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Аннотация. Одним из основных потребителей микрокристаллической целлюлозы яв-
ляется фармацевтическая промышленность, где такую целлюлозу используют в каче-
стве связующего компонента и наполнителя при прямом прессовании таблеток. Микро-
кристаллическую целлюлозу получают кислотным гидролизом целлюлозы, при этом, 
как правило, происходит снижение ее белизны, что связано с деструкцией образующих-
ся при гидролизе сахаров и последующим образованием окрашенных продуктов. Их 
состав и свойства зависят от способа гидролиза, концентрации кислоты, температуры 
и времени проведения процесса. Одним из наиболее перспективных методов получе-
ния микрокристаллической целлюлозы является газофазный гидролиз целлюлозы га-
зо-воздушными смесями хлористого водорода. Способ отличается высокой скоростью 
протекания гидролиза, низкими расходом реагентов и энергетическими затратами. Тре-
бования фармацевтической промышленности определяют необходимость получения 
микрокристаллической целлюлозы с высокой белизной. Цель работы – подбор режи-
мов отбелки микрокристаллической целлюлозы с использованием в качестве отбели-
вающих агентов гипохлорита натрия и пероксида водорода. Для исследования брали 
микрокристаллическую целлюлозу, полученную газофазным гидролизом беленой дре-
весной целлюлозы. Белизну и величину желтого оттенка микрокристаллической цел-
люлозы определяли методом цифровой цветометрии на планшетном сканере. Показано, 
что гипохлорит натрия и пероксид водорода позволяют достичь белизны не менее 90 % 
и интенсивности желтого оттенка не более 3 усл. ед.  Качественная отбелка может быть 
проведена даже для образцов микрокристаллической целлюлозы с исходной белизной 
около 40 %. Гипохлорит натрия отбеливает наиболее эффективно при рН отбельного 
раствора 2…3. Пероксид водорода при рН 10…11 также позволяет добиться высокой 
белизны микрокристаллической целлюлозы, однако расход активного кислорода в этом 
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случае более чем в 3 раза выше в сравнении с расходом активного хлора. Установле-
но, что красящие вещества микрокристаллической целлюлозы, полученной методом 
газофазного гидролиза, состоят из двух хромофорных групп, обесцвечивающихся с 
различной скоростью. Легкоокисляемая группа компонентов составляет около 90 % от 
общего количества красящих веществ, а трудноокисляемые компоненты – около 10 % 
и обуславливают интенсивность желтого оттенка микрокристаллической целлюлозы. 
Определены режимы отбелки микрокристаллической целлюлозы гипохлоритом натрия 
и пероксидом водорода с получением образцов, имеющих белизну, сравнимую с белиз-
ной импортных образцов. 
Для цитирования: Сизов А.И., Пименов С.Д., Строителева А.Д., Строителева Е.Д. От-
белка микрокристаллической целлюлозы, полученной методом газофазного гидролиза // 
Изв. вузов. Лесн. журн. 2021. № 6. С. 173–183. DOI: 10.37482/0536-1036-2021-6-173-183

