
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 13 (2005) 531–539 531

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðîññèÿ îáëàäàåò îãðîìíûìè ðåñóðñàìè íèç-

êîñîðòíîé ëèñòâåííîé äðåâåñèíû, ïðåäñòàâ-

ëåííîé áåðåçîé è îñèíîé è äðóãèìè ïîðîäà-

ìè. Â Ñèáèðè ñîñðåäîòî÷åíà çíà÷èòåëüíàÿ

÷àñòü áåðåçîâûõ ëåñîâ Ðîññèè, ïðè÷åì òîëü-

êî â Êðàñíîÿðñêîì êðàå çàïàñû äðåâåñèíû

áåðåçû ñîñòàâëÿþò 1.2 ìëðä ì3 [1].

Áåðåçîâàÿ äðåâåñèíà îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ

ïîðîä äåðåâüåâ íàëè÷èåì áîëüøîãî êîëè÷åñò-

âà ãåìèöåëëþëîç (ìàññîâàÿ äîëÿ äî 30 %) è

âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äðåâåñèíû, ÷òî çàòðóä-

íÿåò ïðèìåíåíèå òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé

äëÿ åå ïåðåðàáîòêè â öåëëþëîçó. Ýòî îáñòîÿ-

òåëüñòâî äåëàåò àêòóàëüíûì ïîñòàíîâêó èñ-

ñëåäîâàíèé ïî ñîçäàíèþ íîâûõ ìåòîäîâ ïî-

ëó÷åíèÿ öåëëþëîçû èç áåðåçîâîé äðåâåñèíû.

Ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ â äðåâåñèíå áåðåçû çíà÷è-

òåëüíûõ êîëè÷åñòâ ïåíòîçàíîâ ýêîíîìè÷åñêè

öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü åå êîìïëåêñíóþ

ïåðåðàáîòêó ñ ïðåäâàðèòåëüíûì âûäåëåíèåì

êñèëîçû â êà÷åñòâå îäíîãî èç öåëåâûõ ïðî-

äóêòîâ. Ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî êñèëè-

òà, ïîëó÷àåìîãî ãèäðèðîâàíèåì êñèëîçû, ïî-

ñòîÿííî ðàñòåò çà ñ÷åò ðàñøèðåíèÿ åãî

ïðèìåíåíèÿ â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè [2].

Êñèëèò âäâîå ñëàùå ñîðáèòà è îáëàäàåò àê-

òèâíûì íîðìàëèçóþùèì äåéñòâèåì íà ôàð-

ìàêîëîãè÷åñêèå ôóíêöèè ÷åëîâåêà.

Â òðàäèöèîííûõ êðóïíîòîííàæíûõ ïðîöåñ-

ñàõ öåëëþëîçíî-áóìàæíîé è áèîõèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè èñïîëüçóåòñÿ ïðåèìóùå-

ñòâåííî öåëëþëîçíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äðåâåñè-

íû. Îäíàêî è äðóãèå îñíîâíûå êîìïîíåíòû

äðåâåñèíû (ãåìèöåëëþëîçû è ëèãíèí) ìîãóò

ïåðåðàáàòûâàòüñÿ â ìàëîòîííàæíûå õèìè÷åñ-

êèå ïðîäóêòû, ïîëüçóþùèåñÿ âûñîêèì ñïðî-

ñîì, õîòÿ ïðèìåðû òàêèõ ïðîèçâîäñòâ ïîêà

íåìíîãî÷èñëåííû. Â ÷àñòíîñòè, ïðîèçâîäèòñÿ

ôóðôóðîë, êñèëîçà, êñèëèò èç äðåâåñèíû

áåðåçû, à òàêæå âàíèëèí èç ùåëîêîâ ñóëü-

ôàòíûõ ïðîèçâîäñòâ öåëëþëîçû.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïðåäëîæåíû êàòàëèòè-

÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ äðóãèõ öåííûõ õè-

ìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ èç äðåâåñíîãî ñûðüÿ.
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Àííîòàöèÿ

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ãåìèöåëëþëîç è âûñîêàÿ ïëîòíîñòü äðåâåñèíû áåðåçû çàòðóäíÿþò ïðèìåíåíèå
òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé äëÿ åå ïåðåðàáîòêè â öåëëþëîçó. Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ êèñëîòíûõ è
îêèñëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé êàðáîãèäðàòîâ è ëèãíèíà áåðåçîâîé äðåâåñèíû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä öåí-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñðåäû, ãèäðîìîäóëÿ,
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññîâ, ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà íà âûõîä ïðîäóêòîâ êèñëîòíîãî ïðåäãèäðîëèçà äðå-
âåñèíû áåðåçû, åå êàòàëèòè÷åñêîé äåëèãíèôèêàöèè â ñðåäå óêñóñíàÿ êèñëîòà – ïåðîêñèä âîäîðîäà è
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ùåëî÷íîé ñðåäå. Ïðåäëîæåíû òåõíîëîãè÷åñêèå
ñõåìû êîìïëåêñíîé, ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîé ïåðåðàáîòêè áåðåçîâîé äðåâåñèíû â êñèëîçó, ìèêðîêðèñ-
òàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó, ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó, âàíèëèí, ñèðåíåâûé àëüäåãèä, ôåíîëüíûå âåùåñòâà,
èñïîëüçóþùèå ðàçðàáîòàííûå ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ è êèñëîòíîãî êàòàëèçà.



532 Á. Í. ÊÓÇÍÅÖÎÂ è äð.

Êàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì ëèãíèíà õâîéíûõ

ïîðîä â ùåëî÷íîé ñðåäå ïîëó÷àþò âàíèëèí,

à èç ëèãíèíîâ ëèñòâåííûõ ïîðîä äåðåâüåâ íà-

ðÿäó ñ âàíèëèíîì è ñèðåíåâûé àëüäåãèä [3, 4].

Êàê èçâåñòíî, âàíèëèí íàõîäèò øèðîêîå ïðè-

ìåíåíèå â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè. Ñèðåíå-

âûé àëüäåãèä ìîæåò ñëóæèòü ñûðüåì äëÿ ïðî-

èçâîäñòâà òðèìåòîïðèìà – îñíîâíîãî êîìïî-

íåíòà ìíîãèõ àíòèáàêòåðèàëüíûõ ïðåïàðàòîâ

òèïà áèñåïòîëà, áàêòðèìà è äð. [5].

Êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿ-

ìè öåëëþëîçû ïîëó÷àþò ëåâóëèíîâóþ êèñëî-

òó [6, 7]. Ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà è åå ïðîèç-

âîäíûå èñïîëüçóþòñÿ â ïèùåâîé, ïàðôþìåð-

íî-êîñìåòè÷åñêèé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé îòðàñ-

ëÿõ, äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñîâðåìåííûõ ïîëèìåð-

íûõ ìàòåðèàëîâ [8, 9].

Ïðåäëîæåíû ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûå ìå-

òîäû ïîëó÷åíèÿ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåë-

ëþëîçû (ÌÊÖ) èç îïèëîê îñèíû è ïèõòû, èñ-

ïîëüçóþùèå ñìåñü ïåðîêñèäà âîäîðîäà è óê-

ñóñíîé êèñëîòû â êà÷åñòâå äåëèãíèôèöèðóþ-

ùåãî àãåíòà [10, 11]. Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ

öåëëþëîçà íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ: â ìåäèöèíå, ôàðìàêî-

ëîãèè, ïèùåâîé, ïàðôþìåðíî-êîñìåòè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè, â ïðîèçâîäñòâå ñîðáåíòîâ,

ýìóëüñèé, êðàñîê, ïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé [12].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èçó÷åíèå  êàòà-

ëèòè÷åñêèõ êèñëîòíûõ è îêèñëèòåëüíûõ ïðå-

âðàùåíèé îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû

áåðåçû è ïîäáîð óñëîâèé, îáåñïå÷èâàþùèõ

ïðè åå ïåðåðàáîòêå ìàêñèìàëüíûé âûõîä êñè-

ëîçû, àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ è ìèêðîêðèñ-

òàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâà-

ëè îïèëêè äðåâåñèíû áåðåçû ñðåäíåé ñòâî-

ëîâîé ÷àñòè (ôðàêöèÿ 2–5 ìì). Ñîñòàâ èñõîä-

íîé áåðåçîâîé äðåâåñèíû, % îò ìàññû àáñî-

ëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû: öåëëþëîçà 41.3, ëèã-

íèí 19.9, ãåìèöåëëþëîçû 30.3, ýêñòðàêòèâ-

íûå âåùåñòâà 6.8. Èñõîäíîå ñûðüå ïðåäâà-

ðèòåëüíî âûñóøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

105 îÑ äî  ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ïðåäãèäðîëèç äðåâåñèíû ðàñòâîðàìè

H2SO4 (ìàññîâàÿ äîëÿ 1–32 %) ïðîâîäèëè â

ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ 60–98 îÑ. Ãèäðîëèçàò îòôèëüòðîâû-

âàëè, ëèãíîöåëëþëîçíûé îñòàòîê ïðîìûâàëè

âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, âûñóøèâàëè

è îïðåäåëÿëè ïîòåðþ ìàññû.

Ïðîöåññ äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû áåðå-

çû îñóùåñòâëÿëñÿ â ðåàêòîðå èç íåðæàâåþ-

ùåé ñòàëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 120–140 îÑ

è ïðîäîëæèòåëüíîñòè 1–3 ÷ ïðè âàðüèðîâàíèè

ãèäðîìîäóëÿ îò 7.5 äî 15. Äåëèãíèôèöèðóþ-

ùèå ðàñòâîðû ãîòîâèëèñü èç óêñóñíîé êèñ-

ëîòû (êîíöåíòðàöèÿ 30 %) è ïåðîêñèäà âîäî-

ðîäà (êîíöåíòðàöèÿ 35 %) ïðè ìîëüíîì îòíî-

øåíèè Í2Î2/ÑÍ3ÑÎÎÍ îò 0.1 äî 0.5. Â êà÷åñò-

âå êàòàëèçàòîðà ïðèìåíÿëè H2SO4 (2.0 % îò

ìàññû àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû) è TiO2

(0.5 % îò ìàññû à. ñ. ä.).

Àíàëèç ïîëó÷åííîãî âîëîêíèñòîãî ïðîäóê-

òà íà ñîäåðæàíèå öåëëþëîçû è ëèãíèíà ïðî-

âîäèëè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [13].

Îêèñëåíèå ïîëó÷àåìîãî ëèãíîöåëëþëîçíî-

ãî ïðîäóêòà è èñõîäíîé äðåâåñèíû ïðîâîäè-

ëè â ìåòàëëè÷åñêîì ðåàêòîðå ñ èíòåíñèâíûì

ïåðåìåøèâàíèåì ïðè 170 îÑ â âîäíî-ùåëî÷-

íîì ðàñòâîðå ïîä äàâëåíèåì êèñëîðîäà ïî ìå-

òîäèêå [3]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ âûõîäà àðîìàòè-

÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïðèìåíÿëè êàòàëèçàòîðû

íà îñíîâå ãèäðîêñèäà ìåäè. Âàíèëèí è ñèðå-

íåâûé àëüäåãèä îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçî-

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, âûõîä öåëëþëî-

çû – âåñîâûì ìåòîäîì, ñîäåðæàíèå ëèãíèíà

â íåé – ñåðíîêèñëîòíûì ìåòîäîì.

