес­
те п2 можно подсчитать по формуле [Ross, Olivier, 1964]

_  [exp (— W / R T )  — охр ( -  q/RT)] , ,  „ч
1/ 2 [1 — e x p ( -  W/RT)]  '  '

и для T =300 К они равны:

W,  кДж/моль 24 12 9,6 7,2 6,0 4,8 2,4
п,/п2 100% 0,005 0,6 1,8 5,2 8,9 15,6 58,2

Для q ^  10 ккал/моль член ехр(—q/RT)  мал по сравнению с ехр
(—W /R T ) при W  ^  8 ккал/моль и им можно пренебречь. Если W  «
« 6  ч- 8 ккал/моль, что соответствует энергии активации переноса 
воды в первом слое на внутренней поверхности клеточной стенки 
древесины (см. разд. 4.1.8), то доля передвигающихся молекул воды 
по поверхности составляет меньше 0,005 %.

Большинство физически адсорбирующихся веществ сорбируется 
по типу промежуточной или квазилокализованной адсорбции, об­
наруживая ограниченную свободу поступательного и вращательного 
движения [де Бур, 1962]. Для состояния промежуточной адсорбции 
доля молекул, передвигающихся вдоль поверхности и составляющих 
фазу двумерного газа, мала, поэтому это состояние ближе к локали­
зованной адсорбции. В разд. 4.1.8 будет показано, что адсорбция 
первого слоя воды на внутренней поверхности клеточной стенки дре­
весины тоже соответствует модели квазилокализованной адсорбции 
с 5 ~  2W  квТ.

Таким образом, в рассматриваемой модели квазилокалпзован- 
нсй адсорбции трансляционное движение молекул становится огра­
ниченным; одновременно может ограничиваться вращательное дви­
жение. В масштабе коротких времен создается впечатление, что вся­
кое движение адсорбированных молекул, кроме колебательного, 
как бы прекратилось. Поэтому для такой модели был предложен тер­
мин неподвижной адсорбции. Однако этот термин может ввести в за­
блуждение, так как в масштабе длинных отрезков времени молеку­
лы, совершая скачкообразное движение, ведут себя как двумерный 
газ [де Бур, 1962]. При достаточно малой плотности этот газ под­
чиняется законам двумерного идеального газа, а при большой плот­
ности — уравнению Ван-дер-Ваальса для двумерного газа (см. 
разд. 4.1.6).



Согласно принципам термодинамики, процесс, в том чис­
ле и адсорбция, может происходить самопроизвольно только ври 
уменьшении свободной энергии системы, т. е. если

A G =  АН -  T A S  >  0, (4.4)

где AG =  G T -  Ga; АН  =  Я г -  Я а; AS  =  S r — S a, индексы «г» 
и «а» указывают на газовую и адсорбционную ф азу . Неравенство 
(4.4) означает, что либо АН  >  0 (выделение теплоты при  адсорбции), 
либо A S  С  0 (энтропия системы возрастает), либо им еет место и то 
п другое.

Если трехмерный газ находится в равновесии с  двумерным га­
зом, то в последнем молекулы имеют меньшую свободу движения 
(более плотный газ). Поэтому адсорбция молекул и з  газовой фазы 
извне образца на поверхность всегда сопровождается уменьшением 
энтропии и  происходит только с выделением тепла (экзотермический 
процесс)

AS  >  0; АН  >  0; ]АЯ| >  [T’A.S'I- (4.5)

Напротив, перенос молекул из жидкой или твердой трехмерной фазы 
в адсорбированный слой, образующий двумерный г а з , в большинст­
ве случаев сопровождается увеличением энтропии \ S  <  0, так как 
свобода движения молекул двумерного газа, как правило, болыпе,: 
чем в жидкости. Отсюда вытекает, что даже если теплота адсорбции 
д меньше теплоты конденсации или скрытой теплоты испарения трех­
мерной жидкой фазы q0, адсорбция все же может происходить при 
давлениях более низких, чем давление насыщенного пара Р шс, 
т. е. при ф <  1, за счет более высокой энтропии адсорбированного 
состояния. Таким образом, интенсивное двумерное движение очень 
важно для осуществления адсорбции.

В растворе движение молекул менее свободно, чем  в газе. Тем 
не менее п р и  адсорбции из растворов ожидаются те ж е  соотношения, 
что и при адсорбции из газовой фазы (соотношения (4.4)). В раст­
воре молекулы двигаются поступательно в трех направлениях, а в 
адсорбированном состоянии — в двух. Поэтому адсорбция должна 
привести к уменьшению энтропии (A<S >  0).

И зм еряя экспериментально величину изменения дифферен­
циальной энтропии при адсорбции, можно получить ценные сведе­
ния о степенях свободы адсорбированных молекул и в ряде случаев 
охарактеризовать состояние адсорбированного слоя путем сравве- 
ния теоретических значений энтропии адсорбции с опытными зна­
чениями [де Бур, 1962].

Процедура сводится к расчету отдельных вкладов степеней сво­
боды молекулы в энтропию адсорбированного состояния и сравне­
ния расчетного значения изменения энтропии при адсорбции AS 
с экспериментальным значением. Энтропия рассчитывается в соот­
ветствии со своим определением: энтропия есть натуральны й лота-



где N  — число частиц в системе; Н  — энергия системы.
В трехмерной газовой фазе молекулы имеют все поступатель­

ные, вращательные и колебательные степени свободы. При адсор­
бции (при переходе в состояние двумерного газа) по крайней мере 
одна поступательная степень свободы утрачивается, вращательные 
степени свободы могут сохраниться полностью или частично утра­
титься. Колебательные степени свободы могут сохраниться, но сво­
бода колебаний в каком-либо направлении (например, в перпенди­
кулярном к поверхности) в случае сильной связи с активным центром 
может стать ограниченной (возникнут малые амплитуды колебаний).

Рассмотрим поочередно вклады поступательных, вращательных 
и колебательных степеней свободы в энтропию адсорбированного 
состояния, представляющего собой двумерный газ. Такая фаза мо­
жет образоваться на поверхности при температуре выше критической 
температуры конденсации двумерного газа Тс2 (см. разд. 4.1.7) мо­
лекул воды или при достаточно низкой концентрации молекул воды 
на поверхности (область низких давлений Р  — начало изотермы ад­
сорбции).

Потеря при адсорбции воды одной поступательной степени сво­
боды приведет к изменению энтропии на величину (согласно ста­
тистической механике [Адамсон, 1979; Глесстон и др., 1948])

Д£пост =  R  In ( y r 2nmHi0k BTe-a/h} =  34,743 + R  In ( / Г - а ) ,  (4.7)

где R  — универсальная газовая постоянная, выраженная в энтро­
пийных единицах: R  =  1,987 э. ед .=  1,987 кал/(К-моль) =
=  8,31 Дж/(К-моль); т Нр  — масса молекулы воды, равная 2 ,9 9 х  
ХЮ"26 кг; к в — постоянная Больцмана, равная 1,38-10-23 Д ж /К ; 
е — основание натурального логарифма; h — постоянная П ланка, 
равная 6,6256-10-34 Дж-с; а — длина одномерного пространства, 
в котором происходит движение. Множитель е под корнем введен, 
чтобы каждый активный центр не учитывался дважды. Д ля трех­
мерного газа (идеального) а в уравнении (4.7) заменяют при расче­
тах на а =  л / V  — y ^ R T ’P. Для адсорбированного состояния
а  = в случае локализованной адсорбции («ц — площадь, за­
нимаемая одним центром адсорбции). Для подвижной адсорбции 
а  = 5 уд (5УД — общая удельная площадь поверхности), при ад­
сорбции одного моля газа {NА частиц) £ уд =  АдЗц/©-

При утрате одной вращательной степени свободы энтропия од­
ного моля газа изменится на величину

где / а, / 2, / 3 — моменты инерции молекулы, которые для молекулы 
воды равны 10-47; 1,92-Ю -47; 2 ,95-10“47 кг-м2.

S(N,  Н) =  In /(TV, Н)

AiSjip =  R  In
2я2'3 / 2 пкБТе ( / 1-1г -1а)1/л

(4 .8 )h



ghv/hB T _  1

Для подвижного и сверхподвижного состояний двумерного газа 
(этот газ лиш ь слабо связан с поверхностью) hv <С к ъ Т — относи­
тельно низкочастотное колебание; тогда (4.9) переходит в уравнение 
[де Бур, 1962; Адамсон, 1979]

Энтропия колебательного движения в этом случае м ож ет быть ве­
лика, а изменение колебательного вклада в энтропию (относительно 
той же величины для трехмерной газовой фазы) мало. Свобода коле­
бательного движения мало ограничена, молекулы колеблю тся с боль­
шими амплитудами.

Если энергия связи молекулы с участком поверхности (актив­
ным центром), напротив, очень велика, то колебания е е  относитель­
но поверхности существуют, но амплитуда их мала, свобода коле­
баний может быть пренебрежимо мала. Здесь hv >  /сБ Г (или hv >  

кБТ — высокочастотные колебания, зависящие от частоты коле­
баний атомов поверхности).

При hv  = к ъТ £ кол=  1,0. Уравнение (4.9) для колебаний е 
частотами 1 0 13, 5-1013 Гц дает значения энтропии, равны е 1,25 и 
0,011 э. ед ., а для больших частот — 0. Таким образом , в случае 
h v > k BT (локализованная и квазилокализованная адсорбции) энт­
ропия колебательного движения адсорбированной м олекулы  £ 20Л 
равна нулю, а величина изменения энтропии при адсорбции из газо­
вой фазы A S KM =  £кол -  Зкол Зкол максимальна. П одставляя ве­
личину частоты колебательного движения молекулы воды в трех­
мерном газе v =  3 k BTlh в формулу (4.9), получим S£0J1 =  0,41 
э. ед.= ДЗ'кол-

Расчеты А5П0СТ, A S BP по формулам (4.7) и (4.8) даю т для значе­
ний Т =  300 К и а — 0,27-^0,30 нм (разд. 1.2) величины 5,8-ь 
4- 6,0и 3,9 э. ед. в случае потери при адсорбции одной поступатель­
ной и вращательной степеней свободы соответственно.

Для модели неподвижного (локализованного) адсорбционного 
слоя, а иногда и для промежуточной (квазилокализованной) адсорб­
ции утрачиваются при адсорбции три поступательные и три враща­
тельные степени свободы [Адамсон, 1979]. В противоположной си­
туации (очень подвижная адсорбция) утрачивается только одна по­
ступательная степень свободы. Кроме этих предельных случаев 
возможны другие ситуации с частичной или полной потерей различ­
ных степеней свободы.

Изменение энтропии при локализованной адсорбции может 
меняться в широких пределах в зависимости от того, ч то  собой пред­
ставляет центр адсорбции: место образования сильной адсорбцион­
ной связи с  незначительной энтропией пли же двумерную  ячейку

кол (4.10)



I co слабым адсорбционным полем. В последнем случае изменение 
энтропии при адсорбции примерно равно изменению энтропии при  

й образовании подвижной адсорбции, так что по величине AS  не всег­
да удается различить даже предельные ситуации: локализованную 
и подвижную адсорбции и однозначно охарактеризовать состояние 
адсорбированного слоя. Тогда необходимы дополнительные сведения
о поверхностной подвижности, полученные независимыми способа­
ми: например, сведения об энергии активации трансляционной диф­
фузии [Адамсон, 1979].

4.1.5. Колебание адсорбированной молекулы;
константа т30

В уравнении для времени (длительности) адсорбции (4.1а) 
t s = xs0exp (q/RT),  где величина t s0 была определена как период 
перпендикулярных к поверхности (z — составляющая) колебаний 
молекул в адсорбированном состоянии [де Бур, 1962]. Поскольку 
величина т80 постоянно используется для многих расчетов, остано­
вимся на вопросе, от чего она зависит и как ее определять экспери­
ментально.

Из литературы известно, что значение т80 меняется в широких 
пределах — от 10~12 до 10-14 с [Межфазовая граница..., 1970; Адам­
сон, 1979] для разных систем сорбент — сорбат. Логично было бы 
думать, что в случае локализованной адсорбции (см. разд. 4 .1 .3), 
когда адсорбированные молекулы прочно связаны с определенными 
центрами на поверхности, и для квазилокализованной адсорбции 
в моменты времени, когда молекула находится в потенциальной ям е, 
колебание адсорбированной молекулы в направлении, перпенди­
кулярном к поверхности, будет определяться частотой колебаний 
атомов поверхности адсорбента. Частота колебаний молекул поверх­
ности в свою очередь связана с их молекулярной массой, молярным 
объемом и температурой плавления обратной зависимостью с пер­
выми двумя величинами и прямой зависимостью с последней вели­
чиной [де Бур, 1962]. Частота этих колебаний соответствует высоко­
частотной области указанного выше интервала для t s0; и х  период 
обычно порядка 10~13-=-10-14 с, а частота соответствует неравенству 
hv к-вТ. Колебания такой частоты не дают вклада в энтропию ад ­
сорбированных молекул (вклад пренебрежимо мал; см. уравнение
(4.18)) и они, действительно, не обнаруживаются экспериментально 
при измерении энтропии. Свобода перпендикулярного к поверхности 
колебания адсорбированной молекулы таким образом ограничена 
и практически все адсорбированные молекулы колеблются, нахо­
дясь на основном колебательном уровне. Поскольку энтропия этого 
ограниченного колебательного движения практически равна нулю , 
изменение энтропии колебательного движения при переходе моле­
кулы из трехмерного газа в адсорбированное состояние Д5К0Л=
=  <5кол — ^кол =  £кол — 0 будет максимально.

Для подвижной адсорбции, когда молекулы слабо связаны с п о ­
верхностью, т в0 определяется не периодом колебаний атомов поверх-



ности, а низкочастотным z-колебанием самой адсорбированной мо­
лекулы над  поверхностью vz. Величина т 80 относится к  низкочастот» 
ной части интервала, приведенного выше, и составляет 10-12 с; она 
больше периода колебаний атомов поверхности на один-два порядка. 
Вклад в энтропию адсорбции колебания адсорбированных молекул 
для модели подвижная адсорбция (скользящие м олекулы  двумерного 
газа) можно подсчитать по формуле (4.9), полагая в н е й  hvz «с квТ. 
Вклад в общую энтропию адсорбированного состояния от z-колеба- 
ний адсорбированных молекул относительно велик и  может быть 
измерен экспериментально: изменение же энтропии при  переходе 
молекул в  адсорбированное состояние Д£кол соответственно мало; 
свобода колебательного движения адсорбированных м олекул в пер­
пендикулярном z-направлении к поверхности велика (ограничена 
мало).

Таким образом, величина т80 принимает разное значение для 
подвижного, квазилокализованного и локализованного состояний 
двумерного газа. Для подвижной адсорбции r s0 »  10"12 с 
и больше — низкочастотное колебание, для квазилокализованной 
t s0 ж  10- 13ч-10-14 с — высокочастотное колебание. Точное значение 
т80 может быть рассчитано методами статистической механики.

Статистическая механика дает для т80 вы раж ение [де Бур, 
1962]

где h — постоянная Планка; к в — постоянная Больцмана; Т — аб­
солютная температура; /кол— сумма по состояниям z-колебанпй 
(перпендикулярных к поверхности) адсорбированной молекулы; 
/пост и / п о с т ,ид — сумма по состояниям поступательного движения 
адсорбированной молекулы реального двумерного и идеального дву­
мерного газов; /вР и /вР — сумма по состояниям вращ ательного дви­
жения молекулы в адсорбированном состоянии и в  трехмерной 
газовой ф азе. Таким образом, т80 связано с изменением энтропии 
поступательных, колебательных и вращательных степеней свободы 
при переходе молекулы из газовой фазы в состояние адсорбции.

Для сверхподвижного двумерного газа вы раж ение в скобках 
уравнения (4.11) равно единице. Сумма по состояниям колебатель­
ного движения (гармонический осциллятор) [Адамсон, 1979] равна

ционная связь) переходит в /кол,г =  &бT/(hvz), а вы раж ение (4.11) 
для т80 переходит в t s(K=  1 / v 2, т . е. действительно t s0 определяется 
частотой собственных колебаний адсорбированной молекулы  над по­
верхностью адсорбента. Для свободного двумерного г а за  выражение 
в скобках по-прежнему равно единице, /кол,г =  1 > т а к  как hvz х  
такв Т. Откуда xs0 =  h!kBT.

(4.11)

/кол,г =   ̂ l z/4T -у , которая при hvz кв Т (слабая адсорб-
ehvz/ikBT



Для квазилокализованного состояния двумерного газа т80 с о ­
ответствует частоте z-колебаний атомов поверхности. П оскольку 
адсорбция воды на внутренней поверхности клеточной стенки д р е ­
весины относится к квазилокализованному (промежуточному) в а ­
рианту, как показано в разд. 4.1.8, необходимо выяснить среднюю 
величину z-колебаний молекул древесинного вещества.

Если наше предположение о квазилокализованном характере 
адсорбции для монослоя воды в древесине верно, то эксперименты, 
позволяющие измерять зависимость времени адсорбции от темпера­
туры (см. формулу (4.1а)), и измерения частоты колебаний активных 
групп древесинного вещества дадут одинаковую величину т80.

Величину т50 можно получить из измерений адсорбции при р а з ­
личных температурах, используя уравнение (4.1а) в области низкисх 
давлений Р,  для физической адсорбции а « 0  [Адамсон, 1979 ]. 
При использовании уравнения (4.1а) надо знать величину Ьнутрен- 
неЁ удельной поверхности S yR, чтобы по количеству адсорбирован­
ных молекул рассчитать из изотермы адсорбции а — число м олекул 
адсорбированных на единице площади поверхности. Поскольку S ya  
в начальной стадии адсорбции (в области применения уравнения 
(4.1а)) зависит от числа адсорбированных молекул, то для расчета 
из экспериментальных изотерм величины а  необходимо знать э т у  
зависимость. До настоящего времени не было еще применено надеж ­
ного метода получения этой зависимости, что является серьезной 
проблемой.

ИК-спектры колебаний ОН-групп целлюлозы разных сортов 
дают период валентных колебаний (колебаний вдоль связи О—Н )
1 • 10"14 с [Блэквел, Маршессо, 1974], а плоскостных деформацион­
ных колебаний — (2,3-=-2,8)-10~14 с. ИК-спектр адсорбированной 
воды на целлюлозе I и II дает полосу поглощения 1635 см-1, что с о ­
ответствует периоду колебаний 2,05-10-14 с (2,99-1010 см/е •
• 1635 см- 1  =  4,883-1013 Гц; период равен 1/4,883-1013 =  2,05 •
• 10"14 с). Для дальнейших расчетов будем считать t s0 «  2 -10"14 с* 
что верно с точностью до порядка величины.

4.1.6. Уравнение состояния двумерного газа

Уравнение состояния идеального двумерного газа. М ожно 
ожидать, что двумерный газ подобно трехмерному оказывает д а в ­
ление. Если трехмерный газ оказывает давление Р  на поверхность 
(стенку) в трехмерном пространстве, то двумерный будет оказы вать 
давление F  на линию, лежащую в плоскости движения молекул д ву ­
мерного газа. Величина давления трехмерного газа измеряется 
в Н/м2, величина двумерного давления — в Н/м (сила, действующая 
на единицу длины).

Соотношение между числом молекул, адсорбированных на еди­
нице поверхности о, двумерным давлением F  и трехмерным давле­
нием Р газовой фазы, находящейся в равновесии с двумерным газом  
на Боверхности, дает уравнение адсорбции Гиббса, которое можно



о кБТ ( S )  • <4Л2>\ /Sy  n = con st°УД“

Предположим, что между двумерным давлением F  и трехмерным 
давлением Р фаз, находящихся в состоянии динамического равно­
весия, существует прямая пропорциональная зависимость

F =  кР.  (4.13)

Откуда (dFIdP) =  к =  F/Р. Если подставить это соотношение в 
уравнение адсорбции Гиббса (4.12), получим а =  F / k ^ T .  Обозначив 
площадь поверхности, приходящуюся на 1 моль газа, через А м 

А/а, где N \  — число Авогадро, так как Но  — площадь,; 
приходящаяся на одну молекулу), получим

N J A M =  F/kBT или F A M =  R T .  (4.14)

Уравнение (4.14)— уравнение состояния идеального двумерного 
газа, аналогичное уравнению состояния идеального трехмерного 
газа

P V  =  R T .  (4.15)

Подставляя соотношение dFIdP =  к в уравнение Гиббса (4.12), 
получим

а =  кР/кБТ. (4.16)
При постоянной температуре

а  =  к'Р,  (4.17)

где к' — к1къТ  — постоянная. Последнее соотношение (4.17) выра­
жает изотерму адсорбции в виде прямой линии. Т аки м  образом, про­
порциональная зависимость между давлением F двумерного газа 
и давлением трехмерного газа Р  в состоянии динамического равно­
весия ф аз приводит к двум важным следствиям: двумерный газ под­
чиняется уравнению состояния идеального газа; изотерма адсорб­
ции представляет собой прямую линию. П оскольку двумерный газ 
обладает свойствами идеального газа в начале процесса адсорбции, 
то область прямолинейной зависимости количества адсорбирован­
ного газа  от давления Р  соответствует начальному участку любой 
изотермы адсорбции. В этой же области двумерное давление F  прямо 
пропорционально трехмерному давлению Р находящ ихся в равно­
весии фаз[де Бур, 1962]. Иными словами, там, где изотерма адсорбции 
линейна, а адсорбированные молекулы ведут себя  как двумерный 
газ, там этот газ по свойствам является идеальным, т. е. подчиня­
ется уравнению состояния идеального двумерного газа (4.14).

Сопоставить величины двумерного и трехмерного давлений мож­
но, вычисляя F -и Р  для одинакового среднего расстояния между мо­
лекулами в двумерной и трехмерной фазах. Н априм ер, в трехмерном 
газе при  одной атмосфере и 0°С среднее расстояние между молекула­
ми составляет 3,34 нм. Такому расстоянию между молекулами в дву­



мерном газе соответствует двумерное давление 0,2 дин/см, и л и  
2-10-4 Н/м. Двумерное давление в отличие от трехмерного направ­
лено вдоль поверхности.

Соответствие между давлением двумерного газа F и давлением 
Р  трехмерного газа, находящегося ь динамическом равновесии с дву­
мерным, можно установить и по другому принципу [де Бур, 1962; 
Адамсон, 19791 Если обозначить толщину двумерного слоя через d  
(в непостоянных капиллярах коллоидных пористых тел d является 
и характерным размером капилляра), то Р =  Fid. Если Р =  1 атлг 
(1,013-10® Н/м2), 10- 9 м, то F  — 1,013-10-* Н/м (0,1 дин/см).
Давление F в несколько дин на сантиметр или в несколько десятых 
дин на сантиметр соответствует давлению Р  в несколько десяткок 
или сотен атмосфер применительно к эффекту сжатия на м олекуляр­
ном уровне [Адамсон, 1979]. Установление соответствия между I 7 
и Р  может быть полезным при рассмотрении физической природы 
различных состояний монослоев.

Состояние двумерного идеального газа достигается при доста­
точно больших площадях, приходящихся на молекулу. Но практи­
чески иногда даже при таких низких давлениях F,  как 10~6 Н /м  
(10~3 дин/см), это состояние может и не реализоваться [Там ж е ] .

Важно было бы обнаружить прямолинейные участки в н ачаль­
ной области изотерм адсорбции воды в древесине при температурах 
ниже критической температуры двумерной конденсации Т с2 (см. 
разд. 4.1.1). Ясно, что если такие участки и существуют, их надо 
искать при давлениях ф яй 10“ 2 и ниже. По изотермам адсорбции в о б ­
ласти таких низких давлений ср можно найти ряд важных величин, 
позволяющих дать полное описание адсорбции не только в области 
первого адсорбционного слоя, но и при дальнейшем увлажнении.

Уравнение состояния неидеального двумерного газа. С увели­
чением концентрации адсорбированных молекул на поверхности в с е  
большую роль начинают играть силы взаимодействия между моле­
кулами двумерного газа и наблюдаются отклонения от идеального 
состояния.

По аналогии с уравнением состояния для трехмерного газа, о т ­
клонения от закона идеального двумерного газа можно записать к а к  
[де Бур, 1962; Адамсон, 1979]

FA/(R Т) =  1 +  В/А,  (4.18)

где В аналогично второму вириальному коэффициенту для газов з а ­
висит от сил притяжения и отталкивания молекул газа. При д а н ­
ном расстоянии между молекулами силы притяжения и отталкива­
ния урановешивают друг друга, определяя тем самым эффективные 
размеры молекул, обусловленные их взаимодействием, т. е. величину 
занимаемой поверхности в двумерном газе.

Вместо коэффициента В  вводят два поправочных коэффициента: 
один для учета сил притяжения а2, другой для учета собственных 
размеров молекул Ь2. В соответствии с этим уравнение Ван-дер- 
Ваальса для двумерного газа по аналогии с уравнением для трех-



мерного газа имеет вид
[F -I- (а2/Л 2)Ь(Л  -  Ьг) =  кБТ (4.19)

в расчете на молекулу, или

[F + (a2/A l ) ] (A M- b 2) =  R T (4.20)

в расчете на моль газа. Существует много вариантов уравнения со­
стояния пеидеальпого двумерного газа [Адамсон, 1979], которые 
приводят к более сложным уравнениям изотерм адсорбции, чем урав­
нение (4.19), однако общий вид этих уравнений изотерм подобен 
друг другу.

Отклонения от законов идеального газа удобно изучать мето­
дом, аналогичным тому, который используется в  случае трехмер­
ных газов: анализируют форму графика (F A ) о т  F  при r= c o n s t  
(рис. 4.2). Для анализа этих графиков запишем уравнение (4.19) 
в виде

Горизонтальная прямая линия 1 соответствует уравнению состояния 
идеал i.noro двумерного газа FA =  квТ — const. Отклонения от этой 
прямой показывают отклонения от закона идеального газа. Линия
2 соответствует уравнению FA =  къТ +  Fb2, (А 2 =  0) —это пря­
мая линия с тангенсом угла наклона, равным Ъ2. Л инии 3, 4 , 5 по­
строены при одинаковом Ь2 (тангенс угла их н акл он а  в правой части, 
т. е. при  больших F, одинаков и равен Ь2), но с постепенно увеличи­
вающимся значением а2. Видно, что с увеличением а2 «глубина ямы» 
на графике увеличивается (третий член уравнения (4.21) уменьшает 
произведение FA тем больше, чем больше а2). При малых значениях 
F член уравнения (4.21), содержащий а2, преобладает над членом 
Fb2; п ри  больших F, наоборот, влияние члена а2( 1  — Ь2/А)1А пере­
стает сказываться на тангенсе угла наклона граф ика FA  от F, но 
располагает линейные участки тем ниже, чем сильнее притяжение, 
В точках пересечения линий графика FA  от F  с прямой 1 
(см. ри с . 4.2) оба члена (второй и третий в правой части уравнения
(4.21)) компенсируют друг друга (см. горизонтальный отрезок пря­
мой н а  линии 3). Экспериментально наблюдаются случаи, когда 
Fb2 =  а2{ 1 — b.JA)!A в широкой области изменения F [де Бур,

(4.21)

Р-А,!Хж,
Рис. 4.2. Схема зависимости F -А и F, 
соответствующей уравнению Ван-дер- 
Ваальса для двумерного газа при по­
стоянной температуре [де Бур, 1962].

l -FA = hBT\ 2—  F-A=hsT+Fb2,
tg  а  =  Ь2; 3— 7 п о стр о ен ы  при  одинаковом 
Ь,, но при соответственно увеличивающемся 

аг, 8 — при других значениях а . и Ьг .

