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ного щелока и значительно юпке, чем щелоков при сульфатной и ще

лочной сульфитной варках. Поскольку доля минеральной части в сухом 
остаТ!(е в отработанном содаво-натронном щелоке меньше, чем в моно
сульфитном, одинаковую теплоту сгорания можно объяснить только 
меньшим относительным содержанием продуктов деструкции лигнина и 

большим содержанием продуктов деструкции углеводов в органической 
части отработанного содаво-натронного раствора. Реальная разность 
в значениях теплотворной способности сухого вещества различных от
работанных щелоков и содаво-натронного щелока меньше за счет того, 
что восполнение потерь химикатов ири всех способах производства, 
кроме содово-иатронного (иногда моносульфитного), производится до 
их сжигания. 

При оценке способов производства ПЦ необходимо учитывать эко
номнчность системы регенерации химикатов из отработанных щелоков и 
возможность восполнения потерь дешевыми и недефицитными химш<а
тамп. Сульфатный и натронный способы имеют хорошо освоенную, но 
малоэкономичную для полуцеллюлозного производства систему реге

нерации. Удобными, с точки зрения регенерации химикатов из отрабо
танных растворов, следует считать содаво-натронный способ и с зеле
ным щелоком. Однако применение варки с зеленым щелоком вызывает 
ряд трудностей, связанных с охраной окружающей среды. Низкий рН 
щелока в конце варки приводит к выделению H2S и других серосодер
жащих соединений из раствора. Повышение рН за счет увеличения рас
хода общей щелочи или использование щелочных буферных агентов 
приводит к уменьшению выхода ПЦ. Использование для варки окислеи
ного зеленого щелока или окисление компонентов газовой фазы в конце 
варки также не нашло практического прнменения ввиду необходимости 
установки сложного дополнительного оборудования. 

Регенерацию химикатов при использовании содаво-натронного спо
соба можно осуществить ио следующей простой схеме: выпаривание 
отработанного щелока- сжигание- растворение плава- добавление 
к раствору плава свежего каустика. 

Основываясь на представленных в работе данных, можно заклю
чить, что наиболее перспективен бессернистый содаво-натронный способ 
варки полуцеллюлозы. Он позволяет значительно повысить выход во
локнистого полуфабриr<ата, почти полностыо устранить загрязнение 
окружающей среды и снизить капитальные затраты на регенерацию. 
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Проблемы комплексного использования древесного сырья в цедлю
лозном производстве, а также эффективной очистки промытленных сто
ков обусловливают Н€Обходимость глубоiщго изучения состава органи
ческих веществ отработанных шелоков разного происхождения. 

В связи с этим исследован состав органических веществ производственных черных 

щелоков (ЧЩ) сульфатных варок древесины лиственных и хвойных пород Сыктывкар~ 
ского ЛПК и Сеrежского ЦБК.. Средние пробы щелоков отобраны из нижнего расши-



О черных сульфатных щелоках 79 

рительнога резервуара установок тиnа Ка11пор н в выпарном цехе. На лиственном по~ 
токе Сыктывкарского ЛПК перерабатывают древесину березы и осины с примесью до 
10 % хвойных пород, на хвойном потоке- древесину ели и сосны с примесыо лист· 
венных пород до 10 %; на Сегежском ЦБК-древесину сосны с прнмесыо лиственных 
пород. 

Характеристика черных сульфатных щелоков приведена в табл. 1. 
Содержание лигнина в них определено по методике Н. Ф. Комшилова 
[3], нелетучих эфирарастворимых и водорастворимых веществ получено 
в результате группового разделения органических веществ щелоков по 

описанной ранее схеме [1]. Обращает внимание закономерно более вы
сокое содержание лигнина и меньшее- летучих кислот в ЧЩ от в арок 
хвойной древесины по сравнению со щелоком из лиственной древесины. 

