
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 24 (2016) 811�819 811

 ßöåíêîâà Î. Â., Ïåí Ð. Ç., Ñêðèïíèêîâ À. Ì., Áåðåãîâöîâà Í. Ã., Êóçíåöîâ Á. Í., 2016

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãëþêîçà, ïîëó÷àåìàÿ êèñëîòíûì ãèäðîëè-
çîì öåëëþëîçû, îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå
âîñòðåáîâàííûõ ïðîäóêòîâ, ïîñêîëüêó çàìå-
íÿåò èíòåðìåäèàòû, èçâëåêàåìûå èç èñêîïà-
åìûõ ðåñóðñîâ,  è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñèíòåçà

ÓÄÊ 661.728.02

DOI: 10.15372/KhUR20160612

Îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññà ãèäðîëèçà ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé
öåëëþëîçû êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé

Î. Â. ßÖÅÍÊÎÂÀ1, Ð. Ç. ÏÅÍ2, À. Ì. ÑÊÐÈÏÍÈÊÎÂ1, Í. Ã. ÁÅÐÅÃÎÂÖÎÂÀ1, Á. Í. ÊÓÇÍÅÖÎÂ1,3

1Èíñòèòóò  õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ

E-mail: yatsenkova@icct.ru

2Ñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,
Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ

3Ñèáèðñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò,
Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ

(Ïîñòóïèëà 18.01.16; ïîñëå äîðàáîòêè 14.06.16)

Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé (òåìïåðàòóðû, æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ, ïðîäîëæèòåëüíîñòè) ãèäðîëèçà ìèê-
ðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû (ÌÊÖ) 80 % H2SO4 íà ñòåïåíü êîíâåðñèè öåëëþëîçû è íà âûõîä ãëþêî-
çû. Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â ãèäðîëèçå öåëëþëî-
çû, ïî ñðàâíåíèþ ñ åå ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè, çàêëþ÷àåòñÿ â äîñòèæåíèè âûñîêîãî âûõîäà ìîíî-
ñàõàðîâ ïðè íåâûñîêîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïðè ñíèæåííûõ ýíåðãîçàòðàòàõ. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå ðåæèìíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ãèä-
ðîëèçà ÌÊÖ, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé âûõîä ãëþêîçû è ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ïðè-
ìåñåé, èíãèáèðóþùèõ ôåðìåíòàòèâíûé ñèíòåç áèîýòàíîëà. Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ èñ-
ïîëüçîâàí ïàêåò ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì Statgraphics Centurion XVI, áëîê DOE (Design of  Experiment).
Àíàëèç âûÿâèë ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñòåïåíü êîíâåðñèè öåëëþëîçû òðåõ ãëàâíûõ ôàêòîðîâ:  Õ1, Õ2 è
Õ3 � òåìïåðàòóðû ãèäðîëèçà, ïðîäîëæèòåëüíîñòè è æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ ñîîòâåòñòâåííî, à íà âûõîä ãëþêî-
çû � ôàêòîðîâ Õ2 è Õ3. Èíäèâèäóàëüíûé ñîñòàâ è ñîäåðæàíèå ìîíîñàõàðîâ â ïîëó÷åííûõ ãèäðîëèçàòàõ
èññëåäîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Varian-450 GC. Îïðå-
äåëåíèå êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ìèêðîïðèìåñåé ôóðôóðîëà, 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà
(5-ÃÌÔ) è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû â îáðàçöàõ ãëþêîçíûõ ãèäðîëèçàòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì æèäêîñòíîãî ìèêðîêîëîíî÷íîãî õðîìàòîãðàôà �Ìèëèõðîì À-02�. Ó ãèäðîëèçàòà, ïîëó-
÷åííîãî â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê îïòèìàëüíûì, âûõîä ãëþêîçû ñîñòàâëÿåò 98.7 ìàñ. %, à ñîäåðæàíèå
èíãèáèòîðîâ ôåðìåíòàòèâíûõ ïðîöåññîâ (ôóðôóðîëà, 5-ÃÌÔ è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû) ñóùåñòâåííî íèæå
äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà, ãèäðîëèç, êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà,
ãëþêîçà, âûõîä, îïòèìèçàöèÿ, èíãèáèòîðû ôåðìåíòàöèè

âîñòðåáîâàííûõ  õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è òîïëèâ
[1]. Òðàäèöèîííûìè êàòàëèçàòîðàìè êèñëîòíûõ
ïðåâðàùåíèé öåëëþëîçû ÿâëÿþòñÿ ìèíåðàëü-
íûå êèñëîòû H2SO4, HCl. Îïèñàííûå â ñîâðå-
ìåííîé ëèòåðàòóðå [2�4] ìåòîäû ãèäðîëèçà ðàñ-
òèòåëüíîãî ñûðüÿ ðàçáàâëåííûìè ìèíåðàëüíû-
ìè  êèñëîòàìè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ
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íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü èç ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ ìîíîñàõàðà ñ âûñîêèì âûõîäîì.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà �
ãëþêîçû � ïðåäëîæåíî ïðèìåíÿòü êîíöåíò-
ðèðîâàííûå êèñëîòû [5, 6].

