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Задача работы состояла в оценке целесообразности отбелки бисульфитной целлюлозы 

с высоким содержанием остаточного лигнина (7,5 %) по Elemental Chlorine Free 

(ECF)-технологии пероксидом водорода в кислой среде и хлоритом натрия, сульфит-

ной целлюлозы – по Total  Chlorine Free (TCF)-технологии пероксидом водорода по 

разработанным авторами схемам. Отбелки проводили в лабораторных условиях. 

Условия обработки целлюлозы на отдельных ступенях отбелки оптимизированы с 

использованием программного пакета статистического анализа Statgraphics V.5.0. По-

казано, что обе схемы отбелки довольно жестких бисульфитной и сульфитной целлю-

лозы характеризуются мягким окислительным воздействием на компоненты целлюло-

зы и дают  положительные результаты по выходу, показателям качества целлюлозы, а 

также обеспечивают высокую степень обессмоливания целлюлозы по общей и «вред-

ной» смоле, что способствует устранению «смоляных затруднений». Основные пока-

затели промывных вод указывают, что по уровню загрязненности сточных вод пред-

лагаемые технологии отвечают современным требованиям. Предлагаемая схема от-

белки по ECF-технологии с заменой кислородно-щелочной обработки пероксидной 

делигнификацией и диоксида хлора растворимым в воде взрывобезопасным хлоритом 

натрия разработана для отбелки сульфатной и бисульфитной жесткой целлюлоз и мо-

жет быть с успехом внедрена на любом действующем предприятии целлюлозно-

бумажной промышленности без значительных капитальных затрат. Внедрение TCF-

схемы пероксидом водорода также не требует больших вложений. 

 

Ключевые слова: сульфитная целлюлоза, бесхлорная отбелка, пероксид водорода, 

хлорит натрия, показатели качества целлюлозы, сточные воды. 

 

В современных условиях развитие целлюлозно-бумажного производ-

ства в значительной степени связано с решением проблем, связанных с ис-

ключением или сведением к минимуму отрицательного воздействия техноло-

гического процесса на окружающую среду и повышением конкурентоспособ-

ности вырабатываемой продукции. 
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Производство беленой целлюлозы является наименее экологичной и 
весьма дорогостоящей стадией изготовления целлюлозно-бумажной продук-
ции высокого качества. Основные проблемы связаны с образованием в про-
цессе отбелки большого количества высокозагрязненных стоков. 

Непрерывный рост требований к качеству беленой целлюлозы со сторо-
ны потребителей, а также ужесточение законодательства в области охраны 
окружающей среды вызывают необходимость в постоянном совершенствова-
нии существующей технологии отбелки целлюлозы. 

В главных мировых регионах – производителях целлюлозы – наблюда-
ется интенсивный переход на отбелку сульфатной целлюлозы по ECF (Ele-
mental Chlorine Free)-технологии, сульфитной и лиственной сульфатной цел-
люлозы – по TCF (Total Chlorine Free)-технологии, основанной на использова-
нии комбинаций различных кислородсодержащих реагентов и, в некоторых 
случаях,  ферментов. Обе технологии эффективны и позволяют получать вы-
сококачественную беленую целлюлозу. 

В настоящее время переход на ECF-технологию чаще всего связан с ис-
пользованием кислородно-щелочной делигнификации целлюлозы и отбелкой 
диоксидом хлора. Проводятся также интенсивные исследования по отбелке 
целлюлозы пероксидом водорода, которые более результативны при отбелке 
сульфитной целлюлозы. 

В российской целлюлозно-бумажной промышленности сохраняется 
крупнотоннажное производство сульфитной целлюлозы, для повышения эф-
фективности которого рациональным считается переход на бисульфитные 
варки повышенного выхода и отбелку целлюлозы по бесхлорным технологи-
ям. Поэтому разработка и внедрение в промышленность ECF- и TCF-
технологий, адаптированных к условиям российских сульфитцеллюлозных 
предприятий, целесообразны. 

В данной работе приведены некоторые результаты исследований по от-
белке бисульфитной и сульфитной целлюлозы по разработанным авторами 
ECF- и TCF-схемам [8, 7], а также характеристики промывных (сточных) вод. 

