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НЕДРЕВЕСНОГО СЫРЬЯ ПРИ ПОМОЩИ УГЛЕКИСЛОГО ГАЗА  
В ДОКРИТИЧЕСКОМ И СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ СОСТОЯНИЯХ 

 
И.Н. Павлов 

 
Проведена предварительная обработка лигноцеллюлозного материала в среде диокси-

да углерода в докритическом и сверхкритическом состояниях для повышения реакционной 
способности к ферментативному гидролизу. Проводилась обработка плодовых оболочек 
овса на универсальной термобарической установке под давлением диоксида углерода в те-
чение установленного периода времени при регулировании температуры от 20 до 100 ºС и 
давлении от 5,0 до 10,0 МПа. После взрывного сброса давления диоксида углерода происхо-
дит нарушение лигноцеллюлозной структуры и увеличивается доступная поверхность про-
дуктов к ферментативному гидролизу. При обработке жидким диоксидом углерода в докри-
тическом состоянии выход редуцирующих веществ весьма незначителен и близок к плодо-
вым оболочкам овса, не подверженных предварительной обработке. Обработка диоксидом 
углерода в сверхкритическом состоянии при увеличении температуры и давления облегча-
ет проникновение молекул углекислого газа в структуру материала, в результате продук-
ты, полученные после взрыва, дают больший выход по редуцирующим веществам.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Уникальные особенности веществ в 
сверхкритическом состоянии нашли приме-
нение в технологии предварительной обра-
ботки целлюлозных растительных материа-
лов для разрушения плотной лигноцеллю-
лозной матрицы. Целлюлоза, присутствую-
щая в лигноцеллюлозной структуре, в даль-
нейшем подвергается гидролизу и преобра-
зуется в сахара для получения субстратов, 
используемых в технологии. Среди различ-
ных видов предварительной обработки метод 
взрывной обработки широко исследуется при 
использовании сред в докритическом и 
сверхкритическом состоянии [1, 2]. Он вклю-
чает в себя воздействие высокого давления, 
чтобы молекулы двуокиси углерода проникли 
в структуру лигноцеллюлозы, и затем резкого 
сброса давления. После проведения взрыв-
ной предобработки происходит удаление и 
растворение фракции гемицеллюлозы, в ре-
зультате выходит автогидролизованный рас-
твор с высоким содержанием волокнистого 
остатка, состоящего, в основном, из целлю-
лозы и лигнина [3]. Целлюлозосодержащие 
материалы, предварительно взорванные в 
углекислом газе, обладают повышенной ре-
акционной способностью, что проявляется в 
повышении скорости и степени гидролиза 
целлюлозы [4]. Это связано с разрушением 
лигноцеллюлозной структуры и увеличением 

доступной площади поверхности целлюлозно-
го материала [5]. В зависимости от условий 
(температура, давление) достигается различ-
ная степень удаления лигнина, что подтвер-
ждено глубоким ферментативным гидроли-
зом [6]. Различной степени делигнификации 
удается добиться при установлении в качестве 
основных факторов обработки температуры, 
уровня давления и времени воздействия [7]. 

В настоящей статье представлены дан-
ные по предварительной обработке целлю-
лозного материала плодовых оболочек овса 
(ПОО) диоксидом углерода в докритических и 
сверхкритических условиях с последующим 
взрывным сбросом давления. В качестве 
факторов воздействия предварительной об-
работки рассматриваются температура и 
давление. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
ПОО являются отходом переработки овса 

(ЗАО «Бийский элеватор, Алтайский край, 
г. Бийск) и перед исследованием промываются 
горячей водой (50–60 ºС) с целью удаления 
белковой мучки. ПОО однородны по составу, 
имеют размер частиц до 10 мм и толщиной до 
2 мм, поэтому используются для исследова-
ния без предварительного измельчения. 

