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Для эффективного проведения процессов химической переработки 

и достижения высоких показателей качества вискозная целлюлоза должна иметь низ-
кое содержание гемицеллюлоз и низкомолекулярных фракций целлюлозы. Для полу-
чения такого продукта используют специальные режимы варки и отбелки. Предложе-
но вырабатывать вискозную целлюлозу из сульфатной лиственной целлюлозы, полу-
ченной по обычному режиму варки с проведением обработок щелочью и ферментами. 
Преимуществом новой технологии является более высокий выход целевого продукта. 

В работе использовали беленую лиственную сульфатную целлюлозу промыш-
ленной выработки из смеси березы и осины. Для улучшения реакционной способно-
сти сульфатной целлюлозы необходима углубленная разработка клеточной стенки 
волокна. В качестве методов активации использовали: ферментативную обработку, 
горячее облагораживание, кислотную обработку. Обработку кислотой вели при тем-
пературе 95 или 100 °С, обработку раствором щелочи проводили при 95 

о
С или  

110 °С. Для ферментативной обработки использовали препараты целлюлаз (эндоглю-
каназ) Novozym 476 и Faber Care D компании «Novozymes A/S» (Дания) и ксиланазу 
Banzyme ATX2 компании «Банмарк». 

После обработки по различных схемам  определяли  выход целлюлозы, массо-
вую долю α-целлюлозы  и  пентозанов, вязкость медно-аммиачных растворов и реак-
ционную способность к образованию вискозы. Было показано, что предварительная 
обработка ксиланазой оказывает мягкое воздействие на клеточную стенку, улучшая  
способность к набуханию с сохранением структуры волокна. Действие ксиланазы не 
оказывает влияния на вязкость  целлюлозы, поэтому для снижения этого показателя 
на заключительном этапе использовали целлюлазу.  

Нами  предложено совместное применение ксиланазы и целлюлазы  на стадии 
предобработки целлюлозы. Применение смеси указанных ферментов для активации 
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беленой лиственной сульфатной целлюлозы в процессе ее конверсии в целлюлозу для 
химической переработки позволяет интенсифицировать удаление ксилана, усилить 
набухание волокна и контролировать вязкость целлюлозы при приемлемом расходе 
ферментов. 
 

Ключевые слова: сульфатная лиственная целлюлоза, горячее облагораживание, кис-

лотная обработка. ксиланаза, целлюлаза, набухание, реакционная способность. 

 

Введение 

Целлюлоза для химической переработки, в том числе вискозная целлю-
лоза, по составу и свойствам существенно отличается от целлюлозы для про-
изводства бумаги. В России в настоящее время этот вид целлюлозы 
в промышленных масштабах не производится, поэтому исследования, направ-
ленные на разработку современных технологий получения такого вида цел-
люлозы, являются актуальными. 

Для эффективного проведения процессов химической переработки 
и достижения высоких показателей качества целлюлоза для химической пере-
работки должна обладать рядом специфических характеристик. 
При производстве такой целлюлозы используются особые режимы варки, 
в частности сульфитная варка с низким расходом основания и сульфатная 
варка с предварительным гидролизом [1]. В процессе многоступенчатой от-
белки требуются стадии подготовки, предназначенные для удаления гемицел-
люлоз и низкомолекулярных фракций целлюлозы – горячее и холодное обла-
гораживание. Имеются стадии, на которых проводят регулирование вязкости 
целлюлозы [1, 6]. До настоящего времени при промышленном производстве 
вискозной целлюлозы используют такие токсичные химикаты как хлор 
и гипохлорит, без применения которых сложно обеспечить требуемые показа-
тели качества конечного продукта.  

Ферментные технологии – новое перспективное направление 
в модификации свойств сульфатной целлюлозы. Методы биотехнологии мо-
гут быть применены на разных стадиях технологического процесса выработки 
целлюлозы для химической переработки. С помощью ферментов можно 
улучшить свойства не только традиционных видов вискозных целлюлоз [7], 
но и целлюлоз для производства бумаги, сделав их пригодными для производ-
ства искусственных волокон и пленок [2, 3]. В ряде работ [2–4] показано, что 
из сульфатной лиственной целлюлозы, полученной по обычному режиму вар-
ки, может быть получена вискозная целлюлоза с хорошей вязкостью и высо-
кой реакционной способностью. Преимуществом новой технологии является 
высокий выход целевого продукта, однако расходы щелочи и ферментов ока-
зались очень большими. 

