
                           Lesnoy Zhurnal = Russian Forestry Journal.  2022.  No. 3 191

Научная статья
уДк 661.728
DOI: 10.37482/0536-1036-2022-3-191-202

Гидролиз целлюлозы с использованием газовоздушных смесей 
хлористого водорода

С.Д. Пименов*, аспирант; ResearcherID: AAC-9435-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-6042-0021
Г.В. Мзоков, инж.-технолог; ResearcherID: AAD-5436-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-3610-316X
А.И. Сизов, канд. техн. наук, доц.; ResearcherID: AAI-2030-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-9412-5557
санкт-петербургский государственный лесотехнический университет, институтский 
пер., д. 5, санкт-петербург, Россия, 194021; chudopim@mail.ru*, xen_os@inbox.ru, 
sizov.alex@gmail.com 

Поступила в редакцию 01.10.20 / Одобрена после рецензирования 16.12.20 / Принята к печати 19.12.20

Аннотация. Микрокристаллическая целлюлоза – распространенный продукт, исполь-
зуемый в фармацевтической, пищевой и других отраслях промышленности. получают 
микрокристаллическую целлюлозу жидкофазным гидролизом хлопковой или древесной 
беленой целлюлозы разбавленными 0,5…10,0 %-ми минеральными кислотами при тем-
пературе 100…140 ○с. Данный процесс требует значительного расхода кислоты, воды 
и тепловой энергии. процесс производства микрокристаллической целлюлозы в целом 
весьма затратный, что определяет ее высокую стоимость и необходимость поиска альтер-
нативных методов гидролиза целлюлозы. предложено проводить гидролиз целлюлозы 
концентрированной хлористоводородной кислотой, образующейся при абсорбции хло-
ристого водорода. исследованы процессы адсорбции хлористого водорода древесной бе-
леной целлюлозой влажностью 8…18 %. показано, что адсорбция хлористого водорода 
определяется влажностью целлюлозы и составляет 3…5 % от массы сухой целлюлозы. 
сорбция хлористого водорода приводит к образованию во влаге сырья соляной кислоты 
концентрацией 25…40 %, значительному разогреву массы и быстрому гидролизу амор-
фной фракции целлюлозы. Выявлено, что применение чистого хлористого водорода обу-
славливает сильное потемнение и гумификацию целлюлозы. Рекомендуем использование 
газовоздушных смесей хлористого водорода для насыщения целлюлозы, что значительно 
снизит температуру сорбции и исключит сильное потемнение целлюлозы в процессе ги-
дролиза. адсорбция хлористого водорода целлюлозой протекает с очень высокой скоро-
стью и сопровождается образованием хорошо видимого фронта сорбции температурой 
45…60 °C. Гидролиз происходит в течение 15…30 мин при 40…60 °C до полного раз-
ложения аморфной фракции целлюлозы. образуется очень небольшое количество мо-
носахаридов (4 % сухой целлюлозы). Выход микрокристаллической целлюлозы высо- 
кий – более 95 %. последние два факта, вероятно, объясняются характерной для гидро-
лиза концентрированными кислотами рекристаллизацией части аморфных фрагментов 
макромолекул целлюлозы. полученный продукт по данным ик-спектроскопии, рент-
геновской дифракции и вискозиметрии идентичен коммерческим образцам микрокри-
сталлической целлюлозы известных фирм. показана высокая эффективность процесса 
гидролиза целлюлозы газовоздушными смесями хлористого водорода в сравнении с тра-
диционными способами получения микрокристаллической целлюлозы.
 ©   пименов с.Д., Мзоков Г.В., сизов а.и., 2022
  статья опубликована в открытом доступе и распространяется на условиях лицензии CC BY 4.0

https://publons.com/researcher/AAC-9435-2020/
https://orcid.org/0000-0001-6042-0021
https://publons.com/researcher/AAD-5436-2020/
https://orcid.org/0000-0003-3610-316X
https://publons.com/researcher/AAI-2030-2020/
https://orcid.org/0000-0001-9412-5557


