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Аннотация. Предметом исследования служил растительный биополимер ‒ твёрдый 
остаток после щелочной экстракции коры хвойнных пород. Проведены работы по окисли-
тельной делигнификации его пероксидом водорода. Определены оптимальные параметры 
ведения процесса перекисного окисления. Установлено воздействие пероксида водорода на 
лигноцеллюлозный полимерный матрикс. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Растительные биополимеры, например, 
кора, является одним из многотонажных от-
ходов при переработке древесины различных 
пород. Ежегодно на крупных деревоперера-
батывающих предприятиях, в первую оче-
редь, целлюлозно-бумажных, скапливаются 
огромное количество коры. Вопросы вовле-
чения отходов окорки в хозяйственный обо-
рот тесно связаны с решением проблем ком-
плексного использования древесного сырья и 
охраны окружающей среды. 

На кафедре Химической технологии 
древесины Сибирского государственного 
университета им. М.Ф. Решетнева разрабо-
тана технология переработки коры с целью 
получения таннидов. При этом в виде твёрдо-
го остатка, так называемой одубины, остаёт-
ся от 40 до 60 % от биомассы коры [1]. 

Исследования химического состава оду-
бины показали высокое содержание в ней 
полисахаридов, в частности целлюлозы. 
Наряду с полисахаридами в послеэкстракци-
онном остатке сохраняется значительное со-
держание веществ лигниновой природы.  

Разработка экологически чистых способов 
производства целлюлозных материалов являет-
ся таким комплексом проблем, в которых пере-
плетаются как экологические, так и экономиче-
ские интересы. В разработке различных спосо-
бов делигнификации растительных биополиме-
ров центральное место занимает применение 
кислородсодержащих реагентов, таких как кис-
лород, пероксид водорода, озон. Наибольший 
интерес представляет перексид водорода. Дан-
ное соединение, используемое в качестве окис-
лителя, неограниченно растворяется в жидкой 
фазе и легко проникает внутрь растительного 
материала, при этом обладает небольшой ры-
ночной стоимостью. Процесс окисления перок-
сидом водорода является более технологичным, 
так как может проходить при атмосферном или 
умеренно избыточном давлении, в связи с этим 
облегчается контроль за данным процессом.  

Поэтому целью данной работы являлась 
разработка оптимального режима окисли-
тельной деструкции послеэкстракционного 
биополимера: одубины коры хвойных пород, 
в частности смеси хвойных пород (ели и пих-
ты) и коры лиственницы пероксидом водоро-
да с получением целлюлозного материала. 

 

МЕТОДЫ 
 

Исследование свойств исходного сырья 
и полученных целлюлозных материалов про-
водили по общепринятым в химии древесины 
методикам. Содержание полисахаридов 

устанавливали с использованием метода Ки-
зеля и Семигановского. Содержание веществ 
лигниновой природы определяли по методу 
Кенига с использованием 72 % серной кисло-
ты. Целлюлозу определяли по Кюршнеру и 
Хофферу [8]. Среднюю степень полимериза-
ции целлюлозы рассчитывали после опреде-
ления характеристической вязкости ее рас-
твора в железовиннонатриевом комплексе. 
Метод определения характеристической вяз-
кости основан на определении времени исте-
чения из капиллярного вискозиметра раство-
ра целлюлозы и растворителя [8]. 

Редуцирующую способность целлюлозы 
определяли по медному числу. Кислотное 
число целлюлозы определяли методом пря-
мого титрования 0,01 н раствором щелочи в 
присутствии индикатора фенолфталеина [8]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ 

 
Разработку оптимального режима перок-

сидного окисления проводили с использова-
нием математических методов планирования 
эксперимента, в основу которого был поло-
жен ортогональный план главных эффектов 3 
(план Бродского). 

В качестве входных факторов выбраны 
следующие параметры: температура процес-
са Х1, продолжительность ведения процесса 
Х2, концентрация пероксида водорода Х3, 
жидкостный модуль Х4. 

Обработку экспериментальных результа-
тов проводили общепринятыми методами. 
Воспроизводимость опытов оценивали по 
критерию Кохрена, адекватность регрессион-
ных моделей по критерию Фишера.  

