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Приведены материалы по истории изучения и использования нецеллюлозных продуктов делигнификации 
древесины щелочными и сульфитными методами с использованием веществ, содержащихся в отработан-
ных щелоках и газовых сдувках и образующихся в процессах делигнификации древесины. Подробно описа-
ны процессы регенерации щелоков натронного и сульфатного методов делигнификации и их аппаратурное 
оформление, сформированное на исторических этапах развития. Рассмотрены методы применения побоч-
ных продуктов щелочной делигнификации, не используемых в качестве энергоносителей в процессах ре-
генерации щелоков, а также всего комплекса соединений, образующихся при сульфитной делигнификации 
с использованием химических и биохимических способов переработки на историческом фоне развития хи-
мической технологии древесины. Настоящая статья является шестой в цикле «Древесина как химическое 
сырье. История и современность» (части I–V опубликованы в журнале «Лесной вестник» / Forestry Bulletin, 
2020. Т. 24, № 1 и № 5; 2021. Т. 25, № 1, № 3, № 5.
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«В химии нет отходов, а есть неиспользованное сырье»
Д.И. Менделеев

Древесина является важнейшим возобновляе-
мым сырьевым источником, который исполь-

зуется, прежде всего, для получения необходимой 
целлюлозы [1, 2]. Для этого осуществляют де-
лигнификацию, позволяющую отделять лигнин 
[3, 4]. Основными продуктами промышленной 
делигнификации древесины являются «техниче-
ские целлюлозы» [5, 6]. Наряду с ними образует-
ся большое разнообразие побочных продуктов, 
включающих в себя более половины исходной 
массы древесины и содержащихся в жидких от-
работанных щелоках (черных — сульфатных, 
натронных и сульфитных; оранжевом — поли-
сульфидном, красном — бисульфитном и т. д.), а 
также газовых сдувках, осуществляемых в про-
цессе делигнификации древесины [7–9]. 

В некоторых случаях продукты, содержащиеся 
в них, используются в качестве энергоносителей и 
материалов для регенерации исходных ингредиен-
тов делигнификации, а иногда в качестве сырья для 
химической и биохимической переработки [10, 11]. 

Количество образующихся органических ве-
ществ, переходящих из древесины в отработан-
ные делигнификационные щелока, составляет 
от 650 до 1100 кг на 1000 кг воздушно-сухой 
целлюлозы (880 кг абсолютно сухой), а в газо-
вых выбросах сдувок содержится много ценных 
легколетучих компонентов [8].

Большое количество побочных продуктов де-
лигнификации необходимо перерабатывать, ис-
пользуя комплексные технологии. 

Цель работы
Цель работы — рассмотрение методов энер-

гохимической переработки побочных продуктов 
делигнификации древесины для регенерации ис-
ходных химикатов и получения целевых продук-
тов в историческом аспекте развития технологий. 

Регенерация щелоков щелочной 
делигнификации древесины

В первоначальный исторический период полу-
чения волокнистых полуфабрикатов путем щелоч-
ной варки соломы, а впоследствии и древесины,  
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отработанные щелока считались отходами и не 
утилизировались. Только начиная с 1853 г., после 
получения Ваттом и Бургесом патента на спо-
соб натронной варки древесины с последующей 
регенерацией щелочи, отработанные щелока в 
течение почти 100 лет, использовались для ре-
генерации исходных ингредиентов делигнифи-
кации путем предварительного выпаривания и 
сжигания в аппаратах различной конструкции. 
Для сгущения разбавленных щелоков с концен-
трацией 10 %, поступающих из варочных котлов, 
использовали установленные последовательно 
большие открытые выпарные сковороды, в кото-
рых проводилось кальцинирование и плавление 
сухого остатка в пламенных печах, снабженных 
колосниковыми топками [4].

В дальнейшем на смену этим установкам при-
шли дисковые испарители Эндерлейна, Пориона, 
Карлсона-Уэрна и др., в которых использовалось 
тепло дымовых газов, позволяющих упаривать 
щелока до 30…35%-й концентрации с произво-
дительностью до 200 т щелоков в сутки [12]. 

