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Исследован кислотный и ферментативный гидролиз различными ферментными препа-
ратами и их композициями пеллетированной формы рапсовой соломы. Установлено, что пел-
леты могут быть успешно переведены в глюкозо-пентозный гидролизат с преимуществом 
глюкозы посредством как кислотного, так и ферментативного гидролиза с выходом реду-
цирующих веществ до 31 % в пересчете на массу сырья или до 58 % в пересчете на массу 
гидролизуемых компонентов. Определены оптимальные условия кислотного гидролиза и наи-
более эффективная мультиэнзимная композиция для ферментативного гидролиза пеллет. 
Показано, что избыток ферментных препаратов способствует росту выхода редуцирующих 
веществ.
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ВВЕДЕНИЕ
Из-за высокой прочности клеточной стен-

ки преобразование лигноцеллюлозной био-
массы в жидкие биотоплива является слож-
ным процессом и, следовательно, объектом 
многих исследований [1-3]. Более простым 
техническим решением является прессование 
измельченного рыхлого растительного сырья в 
твердое топливо с плотностью 0,8-1,2 кг/м3 [4] 
с целью подготовки для сжигания в традици-
онных печах или котлах особой конструкции. 
Эти два пути переработки лигноцеллюлозного 
сырья не являются взаимоисключающими.

В Республике Беларусь отходы перера-
ботки злаковых и масличных культур являются 
самыми распространенными видами недре-
весного сырья. Сотрудниками НИИ ФХП БГУ 
разработана технология получения твердого 
топлива (топливные гранулы – пеллеты) на 
основе биомассы рапса и соломы злаковых 
культур. В соответствии с действующей в 
Республике Беларусь государственной про-
граммой «Биоэнергетика» средняя мощность 

отдельных предприятий по брикетированию 
сырья достигла 10000 т гранул в год.

Следует отметить, что исследования ги-
дролиза прессованных форм растительного 
сырья практически отсутствуют в литературе, 
за исключением результатов химического ги-
дролиза брикетированных отходов переработ-
ки злаков и мискантуса [5, 6].

Ранее нами было показано, что гидроли-
заты с преимуществом глюкозы можно полу-
чать при ферментации технических целлюлоз 
недревесного сырья на примере плодовых 
оболочек овса и российского мискантуса [7-9]. 

Целью данной работы являлось исследо-
вание химического и ферментативного гидро-
лиза пеллет из рапсовой соломы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлась пелле-

тированная форма рапсовой соломы, предо-
ставленная сотрудниками Белорусского госу-
дарственного университета в 2011 году.

Анализ пеллет (зольности, массовой доли 
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(м.д.) кислотонерастворимого лигнина, м.д. 
жировосковой фракции (ЖВФ), м.д. целлюло-
зы по Кюршнеру, м.д. пентозанов (в пересчете 
на абсолютно сухое вещество) проводили по 
стандартным методикам [10].

Определение м.д. аминокислот в пелле-
тах проводили методом капиллярного элек-
трофореза детектированием фенилтиокарбо-
нильных производных в УФ-области спектра 
при длине волны 254 нм на приборе «КАПЕЛЬ 
105  М». По полученным результатам рассчи-
тывали м.д. сырого протеина.

Исследование химического гидролиза 
проводили в кислой среде с использованием 
различных катализаторов с варьирующейся 
концентрацией в автоклаве объемом 60 см3 

при температурах 150-240 °С при гидромоду-
ле 8,5-10,0. Нагревание автоклава проводили 
в муфельной печи SNOL 6,7/1300.

По окончании химического гидролиза 
пеллет гидролизат отделяли от лигноцеллю-
лозного остатка посредством фильтрования, 
после чего определяли концентрацию редуци-
рующих веществ (РВ) эбулиостатическим ме-
тодом [11].

