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Несмотря на постоянное совершенствование, применяемые в про-

мышленной практике сульфитный и сульфатный способы производства 

целлюлозы из растительного сырья фактически исчерпали свои возможно-

сти. Невысокий выход технической целлюлозы при сравнительно низкой 

белизне, потребность в разнообразных минеральных ресурсах, большие за-

траты на очистку сточных вод и газовых выбросов, высокая энергоемкость 

процессов, а также рост цен на природные ресурсы ставят перед наукой за-

дачу поиска новых технологических решений по производству целлюлозы 

из растительного сырья. 

Альтернативой применяемым способам может быть окислительная 

делигнификация растительного сырья в среде органических растворителей. 

В качестве перспективных окислителей различными исследователями рас-

сматриваются кислород [2], пероксид водорода [3, 5, 6, 9, 10], пероксикис-

лоты [4, 8], а в качестве органических растворителей – спирты и органиче-

ские кислоты. Однако наибольший интерес представляет применение пе-

роксида водорода и уксусной кислоты, которая является многотоннажным и 

относительно дешевым продуктом лесохимии и синтеза. К основным недос-

таткам предлагаемых способов делигнификации древесины пероксидом во-
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дорода в среде уксусной кислоты следует отнести многоступенчатость про-

цесса, применение минеральных веществ (катализаторы, промежуточная 

экстракция раствором гидроксида натрия и др.), достаточно высокую темпе-

ратуру варки, требующую оборудования, работающего под избыточным 

давлением, высокий расход тепловой и электрической энергии. 

Разрабатываемый на кафедре целлюлозно-бумажного производства 

СПбГЛТА способ варки в системе пероксид водорода (Н2О2) – уксусная ки-

слота (СН3СООН) – вода (Н2О) в значительной мере лишен перечисленных 

недостатков [1, 7]. Способ включает низкотемпературную пропитку древес-

ной щепы смесью концентрированных растворов пероксида водорода (кон-

центрация 20 % и выше) и 

уксусной кислоты  (кон-

центрация  30  %  и  бо-

лее);  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

отбор части этого раствора по завершении пропитки и введение дополнитель-

ного количества уксусной кислоты; варку с пониженным жидкостным модулем 

и быстрым подъемом температуры до конечной, не превышающей 100 ºС. 
В данном исследовании был изучен механизм делигнификации дре-

весины ели обыкновенной (Pisea excelsa) в условиях разработанного режима 
варки (рис. 1). Компонентный состав древесины, % от массы абс. сухой дре-
весины: целлюлоза Кюршнера–Хоффера – 49,0; лигнин – 26,9; пентозаны – 
9,4; вещества, растворимые в этиловом спирте – 2,1, в горячей воде – 1,9; 
зола – 0,8. Размеры щепы для варки, мм: длина 20…25; ширина 20…25; 
толщина 3…4. В качестве варочного аппарата использовали колбу            
Эйлермейлера объемом 250 мл с обратным холодильником. Жидкостный 
модуль: при пропитке – 6 : 1, при варке – 4 : 1. 

Для достижения поставленной цели была выполнена серия из 9 ва-
рок, которые последовательно заканчивали через каждые 30 мин (см. табли-
цу). В результате варок 7–9 были получены образцы целлюлозы с выходом 
68,5…53,6 % от массы абс. сухой древесины. Неразделяющийся на волокна 
древесный остаток после варок 1 – 6 тщательно промывали дистиллирован-
ной водой, сушили на воздухе, определяли выход полуфабриката. Остаток 
полуфабриката подвергали размолу в механической мельнице. Для анализов 
использовали опилки размером 0,25…0,50 мм.  

 

Рис. 1. Изменение концентра-

ции Н2О2 (1) и температуры 

(2) в процессе делигнифика-

ции древесины ели в   системе 

Н2О2 – СН3СООН – Н2О 
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Характеристики полуфабрикатов с разных стадий варки 

Но-
мер 

варки 

Общая 
продолжи-
тельность 
варки, ч 

Общий выход 

Содержание 

лигнина 
пентоза-

нов 

экстрактивных 
веществ  

(этиловый спирт) 

% от массы абс. сухой древесины 

1 0,5 98,5 26,6 8,9 2,1 
2 1,0 95,6 25,9 8,9 2,0 
3 1,5 93,2 24,4 8,6 1,7 
4 2,0 80,3 17,5 8,4 1,5 
5 2,5 76,3 13,2 7,6 1,3 
6 3,0 71,7 12,0 5,6 1,2 
7 3,5 68,5 8,4 5,1 0,9 
8 4,0 58,0 1,1 4,1 0,3 
9 4,5 53,6 0,4 3,9 0,1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Из данных рис. 1, 

2 видно, что низкотемпературная пропитка древесины смесью пероксида 

водорода, уксусной кислоты и воды незначительно снижает концентрацию 

пероксида водорода, рН и окислительно-восстановительный потенциал сис-

темы. В этот период в раствор переходит 4,4 % древесного вещества, в том 

числе 2,1 % лигнина (рис. 3, 4).  

По завершении пропитки и замены части пропиточного раствора на 

уксусную кислоту существенно (примерно в 2 раза) уменьшается концен-

трация пероксида водорода в окружающем щепу варочном растворе, вслед-

ствие чего понижаются значения рН и окислительно-восстановительного 

потенциала системы (см. рис. 1, 2). 

