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 Основным этапом подготовки сульфитного щелока (СЩ) к биохи-

мической переработке является стадия десульфитации, на которой происхо-

дит удаление диоксида серы и разрушение карбонилгидросульфитных со-
единений (КГС) сахаров [3]. В классической технологии десульфитации ис-

пользуются способы, основанные на физических методах удаления SO2, та-

кие как продувка паром и продувка воздухом. Но для щелоков с высоким 

содержанием сернистых соединений более перспективно использование хи-
мических реагентов [3]. Нами был разработан способ подготовки СЩ мето-

дом перещелачивания. Сущность его заключается в нейтрализации щелока 

щелочным реагентом до рН 8,5 … 9,5 и последующем выдерживании в те-
чение заданного времени. 

 Цель нашей работы – на основе планирования эксперимента полу-

чить уравнения регрессии, связывающие степень десульфитации щелока с 
основными факторами процесса перещелачивания, а по ним оценить сте-

пень влияния этих факторов и выявить режимы, обеспечивающие наилуч-

шую подготовку СЩ перед биохимической переработкой. 
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 Для реализации ортогонального плана Коно второго порядка [1] в 

качестве переменных были выбраны четыре фактора: температура (Х1), про-
должительность обработки (Х2), расход щелочного реагента (Х3) и концен-

трация сухих веществ (СВ) в СЩ (Х4). 

 В исследовании использовали СЩ Котласского ЦБК после варки 
вискозной целлюлозы с кислотой на натриевом основании.   

 Плотность щелока может изменяться в широких пределах в зависи-

мости от используемого промывного оборудования. В данной работе раз-

личную концентрацию СВ получали разбавлением исходного щелока водой. 
Интервалы варьирования таких факторов, как температура и продолжитель-

ность обработки, выбирали исходя из конкретных условий производства. 

Нижний предел температуры был принят 30 С, так как биохимические про-

цессы при ферментации дрожжей протекают в интервале 30 … 38 С, верх-

ний – 90 С – примерно соответствует температуре щелока, поступающего в 
биохимический цех. Продолжительность обработки зависит от объема 

сборника, но, как правило, бывает не менее 1 ч, поэтому был принят интер-
вал варьирования от 1 до 5 ч.  

 Предварительные опыты со щелоками различных предприятий пока-

зали, что, кроме аммиачной воды (25 %-й раствор аммиака), в качестве реа-

гента для перещелачивания может быть использован раствор гидроксида 
натрия [4].  Интервалы варьирования факторов представлены в табл. 1. 

Таблица 1  

Факторы процесса перещелачивания при подготовке СЩ 

Код Темпера- Продолжи- Расход щелочного реагента, мл/л Концентрация 

 тура, С тельность, ч Аммиачная вода Гидроксид натрия СВ, % 

+ 1 30 1 20 10   2,8 

    0 60 3 40 30   6,9 
 – 1 90 5 60 50 11,0 

 В каждой точке планирования проводили две серии параллельных 

опытов. В обработанных пробах щелока определяли содержание суммы со-

единений SO2,  начальное и конечное значение pH, содержание общих реду-
цирующих веществ (РВ),  кислотность или щелочность. Величину щелочно-

сти выражали в мг-экв/л, что соответствует 1 мл 0,1 н раствора серной ки-

слоты, израсходованной на титрование 100 мл исследуемого щелока с инди-

катором Андерсена. Расход щелочных реагентов задавали в мл/л СЩ. С 
учетом концентрации активного  вещества  в  реагенте 1 мл аммиачной воды 

способен   нейтрализовать 6,5 мг-экв 0,1 н раствора серной кислоты, 1 мл    

5 %-го раствора NaOH – 1,4 мг-экв 0,1 н раствора H2SO4. 
 Так как в эксперименте использовали пробы щелока трех разных 