Â ðàáîòå [7] ïðåäëîæåíà ëàáîðàòîðíàÿ ñõå-
ìà ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ãëþêîçû èç
öåëëîëèãíèíîâîãî îñòàòêà äðåâåñèíû ëèñòâåí-
íèöû. Ãèäðîëèçàòû ñ ñîäåðæàíèåì ðåäóöèðó-
þùèõ âåùåñòâ äî 64 ìàñ. % ïîëó÷àëè êàê èç
ùåïû, òàê è íåïîñðåäñòâåííî èç öåëëþëîçû
ïóòåì ãèäðîëèçà ñûðüÿ 65�80 % H2SO4 ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è æèäêîñòíîì ìîäó-
ëå, ðàâíîì 5.

Â ðàáîòå [8] èçó÷åí äâóñòàäèéíûé ãèäðî-
ëèç õëîïêîâîé öåëëþëîçû, Avicel è ëèãíîöåë-
ëþëîçû èâû 72 % ðàñòâîðîì H2SO4 ïðè æèä-
êîñòíîì ìîäóëå 11 ñ ïîñëåäóþùèì 4-êðàòíûì
ðàçáàâëåíèåì ãèäðîëèçàòà. Ïðè ýòîì âûõîä
ãëþêîçû ñîñòàâèë ïðèìåðíî 90 %.

Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ
êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â ãèäðî-
ëèçå öåëëþëîçû, ïî ñðàâíåíèþ ñ åå ðàçáàâ-
ëåííûìè ðàñòâîðàìè, çàêëþ÷àåòñÿ â äîñòè-
æåíèè âûñîêîãî âûõîäà ìîíîñàõàðîâ ïðè íå-
âûñîêîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè ïðè ñíèæåííûõ ýíåðãîçàòðàòàõ. Îäíàêî
øèðîêîå ïðèìåíåíèå êîíöåíòðèðîâàííîé
êèñëîòû â ãèäðîëèçå öåëëþëîçû ñäåðæèâà-
åòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ åå ðåãåíåðàöèè äëÿ ïî-
âòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Ðàçðàáîòàííûå íàìè [9, 10] ýêîëîãè÷åñêè
÷èñòûå ìåòîäû ðàçäåëåíèÿ ëèãíîöåëëþëîç-
íîãî ñûðüÿ íà öåëëþëîçó è ëèãíèí, ïðåäóñ-
ìàòðèâàþùèå îêèñëèòåëüíóþ äåëèãíèôèêà-
öèþ äðåâåñèíû â ñèñòåìå óêñóñíàÿ êèñëîòà
� ïåðîêñèä âîäîðîäà � âîäà � êàòàëèçàòîð,
ïîçâîëÿþò âûäåëèòü ÷èñòóþ öåëëþëîçó, ïîñ-
ëåäóþùèé ãèäðîëèç êîòîðîé äàåò êà÷åñòâåí-
íûå ãëþêîçíûå ãèäðîëèçàòû, íå çàãðÿçíåí-
íûå ëèãíîóãëåâîäíûìè ïðèìåñÿìè. Êàê èç-
âåñòíî, âûäåëåííàÿ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ
öåëëþëîçà ñîñòîèò èç àìîðôíîé è êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ÷àñòåé, ïðè÷åì êðèñòàëëè÷åñêàÿ
öåëëþëîçà íàèáîëåå óñòîé÷èâà ê êèñëîòíî-
ìó ãèäðîëèçó [11].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîèñê îïòèìàëüíûõ
óñëîâèé ãèäðîëèçà ÌÊÖ 80 % ñåðíîé êèñëî-
òîé, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëíóþ êîíâåðñèþ öåë-
ëþëîçû è ìàêñèìàëüíûé âûõîä ãëþêîçû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Õàðàêòåðèñòèêà èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèêðîêðèñòàëëè-
÷åñêóþ öåëëþëîçó  ìàðêè Vivapur®101 ñî
ñðåäíåé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 350, ñòåïå-
íüþ êðèñòàëëè÷íîñòè 0.75.

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà èñ-
ïîëüçîâàëè ñåðíóþ êèñëîòó êâàëèôèêàöèè
�õ. ÷.� (ÃÎÑÒ 4204�77). Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ñî-
ãëàñíî ÃÎÑÒ 6709�72.

