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Показана возможность рекуперации отработанного варочного раствора с восполнением недостающего количества 

делигнифицирующих реагентов при окислительно-органосольвентной варке недревесного растительного сырья (рисовой 
шелухи) с предварительной щелочной обработкой и получением технической целлюлозы с заданными свойствами. Анализ 
научно-патентной информации выявил, что для регенерации отработанных варочных растворов при окислительно-органо-
сольвентных варках используют два способа регенерации: азеотропную перегонку и возврат части отработанного варочного 
раствора на повторную варку с восполнением недостающего количества реагентов. Для окислительно-органосольвентных 
варок недревесного растительного сырья наиболее перспективным является второй вариант. Во избежание сохранения ми-
неральных компонентов в технической целлюлозе недревесное растительное сырье подвергают щелочной обработке. Для 
достижения цели решены следующие задачи: проведена щелочная обработка шелухи риса с получением волокнистого мате-
риала; проведена окислительно-органосольвентная варка волокнистого материала в стандартных условиях с получением тех-
нической целлюлозы как эталонного образца; отработанные варочные растворы укреплены свежей равновесной перуксусной 
кислотой до необходимого содержания варочных компонентов с учетом жидкостного модуля; с полученными варочными 
композициями проведены окислительно-органосольвентные варки волокнистого материала. Установлено, что для получения 
технической целлюлозы с рекуперацией отработанного варочного раствора требуется в два раза меньше уксусной кислоты 
и в 1.7 раза свежей воды по сравнению с окислительно-органосольвентной варкой в стандартных условиях при неизменном 
количестве едкого натра. 

Ключевые слова: окислительно-органосольвентная делигнификация, недревесное растительное сырье, целлюлоза, 
лигнин, регенерация отработанных варочных растворов. 

Введение 

Недревесное растительное сырье, в частности, солому злаковых культур перерабатывают преимуще-
ственно традиционными щелочными способами варки – натронным и сульфатным. В связи с высокой золь-
ностью сырья, короткой длиной волокон, неоднородностью макро- и микроструктуры при переработке недре-
весного растительного сырья возникают технологические трудности [1, 2]. При щелочных способах варки 
рисовой соломы практически весь минеральный компонент переходит в черный щелок и из-за этого возни-
кают затруднения при выпарке щелоков [3], каустизации и при обжиге известкового шлама [4], отбелке тех-
нической целлюлозы [5]. 

Активное изучение делигнификации древе-
сины органическими перкислотами началось 
c 1979–1980 гг., о чем свидетельствует ряд статей 
[6-9] и авторских свидетельств [10, 11]. В Финлян-
дии в 1984 г. разработаны промышленные двух- 
и трехстадийные варки с перуксусной и пермура-
вьиной кислотами, получившие название MILOX 
[12]. Основным преимуществом этого способа по 
сравнению с щелочными способами варки явля-
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ется отсутствие проблем при регенерации химикатов, связанных с высоким содержанием кремния в однолет-
них растениях. Это обусловлено кислой средой варки, при которой минеральный компонент остается в цел-
люлозе, а не переходит в щелок. Минеральный компонент удаляется из целлюлозы только в процессе отбелки. 
Анализ эффективности работы пилотной установки показал высокую энергозатратность, связанную с регене-
рацией отработанной варочной кислоты, и в связи с этим низкую конкурентоспособность [13].  

