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Предприятия целлюлозно-бумажной промышленности для отбелки целлюлозы ис-
пользуют диоксид хлора, кислород, пероксид водорода. Цель исследования – анализ 
влияния условий окислительного щелочения с добавками кислорода и пероксида во-
дорода на процесс отбелки лиственной сульфатной целлюлозы по технологии ECF. 
Приведены результаты эксперимента по оценке эффективности воздействия кислоро-
да и пероксида водорода на ступени окислительного щелочения применительно к 
условиям, действующим на российских целлюлозно-бумажных предприятиях в схеме 
отбелки лиственной сульфатной целлюлозы: Д0–Щ (ЩО, ЩП, ЩОП)–Д1–Д2 (Д – об-
работка диоксидом хлора; Щ – обработка щелочью (с кислородом, с пероксидом во-
дорода, с кислородом и пероксидом водорода). Оценка полученных эксперименталь-
ных данных позволяет сделать вывод о недостаточной эффективности использования 
кислорода на ступени щелочения в процессе отбелки целлюлозы при обработке массы 
под давлением 0,2 МПа. Максимальное снижение числа каппа лиственной сульфат-
ной целлюлозы и сокращение расхода диоксида хлора в ходе добелки позволяет обес-
печить ступень окислительного щелочения с добавкой пероксида водорода в количе-
стве 3,0 кг/т. Для схемы Д0–ЩП–Д1–Д2 добавление 1,0 кг/т пероксида водорода со-
кращает расход диоксида хлора на добелку до 2,7 кг/т. 
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Введение 
 
Предприятия целлюлозно-бумажной промышленности, начиная с  

90-х гг., для отбелки целлюлозы используют диоксид хлора, кислород, перок-
сид водорода [12, 16]. Применение этих химикатов и современной технологии 
отбелки ECF позволяет получать беленую целлюлозу по укороченной  
3–4-ступенчатой схеме. 

Переход от классической 5–6-ступенчатой схемы отбелки целлюлозы к 
3–4-ступенчатой схеме позволяет увеличить объем производства беленой 
целлюлозы, снизить потребление пара, электроэнергии, свежей воды и сброс 
сточных вод [7]. Кроме того, сокращение числа ступеней отбелки целлюлозы 
сопровождается ужесточением условий их проведения – повышением расхода 
белящих реагентов, температуры и продолжительности, что в итоге обеспечи-
вает увеличение скоростей химических реакций.  

Для повышения эффективности щелочения и снижения расхода диокси-
да хлора на добелку на ступени щелочения используют добавки окислителей 
(газообразного кислорода), раствора пероксида водорода [14, 16], которые 
требуют различных условий проведения процесса.  

Первые попытки добавить окислители на ступень щелочного экстраги-
рования были сделаны более 20 лет назад. На начальном этапе было исследо-
вано влияние расхода реагентов (диоксида хлора и гидроксида натрия) на сту-
пенях Д0–Щ1, а также продолжительности обработки на ступени Щ1 на эффек-
тивность делигнификации целлюлозы (рис. 1, а, б) [19]. Расход СlO2 оценива-
ли по величине фактора каппа (KF), под которым понимается отношение рас-
хода СlO2 в ед. акт. Cl2 в процентах от абсолютно-сухой массы к числу каппа 
небеленой целлюлозы. 

Результаты исследования показали, что рН на ступени щелочения дол-
жен быть более 10 и расход щелочи для различных значений должен состав-
лять 50…60 % от расхода диоксида хлора на ступени Д0, или 20…25 кг/т  
(рис. 1, а). Рекомендуемая продолжительность ступени щелочения в исследу-
емом интервале температур (20…80 оС) – 60…120 мин (рис. 1, б). 

Далее на ступень щелочения при расходе щелочи 20…25 кг/т были до-
бавлены кислород и пероксид водорода, которые обеспечили достижение сле-
дующих результатов [19]: добавка 5 кг/т кислорода позволяет сократить рас-
ход активного хлора на добелку целлюлозы до 3 кг/т, а добавка 1 кг/т перок-
сида водорода – до 2 кг/т. 