Исследование ферментативного гидроли-
за проводили с использованием ферментных 
препаратов (ФП) и их композиций следующим 
образом: в колбу емкостью 500 мл помещали 
пеллеты массой 5  г в пересчете на абсолют-
но сухое вещество, 150 мл ацетатного буфера 
(pH 4,7) и индивидуальный или смесь ФП; ги-
дролиз проводили при температуре (50±2) °C, 
в течение 72 ч при постоянном перемешива-
нии на платформе ПЭ-6410 М с частотой коле-
бания 150 мин-1. 

Перечень индивидуальных ФП: «Брю-
займ BGX» (производитель «Polfa Tarchomin 
Pharmaceutical Works S.A.», Польша, для 
компании «Diadic International Inc.», США), 
«Целлолюкс-А» (производитель ООО ПО 
«Сиббиофарм», Россия, г. Бердск), «Рапида-
за CR» (производитель «DSM Food Specialties 
B.V. Beverage Ingredients», Нидерланды).

В соответствии с паспортом «Брюзайм 
BGX» является «грибной гемицеллюлазой, 

препарат содержит высокий уровень кси-
ланазы, необходимой для разрушения ара-
биноксиланов, дополнительную активность 
β-глюканазы, необходимой для разрушения 
глюканов, и целлюлазы для гидролиза целлю-
лозы зерна». В соответствии с информацией 
завода производителя ПО «Сиббиофарм» (г. 
Бердск Новосибирской обл.) «ЦеллоЛюкс-А» 
содержит в своем составе комплекс фермен-
тов целлюлазно-глюконазно-ксиланазного 
действия. Информация о составе ФП «Рапи-
даза CR» ограничена следующим: «препарат 
является высокоактивным комплексом пекто-
литических и гемицеллюлазных ферментов».

Отбор проб суспензии осуществляли пе-
риодически для определения концентрации 
РВ в пересчете на глюкозу спектрофотометри-
ческим методом с использованием динитроса-
лицилового реактива на приборе «UNICO UV-
2804» (США). 

По окончании гидролиза суспензию филь-
тровали и в фильтрате определяли концентра-
цию РВ вышеуказанным методом и концентра-
цию пентоз железоорсиновым способом [10].

Выход РВ рассчитывали с учетом коэф-
фициента 0,9 от массы субстрата и от массы 
гидролизуемых компонентов. Выход ксилозы 
в гидролизате через 72 ч ферментации рас-
считывали с учетом коэффициента 0,9 от м.д. 
пентозанов в пеллетах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав пеллет рапсовой со-

ломы (внешний вид – рисунок 1) представлен 
в таблице 1.

Рисунок 1 – Фото пеллет рапсовой соломы 
Республики Беларусь

Таблица 1 – Химический состав пеллет рапсовой соломы (анализ ИПХЭТ СО РАН и НИИ ФХП 
БГУ) и рапсовой соломы [12]

Наименование 
субстрата

Массовая доля (а.с.с.), %
зола лигнин целлюлоза

по Кюршнеру пентозаны ЖВФ

Пеллеты 3,9** 27,4 45,6 16,5 4,6 
Рапсовая солома 4,3** 18,5* 39,3* (по Гуго-

Мюллеру) 20,2* –
Примечание: а.с.с. – в пересчете на абсолютно сухое сырье; * – результаты статьи [12], ** – 
результаты анализа НИИ ФХП БГУ
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Сравнение химического состава пеллет 
с литературными данными для рапсовой со-
ломы [12] показало, что данные пеллеты ха-
рактеризуются повышенным значением м.д. 
лигнина (27,4 % против 18,5 %), а также пони-
женным содержанием пентозанов (16,5 % про-
тив 20,2 %). Негидролизуемые примеси (зола, 
кислотонерастворимый лигнин и ЖВФ) пеллет 
составили в сумме 36  %. Сумма м.д. целлю-
лозы (определенной по Кюршнеру) и м.д. пен-
тозанов – гидролизуемых компонентов – 62 %.

