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Основной проблемой при промышленной реализации кислородно-

щелочной (КЩ) варки древесины является высокий градиент концентрации 

кислорода по толщине щепы, вызванный его низкой растворимостью в воде 
и ее растворах в сочетании с высокой активностью кислорода при взаимо-

действии с лигнином. Эта особенность КЩ варки оказалась очень серьез-

ным препятствием на пути создания производственной аппаратуры. Вароч-
ный пульсационный аппарат, созданный во ВНИИБе группой исследовате-

лей под руководством Л.О. Иоффе [6, 7], при всей оригинальности и про-

дуктивности принципа его работы, успешных длительных испытаниях на 
уровне пилотной установки, тем не менее, был относительно сложен конст-

руктивно, и, по мнению некоторых специалистов, реализовать его в про-

мышленном масштабе (производительность по целлюлозе около 500 т/сут и 

выше)  было бы достаточно затруднительно (к сожалению, дальнейшие ра-
боты над этим аппаратом были прекращены в период перестройки в связи с 

отсутствием требуемых для этого немалых средств).  
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Однако исключительно высокая каталитическая активность суперка-

тализаторов позволяет предложить новый путь реализации КЩ варки цел-
люлозы из растительного сырья, в которой проблемы с варочной аппарату-

рой могут быть сведены к минимуму. При этом еще раз следует оговорить-

ся, что сам фенантролинат меди (ФМ) по причине высокой стоимости и по 
экологическим соображениям (достаточно токсичное, трудно разлагаемое 

азотсодержащее соединение), к сожалению, не может быть рекомендован в 

качестве катализатора для промышленной реализации КЩ варки. Однако на 

примере его использования ниже будет показана реальность создания такого 
способа варки на основе иных суперкатализаторов, близких по активности 

ФМ, но лишенных недостатков, препятствующих его применению в про-

мышленной практике.  
Существо способа состоит в варке целлюлозы из разделенных на во-

локна полуфабрикатов высокого и сверхвысокого выхода (полуцеллюлоза, 

ТММ, ХТММ, рафинерная или древесная масса, массы взрывного автогид-
ролиза и др.). При этом появляется возможность использовать для варки ап-

паратуру, подобную той, которая обычно применяется для широко распро-

страненной КЩ делигнификации целлюлозы перед ее отбелкой (башни, 

смесители, насосы и др.). Это становится возможным благодаря упомянутой 
необычно высокой активности ФМ(I) и (II) или иных суперактивных  ката-

лизаторов, позволяющих весьма существенно снизить значение основных 

параметров варки, доведя их до величины соответствующих параметров КЩ 
делигнификации целлюлозы. При этом продолжительность такого катали-

тического процесса удается сохранить на уровне обычной КЩ варки (эту 

каталитическую КЩ варку с низкими значениями параметров мы назвали 

сокращенно КЩНП варка (способ, процесс)). Сравнение значений основных 
параметров КЩ и КЩНП  варок [2] приведено в табл. 1. 

Еще в начале изучения КЩ варки, когда было выявлено наличие 

свойственного этому процессу значительного градиента концентрации ки-
слорода по толщине щепы, делались попытки реализовать этот способ по-

средством делигнификации полуфабрикатов высокого и сверхвысокого вы-

хода, предварительно размолотых на рафинерах, – так называемая двухсту-
пенчатая КЩ варка [9]. Однако все подобные попытки приводили к получе-

нию целлюлозы низкой прочности и пониженного выхода. Это было связано  

Таблица 1  

Параметр 
Значение параметра для варки 

КЩ КЩНП 

Температура, С 150…160 90…100 

Давление, МПа 2,0…3,0 0,9…1,0 

Гидромодуль 20…30 7…9 

Концентрация массы, % 3…5 10…13 

Расход Na2CO3 в ед. NaOH*,    

  кг/т  массы в.с.ц 220…340 150…200 

       * Нижняя граница интервала для лиственной древесины, верхняя – для хвойной. 
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с тем, что воздействие кислорода, щелочной среды и температуры 140 ...  

150 С, необходимой для приемлемой скорости делигнификации, на повре-
жденное при размоле волокно приводило к существенной деструкции его 
полисахаридной части. При снижении же с помощью катализатора темпера-

туры делигнификации этого или иного высоколигнифицированного сырья 

до 90 ... 100 С деструкция полисахаридов, как показали наши исследования 
[3], значительно сокращается. 

