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Впервые исследовано влияние ионов металлов переменной валентности на процесс озонирования лиственной 

сульфатной целлюлозы. Изучен процесс окислительной делигнификации и деструкции лиственной сульфатной целлю-
лозы при обработке озоном водной суспензии и в газовой фазе в присутствии ионов Mn2+, Cr3+ и Fe2+ методами УФ-
спектрофотометрии, ИК-спектроскопии и вискозиметрии. Показано, что введение ионов металлов переменной валент-
ности в реакционную смесь увеличивает глубину делигнификации в 1,1–1,6 раза (Fe2+-Cr3+) при интенсивном переме-
шивании суспензии целлюлозы, и в 2,3 раза (Mn2+) в условиях недостаточного перемешивания (за счет барботирования 
озоно-воздушной смесью). Наибольшая глубина делигнификации в присутствии ионов МПВ составляет 39,8%. 
При озонировании в газовой фазе наблюдается более существенное увеличение глубины делигнификации лиственной 
сульфатной целлюлозы, чем при обработке разбавленных суспензий: до 62,1% без катализатора и до 67,5% в присутст-
вии ионов Mn2+. По мере увеличения концентрации ионов Mn2+, Cr3+ и Fe2+ в реакционной смеси деструкция целлюло-
зы возрастает, СП изменяется от 1050 до 650, 720 и 800 соответственно. Изучены спектральные характеристики озони-
рованной целлюлозы. 

Ключевые слова: целлюлоза, остаточный лигнин, озон, каталитическое озонирование, глубина делигнификации. 

Введение 

Озон – важнейший окислительный реагент, широко используемый в целлюлозно-бумажной про-
мышленности разных стран для отбелки целлюлозы [1], а также в других областях – технологии водоочи-
стки и органическом синтезе [2]. В современной TCF (Total Chlorine Free) отбелке озон является основным 
отбельным реагентом, его используют в сочетании со ступенями обработок пероксидом водорода  
и кислородом [3]. Введение озона в технологию отбелки улучшает экологические характеристики произ-
водства целлюлозы, однако часто приводит к увеличению числа ступеней обработок (и, соответственно, 
к увеличению издержек) в силу недостаточной реакционной способности лигнина, который легко инакти-
вируется по ходу технологических процессов, особенно при «неудачных» последовательностях обработок 
реагентами и условий кислотно-основного катализа [4]. В работах [3–5] показано, что избирательность 
делигнификации озоном (по схеме Z–E и др.) зависит от содержания лигнина необычным образом 
(по сравнению с обработками хлорсодержащими реагентами): чем меньше содержится лигнина, тем мень-
ше деструкция целлюлозы при той же глубине делигнификации. Жесткая целлюлоза подвергается большей 
деструкции озоном, а добавки изолированного препарата сульфатного лигнина к беленой целлюлозе уси-
ливает ее деструкцию при озонировании [1, 5]. 

Для повышения избирательности делигнифи-
кации целлюлозы озоном и другими пероксисоеди-
нениями используют два подхода. Первый – инги-
бирование процессов окислительной деструкции 
целлюлозы, второй – активирование процесса окис-
лительной деструкции остаточного лигнина [6]. 
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В работах, посвященных первому подходу, было установлено, что замедление процесса окислительной 
деструкции целлюлозы путем добавления аминосоединений замедляет также и процессы делигнификации 
(гидразин при варке, амины, амиды при отбелке и т.п. [7, 8]). Повышение избирательности процессов де-
лигнификации достигается вторым подходом – использованием активирующих (предварительных) обрабо-
ток или катализаторов окисления лигнина, которые в меньшей степени взаимодействуют с полисахарид-
ным комплексом. 

В качестве катализаторов окисления лигнина могут быть использованы ионы металлов переменной 
валентности (МПВ) [9, 10]. Ионы МПВ, взаимодействуя c низкомолекулярными продуктами окисления 
лигнина (двухосновными карбоновыми кислотами и альдегидами), катализируют деструкцию ароматиче-
ских структур лигнина [11, 12]. 

