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Общая характеристика работы

Актуальность темы

В последние десятилетия в соответствии с  «Перечнем приоритетных направлений развития науки, технологий и техники в РФ» (раздел о рациональном природопользовании) и основными принципами «зеленой» химии большинство научных исследований направлены на создание экологически безопасных  способов комплексной переработки растительного сырья. Среди них приоритетными являются технологии направленного физического (сверхкритические флюидные среды) и химического (ионные жидкости, селективные катализаторы, экологически безопасные окислители) воздействия на структуру и свойства биополимеров с целью получения разнообразных продуктов с заданными потребительскими свойствами. В качестве экологически безопасных окислителей применяют  молекулярный кислород, пероксид водорода, озон. При этом процессы каталитического окисления лигносодержащих материалов, основаны на использовании, главным образом, комплексных соединений металлов переменной валентности, в частности, полиоксометаллатов. Интерес к последним связан с поиском биомиметрических каталитических систем, моделирующих действие ферментов. Полиоксометаллаты проявляют свое воздействие за счет значительного количества активных центров в виде металлов, способных изменять свою степень окисления, и являются бифункциональными системами, катализирующими как кислотно-основные, так и окислительно-восстановительные взаимодействия. Однако активность и селективность данных  каталитических систем зависит от условий проведения процесса.  

В связи с вышеизложенным основным направлением исследований, представленных  в данной диссертационной работе, является развитие теоретических основ каталитического окисления лигнинных веществ растворенным молекулярным кислородом в кислой среде в присутствии полиоксометаллатов.

Цель диссертационной работы – установление основных закономерностей процессов каталитического окисления лигнинных веществ растворенным молекулярным кислородом в кислых водных и водно-этанольных средах в присутствии полиоксометаллатов.
Для достижения этой цели необходимо решить следующие задачи:
1.Провести выбор катализатора процессов окисления соединений фенольного ряда на основе полиоксометаллатов и осуществить его синтез;

2.Исследовать основные закономерности протекания процесса  каталитического окисления модельных соединений структурного звена лигнина растворенным кислородом в кислых средах;

3.Исследовать влияние состава растворителя (концентрации этанола)  на процесс каталитического окисления модельных соединений лигнина;

4.Определить оптимальные условия проведения процесса каталитического окисления фенолсодержащих соединений растворенным кислородом в кислых водных и водно-этанольных средах;

5. Разработать кинетическую модель процесса каталитического окисления соединений фенольного ряда;

6. Исследовать основные закономерности протекания процесса каталитического окисления лигнинных веществ молекулярным кислородом в кислой среде. 

Работа выполнена при поддержке Администрации Архангельской области и в рамках грантов Российского фонда фундаментальных исследований (Проекты № 08-03-98803  р_север_а и № 09-03-16043 моб_з_рос). 

Научная новизна

На основании комплексных физико-химических исследований показана каталитическая активность полиоксометаллатов  в процессах окисления и установ​лены основные закономерности влияния рН раствора, концентрации окисляемого вещества, окислителя, катализатора, состава растворителя, температуры на кинетику процесса окисления модельных соединений структурного звена лигнина гваяцильного ряда и препа​ратов лигнина  молекулярным кислородом в кислых  водных и водно-этанольных средах в условиях гомогенного катализа. Экспериментально определены и теоретически обоснованы каталитически активные формы катализаторов на основе полиоксометаллатов.

Изучена кинетика, разработаны схема механизма и кинетическая модель процесса каталитического окисления в присутствии полиоксометаллатов фенольных соединений гваяцильного ряда, содержащих при α-углеродном атоме функциональные группы, способные к кислотно-основной активации при взаимодействии со средой. Экспериментально подтвержден циклический механизм действия катализатора, включающий взаимодействие катализатора с активной формой окисляемого вещества с последующим его реокислением молекулярным кислородом. Определены основные кинетические (начальная скорость, константа скорости реакции, порядок реакции) и термодинамические (Еа, ∆H≠, ΔS≠) параметры процесса.
Практическая ценность

Предложены оптимальные условия проведения процесса каталитического окисления соединений фенольного ряда и лигнинных веществ в кислой среде в присутствии полиоксометаллатов (рН 3, температура  более 30ºС, водная среда, использование в качестве катализатора Na11[PMo6V5O39Mn(OH)]).

Получены новые данные (значения основных кинетических параметров, кинетическая модель и схема механизма каталитического окисления модельных соединений структурного звена лигнина молекулярным кислородом), создающие необходимую теоретическую основу для разработки гомогенных  каталитических систем эффективных в процессах окисления лигнинных веществ в кислой среде.
На защиту выносятся
· Основные закономерности каталитического окисления модельных соединений структурного звена лигнина гваяцильного ряда в присутствии полиоксометаллатов в кислых  водных и водно-этанольных средах на основе результатов исследования влияния рН раствора, концентрации окисляемого вещества и окислителя, концентрации и  природы катализатора, состава растворителя, температуры на кинетику процесса.

· Основные закономерности каталитического окисления лигнинных веществ в присутствии полиоксометаллатов на основе результатов исследования влияния природы окисляемого лигнина, рН раствора, продолжительности окисления, концентрации катализатора и температуры на процесс окисления.

· Обоснование оптимальных условий каталитического окисления модельных соединений лигнина и лигнинных веществ молекулярным кислородом в кислой  среде в присутствии полиоксометаллатов.
· Определение и обоснование каталитически активных форм катализаторов на основе полиоксометаллатов.
· Схема механизма и кинетическая модель про​цесса каталитического окисления соединений фенольного ряда молекулярным кислородом в кислой среде.
Апробация работы

Основные положения диссертационной работы докладывались и по​лучили положительную оценку на между​народных кон​ференциях «10th European workshop on lignocellulosics and pulp» (Stockholm, Sweden,2008); «Химия и технология растительных веществ» (Уфа, 2008); «Северные территории России: проблемы и перспективы развития» (Архангельск, 2008); «XXIV «Чугаевская конференция по координационной химии» (Санкт-Петербург, 2009); «Физикохимия лигнина» (Архангельск, 2009 г.); «Экология арктических и приарктических территорий» (Архангельск, 2010); «Химия и полная переработка биомассы леса» (Санкт-Петербург, 2010); «Catalysis for Renewable Sources: fuel, energy, chemicals» (St.Petersburg, Russia, 2010), а также на ежегодных научно-технических конференциях Архангельского государственного технического университета и Северного (Арктического) федерального универси​тета.
Публикации    По теме диссертации опубликовано 10 работ, в том числе 2 статьи в журналах из перечня ВАК.
Структура и объем диссертации
Диссертация состоит из введения; обзора литературы; методической части; экспериментальной части; выводов; списка литературы. Содержание работы изложено на  108 страницах, из них 97 страниц основного текста, включая   34 рисунка и 26 таблиц, библиография содержит 96 наименований.

