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Существенным недостатком сульфатиого способа варки целлюлозы 
является загрязненне окружающей среды дуриопахнущими метилкеени- 
стыми коединениямн (МС), такими как метиомеекалmан (ММ), диме- 
тиокуоьфнд (ДМС) и диметнлдисульфид (ДДС).

Добавки антрахинона и замена части сульфида иатрня белого ще
лока на полисульфид позволяют снизить количество МС на 35 ... 40 % 
[3]. К анал^г^ичным результатам приводит добавка сульфита натрня [1]. 
Искледования в этой области продолжаются [5].

Нами изучено влияние добавок элементарной серы в автоклав на 
образование МС при низкокульфйдной сульфатной варке неллюлозЫ1 
Данный процесс можно рассматривать как модификацию лоликульфид- 
ного способа варки. Сведения об изменении состава и количестве МС, 
образуюшихкя в этом модифицированном процессе, отсутствуют.

При лроведении опытных варок добавляли серу в виде кристалли
ческого порошка (5^кр) и смесь (TS), состоящую яз серы и поверхност- 
но-активеого вешектва1

Навеску абс. сухой еловой щепы массой 30 г и влажностью 5,5 - % 
• загружали в автоклавы вместимостью 0,3 л, иа дно которых предвари

тельно- помещали навеску Зкр или TS. Для варок использовали белый 
щелок с сульфидностью 25,50 и ^^,75 %. Щелок с пониженной сульфяд- 
ностью готовили из исходного путем разбавления и добавки гироксида 
еатрня в целях компенсации содержания активной щелочи.

Эффективную щелочь (ЭФА) в белом и черном щелоках опре,^1еля- 
ли титрованием кислотой до pH 9, сульфид натрия (СН) — азотнокис
лым серебром с потенциометрическим установлением точки эквивалент
ности [4]. Содержание МС в чериом щелоке определяли методрм газо- 
адсоебциониой хроматографии с лламенио-фотометеяческим детектиро-

Типичная хроматограмма компо
нентов черного щелока сульфат
ной варки; 1 — сееоводород- 2 — 
метилмеркаптан; 3—диметилсуль- 
фяд; 4 — пик иеидеетифяциеоваи- 

иого вешества X
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ванием на хроматографе «Цвет-164» со стекеяьноO кненькой размером 
3 м X 3 мм, запнлиеьио0 полисорбнм-1. Температура колонки (160 ± 
± 5) °C, испарителя 200 °C [2]. Перед введением в испаритель хромато
графа анализируемую пробу подкисляли 30 %-й Н3РС^4.

На рисунке приведена хроматограмма черьнго щелока контрольной 
варки. Кроме пиков ММ, ДМС на хроматограмме выявлен пик неизвест
ного вещества X. Пик ДДС не нбьаружеь ни в одной из проб. Концент
рацию МС нпредееяеu методом абснлютьой калибровки. При довери
тельной вернятьостя 0,95 относитееььая погрешность метода в иссле
дуемом диапазоне кньuеьтрацuO для ММ составляла ±^18 %, для ди- 
метилсульфида ±7 %.

В табл. 1 приведены характеристякя исхндногн и черного щеенков 
сульфатин0 варки с сульфидностью 25,50 % без добавок (строка 1) и 
ььзкнсульфядьо0 суеьфатьн0 варки с кнмпеьсацяе0 сульфидности до
бавкой серы (строки 2, 3) по ндиьакнвнму температурьо-временннму 
графику (120 мин подогрев до температуры 170 °C, 120 мин стоянка 
при 170- °C), при гидромодуле 6 и расходе активной ш)лочи 22 '% от 
абс. сухой древесины (в ед. Мар^С).

Таблица ]
Содержание МС в черных щелоках сульфатной варки 

без дойа^в^кн и низкосульфидных варок 
с доб^l^^^£^мн серы в форме 5кр и TS

ИСХОДНОГО и

Добавка Исходный щелок Черный щелок

Массо-

Вид

вая доля 
серы, % 
от абс.

