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ВВЕДЕНИЕ
Лигноцеллюлозная матрица раститель-

ного сырья является очень прочной, поэтому 
для её успешной ферментативной деструкции 
требуется предварительная химическая или 
физико-химическая обработка [1]. 

Ультразвуковое воздействие на лигно-
целлюлозную матрицу, образованную такими 
полимерами, как целлюлоза, гемицеллюлозы 
и лигнин, сложно прогнозировать, и интер-
претация полученных результатов не может 
быть однозначной. Поэтому целесообразным 
является выявление влияние ультразвуковых 
колебаний высокой интенсивности на каждый 
из этих полимеров в отдельности. Наиболее 
прочными и устойчивыми к любым видам воз-
действий являются целлюлозы. Известно, что 
в результате ультразвукового воздействия на-
сыпная площадь целлюлоз повышается на 
6-20 %, при этом содержание частиц размером 
менее 100 мкм повышается на 15-28 %. Пред-
полагается, что ультразвуковое воздействие 
на целлюлозу приводит к увеличению поверх-
ности её микрокристаллитов, следовательно, 
можно ожидать увеличения реакционной спо-
собности полисахарида к ферментативному 
гидролизу [2]. Исследованиями Института хи-
мии Коми Научного центра УрО РАН показа-
но, что под действием ультразвука происходит 
аморфизация целлюлозы, снижение степени 
её кристалличности на 20 % [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья выбрана целлюлоза из 

биомассы энергетического растения Мискан-
тус китайский (М) сорта Сорановский, выве-
денного в ИЦиГ СО РАН, г. Новосибирск. Тех-
ническая целлюлоза (ТЦ) мискантуса образец 
№ 403-11 получен щелочной делигнификаци-

ей, проведенной на опытном производстве 
ИПХЭТ СО РАН, затем диспергированием в 
1 %-ном растворе гидроксида натрия на уста-
новке с роторно-пульсационным аппаратом, 
после отжима и промывки водой до нейтраль-
ной реакции промывных вод продукт был вы-
сушен. Химический состав ТЦ приведён в та-
блице 1.

Таблица 1 – Химический состав ТЦ М
Зольность, 

%
М.д. 

лигнина, %
М.д. 

α-целлюлозы, %
6,91 3,52 91,05
Примечание: м.д. – массовая доля

Воздушно-сухая ТЦ представляла собой 
плоские пластинки толщиной 1-2 мм и площа-
дью 5х5 и 7х7 см. Перед ультразвуковой обра-
боткой ТЦ была разрезана на пластинки раз-
мером 1х1 см. Навеска вносилась в ацетатный 
буфер с рН 4,7-4,8 в количестве 33,3 г/л (6 г ТЦ 
на 180 мл ацетатного буфера) в стеклянные 
ёмкости на 250 мл. Были проведены иссле-
дования ультразвукового воздействия на су-
спензию в ацетатном буфере воздушно-сухой 
ТЦ (без предварительного замачивания) и на 
суспензию влажной ТЦ, полученной мацера-
цией (набуханием) исходной ТЦ в ацетатном 
буфере в течение 24 ч для разбухания целлю-
лозных волокон.

Обработку образцов проводили ультра-
звуковыми колебаниями с частотой 22 кГц в 
течение 5-20 мин с использованием разных 
ультразвуковых технологических аппаратов: 
«Волна» модель УЗТА-0,4/22-О (потребляемая 
мощность 400 Вт) и «Волна-М» модель УЗТА 
01/22-ОМ (потребляемая мощность 1000 Вт) 
[4, 5]. Контролем служил образец ТЦ, не под-
верженный ультразвуковому воздействию.
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Было проведено три серии эксперимен-
тов: серия 1 – ультразвуковое воздействие в 
ацетатном буфере при потребляемой мощно-
сти 400 ВТ на воздушно-сухую ТЦ;

серия 2 – ультразвуковое воздействие в 
ацетатном буфере при потребляемой мощно-
сти 400 ВТ на ТЦ, подвергнутую мацерации;

серия 3 – ультразвуковое воздействие в 
ацетатном буфере при потребляемой мощно-
сти 1000 ВТ на ТЦ, подвергнутую мацерации.