О



Рис. 4.3. Семейство кривых F от Л, рассчи­
танных по уравнению Ван-дер-Ваальса для 
двумерного газа [де Бур, 1962], при разных 
аг и при постоянной температуре (схема).

Епот

Рис. 4.4. Энергия системы, со­
стоящей из двух молекул, как 
функция расстояния между ни­

ми [де Бур, 1962].

1962], тогда наблюдаемая на эксперименте горизонтальная прям ая  
обязана компенсационному эффекту, рассмотренному выше, а  не 
идеальному состоянию двумерного газа. Поэтому подобная ситуация 
может ввести в заблуждение.

Для построения экспериментальных графиков зависимости FA 
от V можно воспользоваться изотермой сорбции [де Бур, 1962]. 
Из изотерм определяют а — количество молекул, адсорбированных 
на единице площади поверхности, в зависимости от Р  — давления 
трехмерного газа. Строится график о/Р  от Р  и графически вычисляют 

р
интеграл j  (o!P)dP, затем по уравнению адсорбции Гиббса в интег- 

о
ральной форме

р
F =  R T  j  (о/Р) dP (4.22)

о
можно определить двумерное давление F. Величина А  — площ адь, 
приходящаяся на одну молекулу или моль, определяется из формул

А  =  1/а или А и  — N J o .  (4.23)

Если истинная удельная поверхность адсорбента неизвестна, 
то значения F и А,  рассчитанные из изотерм сорбции, будут пропор­
циональны истинным ее значениям. Поэтому данное обстоятельство 
не влияет на форму кривых F от А  и FA  от F. Это же обстоятельство 
позволяет найти значение критической температуры двумерной кон­
денсации из графика F от А ,  даже если истинная величина 5 УД не­
известна (рис. 4.3). Экстраполяция графиков F  от А  на нулевое зна­
чение F позволяет определить состояние монослоя (газообразная, 
жидкая, твердая) [Адамсон, 1979]. Таким образом, графики FA 
от F и F  от А  оказываются чрезвычайно полезными для выяснения 
состояния адсорбированного вещества.

Константа Ь2 в уравнении Ван-дер-Ваальса для двумерного 
газа (4.19), учитывающая поверхность, занятую молекулой (или



расстояние между двумя молекулами газа), в 2 раза больше площа­
ди круга радиуса г — радиуса сферической молекулы  или среднего 
радиуса несферической молекулы [де Бур, 1962]:

Ъ2 — 2 л  г2. (4-24)

Д л я  системы из двух молекул величина dmin — равновесное рас­
стояние между молекулами, которое наблюдается при  их максималь­
ном притяжении друг к другу и вычисляется из плотности жидкости 
[де Б у р , 1962]

4-™&in =  0,74M/(tfAp), (4.25)

и величина 2г — расстояние, на которое могут сблизиться молеку­
лы, обладая кинетической энергией, отмеченной горизонтальной 
пунктирной линией. Величина 2г может быть вычислена по уравнению 
Ван-дер-Ваальса. Для молекулы воды dmin =  0 ,348  нм, 2г =  
=• 0,289 нм (рис. 4.4). Отметим, что площадь, приходящ аяся на мо­
лекулы воды, при максимальном их количестве в слое Л 0 =  1/ст0 
близка к  величине Ъ2. Соотношение

А 0 == 1/а0 «  Ъ2 (4.26)

эмпирически найдено [де Бур, 1962].
Константа а2 уравнения Ван-дер-Ваальса для двумерного газа 

учитывает три вклада во взаимодействие между молекулами газа 
(ван-дер-ваальсово взаимодействие): дисперсионные силы (эффект 
Лондона), возникающие вследствие движения электронов в атомах; 
взаимодействие постоянного диполя одной молекулы  с индуциро­
ванным ею диполем в другой молекуле (эффект Д еб ая); взаимодейст­
вие постоянных диполей молекул, обладающих электрической асим­
метрией. Если эффекты Лондона и Дебая всегда вызываю т притя­
жение между молекулами газа, то третий вид взаимодействия может
в двумерных газах привести как к притяжению и увеличению а2
(при антипараллельном расположении диполей), т а к  и к отталки­
ванию и  уменьшению а2 (параллельная ориентация диполей). При­
чем отталкивание в ряде случаев может даже превосходить притяже­
ние, вызываемое всеми другими причинами. Во м ногих случах мож­
но ожидать, что адсорбент будет поляризовать адсорбированные 
атомы или  молекулы, превращая их в диполи, которые одинаково 
ориентируются по отношению к поверхности, располагаясь парал­
лельно друг к другу. В таких случаях а2 может уменьш аться, даже 
если молекулы сами по себе и не обладают диполями.

Молекулы трехмерных газов всегда вращаются; на это враще­
ние влияют силы дипольного взаимодействия, в результате чего 
обычно возникает взаимное притяжение (эффект К изом а) [де Бур, 
1962]. Потеря вращательных степеней свободы при адсорбции также 
может привести к уменьшению аг.

Поскольку величина а2 входит в формулу для определения вели­
чины критической температуры двумерной конденсации адсорбата 
Т- с2 (формула (4.32)), то все перечисленные причины, приводящие



к изменению а2, будут вызывать и изменение Тс2. Кроме того, в п ро­
цессе адсорбции может происходить перестройка взаимного распо­
ложения молекул, обладающих диполями, что вызовет изменение 
а.г и Ь2 и приведет к зависимости а2, Ь2, а вместе с ними и Гс2 от о — 
числа молекул на единице площади поверхности [де Бур, 1962 ]. 
Это необходимо учитывать при рассмотрении критических явлений 
конденсации в двумерном (первом) слое и в последующих (втором 
и т. д.) слоях (см. разд. 4.1.7).

4.1.7. Двумерная конденсация 
адсорбированных молекул

Если силы притяжения между молекулами двумерного 
газа достаточно велики, то следует ожидать не только существенных 
отклонений от закона идеального газа, по, начиная с некоторой 
поверхностной концентрации, также и двумерной конденсации. 
На рис. 4.2 кривая 6 резко снижается и имеет разрыв монотонного 
изменения. Такой ход кривой не только указывает на отклонение 
от закона идеального двумерного газа, но и на наступление д ву ­
мерной конденсации. Это явление хорошо известно и подробно 
исследовалось [де Бур, 1962].

Кривые F  от А  для разных Т, но при a2= co n st аналогичны 
(см. рис. 4.3): чем выше Т, тем выше идут кривые. Кривые в коорди­
натах F от А ,  рассчитанные по уравнению (4.19) [де Бур, 1962], 
отличаются только поправочным членом а2 (7 '=const). К ривая 1 
соответствует линии 3 (см. рис. 4.2) и описывает состояние дву­
мерного газа, отклоняющееся от законов идеального газа и нахо­
дящегося при температуре выше критической температуры кон­
денсации Тс2 (в дальнейшем следуя за де Буром будет показано, 
что Тс2 всегда меньше критической температуры конденсации трех­
мерного газа Тс3).

Кривая 2 на рис. 4.3 соответствует кривой б на рис. 4.2 и изо­
бражает состояние газа, находящегося при температуре немного 
ниже критической Тс2. При давлении Fnac наступает конденсация 
(соответствующая кривая 6 на рис. 4.2 имеет вблизи точки минимума 
небольшой вертикальный участок). Кривая 3, рассчитанная по у р ав ­
нению (4.19), изображена сплошной линией, начиная от больших 
значений А  до точки а, далее до точки б показана пунктирной ли­
нией (она проходит через небольшой максимум и через очень глу­
бокий минимум, где, согласно уравнению (4.19), давление должно 
иметь значительную отрицательную величину). С уменьшением: А  
кривая резко поднимается кверху и от точки б снова показана сплош ­
ной линией.

Участок кривой 3, показанный прерывистой линией, описывает 
неустойчивые (метастабильные) состояния. Площади, ограниченные 
пунктирной линией, выше и ниже горизонтальной линии равны .

Если исходить из очень разреженного двумерного газа и сжи­
мать его или увеличивать его концентрацию, то при достижении 
давления FHac, при котором площадьг приходящаяся на м олеку­



лу, составит А 3, произойдет конденсация и образуется двумерная 
конденсированная фаза с площадью, приходящейся на одну моле­
кулу, равной А г.

Введение новых молекул в адсорбированный с л о й  при адсорб­
ции или сжатие этого слоя означает конденсацию все больш его числа 
молекул, в то время как давление F  обеих фаз остается постоянным, 
равным / нас — давлению насыщенного двумерного пара.

Чем больше силы притяжения между молекулами (величина 
а2), тем при больших значениях А  начнется двум ерная конден­
сация (точка А 3 отодвинется вправо) и тем меньше будет давление 
насыщенного двумерного газа (см. рис. 4.2, кр и в ая  7), площадь, 
приходящаяся на молекулу в конденсированном состоянии будет 
тем меньше, чем больше а2 (точка А х на графике 4.3 отодвинется вле­
во). Т ак, экстраполяция линейной части кривой F  от А  на нулевое 
поверхностное давление дает площадь А  в случае тверды х мономо- 
лекулярных пленок меньшую, чем для конденсированных и растяну­
тых жидких пленок [Адамсон, 1979].

Таким образом, согласно де Буру, уравнение Ван-дер-Ваальса 
для двумерного газа (так же как и для трехмерного) при темпера­
туре Т  *< Тс2 соответствует кривой с максимумом и  минимумом; 
одному и  тому же значению давления FHac отвечают три значения 
площади А: промежуточное значение А 2 относится к неустойчивому 
состоянию, два других А х и А 3 — к устойчивым конденсированному 
и газообразному состояниям соответственно. При этом  с позиций 
этого уравнения несущественно, является ли конденсированное 
состояние двумерным твердым телом или двумерной жидкостью, 
поэтому в  целом по уравнению Ван-дер-Ваальса различаю т только 
два состояния: газообразное и конденсированное.

Для двумерного состояния, так же как и д л я  трехмерных 
газов, экспериментально обнаружено существование критической 
температуры, выше которой никакая скачкообразная: конденсация 
невозможна [де Бур, 1962]. Выше этой температуры подвижность 
молекул настолько велика, что силы притяжения м еж ду  молекула­
ми перестают играть существенную роль и конденсации н е  происходит.

При температуре, равной критической, на кривой, построенной 
по уравнению Ван-дер-Ваальса (4.19) (см. рис. 4.3), максимум и ми­
нимум сливаются в точку перегиба. Для точки перегиба (критиче­
ской точки)

dF
dA =  0 , 

т dA2 г
=  0. (4.27)

Будем пока считать, что а2 и в2 не зависят от А  (или о т  степенп за­
полнения поверхности 0 ), и найдем координаты критической точки 
А с, Fc и критическую температуру двумерной конденсации Г с2, 
приравнивая нулю первую и вторую производную F  по А  уравнения 
Ван-дер-Ваальса

kRT а„
F =  -  -4-. <4.28)И - г у  а* '  7



Первая и вторая производные равны при Т  =  const,
dF =  _  кв т , 2а2 р  2кв Т ^  6а2 , ,  2д.

^  ( Л - 6 2)2 л 3 * dA2 ( ^ - й2)3 Л *'

Приравнивая производные нулю, получим соотношения

7. Т — ^  М  Л 42 2кБТС2 _ 6а-2 / / OQ4№  -  л з  (Л  ь2) , ^  ^  ^  . (4.30)

Подставляя кв Тс2 из первого равенства (4.30) во второе, получим
А с =  3 Ь%. (4.31)

Подставим А с =  ЗЬ2 в первое из равенств (4.30) и найдем

Г„ =  (4.32)

Интересно, что критическая температура трехмерного газа Тс3 
выражается через константы Ван-дер-Ваальса для трехмерного 
газа а и Ъ формулой, аналогичной (4.32):

Тгя = 21кв  Ь '

Подставляя (4.31) и (4.32) в (4.28), получим

Fc =  (4.33)

Равенство (4.31) можно записать иначе, подставляя в него А с =
=  1 /ас, Ъ2 =  1/ст0 (см. уравнение (4.26)) и 0 С =  о с/о0 (0 — кри­
тическая степень заполнения поверхности)

0 С =  1/3. (4.34)
Для дальнейшего важно, что формулы (4.31) — (4.34) получены 

только из уравнения Ван-дер-Ваальса для двумерного состояния 
и при условии, что а2 и Ь2 не зависят от степени заполнения по­
верхности (величины адсорбции). Значения Т с2 и F c зависят от 
конкретных значений а2 и Ь2, а критическая степень заполнения 
не зависит от а2 и Ь2 и равна 1/3 для различных газов. Конденсация 
газов для температур ниже критической начинается при F <  F c m
0  <  1/3, а заканчивается при 0  >  1/3.

Перестройка взаимного расположения диполей молекул газа 
с ростом степени заполнения 0  (адсорбции) может привести к зави­
симости а2 и Ъ2 от 0  (и от А  =  Л о/0 ). Перестройка может происходить 
в процессе двумерной конденсации, под влиянием адсорбции мо­
лекул вышележащего слоя (при образовании второго слоя) или н е­
однородностей поверхности адсорбента. В таких случаях а2 и Ь2 
в уравнении Ван-дер-Ваальса не являются уже постоянными и при 
взятии производных (4.27) необходимо учитывать их зависимость 
от А. При этом могут получиться другие закономерности, отличаю­
щиеся от (4.31) — (4.34). Критическая степень заполнения 0 С может 
оказаться более низкой, чем 1/3. Однако двумерная конденсация



будет наступать при определенных давлениях и критическая темпе­
ратура Тс2 по-прежнему имеет определенное значение, которое 
в любом случае меньше критической температуры трехмерного газа 
[де Бур, 1962].

Сведения об изменении характера взаимной ориеитации моле­
кул воды в первом слое на внутренней поверхности древесины в 
зависимости от степени ее заполнения 0  могли бы дать ЯМР и ди­
электрическая спектроскопия, но такие эксперименты с  образцами 
древесины в начальной стадии адсорбции воды О <Г ф <  10-2  (ср =  
= Р / / )нас), насколько известно, еще не проводились. Т аки м  образом, 
вопрос о зависимости а2 и Ъ2 от 0  для воды в древесине остается от­
крытым. Теоретически вряд ли можно ответить на этот вопрос из-за 
крайней сложности объекта исследования. Для дальнейш его изло­
жения предположим (в первом приближении), что а2 и Ь2 не зависят 
от степени увлажнения образца (или от 0 ).

Для молекул, которые не обладают электрической асимметрией 
(сферические, изотропные молекулы), взаимное притяж ение будет 
обусловлено только дисперсионными силами (силы Л ондона) и кон­
станты Ван-дер-Ваальса а2 и Ъ2 можно выразить ч ерез константы 
Ван-дер-Ваальса а и b для трехмерного газа по формул;ам [де Бур, 
1962]

а2 =  За/(8 • 2г), Ъ2 =  36/(4-2г). (4.35)
Откуда

ajb« =  а!2Ь. (4.36)

Подставляя (4.36) в формулу для Тс2 (4.32), получим

( « 7 )

Если учесть, что критическая температура трехмерного газа Тс3 
выражается через а и Ъ по формуле

rr 8<z (4.38)

то, сопоставляя (4.37) и (4.38), получим
Т с2 =  0,5ГС3. (4.39)

Следовательно, строгое применение уравнения Ван-дер-Ваальса 
приводит к  результату, согласно которому критическая температура 
двумерного состояния вдвое меньше критической температуры 
трехмерного состояния газа.

Уравнение (4.39) выведено для сферически-изотропной моле­
кулы и строго применимо только к молекулам инертны х газов. 
Критическая температура двумерного состояния Т с9 остальных 
газов может быть несколько выше или несколько ниже 0,5 7 с3, но 
Тс2 всегда существенно ниже, чем обычная критическая температура 
Тс3 [де Б у р , 1962]. Во всяком случае, пока вы полняется уравнение 
(4.32) для 7 Л и соотношение а21Ъ2 =  а/26, будет справедливо и со­
отношение (4.39).



Для молекул воды Гс3 =  647,3 К  [Краткая химическая энцик­
лопедия, т. 1], 0 ,5 -Тс3 =  323,6 К  (50,5 °С). Однако критическая: 
температура двумерной конденсации воды Т с2, адсорбированной 
н а  открытой поверхности или в капиллярах, может несколько от­
личаться от значения 323,6 К  не только из-за того, что молекулы 
воды  не являются сферическими и изотропными, но такж е из-за 
влияния поверхности на взаимное расположение молекул воды. 
Поверхность, обладая активными центрами одного знака заряда, 
может ориентировать диполи адсорбированных молекул параллельно 
д р у г  другу и тем самым уменьшить силу их притяжения и величину 
а 2. Антипараллельная ориентация постоянных диполей, обусловлен­
н а я  поочередным расположением активных центров противополож­
ного знака заряда, увеличит межмолекулярное притяжение молекул 
воды и величину а2.

При адсорбции молекул, не являющихся постоянными диполями, 
сама поверхность может индуцировать диполи сорбированных мо­
лекул и тем самым приводить к увеличению или уменьшению влияния 
этих молекул друг на друга, к изменению а2 (за счет эффекта ориен­
тации) по сравнению со значением а21 обусловленным только дис­
персионными силами (формула (4.35)) [де Бур, 1962].

Для поверхностей, сильно взаимодействующих с сорбируемыми 
молекулами, величина Ъ2 может определяться не столько природой 
этих молекул, их размерами, сколько расстояниями между центрами 
адсорбции. В этих случаях величина Ь2 будет отличаться от значения,. 
рассчитанного по формуле (4.24) или по (4.35). Таким образом,- 
аг и Ьг из-за влияния поверхности могут отличаться от величин, 
получаемых по (4.35). Поэтому и значение Тс2 может быть несколько 
выше или ниже 323 К  для воды.

Для адсорбции воды на внутренней поверхности непостоянных; 
капилляров древесины, из общих соображений о строении древесинно­
го вещества и компонентов древесины не получается однозначного от­
вета в настоящее время на вопрос о взаимной ориентации молекул 
воды и о расстояниях между ними. Действительно, согласно лите­
ратурным данным (см. гл. 1 ), центрами сорбции древесинного ве­
щества являются положительные заряды ОН-групп (доноры прото­
нов) целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина и отрицательные заряды 
кислородных атомов пиранового кольца и глюкозидной связи цел­
люлозы. Расстояние между центрами сорбции варьирует для различ­
ных компонентов древесины, среднее значение его не установлено. 
Чередование знаков зарядов различное для неоднородной по составу 
внутренней поверхности клеточной стенки древесины. Нет единого 
мнения и о том, какую долю воды сорбируют разные компоненты 
древесины.

Экспериментальный ответ на вопрос о взаимном расположении 
диполей молекул воды в двумерном слое и при дальнейшей сорб­
ции на внутренней поверхности древесины могли бы дать измерения 
дипольных моментов молекул воды диэлектрическим методом [Шах- 
паронов, 1963].

Экспериментальное значение критической температуры можно 
получить построением по изотермам сорбции для разных температур



Рис. 4.5. Изотерма мономоле- 
кулярной сорбции воды,рас­
считанная по уравнению 
(4.40а) для Т  =  293 К, %„ =  
=  10~13 с, q  =  10 ккал/моль, 
и экспериментальные изотер­
мы сорбированной воды в дре­
весине по данным [Лоскутов, 
1984] для 62 °С (J) и 76 °С (2),

серии граф иков F от А  
(см. уравнения (4.22) и
(4.23)) так, как  это описа­
но выше и у де  Бура [1962]. 
Для построения этих гра­
фиков требуется знаниеве- 
личины внутренней удель­

ной поверхности древесины, которая точно не и звестн а . Если истин­
ная величина поверхности, допустим, в /  раз больше значения, ис­
пользуемого при обработке данных опытов, то найденное в результа­
те значение F  по уравнению (4.22) будет в /  раз превыш ать ис­
тинное, а значение А (уравнение (4.23)) будет в /  р а з  меньше ис­
тинного его значения. Поскольку F  и А  пропорциональны истин­
ным их значениям, это не отразится на величине критической тем­
пературы, полученной из этих данных.

Однако дело осложняется тем, что величина внутренней удельной 
поверхности древесины в начальной стадии сорбции зависит, как из­
вестно, от степени увлажнения образца и, вероятно, от температуры. 
Поэтому, если не учитывать эти зависимости при расчете о (величины 
сорбции на единице поверхности сорбента), можно получить кривые 
F  от А  для разных Т =  const точку, обладающую всем и признаками, 
характерными для критической температуры. Итак, для расчетов 
необходимы изотермы сорбции воды древесиной в области низких 
давлений <р =  Р /Р Ила от 10-4 до 10-1, которые м ож но получить, 
например, методом, газоадсорбционной хроматографии (методом 
Глюкауфа) [Киселев, Яшин, 1967; Лоскутов, 1984]. В последней 
работе разработан вариант метода Глюкауфа применительно к дре­
весине и получены изотермы сорбции воды древесиной для тем­
ператур 62 и  76 °С и ее влажности от 0,02 до 0,4 %; изменялось 
от 10~3 до 20-10-3. Изотермы сорбции в указанной области аппрок­
симируются прямыми (рис. 4.5), которые не проходят через начало 
координат. Это означает, что либо двумерная конденсация уже 
произошла в области еще более низких влажностей, л и б о  изотермы 
находятся при температуре выше критической, т. е. Т с2 <С 335 К, 
и конденсации в первом слое не может быть.

Конденсация двумерного слоя при температурах ниже крити­
ческой Т с2 наступает при 0  <  1/3, а для критическрй температуры 
Т С2 — при  0 =  0 С =  1/3 (уравнение (4.34)) (см. рис. 4 .3 ) . В разделе



4.1.1 было подсчитано, что даже при самой плотной упаковке моле­
к у л  воды в двумерном слое, когда© =  1 , а площадь, приходящ аяся 
на молекулу, равна 0,095 нм2 (такая же как в жидкой воде), для за­
полнения поверхности постоянных капилляров (полостей клеток 
древесины и межклетников) монослоем требуется 0,03 % воды. 
При плотной гексагональной упаковке молекул воды в двумерное 
слое (молекулы находятся в центрах треугольников) площ адь, 
приходящаяся на молекулу, -—'0,105 нм2[де Бур, 1962] (см. уравнения
(4.24) и (4.26)). В наших приближенных расчетах везде можно брать

= 0,10 нм2. Соответственно для степени заполнения© =  1 /3нуж но 
-~0,01 % воды. Таким образом, для температуры ниже Гс2 конден­
сация в двумерном слое воды на поверхности полостей клеток 
(площадь ~ 103 м2 /кг древесины) начнется при влажности древесины 
меньшей или порядка 0,01 % и закончится при влажности ~ 0 ,0 3  °/6 
прн наиболее плотной упаковке в жидкой пленке.

Свойства жидкой двумерной пленки отличаются от свойств 
обычной жидкой воды. Ж идкая пленка обладает сильным раскли­
нивающим действием. Не исключено, что проникновение молекул 
воды внутрь сухой клеточной стенки осуществляется в виде жидкой 
пленки, а не отдельных газообразных молекул воды. Оба варианта 
возможны, остается выяснить экспериментально какой именно. 
Для решения этого вопроса нужна серия экспериментальных изо­
терм сорбции для температур ниже 60 °С и влажности древесины 
€,01 % и выше.

Максимальная внутренняя удельная поверхность набухшей 
древесины и целлюлозы, оцененная разными экспериментальными 
методами по сорбции воды и полярных веществ, находится в преде­
лах 200-103 — 400-103 м2/кг [Муращенко, Эриньш, 1972]. К рити­
ческой степени заполнения 0  =  1/3 поверхности при А 0 — 0,10 н м 2 
соответствует влажность древесины и целлюлозы:

Значению 0  =  1 для жидкого состояния двухмерного слоя м акси­
мальной величине 5 УД =  (200-^400)-103 м2/кг соответствует в л а ж ­
ность древесины и целлюлозы 6-^-12 %.

В заключение сделаем расчет относительного давления паров 
воды ф =  Р/Рнаа  ПРИ котором возможна двумерная конденсация 
в сорбированном слое, применяя изотерму сорбции, полученную 
теоретически де Буром [1962]. Для начального участка изотермы 
им было использовано уравнение сорбции Гиббса совместно с у р а в ­
нением Ван-дер-Ваальса. Полученное де Буром уравнение сорбции

где кг и к2 — безразмерные константы уравнения; 0  — степеась 
заполнения единицы площади поверхности; ф — относительное д а в ­
ление паров воды; Р нас — давление насыщенного пара воды.

1_ (200 -103 -т- 400 -103)- 3 -10~26 
3*  1 0 -К Г 20

• 100 % =  (2 -=-4) %■

(4.40)



Для малых значений <р это уравнение переходит в

Ф =  *2 (ГГв} . (4.40а)

Константы обоих уравнений равны [де Бур, 1962]
к х =  l a j R T  •Ъ2,
, ~V2nMRT 

2 ~~ Р пас W

где т =  т0 exp (q'RT)\  т — время сорбции; т0 — период колебания 
молекул и атомов поверхности сорбента, составляющий от 10~13 
до 10~12 с [Адамсон, 1979]; а.2 — константа двумерного уравнения 
Ван-дер-Ваальса, учитывающая силы притяжения молекул; Ь2 — 
константа двумерного уравнения Ван-дер-Ваальса, р авн ая  площа­
ди, занимаемой одной молекулой в слое с наиболее плотной упаков­
кой при равновесии сил притяжения и отталкивания.

Константа к ъ выраженная через константы Ван-дер-Ваальса 
а2 и Ъ2, зависит от природы сорбируемого вещества, от температуры 
и  взаимного расположения молекул воды (от ориентации и расстоя­
ния между ними). Константа к.2 зависит от температуры и теплоты 
сорбции молекул воды, т. е. характеризует силу сорбхд,ии или силу 
взаимодействия молекул воды с древесиной.

Для двумерного газа молекул воды без учета и х  взаимного 
расположения константы а2 и Ьг равны соответственно: а2 =  19,6х 
X 10~40 Дж-м2, Ъ, =  13,1-10-20 м2/молекулу [де Бур, 1962]. Под­
ставляя в формулы (4.406) и (4.40в) эти значения и значения моле­
кулярной массы воды, числа Авогадро, получим к х =  2,17- 103/Т;

|   Т/т
к 2 =  ъ---- 9,2-10 ——. Изотерма (см. рис. 4.5) рассчитана для

нас т
Т  =  293 К и т0 =  10~13 с, q — 10 ккал/моль. При этом  величина 
к х — 7,4 соответствует относительно большой величине взаимодейст­
вия молекул воды между собой, & к2 =  3 ,5 -10~2 соответствует сильной 
сорбции (слабая сорбция — при к2 >  1). Скачок, соответствующий 
наступлению двумерной конденсации, происходит при ср =  2 ,4 -10~3. 
Д ля сорбции воды в древесине q >  10 ккал/моль, а э го  значит, что 
процесс двумерной конденсации первого сорбционного слоя насту­
пает при еще более низких ф (на несколько порядков величины). 
Может вызвать сомнение взятая для расчета величина т0 =  10~13 с 
для древесинного вещества. В литературе по древесине величина 
т 0 не приводится; по сорбции различными сорбентами считается, 
что эта величина варьирует в пределах 10~12 — 10~1S с [Адамсон, 
1979]. Подстановка значения т0 =  10~12 с в (4.40а) ещ е больше (на 
порядок) уменьшает величину к2 и сдвигает начало двумерной кон­
денсации в область более низких значений ср.