TCF-схема отбелки только пероксидом водорода предлагается для от-
белки сульфитной целлюлозы с содержанием лигнина до 4 % и включает сле-
дующие ступени: ЩП-Пд-Кук-П-К [11]  (где ЩП – предварительная окисли-
тельная щелочная обработка целлюлозы в присутствии пероксида водорода; 
Пд – пероксидная делигнификация в щелочной среде; Кук – обработка цел-
люлозы раствором уксусной кислоты; П – пероксидная отбелка в щелочной 
среде; К – обработка целлюлозы раствором сернистой кислоты (кисловка)). 
Ступень Кук в схеме использована для обеспечения чередования щелочных и 
кислых ступеней отбелки в целях создания «насосного» эффекта и повышения 
эффективности последующих ступеней отбелки [1]; наиболее эффективной 
для этих целей оказалась уксусная кислота. 

ECF-схема предложена авторами для отбелки сульфатной хвойной и 
лиственной целлюлозы и бисульфитной целлюлозы высокой жесткости и 
включает: катализируемую (молибдатом натрия) делигнификацию целлюлозы 
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пероксидом водорода в кислой среде, создаваемой серной кислотой, с после-
дующей щелочной обработкой (Пк-Щ); двухступенчатую отбелку делигни-
фицированной целлюлозы хлоритом натрия с промежуточным окислитель-
ным щелочением (Хт1-ЩП-Хт2); на ступенях Хт1 и Хт2 для создания кислой 
среды (рН 4…5) использовали соляную кислоту.  

Приведем полную схему отбелки: Пк-Щ-Хт1-ЩП-Хт2-К, где К – кис-
ловка [12]. 

Условия обработки целлюлозы на основных ступенях отбелки целлюло-
зы по обеим схемам оптимизированы с использованием программного пакета 
планирования и статистического анализа Statgraphics V.5.0 [9].  

Для изучения свойств целлюлозы использовали следующие стандарт-
ные методы определения степени провара (перманганатным методом) – ГОСТ 
9109; массовой доли экстрактивных веществ (смол и жиров) – ГОСТ 6841; 
белизны – ГОСТ 7690; прочности на разрыв при растяжении (разрывной дли-
ны) – ГОСТ 13525.1. Использован также ряд нестандартных методов опреде-
ления медного числа, массовой доли лигнина [6] и «вредной» смолы [10].  

Оптимальные условия обработки целлюлозы при отбелке по указанным 
схемам приведены в табл. 1, 2. 

Таблица 1  

Оптимальные условия обработки бисульфитной целлюлозы  

(степень провара 125 п. е.) на ступенях Пк, Хт1 и Хт2 при отбелке 

по схеме Пк-Щ-Хт1-ЩП-Хт2-К 

Ступень  
обработки 

Реагент  
для обработки 

Расход реагента, % от 
абс. сухого волокна 

Температура 
процесса, оС 

Продолжительность 
процесса, мин 

Пк Н2О2 4,50 60 160 

Хт1 
NaClO2: 
  ед. акт. хлора 
  ед. ClO2 

 
4,00 
1,52 

 
67 

 
120 

Хт2 
NaClO2: 
  ед. акт. хлора 
  ед. ClO2 

 
2,30 
0,87 

 
67 

 
120 

 
Таблица 2  

Оптимальные условия обработки сульфитной целлюлозы  

(степень провара 100 п. е.) на основных ступенях отбелки 

по схеме ЩП-Пд-Кук-П-К 

Ступень  
обработки 

Реагент  
для обработки 

Расход реагента, % от 
абс. сухого волокна 

Температура 
процесса, оС 

Продолжительность 
процесса, мин 

ЩП 
NaОН 
Н2О2 

2,0 
0,5 

75 30 

Пд 
Н2О2  
NaОН  
Трилон Б 

2,0 
2,0 
0,5 

 
80 

 
110 

П 
Н2О2 
NaОН 
Na2SiO3 

1,7 
0,7 
1,7 

 
85 

 
150 
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Оптимальные расходы отбеливающих реагентов (пероксида водорода и 

хлорита натрия) несколько завышены по сравнению с традиционной отбелкой 

сульфитной целлюлозы, что обусловлено использованием для отбелки весьма 

жесткой целлюлозы (с высоким содержанием лигнина: 7,50 и 4,00 % в би-

сульфитной и сульфитной целлюлозе соответственно). 

Температурные условия обработки целлюлозы на основных ступенях 

отбелки, приведенные в табл. 1, а также на ступенях щелочения, проведенных 

при традиционных условиях (60 
о
С), дают основание считать, что при отбелке 

бисульфитной целлюлозы по предлагаемой схеме возможна организация в 

отбельном цехе однотемпературного потока. 