Ключевые слова: отбелка, микрокристаллическая целлюлоза, отбеливающие агенты, 
гипохлорит натрия, пероксид водорода, газофазный гидролиз целлюлозы.
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Abstract. One of the main consumers of microcrystalline cellulose (MCC) is the pharmaceutical 
industry, where MCC is used as a binder and filler in direct compression of tablets. MCC is 
produced by acidic hydrolysis of cellulose, which usually results in a decrease in whiteness. 
This is due to the destruction of sugars formed during hydrolysis and the subsequent 
formation of colored products. The composition and properties of these products depend 
on the method of hydrolysis, acid concentration, temperature, and process duration. One of 
the most promising methods for producing MCC is gas-phase hydrolysis of cellulose with 
hydrogen chloride gas-air mixtures. The method has a high rate of hydrolysis, low reagent 
and energy consumption. The requirements of the pharmaceutical industry determine the need 
to produce MCC with high whiteness. The research purpose is to select bleaching modes for 
MCC using sodium hypochlorite and hydrogen peroxide as bleaching agents. MCC produced 
by gas-phase hydrolysis of bleached wood pulp was used during the study. The whiteness 
and intensity of the yellow tint of MCC in the bleaching process were determined by digital 
colorimetry on a flatbed scanner. The paper shows that sodium hypochlorite and hydrogen 
peroxide allow achieving the whiteness not less than 90 % and the intensity of the yellow 
tint not more than 3 standard units. High-quality bleaching can be carried out even for MCC 
This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution 4.0 International  
(CC BY 4.0) license • The authors declare that there is no conflict of interest
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samples with an initial whiteness of about 40 %. The most effective bleaching agent is sodium 
hypochlorite when the pH of the bleaching solution is 2–3. Hydrogen peroxide also provides 
high whiteness of MCC at pH of 10–11. However, the consumption of active oxygen (AO) 
for bleaching is more than three times higher in comparison with the consumption of active 
chlorine (ACh). It was found that the dyes of MCC produced by gas-phase hydrolysis consist 
of two chromophore groups that decolorize at different rates.  The easily oxidized group of 
components makes up about 90 % of the total amount of dyes, and the resistant to oxidation 
components make up about 10 % and determine the intensity of the yellow tint of MCC. 
The modes of bleaching MCC with sodium hypochlorite and hydrogen peroxide to produce 
samples with whiteness comparable to that of imported samples were determined.
For citation: Sizov A.I., Pimenov S.D., Stroiteleva A.D., Stroiteleva K.D. Bleaching of 
Microcrystalline Cellulose Produced by Gas-Phase Hydrolysis. Lesnoy Zhurnal [Russian 
Forestry Journal], 2021, no. 6, pp. 173–183. DOI: 10.37482/0536-1036-2021-6-173-183

Keywords: bleaching, microcrystalline cellulose, bleaching agents, sodium hypochlorite, 
hydrogen peroxide, gas-phase hydrolysis of cellulose.

Введение

Микрокристаллическую целлюлозу (МКЦ) используют во многих от-
раслях производства. Одним из основных потребителей является фарма-
цевтическая промышленность, где МКЦ применяют в качестве связующего 
компонента и наполнителя при прямом прессовании таблеток.

МКЦ получают кислотным гидролизом целлюлозы, при этом, как пра-
вило, происходит снижение белизны исходного сырья [10, 21]. Потемнение 
обусловлено деструкцией образующихся при гидролизе сахаров с последу-
ющим образованием окрашенных продуктов. Состав и свойства этих про-
дуктов зависят от способа гидролиза, температуры, концентрации кислоты 
и времени проведения процесса. В некоторых случаях белизна целлюлозы 
после гидролиза уменьшается на 20–50 % по сравнению с исходной [10, 
21]. Существует ряд патентов, посвященных описанию методов отбелки 
МКЦ (с использованием гипохлорита натрия и пероксида водорода), полу-
ченной различными способами [18, 14].

Одним из наиболее перспективных методов получения МКЦ является 
газофазный гидролиз целлюлозы хлористым водородом. Способ отличает-
ся высокой скоростью гидролиза, низкими расходом реагентов и энергети-
ческими затратами [7, 9]. Так как этот метод описан в литературе относи-
тельно недавно, сведения об отбелке МКЦ, полученной при помощи этого 
способа, отсутствуют, что обусловило наш интерес к изучению данного 
аспекта. 

МКЦ как продукт, используемый в фармацевтической промышленно-
сти, должна обладать высокой белизной и однородностью, из чего следует, 
что процесс отбелки является одной из основных стадий производства МКЦ. 

