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Разработана экологичная бесхлорная технология получения древесной сульфитной растворимой целлюлозы с 

использованием только одного окислительного отбеливающего реагента – пероксида водорода: нетрадиционная ката-

лизируемая пероксидная делигнификация и отбелка пероксидом водорода. Полученные в результате исследований 

условия варки, делигнификации, облагораживания и отбелки еловой сульфитной целлюлозы, а также удачные сочета-

ния условий всех ступеней, позволили получить по одной технологии два вида растворимой целлюлозы: по короткой 

схеме, включающей ступень делигнификации и горячего щелочного облагораживания, получена растворимая целлю-

лоза для нитрования (для пороха); продолжением этой схемы отбелкой пероксидом водорода в две ступени получена 

вискозная целлюлоза. Использование такой технологии позволит реализовать двойное импортозамещение – по сырью 

(древесина вместо хлопка) и по готовой продукции (целлюлоза для химической переработки – для нитрования и вис-

козная, которые в настоящее время импортные).  

Ключевые слова: древесина, целлюлоза для нитрования, вискозная целлюлоза, TCF-технология, пероксид водо-

рода, показатели качества, импортозамещение, нормы ГОСТов. 

Введение 

Целлюлозно-бумажная промышленность вырабатывает волокнистую целлюлозу для производства 

различных видов бумаги и картона, а также специальные виды растворимой целлюлозы со строго опреде-

ленными специфическими свойствами, предназначенные для химической переработки (ХП). Целлюлоза эта 

отличается высоким содержанием альфа-целлюлозы, высокой химической чистотой (минимальным содер-

жанием нецеллюлозных примесей – гемицеллюлоз, лигнина, экстрактивных и минеральных веществ), отно-

сительно невысокой степенью полимеризации, небольшой вязкостью растворов целлюлозы, молекулярной 

однородностью и необходимой реакционной способностью [1, 2]. 

Требуемые характеристики формируются в процессах варки, отбелки и облагораживания целлюлозы. 

Наилучшим сырьем для химической переработки является хлопковая и древесная растворимая цел-

люлоза. Хлопковая целлюлоза является импортируемым дорогостоящим и дефицитным сырьем и часто не-

удовлетворительного качества [3]. Производство 

древесной растворимой целлюлозы в промышлен-

ных масштабах в России приостановлено, тогда 

как в зарубежной практике получение такой цел-

люлозы востребовано и широко распространено, 

так как спрос на данный вид целлюлозы велик [4]. 

Широкий спектр продуктов, производимых из цел-

люлозы, определяет необходимость постоянного 

роста ее производства [5]. 
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Соответственно, актуальной является разработка современных технологий получения древесной цел-

люлозы для химической переработки и возобновление в России производства растворимой целлюлозы. 

Сульфитная мягкая целлюлоза из еловой древесины до сих пор остается основным полуфабрикатом 

при получении растворимой целлюлозы для ХП. Этому способствуют более высокий выход сульфитной 

мягкой целлюлозы, низкое содержание в ней пентозанов, относительно легкоудаляемых, большая равно-

мерность по молекулярной массе. Небеленая целлюлоза, предназначенная для ХП, в частности для получе-

ния вискозной целлюлозы, должна быть глубоко и равномерно проварена с использованием варочной кис-

лоты с пониженным содержанием связанного SO2 [6]. 

Мировая тенденция развития технологии целлюлозы – внедрение экономичных и экологически более 

безопасных способов отбелки целлюлозы [7, 8]. К настоящему времени этим требованиям в известной мере 

удовлетворяет получение беленой целлюлозы без применения молекулярного хлора по ECF (Elemental Chlo-

rine Free) – и без хлорсодержащих реагентов по TCF (Total Chlorine Free) – технологиям [7]. Целесообраз-

ность использования того или иного варианта оценивается соответственно в первую очередь с точки зрения 

экономичности и экологической безопасности схемы отбелки [8, 9]. 