В настоящее время органосольвентными варками (ОСВ) принято называть варки растительного сырья 
в среде органического растворителя. Многие авторы делигнификацию в растворе уксусной кислоты и перок-
сида водорода с применением различных катализаторов, а также делигнификацию в водном растворе равно-
весной перуксусной кислоты (рПУК) называют органосольвентной. Однако, как отмечено в работе [14], от-
носительно низкая концентрация уксусной кислоты в варочном растворе 22–28% не способствует растворе-
нию лигнина. Поскольку нет общепринятой единой классификации варок нетрадиционными способами с ука-
занием допустимых концентраций, условно будем называть эти группы варок окислительно-органосольвент-
ными. Большое количество исследований посвящено окислительно-органосольвентным варкам (ООСВ) в 
среде уксусной кислоты и пероксида водорода различных пород древесины [15, 16] и недревесного раститель-
ного сырья (солома пшеницы [17–19], льна [20] и льняной костры [21] и т.д.) в среде «СН3СООН – Н2О2 – H2O 
– Н2SO4» [16] с применением катализаторов. Активно исследуются ООСВ в среде уксусной и рПУК. Отличи-
тельной особенностью этих варок является использование для приготовления варочного раствора рПУК [22]. 
ООСВ растительного сырья проводят композицией, содержащей рПУК, уксусную кислоту, стабилизатор пе-
роксидных соединений, Н2О2 в оптимальных соотношениях [23–25]. Для удаления минеральных компонентов 
из недревесного растительного сырья проводят щелочную обработку. ОСВ и ООСВ имеют большой потен-
циал для получения технической целлюлозы из растительного сырья. Однако в предложенных технологиях 
не решены вопросы регенерации отработанных варочных растворов (ОВР). В настоящее время предложены 
следующие варианты.  

Регенерация уксусной и муравьиной кислот при ОСВ. Основным способом регенерации концентриро-
ванных водных растворов карбоновых кислот служит ректификация [26]. К сложностям регенерации карбо-
новых кислот относят: высокую температуру кипения кислот; сложность промывки технической целлюлозы 
без разбавления кислоты; образование азеотропа при ректификации кислот; способность муравьиной кислоты 
при температуре 150–160 °С разлагаться на воду и оксид углерода; высокую коррозионность кислот; высокие 
энергозатраты. Все это затрудняет регенерацию растворителя.  

Регенерация отработанных варочных растворов при ООСВ. Большинство работ посвящено изучению 
химических процессов и кинетики делигнификации, свойствам технической целлюлозы и компонентам де-
струкции лигноуглеводного комплекса и т.п., лишь в некоторых работах авторы затрагивают вопросы пере-
работки [27] и многократного использования ОВР [28].  

Варки с регенерацией уксусной кислоты методом азеотропной перегонки. В отличие от сульфатных 
и сульфитных щелоков уксуснокислотный варочный раствор при варке древесины не содержит минеральных 
компонентов, что упрощает его комплексную переработку с частичным возвращением регенерированного 
щелока в технологический цикл. В работе [27] предложена регенерация органических растворителей при 
варке древесины в водной среде смеси этанола и уксусной кислоты. ОВР загружают в куб ректификационной 
установки периодического действия и производят отбор дистиллята по фракциям в сборники: эфирно-спир-
товой, спиртовой фракции и кислой воды. «Освобожденную» от смолистых веществ уксусную кислоту и 
спиртовую фракцию направляют на приготовление сольвента требуемого состава. По полученным результа-
там составлен материальный баланс процесса регенерации сольвента в пересчете на летучую часть щелока. 
Недостатками способа регенерации является накопление смолистых веществ в кубе за счет протекания неже-
лательных химических превращений.  

В работах для варки березы и лиственницы [28] и соломы пшеницы [17, 18] предложены схемы реге-
нерации ОВР. ОВР регенерируют в вакуумном испарителе. Регенерированный прозрачный дистиллят возвра-
щают на варку, а из кубового остатка выделяют низкомолекулярный лигнин. Анализ отгона уксусной кислоты 
показал, что в нем содержится 26% уксусной кислоты, а исходный варочный раствор содержал  25% [29]. 
Следовательно, уксусная кислота при делигнификации не расходуется и ее можно снова использовать в про-
цессе варки. Объем ОВР при делигнификации соломы пшеницы составляет 80–85% от объема исходного. 
Выход регенерированного раствора достигает 90–95% от объема ОВР.  