Впоследствии эти установки были заменены 
выпарными аппаратами, работающими под вакуу-
мом и соединенными в многокорпусные выпар-
ные станции. По своей конструкции выпарные 
аппараты разделились на аппараты с вертикаль-
ным и горизонтальным расположением трубок, 
а по способу работы — на аппараты по выпа-
риванию щелока в толстом (погружного типа) 
и тонком (пленочного типа) слоях. К наиболее 
старым аппаратам погружного типа, работающим 
с большим количеством щелока, относится аппа-
рат Роберта — Адерса с вертикальными трубками 
(рис. 1) и аппарат Заремба с горизонтальными 
трубками (рис. 2). 

На смену указанным выше аппаратам пришли 
более производительные устройства пленочного  
типа, работающие с небольшим количеством  
щелока. Это аппарат Кестнера (рис. 3) и ряд его 
модификаций, выпускаемых до второй мировой 
войны наряду с аппаратами Роберта — Адерса, 
применяемого отечественной промышленностью.

Производительность последних при упарива-
нии 10%-го щелока до концентрации 45 % дости-
гала более 1350 м3/сут. [12].

Для упаривания щелока до высоких концен-
траций — 60…65 % и выше в качестве последнего 
корпуса в многокорпусных выпарных установках 
или в одиночном концентраторе устанавливали 
аппараты с принудительной циркуляцией щелока, 
которые обогревались паром высокого давления 
с центробежным насосом соответствующей про-
изводительности. Примером такого аппарата был 
аппарат Свенсона (рис. 4) [13]. 

В настоящее время для получения упаренного 
щелока с концентрацией 45…80 % применяются 

суперконцентраторы с падающей пленкой, в кото-
рых движение щелока и образовавшегося из него 
пара осуществляется по принципу противотока 
(рис. 5) [14].

После выпарки отработанные черные щелока 
подвергаются сжиганию для регенерации едкого 
натра в случае натронного метода или сульфида 
натрия в случае сульфатного, с образованием 
обзола или огарка. При этом органическая часть 
щелока частично сгорает, возгоняется и обугли-
вается, а неорганическая — превращается в кар-
бонат натрия. При добавлении сульфата натрия, 
который при последующем плавлении подзола 

Рис. 1. Выпарной аппарат Роберта — Адерса
Fig. 1. Robert — Aders evaporator

Рис. 2. Выпарной аппарат Заремба
Fig. 2. Zaremba evaporator
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восстанавливается углеродом в сульфит натрия, 
образуется так называемый плав. 

Полученный подзол, в случае натронного 
процесса, или плав, в случае сульфатного — 
растворяется (выщелачивается), образуя так 
называемый зеленый щелок, имеющий легкую 
опалесценцию зеленым. Последний подвергает-
ся каустизации добавлением гашеной извести с 
превращением карбоната натрия в гидроксид и 
образованием исходного варочного раствора — 
белого щелока [12].

На ранних стадиях использования натронного 
способа делигнификации древесины в качестве 
содорегенерационных агрегатов применялись ван-
ные печи с пристроенными к ним топками, пред-
ставляющие собой продолговатые объемистые 
резервуары, облицованные шамотным кирпичом. 
В них сгущенный щелок превращается в коксо-
образную массу, содержащую карбонат натрия и 
уголь, которую собирают, отфильтровывают для 
удаления угля и подвергают каустизации [4]. 

В 1888 г. Варрен получил патент на вращаю-
щуюся печь с топкой для сжигания натронного 
черного щелока. Развитием этой конструкции 

был патент 1892 г. американца Армстронга, пред-
ложившего обогревать отходящими из печи го-
рячими газами паровой котел и расположенный 
за ним чан со сгущаемым щелоком, непрерывно 
поступающим в печь. 

Данные прототипы вращающихся печей по-
служили для шведских инженеров Эндерлейна и 
Кулльгрейна отправной точкой для постройки ап-
паратов для сульфат-целлюлозного производства. 