Механизмы реакций лигнинов в основном изучают на модельных соединениях в гомогенных усло-
виях [13, 14]. Однако не менее важны гетерогенные реакции лигнина, в частности, при озонировании дре-
весины [15] и технической целлюлозы [2, 3]. Реакционная способность модифицированного предшест-
вующими химическими воздействиями лигнинного остатка определяет возможность получения белого 
волокнистого полуфабриката или химически чистой целлюлозы, свободной от хромофорных структур лиг-
нина и гемицеллюлоз, без увеличения числа ступеней обработок химическими реагентами. Следует отме-
тить, что для сокращения числа ступеней комбинированной отбелки целлюлозы важнее глубоко деструк-
тировать остаточный лигнин до растворимого в воде (и щелочах) состояния, чем при меньшей глубине 
деструкции максимально окислить уже растворенные компоненты. Поэтому закономерности, полученные 
из результатов исследований гомогенных реакций озона с лигнином и его модельными соединениями [16], 
весьма важные для понимания механизмов окислительных превращений лигнина, не всегда однозначно 
соотносятся с результатами воздействия озона на лигноцеллюлозную полимерную матрицу, что определя-
ет актуальность проведенного исследования. 

Целью работы является изучение процесса озонирования лиственной сульфатной целлюлозы в при-
сутствии ионов Mn2+, Cr3+ и Fe2+ при высокой и низкой массовой концентрации. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья в первой серии опытов использовали лиственную сульфатную целлю-
лозу после кислородно-щелочной делигнификации (степень полимеризации 1250, жесткость 10,1 ед. Кап-
па), отобранную на АО «Монди СЛПК». Целлюлозу промывали от остатков щелочи и растворенного лиг-
нина дистиллированной водой, затем декатионировали раствором 0,1 М HCl в течение 1 ч при комнатной 
температуре, снова промывали водой до нейтральной реакции. Озоно-воздушную смесь (ОВС) для обра-
ботки целлюлозы получали при помощи мультиозонатора JQ-518, производительность – 320 мг/ч (опреде-
ляли иодометрическим титрованием), скорость подачи ОВС – 2,0 л/мин, средняя концентрация озона – 
2,67 мг/л. Озонирование целлюлозы (навеска 1,670 ± 0,001 г воздушно-сухой целлюлозы, Kсух = 0,950) про-
водили барботированием ОВС в склянке Дрекселя с распылительной насадкой.  Образцы с №1  по 4  
(табл. 1) обрабатывали при перемешивании за счет барботирования ОВС через суспензию целлюлозы, ос-
тальные – с дополнительным перемешиванием реакционной смеси магнитной мешалкой. Массовая кон-
центрация целлюлозы 0,8%, продолжительность обработки 30 мин, температура 20 °С. В реакционную 
смесь добавляли расчетное количество серной кислоты (pH 2,0–2,5) и катализатора (в качестве источников 
ионов МПВ использовали MnSO4 × 5H2O, Cr2(SO4)3 × 6H2O, FeSO4 × 5H2O). После озонирования целлюло-
зу промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции.  

