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Назначение процесса кислородно-щелочной обработки целлюлозы 
(КЩО) – удаление остаточного лигнина (т.е. снижение числа Каппа) перед 
отбелкой и частичное растворение экстрактивных веществ. 

Снижение числа Каппа обеспечивается протеканием двух процессов: 
окислительной деструкции лигнина и последующего растворения остаточ-
ного лигнина в щелочи. Теоретически степень делигнификации хвойной 
целлюлозы на ступени КЩО может достигать 90 %, однако существующие 
технологии КЩО ограничиваются 40 %-й степенью делигнификации для 
одноступенчатых схем или 50 … 60 %-й для двухступенчатых. Для листвен-
ной целлюлозы эти показатели еще ниже. Причиной пониженной эффектив-
ности КЩО является невысокая избирательность этого процесса по отно-
шению к углеводной части технической целлюлозы, а для лиственной цел-
люлозы – особенности химического состава, а именно: повышенное содер-
жание групп гексенуроновых кислот.  

Избирательность процесса может быть либо повышена за счет про-
ведения предварительных обработок, либо использованием различных до-
бавок, в том числе катализаторов, повышающих избирательность процесса 
непосредственно на стадии обработки.  

Цель предварительных обработок – окисление лигнина для повыше-
ния его гидрофильности, а следовательно, и растворимости в водных средах. 

Одним из первых способов, предложенных для повышения избира-
тельности процесса КЩО, был «Prenox», который заключался в обработке 
небеленой целлюлозы окислами азота [25, 26, 30, 31].  

Проведение обработок окислами азота лиственной и хвойной суль-
фатной целлюлозы повышает степень делигнификации после КЩО с            
50 … 55 до 75 % (2 – 3 ед. Каппа) без снижения вязкости целлюлозы и раз-
рывной длины. Основные условия обработки: температура – 25 … 30 °С; 
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концентрация массы – 30 … 35 %. Из-за токсичности азотсодержащих газо-
вых выбросов этот способ не нашел промышленного применения. 

Более перспективным вариантом предварительных обработок явля-
ются обработки перокси- или надкислотами [11, 12, 14, 17, 18].  

Как известно, надкислоты относятся к классу гидропероксидов и 
представляют собой кислоты (органические и неорганические), в которых 
гидроксильная группа (-О-Н) замещена на гидропероксидную (-О-О-Н). 
Наиболее часто применяют надуксусную кислоту (СН3СОООН)(НУК) и 
надсерную кислоту (Н2SO5), или кислоту Каро, и ее соли – пероксимоно-
сульфаты [12]. 

Обработка целлюлозы кислотой Каро или ее солями снижает число 
Каппа на 2–3 ед. на каждый процент расхода реагента,  однако ступень дос-
таточно эффективна только при условии удаления металлов переменной ва-
лентности [11]. Недостаток кислоты Каро – необходимость промывки цел-
люлозы перед КЩО. Более удобным вариантом в этом случае является ис-
пользование ее натриевых солей, но их промышленное производство не на-
лажено. 

Использование НУК обеспечивает не только снижение содержания 
лигнина, но и прирост белизны на 2 … 3 % [17]. Однако во избежание дест-
рукции углеводов под действием пероксида водорода в кислых средах для 
обработок следует использовать дистиллированную НУК, что существенно 
увеличивает ее стоимость. 

Для повышения экономичности использования НУК и сохранения 
высокой эффективности делигнификации предложена другая последова-
тельность обработок: КЩО – Q – НУК (где Q – хелатирование) [17].  

Повышение эффективности КЩО может быть достигнуто также при 
проведении предварительных обработок хлором или диоксидом хлора с 
расходами химикатов до 10 кг/т [15, 21, 24]. Опытная выработка, проведен-
ная на заводе «Husum» (Швеция), показала (табл. 1), что предварительная 
обработка хлором обеспечивает существенное повышение белизны без сни-
жения вязкости при сокращении количества ступеней отбелки. 