ООСВ с возвратом ОВР с восполнением недостающего количества реагентов. Авторами работ 
[30, 31] установлено, что часть пероксида водорода расходуется на образование перуксусной кислоты с по-
следующим окислением лигнина, часть теряется при разложении с выделением молекулярного кислорода 
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(≈ 23%). Удельный расход Н2О2 на варку составляет 35–40% от массы древесины, что соответствует 28% от 
его первоначального количества. Остаток пероксида водорода может быть возвращен в технологический про-
цесс на стадию приготовления нового варочного раствора. Для проверки возможности получения целлюлозы 
с частичным рециклом ОВР проведена серия перуксуснокислых варок хвойных опилок из 20 циклов [32]. 
Каждую последующую варку проводили ОВР с предыдущей варки с добавлением недостающего количества 
реагентов. Анализ результатов показал, что рецикл отработанных растворов не отразился на балансе по Н2О2 
и уксусной кислоте. Выход и массовая доля лигнина в целлюлозе находятся в пределах погрешности экспе-
римента. Авторами [32] сделан вывод о возможности многократного использования ОВР без ухудшения ка-
чества технической целлюлозы.  

Таким образом, при ООСВ с регенерацией уксусной кислоты методом азеотропной перегонки концен-
трация уксусной кислоты в регенерированной сопоставима со свежей, но пероксид водорода разлагается. По-
этому такая кислота может быть использована для приготовления варочной кислоты без дополнительного 
укрепления концентрированной уксусной кислотой. При варке древесины и недревесного растительного сы-
рья ОВР не содержит минеральных компонентов (в отличие от сульфатной и сульфитной варки), что позво-
ляет комплексно его перерабатывать. Однако извлечение компонентов из кубового остатка осложняется 
накоплением смолистых веществ. При варке недревесного растительного сырья ОСВ и ООСВ весь минераль-
ный компонент, содержащийся в сырье, остается в технической целлюлозе и увеличивает ее зольность. В 
связи с этим целесообразно проводить предварительную щелочную обработку недревесного растительного 
сырья для удаления из него минеральных компонентов. К перспективным с точки зрения регенерации отнесем 
ООСВ с возвратом ОВР на последующую варку с восполнением недостающего количества реагентов. Следо-
вательно, совершенствование технологии получения целлюлозы ООСВ из недревесного растительного сырья 
с рекуперацией ОВР является актуальным.  

Цель работы – оценка возможности рекуперации ОВР при ООСВ с предварительной щелочной обработ-
кой шелухи риса  и получением технической целлюлозы с заданными свойствами. Для достижения цели необ-
ходимо решить следующие задачи: провести щелочную обработку шелухи риса с получением волокнистого ма-
териала; провести ООСВ волокнистого материала в стандартных условиях с получением технической целлю-
лозы, как эталонного образца; получить и проанализировать варочные композиции с различным соотношением 
свежего и отработанного варочных растворов; ОВР укрепить свежей рПУК до необходимого содержания основ-
ных варочных компонентов с учетом жидкостного модуля; с полученными варочными композициями провести 
ООСВ волокнистого материала и определить основные показатели технической целлюлозы; провести сравни-
тельный анализ расхода реагентов по результатам расчета материального баланса.   

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования использовали шелуху риса (Краснодарский край, урожай 2015 г.). Ком-
понентный состав рисовой шелухи и технической целлюлозы определяли по методикам: влажность ГОСТ 
16932; зольность ГОСТ 18461; массовая доля лигнина ГОСТ 11960. Для рисовой шелухи определяли массовую 
долю экстрактивных веществ, растворимых в органических растворителях (хлористый метилен) по ГОСТ 6841, 
массовую долю веществ, растворимых в горячей воде и массовую долю целлюлозы (по Кюршнеру-Хофферу) 
по методикам, изложенным в [33]. Дополнительно для технической целлюлозы определяли белизну (ГОСТ 
7690). Исследуемая в работе рисовая шелуха имеет следующий компонентный состав, % от абсолютно-сухого 
сырья (а.с.с.):  целлюлоза Кюршнера-Хоффера – 38.6±1.0; массовая доля лигнина – 31.3±0.2; вещества, раство-
римые в хлористом метилене – 2.0±0.5; в горячей воде – 11.0±0.5; массовая доля золы – 16.9±0.1. 