Перед нами стояли следующие задачи: установить, какое действие ока-
зывают различные способы активации на волокна беленой лиственной суль-
фатной целлюлозы для производства бумаги, дать характеристику свойств 
полученной таким образом целлюлозы и оценить пригодность ее для химиче-
ской переработки.  
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Методическая часть 

В работе использовали несколько образцов влажной беленой листвен-

ной целлюлозы, полученной из смеси березы и осины после сульфатной варки 

с добавкой антрахинона. Перед промышленной отбелкой по ECF-схеме для 

улучшения белимости целлюлозы была проведена стадия обработки ксилана-

зой. В беленой целлюлозе массовая доля α-целлюлозы составляла 85,5 %, 

массовая доля пентозанов – 19,0 %.  

Ферментативную обработку проводили препаратами целлюлаз 

и ксиланаз. Оптимальные условия применения целлюлаз (эндоглюканаз) No-

vozym 476 и Faber Care D компании «Novozymes A/S»: рН 6…8, температура 

40…60 °С. В работе использовали ксиланазу Banzyme ATX2 компании «Бан-

марк». Препараты ферментов для удобства дозирования разводили дистилли-

рованной водой в соотношении 1:100. 

Для обработки ферментами навеску целлюлозы (20 г в пересчете 

на абс. сухую целлюлозу) помещали в стеклянные емкости вместимостью  

500 мл, добавляя воду в таком количестве, чтобы концентрация целлюлозной 

массы составила 3 %. Расход ферментов – 0,1…1,0 кг/т волокна. Раствор фер-

мента добавляли в предварительно нагретую до 60 °С массу и тщательно пе-

ремешивали. Для поддержания рН в оптимальном диапазоне использовали 

фосфатный буфер. Массу с ферментом выдерживали в термостате при темпе-

ратуре 60 °С в течение 2 ч, далее суспензию целлюлозы обрабатывали 

на кипящей водяной бане в течении 1 ч для инактивации фермента. Целлюло-

зу отделяли на воронке Бюхнера с полотняным фильтром и промывали ди-

стиллированной водой. 

Горячее облагораживание (ГО) проводили или в стеклянных емкостях 

вместимостью 500 мл при температуре 95 °С в течение 2 ч или в автоклавах из 

нержавеющей стали вместимостью 600 мл при температуре 110 °С в течение  

2 ч. К навеске целлюлозы добавляли рассчитанный объем раствора щелочи 

(расход NaOH от 80 до 120 кг/т целлюлозы). Концентрация массы при обра-

ботке составляла от 8 до 10 %. После обработки массу сгущали на воронке 

Бюхнера с полотняным фильтром, разбавляли до концентрации 2 % раствором 

1 %-го NaOH и выдерживали 30 мин, затем снова сгущали на воронке Бюхне-

ра. Далее массу промывали дистиллированной водой. Стадию щелочения (Щ) 

проводили при температуре 80 °С в течение 2 ч с расходом щелочи 10 кг/т 

волокна. 

Для обработки кислотой в емкость на 500 мл вносили навеску целлю-

лозы (20 г в пересчете на абс. сухую целлюлозу). Обработку массы вели или в 

растворе серной кислоты (расход 50 кг/т волокна) при 95°С на водяной бане в 

течение 2 ч или кипячением в 2 %-м растворе HCl. Далее массу промывали 

дистиллированной водой. 

Образцы целлюлозы высушивали на воздухе и определяли  

выход. Массовую долю α-целлюлозы определяли по ГОСТ 6840–78, пентоза-

нов – по ГОСТ 10820–75, вязкость медно-аммиачных растворов целлюлозы – 
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по ГОСТ 14363.2–83. Для определения реакционной способности вискозной 

целлюлозы по ГОСТ 9003–75 использовали оборудование  лаборатории фили-

ала ОАО «Группа Илим» в г. Коряжма.  