Традиционно ECF-отбелка целлюлозы включает кислородно-щелочную делигнификацию (КЩО), 

использование которой (вместо хлорно-щелочной) в некоторой степени снижает отрицательное воздействие 

на окружающую среду в результате исключения из отбелки молекулярного хлора и устранения из отрабо-

танных щелоков токсичных соединений хлора и хлорлигнина. Однако при КЩО отмечается появление ток-

сичных веществ в газовых выбросах [10]. 

Экологически более безопасной представляется делигнификация пероксидом водорода. 

В современных схемах отбелки целлюлозы пероксид водорода часто используется как белящий реа-

гент. Однако известно, что пероксид водорода может быть использован в отбелке целлюлозы в качестве 

делигнифицирующего реагента как в щелочной, так и в кислой среде [11, 12], т.е. можно считать, что воз-

можна отбелка целлюлозы по полной схеме с использованием одного окислительного реагента – пероксида 

водорода. 

В исследованиях по отбелке целлюлозы на кафедре «Технология целлюлозно-бумажного производ-

ства» (ТЦБП) Пермского национального исследовательского политехнического университета (ПНИПУ) для 

более глубокой делигнификации разработана схема с использованием на первой ступени процесса обра-

ботки целлюлозы пероксидом водорода в кислой среде с обязательной последующей щелочной обработкой 

(Пк-Щ) [12, 13]. Процесс катализируемый, но значительно проще, чем КЩО, так как проводится при атмо-

сферном давлении. Поэтому делигнифицирующая часть схемы отбелки целлюлозы для ХП в данной работе 

принята Пк-Щ. 

При получении сульфитной целлюлозы для ХП в схему отбелки после делигнифицирующих ступе-

ней включается горячее щелочное облагораживание, которое переводит в раствор гемицеллюлозы, низко-

молекулярные фракции (продукты распада) целлюлозы, остаточный лигнин, смолы, что приводит к повы-

шению содержания в целлюлозе альфа-целлюлозы и, соответственно, связано с большими химическими 

потерями волокна – до 25% [14]. 

Экспериментальная часть 

Задача работы – разработка экологичной TCF-технологии получения сульфитной древесной раство-

римой целлюлозы (вискозной и для нитрования) с целью решения вопросов импортозамещения в производ-

стве этих продуктов по сырью (древесина вместо хлопка) и по целлюлозе для ХП – оба вида целлюлозы в 

настоящее воемя – импортный продукт; для делигнификации и отбелки целлюлозы принят один оксили-

тельный реагент – пероксид водорода. 

Небеленую целлюлозу для исследований и варочную кислоту получали в лабораторных условиях: 

варки – в автоклавах вместимостью 2 л с электрообогревом из производственной щепы древесины ели; ва-

рочную кислоту – поглощением газа SO2 раствором NaOH. Состав варочной кислоты: массовая доля всего 

SO2 8.2–8.4%, связанного SO2 (основания) 0.81–0.85%.  

Условия варки: температура – 140 °С, гидромодуль – 5.2–5.6, общая продолжительность варки – 360 

мин. Режим варки целлюлозы для исследования отбелки и облагораживания целлюлозы для ХП разработан 

ранее на кафедре ТЦБП ПНИПУ [15]. 

Целлюлоза для исследований получалась смешением целлюлоз отдельных варок. 
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Технология отбелки и облагораживания основана на разработанных ранее на кафедре ТЦБП ECF- 

и TCF-технологиях отбелки целлюлозы для бумаги [12, 13].  

После предварительных исследований по отбелке сульфитной мягкой целлюлозы с невысокой долей 

лигнина приняли TCF-схему отбелки и облагораживания целлюлозы для ХП: Пк-Щ-ГО-П1-П2-К. Структурная 

схема (рис.) приняла следующий окончательный вид (с включением различных вариантов добелки целлюлозы). 

Все схемы отбелки завершаются ступенью «К» (кисловкой) – ступень традиционная, в число ступе-

ней отбелки не входит. 

Особенность разработанной TCF-технологии – использование всего одного окислительного отбели-

вающего реагента – пероксида водорода.  