Современные производственные и экспериментальные данные показа-
ли, что увеличение расхода щелочи на ступени щелочной экстракции более 
10...15 кг/т не влияет на эффективность обработки, оптимальные значения 
температуры и продолжительности обработки составляют 70…80 оС и 
80…120 мин соответственно. Как правило, на целлюлозно-бумажных пред-
приятиях в схемах ECF и TCF используется вариант щелочения с добавкой 
кислорода и пероксида водорода (ЩОП). 

 



170                  «Известия вузов. Лесной журнал». 2020. № 4                ISSN 0536-1036 

 
                                                а                                                               б 

Рис. 1. Влияние расхода диоксида хлора и условий щелочения в 
схеме отбелки Д0-Щ на эффективность делигнификации целлюло-
зы [19]: а – влияние расхода диоксида хлора на ступени Д0 и гид-
роксида натрия на ступени Щ на снижение числа каппа (KF:  
0,19 (1); 0,21 (2); 0,24 (3)); б – влияние продолжительности и тем-
пературы на ступени Щ на число каппа целлюлозы (температура  
                     обработки, °С: 20 (1); 40 (2); 60 (3); 80 (4)) 
Fig. 1. The effect of chlorine dioxide consumption and conditions of al-
kali treatment in the D0-E bleaching scheme on the efficiency of pulp 
delignification [19]: а – the effect of chlorine dioxide consumption on 
the D0 stage and sodium hydroxide consumption on the E stage on the 
Kappa number reduction (Kappa Factor: 0.19 (1), 0.21 (2), 0.24 (3));  
б – the effect of the E-stage duration and temperature on the Kappa 
number of pulp (treatment temperature, °C: 20 (1); 40 (2); 60 (3); 80 (4) 

 
Для обеспечения поглощения кислорода и оптимальных условий для 

реакций окисления лигнина в технологической линии требуются смеситель 
химикатов и отбельная башня, конструкция которой обеспечивает зону по-
вышенного давления не менее 0,2 МПа. На российских заводах для этой 
цели используют башни с наружной или внутренней поглотительной ко-
лонкой, продолжительность пребывания массы в которых составляет 
15…20 мин. Современным вариантом проведения окислительного щелоче-
ния является щелочение в башнях с движением массы снизу вверх, в кото-
рых продолжительность нахождения массы под давлением составляет 1  ч и 
более. 

Информации в российских и зарубежных источниках о результатах 
сравнительного влияния использования кислорода и пероксида водорода 
на ступени окислительного щелочения в производственных условиях при 
различной продолжительности нахождения массы под давлением не обна-
ружено. 

Цель исследования – анализ влияния условий окислительного щело-
чения с добавками кислорода и пероксида водорода на процесс отбелки 
лиственной сульфатной целлюлозы по технологии ECF. 
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Объекты и методы исследования 
 

Для получения небеленой лиственной целлюлозы была проведена лабо-
раторная варка производственной щепы, содержащей 70,0 % березы и 30,0 % 
[2] осины, с последующей кислородно-щелочной обработкой (КЩО). Вклю-
чение КЩО позволяет осуществлять варку целлюлозы до более высокого зна-
чения числа каппа лиственной целлюлозы (19…20 ед.) [5, 6]. Кроме того, 
применение КЩО в технологическом потоке обеспечивает дополнительное 
удаление экстрактивных веществ [4, 10]. Использование отработанного щело-
ка от ступени КЩО в цикле промывки небеленой целлюлозы и далее в про-
цессе регенерации черного щелока приводит к существенному снижению 
сброса химического потребления кислорода (ХПК) со сточными водами ва-
рочно-отбельного участка производства беленой целлюлозы [3, 15, 18]. 

Варку древесины производили на установке CRS 420, имеющей 8 вра-
щающихся автоклавов вместимостью 1200 мл. Установка имеет следующие 
системы: контроля и регулирования температуры с точностью ±1 °С; регули-
рования давления с точностью ±0,3 МПа; расчета Н-фактора. По окончании 
варки автоклавы быстро охлаждали водой. 

Условия варки: гидромодуль – 3; расход активной щелочи – 17,5 %. 
Температурный режим соответствовал условиям варки в котле Камюр. При 
общей продолжительности варки 48 мин, температура поддерживалась на 
уровне 154 °С в течение 15 мин и 160 °С в течение 33 мин, что соответствова-
ло условиям варки в верхней и нижней варочных зонах котла. 