Дополнительно были определены м.д. 
сырого протеина (4,5 %) и аминокислотный со-
став в пеллетах (таблица 2), что подтверждает 
сложность химического состава такого вида 
субстрата: кроме целлюлозы, гемицеллюлоз и 
лигнина присутствуют липиды (ЖВФ – 4,6 %) и 
белки (4,5 %).

Таблица 2 – Аминокислотный состав пеллет

Аминокислота Массовая доля, 
%

Сырой протеин 4,5
Аргинин (Arg) 0,30
Лизин (Lys) 0,14
Тирозин (Tyr) 0,11
Фенилаланин (Phe) 0,15
Гистидин (His) 0,14
Лейцин и Изолейцин 
суммарно (Leu+Ile) 0,38

Метионин (Met) 0,07
Валин (Val) 0,19
Пролин (Pro) 0,26
Треонин (Thr) 0,20
Серин (Ser) 0,24
Аланин (Ala) 0,25
Глицин (Gly) 0,19

КИСЛОТНЫЙ ГИДРОЛИЗ
Исследование зависимости выхода РВ от 

температуры проводили в кислой среде при 
концентрации серной кислоты 2 масс. % в те-
чение 1 ч. Было обнаружено, что с ростом тем-
пературы выход РВ увеличивался и достигал 
максимального значения 21,0 % к массе сырья 
(рисунок 2) или 55,7 % к массе гидролизуемых 
компонентов при 240 °С.

Было изучено влияние концентрации сер-
ной кислоты на выход РВ при температуре ги-
дролиза 240 °С. Результаты опытов представ-
лены в виде графика зависимости выхода РВ 
от концентрации H2SO4 (рисунок 3). При этом 
установлено, что в диапазоне концентраций 
кислоты 0,25-5,0 масс. %; выход РВ достигал 
своего максимума (21,2 % от массы сырья или 

52,9 % от массы гидролизуемых компонентов) 
при концентрации 1,5 масс. % и оставался 
практически неизменным или даже несколько 
снижался при дальнейшем увеличении кон-
центрации серной кислоты в растворе. 

Рисунок 2 – Зависимость выхода РВ 
от температуры (в среде 2 %-ной H2SO4 

при 240 °С)

Рисунок 3 – Зависимость выхода РВ от 
концентрации серной кислоты в растворе 

(при 240 °С в течение 1 ч)

Изучение временной зависимости выхода 
РВ показало, что при температурах гидролиза 
210-240 °С выход РВ достигал своего макси-
мального значения при продолжительности 
гидролиза 60 мин при 240 °С и 90 мин при 210-
230 °С. При увеличении продолжительности 
гидролиза содержание РВ уменьшалось, что 
связано с деструкцией сахаров. При снижении 
температуры гидролиза до  160 °C выход РВ 
значительно уменьшался. Так, при использо-
вании 1,5 %-ной серной кислоты за 60 мин ги-
дролиза выход РВ составлял лишь 0,4 %, тог-
да как за 120 мин – уже 10,3 %. Использование 
кислоты более высоких концентраций (5,0%) 
позволяло достигать приемлемого выхода РВ 
(20,0 %) за  120 мин гидролиза (таблица 3).
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Таблица 3 – Выход РВ к массе сырья в различных условиях гидролиза

Температура, 
оС

Концентрация 
H2SO4, %

Время гидролиза, ч

0 0,25 0,5 0,75 1 1,5 2 3
Выход РВ к массе сырья, %

210 2 0 0,2 1,5 5,2 15,7 19,6 13,5 -
230 2 0 0,2 4,1 10,3 12,4 16,6 11,5 -
240 2 0 0,1 3,8 14,4 21,0 12,8 9,9 -
160 1,5 - - - 0,2 0,4 - 10,3 12,4
160 5 - - - 4,1 - 20,0 23,5

сированного по аминокислотам белка, 5-7 % 
целлюлозы на каждую единицу массы зерна. 
В процессе брикетирования такого неоднород-
ного сырья образуются прочные, очень твер-
дые на ощупь пеллеты с гладкой блестящей 
поверхностью.

