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Изучение каталитической делигнификации  
древесины березы пероксидом водорода  
при атмосферном давлении 
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Изучено влияние условий окислительной делигнификации древесины березы пероксидом 
водорода в среде разбавленной уксусной кислоты при атмосферном давлении в 
присутствии катализатора TiO2 на выход и состав целлюлозного продукта. Установлено, 
что содержание остаточного лигнина в целлюлозном продукте снижается с ростом 
концентрации пероксида водорода и уксусной кислоты в реакционной смеси. При этом 
также наблюдается уменьшение выхода целлюлозного продукта.

Ключевые слова: древесина березы, делигнификация, пероксид водорода, уксусная кислота, 
катализатор TiO2, целлюлозный продукт, выход, состав.

Введение

Большие масштабы производства целлюлозы, основанные на использовании традицион-
ных технологий, приводят ежегодно к попаданию в окружающую среду миллионов тонн серы 
в виде сероводорода, органических сульфидов, сернистого ангидрида и других вредных соеди-
нений.

В этой связи актуальна задача совершенствования методов получения целлюлозы. Од-
ним из перспективных направлений является делигнификация древесины с использованием 
экологически безопасных окислителей (кислорода и пероксида водорода) и катализаторов 
[1-7]. 

Ранее авторами была продемонстрирована возможность ускорения процесса делигнифи-
кации древесины в среде «уксусная кислота – пероксид водорода» растворенными катализато-
рами кислотного (H2SO4) и окислительно-восстановительного типа (Fe2(MoO4)3), а также твер-
дого катализатора TiO2 [8-11].

Катализаторы способствуют эффективному удалению остаточного лигнина из техниче-
ских целлюлоз и катализируют окислительную делигнификацию древесины при повышенной 
температуре (120-140 °С) и давлении. 

Береза является одной из основных пород лесов России, но использование древесины бе-
резы для получения целлюлозы затруднено из-за ее повышенной плотности и значительного 
количества гемицеллюлоз. В литературе имеются только отрывочные сведения о применении 
древесины березы в процессах делигнификации в водно-спиртовых и уксусно-кислых средах. 
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Однако установлено [12], что делигнификация древесины березы смесью уксусной кислоты и 
пероксида водорода в присутствии сернокислотного катализатора при температуре 130 °С и 
повышенном давлении приводит к получению целлюлозного продукта с содержанием остаточ-
ного лигнина не более 1 % масс.

Осуществлен подбор условий делигнификации древесины осины пероксидом водорода в 
среде «уксусная кислота – вода» в присутствии сернокислотного катализатора, позволяющих 
получать целлюлозный продукт с содержанием остаточного лигнина менее 1 % в мягких усло-
виях (температура ≤ 100 °С, атмосферное давление) [13, 14]. 

Целью данной работы стало изучение возможности осуществления окислительной делиг-
нификации древесины березы пероксидом водорода в мягких условиях в присутствии твердого 
катализатора TiO2. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали древесные опилки (фракция 2,5 – 5 мм) бере-
зы повислой (Betulapendula), произрастающей в Красноярском крае. Определение химического 
состава древесных опилок проводили по стандартным методикам [15]. Содержание основных 
компонентов древесины березы ( % масс.): целлюлоза – 46,8; лигнин – 21,7; гемицеллюлозы – 
27,3; экстрактивные вещества – 3,5; зола – 0,34. 

Делигнификацию измельченной древесины березы осуществляли в стеклянном реакторе, 
снабженном механической мешалкой и обратным холодильником. Раствор для делигнифика-
ции готовили из смеси ледяной уксусной кислоты, содержание которой варьировали от 15 до 
35 % масс., пероксида водорода от 3 до 6 % масс. Значение параметра гидромодуля составляло 
5, 10 и 15. В качестве катализатора использовали промышленный TiO2 в количестве 1 % масс. 
от массы древесины. Процесс осуществляли в течение 1 – 4 ч при постоянном перемешивании 
и температуре 70 – 100 °С. 

После делигнификации твердый остаток отделяли от щелока фильтрованием на ворон-
ке Бюхнера, промывали до нейтральной реакции промывных вод, высушивали до воздушно-
сухого состояния и анализировали. Содержание лигнина в целлюлозе определяли с исполь-
зованием 72%-ной серной кислоты в модификации Комарова, гемицеллюлоз  – гидролизом 
2%-ной соляной кислотой по методу Макэна и Шоорли [15]. 

Результаты и обсуждение

Изучено влияние основных параметров процесса делигнификации древесины березы 
(температура, продолжительность, гидромодуль, концентрация уксусной кислоты и пероксида 
водорода) на выход и состав целлюлозного продукта.

Критерием глубины осуществления процесса делигнификации является содержание оста-
точного лигнина в целлюлозном продукте. Согласно полученным данным (табл. 1), температу-
ра и продолжительность процесса значительно влияют на содержание остаточного лигнина в 
целлюлозном продукте.

