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БЕСХЛОРНЫЙ СПОСОБ ОТБЕЛКИ 
1СТВЕННОЙ СУЛЬФАТНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Исследованы варианты пероксидной отбелки лист
венной целлюлозы с использованием стадии окислительной 
делигнификации или биоделигнификации. Показана возмож
ность снижения жесткости на этой стадии на 30 ... 40 % и по
лучения целлюлозы с белизной 80 ... 83 % ISO. Для повыше
ния эффективности пероксидной отбелки целлюлозы исполь
зован катализатор, позволяющий получить дополнительный 
прирост белизны 3 ... 5 % ISO или сократить продолжитель
ность отбелки в 1,5 - 2 раза. 

The variants of peroxide hardwood pulp bleaching with 
the stage of oxidizing delignification or biodelignification have 
been investigated. The possibility of reducing the degree of 
cooking at that stage by 30 ... 40 % and producing pulp of ISO 
80 ... 83 % whiteness has been revealed. To increase the efficiency 
of peroxide pulp bleaching there has been used the catalyst 
making it possible to obtain an additional increment of 3 ... 5 % 
whiteness and to decrease bleaching duration 1,5 - 2 times. 
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Одной из актуальных проблем Ц Б П является создание схе 
отбелки, исключающих хлорсодержащие реагенты из процесса. В гц 
следние годы возрос интерес к использованию пероксида водорода к; 
добавки для снижения расхода хлоросодержащих реагентов в с 
ществующих схемах отбелки, так и самостоятельного отбеливающе] 
агента. Применение пероксида водорода в количестве 2 ... 4 % от ма 
сы абс. сухой целлюлозы позволяет получать продукт с белизной i 
более 60 ... 75 % ISO ( прирост белизны 25 ... 35 % ISO ), что явно нед 
статочно. В связи с этим необходимо решить следующие задачи: 

1) снижение жесткости целлюлозы перед пероксидной отбелке 
до уровня 8 ... 12 ед. Каппа либо на стадии варки, либо путем введеш. я 

предварительной стадии делигнификации с использованием микро
биологической обработки или кислородсодержащих окислителе! 
(кислород, озон ); 

2) повышение эффективности отбеливающего действия 
пероксида водорода за счет связывания катионов поливалентных ме
таллов, ускоряющих его разложение ( «Lignox» ) [9]; устранения диф
фузионных ограничений; повышения температуры; использования 
катализаторов, повышающих активность пероксида водорода. 

Цель данной работы - исследование бесхлорной каталити
ческой пероксидной отбелки с использованием предварительной ста
дии делигнификации окислительными или биологическими агентами. 

Повысить белизну сульфатной целлюлозы при пероксидной 
отбелке на 8 ... 12 % ISO можно путем предварительной обработки 
хелатирующим агентом Э Д Т А в слабокислой среде [9]. Проведенные 
нами эксперименты показали, что при отбелке лиственной целлюлозы 
на стадии обработки ЭДТА оптимальным начальным значением рН 
является 3,6 ... 4,2, что было учтено в дальнейших исследованиях. 

Для оптимизации стадии высокотемпературной ( температура 
t = 90 °С ) пероксидной отбелки исследовали влияние расхода Н2О2 и 
продолжительности обработки. Результаты представлены на рис. 1. 
Наиболее существенный прирост белизны наблюдается в первые 120 
мин отбелки при расходе Н2О2 2 ... 4 %. ( Дальнейшее увеличение рас
хода пероксида водорода нецелесообразно). 