Êîíâåðñèþ öåëëþëîçû â ëåâóëèíîâóþ

êèñëîòó îñóùåñòâëÿëè â ìåòàëëè÷åñêîì àâ-

òîêëàâå âìåñòèìîñòüþ 1 ë ïðè 170–180 îÑ â

òå÷åíèå 3 ÷ â ïðèñóòñòâèè 2 % H2SO4. Ïî-

ëó÷åííûé ãèäðîëèçàò îòäåëÿëè îò îñàäêà ãó-

ìèíîâûõ âåùåñòâ ôèëüòðîâàíèåì è íåéòðà-

ëèçîâàëè èçâåñòêîâûì ìîëîêîì. Îñâåòëåí-

íûé ãèäðîëèçàò, ñîäåðæàùèé 4–4.5 % ëå-

âóëèíîâîé êèñëîòû, óïàðèâàëè â ðîòîðíîì

âàêóóìíîì èñïàðèòåëå ïðè 80–90 îÑ è äàâ-

ëåíèè äî 20 ìì ðò. ñò. äî îáðàçîâàíèÿ ñìî-

ëîîáðàçíîãî ïðîäóêòà. Ëåâóëèíîâóþ êèñëî-

òó è ëåòó÷èå ïðèìåñè îòäåëÿëè îò ñìîë ïå-

ðåãîíêîé â âàêóóìå (4–5 ìì ðò. ñò.) Îêîí÷à-

òåëüíóþ î÷èñòêó ëåâóëèíîâîé êèñëîòû ïðî-

âîäèëè äâóêðàòíîé íàïðàâëåííîé êðèñòàë-

ëèçàöèåé.

Ïîáî÷íûå è ïðîìåæóòî÷íûå îðãàíè÷åñêèå

ñîåäèíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè íà õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðå Hewlett-Packard GCD Plus.
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Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äðåâåñèíû áåðåçû

ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ñðåäå óêñóñíîé

êèñëîòû

Â ðàíåå âûïîëíåííîì èññëåäîâàíèè çàêî-

íîìåðíîñòåé êàòàëèòè÷åñêîé îêèñëèòåëüíîé

äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû ïèõòû ñìåñüþ

ïåðîêñèä âîäîðîäà – óêñóñíàÿ êèñëîòà óñòà-

íîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåð-

íîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿåò 2 %

(ïî ìàññå) [10]. Äàííóþ êîíöåíòðàöèþ H2SO4

èñïîëüçîâàëè è ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà îêèñ-

ëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè áåðåçîâîé äðåâå-

ñèíû â âîäíîì ðàñòâîðå óêñóñíîé êèñëîòû.

Äëÿ ïîäáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ âûñîêèé âûõîä öåëëþëîçû ñ ìè-

íèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì îñòàòî÷íîãî ëèãíè-

íà, èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà

ðåàêöèîííîé ñðåäû, ãèäðîìîäóëÿ è ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè ïðîöåññà íà âûõîä è ñîñòàâ ïðî-

äóêòîâ äåëèãíèôèêàöèè áåðåçîâîé äðåâåñèíû.

Â ïðèñóòñòâèè ñåðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçà-

òîðà çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå îñ-

òàòî÷íîãî ëèãíèíà â ïîëó÷àåìîé öåëëþëîçå,

îäíàêî ïðè ýòîì òàêæå óìåíüøàåòñÿ è åå âû-

õîä. Ïðè òåìïåðàòóðå äåëèãíèôèêàöèè 120 îÑ

è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà 2 ÷ âûõîä öåë-

ëþëîçíîãî ïðîäóêòà ñîñòàâëÿåò 52.1 %. Îí ñî-

äåðæèò 73.8 % öåëëþëîçû è 1.5 % ëèãíèíà. Ñ

óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äî 140 îÑ âûõîä

öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà ñíèæàåòñÿ äî 47.8 %

ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè äåëèãíèôèêàöèè 2 ÷.

Ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå öåëëþëîçû â

òâåðäîì ïðîäóêòå (88.2 %) îáíàðóæåíî ïîñ-

ëå äåëèãíèôèêàöèè ïðè 140 îÑ â òå÷åíèå 3 ÷.

Îñòàòî÷íûé ëèãíèí â ýòîì îáðàçöå ïðàêòè-

÷åñêè îòñóòñòâóåò è âûõîä öåëëþëîçû ñîñòàâ-

ëÿåò 46.8 % îò ìàññû à. ñ. ä.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî âëèÿ-

íèþ ãèäðîìîäóëÿ ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè

äðåâåñèíû áåðåçû íà âûõîä è ñîñòàâ öåëëþ-

ëîçíîãî ïðîäóêòà. Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åí-

íûõ äàííûõ, ãèäðîìîäóëü ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ïàðàìåòðîì, ïîçâîëÿþùèì ðåãóëè-

ðîâàòü êàê âûõîä âîëîêíèñòîãî ïðîäóêòà, òàê

è ñîäåðæàíèå â íåì öåëëþëîçû è ëèãíèíà.

