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Анализ литературных данных позволяет утверждать, что сейчас доста-

точно активно ведутся исследования по разработке альтернативных способов 

делигнификации, которые являются экологически малоопасными и позволяют 

получать целлюлозу с высоким выходом и свойствами, не уступающими цел-

люлозе традиционных способов [1]. Примерами служат технологии с исполь-

зованием органических растворителей, в частности перуксусной кислоты 

(ПУК) [3]. При производстве целлюлозы для снижения экономических затрат 

и увеличения степени делигнификации без ухудшения качества необходимо 

снижать расход основного варочного агента (равновесной рПУК) путем ис-

пользования, например, дополнительного окислителя – озона. Будучи силь-

ным окислителем, он активно взаимодействует со многими органическими 

веществами, в том числе с лигнином и целлюлозой [2]. 

Цель нашего исследования – изучение влияния озона на процесс делиг-

нификации в условиях окислительно-органосольвентной варки целлюлозы. 

В ходе эксперимента использовали шелуху овса, отобранную на  

Кедровском крупяном заводе (г. Березовский Свердловской области) при пе-

реработке урожая 2010 г. Для шелухи овса характерно высокое содержание 

лигнина, целлюлозы, водорастворимых и экстрактивных веществ. Предвари-

тельно из сырья щелочной экстракцией выделяли минеральные компоненты. 

Щелочную обработку проводили 1 н раствором гидроксида натрия (температу-

ра 90 °С, продолжительность 90 мин). При этом происходило обогащение сы-

рья целлюлозой  за счет снижения содержания лигнина и удаления минераль-

ных веществ, что благоприятно сказалось на  получении технической целлю-

лозы окислительно-органосольвентным способом [6]. Содержание компонен-

тов в шелухе овса до и после щелочной экстракции представлено в табл. 1. 

Окислительно-органосольвентные варки проводили в стеклянном реак-

торе вертикального типа с подачей газовой смеси в его нижнюю часть через 

пористую перегородку (рис. 1). Реактор установлен на водяной бане  и снаб-

жен обратным холодильником, пробоотборником и мешалкой. Для озониро-

вания использовали лабораторный озонатор и компрессор марки  «Sonic Silent 

Powerful 338» с возможностью регулирования подачи газа (воздуха). Произ-

водительность озонатора 4 г/ч. 
Таблица 1  

Компоненты 
Содержание компонентов в шелухе, % 

исходной после обработки  

Целлюлоза (по Кюршнеру) 48,8 ± 1,0 55,8 ± 1,0 

Лигнин (по ГОСТ 11960) 28,2 ± 0,5 23,6 ± 0,5 

Растворимые экстрактивные вещества: 

  в органических растворителях (спирто- 

    бензольная смесь) 

  в горячей воде 

 

 

  1,4 ± 0,3 

14,8 ± 0,5 

 

 

  1,1 ± 0,3 

  8,1 ± 0,5 

Минеральные вещества   4,4 ± 0,1   0,5 ± 0,1 
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Рис. 1. Схема установки для получения целлюлозы окислительно-

органосольвентным способом в присутствии озона: 1 – озонатор; 

2 – привод мешалки; 3 – обратный холодильник; 4 – мешалка;  

5 – стеклянный реактор; 6 – термометр; 7 – водяная баня;  

8 – стеклянная пористая перегородка; 9 – нагрев; 10 – угольный 

                                            адсорбер 

 

Условия варки: температура – 90 
о
С, расход рПУК – 0,4 г/г абс. сухого 

сырья, продолжительность подъема температуры до начала варочного про-

цесса – 30 мин, продолжительность варки – 150 мин. По окончании варки 

целлюлозу промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции, вы-

сушивали и анализировали. 

В ходе работы исследовано влияние озона на процесс удаления лигнина 

в зависимости от продолжительности варки, изучено изменение концентрации 

основных варочных реагентов (пероксид водорода  – Н2О2 и рПУК). Зависи-

мость изменения концентрации рПУК и Н2О2 от продолжительности окисли-

тельно-органосольвентной варки в  присутствии озона представлена на рис. 2.  

Контрольную варку проводили без озона. 

