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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîñòîÿííî âîçîáíîâëÿåìûå ðåñóðñû ëèã-
íîöåëëþëîçíîé áèîìàññû â âèäå äðåâåñèíû,
ðàçíîîáðàçíûõ äðåâåñíûõ è ñåëüñêîõîçÿé-
ñòâåííûõ îòõîäîâ ñëóæàò ïðàêòè÷åñêè íåèñ-
÷åðïàåìîé ñûðüåâîé áàçîé äëÿ ïðîèçâîäñòâà
âîñòðåáîâàííûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, ìàòå-
ðèàëîâ è áèîòîïëèâ [1, 2].

Â Ðîññèè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì âè-
äîì ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ äðåâåñè-
íà, èç êîòîðîé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷àþò
äîâîëüíî îãðàíè÷åííûé àññîðòèìåíò ïðîäóê-
òîâ íà öåëëþëîçíî-áóìàæíûõ, ãèäðîëèçíûõ
è ëåñîõèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèÿõ.

Ñóùåñòâóþùèå ïðîìûøëåííûå òåõíîëîãèè
äåëèãíèôèêàöèè, ãèäðîëèçà, ýêñòðàêöèè, ïèðî-
ëèçà è ãàçèôèêàöèè äðåâåñíîãî ñûðüÿ íå óäîâ-
ëåòâîðÿþò ñîâðåìåííûì òðåáîâàíèÿì ïî ýíåðãî-
ýôôåêòèâíîñòè è ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè.
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ àêòèâàöèè äðåâåñèíû îñèíû (ðàçìîë â ìåëüíèöàõ ðàçëè÷íîé
êîíñòðóêöèè, âçðûâíîé àâòîãèäðîëèç, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà) è êîìáèíàöèè
ýòèõ ìåòîäîâ íà ñòðîåíèå, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü àêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå èñïîëüçîâàííûå ñïîñîáû ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè äðåâåñèíû
îñèíû ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ åå íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè: â àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöàõ âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå ëåãêîãèäðîëèçóåìûõ ïîëèñàõàðèäîâ, ñíè-
æàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ òðóäíîãèäðîëèçóåìûõ ïîëèñàõàðèäîâ è îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà, óâåëè÷èâàþòñÿ ñêî-
ðîñòè êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ïîëèñàõàðèäîâ â ìîíîñàõàðà è îêèñëåíèÿ ëèãíèíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äðåâåñèíà îñèíû, ìåõàêòèâàöèÿ, âçðûâíîé àâòîãèäðîëèç, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå,
ñòðîåíèå, ñîñòàâ, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðîöåññîâ ãëóáîêîé
ïåðåðàáîòêè ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàññû ïðî-
âîäèòñÿ ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì [3, 4].
Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òåõíîëîãèé ãëóáîêîé ïå-
ðåðàáîòêè òâåðäîãî îðãàíè÷åñêîãî ñûðüÿ, êàê
ïðàâèëî, ëèìèòèðóåòñÿ ïðîöåññàìè ìàññîïå-
ðåíîñà, íåãàòèâíîå âëèÿíèå êîòîðûõ ìîæåò
áûòü ìèíèìèçèðîâàíî ïóòåì òîíêîãî èçìåëü-
÷åíèÿ äðåâåñèíû â àïïàðàòàõ ðàçëè÷íîé êîí-
ñòðóêöèè [5, 6].

Ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññîâ ãëó-
áîêîé ïåðåðàáîòêè ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàñ-
ñû ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ïóòåì åå ìåõàíè÷åñ-
êîé è õèìè÷åñêîé àêòèâàöèè. Ïðè ýòîì âîç-
ðàñòàåò ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü áèîìàññû
è îáëåã÷àåòñÿ åå ðàçäåëåíèå íà ñîñòàâëÿþ-
ùèå êîìïîíåíòû � ïîëèñàõàðèäû è ëèãíèí.
Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿåò èñïîëüçîâàíèå òàê íàçûâàåìûõ çåëåíûõ ðå-
àãåíòîâ, áåçîïàñíûõ äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû.

 Êóçíåöîâ Á. Í., Øàðûïîâ Â. È., Êóçíåöîâà Ñ. À., Áàðûøíèêîâ Ñ. Â., Äàíèëîâ Â. Ã., ßöåíêîâà Î. Â., Èâàí÷åíêî Í. Ì.



560 Á. Í. ÊÓÇÍÅÖÎÂ è äð.