Êèñëîòíûé ãèäðîëèç öåëëþëîçû

Íàâåñêó âîçäóøíî-ñóõîé öåëëþëîçû ìàñ-
ñîé 2.5 ã ïîìåùàëè â òðåõãîðëóþ êðóãëîäîí-
íóþ êîëáó èç òåðìîñòîéêîãî ñòåêëà âìåñòè-
ìîñòüþ 250 ìë, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì è òåðìîìåòðîì. Çàòåì
ïðèëèâàëè 2�3.5 ìë ðàñòâîðà 80 ìàñ. % H2SO4,
÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî âàðüèðîâàíèþ æèäêîñò-
íîãî ìîäóëÿ â ïðåäåëàõ 0.8�1.4. Äëÿ ïîääåð-
æàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû êîëáó ïîìå-
ùàëè â æèäêîñòíûé òåðìîñòàò. Ãèäðîëèç îñó-
ùåñòâëÿëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òåì-
ïåðàòóðå 25�50 °Ñ, â òå÷åíèå 10�60 ìèí, ïðè
ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Äàëåå ïðîâîäè-
ëè èíâåðñèþ (äîïîëíèòåëüíûé ãèäðîëèç) ïó-
òåì äîáàâëåíèÿ 20 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû
(äî ãèäðîìîäóëÿ 8) äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ðàñòâî-
ðèìûõ îëèãîñàõàðèäîâ â ìîíîñàõàðèäû, ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè àòìîñ-
ôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå-
÷åíèå 1 ÷. Ïî èñòå÷åíèè çàäàííîãî âðåìåíè
ïîëó÷åííûé ãèäðîëèçàò îñòóæàëè äî êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû, îòôèëüòðîâûâàëè íà âîðîí-
êå Áþõíåðà íà áóìàæíîì ôèëüòðå ïîä âàêóó-
ìîì, ïåðåëèâàëè â áþêñ, çàêðûâàëè  ïðèòåð-
òîé êðûøêîé è àíàëèçèðîâàëè íà ãàçîâîì õðî-
ìàòîãðàôå. Èìåþùèéñÿ íåãèäðîëèçîâàííûé
öåëëþëîçíûé îñòàòîê ïðîìûâàëè âîäîé äî íåé-
òðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä è âûñóøè-
âàëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå
103 °Ñ.  Êîíâåðñèþ öåëëþëîçû îïðåäåëÿëè âå-
ñîâûì ìåòîäîì ñ òî÷íîñòüþ ±(2�3) %.

Àíàëèç ãèäðîëèçàòîâ öåëëþëîçû

Èíäèâèäóàëüíûé ñîñòàâ è ñîäåðæàíèå ìî-
íîñàõàðîâ â ãèäðîëèçàòàõ èññëåäîâàëè õðî-
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ìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Varian-450 GC ñ ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì. Èñïîëüçîâà-
ëàñü êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà VF-624ms äëèíîé 30
ì, âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0.32 ìì. Óñëîâèÿ õðî-
ìàòîãðàôèðîâàíèÿ: ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé; òåì-
ïåðàòóðà èíæåêòîðà 250 °Ñ; íà÷àëüíàÿ òåìïå-
ðàòóðà êîëîíêè 50 °Ñ (5 ìèí), ïîäúåì òåìïåðà-
òóðû äî 180 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí, âû-
äåðæêà ïðè 180 °Ñ 37 ìèí. Òåìïåðàòóðà äå-
òåêòîðà 280 °Ñ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ìîíîñàõàðîâ 55 ìèí. Äëÿ
ðåãèñòðàöèè âûõîäà îëèãîñàõàðîâ ïîñëå 55 ìèí
àíàëèçà òåìïåðàòóðó ïîâûøàëè äî 250 °Ñ
(10 °Ñ/ìèí) è âûäåðæèâàëè êîëîíêó ïðè äàí-
íîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí. Îáùåå âðå-
ìÿ àíàëèçà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëî 92 ìèí.

Ïðîáó ãèäðîëèçàòà ïðåäâàðèòåëüíî ïîä-
âåðãàëè äåðèâàòèçàöèè ïî ìåòîäèêå [12] ñ
îáðàçîâàíèåì òðèìåòèëñèëèëüíûõ ïðîèçâîä-
íûõ. Â êà÷åñòâå ñèëèðóþùåãî ðåàãåíòà èñ-
ïîëüçîâàëè ñìåñü òðèìåòèëõëîðñèëàíà è ãåê-
ñàìåòèëäèñèëàçàíà â ñðåäå ïèðèäèíà, à â
êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà � ñîðáèò.
Ïîëó÷åííàÿ õðîìàòîãðàììà âêëþ÷àåò ïèêè
âñåõ ñîäåðæàùèõñÿ â ïðîáå ãèäðîëèçàòà òà-
óòîìåðîâ ìîíîñàõàðîâ. Èäåíòèôèêàöèþ ïèêîâ
ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ ðàíåå óñòàíîâëåííûå
äëÿ äàííûõ óñëîâèé õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ
çíà÷åíèÿ âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ tR òàóòîìåð-
íûõ ôîðì ìîíîñàõàðîâ. Ðàññ÷èòûâàëè îòíî-
øåíèå ïëîùàäåé êàæäîãî õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êîãî ïèêà ìîíîñàõàðèäà ê ïëîùàäè ïèêà âíóò-
ðåííåãî ñòàíäàðòà (Si/Sñò). Ïî ýòèì ñîîòíî-
øåíèÿì ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôè-
êà îïðåäåëÿëè ìàññó êàæäîãî ìîíîñàõàðèäà
â ïðîáå ãèäðîëèçàòà.

Êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå ìèêðîïðèìå-
ñåé ôóðôóðîëà, 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà
è 4-îêñîïåíòàíîâîé (ëåâóëèíîâîé) êèñëîòû â
îáðàçöàõ ãëþêîçíûõ ãèäðîëèçàòîâ îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì æèäêîñò-
íîãî ìèêðîêîëîíî÷íîãî õðîìàòîãðàôà �Ìè-
ëèõðîì À-02� (ÇÀÎ �Èíñòèòóò õðîìàòîãðàôèè
�Ýêîíîâà�, Íîâîñèáèðñê) ñî ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêèì ñêàíèðóþùèì äåòåêòîðîì ÓÔ-äèà-
ïàçîíà (190�360 íì) [13, 14]. Êîëîíêà èç íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè (2.0×75 ìì) óïàêîâàíà ñè-
ëèêàãåëåì ProntoSIL-120-5-Ñ18 AQ, ñ ðàçìå-
ðîì çåðíà 5.0 ìêì. Òåìïåðàòóðà êîëîíêè
(35.0±0.3) °Ñ. Ïîäâèæíàÿ ôàçà: àöåòîíèòðèë