Во второй серии опытов озонировали «лепестки» влажной целлюлозы при высокой массовой кон-
центрации целлюлозы – 31,7% в отсутствие жидкой фазы. Исходное сырье – лиственная сульфатная цел-
люлоза, отобранная после варки и промывки (16,0 ед. Каппа) на АО «Монди СЛПК». Навеску (2,000 ± 
0,001 г, Kсух = 0,950) воздушно-сухой целлюлозы помещали в стакан, добавляли 50 мл дистиллированной 
воды, перемешивали, переносили на стеклянный пористый фильтр, обезвоживали с помощью водоструй-
ного насоса, воду вытесняли подкисленным раствором (концентрация кислот 0,01 н) с расчетным количе-
ством катализатора и доводили до необходимого содержания влаги. Затем разрывали ее на мелкие «лепе-
стки» и помещали в склянку Дрекселя (объем сосуда 100 мл). Склянку закрывали крышкой с газоотводны-
ми трубками, присоединяли озонатор и подавали ОВС при температуре 20 °C. По окончании обработки 
целлюлозу промывали водой до нейтральной реакции.  
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Озонированные образцы целлюлозы первой и второй серии опытов обрабатывали гидроксидом на-
трия при расходе 2% от массы абсолютно сухой целлюлозы, массовой концентрации целлюлозы 10%, 
в течение 30 мин при 70 °С. После завершения обработки целлюлозу промывали дистиллированной водой 
до нейтральной реакции, обрабатывали 0,1 М HCl при 20 °C в течение 1 ч, вновь промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили на воздухе.  

Относительное содержание остаточного лигнина D/D0 определяли фотометрическим методом, изме-
ряя оптическую плотность фильтратов обработанной (D) и исходной целлюлозы (D0). Обработку проводи-
ли 14%-й азотной кислотой при 70 °C в течение 20 мин. Оптическую плотность измеряли на спектрофото-
метре КФК-3-01 при длине волны 425 нм [17]. Степень полимеризации целлюлозы определяли вискози-
метрическим методом в кадоксене [18]. Результаты исследования полученных образцов представлены 
в таблице 1.  

Для третьей серии опытов в качестве исходного образца использовали беленую лиственную суль-
фатную целлюлозу, отобранную на АО «Монди СЛПК». Обрабатывали ультразвуком при помощи уста-
новки Ultrasonic Generator IL-10 в течение 2 ч (частота 22 кГц, мощность 0,5 кВт) в 18% растворе NaOH. 
Промывали горячей (70–80 °С) дистиллированной водой, затем промывали этиловым спиртом и сушили 
при температуре 103 °C в течение 60 мин в сушильном шкафу. Процесс озонирования проводили анало-
гично первой и второй серий опытов без добавления катализаторов, время обработки составляло от 0,5 
до 12 ч при температуре 20 °C.  

ИК-спектры исходной и обработанной беленой целлюлозы регистрировали с помощью ИК Фурье 
спектрометра Prestige-21 с шагом 4 см-1 в области 4000-400 см-1 в режиме диффузионного отражения (ДО). 
Сухие пробы целлюлозы смешивали с кристаллическим KBr  (2  мг целлюлозы на 10  мг KBr),  помещали 
в приставку ДО и регистрировали спектры поглощения и пропускания. Обработку данных спектров осу-
ществляли в программах «Microsoft Word» и «Microsoft Exсel», а также в программе, поставляемой фирмой 
Shimadzu с прибором. 

Обсуждение результатов 

В таблице 1 приведены результаты каталитического озонирования 0,8%-й суспензии лиственной 
сульфатной целлюлозы. Глубина делигнификации (ГД) зависит от условий обработки, в частности, пере-
мешивания. Перемешивание суспензии только потоком ОВС, использованное в серии опытов 1–4 оказа-
лось наименее благоприятным для процесса делигнификации целлюлозы, как в холостом опыте (1 – без 
добавки Mn2+), так и в присутствии ионов Mn2+ (опыты 2–4). Глубина делигнификации без катализатора 
составила 12,1%, а наибольшая в серии с ионами марганца (II) – 27,7%. Дополнительное перемешивание 
за счет установки магнитной мешалки в нижней части реактора в 2 раза повышает ГД озоном в отсутствие 
катализаторов (опыт 5 – ГД = 25,3%), а максимальная глубина делигнификации в серии опытов 5–8 
с ионами Cr3+ достигает 39,8% при концентрации ионов трехвалентного хрома 0,84 г/л (образец 8, табл. 1). 
В присутствии ионов Fe2+ процесс делигнификации сульфатной целлюлозы также углубляется, однако не-
значительно (от 25,3% без катализатора до 28,8%, опыты 9–11).  

