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В работе представлены результаты экспериментов по улучшению эксплуатационных характеристик электроизо-

ляционной бумаги, как компонента высоковольтной бумажно-пропитанной изоляции, за счет введения в бумажную массу 
модифицирующей добавки. Предложен экологически безопасный и экономически целесообразный способ получения мо-
дифицирующей добавки из хитин-глюканового комплекса Aspergillus niger (ХГК A.n.) – многотоннажного отхода произ-
водства лимонной кислоты. Модифицирующую добавку вводили в бумажную массу в количестве 5–10% к массе абсо-
лютно сухого волокна сульфатной электроизоляционной целлюлозы. Образцы бумаги подвергали ускоренному термиче-
скому старению при температуре 140 °С в течение 250 ч. Значения кратковременной электрической прочности образцов 
бумаги с модифицирующей добавкой как в исходном, так и в состаренном состоянии превосходили аналогичную харак-
теристику образца бумаги без добавок. Введение в состав целлюлозной основы модифицирующей добавки способство-
вало повышению нагревостойкости бумаги, сохраняя показатель механической прочности на высоком уровне в процессе 
длительного термического старения: у бумаги из 100% целлюлозы после 250 ч ускоренного термического старения предел 
механической прочности на разрыв снизился в 2.1 раза;  у бумаги, содержащей 5% ХГК А.n.  – в 1.5 раза,  а у бумаги, в 
состав которой было введено 10% модифицирующей добавки, указанный показатель за время испытаний не изменился. 
Сравнительная оценка сорбционной активности целлюлозного компонента проводилась путем определения коэффици-
ента светопропускания трансформаторного масла относительно эталона в процессе термического старения. Установлено, 
что модификация электроизоляционной бумаги биополимером также повышает ее сорбционную активность по отноше-
нию к продуктам деструкции компонентов бумажно-пропитанной изоляции в условиях каталитического влияния меди.  

Ключевые слова: целлюлоза, электроизоляционная бумага, хитин-глюкановый комплекс Aspergillus niger, механи-
ческая прочность, кратковременная электрическая прочность. 

Введение 

Мировой объем производства лимонной кислоты (ЛК) составляет 400 тыс. т в год. Ее основными про-
изводителями считаются такие страны, как КНР, США, Франция и Россия (ЗАО «Цитробел», Белгород). 
Объем российского рынка ЛК достиг 39  тыс.  т в год [1],  а годовой прирост спроса на продукт составляет 
порядка 15–20%.  

К числу побочных продуктов данного производства, помимо безопасного гипсового шлама и цемента, 
относится биомасса мицелия гриба Aspergillus 
niger: при получении 1 т ЛК в зависимости от усло-
вий ферментации образуется 120–230 кг а.с. мице-
лия. В случае хранения указанная биомасса стано-
вится источником загрязнения канцерогенами, им-
муносупрессорами и аллергенами [2]. В то же 
время она является стабильным и дешевым источ-
ником хитинсодержащего сырья (рис. 1а, б). 
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Рис. 1. ХГК Aspergilus niger – отход производства лимонной кислоты: а – в гранулах; б – в виде порошка 

Исследования показали [3], что из множества мицелиальных грибов самое высокое содержание хитин-
глюкановых комплексов (ХГК) – 45–49% обнаружено именно в Aspergillus niger, причем оно зависит от спо-
соба культивирования и состава питательной среды. В состав ХГК из Aspergillus niger входят: хитин – 81.6–
90.4% (который, в отличие от хитина ракообразных, образует с глюканом трудноразрушаемые комплексы); 
глюкан – 0.5–15.1%; меланин – 2.1–3.3%.  

В настоящее время все более актуальными становятся задачи рационального использования природных 
и энергетических ресурсов, а также – утилизации промышленных отходов, которые могут нанести вред окру-
жающей среде. Поиск способов применения ХГК Aspergillus niger (в дальнейшем – ХГК A.n.) может решить 
часть указанных проблем, связанных с недостатком хитинового сырья и опасными отходами производства 
лимонной кислоты, а физико-химические и биологические свойства ХГК A.n. предопределяют широкие воз-
можности его эффективного использования, в том числе для повышения работоспособности электроизоляци-
онной бумаги [4, 5] (как базового компонента высоковольтной бумажно-пропитанной изоляции [6]). 