При температуре 70-80 °С после 4 ч проведения процесса не достигается высокая степень 
делигнификации древесины березы. Целлюлозный продукт содержит 12,7 и 5,4 % масс. оста-
точного лигнина соответственно. Повышение температуры до 90-100 °С приводит к резкому 
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снижению содержания остаточного лигнина в целлюлозном продукте. Минимальное количе-
ство остаточного лигнина – 0,8 % масс. – содержится в целлюлозном продукте, полученном 
делигнификацией древесины березы при 100 °С в течение 4 ч.

Значительное уменьшение содержания гемицеллюлоз (от 27,3 % в исходном сырье до 9,1 – 
9,4 % в целлюлозном продукте) происходит в течение первого часа процесса делигнификации, 
независимо от температуры. В дальнейшем содержание гемицеллюлоз уменьшается незначи-
тельно (до 8,3 % при 70 °С и 5,5 % при 100 °С).

Значительное влияние на содержание лигнина в целлюлозном продукте оказывает на-
чальная концентрация пероксида водорода в растворе (рис. 1). При невысокой начальной кон-
центрации пероксида водорода (3 % масс.) образуется целлюлозный продукт с повышенным 
содержанием остаточного лигнина (7,8 % масс.). Увеличение концентрации Н2О2 до 6 % масс. 
приводит к резкому снижению содержания остаточного лигнина в целлюлозном продукте – до 
0,5 % масс. При этом выход целлюлозного продукта снижается с 67,5 до 56,5 % масс. 

Рис. 2 иллюстрирует влияние начальной концентрации уксусной кислоты в реакционной 
смеси на выход и состав целлюлозного продукта. При содержании уксусной кислоты 15 % масс. 
полученный целлюлозный продукт содержит 7,2 % масс. остаточного лигнина. 

Увеличение начальной концентрации уксусной кислоты до 25  %  масс. приводит к сни-
жению содержания лигнина в целлюлозном продукте до 0,8 % масс. Дальнейшее увеличение 
содержания уксусной кислоты в растворе до 35 % масс. уменьшает массовую долю остаточного 
лигнина в продукте до 0,5 % масс. 

Гидромодуль процесса (отношение жидкость / твердое) является важным параметром, 
позволяющим регулировать выход целлюлозного продукта и содержание в нем остаточного 
лигнина (рис. 3). При гидромодулях 10 и 15 образуется целлюлозный продукт с низким содер-
жанием остаточного лигнина (0,8 и 0,5 % масс. соответственно).

Уменьшение величины гидромодуля до 5 увеличивает выход целлюлозного продукта до 
70,2 % масс., но снижает его качество. Вероятно, что высокое содержание лигнина в целлюлоз-
ном продукте (9,2 % масс.) является следствием затруднения диффузии окисляющего реагента 
в межклеточное пространство и отвода продуктов окисления лигнина в раствор.

Таблица 1. Содержание остаточного лигнина и гемицеллюлоз (ГЦ) в целлюлозном продукте древесины 
березы (СН3СООН –25 %, Н2О2–5 %, ГМ – 10).

Температура, °С Содержание в целлюлозном 
продукте, % масс.

Продолжительность, ч
1 2 3 4

70 Лигнин
ГЦ

19,2 14,9 14,5 12,7
9,4 8,4 8,2 8,3

80 Лигнин
ГЦ

16,6 12,5 10,5 5,4
9,2 9,0 7,6 7,4

90 Лигнин
ГЦ

7,3 3,8 1,7 1,1
9,1 8,6 8 5,8

100 Лигнин
ГЦ

9,5 6,5 0,7 0,8
9,4 7,9 6,6 5,5
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приводит к резкому снижению содержания остаточного лигнина в целлюлозном продукте. 

Минимальное количество остаточного лигнина – 0,8 % масс. – содержится в целлюлозном 

продукте, полученном делигнификацией древесины березы при 100 °С в течение 4 ч. 

Значительное уменьшение содержания гемицеллюлоз (от 27,3 % в исходном сырье 

до 9,1 – 9,4 % в целлюлозном продукте) происходит в течение первого часа процесса 

делигнификации, независимо от температуры. В дальнейшем содержание гемицеллюлоз 

уменьшается незначительно (до 8,3 % при 70 °С и 5,5 % при 100 °С). 

 Значительное влияние на содержание лигнина в целлюлозном продукте оказывает 

начальная концентрация пероксида водорода в растворе (рис. 1). При невысокой 

начальной концентрации пероксида водорода (3 % масс.) образуется целлюлозный 

продукт с повышенным содержанием остаточного лигнина (7,8 % масс.). Увеличение 

концентрации Н2О2 до 6 % масс. приводит к резкому снижению содержания остаточного 

лигнина в целлюлозном продукте – до 0,5 % масс. При этом выход целлюлозного 

продукта снижается с 67,5 до 56,5 % масс.  