Рис. 1. Зависимость белизны целлюлозы Б от про
должительности отбелки т ( расход пероксида во
дорода Сн202 = 3 %, температура t - 90 °С) (а) и 
расхода Н2О2 (т = 240 мин. t = 90 °С ) (б) при ис
пользовании различных вариантов отбелки: 1 -
вариант Ок -Р; 2 - О -Р ( массовая доля 

катализатора Co-фен = 0,5 %) 
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Один из способов интенсификации процесса пероксидной от
белки связан с применением катализаторов. Нами показано [8], что 
0-фенантролин, ранее использовавшийся в процессах варки [1], повы
шает эффективность пероксидной отбелки и позволяет получить до
полнительный прирост белизны 3 ... 5 % ISO. Результаты проведения 
отбелки в присутствии о-фенантролина представлены на рис. 1, 2. Оп
тимальный расход катализатора - 0,05 ... 0,50 % от массы абс. сухого 
^ ^ ж н а . Применение о-фенантролина позволяет сократить продол
жительность отбелки, снизить температуру и расход пероксида водо
рода при достижении одинаковых показателей белизны. При модифи
кации двухступенчатого способа варки введением катализатора можно 
получить целлюлозу с белизной 76 ... 80 % ISO при расходе пероксида 
водорода 3 ... 6 %. 

В процессе пероксидной отбелки степень полимеризации ( С П ) 
практически не изменяется до белизны 60 ... 65 % ISO. С увеличением 
"белизны целлюлозы СП резко снижается и при белизне 80 % ISO со
ставляет примерно 800. Следовательно, при отбелке пероксидом во
дорода до высокой степени белизны ( 80...85 % ISO) необходимо пред
усмотреть стабилизацию углеводной составляющей от деструкции. 

На основании предварительных результатов в дальнейших ис
следованиях отбелку проводили при следующих условиях: температу
ра 90 °С; продолжительность 120 мин; расход Н2О2 3 ... 4 %; расход 
катализатора 0,3 %. 

С целью снижения начальной жесткости и получения целлюло
зы с белизной более 30 % ISO проработаны схемы отбелки с предвари
тельной окислительной делигнификацией персульфатом натрия 
(Na2S20g) и биоделигнификацией дереворазрушающими грибами : 

OD-Q-PK; (1) 
ET-E-Q-Pt, (2) 

где OD - окислительная делигнификация; 
Q - обработка комплексообразователем; 

Рк - пероксидная отбелка с катализатором; 
ЕТ- биоделигнификация грибами или ферментным комплексом; 

Е - щелочная экстракция. 
Процесс окислительной делигнификации с использованием 

персульфата натрия эффективно протекает в сильно щ е л о ч н о й среде. 
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Наиболее значительный прирост белизны наблюдается при расход! 
NaOH до 12 ... 18 % от абс. сухой целлюлозы. Оптимальный расход 
NaOH - 10 ... 15 %. С увеличением расхода персульфата натрия бе^ 
лизна целлюлозы возрастает, причем наиболее существенное увеличет 
ние ( на 7 ... 8 % ISO) наблюдается при расходе Na2S20s до 8 ... 10 °М 
Влияние продолжительности обработки и температуры показано на 
рис. 3. Кроме того, наблюдается значительное снижение СП. 

0 ~Ш 2М> ХО Ш Т,№ 

На основании полученных результатов стадию окислительной 
делигнификации проводили при следующих условиях: температура 
40 °С; продолжительность 6 ч; расход Na2S20s 10 %; расход NaOH ва1 
рьировали. 

При отбелке целлюлозы по схеме (1) представляется возмож^ 
ным получить белизну выше 80 % ISO при расходе NaOH на стадии 
окислительной делигнификации более 10 %. К преимуществам делиг] 
нификации с применением персульфата натрия следует отнести протек 
кание ее при низких температурах ( 20 ... 40 °С ), что позволяет осу' 
ществлять процесс на существующем оборудовании; дает ВОЗМОЖНОСТИ 

использовать отработанные щелока при варке целлюлозы или провс! 
дить их регенерацию с варочными щелоками. Основными недостат! 
ками являются высокий расход химикатов и низкая избирательность % 
лигнину. 

Избирательно действующими на лигнин могут быть биологи: 
ческие агенты, например грибы белой гнили. Кроме того, они способ! 
ны морфологически изменять структуру лигноцеллюлозных субстра! 
тов, увеличивая доступ химических агентов к лигнину, а также разру | 
шать лигноуглеводную матрицу, благодаря чему происходит боле? 
легкое освобождение лигнина при последующей экстракции. 