При разработке КЩНП способа отдельными опытами на осиновых 
опилках была установлена возможность снижения гидромодуля при варке 

лиственных пород (которые вообще предпочтительней в качестве сырья при 

КЩ варке) даже до 6, причем с получением мягкой целлюлозы (число Каппа 

6,9) весьма высокой белизны. 
При варке ТММ была установлена необходимость соблюдения тре-

буемого зазора между дисками во избежание повышенного содержания же-

леза в массе (от дисков рафинера), конкурирующего с медью при комплек-
сообразовании, но оказывающего резко отрицательное влияние (в том числе 

и в составе комплекса) на скорость и селективность КЩ делигнификации. 

Необходимо также отметить один весьма положительный для 
КЩНП способа факт: если ТММ, ХТММ и другие древесные полуфабрика-

ты предполагается использовать в качестве сырья для КЩНП варки, удель-

ный расход энергии (УРЭ) на размол весьма существенно сокращается по 

сравнению с его величиной на производство полуфабрикатов, непосредст-
венно используемых для изготовления бумажно-картонной продукции. Это 

связано с тем, что при производстве, в частности, ТММ для обычных целей 

расход энергии на разволокнение щепы (т.е. то единственное, что необхо-
димо для КЩНП способа) составляет лишь около 25 % от общего расхода 

энергии на размол [8]. Учитывая, что стоимость энергии, расходуемой на 

размол, составляет свыше 40 % от общей стоимости сырья, энергии и воды 
при производстве ТММ, это существенно повышает экономичность КЩНП 

способа. 

Ранее уже обсуждалась защитная роль лигнина по отношению к по-

лисахаридам, деструкция которых также способна усиливаться под действи-
ем  ФМ, как соединения, легче сорбирующего этот комплекс. Как показала 

наша практика использования ФМ для катализа КЩ делигнификации, ми-

нимальное число Каппа лигноцеллюлозного сырья (ЛЦ) сырья, обеспечи-
вающее достаточно хорошую селективность при варке с ФМ, должно быть 

не ниже 100 [4]. Поэтому, желая проверить КЩНП способ в условиях, наи-

более трудных для выдерживания такого важного показателя как селектив-

ность, в качестве сырья была выбрана не ТММ или ХТММ, содержащие    
90 … 100 % лигнина от его содержания в древесине (что соответствует чис-

лу Каппа 120 … 160 в зависимости от породы древесины и степени обработ-

ки волокна), а размолотая бисульфитная лиственная полуцеллюлоза произ-
водства Светлогорского ЦКК (Белоруссия) с числом Каппа 98 и выходом   

70 %. Причем варки  проводили в аппарате,  специально сконструированном   
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Таблица 2  

Поряд-  Продол- Расход     Показатели физико-

механических свойств 

(60 ШР, 75 г/м
2
) 

ковый Катали- житель- Na2O, Число Выход, рН Вяз- 

номер затор ность % от Каппа % щелока кость, 

опыта  варки, массы    мПа с Разрыв- Сопротивление 

(варки)  мин абс. сухой      ная  разди- продав- 

   полуцел-     длина, ранию, ливанию, 

   люлозы     м мН кПа 

1 – 150 9,8 61,8 
76,9 

53,8 
9,6 – – – – 

2 ФМ 150 9,8 28,9 
78,6 

55,0 
9,2 41,1 8940 392 330 

3 ДПМ 150 9,8 27,9 
77,6 

54,3 
9,4 32,1 8410 392 295 

4 ФМ 130 5,4 30,1 
82,1 

57,5 
8,7 37,1 7900 540 330 

5 ФМ 
60 

60 

5,4 

5,1 

– 

14,1 

74,2 

51,9 
– 35,7 8100 491 322 

6 – 145 33,0 16,3 60,5 8,5 27,1 8100 410 300 

 Примечания. 1. Условия варок 1–5: t = 100 С; РО
2
 = 0,88…0,93 МПа; 

Nа2СО3; гидромодуль 8,1; рН исходного раствора 10,45…10,82.  2. ДПМ – ,  – 
дипиридил меди (II). 3. Двухступенчатая варка 5: числитель 1-я, знаменатель – 2-я 

ступень. 4. Условия варки 6 [5]: без катализатора; пульсационный автоклав;                  

t = 150 С, РО
2
 = 2,0 МПа; Nа2СО3; гидромодуль 23; рН 8,5.  5. В графе «Выход»        

в числителе  приведены значения в расчете на абс. сухую исходную полуцеллюлозу, 

в знаменателе – на абс. сухую древесину с учетом выхода полуцеллюлозы 70 %; для 

варки 5 выход указан после 2-й ступени. 

