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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ДЕЛИГНИФИКАЦИЯ ДРЕВЕСИНЫ
Показана ' возможность получения антоахинонсодержащих катали­

заторов путем окисления коксохимического. сырья («сырой антрацен», 
антраценовая фракция) различными окислителями (озон, пероксид во­
дорода, азотная кислота и хромовый ангидрид) и их воздействие на 
щелочную и сульфатную делигнификацию древесины.

Possibility of producing anthraquinone catalysts by ' oxidizing coke-chemical 
raw materials (crude anthracene, anthracene fraction) by different oxidizers 
(ozone, hydrogen peroxide, nitric acid and chromic anhydride) and their 
influence on alkaline and sulphate delignification of wood have been revealed.

В мировом производстве широко используется процесс каталитиче­
ской делигнификации древесины, характеризующийся высокими эконо­
мическими и природоохранными показателями. В качестве катализато­
ров используют антрахинон (АХ) и дигидродигидроксиантрацен (ДДА), 
в щелочной среде избирательно действующие на лигнин древесины. Это 
позволяет удалить лигниновую часть древесины без разрушения геми­
целлюлозной и волокнистой частей, что обеспечивает улучшение струк­
туры целлюлозного продукта и увеличение его выхода в . полуфабрикате 
до 98 .

. В России производство катализатора на основе ДДА не разраба­
тывается, так как нет достаточной . сырьевой базы. Существующие тех­
нологии производства ' АХ [3] неэффективны, а его получение из чистого 
антрацена в больших количествах . проблематично из-за отсутствия 
предприятий . по централизованной переработке каменноугольной смолы 
и значительных капитальных вложений. Более перспективна технология 
получения АХ из антраценсодержащего коксохимического сырья.

.Нами был изучен процесс делигнификации древесины вАфисутст- 
вии антрахинонсодержащего катализатора (АХК), полученного из де­
шевого и доступного коксохимического . сырья — «сырого антрацена» 
(СА) производства Челябинского ' металлургического комбината, а так­
же в присутствии оксидата антраценовой фракции (ОАФ). Ресурсы . 
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антраценовой фракции (АФ) на коксохимических предприятиях России 
составляют 220 тыс. т/год. В качестве окислителей для АХК и ОАФ 
были предложены озон, пероксид водорода, азотная кислота, хромовый 
ангидрид. Исследования показали, что использование озона приводит 
к получению более чистого продукта ' (содержание АХ и АХК превыша­
ет 90 %), для других окислителей этот показатель составляет около 
50 %, что требует обогащения СА. В табл. 1 приведен качественный и 
количественный состав исходного коксохимического ' сырья и продуктов 
его озонолиза (ОСА — оксидат сырого антрацена).

Таблица 1

Компонент

Массовая доля компонента, %, 
в коксохимическом сырье и продуктах 

его озонолиза

АФ СА
ОАФ :

: ОСА =
= 1:1 АХК

Нафталин 4,71 0,66
Метилнафталины 1,37 0,12 0,18 —
Аценафтен 1,51 0,08 0,23 0,15
Дифениленоксид 0,91 1,10 1,05 0,25
Флуорен 2,10 4,60 3,42 1,18
Фенантрен^ 14,83 14,10 8,50 2,63
Антрацен 5,25 36,80 0,43 0,30
Карбазол 2,55 22,90 3,90 0,41
Флуорантен 4,60 0,70 1,20 —
Пирен • 3,59 0,40 0,15 —
Антрахинон — — 3,09 92,00

При изучении окисления модельных соединений [7] в ОАФ и АХК 
предполагается наличие таких продуктов, как бензохинон, нафтохинон, 
флуоренон, фенантренхинон, биантрон и др., присутствие которых, по 
литературным данным [4—6, 8, 9], благоприятствует процессу каталити­
ческой делигнификации древесины. Для того чтобы . оценить влияние 
этих соединений на делигнификацию были проведены опытные варки 
древесины сосны с ОАФ (4,55 . % АХ), полученного путем пероксидного 
жидкофазного каталитического окисления АФ [1, 2].

Опытные варки сосновой щепы размером 30 X 5 X 2 мм с исполь­
зованием ОАФ проводили в групповом автоклаве с воздушным обогре­
вом. Режим варок: подъем температуры от 50 до 175 ' °С—100 мин; 
продолжительность стоянки при 175 °C — 70 мин; гидромодуль 1 : 7. Ре­
зультаты опытных варок в присутствии ОАФ и АФ приведены в табл. 2. 