192        «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 3

Ключевые слова: микрокристаллическая целлюлоза, гидролиз микрокристаллической 
целлюлозы, хлористый водород, степень полимеризации, адсорбция хлористого водо-
рода целлюлозой, газовоздушные смеси 

Для цитирования: пименов с.Д., Мзоков Г.В., сизов а.и. Гидролиз целлюлозы с ис-
пользованием газовоздушных смесей хлористого водорода // изв. вузов. лесн. журн. 
2022. № 3. с. 191–202. https://doi.org/10.37482/0536-1036-2022-3-191-202

Original article

Cellulose Hydrolysis Using Hydrogen Chloride Gas-Air Mixtures

Sergey D. Pimenov*, Postgraduate Student; ResearcherID: AAC-9435-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-6042-0021
Georgy V. Mzokov, Process Engineer; ResearcherID: AAD-5436-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-3610-316X
Alexander I. Sizov, Candidate of Engineering, Assoc. Prof.; ResearcherID: AAI-2030-2020, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-9412-5557
Saint Petersburg State Forest Technical University, Institutskiy per., 5, Saint Petersburg, 
194021, Russian Federation; chudopim@mail.ru*, xen_os@inbox.ru, sizov.alex@gmail.com

Received on October 1, 2020 / Approved after reviewing on December 16, 2020 / Accepted on December 19, 2020

Abstract. Microcrystalline cellulose (MCC) is a common product used in pharmaceutical, 
food and other industries. MCC is obtained by liquid-phase hydrolysis of cotton or wood 
bleached pulp with diluted 0.5–10.0 % mineral acids at a temperature of 100–140 °C. This 
process requires significant consumption of acid, water, and heat energy. Production of MCC 
in general is very expensive, which determines its high cost and the need to find alternative 
methods of cellulose hydrolysis. It is proposed to hydrolyze cellulose with concentrated hy-
drochloric acid produced by absorption of hydrogen chloride. We studied the processes of 
hydrogen chloride adsorption by bleached wood pulp with 8–18 % humidity. It is shown that 
adsorption of hydrogen chloride is determined by pulp humidity and is 3–5 % of the dry pulp 
mass. The sorption of hydrogen chloride leads to the formation of hydrochloric acid with a 
concentration of 25–40 % in the raw material moisture, significant heating of the mass and 
rapid hydrolysis of the amorphous cellulose fraction. It has been found that the use of pure 
hydrogen chloride for saturation causes strong darkening and humification of pulp. We rec-
ommend the use of hydrogen chloride gas-air mixtures to saturate the pulp, which will signifi-
cantly reduce the sorption temperature and eliminate the strong darkening of the pulp during 
hydrolysis. The adsorption of hydrogen chloride by cellulose proceeds at an extremely high 
rate and is accompanied by the formation of a clearly visible sorption front at a temperature 
of 45–60 °C. Hydrolysis occurs for 15–30 min at 40–60 °C until the amorphous cellulose 
fraction is completely decomposed. A very small amount of monosaccharides is formed (4 % 
of dry pulp). The yield of MCC is high, more than 95 %. These circumstances are probably 
related to the recrystallization of a part of the amorphous fragments of cellulose macromol-
ecules, which is a characteristic of hydrolysis with concentrated acids. The product obtained 
by cellulose hydrolysis is identical to MCC according to the data of IR spectroscopy, X-ray 
diffraction and viscometry. The article shows the high efficiency of cellulose hydrolysis with 
hydrogen chloride gas-air mixtures compared to traditional methods of MCC production.
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Введение

Микрокристаллическая целлюлоза (Мкц) находит широкое примене-
ние в фармацевтической, пищевой, лакокрасочной и других отраслях промыш-
ленности. общий мировой объем производства Мкц в 2018 г. составил более  
270 тыс. т на общую сумму 885,1 млн долл. с тенденцией роста более 7 %  
в год [10, 26].

традиционно Мкц получают жидкофазным способом [15, 16]. целлюло-
зу гидролизуют разбавленными растворами серной или соляной кислоты с кон-
центрацией до 10 % [11, 12, 25]. температура процесса составляет 100…140 ○с, 
продолжительность – 60…120 мин, гидромодуль – не менее 10 [4, 23, 24]. тех-
нологический режим выбирается из условия гидролиза только аморфной фрак-
ции целлюлозы – это 8…10 % от ее массы.