Â êà÷åñòâå òàêèõ ðåàãåíòîâ ïðèìåíÿþòñÿ âî-
äÿíîé ïàð, êèñëîðîä, ïåðîêñèä âîäîðîäà è äð.
Â ÷àñòíîñòè, êðàòêîâðåìåííàÿ àêòèâàöèÿ ëèã-
íîöåëëþëîçíîé áèîìàññû ïåðåãðåòûì ïàðîì
è ïîñëåäóþùèé áûñòðûé ñáðîñ äàâëåíèÿ (òàê
íàçûâàåìûé âçðûâíîé àâòîãèäðîëèç) îáëåã÷à-
þò ðàçäåëåíèå àêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû íà
öåëëþëîçó è íèçêîìîëåêóëÿðíûé ëèãíèí [7, 8].
Áîëåå ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå äðåâåñèíû
íà öåëëþëîçó è íèçêîìîëåêóëÿðíûé ëèãíèí äî-
ñòèãàåòñÿ ïóòåì åå êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-
íèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ñðåäå �óêñóñíàÿ
êèñëîòà � âîäà� [9].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ àêòèâàöèè äðåâåñèíû îñè-
íû íà ñòðîåíèå, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ðåàêöèîí-
íóþ ñïîñîáíîñòü àêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâà-
ëàñü äðåâåñèíà îñèíû. Îáðàçöû äðåâåñèíû âû-
ðåçàíû èç ñðåäíåé ÷àñòè (ïî äëèíå) ïÿòè ñòâî-
ëîâ çðåëûõ äåðåâüåâ, çàãîòîâëåííûõ â îêðåñò-
íîñòÿõ Êðàñíîÿðñêà.  Äàëåå îáðàçöû èçìåëü-
÷àëè äî ðàçìåðà ìåíåå 10 ìì, òùàòåëüíî ïå-
ðåìåøèâàëè è âûñóøèâàëè ïðè 100 °Ñ äî
âëàæíîñòè ìåíåå 1 ìàñ. %. Èñïûòàíèÿ ïî ñòàí-
äàðòíûì ìåòîäàì [10] ïîêàçàëè, ÷òî äðåâå-
ñèíà èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ (% â ðàñ÷åòå
íà ìàññó àáñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû): öåë-
ëþëîçà 46.3, ëèãíèí 20.4, ãåìèöåëëþëîçû 24.1,
âîäîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà 3.6, ñìîëû 0.9,
ýêñòðàêòèâíûå âåùåñòâà 4.3, çîëà 0.5.

Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äðåâåñèíû

Ïåðåä ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêîé ðàçëè÷íû-
ìè ñïîñîáàìè äðåâåñèíà äîïîëíèòåëüíî èç-
ìåëü÷àëàñü äî ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìåíåå 0.5 ìì.
Ïîëó÷åííûé îáðàçåö ïåðåìåøèâàëè ñ äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé â íåîáõîäèìûõ ïðîïîðöè-
ÿõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îáðàáîòêîé.

Íîæåâîé ðàçìîë îñóùåñòâëÿëñÿ â äèñêîâîé
ìåëüíèöå ËÄÌ-74 â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè êîíöåíò-
ðàöèè äðåâåñèíû â âîäíîé ñóñïåíçèè 1.8 ìàñ. %.

Äëÿ ñòðóéíîãî ðàçìîëà èñïîëüçîâàëàñü
ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà, â êîòîðîé  âîäíàÿ
ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ 1.8 ìàñ. % äðåâåñè-

íû, ïîä äàâëåíèåì 16 ÌÏà ïîäàâàëàñü â òå-
÷åíèå 15 ìèí ÷åðåç ñîïëà äèàìåòðîì 2 ìì íà
ôðåçó ñî ñêîðîñòüþ äî 145 ì/ñ.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðîâîäèëàñü
â öåíòðîáåæíîì àêòèâàòîðå òèïà ÀÃÎ-2 ïðè
óñêîðåíèè 60g è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåñ-
ñà 30 ìèí. Êîíöåíòðàöèÿ äðåâåñèíû â âîäíîé
ñóñïåíçèè ñîñòàâëÿëà 8 ìàñ. %.