Предварительная обработка проводится 
на универсальной термобарической установ-
ке периодического действия [8], состоящей из 
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реакционной камеры с рабочим объемом 
2,3 л, рассчитанной для проведения процесса 
под максимальным избыточном давлением 
10,0 МПа и регулировкой температурного 
диапазона 20–300 ºС. Реакционная камера 
оснащена внешней системой электрообогре-
ва, позволяющей создавать необходимый 
температурный режим и уровень давления. К 
камере подсоединен баллон с углекислым 
газом, из которого он при захолаживании ка-
меры поступает в жидком состоянии. ПОО в  
количестве 150 г помещаются в реакционную 
камеру, камера герметизируется и затем за-
холаживается до уровня температуры, соот-
ветствующей существованию диоксида угле-
рода в жидком состоянии при атмосферном 
давлении. Подается диоксид углерода из 
баллона при заданном давлении, при пере-
ходе его в жидкое состояние перекрывается 
подача и с помощью системы обогрева и ре-
гулировки уровня давления создаются рас-
четные условия. Реакционная камера в ходе 
испытания размещается на платформе, где 
создается ее маятниковое качение с подъе-
мом на 150º. Тем самым создаются условия 
для перемешивания среды в процессе обра-
ботки под давлением, чтобы обеспечить про-
никновение молекул диоксида углерода в 
матрицу продукта. После того как образец 
подвергается воздействию, реакционная ка-
мера устанавливается на сборник, в верхней 
части которого размещен механизм накола 
мембраны. Посредством накола добивались 
разрыва мембраны в нижней части реакцион-
ной камеры и сброса давления с резким 
взрывным сбросом. Ферментативный гидро-
лиз субстратов проведен в ацетатном буфере 
с использованием ферментного комплекса, 
состоящего из ферментных препаратов 
«Целлолюкс-А» и «Брюзайм BGX» [9]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Первая группа результатов получена с 

предварительной обработкой в области невы-
соких температур и давлений с использовани-
ем условий существования диоксида углерода 
в докритическом и сверхкритическом состоя-
ниях при одинаковом времени проведения 
обработки 60 мин. Критическая температура 
существования углекислого газа 31,3 ºС, дав-
ление 7,3 МПа. 

После взрывной обработки выделялся 
способом фильтрации твердый остаток и 
промывался горячей водой. Затем твердый 
остаток использовался для приготовления 
субстрата с концентрацией 33 г/л в ацетатном 
буфере.  

 

Рисунок 1 – Влияние докритических и 
сверхкритических температур диоксида 

углерода на ферментативный гидролиз ПОО 
 

На рисунке 1 представлены результаты 
ферментативного гидролиза твердого остатка, 
полученного после взрывной обработки при 
действии диоксида углерода в докритическом 
и сверхкритическом состояниях. Накопление 
редуцирующих веществ (РВ) при фермента-
ции твердых остатков, полученных при обра-
ботке под постоянным давлением 8,0 МПа, 
показывает, что докритическая температура 
предварительной обработки не так эффектив-
на, как обработка при двух сверхкритических 
температурах 34 и 100 ºС. Взрывная обработ-
ка при докритической температуре 20 ºС дает 
результаты по выходу РВ, весьма близкие к 
контрольному образцу, т.е. к нативным ПОО, 
не подверженным предварительной обработ-
ке. Основной причиной такого низкого эффек-
та взрывной обработки при докритической 
температуре является низкая диффузионная 
способность двуокиси углерода в жидком со-
стоянии. Молекулы двуокиси углерода при 
докритическом состоянии труднее проникают в 
лигноцеллюлозную структуру оболочек и, та-
ким образом, вызывают меньшее нарушение 
целостности матрицы лигноцеллюлозы при 
взрывном сбросе давления.  

Эффект влияния давления диоксида уг-
лерода в сверхкритическом состоянии на из-
менение реакционной способности при фер-
ментативном гидролизе ПОО демонстрирует-
ся на рисунке 2. Повышение давления обра-
ботки привело к более высокому выходу ре-
дуцирующих веществ при гидролизе. На ри-
сунке представлены результаты выхода РВ 
при гидролизе твердых остатков, полученных 
после предварительной обработки при тем-
пературе 34 ºС и взрывного сброса. Созда-
ваемый уровень давления соответствовал 
переходу диоксида углерода в сверхкритиче-
ское состояние.  
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Рисунок 2 – Влияние давления диоксида 
углерода на ферментативный гидролиз 

волокнистого продукта из ПОО 
 

При переходе в сверхкритическое со-

стояние диффузионная проникающая способ-

ность диоксида углерода значительно возрас-

тает и определяется температурными усло-
виями и в значительной мере уровнем созда-

ваемого в системе давления. Из полученных 

результатов видно, что повышение давления 

диоксида углерода привело к более высокому 

выходу РВ при гидролизе. Повышение давле-

ния является желательным, поскольку увели-
чение реакционной способности является бо-

лее выраженным в силу того, что в процессе 

выдержки молекулы диоксида углерода быст-

рее и более глубоко проникают в исходную 

структуру ПОО. При последующем взрыве 
обеспечивается наибольшее разрушение 

структуры образцов с более глубоко проник-

шими молекулами в матрицу. Для образцов 

твердых остатков подвергнувшихся более 

значительному разрушению, прежде всего, 
характерно измельчение нативной формы сы-

рья, а также частичное разрушение матрицы с 

высвобождением волокон целлюлозы. Это 

означает, что происходит уменьшение разме-

ра частиц продукта и, как следствие, возрас-

тает площадь поверхности доступной для 
действия ферментов. Исходный продукт пред-

ставляет собой частицы продолговатой фор-

мы и имеет однородный дисперсный состав 
(рисунок 3а). При обработке  диоксидом угле-

рода, находящимся в сверхкритическом со-

стоянии, при повышении давления до 8,0 и 
10,0 МПа происходящие изменения в структу-
ре являются более выраженными (рисунок 3в 

и 3г) и дисперсный состав приобретает более 

выраженный полидисперсный характер.  