Краткое содержание работы
В обзоре литературы рассмотрены строение и свойства полиоксометаллатов, проанализированы результаты работ по катализу процессов делигнификации, окислительных превраще​ний лигнина и лигносодержащих материалов с использованием полиоксометаллатов. Выявлено, что применение полиоксометаллатов в качестве  катализаторов является перспективным, при этом  данные соединения могут выступать в роли бифункциональных систем, катализирующих как кислотно-основные взаимодействия, так и окислительно-восстановительные превращения. Однако сравнительно немного работ посвящено детальному изучению кинетики и механизма катализа данных процессов.
На основе анализа литера​турных данных сформулированы цели и задачи исследований.

В методической части диссертационной работы приведены: характеристика используемых модельных соединений структурного звена лигнина (ванилинового спирта и феруловой кислоты), диоксанлигнина, выделенного из еловой древесины по методу Пеппера, и технического сульфатного лигнина, выделенного из производственного черного щелока Соломбальского ЦБК методом дробного осаждения (Табл. 1); методика синтеза жидкофазных катализаторов окисления на основе полиоксометаллатов (Na8[PMo7V5O40] и Na11[PMo6V5O39Mn(OH)]).
Таблица 1. Функциональный состав лигнинных веществ

	Лигнин
	СООН, %
	СОН, %
	ОН фен, %
	ОСН3,%

	Технический сульфатный лигнин (ТСЛ)
	1,98
	2,95
	4,92
	10,21

	Диоксанлигнин ели (ДЛЕ)
	0,29
	3,10
	2,48
	15,32


Исследование кинетики каталитического окисления фенолсодержащих соединений растворенным кислородом проводилось спектрофотометрическим методом путем измерения значений оптической плотности по характеристическим полосам поглощения ванилинового спирта и  феруловой кислоты (198 и 316 нм соответственно) в течение двух с половиной часов с временным интервалом 20 минут на приборе Specord 200 Analytic Yena при варьировании следующих параметров: рН 2 ÷ 5, концентрация окисляемого вещества от 0 до 1,5 ∙10-3 моль/л, концентрация катализатора от 0 до 4∙10-4  моль/л, температура 303 ÷ 343 К. В качестве окислителя использовали растворенный кислород, который непрерывно продували через раствор со скоростью 6,5 дм3/час.  Основными определяемыми кинетическими параметрами являлись: начальная скорость реакции, константа скорости реакции, порядок реакции. 

Исследование каталитического окисления лигнинных веществ проводили  при следующих условиях: концентрация окисляемого вещества – 1 г/л, концентрация катализатора  от 0 до 5∙10-4 моль/л, рН 2 ÷ 5, температура 303 ÷ 343 К, при непрерывной подаче молекулярного кислорода со скоростью 6,5 дм3/час. Продолжительность эксперимента варьировали от 1 до 4 часов. Контроль за процессом окисления осуществляли по изменению содержания карбоксильных, карбонильных и фенольных гидроксильных групп  в  лигнине, выделенном после окисления путем подкисления концентрированной HCl с последующим отделением от раствора на центрифуге марки MPW-340 (4000 об/мин), промывки водой до нейтральной реакции и высушивания под вакуумом.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
1. Изучение кинетики каталитического окисления родственных лигнину фенольных соединений гваяцильного ряда растворенным кислородом
С позиции статистически независимого поведения функциональных групп в химических реакциях изучение реакции окисления лигнина можно проводить, используя органические структуры, которые моделируют фрагменты его макромолекулы. В связи  с этим  изучена кинетика окисления ванилинового спирта и феруловой кислоты, моделирующих структурное звено лигнина гваяцильного ряда и содержащих различные заместители в пара-положении к фенольному гидроксилу:
	
[image: image1.wmf]O

H

O

C

H

R

3


	где R:  – СН2ОН – ванилиновый спирт; 

            – СН=СН–СООН – феруловая кислота.




В качестве катализаторов использованы синтезированные нами ванадомолибдофосфат натрия  Na8[PMo7V5O40] (ГПА-5) и марганец-содержащий ванадомолибдофосфат натрия Na11[PMo6V5O39Mn(OH)]       (ГПА-5-Mn), относящиеся к классу полиоксометаллов насыщенного ряда структуры Кеггина. Состав синтезированных соединений был подтвержден методом рентгенофлуоресцентного анализа, ИК- и УФ спектроскопии.

 Предварительно проведенные исследования показали, что в отсутствие катализатора окисление ванилинового спирта и феруловой кислоты молекулярным кислородом в кислой среде не происходит.
На основании анализа литературных данных известно, что в присутствии полиоксометаллатов каталитическое окисление вещества  молекулярным кислородом происходит при взаимодействии его с окисленной формой катализатора, а роль окислителя, в данном случае молекулярного кислорода, сводится к реокислению катализатора (циклический механизм действия катализатора):

	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	(1)

	где РОМox n- и НРОМred n-  – окисленная   и восстановленная формы катализатора соответственно.
	


На основании предложенной схемы основными факторами, влияющими на кинетику процесса каталитического окисления, являются рН среды, природа и концентрация окисляемого вещества, концентрация окислителя (молекулярного кислорода), природа и концен​трация катализатора, состав растворителя, температура. 

С целью проверки выдвинутого предположения о механизме действия катализатора были проведены эксперименты по каталитическому окислению  модельных соединений лигнина в присутствии кислорода и в его отсутствии (в атмосфере аргона).
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	Рисунок 1. Изменение концентрации феруловой кислоты во времени в процессе каталитического окисления в атмосфере кислорода (1) и аргона(2): 

сФК=1ммоль/л, сНРА-5=0,1ммоль/л, Т=323К, рН=3, водная среда


	Рисунок 2. Зависимость начальной скорости реакции каталитического окисления феруловой кислоты от рН в атмосфере кислорода (1) и      аргона (2): 

сФК=1ммоль/л, сНРА-5=0,1ммоль/л, Т=323К, водная среда


Снижение концентрации феруловой кислоты в начальный период (первые 1000 с) как в отсутствии, так и в присутствии кислорода (рисунок 1) имеет одинаковый характер, что указывает на то, что на первой стадии происходит взаимодействие окисляемого вещества с катализатором. В атмосфере аргона, после того как все количество катализатора, а концентрация катализатора составляла 10% от концентрации окисляемого вещества, прореагировало (≈ 1000 с),  реакция не идет (рисунок 1, кривая 2). С другой стороны в атмосфере кислорода, наоборот наблюдается дальнейшее изменение концентрации феруловой кислоты (рисунок 1, кривая 1), что свидетельствует  о том, что под действием кислорода  происходит регенерация катализатора. Начальные скорости реакции окисления  при разных рН имеют практически одинаковые значения, как в экспериментах, проведенных в атмосфере аргона, так и в атмосфере кислорода (рисунок 2), что указывает на  то, что начальная скорость реакции отражает кинетику взаимодействия катализатора с окисляемым веществом во всем варьируемом нами интервале рН.