Усложняющими решение вопроса являются и следующие об­
стоятельства. Существенная разница в толщине непостоянных ка­
пилляров, в которых находится основная масса связанной воды, 
могла бы привести к различающимся теплотам сорбции (вследствие 
аддитивности сил Ван-дер-Ваальса при большем числе поверхност­

(4.406)

(4.40в)



ных атомов, окружающих сорбированные молекулы, больше вели­
чина теплоты сорбции), а следовательно, и к различным значениям 
к2. Это означало бы, что на разных участках поверхности древесины 
двумерная конденсация наступала бы при разных значениях <р. 
Наблюдаемая в эксперименте изотерма монослойной сорбции была, 
бы суммой кривых вида (4.40а) с разными значениями кг. К изотер­
мам с разными к, может привести и сорбция молекул воды на различ­
ных участках поверхности, где расстояние между ц .с . отличается.

Квантово-механические расчеты, [Ремко, Полчин, 1982] п ока­
зали, что энергия межмолекулярных Н-связей, образованных груп ­
пами целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина, находится в узких п ре­
делах — 3,3—4,8 ккал/моль (Н-связи средней силы). Молекулы во­
ды, разрывая эти связи, должны образовывать с активными груп ­
пами целлюлозы и древесины связи неменьшей величины. Так к а к  
водородные связи между молекулами воды равны 3 ,3—3,4 ккал /м ол , 
то молекулы воды «охотнее» будут взаимодействовать с ц. с., чем  
между собой, что, вероятнее всего, приведет к образованию двумер­
ного слоя воды, чем к островковой сорбции. Коллоидные свойства 
древесины (эластичность стенок непостоянных капилляров) так;к& 
должны способствовать сорбции слоя равномерной толщины (по­
перечного размера непостоянных капилляров).

Можно предполагать, суммируя сказанное, что наблюдаемой 
изотерме монослойной сорбции воды в древесине соответствует сумма 
изотерм с не слишком отличающимися значениями к2 и с переходами 
(двумерной конденсацией), расположенными в узком интервале 
значений Дер с фСР, значительно меньшим 0,1. Молекулы воды в п е р ­
вом слое при температуре ниже критической Тсг образуют двумер­
ную конденсированную пленку, а при температуре выше Т с —  
двумерный газ, соответствующий модели «квазилокализованная 
сорбция», для которого энергия взаимодействия с ц. с. древесины 
на порядок больше кБТ — энергии теплового движения молекул. 
Поэтому молекулы воды значительную долю времени «проводят» 
на ц. с., совершая относительно редкие перескоки, и подчиняются 
уравнению двумерного газа. Квазилокализованный характер сорб­
ции двумерного газа дает возможность молекулам воды из второго 
слоя взаимодействовать с молекулами первого слоя и образовывать 
второй и последующие слои связанной воды в клеточной степке 
древесины.

4.1.8. Расчет коэффициентов диффузии и вязкости
двумерного газа и жидкой двумерной пленки воды
на внутренней поверхности клеточной стенкп древесины

К методам, позволяющим установить состояние адсор5и- 
ровапного слоя, относятся методы исследования поверхностной 
подвижности. Возможность установления фазового состояния может 
быть основана на сравнении времени корреляции подвижности тс 
молекул в сорбированном состоянии с величиной тс тех же молекул 
в твердом, жидком и газообразном состоянии. По аналогии с геку-



честью объемной фазы более прямым критерием подвижности сор- 
бата является коэффициент поверхностной диффузии [Адамсон,
1979].

Коэффициент диффузии связан с временем корреляции формулой 
Эйнштейна

D =  %  (ЬМ)

где Х г — средний квадрат единичного смещения м олекул (проекция
н а  ось X). Если в качестве смещения брать не проекцию , а радиус —
вектор г, то уравнение (4.41) преобразуется для трехмерного случая в

о - 4 4  (4'41а>
а  для двумерного

Я =  (4-41б>

Коэффициент сопротивления течению жидкости и л и  газа назы­
ваю т вязкостью )] жидкости или газа. При диффузии м олекул вяз­
кость проявляется как мера сопротивления диффузионному движе­
нию. Эти процессы связаны друг с другом, в основе обоих лежит 
единая природа теплового движения молекул.

Вязкость можно выразить через коэффициент трен и я, который 
в  свою очередь является обратной величиной подвижности ц молекул

[х =  т /т , (4.42)

где т — время между столкновениями; т  — масса молекулы. Вза­
имосвязь между коэффициентом диффузии и подвижностью нашел 
Эйнштейн:

D =  |г/сБ-Г (4.43)

Последнее уравнение выражает физический смысл коэффициента 
диффузии: отношение величины тепловой энергии м олекул к вели­
чине сопротивления диффузии; оно определяет, насколько легко 
диффундирует молекула.

Если перемещение молекул в капиллярах можно рассматривать 
к а к  диффузию [де Бур, 1962], то можно рассчитать коэффициент 
диффузии для моделей поверхностной подвижности в  капилляре 
локализованной и подвижной сорбций и сравнить эти значения е экс­
периментальными данными по коэффициентам диффузии воды в 
клеточных стенках древесины. Различные предположения о характе­
р е  подвижности молекул воды в непостоянных кап и ллярах  древесины 
делались давно, например, Стамм [Stamm, 1964] предполагал скач­
кообразную подвижность молекул воды. Но расчетов коэффициентов 
D  для моделей локализованной и подвижной сорбций до сих яор 
сделано не было.



Расчет слагаемых формулы (4.45) : (2du*)"1 (1) и x j 2 d 2 (2) для различных 
значений «радиуса» капилляров d/2 (нм) и теплоты испарения q (кДж/кг) молекул

сорбированной воды

d/2, нм
д==3486 9=2324 д=13 94

1 2 1 2 1 2

1 4,3-10 0,9-1011 4,3-10 2 ,1-107 4,3-10 2,8-10“
5 0,8-10 3,6-109 0,8-10 0 ,8 -10е 0,8-10 1,1 Ю 3

103 СО О 1 м 0 ,9-105 4,3-10-2 2,1-10 4,3-10-2 2 ,8-10-2
5-103 О 00 н* О 1 to 3 ,6-103 0.8-10-2 0,8 0,8-10-2 1,1-10-*
5-104

п1О00сГ 3,6-10 0,8-IQ”3 О 00 О 1 to 0 ,8-10-3 1,1 -10-6

Расчет коэффициента диффузии двумерного газа молекул воды 
в непостоянном капилляре. По аналогии с формулой Эйнштейна 
(4.41) коэффициент диффузии молекул в капилляре может быть рас­
считан по формуле [де Бур, 1962]

D =  т % ,  (4.44)

где I — длина капилляра; т — среднее время прохождения молекул 
через капилляр, которое равно

12 - L .  + 1L
2du2 2d2

(4.45)

где d — характерный размер капилляра (диаметр или толщина); 
и2— средняя скорость молекул; т8=  тз0-ехр(д//?7т)— время адсорб­
ции, Первый член в этом уравнении выражает перенос Кнудсена 
(в дальнейшем увидим, что для воды в клеточной стенке древесины 
этот член учитывать не надо), второй — задержку, обусловленную 
временем адсорбции т9.

Общие закономерности изменения первого и  второго членов
(4.45) обусловлены изменением теплоты сорбции q и характерного 
размера капилляра d (табл. 4.1). Для воды в непостоянном капил­
ляре клеточной стенки древесины q >  10 ккал/моль (2324 кД ж /кг), 
с? <  10 нм. Для этих значений q и d второй член на много, порядков 
величины превышает первый, поэтому в дальнейшем кнудсеновским 
членом пренебрегаем. Таким образом, о кнудсеновском переносе 
воды в непостоянных капиллярах клеточной стенки древесины речи 
быть не может. Время прохождения молекул через капилляр опре­
деляется вторым членом уравнения (4.45), то есть поверхностной по­
движностью в адсорбционной фазе.

Для модели двумерных газов «подвижная сорбция» (поверхност­
ное скольжение) среднее время црохождения через капилляр еди­
ничной длины можно рассчитать по формуле [Clausing, 1930]

4 т. \ /  3L и х . \ ~ г

Н 1+~ И  ■ ( 4 - 4 6 >



где L 2— длина свободного пробега молекулы; и2— средняя скорость 
молекул двумерного газа, которую можно вычислить по формуле 
[Рейф, 1972]

и2 =  2квТ /тен2о. (4-47)

Рассчитаем член в знаменателе формулы (4.46) для монослоя 
воды в непостоянном капилляре (d =  1 нм) при минимально в о з­
можных д л я  воды в древесине значениях величин L 2 ^  0,3 нм, q =  
=  10 ккал/моль. Величина т0=  10~14 с (см. разд. 4 .1 .5 ). После под­
становки всех этих величин и Т =  300 К , получим 3L2u2rs/2i2 ^  
^  4 -104, что значительно больше 1. Е сли £ 2 > 0 ,3  н.м и q >  10 ккал/ 
/моль, рассчитываемая величина будет и подавно больш е 1 , поэтому 
для двумерного газа молекул воды на внутренней поверхности древе­
сины можно пренебречь единицей в знаменателе формулы (4.46) 
и  первым (кнудсеновским) членом в числителе. В итоге формула
(4.46) переходит в

хп/12 =  1/(ЗЬ2й 2). (4.48)

После подстановки (4.48) в (4.44) получим коэффициент диффузии 
двумерного газа в непостоянных капиллярах древесины для модели 
подвижной сорбции

£>п=  1216т =  Ь 2щ /2. (4.49)

Возможные величины Ь 2 и t s0 д л я  модели подвижной сорбции 
неизвестны, но минимальное значение Ь 2 равно 0,3 н м , 1СИ4 с .  
При Т =  300 К, и2 =  ]/2/сБ77тон2о =  525,4м/с. Т аким  образом, 
минимально возможное значение D n mill =  0,788-10-7 м 2/с.

Сравним это значение с экспериментальным коэффициентом диф­
фузии воды в клеточной стенке древесины, полученным Стаммом
[Stamm, 1959, 1960], который измерял коэффициент диффузии воды 
в  древесине восьми пород (лиственных и хвойных), полости клеток 
которой были заполнены металлом, что гарантировало передвижение 
молекул воды только в клеточных стенках древесины. Коэффициенты 
диффузии D были рассчитаны двумя способами: по скорости сорбции 
воды и по скорости набухания древесины в.интервале влагосодерж'а- 
ния ее от 2 д о  28 % . Значения D,  полученные обоими методами, нахо­
дятся в хороднем согласии друг с другом. Стамм установил, что вари­
ация измеренного им коэффициента диффузии слабо зависит от поро­
ды  и мало отличается для ядра и заболони древесины * с низким со­
держанием водорастворимых экстрактивных веществ (последние, п о  
мнению Стамма, действуют как увеличивающие объем  агенты). Для 
влажности древесины 2—6 % Стаммом было получено значение коэф­
фициента диффузии воды вдоль волокна D »  (2-=- 5) - 10-12 м2/с. Эта 
величина на пять порядков меньше по сравнению с минимально воз—

* Необъяснимый факт в рамках теории твердого раствора воды в древе­
сине (см. гл. 2).



можным D п, рассчитанным выше для предполагаемой модели под­
вижной сорбции воды в непостоянных капиллярах древесины. Сле­
довательно, «подвижная» адсорбция воды в клеточной стенке древе­
спны исключена.

В модели квазилокализованной сорбции подвижность определя­
ется «прыжками» молекул воды. Время прохождения молекулы через 
капилляр единичной длины можно рассчитать по формуле [де Бур,

где т — время задержки молекулы на активном центре или среднее 
время пребывания молекулы на активном центре; см. уравнение 
(4.1); Л — длина прыжка, приблизительно равная расстоянию между 
активными центрами. Минимальное расстояние между ними 0,27 нм 
(см. разд. 1.2). Величину т рассчитаем по формуле (4.1), полагая 
т0«  т80 и ^ ^ 6-^-8 ккал/моль [Серговский, 1952; Clioong, 1965; 
Тао, 1966]. И так, для Т  =  300 К , t s0«  10-14 с, q =  10 ккал/м оль 
(2324 кД ж/кг), W =  8 ккал/моль (1859 кД ж /кг), d =  0,1 нм, Л  «  
« 0 ,2 7  нм получим второй член в знаменателе уравнения (4.50), 
равный 1,5. Если q =  11 ккал/моль (остальные величины те же), 
то 3 tsA2/4xd2=  8,1; для q — 12 ккал/моль он равен 43,0. Поскольку 
для воды в первом слое на внутренней поверхности древесины и цел­
люлозы 12 ккал/моль [Stamm, 1964; Skaar, 1972], единицей 
в знаменателе уравнения (4.50) можно пренебречь. В результате
(4.50) переходит в

Подстановка (4.51) в уравнение (4.44) дает уравнение Ф ренкеля

Для модели прыжков молекул воды по внутренней поверхности 
древесины тв0=  10' 14 с (см. разд. 4.1.5). Если считать для двумерного 
газа молекул воды в древесине и целлюлозе т0^  т80яг; 10“14 с, W  =  
= 6—8 ккал/моль, Л »  0,27 ч- 1,03 нм [Клеточная стенка..., 1972], 
получим для £)Л величину 0,8-10“10-Ь 1,2-10~9м2/с для W  — 6 ккал/ 
;моль (1394 кДж/кг) и 3,0-10~12 4,3-10_11м2/с для W  =  8 ккал/м оль
(1859 кД ж/кг).

Полученные выше значения коэффициента диффузии воды в  не­
постоянном капилляре клеточной стенки древесины для модели 
квазилокализованной сорбции на два—пять порядков меньше мини­
мального значения коэффициента диффузии, рассчитанного для моде­
ли подвижной сорбции. Поэтому коэффициент диффузии для состоя­
ния, промежуточного между квазилокализованным и подвижным, 
вычисляемый по формуле

1962]

(4.50)

тл//2 =  2т/(ЗЛ2). (4 .5 1 )

Du л =  г2/ [ 6(тп+  тА)], (4.53)



сведется в данном случае к £>пл« D A, определяемому форму­
лой  (4.52).

Хорошо известно, что измеряемый коэффициент диффузии воды 
в образцах древесины толщиной, на три-четыре п орядка превышаю­
щей толщину клеточных стенок, определяется (лимитируется) и бли­
зок  к коэффициенту диффузии воды в клеточной стенке древесины 
[Stamm, 1964; Клеточная стенка..., 1972]. Поэтому рассчитанные 
коэффициенты диффузии в клеточных стенках древесины можно 
сравнить не только с приведенным выше экспериментальным значе­
нием /), полученным Стаммом для воды в древесине, полости клеток 
которой заполнены металлом (фактически — это экспериментальное 
значение коэффициента диффузии воды в клеточных стенках), но и с 
коэффициентами диффузии воды вдоль волокна в нативной древе­
сине. Напомним, что направление непостоянных капилляров в кле­
точной стенке древесины в основном совпадает с направлением волок­
на, поэтому экспериментальные значения коэффициентов диффузии 
воды через клеточные стенки вдоль волокна в 2—3 раза больше 
[Stamm, 1960] коэффициентов диффузии в тангенциальном и ради­
альном направлении. Экспериментальные данные по коэффициенту 
диффузии вдоль волокна для древесины, заполненной металлом, 
с влажностью от 2 до 5 % имеют порядок (2 -f- 5 )-10-12  м2/'с [Stamm, 
1959]. Согласно Серговскому [1952], во всей области гигроскопич­
ности!) л* 10_ 10 м2/с, W  =  8 ккал/моль (1859 к Д ж /к г). Данные Но 
[Yao, 1966]: D  т  2* 10_ 11 м2/с, W  =  8,2 ккал/моль. Эксперименталь­
ные данные в  других исследованиях такие же по порядку  величины.

Все перечисленные экспериментальные значения коэффициента 
диффузии воды в древесине по порядку величины находятся в тех же 
пределах, что и расчетные значения D для модели квазилокализо- 
ванной сорбции, и на несколько порядков величины отличаются от 
D в модели подвижной сорбции.

Важно отметить, что полученный вывод не требует точного зна­
чения поперечного размера капилляра, теплоты испарения q, вели­
чин W — энергии активации диффузии, и2— скорости змолекул дву­
мерного газа, L .z— средней длины свободного пробега в модели под­
вижной сорбции и Л  — длины прыжка в модели квазилокализован- 
ной сорбции. Требуется лишь, чтобы эти величины находились в ин­
тервале значений: d <  104 нм, q =  q0-f  qL ^  6 ккал/м оль (1394 кД ж / 
/кг), W^  3 ккал/моль (697 кДж/кг), Ь2 ^  0,3 нм и.}>  1 0 2 м/с, А ^  
^  0,27 нм, t s0 ^  10-14 с, т0»  10"13ч-10_ 14 с, что, несомненно, выпол­
няется для воды в древесине, как показывают все имеющиеся к насто­
ящему времени экспериментальные данные.

Бри температуре образцов выше критической температуры дву­
мерной конденсации Тс2 вода в двумерном слое ни при к а к и х  давле­
ниях не перейдет из состояния двумерного газа в двумерный конден­
сат. Одной из таких температур Т  >  Тс2 может быть, например, тем­
пература 343 К  (70 °С) (см. разд. 4.1.7), при которой изотермы сорбции 
воды в древесине не показывали характерного скач ка  конденса­
ции в области очень низких давлений (<р »  10~3 и выше). Если повто­
рить расчеты, сделанные выше с единственной разницей: Г — 300 К



заменить на Т  =  343 К , все выводы останутся прежними. Т ак, ми­
нимальное значение D n=  0 ,8 -10-7 м2/с. Для Л  =  0,274-1,03 нм п ол у ­
чим Dn =  2,9-10_10ч-4,2-10-9 м2/с (если W  =  6 ккал/моль) и D A =  
= 1,6-10_11ч-2,3-10_1° м2/с (если W  =  8 ккал/моль). Таким образом, 
коэффициент диффузии D A увеличивается соответственно в 3 и 6 раз 
для W =  6 и 8 ккал/моль при замене температуры 300 К  на 343 К . 
Экспериментальный коэффициент диффузии воды в древесине зави ­
сит от температуры по закону [Stamm, 1964]

D a=  D 0e x p ( - W I R T )  (4.54)

и при изменении температуры от 300 до 343 К увеличится, согласно 
формуле (4.54), в 3,5 раза (W  =  6 ккал/моль) и в 5,3 раза ( W  =  
= 8 ккал/моль). Таким образом, отмеченное выше соответствие м еж ­
ду расчетными по модели квазилокализованной сорбции и экспери­
ментальными данными сохраняется, и выводы остаются прежними.

Применение теории активированного состояния к сорбирован­
ным газам [Глесстон и др., 1948] позволяет оценить коэффициент 
вязкости сорбированной воды г| как меру сопротивления диффузии 
молекул, если известен коэффициент диффузии D.  Д ля этого м ож ет 
быть использована формула

кйТ1\ кв Тк\

110 W a  DoV ’ ( }
где — толщина монослоя; Я2 и Х3— расстояние между соседними 
молекулами воды в плоскости монослоя поперек и вдоль направления 
движения соответственно; d — поперечный размер капилляра; V  — 
= — эффективный объем, занимаемый одной молекулой во­
ды; D0 и г|0— предэкспоненциальные множители в формуле (4.54) 
и в формуле

т! =  Ло exp (WBJ R T ) .  (4-56)

Если считать энергию активации вязкого течения W Ba3 равной; по 
величине энергии активации диффузии, как это наблюдается у обыч­
ной воды [Гуриков, 1964], то из (4.55) получим формулу

ABn .f
11 Ddk2k3 DV ^  °  '

Для двумерного газа молекул воды в непостоянных капиллярах  
древесины D «  1 /4• Л2/т л? 3-10“12 м2/с (Т =  300 К , А  =
= 0,27 нм, W  =  8 ккал/моль, т0=  10~14 с). Подставляя значение D,

(J а  1 нм, V — A 2d в (4.57), получим т] =  18,9 Н -clм2 (189 ди н X 
Хс/см2) и из формулы (4.56) найдем т]0 =  3,02-10-5 Н -с/м2 (табл. 4 .2 ).

Расчет коэффициента диффузии и вязкости жидкой монослой иой 
пленки воды в древесине. Если в двумерном слое воды произош ла 
конденсация и образовалась жидкая пленка, расчеты коэффициентов 
диффузии и вязкости нужно делать по формулам, пригодным для  
жидкого двумерного состояния. Традиционное для жидкостей в м ак ­
рообъемах применение формул Стокса — Эйнштейна здесь вряд ли



Термодинамико-статистические параметры воды

Параметр Лед

Связанная вода в древесине

Свободная водаМонослои воды (Wр— 0 4-5%) Жидкая полислойная 
пленка 

(W p -  6-f 30%)
Двумерный газ | Жидкая пленка

1 2 3 4 5 6

D, и2/с

W
Do D • exp д  j,, 

м2/с

Энергия актива­
ции подвижности 
W,  ккал/моль

Ю -i*; —7 °с  [Гури- 

ков, 1964; Haas, 1962; 
цит. по; Гуриков, 1964] 

2-10-14; - 7  °С [Den-
gel, 1963; цит. по: Гури­
ков, 1964]

2,5-10 "13; - 3  °С 
[Квливидзо, Ушакова, 
1972]

0,6-10~3;.D по [Гури­
ков, 1964; Haas, 1962;
цит. но: Гуриков, 1064] 

l,2 *1 0 -ai'Z> по [Don- 
gel, 1963] - 7  °С, W =  
=  13,2

W  яг Д//е [Гуриков, 
1964; Haas, 1962; цит. 
по; Гуриков, 1964]

(24-5)-10-12; 4о °с [ 
(1,04-1,8)- Ю '11; 30 
(1,94-2,3)- Ю "11; 2 0 ' 
Ю-Ю-^Ю-1!; 30^6(

1952]
3-Ю- i2; 27 °С, ур. 

(4.52)

(1,54-2) -10-6 [Yao, 
0,67-10-4; 30 °С [Се
1,8-10-6; 27 °С, 

W = = 8, ур. (4.54)

Д//е=  7,94-4,3; др. 
W =  24-4,7 %,  10- 

ва, 1983]
W  =  8 ; др. 20 °С [( 
W — 8,2; др. [Yao,

Stamm, 1959]
’С [Choong, 1963] 
’С [Yao, 1966]
1 °С [Серговский,

(44-2)- Ю -u ;
27 °С, ур. (4.64)

966]
^гонений, 1952] 

(2,54-1,1) ■ 10-Б; 
27 °С, W  - - 8, ур. 
(4.64)

---- 50 °С [Бепько-

Иерговский, 1952] 
1966]

1,5-10-10; др. Wp=-
-  28 %, 20 °С [Stamm, 
1959]

4-10-11; др. Wp=
=  2 8 % ,  20 °С [Stamm, 
1959]

0,76-10"30; 27 °C, 
yp. (4.68)

4,9-10-9; 27 °C, W  =  
=  2,5, yp. (4.54)

W =  24-3; др. Wp=
- 324-44 % ; — 504- 
4-80 °C, ЯМР, 7 \ [Ко­
лосовская, 1983a]

2.4-10-®; 30°C [Мифтах; 
динова, Анисимов, 1976]

2.5-Ю"»; 30 °С [Simpsc 
Carr, 1958]

I -Ю-»; о°С [Гурик* 
1964; Simpson, Cair, 19J
• 0,8-10-»; -1 0 °С  [Prupj 
cher, 1972; цит. по: Мифт 
хутдинова, Анисимов, 197

0,4-10-»; - 2 0  °С [Prupj 
cher, 1972; цит. но: Миф] 
хутдинова, Анисимов, 197

0,2-10-»; — 38 °С [Fripii 
1977]

2 .6-Ю-6; D по [Simpso 
Carr, 1958] 30 °С, W - =

W  =  А //Вяз =  АНе 
[Wang, 1951; цит. по: Г 
риков, 1964; Saxton, 19Е 
цит. по: Гуриков, 19€



tj, H-с/м2

Г|0, Н- с/.ч3

ДС[ш;1, ккал/моль 

А5вяз* ЭНТР- ед-

W = W га W гг вяз вр "  пост
[Гуриков,1964]

W =  10,2; ОН— 50°С.
ЯМР, Тг [Ките, 1960]

W =  13,5 f Гуриков,
1964]

ДУ/е=  13,4; —3 Н-
Н— 40 °С [Auty, Cole, 
1952; цит. по: К ите, 
1960]

Д Н&=  11,8; выше 
- 4 0  °С [Debye, 1930; 
ц и т . по: К ите, 1930]

А //6 13,2; выше
—40 “С [Глесстон и др., 
1948]

АЯпропод-  13,8;
—ЗН— 40 °С [Steine- 
mann, Gramcher, 1957; 
цит. по: Kume, 1960]

18,9; 27 °С, ур. 
(4.57)

3-10-5; 27 °С,

" W =  w -  8’ ур-
(4.56)

0,82; -2 6 3  °С [Giau- 
qie, Ashley, 1933; цит. 
по: Kume, 1960] [Long, 
Kemp, 1936; цит. по: 
Kume, 1960]

(1 ,2-^2,8). 10-1; 
27 °С, ур. (4.63) 

(2,0Ч-4.5М 0-*;
27 °С, WBm=  
— W =  8, ур.
(4.56)

5,ЭН-6,4; 27 °С, 
<?L= 4>2-^5,4, ур.
(4.61)

7,0Н-5,3; 27 °С,
Яь =  4,24-5,4, ур.
(4.62)

ДII Е=  1; др.
1 ^ = 2 0 % , -1 6 ч -

н— 50 °С [Еенькова, 
1983]

W =.  2,3; дел. Wp=  
: 16 %; 20Н-70 °С,

ЯМР [Sasaki et al., 
1960|

W  = 2 ,5 ;  цел. Wp= 
9%, 20H-50 °C,

ЯМР [Child, 1972]

3,8-10-*; 27 °C, yp.
(4.69)

5,9-10-в; 
^няз -  W = 
(4.56)

27 °C, 
i УР

Simpson, Caar, 1958; Гури 
ков, 1964]

W  =  3,37; 40-M 00eC,
ЯМР, D no [Hausser, 1964 
цит. no: Krynicki, 1966]

W — 4,6 [Самойлов, 1954 
ДЯ6=  3,2H-3,7; 0H-60 °(

[Haggis, 1951; цит. но: Кгу 
nicki, 1966]

ДЯвяз=  4,2; 30 °С [Гури 
коп, 1964 ]

ДЯвяз=  5,1; О °С [Глее 
стон и др., 1948]

ДЯвяа=  /(Г) [Глесстш 
и др., 1948]

8-10'4; 30 °С [Inries, 1956

7,8-10-7; зо °с, r| по [In 
ncs, 1956]

/ / вяа по [Гуриков, 1964]

4,07; 0 °С, д0=  10,18, ур
(4.61)

—3,6; 0 °С, Д // =  5,0 
[Глесстон и др., 1948]



q ккал/моль

Постоянная вре­
мени х, с

^с.пост 155 [СУРИ­
КОВ, 1964] 

тсяа xd [Kume, 1960]
тс, пост= 10' 5 [Адам­

сон, 1979]
’’■с, пост =  3,7-10 Б; 

- 2 4  °С, ЯМР [Bruno,
Pintar, 1973] 

xd=  8,6 -Ю'7, —0,7°G 
[Глесстон и др., 1948] 

Td=  10-4; - 4 6  °С
[Глесстон и др., 1948]

4,2-н5,4; др. [Колосовская, 1983а)
4,8; др. 62-7-76 °С [Лоскутов, 1984]

Td=  6,4-10-»; др. Wp= 3  %, 20 °С 
[Trapp, Pung, 1956; цит. по: Skaar, 1972] 

