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Перекись водорода относится к окислителям, получившим практи­
ческое применение для отбелки хлопчатобумажного волокна и целлю­
лозной массы. Однако окислительные превращения целлюлозы, кото­
рые ведут к снижению потенциальной прочности волокна (при такой 
обработке), не изучены. Поэтому представляет практический и науч­
ный интерес выяснить химические процессы, протекающие в этом 
случае и являющиеся причиной дальнейшего распада макромолекулы 
целлюлозы в кислой, нейтральной и щелочной средах.

Из многочисленных экспериментальных работ по окислению орга­
нических соединений перекисью водорода можно сделать некоторые 
выводы.

В кислой среде в присутствии Fe" перекись водорода окисляет 
СН2ОН-группу в одноатомных спиртах до альдегидной и далее до 
карбоксильной (^. В многоатомных спиртах в первую очередь оки­
сляется первичная спиртовая группа. Например, из глицерина обра­
зуется глицериновый альдегид (2). Но из трех разных функциональ­
ных групп глицеринового альдегида наименее устойчивой является 
вторичная спиртовая группа в a-положении к альдегидной, и следую­
щей стадией окисления оказывается превращение глицеринового аль­
дегида в окси-пировиноградный альдегид.

При окислении перекисью водорода а-дикетонов, а-кетоальдегидов 
и а-кетокарбоновых кислот идет быстрый распад по С — С-связи (3). 
В случае а-гликолей, наряду с образованием дикетонов, идет и 
реакция с образованием двух альдегидов. Например, из 2,3-бутилен- 
гликоля получается диацетил и уксусный альдегид (4).

Из приведенных примеров очевидно, что окисление многофункцио­
нальных систем типа углеводов и полиоксикислот представляет слож­
ную систему параллельных реакций. Например, при окислении глюкозы 
возникает глюкозон (I), т. е. более лабильной оказывается вторичная 
спиртовая группа.
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Повидимому, это не единственное на­
правление реакции, так как при окислении 
перекисью водорода в слабо кислой среде 
без катализатора была получена глюкуро­
новая кислота (II), т. е. в присутствии аль­
дегидной группы окислялась первичная 
спиртовая группа (5).

В элементарном звене целлюлозы со­
держатся первичные и вторичные спирто­
вые группы, конечные альдегидные группы 
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и глюкозидные (ацетильные) связи. Кроме того, в случае целлюлозы 
окисление протекает в гетерогенной среде. Общепринято считать, что 
перекись водорода действует на целлюлозу только в сильно щелоч­
ных средах (8% NaOH) (в). Были проведены определения карбониль­
ных групп в окисленных целлюлозах (7), а также выделена из продук­
тов распада эритроновая кислота.

Нами изучались количественные изменения функциональных групп 
в хлопковой целлюлозе.

После окисления, обеззоливания 0,5% уксусной кислотой и высу­
шивания при комнатной температуре в окисленных целлюлозах опре­
делялись следующие функциональные группы: 1) содержание общих 
карбоксильных групп по кальций-ацетатному методу (9); 2) содержа­
ние «уроновых» карбоксильных групп по микроварианту метода декар­
боксилирования (10); 3) содержание альдегидных групп иодометриче­
ски (боратный буфер, pH 9,5) (п); 4) содержание общих карбонильных 
групп конденсацией с хлоргидратом гидроксиламина (12); 5) содер­
жание азота после конденсации с гидроксиламином и по Кьельдалю; 
6) содержание кетонных групп по разности 5) и 3).

Окисление целлюлозы проводилось в большинстве опытов в при­
сутствии катализатора (FeSO4). В качестве общей характеристики 
целлюлоз, окисленных перекисью водорода, можно отметить, что 
даже в очень жестких условиях окисления (5% раствор Н2О2 при 
температуре 40° в 10% растворе NaOH в течение более 10 час.) коли­
чество вновь возникших функциональных групп остается очень низким.

Максимальное количество карбоксильных групп в полученных 
нами целлюлозах не превышало 0,34%, или около 12 СООН-групп на 
1000 глюкозных остатков (в случае окисления гипохлоритом натрия 
мы получали (13) целлюлозы с содержанием до 40 СООН-групп на 
1000 глюкозных остатков).

