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Реферат. Применение в виде добавки уже отработанного щелока в количестве 25 %, содержащего использованный 
хинон, показало, что качественные характеристики полученного целевого продукта почти не отличаются от продукта 
с использованием свежего хинона для варки растительного целлюлозосодержащего сырья. Поэтому процесс получе-
ния целевого продукта (целлюлозы или полуцеллюлозы) становится (на основе расчетов с учетом экологии) эконо-
мически выгодным. Анализируя результаты исследований по производству волокнистых полуфабрикатов из расти-
тельного сырья (древесины ели), можно отметить, что при щелочной (сульфатной и натронной) варке с введением 
хинона улучшаются качественные показатели целевого продукта. В ряде научных исследований отмечается положи-
тельное влияние добавок на процесс щелочной делигнификации растительного сырья. В результате целевой продукт 
становится качественнее: снижается содержание в нем лигнина, увеличивается выход целлюлозы и гемицеллюлоз,  
α-целлюлозы в целлюлозе, улучшаются его физико-механические показатели. Все это способствует более высокому 
качеству изготовляемой упаковки. При этом полностью исключается образование вредных, содержащих серу соеди-
нений.  
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Abstract. Application of waste liquor at a rate of 25% that contains the used quinone and is applied as an additive has shown 
that qualitative characteristics of the obtained desired product do not differ from a product while using fresh quinone for pulping  
of cellulose-containing vegetable raw material. For this reason process of obtaining the desired product (cellulose or semi-
cellulose) becomes economically cost-efficient on the basis of calculation and with due account of ecology. While analyzing 
investigation results pertaining to production of wood pulp from vegetable raw material (sprucewood) it is possible to point 
out the fact that  qualitative characteristics of the desired product have been improved due to addition of quinone in the pro-
cess of alkaline wood pulping  (sulphate  and  sodic). A number of research publications have described a positive influence of 
additives on alkaline delignification of  vegetable raw material.  It subsequently improves the quality of  the desired product: 
reduction of lignin content in the product; an output increase in cellulose and hemicellulose, α-cellulose in cellulose; upgra- 
ding of physical and mechanical indices. All the above-mentioned elements and components contribute to better quality of the 
manufactured packing products. In this case formation of hazardous sulfur-containing compounds is fully excluded. 
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Введение 
 

В [1] впервые было установлено положи-
тельное влияние хинона на процесс щелочной 
варки древесины. В результате улучшалось ка-
чество целевого продукта: снижалось в нем со-
держание лигнина, повышался выход и улуч-
шались его физико-механические показатели. 
Тогда же на основании полупроизводственных 
испытаний предложенного способа (опыт 3) на 
Жидачевском целлюлозно-бумажном комбина-
те было установлено [2], что c введением 0,1 % 
хинона повышался выход целевого продукта  
на 5 % и его качественные показатели, снижа-
лось содержание лигнина. 

Затем в 1972 г. появились сообщения [3, 4] о 
применении добавки антрохинон-2-моносуль- 
фоната натрия для ускорения процессов суль-
фатной и натронной варок при щелочной вар- 
ке растительного сырья. В результате также 
ускорялся процесс варки. Однако открытие  
на использование хинона в щелочной варке рас- 
тительного сырья, подтвержденное а. с. СССР 
524877 по заявке № 1721330/04 [2], было при-
знано не за нами. Как выяснилось из результа-
тов испытаний различных исследователей, 
предложенный в [3, 4] антрахинон не нашел 
должного практического применения вслед-
ствие нерентабельности используемого вида 
хинона в щелочной варке растительного сырья. 

 
Об использовании хинона  
и его соединений для щелочной варки 
 

Важным преимуществом использования хи-
нона при щелочной варке растительного сырья 
является то, что его присутствие в варочном 
щелоке в количестве 0,01 % приближает суль-
фатную варку к натронной без ухудшения  
качественных показателей волокнистого полу-
фабриката. При этом отсутствует образование 
вредных серосодержащих соединений. 