Щелочная обработка и ООСВ. Щелочную обработку растительного сырья и варку волокнистого мате-
риала проводили в лабораторной реакторной системе LR-2.ST. Щелочную обработку шелухи риса проводили 
при условиях: масса рисовой шелухи 200 г а.с.с., концентрация раствора NaOH 40 г/л, продолжительность 
подъема температуры до 90 °С – 15 мин; продолжительность обработки при 90 °С 60 мин; жидкостный мо-
дуль 10 : 1. По окончании обработки щелочной раствор отбирали вакуумированием до 80% от первоначаль-
ного объема и проводили ООСВ без промежуточной промывки волокнистого материала. К деминерализован-
ному волокнистому материалу добавляли варочный раствор с расходом 0.8 г/г к волокнистому материалу 
известной влажности в соответствии с жидкостным модулем 1 : 10. Продолжительность подъема темпера-
туры до 90 °С 60 мин, варка при 90 °С – 90 мин. По окончании варки ОВР отбирали вакуумированием до 80% 
от первоначального объема. Целлюлозную массу промывали и анализировали. 
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Приготовление рПУК по методике [25]. Приготовление варочного раствора: к рассчитанному количе-
ству рПУК добавляют стабилизатор пероксидных соединений в количестве 0.01% от а.с.с. и дистиллирован-
ную воду для достижения жидкостного модуля. Перед началом и по окончании варочного процесса прово-
дили анализ свежеприготовленного и ОВР по методикам, изложенным в [25]. 

Обсуждение результатов 

Проведение ООСВ в стандартных условиях. При варке волокнистого материала, полученного после 
щелочной обработки шелухи риса, со свежеприготовленным варочным раствором получена техническая цел-
люлоза со следующими характеристиками: выход – 69.2% от а.с.с.;  массовая доля лигнина – 2.4% от абсо-
лютно сухой целлюлозы (а.с.ц.); белизна – 89%. Полученный после варки ОВР отбирали и анализировали. 
Концентрации основных варочных компонентов в свежеприготовленных и отработанных растворах представ-
лены в таблице 1. 

Из таблицы 1 следует, что концентрация Н2О2 в ОВР составляет 2.5%, что соответствует 75.7% от ис-
ходно взятого, следовательно, на химические реакции и термическое разложение израсходовано 24.2%. Эти 
данные согласуются с ранее проведенными исследованиями [32]. Концентрация перуксусной кислоты после 
делигнификации снижается до 22.8% от исходно взятого, следовательно, расход на основные химические ре-
акции и термическое разложение составляет 77.2%. Концентрация уксусной кислоты возрастает в 1.26 раза, 
что обусловлено разложением перуксусной кислоты на уксусную кислоту и Н2О2. 

Авторами работ [14, 32] отмечено, что одноступенчатая перуксуснокислая варка хвойной древесины 
с рециклом ОВР приводит к накоплению продуктов деструкции лигнина и углеводов. В нашем случае при 
предварительной щелочной обработке из недревесного растительного сырья удаляются 99.5% смол и жиров, 
84.6% минеральных  компонентов, 70.9% лигнина от исходного содержания этих компонентов в сырье. Уда-
ленные компоненты остаются  в щелочном растворе. Вследствие этого продуктов накопления деструкции лиг-
нина и углеводов в ОВР в процессе ООСВ практически не происходит. Для стандартных условий проведения 
щелочной обработки и ООСВ рассчитан материальный баланс по уксусной кислоте и едкому натру с учетом их 
мольных соотношений и концентраций. Потери химикатов на нецелевое расходование не учитывали. 

Для получения 100  г а.с.ц.  при выходе 69.2%  от а.с.с.  требуется 64  г NaOH,  224  г уксусной кислоты 
и 3984 г воды. В ходе щелочной обработки получают отработанный щелочной раствор с концентрацией NaOH 
1.75% (расчетные данные) и 2% (экспериментальные данные), содержащий минеральные компоненты расти-
тельного сырья, а также продукты деструкции смол, жиров, лигнина и углеводов. В ходе ООСВ получают ОВР 
с концентрацией уксусной кислоты 25.2% (расчетные данные) и 25.0% (экспериментальные данные), ацетата 
натрия 6.7% и взвешенных веществ 0.06%. В ходе промывки технической целлюлозы получают промывные 
воды с концентрацией уксусной кислоты 5.7% (расчетные данные) и 5.6% (экспериментальные данные). Разница 
в экспериментальных и расчетных значениях не выходит за пределы погрешности эксперимента.  