В 1895–1897 гг. в Швеции и Норвегии появил-
ся новый тип вращающейся печи, впоследствии 
названной револьверной, снабженной плавильной 
печью вместо топки для использования тепла 
исходящих из нее газов за счет горения подзола, 
поступающих из револьверной печи и образую-
щихся в ней из черного сульфатного щелока. Го-
рячие газы, исходящие из печи, утилизировались 
в дисковом испарителе, подогревали сгущенный 
щелок в запасном бассейне, проходили пыльную 
камеру и направлялись в дымовую трубу. Плав, 
образовавшийся в плавильной печи, растворялся 
с образованием зеленого щелока (рис. 6) [4].

Для этой установки не требовалось дополни-
тельное топливо, поскольку теплотворная способ-

Рис. 3. Выпарной аппарат Кестнера
Fig. 3. Kästner evaporator

Рис. 4. Короткотрубный выпарной аппарат с принудительной 
циркуляцией щелока

Fig. 4. Short-tube evaporator with forced circulation of liquor
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ностью подзола, содержащего до 20 % углерода, 
была достаточной и для образования плава, и для 
получения подзола, и для упаривания и подогрева 
черного щелока [12].

В Германии подобная установка появилась в 
1899 г. на Крёльвицкой бумажной фабрике [4]. 
Впоследствии такие установки появились в США 
и других странах сначала для получения подзо-
ла из натронных щелоков, а затем и плава — из 
сульфатных. Производительность этих установок 
составляла до 30…35 т/сут. [4, 12].

Следующим этапом развития регенерацион-
ных установок стал печной агрегат, разработан-
ный шведским инженером де Вирдье. Принци-
пиальным различием установки было наличие 
в ней котла-утилизатора. Хотя идея снабжения с 
котлом описана еще в патенте Армстронга, впер-
вые практически она была реализована на швед-
ском заводе «Дейе». Агрегат де Вердье состоял из 
двух дисковых испарителей, двух револьверных 
печей, двух плавильных печей, работающих на 
револьверный котел, и двух плавильных печей, 
работающих на паровой котел мощностью 2 т/ч 
с давлением 18 атм (рис. 7) [12].

Работающие по такому же принципу агре-
гаты впоследствии были предложены шведом 
Гролсеном и усовершенствованы в американском 
агрегате системы Мэррей — Уэрна. 

Начиная с середины 1920-х годов на американ-
ских заводах начали применять печи впрыскиваю-
щего типа системы Вагнера и Томлинсона [4, 12],  
также снабженные котлами-утилизаторами.  
С 1935 г. такими печами начали оснащать отече-
ственные предприятия [13].

В печном пространстве печи Вагнера черный 
щелок с концентрацией 35 % взбрызгивался через 
верхнюю форсунку сжатым воздухом под давле-
нием 1,5…2,0 атм, а сульфат влажностью 10 % 
подавался через боковую форсунку, падая вниз в 
токе горячих газов, поднимающихся с пола печи 
за счет сгорания огарка. Щелок, подсушивался и 
ложился в виде подушки вместе с сульфатом на 
горящий огарок. По мере выгорания органиче-
ской части огарок озолялся и начинал плавиться. 
Плав накапливался и непрерывно выпускался в 
растворитель (рис. 8.) [12].

Производительность печей Вагнера по пару, в 
зависимости от конструкции, составляла от 6 до 
12 т/ч с давлением пара 14…15 атм [12].

На отечественных целлюлозных заводах кроме 
печей Вагнера в конце 1930-х годов устанавли-
вались их аналоги конструкции Гипроазотмаша, 
производительностью 12 т пара в час [4, 12].

В 1934 г. канадский инженер Томлинсон 
сконструировал печь, в которой сушка и частич-
ное обугливание происходили на стенках топки. 
Черный щелок в печи Томлинсона концентра-

цией 60…65 %, предварительно смешанный с 
сульфатом натрия, центробежным насосом при 
давлении 3,5…4 атм вспрыскивался в печь че-
рез качающуюся форсунку, разбрызгивающую 
его веером по стенкам печи в виде липкой по-
душки, которая, подсыхая и обугливаясь, падала 
на пол печи и сгорала, а образовавшийся плав 
стекал в растворитель. Котел, установленный 
над топкой первого агрегата Томлинсона, ра-
ботал при давлении 11 атм без перегрева пара 
(рис. 9) [13]. 