Необычен и вариант делигнификации целлюлозы (Пк-Щ) – пероксидом водорода в кислой среде с 

обязательной последующей щелочной обработкой [16].  

В кислой среде действие пероксида водорода основано на образовании иона гидроксония НО+ – силь-

ного окислителя. Однако ступень Пк с целью ускорения процесса и повышения эффективности делигнифи-

кации является катализируемым [11, 17, 18]. В качестве катализатора нами применялся молибдат натрия 

(Na2MoO4), который интенсивно катализирует также процесс разложения пероксида водорода [11, 19]. Ис-

ходя из этого, на ступени Пк, кроме пероксида водорода и катализатора, для создания кислой среды 

(рН=3.5–4.4) применялась добавка в отбельный раствор серной кислоты, которая проявляет высокую ката-

литическую активность в отношении делигнификации и при этом стабилизирует пероксидный раствор, 

вследствие чего уменьшаются потери пероксида водорода на побочную реакцию разложения. Таким обра-

зом, проявляется эффект синергизма в каталитической системе «молибдат натрия – серная кислота» [11, 17]. 

Условия делигнификации также разработаны на кафедре ТЦБП ранее. 

Условия горячего облагораживания целлюлозы – общепринятые. 

В работе использовали следующие стандартные методы анализа целлюлозы: определение степени 

провара (перманганатным методом) – ГОСТ 9109, массовой доли лигнина в целлюлозе – ГОСТ 11960, бе-

лизны – ГОСТ 30437-96, вязкости 1%-го медно-аммиачного раствора целлюлозы – ГОСТ 14363.2, массовой 

доли в целлюлозе: альфа-целлюлозы – ГОСТ 6840, смол и жиров – ГОСТ 6841. 

Обсуждение результатов  

Для исследований отбелки и облагораживания использована сульфитная целлюлоза лабораторных 

варок после сортирования и отделения небольшого количества мелкого волокна. 

Результаты варок целлюлозы для ХП и характеристики полученных образцов целлюлозы приведены 

в таблице 1. 

Получены образцы целлюлозы весьма глубокой степени провара (40–44 п.е.), как это принято при 

получении целлюлозы для ХП. 

 

Структурная схема отбелки и облагораживания сульфитной еловой целлюлозы для химической 

переработки 
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Величины выхода целлюлозы свидетельствуют о весьма мягких условиях варки, т.е. без значитель-

ной гидролитической деструкции целлюлозы. Подтверждается это и величинами вязкости полученных об-

разцов целлюлозы.  

Массовая доля смол и жиров обычная для хвойной сульфитной целлюлозы. 

В целом по степени провара и другим показателям образцы целлюлозы оказались пригодными для 

исследований отбелки и облагораживания с целью получения целлюлозы для ХП. 

Следующий этап работы – получение делигнифицированной и облагороженной целлюлозы для ис-

следований условий конечных ступеней отбелки целлюлозы с получением показателей качества, удовлетво-

ряющих нормам для вискозной целлюлозы. 

Проведены исследования по схеме отбелки и облагораживания, по расходам химикатов и условиям 

обработки целлюлозы применительно к мягкой сульфитной целлюлозе (степень провара 40–45 п.ед.). Усло-

вия щелочения целлюлозы (после пероксидной обработки в кислой среде) и горячего щелочного облагора-

живания – традиционные. 

В таблице 2 представлены результаты лабораторных делигнификаций и облагораживания партии об-

разцов целлюлозы в процессе исследования условий делигнификации. 

В результате исследований получены оптимальные условия обработки целлюлозы на ступени Пк. 

Расходы реагентов в процентах от абсолютно сухой целлюлозы: Н2О2 – 3.0–3.5, H2SO4 – 0.30–0.35, катали-

затора – 0.2; рН отбельной ванны – 3.24–3.5; температура процесса – 60 °С; продолжительность – 150 мин; 

концентрация массы – 10%. 

