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В предыдущем нашем сообщении [1] показано, что окисление дре­
весины перекисью водорода в кислой среде как без катализатора, так 
и в его присутствии протекает преимущественно по гетеролитическому 
механизму, причем окисление без участия катализатора не является 
избирательным. С целью выявления факторов избирательности окис­
ления компонентов древесины в настоящем сообщении дана оценка 
вклада гетеролитических и радикальных реакций в процесс окисления 
хлопковой целлюлозы перекисью водорода.

Для выполнения поставленной задачи был использован метод ин­
гибиторов. Окисление хлопковой целлюлозы, а также определение кон­
центрации перекиси водорода и объема выделяющегося молекулярного 
кислорода проводили по методикам, описанным в работе [1]. Кроме 
того, оценивалась вязкость растворов окисленных целлюлоз в железо­
виннонатриевом комплексе [2].

В отличие от процесса окисления древесины [1] во всем изученном 
интервале времени окисление целлюлозы сопровождается распадом пе­
рекиси водорода (рис. 1, кривая /) . При этом отношение количества 
Н20 2, пошедшей на окисление целлюлозы, к количеству разложившейся 
в данный момент постоянно и составляет — 0,55, что свидетельствует 
о сопряженном процессе окисления целлюлозы и разложения перекиси 
водорода. Косвенно это подтверждает ранее высказанное предположе­
ние, согласно которому ингибируют радикальные реакции при окисле­
нии древесины не полисахариды, а лигнин и продукты его фрагмен­
тации [1].

Рис. 1. Кинетические кривые окис­
ления хлопковой целлюлозы пере­
кисью водорода при 124° С: 1 — 
разложение Н20 2 на молекулярный 
кислород; 2 — перекись водорода, 
пошедшая на окисление; 3 — об­
щий расход Н20 2.

1 Сообщение 3 см. [1].
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Полулогарифмическая анаморфоза общего расхода Н2О2 имеет ли­
нейный характер, что позволяет рассчитать эффективную константу 
скорости по уравнению для реакции первого порядка. В сообщении 
11] отмечалось, что эффективная константа скорости общего расходо­
вания перекиси водорода при окислении целлюлозы к равна сумме кон­
стант трех параллельных реакций первого порядка:

k — &1 +  &2 +  ̂ 3) (1)
где ki — эффективная константа скорости реакции окисления древе­

сины по ионному механизму;
к2 — эффективная константа скорости реакции окисления древе­

сины по радикальному механизму; 
к3 — эффективная константа скорости реакции радикально-цеп­

ного разложения перекиси водорода.

Сумму констант ki + k2 и константу к3 для процесса окисления цел­
люлозы определяли, используя зависимость (1) и соотношение

k j +  k2 _  Cj 

k3 С2

где Ci — количество перекиси водорода, пошедшей на окисление дре­
весины в данный момент;

С2 — количество перекиси водорода, разложившейся за тот же 
период времени.

На кривых 1 и 2 (см. рис. 1) можно выделить два участка, отра­
жающих две стадии процесса с различными скоростями — предстацио- 
нарную (0—40 мин) и стационарную (40—140 мин). На предстацио- 
нарной стадии эффективная константа скорости окисления целлюлозы 
( k i  + k2) имеет значение 1,1 • 10-4 с-1, а на стационарной 0,73 -10-4 с-1.

Аналогично изменяются и константы скорости разложения перекиси 
водорода. На предстационарной стадии k3=2,3-10- 4с-1, а на стацио­
нарной къ= 1,3- 10- 4с-1. Отсюда следует, что на предстационарной ста­

дии процесса скорость окисле­
ния целлюлозы и разложения 
Н20 2 в 1,5 раза выше, чем на 
стационарной. Это можно объ­
яснить тем, что в начальный 
период инициаторы разложе­
ния перекиси водорода (они 
же являются индукторами со­
пряженной реакции) окисля­
ются до состояния высшей ва­
лентности; именно в этот мо­
мент генерируется наибольшее 
количество радикалов, а это 
определяет более высокую ско­
рость окисления целлюлозы и 
разложения перекиси водоро­
да. Далее устанавливается 
равновесие окислительно-вос­
становительного процесса и ре­
акция протекает со стационар­
ной скоростью.