Целью настоящей работы стало исследование процесса отбелки 
МКЦ, полученной методом газофазного гидролиза хлористым водородом, с 
сопутствующим поиском режимов отбелки, необходимых для обеспечения 
высокой белизны продукта, чтобы его возможно было использовать в фар-
мацевтической промышленности. 
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Объекты и методы исследования

В качестве целлюлозного материала для газофазного гидролиза 
использовали сульфатную беленую целлюлозу из лиственных пород марки 
ЛС-0 по ГОСТ 28172–89 Усть-Илимского целлюлозно-бумажного комбината 
(исходная белизна в соответствии с ГОСТ – не менее 89 %). Сначала целлюлозу 
измельчали на шредере до размера частиц 3×30 мм. Для проведения гидролиза 
измельченную целлюлозу влажностью 10…12 % обрабатывали 25 %-й газо-
воздушной смесью хлороводорода при температуре 45 °С в течение 15 мин. 
МКЦ суспендировали в воде и нейтрализовали до рН = 2 концентрированным 
раствором едкого натра. Отбелку проводили в термостатических условиях в 
снабженном мешалкой химическом стакане вместимостью 1 л при гидромодуле 
(ГМ) 10. Через каждые 15 мин отбирали пробы суспензии, далее их фильтровали 
через стеклянный пористый фильтр Шотта S1, выполняли анализ фильтрата, а 
остаток МКЦ на фильтре промывали сначала подкисленной дистиллированной 
водой (нейтрализовали избыток щелочи соляной кислотой с нормальной 
концентрацией (молярной концентрацией эквивалента, или нормальностью) 
0,1 моль-экв/л), а затем дистиллированной водой до нейтральной реакции по 
метилоранжу. 

В фильтрате, полученном после фильтрации отбеленной пробы суспензии, 
определяли концентрацию активного хлора (АХ) иодометрическим титровани-
ем, концентрацию активного кислорода (АК) – методом перманганатометрии [3]. 

Белизну образцов МКЦ анализировали методом цифровой цветометрии 
на сканере с контактным датчиком изображения (CIS, ContactImageSensor) 
[1, 4]. Сканирование проводили на планшетном сканере HP 1120 ML (Китай), 
использовали цветовой режим TrueColor (16,5 млн цветовых оттенков), 
оптическое разрешение – 600 dpi.

Количественную оценку белизны осуществляли в рамках цветовой 
модели RGB, где яркость измеряется от 0 (минимум) до 255 (максимум) усл. 
ед., а цвет определяется смешиванием красного (R), зеленого (G) и синего (B) 
каналов [5, 6]. Белому цвету соответствует R – 255, G – 255, B – 255. 

При анализе и обработке изображений использовали графический 
редактор GIMP 2.8, позволяющий получать усредненные значения яркостей 
красного, зеленого и синего каналов для выделяемой области. Количественное 
выражение белизны, т. е. степень приближения к идеально белому цвету, 
осуществляли через относительную белизну [8, 16, 17]:

Wс = 
ù

ù ù
ù

+ +
+ +

,

где Wс – относительная белизна исследуемого образца вещества по показаниям 
сканера, %; R, G, B – яркости красного, зеленого и синего каналов соответ-
ственно, характеризующие окраску исследуемого образца вещества, усл. ед.; 
R0, G0, B0 – яркости красного, зеленого и синего каналов соответственно, обу-
славливающие абсолютно белый цвет вещества, R0, G0, B0 = 255 усл. ед.

Кроме белизны для визуальной оценки внешнего вида материала боль-
шое значение имеет характеристика цветовых оттенков. Целлюлозе и материа-
лам на ее основе, как правило, свойственен желтый оттенок, который является 
нежелательным показателем их внешнего вида, особенно для фармацевтиче-
ского производства. Для снижения степени желтизны применяют различные 
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добавки, увеличивающие синюю составляющую в спектре отраженного света 
(ультрамарин, оптические отбеливатели). 

Количественную характеристику желтого оттенка целлюлозных матери-
алов определяли как разницу между средней яркостью всех каналов и относи-
тельной яркостью синего канала:

Kж =
R G B – B

3
+ +

,

где Kж – интенсивность желтого оттенка, усл. ед.

Результаты исследования и их обсуждение

В табл. 1 приведены результаты анализа образцов МКЦ различных 
иностранных производителей, полученные сканированием образцов по методу 
цифровой цветометрии. Визуально белизна образцов почти одинакова, хотя 
RGB-спектры фиксируют незначительное отличие в интенсивности желтого 
оттенка. В данной работе условия отбелки МКЦ были ориентированы на 
достижение белизны конечного продукта не менее 90 % и интенсивности 
желтого оттенка не более 3 усл. ед.