При изучении зависимости лигнинолитической способности 
гриба Phanerochaete sanguinea, отличающегося высокой селективЗ 
ностью деструкции лигнина [2], от условий культивирования ( состав 
питательной среды, температура, продолжительность) было устанси 
влено, что лигнино- и целлюлозоразрушающая способность гриба из^ 
меняются сопряженно. Причем за 14 ... 28 сут культивирования ско> 
рость деструкции лигнина в 3 раза больше, чем целлюлозы [7]. Среди 
лигнинолитических ферментов у Ph. sanguinea тестированы лигниназа 
и Mn-зависимая пероксидаза [4], а у Trametes villosus, Т. hirsutus Ц 
Т. versicolor, способных с высокой скоростью деструктировать лигний 
- лигниназа и лакказа [3]. При этом установлено индуцирующее влияч 
ние на способность грибов к проявлению лигниназной активности 

» 
52 • 
50 
4S • Рис. 3. Зависимость белизны целлюлозы' оЩ 

продолжительности окислительной делигни! 
фикации ( расход Na2 S2O8 - 10 %, NaOH 1 
10 %) при различной температуре^ 

7-60; 2-40; 3-20 °С 
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экзогенно добавленного ароматического субстрата ( вератрового 
спирта, лигнина). Используя полученные результаты, мы выделили 
различные препараты ферментных комплексов, продуцируемые гри
бами рода Trametes, обладающие не только лигниназной, но и кси-
ланазной активностью. 

Изучение влияния концентрации NaOH при промывке биоло
гически обработанной сосновой целлюлозы на белизну и выход пока
зало, что необходимой и достаточной является концентрация 0,5 %. 

Обработка небеленой целлюлозы как грибами, так и фермент
ными препаратами приводит к увеличению белизны. Наибольший 
эффект биотрансформации лигнина достигается при действии гриба 
Ph. sanguinea и препарата Т. villosus, обогащенного лигниназой ( бе
лизна 42 % ISO, после щелочения - 46 % ) . Действие препаратов, со
держащих ксиланазу и лакказу, также приводит к повышению белиз
ны, но в меньшей степени ( белизна 37 ... 40 % ISO, после щелочения -
45 % ) . Гидролитическое воздействие ксиланаз из Т. versicolor с не
большой лигниназной активностью обнаружено после щелочной экс
тракции освобожденных лигноуглеводных фрагментов (43 % ISO). 

Т а б л и ц а 1 
Изменение белизны сульфатной целлюлозы на биологической и пероксидной 

стадиях отбелки ( схема Б-1Д-П) 

Продолжи Белизна, %, на стадиях отбелки 
тельность Пероксидная** при 

биообработ Биологическая Щелочение* температуре, °С 
ки, сут 70 90 

Контроль 
(береза) - 33,5 51,5 55,5 

9 33,5 40,0 53,5 57,0 
11 36,0 39,0 54,0 58,0 
14 39,0 42,0 56,5 60,0 

Контроль 
(сосна) - 31,0 48,5 -

8 32,5 36,5 49,5 -
11 32,5 37,5 51.0 -
14 32,0 38,5 52,0 -

* Щелочение проводили при температуре 70 "С в течение 30 мин . 
** Расход Н2О2 2 % . 

Результаты, представленные в табл. 1, демонстрируют увеличе
ние белизны березовой и сосновой целлюлозы в зависимости от про
должительности биологической обработки грибом Ph. sanguinea и 
температуры пероксидной отбелки. Анализ зависимости белизны бе
резовой целлюлозы от температуры и расхода пероксида водорода 
свидетельствует о том, что возможно дальнейшее увеличение белизны, 
обусловленное возрастанием этих факторов. Причем увеличение рас
хода пероксида водорода с 2 до 3 % дает большую прибавку белизны, 
чем увеличение температуры процесса на 10 °С. 