 

канд. хим. наук В.Г. Ермолинским для КЩ делигнификации именно целлю-
лозы, а не древесины.  

В табл. 2 приведено сопоставление результатов КЩНП варок и КЩ 

варок без катализатора [2]. Некаталитическая варка 1 в условиях, аналогич-
ных КЩНП варкам, привела к получению полуфабриката с числом Каппа на 

32 ... 47 ед. выше (!) и потому несопоставимого с КЩНП целлюлозой. При 

этом и селективность некаталитической варки оказалась много ниже: ее вы-

ход при числе Каппа 61,8 был даже меньше, чем у значительно глубже делиг-
нифицированных образцов КЩНП целлюлозы. Поэтому более интересно 

сравнить последние с КЩ целлюлозой, полученной из щепы в пульсационном 

аппарате, наиболее пригодном для получения качественной целлюлозы по 
режимам, типичным для обычной КЩ варки [1, 2, 4]. Для сравнения была  

выбрана КЩ варка при постоянном значении рН (8,5), наиболее близком к 

наименьшему значению рН (8,7) щелока из полученных в экспериментах 
(варка 4).  

Из сопоставления этой КЩ целлюлозы с КЩНП целлюлозой варок 

2–5 видно, что вязкость КЩНП целлюлозы выше, а прочностные показатели 

такие же или выше, чем у образца КЩ варки. При этом необходимо учесть, 
что в варке, взятой для сравнения, в качестве сырья использована  нормаль-

7 
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ная щепа с неповрежденными  волокнами, а не волокно, ослабленное пред-

варительным химическим воздействием и размолом, как у бисульфитной 
полуцеллюлозы для КЩНП варок. По-видимому, этим частично обусловлен 

более низкий выход КЩНП целлюлозы в пересчете на древесину. Однако 

основным фактором, повлиявшим на снижение выхода, вероятней всего, 
явился повышенный расход щелочи при КЩНП варках, что следует из вы-

соких значений рН конечных щелоков варок 2–4 (с повышением рН варок 

КЩ прочностные свойства и вязкость получаемых целлюлоз снижаются). 

Это предположение подтверждает сравнение выхода целлюлоз варок 2 и 4, 
где снижение расхода щелочи, взятой на варку, в 1,8 раза привело к значи-

тельному увеличению выхода, причем без какого-либо замедления делиг-

нификации. Из этого следует необходимость тщательной оптимизации рН 
КЩНП варки при ее реализации в конкретных условиях. Как показали наши 

расчеты, расход щелочи при КЩНП варке по сравнению с КЩ варкой дол-

жен быть ниже не менее, чем на 25 ... 30 % отн. 
Следует отметить, что выход 55,0 ... 57,5 % от массы абс. сухой дре-

весины, полученный для КЩНП целлюлозы с числом Каппа 28 ... 30      

(табл. 2), существенно (на 3 ... 5 %) превосходит выход образцов целлюлозы 

той же жесткости, полученных традиционными способами варки, в целом 
соответствует выходу обычной КЩ целлюлозы и имеет резерв (оптимиза-

ция рН) для дальнейшего повышения. 

Особое внимание следует обратить на варку 3 (табл. 2), где в качест-
ве катализатора высокой активности использовано новое, ранее не приме-

нявшееся для катализа варки комплексное соединение α,α’-дипиридил меди 

(II), показавший ускорение и селективность делигнификации, не уступаю-

щие ФМ. 
Там же представлены результаты двухступенчатого варианта КЩНП 

варки 5, где ФМ добавляли только в первую ступень с тщательной промыв-

кой древесного остатка перед второй ступенью. Эти результаты показыва-
ют, что высоко активные комплексы МПВ, как это уже отмечалось, реали-

зуют свое действие на начальных стадиях варки, и что таким образом можно 

получать глубоко делигнифицированную целлюлозу с хорошими прочност-
ными показателями. Относительно низкий выход целлюлозы в данном слу-

чае, по-видимому, связан с повышенным расходом щелочи на 2-й ступени. 