Полученный образец небеленой лиственной целлюлозы имел следую-
щие характеристики: выход сортированной целлюлозы – 52,0 %; число каппа 
– 19…20 ед. [20]; вязкость – 1180 мл/г [9]. 

Далее была проведена КЩО по условиям технологии Oxy Trac на уста-
новке CRS 1030, оборудование которой позволяет выдерживать заданные зна-
чения температуры и давления с отклонениями ±1 °С и ±0,3 МПа соответ-
ственно и автоматически осуществлять контроль продолжительности, темпе-
ратуры, давления. Реактор установки оснащен перемешивающим устрой-
ством, число оборотов которого варьируется в интервале 300...3000 об/мин, 
что позволяет моделировать условия смешения массы с газообразными реа-
гентами в смесителях типа МС. Максимальная скорость нагрева массы в реак-
торе 2 °С в мин.  

Условия проведения КЩО представлены в табл. 1, показатели листвен-
ной сульфатной целлюлозы после КЩО – в табл. 2. 
 

Таблица  1  
Условия проведения кислородно-щелочной обработки 

Показатель Значение на ступени 

1 2 
Давление О2, МПа 0,7 0,4 
Температура, °С 80 95 
Продолжительность, мин 30 60 
Концентрация массы, % 10 10 
рНкон – 12 

Примечание. Общий расход NaOH на обе ступени составляет 20 кг/т. 
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Таблица  2  
Показатели лиственной сульфатной целлюлозы после КЩО 

Показатель Значение  
Число каппа 13,0 
Выход, % 97,5 
Химические потери, % 2,5 
Вязкость, мл/г 1080 
Эффективность делигнификации, % 37,2 

 
Результаты исследования и их обсуждение 

 
В дальнейшем использовали образцы целлюлозы после КЩО с числом 

каппа 13,0–15,0 ед. Образцы были отбелены по схеме с различными вариан-
тами окислительного щелочения: Д0–Щ (ЩО, ЩП, ЩОП) –Д1–Д2. На началь-
ном этапе было определено оптимальное значение KF на ступени Д0, которое 
составило 0,30 (39…45 кг в ед. Cl2/т).  

Далее было проведено исследование влияния различных вариантов 
окислительного щелочения (ЩО/ЩП/ЩОП) на снижение числа каппа,  
яркость целлюлозы и расход белящих реагентов на установке CRS 1030 
(табл. 3, 4).  

Таблица  3  
Условия окислительного щелочения Щ/ЩП/ЩОП 

 лиственной сульфатной целлюлозы 

 
Показатель 

 
Значение  

Расход щелочи, кг/т 15 
Общая продолжительность обработки, мин 60 
Концентрация массы, % 10 
Температура, °С 70 
рНкон 11,0…11,5 

Примечание. Продолжительность обработки под давлением 20 мин. 
Таблица  4  

Условия окислительного щелочения Щ/ЩП/ЩОП 
 и показатели лиственной целлюлозы после щелочения  

Показатель   Способ щелочения 
Щ ЩО ЩП ЩОП 

Расход H2O2, кг/т – – 3 1 3 5 
Давление О2, МПа – 0,2 – 0,2 0,2 0,2 
Остаточное содержание H2O2, кг/т – – 1,5 0,5 1,5 2,5 
Число каппа, ед.:  
  после Д0 3,9 4,7 4,2 4,1 4,2 4,7 
  после окислительного щелочения 3,0 3,5 2,8 3,1 2,8 3,4 
Эффективность делигнификации  
на ступени щелочения, % 23,0 25,5 33,3 23,4 33,3 27,7 

Вязкость, мл/г 1000 990 950 1080 950 940 
Яркость, % 75,6 78,0 87,0 78,0 87,0 86,0 
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Как видно из табл. 4, добавка кислорода на щелочение практически не 
влияет на снижение числа каппа целлюлозы. Положительное влияние добавки 
кислорода оказало только на повышение яркости целлюлозы, определенной 
по методу [8]. По сравнению с обычным щелочением яркость увеличилась на 
2,4 % (табл. 4). 