После ультразвукового воздействия об-
разцы охлаждали до 50 ºС и вносили в них 
смесь ферментных препаратов. Гидролиз про-
водили при температуре (50±1) °C, в течение 
72 ч в термостате без перемешивания.

Использовалась смесь ферментных 
препаратов: «Целлолюкс-А» (производи-
тель ПО «Сиббиофарм», Бердск) и «Брю-
займ BGX» (производитель «Polfa Tarchomin 
Pharmaceutical Works S.A.», Польша, для ком-
пании «Diadic International Inc.», США). Препа-
рат «Целлолюкс-А» позиционируется на рынке 
как целлюлаза для расщепления некрахмали-
стых полисахаридов, «Брюзайм BGX» как ге-
мицеллюлаза. Смесь ферментных препаратов 
вносили одновременно,  «Целлолюкс-А» – в 
количестве 0,02 г/г субстрата, «Брюзайм BGX» 
– 0,04 г/г субстрата.

Через каждые 8 ч отбирали пробу су-
спензии 2 мл для определения в гидролизате 
концентрации моносахаров в пересчете на 
глюкозу спектрофотометрическим методом с 
использованием динитросалицилового реак-
тива на «UNICO UV-2804» (США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В первой серии экспериментов при уль-

тразвуковом воздействии целлюлоза начина-
ла перемешиваться под действием ультра-
звуковых колебаний во всём объёме ёмкости, 
однако через 1 мин она поднималась вверх и 
сосредотачивалась вокруг рабочего инстру-
мента. Периодически её вручную стряхивали 
для интенсификации массообмена. Верхние 
слои целлюлозных пластинок размягчались 
в процессе ультразвукового воздействия тем 
сильнее, чем более длительной было уль-
тразвуковое воздействие. Тем не менее их 
форма и размер сохранились и через 20 мин 
обработки, то есть основная часть целлюло-
зы осталась неизмельчённой и несмоченной. 
Было сделано предположение, что влажная, 
разбухшая ТЦ будет более доступна для уль-
тразвукового воздействия.

Во второй серии  обрабатывали ультра-
звуком целлюлозу, подвергнутую мацерации, 

представляющую собой равномерную густую 
кашеобразную массу. Через 2 мин озвучива-
ния целлюлоза переставала перемешиваться 
и оседала на дно. Через 5 мин вверху вокруг 
рабочего инструмента образовывалась ва-
тообразная масса, нижние слои целлюлозы 
представляли собой кашеобразную массу и 
не перемешивались. Поэтому при ультразву-
ковом воздействии образцы дополнительно 
перемешивались с частотой 30 об/мин. Полу-
чение ватообразной массы позволяло предпо-
ложить высокую реакционную способность к 
ферментолизу.

В третьей серии при ультразвуковом воз-
действии потребляемая мощность была уве-
личена до 1000 Вт, дополнительно во время 
озвучивания образцы перемешивались с ча-
стотой 140 об/мин. Во избежание перегрева-
ния реакционной массы ультразвуковое воз-
действие проводилось дробно по схеме: 5 мин 
обработка, охлаждение до 20 ºС, обработка 
5 мин и т.д. В третьей серии была достигнута 
наибольшая степень распределения твердой 
целлюлозы в жидкости: наблюдалась равно-
мерная ватообразная консистенция образцов 
во всём объёме.

Такие характеристики исходной ТЦ как 
зольность, м.д. лигнина и м.д. α-целлюлозы 
не изменялись после УЗ, но несмотря на это, 
ферментативный гидролиз образцов прошел с 
разной эффективностью.

На рисунке 1 показана дифференциаль-
ная кинетическая кривая ферментативного ги-
дролиза контрольного образца.