Была выполнена и ориентировочная оценка экономичности КЩНП 

способа варки при использовании в качестве сырья разволокненной древеси-
ны со степенью помола, близкой к полумассному размолу при получении 

ТММ. Сопоставление калькуляций цеховой себестоимости производства цел-

люлозы по КЩНП способу (без учета стоимости собственно катализатора) и 
аналогичной по назначению и жесткости сульфатной целлюлозы показало 

хорошую экономичность предлагаемого способа: годовой экономический 

эффект, рассчитанный для потока средней производительности (500 т/сут 
воздушно-сухой целлюлозы, далее – в.с.ц.), для хвойной  целлюлозы составил 

2 млн 370 тыс. долларов, для лиственной – свыше 272 тыс. долларов. Однако, 

как показали расчеты, выполненные во ВНИИБе, значительно больший эко-
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номический эффект достигается за счет предотвращенного экономического 

ущерба от загрязнения воздушного и водного бассейнов, достигаемого при 
замене сульфатной варки на экологически безопасную КЩ варку. При этом к 

приведенным выше цифрам годовой экономии добавляются еще более 12 млн 

долларов. В расчете на 1 т в.с.ц. это составляет 70 … 85 долларов, что соот-
ветствует около 40 % цеховой себестоимости варки сульфатной целлюлозы. 

Можно предположить, что на эту сумму удастся успешно решить проблемы, 

связанные с расходами на катализатор и его регенерацию.  

Ориентировочный расчет также показал, что и капитальные затраты 
на КЩНП способ должны быть ниже, чем при сульфатной варке. В частно-

сти, стоимость основного оборудования для потока производительностью 

500 т/сут, включающего два современных рафинера, вспомогательное обо-
рудование, трубопроводы, оборудование для КЩ делигнификации (считали 

по стоимости аналогичного оборудования для КЩ отбелки целлюлозы), в 

совокупности составляет около 30 млн долларов, тогда как только один ва-
рочный котел Kамюр для сульфатной варки стоит около 50 млн долларов. 

Затраты на здания, сооружения, строительно-монтажные работы при КЩНП 

способе также не должны быть выше, чем при сульфатном.  

Безусловно, КЩНП делигнификация разволокненных посредством 
малоинтенсивного размола полуфабрикатов сверхвысокого выхода с ис-

пользованием суперкатализатора, вероятнее всего, потребует не менее двух 

ступеней КЩ делигнификации и наличия достаточно высокого давления 
кислорода (около 1 МПа) на обеих ступенях. Однако при этом можно будет 

отказаться от ступени КЩ делигнификации перед отбелкой, как самостоя-

тельной стадии обработки целлюлозы, а при получении полубеленой цел-

люлозы (около 75 … 78 % по ISO) – возможно, и от отбелки, поскольку, при 
использовании данного способа варка, кислородная делигнификация и от-

белка будут фактически совмещены в одном процессе, в одной аппаратуре. 

Это хорошо согласуется с прогнозами на будущии технологии производства 
целлюлозы.  

Методическая часть изложена в сообщении 1 [3]. 

Данной публикацией завершается цикл работ, представленных в ви-
де отдельных сообщений (1–4), связанных одной темой. Поэтому приведен-

ные ниже основные выводы, относятся и к первым трем сообщениям. 

Выводы 

1. Установлено, что самостоятельно добавленные в КЩ варку ком-

плексные соединения 1,10-фенантролинат меди (I, II) а также , -
дипиридил меди (II) обладают суперактивностью, ускоряя делигнификацию 

при температуре 150 … 160 С, характерной для обычной КЩ варки в 5–8 

раз, а при температуре 90 … 100 С – до 15–28 (!) и более раз. Этим впервые 
экспериментально показано, что процессы делигнификации могут ускорять-

ся с помощью катализа в 2–3, а возможно, и в десятки раз, что ранее счита-

лось в принципе невозможным. 

7* 
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2. Показано, что 1,10-фенантролинат и , -дипиридил меди являют-
ся, хотя и самыми активными, но не единственными комплексными соеди-

нениями переходных металлов, катализирующими КЩ делигнификацию. 
Это позволяет рассматривать, 1,10-фенантролинат меди (II) в качестве ти-

пичной модели при изучении химизма и механизма катализа КЩ делигни-

фикации комплексными соединениями металлов переменной валентности. 