Добавка пероксида водорода на щелочение (ЩП) в количестве 3 кг/т 
обеспечила незначительное повышение эффективности делигнификации цел-
люлозы (на 10,3 %) и существенно увеличила ее яркость (на 11,4 %). Такой же 
результат был получен для варианта ЩОП при расходе пероксида водорода  
3 кг/т, т. е. в этом варианте присутствие кислорода не повлияло на результат. 

Влияние количества добавленного пероксида водорода было изучено 
при следующих расходах: 1 и 5 кг/т. Добавка пероксида водорода в количе-
стве 1 кг/т для варианта ЩОП по сравнению с контрольной щелочной обра-
боткой не повлияла на снижение числа каппа целлюлозы, но, как и в случае с 
обработкой ЩО, она привела к увеличению яркости целлюлозы на 2,4 %. До-
бавка пероксида водорода 5 кг/т по сравнению с 3 кг/т не обеспечила допол-
нительного прироста яркости целлюлозы и снижения числа каппа, что, по-
видимому, обусловлено достаточно глубоким процессом окисления компо-
нентов целлюлозы уже при расходе пероксида водорода 3 кг/т. 

Для всех вариантов окислительного щелочения значение числа каппа 
полученных образцов целлюлозы было близким к 3 ед. Такое значение числа 
каппа целлюлозы после ступеней делигнификации (Д0–Щ) в схеме отбелки 
обеспечивает достаточный уровень вязкости и, соответственно, механической 
прочности беленой целлюлозы. 

На заключительном этапе эксперимента все образцы целлюлозы были 
добелены диоксидом хлора в две ступени Д1–Д2 до конечной яркости целлю-
лозы 89…90 %. Условия проведения ступеней отбелки целлюлозы по схеме 
Д0–Щ (ЩО, ЩП, ЩОП)–Д1–Д2 представлены в табл. 5, показатели беленой 
целлюлозы – в табл. 6. 

Таблица  5  
Условия ступеней отбелки лиственной сульфатной целлюлозы по схеме  

Д0–Щ (ЩО, ЩП, ЩОП)–Д1–Д2 

Показатель Ступень отбелки 
Д0 Щ Д1 Д2 

Температура, °С 70 70 70 70 
Продолжительность, мин 60 80 160 160 
Концентрация, % 8 10 8 8 
рНкон 2,5 11,5 4,5 4,5 

 
Таблица  6  

Условия щелочения и показатели беленой лиственной сульфатной целлюлозы 

Показатель Способ щелочения 
Щ ЩО ЩП ЩОП 

Расход: 
  H2O2, кг/т 

 
– 

 
– 

 
3 

 
1 

 
3 

 
5 

  ClO2, кг в ед. акт. Cl2 / ед. каппа  4,9 3,9 3,6 3,4 3,5 3,5 
Давление О2, МПа – 0,2 – 0,2 0,2 0,2 
Яркость [8], % 89,7 89,9 89,5 89,0 90,0 89,0 
Вязкость, мл/г 1000 960 1000 1000 930 950 
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Как следует из представленных в табл. 5, 6 данных, добавки окислителя 
на ступени щелочения положительно влияют на сокращение расхода диокси-
да хлора. Расход диоксида хлора в контрольной отбелке (вариант Щ) составил 
4,9 кг на ед. каппа. При обработке ЩО суммарный расход диоксида хлора в 
ед. акт. Cl2 сократился на 1 кг/ед. каппа, или (в данном случае) на 13 кг/т. Для 
обработок ЩП и ЩОП получен более высокий результат: расход диоксида 
хлора в ед. акт. Cl2 сократился на 1,3 кг/ед. каппа, или на 17 кг/т. 

При отбелке образца целлюлозы по варианту ЩОП и расходе пероксида 
водорода 3 кг/т достигнут практически такой же уровень яркости целлюло- 
зы – 90,0 %. Обработка целлюлозы на ступени ЩП при таком же расходе пе-
роксида водорода (3 кг/т) обеспечила конечную яркость целлюлозы 89,5 %. 
Одинаковая эффективность обработок по снижению числа каппа целлюлозы и 
сокращению расхода ClO2 при обработках ЩП и ЩОП и расходе 3 кг/т пока-
зывает, что добавка кислорода на ступени ЩОП может быть исключена. 

Все образцы беленой целлюлозы имели высокие значения вязкости и, 
соответственно, высокие показатели механической прочности [1, 11, 17]. 
Кроме того, высокий уровень вязкости целлюлозы свидетельствует о хорошей 
степени избирательности воздействия кислорода и пероксида водорода на 
ступени окислительного щелочения.  