Обработка комплексообразователем ( К ) в кислой среде в тече
ние 60 мин оказывает положительное влияние на прирост белизны 
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( до 3 %) после биообработки и щелочения ( схема Б-Щ-К). При от. 
белке сульфатной сосновой целлюлозы по схеме Б-Щ-К-П достигается 
белизна 67,2 %. Контроль по схеме К-П ( расход ШСЬ 3,0 %; темпера-
тура 90 °С) дает 62,5 %. Следовательно, при использовании стадии 
биологической обработки (Б-Щ) прибавка белизны составляет 5 % 
Последовательные стадии обработки комплексообразователем и пе
роксидной отбелки с катализатором позволяют получить лиственную 
целлюлозу с белизной 80 ... 82 % ISO. 

Для сравнения эффективности рассмотренных вариантов от
белки ( в оптимальных условиях на каждой стадии) в табл. 2 представ
лены такие показатели образцов целлюлозы, как белизна и средняя 
степень полимеризации. Предобработка хелатирующим агентом 
( ЭДТА с концентрацией 0,2 % при р Н 4,0) дает дополнительный при
рост белизны 10 ... 12 % ISO по сравнению с вариантами 1, 2. Приме
нение катализатора о-фенатролина ( без обработки ЭДТА) позволяет 
повысить белизну на 4 ... 6 % ISO, а его использование совместно с 
предобработкой ЭДТА - на 3 ... 4 % ISO. Такая же разница сохраняет
ся при делигнификации персульфатом натрия ( варианты 9, 10 и 11, 12) 
и биологическими агентами ( 13, 14 и 15, 16 ). Использование предва
рительной делигнификации в значительной мере снижает СП целлю
лозы как в случае использования окислительной делигнификации, так 
и биообработки. При более глубокой делигнификации этими спосо
бами ( белизна 84 ... 86 % ISO ) СП снижается до 500 ... 550. В связи с 
этими необходимы дальнейшие исследования по повышению селек
тивности делигнификации как на стадии пероксидной отбелки, так и 
на стадиях предварительной делигнификации. 

Т а б л и ц а 2 
Показатели целлюлозы, полученной при различных 

вариантах отбелки 

Номер 
варианта 

Вариант 
отбелки 

Белизна,% Степень 
полимеризации 

0 Исходная 
целлюлоза 35,0 1500 

1/2 Р 59,5/62,0 1520/1470 
3/4 63,5/68,0 1480/1450 
5/6 Q-P 72,0/73,0 1230/1150 
7/8 О-Рк 74,0/76,8 1040/950 
9/10 OD - О -Р 77,4/79,0 970/860 
11/12 OD-Q-PK 81,5/83,0 730/610 
13/14 ЕТ-Т-0 - Р 76,5/78,5 870/790 
15/16 ET-T-Q-P* 80,0/82,0 750/680 

П р и м е ч а н и е . В числителе приведены данные, по
лученные при расходе пероксида водорода 3 % , в знамена
теле - 4 %. 

Ранее [5] нами была установлена линейная зависимость относи
тельного поглощения ( k / S )зб5оо от содержания лигнина в целлюлозе 
( коэффициент линейной корреляции 0,93 ) и предложена методика 
количественного определения содержания лигнина в лигноцеллюлоз-
ных материалах. Для определения степени делигнификации целлюло
зы в рассматриваемых вариантах отбелки были сняты спектры отра-
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жения полученных образцов в УФ-области и рассчитана массовая 
концентрация лигнина в процентах от его содержания в небеленой 
целлюлозе. Результаты представлены в табл. 3. 

Т а б л и ц а 3 
Показатели лиственной целлюлозы при различных вариантах отбелки 

Показатели 

Значения показателей для целлюлозы 

Показатели 
исход

ной 
небе
леной 

беленой 
Показатели 

исход
ной 

небе
леной 

по варианту суль
фат
ной 

кор
дной 

Показатели 
исход

ной 
небе
леной 

2 4 6 8 12 16 
суль
фат
ной 

кор
дной 

Относительное 
поглощение 
при длине вол -
ны 36000 см-1 260 146 112 93 77 50 54 44 23 

Массовая доля 
лигнина,% 100,0 51,9 37,6 29,5 22,8 11,6 13,1 8,9 0,0 

Белизна, % 35,0 62,0 68,5 73,0 76,8 83,0 82,0 85,0 87,0 

П р и м е ч а н и е . Номер варианта соответствует номеру в табл. 2. 