Следует отметить повышенное содержа-
ние кислотонерастворимого лигнина в пелле-
тах рапсовой соломы в сравнении с пеллетами 
мискантуса или плодовых оболочек овса [5, 6].

В связи с вышеизложенным исследова-
ние ферментативного гидролиза проводили с 
использованием различных индивидуальных 
ФП, их композиций, кроме того, с разными 
концентрациями этих ФП или их смесей. В та-
блице 4 приведены условия ферментативного 
гидролиза.

ФЕРМЕНТАТИВНЫЙ ГИДРОЛИЗ
Ранее на примере необработанного ми-

скантуса нами было показано, что наиболее 
успешной для ферментативного гидролиза 
полисахаридов сырьевых субстратов, пред-
ставляющих матрицу из трех полимеров (цел-
люлозы, гемицеллюлоз и лигнина), является 
мультиэнзимная композиция (МЭК № 3), со-
стоящая из смеси трех ФП: «Брюзайм BGX», 
«Целлолюкс-А», «Рапидаза CR» [13].

Рапсовая солома отличается от мискан-
туса более сложным химическим составом, 
поскольку представляет собой отходы перера-
ботки масличного сырья в процессе отделения 
зерна от стеблей. Данный вид сырья может 
содержать и «осколки» семян рапса, а это до-
полнительно 35-50 % жира, 18-31 % сбалан-

Таблица 4 – Условия ферментативного гидролиза пеллет рапсовой соломы
№ Название ФП или МЭК Количество ФП или МЭК Примечание
1 «Брюзайм BGX» 0,02 мл 0,02 г - норма

2 «Брюзайм BGX»+«Целлолюкс-
А»+«Рапидаза CR» 0,02 мл+0,02 г+0,05 мл 0,09 г - норма

3 «Брюзайм BGX» 2 мл 2,0 г - избыток
4 «Брюзайм»+«Целлолюкс-А» 0,8 мл+0,8 г 1,6 г - избыток
5 «Брюзайм»+«Целлолюкс-А» 2 мл+2 г 4,0 г - избыток

6 «Брюзайм BGX»+«Целлолюкс-
А»+«Рапидаза CR» 2 мл+2 г+0,5 мл 4,5 г - избыток

Опыты №№ 1-2 проведены с индиви-
дуальным ФП «Брюзайм BGX» и МЭК в ко-
личествах, рекомендуемых паспортами 
индивидуальных ФП. Известно, что при фер-
ментативном гидролизе ферменты могут не-
обратимо связаться с лигнином через гидро-
фобные взаимодействия, которые вызывают 
потерю их активности. Предполагается, что 
такое непродуктивное связывание ферментов 
с лигнином отвечает за потребность в боль-
шем количестве ФП [2]. Поэтому опыты №№ 

3-6 проведены с ФП, добавленными в избытке.
Результаты ферментативного гидролиза 

пеллет приведены в виде зависимостей кон-
центрации РВ от продолжительности процес-
са на рисунке 4 (макрокинетические кривые 
расположены в порядке увеличения выхода 
РВ). Конечные (через 72 ч) концентрация РВ, 
выход РВ к массе субстрата и гидролизуемых 
компонентов, а также концентрация и выход 
ксилозы (за исключением опытов 1 и 2) при-
ведены в таблице 5.
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Рисунок 4 – Зависимость концентрации РВ в 
пересчете на глюкозу от продолжительности 
ферментации пеллет различными ФП и МЭК

Самые низкие результаты получены с ис-
пользованием индивидуального ФП «Брюзайм 
BGX» (0,02 г): концентрация РВ возросла в 

первые 8 ч до 1,0 г/л и далее медленно нарас-
тала к 32 ч до 1,8 г/л, следующие 40 ч увеличи-
лась всего на 0,2 г/л., т.е. спустя 72 ч достигла 
2,0 г/л. Выход РВ к массе гидролизуемых ком-
понентов составил всего 10 %.