концентраций, прямое сравнение некоторых их показателей оказалось не-

возможным, поэтому был предложен другой подход. Определяли разницу 

между начальными и конечными значениями, например, таких параметров,  
 

Таблица 2  
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Матрица планирования эксперемента и результаты ее реализации  

при подготовке СЩ с использованием аммиачной воды и раствора NaОН 

 
Номер 

Х1 Х2 Х3 Х4 
Аммиачная вода Раствор NaOH 

опыта Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3 

1 – – – – 0,000 9 38 0,02 12 4 

2 + – – – 0,010 6 43 0,11 11 50 

3 – + – – 0,010 10 50 0,06 4 16 

4 + + – – 0,035 9 50 0,31 22 75 

5 – – + – 0,035 15 61 0,38 5 10 

6 + – + – 0,005 30 64 0,80 66 53 

7 – + + – 0,040 21 54 0,18 8 11 

8 + + + – 0,290 80 61 0,36 76 68 
9 – – – + 0,005 5 6 0,38 4 11 

10 + – – + 0,245 9 12 0,38 6 3 

11 – + – + 0,085 12 6 0,22 2 5 

12 + + – + 0,195 23 9 0,40 7 8 

13 – – + + 0,150 30 62 0,44 12 13 

14 + – + + 0,090 38 66 0,54 9 31 

15 – + + + 0,090 38 64 0,20 16 19 

16 + + + + 0,660 55 72 0,91 36 76 

17 – 0 0 0 0,080 26 64 0,30 9 18 

18 + 0 0 0 0,040 35 67 0,52 22 72 

19 0 – 0 0 0,090 20 64 0,04 11 18 
20 0 + 0 0 0,115 25 64 0,30 15 41 

21 0 0 – 0 0,165 9 14 0,10 4 4 

22 0 0 + 0 0,255 44 73 0,56 30 46 

23 0 0 0 – 0,020 22 73 0,52 41 44 

24 0 0 0 + 0,265 30 36 0,46 16 13 

 

 

как содержание общих РВ и щелочность. В результате были получены сле-
дующие выходные параметры: убыль РВ (У1), %; расход  щелочного реаген-

та в процессе обработки (У2), мг-экв/л; степень десульфитации (У3), %. По-

следнюю определяли по сумме соединений SO2 до и после подготовки. 
Средние по двум сериям значения этих параметров при обработке щелока 

аммиачной водой и раствором NaOH представлены в табл. 2. 

Для расчетов уравнений регрессии использовали программу [7],    

которая позволяет оценивать коэффициент корреляции и относительную 
погрешность в зависимости от формы поверхности отклика. Уравнения   

регрессии вида  у = f(x), включающие только значимые коэффициенты, для 

всех выходных  параметров при обработке СЩ аммиачной водой (верхний 
индекс – а.в) и раствором гидроксида натрия (NaOH) представлены ниже: 

à.â
1y = 0,07х1 + 0,05х2 +0,06х3 + 0,08х4 – 0,12 2

1x + 0,11 2
3x + 0,05х1 х2 + 0,03х1 х3+ 

+ 0,04х1 х4  + 0,05х2 х3; 
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à.â
2y = 28,00 + 6,56х1 + 4,33х2 + 14,94х3 + 2,44 х4 – 5,06 2

2x  + 2,13х1 х2 + 

+ 6,25х1 х3 – 3,88х1 х4  + 3,25х2 х3; 

à.â
3y = 61,00 + 2,50х1 + 17,50х3 – 8,22х4 + 6,45 2

1x – 15,56 2
3x – 6,05 2

4x  – 

– 1,69х2 х3  + 11,94х3 х4; 

NaOH
1y = 0,12х1 + 0,13х3 + 0,07х4 + 0,06 2

1x – 0,18 2
2x + 0,14 2

4x  + 0,04х1 х2; 

NaOH
2y = 18,00 + 10,17х1 + 2,78х2 + 10,33х3 – 7,61х4 – 3,40 2

1x – 5,90 2
2x + 

+ 9,61 2
4x  + 3,25х1 х2  + 7,63х1 х3 – 7,63х1 х4 + 2,63х2 х3 – 3,25 х3 х4; 

NaOH
3y = 33,00 + 18,28х1 + 7,00х2 + 8,39х3 – 8,44х4 + 10,79 2

1x – 9,21 2
3x – 

– 5,71 2
4x  + 4,81х1 х2  + 4,69х1 х3 – 8,44х1 х4 + 1,94х2 х3 + 7,19 х3 х4. 