Td=  5,2-10-»; др. Wp=  5 %, 20 °С 
[Skaar, 1972]

Td=  1,6-10-»; др. W p=  5 %, - 2 3  °С 
[Бенькова, 1984]

Td=  l,6-10-«; др. и у =  3 %, - 4 0  °С
[Tsutsumi, 1967; цит. do: Торговников, 
1986]

rd=  1,1 -Ю-4; др. Wp=  3 %, - 7 0  °С 
[Tsutsumi, 1967; цит. по: Торговников, 
1986]

 ̂ ^  ТВЯЗ’ УР-
(4.66)

твяз (3—7)Х 
Х10-®, 27°С, ур. 
(4.65)

rd=  16-10- 
Wp=  19 %,

04-1; др. 204-40 °С 
[Колосовская, 1983а]

Td= 1 ,2- Ю-11; др 
И/р=  20 %, 20 °С [Ska­
ar, 1972; Торговников, 
1986]

ДР 
50 °С 

[Бенькова, 1981а]
Тс=  (1,4-1,9) -10-9

др. Жр=  324-44%, 
27 °С, ЯМР, Тг [Коло­
совская, 1983а) 

тс= 6-10-0; др. И̂ р=  
= 3 2  %, —50 °С, ЯМР, 
Тл [Колосовская, 
1983а] 

тс=  (0,64-0,8)- 1О-0; 
цел. Wp=  74-9 %, 
27 °С, ЯМР, Тх [Child, 
1972]

ЯЬ =  0; ?„= 10,2, 04-40°С

тс«  Td [Гуриков, 1964, 
Haas, 1962; цит. по: Гури­
ков, 1964] 

тс по ур. (4.41а) 
те, пост= 0,5-10 11, 25 °С 

[Hertz, 1967] 
тс=  1,1-Ю-11; 20 °С

[Гуриков, 1964]

тс=  2,7-10-12; 20 °С, ЯМР, 
Тх [Hertz, 1967] 

твр=  1,5-10-12; 0°С, нейт- 
роногр. [Krynicki, 1966]

"с, вр 0,75-10-И; 0 °С, 
ЯМР, Тх [Гуриков, 1964] 

тс, вр=  (0,84-4,7)-10-12; 
04-75 °С, ЯМР, Тх [Kry­
nicki, 1966]

Ч  вр— (44-8) • 10-12; 25 °С
[H o rtz , 1967]

т =  1,7 • 10-9 [Самойлов,
1954]

r d=  0,75-10-11; 30 °С
[Saxton, 1952; цит. по: Гу­
риков, 1964]

Td=  0,96-Ю-И; 20 °С



Т0=  ТХ
Xexp ( -EIRT )

х. с ., м л н -1

П р и м е ч а

[Krynicki, 1966]
Td=  1,9-10-11; О °С [Sax­

ton, 1952; цит. по: Гуриков, 
1964]

> 6 , —12 °С [Akitt, 
Lilley, 1967; цит. по: 
Clifford, 1967]

—2 [A u ty , C ole, 4952, 
цит. по: Kume, 1960]

тао= 2 -1 0 -14; цел. 25 °С, ИК [Блэк- 
вел, Мершессо, 1974]

4,5; 20-7-25 °С [Колосовская, Трофи­
мов, 1981]

2,5; О °С [Белькова, 1083]
3,0; 20 °С [Long, Kemp, 1936, цит. по: 

Kume, 1960]

т,.0=  10-11; цел.
VFp=  74-9 %, 20-Ь
50 °С, ЯМР, Тг [Child, 
1972]

^ 0=  (0,8̂ 2,6) X
Х 10-11; др. Wр=32-г- 
4-44 %, -5 0 4 -8 0  °С, 

ЯМР, Тх [Колосов­
ская, 1983а) 

х. с .=  0; 20—25 °С
[Колосовская, Трофи­
мов, 1981]

8; О °С  [Сеыькова,
1983]

Td/Tc=  3,7: 0 - 8 0  °С [Kry­
nicki, 1966]

т„= 1,4-10-12 [Самойлов, 
1954]

х. с .=  0; 204-25 °С [Ко­
лосовская, Трофимов, 19811

е0=  80,31 j 20 °С [Ахад,ои.
1972]

е0=  87,3; 0 °С [Owen et 
al., 1961] 

е0=  65,5; 70 °С [Ахадов, 
1972]

6 ^ =  5,5 [Collie et al., 
1948: цит. по: Торговпиков, 
1986]

н и е. Др.—  древесина; цел —  целлюлорл; н,—  Я д



возможно, поскольку они основаны на допущении о среде, подчиняю­
щейся законам классической гидродинамики, в которой диффунди­
рующие частицы имеют значительно большие размеры, чем молекулы 
среды.

Едва ли не единственной в настоящее время теорией, пригодной 
для расчетов параметров подвижности молекул в тонких жидких 
пленках (толщиной от одного до нескольких слоев молекул) является 
теория активированного состояния С. Глесстона и др. [1948], исполь­
зующая статистико-термодинамический подход. В  этой теории диф­
фузия и вязкость рассматриваются как процессы, имеющие активи­
рованный характер. Скорость процесса выражается формулой [Глес­
стон и др., 1948]

где ДG — стандартная свободная энергия активации процесса; h — 
постоянная Планка; к  — число переходов молекул через энергети­
ческий барьер в единицу времени в любом направлении для соверше­
ния иостунательного или вращательного движения. Обратную вели­
чину к  можно связать с временем корреляции подвижности молекулы 
воды тс с точностью до порядка величины

Величину тс можно экспериментально определить, например, мето­
дами ЯМР и диэлектрической спектроскопии. Т ак , среднее время, 
необходимое для одного поворота молекулы на случайный угол, 
равно примерно 1 Ik, и оно может быть отождествлено с постоянной 
времени диэлектрической релаксации xd, соответствующей максиму­
му диэлектрических потерь [Глесстон и др., 1948].

Свободная энергия активации подвижности AG может быть выра­
жена через высоту энергетического барьера при  О К: энтальпию 
активации подвижности и через энтропию активации подвижности по 
формуле

Для жидкой монослойной пленки, согласно С. Глесстону и др. 
[1948], могут быть записаны формулы

к  =  k BTlhexр ( - А G/RT) (4.58)

тс«  1/к. (4.59)

AG — А Н  — TAS. (4.60)

А^вяз =  9/2,45 — (<70+  qL)/2,45; 
Д^вяз =  AGm3)/T;
П =  ( h J V ) - e x ? ( A G BJ R T ) ;

(4.61)
(4.62)
(4.63)

к ГХ2
j) =  ^ - l  =  D0exT>(-WlRT); (4.64)

Т̂вяз о (И^вяа/Й Т)— , Л? Твяз — 7 ,,, — , ,у е X р (AGsjjsj
вяз  Б К Б*

,/ЯТ); (4.65)



В формулах, написанных выше, кроме прежних обозначений, введе­
ны: AGm3, А^вяз! Д^вяз — свободная энергия активации, энтальпия 
активации и энтропия активации вязкого течения двумерной плен­
ки, твяз— время между переходами молекулы через энергетический 
барьер при вязком течении, А, — расстояние между двумя положения­
ми равновесия молекул в пленке, — расстояние между двумя 
слоями, скользящими друг относительно друга, У — объем, занимае­
мый отдельной молекулой в жидкой пленке. Формула (4.64) совпада­
ет с формулой Эйнштейна (4.43), если считать подвижность молекул 
равной |х — Х\/(г]*У). В формуле Стокса — Эйнштейна подвижность 
[г =  1 /(6лгт|), где г — радиус диффундирующей молекулы.

За исходные для расчетов по формулам (4.61)—(4.66) данные 
примем следующие величины: Т  =  300 К , <?0=  2375 кДж/кг
(10,22 ккал/моль), qL =  976-^1255 кД ж /кг (4,2^-5,4 ккал/моль) — 
дифференциальная теплота сорбции воды непосредственно на поверх­
ности древесинного вещества [Колосовская, 1983а], АЯвяз=  1УВяз~  
«  W  = 18 595 кДж/кг (8 ккал/м оль), d =  1 нм, к =  0,348 нм (по 
расчету и з плотности воды [де Б у р , 1962]), X, У =  A 0d =  
= 0 ,1  нм2*1нм =  0,1 нм3 (см. разд . 4.1.7).

Необходимо заметить, что все формулы, по которым сделаны 
вычисления в разд. 4.1.8 и в последующих, получены для предельно 
упрощенных представлений и без строгого вычисления средних ве­
личин, поэтому в них не следует придавать большое значение число­
вым множителям: Они могут иметь и несколько другое значение. Вме­
сте с тем физический смысл и порядок рассчитываемых величин 
остаются правильными. Осложняет положение и то, что многие необ­
ходимые для расчетов величины, такие как qL, АН вяз, W  и особенно 
d, А, А а, У (объем, приходящийся на молекулу воды), остаются до 
сих пор достаточно точно не известными для сорбции воды в непо­
стоянных капиллярах. Литературные экспериментальные данные 
существенно расходятся в разных работах или вообще отсутствуют. 
Что же касается формул, то ввиду сложности объекта исследования 
уточнение их скорее всего приведет к  более сложным полуэмпири- 
ческим уравнениям (с эмпирическими коэффициентами), но физи­
ческая их основа может быть разработана из простейших уравнений, 
подобных тем, что использованы выше.

Основными для правильного выбора моделей и теоретических 
расчетов являются величины: d — толщина (или характерный раз­
мер) непостоянных капилляров к а к  функция влагосодержания дре­
весины (или как функция ф =  Р!Р„ас), особенно значения d при 
заполненном первом слое и при максимальном насыщении клеточной 
стенки и величина А 0— площадь, приходящ аяся на молекулу воды 
(среднее значение) при насыщении первого сорбционного слоя. Эти 
величины интересно получить экспериментально, так как в разных 
теоретических моделях они существенно разные. Например, остров- 
ковая модель и модель равномерного заполнения всей внутренней 
поверхности сорбента дают при одинаковой экспериментальной сте­
пени заполнения поверхности 0 (0 — условная величина) значение 
d порядка нескольких (больше двух) диаметров молекул воды или



одного-двух диаметров соответственно. По экспериментальному зна­
чению d можно судить о форме непостоянного капилляра (щелевид­
ный, цилиндрический и т. д.), которая до сих пор является предме­
том дискуссии [Чудинов, 1984; Кленкова и д р .,  1976], а значит 
и о количестве водородных связей, которые м ож ет образовывать 
одна молекула воды в таком капилляре (это зависит от формы ка­
пилляра и от размещения активных центров), и далее о теоретиче­
ской величине теплоты сорбции, энергии активации подвижности 
молекул воды в первом слое и т. д. [де Бур, 1962].

Измерение времени корреляции трансляционной диффузии те 
для молекул воды в монослое (область низких влагосодержаний 
образцов) на внутренней поверхности древесины и  целлюлозы позво­
лило бы по формуле (4.66) независимо оценить величину коэффици­
ента диффузии D.  Здесь можно было бы рассчитывать на метод ЯМР 
с соответствующим накопительным устройством.

Расчет в предыдущем разделе коэффициента диффузии для мо­
дели «квазилокализованной» сорбции дал величину D «  3-10_12-=- 
4-4-10“11 м2/с для W =  8 ккал/моль; расчет D д л я  жидкой двумер­
ной пленки в настоящем разделе — величину D  на 1 ,5-10- 11 м2/с; 
экспериментальное значение D для воды в клеточной стенке древе­
сины по Стамму 10“12 м2/с, в других работах 10“ 10—10- 11 м2/с [Сзр- 
говский, 1952; Yao, 1966]. Таким образом, коэффициенты диффузии 
для состояний квазилокализованной сорбции и ж идкой двумерной 
пленки не различаются между собой настолько, чтобы можно было 
при сравнении с экспериментальным значением отдать предпочтение 
одной из этих двух моделей и тем самый сделать вывод о состоянии 
воды в двумерном слое воды в древесине при данной температуре. 
Можно лишь предполагать, что молекулы воды в первом слое на 
внутренней поверхности древесины при температуре ниже критиче­
ской Тс2=  323±20 к  могут образовывать двумерную конденсиро­
ванную пленку, а при температуре выше Тс2— только двумерный 
газ, соответствующий модели «квазилокализованной» сорбции. 
И в том и другом случае молекулы воды значительную долю времени 
проводят на активных центрах древесинного вещества или целлюло­
зы, совершая относительно редкие перескоки.

Вообще говоря, конденсированное двумерное состояние может 
быть жидким, твердым упорядоченным, твердым разупорядоченным, 
жидкокристаллическим. По данным ЯМР, второй и четвертый ва­
рианты представляются маловероятными, а ж идкое и твердое раз- 
упорядоченное состояние не удается различить (см . гл. 3).

4.2. ЖИДКАЯ ТРЕХМЕРНАЯ ПЛЕНКА ВОДЫ
В НЕПОСТОЯННЫХ КАПИЛЛЯРАХ ДРЕВЕСИНЫ

Для коллоидных капиллярно-пористых тел, типичным 
представителем которых является древесина и целлю лоза, существо­
вание трехмерной тазовой фазы в непостоянных капиллярах  невоз­
можно принципиально [Чудинов, Андреев, 1978; Чудинов, 1984].



Непостоянные капилляры при положительных температурах ниже 
100 °С заполняются ожиженной трехмерной фазой (тонкая жидкая 
пленка) при достаточно больших ср (ср >  0 ,2).

Перенос молекул сорбата в области полислойной сорбции в кол­
лоидных капиллярно-пористых телах должен описываться уравне­
нием для вязкого течения ожиженной сорбционной фазы. При этом 
возникают трудности, заключающиеся в том, что в литературе по 
сорбции отсутствует удобная д л я  практического применения (расче­
тов) теория течения жидких полислоев, которая бы в предельном слу­
чае очень толстых по сравнению с размерами молекул слоев пере­
ходила бы в теорию вязкого течения П уазейля (подобно тому, как 
кнудсеновский механизм переноса тонких слоев газа переходит в пе­
ренос, описываемый кинетической теорией газов в макрообъемах). 
В данной ситуации для расчета коэффициентов диффузии и вязкости 
тонких жидких пленок (толщиной порядка десятка молекулярных 
диаметров) полезной может оказаться теория активированного со­
стояния [Глесстон и др., 1948].

Теория активированного состояния, в частности, развита ее 
авторами для характеристики жидкого состояния с помощью ста­
тистико-термодинамического подхода для объемов жидкости с харак­
терными размерами, близкими к  размеру молекул, когда формулы 
Стокса (табл. 4.3) для вычисления коэффициентов диффузии и вяз­
кости уже не могут быть применимы качественно и тем более коли­
чественно.

В формулах табл. 4.3 / ) пост и D BP — коэффициенты диффузии 
молекул жидкости для поступательного и вращательного движения 
соответственно; тс>пост и тс вр — время корреляции поступательного 
и вращательного движения соответственно; rin0CT и т|вр — коэффи­
циенты вязкости для поступательного и вращательного движения 
в жидкости; jx — подвижность (формула 4.43); г — радиус вращаю­
щейся сферы (для вращательного движения) или половина мини­
мального расстояния, на которое могут сблизиться молекулы при 
поступательном движении; Я,1 — расстояние между двумя слоями 
жидкости, скользящими один относительно другого; К2 и к3 — 
расстояние между соседними молекулами жидкости в плоскости 
пленки вдоль и поперек направления движения соответственно; 
V =  ^х -̂2̂ 3 — эффективный объем, занимаемый одной молекулой; 
Я — расстояние между двумя положениями равновесия молекул 
в жидкой пленке.

В отличие от формул Стокса для коэффициента диффузии, 
вязкости и времени корреляции подвижности (4.72)—(4.77) 
(табл. 4.4), при выводе формул (4.67)—(4.69) предполагается, что 
диффундирующие молекулы и  молекулы среды имеют близкие 
размеры. Формула (4.67) выполняется точно для самодиффузии 
[Глесстон и др., 1948]. Д л я  самодиффузии в обычной воде 
к2к3!к 1 =  1,4-10-7.

Формула (4.67) не содержит в явном виде зависимости D от 
толщины жидкой пленки. Д л я  очень тонких пленок толщиной в 
несколько молекулярных диаметров такая  зависимость должна



Формулы для расчета коэффициента диффузии

По теории Глесстона, Лейдлера, 
Эйринга По Эйнштейну П о  Стоксу

_  квт 
D =  v ' ~ n~ =  К К  ч :

(4.67)
0 - А вГц; H = g ^ ;  D 

(4.43) (4 7Qj
'п о ст  блгт)’ (4 .7 2 )

кБГ

D =  Я2/тс; (4.68)

вр 8лгт]’ (4.73)

аб 7тс— ЪТхс' 
(4.69)

Т)вр “ 4пг3*:бГТс'вр; (4.77)

быть: D с ростом толщины пленки увеличивается, а т} убывает. 
В тех случаях, когда произведение D - т] остается постоянным с 
увеличением толщины жидкой пленки, формула зависимости D  
от ri может и не содержать параметр толщины пленки , хотя в неяв­
ном виде такая зависимость имеется. Так, дифференциальная тепло­
та сорбции qL является функцией толщины сорбционной пленки 
(см. разд. 2.2.5) и входит в формулу (4.61) для свободной энергии 
активации вязкого течения, которая в свою очередь связана с т) 
(формула (4.63)).

В формуле (4.67) параметр D-i)/T  не зависит от температуры. 
С ростом температуры увеличивается подвижность молекул, но 
до тех пор, пока сохраняются ближний порядок и  средние расстоя­
ния между молекулами, остается постоянной и величина D-y\IT,  
согласно формулам (4.67) и (4.72). Иными словами, параметр D-r\ /T  
определяется только особенностями геометрической упаковки моле­
кул [Гуриков, 1964]. По теории значащих структур Эйринга (теория 
жидкости), основанной на принципах статистической механики, 
средние расстояния между молекулами остаются примерно теми 
же самыми и при переходе из твердого состояния в  жидкое; измене­
ние общего объема при этом фазовом переходе происходит по другой 
причине [Чанг, 1980]. Поэтому значение D -ц/Т не должно меняться 
и при переходе из твердого состояния в жидкое, поскольку и в этом 
случае мера ближнего порядка и взаимное расположение молекул 
остаются неизменными.

В сорбированном состоянии на характер расположения молекул 
сорбата может влиять геометрия расположения атомов поверхности



твердого тела, и величина D - r \ /T  может стать несколько другой, 
чем для молекул в макрообъеме жидкости. Таким образом, по вели­
чине D -г\1Т, измеренной экспериментально (D и г] измеряются не­
зависимыми методами), можно судить, насколько влияет поверх­
ность сорбента на структуру жидкой сорбированной пленки. Отме­
тим, что величина А^/^А-з) д л я  самодиффузии молекул обычной 
воды равна 0 ,7 -109 м- 1  [Глесстон и д р ., 1948], значит величина 

=  0,97 • 10“14 Д ж /(К -м ). Особенно интересно определить 
D'\\IT  для монослоя сорбированных молекул.

Расчеты ожидаемых величин D и т] д л я  тонких жидких пленок 
воды на внутренней поверхности древесины (в ее непостоянных 
капиллярах) можно сделать, пользуясь формулами теории акти­
вированного состояния. Если из эксперимента известно время 
корреляции поступательного и вращательного движения тс 
(см. разд. 3.3.4), то можно воспользоваться формулами (4.68) и 
(4.69) из табл. 4.3, но для этого необходимо знать величины А ^ и  V.

Если измерить D и т) независимыми методами, то можно опре­
делить параметр D-r\ /T  =  ('kl/k2'k3)-ks  =  ( K l /V ) - k B. Подставляя это 
значение в (4.69), можно подсчитать величину К. К сожалению, 
коэффициент вязкости для связанной воды в древесине, так же 
как  и экспериментальные значения А^А^А-з и Я, неизвестен, поэтому 
проверка экспериментом формул (4.67) — (4.69) — дело будущего.

Предположим, что эти формулы верны и что величина А, н па­
раметра D-y\IT для жидкой пленки толщиной, превышающей моно­
слой, такая же, как и для обычной жидкой воды (это нуждается в 
экспериментальной проверке). Тогда, подставляя Я =  0,348 нм 
[де Бур, 1962], Ях/Я2Я3 =  0,7* 109 м-1  и экспериментальное значение 
тс из табл. 3.3 (см. разд. 3.3.4) в  формулы (4.68) и (4.69), получим 
расчетные (полуэмпирические) значения коэффициентов диффузии 
и вязкости для тонких жидких трехмерных пленок воды в непо­
стоянных капиллярах древесины и  целлюлозы (см. табл. 4.3). В этой 
же таблице приведены данные Стамма, который измерил D по ско­
рости сорбции воды и набухания древесины [Stamm, 1959, 1960].

Хотя некоторые параметры, характеризующие динамическое 
поведение молекул трехмерного сорбированного слоя (например, 
энергия активации подвижности), близки по величине к тем же 
характеристикам обычной воды и  капиллярного конденсата, другие 
параметры подвижности: время корреляции тс, коэффициент диф­
фузии/), коэффициент вязкости т], отличаются на несколько поряд­
ков величины от тех же параметров для свободной воды 
(см. табл. 4.3). Вместе с тем диэлектрическая постоянная е связан­
ной воды во всей области гигроскопичности значительно ближе 
к е льда, чем воды. Отсюда можно заключить, что сорбированную 
воду, находящуюся в непостоянных капиллярах клеточных стенок 
древесины и целлюлозы, по свойствам нельзя отождествлять ни 
со льдом, ни со свободной водой даже при насыщенном водой со­
стоянии клеточной стенки в области температур по крайней мере 
от 80 до —50 °С.



Г Л А В А  5

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
КАПИЛЛЯРНО-КОНДЕНСАЦИОННОЙ ВОДЫ 
В ДРЕВЕСИНЕ

5.1. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИКИ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ (КАПИЛЛЯРНЫХ) ЯВЛЕНИИ  
ПРИ ИСКРИВЛЕННЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ РАЗРЫ ВА

При исследовании влажной древесины, как и любых 
капиллярных систем (W p <  W ar), приходится иметь дело с прояв­
лением по крайней мере трех тесно связанных и  действующих со­
вместно капиллярных эффектов: увеличение поверхности при раз­
дроблении водной фазы, искривление поверхности разрыва, взаимо­
действие поверхностных слоев. Все они учитываются термодинами­
кой: первый отражается величиной поверхности; второй — учетом 
зависимости термодинамических параметров от кривизны поверх­
ности разрыва, а третий — совместным рассмотрением фундамен­
тальных уравнений взаимодействующих поверхностных слоев [Ру­
санов, 1967].

Наиболее последовательно и полно, по нашему мнению, вопросы 
теории термодинамики микрогетерогенных систем (или систем с 
искривленными межфазными поверхностями) изложены в фунда­
ментальных трудах [Русанов, 1967; Hill, 1963,1964]. В работе [Ру­
санов, 1967] развит метод поверхностного слоя конечной толщины, 
практически более удобный, так как он оперирует с величинами, 
имеющими простой физический смысл. Подход Х илла в «Термоди­
намике малых систем» [1963, 1964] не связан с  поверхностным 
натяжением, но принципиально эквивалентен методу, в основе 
которого лежит концепция поверхности натяжения. Последний 
более удобен при изучении микрогетерогенных систем с взаимно 
превращающимися фазами. Именно этот вариант представляет 
интерес в связи с изучением капиллярных эффектов во влажной 
древесине. Величина малого объекта в этом случае определяется 
но размеру геометрической фигуры, ограниченной разделяющей 
поверхностью и, следовательно, микроскопическим и субмикроско- 
лическим строением древесины.

Будем считать, что жидкая фаза воды не содержит растворенно­
го вещества и, что согласно модели капиллярной системы древесины 
1Чудинов, 1984], кривизна менисков воды равна г -1 . С учетом по- 
■следнего обстоятельства и при условии, что поверхность разрыва 
обращена вогнутой частью к пару, уравнение Кондо для поверх­
ности натяжения, отвечающей минимальной величине поверхност­
ного натяжения, принимает вид

dPw = d P ^  -  do/r +  odrlr2, (5.1)
где — давление внутри объемной жидкой фазы; Р (п) — давле­



ние пара; ст — поверхностное натяжение; г — радиус кривизны 
поверхности разрыва фаз. В связи с принятым ограничением отно­
сительно водорастворимых веществ, а такж е при отсутствии внешних 
полей система фундаментальных уравнений, связывающих величины
а, Т, Р (в) и Р (п\ имеет вид

lade =  -  sBadT +  (vBa -  у Г )  d P (B) + v(£>dP(B},
I ado= (sBn -  sB0) dF + (vBa-  vBn -  +  vw ) dP (B) + (v(̂ - v (u}) dPar

и являются взаимно дополняющими друг друга частями среднего 
молярного объема поверхностного слоя

Величины sBl7, sBn, vBa, увп соответствуют молярным энтропийным и 
объемным эффектам соответствующих переходов, г/п> — молярный 
объем пара; а — поверхность, приходящ аяся на 1 моль поверх­
ностного слоя; индекс а обозначает принадлежность термодинами­
ческих параметров к поверхностному слою.

Уравнения (5.1) и (5.2) могут быть использованы для вывода 
основных соотношений термодинамики поверхностных явлений при 
наличии искривленных поверхностей разры ва (каждое уравнение 
содержит три из пяти независимых переменных: о,Т, P w , Р <п) и г). 
Заметим, что при описании микрогетерогенных систем поверхност­
ное натяжение и радиус кривизны поверхности натяжения высту­
пают как независимые термодинамические параметры, в то время 
как для «больших» систем кривизна равна нулю (г-*- оо), а вклад 
поверхностной энергии в полную энергию системы пренебре­
жимо мал.

Рассмотрим в качестве примера вывод уравнения, связывак»- 
щего величины Т, Р (в) и г. Д ля этого из уравнения (5.1) определим 
dP(n) и, подставив его в систему (5.2), найдем после почленного 
вычитания второго уравнения из первого

(5.2)

где величины vB и va определяются соотношениями

(5.3)

(5.4)

sBndT  — vBndP(P̂ — v ^ d a / r  +  v ^o d r / r 2 — 0, (5.5)

отсюда

(5.6)

Из первого уравнения системы (5.2) находим

f а -  - f -  I da =  -  sBa dT  +  vBad P (B) -  v(na) ̂  dr. (5.7)



Исключая do из (5.6) и (5.7), получаем
„<п>

а -+ dT --  ^вп а +

„(п)„
dPw  + v— ^ d r =  0.

г
Аналогичным способом могут быть получены остальные девять 
уравнений, связывающих оставшиеся тройки независимых перемен­
ных. Опуская несложные преобразования, можно записать

:{ а+  [ ^ а - ^ ’ + ^ Ч ^ - ^ в п ) dT

й +
„(П)

■ № ) т
а — v п) а dp(u) +  _У------ __ыО_ dj. =  (5>д)

а + , в о - , г + : - ^ п )- о
°вп

_ , I *в<т (п) (а) \ 1
~п а I ”

d P (Bl -

dP(a) -  =  О,

ado — | s8n — Sj

(5.10)

(5.11)

ado — s„

I v(a) \  
d T -  dP(B\

do — I SjD ------- sBa I dT  +

( ^на „ ( п )__ it(a)

r \  “вп
(5.13)

й +  1  — „ w
r \ sbu

a + T

do =  ( v Ba— Ŝ v B n ) d P (B) +
\  *ВП /

+ 4 (5.14)г \ вп /

Ы П) —  1>вп) j 2  +  (vBIJ—  Упа))  do =  ( VBa  —  —  Унп) d P W  —
*ВП \  ssn J

- 4  [  ( увп -  -  (VBO Vn*̂ ) ] dr, (5.15)
т L вп

=  L a _  „<*> _  !s2 (i^Bn -  vW ) d P ™  +
L ВП

ado ■■

\ SBU j



sBBdT  =  ( vBn — vw ) d P (B) +  vin)dP(n\ (5.17)

Уравнения (5.8)—(5.17) являю тся основными термодинамиче­
скими соотношениями, характеризующими двухфазное равновесие 
жидкость — пар для принятой эквивалентной модели капиллярной 
системы. В том случае, когда в равновесии находятся три фазы 
(например, лед — вода — пар), система разбивается на две двух­
фазные подсистемы, и относящиеся к ним уравнения рассматривают­
ся совместно. При этом необходимо сделать соответствующую за­
мену индексов с учетом знака перед г  и перейти к сферической меж- 
фазной поверхности в уравнениях (5.8)—(5.17).

