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The composition and structure of the solid and soluble products of birch wood delignification by 
H2O2 in the presence of TiO2 catalyst were studied. The efficient delignification of wood proceeds at 
100 °C and atmospheric pressure. The obtained microcrystalline cellulose (yield 48.2% mass.), has 
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Состав продуктов делигнификации древесины березы  
пероксидом водорода в среде  
«уксусная кислота – вода – катализатор TiO2»
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Изучен состав и строение твердых и растворимых продуктов пероксидной делигнификации 
древесины березы в присутствии катализатора TiO2. Установлено, что эффективная 
делигнификация древесины происходит при 100 °С  и атмосферном давлении с получением 
микрокристаллической целлюлозы (выход 48,2 % мас.), с индексом кристалличности 
0,81 и содержанием 93,7 % мас. целлюлозы, 5,5 % мас. гемицеллюлоз, 0,5 % мас. лигнина. 
Растворимые продукты пероксидной делигнификации древесины березы преимущественно 
представлены 4-О-метил-глюкуроноксиланом (84 % отн.) и моносахаридами и  содержат 
очень мало ароматических соединений. 

Ключевые слова: древесина березы, делигнификация, пероксид водорода, уксусная кислота, 
катализатор TiO2, целлюлоза, растворимые продукты, строение, состав.

Введение

Разработка экологически безопасных технологий делигнификации и отбелки целлюло-
зы основана на применении нетоксичных реагентов и катализаторов [1-3]. Возрастает интерес 
к исследованию реакций окисления лигнина, поскольку в странах с развитой целлюлозно-
бумажной промышленностью все шире применяются вместо традиционной хлорной отбелки 
процессы, использующие экологически безопасные делигнифицирующие агенты (пероксид 
водорода, кислород, озон).

В водных растворах пероксида водорода и органических кислот происходит образование 
надкислот, которые являются сильными электрофильными окислителями, способными эффек-
тивно осуществлять окислительную деструкцию лигнина [4].

Процесс делигнификации древесины включает различные реакции: наряду с окис-
лением лигнина с образованием растворимых соединений протекают реакции конденса-
ции лигнина с образованием нерастворимого псевдолигнина [5]. При окислительных ор-
ганосольвентных варках также происходит значительная деструкция полисахаридов. Это 
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связано с существенным вкладом в общий процесс деструкции полисахаридов кислотно-
катализируемого расщепления гликозидных связей, которое доминирует над их окисли-
тельной деструкцией [6]. 

Одним из перспективных направлений в разработке «зеленых» процессов получения цел-
люлозы является окислительная каталитическая делигнификация лигноцеллюлозной биомас-
сы в среде «пероксид водорода – уксусная кислота – вода» [7-9]. Однако в работах по изуче-
нию процессов пероксидной делигнификации основное внимание уделялось выходу и составу 
целлюлозных продуктов. В литературе имеются сведения о составе растворимых продуктов 
органосольвентной делигнификации [10], а также делигнификации древесины лиственницы 
[11], березы [12] и сосны [13] в среде «пероксид водорода – уксусная кислота – вода – сернокис-
лотный катализатор» при температурах 120–140 °С. 

В последних работах авторов показана возможность получения целлюлозы с низким со-
держанием остаточного лигнина при пероксидной делигнификации древесины осины с сер-
нокислотным катализатором и твердым катализатором TiO2 в мягких условиях: температура 
70–100 °С, атмосферное давление [14, 15]. В этих условиях протекает интенсивная деполимери-
зация лигнина с образованием низкомолекулярных продуктов.

