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Кисенродно-щелочиая (КЩ) вар1^га—весьма эффективный экненги- 
чески безопасный способ пнлучеиия целлюлозы из древесины. Отрабо­
танные шелнка от этой варки содержат в 6,3 раза меньще фенольных 

' снединений, в 2,5 — лигнина, газовые выбросы не имеют токсичных и 
дурнопахнущих соединений [5]. Перечисленные днстоииства в снчетаьии 
с выснкнO бееизьо0 поеучаемо0 целлюлозы -(до 60... 70 '% ИСО) по­
зволяют отказаться от использования при отбелке снединений хлора и 
делают этот способ хорошей основой для создания производства с 
замк^нутым или полузамкнутым циклом по воде. Проблемы, возникаю­
щие при КЩ варке нормальной щепы [I, 6], являются серьезным пре­
пятствием для ее прнмышлеьиой реализации. Эти проблемы успеш­
но решаются путем создания оригинальной пульсациннинй варнчноO ап­
паратуры и техьнлогяи варки в ней (5]. Также не прекращаются иссле­
дования химии КЩ дееuгнuфикаuuи древесины и ее катализа.

Нами изучен катализ 1, Ю^-^(^lьантролииом КЩ делигнификации 
древесины при низких температурах и на начальной стадии варки.

Эффег^тив^н^с^с^ть t, Ю-ф1гнант^(^-лина 
и мех^о^н^1^;^м его дей^ствия

Как известно (3, 8], 1,В^■^(^я)пантролин (далее феьаьтрнлuь) уско­
ряет КЩ делигнификацию древесины в 1,5—2,0 раза при добавках 
0,05 ... 0,50 % от массы абс. сухой древесины и снхраьяет эффектив­
ность при всех обычно используемых в КЩ варке агентах, породах дре­
весины, температурах (изучено до 160 ' °C) и pH варочных растворов. 
Его испо;^1^с^ование приводит к ьекнтнрому повышению выхода целлю­
лозы (на 0■,3 ... 1,0 '% от массы абс. сухой древесины) при сохранении 
ее прочностных свойств. Все это делает фенаьтроеиь самым эффектив­
ным из всех известных в настояшее время катаеuзатнрнв КЩ дееигьu- 
фикации. Наибольшее ката^ит^ическое действие фен‘аьтроляна наблю­
дается - цри получении 'цеееюлнзы с числом Каппа около 20.
/ - - В табл. 1 содерж^атся примеры- действия феиаьтрнеиьа в условиях 
КЩ- варок. Как видно из результатов uссеедоваии0, эффективность фе- 
иантролuна' тем выше, чем лучше массообмен. Поэтому неднстатнчьый 

■ м'-^(^(^(^обмен в автоклавах ' еабнрат^с^рнн0 установки вследствие незначи­
тельного перемешивания был компенсирован - повышением давления ' 
кислорода и гидромодуля. В наших экспериментах фенантролин исполь­
зуется лишь как удобная модель для изучения закнномерьнстей катали­
за КЩ делигнификации древесины. При указанных выше ' небольших 
расходах фенантрнлина конuентраuuя его в сточных водах (даже без 
регенерации) составит 0,2. ' . .2,0 мг/л, что не^я^р^е^в^ышает ПДК на мно­
гие весьма токсичные соединения.

Согеасьо сфнрмяровавше0ся конuеnцuи (2], катаеитическне дейст­
вие .фенаитрнеи. на - лри КЩ делигнификаuии древесины реализуется че-
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Таблица 1
Влияние 1, 10-фенантролина на ускорение 

делигнификации в одноступенчатых 
кислородно-щелочных варках древесины

Условия

Продол- 
ж^ит^ель- 

ность 
варки, 

мин

Массо­
вая доля

1,10-фе- 
нантро- 
лина, 
% от 
массы 

абс. су­
хой дре­

весины

Число 
Каппа

Выход, 
% от 
массы 

абс. су­
хой дре­

весины

pH 
щелока

80 62,7 8,93
80 0.04 50,2 65,1 8,80

120 — 40,4 65,5 8,00
120 0,04 25,3 62,9 7,75
120 0,50 15,9 61,6
65 — 83,9 68,4
65 0.50 62,5 66,0

варок;Примечанием, 
воздушно сухих нсиннвых опилок 2;111 
цил 2’: • О коиu'е“1рацяя uарнчнн'
NaaCOj 10 г/л; температура Г50 “С; гидромо­
дуль 30; начальное давееьuе кяс.енрнда 2,94 МПа.