Было сделано предположение, что недостаточный эффект воздействия 
кислорода обусловлен коротким временем нахождения массы под давлением 
(20 мин). Поэтому дополнительно был проведен эксперимент по влиянию 
увеличения продолжительности нахождения массы под давлением 0,2 МПа до 
60 мин. 

Для эксперимента был использован образец небеленой целлюлозы с 
числом каппа 17,5, который также был отбелен по схеме КЩО–Д0–ЩОП. По-
сле КЩО число каппа составляло 11,4 ед.; на ступени Д0 – KF = 0,24 (расход 
диоксида хлора в ед. акт. Cl2 – 2,74 %, или 27,4 кг/т) (табл. 7). 

Таблица  7  
Условия окислительного щелочения  

и показатели лиственной сульфатной целлюлозы 

 
Как видно из табл. 7, увеличение продолжительности обработки массы 

под давлением до 60 мин на ступени ЩОП не приводит к повышению эффек-

Показатель  Вариант 
1 2 

Общая продолжительность обработки, мин 60 60 
Продолжительность нахождения массы  
под давлением 0,2 МПа, мин 20 60 

Расход, кг/т: 
   H2O2 3 3 
   NaOH 15 15 
Число каппа, ед.: 
   после Д0  

 
5,00 

 
5,14 

   после окислительного щелочения  3,60 3,66 
Эффективность делигнификации  
на ступени щелочения, % 27,4 28,8 

Яркость [8], % 79,1 79,3 
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тивности делигнификации и яркости целлюлозы, так как давление кислорода 
0,2 МПа не обеспечивает требуемую концентрацию кислорода в системе. 

Заключение 

Таким образом, при оценке полученных экспериментальных данных 
можно сделать вывод о недостаточной эффективности использования кисло-
рода на ступени щелочения в процессе отбелки целлюлозы при обработке 
массы под давлением 0,2 МПа. Максимальное снижение числа каппа листвен-
ной сульфатной целлюлозы и сокращение расхода ClO2 при добелке позволя-
ют обеспечить ступень окислительного щелочения с добавкой пероксида во-
дорода в количестве 3 кг/т. Для схем отбелки Д0–ЩП–Д1–Д2 пероксид водо-
рода в количестве 1 кг/т дает возможность сократить расход ClO2 на добелку 
до 2,7 кг в ед. акт. Cl2/т. Кроме того, обработка ЩП не требует установки до-
полнительного смесителя и может проводиться практически во всех башнях, 
предназначенных для отбелки целлюлозы. 
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Pulp and paper plants use chlorine dioxide, oxygen, and hydrogen peroxide for pulp bleach-
ing. The paper aims at analyzing the effect of oxidative alkali treatment with the addition of 
oxygen and hydrogen peroxide on hardwood sulphate pulp bleaching using ECF technology. 
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The results of an experiment in assessing the performance of oxygen and hydrogen peroxide 
in alkali treatment are presented in relation to the conditions prevailing at the Russian plants. 
The scheme of hardwood pulp bleaching was as follows: D0–E (EO, EP, EOP)–D1–D2; 
where D – chlorine dioxide treatment, E – alkali treatment (with oxygen, with hydrogen 
peroxide, and with oxygen and hydrogen peroxide).  Evaluation of the experimental findings 
allows to conclude that the oxygen utilization at the alkali stage is insufficient in pulp 
bleaching under a pressure of 0.2 MPa. The maximum reduction in the amount of kappa 
sulfate pulp and a decrease in the consumption of chlorine dioxide at the final bleaching is 
provided by oxidative alkaline treatment with the addition of hydrogen peroxide with a flow 
rate of 3.0 kg/t. For the D0–EOP–D1–D2 scheme, the addition of 1.0 kg/t of hydrogen perox-
ide reduces the consumption of chlorine dioxide at the stages of the final bleaching of pulp 
to 2.7 kg/t. 
For citation: Koroleva T.A., Milovidova L.A., Komarova G.V., Dryakhlitsyn A.A., 
Medvedev V.V., Moseev V.G. The Use of Oxidative Alkali Treatment for Sulphate Hard-
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