 Из представленных уравнений регрессии и построенных поверхно-

стей отклика (см. рисунок, а и б) видно, что на удаление соединений SO2 

основное влияние оказывает расход щелочного реагента, а температура и 
продолжительность обработки в близких к производственным условиях  

имеют гораздо меньшее значение. 

 При использовании аммиачной воды степень десульфитации при 

достаточно мягких режимах обработки достигает  значительной величины – 
36 ... 43 %. Для разбавленного щелока этот показатель в одинаковых усло-

виях перещелачивания заметно выше, чем для крепкого щелока. Это связано 

с относительно большим расходом щелочного реагента по отношению к 
сумме соединений SO2. При среднем расходе аммиачной воды и средней 

концентрации щелока степень десульфитации находится на уровне 

 64 ... 67 %. Для крепкого щелока расход аммиачной воды в количестве       
20 мл/л  оказывается  недостаточным,  и  степень  десульфитации составляет    
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Поверхности отклика для степени десульфитации СД (а, б), расхода 

реагента на обработку Рр (в, г) и убыли РВ  УРВ (д, г) от продолжи-

тельности обработки  (а – в, д), температуры t (г, е), расходов амми-
ачной      воды    Ра.в (а, в, д)    и    гидроксида   натрия   РNаОН (б, г, е) 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2003. № 4 

 

114 

10 ... 12 %, но с повышением расхода реагента в 3 раза  возрастает до           

62 ... 72 % (см. рисунок, а). 
 При использовании раствора NaOH отмечено несколько меньшее 

потребление реагента на стадии обработки, а степень десульфитации была 

ниже, чем при использовании аммиачной воды (в среднем 30 против 49 %). 

Для крепкого щелока при температуре 30 С степень десульфитации состав-

ляет около 10 %,  при t = 90 С – около 40 % (см. рисунок, б). 
 При переводе рН сульфитного щелока в щелочную область основ-
ные изменения происходят с КГС сахаров, сахарами, соединениями SO2 и  

альдоновыми кислотами. 

 Механизм десульфитации в условиях процесса перещелачивания 

СЩ можно представить следующим образом.  
 На первом этапе добавление к СЩ аммиачной воды или раствора 

NaOH ведет к нейтрализации и разрушению КГС, определяемых в СЩ как 

легкоотщеплямый SO2. Эти соединения представляют собой                         

-оксисульфоновые кислоты, быстрое увеличение рН нарушает их стабиль-
ность. Наименее устойчивы КГС сахаров, которые существуют только в зо-

не рН  3,0 … 6,5. Для этих соединений первый этап завершается образова-

нием сульфита, происходит освобождение сахаров, что делает их легко дос-

тупными для последующих биохимических процессов [5].  
 Однако в процессе перещелачивания  полного исчезновения легко-

отщеплямого SO2 не происходит, так как некоторые несахарные КГС устой-

чивы в достаточно широком диапазоне рН (до 9 и выше) [5].  
 На втором этапе при выдерживании СЩ в слабощелочной среде 

идут реакции разрушения сульфитов натрия или аммония. Известно, что в 

разбавленных растворах эти вещества  легко окисляются.  Несомненно, что 

десульфитация щелока в процессе перещелачивания, по крайней мере час-
тично, также происходит в результате окисления сульфита до сульфата, о 

чем свидетельствует увеличение содержания последнего в щелоке после 

обработки. Различные вещества СЩ могут являться как ингибиторами, так и 
катализаторами этой реакции. В частности, сахара тормозят  процесс окис-

ления сульфита за счет образования с ним комплексов [6]. Поэтому полного 

удаления сульфита при перещелачивании не достигается.  
 В целом закономерности процесса десульфитации остаются общими 

при использовании для перещелачивания как аммиачной воды, так и гидро-

ксида натрия. Выбор реагента должен определяться с учетом его стоимости 

и влияния на качество лигносульфонатов, технологии дальнейшей утилиза-
ции  щелока. 