(ÍÏÊ �Êðèîõðîì�, Ñ.-Ïåòåðáóðã, ñîðò 0) �
äåèîíèçèðîâàííàÿ âîäà â ñîîòíîøåíèè 3 : 97,
ñêîðîñòü ïîòîêà 100 ìêë/ìèí. Äîçèðóåìûé îáúåì
ðàñòâîðà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà 4 ìêë. Âðåìÿ
ðåãèñòðàöèè õðîìàòîãðàììû 17 ìèí. Õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèå ïèêè ôóðôóðîëà, 5-ÃÌÔ è ëåâó-
ëèíîâîé êèñëîòû â ãèäðîëèçàòàõ èäåíòèôèöè-
ðîâàíû ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ è ñïåêòðàëü-
íûì îòíîøåíèÿì îòíîñèòåëüíî êàíàëà 210 íì.

Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåäåíà ãðàäóèðîâêà
õðîìàòîãðàôà. Ãèäðîëèçàòû íåïîñðåäñòâåííî
ïåðåä àíàëèçîì íåéòðàëèçîâàëè 20 % êàðáî-
íàòîì íàòðèÿ äî pH 4. Ïðåäñòàâèòåëüíóþ ïðî-
áó ãèäðîëèçàòà îòáèðàëè â ñïåöèàëüíóþ âèà-
ëó, êîòîðóþ ïîìåùàëè â àâòîäîçàòîð õðîìà-
òîãðàôà è ïðîâîäèëè àíàëèç.

Êîíöåíòðàöèþ ôóðôóðîëà, 5-ÃÌÔ è ëåâó-
ëèíîâîé êèñëîòû â ïðîáå, ââåäåííîé â õðîìà-
òîãðàô, ðàññ÷èòûâàëè àâòîìàòè÷åñêè ïðîãðàì-
ìîé ñáîðà è îáðàáîòêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé èí-
ôîðìàöèè �Ìóëüòèõðîì-ÑÏÅÊÒÐ�®; ïðè íåîá-
õîäèìîñòè ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êîððåêòèðî-
âàëè ñ ó÷åòîì ðàçâåäåíèÿ ââîäèìîé ïðîáû.

Ñòàíäàðòàìè äëÿ àíàëèçîâ ïîëó÷åííûõ
ðàñòâîðîâ ìîíîñàõàðîâ ñëóæèëè ãëþêîçà êðè-
ñòàëëè÷åñêàÿ ãèäðàòíàÿ (ÃÎÑÒ 975�88), D-
xylose 142080.1208 (Panreac), D-mannose
373195.1208 (Panreac), D-sorbit (Panreac),
ôóðôóðîë (ÃÎÑÒ 10930�74), 5-
hydroxymethyl-2-furaldehyde, 99 % (Aldrich),
Levulinic acid, 99 % (Aldrich).

Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè èñïîëüçî-
âàí ïàêåò ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì Statgraphics
Centurion XVI, áëîê DOE (Design of
Experiment) [15].

Â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ èñ-
ïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå òðè ôàêòîðà (â ñêîá-
êàõ óêàçàíû óðîâíè èõ âàðüèðîâàíèÿ): Õ1 �
òåìïåðàòóðà ãèäðîëèçà, °Ñ (25, 50); X2 � ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ãèäðîëèçà, ìèí (10, 20, 30,
40, 60); Õ3 � æèäêîñòíûé ìîäóëü (0.8, 1.0,
1.4). Êîíöåíòðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà (80
ìàñ. % H2SO4) è ðåæèìíûå ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà èíâåðñèè áûëè ïîñòîÿííûìè âî âñåõ
ýêñïåðèìåíòàõ: 100 °Ñ, 60 ìèí, æèäêîñòíûé
ìîäóëü 8. Ðåçóëüòàò ïðîöåññà ãèäðîëèçà õà-
ðàêòåðèçîâàëè äâóìÿ âûõîäíûìè ïàðàìåòðà-
ìè: Y1 � ñòåïåíü êîíâåðñèè öåëëþëîçû, %;
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Y2 � âûõîä  ãëþêîçû, % îò ìàññû ïîäâåðãíó-
òîé ãèäðîëèçó öåëëþëîçû.

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðàçâèòèå ðàáîò ïî îïòèìèçàöèè ïðîöåññà
ãèäðîëèçà ÌÊÖ ñåðíîé êèñëîòîé [16] èçó÷å-

íî âëèÿíèå óñëîâèé ãèäðîëèçà 80 % H2SO4

(æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ, ïðîäîëæèòåëüíîñòè,
òåìïåðàòóðû) íà ñòåïåíü êîíâåðñèè ÌÊÖ è
âûõîä ãëþêîçû.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî
ïðè ãèäðîëèçå öåëëþëîçû 80 % H2SO4 ïðè
òåìïåðàòóðå 50 °Ñ, æèäêîñòíîì ìîäóëå 1.4 è
ïîñëåäóþùåé èíâåðñèè ïðè 100 °Ñ, â òå÷åíèå
60 ìèí è æèäêîñòíîì ìîäóëå 8, ñòåïåíü êîí-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïî ãèäðîëèçó ÌÊÖ 80 % H2SO4 ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè

Íîìåð Òåìïåðàòóðà Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Æèäêîñòíûé Ñòåïåíü êîíâåðñèè Âûõîä ãëþêîçû*,
îïûòà  ãèäðîëèçà, °Ñ (Õ1) ãèäðîëèçà, ìèí (Õ2) ìîäóëü (Õ3) öåëëþëîçû, ìàñ. % (Y1) ìàñ. % (Y2)

  1 50 10 0.8 80.0 64.3

  2 50 20 0.8 82.0 67.1

  3 50 30 0.8 84.6 76.6

  4 50 40 0.8 87.4 78.9

  5 50 10 1.0 95.3 60.0

  6 50 20 1.0 97.2 73.3

  7 50 30 1.0 98.4 80.2

  8 50 40 1.0 99.7 85.6

  9 50 10 1.4 99.3 78.5

10 50 20 1.4 99.5 90.1

11 50 40 1.4 99.6 92.4

12 25 20 1.0 77.8 45.3

13 25 30 1.0 80.2 75.5

14 25 40 1.0 83.0 75.0

15 25 60 1.0 87.0 81.5

16 25 20 1.4 98.7 87.3

17 25 60 1.4 99.8 98.7

* % îò ìàññû çàãðóæåííîé íà ãèäðîëèç öåëëþëîçû.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âåëè÷èíû æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ X3 è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ãèäðîëèçà ÌÊÖ 80 % H2SO4 íà êîíâåðñèþ öåëëþ-
ëîçû (à) è âûõîä ãëþêîçû (á) ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ. X3: 0.8 (1), 1 (2), 1.4 (3).

à á
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âåðñèè öåëëþëîçû äîñòèãëà 99.3 ìàñ. % óæå
çà 10 ìèí (ðèñ. 1, à). Â óñëîâèÿõ ìàëîìîäóëüíî-
ãî ãèäðîëèçà (æèäêîñòíûé ìîäóëü 0.8) ñòåïåíü
êîíâåðñèè öåëëþëîçû ñîñòàâëÿåò 80�87.4 ìàñ. %
â òå÷åíèå 10�40 ìèí,  à  âûõîä ãëþêîçû � 64.3�
78.9 ìàñ. %. Íàáëþäàåìîå ñíèæåíèå ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ÌÊÖ ïðè óìåíüøåíèè æèäêîñòíîãî
ìîäóëÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ  çàìåäëåíèåì
äèôôóçèè H2SO4 â öåëëþëîçíóþ ìàòðèöó, à
òàêæå ñ ðàñõîäîâàíèåì H2SO4 íà ïîáî÷íûå ðå-
àêöèè ñ ïðîäóêòàìè  ãèäðîëèçà öåëëþëîçû.

Ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ ìàêñèìàëüíûå âû-
õîäû ãëþêîçû ñîñòàâèëè 90.1�92.4 ìàñ. % ïðè
æèäêîñòíîì ìîäóëå 1.4 â òå÷åíèå 20�40 ìèí
ñîîòâåòñòâåííî (ñì. ðèñ. 1, á). Ïî-âèäèìîìó,

ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîòåêàþò ðåàêöèè
äàëüíåéøåãî ïðåâðàùåíèÿ ãëþêîçû â 5-ÃÌÔ
è ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó, ÷òî íå ïîçâîëÿåò äî-
ñòè÷ü 100 % âûõîäà ãëþêîçû.

Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ãèäðîëèçà äî 25 °Ñ
ïðè ñîõðàíåíèè æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ â èíòåð-
âàëå 1.0�1.4 ïîâûøàåò âûõîä ãëþêîçû äî 98.7
ìàñ. %, î÷åâèäíî, â ðåçóëüòàòå ñíèæåíèÿ
âêëàäà íåæåëàòåëüíûõ ðåàêöèé åå êîíâåðñèè
â ïîáî÷íûå ïðîäóêòû (ðèñ. 2, á).

Ïîäáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ãèäðîëèçà
ïðåäïîëàãàë îïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ïàðàìåò-
ðîâ ïðîöåññà, îáåñïå÷èâàþùèõ ìàêñèìàëüíûé
âûõîä ãëþêîçû. Ðåçóëüòàòû äèñïåðñèîííîãî
àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

 ÒÀÁËÈÖÀ 2

 Ðåçóëüòàòû äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà äëÿ Y1 è Y2

 Èñòî÷íèêè Ñòåïåíü êîíâåðñèè öåëëþëîçû, Y1 Âûõîä ãëþêîçû, Y2

 äèñïåðñèè Ýôôåêòèâíîñòü F Óðîâåíü çíà÷èìîñòè Ð Ýôôåêòèâíîñòü F Óðîâåíü çíà÷èìîñòè Ð