Проведение ООСВ в условиях возврата ОВР на последующую варку с восполнением недостающих реа-
гентов. Для восполнения реагентов до требуемой концентрации перуксусной кислоты в варочной компози-
ции, ОВР укрепляли свежеприготовленной рПУК. Расчет проводили в стехиометрических соотношениях по 
массе перуксусной кислоты. В работе была проведена серия ООСВ варок с укреплением ОВР рПУК с 1.1–1.5 
кратным избытком по отношению к стехиометрическому количеству. Показатели технической целлюлозы 
представлены в таблице 2. 

Из таблицы 2 следует, что варка с укреплением отработанного раствора рПУК в избытке 1–1.2 приво-
дит к неудовлетворительным значениям по показателю белизна (значения ниже эталонного образца в 1.2–1.4 
раза). Варки с укреплением отработанного раствора рПУК в избытке 1.3–1.5 позволяют получить техниче-
скую целлюлозу со свойствами близкими к свойствам эталонного образца. Для рационального использования 
реагентов решено применить укрепление ОВР с избытком рПУК в 1.3 раза.  

Таблица 1. Концентрации основных варочных компонентов в растворах 

Вид раствора 
Концентрации основных компонентов 

СН2О2, % С СН3СООН, % СПУК, % 
Свежеприготовленная рПУК 6.7 51.0 17.6 
Свежеприготовленный варочный раствор 3.3 20.0 7.9 
Отработанный варочный раствор 2.5 25.2 1.8 
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Таблица 2. Показатели технической целлюлозы в зависимости от избытка рПУК при укреплении ОВР 

Избыток рПУК на укрепление ОВР Выход, % от а.с.с. Белизна, % Массовая доля лигнина, % от а.с.ц. 
1 69.2±0.5 65.0±0.5 3.3±0.2 

1.1 69.1±0.5 67.0±0.5 2.9±0.2 
1.2 69.3±0.5 72.0±0.5 2.5±0.2 
1.3 69.5±0.5 89.6±0.5 1.9±0.2 
1.4 69.2±0.5 89.8±0.5 1.7±0.2 
1.5 65.3±0.5 90.0±0.5 1.5±0.2 

Проведено пятнадцать варочных циклов, каждую последующую варку проводили ОВР предыдущей 
варки с добавлением недостающего количества варочных реагентов. ОВР имел прозрачный светло-желтый цвет. 
При отстаивании выпадал осадок в количестве 0.06%. Эффективность варки с рекуперацией ОВР оценивали по 
выходу технической целлюлозы, белизне, содержанию остаточного лигнина, данные представлены в таблице 3. 

Как следует из таблицы 3, повторное использование ОВР не отразилось на балансе перуксусной и ук-
сусной кислот, но для получения целлюлозы заданного качества концентрацию Н2О2 необходимо поддержи-
вать в 1.7–2.0-кратном избытке. При проведении 15 циклов значения выхода технической целлюлозы, бе-
лизны и остаточного лигнина изменяются в пределах погрешности эксперимента. 

Для проведения ООСВ с рекуперацией ОВР рассчитан материальный баланс по основным варочным 
реагентам с учетом их мольных соотношений и концентраций. Потери химикатов на нецелевое расходование 
не учитывали. Содержанием воды в рПУК пренебрегаем. В расчете баланса не учитываем накопление ацетата 
натрия, поскольку его накопление до получения насыщенного раствора (904 г/л) лежит за пределами 15 ва-
рочных циклов.  

Для получения 100 г. а.с.ц. при выходе 69.2% от а.с.с. с учетом рекуперации ОВР требуется 64 г NaOH, 
111.6 г уксусной кислоты и 2160 г свежей воды. В ходе щелочной обработки получают отработанный щелоч-
ной раствор с концентрацией NaOH 1.75%, содержащий минеральные компоненты растительного сырья, а 
также продукты деструкции смол, жиров, лигнина и углеводов. В ходе ООСВ получают ОВР с концентрацией 
уксусной кислоты 25.2%, ацетата натрия 6.7% и взвешенных веществ 0.06%. В ходе промывки технической 
целлюлозы получают промывные воды с концентрацией уксусной кислоты 5.7%, которые направляют на 
нейтрализацию отработанного щелочного раствора с концентрацией едкого натра 1.75%. При этом образуется 
слабокислый раствор уксусной кислоты (0.83%) и ацетата натрия с концентрацией 2.5%. Предложенный спо-
соб позволяет экономить уксусную кислоту в два раза, свежую воду в 1.7 раза. Данные, полученные экспери-
ментальным путем, подтверждены экспериментально по 15 варочным циклам. 

