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ВЛИЯНИЕ РЕДУЦИРУЮЩИХ СВОЙСТВ АНТРА-

ХИНОНА НА ПРОЦЕССЫ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ДЕ-

ЛИГНИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ 

 
Установлено, что каталитическая активность антрахинона зависит от его  

редуцирующей способности, что подтверждается результатами натронных варок 

древесины. 
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Современные технологии производства целлюлозы, в частности с 

использованием в качестве катализатора антрахинона (АХ), позволяют по-
лучать высококачественные целлюлозные материалы при одновременном 

снижении вредного воздействия на окружающую среду. АХ является ката-

лизатором делигнификации древесины окислительно-восстановительного 
типа, его редуцирующая способность обусловлена переходом АХ в антра-

гидрохинон (АГХ). Последний взаимодействует с полимерной матрицей 

лигнина древесины и способствует его переводу в водорастворимое состоя-

ние, обеспечивая тем самым процесс делигнификации [6, 8]. За рубежом до 
80 % сульфатной и натронной целлюлозы получают с использованием АХ. 

Расход АХ варьируют от 0,01 до 0,10 % к абсолютно сухой древесине  

(а. с. д.), увеличение выхода готового продукта составляет 2,5 ... 10,0 %  
[9, 10, 12, 13]. В отечественной практике этот показатель не превышает  

1,5 ... 2,5 % при одинаковом расходе АХ [1, 2].  Такая разница, по нашему 

мнению, связана с различием каталитических свойств АХ. В связи с этим 
изучение редуцирующих свойств АХ является актуальной задачей, позво-

ляющей оптимизировать процесс производства целлюлозы.  

Основные способы производства АХ основаны на переработке ан-

трацена, фталевого ангидрида и нафталина [11]. В качестве объектов иссле-
дования использовали: АХ, полученный из фталевого ангидрида, (АХФ) – 

степень чистоты 97,4 %; АХ, полученный окислением антрацена, (АХА) – 

степень чистоты 98,0 %;  АХ, полученный из отходов, (АХО) – степень чис-
тоты 85,3 %. Образцы отличались гранулометрическим составом. Средний 

размер частиц АХА и АХО – (1 ... 3)  10
-3

 м, АХФ – (0,1 ... 0,01)  
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10
-3

 м. В связи с тем, что восстановление АХ относится к гомогенно-
гетерогенным реакциям, образцы АХА и АХО предварительно механически 

измельчали до дисперсности, соответствующей образцу АХФ. 
Содержание АГХ, образующегося в процессе восстановления, опре-

деляли оптическим методом. Калибровочный график строили по реакции 

восстановления  АХ (квалификация чда) водно-щелочным раствором ди-

тионита натрия (λ = 420 нм, толщина слоя 0,5 см). Определение редуци-
рующих свойств АХ проводили на модельной системе, по составу близкой к 

условиям, соответствующим начальному периоду натронной варки древеси-

ны. В качестве восстановителя использовали D-глюкозу [14].  
Кинетические кривые процесса восстановления АХ до АГХ пред-

ставлены на рис. 1. 

Обработку экспериментальных данных проводили по уравнению 
формальной кинетики [7]. Несмотря на то, что процесс восстановления АГХ 

является гомогенно-гетерогенной реакцией, он удовлетворительно описыва-

ется уравнением реакции первого порядка: 
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Рис. 1. Кинетические кривые восстановления образцов АХ (кон-

центрация NaOH – 6,4 г/л, D-глюкозы – 1,7 г/л, температура  

                                  60 С):      1 – АХФ;      2 – АХА 
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Рис. 2. Зависимость lg(С0 – Ср/Сt – Ср) от продолжительности процесса:  

                                3 – АХО (1, 2 – см. на рис. 1) 

 

Коэффициенты корреляции 0,98 ... 0,99 (рис. 2).  