Как следует из представленных результатов, при пероксидной 
отбелке ( вариант 2 ) массовая доля лигнина в целлюлозе уменьшается 
на 50 %. Использование катализатора ( вариант 4 ) позволяет снизить 
этот показатель на 62,4 %, обработка комплексообразователем ( вари
ант 6 ) - на 70,5 %. При сочетании обработки комплексообразовате
лем и катализатором ( вариант 8 ) достигается степень делигнифика
ции 77,3 %. Применение более сложных вариантов ( 12 и 16 ) отбелки 
дает возможность приблизиться по содержанию остаточного лигнина 
к товарной беленой целлюлозе, полученной по традиционной схеме. 

Методика эксперимента 

Для исследований использовали лиственную целлюлозу с жест
костью 16 ед. Каппа, белизной 35 % ISO, средней степенью полимери
зации 1500. Отбелку пероксидом водорода производили с применени
ем стадии обработки хелатирующим агентом ЭДТА. Обработку 
ЭДТА ( концентрация 0,2 % от массы абс. сухой целлюлозы) осу
ществляли при начальном рН 3,6 ... 4,2 и температуре 90 °С в течение 
60 мин, отбелку пероксидом водорода - при р Н 11,2 ... 12,0 и темпера
туре 90 °С в течение 30 ... 240 мин. Расход пероксида водорода ва
рьировали от 0,5 до 6,0 % от массы абс. сухой целлюлозы. В качестве 
катализатора пероксидной отбелки использовали о-фенантролин 
( расход 0,01...1,00 % ) . Предобработку персульфатом натрия ( расход 
О ... 10 %) производили в щелочной среде ( расход NaOH - 0 ... 10 %) 
при температуре 40 °С. Концентрация массы во всех обработках 10 %. 
Среднюю степень полимеризации определяли по вязкости растворов 
целлюлозы в Ж В Н К [6]. Стандартные отливки для определения бе
лизны на лейкометре готовили по ГОСТ 7690-76. Спектры отражения 
отливок целлюлозы записывали на спектрофотометре «Specord-40M». 

Биологическую делигнификацию целлюлозы осуществляли ин
кубированием в течение 8... 14 сут с предварительно выращенным 
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(14 сут) мицелием гриба Ph. sanguinea при температуре 26 °С или с 
культуральными фильтратами грибов T.villosus (5 сут), Т.versicolor, 
(5 сут), Т. hirsutus (10 сут) при температуре 33 °С в течение 5 сут. Кощ 
центрация массы 4 %, состав питательной среды описан в работая 
[2,3]. Щелочную экстракцию проводили 0,5...1,0 %-м N a O H 
в течение 30 мин. 

Выводы 
1. В процессе исследований установлено, что эффективность 

пероксидной отбелки сульфатной лиственной целлюлозы можно уве
личить путем введения в отбеливающий состав катализатора. С ис
пользованием о-фенантролина может быть получена целлюлоза с бе
лизной 75 ... 78 % ( схема Q- Рк) при расходе Н2О2 3 ... 4 %. Для пред г 

варительной делигнификации предложено использовать персульфаты. 
2. Показана возможность использования дереворазрушающих 

грибов или их культуральных фильтратов на стадии предварительной 
делигнификации. Полученные результаты свидетельствуют, что при 
биоотбелке эффективно действуют как лигнолитические, так и геми-
целлюлазные ферменты. 

3. Предлагаемые варианты бесхлорной отбелки по схемам 
OD - О - Рк и ЕТ- Е - Q- Рк дают возможность получить целлюлозу с 
белизной 80 ... 83 % при сохранении достаточного уровня средней СП. 
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