 Õ1 1968.90 0.0000 1.12 0.3198

 Õ2 334.71 0.0000 17.92 0.0029

 Õ3 4891.75 0.0000 24.48 0.0011

 Õ1Õ2 5.95 0.0406 5.18 0.0524

 Õ1Õ3 1226.04 0.0000 6.28 0.0366
2
2X 0.34 0.5757 6.65 0.0327

 Õ2Õ3 198.94 0.0000 2.57 0.1477
2
3X 1280.27 0.0000 0.58 0.4688

 R2, %                           99.7                                    91.4

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå âåëè÷èíû æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ãèäðîëèçà ÌÊÖ 80 % H2SO4 íà êîíâåðñèþ
öåëëþëîçû è âûõîä ãëþêîçû ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ãèäðîëèçà, ìèí: 20 (à), 60 (á).
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Àíàëèç âûÿâèë ñóùåñòâåííîå (ñòàòèñòè-
÷åñêè çíà÷èìîå ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñ-
òüþ âûøå 99 %) âëèÿíèå íà ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè öåëëþëîçû âñåõ òðåõ ãëàâíûõ ôàêòîðîâ �
Õ1, Õ2 è Õ3, � à òàêæå ïî÷òè âñåõ èõ ôóíê-

öèé, çà èñêëþ÷åíèåì 2
2X .  Íà ýòî óêàçûâàþò

âûñîêèå çíà÷åíèÿ äèñïåðñèîííûõ îòíîøåíèé
F (îòíîøåíèÿ ñðåäíèõ êâàäðàòîâ, ñâÿçàííûõ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èñòî÷íèêàìè äèñïåðñèè,
ê ñðåäíåìó êâàäðàòó îñòàòêà; èõ âåëè÷èíû
ïðèíèìàþò â êà÷åñòâå îöåíîê ýôôåêòèâíîñòè
ñîîòâåòñòâóþùèõ èñòî÷íèêîâ äèñïåðñèè) è íèç-
êèå óðîâíè çíà÷èìîñòè Ð (ìåíüøå êðèòè÷åñ-

êîãî óðîâíÿ 0.05). Ôóíêöèÿ 2
1X  îòñóòñòâóåò,

òàê êàê òåìïåðàòóðó âàðüèðîâàëè â õîäå ýêñ-
ïåðèìåíòà òîëüêî íà äâóõ óðîâíÿõ (25 è 50 °Ñ).

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè öåëëþëî-
çû îò ïåðåìåííûõ ôàêòîðîâ àïïðîêñèìèðî-
âàíà óðàâíåíèåì ðåãðåññèè:

Y1 = �205.2 + 2.57X1 + 0.766X2 + 368.5X3

     � 0.00278X1X2 � 1.76 X1X3 � 0.00047X2
2

     � 0.440 X2X3 � 110.4 X3
2   (1)

Ðèñ. 3. Îòêëîíåíèÿ íàáëþäàâøèõñÿ â ýêñïåðèìåíòå çíà-
÷åíèé âûõîäíîãî ïàðàìåòðà Y1 îò ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé
ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (1).

Ðèñ. 4. Ïîâåðõíîñòè îòêëèêà âûõîäíîãî ïàðàìåòðà � êîíâåðñèè öåëëþëîçû Y1: à � âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû (Õ1)
è ïðîäîëæèòåëüíîñòè (Õ2, ìèí) ïðè æèäêîñòíîì ìîäóëå ãèäðîëèçà Õ3 = 1.1; á � âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû (Õ1) è
æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ (Õ3) ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ãèäðîëèçà Õ2 = 35 ìèí; â � âàðüèðîâàíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè
(Õ2, ìèí) è æèäêîñòíîãî ìîäóëÿ (Õ3) ïðè òåìïåðàòóðå ãèäðîëèçà Õ1 = 37.5 °Ñ.
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Õîðîøèå ïðîãíîñòè÷åñêèå ñâîéñòâà óðàâ-
íåíèÿ (1) ñëåäóþò èç âûñîêîãî (ïî÷òè 100 %)
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà äåòåðìèíàöèè R2. Íà
ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî
àíàëèçà  çíà÷åíèé âûõîäíîãî ïàðàìåòðà Y1,
ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî, è ïðîãíîçè-
ðóåìûõ ïî óðàâíåíèþ. Áëèçîñòü �ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ òî÷åê� ê ïðÿìîé óêàçûâàåò íà
õîðîøèå ïðîãíîñòè÷åñêèå ñâîéñòâà óðàâíå-
íèÿ ðåãðåññèè. Ýòîò ðåçóëüòàò êîððåñïîíäè-
ðóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé R2 è ïîçâîëÿåò ðàññìàò-
ðèâàòü óðàâíåíèå (1) â êà÷åñòâå àäåêâàò-
íîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè êîíâåðñèè öåë-
ëþëîçû Y1.

Íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î âëèÿíèè ïåðå-
ìåííûõ ôàêòîðîâ Õ1 è Õ2 íà ñòåïåíü ãèäðîëè-
çà öåëëþëîçû äàåò èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 4, à
ïîâåðõíîñòü îòêëèêà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ óðàâ-
íåíèþ (1).  Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, óâåëè-
÷åíèå çíà÷åíèé îáîèõ ôàêòîðîâ (òåìïåðàòó-
ðà ãèäðîëèçà è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà)
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè ãèäðîëèçà.
Ôîðìà ïîâåðõíîñòè îòêëèêà ïëîñêàÿ, ïîñêîëü-
êó ýôôåêòèâíîñòü F âëèÿíèÿ íåëèíåéíîãî
÷ëåíà óðàâíåíèÿ (1) íà Y1 î÷åíü íèçêàÿ.