Из результатов делигнификации целлюлозы по схеме (Пк-Щ) следует, что процесс протекает при 

весьма мягких условиях – потери целлюлозы составляют всего 1.5–2.3%, из которых ~1% приходится на 

лигнин; деструкция углеводов – минимальная; степень делигнификации ~55%. Это говорит о высокой се-

лективности принятого пероксидного способа делигнификации целлюлозы. 

Таблица 1. Результаты сульфитных варок целлюлозы для химической переработки 

Результаты сульфитных варок и характеристики образцов целлюлозы Значения показателей 

Результаты варок   

Выход целлюлозы, % от древесины:  

– общий 47.5–48.0 

– сучков и непровара 1.6–2.3 

– сортированной целлюлозы (с учетом отделения мелкого волокна) 44.6–44.3 

– отделено мелкого волокна 1.5–1.7 

Показатели целлюлозы  

Степень провара, п.ед. 40–44 

Массовая доля в целлюлозе, %:  

– смол и жиров 1.37–1.43 

– лигнина 1.42–1.70 

Вязкость 1.0%-го медно-аммиачного раствора целлюлозы, мПа·с 72–80 

Таблица 2. Характеристика образцов делигнифицированной и облагороженной целлюлозы  

Показатели целлюлозы 

Образцы целлюлозы Требования 

к целлюлозе 

для нитрова-

ния [20] 

небеленой 
после сту-

пени Пк-Щ 

отбеленной по схеме  

Пк-Щ-ГО 

А Б 

Выход целлюлозы, %:      

– от небеленой целлюлозы  97.7–98.5 80.2–84.5 83.5  

– от древесины  43.7–44.0 35.8–37.8 37.4  

Степень делигнификации, % – 54.1–56.3 73.2–83.0 82.1  

Белизна, % … …  73.8–74.0 73.9  

Вязкость медно-аммиачного раствора 

целлюлозы, мПа•с 
72–80 39.0–50.8 44.9–59.6 50.8 30–55 

Массовая доля в целлюлозе, %:      

– альфа-целлюлозы 80.3–85.0 81.7–86.5 90.7–96.7 94.8 не менее 93 

– лигнина 1.42–1.70 0.62–0.78 0.27–0.49 0.28 не более 0.4 

– смол и жиров 1.37–1.43 1.11–1.20  0.28–0.33 0.33 не более 0.4 

Примечание. Показатели образцов целлюлозы, полученных: А – при различных условиях делигнификации по расхо-

дам реагентов и величинам рН; Б – при оптимальных условиях делигнификации. 
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В процессе горячего щелочного облагораживания потери целлюлозы составили 14.5% вследствие пе-

рехода в раствор гемицеллюлоз, низкомолекулярных фракций целлюлозы, смол и жиров, а в нашем случае 

существенно уменьшается и массовая доля лигнина в целлюлозе. Однако такие потери волокна свидетель-

ствуют о довольно мягком воздействии щелочи на целлюлозу после нетрадиционной пероксидной делигни-

фикации, так как обычно потери волокна выше и могут составлять 20–25%. 

В таблице 2 приведены также результаты отбелки и облагораживания целлюлозы в случае делигни-

фикации при оптимальных условиях и нормы требований к целлюлозе для нитрования, сравнение которых 

ясно показывает, что отбелка и облагораживание мягкой целлюлозы со степенью провара 40–45 п. ед. по 

разработанной технологии всего за 3 ступени обработки позволяет получить целлюлозу, удовлетворяющую 

требованиям на целлюлозу для нитрования по всем показателям качества. Белизна целлюлозы – 74%, но 

требования по этому показателю к целлюлозе для нитрования не предъявляются. 

Таким образом, по схеме Пк-Щ-ГО получена древесная сульфитная растворимая целлюлоза с пока-

зателями качества, соответствующими нормам к целлюлозе для нитрования «Целлюлоза древесная ЦА 

марки К» [20]. 

Задача следующего этапа работы – исследования схемы и условий отбелки (добелки) вискозной цел-

люлозы пероксидом водорода. Поскольку получение вискозной целлюлозы по TCF-технологии без приме-

нения озона и кислорода отбелкой с одним окислительным реагентом – пероксидом водорода – задача 

весьма сложная, установить, во-первых, вообще возможность получения вискозной целлюлозы отбелкой 

только пероксидом водорода, и во-вторых, если возможно, то отбелкой в сколько ступеней – в одну или две 

ступени, т.е. по какому из ожидаемых вариантов, приведенных на рисунке.  