В присутствии ингибиторов

Рис. 2. Кинетические кривые окисления хлоп­
ковой целлюлозы перекисью водорода при 
124° С в присутствии 4,5-10-3 г-моль/л гидро­
хинона и 1,2-10—3 г-моль/л амина: 1 — раз­
ложение Н20 2 на молекулярный кислород; 
2 — перекись водорода, пошедшая на окис­
ление; 3 — общий расход Н20 2; 4 — перекись 
водорода, пошедшая на окисление при удво­
енной концентрации ингибиторов.
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(рис. 2) окисление целлюлозы перекисью 
водорода имеет небольшой индукционный 
период (20 мин) (кривая 2), за которым 
следует период, характеризующийся зна­
чительной скоростью окисления (ki = 
= 2,98- 10_4с-1). При этом окисление цел­
люлозы не сопряжено с разложением пере­
киси водорода (кривая /). Последнее поз­
воляет сделать вывод, что в присутствии 
ингибиторов после небольшого индукцион­
ного периода начинается реакция окисле­
ния целлюлозы, которая протекает по ге- 
теролитическому механизму. Это подтвер­
ждается и тем, что индукционный период 
практически не зависит от увеличения кон­
центрации ингибиторов (кривые 2, 4).

Рис. 3. Аррениусовская зави­
симость реакции окисления 
целлюлозы без ингибиторов 
(}) и в их присутствии (2).

Кинетика окисления целлюлозы пере­
кисью водорода без ингибиторов и в их
присутствии была изучена при температурах 105, 115 и 124° С
(табл. 1).

Полулогарифмические зависимости эффективной константы скоро­
сти от температуры во всех случаях отвечают уравнению Аррениуса 
(рис. 3), что позволило рассчитать активационные параметры реакции 
окисления целлюлозы. Эффективную энергию активации находили 
обработкой аррениусовских анаморфоз методом наименьших квад­
ратов [3]. Энтропию активации рассчитывали по уравнению Эй- 
ринга [4].

Сравнение термодинамических параметров показывает (см. табл. 1), 
что окисление целлюлозы без ингибиторов характеризуется малым зна­
чением эффективной энергии активации. Это указывает на преимуще­
ственно радикальный механизм окисления целлюлозы (k2>ki). В при­
сутствии ингибиторов эффективная энергия активации резко возрас­
тает, что, вероятно, обусловлено изменением механизма окисления на 
гетеролитический. В присутствии ингибиторов энтропия активации — 
величина положительная. Можно предположить, что в переходном со­
стоянии в момент окисления молекулы целлюлозы менее упорядочены 
и занимают больший объем, чем в исходном состоянии. Увеличение 
объема активации при окислении целлюлозы перекисью в присутст­
вии ингибиторов, по-видимому, связано с тем, что в начальный (индук­
ционный) период реакции в результате гидролитической и окислитель­
ной деструкции в целлюлозе возникают реакционные центры (реду-

Т а б л и ц а  1

КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
ПЕРЕКИСЬЮ  ВОДОРОДА

Реакционная система

Эффективная константа 
скорости расходования Н20 2 
(А-105 с-1) при температуре Е,

кДж AS ф . 
Дж
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Н20 2+целлюлоза
Н20 2+ целлюлоза +  ингибитор
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11,70
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Цирующйе группы), которые в дальнейшем энергично окисляются по 
гетеролитическому механизму:

Окисление целлюлозы без ингибиторов, вероятно, следует рассмат­
ривать как бимолекулярный процесс взаимодействия радикалов со 
звеньями недеструктированной упорядоченной целлюлозы. Вследствие 
этого общая энтропия уменьшается (по сравнению с распадом собст­
венно Н20 2 [5]) и имеет высокое отрицательное значение.

Таким образом, очевидно, что при проведении процесса без ингиби­
торов превалируют сопряженные радикально-цепные реакции окисления 
целлюлозы и разложения перекиси водорода. Вследствие ингибирова­
ния этих реакций возникает небольшой индукционный период, за кото­
рым следует окисление целлюлозы по гетеролитическому механизму.

Поскольку в найденных оптимальных условиях высокая избиратель­
ность окисления компонентов древесины не может быть достигнута, 
было изучено влияние температуры на превращения перекиси водорода 
при окислении целлюлозы, а также на деструкцию целлюлозы.