Во время варки пероксид водорода постепенно расходуется, его кон-

центрация падает до 1,5 %. При этом окислительно-восстановительный по-

тенциал варочной системы изменяется мало (от 0,59 до 0,57 В) и медленно 

снижается рН варочной системы, как можно предположить, в результате 

Рис. 2. Изменение окислитель-

но-восстановительного по-

тенциала (1) и рН (2) в про-

цессе делигнификации дре-

весины     ели     в     системе 

Н2О2 – СН3СООН – Н2О 
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Рис. 3. Гистограмма распределения пере-

ходящего в раствор лигнина в зависимости 

 от продолжительности варки 

образования в процессе де-

лигнификации древесины 

более сильных кислот, чем 

уксусная.  

Во время подъема 

температуры до конечной 

(98 ºС) процесс делигнифи-

кации ускоряется, и в этот 

период в раствор переходит 

еще 2,1 % лигнина.         

 На рис. 4 хорошо вид-

ны два ярко выраженных мак-

симума растворения лигнина. 

Первый из них отмечается после 0,5 ч выдержки на конечной температуре. 

Быстрому переходу примерно 1/3 лигнина древесины в этот период способ-

ствуют высокая концентрация пероксида водорода внутри щепы, повышен-

ная температура и короткие маршруты вывода продуктов  деструкции лиг-

нина из клеточной стенки. В последующие два отрезка времени (по              

0,5 ч) процесс делигнификации замедляется, так как в этот период вступает 

в реакции лигнин из удаленных участков S2-слоя клеточной стенки, а про-

дукты деструкции лигнина выводятся в варочный раствор по длинным мар-

шрутам. Замедление делигнификации отмечается до тех пор, пока варочный 

раствор, двигаясь по капиллярам, субкапиллярам и порам клеточной стенки 

трахеид, не достигнет S1-слоя, первичной оболочки и срединной пластинки, 

в которых сосредоточена почти ¼ лигнина древесины. 

Как видно из рис. 4, после 2,5 ч варки происходит быстрый распад 

древесины на отдельные волокна, что свидетельствует о разрушении и пе-

реходе в раствор лигнина срединной пластинки. В результате обеспечивает-

ся все ускоряющаяся доставка варочных реагентов в зону реакции и вывод 

продуктов реакции в варочный раствор. После 3,0 ч варки выход отсортиро-

ванной целлюлозы составил 66 % (степень полимеризации 1800), при этом 

из древесины удаляется более 72 % лигнина. 

Полностью распад древесины на волокна завершается через 4,0 ч,        

в период 3,5…4,0 ч  обнаружен второй максимум  растворения лигнина (см. 

рис. 3). К концу этого периода выход целлюлозы составил 58 % (степень 

полимеризации 1500) при содержании лигнина около 1 % и белизне 85 %. 

В последние 0,5 ч варки практически полностью удаляются остатки 

лигнина из наиболее трудно доступных участков клеточной оболочки воло-

                                                           

 Следует отметить, что образование перуксусной кислоты в условиях раз-

рабатываемой технологии практически исключено (обнаружены только ее следы), 

так как существующие способы получения данной кислоты из пероксида водорода 

и уксусной кислоты требуют применения сильных кислотных катализаторов, кото-

рые в данной технологии не используются. 
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Рис. 4. Изменение содержания непровара (1), 

отсортированной целлюлозы (2) и перешед-

ших в раствор  компонентов  древесины  (3)  в   

зависимости  от  продолжительности варки 

 

кон. Легкая доступность углеводов для взаимодействия с варочными реа-

гентами в этот период несколько нарушает избирательность процесса де-

лигнификации. Однако выход целлюлозы сохраняется на достаточно высо-

ком уровне – 53,6 % (см. таб-

лицу) при степени полимери-

зации 920, высокой и устой-

чивой белизне – 91,2 % (ко-

эффициент реверсии белизны 

1,0), что позволяет исключить 

дальнейшую отбелку целлю-

лозы. 

Таким образом, делиг-

нификация древесины ели в 

условиях низкотемпературно-

го режима варки в системе 

пероксид водорода – уксусная 

кислота – вода происходит 

крайне неравномерно.              

На гистограмме распределения 

перешедшего в раствор лигни-

на                   в зависимости от 

продолжительности варки от-

четливо видны два максимума: более высокий – в первые 0,5 ч варки на ко-

нечной температуре, несколько меньший – после распада древесины на от-

дельные волокна. Это свидетельствует о постепенном перемещении зоны ак-

тивной делигнификации от люмена в глубину клеточной стенки древесины с 

резким увеличением доступности лигнина для взаимодействия с варочными 

реагентами и ускорением отвода растворимого лигнина из зоны реакции по 

мере разрушения S1-слоя, первичной оболочки и срединной пластинки. 

На основе предложенного механизма установлено, что разработан-

ным способом варки может быть получена целлюлоза с выходом от 66 % 

(степень полимеризации 1800, белизна 80 %) до 54 % от массы абс. сухой 

древесины (степень полимеризации 920, белизна 91 %). 
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The softwood delignification mechanism in the low temperature cooking conditions is 
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