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Рассмотрены свойства целлюлозы, полученной из отходов льняного производства 

(костры) пероксидно-ацетатным методом с использованием в качестве катализатора 

концентрированной серной кислоты. Лабораторные варки костры с содержанием цел-

люлозы 38,5 %, лигнина 15,0 % и зольностью 4,1 % проводили при гидромодуле 1:10. 

Расход катализатора составлял 1,0; 0,5 и 0,25 % от объема варочного раствора. Опре-

делены химические и структурно-морфологические свойства образцов по стандарт-

ным методикам. Установлено, что пероксидно-ацетатный способ варки целлюлозы из 

костры льна с использованием серной кислоты в качестве катализатора позволяет в 

одну ступень получить полуфабрикат с белизной более 79 % и числом микро-Каппа 

на уровне 3 единиц. Найдено оптимальное количество катализатора в варочном рас-

творе – 0,5 % от объема, которое способствует улучшению качественных показателей 

льняной целлюлозы – уменьшению содержания лигнина, повышению белизны, сни-

жению зольности и сохранению средней длины волокна. Показано, что снижение рас-

хода катализатора до 0,25 % (об.) приводит к получению продукта с повышенным 

выходом (40 %), пониженными белизной и содержанием α-целлюлозы, что свидетель-

ствует о сохранении углеводного комплекса в процессе варки, уменьшении доли ко-

ротковолокнистых фракций и увеличении доли длинноволокнистых фракций за счет 

меньшего повреждения волокна в технологическом процессе. 
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Введение 

 

Основным сырьевым источником целлюлозы в настоящее время являет-

ся древесина [9, 10]. Среди известных альтернативных источников получения 

целлюлозы наиболее перспективным считается недревесное растительное  

сырье.  

Недревесное растительное сырье, в частности отходы сельскохозяй-

ственных культур, не находит применения, так как большая его часть остается 

на полях и обычно сжигается, причиняя экологический ущерб окружающей 
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среде. Особо остро проблема переработки отходов сельского хозяйства стоит 

в тех российских регионах, где производство злаков является основной отрас-

лью, получившей дополнительный импульс развития. 

Главные достоинства подобного вида сырья – его ежегодная воспроиз-

водимость (например, костры льна образуется до 46 тыс. т/год) и невысокая 

стоимость. Однолетние растения содержат ряд ценных соединений, в том 

числе и целлюлозу.  

Наибольшее содержание целлюлозы имеют отходы льняного производ-

ства (костра, солома). Развитие льняного комплекса на территории Россий-

ской Федерации – одно из приоритетных направлений, имеющих государ-

ственную поддержку, которая отражена в федеральной целевой программе 

«Развитие льняного комплекса России на период до 2020 года».  

Целлюлозу из недревесного растительного сырья можно выделять как 

традиционными щелочными способами делигнификации, так и окислительно-

органосольвентными. Органосольвентные способы делигнификации, являясь 

экологически малоопасными, позволяют получать техническую целлюлозу с 

высоким выходом и уникальными свойствами в одну стадию без применения 

хлорсодержащих реагентов. Разрабатываются технологии и проводятся ис-

следования, нацеленные на получение различных видов целлюлозы из недре-

весного растительного сырья [12–16]. 

В качестве способа варки в данной работе был применен пероксидно-

ацетатный метод, в основе которого лежит варка с использованием надуксус-

ной кислоты (НУК) – CH3COОOH. Составляющие отработанных рабочих рас-

творов легко разлагаются на воду, кислород и уксусную кислоту и являются 

малоопасными [8].  

Пионером внедрения надкислот в промышленное производство целлю-

лозы стало предприятие «Kemira» (г. Оулу, Финляндия) [17–23]. Там был раз-

работан и запущен пилотный трехступенчатый процесс с применением надук-

сусной, муравьиной, уксусной и пероксимуравьиной кислот, получивший 

название «Milox». В настоящее время «Kemira» применяет НУК как дополни-

тельный делигнифицирующий агент, а также для TCF-отбелки (отбелки цел-

люлозы без использования химикатов, содержащих соединения хлора) при 

производстве технической целлюлозы, механической массы и бумаги из вто-

ричного волокна. 

В работе [4] была рассмотрена технология получения целлюлозы и ваты 

из льняного волокна в промышленных условиях и на промышленном обору-

довании, предназначенном для производства хлопковой целлюлозы. Установ-

лено, что льняная целлюлоза и льняная вата лабораторного и промышленного 

изготовления по показателям физико-химических свойств соответствуют тре-

бованиям ГОСТ 595–79 [5] на хлопковую целлюлозу и ГОСТ 5556–81 [7] на 

вату гигроскопическую.  