П ри изменениях в системе древесина — вода, приводящих к 
уменьшению «объемной» фазы воды до размеров поверхностного 
слоя *, возникает необходимость в выводе соответствующих термо­
динамических уравнений. Вырождение объемной фазы приводит 
к образованию адсорбционной пленки, которая рассматривается как 
часть «нового» поверхностного слоя на границе двух фаз и в этом 
случае используются соотношения д л я  всей поверхности разрыва,; 
включая поверхностный слой вещества сорбента [Русанов, 1967]. 
Опуская детальное рассмотрение этого специального случая, при­
веденного в цитируемой работе, укаж ем лишь соотношение, потре- 
бующееся в дальнейшем, которое характеризует фазовый переход 
в адсорбционных пленках. Скачок производной поверхностного 
натяжения по температуре, при изобарических условиях опреде­
ляемый соотношением

будет выражен тем резче, чем больше разность величин s<e> и 
Индексы е и о  относятся к различным фазовым состояниям пленки.

Аналогичный вывод следует и з  теоретических и эксперимен­
тальных исследований систем биополимер — вода: вблизи точки 
плавления вместо разрыва теплоемкости, характерного для фазо­
вого перехода первого рода, имеется просто максимум теплоемкости 
[Привалов, Мревлишвили, 1966; Сырников, 1973, 1974; Мревли- 
швили и  др., 1978], который снижается по мере уменьшения воды 
в системе и при некотором влагосодержании исчезает. Однако по­
следнее не является столь малым, чтобы считать причиной вырожде­
ния фазового перехода число частиц (молекул воды). Зародыши 
новой фазы могут содержать около 30 молекул [Rasmussen, Мас- 
Kenzie, 1972], поэтому исчезновение фазового перехода первого 
рода следует объяснять взаимодействием воды с биополимером 
и влиянием его на ее структуру. П ри  большой концентрации био­
полимера (при гидратации в пределах 0,30 — 0,68 г Н 20 /г  сухого ве­
щества [Мревлишвили, Привалов, 1967]) воду можно рассматривать 
как подсистему с высокоразвитой поверхностью и, следовательно,

* Предполагается, что действие адсорбционных сил не распространяется 
за пределы поверхностного слоя.

(5.18)



со значительным вкладом поверхностной энергии в общую энергию 
системы. А для таких систем резкий фазовый переход первого рода 
исчезает [H ill, 1963, 1964] (см. разд. 3.3 и уравнение (5.18)).

Фазовое превращение воды в высококонцентржрованных раство­
рах биопблимеров Ю. П. Сырников [1973] рассматривает на молеку­
лярном уровне (имеется в виду, что молекулы води  взаимодействуют 
между собой направленными насыщающимися водородными связями, 
образую Н-сетку). Кроме того, предполагается, -что возникающие 
структуры имеют преимущественно максимально возможное число 
циклов при данном числе связей. Анализируя конформационную ста­
тистическую сумму, автор приходит к выводу, что фазовый переход 
первого рода происходит только в том случае, когда достаточно велика 
разница в энтропиях двух состояний — упорядоченного и разупо- 
рядоченного. При высоких концентрациях биополимера часть водо­
родных связей будет «расходоваться» на образование Н-сетки с 
биополимером. При этом энтропия сетки будет возрастать. В то же 
время молекулы воды, не входящие в Н-сетку, будут взаимодейст­
вовать с растворенным веществом и энтропия этого состояния будет 
уменьшаться. Кроме того, молекулы растворенного вещества, как 
дефекты структуры, будут снижать кооперативность построения 
структуры льда.

5.2. О ВАРИАНТНОСТИ
МИКРОГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ

Один из важных вопросов термодинамики гетерогенных 
систем — правило фаз. На его основе изучаются диаграммы состоя­
ния, фазовые превращения, мембранные равновесия и т. п. Вывод 
формулы для расчета вариантности системы — задача непростая. 
При ее решении необходимо учитывать степень м:атериальной изо­
ляции системы, наличия в ней химических реакций,.числа объемных 
фаз, числа поверхностей разрыва и их тип [H ill , 1964; Русанов, 
1967; Мариничев и д р ., 1973; Современная тео р и я ..., 1980]. Ва­
риантность * микрогетерогенных систем может отличаться от рас­
считываемой по классической формуле Гиббса. В  частности, если 
рассматривать систему древесина — вода (Wp -> W m, массивный 
образец) при фиксированной температуре и давлении (или кривизне 
межфазных поверхностей) как частично открытую термодинами­
ческую систему, то при наличии лишь искривленных поверхностей 
разрыва эта система инвариантна. Однако п ол н ая  вариантность, 
показывающая число независимых переменных с учетом  не только 
параметров состояния, но и масс фаз, отлична от н у л я . Это означает 
что в данной системе может протекать объемно-поверхностный 
процесс, например, при раздроблении жидкости (рис. 5.1).

Капиллярные эффекты, о которых идет речь, связаны с изме­
нением радиуса кривизны межфазных поверхностей (например,

* Максимальное число независимо изменяющихся интенсивных свойств 
[Русанов, 1967].
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Рис. 5.1. Объемно-поверхностный фазовый переход при нали­
чии искривленной поверхности [Русанов, 1967].

жидкость — пар, жидкость — твердое тело) от
1,5—1,6 до 100—200 нм. Физический смысл огра­
ничения относительно величины г, с одной сторо­
ны, заключается в том, что конденсированные тела 
с эквивалентными размерами еще обладают свойства­
ми фаз [Русанов, 1967; H ill, 1963, 1964,] с другой стороны, они от­
личаются от массивных образцов существенной зависимостью этих 
свойств от г в указанных пределах.

По классификации М. М. Дубинина [Современная теория...г
1980], поры с указанными размерами называются мезопорами. 
Адсорбция в них сводится к образованию последовательных ад­
сорбционных слоев на поверхности и . завершается заполнением 
пор по механизму капиллярной конденсации.

При измерении г от 1,5—1,6 нм в сторону уменьшения фазовые 
свойства включений (жидкостей, пустот, твердых частиц) постепенно 
вырождаются и их описание нельзя связать с физическим образом 
межфазной поверхности (см. разд. 2.3). Малые размеры этих вклю­
чений позволяют рассматривать систему (например, сорбент — 
сорбат) как приближающуюся по своим свойствам к однофазно® 
[Адсорбция..., 1983].

Г Л А В А  6

СОСТОЯНИЕ ВОДЫ В ДРЕВЕСИНЕ 
ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ Н И Ж Е О °С

Целью данной главы является анализ некоторых следст­
вий уравнений (5.8)—(5.17) и результатов экспериментального ис­
следования влажной древесины при отрицательных температурах.' 
Дело в том, что степень взаимодействия древесины с водой может 
быть выявлена путем изучения особенностей ее фазового перехода, 
а термодинамические уравнения (5.8)— (5.17) указывают на то, какие 
именно физические величины подлежат экспериментальному опре-> 
делению.

Практическая ценность такого подхода заключается, например, 
в возможности определения форм связи воды и анализа гигроскопич­
ности древесины при отрицательных температурах. Эти вопросы бу­
дут также рассмотрены в настоящей главе.



6.1. ДТА И СКАНИРУЮЩАЯ КАЛОРИМЕТРИЯ 
ВЛАЖНОЙ ДРЕВЕСИНЫ

Основная идея использования высокочувствительных ме­
тодов ДТА и ДСК * в исследовании влажной древесины состоит 
в том, что с их помощью можно измерять важнейш ие, зависящие от 
радиуса кривизны термодинамические характеристики фазовых 
превращений в системе древесина — вода при t <  О  °С. Так, уравне­
ние (5.1) для сферической поверхности разрыва принимает вид

dP(n) =  dPw  +  2 da/г -  2 а dr/г2. (6 .1)

Индекс «л» относится к внутренней фазе, располагающейся с вогну­
той стороны поверхности разрыва. Используя это уравнение и сис­
тему уравнений (5.2), можно получить изложенным в гл. 5 способом 
уравнение

_ . ( S B<J ( л )а +  —-v —
\*вл

+

dT — увл

2 v^aa

во у(л) v(<J)

dr =  0.

dP  +

(6 .2)

Случай, соответствующий равновесию фаз л е д  — вода, распо­
ложенных в капиллярной системе древесины п р и  исходной — до 
снижения температуры — влажности около W m . Д л я  двухфазного 
равновесия вода — пар используем уравнение (5 .17), в котором, 
а также в уравнении (6.2), принято Р = Р <-П) =  Р (в). Рассматривая 
эти уравнения совместно, получаем

sBad T  — vBUdP  =  0,

a + \ ] S j * > - 4 »)i. dT — So „ 4. ^ в в р(Л> a + ------------
\  "вл

X —  dT + 2vw aa % =  0,

X

(6.3)

характеристику равновесия трех фаз пар — вода —  лед, располо­
женных в древесине с исходной влажностью около W nr, что соот­
ветствует условию -Р(п> =  Р (ВК Заметим также, что а и г относятся 
к поверхности разрыва вода — лед.

Исключая из системы уравнений (6.3) dP,  найдем производную 
dTldr для больших радиусов кривизны

W "’ (6.4)dr
r  [(vtn/vea)'ssa 5ьл]

* ДТА  — диффереициальный термический анализ; Д С К  — дифференци­
альная сканирующая каюриметрия [Уэндландт, 1978].
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Здесь Т  — температура трехфазного равновесия данной системы; 
Т0о соответствует тройной точке массивного образца лед — вода — 
нар; QBJI =  5ВЛ-Г оо и @вп =  — теплоты превращения вода —
лед и вода — пар соответственно. Напомним, что уравнение (6.5), 
выведенное для сравнительно больших г, соответствует условию 
W р ж W DT. Поскольку vBU vB3l, соотношение (6.5) преобразует­
ся в

Отсюда видно, что направление изменения температуры трехфазного 
равновесия определяется знаком @вл. Поскольку кристаллизация — 
процесс экзотермический ((?Вл < 0), из уравнения (6.6) находим 
Т0о — Т  >  0, т. е. температура трехфазного равновесия смещается 
в область более низких значений по сравнению с массивным образ­
цом обратно пропорционально радиусу кривизны разделяющей по­
верхности. Его величина (г) обусловлена капиллярной системой сор­
бента и в этом смысле А Т  отражает влияние структуры на состояние 
сорбата. Этот же результат получается из уравнения типа (5.9) при 
Р (в) =  const, но выведенного с использованием уравнения (6.1 ) и 
системы уравнений (5.2). Таким образом, измерению подлежит по­
нижение температуры плавления в системе древесина — вода при 
W P ^ W UT.

В формуле (6.6) а, строго говоря, зависит от г. Например, для 
двухфазной системы жидкость — пар из уравнения (5.13) при Т =  
=  const можно получить

Заметим, что если «внутренней» фазой является лед, то в уравнении
(6.8) знак минус следует заменить на плюс.

Учет зависимости а =  /(г) при изучении пористых сорбентов 
осуществлен М. М. Дубининым (усовершенствование метода Деря­
гина, Брукгофа и де Бура) [Современная..., 1980]. Это привело к 
заметному смещению кривых распределения объемов мезопор в сто­
рону больших размеров, чем нельзя пренебречь даже в грубом при­
ближении. Исходя из положения [Aim e t a l., 1972] о том, что из ста­
тистической теории жидкости выведены уравнения вида (6.7) и (6.8) 
(уравнения Толмана), и приводятся зависимости а/а^  =  f(8/r) для 
азота, циклогексана, бензола и воды. Надежных данных о межфаз-

2ст»(л)ГОО (6.6)АТ =  Т — Тх,

с  =  ОоЛ1 —  6 /г ] - 1, 

а для сферической поверхности разрыва

о =  <Тоо[1 — 26/г]-1.

(6.7)

(6.8)



Зависимость понижения температуры плавления бензола, расположенного в 
порах силикагеля, от радиуса пор

ms Гпл. к дг, к гп, нм ms Тая, К ДГ, К гп, нм

189 2,8 740 257,7 26,6 6,0
378 223,7 50,6 4,3 1404 263,2 21,1 6,0
568 257,0 27,3 5,9

П р и м е ч а н и е .  гп— радиус пор; ЛТ — понижение тем п ературы  плавления бен­
зола; Тп л — температура плавления бензола в порах силикагеля (по м акси м ум у  эндотермы); 
m s— масса сорбированного бензола, м г/г  силикагеля.

ной поверхностной энергии в системе твердое тело — расплав при 
диспергировании твердой фазы обнаружить не удалось. Например, 
Rasmussen, MacKenzie [1972] приводят подборку величин а для сис­
темы лед — расплав, найденных различными методами при идентич­
ных условиях: о изменяется в пределах 6,4—32,1 мДж/м2. Таким 
образом, даже зная эффективные размеры (удвоенная площадь по­
перечного сечения, деленная на периметр) «диспергированного» ка­
пиллярной системой древесины льда, нельзя достоверно рассчитать 
АТ.  Неточность в расчете понижения температуры плавления за­
кристаллизовавшегося капиллярного конденсата будет вноситься 
также и в том случае, если принять (?вл равной теплоте перехода 
массивного образца. Кроме того, ст и QVJI зависят о т  температуры. 
Следовательно, наиболее приемлемый путь определения АТ  — это 
непосредственное измерение в эксперименте.

Результатами экспериментальной проверки соотношения типа 
(6.6) [Higuti, Iwagami, 1952] установлена связь \ Т  с величиной 
заполнения пор силикагеля бензолом (табл. 6.1). П рям ы е доказа­
тельства понижения температуры плавления сорбага в порах при­
ведены также в книге [Экспериментальные методы..., 1973]. Сили­
кагель насыщался бензолом сверх количества нужного для заполне­
ния нор, а затем проводился калориметрический опыт. Избыток бен­
зола плавился при 5,5 °С, в то время как бензол, расположенный в 
порах, имел температуру плавления —7 °С (рис. 6 .1).

По данным электронной микроскопии [From m er, Lancet, 1972] 
мембраны на основе ацетата целлюлозы имеют капилляры  различ­
ного диаметра: до 50 нм и в интервале от 50 до 100 н м . Как отмечают 
авторы, понижение температуры замерзания воды в этих мембранах 
составляет 5—10 °С. Однако приводят ДСК-кривые нагревания, при­
чем температуры, соответствующие максимумам эндотерм, лежат в 
интервале от -J-5 до -j-7 °С. Отклонение ДСК-кривон от базовой ли­
нии, связанное с плавлением, хорошо заметно п р и  температурах 
—5-^— 3°С. То, что авторам не удалось зарегистрировать плавление 
льда, размещенного в капиллярной системе мембран, объясняется, по- 
видимому, следующим. Во-первых,исходное содержание воды в образ­
цах составляло 1,7 —3,1 г Н 20/гСВ (СВ — сухое вещество мембран),



Рис. 6.1, Зависш ость  теплоемкости си­
стемы силикагель — бензол (для пре­
дельной ем кости  пор > 1 )  от темпера­
туры  [Экспериментальные методы..., 

1973].

поэтому для записи всего пика 
плавления льда приходилось, ве­
роятно, работать при невысокой 
чувствительности прибора. Во-вто­
рых, образование большого коли­
чества льда при околонулевых от­
рицательных температурах в про­
цессе охлаждения образцов могло привести к  оттоку значительного 
количества капиллярной влаги к месту образования «массивного» 
льда [Чудинов, 1984]. Кроме того, при массе образца ~ 1 ,5  мг 
и влагос.одериании около 2 г Н20 /гС В д о л я  капиллярной воды очень 
мала, чтобы надежно зарегистрировать ее фазовый переход.

Аналогичные исследования выполнили С. Деодор и Ф. Лунер 
[Вода..., 1984]. Объектами исследования были пульпа из отбеленной 
древесины лиственных пород и отбеленный еловый крафт. Опреде­
лялся критический размер поры, которая на 100 % содержит неза­
мерзающую воду. Для расчета понижения температуры замерзания 
в капиллярах с радиусом от 1 до 20 нм применялось уравнение 
Кельвина. Авторы не учитывали что радиус капилляра (принята экви­
валентная модель с цилиндрическими капиллярами) складывается 
из радиуса кривизны мениска и толщины адсорбционного слоя. По­
этому фактически в работе фигурирует радиус кривизны мениска 
сферической формы, а не радиус капилляров. Поскольку расчеты 
проведены для 1 <  г <  20 нм, следовало бы учесть зависимость 
а =  / (г). Этою тоже не было сделано, в связи с чем расчетные дан­
ные, которые приведены в цитируемой работе, нельзя считать вполне 
корректными. Результаты измерений температуры замерзания или 
плавления капиллярной воды не приводятся. Кроме того, вызывает 
сомвение сама возможность получения таких данных из ДСК-анали- 
за образцов с.влагосодержанием от 13,4 до 1,26 г Н20 /г  СВ.

Опубликованы интересные данные о влиянии величины пор на 
температуру замерзания и плавления воды, водных растворов глю­
козы, сахарозы, глицина и КС1, расположенных в этих порах [Ба­
кеев и д р ., 1S59; Ashworth, Abeles, 1984]. В последней работе иссле­
довались стеклянные фильтры, насыщенные водой, с порами различ­
ного диам етр. Зависимость температуры плавления порового льда 
от диаметра нор установлена в опытах ДТА (рис. 6.2). Лед, разме­
щенный в nojax диаметром 70—80 нм, плавится уже при температу­
ре ниже 0 °С , а при дальнейшем уменьшении диаметра пор до 10 нм 
понижение tm достигает 10 °С по сравнению с массивным образцом 
льда(рис. 6.3). Необходимо отметить, что фазовый переход воды в по­
рах стекляннлх фильтров изучался при низких скоростях охлаждения

С, кал/град



Рис. 6.3. Зависимость тем п ературы  фазово­
го ^ перехода воды от диаметра пор 

[A shw orth, A b e le s , 1984].

Рис. 6.2. ДТА-запись за м е р за н и я  (1) и  
плавления (2) воды в п о р а х  стеклянны х 

фильтров [A shw orth, A b e le s , 1984]. 
d пор 7,5 нм [.Ashworth, Abeles, 1984].

и нагревания (около 0,17 °С/дшн), поэтому состояние исследованной 
системы можно считать близким к равновесному.

Несколько ранее нами исследовалось образование льда в древе­
сине лиственницы с различным влагосодержанием [Лоскутов, Ле­
вин,, 1984]. Дифференциальной сканирующей калориметрии влажной 
древесины предшествовало определение ее предела гигроскопичности 
и количества капиллярно-конденсационной воды. Д л я  определения 
эффективных размеров конденсированной фазы воды (под этим мы 
понимаем величину радиуса кривизны менисков) п р и  различных 
уровнях влажности древесины использовали изотермы десорбции 
и результаты ОВГ-анализа *. Названные характеристики были по­
лучены следующим образом. Из уравнения (5.9)

ldp(n)\ ° ( г,(11)- г,в п ) а ____

I dr I Тг [ ( г;(ПЧ а / ув н ) - 14 0)] ( 1/ г))’
(6.9)

при условии, что W v -> W nr, получаем
( d P (u)\ av',(в) (6 .10)
\  dr  / т  г2(у(п) — 1>(в))"

В силу того, что и(п) >  у(в), и при условии, что пар подчиняется за­
конам идеального газа, получаем в результате интегрирования 
уравнения (6.10) от плоской поверхности разрыва д о  поверхности 
с радиусом кривизны г

In (Р0/Р) =  ov(BV(rRT)  (6.11)

уравнение Кельвина для принятой эквивалентной модели капилляр­
ной системы древесины [Чудинов, 1984]. Учет зависимости поверх-

* ОВГ — обнаружение выделенного га за  [Уэндландт, 1978].



постного натяжения от радиуса кривизны мениска [Современная..., 
1980] осуществляется подстановкой уравнения (6.7) в соотноше­
ние (6.1 1 )

г =  Ооо ™<в>/(г — б) R T  In (Р0/Р).  (6.12>

Параметр б можно рассчитать по формуле [Ahn et al., 1972]
б =  О .Э Ш ^ /Л Г а)1/ 3, (6.13>

где — объем одного моля воды в твердом состоянии; N  а  — чис­
ло Авогадро. Он равен 0,296 нм и совпадает с расстоянием между 
атомами кислорода в линейном кластере [Адсорбция..., 1983].

Заметим, что в формуле (6.12) г — радиус кривизны мениска 
воды. Его нельзя отождествлять с радиусом каких-либо капилляров» 
Если бы нас интересовали величины радиусов капилляров, опорож­
няющихся при изотермической десорбции, а  не «эффективный раз­
мер капиллярного конденсата», то для анализа капиллярного испа­
рения следовало бы воспользоваться уравнением вида [Современ­
ная..., 1980]:

1» (W -  С7  +  О (() -  2|30ЛГ _  6) -  О, (6.14)'

где С — постоянный параметр; D(t) — корректирующий член в за­
висимости от природы адсорбционной системы является константой: 
системы либо слабо зависящей от t функцией; te — измененная под 
действием адсорбционного поля толщина адсорбционного слоя.

По уравнению (6.12) были рассчитаны исходные данные а и: 
Р/Рц в зависимости от г (4 <1 г ^  20 нм). С привлечением данных об- 
изотермической десорбции воды из древесины при 20 °С построена^

зависимость Wp — (рис. 6.4). Ее использовали для опреде­
ления максимальной гигроскопической влажности древесины W nr 
путем экстраполяции W p =  /(г-1) к плоской поверхности разрыва 
вода — пар (рис. 6.5). Принимая W llr =  33,2 %, находим, что на 
долю капиллярно-конденсационной воды приходится W aT — W а =  
=  6,8 %.  Таким образом по изотермам десорбции определены интер­
валы влажности древесины, в которых вода представлена либо дву­
мя основными формами (0 <  W p <  PFnr), либо одной (W^ <  W A).

По результатам ДКК-анализа * образцов влажной древесины 
(рис. 6.6, а) построен график <пл =  f (mCB) (рис. 6.7). И з сопоставления 
зависимостей Wp =  /(г, Р/Р0) и tnjI =  f (mCB) видно, что температура 
плавления закристаллизовавшегося капиллярного конденсата изме­
няется симбатно его количеству и, следовательно, эффективному раз- 
меру фазовых включений льда, что находится в качественном соот­
ветствии с (6.6). Проверка (6.6) путем подстановки эксперименталь­
но найденных значений ЛТПЛ затруднена по изложенным выше при­
чинам, главной из которых является, по-видимому, неопределен­
ность отношения а/г.

* Д К К  — дифференциальная калорим етри я К ал ьве  [Ш естак, 1987].



Рис. 6.4. Связь равновесной влажности Рис. 6.5. Связь равновесной влажно-
ттпрвргины с г v, Р1Р  сти древесины с кривизной менисковдревесины с г и r i . капиллярно-конденсационной воды.

Обращает на себя внимание относительно ш ирокий температур­
ный интервал эндотермического процесса в исследованных образцах 
(см. рис. 6.6, а). Это может быть вызвано рядом причин, среди кото­
рых главными, действующими совместно, являются:, по-видимому, 
следующие. Во-первых, увеличение толщины слоя сорбированной 
воды, разделяющего гидрофильную поверхность вещ ества древесины 
и лед при нагревании образца (этот эффект был установлен и в экс­
периментах по замораживанию — отогреванию водных дисперсий 
гидрофильных тел [Квливидзе, Курзаев, 1979]). Д ругой причиной 
может быть появление жидкоподобной пленки и рост ее толщины на 
свободной поверхности льда при повышении температуры [Fletcher, 
1962]. В-третьих, на ширину температурного интервала эндотермы

Рис. 6.6. Кривые ДКК образцов древесины листвен­
ницы различной влажности и воды, полученные в 

режимах нагревания (а) и охлаждения (б).
1 — вода: влажность древесины %: 2 — 45, 3— 37, 4 — 34, 

5 — 30, в — 27, 7 — 14, 8—8, 9 — 36, 10 —  30, 11  — 2 8 .



Рис. 6.7. Зависимость температуры 
плавления (по максимуму эндотермы) за­
кристаллизовавшегося капиллярного 
конденсата от массовой доли сух. веще­

ства древесины.

может влиять степень полидис­
персности затвердевшего капил­
лярного конденсата, «раздроблен­
ного» капиллярной системой дре­
весины. Высокая полидисперс­
ность льда может быть обусловле­
на течением объемно-поверхност­
ных процессов в древесине до ее 
охлаждения, как это следует из 
анализа вариантности системы древесина — вода (см. гл. 5, рис. 5.1). 
Наконец, рост теплоемкости образца может быть вызван темпера­
турным переходом целлюлозного компонента древесины [Kreituss 
et al., 1983]. Утверждать какой-либо механизм уширения темпера­
турного интервала эндотермы было бы неправильно, так как в на­
стоящее время нет исчерпывающих данных о вкладе каждого из на­
званных факторов в регистрируемый процесс изменения теплоемко­
сти влажной древесины в области фазового перехода воды.

В образцах влажной древесины, не содержащей капиллярно­
конденсационной воды, наблюдается растянутое по температуре 
фазовое превращение, о чем свидетельствуют слабо выраженные 
максимумы на ДКК-кривых (см. рис. 6.6,а). Определение температур­
ного интервала процесса сопряжено с большой погрешностью при 
интерполяции экспериментальной базовой линии в этот интервал. 
Однако установлено, что при влажности древесины W p <С 5 ч- 8 % 
никаких фазовых превращений в ней не происходит в широкой тем­
пературной области — от —150 до 0 °С [Лоскутов, Левин, 1984] 
(см. разд. 3.3).

Экспериментальных исследований процесса кристаллизации во­
ды в капиллярно-пористых коллоидных системах с невысоким влаго­
содержанием довольно мало. Обычно фазовый переход воды в таких 
системах исследовался путем измерения тех или иных характери­
стик (теплоемкости, электропроводности, подвижности молекул во­
ды, объема системы и др.) в процессе нагревания предварительно 
замороженных образцов. Между тем известно, что вода, как и все 
жидкости, может переохлаждаться, переходя в метастабильное со­
стояние, и в этом случае образование льда происходит на десятки 
градусов ниже температуры плавления. Поэтому в зависимости от 
направления изменения температуры в области ниже О °С состояние 
воды в системе может быть существенно различным при достижении 
одинаковой температуры. Степень переохлаждения зависит от боль­
шого числа случайных и плохо изученных факторов [Скрипов, Ко- 
верда, 1984], определяющих процесс зародышеобразования, поэтому

^пл



априорное описание кристаллизации воды в капиллярно-пористых 
коллоидных системах вряд ли возможно. Для «чистых» систем, та­
ких, например, как тонкие эмульсии воды в масле (при условии, что 
в водной фазе отсутствуют примеси) удается достичь максимального 
переохлаждения. По современным данным [Wood., W alton, 1970; 
Rasmussen, MacKenzie, 1973; Скрипов, Коверда, 1984] температура 
спонтанного образования зародышей льда внутри жидкой фазы во­
ды лежит в интервале от —38 до —40 °С (гомогенное зародышеобра- 
зование). В связи с этим утверждать можно только следующее. При 
известном переохлаждении активационный барьер образования ядер 
новой фазы преодолевается системой флуктуационным путем, а  ве­
личина этого барьера может снижаться при наличии центров гетеро­
генного зародышеобразования, это, в свою очередь, приводит к  по­
вышению температуры кристаллизации, т. е. к снижению степени 
переохлаждения.