Âèáðàöèîííûé ðàçìîë îñóùåñòâëÿëñÿ
íà âèáðàöèîííîì ñòåíäå òèïà ÑÂÓ-2 â òå÷å-
íèå 15 ìèí, êîíöåíòðàöèÿ âîäíîé ñóñïåíçèè
ñîñòàâëÿëà 8 ìàñ. %.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîò-
êè ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ôèëüòðîâàëè. Îñ-
òàòîê íà ôèëüòðå ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé, âûñóøèâàëè è îïðåäåëÿëè åãî
âûõîä. Â òâåðäîì ïðîäóêòå îïðåäåëÿëè ñî-
äåðæàíèå ëåãêîãèäðîëèçóåìûõ ïîëèñàõàðè-
äîâ (ËÃÏÑ), òðóäíîãèäðîëèçóåìûõ ïîëèñàõà-
ðèäîâ (ÒÃÏÑ) è ëèãíèíà Êëàññîíà ïî ñòàí-
äàðòíûì ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â ðàáîòàõ
[10, 11]. Â âîäíîé ôðàêöèè, ïîëó÷åííîé ïîñ-
ëå ôèëüòðîâàíèÿ ñóñïåíçèè äðåâåñèíû ïîñ-
ëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè, îïðåäåëÿëè ñî-
äåðæàíèå ðåäóöèðóþùèõ âåùåñòâ [11].

Àêòèâàöèÿ äðåâåñèíû
ìåòîäîì âçðûâíîãî àâòîãèäðîëèçà

Àêòèâàöèÿ èçìåëü÷åííîé äðåâåñèíû îñè-
íû (ôðàêöèÿ 5�10 ìì) ìåòîäîì âçðûâíîãî àâ-
òîãèäðîëèçà îñóùåñòâëÿëàñü íà óñòàíîâêå
ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, îïèñàííîé â ðàáî-
òàõ [12, 7], â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 180�
240 °Ñ, ïðè äàâëåíèè íàñûùåííîãî ïàðà 1.0�
3.3 ÌÏà. Â ðåàêòîð âìåñòèìîñòüþ 0.8 ë,
ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðû, çàãðóæàëè èçìåëü÷åííóþ äðåâå-
ñèíó. Ðåàêòîð ïëîòíî çàêðûâàëè, ïîäàâàëè
íàãðåòûé âîäÿíîé ïàð èç ïàðîíàêîïèòåëÿ.
Ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 3�4 ìèí îñóùåñò-
âëÿëñÿ áûñòðûé ñáðîñ äàâëåíèÿ ñ �âûñòðå-
ëîì� àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû
èç ðåàêòîðà ÷åðåç îòêðûòûé øàðîâîé êðàí
â ïðèåìíóþ åìêîñòü. Çàòåì àâòîãèäðîëèçî-
âàííóþ äðåâåñèíó ýêñòðàãèðîâàëè ãîðÿ÷åé
âîäîé ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ, ãèäðîìîäó-
ëå 50 â òå÷åíèå 3 ÷ ñ öåëüþ óäàëåíèÿ âîäî-
ðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ.



ÂËÈßÍÈÅ ÀÊÒÈÂÈÐÓÞÙÈÕ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÉ ÍÀ ÑÎÑÒÀÂ, ÑÒÐÎÅÍÈÅ È ÐÅÀÊÖÈÎÍÍÓÞ ÑÏÎÑÎÁÍÎÑÒÜ ÄÐÅÂÅÑÈÍÛ ÎÑÈÍÛ 561

Ïîëó÷åíèå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû
èç àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåë-
ëþëîçû (ÌÊÖ) àâòîãèäðîëèçîâàííóþ äðåâåñèíó
ïîäâåðãàëè îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè
â ñðåäå �óêñóñíàÿ êèñëîòà � ïåðîêñèä âîäîðîäà �
âîäà � ñåðíîêèñëîòíûé êàòàëèçàòîð� â ðåàê-
òîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â ðàáîòå [13]. Ïîëó÷åííóþ ÌÊÖ îòäå-
ëÿëè îò ðàñòâîðà ôèëüòðîâàíèåì, ïðîìûâàëè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðå-
àêöèè ïðîìûâíûõ âîä, âûñóøèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 103 °Ñ.

Ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà â ïîëó-
÷åííîé ÌÊÖ, à òàêæå ïîêàçàòåëè âëàæíîñòè
è çîëüíîñòè îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíûì ìå-
òîäèêàì, îïèñàííûì â ðàáîòå [11].

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏ) ÌÊÖ îïðå-
äåëÿëè â æåëåçîâèííîíàòðèåâîì êîìïëåêñå
â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 25438�82 íà êàïèëëÿð-
íîì âèñêîçèìåòðå òèïà ÂÏÆ-3 ïî ìåòîäèêå,
èçëîæåííîé â ðàáîòå [11].