Экспериментальная часть 

Для целлюлозы при сульфатной варке с добавкой антрахинона из-за 

стабилизации углеводов к щелочной деструкции в результате каталитического 

действия антрахинона характерно более низкое содержание α-целлюлозы, на 

2…3 % ниже, чем у целлюлозы, полученной при обычной сульфатной варке. 

Это важное обстоятельство, так как чем ниже доля α-целлюлозы в исходной 

целлюлозе, тем сложнее достичь содержания α-целлюлозы выше 92 %, что 

необходимо для обеспечения высокого качества вискозной целлюлозы. 

В известных схемах конверсии беленой целлюлозы для бумаги в вис-

козную целлюлозу для удаления ксилана и низкомолекулярных фракций цел-

люлозы и повышения содержания α-целлюлозы использовали обработку кси-

ланазой и щелочью, для снижения вязкости и улучшения реакционной спо-

собности – обработку целлюлазой. Предложены следующие схемы обработки: 

ХО-Кс-ХО, Кс-ХО-Ц, ХО-ХО-Ц (где ХО – холодное облагораживание, Кс – 

обработка ксиланазой, Ц – обработка целлюлазой) [3, 4]. Расход щелочи на 

ХО может составлять 500…1000 кг/т целлюлозы [6]. 

Химическая обработка волокон лиственной древесины в процессе суль-

фатной варки и отбелки приводит к относительно слабому и неравномерному 

разрушению наружных слоев клеточной стенки. У целлюлозы, предназначен-

ной для химической переработки, особое внимание уделяется развитию реак-

ционной способности, которая в основном зависит от доступности гидрок-

сильных групп для реагентов. Как известно из практики, стадия ХО снижа-

ет реакционную способность целлюлозы [6], поэтому были выбраны схемы 

обработки, включающие стадию ГО, преимуществом которой является то, что 

расход щелочи на этой стадии в несколько раз ниже, чем на ХО. Кроме того, 

промывка целлюлозы не вызывает затруднений.  

Для вискозной целлюлозы основным показателем является способ-

ность к вискозообразованию, которая оценивается расходом гидроксида 

натрия и сероуглерода на приготовление хорошо фильтруемого раствора вис-

козы. Установлено, что такие характеристики, как вязкость, степень полиме-

ризации (СП), молекулярно-массовое распределение, массовая доля α-

целлюлозы не характеризуют в достаточной степени реакционную способ-

ность целлюлозы для химической переработки. Возможность существенного 

улучшения этого показателя связывают с усилением набухания целлюлозы. 

Для этого необходимо повысить степень разработки клеточной стенки волок-

на. Активацию целлюлозы  предлагалось проводить разными способами [7]. В 

данной работе были проверены два варианта: ферментативная обработка и 

гидролитическая деструкция в кислой среде. 

Для получения высококачественной вискозной целлюлозы необходи-

мо максимальное полное удаление нецеллюлозных компонентов, в том числе 
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ксилана. При конверсии обычной сульфатной целлюлозы в целлюлозу для 

химической переработки потери выхода волокна с учетом высокого содержа-

ния ксилана и неизбежного растворения части целлюлозы также должны быть 

высокими (18…20 %). 

 Часть ксилана, находящегося на поверхности волокон сульфатной 

целлюлозы, является сорбированной. Предварительная обработка ксиланазой 

при расходе 1…2 кг/т волокна вызывала удаление небольшого количества 

ксилана, потери выхода не превышали 1 %. Однако при наличии стадии ГО 

(схема Кс-ГО) растворялось уже 7,3…8,3 % целлюлозы. Стадию ГО проводи-

ли при температуре 95 °С. Обработка по схеме Кс-ГО-Кс-ГО при суммарном 

расходе ксиланазы 1 кг/т волокна вызывала более сильную деструкцию цел-

люлозы, общее снижение выхода составило около 12 %.  