При обработке 0,5%-й суспензии небеленой целлюлозы ОВС в отсутствие катализаторов удаляется 
25,8% остаточного лигнина, а при обработке целлюлозы в газовой фазе – 62,1% (после щелочной экстрак-
ции в обоих случаях). Это объясняется тем, что при непосредственном контакте ОВС с набухшим целлю-
лозным волокном отсутствует медленная стадия диффузии озона в воде, а также большей стабильностью 
озона в газовой фазе, чем в водных растворах [19]. 

С другой стороны, отсутствие жидкой фазы затрудняет диффузию ионов МПВ и интермедиатов 
процесса озонирования, поскольку диффузия в этом случае возможна только внутри набухшего целлюлоз-
ного волокна. При сопоставимом удельном расходе ионов МПВ активность катализаторов может снижать-
ся в результате резкого повышения их концентрации. Поэтому добавление катализаторов сказывается 
на ГД менее, чем в случае обработки озоном разбавленных суспензий целлюлозы в воде. В результате до-
бавки ионов марганца (II) из сульфатной целлюлозы дополнительно удаляется 0,7–3,9% лигнина, добавка 
ионов хрома (III) почти не влияет на ГД при озонировании в газовой фазе (табл. 2).  
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Таблица 1. Влияние ионов Mn2+, Cr3+ и Fe2+ на процессы делигнификации и деструкции лиственной 
сульфатной целлюлозы при обработке ее 0,8%-й суспензии озоном 

№ опыта/описание C(кат), г/л D/D0 ГД, % СП 
Исходный образец – 1,000 0,0 1250 

 Mn2+  
1 – 0,879 12,1 1050 
2 0,09 0,876 12,4 980 
3 0,40 0,760 24,0 700 
4 0,92 0,723 27,7 650 
 Cr3+  

5 – 0,747 25,3 1050 
6 0,08 0,729 27,1 – 
7 0,36 0,724 27,6 – 
8 0,84 0,602 39,8 720 
 Fe2+  

9 0,10 0,728 27,2 – 
10 0,40 0,728 27,2 – 
11 0,95 0,712 28,8 800 

Примечание. ГД рассчитывали по формуле ГД = (1 – D/D0)·100 %ГД = 1− ୈ
ୈబ

, СП – Степень полимеризации целлюло-

зы в кадоксене, C(кат) – концентрация катализатора.  

Таблица 2. Каталитическое озонирование целлюлозы в газовой фазе и озонирование суспензии целлюлозы  

№ Образца Cцел, % Кислота Катализатор C (кат),г/л ГД, % 
1 0,5 H2SO4 – – 25,8 
2 

31,7 

H2SO4 – – 62,1 
3 HNO3 – – 66,0 
4 HNO3 Mn2+ 15,0 66,7 
5 HNO3 Cr3+ 15,0 65,7 
6 HCl – – 63,6 
7 HCl Mn2+ 15,1 67,5 
8 HCl Cr3+ 15,1 67,2 

Примечание. Исходный образец – лиственная сульфатная целлюлоза жесткостью 16,0 ед. Каппа. 

ГД озоном в отсутствие катализаторов зависит от вида кислоты, используемой для подкисления 
целлюлозы. Применение серной и соляной кислот приводит к близким результатам: ГД = 62,1–63,6%, 
а азотной кислоты – 66,0%. Это можно объяснить разной делигнифицирующей активностью вероятных 
интермедиатов реакций озона с анионами минеральных кислот. В сернокислой среде возможно образова-
ние пероксимоносерной кислоты, которая не вызывает делигнификации сульфатной целлюлозы при ком-
натной температуре [4]. Из литературы известно, что в водных растворах, содержащих хлорид-ионы, есть 
термодинамическая вероятность образования хлора (и, соответственно, HClO) [20], легко взаимодейст-
вующего с остаточным лигнином. Азотная кислота сама является делигнифицирующим реагентом. 