Ïðè âûñîêîì ãèäðîìîäóëå (10 è 15) îáðàçó-

åòñÿ öåëëþëîçíûé ïðîäóêò ñ íèçêèì ñîäåð-

æàíèåì îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà. Óìåíüøåíèå

ãèäðîìîäóëÿ äî 7.5 ïîâûøàåò êàê âûõîä öåë-

ëþëîçíîãî ïðîäóêòà (äî 55.4–62.7 %), òàê è

ñîäåðæàíèå â íåì îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà (äî

2.7–5.7 %). Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ïîâûøåííîãî

ñîäåðæàíèÿ îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà ÿâëÿåòñÿ

ñíèæåíèå ñêîðîñòè äèôôóçèè âñëåäñòâèå

ðîñòà âÿçêîñòè ðàñòâîðà [14]. Â ðåçóëüòàòå

óñèëèâàþòñÿ ïðîöåññû êîíäåíñàöèè íèçêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ îêèñëèòåëüíîé ôðàã-

ìåíòàöèè, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâà-

íèþ òàê íàçûâàåìîãî ïñåâäîëèãíèíà. Êðîìå

òîãî, äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ ïðè äîñòàâ-

êå îêèñëÿþùåãî ðåàãåíòà â ìåæêëåòî÷íîå

ïðîñòðàíñòâî äðåâåñèíû çàìåäëÿþò ïðîöåññ

îêèñëåíèÿ ëèãíèíà.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå ãèäðîìîäóëÿ è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû áåðåçû

íà âûõîä öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà è ñîäåðæàíèå â íåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

(òåìïåðàòóðà 120 îÑ, ìàññîâàÿ äîëÿ, %: Í2Î2 4.2, ÑÍ3ÑÎÎÍ 25.8, H2SO4 2)

Âûõîä* è ñîñòàâ** ïðîäóêòà, % Ãèäðîìîäóëü äåëèãíèôèêàöèè

7.5 10 15

ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà, ÷

2 3 2 3 2 3

Âûõîä 65.3 57.1 53.4 49.7 52.1 49.2

Ñîñòàâ:

   öåëëþëîçà 57.8 65.3 53.4 49.7 52.1 49.2

   ëèãíèí 6.1 3.7 1.8 1.4 1.5 0.7

 * Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû.

** Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîãî òâåðäîãî ïðîäóêòà.
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Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïåðîêñèäà âîäîðî-

äà íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå âû-

õîäà öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî

óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãèäðîïåðîêñèä-

àíèîíîâ (ÍÎÎ–), êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò èí-

òåíñèâíîé îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ëèãíè-

íà â êèñëîé ñðåäå [15] è îêèñëÿþò àìîðôíóþ

÷àñòü öåëëþëîçû. Îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå

ëèãíèíà â öåëëþëîçíîì ïðîäóêòå ìèíèìàëü-

íî (0.4 %) ïðè èñïîëüçîâàíèè äåëèãíèôèöè-

ðóþùåãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé Í2Î2

6.4 ìàñ. % (ðèñ. 1).

Äàííûå ïî âëèÿíèþ êîíöåíòðàöèè óêñóñ-

íîé êèñëîòû â äåëèãíèôèöèðóþùåì ðàñòâî-

ðå íà âûõîä è ñîñòàâ âîëîêíèñòîãî ïðîäóê-

òà, ïîëó÷åííîãî èç äðåâåñèíû áåðåçû ïðè

òåìïåðàòóðå 120 îÑ, ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðè

ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè óêñóñíîé êèñëîòû

îò 10 äî 50 % âîçðàñòàåò ñòåïåíü äåëèãíè-

ôèêàöèè äðåâåñèíû è ñíèæàåòñÿ âûõîä öåë-

ëþëîçíîãî ïðîäóêòà. Äîñòàòî÷íî âûñîêèé âû-

õîä ïðîäóêòà (47.2–53.1 %) ñ ñîäåðæàíèåì ëèã-

íèíà îò 1.6 äî 3.7 % ïîëó÷åí ïðè êîíöåíòðà-

öèè óêñóñíîé êèñëîòû, ðàâíîé 20 %, è ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè

2–3 ÷. Ñ ðîñòîì åå êîíöåíòðàöèè äî 30 % ñî-

äåðæàíèå îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà óìåíüøàåòñÿ

äî 0.7 % ïîñëå äåëèãíèôèêàöèè â òå÷åíèå 2 ÷.

Â òî æå âðåìÿ ñîõðàíÿåòñÿ âûñîêèé âûõîä

öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà (49.8 %). Ñíèæåíèå

êîíöåíòðàöèè óêñóñíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå

äî 10 % íå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ïðèåìëåìîé

ñòåïåíè äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû.

Äëÿ ñîêðàùåíèÿ ðàñõîäà ðåàãåíòîâ â ïðî-

öåññå ïîëó÷åíèÿ öåëëþëîçû ïðåäëîæåíî äî-

áàâëÿòü â äåëèãíèôèöèðóþùèé ðàñòâîð îò-

ðàáîòàííûé ùåëîê, ðåãåíåðàöèÿ êîòîðîãî

âêëþ÷àëà îñàæäåíèå è ïîñëåäóþùåå îòäåëå-

íèå îðãàíîñîëüâåíòíîãî ëèãíèíà. Óñòàíîâëå-

íî, ÷òî åãî äîáàâëåíèå â êîëè÷åñòâå äî 80 %

(ïî îáúåìó) íå óõóäøàåò ïîêàçàòåëè ïðîöåñ-

ñà äåëèãíèôèêàöèè (òàáë. 3).

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ðåãåíåðèðó-

åìîãî ùåëîêà â òåõíîëîãè÷åñêîì öèêëå ïðî-

öåññà äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñíûõ îïèëîê ïîç-

âîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü ðàñõîä äåëèã-

íèôèöèðóþùèõ àãåíòîâ – óêñóñíîé êèñëîòû

è ïåðîêñèäà âîäîðîäà.