 Целью настоящей работы являлось изучение состава продуктов пероксидной делигнифи-
кации древесины березы в мягких условиях в присутствии катализатора TiO2 с использовани-
ем методов ЯМР (1Н, 13С), ИКС, РФА, ГХ и химического анализа. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали древесные опилки (фракция 2,5–5 мм) березы 
повислой (Betulapendula), произрастающей в Красноярском крае. Определение химического со-
става древесных опилок проводили по стандартным методикам [16]. Содержание основных 
компонентов древесины березы (% мас.): целлюлоза – 46,8; лигнин – 21,7; гемицеллюлозы – 
27,3; экстрактивные вещества – 3,5, зола – 0,34. 

Делигнификацию измельченной древесины березы осуществляли в стеклянном реакторе 
объемом 250 мл, снабженном механической мешалкой и обратным холодильником. Раствор 
для делигнификации состоял из смеси ледяной уксусной кислоты (25 % мас.), пероксида водо-
рода (5 % мас.) и дистиллированной воды. В качестве катализатора использовали промышлен-
ный TiO2 в количестве 1 % мас. от массы древесины. Делигнификацию проводили в течение 4 ч 
при температуре 100 °С и гидромодуле 10.

После окончания процесса делигнификации твердый остаток отделяли от щелока филь-
трованием на воронке Бюхнера, промывали до нейтральной реакции промывных вод и высу-
шивали до воздушно-сухого состояния. Отработанный варочный раствор концентрировали на 
роторном испарителе. 

Кубовый остаток обрабатывали этанолом (96 % мас.) до полного осаждения нераствори-
мого в этаноле осадка, который отфильтровывали на стеклопористом фильтре Шотта. Осадок 
отмывали на фильтре этанолом до белого цвета и сушили под вакуумом.

Фильтрат концентрировали на роторном испарителе, отгоняя этанол, до получения тяже-
лой маслянистой жидкости светло-коричневого цвета и сушили под вакуумом до смолообраз-
ного состояния.
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 Полученную целлюлозу, гемицеллюлозы и растворимые в этаноле продукты деструкции 
лигнина анализировали согласно представленной на рис. 1 схеме.

Химический анализ целлюлозного продукта проводили согласно традиционным методи-
кам [16]. 

ИК-спектроскопия

Регистрацию спектров в области 4000-400 см-1 осуществляли на ИК-Фурье спектрометре 
Tensor 27 (фирма Bruker, Германия). Обработка спектральной информации проведена с исполь-
зованием пакета программы OPUS, версия 5.0. Образцы для съемки ИК-спектров поглощения 
готовили в виде прессованных таблеток, содержащих 2 мг образца в матрице бромистого ка-
лия. 

Рентгенофазовый анализ

Рентгенограммы образцов получены с использованием дифрактометра ДРОН-3 с излуче-
нием Cu-Kα (λ=0,154 нм). Съемку дифрактограмм осуществляли в интервале углов 2θ от 10 до 
60° с шагом 0,02° и временем накопления импульсов в точке 4 с.

Индекс кристалличности целлюлозы (ИК) рассчитывали из отношения высоты между ин-
тенсивностью кристаллической пика (I 002- IAM ) и суммарной интенсивности (I 002) после вычи-
тания фонового сигнала:

ИК = (I 002- IAM) / (I 002),	 (1)

где I 002 – высота 002 пика (I 002), IAM – высота минимума между 002 и101 пиков. 
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 Рис. 1. Схема выделения и анализа продуктов делигнификации древесины березы 

пероксидом водорода в среде уксусная кислота – вода в присутствии катализатора TiO2 
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Рис. 1. Схема выделения и анализа продуктов делигнификации древесины березы пероксидом водорода 
в среде «уксусная кислота – вода» в присутствии катализатора TiO2
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Средний размер кристаллитов в плоскости (002) был определен по уравнению Шерера:

L002, nm = [(β002cosθ002/ λ)2 – (δL / dL)2]–1/2 ,	 (2)

где β002 – межплоскостное расстояние, рад, θ002 – угол отражения, рад, λ – длина волны рент-
геновского источника (δL – параметр, связанный с искажением решетки, перпендикулярной к 
плоскости (002), dL – параметр, связанный с расстоянием между (002) плоскостей кристалличе-
ской решетки.