В качестве выходных параметров были 
выбраны: 

- Y1 – содержание полисахаридов, %; 
- Y2 – содержание веществ лигниновой 

природы, %; 
- Y3 – содержание экстрактивных ве-

ществ, %. 
Выходные параметры процесса окисле-

ния одубины являются средними величинами 
двух–трех параллельных опытов. 

Задача оптимизации сводилась к опре-
делению значений технологических парамет-
ров, обеспечивающих максимальный выход 
полисахаридов. При этом также минимизиро-
вался выход веществ лигниновой природы. 

Для определения оптимального режима 
и установления влияния технологических па-
раметров на содержание полисахаридов, 
лигнина и экстрактивных веществ с примене-
нием метода крутого восхождения. 
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Уравнения регрессии, адекватно отра-
жающие процесс окисления одубины смеси 
хвойных пород, принимают вид: 
Y1 = 53,621 + 3,74x + 2,118x + 1,627x – 3,327x + 
+ 4,302x + 1,464x  
Y2 = 31,06 – 0,845x – 2,26x – 1,89x +1,23x – 1,77x – 
– 2,49x – 2,46x  
Y3 = 10,096 – 3,063x – 2,106x – 2,322x. 

В качестве оптимальных условий окисли-
тельной делигнификации получили следу-
ющие значения основных технологических 
факторов: Х = 90; Х = 4; Х = 6; Х = 8. При этом 
выходные параметры имели такие теорети-
ческие значения: Y = 60,29, Y = 24,35, Y = 6,6. 

Влияние технологических параметров на 
содержание полисахаридов, лигнина и экс-
трактивных веществ устанавливали путем 
изучения одномерных сечений поверхности 
отклика. Последние получали из уравнений 
регрессии. По результатам экспериментов 
можно сказать, что каждый из факторов ока-
зывает влияние на конверсию полисахари-
дов, лигнина и экстрактивных веществ и, сле-
довательно, их содержание в остатке после 
окисления. Вклад факторов на содержание 
этих компонентов неодинаков. 

Таким образом, наибольшее содержание 
полисахаридов в остатке после окисления 
достигается при температуре около 90 ºС и 
продолжительности процесса 4 ч. Поскольку 
количество полисахаридов при 6 и 12 %-ном 
растворе пероксида водорода и жидкостном 
модуле, равном 8 и 12, практически одинако-
вое, то целесообразнее проводить процесс 
окисления при их наименьших значениях. 

Количество веществ лигниновой приро-
ды с увеличением концентрации пероксида 
водорода и продолжительностью ведения 
процесса окисления достигает минимального 
значения (около 27 %). При жидкостном мо-
дуле, равном 8 и 12, содержание лигнина, 
также, как и содержание полисахаридов, оди-
наковое. А при гидромодуле 10 количество 
лигнина достаточно высокое. С повышением 
температуры процесса содержание веществ 
лигниновой природы плавно понижается, и 
наименьшего значения достигается при тем-
пературе около 85 ºС. Наименьшее содержа-
ние лигнина наблюдается в тех же условиях 
ведения процесса делигнификации, что и 
наибольшее содержание полисахаридов. 

На содержание веществ, экстрагируемых 
водой, продолжительность процесса и жид-
костный модуль не оказывают влияния, но 
при увеличении температуры количество экс-
трактивных веществ резко снижается. При 
температуре около 90 ºС их содержание бу-
дет сравнительно низкое (порядка 9 %). При 

концентрациях пероксида водорода 6 и 12 % 
наблюдается одинаковое содержание экс-
трактивных веществ. 

В результате проведенных эксперимен-
тов были установлены оптимальные условия 
окислительной делигнификации одубины 
смеси хвойных: 

- температура процесса, ºС ‒ 90; 
- продолжительность ведения процесса, ч ‒ 4; 
- концентрация пероксида водорода, % ‒ 6; 
- жидкостный модуль ‒ 8. 
В оптимальном режиме получена опыт-

ная партия продукта. В полученном образце 
определили содержание полисахаридов, лиг-
нина, минеральных и экстрактивных веществ. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Как показывает вид уравнения регрессии 
и значения поверхности отклика на содержа-
ние полисахаридов, существенное влияние 
оказывают температура процесса и концен-
трация пероксида водорода. При увеличении 
температуры до 85 ºC содержание полисаха-
ридов резко возрастает, а затем снижается. 
С увеличением концентрации пероксида во-
дорода до 9 % содержание полисахаридов 
уменьшается, однако при дальнейшем уве-
личении концентрации содержание их воз-
растает и достигает 59,5 %. При гидромоду-
ле, равном 10, количество полисахаридов 
меньше, чем при модуле 8 и 12. С увеличе-
нием продолжительности процесса содержа-
ние полисахаридов равномерно возрастает. 