ЭФА сн ЭФА сн ММ ДМ^С

сухой 
древеси

ны г/л г/л мг/л

36,60 9,35 18,60 6,18 98,80 7.11 7.60
1,7 % 5кр 1,7 36.60 4,67 14,35 5,65 78,00 7.11 2,07
5,0 % TS 1,7 36.60 4,67 14,72 5,90 .69,85 12.08 Следы

черного
, . при пониженном

(18 '%), гидромодуле 5 и разеичнн0 продол-

В табл. 2 приведены характеристякя 
ьязкосульфидны:х сульфатных варок с днбавкн0 серы 
расходе активной щелочи

щелоков

■ Таблица 2
низкосульфидных варок с доб^авкамн серы в форме 
содержание МС в черных ще.локах

Влияние продолжите^льности
TS и 5кр на

Про
дол-

Добавк^а
Исходный 

щело^к Черный щелок
С

Мас-жи
тель- 
ность

со- 
вая 
доля ЭФА сн ЭФА СН М.М ДМС X

вы- 
де’^;ж- Вид

серы,
% от

ки 
при

170 “С, 
мин

абс.
сухой 

древе
сины

г/л г/л мг/л

60 5,0 % TS 1,7 36,60 4,67 14,23 2,50 56,23 4,56 18,45 '
120 1,7 36,60 4,67 14,72 2,50 81,00 12,08 8,20
180 1.7 36,60 4,67 14,72 3,00 150,84 11,15 10,45

60 1,7 % Skp 1.7 36,60 4,67 14,70 3,00 93,89 4,56 17,78
120 1,7 36,60 4,67 12,40 3.50 86,18 24.52 8,06
180 1,7 36,60 4,67 13,10 2,25 86,28 29,41 4,01
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жительности выдержки автоклавов на температуре 170 “C. Снижение 
расхода активной шелочи до 18/% и соответствующее понижение гидро
модуля произведено в целях поддержания начальных концентраций 
активных компонентов щелока в первой и второй сериях варок иа оди
наковом уровне.

Как видно 'ИЗ рисунка и табл. 1, 2, в черных щелоках как суль
фатной, так и низкосульфядных варок не обнаружен пик ДДС, но всегда 
присутствует пик неидентифициеованного ьешесmва X.

Известно, что МС обеазуюmкя в результате демеmнлиеования лиг
нина гидросульфид-иоиом. Низкая начальная концентрация СН в ис
ходном щелоке (4,67 г/л) и его остаточная концентрация в чериом ще
локе после низкоеульфидной варки с добавлением S.p и TS в течение 
120 мин (5,65 и 5,90 г/л) показывают, что за весь период варки содер
жание активного реагента в процессе образоваеия МС значительно 
ниже, чем при сульфатной варке с нормальной сульфидностью (см. 
табл. 1). Поэтому в черном щелоке после низкосульфидных варок с 
добавками серы содержание ММ оказалось иа 20 ... 30 % ниже, чем 
при сульфатной варке без добавок (78,00 и 69,85 мг/л против 98,80 
мг/л), а X соединений более чем в 3,5 раза меньше. Содержание ДМС 
в щелоке оставалось на одном уровне при варке с добавк^ой Зкр .и 
возрастало до 12,08 мг/л при добавке TS.

Данные, леиведенные в табл. 2, показывают изменение содержания 
МС в чериом щелоке ннзкосульфидеых варок с добавками элементар- 
иой серы в форме TS и Зкр. Cопоктавив результаты анализов щелоков 
после 120 мин варки (табл. 1, 2), можно оценить влияние расхода эф
фективной щелочн иа содержание МС, так как начальная концентрация 
активных реагентов в щелоке была равеой за счет изменения расхода 
и гидромодуля.