Действительно, в процессе эксплуатации электротехнических устройств с бумажно-пропитанной изо-
ляцией (БПИ) электроизоляционная бумага (ЭИБ) и компоненты изоляционной системы неизбежно дегради-
руют вследствие развития термоокислительных процессов [7–9]. Результатом «старения» материалов явля-
ются (прежде всего) снижение средней степени полимеризации макромолекул целлюлозы и механической 
прочности бумаги [4, 7, 10–12], а также рост диэлектрических потерь электроизоляционной жидкости (что 
приводит к дальнейшему росту температуры) [6]. 

Хорошо известно [4, 7, 11–17], что ресурс электротехнического оборудования с указанным видом изоля-
ции зачастую зависит именно от работоспособности бумаги. Поэтому комплекс мер по стабилизации характе-
ристик ЭИБ в процессе эксплуатации, направленных на повышение механической и электрической прочности 
целлюлозного материала, а также его сорбционной активности (способствующей замедлению разрушения ком-
понентов БПИ за счет связывания продуктов деструкции и ионогенных примесей), позволит увеличить срок 
службы дорогостоящих электротехнических устройств. В первую очередь сказанное относится к силовым 
трансформаторам, для которых данный вид изоляции до настоящего времени незаменим [4, 11, 16–19].  

Согласно [20, 21], модификация целлюлозной основы ЭИБ биополимером хитозан в количестве 0.5–
2.0% от массы а.с. волокна обеспечивает повышение кратковременной электрической и механической проч-
ности, а также сорбционной способности бумаги по отношению к продуктам деструкции компонентов изоля-
ции. Однако «чистый» хитозан, выделенный из ракообразных, является дефицитным и дорогостоящим про-
дуктом, и по этой причине мало пригоден для бумажной промышленности. Поэтому изучение возможности 
и целесообразности использования с указанной целью ХГК A.n. в качестве модифицирующей добавки в ком-
позицию ЭИБ представляется актуальной и практически полезной задачей, имеющей не только экологиче-
скую составляющую, но и направленной на повышение энергоэффективности высоковольтной техники. 
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

В настоящем исследовании модификация целлюлозной основы электроизоляционной бумаги осу-
ществлялась структурообразующим компонентом – ХГК Aspergillus niger (отход производства лимонной кис-
лоты). Гранулы ХГК A.n. измельчались до состояния порошка со средним диаметром частиц 20–50 мкм. По-
рошок отличался низкой смачиваемостью водой (частицы порошка ХГК A.n. находятся на поверхности жид-
кости даже после 24 ч выдержки в водной среде при периодическом перемешивании), вследствие чего прово-
дилась предварительная подготовка модифицирующей добавки. В работе [22] (авторами которой предложен 
способ получения добавки из ХГК Aspergillus niger, используемой при производстве бумаги для повышения 
механической прочности бумажного листа, а также – удержания наполнителей и мелких волокон) ХГК Asper-
gillus niger предварительно выдерживается в концентрированном растворе гидроксида натрия или гидроксида 
калия (10–50%) при температуре 80–90 °С в течение 2 ч. Это способствует полному растворению мицелия и 
образованию вязкого раствора, который (как предложено в [22]) нейтрализуют соляной кислотой и без даль-
нейшей модификации используют в качестве добавки к бумажной массе. Вводимый компонент представляет 
собой полимер, химически связанный с глюкозамином, который адсорбируется на волокнах целлюлозы и 
способствует повышению прочности целлюлозного материала.   

В нашем исследовании [23] предварительная обработка порошка ХГК Aspergillus niger включала в себя 
выдерживание в 5% растворе гидроксида натрия при комнатной температуре в течение 1, 2 и 24 ч, после чего 
частицы модифицирующей добавки исследовались при помощи микроскопа (рис. 2а, б, в). Если после 1 ч 
обработки частицы порошка приобретали округлую, сглаженную форму (рис. 2а), то после обработки в тече-
ние 24 ч наблюдалось нарастание мелкой фракции (рис. 2в).  

На микрофотографии (рис. 3) хорошо видно, что после предварительной обработки в течение 1 ч мелко-
дисперсные фрагменты ХГК A.n. приобретали форму коротких, утолщенных волокон, после чего модифициру-
ющую добавку вводили в бумажную массу в количестве 5–10% к массе а. с. электроизоляционной целлюлозы 
марки ЭКБ. Целлюлозу предварительно размалывали в лабораторном ролле (ISO 5264/1) до 45±2 °ШР. 