Известно, что ксилан сравнительно легко разрушается при кислотном 

гидролизе, по этой причине его мало в сульфитной целлюлозе. Предложено 

применение кислотной обработки сульфатной целлюлозы для удаления гексе-

нуроновых кислот (стадия А) [5]. В наших опытах обработка беленой суль-

фатной целлюлозы с расходом серной кислоты 50 кг/т волокна не дала ожида-

емого эффекта. Вероятно, это связано с тем, что сорбированный ксилан срав-

нительно устойчив к действию кислоты [10], что снижает эффективность кис-

лотного гидролиза. С учетом этого была проведена более жесткая обработка 

целлюлозы 2 %-м раствором HCl в течение 3 часов при кипячении. Такая об-

работка далее в схемах обозначена как стадия А.  

Целлюлоза хорошо набухает в водных растворах щелочей, наибольшее 

набухание обычно наблюдается при концентрации NaOH 10…12 % [9]. Набу-

хание определяли с помощью микроскопа по увеличению ширины волокна по 

сравнению с ненабухшим волокном [9]. Измеряли не менее 200 волокон (ко-

эффициент вариации 2…3 %). У исходной целлюлозы степень набухания бы-

ла низкой в широком интервале концентрации раствора щелочи (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Степень набухания в растворах NaOH целлю-

лозных волокон: 1 – по схеме А-Кс-ГО; 2 – Кс-А-ГО; 

                     3 – исходная целлюлоза 
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Ранее было установлено [8], что при набухании волокон беленой лист-

венной целлюлозы, полученной по сульфатному способу варки, наблюдается 

образование «баллонов», что указывает на сохранение слоя S1 клеточной 

стенки. Наличие микрофибрилл слоя S1 на поверхности сульфатцеллюлозного 

волокна является главным сдерживающим фактором процесса набухания, 

только разрушение этого слоя может привести к увеличению степени и улуч-

шению равномерности набухания. 

Если стадия обработки кислотой предшествует обработке ксиланазой 

(схема А-Кс-ГО), то набухание целлюлозы в растворе NaOH несколько боль-

ше, чем при обратном порядке стадий (Кс-А-ГО). Обработка ксиланазой ока-

зывает мягкое воздействие на клеточную стенку, улучшая ее способность к 

набуханию с сохранением структуры волокна. 

При набухании волокон, подвергнутых обработке кислотой 

и ксиланазой (рис. 2, б), видимых разрушений не отмечено, сохраняются чет-

кие границы волокон. Для сравнения на рис. 2, а приведены фотографии ис-

ходных волокон целлюлозы.  

После обработки кислотой щелочная деструкция на стадии ГО приводит 

заметному разрушению клеточной стенки волокна (рис 2, в). Волокна сильно 

набухают, частично разрываются, разрыхляются границы волокон. Процесс 

 

 
                                         а                                                             б 

 
                                         в                                                               г 

Рис. 2. Фотографии волокон при набухании в растворе щелочи: а – исход-

ная целлюлоза; б – по схеме А-Кс; в – А-ГО; г – А-Кс-ГО 
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деструкции более выражен, когда после кислотного гидролиза следует обра-

ботка ксиланазой (рис. 2, г). 

Действие ксиланазы не оказывает влияния на вязкость целлюлозы. 

В известных схемах для снижения вязкости на заключительном этапе обра-

ботки использовали целлюлазу. Нами было предложено совместное примене-

ние ксиланазы и целлюлазы на стадии предобработки целлюлозы. Это приве-

ло к дополнительному снижению выхода волокна на 0,7…2,0 % и снижению 

вязкости целлюлозы (табл. 1).  

 
Таблица 1  

Влияние ферментативной обработки ксиланазой и целлюлазой  

в сочетании со стадией ГО на выход и свойства беленой целлюлозы 

Стадия Реагент 

Расход реа-

гента, кг/т 

волокна 

Выход  

волокна* 

Содержание  

α-целлюлозы*  

Вязкость  

в сравнении 

 с контролем  

% 

Кс 

ГО 

Ксиланаза 

NaOH 

2 

100 

 

91,7 

 

87,0 

 

100 

Кс/Ц Ксиланаза + 2    

 целлюлаза NZ 476 1    

ГО NaOH 100 91,0 87,6 85 

Кс/Ц Ксиланаза + 2    

 целлюлаза Faber Care D 1    

ГО NaOH 100 89,7 86,9 60 

* Погрешность определения для выхода составляет ±0,3 %; для содержания  

α-целлюлозы – ±0,2 %.  