Таблица  1  

Влияние предварительной обработки хлором на свойства целлюлозы [24] 
 

Значение показателя для схемы отбелки 
Показатель КЩО – Х – Щ – Д Х – КЩО – Д 

Число Каппа небеленой целлюлозы 35,0 32,5 
Вязкость целлюлозы, см3/г:   
  после КЩО 1000 965 
  конечная 955 950 
Белизна целлюлозы, %:   
  после КЩО – 54,4 
  конечная 85,5 89,0 
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Недостатком предварительной обработки хлором является его ток-
сичность и возникновение затруднений при замыкании водооборота. 

Для повышения избирательности процесса КЩО используют перок-
сид водорода, а также добавки, полученные на основе лигнина, – азопроиз-
водные лигнина (АПЛ). 

Промышленное применение получил пероксид водорода [9, 19, 20]. 
Предполагают, что механизм действия пероксида водорода в этом случае 
следующий: в щелочной среде на стадии КЩО протекают реакции, резуль-
татом которых является образование радикалов, обладающих высокой окис-
лительной способностью, в том числе пероксидных радикалов лигнина [9]. 
Из-за высокого окислительного потенциала продолжительность жизни обра-
зующихся радикалов короткая, и они вступают в реакцию практически 
мгновенно на месте образования. В результате имеет место интенсивная де-
струкция целлюлозы и конденсация лигнина. Добавка Н2О2 подавляет обра-
зование радикалов лигнина, снижая степень деструкции целлюлозы и кон-
денсации лигнина. Расход пероксида водорода колеблется от 3 … 5                    
до 10 кг/т [1, 7].  

Чрезвычайно высокую эффективность при использовании их на ста-
дии КЩО показали азопроизводные лигнина (АПЛ), которые ингибируют 
окислительную деструкцию целлюлозы и взаимодействуют с молекулами 
остаточного лигнина, способствуя его деструкции и растворению в щелоч-
ной среде. АПЛ добавляют непосредственно на ступень КЩО [8]. В качест-
ве добавок на стадии КЩО исследованы следующие АПЛ: лигнин-азо-
бензол, лигнин-азо-п-метилбензол, лигнин-азо-м-метилбензол, лигнин-азо-
п-нитробензол, лигнин-азо-о-карбоксибензол, лигнин-азо-п-сульфобензол, 
лигнин-азо-1-нафталин, лигнин-1-азо-4-аминодифенил, лигнин-азо-п-
метоксибензол.  

Условия лабораторных испытаний: температура обработки –  
110 … 115 °С,  давление – 1 МПа, концентрация массы – 9 %, продолжи-
тельность – 60 мин, расход щелочи – 4 % от массы абс. сухого волокна [8]. 
Результаты исследований показали, что добавка АПЛ на ступень КЩО 
обеспечивает повышение избирательности делигнификации для различных 
видов технической целлюлозы. В этом случае не только снижается содер-
жание остаточного лигнина, но и возрастает белизна целлюлозы при одно-
временном увеличении выхода полуфабриката (табл. 2, 3).  

В работах [22, 23] показана возможность повышения эффективности 
делигнификации целлюлозы при обработке по схеме КЩО – П при актива-
ции ступени пероксидной обработки пероксимолибдатом (mP). Использова-
ние пероксида водорода при добавке молибдата на ступень П  обеспечивает 
степень делигнификации 40 … 50 % при температуре обработки 80 °С и 
продолжительности 180 мин [22]. Количество активатора  зависит от числа 
Каппа и схемы использования. Обычная дозировка составляет 0,2 … 0,4 кг/т 
на стадии делигнификации и 0,2 кг/т на стадии активации. Молибден может 
быть восстановлен в процессе реакции, поэтому количество вновь добав-
ляемого  активатора  составляет только  20 %  от  первоначальной дозы [22].  
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Таблица  2  

Характеристика сульфатной целлюлозы после КЩО в присутствии АПЛ [8] 
 

Сульфатная 
целлюлоза 

Добавка, 
% от м.в. 