ЯМР-спектроскопия 

Спектры ЯМР записаны на спектрометре Bruker Advance III 600 MHz с привязкой к дей-
териевому сигналу растворителя. Химический сдвиг вычисляли относительно сигнала раство-
рителя – D2O, используя его в качестве внутреннего стандарта.

Газохроматографический анализ

Индивидуальный состав и содержание сахаров в гидролизатах исследовали на газовом 
хроматографе «VARIAN-450 GC» с пламенно-ионизационном детектором и капиллярной ко-
лонкой VF–624ms длиной 30 м, внутренним диаметром 0,32 мм. Условия хроматографирова-
ния: газ-носитель – гелий; температура инжектора 250 °С; начальная температура термостата 
колонки 50 °С с подъемом температуры до 180 °С со скоростью 10 °С/мин и выдержкой при 
180 °С в течение 37 мин. Температура детектора 280 °С. Проба гидролизата подвергалась де-
риватизации с образованием триметилсилильных производных. В круглодонную колбу емко-
стью 15 см 3 вносили пробу нейтрализованного гидролизата, содержащего около 10 мг сахаров 
и 4 мг сорбита (раствор сорбита готовили ранее: 1,0 г сорбита в 25 мл дистиллированной воды). 
Полученный раствор упаривали досуха при температуре 40-42 °С. Для удаления следов воды 
к упаренной пробе дважды добавляли по 1 мл спиртотолуольной смеси (4:1), которую также 
удаляли упариванием. К сухому остатку прибавляли 1мл свежеперегнанного сухого пиридина. 
Для установления устойчивого равновесия между таутомерными формами моносахаридов рас-
твор пробы упаренного гидролизата в пиридине выдерживали в течение 12-20 ч. Затем к рас-
твору добавляли 0,3 мл гексаметилдисилазана и 0,15 мл триметилхлорсилана. Колбу энергично 
встряхивали 30 с и при комнатной температуре выдерживали реакционную смесь в течение 10 
мин. Пиридин упаривали из реакционной смеси при помощи водоструйного насоса при тем-
пературе 40 °С. Затем в колбу вносили 1 мл н-гексана, отфильтровывали полученный раствор 
через стеклянную воронку с бумажным фильтром и подвергали хроматографированию [17].

Продолжительность хроматографического разделения моносахаридов составляла 55 мин. 
Идентификацию пиков проводили, пользуясь ранее установленными для данных условий хро-
матографирования значениями времен удерживания таутомерных форм моносахаридов. В ка-
честве внутреннего стандарта применяли раствор D-сорбита (Panreac).

Результаты и обсуждение
Анализ целлюлозного продукта из древесины березы

Ранее был изучен состав низкомолекулярных продуктов делигнификации древесины бе-
резы в среде «уксусная кислота – пероксид водорода – вода – катализатор H2SO4» при темпе-
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ратуре 130 °С и повышенном давлении. Установлено, что кубовый остаток регенерации ще-
лока делигнификации березы содержит фурфурол (около 56 % отн.), метиллевулинат (свыше 
7 % отн.), левулиновую кислоту (3,4 % отн.) и ряд других ценных соединений [12].

Показана возможность получения целлюлозы с низким содержанием остаточного лигнина 
при пероксидной делигнификации в присутствии твердого катализатора TiO2 в мягких услови-
ях: температура 70–100 °С, атмосферное давление [15]. В этих условиях протекает интенсивная 
деполимеризация лигнина с образованием низкомолекулярных продуктов.

Исследование состава и строения твердых и растворимых продуктов пероксидной делиг-
нификации древесины березы в присутствии катализатора TiO2 в мягких условиях является 
актуальной задачей.

С использованием методов ИКС, РФА и химического анализа был изучен состав и струк-
турные характеристики целлюлозного продукта, полученного пероксидной делигнификацией 
древесины березы при 100 °С и атмосферном давлении.