Ïîâåðõíîñòè îòêëèêà (ñì. ðèñ. 4, á, â) èìåþò
âèä �ãîðêè�. Óâåëè÷åíèå ãèäðîìîäóëÿ äî 1.2�
1.4 ïðè íåèçìåííûõ ïðîäîëæèòåëüíîñòè è òåì-
ïåðàòóðå ãèäðîëèçà ïðèâîäèò ê çàêîíîìåðíîìó
ïîâûøåíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè öåëëþëîçû.

Íàèáîëåå ïîëíàÿ (ïðèìåðíî 100 %) êîíâåð-
ñèÿ öåëëþëîçû ïðîãíîçèðóåòñÿ ïðè ñëåäóþùèõ
óñëîâèÿõ ãèäðîëèçà: òåìïåðàòóðà 50 °Ñ, ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü 60 ìèí, æèäêîñòíûé ìîäóëü 1.1�1.2.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîàíàëèçèðîâàíî
âëèÿíèå ïåðåìåííûõ ôàêòîðîâ íà âûõîä ãëþ-
êîçû Y2. Îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå
äâóõ ãëàâíûõ ôàêòîðîâ Õ2 è Õ3, à òàêæå ïî-
÷òè âñåõ èõ ôóíêöèé, çà èñêëþ÷åíèåì X2X3 è

2
3X . Íà ýòî óêàçûâàþò âûñîêèå çíà÷åíèÿ

äèñïåðñèîííûõ îòíîøåíèé F è íèçêèå óðîâ-
íè çíà÷èìîñòè Ð (<0.05). Âêëàä äèñïåðñèè,
âíîñèìîé âàðüèðîâàíèåì ôàêòîðà  X1 â ïîë-
íóþ äèñïåðñèþ âûõîäíîãî ïàðàìåòðà Y2,
ñðàâíèòåëüíî íåâåëèê (ñì. òàáë. 2). Óðîâíþ
çíà÷èìîñòè Ð = 0.3198 ñîîòâåòñòâóåò äîâåðè-
òåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü (1�0.3198) ⋅ 100 = 68.02 %.

Ôóíêöèÿ 2
1X  îòñóòñòâóåò, òàê êàê òåìïåðà-

òóðó âàðüèðîâàëè â õîäå ýêñïåðèìåíòà òîëü-
êî íà äâóõ óðîâíÿõ (25 è 50 °Ñ).

Çàâèñèìîñòü âûõîäà ãëþêîçû îò ïåðåìåííûõ
ôàêòîðîâ àïïðîêñèìèðîâàíà óðàâíåíèåì ðåãðåññèè:
Y2 = �128.41 + 3.32X1 + 4.54X2 + 60.92X3

  � 0.035X1X2 � 1.73X1X3 � 0.028X2
2 � 0.685X2X3

  + 32.1X3
2    (2)

Î õîðîøèõ ïðîãíîñòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
óðàâíåíèÿ (2) ñâèäåòåëüñòâóþò çíà÷åíèÿ êî-
ýôôèöèåíòà äåòåðìèíàöèè R2. Íà ðèñ. 5 ïðè-
âåäåíû äàííûå ïî âûõîäíîìó ïàðàìåòðó Y2,
ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî è ðàññ÷èòàí-
íûå ïî óðàâíåíèþ (2). Áëèçîñòü �ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ òî÷åê� ê ïðÿìîé óêàçûâàåò íà õîðî-
øèå ïðîãíîñòè÷åñêèå ñâîéñòâà óðàâíåíèÿ
ðåãðåññèè. Ýòîò ðåçóëüòàò êîððåñïîíäèðóåò-
ñÿ ñ âåëè÷èíîé R2 = 91.4 è ïîçâîëÿåò ðàññìàò-
ðèâàòü óðàâíåíèå (2) â êà÷åñòâå àäåêâàòíîé
ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè âûõîäà ãëþêîçû Y2.

Îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññà ãèäðîëèçà öåëëþ-
ëîçû ñâîäèòñÿ ê ïîèñêó â ïðåäåëàõ èçó÷åí-
íîãî ôàêòîðíîãî ïðîñòðàíñòâà óñëîâèé, îáåñ-
ïå÷èâàþùèõ ìàêñèìàëüíûé âûõîä ãëþêîçû.
Ýòà çàäà÷à êâàäðàòè÷íîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ
ôîðìóëèðóåòñÿ â òåðìèíàõ ñâîåé ïðåäìåòíîé
îáëàñòè ñëåäóþùèì îáðàçîì:

öåëåâàÿ ôóíêöèÿ
Y2 → max;
îãðàíè÷åíèÿ îáëàñòè ïîèñêà ðåøåíèÿ â

ôàêòîðíîì ïðîñòðàíñòâå:
20 ≤ Õ1 ≤ 50; 10 ≤ Õ2 ≤ 60; 0.8 ≤ Õ3 ≤ 1.4;

ñâÿçü  Y2  ñ Õ1, Õ2 è Õ3  � óðàâíåíèå (2).
Ðåøåíèå çàäà÷è íàéäåíî ñðåäñòâàìè

Statgraphics Centurion [15]: òåìïåðàòóðà ãèä-
ðîëèçà Õ1 = 25 °C; ïðîäîëæèòåëüíîñòü ãèäðî-
ëèçà Õ2 = 47 ìèí; æèäêîñòíûé ìîäóëü Õ3 = 1.4;