Выход, 
% 

Степень 
полимерии-

зации 
Белизна, 

% 

Содержание 
лигнина, 

% 

Братского ЛПК Контроль 92,32 1112 53,6 0,98 
 Лигнин-азо-бензол, 1,0 93,01 1202 54,6 0,91 
 Лигнин-азо-о-

карбоксибензол, 1,0 
 

92,94 
 

1052 
 

55,0 
 

0,90 
Сыктывкарского Контроль 94,31 908 54,2 0,70 
  ЛПК Лигнин-азо-бензол:     
    0,1 94,30 915 54,3 0,69 
    0,5 94,75 966 57,1 0,51 
    1,0 95,28 950 57,2 0,50 
    2,0 95,80 1010 55,0 0,62 
Кордная Контроль 92,59 800 60,0 0,60 
Братского ЛПК Лигнин-азо-бензол, 1,0 94,04 836 62,7 0,48 
 Лигнин-азо-о-

карбоксибензол, 1,0 
 

94,33 
 

853 
 

63,1 
 

0,55 
 

Таблица  3   

Характеристика кордной сульфатной целлюлозы после КЩО  
в присутствии АПЛ [8] 

Добавка, % от м.в. 
Выход,  

% 
Степень 

полимеризации
Белизна, 

% 
Содержание 
лигнина, % 

Контроль 93,50 986 55,0 0,83 
Лигнин-азо-м-метилбензол, 1,0 95,27 1265 62,9 0,45 
Лигнин-азо-п-метилбензол, 1,0 94,91 1059 66,1 0,39 
Лигнин-азо-п-нитробензол, 0,5 93,59 1047 54,3 0,90 
Лигнин-азо-п-нитробензол, 1,0 95,02 1107 63,2 0,47 
Лигнин-азо-п-сульфобензол, 0,1 94,94 980 63,2 0,40 
Лигнин-азо-п-метоксибензол, 0,5 94,36 970 63,0 0,41 
Лигнин-1-азо-4’-аминодифенил, 0,5 93,55 1105 67,4 0,40 
Лигнин-азо-1-нафталин, 0,3 94,57 1057 57,1 0,70 
 
Сама по себе mP-стадия не очень чувствительна к металлам с переменной 
валентностью (Fe, Mn). 

Для того, чтобы предотвратить деградацию пероксида водорода на 
последующих стадиях,  включают стадию хелатирования. Дополнительное 
преимущество использования пероксомолибдата – эффективное удаление 
около 70 % групп гексенуроновой кислоты из лиственной сульфатной цел-
люлозы при существенном снижении числа Каппа [22]. 

При отбелке  целлюлозы с исходным значением числа Каппа           
24  п.ед. при суммарном  расходе диоксида хлора 40 кг/т, пероксида водоро-
да 10 кг/т  по схеме О-mP-D-E-D белизна  и  вязкость соответственно  выше  
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88 %  и 700 дм3/кг при сопротивлении разрыву 14,5 мН⋅м2/г [23]. Некоторым 
недостатком полученного результата можно считать пониженную вязкость 
целлюлозы. Обработки молибденом могут быть использованы в схемах ECF 
и TCF при отбелке хвойной и лиственной целлюлозы [23]. Однако высокая 
стоимость молибдатов  также не позволяет сегодня реализовать этот способ 
в промышленных масштабах. 

Поскольку процессы, протекающие на стадии КЩО, являются ради-
кальными, и основное деструктирующее действие на углеводную часть ока-
зывают пероксидные радикалы лигнина, то на этой стадии хороший эффект 
обеспечивается добавкой так называемых ингибиторов, которые устраняют 
влияние солей жесткости воды и металлов переменной валентности, ини-
циирующих процессы образования радикалов [28]. Наиболее дешевыми и 
распространенными ингибиторами являются соли магния (MgCO3,  MgSO4).  

На рисунке показано влияние добавки сульфата магния на вязкость 
целлюлозы после КЩО при расходе сульфата магния – 20 моль/т абс. сухой 
целлюлозы [16]. 