Как видно из рис. 4,а (кривая 5), в присутствии ингибиторов 
уже при температуре 80° С концентрация Н20 2 находится на уровне 
исходной в течение всего изучаемого промежутка времени. Это указы­
вает на то, что при температуре 80° С и ниже гетеролитическое окис­
ление целлюлозы не происходит с ощутимой скоростью, без ингибито­
ров же перекись водорода заметно расходуется (рис. 4,6).

В присутствии катализатора (вольфрамовой кислоты) перекись во­
дорода реагирует с более высокой скоростью во всем диапазоне изучен­
ных температур (рис. 5, а). Однако непосредственно на окисление цел­
люлозы идет не более 5—15% прореагировавшей Н20 2. Основная ее 
часть разлагается с выделением молекулярного кислорода. Следова­
тельно, катализатор ускоряет разложение Н20 2, но не реакцию окис­
ления целлюлозы.

Рис. 4. Кинетические кривые общего расхода Н20 2 при 
окислении хлопковой целлюлозы в присутствии (а) и без 
ингибиторов (б) при температурах 124° С (Л , 115° С (2), 
105° С (3), 90° С (4) и 80° С (5).
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Рис. 5. Кинетические кривые общего расхода Н20 2 при 
окислении хлопковой целлюлозы в присутствии катали­
затора (а) и катализатора и ингибиторов (б) при тем­
пературах 124° С ( / ) ,  115° С (2), 105° С (3), 90° С (4) и 
80° С (5).

Об этом же свидетельствуют и результаты измерения вязкости окис­
ленных целлюлоз. Значения приведенной вязкости этих целлюлоз 
близки независимо от того, с катализатором или без него произведено 
окисление (рис. 6, кривые 1 и 2). Следует отметить, что во всех случаях 
повышение температуры окислительной обработки резко снижает вяз­
кость целлюлозы. Присутствие в реакционной системе ингибиторов по­
вышает вязкость, а следовательно, и степень полимеризации окислен­
ных целлюлоз (см. рис. 6, кривые 3 и 4). Это однозначно свидетельст­
вует о том, что радикальные реакции окисления вызывают более 
глубокую, чем ионные реакции, деструкцию полисахаридов.

Ингибирование системы H2O2 + H2WO4 замедляет общее расходо­
вание перекиси водорода, которое при 80—90°С становится малозамет­
ным (рис. 5,6, кривые 4, 5). Целлюлоза, 
обработанная в этих условиях (80°С), не 
претерпевает значительной деструкции — 
вязкость ее оказывается наиболее высокой 
(см. рис. 6, кривая 4).

С целью проверки найденных законо­
мерностей при температурах 80 и 124° С 
были проведены сравнительные варки до 
одинаковой степени делигнификации (85—
87%) березовой щепы с перекисью водо­
рода. При температуре 124° С' варку осу­
ществляли в оптимальных условиях, най­
денных ранее [5], но при гидромодуле 1 :5.
Ввиду того что при 80° С перекись водо­
рода без катализатора малоактивна, кон­
центрацию вольфрамовой кислоты в вароч­
ном растворе повышали до 2%, а продол­
жительность варки увеличивали до 4 ч.
Основные физико-механические показатели 
полученных целлюлоз приведены в табл. 2.

Прочностные показатели целлюлоз, по­
лученных каталитическим окислением бе­
резовой щепы Н20 2 при 80° С, значительно

♦ *

Рис. 6. Зависимость приведен­
ной вязкости целлюлозы от 
температуры ее окисления 
Н20 2 (1), H20 2+ H 2W 04 (2), 
Н20 2+ингибиторы (3) и Н20 2+  
+  Н2\У 04-(-ингибиторы (4). 
Продолжительность окисления 
20 мин.

51



выше. Особенно отчетливо это ха­
рактеризуется числом двойных пе­
регибов, количество которых воз­
растает в сотни раз.

Таким образом, выполненное 
исследование показало, что для по­
вышения избирательности процесса 
делигнификации древесины пере­
кисью водорода в присутствии ка­
тализатора необходимо снижение 
температуры до 80° С с одновремен­
ным повышением концентрации ка­
тализатора в растворе.
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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ 
ЦЕЛЛЮ ЛОЗ

Темпера- Разрыв-
Сопро­

тивление Сопротив-
излому, ление про-тура ная дл’и- число давлива-варки, °С на, м двойных

перегибов
нию, кПа

124 8700 2 290
80 10 000 1400 560
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