навеска 
г; фрак­

ция 2-..3 мм; кон цен^рация варнчннгн раствора

рез нбразнвание комплексов с металлами переменной валентности (М), 
содержащимися в лигиuие древесины. При оксигеиирнванuu лигнина в 
процессе КШ1 варки во внутреннюю сферу такого комплекса внедряется 
кисеорнд с нбразоваиием аддукта [Phf^n... М"*"  ' ..R..O2]]. В его 
составе фенольные структуры еигиuиа (R), связанные с катионами ме­
талла, активируются, присоединяя кислород, и далее разрушаются до 
нтинсительин стабильных продуктов, образуя различные интермедиаты.

Эффек^тивн^ос^ть дейст^1ия 1, 16-фенант^<^-лина 
при низких тте^г^(^1^(^^т^1^<ах делигнификации

Одним из важных внпроснв, связанных с катализом делигнифи;ка- 
ции фенаьтроеином, является оuеька его активности при отиосительин 
низких температурах (77^... 100 '^(С). Нас интересовал тот минимальный 
уровень изменени0 в протолигнине при низких температурах под дейст­
вием катализатора, который - в результате nосеедующеO делигни(^^]ка- 
ции при обычин0 для КЩ варки температуре (1^С^... 160 °C) приводит 
к ускорению катае^изирнва^нннй варки по сравьеиию с контрольной. 
В иастояшее время отсутствуют критерии, которые хотя бы приблизи­
тельно позволяли характеризовать такое воздействие количествеиин. По­
этому для решения ' поставленно0 задачи был выбран техьнеогический 
подход. Вначале - проводили достаточно длительную (120 мин) низкотем­
пературную ' КЩ обработку в интервале температур 70 ... 100 °C при тех 
же параметрах (кроме температуры), что и обычные ндьоступеичатые 
КЩ варки, выnнеияемые на одной еабнраторннй устаинвке, затем — 
обработку для- разрушения комплексов феьантрнеииа с металлами дре­
весины и отмывку феиаитроеина. Далее следовала варка в условиях, 
аналогичных иизкотемпературио0 обработке, но при нбычно0 - для КЩ 
варки температуре 150 °C. Варки (табл. 2) проводили парами: книтрнеь- 
ная, включающая - промежуточную промывку (чж^.ли'^^.^^), и с добав­
кой феиаитроеина на первой стадии (зьамеьатееь). Эффективинсть 
действия фенаитрнлина при низких температурах оuенивали по разно­
сти значеии0 числа Каппа (К) целлюлоз, полученных после доварк^и
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Таблица 2
Эффективность действия I, 10-фенантролина 

при низких температурах на последующую 
кислородно-щелочную делигнификацию древе<^и^ны

*

Номер 
варки

I стадия* II стадная**

Добавила 
ф^]нан- 

тролина

Темпе­
ратура, 

"С

Продол- 
жи^г^ель- 
ноеть, 
мин

Выход, 
% от абс. 

сухой 
древе­
сины

Число 
Каппа 

(Ю

Эфф<^]к- 
тивность 
действия 

фенан­
тролина 

(йК^)

1
—

юо 50 61.1 53,5 13
4- 40'8

2 — , 80 50 61,5 61,7 9
-ь 62,3 53,0

3 — 70 50 74,3 8
+ ■ 66,3

4 — 90 65 61,7 52,0 8
-I- 59.4 44'3

5 — 50 65 65,5 61,9 —
6 — 40 65 71,3 76,9 —
7 — 22 65 71,0 06,2 —

I 120 мин,стадии остальные условия —Продолжительность j
см. примечание к табл. 1' 

** Температура П стадии 150 °C; остальные условия те же, 
что на I сmадиИ' ■

отсутствии И наличии фенантролина на низкотемпературной ста- 
(Д/^). Специальной серией из шести пар одно- и двухстадийных ва- 
(также. с промежуточной обработкой древесного остатка) установ-

при 
дни
рок . _ _ _ _ _
лено, что расхождение чисел Каппа древесных остатков, связанное со 
степенью воспроизводимости результатов параллельных варок, колеб­
лется от 0,1 до 3,5 при среднем значении ),4' Для надежности выводов 
было, решено достоверными считать только значения ДК^^;35^-

Специальными опытами подтвер:ждена достаточность обработки 
между стадиями КЩ варки, принятой для разрушения комплексов ме­
таллов древесины с фенантролином и отмывки последнего (табл. 2, 3). 
Показано, что эта промежуточная -обработка не влияет на скорость де­
лигнификации, хотя включает в себя кипячение древесного остатка ..в 
воде и 13-^асовую обработку его при pH 3'