Изложим некоторые результаты экспериментального исследова­
ния процесса замерзания воды в древесине, имеющей исходную 
влажность W р ^  W m, проведенного в проблемной лаборатории 
Сибирского технологического института и в лаборатории физики 
древесины Института леса и древесины им. В. Н . С укачева СО АН 
СССР методом Д К К  (см. сноску с. 169).

Д ля того чтобы исключить влияние водорастворимых веществ 
на температуру кристаллизации, образцы древесины (лиственница, 
фракция опилок ~  0,35 мм) предварительно экстрагировали деиони­
зированной водой при 40 °С, а затем доводили д о  равновесного 
влагосодержания при относительном давлении п а р а  от 0,750 до 
0,995 и температуре 20 °С. Подготовленные таким способом образцы 
подвергались ДКК-анализу в режиме охлаждения до —60 °С со 
скоростью 0,3 °С/мин.

Экзотермы, соответствующие кристаллизации капиллярно-кон­
денсационной воды, расположены в области температуры от —18 ч-
Ч-----21 до —35 ч----- 50 °С (по началу и концу экзотермы (рис. 6.6, б)),
в то время как температура плавления капиллярного конденсата 
лежит в интервале от 0 до —7 ч-----10 °С (см. рис. 6. 7). По мере сни­
жения влажности образца от W ur до W x  положение максимумов 
экзотермы, хотя и менялось, но все же не выходило за  пределы у к а ­
занного температурного интервала. Суммарный тепловой эффект 
изменялся симбатно массе кристаллизовавшегося: капиллярного
конденсата. В некоторых случаях имели место слабо выраженные 
экзотермы при —45 °С (по максимуму), что на 5—7 °С  ниже установ­
ленной температуры гомогенной нуклеации в чистой воде [Wood, 
W alton, 1970; Rasmussen, MacKenzie, 1973]. Это объясняется, по-ви­
димому, следующим. Между слоями клеточных стенок древесины 
лиственницы обнаружены (по данным электронной микроскопии) 
разрывы размером приблизительно 700 нм [М оскалева, Брянцева, 
1971], соединенные с внутренней и наружной поверхностями клеток 
узкими капиллярами. Содержащиеся в этих полостях: вещества (воз­
можно, это низкомолекулярные углеводы) растворялись, когда р аз­
рывы заполнялись водой при смачивании, а при охлаждении образ-



Рис. 6.9. Зависимость теплоты плавления 
от общего содержания воды в хлопковом 

линтере [Nelson, 1977].

Рис. 6.8. ДТА- и ДСК-кривые отрезков побегов.
1 — яблони [Quam m e e t a l., 1972]; 2 — дуба [G u sta  e t a l., 1 9 8 3 ]; 3 — листвен­
ницы [Миронов и др., 19851. Влагосодержание образцов естественное, режим 

записи — охлаждение. НТЭ — низкотемпературная экзотерма,

ца раствор замерзал. Экстрагировать растворяющиеся вещества 
межслоевых разрывов не удалось, вероятно, из-за малого диаметра 
капилляров, соединяющих эти полости с наруж ной и внутренней 
поверхностями клеточной стенки.

Замерзание капиллярного конденсата при более высоких темпе­
ратурах, чем температура гомогенной нуклеации, и отсутствие за­
кономерности положения максимумов экзотерм при  изменении влаж­
ности древесины — это убедительные доказательства гетерогенного 
механизма кристаллизации данной формы воды.

Необходимо отметить, что изучение переохлаждения воды в от­
дельных органах и нативных тканях растений (в том числе и древес­
ных) является предметом многочисленных исследований, направлен­
ных на выявление механизмов устойчивости растений к низким тем­
пературам (рис. 6.8) [Красавцев, 1972; Quamme e t a l., 1972, 1973; 
Burke et al., 1976; George et a l., 1977; G usta et a l . ,  1983; Пасечный 
и др., 1980; Миронов и др., 1985].

Одной из важнейших характеристик фазового перехода воды 
в древесине является изменение энтальпии в этом процессе. По ве­
личине теплового эффекта, отнесенного к  единице массы воды, пре­
терпевающей фазовый переход, можно судить о влиянии древесины 
на состояние воды. Практически это осуществляется следующим 
образом. Готовят образцы древесины с различной влажностью, на­
пример, от 0 до 100 %. Важно, чтобы в этом наборе были образцы 
с_ ^ р  W m  и с W > W w . ДСК проводят в режиме нагрева предвари-



Рис. 6.10. Связь лежду общим содержа- Рис. 6.11. Зависимость эн- 
нием воды и фракцией свободной воды
в хлопковом линтере [Nelson, 1977]. сины [Лоскутов, Левин, 1984].

тельно замороженных образцов. Обычно в измерительную ячейку за­
ливают жидкий азот и выдерживают некоторое время (15—30 мин) при
низкой температуре ( i <  —80 ч---- 100 °С). После этого осуществляют
запись ДСК-кривой со скоростью сканирования от 0,3 до 10 сС/мин. 
Необходимо позаботиться о том, чтобы во время манипуляций с об­
разцом не было потери влаги. После проведения калориметрического 
опыта определяют влажность образца. По результатам ДСК нахо­
дят зависимость теплового эффекта плавления АН  (путем интегри­
рования выходной зависимости q =  f(t)), отнесенного к единице 
массы сухого вещества образца, от влагосодержания U. Производ­
ная d(AH)/dU дает величину энтальпии фазового превращения воды 
в системе.

Этот метод исследования взаимодействия воды с  гидрофильными 
телами хорошо известен [Simatos et al., 1975; Nelson, 1977; Ле- 
синьш и др., 1982; Вода в полимерах, 1984; Л оскутов, Левин, 1984; 
Миронов, Левин, 1985; и др.]. Так, в работе [Лесиньш и др.. 19821 
делается попытка выявить корреляцию между массой невыморажи- 
ваемой воды (АН  =  0) в сульфитной целлюлозе и реакционной спо­
собностью целлюлозы к вискозообразованию. (Дело в том, что коли­
чество некристаллизующейся воды должно отраж ать состояние цел­
люлозной структуры, степень ее разрыхленностн. Эти факторы иг­
рают важную роль в проявлении целлюлозой реакционной способ­
ности в тех или иных реакциях, протекающих в гетерогенных усло­
виях.) Такая корреляция была установлена путем  ДСК-анализа 
влажных образцов целлюлозы различных партий. Показано также, 
что длительное выдерживание целлюлозы в воздушно-сухом состоя­
нии приводит к  изменению количества невымораживаемой воды. На­
пример, после хранения образцов из партий № 520 и 533 в течение 
года количество некристаллизующейся воды в ни х  уменьшалось 
с (0,35 ±  0,03) до (0,25 ±  0,02) кг Н 20 /кг СВ и с (0,28 ±  0,02) до 
(0,24 ±  0,02) кг Н 20/кг СВ соответственно.



Аналогичное исследование хлопкового линтера было проведено 
Р. Нельсоном [Nelson, 1977]. Из серии экспериментов ДСК путем 
экстраполяции зависимости АН  =  f(U) к ДН  =  0 было установле­
но общее количество связанной воды (0,18 кг Н 20 /к г  СВ) в предпо­
ложении, что теплота плавления льда не зависит от исходного влаго­
содержания и равна 333,9 кД ж /кг (рис. 6.9). И з  экспериментально 
найденной зависимости температуры максимума эндотермы от влаго­
содержания автором были определены точка насыщения волокна 
и минимальный уровень влагосодержания, соответствующий пол­
ностью пластифицированному состоянию хлопкового линтера 
(рис. 6.10, указаны стрелкой).

Исследование древесины показало, что д ля  образцов с высо­
ким влагосодержанием (U >  Unr)d(AH)/dU =  co n st =  333 кДж/кг 
(рис. 6.11). В области влагосодержания от (С/Пг—  CJK) до Unr наблю­
дается некоторое уменьшение d(AH)/dU  в среднем на величину по­
рядка 5 % от теплоты плавления массивного льда. Тепловой эффект 
растянутого по температуре фазового превращения воды в древеси­
не с исходным влагосодержанием от 0,05 —0,07  кгН 20/кгСВ до 
(Uпг — UK) установить не удалось по изложенным выше причинам. 
Однако область влагосодержания, при котором в системе древеси­
на — вода отсутствуют какие-либо фазовые превращения, выявляет­
ся достаточно надежно по ДСК-кривым: по переходу зависимости
q =  f(t) от экстремальной к монотонной (см. рис. 6 .6, а).

Снижение теплоты фазового превращения воды в гидрофильных 
дисперсиях с невысокой концентрацией водного компонента объ­
ясняется с термодинамических позиций (см. гл. 5). Имеются также 
экспериментальные подтверждения (кроме изложенного выше отно­
сительно системы древесина — вода) такой тенденции изменения 
теплового эффекта фазового превращения воды. Т ак, при калори­
метрическом исследовании полимолекулярных адсорбционных пле­
нок воды на поверхности частиц кварца показано, что теплота фазо­
вого перехода воды в лед снижается на 12  %, по сравнению с тепло­
той плавления «объемного» льда, при уменьшении толщины пленки 
до 6 нм [Plooster, G itlin; цит. по: Дерягин, Ч ураев , 1984]. В работе 
[Ter-Minassian-Saraga, Madelmont, 1982], где с применением метода 
ДСК (режим нагревания от —65 до + 2 5  °С) исследовался фазовый 
переход воды в полностью гидратированных многослойных фосфо- 
липидных мембранах, было установлено, что тепловой эффект пере­
хода составляет менее 50 % от теплоты плавления массивного льда.

По единодушному мнению многих исследователей, понижение 
теплоты фазового превращения воды в гидрофильных системах 
(в том числе и древесине) объясняется существованием граничных 
слоев жидкости с измененной по сравнению с объемной структурой. 
Протяженность этих слоев превосходит толщину монослоя и воз­
растает с повышением гидрофильности твердого тел а  и понижением 
температуры [Поверхностные силы..., 1979; Ter-M inassian-Saraga, 
Madelmont, 1982; Поверхностные силы..., 1983; Дерягин, Чураев, 
1984; и др.].



6.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОРМ СВЯЗИ ВОДЫ 
В ДРЕВЕСИНЕ

Классификация форм связи влаги различными материала­
ми дается обычно в увязке с их технологическими характеристиками 
[Гинзбург, 1973], влияющими на процессы (и изменяющимися 
в этих процессах) сушки и увлажнения, различных вицов механи­
ческой обработки, химического воздействия, процессы ферментации 
и т. п. Основоположником классификации форм связи  влаги мате­
риалами на термодинамической основе является Н . А. Ребиндер 
[1958]. Его идеи применительно к пищевым продуктам были широко 
развиты в трудах А. С. Гинзбурга 1973; [G inzburg, 1981 и д р .], 
JI. Б. Цимерманиса [1985] применительно к капиллярно-пористым 
телам.

ВСсьма удобным способом определения форм связи влаги дре­
весиной, имеющим термодинамическое обоснование, и легко у в я ­
зываемым с технологическими потребностями является, по нашему 
мнению, способ, в основе которого лежит анализ результатов Д К К  
(или ДСК) серии влажных образцов древесины.

Фазовый переход лед — вода наблюдается во влажной древе­
сине при W p >  (WV — W v). Об этом мы судим по теплоте фазового- 
перехода и по найденной зависимости температуры плавления от 
влажности древесины. Резкое уменьшение d(AH)ldU  свидетельст­
вует о вырождении фазового перехода первого рода и одновременно
о переходе влажной древесины в новое состояние. Экстраполяция

0 (см. рис. 6.1 1 ) дает нам верхний уровень влагосодержания 
древесины в этом новом состоянии. С другой стороны, понижение 
температуры плавления в системе термодинамически обусловлено 
ростом кривизны межфазной поверхности лед — вода, поэтому при 
(АТ) '1 -*■ 0 по экспериментальным данным (см. рис. 6.7) можно найти 
нижний предел влагосодержания, при котором в системе дре­
весина — года лед уже не образуется. Понятно, что  уровни влаго­
содержания, найденные по первому и второму способам, должны бы ть 
одинаковыми. Действительно, расхождение невелико и составляет 
2—3 %.  Практически более удобным и экспрессным способом я в ­
ляется первый (см. рис. 6.1 1 ).

С помощью методов ЯМР (см. рис. 3.12), термогравиметрии [Ко- 
лосовская, 1981], микрокалориметрии в изотермических условиях 
[Лоскутов, Левин, 1985] ОВГ-анализа и по изотермам десорбции 
[Лоскутов и д р ., 1984] установлен уровень влагосодержания дре­
весины, который интерпретирован как верхняя граница формирова­
ния монослойного адсорбата: 5—10 % (такой разброс величины обус­
ловлен, по-видимому, различными возможностями применяемых 
методов и способом подготовки образцов древесины). Результаты 
Д К К  древесины влажностью менее 8 % свидетельствуют о том, ч то  
в температурном интервале от —150 до + 5  °С в системе не проис­
ходит никаких фазовых превращений (см. рис. 6 .6 , а). Все это дает 
нам основание считать, что уровень влажности 7 ,5  %, (значение по­



л  учено путем усреднения но методам) является пограничным между 
двумя различными состояниями влажной древесины.

Итак, при увлажнении древесины от «абсолютно» сухого состоя­
ния можно выделить следующие основные этапы. Сначала образует­
ся система, близкая по своим свойствам к однофазной,— образование 
твердого раствора, мономолекулярная адсорбция, т. е. такая система, 
в которой молекулы воды не взаимодействуют друг с другом (или это 
взаимодействие очень слабое), в то время как  энергия их 
взаимодействия с веществом древесины максимальна. Постепенное 
прибавление воды к этой системе приводит к появлению полимоле­
кул ярного адсорбционного слоя. Молекулы этого слоя находятся 
прд действием сорбционных сил и взаимодействуют друг с другом.

Вода капиллярной конденсации обладает некоторым избытком 
внутренней энергии (по сравнению с массивным образцом жидкости), 
обусловленным искривлением поверхности разры ва жидкость — 
пар. Энергетическое состояние этой фазы в изоэнтропоизохорических 
условиях определяется величинами поверхностного натяжения и ра­
диуса кривизны поверхности разрыва. При влагосодержании дре­
весины, близком к W nr, и постоянстве интенсивных переменных рас­
смотренные формы влаги (воды) находятся в равновесии друг с дру­
гом, которое устанавливается посредством соответствующих по­
верхностей разрыва. Физические свойства фаз, расположенных по 
обе стороны от них, существенно неодинаковы.

Возвращаясь к методу определения фоим с вязи  воды в древеси­
не, следует сказать, что в его основе лежат термодинамические пред­
посылки и поэтому он может быть распространен на любые капил­
лярно-пористые коллоидные системы,

6.3. ГИГРОСКОПИЧНОСТЬ ДРЕВЕСИНЫ
ПРИ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Обстоятельный разбор этого вопроса и терминология из­
ложены в монографии [Чудинов, 1984]. Здесь ж е  мы рассмотрим его 
с позиций термодинамики микрогетерогенных систем [Русанов, 
1967] (см. гл. 5), используя качественно результаты исследования 
влажной древесины при отрицательных температурах методом Д К К  
(см. разд. 6.1). Вывод о гигроскопичности древесины при отрица­
тельных температурах будет тот же, что и у Чудинова [1984], но же­
лание продемонстрировать возможности термодинамического под­
хода с использованием концепции поверхностного слоя конечной 
толщины [Русанов, 1967] побудило нас вновь обратиться к этому 
вопросу.

Известно, что последней стадией сорбции воды  древесиной яв­
ляется капиллярная конденсация. В связи с этим при определении 
характера зависимости W nr от Т  необходимо обратиться к  анализу 
функции Т(г). Здесь г — радиус кривизны межфазной поверхности 
вода — пар, который однозначно связан с температурой, поверх­
ностным натяжением и давлением в фазах (см. гл . 5). В частности, 
для капиллярно-конденсационной воды, размещенной в древесине,



Рис. 6.12. Зависимость Wnr от 
температуры.

1— з  — изобары; 4 — Тпл =  /(г).

Рис. 6.13. Зависимость минимальной кривиз­
ны менисков воды, находящейся в равновесии 
со льдом, от температуры (предполагается, что 
лед находится вне системы древесина — вода).

из уравнения (5.9) получаем

(dT j dr) ̂  =  — av / г (6.15)

Отсюда следует, что знак производной (dT /dr)р(п) определяется
теплотой (?вп =  sBBT. В силу того, что процесс испарения эндотер­
мический ((?вп >  0), находим

(dW p(n ) < 0. (6.16)

Ввиду того, что при определении Тпл =  f ( W р) в опытах по ДСК 
древесина подвергалась быстрому замораживанию, а при нагрева­
нии рекристаллизация не наблюдалась [Лоскутов, Левин, 1984], 
нанесение кривой Тш =  j [ W v(r)] на схему рис. 6.12 является кор­
ректным. В связи с тем, что в системе древесина — вода — пар воз­
можно переохлаждение, под кривой Тп11 =  /(г) будут располагаться 
фигуративные точки метастабильных состояний; воды (при охлажде­
нии системы). Все возможные кривые Тпп =  /(г) будут располагать­
ся между линиями Т0 =  273 К и Т =  Тн — температура гомоген­
ной нуклеации [Скрипов, Коверда, 1984].

Поскольку W p еимбатно зависит от Р (п) и г, можно проанализи­
ровать гигроскопические свойства древесины вблизи W nr. Когда 
радиус кривизны мениска воды меньше радиуса критического за­
родыша новой фазы, лед не образуется. Для любого давления Р (п> 
имеем при Т2 <  Тх, гг >  хорошо известный ф акт: повышение тем­
пературы при постоянной давлении пара вызывает уменьшение рав­
новесного влагосодержания Wv и, следовательно, W ar. Если тем­
пература 1\  и Т г ниже 273 К  и Тх >  Тг, то соответствующие рав-



яовесные значения радиусов кривизны менисков воды будут сим- 
батны давлению пара. Однако следует подчеркнуть, что такая тен­
денция изменения W nr в зависимости от температуры будет наблю­
даться, по-видимому, в том случае, когда система древесина — вода 
проходит через все состояния при бесконечно медленном изменении 
интенсивных параметров (начальное влагосодержание W  W nг),
достигая истинного равновесия в каждой фигуративной точке. 
В остальных случаях симбатная зависимость W nr от температуры 
(при Т <  273 К) может нарушаться. Это зависит от термической 
предыстории образца, направления изменения W p, структуры ка­
пиллярной системы (например, наличия в клеточной стенке древе­
сины бутылкообразных микроемкостей с гидрофобной внутренней 
поверхностью) и степени переохлаждения конденсированной жид­
кой фазы, отделенной от всех остальных фаз преимущественно ис­
кривленными поверхностями разрыва.

Если в среде, внешней по отношению к сорбирующей системе, 
имеется лед (нормальное внешнее давление, Т  <  273 К), то отно­
сительное давление пара однозначно задается температурой льда. 
Такая ситуация чаще всего имеет место на практике. Способ расчета 
наименьшей кривизны менисков воды, которая может достигаться 
в древесине при заданной температуре (рис. 6.13), аналогичен при­
веденному в работе С. Р. Лоскутова, Э. Д. Л евина [1984]. Отличие 
состоит лишь в том, что здесь потребовался учет зависимости по­
верхностного натяжения воды не только от кривизны менисков, но 
и от температуры [Ahn et a l., 1972], а также введена поправка на из­
менение молярного объема воды в связи с понижением температуры 
[Rasmussen, 1973]. При наличии льда в сорбирующей системе си­
туация изменяется [Чудинов и др., 1978; Д ерягин , Чураев, 1983; 
Чудинов, 1984].

В заключение главы отметим, что подход к влажной древесине 
(PFp -»■ W nr) с позиций термодинамики микрогетерогенных объектов 
позволил выявить ряд таких закономерностей изменения состояния 
системы древесина — вода при варьировании ее состава и интенсив­
ных параметров, которые не трактуются в рам к ах  «традиционной» 
термодинамики больших (с бесконечными по протяженности фаза­
ми) систем. Речь идет, в частности, о зависимостях гпл = f (mCB), 
АН =  /(£/) и d(AH)ldU =  j(U)  (см. разд. 6 .1). Из анализа этих за­
висимостей вытекает удобный для практического использования ме­
тод определения форм связи влаги древесиной (см. разд. 6.2). Его 
использование совместно с методом, изложенным в гл. 3, позволяет 
получать уникальную информацию о состоянии влажной древеси­
ны и других материалов капиллярно-пористой природы, содержа­
щих воду.

В рамках осуществленного подхода находит объяснение и такое 
важное свойство влажной древесины, как ее гигроскопичность при 
температуре ниже О °С, а общность данного подхода позволяет рас­
пространить реализованную схему исследования влажной древе­
сины методами ДТА и ДСК на другие капиллярно-пористые кол­
лоидные системы.



РАСЧЕТ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВ ДРЕВЕСИНЫ

Представленные здесь расчеты, относящиеся к физике 
взаимодействия древесины с водой, опираются на изложенные выше 
представления о коллоидной природе влаж ного древесинного ве­
щества и являются продолжением разработанных нами ранее [Чу­
динов, 1984] расчетов показателей свойств древесины. Как и преж­
ние расчеты, они базируются на тех же основополагающих допу­
щениях. Поскольку недавно в литературе представлены отличные 
от наших допущения [Siau, 1984], основные из них следует под­
твердить.

Плотность древесинного вещества ps, отождествленного нами 
с клеточной стенкой, независимо от породы древесины принята рав­
ной 1,53 г/см3, а не 1,50 г/см3 — значение, рекомендованное для 
клеточной стенки [Siau, 1984], поскольку именно р3 =  1,53 г/см* 
характерно при взаимодействии древесинного вещества с водой.

Влажностные деформации древесины происходят при ее взаимо­
действии не со всей гигроскопической влагой, а  лишь с адсорбцион- 
но связываемой, максимальное содержание которой W A при темпе­
ратуре 0 °С, (независимо от породы древесины), принято рав­
ным 26,7, а не 30 % (при температуре 20 °С), к а к  это рекомендовано 
в [Siau, 1984]. Рассчитанный по принятым значениям ps и Wa  пре­
дел объемного разбухания древесинного вещества Qso — 40,8 %f 
но не 45 % [Siau* 1984]. Обоснование принятых значений и QSo 
см. [Чудинов, 1984].

7.1. РАСЧЕТ БАЗИСНОЙ ПЛОТНОСТИ ДРЕВЕСИНЫ

Поскольку термин «условная плотность» древесины не­
давно официально заменен на другой — «базисная плотность» (ГОСТ 
16483.1-84), в последующем мы будем пользоваться новым термином, 
хотя его определение осталось прежним. Б азисная плотность рб — 
это масса абсолютно сухого древесинного вещества в единице объема 
максимально набухшей древесины, т. е. его концентрация в г/см3. 
Как показатель базисная плотность общепризнана одним из фун­
даментальных свойств древесины и широко используется в теоре­
тических и практических расчетах. Базисная плотность рб, как  и 
плотность древесины в абсолютно сухом состоянии р0, определяется 
сейчас исключительво экспериментально. Показатели рб имеются 
в табл. 3 Руководящих технических материалов [РТМ-62] — норма­
тивном документе Госстандарта СССР, регламентирующим показа­
тели основных свойств древесины. Но в литературе отмечается не­
точность помещенных в РТМ-62 значений рб [Уголев, 1986].



Между рб и р0 обычно соблюдается качественная закономерность: 
рб <  р0, но прямая функциональная связь м еж ду ними типа рб =  
=  /(р0) не встречается, так как считается, что вследствие различной 
способности древесины разных пород к разбуханию  каждой из них 
присуща своя количественная связь между рб и р0, не распростра­
няемая на древесину других пород. Поэтому сейчас считается, что 
возможность общего для древесины большинства пород расчета 
функции рб =  /(р0) исключена. Однако мы такую  возможность до­
пускаем на том основании, что предел объемного разбухания дре­
весины Qd функционально связан с р0 [Skaar, 1972; Siau, 1984] соот­
ношением

е „ = / о Р о % ,  (7.1)
где /0 — коэффициент пропорциональности м еж ду (I, и р0. В ука­
занной литературе отмечается, что теоретически /0 =  W nH, т. е. 
пределу насыщения клеточных стенок, который для древесины боль­
шинства пород рекомендуется принимать одинаковым и равным
30 %. Многочисленные эксперименты показали, однако, что для 
большинства пород / 0 =  26—27 %. В наших расчетах принято / 0 =  
=  Wx =  26,7 % при температуре О °С [Чудинов, 1984].

Примем объем абсолютно сухой древесины равным 1 см3. Со­
гласно дефиниции, базисная плотность рб рассчитывается по формуле

Рб =  Р«/(1 +  0,01<?„) г/см3. (7.2)
Подставив Q0 из (7.1) в (7.2) и заменив / 0 на W a , получим

Рб =  Ро/(1 +  0,267р0) г/см3, (7.3)
где 0,01 Qv — относительное приращение объема абсолютно сухой
древесины после ее полного разбухания, приравненное объему (мас­
се) поглощенной при этом воды — 0,2б7р0. Ф ормула (7.3) совпадает 
с аналогичной формулой для клеточной стенки [Skaar, 1972], однако 
в ней принят / 0 =  W nH — 30 %.

Численное соотношение между рб и р0:

р0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,53
рб 0,190 0,360 0,516 0,651 0,788 0,910 1,020 1,087
р0/рб 1,052 1,111 1,163 -1,230 1,274 1,318 1,373 1,408

зависит от значений р0: с увеличением р0 от н у л я  до ps (1,53 г/см3) 
значение рб возрастает от нуля до базисной плотности древесинного 
вещества ps6 == 1,087 г/см3 соответственно, а отношение р0/рб от еди­
ницы до р„/р8б =  1,408, показывающее относительное приращение 
объема сухого древесинного вещества при его полном разбухании- 
Зависимость рб = /(р0) (ур. (7.3)) нелинейная (рис. 7.1).

Расчетные значения рб по (7.3) исходят из допущения, что влаж ­
ностные деформации древесины происходят свободно, т. е. в отсутст­
вие заметных внешних и внутренних сил, способных существенно- 
воспрепятствовать или наоборот способствовать ее деформациям. 
Сравнение их с экспериментальными значениями рб для древесины



Рис. 7.1. Зависимость базовой плотно­
сти древесины от ее плотности.

в диапазоне р0 от 0,35 до 0,92 г/см3 
в табл. 3 РТМ-62 показывает, что 
вычисленные по (7.3) значения рб 
при р0 <  0,65 г/см3 на 3—5 % вы­
ше экспериментальных, а при р0>  
>  0,65 г/см 3 они на 2—4 % ниже. 
Возможно, эти расхождения обус­
ловлены неправильным расчетом 

рб в РТМ-62 [Уголев, 1986]. Следовательно, для древесины боль­
шинства пород рб можно рассчитывать по экспериментальным значе­
ниям р0, не прибегая к дополнительным опытам.