Таблица 3. Влияние цикла варки на основные показатели технической целлюлозы при рекуперации ОВР 

Номер 
цикла 

Концентрация компонентов в варочной композиции, % Показатели технической целлюлозы 

Н2О2 СН3СOOН Перуксусная кислота Выход, % от а.с.с. Массовая доля лиг-
нина, % от а.с.ц. Белизна, % 

0 3.3 20 7.9 69.2±0.5 2.4±0.2 89±0.5 
I 6.7 19.8 8.0 68.9±0.5 1.9±0.2 86±0.5 
II 6.6 19.7 7.9 69.1±0.5 1.9±0.2 84±0.5 
III 6.3 19.8 8.0 69.4±0.5 1.6±0.2 85±0.5 
IV 5.9 19.8 7.9 69.7±0.5 1.9±0.2 86±0.5 
V 5.9 19.9 7.9 69.8±0.5 1.5±0.2 83±0.5 
VI 5.8 19.8 7.9 70.2±0.5 1.4±0.2 84±0.5 
VII 5.9 19.8 7.8 70.7±0.5 1.4±0.2 83±0.5 
VIII 5.8 19.7 7.8 70.6±0.5 1.3±0.2 83±0.5 
IX 5.9 19.8 7.9 71.0±0.5 1.4±0.2 84±0.5 
X 5.7 19.8 7.9 70.2±0.5 1.2±0.2 83±0.5 
XI 5.9 19.9 7.8 70.7±0.5 1.3±0.2 85±0.5 
XII 5.8 19.7 8.0 70.5±0.5 1.4±0.2 83±0.5 
XIII 5.8 19.8 7.9 71.0±0.5 1.3±0.2 83±0.5 
XIV 5.9 19.9 7.9 70.3±0.5 1.4±0.2 84±0.5 
XV 5.8 19.8 7.8 70.6±0.5 1.4±0.2 83±0.5 
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Выводы 

Показана возможность рекуперации ОВР с восполнением недостающего количества делигнифициру-
ющих реагентов при ООСВ недревесного растительного сырья и получением технической целлюлозы с за-
данными свойствами. Для получения технической целлюлозы с выходом 69.2% от а.с.с. с учетом рекуперации 
ОВР требуется в два раза меньше уксусной кислоты и в 1.7 раза свежей воды по сравнению с ООСВ в стан-
дартных условиях при неизменном количестве едкого натра. Следовательно, возможно многократное исполь-
зование ОВР для окислительной-органосольвентной делигнификации с предварительной щелочной обработ-
кой рисовой шелухи и получением технической целлюлозы. 
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The possibility of recovering the spent cooking solution with the replacement of the missing amount of lignifying reagents in 

the oxidative-organic solvent cooking of non-woody plant raw materials (rice husk) with preliminary alkaline treatment and the pro-
duction of technical pulp with desired properties is shown. Analysis of scientific and patent information revealed that two methods of 
regeneration are used for regeneration of spent cooking solutions during oxidation-organosolve cooking: azeotropic distillation and 
return of part of the spent cooking solution for re-cooking with the completion of the missing amount of reagents. For the oxidation-
organosolvent cooking non-wood plant materials the most promising is the second option. To avoid the preservation of mineral com-
ponents in industrial pulp, non-wood plant materials are subjected to alkaline treatment. It has been established that to obtain technical 
pulp with recovery of the spent cooking solution, it is required two times less acetic acid and 1.7 times fresh water as compared to 
oxidation-organic solvent cooking under standard conditions with a constant amount of caustic soda. 

Keywords: organosolvent delignification, non-wood vegetable raw materials, cellulose, lignin, regeneration of waste cook-
ing solutions. 
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