В работе [27] представлены результаты, которые подтверждают эф-
фективность использования ингибиторов: сульфат магния на ступени КЩО 
обеспечивает повышение белизны целлюлозы от 58,3 до 68,0 … 75,0 %. Ус-
ловия обработки при этом следующие: давление кислорода – 8 атм, концен-
трация массы – 10 %, расход сульфата магния – 1 % от целлюлозы, темпера-
тура – 90 … 120 °С.  

Помимо добавок,  повышающих избирательность делигнификации 
на стадии КЩО, предложен также ряд веществ, которые оказывают катали-
тический  эффект  на процесс. Катализ КЩО, как и катализ процессов окси-
генирования в органической химии, осуществляется, в основном, соедине-
ниями металлов переменной валентности (МПВ). 

Исследования, выполненные в России в 80-х годах ХХ в. [2, 3, 10], 
показали высокую эффективность катализатора – фенантролина. Добавка    
1, 10-фенантролина в количестве 0,1 … 0,5 % от массы целлюлозы ускоряет 
делигнификацию в 1,6–2,0 раза и более при сохранении или небольшом по-
вышении прочностных свойств и выхода целлюлозы. Фенантролин  образу-
ет комплексы с металлами переменной валентности, находящимися в лигно-
целлюлозных материалах и  соединенными с лигнином координационными 
или другими типами связей [5]: 

 
 
Влияние добавки сульфата магния на свой-
ства целлюлозы после КЩО: 1 – без добавки 
ингибитора;  2 –  с добавкой  MgSO4 
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где RO – фенолят-ион в составе макромолекулы лигнина; 
                М – металл переменной валентности; L – лиганд   

  
В результате образуется комплекс типа [ OR … Мn+1… L], способный 

во внешней среде координировать кислород. Структура OR , входящая в 
состав этого комплекса, – ионизированная в щелочной среде фенольная 
структура лигнина. При образовании такого комплекса легче, чем при обра-
ботке в отсутствии катализатора, происходит активация фенольных струк-
тур лигнина с образованием фенокси-радикала, который легко взаимодейст-
вует с кислородом до пероксидных, эпоксидных, диоксирановых интерме-
диатов. Их разрушение приводит к фрагментации лигнина и ускорению де-
лигнификации [4].  

В работе Э.И. Чупки с сотрудниками [13] представлены результаты, 
свидетельствующие о возможности создания способов делигнификации, в 
которых совмещается процесс делигнификации с непрерывной генерацией 
Н2О2. Генерация пероксида водорода происходит за счет трансформации 
молекулярного кислорода. Выход Н2О2  соизмерим с добавкой этого реаген-
та, обеспечивающей концентрацию его в системе на уровне 3 %. При этом 
процесс идет непрерывно на протяжении длительного времени, в то время 
как дискретные добавки Н2О2 приводят к его значительному самопроиз-
вольному распаду. Этот вариант аналогичен добавке Н2О2 на ступень КЩО, 
но более эффективен, поскольку в этом случае Н2О2 непрерывно генериру-
ется в системе. В данной работе [13] использовали такие каталитические 
системы, как K3Fe(CN)6, порфирины Fe, Cu, Co, Zn, Mn и салькомин. Эф-
фективность генерации пероксида водорода порфиринами и салькомином 
зависит от вида металла. Наиболее эффективными, по данным [13], являют-
ся порфирин Со и салькомин, увеличивающие в сравнимых условиях кон-
центрацию ОН– в 27 и 7 раз соответственно [13].  

В работах [6, 29] предложено использование на стадии КЩО так на-
зываемых полиоксиметалатов (ПОМ), которые устойчивы в широком диапа-
зоне температур, имеют способность обратного окисления кислородом и 
могут повторно применяться в технологических процессах.  