Результаты влияния основных компонентов модельной системы  

(D-глюкоза, щелочь) на скорость восстановления АХ при температуре 60 С 

(концентрация АХ 0,1 г/л) приведены в табл. 1.  
Из представленных в табл. 1 результатов видно, что наибольшая 

скорость восстановления АХ наблюдается при содержании щелочи  

6,4 ... 10,0 г/л и D-глюкозы 1,7 ... 2, 5  г/л. С ростом концентрации щелочи и 
углеводов, вероятно, происходит изомеризация D-глюкозы с образованием 

изосахариновых кислот [4], что приводит к снижению скорости восстанов-

ления АХ. 

Для АХФ характерна более высокая редуцирующая способность 
(более высокая скорость восстановления)  по сравнению с АХА.  

 

 
Таблица 1  

 

Образец 
Концентрация, г/л Константа скорости 

NaOH D-глюкозы K 104, с-1 

АХФ 15,0 1,7 3,3 

 12,8 1,7 3,4 

 10,0 1,7 6,9 

 6,4 1,7 3,6 

 3,2 1,7 0,9 

 6,4 5,0 3,1 

 6,4 3,4 2,1 

 6,4 2,5 6,6 

 6,4                0,85 0,9 

АХА 6,4 1,7  0,2* 

 6,4 1,7 2,0 

 * Размер частиц (1…3) 10-3 м 
Таблица 2  
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Темпе- 
ратура,  

Константа  
скорости 

Энергия 
активации 

Энергия 
Гельмгольца 

Внутренняя 
энергия 

Энтропия 

С K 104, с-1 Дж/моль 

АХФ 

40 0,1  

238 

7207  

110827 

 

332 
50 0,7 3557 

60 3,6 –1467 

70 5,0 –2691 

АХА 

40 0,3  3148   

60 0,6 96 1957 51579 43 

70 1,2  1893   

АХО 
50 0,6  2950   

60 2,0 204 29 55413 164 

70 5,6  –572   

 

На основании экспериментальных данных рассчитаны энергия акти-

вации, равновесные концентрации АХ и АГХ, которые позволили опреде-

лить энергию Гельмгольца, внутреннюю энергию реакции, энтропию. 
Результаты расчетов кинетических и термодинамических парамет-

ров восстановления АХ представлены в табл. 2. Термодинамические пара-

метры образцов АХФ и АХА сравнивали с АХО [5], который может слу-
жить относительно недорогой альтернативой АХ.  

Из результатов, представленных в табл. 2, видно, что скорость вос-

становления, энергия активации, равновесные концентрации, а следователь-
но, и термодинамические параметры не зависят от степени чистоты продук-

та. Более высокой редуцирующей активностью обладают АХФ и АХО (сте-

пень чистоты соответственно 97,4 и 85,3 %). Для этих же образцов характе-

рен  самопроизвольный   процесс  восстановления   при   температуре  более       

 
                                           а                                                          б 

     Рис. 3. Микрофотографии  исходных образцов  АХ (  250):  а – АХФ, б – АХА 
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60 С, для образца АХА он может протекать только при внешнем воздейст-
вии (температура). 

Образцы АХФ и АХА обладают практически одинаковой степенью 
чистоты (97…98 %), но характеризуются различной дисперсностью,  свя-

занной с условиями их получения и кристаллизации (рис. 3), что, вероятно, 

и приводит к существенному различию в редуцирующих свойствах. Оче-

видно, определяющим фактором, влияющим на скорость данной гомогенно-
гетерогенной реакции, является дисперсность твердой фазы. Кроме дис-

персности, на процесс восстановления образцов АХО также влияют харак-

тер и наличие примесей.   
Для повышения редуцирующей способности, а следовательно, и ка-

талитической активности поверхность частиц АХА и АХО  модифицирова-

ли обработкой дисперсии образца АХ в ультразвуковом поле (УЗ-поле) в 
присутствии поверхностно-активного вещества (ПАВ) ОП-7. Обработку 

проводили на ультразвуковом генераторе УЗДН (акустическая мощность  

0,6 кВт, частота 22 кГц) при оптимальном соотношении компонентов сис-

темы (концентрация АХ – 0,1 г/л, NaOH – 6,4 г/л, D-глюкозы –1,7 г/л, ПАВ  

5 мг/л; температура 60 С). Результаты представлены на рис. 4. 
Из рис. 4 видно, что увеличение продолжительности обработки в  

УЗ-поле приводит к возрастанию скорости восстановления АХ, что обу-

словлено изменением дисперсности АХ и увеличением поверхности взаи-

модействия его частиц с компонентами восстановительной системы. Для 
образца АХО эффект от обработки в УЗ-поле выше, чем для АХА. 