Таблица 1 

Массовая доля n чщ. % 

Плот· сухо- лету- иелсту- нелету-

Черный щелок ность, рН 
ГО ОС· чих ЛIIГ-

чих эфи- чих водо-

кr/м3 
тат- золы кис- шша 

\Юра с- раство-

ко лот 
творимых рим:ых 

веществ веществ 

Лиственного потока 
СыктывкарС!{ОГО ЛПК 1 097 1 1,1 17,7 5,9 2,5 4,6 1,9 3,6 

Хвойного потока 

Сыктывrшрсr<ого ЛПК 1 109 12,2 21,2 6,4 2,1 6,4 2,1 4,1 

Сегежского ЦБК (1) 1 095 11,8 18,1 5,9 1,9 5,2 2,3 3,0 
» » (2) 1 202 11,4 35,5 1 1,6 3,5 1 1,1 2,9 6,3 

Выделеиная при групповом разделении нелетучая часть водораство
римых веществ (НЕРВ) исследована методом газажидкостной хромато
графин (Г)КХ). Предварительно компоненты фракции переведены в 
триметиленлиловые эфиры. 

Анализ выполнен nри следующих условиях: хроматаграф «Хром-42» с пламенно
ноiшзащюнным детектором; колонка стеклянная .(2 500 Х 3 мм); сорбент- 5 % си
ликонового масла SE-30 на хроматоне N- AW- ДМСS зернением: 0,20 ... 0,25 мм; 
программирование температуры колонки от 100 до 220 °С со скоростью 2°/мин; тем
пература испарителя 280 °С; скорость газа-носителя (гелия) 80 млjмин, водорода 
30 мл;мин, воздуха 400 млjмин; объем вводимой пробы 5 ... 10 !IШЛ. Способы иден
тификации Iюмпонентов и определения их количественного состава те же, что и в ра
Gотах [1, 2]. 

Элюируемая часть НЕРВ составляла 47 ... 49 % от их массы для 
черных щелоков Сыктьrвкарского ЛПК и 74 % для щелока Сегежского 
ЦБК (2) и содержала алифатические оксшшслоты С2 - С6 с примесыо 
нейтральных соединений (табл. 2). 

Идентифицировано 26 компонентов. Моно- и диоксикарбоновые кис-
лоты составляли 37 ... 46 % от массы элюируемых соединений, поли-
оксrшарбоновые- 34 ... 41 %, нейтральные- 4 ... 14 ,% , причем наи-
большая доля последних содержалась в лиственном щелоке. Из чнсла 
монооксикарбоновых rшслот во фракциях НЕРВ черных щелоков Сьш
тывкарского ЛПК преобладали глrшолевая, молочная и а-оксимасля
ная I<ислоты, которые в сумме составляли третью часть от массы элю

ируемых компонентов; в ЧЩ Сегежского ЦБК значительна доля мо
лочной rшслоты (25 %) , за ней следовали а -оксимасляная п "• о-ди
оксивалериановая кислоты; эти три кислоты в сумме достигали 40 ,0/о.: 
от массы элюируемых соединений. 

Среди полиоксикарбоновых кислот НЕРВ лиственного щелока ос
новными являлись ксилоизосахариновая и ?-глюкоизосахариновая кис
лоты; в хвойных щелоках- ~-rлюкоизосахариновая и а -глюкоизосаха
риновая кислоты. Каждая из этих пар полиоксикарбоновых кислот со
ставляла в сумме 25 ... 30 ,%' от массы элюируемых компонентов. Сле-
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Таблица 2 

Состав нелетучей части водорастворимых веществ ЧЩ 

Компоненты 

Моно- 11 диоксикарбоновые кислоты 

С2- Cs: 
гшшолевая 

молочная 

~ -оксипрошюновая 
глицериновая 

а. -оксимасляная 

а, ~ -диоксим:асляная 
а, 1 - » 
~. 1- » 
а, 0-диоксивалериановая 

В се г о 

Полиоксикарбоновые кислоты С,- Со: 
2-метнлэритроновая 
а -ксилометасахариновая +ар абиноза 
~ -ксилометасахариновая 
ксилоизосахариновая 