Ðèñ. 5. Îòêëîíåíèÿ íàáëþäàâøèõñÿ â ýêñïåðèìåíòå çíà-
÷åíèé âûõîäíîãî ïàðàìåòðà Y2 îò èõ ðàñ÷åòíûõ çíà÷å-
íèé ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (2).
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ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â îáðàçöàõ ãèäðîëèçàòîâ, ïîëó÷åííûõ ãèäðîëèçîì ÌÊÖ 80 % H2SO4

Íîìåð Óñëîâèÿ ãèäðîëèçà Ñîäåðæàíèå, ã/ë
îáðàçöà* Ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà 5-ÃÌÔ Ôóðôóðîë

  9 Ò = 50 °Ñ, τ = 10 ìèí, X3 = 1.4 0.17 0.55 Cëåäû

10 Ò = 50 °Ñ, τ = 20 ìèí, X3 = 1.4 0.59 0.52 0.07

11 Ò = 50 °Ñ, τ = 40 ìèí, X3 = 1.4 0.68 0.51 0.04

13 Ò = 25 °Ñ, τ = 30 ìèí, X3 = 1 Cëåäû 0.58 0.08

17 Ò = 25 °Ñ, τ = 60 ìèí, X3 = 1.4 Cëåäû 0.50 0.08

*Íóìåðàöèÿ îáðàçöîâ ñì. òàáë. 1.

ïðîãíîçèðóåìûé âûõîä ãëþêîçû ïðè ýòèõ óñëî-
âèÿõ Y2 = 100 %. Ýòî ðåøåíèå áëèçêî ê óñëîâè-
ÿì è ðåçóëüòàòàì îïûòà ¹ 17 (ñì. òàáë. 1).

Ðÿä ãèäðîëèçàòîâ èç ÌÊÖ èññëåäîâàëè
ìåòîäîì ÂÝÆÕ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäå-
ëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ôóðôóðîëà, 5-ÃÌÔ è ëå-
âóëèíîâîé êèñëîòû (òàáë. 3). Ðåçóëüòàòû àíà-
ëèçà ïîêàçàëè, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ 5-ÃÌÔ â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ðàâíà
0.58 ã/ë, ôóðôóðîëà 0.08 ã/ë, ëåâóëèíîâîé êèñ-
ëîòû 0.68 ã/ë. Îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ êîíöåí-
òðàöèþ ëåâóëèíîâîé êèñëîòû â îáðàçöàõ ¹ 10
è 11 ìîæíî îáúÿñíèòü óñêîðåíèåì â êèñëîé
ñðåäå ïðè 50 °C ðåàêöèé êîíâåðñèè  ìîíîñàõà-
ðîâ è 5-ÃÌÔ â ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó. Ñîäåð-
æàíèå åå ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè ãèäðîëèçà äî 10 ìèí (ñì. òàáë. 3,
îáðàçåö ¹ 9). Ïðè òåìïåðàòóðå ãèäðîëèçà 25 °C
ëåâóëèíîâàÿ êèñëîòà â ãèäðîëèçàòàõ íàõîäèòñÿ
òîëüêî â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ.

Èçâåñòíî, ÷òî îäèí èç íàèáîëåå òîêñè÷-
íûõ êîìïîíåíòîâ ãèäðîëèçàòîâ, èñïîëüçóåìûõ
äëÿ ôåðìåíòàòèâíîãî ñèíòåçà áèîýòàíîëà, �
ôóðôóðîë [17]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî åãî äîïóñòè-
ìàÿ êîíöåíòðàöèÿ â ãèäðîëèçàòå íå äîëæíà
ïðåâûøàòü 0.5 ã/ë [18]. Äîïóñòèìûå êîíöåíò-
ðàöèè 5-ÃÌÔ è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû â ãèäðî-
ëèçàòå ñîñòàâëÿþò ìåíåå 1.0 [19] è ìåíåå 15.0
ã/ë [20] ñîîòâåòñòâåííî. Â èññëåäîâàííûõ îáðàç-
öàõ ãèäðîëèçàòîâ ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå
ôóðôóðîëà, 5-ÃÌÔ è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû
ñóùåñòâåííî íèæå äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé ãèäðîëèçà ìèê-
ðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû 80 % ñåðíîé

êèñëîòîé (òåìïåðàòóðû, æèäêîñòíîãî ìîäó-
ëÿ, ïðîäîëæèòåëüíîñòè) íà ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè öåëëþëîçû è íà âûõîä ãëþêîçû.

Ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè ïðîâåäåíà îïòèìè-
çàöèÿ ïðîöåññà ãèäðîëèçà ÌÊÖ è óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 25 °C, ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ãèäðîëèçà 47 ìèí è æèäêîñòíîì
ìîäóëå 1.4 ïðîãíîçèðóåìûé âûõîä ãëþêîçû
ñîñòàâèò îêîëî 100 %.

Ó ãèäðîëèçàòà, ïîëó÷åííîãî â óñëîâèÿõ,
áëèçêèõ ê îïòèìàëüíûì, âûõîä ãëþêîçû ñî-
ñòàâëÿåò 98.7 ìàñ. %, à ñîäåðæàíèå èíãèáè-
òîðîâ ôåðìåíòàòèâíûõ ïðîöåññîâ (ôóðôóðî-
ëà, 5-ÃÌÔ è ëåâóëèíîâîé êèñëîòû) ñóùåñò-
âåííî íèæå äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé
ôåäåðàöèè (ïðîåêò RFMEFI60714X0031).
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