Для исследований приняты два варианта схем добелки (отбелки) пероксидом водорода: П-К; П1-П2-К.  

В результате предварительных исследований традиционные условия отбелки пероксидом водорода 

(расходы пероксида водорода и других компонентов отбельного раствора, условия температуры и рН) были 

изменены в соответствии с тем, что отбелке подвергалась целлюлоза после горячего щелочного облагора-

живания, и в зависимости от числа ступеней отбелки.  

Результаты отбелок целлюлозы приведены в таблице 3. Результаты отбелки целлюлозы по схемам 1 

и 2 показали недостаточную белизну беленой целлюлозы по схеме 1 (норма для древесной вискозной цел-

люлозы ≥90%). По схеме 2 отбелка проводилась в две ступени в традиционной щелочной среде, однако в 

процессе отбелки на второй ступени пероксид водорода расходовался очень плохо (остаточного пероксида 

водорода 80%), а белизна целлюлозы была на нижнем пределе требований. 

Возникла необходимость проводить между ступенями отбелки пероксидом водорода кислотную об-

работку, т.е. в схеме использовано чередование щелочных и кислых ступеней обработки – прием, часто 

используемый в отбелке целлюлозы с целью повышения эффективности процесса отбелки (схема 3). В этом 

случае пероксид водорода на второй ступени отбелки расходовался легко и результаты отбелки оказались 

положительными. 

Величины выхода беленой целлюлозы по всем схемам практически одинаковые и свидетельствуют о 

мягких условиях отбелки и облагораживания без заметной деструкции целлюлозы. 

Белизна целлюлозы, отбеленной по схеме 3, соответствует требованиям для вискозной целлюлозы. 

Таблица 3. Результаты отбелок пероксидом водорода делигнифицированной и облагороженной древесной 

сульфитной целлюлозы 

Показатели 

Схемы отбелки (добелки) целлюлозы 

после стадий делигнификации и обла-

гораживания (Пк-Щ-ГО-) 

Нормы ГОСТ 

5982-84 

«Целлюлоза 

сульфитная 

вискозная» 

-П-К 

(схема 1) 

-П1-П2-К 

(схема 2) 

-П1-К1-П2-К2 

(схема 3) 

Выход беленой целлюлозы, % от небеленой 79.6 79.6 79.7 – 

Расход пероксида водорода, % от абсолютно сухого волокна 2.0 2.0 + 0.8 2.0 + 0.6 – 

Белизна целлюлозы, % 88.8 90.6 91.6 ≥90 

Вязкость 1% медно-аммиачного раствора целлюлозы, мПа·с 25.2 23.7 22.6 24.0±2.5 

Массовая доля в целлюлозе, %:      

– остаточного лигнина 0.083 0.050 0.030 – 

– альфа-целлюлозы 94.5 94.1 94.0 ≥92 

– смол и жиров 0.13 0.13 0.13 ≤0.30 



Ф.Х. ХАКИМОВА, Ю.В. ШИТИКОВА, О.А. НОСКОВА, К.А. СИНЯЕВ 288 

В таблице 3 приведены показатели массовой доли лигнина в готовой целлюлозе. При получении вис-

козной целлюлозы лигнин должен быть удален возможно полнее. По данным таблицы 3, удаление лигнина 

в процессе отбелки и облагораживания достаточно полное – остаточное содержание лигнина в готовой цел-

люлозе может быть охарактеризовано как «следы».  