Для оценки взаимосвязи между физико-химическими свойствами 

АХ и  их влиянием на процесс делигнификации проведены натронные варки 
опилок сосны в автоклаве при расходах активной щелочи 16 % (в единицах 

Na2O) и АХ 0,1 % от массы а. с. д., гидромодуле 8, максимальной темпера-

туре варки 170 С (время  достижения  максимальной  температуры 90 мин). 
Образцы АХО  и  АХА  использовали  в   виде  дисперсии,  обработанной  в   
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Рис. 4. Влияние продолжительности УЗ-обработки на редуцирую- 

          щую способность образцов АХ (2, 3 – см. на рис. 1, 2) 

 
УЗ-поле в   течение 5 мин. Продолжительность варки определяли по выходу 

древесного остатка – 45 % от массы а. с. д., степень делигнификации – по 

СТ СЭВ 6600-89 ИСО 302-81, деструкцию полисахаридов – по содержанию 

эффективной щелочи в черном щелоке (остаточная щелочность), содержа-
ние эффективной щелочи в черном щелоке – по методу Кульгрена [3]. Отно-

сительная погрешность определения содержания остаточного лигнина со-

ставила 1,0 ... 1,5 %, выхода древесного остатка – 1,5 ... 2,0 %, остаточной 
щелочности – 0,78 ... 1,20 %. Состав древесного остатка при делигнифика-

ции опилок сосны антрахиноном приведен в табл. 3.  

Из представленных в табл. 3 результатов видно, что более высокая 
каталитическая активность наблюдается у образцов, которые характеризу-

ются высокой редуцирующей способностью, энергией активации и термо-

динамическими характеристиками.  

АХФ, обладая высокой константой скорости восстановления,  
позволяет не только селективно удалять лигнин, но и защищать полисаха-

риды от деструкции. Обработка дисперсии АХА в УЗ-поле в большей      

степени способствует лучшему сохранению полисахаридов и в меньшей 
степени удалению лигнина. Обработка дисперсии АХО в УЗ-поле позволяет 

Таблица 3  

Показатель 
Значение показателя для образцов 

без АХ АХФ АХА АХО 

Выход древесного остат-     
   ка, % от массы а.с.д. 44,8 45,1 44,7/45,2 44,9/45,1 

Остаточный лигнин, %     

   от массы а.с.д. 25,1 9,3 10,8/9,5 11,5/8,2 

Остаточная щелочность, % 1,5 5,0 3,1/5,3 4,5/5,9 

 Примечание . В числителе – без обработки УЗ-полем, в знаменателе –  

с обработкой. 
получить эффект как от сохранения углеводной части, так и от более селек-

тивного удаления лигнина.  
Выводы 

1. Восстановление АХ в водно-щелочном растворе описывается 

уравнением реакции первого порядка; АХФ и АХО характеризуются более 

высокой редуцирующей способностью, энергией активации и термодинами-
ческими характеристиками, чем АХА. 

2. Каталитическая активность определяется редуцирующими свойст-

вами АХ и находится в корреляционной зависимости с результатами ще-
лочной делигнификации древесины. 

3. Обработка дисперсии катализатора в УЗ-поле является целесооб-

разной, так как позволяет повысить избирательность каталитического про-

цесса.  
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Influence of Reducing Properties of Athraquinone on Catalytic 

Delignification Processes 
The catalytic activity of anthraquinone is found to be dependent on its reducing ability proved by 
the results of wood alkaline pulping. 