Ñíèæåíèå êîððîçèîííîãî äåéñòâèÿ äåëèã-

íèôèöèðóþùèõ ðàñòâîðîâ ìîæíî äîñòè÷ü

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè óêñóñíîé êèñëîòû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû áåðåçû íà

âûõîä è ñîñòàâ öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà (òåìïåðàòóðà 120 îÑ, ìàññîâàÿ äîëÿ, %: Í2Î2 6.4, ÑÍ3ÑÎÎÍ 23.6, H2SO4 2;

ãèäðîìîäóëü 10)

Âûõîä* è ñîñòàâ** ïðîäóêòà, % Êîíöåíòðàöèÿ óêñóñíîé êèñëîòû â âàðî÷íîì ðàñòâîðå, %

10 20 30 40 50

ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè âàðêè, ÷

2 3 2 3 2 3 2 3 3

Âûõîä 87.5 71.4 53.1 47.2 49.8 42.4 24.4 23.8 25.8

Ñîñòàâ:

   öåëëþëîçà 47.9 58.4 74.7 80.7 76.2 81.7 84.7 82.1 83.1

   ëèãíèí 17.8 15.7 3.70 1.63 0.69 0.38 0.90 2.26 1.70

 * Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû.

** Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîãî öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè Í2Î2 â äåëèãíèôèöèðóþ-

ùåì ðàñòâîðå íà âûõîä öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà èç äðå-

âåñèíû áåðåçû è ñîäåðæàíèå â íåì öåëëþëîçû è îñòà-

òî÷íîãî ëèãíèíà. Óñëîâèÿ äåëèãíèôèêàöèè: òåìïåðàòó-

ðà 120 îÑ, ãèäðîìîäóëü 15, ìàññîâàÿ äîëÿ  Í2SO4 2 %,

ïðîäîëæèòåëüíîñòü 2 ÷.
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ïðèìåíåíèåì âìåñòî 2 % H2SO4 ñóñïåíçèè êà-

òàëèçàòîðà TiO2 0.5 % (ïî ìàññå). Â åãî ïðè-

ñóòñòâèè óäàåòñÿ ïîëó÷èòü õèìè÷åñêè ÷èñòóþ

öåëëþëîçó, íå ñîäåðæàùóþ îñòàòî÷íîãî ëèã-

íèíà, ïðè òåìïåðàòóðå äåëèãíèôèêàöèè äðå-

âåñèíû áåðåçû 120 îÑ, ãèäðîìîäóëå 15, êîí-

öåíòðàöèè Í2Î2 4.2 ìàñ. %, ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè ïðîöåññà 3 ÷. Âûõîä öåëëþëîçíîãî ïðî-

äóêòà ñîñòàâëÿåò 50.5 % îò ìàññû à. ñ. ä. Óìåíü-

øåíèå ãèäðîìîäóëÿ ïðîöåññà äî 10 áåç èç-

ìåíåíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ïîâûøàåò âûõîä

öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà äî 62.8 % (ïî ìàññå)

ïðè îäíîâðåìåííîì ðîñòå ñîäåðæàíèÿ îñòà-

òî÷íîãî ëèãíèíà äî 1.8 % (ïî ìàññå).

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äðåâåñèíû áåðåçû

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì

â âîäíî-ùåëî÷íîé ñðåäå

Äëÿ îïòèìèçàöèè ðåæèìîâ êàòàëèòè÷åñêî-

ãî îêèñëåíèÿ áåðåçîâîé äðåâåñèíû â âàíèëèí,

ñèðåíåâûé àëüäåãèä è öåëëþëîçíûé ïðîäóêò

èçó÷åíî âëèÿíèå íà âûõîä óêàçàííûõ ïðî-

äóêòîâ òåìïåðàòóðû, ãèäðîìîäóëÿ è ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè îêèñëåíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ êàòà-

ëèçàòîðà Cu(OH)2, ùåëî÷è è äàâëåíèå êèñ-

ëîðîäà ñîîòâåòñòâîâàëè èñïîëüçîâàííûì â [16].

Îáíàðóæåíî ñíèæåíèå âûõîäà àðîìàòè-

÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïðè óìåíüøåíèè ãèäðîìî-

äóëÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ, î÷åâèäíî, âñëåä-

ñòâèå äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé. Óâåëè÷å-

íèå âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè íèçêîì

ãèäðîìîäóëå íå òîëüêî çàòðóäíÿåò äèôôó-

çèþ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, íî è ìî-

æåò ïðèâîäèòü ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî

àðîìàòè÷åñêèì àëüäåãèäàì. Èçâåñòíî, ÷òî â óñ-

ëîâèÿõ äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé ïðîìåæó-

òî÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ (â äàííîì ñëó-

÷àå àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû) ìîãóò ïîäâåð-

ãàòüñÿ äàëüíåéøåìó îêèñëåíèþ, âïëîòü äî

Í2Î è ÑÎ2.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îêèñëåíèÿ 160–

190 îÑ âûõîä âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäå-

ãèäà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè óâåëè÷å-

íèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà. Âðåìÿ äîñ-

òèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà àëüäåãèäîâ

ñîêðàùàåòñÿ îò 25 äî 15 ìèí ïðè óâåëè÷åíèè

òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 160 äî 180 îÑ. Çàâè-

ñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà àðîìàòè÷åñ-

êèõ àëüäåãèäîâ îò òåìïåðàòóðû íîñèò ýêñò-

ðåìàëüíûé õàðàêòåð (ðèñ. 2). Ñóììàðíûé âû-

õîä âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà äîñòè-

ãàåò 43 % (ïî ìàññå) â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí ïðè

170 îÑ. Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ,

êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå áåðåçîâîé äðåâå-

ñèíû ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â îïòèìàëü-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ðåãåíåðèðóåìîãî ùåëîêà â äåëèãíèôèöèðóþùåì ðàñòâîðå íà âûõîä è ñîñòàâ öåëëþëîçíîãî