рН среды в интервале от 2 до 5 оказывает существенное влияние на механизм, скорость и глубину окислительно-восстановительных превращений лигнинных веществ. С одной стороны это обусловлено тем, что лигнин и его модельные соединения в  кислой среде можно рассматривать как основания Льюиса-Брендстеда, при этом под действием протонов в кислой среде возможна их активация за счет образования карбокатионов. Ванилиновый спирт и феруловая кислота в присутствии ионов водорода способны, за счет наличия в их составе α-спиртовой группы и двойной углерод-углеродной связи в алифатической цепи, к образованию карбокатионов бензильного типа (уравнения 2,3), стабилизированных посредством делокализации положительного заряда (уравнение 4):

	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	 (2)



	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	                      (3)


	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	 (4)


где  R: –H   или –CH2-COOH.                                                                                         
С другой стороны в  зависимости от рН полиоксометаллаты находятся в растворе в разных формах и представляют собой сложную равновесную систему полианионов различного состава:

	рН<3
	[РМо7VV5О40]8-+Н+→[НРМо7VV4О38]8-+VО2+    
	(5)  

	pH>4
	[РМо7VV5О40]8-[image: image8.png]


[РМо7VV4О37]7-+VО3 -                                                          
	(6)


В связи с этим с целью установления оптимального значения рН каталитического окисления ванилинового спирта и феруловой кислоты исследовано его влияние на  кинетику процесса (рисунки 3 и 4).

Зависимость начальной скорости реакции каталитического окисления модельных соединений в присутствии ГПА-5 от рН имеет максимальное значение при рН 2 (рисунок 3), что обусловлено активацией окисляемых веществ (уравнения 2-4) и изменением структуры катализатора за счет деструктивной диссоциации (уравнение 5) при действии ионов Н+.
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	Рисунок 3. Зависимость начальной скорости реакции каталитического окисления ванилинового спирта (А) и феруловой кислоты (Б) от рН в присутствии ГПА -5 (1,2) и        ГПА -5 -Mn (3) в водной (1,3) и водно-этанольной (содержание спирта – 20 об. %) (2) средах: сОВ=1ммоль/л, скат=0,1ммоль/л, Т=323К


Образующийся при данных условиях, ион VО2+ (уравнение 5) обладает более ярко выраженными окислительными свойствами (Е˚=0,87 В) по сравнению с [РМо7VV5О40]8- (Е˚=0,68-0,72 В) и взаимодействует с окисляемым веществом по уравнению:

	А+ VО2++ 2Н+→VO2++Н2О + А+                                                           
	(7)

	где А - окисляемое вещество, А+ - продукт реакции окисления.
	


При рН>2 процесс деструктивной диссоциации (уравнение 5) менее выражен и  в качестве катализатора выступает уже гетерополианион состава [PMo7VV5O40]8-: 
	А+[PMo7VV5O40]8-+Н+→[HPMo7VV4VIVO40]8-+ А+                                 
	(8) 


При рН>4 возможна диссоциация полиоксометаллата с  образованием дефектного гетерополианиона и аниона ванадиевой кислоты (уравнение 6), что приводит к снижению концентрации каталитически активной формы полиоксометаллата, [PMo7VV5O40]8-, и, как следствие, к уменьшению начальной скорости реакции. 
Иной характер влияния рН на начальную скорость каталитического окисления при использовании в качестве катализатора марганецсодержащего ванадомолибдофосфата натрия (рисунок 3Б, кривая 3), обусловлен тем, что введение в структуру гетерополианиона ионов марганца приводит к повышению окислительно-восстановительного потенциала, что отражается на увеличении окислительной способности катализатора. Однако наличие в комплексе ионов марганца снижает способность комплексных ионов к деструктивной диссоциации  с отщеплением VО2+ согласно уравнению (5), в результате чего начальная скорость в интервале от 2 до 2,5 несколько ниже, чем при использовании ванадомолибдофосфата.
Константа скорости реакции окисления в отличие от начальной скорости реакции характеризует кинетику лимитирующей стадии всего процесса. Зависимости  констант скорости реакции каталитического окисления от рН  имеет экстремальный характер с максимумом при рН 3 (рисунок 4). 
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	Рисунок 4. Зависимость константы скорости  каталитического окисления ванилинового спирта (А) и феруловой кислоты (Б) от рН в присутствии ГПА -5 (1,2) и ГПА -5 -Mn (3) в водной (1,3) и водно-этанольной  (содержание спирта – 20 об. %) (2) средах: сОВ=1ммоль/л, скат=0,1ммоль/л, Т=323К



Различный характер зависимостей начальной скорости и константы скорости реакции от рН указывает на то, что, вероятно, лимитирующей стадией исследуемого процесса является не стадия взаимодействия окисляемого вещества с катализатором, а стадия реокисления катализатора.    Снижение константы скорости реакции при рН<3 обусловлено осложнением регенерации оксо-катиона VО2+, который практически не окисляется молекулярным кислородом в кислых водных растворах.  Его реокисление возможно лишь через стадию взаимодействия с исходным гетерополианионом (уравнение 9) с последующим окислением комплексного иона (уравнения 10   и 11):

	 [PMo7VV5O40]8-+VO2+[image: image13.png]


[PMo7VV5O40]8-∙VO2+
[image: image14.png]


[HPMo7VV4VIVO40]8-+ VO2++Н+      
	(9)

	3 [HPMo7VV4VIVO40]8- + О2[image: image15.png]


[О2∙ 3[HPMo7VV4VIVO40]8-][image: image16.png]
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3 [PMo7VV5O40]8-+Н2О+ОН˙                                                                         
	(10)  

	[HPMo7VV4VIVO40]8-+ ОН˙→ [PMo7VV5O40]8-+Н2О                                             
	(11)


В области рН>4 в результате протекания  реакции диссоциации полиокометаллата (уравнение 6) снижение константы скорости реакции обусловлено уменьшением содержания в растворе каталитически активной формы катализатора ([PMo7VV5O40]8-). 