.Как ''свидетельствуют ' данные 'табл. 2, введение 0,1 .. . 1,0 ' •% ОАФ 
(0,000..■. 0,050 % АХ) и 12 ... 16 % щелочи • от массы абс. сухой дре­
весины' обеспечивает повышение выхода целлюлозы ' до 42,5... 52,1 %, ■

- .Получаемая'.' . этим' • .способом ' целлюлоза относится к категории средней 
Лжесткрсти,. 'высшего '. качества.-Введение ' 0,05 '% ОАФ не обеспечивает ' 

содержание лигнина' в количестве ' 9,8 '%. ' Увеличение доли ' ОАФ до 2% 
‘ 'приводит ' к ' снижению ' выхода ' целлюлозы ' с 49,2 до'48,6 '%. Добавление 

менее 12 % . '.и более.. 18 ,'% активной щелочи приводит ' к возрастанию 
доли лигнина в полуфабрикате и снижению ' в’ыхода целлюлозы до 
42,5 %J Необходимо отметить, что результаты варок с ОАФ лучше, чем' 
с 0,01 % АХ. Это объясняется присутствием в ОАФ других кислород­
содержащих продуктов, которые также действуют как катализаторы ■ 
делигнификации древесины. По мнению авторов работы [9], результат 
активности флуоренона можно объяснить исходя из механизма взаимо­
действия восстановленной формы катализатора с п-хинонметидами.

. Бензохинон и нафтохинон являются неустойчивыми в щелочной среде 
уже при комнатной температуре [5]. Фенантренхинон в условиях варки >•
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восстанавливается при' потенциале 0,59 В, полностью растворяется и 
более не подвергается окислению. Флуоренон устойчив в процессе вар­
ки, вторая стадия . его восстановления . протекает при отрицательном по­
тенциале и является'необратимой. Хотя он относительно легко раство­
ряется в щелочной среде, но, необладая совокупностью всех свойств, 
необходимых для катализатора, значительно уступает АХ в- активности 
[6]. Соединения 1, '4-нафтохинон [8], антрон - и биантрон [4] в - жестких 
условиях варочного процесса окисляются до АХ. Проведенные исследо­
вания показали, что ОАФ успешно заменяет АХ и способствует интен­
сификации натронных и сульфатных варок древесины. - Однако серьез­
ной. проблемой при использовании этого катализатора является эколо­
гическая безопасность производства, так как наряду с АХ в варочный 
процесс вводится целая гамма канцерогенных конденсированных аро­
матических и гетероциклических соединений и продуктов - - их окислений. 
Поэтому более безопасен для применения в производственных усло­
виях аХк.
7 «Лесной журнал» № 3
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Зависимость выхода древесного остатка от жесткости (л) и жесткости от рас­
хода щелочи (б) при различном расходе АХК: 1 — 0,10; 2 — 0,05; 3—0,00 %

Нами проведены опытные варкинормальной фракции щепы дре­
весины сосны с использованием АХК, полученного озонолизом СА с со­
держанием АХ свыше 90 ' %, в групповом автоклаве с воздушным обо­
гревом. Для варок использовали производственный белый щелок, со­
держащий 30 % сульфидов. Расход активной щелочи 16, 18, 20 % с 
добавкой 0,05; 0,10; 0 % АХК от веса абс. сухой древесины. Режим опыт­
ных варок: подъем температуры от 70 до 13*0  °C — 45 мин; пропитка при 
температуре 130 °C — 45 мин; подъем температуры от 130 до 175 °C — 
70 мрн; варка при 175 °C — 50 мин; гидромодуль 1 : 4.

^По результатам испытаний определено влияние добавки АХК на 
изменение выхода целлюлозы, степени делигнификации и расхода ще­
лочи на варку. Установлено, что добавка АХК на 1,0 ... 1,5 % увеличи­
вает выход целлюлозы при одинаковой степени делигнификации, при­
чем с повышением доли добавки от 0,05 до 0,10 % почти пропорцио- 

. нально увеличивается и выход целлюлозы (см. рисунок а).
Из результатов опытных варок следует, что добавка АХК позволя­

ет при одном и . том же расходе щелочи получать целлюлозу с более 
низким числом Каппа. Наибольшее снижение.числа Каппа наблюдается 
при варке жестких целлюлоз (см. рисунок 6)3

-Полученные экспериментальные результаты были введены в ЭВМ 
и обработаны с помощью метода наименьших квадратов.

Сори варке до определенного числа Каппа применение АХК по­
зволяет снизить расход . щелочи на варку. Например, при числе Каппа • 
36 ед. и доле • АХК 0,05 % • расход щелочи снижается на 2.'%‘. от веса 

, абс. сухлй,дрёвe^cйньI. .
• •„Сравнив•. .полученные - результаты, можно • сделать . вывод, что 

Д предлагаемые • нами каталитические • добавки ОАФ и АХК ' оказывают 
- •'.на • процесс . делигнификации' .влияние,, аналогичное промышленному тех- 

■н-яческому- АХ.' ,
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