Обработку экспериментальных данных по кинетике расходования 

рПУК и удаления лигнина проводили, используя уравнение реакции первого 

порядка [3]: 

01
ln ,

C C
K

С C



 

р
p

р

 

 

где  Kр – константа скорости реакции, с
-1

; 

          τ – продолжительность процесса, с;  

        С0 – концентрация с учетом термического разложения, моль/л;  

        Ср – равновесная концентрация, моль/л; 

         Сτ – концентрация в момент времени τ. 
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Для определения констант скорости реакций использовали графический 

метод, который заключается в построении графика, выражающего для реак-

ции первого порядка линейную зависимость функции ln (
0 р

р

C C

С C




) от про-

должительности процесса, при этом Kр = tg α. Типичная зависимость пред-

ставлена на рис. 3. 

При варке с озоном Kр = (3,1 ± 0,2)10
-2

 с
-1

, при контрольной варке  

Kр = (3,8 ± 0,2)10
-2

 с
-1

. Очевидно, что снижение скорости разложения рПУК в 

присутствии озона свидетельствует о том, что он в процессе варки  выполняет 

роль стабилизатора пероксидных соединений, а также участвует в образова-

нии рПУК [5]. 

 

 

 
 

 

Рис. 3. Зависимость 0
ln( )

р

р

C C

С C




от продолжительно-

сти варки: 1 – расходование рПУК (y = 0,5163x – 

– 1,3836; R² = 0,9006); 2 – удаление лигнина (y = 0,21x – 

                             – 0,1095; R² = 0,9207) 

 

 

Рис. 2. Зависимость изменения кон-

центрации рПУК и Н2О2 от продолжи-

тельности  варки с озоном (1, 3) и без 

него (2, 4) 
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Рис. 4. Зависимость содержания остаточного 

лигнина в технической целлюлозе от продолжи-

тельности варки с озоном (1) и контрольной  

                                 варки (2) 

Концентрация Н2О2 при варке в присутствии озона также увеличивается 

на 5…7 % (см. рис. 2), в то время  как при контрольной варке концентрация 

Н2О2 практически не меняется. Это может быть связано с тем, что в присут-

ствии озона происходит накопление пероксида в результате взаимодействия с  

органическими веществами, образующимися в процессе варки [7]. 

Для подтверждения гипотезы образования в варочном растворе рПУК и 

Н2О2 проведен нагрев варочного раствора в присутствии озона без субстрата. 

При этом происходит увеличение содержания Н2О на 30…50 %, что может 

быть связано с образованием свободных радикалов [4]. При варке субстрата с 

озоном образующиеся свободные радикалы активно участвуют в процессе 

удаления лигнина (рис. 4). 

Константы скорости удаления лигнина при варке в присутствии озона и 

без него практически равны: соответственно (1,2 ± 0,2)10
-2

 с
-1

 и (1,3 ±  

± 0,2)10
-2

 с
-1

. Однако при равной скорости делигнификации и общей продол-

жительности процесса 180 мин количество удаленного лигнина в присутствии 

озона в 2 раза больше, чем при варке без него (контрольной). 
Таблица 2  

 

Показатели 

Значения показателей 

Варка с озоном 
Контрольная 

варка 

Выход целлюлозы, %  70,0 ± 0,2 70,0 ± 0,2 

Содержание остаточного лигнина, %    2,7 ± 0,2   5,2 ± 0,2 

α-Целлюлоза, %   71,7± 1,0 69,0± 1,0 

Экстрактивные вещества, растворимые 

   в органических растворителях (спирто- 

   бензольная смесь), % 0,77± 0,2 0,75± 0,2 

Степень полимеризации (ГОСТ 9105 – 74)             1150 ± 50  1150 ± 50 

Сорбционная способность по йоду, мг/г 15,0± 0,1 15,0± 0,1 

Содержание карбоксильных групп, % 0,83± 0,1 0,74± 0,1 

Белизна, % 94,0 ± 0,2 94,0 ± 0,2 
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Полученную техническую целлюлозу характеризовали физико-

химическими показателями, (табл. 2). Как отмечено выше, при равном выходе 

содержание остаточного лигнина в целлюлозе, полученной в присутствии 

озона, ниже в 2 раза. При этом озон не разрушает углеводную часть, что под-

тверждается содержанием α-целлюлозы и степенью полимеризации, приводит 

к увеличению количества карбоксильных групп, способствующих повыше-

нию реакционной способности целлюлозы. Очевидно, что при равной степени 

белизны варка с озоном обеспечивает удаление лигнина, а без него – обесцве-

чивание. 

Таким образом, применение озонирования при окислительно-

органосольвентной делигнификации способствует интенсификации удаления 

лигнина уже в период подъема температуры. Это позволяет при практически 

равной скорости делигнификации снизить содержание остаточного лигнина в 

2 раза при равном выходе технической целлюлозы. 
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