 Волокна целлюлозы после разрушения аморфной фракции [5, 30] распа-
даются на мелкие частицы с высоким индексом кристалличности [8, 28]. До-
ступность гликозидных связей в плотноупакованных структурах кристаллитов 
значительно снижается, дальнейший гидролиз практически прекращается и 
степень полимеризации целлюлозы далее не изменяется, что определяет второе 
название Мкц – целлюлоза предельной степени полимеризации [27, 31]. 

помимо гидролиза разбавленными минеральными кислотами [18, 19, 32] 
известны способы гидролиза древесины концентрированной хлористоводо-
родной кислотой [14]. такой способ обладает рядом технологических преиму-
ществ, связанных с высокой скоростью и низкими температурами протекания 
процесса [21]. однако существует проблема: необходимость создания высокой 
концентрации кислоты в массе целлюлозы. Наиболее простым решением здесь 
является насыщение целлюлозы газообразным хлористым водородом (ХВ) [7]. 

при переработке большинства растительных материалов, ввиду их по-
ристой структуры, тепломассообменные процессы в объеме сырья протекают 
медленно. проникновение кислоты в толщу целлюлозы и последующий равно-
мерный нагрев всего объема гидролизуемого материала затруднены. поэтому 
для создания гомогенных условий при химической переработке растительных 
материалов процессы проводят только с измельченным сырьем, в течение дли-
тельного времени и в сильно разбавленных суспензиях [20, 22].

В отличие от этого адсорбция ХВ воздушно-сухой целлюлозой протекает 
очень быстро.  ХВ хорошо абсорбируется водой и даже при низких парциаль-
ных давлениях обеспечивает получение концентрированной соляной кислоты 
[21]. адсорбция ХВ водой – экзотермический процесс. изменение энтальпии 
при образовании раствора соляной кислоты концентрацией 36 % составляет 
1636 кДж·кг–1 [8].  эти особенности обуславливают то, что в целлюлозе равно-
мерно по всему объему образуется соляная кислота и параллельно происходит 
разогрев массы, т. е. создаются условия для гидролиза гликозидных связей.
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ХВ сорбируется только влагой растительного сырья. Влага целлюлозы и 
растительных материалов поглощают на 20…25 % ХВ больше, чем вода, что 
объясняется влиянием капиллярных эффектов [13].

адиабатическая сорбция ХВ сопровождается повышением температуры 
воздушно-сухой целлюлозы во всем объеме массы. откуда вытекают две фор-
мулы, приведенные ниже. так,
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где T0 и T – начальная и конечная температура целлюлозы соответственно, ○с; 
С – адсорбция ХВ, кг/кг а. с. ц.; K – энтальпия образования соляной кисло-
ты, кДж/кг; Сц, Св, CHCl – теплоемкость целлюлозы, воды и ХВ соответственно, 
кДж/(кг ⋅○с); W – влажность целлюлозы, %.  

известно, что при температуре более 50 ○с целлюлоза, насыщенная ХВ, 
начинает быстро темнеть, а при более высоких температурах гумифицируется.  
авторы работы [21] для исключения гумификации при гидролизе использовали 
предварительно высушенную целлюлозу влажностью 3…5 % или проводили 
насыщение в неадиабатических условиях с организацией интенсивного тепло-
отвода за счет рециркуляции холодного ХВ.

Радикальным способом снижения температуры сорбции, на наш взгляд, яв-
ляется использование газовоздушных смесей ХВ. Разбавление ХВ воздухом умень-
шает равновесную [9] концентрацию кислоты во влаге целлюлозы и снимает часть 
тепла сорбции за счет нагрева воздуха. температура при достижении равновесной 
концентрации ХВ в целлюлозной массе будет определяться уравнением
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где K – теплота сорбции ХВ, кДж/кг; x – концентрация ХВ в воздухе, %; Своз – 
теплоемкость воздуха, кДж/(кг ⋅○с). 