М.С. Вершининым. М.Р. Гараевой, В.К. Мингазовой [3] был проведен 

сравнительный анализ образцов целлюлозы из льна, конопли, люцерны и ама-

ранта методом термогравиметрии и дифференциально-сканирующей калори-

метрии. Установлено, что целлюлоза из льна-долгунца обладает наиболее вы-

сокими термостойкими свойствами и по этим показателям приближена к 

хлопковой целлюлозе. 

В работах [1, 2] установлено, что пероксидно-ацетатным способом вар-

ки целлюлозы из соломы льна можно получить волокнистый полуфабрикат с 
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высокой белизной. Использование данного способа для переработки костры и 

соломы льна позволит расширить сырьевую базу, но потребует изменения 

технологических режимов. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования являлась костра льна предприятия ООО «Твер-

ская АПК» (рис. 1, а). Результаты анализа компонентного состава исходного 

сырья представлены в табл. 1. 

 

 

  
а б 

  
в г 

 

Рис. 1. Микрофотографии образцов из костры льна: а – исходное сырье; б–г – образцы 

целлюлозы 1–3 соответственно 

Fig. 1. Micrographs of flax shive samples: а – raw material; б–г – pulp samples 

(б – 1; в – 2; г – 3) 

 
Таблица 1  

Компонентный состав костры льна  

Показатель Значение показателя, % 

Зольность 4,16 

Влажность 0,92 

Экстрактивные вещества 4,29 

Лигнин 15,0 

Целлюлоза 38,5 
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Для варки применяли НУК производства «Криодез» (Группа компаний 

«Технология чистоты») концентрацией (15,0±1,5) %.  

Лабораторные варки проводили в стеклянной термостатированной трех-

горлой колбе, снабженной обратным холодильником и мешалкой, на масля-

ной бане. Параметры варок: общий объем варочного раствора – 400 мл, в том 

числе НУК – 300 мл, вода – 100 мл, навеска сырья (костра) – 40 г абс. сухого 

сырья; продолжительность варки – 60 мин; температура варки –  

90…100 °С. Расход катализатора – серной кислоты H2SO4 (конц.) для образцов 

1, 2 и 3 составлял 4; 2 и 1 мл соответственно, или 1,00; 0,50 и 0,25 % от объема 

варочного раствора, или 18,4; 9,2 и 4,6 % (мас.) от навески сырья. 

По окончании варки целлюлозу промывали дистиллированной водой на 

воронке Бюхнера.  

Химические и структурно-морфологические свойства полученных об-

разцов целлюлозы определяли по стандартным методикам, степень делигни-

фикации – по методу микро-Каппа [11], содержание лигнина – по ГОСТ 

11960–79 [6]. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Результаты определения химических и структурно-морфологических 

свойств образцов 1–3 целлюлозы из костры льна представлены в табл. 2.  

 
Таблица 2  

Химические и структурно-морфологические свойства образцов целлюлозы  

из костры льна 

Показатель 
Образец 

1 2 3 

Расход катализатора, % (об.) 1,00 0,50 0,25 

Выход, % 26,2 36,8 40,0 

Число микро-Каппа, ед. 9,6 3,0 5,5 

Содержание лигнина, % 0,135 0,042 0,077 

Зольность, % 1,52 0,84 1,30 

Белизна, % 76,3 79,4 74,7 

Содержание α-целлюлозы, % 87,4 82,0 80,9 

Средняя длина волокна, мм 0,24 0,31 0,36 

Средняя ширина волокна, мкм 23,0 20,7 21,1 

Грубость, дг 64,3 48,7 58,1 

 

Используемая в качестве катализатора серная кислота вызывает актива-

цию целлюлозы в результате ее набухания, чем способствует деструкции лиг-

нина из сырья. Получаемый полуфабрикат обладает достаточно высокой бе-

лизной и низким содержанием лигнина, поэтому содержание лигнина опреде-

ляли по методу микро-Каппа.  

Установлено, что расход катализатора существенно влияет на результа-

ты варки. Для образца 1 количество вводимой серной кислоты явно избыточ-

но, поскольку полуфабрикат обладает пониженным выходом (26,2 %) и са-

мым высоким содержанием лигнина (из исследованных образцов). Процесс 

делигнификации проходит с низкой избирательностью, кроме лигнина значи-

тельная часть гемицеллюлоз и легкогидролизуемых фракций целлюлозы пе-
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реходят в раствор, что повышает содержание α-целлюлозы (87,4 %). Гидролиз 

полисахаридов отражается на прочности волокон. Перемешивание массы в 

процессе варки приводит к повреждению волокон и их рубке, в результате 

полуфабрикат имеет самую низкую среднюю длину волокна – 0,24 мм. 