ïðîäóêòà, ïîëó÷àåìîãî èç äðåâåñèíû áåðåçû (òåìïåðàòóðà 120 îÑ, ãèäðîìîäóëü 10, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 3 ÷)

Âûõîä* è ñîñòàâ** ïðîäóêòà, % Ñîäåðæàíèå ðåãåíåðèðóåìîãî ùåëîêà â âàðî÷íîì ðàñòâîðå***, %

10 20 30 40 50 60 70 80

Âûõîä 47.8 51.5 50.1 50.0 52.4 49.8 46.3 47.2

Ñîñòàâ:

   öåëëþëîçà 75.3 74.0 76.9 75.7 72.8 77.5 75.0 78.6

   ëèãíèí 4.6 6.0 7.0 3.9 4.7 4.8 5.3 3.3

  * Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû.

 ** Îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîãî öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà.

*** Ñîñòàâ èñõîäíîãî ùåëîêà, ìàñ. %: Í2Î2 4.2, ÑÍ3ÑÎÎÍ 25.8, Í2SO4 2.0.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îêèñëåíèÿ áåðåçî-

âîé äðåâåñèíû ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïðè 170 îÑ íà

âûõîä ïðîäóêòîâ: 1 – ñóììàðíûé; 2 – ñèðåíåâûé àëü-

äåãèä; 3 – âàíèëèí (50 ã/ë äðåâåñèíû, 11 ã/ë Cu(OH)2,

äàâëåíèå Î2 0.3 ÌÏà, 10 % NaOH).
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íûõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äî 13 % (ïî

ìàññå) âàíèëèíà è 30 % (ïî ìàññå) ñèðåíåâî-

ãî àëüäåãèäà (â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí). Ñóììàð-

íûé âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ èç äðå-

âåñèíû áåðåçû áîëåå ÷åì âäâîå ïðåâûøàåò

èõ âûõîä â ïðîìûøëåííîì ïðîöåññå îêèñëå-

íèÿ ëèãíîñóëüôîíàòîâ è íà 25 % âûøå, ÷åì

ïðè èñïîëüçîâàíèè äðåâåñèíû îñèíû [17].

Êîìïëåêñíàÿ ïåðåðàáîòêà äðåâåñèíû áåðåçû

ìåòîäàìè îêèñëèòåëüíîãî è êèñëîòíîãî

êàòàëèçà

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, îòëè÷èòåëüíîé îñî-

áåííîñòüþ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äðåâåñèíû

áåðåçû ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå ñîäåðæàíèå ïåíòî-

çàíîâ. Èõ èçâëå÷åíèå è äàëüíåéøàÿ ïåðåðà-

áîòêà ïîçâîëÿþò óâåëè÷èòü àññîðòèìåíò ïðî-

äóêòîâ, ïîëó÷àåìûõ èç áåðåçîâîé äðåâåñèíû.

Îñóùåñòâëåí ïîäáîð óñëîâèé êèñëîòíîãî

ãèäðîëèçà äðåâåñèíû áåðåçû, îáåñïå÷èâàþ-

ùèõ ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå ïåíòîçàíîâ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî åå

ãèäðîëèç ïðè 60 îÑ íå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü âû-

ñîêîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ïåíòîçàíîâ äàæå

ïðè êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû â ðàñòâî-

ðå 20 %. Âûõîä ïîñëåäíèõ ñîñòàâëÿåò 8–10 %

îò ìàññû à. ñ. ä. ïîñëå ãèäðîëèçà â òå÷åíèå

2–3 ÷. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîòû äî

32 % óâåëè÷èâàåò âûõîä ïåíòîçàíîâ çà óêà-

çàííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè äî 20–25 % (ïî

ìàññå). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ãèäðîëèçà áåðåçîâîé

äðåâåñèíû äî 98 îÑ ïðè êîíöåíòðàöèè ñåðíîé

êèñëîòû 3 % (ïî ìàññå) è ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè ïðîöåññà 2–3 ÷ (ðèñ. 3).

Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé ïðåäâàðèòåëü-

íîãî ãèäðîëèçà áåðåçîâîé äðåâåñèíû íà âû-

õîä âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà ïðè åå

ïîñëåäóþùåì êàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè.

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 4 äàííûå ïîêàçûâàþò,

÷òî ñíèæåíèå âûõîäà àëüäåãèäîâ â ðåçóëü-

òàòå ïðåäãèäðîëèçà áåðåçîâîé äðåâåñèíû ïðè

98 îÑ â òå÷åíèå 3 ÷ ñîñòàâëÿåò îêîëî 15–

18 îòí. %. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ñòà-

äèè ãèäðîëèçà ïîçâîëÿåò äîïîëíèòåëüíî ïî-

ëó÷èòü îêîëî 25 % (ïî ìàññå) ïåíòîçàíîâ, à

òàêæå ñîêðàòèòü íà 20–25 % ðàñõîä ùåëî÷è

ïðè ïîñëåäóþùåì îêèñëåíèè äðåâåñèíû â àðî-

ìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû.