На рис. 1 приведены графики изменения температуры целлюлозы с раз-
личной исходной влажностью при сорбции ХВ из газовоздушных смесей раз-
личной концентрации, рассчитанные по уравнениям, представленным выше. 

как видно из графиков, использование газовоздушных смесей позволяет 
значительно снизить температуру сорбции ХВ и делает возможным исключе-
ние гумификации целлюлозы при гидролизе.

Рис. 1. изменение температуры цел-
люлозной массы при сорбции ХВ из га-
зовоздушных смесей различной концен-

трации 
Fig. 1. Changes in the temperature of pulp 
during sorption of hydrogen chloride from 
gas-air mixtures of different concentrations
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проведены исследования процесса гидролиза целлюлозы и получения 
Мкц с использованием газовоздушных смесей ХВ.

Объекты и методы исследования

В качестве материала для гидролиза использовали произведенную из хвой-
ных пород древесины листовую сульфатную [1] беленую целлюлозу Братского 
целлюлозно-бумажного комбината. целлюлозу измельчали на шредере до разме-
ра частиц 3×30 мм. ХВ получали разложением соляной кислоты раствором хло-
ристого кальция концентрацией 36…50 % при температуре кипения раствора [3]. 

исследования кристалличности целлюлозы проводили дифрактометром 
D8 Discover (Bruker AXS) с источником излучения CuKα и позиционно-чув-
ствительным детектором. интервал углов 2θ 5…70 ° с шагом 0,05 ° и экспози-
цией в точке 0,5 с.  съемка ик-спектров осуществлена при помощи ик-Фурье 
спектрофотометра ФсМ-1201 и формованных таблеток KBr с нанесенным тон-
ким слоем образцов целлюлозы и Мкц в соотношении 1:100.

процесс гидролиза целлюлозы газообразным ХВ из газовоздушных 
смесей исследовали в статических условиях на установке, схема которой при-
ведена на рис. 2.

перед проведением сорбции включали компрессор 1 и устанавливали за-
данный расход воздуха ротаметром 3, включали системы нагрева воздуха 4 и 
генератор ХВ (установка разложения соляной кислоты) 7. прогрев всех элемен-
тов конструкции проходил в течение 30 мин. после нагрева образец целлюлозы 
известной влажности массой 100…150 г помещали в теплоизолированный ре-
актор 5 размером 50×400 мм и начинали подачу с заданной скоростью соляной 
кислоты 9 в генератор ХВ. смесь ХВ с воздухом концентрацией 25 % поступа-
ла в реактор.

установка, представленная на рис. 2, кроме перечисленных элементов 
включала в себя вентиль 2, абсорбер-нейтрализатор 6 и дозатор 8.  

сорбция ХВ сопровождалась нагревом массы и образованием хорошо ви-
димой линии фронта сорбции. температура фронта, измеренная термопарой, 
достигала 50…70 ○с, процесс сопровождался потемнением целлюлозы. Гидро-
лиз начинался после полного насыщения всего объема целлюлозы.

Рис. 2. схема установки для 
гидролиза целлюлозы газо-

воздушными смесями ХВ 
Fig. 2. Installation diagram 
for cellulose hydrolysis with 
hydrogen chloride gas-air 

mixtures



196        «Известия вузов.  Лесной журнал».  2022.  № 3

по завершении гидролиза образец гидролизованной целлюлозы заливали 
горячей водой и выдерживали при перемешивании в течение 15 мин. В экс-
тракте определяли содержание ХВ и редуцирующих веществ (сахаров) [10]. 
Далее гидролизат-массу промывали на фильтре водой до нейтральной реакции 
по метилоранжу, сушили при 105 °с и взвешивали для определения выхода 
от исходной навески. после устанавливали степень полимеризации, белизну и 
кристалличность полученной Мкц.

анализы редуцирующих веществ и кислотности проводили по методи-
кам, описанным в [2]. Характеристическую вязкость растворов целлюлозы и 
Мкц определяли по Гост 25438–82 с использованием кадоксена.

Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 3 приведена динамика характеристической вязкости и белизны 
образцов целлюлозы, полученных гидролизом ХВ из газовоздушной смеси с 
температурой 45 ○с и парциальными давлениями 100 и 25 кпа (влажность цел-
люлозы – 12 %).

как видно из графиков, снижение характеристической вязкости (сте-
пень полимеризации) целлюлозы происходило в первые 20 мин гидролиза, 
после чего вязкость практически не менялась. этот факт указывает на до-
стижение целлюлозой предельной степени полимеризации, характерной для 
образования Мкц.

таблица 1
Характеристика гидролизат-массы, полученной при гидролизе целлюлозы 
различной влажности газовоздушной смесью хлористого водорода (25 %) 

Table 1
Characterization of the hydrolyzate mass obtained by hydrolysis of pulp of various 

humidity by gas-air mixture of  hydrogen chloride (25 %)

Влажность 
целлюлозы, %

сорбция ХВ, % 
от а. с. ц.

температура 
фронта 

сорбции, ○с

концентрация 
ХВ во влаге 

целлюлозы, %

Характеристическая 
вязкость, % от вязкости 

исходной целлюлозы

8 3,5 48 40,2 55
10 4,0 51 36,0 37
12 4,4 52 32,3 37,5
15 5,0 55 28,3 37
18 5,2 56 23,7 32

Рис. 3. изменение харак-
теристической вязкости и 
белизны целлюлозы при 
гидролизе газовоздушными 

смесями ХВ 
Fig. 3. Change in intrinsic vis-
cosity and whiteness of pulp 
during hydrolysis by hydro-
gen chloride gas-air mixtures
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при абсорбции ХВ с парциальным давлением 100 кпа белизна цел-
люлозы снизилась более чем на 40 % по сравнению с исходной – произошла 
существенная деструкция части образовавшихся при гидролизе моносахари-
дов. Гидролиз целлюлозы газовоздушной смесью с парциальным давлением 
25 кпа значительно уменьшил «жесткость» процесса и позволил получать 
целлюлозу низкой характеристической вязкости при снижении исходной бе-
лизны всего на 15 %.   

В табл. 1 приведены данные по гидролизу целлюлозы различной влаж-
ности газовоздушной смесью ХВ с парциальным давлением 25 кпа (темпера- 
тура – 45 ○с, продолжительность гидролиза – 30 мин). 

из данных табл. 1 видно, при сорбции ХВ в целлюлозе образуется соля-
ная кислота высокой концентрации и происходит кратковременный разогрев 
массы в зоне фронта сорбции. эти условия определяют прохождение гидролиза 
аморфной фракции и образование целлюлозы предельной степени полимериза-
ции, как при традиционном способе получения Мкц. 

В соответствии с Гост 9105–74 влажность листовой древесной цел-
люлозы составляет не более 20 %.  при хранении на отапливаемых складах 
влажность целлюлозы снижается, но, как правило, находится в пределах 
8…18 %. из данных табл. 1 следует вывод, что воздушно-сухая древесная 
беленая целлюлоза практически всего диапазона влажности может быть ги-
дролизована ХВ до предельной минимальной степени полимеризации.

На рис. 4 приведены ик-спектры поглощения коммерческих образцов 
Мкц фирмы JRS Pharma VIVAPUR® 101 (Германия) и гидролизат-массы, полу-
ченной из целлюлозы влажностью 12 % при гидролизе газовоздушной смесью 
ХВ с парциальным давлением 25 кпа (температура – 45 ○с, продолжительность – 
30 мин). как видно, ик-спектры совпадают даже в области «отпечатков паль-
цев», что указывает на идентичность образцов. 

Рис. 4. ик-спектры: 1 – Мкц JRS Pharma VIVAPUR® 101 (Германия); 2 – гидро-
лизат-масса, полученная в ходе исследования 

Fig. 4. IR spectra: 1 – MCC JRS Pharma VIVAPUR® 101 (Germany); 2 – hydrolyzate 
mass obtained during the study
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Гидролиз аморфной фракции целлюлозы и образование Мкц сопрово-
ждаются резким снижением степени полимеризации и увеличением индекса 
кристалличности материала [6]. На рис. 5 приведены рентгеновские дифракто-
граммы коммерческого образца Мкц фирмы JRS Pharma VIVAPUR® 101 (Гер-
мания), полученной нами гидролизат-массы и исходной целлюлозы.