 Рис. 2 иллюстрирует влияние начальной концентрации уксусной кислоты в 

реакционной смеси на выход и состав целлюлозного продукта. При содержании уксусной 

кислоты 15 % масс. полученный целлюлозный продукт содержит 7,2 % масс. остаточного 

лигнина.  

 
Рис. 1. Влияние концентрации пероксида водорода на выход и состав целлюлозного 

продукта (СН3СООН – 25 % масс., ГМ 10, t – 4 ч): 1 – выход целлюлозного продукта; 2 – 

содержание целлюлозы; 3 – содержание гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина 

Рис. 1. Влияние концентрации пероксида водорода на выход и состав целлюлозного продукта (СН3СООН – 
25 % масс., ГМ 10, t – 4 ч): 1 – выход целлюлозного продукта; 2 – содержание целлюлозы; 3 – содержание 
гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина

 
Рис. 2. Влияние концентрации уксусной кислоты на выход и состав целлюлозного 

продукта (Н2О2 – 5 % масс., ГМ 10, t – 4 ч): 1 – выход целлюлозного продукта; 2 – 

содержание целлюлозы; 3 – содержание гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина 
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лигнина в целлюлозном продукте (9,2 % масс.) является следствием затруднения 

диффузии окисляющего реагента в межклеточное пространство и отвода продуктов 
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Рис. 2. Влияние концентрации уксусной кислоты на выход и состав целлюлозного продукта (Н2О2  – 
5 % масс., ГМ 10, t – 4 ч): 1 – выход целлюлозного продукта; 2 – содержание целлюлозы; 3 – содержание 
гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина

Для определения основных кинетических параметров  – констант скоростей реакции и 
энергии активации процесса  – использовали изменение содержания остаточного лигнина в 
целлюлозном продукте. 

Была изучена динамика изменения содержания остаточного лигнина в целлюлозных про-
дуктах, полученных каталитической делигнификацией древесины березы пероксидом водо-
рода в интервале температур 70 – 100 °С (рис. 4).

Ранее было установлено, что процесс делигнификации древесины осины и пихты в среде 
«уксусная кислота – пероксид водорода – вода, катализатор H2SO4» описывается уравнением 
реакции первого порядка [13, 16].
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Рис. 3. Влияние гидромодуля процесса окислительной делигнификации древесины березы на выход и 
состав целлюлозного продукта (СН3СООН 25 %, Н2О2 – 5 %, t – 4 ч): 1 – выход целлюлозного продукта; 
2 – содержание целлюлозы; 3 – содержание гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина

 
Рис. 3. Влияние гидромодуля процесса окислительной делигнификации древесины березы 
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гемицеллюлоз; 4 – содержание лигнина 

Для определения основных кинетических параметров – констант скоростей 

реакции и энергии активации процесса – использовали изменение содержания 

остаточного лигнина в целлюлозном продукте.  

Была изучена динамика изменения содержания остаточного лигнина в 

целлюлозных продуктах, полученных каталитической делигнификацией древесины 

березы пероксидом водорода в интервале температур 70 – 100 °С (рис. 4). 
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Рис. 4. Влияние продолжительности процесса окислительной каталитической 

делигнификации древесины березы на содержание остаточного лигнина в целлюлозном 

продукте: 1 – 70 °С; 2 – 80 °С; 3 – 90 °С; 4 – 100 °С 
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березы пероксидом водорода в интервале температур 70 – 100 °С (рис. 4). 
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Рис. 4. Влияние продолжительности процесса окислительной каталитической 

делигнификации древесины березы на содержание остаточного лигнина в целлюлозном 

продукте: 1 – 70 °С; 2 – 80 °С; 3 – 90 °С; 4 – 100 °С 

Рис. 4. Влияние продолжительности процесса окислительной каталитической делигнификации 
древесины березы на содержание остаточного лигнина в целлюлозном продукте: 1 – 70 °С; 2 – 80 °С; 
3 – 90 °С; 4 – 100 °С

Близкий к 1 коэффициент регрессии прямых, полученных при построении зависимость 
lnC от времени (рис. 5), указывает на то, что процесс каталитической делигнификации древе-
сины березы в указанных условиях также описывается уравнением первого порядка. 

Таким образом, содержание остаточного лигнина в целлюлозном продукте, полученном 
окислительной делигнификацией древесины березы пероксидом водорода в среде разбавлен-
ной уксусной кислоты при атмосферном давлении, в присутствии катализатора TiO2 снижает-
ся с повышением концентрации Н2О2 и СН3СООН и гидромодуля процесса делигнификации, 
одновременно наблюдается уменьшение выхода целлюлозного продукта.

В изученных условиях процесс делигнификации древесины березы в среде «пероксид во-
дород – вода – уксусная кислота – катализатор TiO2» описывается уравнением первого поряд-
ка. 
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