Включение в схему отбелки жесткой сульфитной целлюлозы предвари-

тельного окислительного щелочения в присутствии пероксида водорода обес-

печивает создание на ранней стадии отбелки условий, обеспечивающих эф-

фективную делигнификацию и отбелку целлюлозы на всех последующих эта-

пах обработки. 

С учетом особенности схемы отбелки, заключающейся в использовании 

и для делигнификации, и для отбелки (добелки) целлюлозы одного окисли-

тельного реагента – пероксида водорода, а также исходной небеленой целлю-

лозы высокой жесткости (100 п. е.), оптимальный общий расход пероксида 

водорода весьма умеренный. Однако оптимальные температуры обработки 

целлюлозы на основных ступенях отбелки несколько превышают применяе-

мые традиционно при обычной отбелке целлюлозы. 

В табл. 3, 4 приведены некоторые результаты отбелки бисульфитной и 

сульфитной целлюлозы при оптимальных условиях. 

Из результатов отбелки по ECF- и TCF-технологиям следует, что при 

отбелке   до  практически  одинаковой  белизны   выход  беленой   целлюлозы 

 

 
Таблица 3  

Результаты отбелки бисульфитной целлюлозы  

по схеме (Пк-Щ-Хт1-ЩП-Хт2-К) 

Показатель 

Значение показателя для целлюлозы 

небеленой 
после делигни-

фикации (Пк-Щ) 
беленой 

Степень провара, п.е. 

Число Каппа 

Белизна, % 

Выход беленой целлюлозы, % от небеленой 

Медное число, г Сu/100 г целлюлозы 

Разрывная длина (60 ºШР; 75 г/м
2
), м 

Содержание в целлюлозе: 

  смол и жиров, % 

  «вредной» смолы, мг/100 г целлюлозы 

  лигнина, % 

125 

43,2 

60,0 

– 

0,96 

10 700  

 

1,57 

27,00 

7,50 

87 

24,7 

60,3 

95,7 

1,75 

10 300 

 

0,77 

7,56 

4,15 

11 

1,2 

88,2 

91,7 

0,75 

9 700 

 

0,19 

3,53 

0,22 
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Таблица 4  

Результаты отбелки сульфитной целлюлозы по схеме ЩП-Пд-Кук-П-К 

Показатель 

Значение показателя для целлюлозы 

небеленой 
после делигни-

фикации  
(ЩП-Пд-Кук) 

беленой 

Степень провара, п. е. 
Число Каппа 
Белизна, % 
Выход беленой целлюлозы, % от небеленой 
Медное число, г Сu/100 г целлюлозы 
Разрывная длина (60 ºШР; 75 г/м

2
), м 

Содержание в целлюлозе: 
  смол и жиров, % 
  «вредной» смолы, мг/100 г целлюлозы  
  лигнина, % 

100 
26,8 
62,3 

– 
1,07 

8 700 
 

1,55 
35,2 
4,00 

56 
11,4 
84,2 
95,7 
1,20 

7 600 
 

0,90 
5,6 

1,50 

38 
5,4 

87,0 
93,5 
1,24 

7 200 
 

0,65 
2,1 

1,08 

 
составляет соответственно 91,7 и 93,5 %, т. е. в процессе отбелки теряются 8,3 
и 6,5 % компонентов небеленой целлюлозы, из которых при отбелке бисуль-
фитной целлюлозы на лигнин приходится 7,3 %, при отбелке сульфитной цел-
люлозы – 3,0 %. Обусловлено это использованием для отбелки по ECF-схеме 
бисульфитной целлюлозы с высоким содержанием лигнина.  

Использованные для отбелки целлюлозы в обеих схемах отбеливающие 
реагенты воздействуют на целлюлозу довольно мягко, на что указывает уме-
ренное изменение в процессе отбелки механической прочности целлюлозы 
(разрывной длины) и медного числа.  

Обращает на себя внимание весьма важный результат отбелки целлюло-
зы по обеим схемам – высокая степень обессмоливания целлюлозы как по 
общей, так и по «вредной» смоле. Считается, что при таком низком содержа-
нии смолы в беленой целлюлозе «смоляные затруднения» в производстве от-
сутствуют, т. е. решается весьма сложная проблема сульфитцеллюлозного 
производства – устраняются смоляные затруднения.  