Данные о химическом составе целлюлозного продукта древесины березы представлены в 
табл. 1.

На рис. 2 представлен ИК спектры целлюлозного продукта, полученного пероксидной де-
лигнификацией древесины березы.

В ИК-спектре образца присутствуют характеристические полосы поглощения в области 
3000-3600, 2700-3000, 1500-1300, 1000-1200 см-1, которые соответствуют валентным колебани-
ям –ОН и –СН, –СН2 групп и деформационным и валентным колебаниям СО и С-О-С целлю-
лозного кольца соответственно [18]. В спектре отсутствуют полосы, принадлежащие скелетным 
колебаниям бензольного кольца при 1595 и около 1500 см-1, а также характеристическая полоса 
при 1460 см-1, что свидетельствует об отсутствии заметного количества остаточного лигнина 
в анализируемом образце. Полоса при 1635 см-1 соответствует поглощению адсорбированной 
воды в целлюлозе. Присутствие в образце целлюлозы остатков гемицеллюлоз проявляется по-
лосой поглощения при 1720 см-1 [19]. 

На дифрактограмме образца целлюлозы (рис. 3), полученного пероксидной делигнифи-
кацией древесины березы, наблюдаются максимумы в области углов 2θ: 14-16°, 22,6°, 34-35°, 
относящиеся к отражению от плоскостей: 101, 101-; 002; 040 кристаллической решетки, харак-
терной для структурной модификации целлюлозы I [20].

Индекс кристалличности образца, рассчитанный по отношению интенсивности рассеи-
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Таблица 1. Выход и химический состав целлюлозного продукта, полученного делигнификацией 
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Образец Выход целлюлозного 
продукта, % мас.от а.с.д*.

Состав целлюлозного продукта,  
% мас. от а.с.ц.п**.

целлюлоза лигнин гемицеллюлозы
Целлюлозный продукт 
из древесины березы 48,2 93,7 0,5 5,5

*абсолютно сухая древесина, ** абсолютно сухой целлюлозный продукт
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На рис. 2 представлен ИК спектры целлюлозного продукта, полученного 

пероксидной делигнификацией древесины березы. 
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рентгеновских лучей, составляет 0,81. Средний размер кристаллитов целлюлозы, 

рассчитанный по уравнению Шерера (2) [21],  равен 3,2 нм.  

 

Рис. 3. Дифрактограмма образца целлюлозы, полученного пероксидной делигнификацией 

древесины березы 
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обладают растворители, с параметром растворимости Хильдебранта (δ) 10- 12 (для 

уксусной кислоты δ = 12,4) [22]. 

Установлено, что уксусная кислота в изученном процессе делигнификации 

древесины березы не расходуется  и может снова использоваться в процессе 

делигнификации. 

Проведенный анализ отгона уксусной кислоты показал, что в нем содержится 

26 % масс. уксусной кислоты ( в исходном растворе – 25 %). 

Добавление к кубовому остатку воды не приводит к осаждению лигнина, что 

свидетельствует о его глубоком окислении до низкомолекулярных водорастворимых 

веществ. Аналогичный эффект наблюдали авторы в работе [23]. 

 Гемицеллюлозы (ГЦ), перешедшие в раствор в процессе пероксидной 

делигнификации древесины березы, выделяли из кубового остатка осаждением этанолом. 

Рис. 3. Дифрактограмма образца целлюлозы, полученного пероксидной делигнификацией древесины 
березы

составляет 0,81. Средний размер кристаллитов целлюлозы, рассчитанный по уравнению Ше-
рера (2) [21], равен 3,2 нм. 

Анализ отработанного раствора  
пероксидной делигнификации древесины березы

При проведении процесса делигнификации древесины в среде «уксусная кислота – пе-
роксид водорода – вода» уксусная кислота выполняет роль растворителя. Согласно лите-
ратурным данным, хорошей способностью растворять низкомолекулярные лигнины обла-
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Установлено, что уксусная кислота в изученном процессе делигнификации древесины бе-
резы не расходуется и может снова использоваться в процессе делигнификации.