При озонировании лиственной сульфатной целлюлозы кроме процессов окислительной делигнифи-
кации неизбежно происходит окисление и окислительная деструкция целлюлозы. Образование карбониль-
ных групп можно обнаружить методом ИК Фурье спектроскопии ДО, а деструкцию методом вискозимет-
рии. Как правило, озон взаимодействует с целлюлозой в наиболее доступных аморфных фрагментах, 
в первую очередь атакуя гликозидные связи (рис. 1). Стоит отметить, что окислительная деструкция цел-
люлозы также может быть вызвана гидроксильными радикалами и другими интермедиатами разложения 
озона в дистиллированной воде [21]. 
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Рис. 1. Реакция окислительной деструкции целлюлозы озоном 
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Нами проведено изучение действия озона на облагороженную и активированную ультразвуком бе-
леную сульфатную целлюлозу из лиственных пород древесины. Целлюлоза была подвергнута щелочному 
облагораживанию: обработке 18%-м раствором гидроксида натрия с одновременной ультразвуковой обра-
боткой. Затем тщательно промытую целлюлозу подвергали озонированию в течение 0,5–12 ч. 

В ИК-спектрах целлюлозы (рис. 2) представлены характерные полосы пропускания:1429, 1370, 1319, 
1119, 897, 632 см –1 [22]. В результате мерсеризации изменяется контур широкой полосы валентных коле-
баний OH групп nOH. Максимум полосы смещается от 3377 до 3445 см –1, при этом разрешение полосы 
увеличивается, и появляются два небольших пика при 3445 и 3485 см –1. Контур полосы nOH приобретает 
значительную асимметрию, отношение левой и правой части полосы a/b уменьшается от 0,83 до 0,36 
(рис. 2, табл. 3). Последующие обработки целлюлозы при высокой и низкой массовой концентрации при-
водят к незначительному изменению индекса симметрии (0,35).  

Проведена полуколичественная оценка содержания CO-групп по отношению максимумов оптиче-
ских плотностей полос C=O и метиленовых групп (2897±1 см-1). В процессе длительного озонирования 
(1,5–2 ч и более) в ИК-спектрах целлюлозы появляется полоса поглощения при 1717–1726 см-1, характер-
ная для валентных колебаний карбонильных групп (nCO). Эта полоса наиболее интенсивна на спектрах 
целлюлозы, озонированной в газовой фазе в течение 12 ч (образец 5, табл. 3). При длительном озонирова-
нии разбавленной водной суспензии целлюлозы наблюдается снижение интенсивности поглощения поло-
сы nСО (образец 8, табл. 3). Образование кетонных групп согласно [23] резко снижает устойчивость глико-
зидных связей, приводя к деструкции целлюлозы, а растворение карбонилсодержащих структур не позво-
ляет накапливать в полимерном остатке значительных количеств окисленных групп, содержащих C=O. 

Рис. 2. ИК Фурье спектры ДО 
лиственной беленой целлюлозы:  
1 – исходной, 2 – обработанной 
ультразвуком и 18 %-м NaOH 2 ч;  
3 – обработанной ультразвуком, 18 %-м 
NaOH 2 ч и озоном 6 ч при низкой 
концентрации целлюлозной суспензии; 
4 – обработанной ультразвуком, 18 %-м 
NaOH 2 ч и озоном 12 ч при высокой 
концентрации целлюлозной суспензии  

Таблица 3. Физико-химические свойства беленой целлюлозы по данным ИКС и вискозиметрии 

Обр. t, мин 

Характеристика поло-
сы nOH  Интенсивность поглощения nСО 

(положение максимума см-1) 

Интенсивность по-
глощения при 

2897±1 см-1 

DnСО/ 
D2897 

СП 
nOH (max), 

см-1 
a/b (nOH) 