Использование МЭК (опыт № 2) в концен-
трации, рекомендуемой паспортами индиви-
дуальных «Брюзайм BGX», «Целлолюкс-А», 
«Рапидаза CR» (сумма ФП составила 0,09 г), 
позволило ускорить процесс: концентрация РВ 
через 8 ч достигла 1,6 г/л, через  32 ч – 3,0 г/л, 
кинетическая кривая практически вышла на 
плато. Выход РВ через 72 ч в 1,5 раза больше, 
чем в опыте с индивидуальным ферментом, 
15 %.

Увеличение концентрации ФП «Брюзайм 
BGX» в 10 раз (2,0 г) значительно ускорило ги-
дролиз. После резкого подъема концентрации 
РВ за первые 16 ч до 3,7 г/л зависимость кон-
центрации от времени продолжала расти до 
64 ч, достигнув 5,8 г/л, затем вышла на плато, 
конверсия гидролизуемых компонентов соста-
вила 29 %.

Таблица 5 – Результаты ферментативного гидролиза пеллет через 72 ч

№ опыта Концентрация 
РВ, г/л

Выход РВ к массе,% Ксилоза

субстрата гидролизуемых 
компонентов Концентрация, г/л Выход,%

1 2,00 5,4 10,0 – –
2 3,05 8,2 15,2 – –
3 5,80 15,7 29,1 0,93 15,2
4 7,50 20,3 37,7 1,08 17,7
5 11,05 29,8 55,3 0,88 14,4
6 11,60 31,3 58,1 0,97 15,8

Добавление к «Брюзайму BGX» ФП 
«Целлолюкс-А» (опыт № 4) позволили про-
вести ферментный гидролиз более успешно, 
хотя масса суммы ФП меньше, чем масса ин-
дивидуального ФП в опыте № 3: 1,6 г против 
2,0 г. Концентрация РВ уже через 8 ч превыси-
ла 3,5 г/л, затем при продолжительности 48 ч 
достигла 7,0 г/л, к концу процесса – 7,5 г/л, что 
соответствовало выходу РВ в пересчете на ги-
дролизуемые компоненты 38 %.

Сравнение опытов с применением из-
бытка смеси «Брюзайм BGX»+«Целлолюкс-А» 
между собой (№ 4 и № 5) показывает превос-
ходство большего количества смеси ФП, а 
именно: разница в концентрациях РВ 3,0 г/л, 
установившаяся через 24 ч с начала процесса, 
достигла 3,5 г/л в финале (выход РВ опыта № 
5 в 1,4 раза выше 55 % против 38 %).

Еще более успешные результаты гидро-
лиза были получены с использованием МЭК 
(опыт № 6): первые 16 ч почти прямой отрезок 
зависимости концентрации РВ от времени ре-
акции от 0 до 9,6 г/л, затем быстрый выход на 
плато при продолжительности 32 ч с достиже-
нием концентрации РВ 11,2 г/л. Другими сло-
вами, спустя уже 32 ч был достигнут высокий 
выход РВ от гидролизуемых компонентов –                                                                                                     
49 %, 72 ч – 58 %.

Сравнение конечных выходов РВ в опы-
тах №№ 3-6 с результатами опытов №№ 1-2 
(таблица 5) демонстрирует преимущество ис-
пользования МЭК и добавления их в избыт-
ке: выход повышается в 2-4 раза (29-58 %) по 
сравнению с выходом РВ в опытах с нормой 
ФП (10-15 %).

Следует обратить внимание на низкую 



178	 ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 3, 2013

ХИМИЯ И ПЕРЕРАБОТКА РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

концентрацию ксилозы в конечных гидроли-
затах для всех опытов №№ 3-6, а именно: в 
пределах 0,93-1,08 г/л (таблица 5). По нашим 
представлениям в опытах с использованием 
гемицеллюлаз легкогидролизуемый компо-
нент – пентозаны – должны были обеспечить 
максимальный вклад в выход РВ (до 26 % от 
концентрации РВ). Но по факту выход ксило-
зы в пересчете на пентозы составил всего 14-
18 %, что позволило полученные гидролизаты 
охарактеризовать глюкозно-пентозными с пре-
имуществом глюкозы.