Таким образом, на основании полученных данных можно сделать вывод о том, что при рН 3 наиболее оптимально реализуются процессы, включающие в себя активацию окисляемого вещества при действии ионов Н+ и образование активной к реокислению формы катализатора. 
С целью разработки кинетической модели процесса окисления проведены исследования влияния концентрации окисляемого вещества и катализатора на кинетику процесса и определены частные порядки реакции методом  начальных скоростей Вант-Гоффа. Полученные данные указывают на  первый порядок по окис​ляемому веществу и катализатору (таблица 2).
Таблица 2. Порядки реакции по окисляемому веществу и катализатору, определенные методом Вант-Гоффа (R2 =0,98-0,99)

	Окисляемое вещество
	Катализатор
	Среда
	Порядок реакции

	
	
	
	по окисляемому веществу
	по катализатору

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водная
	1,1
	1,0

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водно-этанольная*
	1,2
	1,2

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водная
	1,1
	0,9

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водно-этанольная*
	0,8
	1,0

	Феруловая кислота
	ГПА -5-Mn
	водная
	1,3
	1,0


*содержание спирта – 20 об. %
Определение порядка реакции по окислителю осуществляли графиче​ским методом. Лучшая корреляционная зависимость эксперименталь​ных данных была найдена для зависимости 
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, что указывает на первый порядок по молекулярному кислороду (рисунок 5).
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	Рисунок 5. Зависимости ln c(О2) от времени в процессе каталитического окисления ванилинового спирта (А) и феруловой кислоты (Б) в присутствии ГПА -5 (1,2) и в присутствии ГПА -5-Mn (3)  в водной (1,3) и водно-этанольной  (содержание спирта – 20 об. %) (2) средах: сОВ=10 ммоль/л, сПОМ=1ммоль/л,  рН =3, Т=303К


Из  зависимостей начальной скорости реакции окисления феруловой кислоты от концентрации катализатора рассчитаны значения параметра  активности катализатора (А) для обоих видов катализатора. Установлено, что активность марганецсодержащего ванадомолибдофосфата натрия на 50% выше активности ванадомолибдофосфата натрия (таблица 3).

Таблица 3. Значения активности (А)  катализаторов на основе полиоксометаллатов для процесса  каталитического окисления в водной и водно-этанольной (содержание спирта – 20 об. %) средах*

	Окисляемое соединение
	Среда 
	Катализатор
	Активность (А) *103,  с-1

	Феруловая кислота
	водная
	ГПА-5
	2,07

	Феруловая кислота
	водная
	ГПА -5-Mn
	3,19

	Феруловая кислота
	водно-спиртовая
	ГПА-5
	0,98


* условия окисления:  сОВ=1ммоль/л, рН =3, Т=323К
Таким образом,  полученные экспериментальные данные при окислении модельных соединений лигнина растворенным кислородом в присутствии катализатора  на основе полиоксометаллатов   позволяют представить процесс в виде следующей кинетической схемы:
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[image: image24.wmf]
	POMox n-+HO2∙
	
	(14)


где POMoxn- – окисленная форма катализатора,  HPOMredn- – восстановленная форма катализатора, A и АН+ – соответственно молекулярная и протонированная форма модельного соединения, А+ – продукт реакции окисления.

Применяя метод квазистационарных концентраций, получим следующее уравнение для начальной скорости реакции:
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	(15)


где v0 – начальная скорость реакции окисления; [А]0 – общая концентрация фенольного соединения в растворе;  [POMox] – концентрация окисленной формы катализатора;        KI=k1/ k-1.

С целью определения значений константы равновесия  KI (уравнение 11) и константы скорости k2  (уравнение 12) с помощью программы Curve Expert 1.3 построены ли​нейные зависимости 1/v0=f(1/[Н+]) и определены параметры уравнения, ко​торые позволили рассчитать константы KI и k2 (таблица 4).
Таблица  4. Значения констант протонизации модельных соединений лигнина КI и скорости реакции k2.

	Модельное соединение
	Катализатор
	Среда
	КI∙10-4
	k2

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водная
	1,07
	0,579

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водно-этанольная
	1,44
	0,297

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водная
	12,07
	1,275

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водно-этанольная
	33,30
	0,729


С целью проверки адекватности предложенной кинетической модели были построены зависимости v0=f (сОВ) по экспериментальным и расчетным данным.
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	Рисунок 6. Зависимость v0 от концентрации модельного соединения при каталитическом окислении ванилинового спирта (А) и феруловой кислоты (Б)  при использовании в качестве катализатора ГПА -5 в водной (1) и водно-этанольной  (содержание спирта – 20 об. %) (2) средах:  а – прямая, полученная расчетным методом; б – прямая, полученная по экспериментальным данным: скат=0,1ммоль/л, рН 3, Т=323К



Сопоставление  зависимостей v0=f(сОВ), полученных по экспериментальным и расчетным данным, указывает на адекватность предложенной кинетической схемы, реализуемой в области рН от 2,5 до 5. 
При определении влияния состава растворителя на кинетику процесса каталитического окисления установлено, что введение этанола в растворитель до 20% приводит к снижению вдвое скорости реакции окисления (рисунок 6, таблица 4)  за счет уменьшения электроноакцепторной способности растворителя, которое приводит к усилению в кислой среде процессов ассоциации гетерополианионов с ионами водорода, что в свою очередь снижает активность катализатора (таблица 3).
На основании данных по исследованию влияния температуры на кинетику каталитического окисления модельных соединений рассчитаны значения основных термодинамических параметров окисления (таблица 5). Положительные значения энтальпии (∆H≠) свидетельствуют об эндотермичности протекающих процессов. Достаточно низкие значения энергии активации (Еа ≤40кДж/моль) обусловлены тем, что в исследуемых процессах принимают участие  ионные и радикальные частицы. Большие отрицательные значения энтропии активации (ΔS≠) исследуемых процессов свидетельствуют об образовании  в ходе реакции активированного комплекса, сопровождающемся уменьшением числа частиц в растворе. 
Таблица 5. Значения Еа, ∆H≠ и ΔS≠ для реакции каталитического окисления ванилинового спирта и феруловой кислоты в водной и водно-этанольной  (содержание спирта – 20 об. %) средах*

	Окисляемое вещество
	Катализатор
	Среда
	Еа, кДж/моль
	∆H≠, кДж/моль
	ΔS≠, Дж/(моль∙K)