 3. Установлено, что упомянутые выше суперактивные катализаторы 
обеспечивают высокую селективность делигнификации, вплоть до получе-

ния мягкой целлюлозы, при использовании в качестве сырья древесины, а 

также волокнистых полуфабрикатов с числом Каппа около 100 и выше. Вы-
явлены основные факторы и их численные значения, в совокупности обес-

печивающие каталитическую активность комплексов переходных металлов 

при КЩ делигнификации. 
4. Впервые предложен механизм катализа КЩ делигнификации ком-

плексами переходных металлов, рассмотрены отдельные стадии этого меха-

низма, выявлен и обоснован биомиметический характер данного катализа. 

Показано, что реализации каталитического действия активных комплексов 
переходных металлов способствует строение лигнина, имеющего значи-

тельные по протяженности конъюгированные участки, что сближает его с 

биологическими электронно-транспортными системами, способными пере-
носить электроны на большие расстояния. Предложенный механизм в  

сочетании с установленными характеристиками, которыми должно  

обладать комплексное соединение, чтобы активно катализировать процесс 

КЩ делигнификации, позволяет перейти от эмпирического к  
научно-обоснованному подбору активных катализаторов данного  

процесса. 

5. На основе открытия явления суперкатализа КЩ делигнификации и 
других результатов данного исследования предложен и испытан в лабора-

торных условиях принципиально новый вариант КЩ варки – КЩ варка с 

низкими значениями параметров процесса (КЩНП процесс), позволяющая 
решить техническую проблему, являющуюся основным препятствием в 

промышленной реализации КЩ варки, – отсутствие варочного аппарата от-

носительно простой конструкции. На лабораторном уровне эксперимен-

тально показано, что КШНП процесс в принципе позволяет использовать 
для КЩ варки оборудование, предназначенное для широко применяемой в 

промышленности КЩ делигнификации целлюлозы перед ее отбелкой. Такая 

возможность появляется при использовании в качестве сырья разволокнен-
ных полуфабрикатов сверхвысокого и высокого выхода, поскольку суперак-

тивный катализ позволяет снизить высокие значения основных параметров 

КЩ варки (температура, давление кислорода, гидромодуль) до существенно 

более низких значений, соответствующих параметрам КЩ делигнификации 
целлюлозы. При этом разделение щепы только на волокна (без придания им 

бумагообразующих свойств и связанного с этим перемола) весьма сущест-

венно снижает расход энергии и позволяет использовать упрощенную тех-
нологическую схему при производстве волокнистого сырья для КЩНП про-
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цесса. Реализация КЩНП процесса также дает возможность исключить из 

схемы производства беленой целлюлозы ее кислородную делигнификацию, 
а в ряде случаев, и процесс отбелки. 
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E.I. Hermer 

Study of Superactive Catalysis of Acid-Alkaline Delignification of 

Wood by Complexes of Variable Valency Metals by Using 

1.10 - Phenanthrolinate Copper (II) as a model.  4. Oxygen-alkaline 

Cooking with Low  Parameters Value as Way of Practical Realization 

of Superactive Catalysis  
 

New oxygen-alkaline cooking is developed with low parameters values allowing to use 

apparatus similar to the one used for pulp oxygen delignification and simplify the  

production chart for producing pulp (combination of cooking, pulp oxygen delignification 

and sometimes  bleaching). The economic efficiency of oxygen-alkaline cooking with low 
parameters value is recorded in comparison with traditional sulphate cooking allowing to 

compensate the cost of the used supercatalyst and its regeneration. 

 

 

 

 
В статье Э.И. Гермера «Изучение суперактивного катализа кислородно-щелочной 

делигнификации древесины комплексами металлов переменной валентности с использовани-
ем в качестве модели 1,10-фенантролината меди (II). 3. Пути реализации катализа и его меха-
низм» (Лесн. журн. 2006. № 4. С. 100 – 112), принятой по электронной почте, произошло 
искажение формул: 

 1. В реакционной схеме 1 в интермедиатах, получаемых при реализации ступеней 1 
и 2, а также в схеме 3 и в исходном трехкомпонентном комплексе в схеме 6 атомы кислорода 
должны соединяться в молекулу, имеющую бирадикальную природу, одинарной, а не двой-
ной связью, как ошибочно изображено в схемах упомянутых реакций. 
 2. В схеме 3 в исходном аддукте ошибочно показано наличие одной из двух коор-
динационных связей – между атомом кислорода и катионом металла (Мn+1). 

 

 

 

 

 