По экспериментальным данным, содер-
жание полисахаридов в остатке составляет 
63,8 %, лигнина – 26,4 %, экстрактивных ве-
ществ – 8 %. Таким образом, теоретические 
значения этих показателей, рассчитанные по 
уравнениям регрессии, хорошо согласуются с 
экспериментальными, что ещё раз подтвер-
ждает адекватность математической модели 
процесса окисления. 

По внешнему виду полученный в опти-
мальных условиях окисленный остаток отли-
чается от исходной одубины желто-корич-
невым цветом и имеет более рыхлую струк-
туру. Основными компонентами одубины и 
облагороженного остатка являются полиса-
хариды, которые представлены легкогидро-
лизуемыми (ЛГП) и трудногидролизуемыми 
полисахаридами (ТГП). На долю полисахари-
дов в облагороженном остатке приходится 
63,8 %, а с учетом его выхода – 51,5 %. Ос-
новную их часть составляют трудногидроли-
зуемые полисахариды. В одубине и облаго-
роженном остатке содержание ТГП практиче-
ски одинаковое, то есть процесс окисления 
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пероксидом водорода не оказал влияния на 
их содержание. 

Большую часть трудногидролизуемых по-
лисахаридов составляет целлюлоза. Она была 
выделена азотно-спиртовым методом. Так как 
содержание целлюлозы в одубине составляет 
42,5 %, а в окисленном остатке – 42,6 %, то 
можно сказать, что окислительная деструкция 
также не оказала влияния на её содержание.  

На долю ЛГП в одубине приходится 
8,4 %, что несколько больше, чем в облаго-
роженном остатке. В процессе делигнифика-
ции они подверглись незначительной де-
струкции и перешли в раствор. 

Содержание веществ лигниновой приро-
ды в остатке составляет 21,3 %. В одубине 
же их содержание значительно выше (поряд-
ка 40 %). Поэтому можно сказать, что в ре-
зультате обработки одубины пероксидом во-
дорода количество лигнина уменьшилось по-
чти в два раза. 

Известно, что лигнин в растительном мате-
риале находится в двух видах: связанном и сво-
бодном. По-видимому, в процессе окисления 
одубины часть веществ лигниновой природы 
провзаимодействовала с пероксидом водорода 
и перешла в раствор, а часть веществ, находя-
щаяся в связанном состоянии, в реакцию не 
вступила. Вероятно, для более полного удале-
ния лигнина необходимо применять более жест-
кие условия делигнификации. 

Наряду с основными компонентами (по-
лисахаридами и лигнином) в одубине и обла-
гороженном остатке содержатся минераль-
ные и экстрактивные вещества. Как показали 
результаты исследований, в процессе де-
струкции пероксидом водорода содержание 
их практически не изменилось. 

Таким образом, при окислении одубины 
шестипроцентным раствором пероксида водо-
рода произошел процесс делигнификации, кото-
рый привел к снижению выхода веществ лигни-
новой природы в 1,9 раза и обогащению облаго-
роженного остатка целлюлозным материалом. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 

В результате проведённых исследований 
определены оптимальные условия ведения 
процесса перекисного окисления биополимера 
из коры хвойных пород. Оптимальные условия 
следующие: продолжительность процесса – 
4 ч, температура реакционной среды – 90 ºС, 
концентрация пероксида водорода – 9 %, жид-
костный модуль – 10. Выделенный целлюлоз-
ный материал в оптимальных условиях содер-
жит до 90 % целлюлозы, обладающей высокой 
степенью чистоты, так как выход D-глюкозы 
составляет 96–98 %. 
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