Аналогичный расчет базисной плотности древесины отличается 
от (7.3) тем, что кроме р0 в него включен коэффициент объемного 
разбухания древесины, умноженный на 3 0 ,— предел насыщения 
клеточных стенок в процентах. Но это предполагает, что независимо 
от р0 древесина разбухает при поглощении ею  всей гигроскопической 
влаги (30 %), включая капиллярную W K, поглощение которой, как 
известно, не вызывает ее разбухание.

7.2. РАСЧЕТ ПРЕДЕЛА НАСЫЩЕНИЯ
КЛЕТОЧНЫХ СТЕНОК ДРЕВЕСИНЫ

Известный термин «точка насыщения волокна» в последние 
годы (ГОСТ 23431-79) в СССР преобразован в два самостоятельных 
термина — «предел насыщения клеточных стенок» W UH и «предел 
гигроскопичности древесины» WnT, принципиальное различие между 
которыми мы отмечали ранее [Чудинов, 1984]. Напомним, что W na, 
в отличие от W Br, не зависит от температуры. Поэтому их численные 
значения совпадают лишь при одной температуре — 0° С. Как 
W nH, так и W nr состоят из суммы двух компонентов гигроскопи­
ческой влаги — адсорбционной воды и  капиллярно-конденса­
ционной (капиллярной) WK. Специальных методов прямого экспери­
ментального определения W nH, отличных от метода определения Жпг, 
сейчас нет. Поскольку WnH — одна из фундаментальных характе­
ристик древесины, разработка его аналитического расчета актуаль­
на как в теоретическом, так и в практическом отношении. Т ак как 
при температуре О °С WnT =  WnH, то аналитический расчет TFnp 
при этой температуре является одновременно и расчетом WnH, хотя 
ранее мы на этом внимание не акцентировали [Чудинов, 1984].

Одновременно с нашим появился другой расчет FFnH, основан­
ный на идее, что разность объемов древесины в максимально набух­
шем и абсолютно сухом состоянии, определяемая через рб и р0, равна 
объему насыщающей клеточные стенки воды, который численно вы­
ражает величину Жпн [Уголев и др., 1984]:

Жпн =  100(1/Рб -  1/р0)рв %, (7.4)
где рв — плотность насыщающей клеточные стенки воды в г/см3.

/об,г/см3



Чтобы подтвердить адекватность расчета W nH по (7.4), авторы 
экспериментально определили W nH по методу, основанному на допу­
щении, что W nH равен такой максимальной влажности древесины, 
при которой фиксируется начало ее усушки (косвенный метод). На­
чало усушки определялось оптическим методом на поперечных мик­
росрезах древесины. Полученные опытные данные аппроксимирова­
лись, однако, эмпирической формулой

W nH =  Ю35р0- ° - 545 %, (7.5)

в которой влияние предела разбухания (или усушки) древесины на 
W nsв явном виде не отражено, как в (7.4). Размерность р0 в формуле 
(7.5), в отличие от (7.4), кг/м3.

Анализ показал, что при изменении р0 от 0 ,2  до 1,5 г/см3 величи­
на по (7.4) остается почти постоянной, свидетельствуя о неза­
висимости W nH от р0, тогда как по (7.5) значение W nH при этом умень­
шается в три раза — с 57,7 до 19,3 %, обнаруживая сильное влия­
ние р0 на W nH. Мы имеем возможность проверить корректность 
лишь теоретической формулы (7.4). Расчет по (7.4) при любых зна­
чениях р0 от нуля до ps дает W an — 26,3—27,5 %. Причина по­
стоянства W nH выясняется из анализа размерностей (7.4): W uu в 
ней определяется по объему воды, поглощенной 1 г древесинного 
вещества, но не древесины, при его полном разбухании, который 
действительно не зависит от р0, поскольку плотность ps не зависит 
от р0. Так как пористость сухого древесинного вещества принята 
равной нулю, то даже в максимально набухшем состоянии в нем пол­
ностью отсутствует один из компонентов W nH — капиллярная вода 
(Wv = 0), а присутствует только адсорбционная W А, содержание 
которой не зависит от р0. Следовательно, если д ля  древесинного ве­
щества W nH — Wа, то для древесины W nH =  W a  +  W K. Очевидно, 
в (7.4) учтен объем лишь адсорбционной воды, что подтверждается 
численными значениями W nH по (7.4), почти совпадающими с при­
нятым нами значением W a .

Заметим, что определение W nn по объему воды в клеточной стен­
ке древесины затруднено также тем, что объем другого компонента 
W nH — капиллярной воды W K — однозначно не определяется. 
Объем некоторой части W K, которую с уверенностью можно отнести 
к насыщающей клеточные стенки воде, методами прямого измерения 
(порометрия) определить невозможно. Определение ее объема за­
труднено также неопределенностью границы, отделяющей ее от сво­
бодной воды. В качестве такой границы мы приняли радиус капилля­
ра равным 0,1 мкм (100 нм), признанный условной границей между 
микро- и макрокапиллярами. Предполагается, что в микрокапилля­
рах располагается преимущественно связанная вода, а в макро­
капиллярах почти свободная. Понижение давления пара над мени­
ском воды в таком капилляре приближается к  нулю  (относительное 
давление пара над ним равно 0,9946), что обеспечивает отнесение к 
W DH максимального количества влаги.

Установлено, что максимальное содержание W a  и W k в  древе­
сине возможно лишь при одной температуре — 0 °С, при которой



w nr =  WMH [Чудинов, 1984]. Термодинамический анализ показы­
вает, однако, что вся эта вода относится к  насыщающей клеточные 
стенки не только при О °С, но и при более высоких температурах. 
Основанием к такому утверждению является то, что хотя при повы­
шении температуры от нуля до 100 °С вся капиллярная вода в дре­
весине становится полностью свободной и даже некоторая часть 
адсорбционной воды переходит в свободное состояние, но вся она 
при этом в соответствии с законами термодинамики остается на своем 
месте и поэтому по-прежнему входит в состав насыщающей клеточ­
ные стенки воды Wn„. Следовательно, ври температурах выше 0 °С 
W nH, в отличие от W nr, состоит из трех компонентов — W A, W K и 
некоторого количества свободной воды, входившей в состав гигро­
скопической при 0 °С. Количество этой воды с повышением темпера­
туры возрастает, но величина Waa древесины при этом сохраняется 
постоянной. По этой причине PFnH не зависит от температуры в ее 
интервале О—100 °С при атмосферном давлении.

Поскольку расчет W nH исходит из условия W nH =  W ur при 
Ю° С, необходимость определения содержания в древесине свободной 
воды, входящей в W nH при температурах выше О °С, отпадает. Это 
весьма существенно, так как экспериментальных или аналитических 
■методов определения количества такой воды еще нет. Мы исходили 
такж е из представления, что влияние породы древесины или р0 на 
W nH проявляется в основном на его составляющей W w тогда как 
W a  при этом сохраняется постоянным. Следовательног

+  W K =  26,7 +  WK % .  (7.6)

Зависимость W K =  /(р0) была установлена исходя из зависи­
мой от р0 поверхности стенок клеток в древесине, на которой лока­
лизуется капиллярная вода [Чудинов, 1984], что позволяет форму­
л у  (7.6) конкретизировать

W aa =  26,7 +  (2,98 / 1 ,5 3  -  р0)/р0 % . (7.7)

Для древесины с плотностью р0 =  0,2 и 1,0 r /см3 значения W un
равны 43,9 и 28,9 % соответственно (рис. 7.2), тогда как по (7.5) 
они равны 56,0 и 23,2 %. Очевидно, что расчеты W UH по (7.5) и (7.7) 
заметно отличаются, совпадая лишь д л я  эталонной древесины 
(Ро =  0,6 г/см3), когда по обеим формулам WnH =  31,5 %. Расхож­
дение значений W nH при низких р0 (рис. 7.2) обусловлено различием 
учитываемого в (7.5) и (7.7) количества капиллярной воды в древе­
сине W K, а  расхождение при высоких значениях р0 — различием 
содержания в ней адсорбционной воды FFA. Последнее удобно рас­
смотреть на древесинном веществе (при р 0 =  ps), так как в нем за­
ведомо WK =  0 и поэтому WnH =  W A. Подставив в (7.4) р0 =  р„ =  
=  1,53 и раб =  1,087 г/см3, получим W nн =  IV А =  26,7 %, что 

полностью совпадает с расчетом W nH по (7.7).
Как видим, теоретические формулы (7.4) и (7.7) дают одинако­

вые значения W nH для древесинного вещества, тогда как по эмпири­
ческой формуле (7.5) для него W nH =  19 %. Столь низкое значение 
&V„н означает, что базисная плотность древесинного вещества ps6



Рис. 7.2. Зависимость предела насыще­
ния клеточных стенок от плотности 

древесины.

должна быть равной 1 ,2 , но не 
1,087 г/см3, а предел его объем­
ного разбухания Qso =  29,1, но 
не 40,8 %, что не согласуется с 
их значениями, встречаемыми в 
литературе [Skaar, 1972; Siau,
1984; Чудинов, 1984]. Впрочем, 
нам встречалась формула Форрей- 
тера, аналогичная (7.7), по кото­
рой для древесинного вещества 
при температуре 20 °С W nH =
=  W a = 16 %. Однако столь низ­
кое значение W aH, как мы отмеча­
ли ранее, вызвало резкую критику.

Одновременно с работой Б. Н . Уголева п др . [1984] появилась 
работа 0. И. Полубояринова [1984], в которой по пределу объемно­
го разбухания древесины вычислялся, видимо, W nH, а не W nr, так 
как полное разбухание образцов определялось после их выдержки в 
воде, а не в воздухе. Эти эксперименты не обнаружили, однако, 
определенной функциональной зависимости W nH от р0: при близких 
значениях р0 (0,660 и 0,594 г/см3) наблюдалось существенное раз­
личие Wnн (соответственно 18,12 и 36,76 %) и наоборот — при боль­
ших различиях р0 (0,338 и 0,735 г/см3) близкие значения WnH (соот­
ветственно 27,28 и 28,18 %).

Анализ показывает, что экспериментальное определение W au 
косвенными методами, в частности по разбуханию и усушке древе­
сины, может оказаться неточным, так как влажностные деформации 
в ней вызывает не вся насыщающая клеточные стенки влага. Поэто­
му формула (7.4), корректная для древесинного вещества, некоррект­
на для древесины, особенно при низкой ее плотности р0. Более кор­
ректно определение W uu прямым методом — по пределу ее гигроско­
пичности при температуре 0 °С, показавшее, что W nH, как и  W UFi 
зависит от плотности древесины, возрастая с уменьшением р0 за счет 
увеличения W K в составе W nH. Кстати, детальный анализ методов 
определения W nH [Siau, 1984], включая пять косвенных и  один 
прямой (по изотермам сорбции), показал, что значения Wnn древе­
сины по всем методам колеблются преимущественно между 27 и
31 %, причем минимальное значение W пн (24 %) получено именно по 
усушке, тогда как прямой метод дает 1УПН =  31 %, хотя при этом 
не оговорено, при каких значениях р0 получена данная цифра. По 
нашим расчетам [Чудинов, 1984], для древесины с р0 =  0 ,6  г/см3 
Т^пн =  31,5 %, т. е. (7.7) дает значения W Dli, наиболее близкие 
к получаемым прямым методом другими исследователями.

Поскольку зависимость W nH =  /(р0) функциональная, она по­
зволяет рассчитывать W nH, не прибегая к трудоемким дополнитель­



ным экспериментам. Индивидуальные особенности строения и хи­
мического состава древесины разных пород не учитываются в (7.7) 
и поэтому возможны ошибки, но в приближенных расчетах, исполь­
зуемых в технологических расчетах ее обработки, они допустимы.

7.3. РАСЧЕТ ПОЛНОЙ ПОРИСТОСТИ
ВЛАЖНОЙ ДРЕВЕСИНЫ

Пористость определяется сейчас лишь для абсолютно су­
хой древесины (П0) по известной формуле [Уголев, 1986]

П0 =  (1 -  р 0/р.) ЮО % , (7.8)
исходящей из допущений, что пористость клеточных стенок равна 
нулю, а поры в древесине заполнены только воздухом, объемная 
доля которого в ней и есть пористость. Однако в практике всегда 
имеют дело с более или менее влажной древесиной и  поэтому некото­
рые поры в ней могут быть такж е заполнены водой. В связи с ограни­
ченностью показателя П0 недавно в дополнение к нему введен новый 
показатель — воздухоемкость [Уголев, 1986], такж е определяемый 
как объемная доля воздуха во влажной древесине. Но воздухо­
емкость также не отражает ее полную пористость, так как в нее не 
включены поры, заполненные водой. Мы полагаем, что полная по­
ристость такж е является фундаментальным показателем свойств 
древесины, позволяющим моделировать ее эффективную пористость, 
т. е. долю в ней пор, по которым возможен перенос жидкостей, пара 
или газа, разумеется, если известны форма, размеры и взаимосвязь 
между порами. Поэтому этот показатель может приобрести практи­
ческое значение в технологии сушки, пропитки и других видов об­
работки древесины.

Пористость сухой клеточной стенки для упрощения расчета при­
нята равной нулю, как это предусмотрено в (7.8), хотя в литературе 
отмечается, что ее пористость составляет от 1,2 % [Siau, 1984] до 
2—3 % по другим данным, но в приближенных расчетах ею можно 
пренебречь. Пористость влажной клеточной стенки нам представляет­
ся как объемная доля в ней непостоянных капилляров, обязанных 
своим существованием адсорбционной пленочной воде, толщина пле­
нок которой обычно не превышает 5—6 нм. Максимальная порис­
тость клеточных стенок (древесинного вещества) П3 достижима, оче­
видно, при влажности W nH и определяется как отношение объема 
связанной воды к объему максимально набухшей клеточной стенки. 
Для расчета П8 выделим мысленно в ней объем, равный 1 см3, объем­
ная доля древесинного вещества в котором 7д =  р^Р *  =  0,71 и 
объемная доля связанной воды FB =  1 — Уд =  0,29. Поскольку 
среднюю плотность связанной воды при влажности W ua без большой 
погрешности можно иринять равной 1 г/см3 [Чудинов, 1984], то по­
ристость древесинного вещества в максимально набухшем состоянии 
определится по формуле

п . =  (1 -  fW р.) • ЮО =  (pSH -  р8б) ■ 100 =  29 %, (7.9)



Рис. 7.3. Зависимость полной пористо­
сти древеспны от ее плотности.

где pSH — плотность древесинно­
го вещества в максимально набух­
шем состоянии

Psh Ps6 "Ь (1 Ps6^Ps)Pb 0 , 5  1,0 fl0 , г /см 3
=  1,377 г/см», у (7.10)

Полную пористость древеспны П н при влажности W an, при ко­
торой макропоры заполнены воздухом, а микрокапилляры водой, 
определим, приняв допущение, что размеры полостей клеток (макро­
капилляры) одинаковы в сухом и влаж ном состоянии [Siau, 1984; 
Чудинов, 1984]. Тогда обусловленная макропорами пористость дре­
весины Пн определится по объему набухшего древесинного вещества 
в 1 см3 древесины, равному отношению его массы к плотности при 
той же влажности

где 0,267 =  WV100 ~  масса воды в г , насыщающей 1 г сухого дре­
весинного вещества. Следовательно,

Тогда полную пористость древесины П н при ее влажностиг равной

должны совпадать с воздухоемкостью [Уголев, 1986]. Однако пол­
ностью они не совпадают, так как в обоих расчетах приняты разные 
значения максимального количества воды, вызывающей разбухание 
древесинного вещества: в (7.11) W a =  26,7 %, а  в расчете воздухо- 
емкости W nH =  30 %. Поэтому если формулу воздухоемкости при­
вести к виду (7.11), то получится несколько отличная формула

Расчет П„ (рис. 7.3) по (7.13) и (7.14) не претендует на высокую 
точность, так как исходит из ряда упрощающих его допущений.

(рб +  0,267рб)/Psh =  0,92рб см3/см3,

по П8 (7.9) и Пв (7.11)

п ;  =  0,01 - П. (100 -  Пн) =  W AРб = 26,7рб % . (7.12)

или выше W aa, можно представить к а к  сумму Пн п Пд 

Пн =  Пн +  К  =  100 — 65,3р6 % . 

Воспользовавшись (7.3), выразим Пн через р0

(7.13)

(7.14)

При влажности древесины W nH численные значения П„ по (7.11)

п ;  =  100 -  95,3рб %. (7.15)



Поэтому его следует рассматривать лишь как первую попытку рас­
считать полную пористость влажной древесины, включающую также 
пористость водонасьщенной клеточной стенки.

7.4. РАСЧЕТ ПЛОТНОСТИ И ВЛАЖНОСТИ
ВОДОНАСЫЩЕННОЙ ДРЕВЕСИНЫ

Представленные здесь свойства древесины не относятся к 
столь же фундаментальным, как рассмотренные выше, и редко исполь­
зуются в расчетах. Однако рассмотреть их следует потому, что в 
табл. 18 РТМ-62 по некоторым позициям встречаются либо ошибоч­
ные, либо явно несогласованные друг с другом значения плотности 
н соответствующие им показатели влажности древесины, находя­
щейся в состоянии, близком к  водонасыщенному. Возможно, это 
следствие того, что расчеты плотности древесины в водонасыщенном 
состоянии отсутствуют и поэтому полученные показатели не с чем 
было сравнить.

Плотность древесины в водонасыщенном состоянии (p1F)max> 
когда в ней полностью отсутствует воздух и содержится лишь дре­
весинное вещество и вода, рассчитаем приняв ее объем равным
1 см3. Объемные доли в ней древесинного вещества 7 Д и воды VB 
составят

VR =  рб/р3 — 0,653 рб см3/см3, (7.16)
Ув =  (1 — p6/ps)pB =  1 — 0,653рб см8/см3. (7.17)

Тогда по правилу смешения искомая плотность (pw)max равна отно­
шению суммы произведений объема каждого компонента на его 
плотность к сумме объемов обоих компонентов, равной 1 см3:

(Pw)m  ах = (рб/р8)рз -г (1 — p6/ps)pB г/см3. (7.18)
После подстановки в (7.18) значений ps и рв получим

(Pw)max =  1 -f  0,347рб г/см3. (7.19)

Для удобства расчета (pw )max можно представить к а к  функцию р0, 
воспользовавшись формулой (7.3):

1 + 0 ,6 1 3 р „
(р и ф т а х  =  1 о 267р г / с м 3 * ( 7 - 2 0 )

Результаты расчетов по (7.20), видно, свидетельствуют 
(рис. 7.4), что (pw )max возрастает с повышением р0 и достигает пре­
дельной величины при р0 =  ps, когда (pw)max =  P sh =  1,377 г/см3, 
согласно (7.10). Обратившись к  табл. 18 РТМ-62, обнаруживаем, 
что древесина нескольких пород при влажности 100 % имеет плот­
ность от 1,31 до 1,35 1,'см3. Согласно рис. 7.4, столь высокие значе­
ния (pw)max возможны лишь у  древесины, плотность которой р0 
не ниже 1,15 и 1,33 г/см3 соответственно. Но по табл. 3 РТМ-62 зна­
чение р0 у этой древесины не превышает 0,76 г/см3, при которой 
(Pw)max не может быть выше 1,22 г/см3. Следовательно, в табл. 18



Puc. 7.5. Зависимость влажности водонасы- 
щеннон древесины от ее плотности.

Рис. 7.4. Зависимость плотности водона­
сыщенной древесины от ее плотности.

РТМ-62 либо недостоверны показатели плотности этой древесины 
при влажности 100 %, либо недостоверна ее влажность 100 %.

Б . Н. Уголев [1975] высказал на первый взгляд парадоксальное 
предположение, что при высоких значениях р0 плотность древесины 
при влажности W mi, которую обозначим рпн, может оказаться даже 
ниже р0, т. е. что возможно неравенство рпн <  р0, хотя в общем слу­
чае соблюдается противоположное неравенство: рпн >  р0. Такая 
возможность очевидна из приведенной выше pSH для древесин­
ного вещества при влажности W nH: если р0 =  p s =  1,53 г/см3, то 
Рпн — Psh =  1,377 г/см3, т. е. для него действительно рпн <  р0. 
Следовательно, существует такое единственное значение р0, при ко­
тором р0 =  рпн. Причем если р0 ниже этого значения, то рпн >  р0, 
а если выше, то рпн <  р0. Найдем такое значение р0.

В 1 см3 древесины с влажностью W na масса древесинного вещест­
ва составляет рб г и масса воды в клеточных стенках и на их поверх­
ности 0,01 И̂ пнРб г> т - е-

Рпн =  (1 +  0 ,0 Ш п„)рб г/см3. (7.21)

Расчеты по (7.21) и (7.3) показывают, что условие р0 =  рпя со­
блюдается при р0 =  1,07 г/см3, которой соответствует W na =  28,6 % 
(см. рис. 7.2). Следовательно, при р0 <  1,07 г/см3 рпн >■ Ро, а при 
р0 >  1,07 г/см3 рпн <  р0, что подтверждает приведенное выше пред­
положение Б. Н. Уголева.

Формулу (7.21) можно использовать также д ля  расчета плот­
ности древесины при влажности W  <  W UH, которую обозначим р^-:

pw =  (1 +  0 ,0 Ш )Рб г/см3. (7.22)

Если известны значения не рб, а р0, то, пользуясь (7.3), получим
(1+0.01JF ) р0

Pw 1 +  0,267р0 г/см3, (7.23)

Расчеты влажности водонасыщенной древесины W max, в отли­
чие ог плотности (pw)maxi имеются [Skaar, 1972; Уголев, 1986].



В них W m3iX определяется по W na и р0. Источник неточности этих 
расчетов в том, что независимо от плотности древесины р0 в них при­
нято W IiH =  30 % =  const. Поэтому недавно предложен расчет 
Wmax по значениям рб [Уголев, 1986], косвенно связанны х с W aa, 
аналогичный расчету [Skaar, 1972]:

w mах =  (Р\ У Рв 100 %. (7.24)
Р8Рб

Наш расчет Wmax исходит из полной пористости влажной дре­
весины Пн по формуле (7.13), определяющей объем всех пор в 1 см3 
древесины с влажностью W nн, заполненных полностью водой, что 
обеспечивает ее водонасыщенное состояние. По объему всех пор в 
древесине рассчитывается масса заполняющей их воды, т. е.

w mах =  ПнРв/Рб =  100/рб -  65,3 %. (7.25)

Сравнение (7.25) с (7.24) показывает, что после подстановки в (7.24) 
принятых значений ps и р„ получится формула (7.25). Поскольку 
расчет Wmах надежнее вести не по рб, значения которой в РТМ-62 
недостаточно точны, а по р0, воспользуемся функциональной связью 
между ними в соответствии с (7.3)

Wmex =  100/р0 — 38,6 %. (7.26)

Результаты расчета W mSlK по (7.26) представлены на рис. 7.5, 
сопоставление которых со значениями влажности в табл . 18 РТМ-62 
обнаруживает, что по некоторым позициям они оказались в ней вы­
ше максимально возможной при данном значении р0. Например, если 
плотность влажной древесины равна 1,35 г/см3, то  ее влажность 
при такой плотности не может превысить ИРшах =  35 % (см. рис. 7.4 
и 7.5), но в табл. 18 РТМ-62 она указана равной 100 %.

7.5. РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ
ВЛАЖНОСТНЫХ ДЕФОРМАЦИЙ ДРЕВЕСИНЫ

В соответствии с определением терминов «коэффициент ли­
нейного (или объемного) разбухания (или усушки) древесины» коэф­
фициенты ее влажностных деформаций ( К вя) вычисляются сейчас 
делением величины соответствующей полной влажностной деформа­
ции, выраженной в процентах от начального размера (или объема) 
древесины, на максимальное содержание в ней связанной воды, так­
же выраженное в процентах от массы абсолютно сухого древесинного 
вещества. Следовательно, физически К вл равны величине влажност­
ной деформации древесины при  изменении содержания связанной 
воды в ней на 1 % влажности [Уголев, 1986]. Определение влажност­
ных деформаций древесины достаточно просто, оно регламентирова­
но и дает вполне сопоставимые результаты. Но определение коли­
чества связанной воды в ней не регламентировано, что вызывает 
сомнения как в соответствии между методом вычисления К вл и опре­
делением этих терминов, так и в  сопоставимости получаемых при вы­



числении значений К вд для древесины разных пород в широком диа­
пазоне плотности р0.

Сомнения вызваны тем, что максимальное количество связанной 
воды в древесине приравнено пределу насыщения клеточных стенок 
W nH. Поэтому при вычислении К вя полная влажностная деформация 
делится на WBH, который независимо от р0 рекомендуется принимать 
постоянным, равным 30 %. В связи с этим возникает мысль, что при 
расчете К вя деформацию древесины следует делмть не на одинако­
вый для древесины всех пород W nH, а на W ns данной конкретной 
древесины. Анализ показывает, однако, что такой метод вычисления 
К вл не улучшит расчет, а даже ухудшит его, так  как достоверность 
его уменьшится. Значения W nn варьируют и существенно при боль­
ших значениях р0, но не за счет связанной воды W&, вызывающей 
влажностные деформации древесины, что регламентировано в опре­
делении К ьд, а за счет капиллярной воды W K, не имеющей к  ним от­
ношения (см. рис. 7.2). Причем при низких значениях р0 капилляр­
ной воды в составе W ns может быть почти столько же, как связанной 
W  а - Отсюда очевидно несоответствие между такими методами вычис­
ления К вд и их определением, которое станет еще большим, если 
при вычислении К вл заменить W mi =  30 % =  const на W nH данной 
древесины, особенно при низких значениях р0.

Максимальное количество связанной воды на единицу массы 
древесинного вещества (сухих клеточных стенок) W& варьирует не­
значительно в древесине широкого диапазона р0, достигая по лите­
ратурным данным 26—27 %, тогда как  W nu варьирует от 27 до 55 %, 
например по данным Кэллога и Вангаарда. Поэтому, если заменить 
W m  =  30 % =  const на W na =  /(р0) данной древесины, то резуль­
таты вычислений К вд будут еще более несопоставимыми друг с дру­
гом и особенно в широком диапазоне значений р0.

Установим предельные значения К вл древесинного вещества и 
идеализированной древесины, определяемых как отношение величи­
ны их полных влажностных деформаций к максимальному содержа­
нию связанной воды W a =  26,7 %, с которыми можно сравнивать
(для контроля) получаемые экспериментальные значения К вд. Пре­
делы объемного разбухания и усушки идеализированной древесины 
(Qv, S v) и древесинного вещества (Qsv, S sv) соответственно равны 
[Чудинов, 1984]

Qv =  WAPo %, Qsd =  W Ap, =  40,8 %, (7.27)
S B =  wm  %, =  W Aps6 =  29,0 %. (7.28)

После деления пределов влажностных деформаций на W A получаем 
коэффициенты объемного разбухания (К в) и усушки ( K v) идеализи­
рованной древесины и древесинного вещества ( K sv и K sv соответст­
венно)

К „ =  р0, K sv =  ps =  1,53, (7.29)

К  =  рб, К'п  =  ps6 =  1,087. (7.30)

Как видим, коэффициент объемного разбухания численно равен плот­



ности древесины р0, а коэффициент ее объемной усушки — рб, на 
что еще ранее обратил внимание Скаар [Skaar, 1972].