 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

а) ПОО без обработки; б) давление обработки 5,0 МПа; 
в) давление обработки 8,0 МПа; г) давление обработки 10,0 МПа 

Рисунок 3 – Фотографии исходных ПОО и твердых остатков полученных при взрывной 
обработке в докритических и сверхкритических условиях при температуре 34 ºС. 

 
В объеме продукта увеличивается доля 

мелкой фракции, представляющей собой 
мелкие частицы, присутствие которых со-
ставляет около 20 % от объема. При этом 

видно, что сохранение первоначальной фор-
мы оболочек в продукте не произошло. 

Анализ экспериментальных данных, 
приведенных на рисунке 3, подтверждает 
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влияние давления диоксида углерода на раз-
рушение структуры и изменение степени дис-
персности полученных продуктов, причем с 
повышением давления это влияние проявля-
ется более активно.  

Таким образом, в результате обработки 
ПОО под давлением 10,0 МПа средний раз-
мер частиц продукта снижен приблизительно 
на 55 %, что указывает на более близкое 
взаимодействие между молекулами углеки-
слого газа и сырьем, что в итоге может обес-
печивать повышение реакционной способно-
сти к ферментолизу полученных субстратов. 
При проведенных условиях достигнутый эф-
фект разрушения лигноцеллюлозной матри-
цы является слабым и не позволяет достичь 
высокого уровня накопления редуцирующих 
веществ при последующем гидролизе. Такой 
результат можно объяснить тем, что при дей-
ствии на сухой продукт проникающая способ-
ность молекул углекислого газа является 
слабой, и не достигается глубокого проникно-
вения в структуру лигноцеллюлозной матри-
цы. Следует отметить, что влияние на прони-
кающую способность может оказать повыше-
ние температуры обработки и давления ди-
оксида углерода, а также наличие влаги (во-
ды). Наличие воды может оказать двойное 
влияние на действие углекислого газа. Пер-
вое заключается в увеличении размера пор в 
результате набухания целлюлозной структу-
ры и заполнение их молекулами влаги, кото-
рые затем облегчают транспорт и проникно-
вение молекул углекислого газа внутрь лиг-
ноцеллюлозной матрицы [10]. Второе объяс-
няется тем, что при растворении диоксида 
углерода в воде происходит образование 
угольной кислоты, которая снижает значение 
рН в системе и при высоких давлении [11] и 
температуре повышает степень разрушения 
лигноцеллюлозной матрицы. Влияние этих 
факторов может оказать значительный эф-
фект на разрушение не только морфологиче-
ской структуры, но и изменение кристалличе-
ской структуры целлюлозы [12], что требует 
дальнейших исследований. 

 
ВЫВОДЫ 

 
Полученные результаты показывают, что 

использование предварительной обработки 
плодовых оболочек овса при взрыве в среде 
сверхкритического диоксида углерода приво-
дит к разрушению исходной структуры, 
уменьшению размера частиц и увеличению 
доступной поверхности целлюлозы для дей-
ствия ферментного комплекса. Вследствие 
различия характеристик диоксида углерода в 

докритическом состоянии и сверхкритиче-
ском, проникающая диффундирующая спо-
собность является более эффективной в 
сверхкритическом состоянии. Взрыв в усло-
виях обработки в докритической области уг-
лекислого газа показал, что между предвари-
тельно обработанными и необработанными 
ПОО не существует почти никакой разницы в 
разрушении структуры и накоплению редуци-
рующих веществ при гидролизе. Увеличение 
давления в области обработки сверхкритиче-
ского углекислого газа облегчает более бы-
строе проникновение молекул углекислоты в 
структуру, что после взрывного сброса при-
водит к более эффективному разрушению 
матрицы и увеличению степени гидролиза 
волокнистого продукта. Таким образом, пред-
варительная обработка ПОО в сухом виде в 
области низких температур сверхкритическо-
го углекислого газа после взрыва дает увели-
чение степени разрушения морфологической 
структуры и повышение выхода РВ. Однако 
из-за плотной, жесткой структуры нативной 
лигноцеллюлозной матрицы ПОО действие 
взрыва сверхкритического углекислого газа в 
области исследованных значений температу-
ры и давления на содержащую влагу лигно-
целлюлозу ПОО является недостаточным 
для дальнейшей реализации. 
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