1 0 3377 0,83 0,005 (1742) 0,587 0,008 820 
2 0 3445 0,36 0,004 (1745) 0,681 0,007 370 
3* 120 3442 0,35 0,010 (1717) 0,396 0,024 – 
4* 360 3444 0,35 0,015 (1724) 0,417 0,036 – 
5* 720 3446 0,35 0,024 (1726) 0.492 0,049 170 

6** 120 3448 0,35 0,017 (1718) 0,736 0,023 – 
7** 360 3448 0,35 0,021 (1718) 0,509 0,041 – 
8** 720 3448 0,35 0,008 (1718) 0,561 0,014 360 

*Озонирование «лепестков» целлюлозы 31,7%-ной сухости. 
**Озонирование разбавленной суспензии целлюлозы. 
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Выводы 

1. Изучен процесс озонирования водных суспензий лиственной сульфатной целлюлозы в присутст-
вии ионов металлов переменной валентности – Mn2+, Cr3+, Fe2+. Показано, что ионы металлов переменной 
валентности увеличивают глубину делигнификации в 1,1–1,6 раза (Fe2+–Cr3+) при интенсивном перемеши-
вании суспензии целлюлозы, и в 2,3 раза (Mn2+) – в условиях недостаточного перемешивания (только бар-
ботаж). Наибольшая глубина делигнификации в присутствии ионов МПВ составляет  39,8%. 

2. Озонирование водных суспензий сопровождается деструкцией целлюлозы, которая усиливается 
по мере увеличения концентрации ионов Mn2+, Cr3+и Fe2+ в реакционной смеси: при концентрации @0,85 г/л 
СП снижается от 1050 до 650, 720 и 800 соответственно. 

3. Озонирование влажной целлюлозы в газовой фазе проводит к более существенному увеличению 
глубины делигнификации лиственной сульфатной целлюлозы, чем обработка разбавленных суспензий: 
в зависимости от вида кислоты ГД достигает 62,1–66,0%  без катализатора и 67,5%  в присутствии ионов 
Mn2+. Снижение СП целлюлозы ставится более значительным, вероятно, за счет лучшей доступности озона 
к целлюлозе и образования карбонильных групп, вызывающих деструкцию при последующей щелочной 
обработке. 

4. По данным ИК Фурье спектроскопии, озонирование мерсеризированной и активированной УЗ об-
работкой целлюлозы (II) не приводит к существенному накоплению окисленных групп. 
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Mukhrygin K.S.1*, Demin V.A.1,2 CATALYTIC OZONATION OF HARDWOOD PULP 
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Lenina st., 39, Syktyvkar, 167982 (Russia) 
First influence of variable valence metal ions on the ozonation process of hardwood pulp was investigated. The oxida-

tive delignification and destruction process of hardwood pulp by ozone treatment of water suspension and ozone treatment in 
gas phase in the presence of ions Mn2+, Cr3+ и Fe2 by UV-spectrophotometry, IR-spectroscopy and viscosimetry methods was 
studied. It was showed, that addition of variable valence metal ions into the reaction mixture increased delignification depth in 
1,1–1,6 times (Fe2+– Cr3+) under intensive pulp suspension mixing, and in 2,3 times (Mn2+) at insufficient mixing conditions 
(ozone-air mixture bubbling). The higher value of delignification depth was reached in the presence of variable valence metal 
ions – 39,8%. It was obtained that delignification depth was higher under the gas phase ozonation, than under the pulp suspen-
sion ozone treatment: till 62,1% without catalyst and till 67,5% in the presence of Mn2+ ions. Cellulose degradation increased 
with ions Mn2+, Cr3+ and Fe2+ concentration rising in the reaction mixture. Degree of polymerization varied from 1050 to 650, 
720 and 800, respectively. IR-spectres of ozonated pulp are studied. 

Keywords: pulp, cellulose, residual lignin, ozone, catalytic ozonation, delignification depth. 
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