Из табл. - 2 можно видеть, что уже при температуре 70 °C наблюда­
ется ускоряющее действие добавки фенантролина. Эта температура за­
метно - ниже той, которая используется при традиционных способах де­
лигнификации для хорошей пропитки щепы перед варкой. Полученные 
результаты позволяют количественно оценить характерную особенность 

г''.. 'КЩ' варки - древесины. Окислительное превращение - лигнина древесины, ' 
способное - влиять - 'на ' скорость ' ее последующей делигнификации, - начи­
наемся уже при температуре около - 30 “С. Это хорошо видно- по умень­
шению числа - Каппа древесного остатка 'при переходе температуры пред­
варительной обработки (I стадия) от 40 к 50 °C (ДК = 13), тогда как 
при повышении температуры - I стадии от 33 до 40 °C Д К еще равна нулю 
(варки 5—7).

Эти данные позволяют - предположить, что комплексы фенантролина 
с металлами переменной валентности, ответственные - за ускорение фраг­
ментации лигнина при КЩ варках с добавкой фeнaнт^p^(^J^I«Ja, по-види­
мому, способны оказывать окисляющее действие на - лигнин и при тем­
пературе ниже 70 “C. Однако вследствие незначительного содержания 
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ЭТИХ металлов в древесиее их действие недостаточно, чтобы проявиться 
в леоцексе локледующей делигнификации, проводимой уже локле раз- 
рушеняя комплексов при температуре, типичной для КЩ варки древе- 
сяны.

Д^(^1^(^твие 1, 10-фенант^<^-лина на начальной 
ст^сдии варки

Результаты, представленные выше, позволяют ожидать ускоряющее 
действие феиаитролиеа на делигнификац^ию уже на ранней стадии КЩ 
варки. Однако гарантировать такой эффект нельзя, поскольку в наших 
экспериментах продолжительность действия низких температур была 
120 мии, что значительно больше пеодолжитеоьиоктя начальной стадии 
при выбранных условиях КЩ варки. В случае добавки фенантролииа 
за 120 мин получают полностью сваренную целлюлозу с числом Каппа 
15,9 (см. табл, 1). Кроме того, при - температуре около 100 °C воз­
можно разрушеиие комплексов фенантролииа с металлами переменной 
валентности, что может исключить их действие на делигнифика^ц^ию. 
Для выясиеияя, с какого момента варки феиаитролян иачииает оказы­
вать ускоряющее действие иа делигнификаш^ию, было проведено спе- 
циальиое исследование, включающее промежуточную обработку древес­
ного остатка между стадиями для разрушения комллекков и отмывку 
фенаитролииа, аналог^ичную упомянутой в предыдущем еаздеое1 Раз­
личие заключалось лишь в том, что вместо низкотемпературиой стадии 
икпо.оьзовали иагрев автоклава в бане при температуре варки 150 °C, 
где он находился различные промежутки времени. Доварку проводили 
со свежим еактвоеом, имеющим концентран^ию щелочного агента, рав­
ную той, которую определяли в щелоке при прерывании варки. Длн- 
тельность доварки коcтавляла разиость между общей продолжительЕо- 
стью варки (120 .мии) и ее продолжительностью до прерывания. Эф­
фективность действия фенантролииа оценивали по разиости чисел Кап­

' Таблица 3
Эффективность 1, 10-фенантролина в зависимости от продолжительности его действия 

в процессе кислородно-щелочной варки

См. примечаиие к табл, 1.
Концентрация варочного еаствоеа равна коицеитрации МадСОз в щелоке пос.ле

Номер 
варки

Начальная 'стадия* Доварка**

Добавка 
фе^^^ан- 

тролина

Продол- 
жит^ель- 
ность, 
мин

pH ще­
лока

Концент­
рация 

NajC^C^a, 
г/л

Продол- 
^ит^ель- 

ность, 
мин

Выход, 
% от 
массы 

абс. су­
хой дре­

весины

Число 
Каппа

(К)

Эфф^1к- 
тивность 
действия 

фе:нан- 
тролина 

( ДК)

__ 65,5 40,4 25
-Ь' 61,6 15,9

9 — 50 8.70 2,65 70 61,5 38,0 22■ -^1 8,40 2,65 59.1 16,2

10 — 35 8,81 3,50 85 60,7 ■ 39,3 17+. 8,72 3,50 58,8 22,7

11 — 10 9,13 5,10 НО 63,5 41.3 145,10 60,4 27,5
12 -Ь' 5 ... 10,0 115 58,1 27,9 13

иачальиой стадии; - для варки 12 (с добавкой фееантеооина) — 10' г/л; остальные усло­
вия те же, что в начальной ктадии, ио без добавки феиаитролина.