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водная
	38,5
	35,9


	-544

	Ванилиновый спирт
	ГПА -5
	водно-этанольная
	40,3
	37,6
	-543

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водная

	32,4
	29,7
	-553

	Феруловая кислота
	ГПА -5
	водно-этанольная
	33,0
	30,2
	-558

	Феруловая кислота
	ГПА -5 -Mn
	водная
	31,8

	29,2
	-553


* условия окисления: сОВ=1ммоль/л, скат=0,1ммоль/л, рН=3,Т=303 ÷ 343 К
Методом ИК-спектроскопии установлено, что в спектрах продуктов каталитического окисления ванилинового спирта и феруловой кислоты отсутствуют полосы при 1000  см-1 и 966-990 см-1, отвечающие за поглощение α-спиртовой группы и двойной углерод-углеродной связи в алифатической цепи, что свидетельствует о непосредственном участии данных функциональных групп в исследуемом процессе каталитического окисления.
2. Изучение процесса каталитического окисления лигнинных веществ растворенным кислородом
Простой механический перенос результатов, полученных при изуче​нии модельных соединений, на лигнины (как технические, так и нативные) всегда сопряжен со значительными упущениями, связанными с много​функциональностью макромолекулы лигнина, ее структурными и конфор​мационными особенностями. С целью проверки установленных на модельных соединениях основных закономерностей их каталитического окисления  нами было исследовано влияние продолжительности окисления, природы и концентрации катализатора, рН раствора и температуры на процесс окисления нативного малоизмененного диоксанлигнина (ДЛЕ) и технического сульфатного лигнина (ТСЛ). Контроль за процессом окисления осуществляли по изменению функционального состава выделенных продуктов окисления, при этом, по нашему мнению, содержание карбоксильных групп наиболее полно отражает протекание окислительных процессов в связи с тем, что данная функциональная группа является конечным звеном в цепи окислительных превращений.

Результаты исследований влияния продолжительности окисления на изменение содержания карбоксильных групп в продуктах каталитического  окисления лигнинных веществ показали (рисунок 7), что наиболее существенное изменение их содержания происходит за первые 2 часа, поэтому дальнейшие исследования проводили в данном временном интервале. 
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	Рисунок 7. Изменение содержания карбоксильных групп в окисленном  диоксанлигнине (А) и техническом сульфатном лигнине (Б) в зависимости от продолжительности окисления в отсутствие катализаторов (1)  и в присутствии в качестве катализатора ГПА -5-Mn  (2) и ГПА -5 (3): слигнина=1г/л,  с ГПА-5-Mn =0,1ммоль/л, рН=3, Т=323К.


Технический сульфатный лигнин в кислой среде в большей степени подвергается каталитическому окислению молекулярным кислородом, чем  диоксанлигнин, что обусловлено большей доступностью для окисления его функциональных групп, связанной с особенностями полимолекулярных и конформационных свойств его макромолекулы. 
С целью установления изменения полимолекулярных свойств в продуктах каталитического окисления лигнинных веществ были определены среднечисловая (Мn), среднемассовая (Mw), средняя (Mz) молекулярные массы и степень полидисперсности (СП) исходных и окисленных образцов лигнинных веществ методом высокоэффективной жидкостной хроматографии (таблица 6).
Таблица 6. Молекулярно-массовые характеристики исходных и окисленных образцов диоксанлигнина и технического сульфатного лигнина

	Образец лигнина
	Мn
	Mw
	Mz
	CП

(Mw/ Мn)

	исходный ДЛЕ

	3500
	6900
	12000
	1,97

	ДЛЕ, окисленный в при-

сутствии ГПА-5-Mn*
	3700
	11000
	25100
	2,97

	исходный ТСЛ

	1900
	5900
	13900
	3,11

	ТСЛ, окисленный в при-

сутствии ГПА-5-Mn*
	2200
	7200
	16200
	3,27


*условия окисления: слигнина=1г/л, с ГПА-5-Mn =0,1ммоль/л, рН=3, Т=323К, продолжительность 2 часа.

Увеличение доли высокомолекулярных фракций у окисленных образцов полимера обусловлено растворением низко- и среднемолекулярных составляющих, которые становятся более растворимыми в процессе окисления, а также за счет протекания конденсационных процессов. Предположение о протекании конденсационных процессов  подтверждает и тот факт, что  выход продуктов окисления лигнинных веществ в присутствии катализатора несколько выше (на 5-10%), чем в его отсутствии.
При исследовании влияния рН раствора на процесс каталитического окисления лигнинов  установлено, что наибольшее приращение карбоксильных групп лигнинных веществ наблюдается при рН 3,0, что согласуется с определением оптимального значения рН при окислении модельных соединений лигнина и обусловлено активацией окисляемого вещества при действии ионов Н+ и образованием активной к реокислению формы катализатора (рисунок 8А).
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	Рисунок 8. Исследование влияния рН (А), концентрации катализатора (Б) и температуры (В) на приращение карбоксильных групп в диоксанлигнине (1) и  техническом сульфатном лигнине (2) после окисления  в присутствии       ГПА-5-Mn 




Экспериментально показано, что увеличение концентрации катализатора позволяет значительно интенсифицировать процесс окисления (рисунок 8Б), при этом при использовании в качестве катализатора марганецсодержащего ванадомолибдофосфата натрия процессы окисления интенсифицируются более чем в 4 раз, нежели при использовании HPA-5, что также подтверждает полученные на модельных соединениях лигнина результаты. 

В случае каталитического окисления диоксанлигнина повышение температуры приводит к более интенсивному образованию карбоксильных групп (рисунок 8В), что свидетельствует об интенсификации окислительных процессов.  В случае каталитического окисления технического сульфатного лигнина наблюдается экстремальный характер зависимости приращения карбоксильных групп от температуры, что, вероятно, связано с интенсификацией процесса декарбоксилирования при температуре более 50°С. 
Таким образом, при окислении лигнинных веществ наблюдается проявление основных закономерностей, определенных для мономерных модельных соединений. Данный факт свидетельствует о том, что установленный механизм лежит в основе окисления лигнинных веществ. 
ВЫВОДЫ

1. Установлена каталитическая активность полиоксометаллатов состава Na8[PMo7V5O40] и Na11[PMo6V5O39Mn(OH)] в процессах окисления модельных соединений лигнина и лигнинных веществ молекулярным кислородом в кислой среде. Экспериментально определено, что полиоксометаллат состава Na11[PMo6V5O39Mn(OH)] позволяет в 2-4 раза увеличить интенсивность процесса окисления по сравнению с Na8[PMo7V5O40] в условиях гомогенного катализа.