Öåëëþëîçíûé ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé îêèñ-

ëåíèåì áåðåçîâîé äðåâåñèíû ïðè 170 îÑ, ïðàê-

òè÷åñêè íå ñîäåðæèò ãåìèöåëëþëîç, ÷òî ïî-

çâîëÿåò èñêëþ÷èòü ñòàäèþ ôóðôóðîëüíî-

ãî ãèäðîëèçà ïðè åãî êèñëîòíîé êîíâåðñèè â

ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó. Ïðè òåìïåðàòóðå 180 îÑ

è êîíöåíòðàöèè ñåðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòî-

ðà 2 % âûõîä ëåâóëèíîâîé êèñëîòû äîñòèãàåò

32 % (ïî ìàññå) â ðàñ÷åòå íà öåëëþëîçó

(òàáë. 5). Ñ ó÷åòîì ïîòåðü íà ñòàäèÿõ âûäåëå-

íèÿ è î÷èñòêè ëåâóëèíîâîé êèñëîòû ýòî ñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Âëèÿíèå óñëîâèé ïðåäãèäðîëèçà íà âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ èç ãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû áåðåçû

Ìàññîâàÿ äîëÿ Òåìïåðàòóðà Ïîòåðÿ ìàññû  Âûõîä ïðîäóêòîâ

H2SO4, % ïðåäãèäðîëèçà, îÑ íà ñòàäèè ïðåäãèäðîëèçà, % íà ñòàäèè îêèñëåíèÿ ïðè 170 îÑ, ìàñ. %

 Âàíèëèí Ñèðåíåâûé àëüäåãèä

  2 98 22.6  4.5 14.5

  3 98 28.2  5.5 17.7

  5 98 28.3  3.8 12.6

32 60 25.9  5.2 16.4

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè H2SO4 è ïðîäîëæèòåëü-

íîñòè ïðîöåññà ïðåäãèäðîëèçà ïðè 98 îÑ è ãèäðîìîäóëå

10 íà ïîòåðþ ìàññû áåðåçîâîé äðåâåñèíû.
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îòâåòñòâóåò âûõîäó òîâàðíîé êèñëîòû

22–25 ìàñ. % â ðàñ÷åòå íà öåëëþëîçó è

10–11 ìàñ. % – íà èñõîäíóþ äðåâåñèíó.

Èíòåãðàöèåé ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ îêèñ-

ëèòåëüíûõ è êèñëîòíûõ ïðåâðàùåíèé îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ äðåâåñíîé áèîìàññû ìîæíî îñó-

ùåñòâèòü êîìïëåêñíóþ ïåðåðàáîòêó äðåâåñèíû

â öåííûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû (ðèñ. 4 è 5).

Îáå ñõåìû âêëþ÷àþò ñòàäèþ ïðåäãèäðî-

ëèçà äðåâåñèíû ñ âûäåëåíèåì ïåíòîçíîãî ãèä-

ðîëèçàòà ñ âûõîäîì äî 25 % (ïî ìàññå), êî-

òîðûé äàëåå ìîæåò ïåðåðàáàòûâàòüñÿ â ôóð-

ôóðîë, êñèëèò èëè äðîææè ïî èçâåñòíûì

òåõíîëîãèÿì [6]. Ïåðåðàáîòêà ëèãíîöåëëþëîç-

íîãî ïðîäóêòà ãèäðîëèçà äðåâåñèíû ìîæåò

îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî îäíîé èç äâóõ àëüòåðíà-

òèâíûõ ñõåì. Ïóòåì åãî êàòàëèòè÷åñêîãî

îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ùå-

ëî÷íîé ñðåäå ïîëó÷àþò äî 4.5 % (ïî ìàññå)

àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ (âàíèëèí, ñèðåíå-

âûé àëüäåãèä) è öåëëþëîçó, êîòîðàÿ çàòåì

ïîäâåðãàåòñÿ êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñêîé êîí-

âåðñèè â ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó ñ âûõîäîì ïîñ-

ëåäíåé äî 10–11 % îò ìàññû èñõîäíîé äðå-

âåñèíû (ñì. ðèñ. 4).

Ïî äðóãîìó âàðèàíòó (ñì. ðèñ. 5) ãèäðîëè-

çîâàííàÿ äðåâåñèíà ïîäâåðãàåòñÿ êàòàëèòè-

÷åñêîé äåëèãíèôèêàöèè ñìåñüþ óêñóñíîé êèñ-

ëîòû è ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè

H2SO4 èëè TiO2 ñ ïîëó÷åíèåì õèìè÷åñêè ÷èñ-

òîé öåëëþëîçû (âûõîä 52–54 % îò ìàññû äðå-

âåñèíû) è ïîëèôåíîëîâ. Ïóòåì ñîëüâîëèçà

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Âûõîä ëåâóëèíîâîé êèñëîòû ïðè êèñëîòíîé êîíâåðñèè öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî îêèñëåíèåì

äðåâåñèíû áåðåçû ïðè 170 îÑ. Óñëîâèÿ êîíâåðñèè: òåìïåðàòóðà 180 îÑ, ìàññîâàÿ äîëÿ  ñåðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà 2 %,

ãèäðîìîäóëü 8

Ïàðàìåòð Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà, ÷

1 2 2.5 3 3.5 4

Âûõîä ëåâóëèíîâîé êèñëîòû,

  % îò ìàññû ñûðüÿ 9.3 23.5 31.6 32.7 30.9 25.4

Ñîäåðæàíèå ëåâóëèíîâîé êèñëîòû, ã/ë 11.6 29.4 39.5 40.9 38.6 31.7

Âûõîä òâåðäîãî îñòàòêà ãóìèíîâûõ âåùåñòâ,

  % îò ìàññû öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà  – – 23.8 20.2 18.5 28.7

Ðèñ. 4. Ñõåìà êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû áåðåçû â êñèëîçó, âàíèëèí, ñèðåíåâûé àëüäåãèä

è ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó.