ммм Варки 8 проведены в одну ктадию- лродолжитеоьнокть 120 мин; остальные 
условия те же, что в начальной ктадиИ1
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па целлюлозы, пнеученной в результате книтрнльннй варки и варки с 
фенантролином в иачалььнO стадии (ДЯ).

Из табл. 3 видно, что максимальная эффективность (ДС = 25) 
добавки фенаьтрнеиьа достигается при его деOствuи на протяжении 
всей варки (варка 8); фактически такая же (Д/< = 22) сохраняется и 
при удалении его через 50 мин (варка 9). Череде!, 35 мин варки актив­
ность феиантрнлиьа реализуется примерно на 68 %. Что касается на­
чального участка варки (5 и 10 мин после опускания автоклава в на­
гретую баню), то более точные результаты получены при предваритель- 
ин0 пропитке опилок варочным раствором кнмнатьо0 температуры (вар­
ки И, 12), при этом активность феиаьтролuна реализуется на 52 '% 
(Д1/= 1^... 14).

На основе кинетическнй кривой изменения температуры внутри ав­
токлава установлено, что через 5 мин после опускания автоклава в ба­
ню, нагретую до температуры варки (150 °C), его содержимое имело 
температуру 126 °C. Эти результаты согласуются с предыдущими и 
по.дтв^р^ждают определяющую роль начальной стадии в последующей 
делигиuфикаu^uu древесины, установленную нами ранее на нсннве изу­
чения uзмеьеиия фуькцuниальннго состава лuгьиьа при КЩ варке [4, 
9]. Однако эти же данные говорят о том, что полнвuьа общей эффек­
тивности феьаьтрнеяьа проявляется при температуре выше 126 °C.

Это может быть объяснено следующим образом. Вся активность 
феьаитроеина по нкuсеuтельноO фрагментации лигнина реализуется 
очень быстро при подъеме температуры на конечную. Однако вследст­
вие того, что удаление лигнина из древесины в процессе варки любого 
типа по ряду известных причин носит кинетический характер, т. е. рас­
тянуто во времени, действие фенантролина проявляется не сразу, а 
уже па развитых стадиях делигнификации при варке на конечной темпе­
ратуре. Такому предположению противоречит целый ряд известных 
фактов. Прежде всего, установлено [6], что- фронт КЩ варки движется в 
глубь делигнифицируемого материала постепеннн, по мере окислитель- 
ин0 фрагментации лигнина в .наружных слоях. Это связано с высоким 
градиентом концентрации кислорода по толщине дееuгиифицuруемого 
материала, вызванным его высокой реак^uuонноO способностью по отно­
шению к лигнину в сочетании с низкой растворимостью - кислорода в 
водных растворах. Указанный градиент, по-видимому, имеет место даже 
на микроуровне. Поэтому трудно предположить присутствие кислорода 
во всем объеме дееигьифицируемого' материала на самой ранней- стад^ии 
варк^и. Однако ускоряющее действие фенаитроеиьа на КЩ делигнифи­
кацию -реализуется только при наличии кислорода.

В то же время известно [7], что фенантролин активно ускоряет вар­
ку - щепы нормальных размеров, осуществляемую при высоких темпе­
ратурах (140 ... 160 °C). Сеедоватееьнн, гораздо вернятьее другое пред­
положение, ' согласно которому ускоряющее действие фенаьтролиьа 
реализуется через его -комплексы, ' способные (по кра0не0 мере, частич- 
нЬ) сохранять стабильность в условиях варки на -коиечиой температу­
ре. ' Не ' исключено, что' между про^цессами ' нбразнваьия и разрушения 
активный комплексов существует в данном случае динамическое рав­
новесие. Чем выше' температура и щелочность варочного раствора, тем 
больше - нин смещено в сторону разрушения комплексов, и наоборот. 
В те моменты, когда фенантролин координируется с атомом (ионом) 
активного металла, соедuьеьього и с фрагментом лигниьа, он (точнее, 
его комплекс) реализует с участием кислорода свое действие, активи­
рующее окислительную фрагментацию лигнина. Вероятно, чем тоньше 
будет делигнифицируемый материал, тем выше следует ожидать на ран­
ней стадии варки степень реализации ускоряющего действия феиаитрH- 
лина от его общей эффект^uвинсти.
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Мет^(^1ич1^!ская ча^с^ть