2. На основании комплексных физико-химических исследований установлены основные закономерности изучаемых процессов, включающих: окислительное взаимодействие полиоксометаллата с реакционным центром окисляемого вещества активированного посредством кислотно-основного взаимодействия со средой и последующую регенерацию восстановленной формы катализатора растворенным молекулярным кислородом. 

3. Определено и обосновано оптимальное значение  рН проведения процессов каталитического окисления, соответствующее 3,0, при котором наиболее оптимально реализуются процессы активации окисляемого вещества при действии ионов Н+ и образования активной к реокислению формы катализатора. 

4. Показано, что введение этанола в растворитель приводит к снижению скорости реакции окисления, за счет усиления в кислой среде процессов ассоциации гетерополианионов с ионами водорода,  вследствие уменьшения электроноакцепторной способности растворителя.

5. Изучена кинетика,  определены основные кинетические (начальная скорость реакции, константа скорости реакции, порядки реакции)  и термодинамические (значения Еа, ∆H≠ и ΔS≠)  параметры процесса каталитического окисления родственных лигнину фенольных соединений гваяцильного ряда, предложен механизм и кинетическая модель процесса. 
6. Исследован процесс каталитического окисления препаратов лигнина (диоксанлигнина и технического сульфатного лигнина), показано соблюдение основных закономерностей, установленных для модельных соединений. 
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Диаграмма1
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Лист1

				Влияние рН на кинетику каталитического окисления феруловой кислоты в водной кислой среде

				при продувании кислорода

				рН 2		рН 2,5		рН 3 на спекорд 200		рН 4		рН 5		рН 2 спекорд		рН 2.5		рН 3

		360		0.84		0.841		0.8562		0.84		0.759		0.8916		0.818		0.815

		1560		0.727		0.712		0.7512		0.756		0.715		0.7363		0.714		0.734

		2760		0.703		0.584		0.6321		0.648		0.677		0.7038		0.626		0.635

		3960		0.724		0.501		0.5349		0.581		0.659		0.692		0.578		0.554

		5160		0.715		0.433		0.4573		0.51		0.616		0.6876		0.549		0.478

		6360		0.703		0.386		0.3985		0.457		0.602		0.6782		0.482		0.415

		7560		0.683		0.342		0.3519		0.425		0.584		0.6758		0.463		0.379

		8760		0.685		0.318		0.3158		0.4		0.555		0.673		0.436		0.358

				рН 2		рН 2,5		рН 3		рН 4		рН 5		рН 2 спекорд		рН 2.5		рН 3

		360		0.763		0.764		0.7792		0.763		0.682		0.8146		0.741		0.738

		1560		0.65		0.635		0.6742		0.679		0.638		0.6593		0.637		0.657

		2760		0.626		0.507		0.5551		0.571		0.6		0.6268		0.549		0.558

		3960		0.647		0.424		0.4579		0.504		0.582		0.615		0.501		0.477

		5160		0.638		0.356		0.3803		0.433		0.539		0.6106		0.472		0.401

		6360		0.626		0.309		0.3215		0.38		0.525		0.6012		0.405		0.338

		7560		0.606		0.265		0.2749		0.348		0.507		0.5988		0.386		0.302

		8760		0.608		0.241		0.2388		0.323		0.478		0.596		0.359		0.281

										рН 4		рН 5		рН 2 спекорд		рН 2.5		рН 3

		0		0.001		0.001		0.001		0.001		0.001		0.001		0.001		0.001

		360		0.0009112624						0.000947473		0.000931058		0.000972889		0.000896823		0.0009052993

		1560		0.0007763048						0.000843164		0.0008709898		0.0007874119		0.0007709531		0.0008059372

		2760		0.0007476412						0.0007090525		0.0008191126		0.0007485967		0.0006644478		0.0006844946

		3960		0.0007727218						0.0006258537		0.0007945392		0.0007345038		0.000606354		0.0005851325

		5160		0.000761973						0.0005376878		0.0007358362		0.0007292488		0.0005712557		0.0004919038

		6360		0.0007476412						0.0004718738		0.0007167235		0.0007180222		0.0004901664		0.0004146222

		7560		0.0007237549						0.0004321371		0.0006921502		0.0007151559		0.000467171		0.0003704612

		8760		0.0007261436						0.0004010928		0.0006525597		0.0007118118		0.0004344932		0.0003447007

				рН 4		рН 5		рН 2 спекорд		рН 2.5		рН 3

		0		1		1		1		1		1

		360		0.9474729914		0.9310580205		0.9728890481		0.8968229955		0.9052993131

		1560		0.8431640382		0.8709897611		0.7874119193		0.7709531014		0.8059371933

		2760		0.709052527		0.819112628		0.7485966798		0.6644478064		0.6844946026

		3960		0.6258537191		0.7945392491		0.7345037621		0.6063540091		0.5851324828								рН 4		рН 5		рН 2 спекорд		рН 2.5		рН 3

		5160		0.5376878182		0.7358361775		0.7292487758		0.5712556732		0.4919038273				-6.907755279		0		-6.907755279		-6.907755279		-6.907755279		-6.907755279		-6.907755279

		6360		0.4718738358		0.7167235495		0.7180222143		0.4901664145		0.4146221786						360		-6.9617121265		-6.979188962		-6.935240513		-7.0166520449		-7.0072449363

		7560		0.4321370918		0.6921501706		0.7151558581		0.4671709531		0.3704612365						1560		-7.0783490302		-7.0458803365		-7.1467590421		-7.1678830146		-7.1235047424

		8760		0.4010927605		0.652559727		0.7118117759		0.4344931921		0.3447006869						2760		-7.2515809481		-7.1072889647		-7.1973101977		-7.3165542286		-7.2868297985