Качественные характеристики сточных вод, сбрасываемых на внепло-
щадочные очистные сооружения или в природные водоемы, являются одним 
из основных аспектов, позволяющих обосновать необходимость внедрения в 
производство ECF-технологий отбелки. В настоящее время к сточным водам 
предъявляются весьма жесткие требования. Согласно нормативам ЕС [2], за-
грязнение биологически очищенных сточных вод при производстве беленой 
целлюлозы не должно превышать следующих уровней, кг/т возд.-сух. целлюло-
зы: биохимическое потребление кислорода (БПК5) – 0,33…1,50; химическое потреб-
ление кислорода (ХПК) – 10… 23; адсорбированные органические галогены 
(АОХ) – 0,25.  

Рассмотрим основные характеристики промывных вод, образующихся 
при отбелке жесткой бисульфитной хвойной целлюлозы по разработанной 
ECF-схеме и отбелке сульфитной целлюлозы по TCF-схеме. 
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Качественные показатели промывных вод после отдельных ступеней 

отбелки бисульфитной хвойной целлюлозы по  ECF-схеме Пк-Щ-Хт1-ЩП-

Хт2-К приведены в табл. 5.  
Таблица 5  

Показатели промывных вод по ступеням отбелки 

 жесткой бисульфитной целлюлозы 

Показатель 

Значения показателя 

по ступеням суммарные 

Пк Щ Хт1 ЩП Хт2 

до 

биологической 

очистки 

после 

биологической 

очистки 

БПК5, кг/т возд.-сух.  

волокна 
0,77 0,82 0,65 0,68 0,14 3,06 0,03 

ХПК, кг/т возд.-сух. 

волокна  
10,2 10,9 9,4 6,7 3,6 40,8 18,4 

рН 3,8 10,4 4,2 9,8 4,5 – – 

АОХ* 0,838 0,838 0,251 

* Характеризует образующееся при отбелке количество хлорорганических соеди-

нений и рассчитывается по эмпирической формуле Гермгарда [3].  

 

Из табл. 5 видно, что наиболее загрязненными являются промывные во-

ды после ступеней Пк, Щ и XT1, так как именно на этих ступенях  удаляется 

основная часть лигнина. 

Учитывая, что биологическая очистка сточных вод позволяет снизить 

показатели ХПК и АОХ на 55 и 70 % соответственно [5 ,4], БПК5 – на 99 %  

(по данным ОАО ЦБК «Кама»), биологически очищенные сточные воды по-

сле отбелки бисульфитной целлюлозы по разработанной схеме будут ха-

рактеризоваться (ориентировочно) следующими  качественными показателя-

ми, кг/т возд.-сух. целлюлозы: БПК5 – 0,03, ХПК – 18,37, АОХ – 0,251. 

Таким образом, по уровню загрязненности сточных вод разработанная 

технология отбелки бисульфитной целлюлозы по схеме Пк-Щ-Хт1-ЩП-Хт2-К 

вполне отвечает современным требованиям. 

Качественные показатели промывных вод после отбелки сульфитной 

целлюлозы только пероксидом по предлагаемой схеме ЩП-Пд-Кук-П-К (см. 

рисунок) существенно отличаются от приведенных выше. Окисляемость про-

мывных вод в этом случае связана с содержанием в них значительного коли-

чества остаточного пероксида водорода и активной щелочи. Такие промывные 

воды целесообразно рециркулировать по противоточной схеме в целях более 

полного использования отбельных реагентов. 

В данной схеме щелочные промывные воды после ступени окислитель-

ного щелочения, как наиболее загрязненные, направляются на нейтрализацию 

и далее на очистные сооружения; эти воды целесообразно пропустить через 

теплообменник в целях получения теплой воды. Щелочные промывные воды 

ступени пероксидной делигнификации поступают на разбавление массы после  
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Щ
п 

 
 

окислительного щелочения, от пероксидной отбелки – на разбавление массы 

после промежуточной обработки уксусной кислотой. Кислые промывные во-

ды ступени промежуточной кисловки используют для разбавления массы по-

сле пероксидной делигнификации. Для промывки массы и разбавления цел-

люлозы после пероксидной отбелки применяют свежую воду.  