Исследования продолжались в течение дли-
тельного времени, и в результате появился це-
лый ряд работ, в которых изучалось влияние 
хинонов и других соединений на процесс ще-
лочной делигнификации растительного сырья. 
Наиболее интересные с теоретической и прак-
тической точек зрения работы появились в Ка-
наде [5–10], а затем в Японии [11–13]. Ряд  
трудов был посвящен изучению механизма ре-
акций, протекающих при щелочной варке рас-
тительного сырья [14–16]. 

Было изучено около 300 органических со-
единений [7], но эффективными оказались ан-
трахинон и его алкилированные соединения. 
Оказалось, что для многих целлюлозно-бумаж- 

ных предприятий этот реагент слишком дорог  
и его использование экономически не рента-
бельно. Имеются многочисленные исследова-
ния по влиянию антрахинона на щелочную 
варку растительного сырья. Наиболее перспек-
тивно применение антрахинона при натронной 
варке различных пород древесины [7, 9, 11]. 
При натронной варке различных пород древе-
сины с использованием хинонов скорость 
натронной варки приближается к сульфатной, 
увеличивается выход целлюлозы, снижается 
расход щелочи на варку. 

Исследованию механизма делигнификации с 
введением добавки антрахинона и других хино-
нов посвящено немало работ [14–17]. Под дей-
ствием раствора щелочи в лигнине происходит 
частичный разрыв связей и образуется его менее 
сшитый полимер. При наличии восстановлен- 
ной формы антрахинона активные центры вос-
станавливаются, предотвращается сшивка и в 
результате ускоряется делигнификация. При этом 
антрахинон не только увеличивает скорость де-
лигнификации растительного сырья, но и стаби-
лизирует углеводы, что способствует повыше-
нию выхода целлюлозы. Установлено, что в при-
сутствии антрахинона подавляется образование 
3-деоксигексоновой 2-метилглицериновой кис-
лот, которые в наибольших количествах образу-
ются при обычной сульфатной варке. Причем 
антрахинон также участвует в реакциях с рас-
творимыми продуктами, образовавшимися из 
конечных глюкозных звеньев. В результате 
определения количества маннозы, образующейся 
при гидролизе при щелочной варке в присут-
ствии антрахинона, установлено, что происходит 
стабилизация глюкоманнана. 

Это можно объяснить окислением редуци-
рующих конечных групп углеводов до групп 
альдоновых кислот, которые устойчивы в ще-
лочной среде при варке, что предотвращает 
протекание реакции «пилинг» углеводов. 

Японскими исследователями [11–13] пока-
зано, что эффективными добавками, способст- 
вующими делигнификации, являются следующие 
производные антрахинона: тетрагидроантрахи-
нон, дигидрогидроксиантрацен и дигидрокси-
антрахинон. Ученые установили закономерности 
связи структуры стандартного окислительно-
восстановительного потенциала и каталитиче-
ской активности. Оказалось, что эффективными 
катализаторами делигнификации являются со-
единения, у которых стандартный окислительно-
восстановительный потенциал имеет значения  
от 0,10 до 0,25 В и в структуре молекул есть 
енольные или подобные им группировки. 
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Механизм действия добавленных солей ме-
таллов переменной валентности при щелочной 
варке древесины отличается от механизма дей-
ствия о-фенантролина и гидрохинона. В [18] 
имеются данные о влиянии присутствия фенан-
тролина при щелочной варке. Это относится  
к ускорению делигнификации при добавке о-фе-
нантролина при кислородно-щелочной варке  
с подачей кислорода. При этом расход о-фенан- 
тролина составляет (0,05–0,50) % от массы рас-
тительного сырья, т. е. больше, чем расход соли 
меди (медный купорос), – (0,01–0,05) % от мас-
сы растительного сырья.  

Следует отметить, что при отсутствии по- 
дачи кислорода о-фенантролин не действует. 
Поэтому механизм действия присутствующего 
металла переменной валентности отличается  
от механизма действия о-фенантролина при 
введении его в систему при щелочной варке. 
Это указывает на то, что фенантролин действу-
ет в составе комплексов металла переменной 
валентности, так как оба эти свойства харак-
терны для действия указанных комплексов при 
окислении кислородом с разложением образо-
вавшихся пероксидов. Это и отличает пред- 
ложенный автором статьи механизм влияния 
солей некоторых металлов переменной валент-
ности в отсутствие о-фенантролина. Отличие 
действия комплекса иона металла в водном рас-
творе щелочи от комплекса металла с фенан-
тролином состоит в том, что комплекс металла 
с водным раствором щелочи действует незави-
симо от того, подается кислород или нет. 