Предлагаемый способ получения модифицирующей добавки, на наш взгляд, является экономически 
более выгодным и экологически безопасным, чем представленный в патенте [22]; требует минимального рас-
хода химикатов и не нуждается в использовании нагрева. 
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Рис. 2. Микрофотографии (Х400) частиц порошка ХГК Aspergillus niger после выдерживания в 5% 
растворе гидроксида натрия в течение: а – 1 ч; б – 2 ч; в – 24 ч 

Рис. 3. Микрофотография (×400) частиц 
порошка ХГК Aspergillus niger после 
выдерживания в 5% растворе гидроксида натрия 
в течение 1 ч 
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Для проверки влияния ХГК А.n. на электрофизические свойства ЭИБ в лабораторных условиях на ли-
стоотливном аппарате (ISO 5269/2) были изготовлены однослойные образцы бумаги из 100% ЭИЦ (№1 – про-
тотип), а также образцы модифицированной ЭИБ (№2 и 3), состав и некоторые характеристики которых пред-
ставлены в таблице 1. Плотность и толщина бумаги определялась по ГОСТ 27015-86, предел механической 
прочности на разрыв по ISO 1924-2. Кратковременную электрическую прочность (по 10–20 значений на 
точку) измеряли с использованием лабораторной высоковольтной пробивной установки на переменном элек-
трическом токе частотой 50 Гц (скорость подъема напряжения составляла 3 кВ/с) и электродной системы: 
«шар» (диаметром 6 мм) – «плоскость» (диаметром 25 мм). Давление верхнего электрода на образец состав-
ляло (10±1 кПа).  

Необходимо отметить, что при введении в бумажную массу модифицирующей добавки без предвари-
тельной обработки (образец №2) композит отличался шероховатостью, а с поверхности бумаги отделялись 
частицы порошка. Более низкой (в среднем на 40% по сравнению с бумагой из 100% ЭИЦ) оказалась и его 
кратковременная электрическая прочность, что в сочетании с высокой капиллярной впитываемостью гипоте-
тически свидетельствовало об отсутствии структурирующей функции модифицирующей добавки. 

В то же время электрическая прочность образца №3 (в который ХГК А.n.  вводился после выдерживания 
в щелочи в течение 1 ч) оказалась на 25% выше, чем у бумаги из 100% ЭИЦ (при близких значениях плотности 
образцов). Данный факт позволял предположить встраиваемость волокон ХГК А.n. в структуру бумажного по-
лотна, что косвенно подтвердили и экспериментальные результаты, представленных в таблицах 2 и 3. 

Их анализ показывает, что введение в состав целлюлозной основы опытной ЭИБ модифицирующей до-
бавки способствовало повышению нагревостойкости бумаги, сохраняя показатель механической прочности бу-
маги на высоком уровне в процессе длительного термического старения: у бумаги из 100% целлюлозы после 
250 ч ускоренного термического старения  предел механической прочности на разрыв снизился в 2.1 раза; у бу-
маги, содержащей 5%  ХГК А.n., – в 1.5 раза, а у ЭИБ, в состав которой было введено 10% модифицирующей 
добавки, указанный показатель за время испытаний не изменился.  

Таблица 1. Электрофизические характеристики лабораторных образцов диэлектрической бумаги 

Образец и его состав 
 
Свойство 

Образец № 1 
(100% ЭИЦ) 

Образец №2 
(95%ЭИЦ+5%ХГК А.n.) 

без предварительной 
обработки ХГК 

Образец №3 
(95%ЭИЦ+5%ХГК А.n.) 

после обработки ХГК NaOH 
в течение 1 ч 

Плотность, г/см3 0.310 0.307 0.308 
Средняя толщина, мм 0.28 0.29 0.28 
Капиллярная впитываемость, мм 38 54 40 
Кратковременная электрическая 
прочность, кВ/мм  

6.0 3.5 7.5 

Таблица 2. Значения предела механической прочности на разрыв образцов бумаги в процессе ускоренного 
термического старения в воздушной среде при температуре 140 °С  

Таблица 3. Значения кратковременной электрической прочности образцов бумаги в процессе ускоренного 
термического старения в воздушной среде при температуре 140 °С  

 