Поскольку ферментативный гидролиз 
целлюлозы является сложным процессом, то 
подчинение реакции уравнению Вант-Гоффа 
свидетельствует о реакции псевдопервого, 
псевдовторого или псевдотретьего порядка 
[6]. Как видно из графика, уравнение псевдо-
первого порядка даёт лучшую сходимость с 
экспериментальными данными. Это подтверж-
дается рассчитанными значениями дисперсий 
отклонений: 0,544 – для уравнения псевдопер-
вого порядка; 6,935 – для уравнения псевдов-
торого порядка; 2,897 – для уравнения псевдо-
третьего порядка. 
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1, 2 и 3 – порядок реакций для 
соответствующих кривых

Рисунок 1 – Дифференциальная 
кинетическая кривая ферментативного 

гидролиза контрольного образца

Для всех экспериментальных образцов 
получены типичные дифференциальные кине-

тические кривые ферментативного гидролиза, 
по которым можно рассчитать константу ско-
рости реакции и удобный для анализа пара-
метр – начальную скорость реакции фермен-
тативного гидролиза.

Скорость реакции псевдопервого порядка 
описывается уравнением:

, при его решении получим:

, где
C(t) – концентрация редуцирующих ве-

ществ в данный момент времени, г/л;
Cm – равновесная концентрация редуци-

рующих веществ, г/л;
k – константа скорости реакции фермен-

тативного гидролиза;
t – продолжительность реакции фермен-

тативного гидролиза, ч.
Об эффективности ферментативного ги-

дролиза целлюлозы можно судить по двум 
параметрам: начальной скорости гидролиза 
и выходу редуцирующих веществ. В таблице 
2 приведены рассчитанные константы скоро-
стей реакции и начальные скорости гидролиза. 

.

Таблица 2 – Расчёт кинетических параметров процессов ферментативного гидролиза

Продолжительность 
УЗ-обработки

Константа скорости 
реакции 

Начальная скорость 
реакции V0, г/(л·ч)

Экономический 
коэффициент 

конверсии YP/S, %
Серия 1: ультразвуковая обработка воздушно-сухой ТЦ (потребляемая мощность 400 ВТ)

0 0,029 0,369 28,7
5 0,045 0,703 42,7

10 0,045 0,703 42,7
15 0,045 0,703 42,7
20 0,047 0,750 45,1

Серия 2: ультразвуковая обработка влажной ТЦ (потребляемая мощность 400 ВТ)
5 0,029 0,448 31,1

10 0,042 0,517 31,3
15 0,049 0,573 31,5
20 0,052 0,600 31,9

Серия 3: ультразвуковая обработка влажной ТЦ (потребляемая мощность 1000 ВТ)
5 0,045 0,703 42,7

10 0,046 0,722 44,1
15 0,047 0,750 45,1
20 0,054 0,854 45,4

Выход редуцирующих веществ представ-
лен в виде экономического коэффициента 
конверсии ( SPY / ), представляющего отноше-
ние концентрации продукта (редуцирующих 
веществ в пересчёте на глюкозу) к исходной 

концентрации субстрата (целлюлозе) и выра-
женного в процентах. Расчет проведен по ко-
нечной концентрации редуцирующих веществ 
через 72 ч гидролиза с учетом коэффициента, 
связанного с присоединением молекулы воды 
к ангидроглюкозным остаткам соответствую-
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щих мономерных звеньев в результате фер-
ментативного гидролиза. 

Анализ показывает, что начальная ско-
рость реакции прямо пропорциональна эко-
номическому коэффициенту конверсии. Во 
всех сериях экспериментов эффективность 
ферментативного гидролиза повышается при 
увеличении длительности ультразвукового 
воздействия. Наибольшие начальные скоро-
сти демонстрируют образцы, полученные в 
третьей серии экспериментов, при обработке 
аппаратом с потребляемой мощностью     1000 
Вт: озвучивание в течение 20 мин позволяет 
увеличить начальную скорость гидролиза в 2 
раза по сравнению с контролем, при этом эко-
номический коэффициент конверсии повыша-
ется в 1,6 раза.