Более близок по механизму действия антра-
хинон, добавляемый в щелочь при натронной 
варке растительного сырья. Количество добав-
ляемого антрахинона составляет (0,01–0,10) % 
от массы древесины, однако его использование 
для этих целей не оправдывается стоимостью 
(по данным литературных источников). В ре-
зультате автором впервые установлено, что вве-
дение хинона в количестве 0,1 % (от раститель-
ного сырья) при натронной варке древесины 
способствует повышению выхода целевого 
продукта и снижению в нем содержания лигни-
на. Были выданы и другие патенты на исполь-
зование соединений хинона в процессе щелоч-
ной варки растительного сырья [8–10]. 

Интересные с практической и теоретиче-
ской точек зрения работы [6–9, 11–13] появи-
лись в Канаде и Японии. Изучались возможные 
добавки (при различных типах варок) многих 
других органических соединений. Исследова-
ния Номуры и Накамуры [11, 12] по изучению 
влияния антрахинона, тетрагидроантрахинона  

и ряда других хинонов на процессы сульфатной, 
натронной и полисульфидной варок показали, 
что при щелочных способах делигнификации 
они повышают выход целевого продукта, уско-
ряют процесс, а также улучшают качественные 
показатели волокнистого полуфабриката. 

С целью получения целлюлозы высокого 
выхода, пригодной для производства крафт-
лайнера, следует только добавить 0,05 % антра-
хиона для того, чтобы снизить содержание лиг-
нина в ней. При этом выход целевого продукта 
возрастает на (1,8–2,0) % при примерно одина-
ковом содержании лигнина.  

Из [14–16] известно, что в присутствии ан-
трахинона реализуется циклический механизм, 
а именно редокс-цикл: антрахинон ↔ антра-
гидрохинон, в ходе которого осуществляется 
перенос электронов. В результате антрахинон 
восстанавливается в соответствующий двух-
атомный спирт – антрагидрохинон. При этом  
в щелочном растворе между антрахиноном и 
антрагидрохиноном устанавливается окисли-
тельно-восстановительное редокс-равновесие  
с переносом электронов. Присутствие кисло- 
рода отрицательно сказывается на ходе варки. 
Восстановители не снижают каталитической 
активности. Различие в механизме действия  
заключается в том, что металлы, а точнее, их 
ионы, могут образовывать комплексы с водой, 
образуя водород в качестве радикала. В резуль-
тате процесс полимеризации может прерывать-
ся взаимодействием радикала Н, с мономером 
лигнина, содержащим свободный радикал.  
Антрахинон таких комплексов не образует.  
В отличие от иона металла переменной валент-
ности можно полагать, что фрагментация лиг-
нина ускоряется за счет присоединения диа- 
нионов анатрагидрохинона к лигнину по α-уг- 
леродному атому с последующим разрывом  
β-арил-эфирной связи и возникновением антра-
хинона и фенолят-иона лигнина. В этом смысле 
в отличие от иона металла переменной валент-
ности антрахинон нельзя просто считать ката-
лизатором. Об этом свидетельствует снижение 
содержания в щелоке антрахинона к концу вар-
ки до 15 %. 

 
Щелочные варки  
с использованием хинона 
 

Для подтверждения литературных данных и 
изучения качественных (физико-механических) 
показателей волокнистого полуфабриката, при-
меняемого для изготовления упаковки, автором 
проведены исследования по влиянию добавок 
различных количеств хинона на его качествен-
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ные показатели при щелочной варке раститель-
ного сырья. Варку проводили в стальном авто-
клаве при жидкостном модуле 1:5. Режим вар- 
ки: подъем температуры до 170 оС, выдержка  
при 170 оС 2 ч 15 мин; расход NaOH 25 %; добав-
ка хинона – от 0,01 до 0,15 % к навеске расти-
тельного сырья (еловой древесины). Сульфид-
ность сульфатных варок составляла 23 %. Полу-
ченные результаты представлены в табл. 1.  