Состав образца ЭИБ 
Время термического старения, ч 

0 50 100 150 200 250 
Предел механической прочности на разрыв, МПа 

100% ЭИЦ 17.2±0.8 14.7±0.9 11.1±0.5 9.9±0.5 8.1±0.4 6.9±0.4 
95% ЭИЦ + 5%  ХГК 14.8±0.4 14.5±0.4 14.1±0.3 12.2±0.3 10.7±0.6 10.0±0.4 
90% ЭИЦ + 10% ХГК 21.3±0.4 20.1±0.4 19.8±0.4 19.1±0.3 20.0±0.3 21.2±0.5 

Состав образца 
ЭИБ 

Время термического старения, ч 
0 50 100 150 200 250 

Кратковременная электрическая прочность, кВ/мм 
100% ЭИЦ 6.5±0.3 6.6±0.2 6.5±0.2 6.3±0.3 6.5±0.4 6.5±0.3 
95% ЭИЦ+5% ХГК 7.4±0.3 7.2±0.3 7.4±0.1 7.5±0.3 7.6±0.2 7.8±0.3 
90%ЭИЦ+10%ХГК 7.9±0.2 7.8±0.3 8.3±0.2 8.7±0.4 8.8±0.1 9.2±0.3 
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Значения кратковременной электрической прочности образов с добавкой из ХГК Aspergillus niger как 
в исходном, так и в состаренном состоянии превосходили аналогичную характеристику образца бумаги без 
добавок (табл. 3), что свидетельствует о положительном влиянии модифицирующей добавки на целлюлозный 
диэлектрик. Причем некоторое увеличение кратковременной электрической прочности модифицированных 
образцов в процессе испытаний гипотетически можно объяснить постепенным структурированием полотна 
материала. 

Далее была проведена сравнительная оценка кратковременной электрической прочности образцов бу-
маги состава: 95% ЭИЦ + 5% ХГК А.n. и промышленной ЭИБ марки К-140, толщина которых колебалась в пре-
делах 0.13–0.14 мм, а плотность составляла 0.462 и 0.843 г/см3 соответственно. Испытания показали, что, не-
смотря на более низкую (на 45%) плотность модифицированной бумаги и лабораторные условия изготовления, 
ее электрическая прочность оказалась на 15% выше: 11.2 кВ/мм против 9.6 кВ/мм для ЭИБ марки  К-140. 

На микрофотографии модифицированной бумаги (рис. 4а), полученных с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (SEM) SUPRA-55VP-25-78 (Zeiss), в отличие от промышленной ЭИБ (рис. 4б), хо-
рошо видны фрагменты биополимера, который, очевидно, способствует формированию сомкнутой (за счет 
встраиваемости фрагментов ХГК А.n. в целлюлозную основу бумаги) сетки волокон. В результате происходит 
структурирование полотна целлюлозного материала за счет уменьшения площади межволоконных и межс-
лойных пустот, что благоприятно влияет на электрофизические характеристики диэлектрика (табл. 1–3), а 
также способствует замедлению деструкции полотна бумаги в процессе термического старения (рис. 5). 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Микрофотографии: а – модифицированной ЭИБ (×582) состава: 95% ЭИЦ + 5% ХГК А.n.;  
б – ЭИБ марки К-140 (×514) 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Микрофотографии (400х) фрагментов ЭИБ после 100 ч термического старения (при 140 °С) 
в среде масла ГК: а – К-140; б – образец бумаги состава: 95% ЭИЦ + 5% ХГК А.n. 
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Как отмечалось, существенное значение 
для замедления развития деструктивных явлений 
в бумажно-пропитанной изоляции имеет сорбци-
онная активность целлюлозного компонента, 
сравнительная оценка которой в нашем исследо-
вании проводилась путем определения коэффи-
циента относительно светопропускания транс-
форматорного масла в процессе термического 
старения. В качестве контрольного образца ис-
пользовалась проба №1 (без бумаги): трансфор-
маторное масло + «медь» (спираль из медной 
проволоки диаметром 2  мм длиной 120 мм)  для 
каталитического ускорения процессов старения. 
Исследовалась сорбционная способность тради-
ционной ЭИБ из 100% сульфатной небеленой 
хвойной целлюлозы промышленного изготовле-
ния – проба №2 и образца модифицированной 
ЭИБ состава: 95% ЭИЦ + 5% ХГК A.n. – проба 