Наименьшее положительное влияние 
ультразвука на эффективность гидролиза ТЦ 
получено во второй серии экспериментов: че-
рез 20 мин озвучивания начальная скорость 
увеличивается в 1,5 раза по сравнению с кон-
тролем, а экономический коэффициент кон-
версии – в 1,1 раза. Интересно, что при той же 
потребляемой мощности (400 Вт) более эф-
фективной было ультразвуковое воздействие 
на  воздушно-сухую целлюлозу, помещённую 
в ацетатный буфер (серия 1). Уже через 5 мин 
озвучивания начальная скорость увеличива-
ется в 1,9 раза по сравнению с контролем, а 
экономический коэффициент конверсии – в 
1,5 раза, те же результаты наблюдаются че-
рез 10 и 15 мин озвучивания и незначительно 
улучшаются через 20 мин. Несмотря на ви-
зуально более выраженное распределение 
твердой целлюлозы в жидкости, наблюдаемое 
при озвучивании ТЦ, подвергнутой мацерации, 
более эффективным оказалось воздействие 
на воздушно-сухую целлюлозу. Видимо, это 
можно объяснить затуханием ультразвуковых 
колебаний в объёме набухшей, ватообразной 
целлюлозы.

ВЫВОДЫ
Исследовано влияние ультразвукового 

воздействия на кинетику ферментативного 
гидролиза технической целлюлозы мисканту-
са. Найдены условия, в которых ультразвуко-
вое воздействие позволяет повысить началь-
ную скорость ферментативного гидролиза                              
целлюлоза в 2 раза, а экономический коэффи-
циент конверсии – в 1,6 раза.

Показано, что ультразвуковое воздей-
ствие на воздушно-сухую целлюлозу более 
эффективно, чем обработка целлюлозы после 
мацерации.

Работа	 выполнена	 при	 поддержке	 со-
вместного	 интеграционного	 проекта	№	 11	
фундаментальных	 исследований	 ИПХЭТ	СО	
РАН	и	ИХ	Коми	НЦ	УрО	РАН	«Химическая,	ме-
ханохимическая	и	ферментативная	деструк-
ция	целлюлозосодержащего	сырья	для	полу-
чения	ценных	продуктов»	
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ 
ПЛОДОВЫХ ОБОЛОЧЕК ОВСА НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ 

ФЕРМЕНТАТИВНОГО ГИДРОЛИЗА

А.А. Кухленко, М.С. Василишин, С.Е. Орлов, Д.Б. Иванова,
В.Н. Золотухин, Е.И. Макарова, В.В. Будаева 

Исследовано	влияние	различных	способов	предварительной	обработки	плодовых	оболочек	
овса	в	роторно-пульсационном	аппарате	и	емкостной	аппаратуре	на	эффективность	прове-
дения	последующей	стадии	ферментативного	гидролиза	субстратов	целлюлозы.	Показано,	
что	применение	роторно-пульсационного	аппарата	в	сочетании	с	определенными	режимными	
параметрами	процесса	предобработки	способствует	удалению	нецеллюлозных	примесей	из	
субстратов,	что	во	многом	определяет	скорость	и	длительность	следующего	за	предобра-
боткой	процесса	ферментативного	гидролиза.	

Ключевые	слова:	плодовые	оболочки	овса,	роторно-пульсационный	аппарат,	целлюлоза,	
лигнин,	 пентозаны,	ферментативный	 гидролиз,	 редуцирующие	 вещества,	 эффективность	
гидролиза.

ВВЕДЕНИЕ
Характерной тенденцией индустриаль-

ного развития на современном этапе являет-

ся все возрастающее применение моторных 
топлив из возобновляемых источников сырья, 
в том числе биомассы. Так в качестве одного 