Èññëåäîâàíèå ñòðîåíèÿ äðåâåñèíû
è ïîëó÷åííûõ öåëëþëîçíûõ ïðîäóêòîâ

Ñòðîåíèå èñõîäíîé è àêòèâèðîâàííîé äðå-
âåñèíû, à òàêæå ïîëó÷åííûõ öåëëþëîçíûõ
ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëîñü ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÈÊÑ
è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ
ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà ÒÌ-1000 (ôèðìà Hitachi).

Ðåíòãåíîãðàììû ïîëó÷åíû íà äèôðàêòîìåò-
ðå ÄÐÎÍ-3Ì, CuKα-èçëó÷åíèå, â äèàïàçîíå
óãëîâ 2θ = 5�55°. Îáðàáîòêó ïðîôèëåé äè-
ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðîãðàììû New-Profile. Èíäåêñ êðèñ-
òàëëè÷íîñòè ðàññ÷èòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìå-
òîäèêîé, îïèñàííîé â ðàáîòå [14].

ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà Vector 22 ôèðìû
Bruker. Îáðàáîòêà ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè
ïðîâåäåíà ïî ïðîãðàììå OPUS/YR (âåðñèÿ 2.2).
Òâåðäûå îáðàçöû (3 ìã) äëÿ àíàëèçà ãîòîâè-
ëè â âèäå òàáëåòîê â ìàòðèöå ñ KBr.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè äðåâåñèíû
îñèíû íà åå ñâîéñòâà

Ñîãëàñíî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè, ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà äðåâåñèíû îñèíû â àïïàðà-
òàõ íîæåâîãî è ñòðóéíîãî ðàçìîëà, âèáðà-
öèîííîãî ïîìîëà è ìåõàíè÷åñêîãî àêòèâèðî-
âàíèÿ â âîäíîé ñðåäå ñîïðîâîæäàåòñÿ äåôîð-
ìàöèåé è ÷àñòè÷íûì ðàçðóøåíèåì îñíîâíîé
ìåõàíè÷åñêîé òêàíè äðåâåñèíû ñ îäíîâðåìåí-
íûì äèñïåðãèðîâàíèåì ñóáñòðóêòóðíûõ êîì-
ïîíåíòîâ. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ
íàáëþäàëèñü ïðè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â
ÀÃÎ-2: ïðîèñõîäèò äåôîðìàöèÿ, ðàñùåïëå-
íèå è ðàçðóøåíèå êëåòî÷íûõ ñòåíîê, ÷àñòè÷-
íàÿ ôèáðèëëÿöèÿ ïó÷êîâ âîëîêîí.

Ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 1), ìåõàíè÷åñêîå
àêòèâèðîâàíèå äðåâåñèíû îñèíû ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè è óâåëè÷åíèþ
øèðèíû ïèêîâ ñ èíäåêñîì 002. Øèðèíà ðåíò-
ãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé çàâèñèò îò
ðàçìåðîâ îáëàñòåé êðèñòàëëè÷íîñòè (îáëàñòåé
êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ): ÷åì áîëüøå ðàçìåð

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîé (à) è ìåõàíîîáðàáî-
òàííîé â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè ãèäðî-
ìîäóëå 6 (á) äðåâåñèíû îñèíû.
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ýòèõ îáëàñòåé, òåì ìåíüøå øèðèíà ïèêà íà
ðåíòãåíîãðàììå. Êîëè÷åñòâåííûì ïîêàçàòåëåì
ìîæåò ñëóæèòü îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòè
ïèêà ê åãî ïîëóøèðèíå.

Ðàññ÷èòàííûé èç äèôðàêòîãðàìì èíäåêñ
êðèñòàëëè÷íîñòè èñõîäíîé äðåâåñèíû îñèíû
ñîñòàâèë 0.50, à ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèé ðàçìåð
êðèñòàëëèòà � 4.69 íì. Àêòèâàöèÿ îáðàçöîâ
äðåâåñèíû â ÀÃÎ-2 ïðè ãèäðîìîäóëå 12.5 ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì èíäåêñà êðèñòàë-
ëè÷íîñòè äî 0.68 è ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ äî
4.71 íì (ðàññ÷èòàí ïî Øåððåðó). Íàáëþäàå-
ìûå èçìåíåíèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíû ñ ðàñòâî-
ðåíèåì ÷àñòè àìîðôíîé ñîñòàâëÿþùåé äðå-
âåñèíû â âîäå â ïðîöåññå àêòèâàöèè.

Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äðåâåñèíû îêàçû-
âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà åå õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ. Âñå èñïîëüçóåìûå ìåòîäû ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ
ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ËÃÏÑ è ñíèæåíèþ
êîëè÷åñòâà ÒÃÏÑ è îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà. Õà-
ðàêòåð èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìå-
õàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû îñèíû
ïðè åå êèñëîòíîì ãèäðîëèçå ïîêàçàí íà ðèñ. 2.

Îäíîâðåìåííî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä âîäî-
ðàñòâîðèìûõ è ðåäóöèðóþùèõ âåùåñòâ. Òàê,
ñîäåðæàíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ
â ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîé â ÀÃÎ-2 äðåâå-
ñèíå âîçðàñòàåò â 3.6 ðàçà (äî 12.8 ìàñ. %),
à ðåäóöèðóþùèõ âåùåñòâ � â 19 ðàç (äî
5.7 ìàñ. %) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé äðåâåñèíîé.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ äðåâåñèíû ñïî-
ñîáñòâóåò êàê óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ ËÃÏÑ,
òàê è ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè èõ êèñëîòíîãî ãèä-

ðîëèçà. Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1
äàííûõ, íàèáîëüøèé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ
äðåâåñèíû îñèíû, ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàí-
íîé â àïïàðàòå ÀÃÎ-2.

Âëèÿíèå âçðûâíîãî àâòîãèäðîëèçà äðåâåñèíû
íà åå ñâîéñòâà

Ïî äàííûì ÐÔÀ, èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå
äðåâåñèíû ïðîèñõîäÿò óæå ïîñëå åå îáðàáîò-
êè âîäÿíûì ïàðîì ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ.
Ïðè ýòîì íà äèôðàêòîãðàììàõ íàáëþäàåòñÿ
ðåçêîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïèêà ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 2θ = 18.5°; óìåíüøàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïèêà ïðè 2θ = 22°.

Àêòèâèðóþùàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ â ÈÊ-ñïåêòðàõ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðè 1600 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùåé
êîëåáàíèÿì àðîìàòè÷åñêèõ ñâÿçåé Ñ=Ñ, è ê
óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè
1720 ñì�1, êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê êîëåáà-
íèÿì ñâÿçè Ñ=Î â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå. Íà-
áëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñâÿçàíû ñ ðàçóïîðÿ-
äî÷åíèåì íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû äðåâå-
ñèíû è ÷àñòè÷íîé äåïîëèìåðèçàöèåé ëèãíè-
íà è ãåìèöåëëþëîç [7, 8]. Ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè
äðåâåñèíû âîäÿíûì ïàðîì âîçðàñòàåò èíòåí-
ñèâíîñòü ïðîöåññîâ äåïîëèìåðèçàöèè. Ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âûøå 240 °Ñ èíòåíñèôèöèðóþòñÿ
ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû
ñ âûäåëåíèåì ëåòó÷èõ âåùåñòâ è ñìîëû.

Äîëÿ ãåìèöåëëþëîç â èñõîäíîé äðåâåñèíå
îñèíû âäâîå áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðåâå-
ñèíîé ñîñíû è ñîñòàâëÿåò 24.4 %. Îäíàêî ïîñ-
ëå îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 187 °Ñ â òå÷å-
íèå 5 ìèí â àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíå
îñèíû îñòàåòñÿ 7 % ãåìèöåëëþëîç. Ïîâûøå-
íèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà âçðûâíîãî àâòî-
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Âëèÿíèå ñïîñîáîâ ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñàõàðîâ â ïðîöåññå ãèäðîëèçà
äðåâåñèíû îñèíû 2 % HCl â òå÷åíèå 1 ÷, ã/(ë ⋅ ÷)

Ñïîñîáû îáðàáîòêè Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñàõàðîâ

Èñõîäíàÿ äðåâåñèíà 0.07

Ñòðóéíûé ðàçìîë 0.11

Âèáðàöèîííûé ðàçìîë 0.18

Íîæåâîé ðàçìîë 0.23

Àêòèâàöèÿ â ÀÃÎ-2 0.33

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äðåâåñèíû îñèíû,
àêòèâèðîâàííîé â ÀÃÎ-2 ïðè ãèäðîìîäóëå 12.5 â ïðî-
öåññå ãèäðîëèçà 2 % HCl ïðè 96�100 °Ñ: 1 � ËÃÏÑ,
2 � îñòàòî÷íûé ëèãíèí, 3 � ÒÃÏÑ.
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ãèäðîëèçà äî 220 °Ñ ïðèâîäèò ê äàëüíåéøå-
ìó óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ ãåìèöåëëþëîç
â àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíå îñèíû äî
0.5 %. Ïðè òåìïåðàòóðå àâòîãèäðîëèçà 240 °Ñ
ãåìèöåëëþëîç â àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâå-
ñèíå îñèíû ïðàêòè÷åñêè íåò.