№3. Равные по массе навески исследуемых видов бумаги измельчались, помещались в стеклянные бюксы 
вместе с равноценными фрагментами медного катализатора, после чего заливались трансформаторным мас-
лом марки ГК Ангарского нефтеперерабатывающего завода (по 25 мл на пробу). Бюксы закрывались притер-
тыми крышками и устанавливались в термостат. В ходе ускоренного термического старения (при температуре 
140 °С) проводилось периодическое определение коэффициента относительного светопропускания (Кос, %) 
проб жидкого диэлектрика (№1–3) на длине волны λ=458 нм (Кос 458), которое осуществлялось с помощью 
микроколориметра МКМФ-1. В качестве эталона использовался глицерин, значение Кос 458 которого было при-
нято за 100%. Результаты испытаний представлены в таблице 4.  

Видно, что присутствие в пробах жидкости бумаги обоих видов замедляет образование продуктов 
деструкции и появление частиц шлама: светопропускание проб масла, подвергнутого термическому старению 
в контакте с ЭИБ (пробы №2 и 3) выше, чем у контрольного образца (№1 – без бумаги). Кроме того, было 
выявлено, что образец, модифицированный ХГК A.n (№3),  превосходит ЭИБ из 100% целлюлозы (№2) по 
сорбционной активности:  на момент окончания испытаний Кос 458 пробы №3 составлял 3.5%, тогда как пробы 
№2 – 0%. 

Выводы 

Показаны возможность и целесообразность модификации электроизоляционной бумаги ХГК Asper-
gilusniger – многотоннажным отходом производства лимонной кислоты – с целью совершенствования элек-
трофизических характеристик ЭИБ, а также для повышения нагревостойкости компонентов бумажно-пропи-
танной изоляции. Предложен экологически безопасный и экономически целесообразный способ получения 
модифицирующей добавки. Установлено, что ее введение в бумажную массу в количестве 5% от массы а.с. 
электроизоляционной целлюлозы способствует увеличению кратковременной электрической прочности ди-
электрического материала и повышению его нагревостойкости, сохраняя предел механической прочности на 
высоком уровне в процессе длительного термического старения. Выявлено, что модификация ЭИБ биополи-
мером повышает сорбционную активность бумаги по отношению к продуктам деструкции компонентов БПИ 
в условиях каталитического влияния меди. 
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Smirnova E.G.1*, Zhuravleva N.M.2, Kiesevetter D.V.2, Reznik A.S.2 PROSPECTS FOR THE USE OF ASPERGILLUS 
NIGER CHITIN-GLUCAN COMPLEX IN THE COMPOSITION OF ELECTRICAL INSULATING TYPES OF PAPER 

1Saint-Petersburg state University industrial technology and design, Ivana Chernykh, 4, 198095, St. Petersburg (Russia), 
e-mail: smirnovalta@gmail.com 
2Saint-Petersburg Polytechnical University of the Great Peter, Politekhnicheskaya, 29, 195251, St. Petersburg (Russia) 
The paper presents the results of experiments to improve the performance of insulating paper as a component of high-

voltage paper-impregnated insulation by introducing the modifying additive into the paper mass. Environmentally safe and eco-
nomically feasible method of obtaining modifying additives of the chitin-glucan complex of Aspergillus niger (A.n.) which is a 
large-tonnage waste production of citric acid is proposed. The modifying additive was introduced into the paper mass in an amount 
of 5–10% to the mass of absolutely dry fiber of sulfate insulating cellulose. The paper samples were subjected to accelerated 
thermal aging at 140 °C for 250 hours. The values of the short – term electrical strength of the samples with the modifying additive, 
both in the initial and in the aged state, exceeded the similar characteristic of the paper sample without additives. for the paper 
made of 100% cellulose after 250 hours of accelerated thermal aging the maximal mechanical tensile strength decreased by 2.1 
times; for paper containing 5% HGC A.n. – by 1.5 times and for the insulating paper, which was introduced into 10% of the 
modifying additive, the specified parameter during the test has not changed. Comparative evaluation of the sorption activity of the 
cellulose component was carried out by determining the light transmission coefficient of transformer oil relative to the standard at 
the process of thermal aging. It was found that the modification of insulating paper by biopolymer also increases its sorption activity 
in relation to the products of destruction of paper-impregnated insulation components under the catalytic effect of copper. 

Keywords: pulp, electrical insulating paper, chitin-glucan complex of Aspergillus niger, mechanical strength, electric 
strength. 
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