 

Уменьшение вязкости на 15…40 % связано с деструкцией макромоле-

кул целлюлозы под действием целлюлаз. Ранее для этой цели применяли пре-

парат Novozym 476 [11], но в наших экспериментах лучшие результаты пока-

зал препарат Faber Care D. При его добавлении вязкость целлюлозы в 0,7 %-м 

медноаммичном растворе составляла 139 мПа с, что примерно соответствует 

вязкости 236 мПа с в 1,0 %-м растворе. Полученное значение укладывается в 

требуемый интервал этого показателя для товарной вискозной сульфитной 

целлюлозы – 215…265 мПа с [1].  

После обработки ферментами и проведения стадии ГО, несмотря 

на усиление деструкции целлюлозы, содержание α-целлюлозы осталось на 

низком уровне – 86,7…87,6 %. Поэтому далее была проведена обработка цел-

люлозы по схеме с двумя стадиями ГО: Кс-ГО-Кс-ГО-Ц. Суммарный расход 

NaOH составлял 200, ксиланазы – 2, целлюлазы – 0,5 кг/т волокна. Обе стадии 

ГО были проведены при температуре 110 °С. В этом варианте выход целлю-

лозы уменьшился значительно, до 83,9 % (табл. 2). Содержание  

α-целлюлозы удалось увеличить до 91,7 %, но основные показатели качества – 
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вязкость и реакционная способность, не соответствовали требованиям, предъ-

являемым к вискозной целлюлозе. 

Включение в схему стадии предварительной обработки кислотой 

обеспечило низкую вязкость и высокую реакционную способность целлюло-

зы. Однако кислотный гидролиз вызывал сильную деструкцию высокомоле-

кулярной части целлюлозы, что привело к снижению содержания α-

целлюлозы и уменьшению выхода до 74,5 % (табл. 2). 
Таблица 2  

Показатели целлюлозы для химической переработки, 

полученной с применением кислоты, ксиланазы и ГО 

Показатель Кс-ГО-Кс-ГО-Ц А-Кс-ГО-Кс-ГО-Ц 

Выход, % от беленой целлюлозы 83,9 74,5 

Вязкость 0,7 %-го раствора,  

  мПа с* 
188  73  

Содержание α-целлюлозы, % 91,7 83,2 

Реакционная способность 

  90/12 (по вискозе)  
Нет Есть 

* Погрешность определения  ± 4 мПа·с. 

 

В выше представленных экспериментах не удалось добиться избира-

тельного растворения ксилана. Чтобы усилить его деструкцию, обработку 

смесью ксиланазы и целлюлазы (стадия Ф) чередовали с щелочной обработ-

кой по схеме Ф-Щ-Ф-ГО-Ф-ГО (табл. 3). Расход ксиланазы составлял 1,0, 

целлюлазы – 0,1 кг/т волокна.  

        Селективность удаления ксилана рассчитывали по формуле: 

пр пр

пр

19,0 ( ) /100
Селективность 100,

(100 )

В П

В
 

где Впр – выход пробы, %; 

      Ппр – содержание пентозанов в пробе, %. 

 
Таблица 3  

Влияние обработки ферментами и щелочью на выход 

и содержание пентозанов в сульфатной лиственной целлюлозе 

Исходная целлюлоза 

и схемы обработки 

Выход 

 

Содержание  

пентозанов 

в пробе 

Удаление 

пентозанов к  

целлюлозе 

Селективность 

% 

Исходная целлюлоза 100,0 19,0 – – 

Ф-Щ 98,0 18,9 0,5 24 

Ф-Щ-Ф-ГО 90,6 17,9 2,8 30 

Ф-Щ-Ф-ГО-Ф-ГО 78,4 11,5 10,0 46 
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Каждый цикл обработки ферментами и щелочью увеличивал химиче-

ские потери волокна. Однако преимущественного растворения гемицеллю-

лозной фракции не наблюдалось, селективность удаления ксилана оставалась 

низкой. Процессы деструкции ксилана и целлюлозы на стадии ГО по реакции 

щелочного пилинга проходили одновременно, в результате оба компонента 

растворялись почти пропорционально их содержанию в исходной беленой 

целлюлозе. Только после того, как выход целлюлозы уменьшился до 78,4 %, 

степень удаления ксилана достигла 54 %.  