																		3960		-7.3763938897		-7.1377481721		-7.2163154404		-7.4080465691		-7.44367227

																		5160		-7.5282324298		-7.214503049		-7.2234956279		-7.4676736846		-7.6172273336

																		6360		-7.6587989051		-7.2408203573		-7.2390100503		-7.620765603		-7.7881428654

																		7560		-7.746767678		-7.2757076163		-7.2430100556		-7.6688153007		-7.9007617435

																		8760		-7.8213178346		-7.3346078874		-7.2476970411		-7.7413302817		-7.9728340916

																								рН		К

																								2		5.12		11.3		0.9314		15.9		0.9864

																								2.5		9.16		14.1		0.9811

																								3		12.5		12.9		0.981

																								4		10.8		12.1		0.9923

																								5		4.46		6.67		0.9313

																										0.0001				0.01		3.51

																														0.0032		2.17

																														0.001		2.07

																										0.0001				0.0001		1.64

																														0.00001		1.54

																		ванилиновый спирт

																		2		13.1		1.31				рН		V		по 3		по 2						ВС

																		2.5		6.74		0.674				2		3.51		1.41		2.46						2		0.000000108		1.08

																		3		4.82		0.482				2.5		2.17		1.36		2.86						2.5		6.38E-08		0.638

																		4		4.26		0.426				3		2.07		1.14		2.64						3		5.35E-08		0.535

																		5		0.575		0.0575				4		1.64		0.971		1.47						4		3.41E-08		0.341

																										5		1.54		0.745		1.92						5		5.50E-09		0.055

										2		2.81

										2.5		3.54

										3		4.46

										4		2.21

										5		0.55





Лист1

		



время, с

с фк, моль/л



Лист2

		



рН

К*105, с-1



Лист4

		



1

2

pH

v0*107, моль/(л с)



		



[H+]

v0*107



		



1

2

pH

v0*107, моль/(л с)



		

		Влияние рН на кинетику взаимодействия феруловой кислоты и ПОМ в атмосфере аргона

		рН 2				рН 2.5				рН 3				рН 4				рН 5

		360		0.8109		360		0.8267		360		0.8131		360		0.7789		360		0.7559

		960		0.7303		960		0.7853		1560		0.7282		960		0.7609		960		0.7256

		1560		0.7158		1560		0.7728		2760		0.6757		1560		0.7393		1560		0.7077

		2160		0.6972		2160		0.7652		3960		0.6334		2160		0.728		2160		0.6979

		2760		0.6873		2760		0.7609		5160		0.6013		2760		0.7167		2760		0.6813

		3360		0.682		3360		0.754		6360		0.5766		3960		0.7019		3960		0.6845

		3960		0.6772		3960		0.7499		7560		0.5644		5160		0.6826		5160		0.6802

		6360		0.671		5160		0.7482		8760		0.5527		6360		0.667		6360		0.6823

						6360		0.7324		9960		0.5436		7560		0.652		7560		0.6828

						8760		0.7247						8760		0.6364		8760		0.6841

														9960		0.6093

		рН 2				рН 2.5				рН 3				рН 4				рН 5

		360		0.7339		360		0.7497		360		0.7361		360		0.7019		360		0.6789

		960		0.6533		960		0.7083		1560		0.6512		960		0.6839		960		0.6486

		1560		0.6388		1560		0.6958		2760		0.5987		1560		0.6623		1560		0.6307

		2160		0.6202		2160		0.6882		3960		0.5564		2160		0.651		2160		0.6209

		2760		0.6103		2760		0.6839		5160		0.5243		2760		0.6397		2760		0.6043

		3360		0.605		3360		0.677		6360		0.4996		3960		0.6249		3960		0.6075				2		0.000000404		0.00000032		2

		3960		0.6002		3960		0.6729		7560		0.4874		5160		0.6056		5160		0.6032				2.5		0.000000258		0.0000001415		3

		6360		0.594		5160		0.6712		8760		0.4757		6360		0.59		6360		0.6053				3		0.000000149		0.000000164		4

						6360		0.6554		9960		0.4666		7560		0.575		7560		0.6058				4		0.000000167		0.000000154		5

						8760		0.6477						8760		0.5594		8760		0.6071				5		0.000000189		0.000000154

														9960		0.5323

		рН 2				рН 2.5				рН 3				рН 4				рН 5

		0		1		0		1		0		1		0		1		0		1

		360		0.8765078228		360		0.9073524962		360		0.9029685967		360		0.8716006457		360		0.9268259386

		960		0.7802460289		960		0.8572465961		1560		0.7988223749		960		0.8492487272		960		0.8854607509

		1560		0.7629284605		1560		0.842118003		2760		0.734421001		1560		0.8224264249		1560		0.8610238908

		2160		0.7407142004		2160		0.8329198185		3960		0.682531894		2160		0.8083943872		2160		0.8476450512

		2760		0.7288904813		2760		0.8277155825		5160		0.643155054		2760		0.7943623494		2760		0.8249829352

		3360		0.7225606115		3360		0.8193645991		6360		0.6128557409		3960		0.7759841053		3960		0.8293515358

		3960		0.7168278992		3960		0.8144024206		7560		0.5978900883		5160		0.7520178815		5160		0.8234812287

		6360		0.7094231458		5160		0.8123449319		8760		0.5835377821		6360		0.7326462188		6360		0.8263481229

						6360		0.7932223903		9960		0.5723748773		7560		0.71401962		7560		0.8270307167

						8760		0.783903177						8760		0.6946479573		8760		0.8288054608

														9960		0.6609959021

						аргон		в-спирт		водная

				0		1		0.0008						0.001		1

				360		0.9029685967		0.0007209274		0.00075184				0.0009011592		0.9011592247

				1560		0.7988223749		0.0006626595		0.0006237733				0.0008283243		0.8283243376

				2760		0.734421001		0.0005905299		0.0005559372				0.0007381624		0.7381624141

				3960		0.682531894		0.0005262512		0.0004904318				0.000657814		0.6578140334

				5160		0.643155054		0.0004736261		0.0004471295				0.0005920326		0.59203263

				6360		0.6128557409		0.0004246811		0.0004060353				0.0005308513		0.5308513248				рН 2.5				рН 3				рН 4				рН 5

				7560		0.5978900883		0.0003765947		0.0003794161				0.0004707434		0.4707433759		0.001		0		0.001		0		0.001		0		0.001		0		0.001

				8760		0.5835377821		0.0003378312		0.0003523062				0.000422289		0.4222890088		0.0008765078		360		0.0009073525		360		0.0009029686		360		0.0008716006		360		0.0009268259

				10050		0.5723748773				0.0003256869				0.000412				0.000780246		960		0.0008572466		1560		0.0007988224		960		0.0008492487		960		0.0008854608

																1560		0.0007629285		1560		0.000842118		2760		0.000734421		1560		0.0008224264		1560		0.0008610239

																2160		0.0007407142		2160		0.0008329198		3960		0.0006825319		2160		0.0008083944		2160		0.0008476451

																2760		0.0007288905		2760		0.0008277156		5160		0.0006431551		2760		0.0007943623		2760		0.0008249829

																3360		0.0007225606		3360		0.0008193646		6360		0.0006128557		3960		0.0007759841		3960		0.0008293515