Из полученных результатов (табл. 1) следу-
ет, что введение хинона при щелочной варке 
(натронной и сульфатной) способствует повы-
шению качественных свойств целевого продук-
та. Возрастают физико-механические показате-
ли, количество целлюлозы, α-целлюлозы в цел-
люлозе, гемицеллюлоз, снижается содержание 
лигнина в целевом продукте. Повышение вы-
хода целевого продукта объясняется увеличе-
нием содержания в нем целлюлозы и гемицел-
люлоз. Улучшение качественных (физико-меха- 
нических) показателей объясняется возрастани-

ем выхода целлюлозы и повышением содержа-
ния α-целлюлозы в целлюлозе. Полученные 
результаты также свидетельствуют, что коли-
чество введенного хинона (в исследованном 
составе – от 0,01 до 0,15 %) влияет на выход  
и качественные показатели целевого продукта: 
чем больше введено хинона, тем существеннее 
возрастает его действие на процесс щелочной 
делигнификации растительного сырья. 

Использование в качестве добавки уже от-
работанного щелока в количестве 25 %, содер-
жащего использованный хинон, показало, что 
качественные показатели полученного целевого 
продукта почти не отличаются от показателей 
при использовании свежего хинона для варки 
растительного целлюлозосодержащего сырья [1]. 
Это указывает на то, что процесс получения 
целевого продукта (целлюлозы или полуцел-
люлозы) может стать (на основе экономических 
расчетов с учетом экологии) экономически вы-
годным при использовании хинона. 

 
Таблица 1 

Влияние количества добавленного хинона на качественные показатели 
полученного целевого продукта при щелочной варке 

 

Influence of added quinone on qualitative indices  
of obtained desired product during alkaline pulping 

 

Номер 
варки 

Введено 
хинона, % 

Выход,  
% 

Разрывная 
длина, м 

Коэффициент 
сопротивле-
ния разди- 

ранию 

Коэффициент 
сопротивле-
ния продав-

ливанию 

Пухлость, 
см3/г 

Содержание, % 

геми- 
целлюлоз 

целлюло-
зы (без 

лигнина) 

α-целлю- 
лозы  

в целлюлозе 
лигнина 

1 – 42,7 8870 63 61 1,25 4,1 37,5 85,2 5,2 
2 0,010 43,5 9030 70 67 1,25 4,4 39,0 86,7 4,5 
3 0,020 44,1 9280 82 78 1,28 4,8 40,1 88,1 4,0 
4 0,050 45,3 9540 88 89 1,30 5,3 41,7 90,4 3,6 
5 0,070 46,4 9820 96 98 1,30 5,6 43,2 91,3 3,2 
6 0,100 47,6 10140 98 106 1,35 6,1 44,8 92,0 2,8 
7 0,150 48,9 10230 101 110 1,40 6,6 46,7 92,2 2,2 
8 – 44,5 9260 81 83 1,25 5,2 42,0 89,2 2,6 
9 0,100 49,7 10380 104 115 1,30 7,0 47,9 93,3 1,8 
10 0,005 47,7 9720 90 78 1,25 6,5 46,4 90,3 3,1 

Примечание. Хинон вводили со щелоком. Брали средние значения из пяти опытов. Варки ели: 1–7 – натронные,  
8–9 – сульфатные. Натронную варку 10 проводили с введением 25 % отработанного щелока, содержащего отработанный 
хинон, с добавкой 0,005 % свежего хинона. 

 
ВЫВОД 

 

Полученные результаты по производству 
волокнистых полуфабрикатов из растительного 
сырья (древесины ели) показывают, что при 
щелочной (сульфатной и натронной) варке с 
введением хинона возрастает выход и улучша-
ются качественные показатели целевого про-
дукта. Это объясняется увеличением выхода 

целлюлозы и гемицеллюлоз, α-целлюлозы в 
целлюлозе, снижением содержания лигнина. 
Улучшение физико-механических характери-
стик полученного целевого продукта способ-
ствует повышению качества изготовляемой 
упаковки. При этом полностью исключается 
образование вредных, содержащих серу соеди-
нений. 
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