ВЫВОДЫ
В результате проведенных исследований 

установлено, что брикетированная форма от-
ходов переработки масличного сырья (на при-
мере рапсовой соломы) может быть успешно 
конвертирована в глюкозо-пентозный гидро-
лизат с преимуществом глюкозы посредством 
как кислотного, так и ферментативного гидро-
лиза с выходом РВ до 31 % в пересчете на 
массу сырья или до 58  % в пересчете на мас-
су гидролизуемых компонентов.

Определены оптимальные условия кис-
лотного гидролиза и наиболее производитель-
ные смеси доступных ферментных препара-
тов для гидролиза пеллет рапсовой соломы: 
«Брюзайм BGX»+«Целлолюкс-А» и «Брюзайм 
BGX»+«Целлолюкс-А»+«Рапидаза CR».

Показано, что избыток биокатализаторов 
способствует гидролизу с повышением выхода 
РВ.
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ГИДРОТРОПНЫЙ СПОСОБ ПЕРЕРАБОТКИ 
ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ

М.Н. Денисова, В.В. Будаева,  С.Г. Ильясов, В.А. Черкашин,  Г.В. Сакович 

Проведена гидротропная переработка мискантуса с получением двух полимеров. Приве-
дены условия выделения и основные характеристики лигноцеллюлоз и технических целлюлоз. 
Установлен состав гидротропного лигнина, спектральными методами анализа охарактери-
зована его структура. Исследовано экстрагирование лигнина разными растворителями.

Ключевые слова: мискантус, гидротропная варка, техническая целлюлоза, лигнин.

ВВЕДЕНИЕ
Среди способов получения целлюлозы из 

недревесного целлюлозосодержащего сырья 
(ЦСС), разрабатываемых в ИПХЭТ СО РАН, 
наибольший интерес представляет гидротроп-
ный. Исследования гидротропного способа 
переработки растительного сырья направле-
ны на возможность получения одновременно 
двух продуктов: целлюлозы и лигнина. 

Целью данной работы являлось прове-
дение комплексной переработки мискантуса 
в целлюлозу и лигнин методом гидротропной 
варки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья для получения цел-

люлозы и лигнина использовался мискантус 
китайский (Веерник китайский Miscanthus 
sinensis – Anders), урожая 2008 г., выращенный 
на плантациях Института цитологии и генетики 
СО РАН в Новосибирской области [1]. Перед 
началом работы сырье измельчали в сечку 
размером 10-15 мм.

Химический состав: массовая доля (м.д.) 
кислотонерастворимого лигнина составляет 

19,1  % (в пересчете на абсолютно сухое сы-
рье – а.с.с.), м.д. целлюлозы по Кюршнеру 
(а.с.с.) – 57,4  %, м.д. золы (а.с.с.) – 3,9  %, м.д. 
пентозанов (а.с.с.) – 23,3 %.

Предгидролиз проведен без выдержки по 
времени при температурах 140 °С, 160 °С и 
180 °С, модуль 1:8. Полученную лигно-целлю-
лозу (ЛЦ) промыли дистиллированной водой 
до обесцвечивания промывных вод, отжали, 
высушили и передали на стадию гидротроп-
ной варки.

Гидротропная варка полученной лигно-
целлюлозы проводилась с 30 %-ным раство-
ром бензоата натрия при 160 °С в течение 
3 ч, модуль 1:15. Техническая целлюлоза (ТЦ) 
была промыта сначала порцией гидротропно-
го раствора, затем дистиллированной водой, 
отжата и высушена для определения характе-
ристик.

М.д. кислотонерастворимого лигнина 
(а.с.с.), золы (а.с.с) определяли в исходном 
сырье, ЛЦ и ТЦ по стандартным методикам 
анализа [2].

Подробное описание способа и схема по-
стадийного проведения процесса приведены 