Таблица 1
Белизна и интенсивность желтого оттенка образцов МКЦ  

различных производителей

Марка образца МКЦ RGBср, 
усл. ед.

B,
 усл. ед.

Kж,
усл. ед. Wс, %

Образец из Санкт-Петербургского 
государственного химико-фармацев-
тического университета (импорт)

253,1 251 2,1 90,9

Prosolv  “JRSpharma” (Германия) 253,5 252 1,5 91,2
MCC102D+ “JRSpharma” (Германия) 252,5 250 2,5 90,8
Vivapur 101 “JRS pharma” (Германия) 251,7 250 1,7 90,1
HiCel “Sigachi Industries” (Индия) 252,3 249 3,3 90,5

Отбелка микрокристаллической целлюлозы гипохлоритом натрия. Ги-
похлорит натрия как отбеливающий агент находит широкое применение в раз-
личных отраслях промышленности – текстильной, целлюлозно-бумажной и др. 
Активному использованию гипохлорита способствуют его низкая цена, высо-
кие белильные свойства и возможность вступать в реакцию при низких темпе-
ратурах.

Известно, что рН среды сильно влияет на процесс отбеливания различ-
ных материалов гипохлоритом натрия, т. к. в зависимости от рН белильными 
агентами выступают Cl2 и СlO– [11]. На рис. 1 приведена динамика изменений 
белизны и интенсивности желтого оттенка МКЦ при отбелке гипохлоритом на-
трия при рН = 2 и рН = 5,2. Как видно из данных, отбелка гипохлоритом натрия 
при рН = 2 протекает очень интенсивно и позволяет достичь требуемой белиз-
ны (более 90 %) менее чем за 30 мин. Интенсивность желтого оттенка МКЦ так-
же снижается, однако для достижения требуемой величины (не более 3 усл. ед.) 
длительность процесса должна быть не менее 45 мин. Полученные результаты 
указывают на наличие в МКЦ разнородных хромофорных компонентов, кото-
рые окисляются хлором с различной скоростью.
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Обработка МКЦ гипохлоритом натрия при рН = 5,2 показывает, что при 
более высоком рН процесс протекает медленнее, а интенсивность желтого от-
тенка даже имеет тенденцию к росту. 

В процессе гидролиза целлюлозы с использованием газофазного хлори-
стого водорода может происходить значительное потемнение материала. Сни-
жение исходной белизны при неудачно выбранном режиме гидролиза составля-
ет более 50 %. Для оценки возможности отбелки МКЦ с очень низкой исходной 
белизной проведены соответствующие эксперименты (рис. 2). Как видно из 
полученных данных, МКЦ после гидролиза возможно отбелить гипохлоритом 
натрия до требуемой белизны (не менее 90 %) даже при исходной белизне око-
ло 40 %. Однако расход АХ при этом увеличивался почти в 2 раза – с 3500 до  
6500 мг АХ/кг МКЦ.

По данным исследования произведен расчет режима отбелки гипохло-
ритом натрия МКЦ с различной исходной белизной. Результаты приведены в 
табл. 2.

Отбелка микрокристаллической целлюлозы пероксидом водорода. От-
белка целлюлозы хлорсодержащими реагентами загрязняет окружающую 
среду токсичными хлорорганическими соединениями. Современные техно-
логии отбелки предполагают снижение или полную замену хлорирования 
отбелкой пероксидами [11]. Поэтому, несмотря на высокую эффективность 
и простоту процесса отбелки МКЦ гипохлоритом натрия, были проведены 
исследования по отбелке МКЦ с использованием пероксида водорода. 