При малом расходе катализатора (образец 3) получается продукт с по-

вышенным выходом (40 %), пониженными белизной и содержанием  

α-целлюлозы, что свидетельствует о сохранении углеводного комплекса в 

процессе варки. 

Эксперимент показал, что наиболее оптимальным расходом катализато-

ра является 0,5 % от общего объема раствора (образец 2). На выходе эта цел-

люлоза имеет достаточно низкие числа микро-Каппа (3 ед.) и содержание 

лигнина (0,042 %). По сравнению с исходным сырьем зольность снижена по-

чти в 5 раз и составляет 0,84 %. 

Для оценки возможности использования в композиции бумаги и карто-

на полученного волокна были определены его структурно-морфологические 

свойства на автоматизированном анализаторе волокна L&W FiberTester, 

Средняя длина волокна – 0,24…0,36 мм; при снижении объема катализатора 

наблюдалось небольшое возрастание этого показателя. Средняя ширина во-

локна – 20,7…23,0 мкм.  

Фракционный состав образцов целлюлозы из костры льна по длине во-

локна приведен на рис. 2. 

 
Рис. 2. Фракционный состав по длине волокна образцов цел-

люлозы, полученной из костры льна 

Fig. 2. Fiber length distribution of pulp samples obtained from flax 

shive 

 

Бóльшую часть составляют короткие волокна длиной менее 0,2 мм. Та-

кая длина волокон характерна для растительного сырья, но она слишком мала 

для самостоятельного использования в производстве бумаги. Однако эти во-

локна могут выступать и в качестве добавки в композицию макулатурных ви-

дов бумаги и картона. Уменьшение расхода катализатора приводит к сниже-

нию доли коротковолокнистых фракций и росту доли длинноволокнистых за 

счет меньшего повреждения волокна в технологическом процессе.  
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Для проведения микроскопических исследований образцов целлюлозы 

применяли моторизованный микроскоп высокого разрешения «Imager Z2m 

Carl Zeiss». 

Установлено, что анатомические элементы целлюлозы из льняной кост-

ры представляют собой короткие волокна с низким соотношением «дли-

на : ширина». Микрофотографии (см. рис. 1, б–г) наглядно демонстрируют, 

что волокна такой целлюлозы имеют ряд отличий от волокон из древесины и 

даже в неразмолотом состоянии содержат обрывки волокон, образовавшиеся, 

по всей видимости, при перемешивании волокнистой массы мешалкой в про-

цессе варки. 

Выводы  

1. Использование пероксидно-ацетатного способа варки целлюлозы из 

костры льна с использованием серной кислоты в качестве катализатора позво-

ляет в одну ступень получить полуфабрикат с белизной более 79 % и числом 

Каппа 3 ед. 

2. Оптимальный расход катализатора составляет 0,5 % от объема вароч-

ного раствора, что способствует улучшению качественных показателей льня-

ной целлюлозы – уменьшению содержания лигнина, повышению белизны, 

снижению зольности и сохранению средней длины волокна. 

3. Снижение расхода катализатора до 0,25 % (об.) приводит к получе-

нию продукта с повышенным выходом (40 %), пониженными белизной и со-

держанием α-целлюлозы, что свидетельствует о сохранении углеводного ком-

плекса в процессе варки, приводит к уменьшению доли коротковолокнистых 

фракций и увеличению доли длинноволокнистых за счет меньшего поврежде-

ния волокна в технологическом процессе. 
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The paper considers the properties of cellulose obtained from flax production wastes (shive) 

by peroxide-acetate method using concentrated sulfuric acid as a catalyst. Pulping of flax 

shive with 38.5 % of cellulose, 15 % of lignin, and 4.1 % of ash were carried out under the 

laboratory conditions with 1:10 hydromodulus. The catalyst consumption was 1.0, 0.5 and 

0.25 % of the pulping solution volume. Chemical and structural-morphological properties of 

obtained samples were determined by standard methods. It has been found that the use of 

peroxide-acetate method of flax shive pulping using sulfuric catalyst allows to obtain a 

semi-finished product with more than 79 % of whiteness and Kappa of 3 units in one step. 

The most optimal ratio of the catalyst in the pulping solution is 0.5 % by the volume to the 

pulping solution, which contributes to the quality improvement of flax cellulose: lignin con-

tent reducing, whiteness increasing, ash content decreasing, and mean fiber length maintain-

ing. It is shown that reduction in catalyst consumption to 0.25 % (vol.) leads to manufactur-

ing a product with an increased yield (40 %), reduced whiteness and -cellulose content, 

which indicates the preservation of the carbohydrate complex during pulping, decrease in 

the short fiber fractions proportion, and increase in the long fiber proportion due to the re-

duced fiber damage in the process. 
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