В процессе окисления в кислой, нейтральной и щелочной средах 
возникают карбоксильные и альдегидные группы (см. табл. 1).

Число функциональных групп в оксицеллюлозах после 
окисления перекисью водорода при различных pH среды

Таблица 1
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1 5 час., 42°, pH 4,6, 5% Н2О2............... 0,72 0 53 0,19 1,43 0,67 0,76
5 19 час., 42°, pH 7, 5% Н2О,............... 0,19 0 46 — 1.19 0,43 0,76

И 5 час., 42°, pH >11, 5% Н,О2 (в 2% 
NaOH)...................................................0,89 0,29 0,60 1,10 0,32 0,78

Возникшие альдегидные группы были окислены гипоиодитом до 
кислот. Результаты сведены в табл. 2.

Из этих данных вытекает: 1) что количество уроновых карбокси­
лов после окисления альдегидных групп возрастает и, следовательно, 
часть альдегидных групп находилась у Ce (III); 2) что не все альде­
гидные группы расположены у С6, так как число возникших карбо­
ксильных групп у С6 после окисления значительно меньше общего 
числа альдегидных групп; 3) если даже допустить, что на концах 
целлюлозных цепей полностью сохранены альдегидные группы, то 
остается некоторый избыток альдегидных групп, который не нахо- 
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Таблица 2
Положение альдегидных групп в о к с ицел люл озах по с ле 

окисления перекисью водорода

1 №
№

 оп
ыт

ов

pH 
окисления

Коэф, поли­
меризации

На одну макромолекулу

поирост уроновых 
СООН-групп за счет 

окисления альдегидных 
групп

сно 
всего

сно 
У С,

сно 
прочих

15 4,6 250 0,42 2,1 0,43 1,67
1 4,6 244 0,13 1,5 0,13 1,37
5 7 680 0,07 2,9 0,07 2,83
8 7 340 0,10 1,97 0,10 1,87

дится ни у С6, ни на концах цепей и должен происходить за счет
окисления по связи С2 — С3; следовательно, альдегидные группы воз­
никают за счет окисления первичной группы у С6 и за счет разрыва 
пиранового цикла между С2 и С3 (IV).

При действии перекиси водорода на цел­
люлозу образуются также кетонные груп­
пы, что видно из табл. 3.

По крайней мере часть кетонных групп 
расположена в a-положении к гидроксиль­
ным, что подтверждено нами цветной ре­
акцией на эндиольную группу с фосфорно- 
мышьяково-вольфрамовым реактивом.

Следует ожидать, что легче должен окис­
ляться гидроксил у С2 (V), что подтверждается и экспериментальными 
данными по окислению глюкозы (13).

Скорость окисления целлюлозы наибольшая в сильно щелочной и 
слабо кислой средах, что видно из данных табл. 4.

В присутствии катализатора процесс окисления ускоряется.
На основании проведенной работы можно сделать вывод, что пер­

вичные превращения элементарных звеньев макромолекулы целлюлозы 
под влиянием окисления целлюлозы раствором перекиси водорода 
протекают по направлениям, изображенным на схеме 1, причем в зависимо­
сти от pH среды будут преобладать те или иные из указанных превраще­
ний (16). В данной работе специально не изучалось наличие в окисленной 
макромолекуле целлюлозы группировок типа эфиров угольной кислоты.
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Таблица 3 Таблица 4

Число к е т о н н ы хгруппе о к с и ■ 
целлюлозах, окисленных пере' 

кисью водорода

Влияние pH среды на скорость 
окисления

В эквивалентах на 
100 глюкозных 

остатков
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15 Кислая .... 1,18 0,83 0,35
5 Нейтральная . 1,19 0,43 0,76

10 Щелочная . . 1,05 0,52 0,53

pH 
окисления

На 100 глюкозных остатков

связано 
кислорода, 

атомов
соон- 
групп

карбо­
нильных

групп

4,6 3,23 0,72 1,43
7 1,09 0,13 0,66

12 3,15 0,89 1,10

углекислых эфиров (схема I, VI) и

Однако на основании наших ра­
бот по окислению целлюлозы ги­
похлоритом натрия (14) весьма 
вероятно образование небольшо­
го количества группировок типа 

при окислении перекисью водорода.
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