Варки выполняли* в стальных автоклавах вместимостью 130 мл, 
помещенных в глицериновую баню, совершающую возвратно-пос-тупа- 
тельное движение (74 в 1 мин) в горизонтальной плоскости. Кислород 
закачивали в автоклавы однократно перед варкой; фенантролин исп(^.ль- 
зовался в виде C12H8Nз • НС^1 • Н2О марки «ч; (фирма «Х(^!мапол;, 
ЧССР) в количестве 0,5 - % от массы абс. сухой древесины. Остальные 
условия варок приведены в таблицах.

Условия обработки опилок между ступенями варок (см. табл. 2, 3) 
для разрушения комплексов фенантролина и его отмывки следующие; 
по окончании первой ступени варки щелок от древесного остатка отде­
ляли в горячем (90 ... 95 °C) виде; остаток промывали I л горячей 
(90 ... 95 °C) воды, кипятили в воде в течение 30 мин, выдерживали 

14 ч в 0,012 н. НС^1 (pH ),^J5), промывали свежим раствором НС^1 
той же концентрации, кислоту отмывали водой сначала с температуро^й 
20 °C, затем 90 ... 95 °C.

12.

)' Добавка фенантролина в катал^ит^ических количествах значит1ель- 
но ускоряет делигнификаи^ию древесины при обычной (Ь^С^... 160 °C) 
температуре КЩ варки.

3. Воздействие фенантролина на лигнин, приводящее к заметному 
ускорению последующей делигнификации при 150 °C, наблюдается уже 
при 70' “C.

3. Через 5 мин от момента помещения автоклава в баню, нагретую 
до температуры 150 °C (температура внутри автоклава 126 °C), реали­
зуется 52 %, а через 50 мин (41 % обшрй продолжительности варки) — 
8^... 100 % ускоряющего влияния фенантролина на делигнификаи^ию 
при КЩ варке.

4. При обычной КЩ варке (без добавок) при температуре 50 °C 
лигнин древесины протерпевает изменения, отражающиеся на скорости 
последующей делигнификации.
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Существенным недостатком сульфатиого способа варки целлюлозы 
является загрязненне окружающей среды дуриопахнущими метилкеени- 
стыми коединениямн (МС), такими как метиомеекалmан (ММ), диме- 
тиокуоьфнд (ДМС) и диметнлдисульфид (ДДС).

Добавки антрахинона и замена части сульфида иатрня белого ще­
лока на полисульфид позволяют снизить количество МС на 35 ... 40 % 
[3]. К анал^г^ичным результатам приводит добавка сульфита натрня [1]. 
Искледования в этой области продолжаются [5].

Нами изучено влияние добавок элементарной серы в автоклав на 
образование МС при низкокульфйдной сульфатной варке неллюлозЫ1 
Данный процесс можно рассматривать как модификацию лоликульфид- 
ного способа варки. Сведения об изменении состава и количестве МС, 
образуюшихкя в этом модифицированном процессе, отсутствуют.

При лроведении опытных варок добавляли серу в виде кристалли­
ческого порошка (5^кр) и смесь (TS), состоящую яз серы и поверхност- 
но-активеого вешектва1

Навеску абс. сухой еловой щепы массой 30 г и влажностью 5,5 - % 
• загружали в автоклавы вместимостью 0,3 л, иа дно которых предвари­

тельно- помещали навеску Зкр или TS. Для варок использовали белый 
щелок с сульфидностью 25,50 и ^^,75 %. Щелок с пониженной сульфяд- 
ностью готовили из исходного путем разбавления и добавки гироксида 
еатрня в целях компенсации содержания активной щелочи.

Эффективную щелочь (ЭФА) в белом и черном щелоках опре,^1еля- 
ли титрованием кислотой до pH 9, сульфид натрия (СН) — азотнокис­
лым серебром с потенциометрическим установлением точки эквивалент­
ности [4]. Содержание МС в чериом щелоке определяли методрм газо- 
адсоебциониой хроматографии с лламенио-фотометеяческим детектиро-

Типичная хроматограмма компо­
нентов черного щелока сульфат­
ной варки; 1 — сееоводород- 2 — 
метилмеркаптан; 3—диметилсуль- 
фяд; 4 — пик иеидеетифяциеоваи- 

иого вешества X