Для контроля полезно также знать соотношение между Qv и S B 
или между К в и K v древесины. Из (7.27) и (7.28)получаем, исполь­
зуя (7.3):

Qv/Sv =  K V/K'V = р0/рб =  1 +  0,267Ро. (7.31)

Следовательно,
Qv =  (1 +  0,267р0)5„ (7.32)

т. е. численно QB >  S v в (1 -}- 0,267р0) раз.
Выше было показано, что с изменением р0 от нуля до ps отноше­

ния р0/рб, а поэтому и QV/ S 0J согласно (7.31), повышаются от едини­
цы до 1,408. Очевидно, приведенные нами ранее [Чудинов, 1984] 
численные соотношения между Qv и S v относятся исключительно к 
древесинному веществу, но не к древесине, как мы ошибочно счита­
ли. В соответствии с (7.32), определится соотношение между коэф­
фициентами объемного разбухания K v и усушки К^

K v =  (1 +  0,267ро) K'v. (7.33)

Пределы линейного разбухания QaL и усушки S aL древесинного 
вещества поперек волокон определяются по формулам

Q3L =  ( / 1  +  0,01<?SD-  1) • 100 =  18,66 %, (7.34)

S sL =  (1 -  V I — 0,015,0). 100 =  15,74 % . (7.35)

Прежний наш расчет S ib =  13,6 % [Чудинов, 1984] ошибочен, так 
как он определялся относительно объема древесинного вещества не 
в набухшем, а в абсолютно сухом состоянии. Предельные значения 
коэффициентов линейного разбухания K sL и усушки K sL древесин­
ного вещества поперек волокон соответственно равны 0,699 и 0,588.

Коэффициенты линейных влажностных деформаций идеализиро­
ванной древесины хвойных и  лиственных пород определяются по 
пределам ее линейного разбухания и усушки в радиальном (QB, S R) 
и тангенциальном (QT, S T) направлении [Чудинов, 1984]. С преде­
лами ее объемных деформаций они состоят в следующих соотно­
шениях:

Qn +  Qt =  (2 Q s M Q *  =  0 ,9140,, (7-36)
+  Sr  =  (2 S sL/ S J S 0 =  1,0875,,, (7.37>

из которых следует принципиальная закономерность

Qr +  Qt <  <?„, SR +  S T >  S D. (7.38)

Заметим, что сумма пределов разбухания и усушки древесины в ра­
диальном и тангенциальном направлении приблизительно равна
пределам соответствующих объемных деформаций [Skaar, 1972; Siau, 
1984], но Скаар прп этом отмечает, что при более точном расчете



Рис. 7.6. Зависимость коэффициентов 
влажностных деформаций древеспны от 

ее плотности.

S R +  S T >> S D и это подтвержда­
ется нашим расчетом по (7.37) 
п (7.38).

Так как все перечисленные 
пределы влажностных деформаций 
древесины приняты прямо пропор­
циональными ее плотности р0 или 
рб, согласно (7.27) и (7.28), то со­
отношения (7.36) и (7.37) можно отнести также к  соответствующим 
*вд:

K R +  К т =  0 ,9 1 4 * в, (7.39)

К в  +  К т =  l ,0 8 7 iC  (7.40)

Результаты расчетов К вд=  /(р0) показывают, что при разбуха­
нии древесины они прямо пропорциональны р0, тогда как  при усуш­
ке зависимость между ними нелинейная вследствие нелинейности
зависимости рб =  /(р0) (рис. 7.6). Вместо коэффициентов К ю  K R,
К т, К т, которые зависят не только от плотности древесины Ро, но и 
от ее строения [Чудинов, 1984], на рис. 7.6 представлены средне­
арифметические значения коэффициентов линейного разбухания К и 
и усушки K L идеализированной древесины в радиальном п танген­
циальном направлении, т. е.

K L =  (KR + К т)! 2, К ’ь  =  (K'R +  К'т)/2. (7.41)

Из сравнения найденных по (7.29) значений K v с приведенными 
в табл. 3 РТМ-62 видно, что в диапазоне р0 от 0,35 до 0,76 г/см3 в 
последних совсем не обнаруживается зависимость K v от Ро и это 
вызывает сомнение в достоверности показателей KL в табл. 3 РТМ- 
62. Сопоставление значений K v по (7.41) с аналогичными показате­
лями в той же табл. 3 РТМ-62 обнаружило в ней лишь слабую зави­
симость Кь от р0, причем при Ро >  0,55 г/см3 они в основном на 10— 
20 % ниже рассчитанных по (7.41), тогда как при р0 <  0,55 г/см3 
все они оказались на 30—40 % выше даже предельных значений K L, 
вызывая сомнение в достоверности соответствующих показателей 
в табл. 3 РТМ-62.

Таким образом, некоторые из полученных качественных законо­
мерностей влажностных деформаций древесины, например (7.38), 
подтверждаются известными экспериментальными данными в лите­
ратуре, в том числе и в РТМ-62. Что касается полученных коли­
чественных соотношений К вд, то они часто существенно отличаются



от экспериментальных. Основной причиной этих расхождений мы 
считаем неправильный расчет К ъл, по которому вычислялись их зна­
чения. Другой причиной расхождений могло быть то , что в реальной 
древесине влажностные деформации происходят не свободно, как в 
идеализированной, а в стесненных условиях. Это подтверждается 
тем, что при значениях р0 >  0,6 г/см3 величина К а в РТМ-62 ниже 
рассчитанной по (7.29). Но странным представляется то, что при низ­
ких значениях плотности древесины (р0 <  0,6 г/см3) значения К 0 
по многим позициям РТМ-62 оказались выше предельно возможных. 
В связи с этим полагаем, что расчеты К вд и  соотношения между ни­
ми по (7.29), (7.30), (7.33), (7.39) и (7.40) могут быть полезными для 
их сравнения с получаемыми экспериментально значениями К вя 
для поиска причин больших расхождений между ними.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Собранный в книге экспериментальный и  расчетный мате­
риал показывает, что вода в целлюлозе и древесине во многих отно­
шениях занимает «промежуточное» положение по свойствам: между 
жидкостью и твердым телом; по типу сорбции молекул воды при не­
посредственном контакте с молекулами древесины и целлюлозы: 
между физической и химической сорбцией, между локализованной и 
подвижной адсорбцией (в предположении существования большой 
внутренней поверхности в клеточной стенке), между абсорбцией и 
адсорбцией на начальной стадии поглощения воды аморфными 
областями; по типу образования системы воды с целлюлозой и дре­
весиной: между истинно коллоидной системой и истинным раствором 
в аморфных областях клеточных стенок древесины и целлюлозы.

Не случайно для объяснения этих свойств делались и делаются 
попытки использовать различные, а иногда и противоречащие друг 
другу теории, успешно применяемые в других областях науки. Так, 
для описания структуры целлюлозы применяли теорию дефектов в 
металлах. Для описания свойств системы вода — целлюлоза или 
вода — древесина применяли теорию диэлектриков, теории физики 
поверхностных явлений и коллоидных капиллярно-пористых тел, 
твердых растворов, процессов переноса в пористых телах, клас­
сическую термодинамику, теории капиллярных явлений, электри­
ческих цепей (для моделирования процессов переноса воды в капил­
лярах древесины), закономерностей адсорбции в неколлоидных ка­
пиллярно-пористых телах, жидкостей и газов для описания свойств 
сорбированной воды. Результатом явилась путаница в терминоло­
гии и острые дискуссии сторонников противоположных теорий.

Однако этот процесс естествен и необходим, так как  приводит 
к возникновению новых идей на стыке нескольких научных областей, 
тем более, что, учитывая «промежуточный» характер свойств воды в 
клеточной стенке, мы неизбежно попадаем на стык научных теорий, 
например, коллоидной химии и теории растворов. Не случайно в 
книге введен новый термин «гетерогенная абсорбция», который под­
черкивает, что в аморфных областях целлюлозы и  клеточной стенки 
древесины при сорбции воды процессы абсорбции (поглощения воды 
массой сорбента) и образования новой внутренней поверхности не 
исключают, а, наоборот, «поддерживают» друг друга в общем про­
цессе сорбции: абсорбция дает возможность образованию внутрен­



ней поверхности в аморфных областях, которая обнаруживается, 
например, в экспериментах с пнклюдированием, а адсорбция на этой 
вновь образованной поверхности приводит к  дальнейшей абсорбции 
в более глубокие области по принципу расслоения аморфных 
областей.

Перечисленные выводы являются следствием результатов экспе­
риментов, выполненных методами ЯМР, диэлектрической спектро­
скопии, термического анализа (ТГ, ТГП, ДСК), ОВГ-анализа в 
области положительных и отрицательных температур.

В литературе часто смешивают понятия предела гигроскопич­
ности (ПГ) и предела насыщения (ПН) волокна даж е при экспери­
ментальном их определении, запутан вопрос о зависимости этих по­
казателей от температуры и породы (плотности р0) древесины. Нами 
эти вопросы рассмотрены, учтено, что в состав ПГ, к ак  и ПН древе­
сины, входят адсорбционно-связанная (АС) и капиллярно-конден­
сированная (КК) вода, а П Н  древесинного вещества состоит только 
из АС воды, количество которой не зависит от температуры и плот­
ности (породы) древесины; количество АС и К К  водьг достигает мак­
симума при О °С; при этой температуре ПГ равен П Н  древесины, что 
дает возможность, измеряя первый показатель, тем самым опреде­
лить второй в области обычно используемых температур. В гл. 7 
также показано, что влияние породы (плотности) древесины сказы­
вается только на количестве КК  и свободной воды — составляющих 
ПГ и ПН древесины, что и приводит к наблюдаемой эксперименталь­
но зависимости ПГ и ПН древесины от ее плотности р0.

Полагая, что К К вода большей своей частью локализуется вне 
клеточных стенок, а именно на их поверхности [Чудинов, 1984], за­
висимость количества КК, ПГ и ПН древесины от р 0 установлена, 
исходя из зависимости площади поверхности клеточных стенок от 
р0. Выводы находятся в соответствии с экспериментальными резуль­
татами, полученными разными методами как на молекулярном, так 
и на макроуровне (ЯМР, ОВГ, ДСК).

Такой совместный подход к системе древесина — вода позволил 
вскрыть неизвестные ранее закономерности взаимодействия древе­
сины с водой.

Авторы надеются, что настоящая книга, являясь этапом в общем 
процессе исследования, приведет к развитию новых плодотворных 
идей и накоплению экспериментального материала для понимания 
свойств и роли воды в растительных тканях.



Приложение

КРАТКОЕ ОПИСАНИЕ МЕТОДИКИ ЯМР 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ, ПРОВЕДЕННЫХ 
В ИНСТИТУТЕ ЛЕСА И ДРЕВЕСИНЫ 
им. В. Н. СУКАЧЕВА СО АН СССР *

Измерены: времена Тх и Т2 протонов сорбированной воды 
в зависимости от температуры и влажности образцов древесины; 
химический сдвиг линии ЯМР сорбированной воды в зависимости 
от влажности древесины; записаны спектры широких линий ЯМР 
протонов при комнатной температуре для образцов древесины с 
разной влажностью.

Образцы: заболонь лиственницы (Якутия, БАМ, Тимптонский 
район, бассейн р. Алдан) нарезалась в форме цилиндров с осью 
вдоль направления волокна.

Область W p: от 0 до влажности свежесрубленной древесины.
Область температур: —70-^-+ 100°С .
Приборы п методика измерений: Время релаксации ЯМР прото­

нов воды в образцах измерялось на релаксометре типа ЯМР (про­
изводство Казанского завода средств автоматики) с рабочей частотой 
16 МГц, с программой Хана для измерения времени поперечной ре­
лаксации Т 2 и четырехимпульсной программой для измерения про­
дольной релаксации Tv  Относительная погрешность измерения 
и Т2 -  10 %.

Химический сдвиг (х. с.) линии ЯМР сорбированной воды изме­
ряли на спектрометре высокого разрешения РЯ-2310 (рабочая часто­
та по протонам 60 МГц) с ядерной стабилизацией резонансных усло­
вий и со специальным приспособлением для увеличения развертки 
магнитного поля. Погрешность при измерении х. с. не превышала 
0,2 млн-1 (миллионных долей). В качестве внешнего стандарта для 
измерения положения линии ЯМР был использован сигнал ГМДС.

Спектры широких линий ЯМР системы вода — древесина запи­
саны с использованием приставки широких линий по схеме [Трофи­
мов, Лисин, 1976] к спектрометру высокого разреш ения РЯ-2310. 
Регистрируемый спектр представляет собой производную сигнала 
поглощения и состоит из двух компонент. Частота модуляции при­
ставки 78 Гц. Амплитуда модуляции была прокалибрована сигналом 
от бидистиллированной воды, ширина которого является модуля­
ционной шириной. Узкий компонент спектра был записан с помощью 
приставки широких линий с амплитудой модуляции, не превышаю­
щей 1/3—1/4 ширины компоненты, и без приставки на спектрометре



высокого разрешения РЯ-2310. В последнем случае сигнал воды в 
древесине, особенно для влажности образцов меньше 10 %, превы­
шал величину максимальной развертки прибора и  был записан с по­
мощью изготовленного устройства, увеличивающего развертку в 
4 раза. Скорость развертки удовлетворяла условию стационарного 
прохождения [Слоним, Любимов, 1966]: d H J d i  =  0,05* 10-4 -с
<  у(а2) =  417 -10-4, где а — ширина узкого компонента »  0,1 - 
• 104 Тл; у — гиромагнитное отношение, т — время.

Ширина компонент резонансной линии измерялась как расстоя­
ние между пиками производной сигнала поглощения. Расчет второго 
момента экспериментальных резонансных линий был произведен по

С2 2  "3/п
формуле [Слоним, Любимов, 1966] М 2 — — -------, где п  — номер

2  - i n — оо
отрезка на оси абсцисс, с — цена деления на оси абсцисс, f n — 
ордината экспериментальной кривой, соответствующая этому номе­
ру. Суммирование проводили на ЭВМ.

Поправки к величине второго момента широкого компонента 
рассчитывались по формулам [Слоним, Любимов, 1966]:

на конечную амплитуду модуляции—# „ /4  = — 0,25-Ю-8-, Тл2; 
на конечную скорость прохождения резонанса (R C - d H j d x Y  =  

=  0,25-10~12 Т л 2. Поскольку величина измеренного второго момента 
широкого компонента была не меньше 8-10 -8 Тл2, то этими поправ­
ками можно пренебречь. Поправки к величине второго момента 
узкого компонента, который по величине был не меньше 0,4•
• 10-10 Тл2, составили 0,06-10"10 и 2,5-10"13 Тл2 соответственно»

Максимальная ошибка измерения ширины линии и  второго мо­
мента узкого компонента на приставке широких линий составила 
15 %, а в режиме высокого разрешения 7 %.  М аксимальная ошибка 
измерения ширины линии и второго момента широкого компонента 
не превышала 12 %.

Термостат прибора устанавливал температуру образца с точ­
ностью ± 1° в интервале—70 -=— J-100 °С. Потери влаги  в образцах 
устранялись герметизацией образца в стеклянной ампуле с .малым 
свободным объемом. Образцы древесины в виде цилиндров диамет­
ром 4 и 10 мм и  высотой 10 мм увлажнялись в эксикаторах с насы­
щенными растворами солей. Уставовление равновесной влажности 
контролировалось периодическим взвешиванием. П осле экспери­
мента влажность каждого образца определялась взвешиванием и 
сушкой при 100 °С.

Применение теста Пфайфера к исследуемым образцам  листвен­
ницы показало, что спектр сорбата при напитывании древесины 
смесью Н20  и D 20  в  2,5 раза уж е, чем спектр образцов, напитанных 
водой; следовательно, из спектров ЯМР протонов воды, сорбирован­
ной древесиной лиственницы, можно делать расчеты параметров 
подвижности молекул сорбированной воды.



Определялось количество связанной воды по методике Карлеса 
и Скэллэна с использованием общего содержания воды в образце и 
значений Т2 протонов воды [Кельман и др., 1978].

Образцы: хвойная целлюлоза с различной степенью делигнифи- 
кации (с содержанием лигнина от 2 до 9 %); образцы подвергались 
бисульфитной варке; количество лигнина и зольность в образцах 
после кислотной обработки не более 0,2 %. Влажность образцов 
определялась взвешиванием после сушки в вакууме при 105 °С в те­
чение 5 ч. Наличие парамагнитных примесей контролировали путем 
сравнения спектров систем целлюлоза — Н 20  и целлюлоза — D20 . 
Целлюлозу диспергировали на дезинтеграторе, выдерживали в дис­
тиллированной воде в течение 2 сут и затем набивали в ампулы.

Область W v: достигалась в равновесии с влажностью окружаю­
щей среды, равной 50—70 %.

Область температур: 23 °С.
Приборы, методика измерений: ЯМР высокого разрешения, 

диаметр ампул 5 мм.
Измерялось Т2 протонов воды в целлюлозе в зависимости от 

влажности, определялось количество моно- и полимолекулярной 
воды [Фляте, Грунин, 1973].

Образцы: целлюлоза хвойной древесины (сульфатная) и хлопок; 
образцы сушились в сушильном шкафу п увлаж нялись до нужной 
влажности, затем герметично закупоривались в стеклянных ампулах. 
Степень измельчения соответствовала 45 °Шр.

Область температур: комнатная.
Приборы и методика измерений: импульсный спектрометр «спи­

нового эха»; рабочая частота прибора не указана. Т 2 протонов воды 
измерялось методом Хана и Карра-Перселла. Относительная ошибка 
проведенных измерений Т2 не превышала 2 %.

Получены графики зависимости ширины линии у. к. от влаж­
ности для различных образцов целлюлозы; предложен метод опре­
деления количества связанной воды на базе этих данных [Carles, 
Scallan, 1973].

Образцы: древесина ели тонкого помола, никогда не сушившая­
ся; сульфитная-(выход 76,5 %) и крафт-(выход 63,8 %) пульпы; 
хлопковый линтер. Все образцы были замочены в дистиллированной 
воде в течение двух дней, затем тщательно промыты в дистиллиро­
ванной воде для удаления растворенного материала и особенно пара­
магнитных примесей. Образцы сначала были пропитаны водой до 
очень мокрого состояния и подсушены до нужной влажности путем 
выдерживания в атмосфере соответствующей влажности воздуха. 
Для достижения очень низкой влажности целлюлозы образец центри­
фугировали. Образцы требуемой влажности помещали как можно 
плотнее в ампулы, которые затем герметизировали. Установлено, что 
разница в уплотнении не изменяла ширину линии ЯМР (у. к.), но 
при лучшем уплотнении достигался более интенсивный сигнал и по­
вышалась точность измерений. После экспериментов образцы взве­
шивали, высушивали в термостате при 105 °С и определяли их влаж­
ность.



Область температур: комнатная.
Приборы н методика измерений: ЯМР-спектрометр Т60 с рабочей 

частотой 60 МГц; радиочастотная мощность 0,05 Д б , скорость раз­
вертки 1 Гц/с, частота вращения образца 30 с-1. Внутренний диаметр 
ампул 4,3 мм.

Измерены: 1) зависимость Тг и Т2 протонов воды, сорбированной 
целлюлозой W hatman, W p =  7,3 % от температуры; 2) ТЗ, Т х и Т 2 
протонов воды образцов хлопкового линтера, W p =  8,9 %; 3) Т х 
и Т 2 протонов воды от влажности при 25 °С для образцов пяти сортов 
целлюлозы; 4) Тх протонов целлюлозы от влажности целлюлозы при 
25 °С [Child, 1972].

Образцы: три образца беленой сульфитной древесной целлюло­
зы: № 1 СП-525, доступность воды (ДВ) =  77 %  ; № 2 СП-1450,
ДВ =  69 %; № 3 СП-100, ДВ =  62 №. Образец № 4 W hatm an: 
СП-250, ДВ =  32 %. Образец № 5 хлопковый линтер: СП-1950, 
ДВ =  50 %. '

Область W v: от 3 до 25 %.
Область температур: от —50 до + 5 0  °С.
Приборы и методика измерений: импульсный ЯМ Р-спектрометр 

фирмы Брукер типа В-КР-302. Рабочая частота 6 0  МГц. Диаметр 
пробирки не указан. Измерение Тг протонов воды с  помощью 90°— 
90° импульсной программы; измерение Т2 протонов воды с помощью 
импульсной последовательности Карра и Перселла с модификацией 
Мейбума—Гилла. Измерение Тг протонов цепочек целлюлозы с по­
мощью 90—90° последовательности с накопителем типа box саг. 
Погрешность измерений в пределах 5 % (и точнее д л я  образцов с вы­
сокой влажностью). Температурный контроль в газовом потоке 
термостата ± 1  К.

Исследованы спектры протонов Н 20  и D20  в ориентированных 
образцах целлюлозы в зависимости от угла м еж ду направлением 
ориентации волокна и магнитного поля Н 0 для образцов с разной 
влажностью [Dehl, 1968].

Образцы: искусственный шелк типа Fortisan 36  (продукт На­
ционального бюро стандартов США) — регенерированное целлю­
лозное волокно, имеющее близкий к кристаллическому порядок 
фибрилл.

Область W p : от 10 до 40 %.
Область температур: комнатная.
Приборы и методика измерений: спектрометр ЯМР широких 

линий с частотой модуляции 80 Гц; рабочая частота прибора не ука­
зана. Параллельные пучки спрямленных нитей протянуты через 
маленькую прямоугольную стеклянную трубку, упакованы  наиболее 
плотно и обрезаны длиной 1 см. Образец вставлен поперек в 15-мил­
лиметровую испытательную трубку; в вершину испытательной труб­
ки помещена маленькая втулка, содержащая раствор соли для 
сохранения постоянной влажности воздуха. DaO  использовали 
99,5 %-ной чистоты.

Измерены ТЗ широкого компонента (ш. к.) спектров ЯМР 
влажной и сухой целлюлозы: 1) ТЗ ширины линии и  второго момен­



та М2 ш. к. ЯМР-спектра; 2) зависимости М 2 ш . к. ЯМР-спектра от 
влажности линтер целлюлозы при фиксированных температурах 
(в том числе и при —173, —83 и + 3 7  °С) [K im ura  et a l., 1972].

Образцы: все образцы, за исключением №  2 , были экстрагиро­
ваны смесью спирт — бензол (1 : 2). № 1 — линтер целлюлоза, 
высушенная при 418 К , 10-4 мм рт. ст. в течение 3 ч; этот образец 
признан абсолютно сухим (авторы считают, что невозможно высу­
шить образец до абсолютно сухого состояния в обычных условиях 
при 378 ч- 383 К). № 2 — аморфная целлю лоза, высушенная при 
комнатной температуре, 10-4 мм рт. ст. в течение 70 ч; образец был 
приготовлен обработкой триацетатцеллюлозы 1 %-ным раствором 
этилата натрия в ангидроэтаноле; омыление проводили при комнат­
ной температуре два дня. № 3 — линтер целлю лоза, высушенная 
при комнатной температуре, 10~4 мм рт. ст. в течение 3 ч; этот обра­
зец содержал очень малое количество воды (примерно 0,5 %). № 4 — 
воздушно-сухая линтер целлюлоза с W p =  4 ,6 %. № 5 — линтер 
целлюлоза с W p =  24,2 %. № 6 — линтер целлю лоза с W p =  47 %.

Область Wp : от 0 до 47 %.
Область температур: от 100 до 430 К .
Приборы и методика измерений: спектрометр ЯМР JNM-W-40. 

Рабочая частота 40 МГц. Диаметр ампул 10 мм. Температура под­
держивалась с точностью ± 0,1 К .

Получены графики зависимости интегральной интенсивности 
у. к. спектра ЯМР протонов от температуры при различных значе­
ниях влажности образцов древесины и от массы влажных образцов 
при комнатной температуре. Построены графики зависимости ши­
рины линии и ]/гМ 2 у. к. спектра ЯМР протонов от температуры при 
различных значениях влажности образцов древесины [Nanassy, 
1978].

Образцы: сделаны из ядра древесины ж елтой березы и пихты 
Дугласа.

Область W p: от 0 до 40 %.
Область температур: от —60 до + 100 °С.
Приборы и методика измерений: тип прибора не указан; диаметр 

ампулы 7 мм. Температура образцов в эксперименте измерялась сту­
пенчато через 10 °С от + 3 0  до —60 °С, затем повышалась до + 100  °С 
и снижалась до + 3 0  °С. Образцы как можно плотнее помещали в 
контейнер держателя образцов. Образец герметизировали в держа­
теле. Температурное равновесие образца проверялось сравнением 
трех записей спектра через интервал около 20 мин после 1 ч нагрева 
или охлаждения.

Измерена ширина линии у. к. в зависимости от влажности целлю­
лозы [Odajima, 1958; Odajima et al., 1959].

Образцы: нативная целлюлоза, бумажная шелковица.
Область W p: от 10 до 180 %.
Область температур: комнатная.
Приборы и методика измерений: спектрометр ЯМР высокого 

разрешения фирмы Varian. Рабочая частота не указана. Диаметр 
ампул 6 мм. Разброс магнитного поля в пределах образца до 0,9 мГс.



Записаны спектры широких линий ЯМР протонов целлюлозных 
материалов (ш. к. п у. к.) разной степени кристалличности. Из 
спектров рассчитаны второй момент М 2 и время спин-спиновой ре­
лаксации. Измерено время спин-решеточной релаксации. Построены 
графики зависимости М.г ш. к. спектра ЯМР от степени кристаллич­
ности целлюлозы. Предложена методика разделения спектра ЯМР 
сухого образца на кривые гауссовой формы [P ittm a n , Tripp, 1970].

Образцы: исследована серия образцов целлюлозы: 1) очищенная 
и отбеленная хлопковая ткань; 2) мерсеризованная хлопковая 
пряжа (присутствуют l u l l  типы решетки целлюлозы); 3) гидратцел- 
люлоза, приготовленная из очищенного хлопка (хлопок помещали в
2,5-нормальный раствор НС1 на 1 ч, затем промывали десятикратно 
в дистиллированной воде с добавлением 1 % N H 4OH после 5-го 
промывания, высушивали при 80 °С; 4) гидратцеллюлоза, приготов­
ленная из полностью мерсеризованной хлопковой п р яж и  (решетка 
целлюлозы только II типа) так же, как образец № 3 , 5) нити Forti- 
san; 6) ткань из пряжи вискозного шелка; 7) ацетатцеллюлоза (не­
кристаллическая целлюлоза); 8) очищенная клеточная стенка мор­
ской водоросли Valonia ventricosa (продукт с высокой упорядочен­
ностью в микроструктуре), приготовленная обработкой 1 %-ным 
раствором NaOH в течение 5 ч, промыванием, вымачиванием в 
0,05-нормальном растворе НС1 при комнатной температуре в тече­
ние трех дней, промыванием и воздушной сушкой. Образцы массой 
примерно 1 г помещали в ампулы, высушивали при 110 °С и закупо­
ривали — таким образом были получены сухие образцы. После за­
писи спектров сухих образцов микрошприцем было введено в обра­
зец определенное количество дистиллированной воды для получения 
влажности образцов 7 %; образцы были закупорены и выдержаны 
для достижения равновесного состояния.

Область W p : 0 и 7 %.
Область температур: комнатная.

Приборы и методика измерений: спектрометр широких линий 
ЯМР протонов Varian Model 16В; рабочая частота 15 МГц; амплиту­
да модуляции 3,5 Гс для записиш. к. и 0,152 Гс для записи  у. к . Ско­
рость развертки 1 Гс/мин. Для расчета второго момента считывание 
спектральной линии проводили через 1 Гс. Ш ирину линии опреде­
ляли как расстояние между пиками первой производной сигнала 
поглощения. Время спин-спиновой релаксации прогонов воды опре­
деляли из ширины линии на половине высоты сигнала поглощения. 
Время спин-решеточной релаксации протонов воды определяли из 
кривой насыщения по методу Бломбергена, П ерселла и Паунда. 
Диаметр ампул 15 мм.
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