а -г люкометасахариновая 

~- » 
а -г люкаизосахариновая 

~ - » 
глюкосахаринова~ 

3,6-дидезоксиарабипоrексоновая 
арабановая 
глюкановая 

В се г о 

Двухосновные кислоты: 
щавелевая 

Нейтральные соединения: 
глицерин 

ксилоза 

глюкоза 

Всего ... , 

Неидентпфидированные соедпнения 

Массовая доля комnонен.тоn, % от 
суммы элюируемых соединений, в ЧЩ 

лиственного 

потока Сык-
тынкарского 

ЛПI( 

11,4 
12,9 
0,3 
0,3 
8,4 
0,3 
1,8 
0,6 
0,6 

36,6 

0,3 
1,4 
0,7 

14,7 
0,4 
0,5 
3,8 

10,2 
1,2 
4,0 
1,8 
0,3 

39,3 

1,8 

12,7 
0,3 
0,6 

13,6 

8,7 

хвойного 
потока Сык-
тывкарскоrо 

лпк 

16,4 
10,8 
0,1 
1,0 
5,3 
1,3 
3,5 
1' 1 
2,2 

41,7 

-
0,9 
0,6 
2,2 
1,6 
1,3 
6,4 

18,1 
-
1,8 
0,7 
0,7 

34,3 

0,3 

3,3 
0,3 
2,1 

5,7 

18,0 

Сеrеж-
С !С ОГО 
ЦБК (2) 

4,8 
24,9 

0,2 
0,2 
8,1 
-
0,6 
0,2 
7,3 

46,3 

0,7 
0,5 
1,2 
2,0 
1,8 
2,7 
7,6 

21,9 
0,3 
1' 1 
1,2 
0,2 

41,2 

2,3 

3,1 
0,2 
0,7 

4,0 

6,2 

довательно, на долю пяти оксикислот в лиственном щелоке приходилось 

58 % от массы элюируемых соединений, в хвойных- 57 ... 70 % .. Мас
совая доля глицерина значительно выше в НВРВ лиственного щелока 
по сравнению с хвойными. 

Выделенные при групповом разделении органических вешеств ще
локов эфирарастворимые вещества (ЭРВ) далее были разделены на 5 
фракций: феноласодержащие (эфира- п бутанолорастворимые), высших 
жирных и смоляных кислот (эфира- и бутанолорастворимые), нейтраль
ных веществ. Феноласодержащие фракции в сумме достигали 66 , , . 70 % 
от массы нелетучей части ЭРВ. Эти фракции (эфира- и бутаналорас
творимые отдельно) исследованы методом Г/КХ после полной этерпфи
кации всех присутствующих в них компонентов (ацетилированпе и ме
тилирование[4]), 

Анализ проводили на хроматсграфе «Вырухром-lА» при следующих условиях: не
подвижная фаза- 15 % сишшонового масла ДС-550 на хроматоне N- А \V- ДМСS 
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зерненнем 0,20 ... 0,25 мм, колонка из нержавеющей стали длиной 3 м с внутренним 
диаметром 3 мм; программирование температуры от 140 до 240 °С со скоростью 
2° ;мин; скорость газа·носителя (гелия) 90 млfмин; температура испарителя 270 °С; 
температура блока пламенно·ионизаuионного детектора 250 °С. 

Полученные для каждой из фракций данные пересчитаны на услов
ную единую фракцию с учетом массовой доли каждой из них и каждо
го компонента (табл. 3). 

Таблица 3 

Состав низкомолекулярных фенольных компонентов ЧЩ 

Массовая доля компонентов, % от 
суммы элюнруемых соедиnений, в ЧЩ 

Компоненты лиственного хвойного 
потока Сык· потока Сык· Сеrеж· 

тывка!)СКОГО тывкарского ского 

ЛП!( ЛП!( ЦБК{!) 

Фенолы: 
фенол 1,8 0,5 0,1 
.н + tz·крезолы 0,4 0,7 0,4 
2,3-ксиленол 0,4 - -
2,4 + 2,5-ксиленолы 3,9 7,5 9,6 
2,6-ксиленол 0,1 0,5 0,5 
3,5-ксиленол 0,4 0,6 0,5 
гваякол 5,4 8,7 11,4 
4-метилrваякол 0,4 0,4 0,3 
4-этилгваякол 0,4 0,6 0,6 
4·пропилгваякол 0,2 0,2 0,6 
эвгенол 0,1 0,4 0,4 
цис-изоэвгенол 0,7 0,7 1,0 
транс-изоэвrенол 1,0 0,3 -
пирокатехин 0,1 0,5 -
4-метилпирокатехин 0,2 0,7 0,8 
гидрохинон 0,1 0,4 -
сирингол 14,4 2,3 3,7 