Â îòëè÷èå îò ãåìèöåëëþëîç, ñîäåðæàíèå
öåëëþëîçû â àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñè-
íå îñèíû ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ïðè âàðèàöèè òåì-
ïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà îá-
ðàáîòêè ïàðîì.

Ëèãíèí â óñëîâèÿõ âçðûâíîãî àâòîãèäðîëè-
çà ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ ÷àñòè÷íîé  äåïîëèìå-
ðèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ôðàãìåíòîâ, ñïîñîáíûõ ïî àíàëîãèè ñ íàòèâ-
íûì ëèãíèíîì ðàñòâîðÿòüñÿ â îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ è âîäíûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íèçêîìîëåêóëÿðíûé ëèã-
íèí èçâëåêàåòñÿ èç àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðå-
âåñèíû îñèíû ðàñòâîðàìè 0.1 Ì NaOH
è 0.25 Ì Na2ÑO3 (ðèñ. 3).

Êîëè÷åñòâî íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ëèãíèíà,
îáðàçóþùåãîñÿ â ïðîöåññå âçðûâíîãî àâòîãèä-
ðîëèçà äðåâåñèíû, îïðåäåëÿåòñÿ êàê òåìïå-
ðàòóðîé ïðîöåññà, òàê è ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ
îáðàáîòêè. Ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå
àâòîãèäðîëèçà êîëè÷åñòâî íèçêîìîëåêóëÿðíîãî
ëèãíèíà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ïðîöåññà àêòèâàöèè (ñì. ðèñ. 3).

Ïóòåì óäàëåíèÿ èç àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðå-
âåñèíû ñîñíû, åëè è îñèíû âîäîðàñòâîðèìûõ

âåùåñòâ è íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ëèãíèíà ïîëó-
÷åíû âîëîêíèñòûå ïðîäóêòû ñ âûõîäîì 57�68 %,
êîòîðûå ñîäåðæàò äî 85 % öåëëþëîçû.

Ðàíåå [9, 13] àâòîðàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ñóùåñòâåííàÿ èíòåíñèôèêàöèÿ îêèñëèòåëüíîé
äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà â ñðåäå ðàçáàâëåííîé óêñóñíîé êèñ-
ëîòû ïðè 120�130 °Ñ ïðîèñõîäèò â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ äîáàâîê ñåðíîé êèñëî-
òû. Â òàêèõ óñëîâèÿõ, íàðÿäó ñ îêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèåé ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç,
îñóùåñòâëÿåòñÿ è ãèäðîëèç àìîðôíîé ÷àñòè
öåëëþëîçû, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü îä-
íîñòàäèéíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ìèêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêîé öåëëþëîçû (ÌÊÖ) èç äðåâåñèíû.
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Ïàðàìåòðû ñòàäèé Âûõîä ÌÊÖ, Ñîäåðæàíèå Ðàñõîä Í2Î2,

àâòîãèäðîëèçà äðåâåñèíû äåëèãíèôèêàöèè àâòîãèäðîëèçîâàííîé ìàñ. % îñòàòî÷íîãî ã/ã ÌÊÖ
Ò, °Ñ Ð, ÌÏà τ, ìèí äðåâåñèíû (Ò = 110 °Ñ, ÃÌ = 10, τ = 3 ÷) ëèãíèíà