Рис. 1. Динамика изменения белизны и интенсивности 
желтого оттенка образцов МКЦ при различных рН отбельного 
раствора с гипохлоритом натрия (t = 23 °С; ГМ = 10; исходная 

концентрация АХ cАХ = 1000 мг/л) 
Fig. 1. Dynamics of whiteness and yellow tint intensity of the 
MCC samples at different pH values of the bleaching solution with 
sodium hypochlorite: t = 23 °C; HM (hydromodulе) = 10; initial 

concentration of ACh cACh = 1000 mg/L
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Таблица 2 
Параметры режима отбелки гипохлоритом натрия МКЦ  

с различной исходной белизной до достижения конечной белизны 90 %  
и интенсивности желтого оттенка не более 3 усл. ед

Исходная 
белизна 
МКЦ,

%

рН t, ○С ГM Расход АХ,
г/кг

Расход 
гипохлорита 

натрия (15 % АХ)
на 1 т МКЦ, кг

Продолжительность 
отбелки, 

мин

40

2…3 20…25 10

6,1 0,32 60
50 5,6 0,30 60
60 5,2 0,27 40
70 4,7 0,25 40

В патентной литературе описаны способы отбелки МКЦ пероксидом во-
дорода [12, 13, 15, 19, 20]. Известно, что отбелку целлюлозы кислородом возду-
ха и пероксидом водорода проводят только в щелочной среде и при повышен-
ных температурах [2]. 

На рис. 3, где приведена динамика изменения белизны и интенсивно-
сти желтого оттенка при отбелке МКЦ пероксидом водорода с различными 
исходными рН отбельного раствора, видно, что отбелка пероксидом водорода 
позволяет достичь требуемой белизны МКЦ (не менее 90 %) при всех взятых 
первоначальных рН, интенсивность желтого оттенка превышает требуемую 
величину (не более 3 усл. ед.). Примечательно, что при увеличении времени 

Рис. 2. Динамика изменения белизны и концентрации АХ 
в отбельном растворе при отбелке гипохлоритом натрия 
образцов МКЦ с различной исходной белизной (рН = 2;  

t = 23 °С; ГМ = 10) 
Fig. 2. Dynamics of whiteness and concentration of ACh in 
the bleaching solution during sodium hypochlorite bleaching 
of the MCC samples with different initial whiteness: pH = 2;  

t = 23 °C; HM = 10
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процесса отбелки интенсивность желтого оттенка (особенно при исходных ве-
личинах рН 8 и 12), несмотря на наличие остаточного АК, возрастает.

Анализируя данные рис. 3, можно предположить, что красящие вещества 
МКЦ состоят из двух групп компонентов. Для 1-й группы компонентов – лег-
коокисляемых АК – характерно быстрое обесцвечивание в широком диапазоне 
рН от 8 до 12. Эта группа определяет более 90 % общей цветности МКЦ. 2-я 
группа компонентов – трудноокисляемых АК – составляет менее 10 % общей 
цветности и обуславливает желтый оттенок МКЦ. Для компонентов данной 
группы скорость окисления в значительной степени определяется рН отбельно-
го раствора. При рН менее 7 снижения интенсивности желтого оттенка практи-
чески не происходит [10].

Увеличение рН отбельного раствора приводит к росту расхода АК. Так, 
при рН = 12 расход АК в 2 раза выше, чем для рН = 8. Это, на наш взгляд, свя-
зано с быстрым распадом пероксида водорода в щелочной среде.

Наибольшее снижение интенсивности желтого оттенка образцов МКЦ 
при отбелке пероксидом водорода до требуемых значений происходит при 
рН отбельного раствора 10…11. Однако интенсивность желтого оттенка 
МКЦ при исходной концентрации АК 2000 мг/л превышает требуемое зна-
чение и составляет более 5 усл. ед. Для снижения показателя была исследо-
вана зависимость интенсивности желтого оттенка от концентрации перок-
сида водорода.

Данные о динамике изменения белизны и интенсивности желтого оттен-
ка образцов МКЦ в зависимости от концентрации пероксида водорода пред-
ставлены в табл. 3.