В с е г о 30,0 25,0 29,9 

Альдегида- и I<етофенолы: 
0,1 n·оксибензальдегид 0,2 -

ванилин 4,9 12,3 18,2 
сиреневый альдегид 8,4 5,0 1,6 
п-оксиацетофенон 0,2 1,7 -
ацетованилон 4,0 9,4 12,2 
пропиованилон 1,1 1,1 1,0 
ацетосирингон 13,1 3,6 2,5 
пропиоспринrон 0,5 0,4 0,9 

В с е г о 32,4 33,6 36,4 

Фенолокислоты: 
n·оксибензойная 1,4 2,8 2,8 
протокатеховал 0,4 3,9 2,1 
ванилиновая 4,9 7,4 10,3 
гамаванилиновая 0,3 0,4 0,1 
феруловал 5,3 1,8 0,8 
сиреневая 13,2 2,3 2,2 

В с е г о 25,5 18,6 18,3 

Фенолоспирты: 
0,5 0,4 ванплиновый спирт 1,1 

Неидентифицированные соединения 11,0 22,3 15,0 

Элюируемые соединения в суммарной феналосодержащей фракции, 
т. е. мономеры, составляли около 30 ,Of0 для щелоков Сыктывкарского 
ЛПК и около 20 %. для щелока Сегежского ЦБК (!); неэлюнруемые 

6 «Лесноil журнал» N'2 1 
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соедшrения достигали соответственно 70 ... 80 %, подтверждая присут
ствие олигамеров в феналосодержащих фракциях ЭРВ. 

Полученные данные показали, что в массе элюпруемых соединений 
преобладалп карбанилсодержащие фенолы, составлявшие 52 ... 58 %. 
Причем в лиственном шелоке несколько выше доля фенолокислот по 
сравнению с хвойными и ниже доля альдегида- и кетофенолов. В группе 
фенолов идентифицировано 19 компонентов, основнымп из которых для 
лиственного щелока являлись сирингол и гваякол, в хвойных щелоках

гваякол и 2,4 + 2,5-ксиленолы. · В группе альдешдо- и кетафенолов 
идентифицировано 8 компонентов, основные нз которых в лиственном 
щелоке- ацетосирингон и сиреневый альдегид, в хвойных- ваниJIИН и 
ацетованилон. В группе фенолокислот идентифицировано 6 компонентов, 
нз числа r<оторых в лиственном щелоке преобладали сиреневая, феру
лсвая и ванилиновая I{Ислоты; в хвойных- ванилиновая и протокате
хавая IПIСЛОТЫ. 

В целом в массе элюируемых фенолов лиственного щелока преоб
лада,1И сирингол и его производные (сирингол, сиреневый альдегид, аце
тосирингон, сиреневая кислота составляли в сумме 49,1 % от массы 
элюируемых компонентов), в тех же фракциях хвойных щелоков пре
обладали гваякол и его проивзодные (гваякол, ванилин, ацетованилон, 
ванилиновая кислота в сумме составляли 37,8 ... 52,1 %) . Полученные 
данные убедительно свидетельствуют о влиянии сырьевого фактора на 
состав фенолов черных щелоков. 
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С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕГРЕССИОННЫХ ЗАВИСИМОСТЕй 
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Ленинградский: технологический институт ЦБП 

Для обоснования выбора и оптимизации водоохранных мероприя
тий в целлюлозно-бумажной промышленности (ЦБП) необходимо про
гнозировать качество воды водного объекта и обосновать предельно до
пустимый сброс (ПДС) сточных вод. При прогнозировании могут быть 
использованы детерминированные или стохастические модели. 

В настоящее время вероятностные модели прогноза эффекта очист
rш сточных вод применяют редко, так как обычно нет информации о 
распределении случайных значений исследуемых параметров. Концент
рации показателей качества воды имеют все свойства случайных вели
чин, поэтому для оценки качества сточной и речной воды необходимо, 
в первую очередь, определить закон распределения исследуемых пока

зателей. 