Из данных таблицы 3 следует, что отбелкой облагороженной целлюлозы только пероксидом водорода 

получена целлюлоза, по всем показателям качества соответствующая требованиям ГОСТ 5982-84 на вис-

козную целлюлозу I сорта. Облагораживанием целлюлозы после необычной пероксидной делигнификации 

получены высокие величины содержания в целлюлозе альфа-целлюлозы и весьма низкие доли в целлюлозе 

смол и жиров. Благоприятные сочетания условий получения (варки), последующей делигнификации, от-

белки и облагораживания позволили получить целевые показатели вязкости целлюлозы, которые обычно 

требуют специального регулирования (традиционно включением в схему отбелки целлюлозы гипохлорит-

ной ступени).  

Таким образом, в результате исследований кафедрой ТЦБП разработаны весьма благоприятные усло-

вия варки, отбелки и облагораживания сульфитной еловой целлюлозы, удачные сочетания которых на всех 

этапах получения растворимой целлюлозы привели к получению на этапе первых ступеней обработки (де-

лигнификации и облагораживания) целлюлозы для нитрования, а на дальнейших ступенях отбелки (до-

белки) – вискозной целлюлозы. Главная особенность разработанной технологии – TCF-технология с исполь-

зованием только одного экологически безопасного окислительного отбеливающего реагента – пероксида 

водорода в необычных условиях (в кислой среде) и в традиционной щелочной среде. 

Результаты исследований и предлагаемые две экологичные TCF-схемы отбелки и облагораживания 

целлюлозы для нитрования и вискозной целлюлозы позволяют решить вопрос двойного импортозамещения 

– по сырью (древесина вместо хлопка) и по целлюлозе для химической переработки, причем по двум видам 

целлюлозы – вискозной и для нитрования. 

Выводы 

1. Разработана TCF-технология получения древесной сульфитной растворимой целлюлозы для нитро-

вания с использованием одного окислительного отбеливающего реагента – пероксида водорода. Делигнифи-

кация и облагораживание мягкой целлюлозы со степенью провара 40–45 п. ед. всего за три ступени обработки 

Пк-Щ-ГО-К (ступень К – кисловка в конце схемы не является ступенью отбелки) позволяет получать целлю-

лозу, удовлетворяющую требованиям к целлюлозе для нитрования по всем показателям качества. 

2. Исследования по дополнению схемы отбелки делигнифицированной и облагороженной целлюлозы 

с целью получения растворимой (вискозной) целлюлозы привели к двухступенчатой добелке пероксидом 

водорода, и полная схема отбелки и облагораживания составила Пк-Щ-ГО-П1-К-П2-К.  

3. Разработанные благоприятные условия варки, делигнификации, облагораживания и отбелки ело-

вой сульфитной целлюлозы на всех этапах обработки позволили получить растворимую целлюлозу с пока-

зателями качества, соответствующими требованиям ГОСТ 59823 на вискозную целлюлозу I сорта.  

4. По TCF-технологии получены древесные сульфитные растворимые целлюлозы вискозная и для 

нитрования с использованием всего одного окислительного отбеливающего реагента – пероксида водорода. 

5. Применение результатов работы на практике в промышленных условиях позволит решить про-

блему импортозамещения в производстве целлюлозы для химической переработки по сырью (замена хлопка 

древесиной) и по целлюлозам вискозной и для нитрования.  
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An environmentally friendly chlorine-free technology for producing wood sulfite soluble pulp using only one oxidizing 

bleaching agent – hydrogen peroxide has been developed: unconventional catalyzed peroxide delignification and hydrogen per-

oxide bleaching. The conditions of cooking, delignification, extraction and bleaching of spruce sulfite pulp obtained as a result 

of studies, as well as successful combinations of conditions of all stages made it possible to obtain two types of soluble pulp by 

one technology: soluble pulp for nitration (for gunpowder) was obtained under a short scheme including a delignification step 

and hot alkaline extraction; by continuing this scheme with hydrogen peroxide bleaching in two steps, viscose pulp was obtained. 

The use of this technology will make it possible to implement a double import substitution – in raw materials (wood instead of 

cotton) and in finished products (pulp for chemical processing - for nitration and viscose pulp, which are currently imported).  

Keywords: wood, pulp for nitration, viscose pulp, TCF-technology, hydrogen peroxide, quality indicators, import substi-

tution, GOST standards. 
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