Рис. 3. Динамика изменения белизны и интенсивности желтого 
оттенка при отбелке МКЦ пероксидом водорода с различными 
исходными рН отбельного раствора (t = 60 °С; ГМ = 10; 

исходная концентрация АК cАК  = 2000 мг/л) 
Fig. 3. Dynamics of whiteness and yellow tint intensity in MCC 
bleaching with hydrogen peroxide with different initial pH values 
of the bleaching solution: t = 60  °C; HM = 10; initial concentration 

of AO СAO = 2000 mg/L
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Таблица 3
Изменение белизны и интенсивности желтого оттенка МКЦ  

в зависимости от концентрации пероксида водорода (рН = 10–11; t = 60 °С; 
исходная белизна МКЦ – 65 %; время отбелки – 60 мин)

Концентрация АК, 
мг/л

Расход АК,
 г/кг МКЦ

Белизна, 
%

Интенсивность 
желтого оттенка, 

усл. ед.
2000 12,2 90,7 3,5
3700 27,0 90,6 2,9
5000 43,1 90,8 3,0

Как видно из табл. 3, стабилизация рН в диапазоне 10…11 и увеличение 
концентрации АК до 3700 мг/л позволяют добиться необходимых белизны и 
интенсивности желтого оттенка МКЦ.

Известно, что скорость химических реакций зависит от температуры. Для 
определения влияния температуры на процесс отбелки МКЦ были проведены 
исследования зависимости белизны и интенсивности желтого оттенка МКЦ от 
температуры отбелки (табл. 4).

Таблица 4
Изменение белизны и интенсивности желтого оттенка при отбелке МКЦ 

пероксидом водорода при различных температурах (рН = 10; исходная белизна 
МКЦ – 65 %; исходная концентрация АК САК = 2000 мг/л;  

время отбелки – 60 мин)
Температура 

отбелки, 
°С

Расход АК, 
г/кг МКЦ

Белизна, 
%

Интенсивность 
желтого оттенка, 

усл. ед.
60 12,2 90,7 3,5
80 13,6 90,3 3,6

100 14,1 90,4 4,2

Данные табл. 4 позволяют заключить, что увеличение температуры от-
белки почти не повышает белизну и практически не снижает желтый оттенок 
МКЦ. В то же время расход АК при увеличении температуры отбелки возраста-
ет, это связано, по нашему мнению, с разложением части пероксида водорода.

В табл. 5 приведены данные по отбелке пероксидом водорода МКЦ с раз-
личной исходной белизной.

Таблица 5
Параметры режима отбелки МКЦ с различной исходной белизной  
пероксидом водорода до достижения конечной белизны МКЦ 90 %  

и интенсивности желтого оттенка не более 3 усл. ед.

Исходная 
белизна МКЦ, 

%
рН t, °С ГМ Расход АК,

г/кг

Расход перекиси 
водорода

(40 % АК)
на 1 т МКЦ, кг

Продолжительность 
отбелки,

мин

40

10…11 60 10

27,5 69,0 60
50 27,2 69,0 60
60 27,0 67,7 40
70 23,3 58,2 40
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Выводы

1. Показана возможность достижения высокой белизны (не менее 90 %) 
микрокристаллической целлюлозы, полученной гидролизом газо-воздушной 
смесью хлористого водорода, при использовании в качестве отбеливающих 
агентов гипохлорита натрия или пероксида водорода.

2. Качественно отбелить можно образцы микрокристаллической цел-
люлозы даже с исходной белизной около 40 %. 

3. Наибольшая эффективность отбелки достигается применением гипо- 
хлорита натрия при рН отбельного раствора 2…3 и температуре 20…25 °С. 

4. Пероксид водорода позволяет добиться высокой белизны микрокри-
сталлической целлюлозы при рН 10…11 и температуре 60 °С, однако расход ак-
тивного кислорода на проведение отбелки более чем в 3 раза выше в сравнении 
с расходом активного хлора.

5. Показано, что красящие вещества микрокристаллической целлюлозы, 
полученной методом газофазного гидролиза, состоят из двух хромофорных 
групп, обесцвечивающихся с различной скоростью. Легкоокисляемая группа 
компонентов составляет около 90 % от общего количества красящих веществ, 
а трудноокисляемые компоненты – около 10 % и определяют интенсивность 
желтого оттенка микрокристаллической целлюлозы.

6. Подобраны режимы проведения отбелки микрокристаллической цел-
люлозы гипохлоритом натрия и пероксидом водорода с получением образцов, 
имеющих белизну, сравнимую с белизной импортных образцов микрокристал-
лической целлюлозы. 
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