Проведенный анализ отгона уксусной кислоты показал, что в нем содержится 26 % мас. 
уксусной кислоты ( в исходном растворе – 25 %).

Добавление к кубовому остатку воды не приводит к осаждению лигнина, что свидетель-
ствует о его глубоком окислении до низкомолекулярных водорастворимых веществ. Анало-
гичный эффект наблюдали авторы в работе [23].

Гемицеллюлозы (ГЦ), перешедшие в раствор в процессе пероксидной делигнификации 
древесины березы, выделяли из кубового остатка осаждением этанолом. Выделенные гемицел-
люлозы анализировали методами ИК-спектроскопии, ЯМР (1Н, 13С), РФА.

Согласно литературным данным [24, 25], гемицеллюлозы твердых (лиственных) пород 
древесины (в том числе березы) представлены глюкуроноксиланами. Глюкуроноксиланы со-
держат одну (1→2) связь – 4-О-метил-α-D-глюкуроновой кислоты на 8-20 ксилозных единиц и 
ацетильные группы при С-2 и С-3 атомах пиранозного кольца (рис. 4).

На рис. 5 сопоставлены ИК-спектры ГЦ из древесины березы и 4-О-метилглюкуроноксилана 
древесины осины [26]. 

Наблюдается практически полное совпадение интенсивностей и положений основ-
ных характеристических полос поглощения образца ГЦ из древесины березы и 4-О-
метилглюкуроноксилана. Максимальная интенсивность поглощения в ИК спектре ГЦ дре-
весины березы принадлежит полосе при 1051 см-1, которая соответствует С–О-валентным 
колебаниям и является характерной для (1→4)-β-ксиланов. Наличие в ИК-спектре ГЦ из древе-
сины березы полосы поглощения в области 890 см-1 свидетельствует о β-конфигурации остат-
ков D-ксилопираноз [27, 28].

Строение ГЦ древесины березы было изучено методом ЯМР 13С и 1Н (рис. 6). Наблюдае-
мые в спектре 13С ЯМР пять основных областей при 101.3, 76.8 – 72.1 и 62.8 м.д., к которым 
принадлежат, соответственно, С-1, С-4, С-3, С-2 и С-5 атомы пиранозного кольца в (1→4)-β-D-
ксилопиранозных единицах ксилана. Сигналы при 20. 5 и 20. 3; 173.6 и 173. 1 м.д. соответству-
ют СН3 и С = О в ацетильных группах при С-3 и С-2 атомах [27,29]. 

Согласно данным [28, 30], в ЯМР 1Н-спектрах гемицеллюлоз химический сдвиг в интерва-
ле 3.1 – 4.4 м.д. относится к β-D-ксилозному остатку, сигнал при 2.0 м.д. принадлежит метилам 
ацетильных групп.
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Рис. 5. ИК-спектры ГЦ из древесины березы (а) и 4-О-метилглюкуроноксилана 

древесины осины 

Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК спектре ГЦ из древесины березы. 

Положение полосы, см-1 Колебания 

3463 О–Н-валентные колебания гидроксильных групп, 
вовлеченных во внутримолекулярную Н-связь 

2936 С–Н-валентные колебания групп СН3, СН2 и СН 
1744 С = О-валентные колебания в ацетильных группах (уроновые 

кислоты) 

Рис. 4. Образец структуры глюкуроноксилана лиственных пород древесины
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Рис. 5. ИК-спектры ГЦ из древесины березы (а) и 4-О-метилглюкуроноксилана 

древесины осины 

Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК спектре ГЦ из древесины березы. 