По предлагаемой схеме с противоточной промывкой массы проведена в 

лабораторных условиях серия отбелок для определения качественных показа-

телей промывных вод, сбрасываемых в сток. Результаты эксперимента приве-

дены в табл. 6. 
Таблица 6  

Показатели сточных вод при отбелке по схеме ЩП-Пд-Кук-П-К  

с противоточной промывкой сульфитной целлюлозы 
 

Показатель 

Значение показателя сточной воды 

до биологической 

очистки 

после биологической 

очистки 

Содержание в воде, кг/т возд.-сух. волокна: 

активного хлора  

пероксида водорода  

щелочи (ед. NaOH) 

Окисляемость воды, кг/т возд.-сух. волокна: 

бихроматная (ХПК) 

перманганатная (ПМК) 

биологическая (БПК5) 

рН 

 

Отсутствует 

6,6 

22,4 

 

33,0 

15,4 

10,9 

10,2 

 

Отсутствует 

– 

– 

 

14,9 

Нет свед. 

1,1 

Нет свед. 

Рис.1 Схема противоточной промыв-

ки целлюлозы в процессе отбелки по 

схеме ЩП-Пд-Кук-П-К: ЩВ – ще-

лочная промывная (оборотная) вода; 

КВ – кислая промывная (оборотная) 

                          вода 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2016. № 3 

 

154 

По уровню загрязненности сточных вод предлагаемая TCF-схема отбел-

ки сульфитной целлюлозы также отвечает современным требованиям. 

Таким образом, предлагаемые ECF- и TCF-схемы отбелки бисульфит-

ной и сульфитной целлюлозы дают положительные результаты по выходу, 

показателям качества и степени обессмоливания целлюлозы, по уровню за-

грязненности сточные воды отвечают современным требованиям. 

 

Выводы 

 

1. Для отбелки жесткой бисульфитной целлюлозы с содержанием лиг-

нина более 7 % предложена ECF-схема с делигнификацией пероксидом водо-

рода в кислой среде и отбелкой хлоритом натрия (Пк-Щ-Хт1-ЩП-Хт2-К), для 

отбелки сульфитной целлюлозы с содержанием лигнина до 4 % – TCF-схема 

только пероксидом водорода как для делигнификации, так и для отбелки 

(ЩП-Пд-Кук-П-К). 

2. Процесс отбелки по предложенным схемам характеризуется мягким 

окислительным воздействием на компоненты целлюлозы: для бисульфитной 

целлюлозы на лигнин  приходится 88 % химических потерь, для сульфитной – 

46 %  (при выходе беленой целлюлозы соответственно 91,7 и 93,5 % от небе-

леной). 

3. Отбелка по предложенным схемам обеспечивает высокую степень 

обессмоливания целлюлозы по общей и «вредной» смоле, что способствует 

устранению смоляных затруднений, т. е. решению весьма сложной проблемы 

сульфитцеллюлозного производства. 

4. Основные показатели промывных вод указывают на то, что по уров-

ню загрязненности сточных вод предлагаемые технологии отвечают совре-

менным требованиям. 
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The work objective is to evaluate the feasibility of bisulphite pulp bleaching with a high 
content of residual lignin (7.5 %) by the Elemental Chlorine Free (ECF)-technology with 
hydrogen peroxide in acidic conditions, sodium chlorite, and sulphite pulp – by the Total 
Chlorine Free (TCF)-technology with hydrogen peroxide according to the authors’ schemes. 
Bleaching is carried out in the laboratory conditions. The pulp processing conditions for 
individual bleaching stages are optimized with the use of the statistical analysis software 
package Statgraphics V.5.0. Both schemes of bleaching for hard bisulfite and sulfite pulp 
are characterized by the soft oxidative attack on the pulp components, very positive output 
results, quality parameters of pulp and a high degree of pulp depitching for general and 
“harmful” resin that helps to eliminate “pitch difficulties”. The main parameters of wash 
water indicate the continuing suitability of the proposed technologies by the level of con-
tamination of wastewater. The proposed scheme of ECF-bleaching with the replacement of 
the oxygen-alkali treatment by the peroxide delignification and chlorine dioxide by the wa-
ter soluble and explosion-proof sodium chlorite is designed for bleaching of sulphate and 
hard bisulfite pulp. The scheme can be successfully implemented in any existing pulp and 
paper mill without the significant capital expenditure. The introduction of TCF-bleaching 
with hydrogen peroxide also does not require large investments. 
 
Keywords: sulphite pulp, elemental chlorine free bleaching, hydrogen peroxide, sodium 
chlorite, pulp quality parameters, wastewater. 
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