Щелок от варки с добавкой TS содержал максимальное количество 
X после 60' мии, ММ — после 180 мни, ДМС — после 120 11 . 180 мии. 
В щелоке от варки с добавкой S.p - набоюдаоокь максимальное кодe]^;жа- 
ние ММ в начале варкн, в последующем оио мало нзменялось. Содер- 
жанне X резко падало, а ДМС — возеастал01 Так как- заметных откло- 
неняй в^статочном содержании СН в черном щелоке при варках с до
бавками S,,p и TS не обнаружено, то имеющнекя между иямя различия 
в днеамнке образования МС следует отнести к влиянию поверхностно- 
актнвного вешесmва, входящего в состав TS.

Сравнивая результаты ' К2С-минутиой. низкоеульфидной варки с до
бавками Зкр, TS и расходом активной щелочи 18 % (табл. 2) с ре
зультатами таких же варок, ио с расходом 22 % ЭФА (табл. 1), ' видим, 

' что содержание ММ - и ДМС в черном щелоке несколько ниже в случае 
варок с - повышенным расходом реагентов и суш,ественно (бодее чем в 

14 раза). ниже - содержания вен^(еc'^■ьа X.
Обобщая результаты нккледоваиий, можно , сделать вывод, что 

’ - соктав МС - черного ' щелока сульфатной варкН еловой щепы с - еормаль- 
- ноД сульфидностью не отличается от шелока Ннзкоеульфидной варкн с 

компенсируюшей сульфидность ' добавкой элементарной серы в авто
клав. Содержания ММ, ДМС и нендентнфицнеованного компонента в 
щелоке начальной стаднн иизкоеульфндиой варки с добавками серы в 
виде Sgp- или TS существенно' ' различаются.
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Широкое использование антрахинона как наиболее эффективного 
катализатора процесса делигнификации сдерживается высокой стоимо
стью и недостатком мощностей для его производства.

Хинонные производные могут быть получены при окислении гидро
лизного лигнина [0]' Добавка 1 ... 3 % окисленного гидролизного лиг
нина повышает на 2 % выход целлюлозы при одинаковой степени де
лигнификации [6]. В качестве добавки при сульфатной варке применя
ют щелочной экстракт, получаемый обработкой гидролизного лигнина 
белым щелоком [1]. Образование хинонных структур в лигнине проис
ходит также при взаимодействии гидролизного лигнина с водным раст
вором сульфида натрия [4].

Эффективность использования деметилированных продуктов дест
рукции гидролизного лигнина в качестве добавки при сульфатной вар
ке была показана нами ранее [б].

В данной работе поставлена задача изучить возможности получе
ния и испо,льзования добавки гидролизного лигнина - при низкой темпе
ратуре путем обработки его доступным щ.елочным реагентом, со^1ер;жа- 
щим сульфид натрия. Таким реагентом является - зеленый щелок цикла 
регенерации варочных - реагентов сульфатно-целлюлозного производства.

Образец гидролизного лигнина Онежского завода (ГЛТО), исполь
зованный для получения добавок, - имеет следуюШ.ие показатели: влаж
ность 62,5 %; кислотность (в пересчете на серную кислоту) 0,7^1 '%; 
концентрации неотмытых - сахаров- - и трудногидролизуемых полисахари
дов соответственно 3,88 и 4,44 '%. '

Активную добавку получали путем обработки технического гидро
лизного - лигнина зеленым щелоком при температуре 8^... 95 °C, т. е. 
как ' в технологическом цикле регенерации щелоков на целлюлозно-бу
мажном производстве.

К образцу влажного лигнина массой 87,1 г (54 г в пересчете на 
абс. сухой лигнин) в фарфоровый стакан приливали 200 мл зеленого 
ш,,^.^(^1ка (концентрация активной и - общей щелочи соответственно 40,3 и 
110,36 г ХагО/л) до получения кашеобразной массы. Содержимое ста
кана нагревали в течение 120 мин на водяной бане при температуре 
95 °C, периодически помешивая, массу фильтровали - через бумажный 
фильтр на воронке.Бюхнера и получали фильтрат 1 - (Ф1). Оставшийся 