																3960		0.0007168279		3960		0.0008144024		7560		0.0005978901		5160		0.0007520179		5160		0.0008234812

																6360		0.0007094231		5160		0.0008123449		8760		0.0005835378		6360		0.0007326462		6360		0.0008263481

																				6360		0.0007932224		9960		0.0005723749		7560		0.0007140196		7560		0.0008270307

																				8760		0.0007839032						8760		0.000694648		8760		0.0008288055

																												9960		0.0006609959

																рН 2				рН 2.5				рН 3				рН 4				рН 5

																0.4707433759		-6.907755279		0		-6.907755279		0		-6.907755279		0		-6.907755279		0		-6.907755279

																0.4222890088		-7.0395649286		360		-7.0049795436		360		-7.0098227818		360		-7.045179214		360		-6.9837447786

																0		-7.1559012663		960		-7.0617849374		1560		-7.1323719462		960		-7.0711584497		960		-7.029402426

																1560		-7.1783462919		1560		-7.0795904074		2760		-7.216428123		1560		-7.1032515323		1560		-7.0573883062

																2160		-7.2078957015		2160		-7.0905731768		3960		-7.2897013008		2160		-7.1204605156		2160		-7.0730485815

																2760		-7.2239870686		2760		-7.096840962		5160		-7.3491247213		2760		-7.1379708413		2760		-7.1001478565

																3360		-7.2327092502		3360		-7.1069813972		6360		-7.3973809826		3960		-7.1613785208		3960		-7.0948664447

																3960		-7.2406747752		3960		-7.11305594						5160		-7.1927504557		5160		-7.1019698032

																6360		-7.2510583888		5160		-7.115585515						6360		-7.2188476209		6360		-7.098494417

																				6360		-7.1394069339

																												рН												водно-спиртовая среда

																												2		3.61				2		3.51				2		2.2

																												3		1.88				3		2.07				3		0.79

																												4		1.67				4		1.64				4		0.51

																												5		1.9				5		1.54				5		0.48

																																						2.5		2.17

																																						3		2.07

																																						4		1.64

																																						5		1.54

								2		4.44

								3		7.26

								4		3.74

								5		2.4

								2		5.12

								2.5		9.16

								3		12.5

								4		10.8

								5		4.46

								2		4

								3		9

								4		6

								5		3





		



1

3

4

5

t, с

cФК,
 ммоль/л



		



5

5

4

1

3

t, c

ln c ФК



		



рН

К*105, с-1



		



1

2

рН

К*105, с-1



		



рН

v0*107, моль/(л с)



		



1

2

3

рН

v0*107, моль/(л с)



		



5

4

1

3

1

3

4

5

t, c

ln c ФК



		



5

5

4

1

3

t, c

ln c ФК



		

								рН 2

		в кислороде				в аргоне

		0		0.001		0		0.001		0.001

		360		0.0009112624		360		0.0008765078

		1560		0.0007763048		960		0.000780246		0.0007874119

		2760		0.0007476412		1560		0.0007629285		0.0007485967

		3960		0.0007727218		2160		0.0007407142		0.0007345038

		5160		0.000761973		2760		0.0007288905		0.0007292488

		6360		0.0007476412		3360		0.0007225606		0.0007180222

		7560		0.0007237549		3960		0.0007168279		0.0007151559

		8760		0.0007261436		6360		0.0007094231		0.0007118118

								рН 2,5

		0		0.001		0		0.001		0.001		1		1

		360		0.0009246596		360		0.0009073525		0.000896823		0.9246596067		0.9073524962

		1560		0.0007685325		960		0.0008572466		0.0007709531		0.7685325265		0.8572465961

		2760		0.0006055177		1560		0.000842118		0.0006644478		0.6055177356		0.842118003

		3960		0.0005063896		2160		0.0008329198		0.000606354		0.5063895856		0.8329198185

		5160		0.0004251762		2760		0.0008277156		0.0005712557		0.4251761615		0.8277155825

		6360		0.0003690434		3360		0.0008193646		0.0004901664		0.3690433536		0.8193645991

		7560		0.0003164935		3960		0.0008144024		0.000467171		0.316493491		0.8144024206

		8760		0.0002878299		5160		0.0008123449		0.0004344932		0.2878299295		0.8123449319

						6360		0.0007932224						0.7932223903

						8760		0.0007839032						0.783903177

								рН 3		#2 Ar		#2

		0		0.001		0		0.001		0.001		0.001		1		1

		360		0.0009558391		360		0.0009029686		0.0008930324		0.0009052993		0.9029685967		0.9052993131

		1560		0.0008270363		1560		0.0007988224		0.0008139107		0.0008059372		0.7988223749		0.8059371933

		2760		0.0006809372		2760		0.000734421		0.0007671737		0.0006844946		0.734421001		0.6844946026

		3960		0.0005617026		3960		0.0006825319		0.0007312316		0.0005851325		0.682531894		0.5851324828

		5160		0.0004665113		5160		0.0006431551		0.0007054711		0.0004919038		0.643155054		0.4919038273

		6360		0.0003943817		6360		0.0006128557		0.0007011776		0.0004146222		0.6128557409		0.4146221786

		7560		0.0003372179		7560		0.0005978901		0.0006956575		0.0003704612		0.5978900883		0.3704612365

		8760		0.0002929342		8760		0.0005835378		0.0006730864		0.0003447007		0.5835377821		0.3447006869

						9960		0.0005723749		0.0006399657				0.5723748773		0

								рН 4

		0		0.001		0		0.001

		360		0.000947473		1560		0.0008224264

		1560		0.000843164		2160		0.0008083944

		2760		0.0007090525		2760		0.0007943623

		3960		0.0006258537		3960		0.0007759841

		5160		0.0005376878		5160		0.0007520179																360				0.0008716006

		6360		0.0004718738		6360		0.0007326462																960				0.0008492487

		7560		0.0004321371		7560		0.0007140196

		8760		0.0004010928		8760		0.000694648

						9960		0.0006609959

								рН 5

		0		0.001		0		0.001

		360		0.000931058		360		0.0009268259

		1560		0.0008709898		960		0.0008854608

		2760		0.0008191126		1560		0.0008610239

		3960		0.0007945392		2160		0.0008476451

		5160		0.0007358362		2760		0.0008249829

		6360		0.0007167235		3960		0.0008293515

		7560		0.0006921502		5160		0.0008234812

		8760		0.0006525597		6360		0.0008263481

						7560		0.0008270307

						8760		0.0008288055
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