Рассчитанная для сравнения по данным работы [2] селективность уда-

ления ксилана на стадиях ХО и ФО с очень большим расходом ксиланазы ока-

залась равной 97…100 %. В целом стадия ГО по эффективности значительно 

уступает стадии ХО. Даже при многократной обработке лиственной сульфат-

ной целлюлозы щелочью в условиях ГО не удается решить главные задачи: 

реакционная способность целлюлозы низкая, содержание α-целлюлозы мень-

ше 92 %. 

Выводы: 

1. Предложено и обосновано применение смеси ксиланазы и целлюла-

зы (эндоглюканазы) для активации беленой лиственной сульфатной целлюло-

зы в процессе ее конверсии в целлюлозу для химической переработки. Это 

позволяет интенсифицировать удаление ксилана, усилить набухание волокна 

и контролировать вязкость целлюлозы при приемлемом расходе ферментов. 

2. Установлено, что на стадии ГО процессы деструкции ксилана и 

целлюлозы идут одновременно, селективность удаления ксилана из листвен-

ной сульфатной целлюлозы низкая. Применение ГО усиливает набухание во-

локна, но не позволяет существенно увеличить содержание α-целлюлозы и 

улучшить реакционную способность целлюлозы. 

3. Обработка беленой лиственной сульфатной целлюлозы кислотой 

как стадия предварительной подготовки не может быть рекомендована из-за 

низкой селективности процесса кислотного гидролиза полисахаридов и зна-

чительной деструкции высокомолекулярной части целлюлозы. 
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A low content of hemicelluloses and low-polymeric fraction of cellulose in dissolv-

ing pulp is required for effective chemical processing and achieving of high quality. Dis-

solving pulp is produced using special pulping and bleaching conditions. It was proposed to 

obtain dissolving pulp from conventional hardwood kraft pulp by alkali and enzyme treat-

ment. The advantage of the new technology is the higher yield of the final product. 
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The aim of this paper was to estimate the effect of various activation methods on 

bleached hardwood kraft paper-grade fibers, to characterize properties of treated pulp and to 

assess its suitability for chemical processing. 

The commercial bleached hardwood kraft pulp produced from the mixture of birch 

and aspen was used. The improvement of kraft pulp reactivity requires deep development of 

fiber cell wall. Acidic, enzymatic and hot alkali treatments were used for pulp activation. 

Acid treatment was carried out at 95°C or 100°C; alkali treatment was carried out at 95°C or 

110°C. The Cellulases (endoglucanases) Novozym 476 and the Faber Care D by the Novo-

zymes and the xylanase Banzyme ATX2 by the Banmark were used for enzymatic treat-

ment. 

Pulp yield, α-cellulose and pentosan content, viscosity of cellulose cuprammonium 

solutions and pulp reactivity for the viscose process were determined after various treat-

ments. It was shown that xylanase pretreatment had a mild effect on the cell wall, improving 

the swelling ability, while the fiber structure was retained. Xylanase treatment has no effect 

on the viscosity of the pulp, so cellulase was used for reducing pulp viscosity at the final 

stage of the treatment. 

As the acid treatment preceded the xylanase treatment, the swelling extent of pulp fi-

bers in NaOH solution was slightly higher than in the case of the reverse stage order. Degra-

dation in the hot alkaline conditions after acid treatment led to a considerable destruction of 

fiber cell wall. Intense swelling, local breaks and dissolution of the fibers were observed. 

The alkali degradation was more intensive when acidic hydrolysis was followed by xylanase 

treatment. 

Application of xylanase and cellulase mixture on the pretreatment stage of pulp was 

suggested. Combined action of these enzymes for reactivity activation of bleached hard-

wood kraft pulp in the process of conversion to dissolving pulp allows improving xylan re-

moval, enhancing fiber swelling and controlling the viscosity of the pulp at an acceptable 

cost of enzymes. 

 

Keywords: hardwood kraft pulp, hot alkaline treatment, acid treatment, xylanase, cellulase, 

swelling, reactivity 
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