Базовые принципы работы ПОМ в процессе КЩО могут быть пред-
ставлены двумя последовательными реакциями [29]: 

 
                             2ПОМок + Лигнин  2ПОМвосст  + Лигнинок + 2Н+;            (I) 

                                   2ПОМвосст + 2Н+ + 
2
1 О2  2ПОМок. + Н2О,                   (II) 

где ПОМок и  ПОМвосст – окисленный и восстановленный катализатор;  
                       Лигнинок  – окисленный лигнин. 
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В промышленности ПОМ как катализатор в процессе кислородно-
щелочной делигнификации предложено использовать в конце 90-х годов  
ХХ в. По данным [6] при добавке ПОМ на ступень КЩО в количестве, 
обеспечивающем концентрацию 1… 3 ммоль/л, в течение  1,5 … 2,0 ч дос-
тигается высокая степень делигнификации (более 60 %) лиственной суль-
фатной целлюлозы. 

Однако исследования, проведенные K. Ruuttunen [29], показали бо-
лее низкую эффективность ПОМ. Возможно, снижение эффекта обусловле-
но нехарактерными для КЩО условиями обработки: концентрация – 10 %, 
рН – 5, продолжительность – 90 мин, температура – 90 °С, давление –                
0,5 МПа, расход ПОМ – 0,3 ммоль/л или 10 г/кг абс. сухой целлюлозы, рас-
ход SiMo – 0,6 ммоль/л из расчета ~ 0,5 г Мо /кг абс. сухой целлюлозы. В 
качестве катализаторов использовали K6[AlMn(H2O)W11O39] – ПОМ 1 и  
(NH4)5H4[PV6Mo6O40] – ПОМ 2.  Стадия основной делигнификации прохо-
дила при щелочной экстракции. При этом максимальная эффективность де-
лигнификации достигалась в том случае, если имела место добавка перокси-
да водорода (табл. 4). 

Таким образом, предложен ряд способов, позволяющих повысить 
эффективность кислородно-щелочной делигнификации без снижения изби-
рательности процесса.  

Эти  способы можно разделить на три группы: 
предварительные окислительные обработки; 
добавки на ступень КЩО веществ, подавляющих образование пе-

роксидных  радикалов; 
 использование окислительно-восстановительных катализаторов. 
 

Таблица  4   

Свойства целлюлозы после кислородной обработки  
в присутствии катализатора и последующей щелочной экстракции 

Целлюлоза после кислородной  
обработки 

Целлюлоза после щелочной  
экстракции 

 

Добавка 
 Число 

Каппа 
Вязкость, 

мл/г 
Содержание 
НехА, мкг/кг 

Число 
Каппа 

Вязкость, 
мл/г 

Содержание 
НехА, мкг/кг 

Контроль 29,9 1188 26,4 25,9 1176 25,7 
ПОМ 1 26,4 1098 24,0 26,7 1166 24,7 
ПОМ 1* 26,9 1143 25,6 25,5 1176 23,3 
ПОМ 2 26,3 960 26,3 26,3 964 25,3 
SiMo 28,8 1127 25,2 26,6 1128 24,2 
SiMo+0,2%Н2О2 26,8 1068 23,2 25,5 1062 21,3 
SiMo+0,5%Н2О2 26,1 991 19,6 24,0 994 17,4 
ПОМ 1+SiMo 27,6 1123 25,0 25,6 1093 23,8 
ПОМ 2+SiMo 27,6 980 27,9 25,9 976 25,8 
ПОМ 1*+ SiMo 26,9 1112 24,3 25,2 1147 21,0 

*  Расход ПОМ – 1,5 ммоль/л (~50 г/кг абс. сухой целлюлозы). 
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Из всех рассмотренных способов  практическое применение нашли 
только два: добавка пероксида водорода и использование в качестве инги-
биторов солей магния. Другие способы, в том числе использование катали-
заторов, в настоящее время не могут быть реализованы из-за высокой стои-
мости химикатов и их  отсутствия на рынке в требуемых количествах. По-
этому проблему повышения эффективности кислородно-щелочной делиг-
нификации нельзя считать полностью решенной. Кроме того, предлагаемые 
способы интенсификации КЩО не решают вторую, особенно острую для 
переработки лиственной древесины проблему – снижение содержания экс-
трактивных веществ на стадии КЩО. Хотя и существуют химикаты, кото-
рые могли бы ее решить, однако опыт их использования  недостаточен и 
необходима их проверка.  
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