Ñîñòàâ ðàñòâîðà, ìàñ. % â ÌÊÖ,

ÑÍ3ÑÎÎÍ Í2Î2 Í2SO4 ìàñ. %

180 1.0 2 23.6   6.4 2 32.3 1.2 2.0

190 1.2 2 23.6   6.4 2 31.7 1 2.0

210 1.9 2 21.8   8.2 2 31.9 <1 2.5

220 2.3 2 22.7   7.3 2 31.0 <1 2.3

230 2.8 2 23.6   6.4 2 30.2 <1 2.1

240 3.3 2 23.6   6.4 2 30.4 <1 2.1

210 1.9 3 20.0 10.2 2 29.2 <1 3.5

220 2.3 3 26.0   4.2 2 30.5 <1 1.4

230 2.8 3 23.6   6.4 2 29.2 <1 2.2

240 3.3 3 23.6   6.4 2 29.8 <1 2.1

Ðèñ. 3. Äàííûå ïî ýêñòðàêöèè íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ëèã-
íèíà (ÍÌË) èç àâòîãèäðîëèçîâàííîé ïðè 220 °Ñ äðåâå-
ñèíû îñèíû (% îò àáñîëþòíî ñóõîé àâòîãèäðîëèçîâàí-
íîé äðåâåñèíû): 1 � ýêñòðàêöèÿ ð-ðîì 0.25 Ì Na2CO3,
2 � ýêñòðàêöèÿ ð-ðîì 0.1 Ì NaOH.
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñóùåñòâëåí ïîäáîð îï-
òèìàëüíûõ ðåæèìîâ ñòàäèé àâòîãèäðîëèçà äðå-
âåñèíû îñèíû è îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè
àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû ïåðîêñèäîì âî-
äîðîäà, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêèé âûõîä êà÷åñò-
âåííîé ÌÊÖ ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû îêèñ-
ëåíèÿ è çàòðàò ïåðîêñèäà âîäîðîäà.

Äàííûå ïî âëèÿíèþ óñëîâèé (òåìïåðàòó-
ðû, ïðîäîëæèòåëüíîñòè, êîíöåíòðàöèè êîì-
ïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè) ïðîöåññîâ àâ-
òîãèäðîëèçà è êàòàëèòè÷åñêîé äåëèãíèôèêà-
öèè àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû îñèíû
ñìåñüþ óêñóñíîé êèñëîòû è ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà  íà âûõîä ÌÊÖ, ñîäåðæàíèå â íåé îñ-
òàòî÷íîãî ëèãíèíà è ðàñõîä ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ÌÊÖ èç àâòîãèäðî-
ëèçîâàííîé äðåâåñèíû îñèíû ñîñòàâëÿåò
32.3 % îò ìàññû àáñîëþòíî ñóõîãî ñûðüÿ ïðè
ñîäåðæàíèè îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà â ÌÊÖ
1.2 ìàñ. %. Ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íî-
ãî ëèãíèíà (ìåíåå 1 ìàñ. %) ïðèñóòñòâóåò â îá-
ðàçöàõ ÌÊÖ, êîòîðûå ïîëó÷åíû èç äðåâåñè-
íû, àâòîãèäðîëèçîâàííîé ïðè òåìïåðàòóðå 210�
240 °Ñ â òå÷åíèå 2�3 ìèí. Ïðè ýòîì âûõîä
ÌÊÖ ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå 29.2�30.4 ìàñ. %.

Ðàñõîä ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðîöåññå ïîëó-
÷åíèÿ ÌÊÖ â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì ïðè èñïîëü-
çîâàíèè èçâåñòíîãî ìåòîäà åå ïîëó÷åíèÿ [17].

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû àâòîãèäðîëèçà
äðåâåñèíû îñèíû îò 180 äî 240 °Ñ ñòåïåíü
ïîëèìåðèçàöèè ïîëó÷åííîé ÌÊÖ óìåíüøàåò-
ñÿ îò 187 äî 83. Îòìåòèì, ÷òî ÑÏ â ïðåäåëàõ
83�187 ñîîòâåòñòâóåò ÑÏ ïðîìûøëåííûõ îá-

ðàçöîâ ÌÊÖ (ÑÏ < 250) [19]. Â òàáë. 3 ïðåä-
ñòàâëåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ ïàðàìåòðîâ ñòà-
äèé àâòîãèäðîëèçà è äåëèãíèôèêàöèè íà âå-
ëè÷èíó ÑÏ è èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëó-
÷åííûõ îáðàçöîâ ÌÊÖ (Kð).

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ Kð äëÿ îáðàçöîâ
ÌÊÖ ñîñòàâëÿþò 0.60�0.65 (ñì. òàáë. 3), ÷òî
ñîïîñòàâèìî ñ èíäåêñàìè êðèñòàëëè÷íîñòè
ÌÊÖ èç äðåâåñíîé ñóëüôàòíîé è ñóëüôèòíîé
öåëëþëîçû (0.65�0.67) [19].