 При выдерживании СЩ в процессе перещелачивания происходит 

снижение первоначального значения pH. Это связано с накоплением кислых 
продуктов реакции (таких как сульфат) при окислении сульфита, а также с 

образованием в преобладающем количестве открытоцепной формы альдо-

новых кислот, что связано с интенсивным раскрытием их лактонов [2].  

 8 
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 Ранее было показано [2], что последний процесс сопровождается 

резким уменьшением  рН раствора,  например, с 7,6 … 8,0 до 5,0 … 5,5. 
Следует отметить, что данное преобразование весьма благоприятно для по-

следующей биохимической переработки, так как альдоновые кислоты асси-

милируются дрожжами только в кислотной форме. 
 Расход щелочного реагента на эти и другие подобные  реакции мож-

но определить по убыли щелочности СЩ до и после обработки.  В боль-

шинстве опытов на процесс десульфитации расходуется от 10 до 25 мг-экв 

аммиачной воды на 1 л щелока. В жестких условиях обработки, при высо-
кой температуре и большой продолжительности,  расход аммиака увеличи-

вается до 33 ... 44 мг-экв/л, а при  самых  жестких режимах  (опыты  8 и 16) 

– соответственно до 55 и 80 мг-экв/л. 
 При обработке СЩ раствором NaOH расход на десульфитацию в 

среднем составляет 19 мг-экв/л. При обработке щелока аммиачной водой 

расход реагента больше, что, вероятно, связано с вторичными реакциями 
соединений азота, также приводящими к образованию кислых продуктов 

реакции [5]. 

 Обработка аммиачной водой по методу перещелачивания незначи-

тельно влияет на содержание общих РВ при продолжительности обработки 
щелока в течение 1 … 3 ч. Однако, как видно из данных табл. 2, убыль РВ в 

отдельных опытах достигала 0,20 ... 0,30 %  (опыты  8, 10, 12, 22, 24). В этих 

опытах были достаточно жесткие условия обработки или по температуре, 
или по расходу щелочи. Самое большое снижение (на 0,60 %)  произошло в 

опыте 16, где использовали самые высокие температуру, продолжитель-

ность и расход реагента. 

 Для эффективной десульфитации рекомендуются следующие        
режимные параметры проведения процесса перещелачивания крепкого 

сульфитного щелока: температура 80 … 90 С;  продолжительность 1 … 2 ч; 
расход щелочного регента 40 … 60 мл/л при использовании аммиачной    

воды и 30 … 50 мл/л при использовании 5 %-го раствора гидроксида  
натрия. 

 В таких условиях снижение общих РВ в процессе перещелачивания 

не превышает 5 … 10 % (отн.), что является вполне допустимым для щелока 

после подготовки. Щелок после перещелачивания имеет высокое значение 
рН 7 … 8, так как основная часть щелочного реагента остается неизрасходо-

ванной. Такой щелок целесообразно смешивать с кислым потоком СЩ или 

барды для уменьшения рН до уровня, благоприятного для биохимической 
переработки.   

 В промышленных испытаниях способа перещелачивания на ряде 

предприятий был достигнут высокий выход кормовых дрожжей при высо-

ком содержании белка даже на СЩ с большим начальным содержанием со-
единений SO2. 
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The alkaline agent discharge is found out to be the major factor influencing the process of 

desulphitation of sulphite liquor in the process of superneutralization.  
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