Положение полосы, см-1 Колебания 

3463 О–Н-валентные колебания гидроксильных групп, 
вовлеченных во внутримолекулярную Н-связь 

2936 С–Н-валентные колебания групп СН3, СН2 и СН 
1744 С = О-валентные колебания в ацетильных группах (уроновые 

кислоты) 

Рис. 5. ИК-спектры ГЦ из древесины березы (а) и 4 – О – метилглюкуроноксилана (б)

Данные рентгенофазового анализа (рис. 7) свидетельствуют об аморфной структуре геми-
целлюлоз, что соответствует литературным данным [30].

На рис. 8 представлена хроматограмма ГЦ древесины березы после гидролиза 2%-ным 
раствором HCl в течение 3 ч. На хроматограмме отсутствует пик, соответствующий олигоса-
харидам (время удерживания 80 мин). В составе гидролизата присутствуют: ксилоза, манноза 
и глюкоза (табл. 5). Относительное содержание ксилозы – 83,0 %



Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК-спектре ГЦ из древесины березы

Положение полосы, см-1 Колебания

3463 О–Н-валентные колебания гидроксильных групп, вовлеченных во 
внутримолекулярную Н-связь

2936 С–Н-валентные колебания групп СН3, СН2 и СН
1744 С = О-валентные колебания в ацетильных группах (уроновые кислоты)
1651 Н–О–Н-деформационные колебания кристаллизационной воды
1378 деформационные колебания концевых СН3 в ацильных группах
1245 Деформационные колебания ОН-групп в плоскости
1051 С–О-валентные колебания
898 С1-колебания или колебания кольца (β-конфигурация)
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Рис. 6. ЯМР 13С (а) и 1Н (б) спектры ГЦ древесины березы 
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Рис. 7. Дифрактограмма образца ГЦ, выделенного из древесины березы 

  

 На рис. 8 представлена хроматограмма ГЦ древесины березы после гидролиза 2%-

ным раствором HCl в течение 3 ч. На хроматограмме отсутствует пик, соответствующий 

олигосахаридам (время удерживания 80 мин). В составе гидролизата присутствуют: 

ксилоза, манноза и глюкоза (табл. 5). Относительное содержание ксилозы – 83,0 % 

 
Рис. 8.  Хроматограмма гидролизата ГЦ древесины березы 

Таблица 5. Относительное содержание веществ в гидролизате ГЦ древесины 

березы 

Рис. 7. Дифрактограмма образца ГЦ, выделенного из древесины березы
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 На рис. 8 представлена хроматограмма ГЦ древесины березы после гидролиза 2%-

ным раствором HCl в течение 3 ч. На хроматограмме отсутствует пик, соответствующий 

олигосахаридам (время удерживания 80 мин). В составе гидролизата присутствуют: 

ксилоза, манноза и глюкоза (табл. 5). Относительное содержание ксилозы – 83,0 % 
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Заключение

Методами ИКС, ЯМР (1Н и 13С), РФА и ГХ изучен состав и структура твердых и раство-
римых продуктов делигнификации древесины березы пероксидом водорода в среде «уксусная 
кислота – вода – катализатор TiO2».

Установлено, что эффективная делигнификация древесины березы происходит при 100 °С и 
атмосферном давлении с получением микрокристаллической целлюлозы с выходом 48,2 % мас. 
от абс. сухой древесины. Полученная МКЦ содержит 93,7 % мас. целлюлозы, 5,5 % мас. геми-
целлюлоз, 0,5 % мас. лигнина и имеет индекс кристалличности 0,81.

Растворимые продукты пероксидной делигнификации древесины березы преимуще-
ственно содержат 4-О-метил-глюкуроноксилан (84 % отн.), в котором D-ксилопиранозы имеют 
β-конфигурацию, а также моносахариды. 

В растворимых продуктах пероксидной делигнификации древесины березы практически 
отсутствуют ароматические соединения, что указывает на протекание глубокого окисления 
лигнина в изученных условиях делигнификации. 
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