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
òîìåòðèè (ðèñ. 4), ïî ñòåïåíè êðèñòàëëè÷-íî-
ñòè ÌÊÖ, ïîëó÷åííàÿ èç àâòîãèäðîëèçîâàí-
íîé îñèíû, ñîïîñòàâèìà ñ ïðîìûøëåííîé
ÌÊÖ ìàðêè �Àíêèð-Á�, âûïóñêàåìîé êîìïà-
íèåé �Ýâàëàð�.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå óñëîâèé àâòîãèäðîëèçà è äåëèãíèôèêàöèè íà ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè è èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè ÌÊÖ

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà Õàðàêòåðèñòèêè ÌÊÖ

àâòîãèäðîëèçà äðåâåñèíû äåëèãíèôèêàöèè àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû* ÑÏ Kð

Ò, °Ñ Ð, ÌÏà τ, ìèí Ñîñòàâ ðàñòâîðà, ìàñ. %
ÑÍ3ÑÎÎÍ Í2Î2 Í2SO4

180 1.0 2 23.6 6.4 2 187 0.60

190 1.2 2 23.6 6.4 2 165 0.64

210 1.9 2 21.8 8.2 2 170 0.64

220 1.9 2 22.7 7.3 2 108 0.65

230 2.8 2 23.6 6.4 2   83 0.60

240 3.3 2 23.6 6.4 2   90 0.63

Ïðèìå÷àíèå. τ � ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ÑÏ � ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè, ÃÌ � ãèäðîìîäóëü, Kð � èíäåêñ êðèñòàë-
ëè÷íîñòè.

*Ò = 110 °Ñ, ÃÌ � 10, τ = 3 ÷.

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû ïðîìûøëåííîé ÌÊÖ ìàðêè
�Àíêèð-Á� (1) è ÌÊÖ èç àâòîãèäðîëèçîâàííîé îñèíû (2).
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ àêòè-
âàöèè äðåâåñèíû îñèíû: ðàçìîë â ìåëüíèöàõ
ðàçëè÷íîé êîíñòðóêöèè, âçðûâíîé àâòîãèäðî-
ëèç, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà, � è êîìáèíàöèè ýòèõ ìåòîäîâ íà ñòðî-
åíèå, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü àêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå èñïîëüçîâàííûå ñïî-
ñîáû ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîò-
êè äðåâåñèíû îñèíû ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ
íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ëèãíîöåëëþëîç-
íîé ìàòðèöû. Ïî äàííûì ÐÔÀ è ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè, íàèáîëåå ñóùåñòâåííû èçìåíå-
íèÿ â ñëó÷àå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè äðå-
âåñèíû â àïïàðàòå ÀÃÎ-2. Íàáëþäàåòñÿ èí-
òåíñèâíàÿ ôèáðèëëÿöèÿ êðóïíûõ ïó÷êîâ äðå-
âåñíîãî âîëîêíà, ðàçðóøåíèå è äåôîðìàöèÿ
ñòåíîê êðóïíûõ ñîñóäîâ. Ïðè ýòîì ïðîèñõî-
äÿò èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè àêòèâèðîâàííîé äðåâå-
ñèíû, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ ëåãêîãèäðîëèçóåìûõ ïîëèñàõàðèäîâ  â
àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöàõ, ñíèæåíèè êîíöåí-
òðàöèè ÒÃÏÑ è îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà, ïîâû-
øåíèè ñêîðîñòè êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ïîëè-
ñàõàðèäîâ â ìîíîñàõàðà è îêèñëåíèÿ ëèãíèíà
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Ïðåäëîæåí ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ìå-
òîä ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ, ñîâìåùàþùèé ñòàäèè
àêòèâàöèè äðåâåñèíû îñèíû âçðûâíûì àâòî-
ãèäðîëèçîì è êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
àâòîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà. Îñóùåñòâëåí ïîäáîð îïòèìàëüíûõ
ðåæèìîâ ñòàäèé àâòîãèäðîëèçà äðåâåñèíû
îñèíû è îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè àâ-
òîãèäðîëèçîâàííîé äðåâåñèíû ïåðîêñèäîì

âîäîðîäà, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêèé âûõîä
ÌÊÖ, êîòîðàÿ ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæèò îñòà-
òî÷íîãî ëèãíèíà. Ïðåèìóùåñòâî íîâîãî ìåòîäà
ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûì ñî-
ñòîèò â ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû îêèñëèòåëüíîé
äåëèãíèôèêàöèè è çàòðàò ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
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