538 Á. Í. ÊÓÇÍÅÖÎÂ è äð.

öåëëþëîçû ñìåñüþ Í2Î2/ÑÍ3ÑÎÎÍ ïîëó÷à-

þò ÌÊÖ, âûõîä êîòîðîé ñîñòàâëÿåò îò 58

äî 73 % (ïî ìàññå) íà öåëëþëîçó â çàâèñè-

ìîñòè îò ðåæèìîâ ñîëüâîëèçà. Ñîãëàñíî äàí-

íûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, íàäìî-

ëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷åííîé èç áåðå-

çîâûõ îïèëîê ÌÊÖ ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòó-

ðå ïðîìûøëåííûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷àåìûõ èç

áîëåå äîðîãîãî õëîïêîâîãî ñûðüÿ.

Ôåíîëüíûå âåùåñòâà, îáðàçóþùèåñÿ â

ðåçóëüòàòå äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà â êî-

ëè÷åñòâå 9–9.5 % îò ìàññû à. ñ. ä., ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ïîðîøîê ñâåòëî-êîðè÷íåâîãî öâåòà.

Îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå çà-

ìåíèòåëåé ôåíîëîâ, íàïîëíèòåëåé ïëàñòìàññ

èëè ïåðåðàáàòûâàòüñÿ â öåííûå àðîìàòè÷åñ-

êèå ñîåäèíåíèÿ (àíòèîêñèäàíòû, âûñîêîîêòà-

íîâûå äîáàâêè è äð.).

Äîñòîèíñòâî ïðåäëîæåííûõ òåõíîëîãè÷åñ-

êèõ ñõåì çàêëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè êîìï-

ëåêñíîé ïåðåðàáîòêè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

äðåâåñèíû áåðåçû (öåëëþëîçû, ãåìèöåëëþ-

ëîç, ëèãíèíà) â øèðîêèé íàáîð âîñòðåáîâàí-

íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ áåç èñïîëüçîâàíèÿ

òàêèõ ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ ðåàãåíòîâ, êàê

ñîåäèíåíèÿ ñåðû è õëîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãåìèöåëëþ-

ëîç è âûñîêàÿ ïëîòíîñòü äðåâåñèíû áåðåçû

çàòðóäíÿþò ïðèìåíåíèå òðàäèöèîííûõ òåõ-

íîëîãèé åå ïåðåðàáîòêè â öåëëþëîçó.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäîâ

êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ è êèñëîòíîãî êà-

òàëèçà äëÿ êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè îñíîâ-

íûõ êîìïîíåíòîâ áåðåçîâîé äðåâåñèíû (öåë-

ëþëîçà, ãåìèöåëëþëîçû, ëèãíèí) â ðàçíîîá-

ðàçíûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû.

Îñóùåñòâëåí ïîäáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé

ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ êèñëîòíî-êàòàëèòè÷åñ-

êîãî ïðåäãèäðîëèçà äðåâåñèíû ñ ïîëó÷åíèåì

ïåíòîç, êàòàëèòè÷åñêîé îêèñëèòåëüíîé äåëèã-

íèôèêàöèè â ñðåäå óêñóñíàÿ êèñëîòà – ïåð-

îêñèä âîäîðîäà – âîäà â ïðèñóòñòâèè ñåðíî-

êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà èëè TiO2, êàòàëè-

òè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ â àðîìàòè÷åñêèå àëüäå-

ãèäû ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â âîäíî-ùå-

ëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè ìåäíîãî êàòàëè-

çàòîðà, ïåðåðàáîòêè öåëëþëîçíîãî ïðîäóêòà

â ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó è ëåâó-

ëèíîâóþ êèñëîòó.

Èíòåãðàöèåé èçó÷åííûõ ïðîöåññîâ îêèñëè-

òåëüíûõ è êèñëîòíûõ ïðåâðàùåíèé îñíîâíûõ

êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû áåðåçû ìîæíî ïîëó÷àòü

ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû ñ âûõîäàìè,

% (ïî ìàññå): ïåíòîçû 20, ìèêðîêðèñòàëëè÷åñ-

êàÿ öåëëþëîçà 32, àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû

(âàíèëèí è ñèðåíåâûé àëüäåãèä) 4.5, ëåâóëèíî-

âàÿ êèñëîòà 10.5, ôåíîëüíûå âåùåñòâà 9.5.

Ðèñ. 5. Ñõåìà êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû áåðåçû â êñèëîçó, ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó (ÌÊÖ)

è ôåíîëüíûå âåùåñòâà.
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Ïðåäëîæåííûå òåõíîëîãè÷åñêèå ñõåìû

ïîçâîëÿþò îñóùåñòâëÿòü êîìïëåêñíóþ ïåðå-

ðàáîòêó îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû áå-

ðåçû â øèðîêèé íàáîð  âîñòðåáîâàííûõ õè-

ìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ýêî-

ëîãè÷åñêè îïàñíûõ ðåàãåíòîâ, ñîäåðæàùèõ

ñåðó è õëîð.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Èíòåãðàöèîí-

íîé ïðîãðàììå ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ¹ 33) è ïðîãðàì-

ìå «Óíèâåðñèòåòû Ðîññèè» (ïðîåêò ÓÐ ¹ 05.01.012)

çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó äàííîãî èññëåäîâàíèÿ.
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