индекс кристалличности образцов, рассчитанный по высотам пиков  
(I002 – Iam) / I002, для гидролизат-массы и коммерческого образца Мкц JRS Pharma 
VIVAPUR® 101 (Германия) был одинаковым и составлял 81,9 %, в то время как 
для исходной целлюлозы это значение равнялось 68,3 % [29].

Данные ик-спектроскопии, вискозиметрии и рентгеновской дифракто-
метрии позволяют однозначно идентифицировать гидролизат-массу, получен-
ную гидролизом целлюлозы газовоздушными смесями ХВ, как Мкц.

В табл. 2 приведены данные по сравнению способа гидролиза целлюлозы 
газовоздушными смесями ХВ с традиционным способом получения Мкц [17].

таблица 2 
Сравнение технологических параметров гидролиза целлюлозы газовоздушными 

смесями хлористого водорода с традиционным способом получения МКЦ
Table 2

Comparison of the technological parameters of cellulose hydrolysis with hydrogen 
chloride gas-air mixtures with the traditional method of obtaining MCC

условия гидролиза
Выход, % от а. с. ц. Расход подолжтитель-

ность гидролиза, 
минМкц сахаров кислоты, % 

от а. с. ц.
тепла,
Гкал/т

25 кпа ХВ; целлюлоза 
влажностью 18 %; 
температура – 45 ○с

95,0 4,0 5,5 – 20

25 кпа ХВ; целлюлоза 
влажностью 8 %; 
температура – 45 ○с

94,3 4,0 3,0 – 30

1,5 % Нсl; гидромодуль – 
12, 120 ○с 90,1 9,5 18,0 1,4 120

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы: 
1 – Мкц JRS Pharma VIVAPUR® 101;  
2 – гидролизат-масса, полученная из 
целлюлозы влажностью 12 % гидроли-
зом газовоздушной смесью ХВ с парци-
альным давлением 25 кпа (температу- 
ра – 45 ○с, продолжительность – 30 мин);  

3 – исходная целлюлоза 
Fig. 5. X-ray diffraction patterns: 1 – 
MCC JRS Pharma VIVAPUR® 101;  
2 – hydrolyzate mass obtained from pulp 
with 12 % humidity by hydrolysis with a 
hydrogen chloride gas-air mixture of with 
a partial pressure of 25 kPa (temperature – 
45 ○с, time – 30 min); 3 – source cellulose
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как видно из данных табл. 2, способ гидролиза с использованием 
газовоздушных смесей ХВ значительно эффективней традиционного: ско-
рость протекания процесса высокая, а расход кислоты и энергетических 
ресурсов небольшой. 

обращает на себя внимание очень низкое образование моносахаридов и 
высокий выход Мкц при гидролизе целлюлозы (табл. 2). На наш взгляд, это 
связано с рекристаллизацией части аморфных фрагментов макромолекул цел-
люлозы, что характерно для гидролиза целлюлозы концентрированными кисло-
тами, как в случае гидролиза с использованием ХВ [3].

Выводы

1. сорбция хлористого водорода воздушно-сухой целлюлозой из газо-
воздушных смесей сопровождается нагревом и образованием соляной кислоты 
высокой концентрации в массе сырья.

2. В процессе сорбции начинается гидролиз аморфной фракции целлюло-
зы, который проходит в течение 15…30 мин при температуре 40…60 ○с и при-
водит к получению целлюлозы предельной степени полимеризации.

3. Данные ик-спектрометрии и рентгеновской дифрактометрии одно-
значно указывают на образование микрокристаллической целлюлозы в процес-
се гидролиза целлюлозы хлористым водородом.

4. процесс гидролиза с использованием газовоздушных смесей хлори-
стого водорода высокоэффективен в сравнении с традиционным способом по-
лучения микрокристаллической целлюлозы.
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