Американская котельная фирма «Бабкоп — 
Вилькокс» купила патент Томлинсона и нача-
ла выпускать печной агрегат «БВ» производи-
тельностью 50…60  т пара в час. Появлявшиеся 
позднее аппараты «КИ», фирмы «Комбасти 
Инженейринг» аналогичной конструкции, уже 
имели производительность от 60…90 т/ч пара с 
давлением 30 атм при перегреве пара до 385 °С 
(рис. 10) [13].

После войны производители начали выпускать 
подобные конструкции на предприятиях «Там-
пелла» и «Ле-Монт» производительностью более 
100 т/ч при давлении 40 атм и перегреве пара до 
450 °С, за счет сжигания 700…900 т/сут сухого 
остатка щелока в сутки [13].

Рис. 5. Суперконцеторатор типа «Розенлев» с 
падающей пленкой

Fig. 5. Rosenlev-type superconcentrator with 
falling film
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Рис. 6. Установка для регенерации сульфатного щелока с револьверной печью
Fig. 6. Installation for regeneration of sulphate liquor with a revolving furnace

Рис. 7. Печной агрегат де Вердье
Fig. 7. De Verdier furnace unit

Рис. 8. Печь Вагнера
Fig. 8. Wagner oven
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Рис. 9. Печной агрегат Томлинсона
Fig. 9. Tomlinson furnace unit

Рис. 10. Печной агрегат системы «КИ»
Fig. 10. Furnace unit with the «KI» system
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Послевоенный период 
развития технологии щелочной 
делигнификации древесины

Начиная с 1960-х годов в нашей стране при-
ступили к выпуску содорегенерационных аппара-
тов для сжигания более 600 т/сут. щелока. 

В настоящее время содорегенерационные аппа-
раты решают две задачи: энергетическую и техно-
логическую — причем первая считается главной. 
Их решение имеет важное значение при исполь-
зовании в котельных теплостанций. Для повыше-
ния теплоты сгорания черного щелока в топливо 
дополнительно вводят нефть или мазут. На оте-
чественных крупнейших сульфат-целлюлозных 
производствах — Котласском, Сибирском, Архан-
гельском ЦБК, Байкальском ЦБК, Сыктывкарском 
ЛПК преимущественное распространение полу-
чили содорегенерационные аппараты системы 
«КИ» большой мощности, соответствующие за-
рубежным аналогам [15–17]. Производительность 
современных агрегатов достигает 200…250 т/ч 
пара с давлением от 6 до 11 МПа и перегревом 
пара до 450…480 °С [13, 18]. 

Самый крупный импортный содорегенераци-
онный агрегат был установлен фирмой «Парсонс- 
Уиттмор» на Усть-Илимском ЛПК. Номинальная 
его производительность по сжиганию вещества 
черного щелока составляет около 1600 т/сут., что 
соответствует производительности 230 т/ч пара с 
давлением 4 МПа при перегреве 440 °С. 

В 1970–1980 гг. отечественное энергетическое 
машиностроение освоило выпуск типовых содоре-
генерационных котлоагрегатов малой и большой се-
рии. К малой относятся агрегаты РСК-350; РСК-525;  
РСК-700 с производительностью по сжиганию 
щелока соответственно 350, 525 и 700 т/сут. По 
паропроизводительности это соответствует 50, 75 и 
100 т/ч пара. Котлы большой серии РСК-1050, РСК-
1400, РСК-1750 имеют производительность 150, 
200, 250 т/ч с давлением 4 МПа и температурой 
перегрева 440 °С. Первый из таких мощных энер-
готехнологических котлов, производительностью 
1400 т сжигаемого сухого вещества черного щелока,  
был установлен на Братском ЛПК (рис. 11) [8].

Все перечисленные способы регенерации ще-
локов подразумевали использование только их 
неорганическую составную часть; органическая 
же часть использовалась в технологическом реге-
нерационном процессе только в качестве топлива. 
Некоторые исторические способы 
переработки щелоков при 
делигнификации

Первой попыткой использования органиче-
ских продуктов щелочной делигнификации стала 
технология регенерации щелоков, предложенная 
Ринманном еще в 1911 г., заключавшаяся не в их 
сжигании, а в сухой перегонке. Эта технология 
была реализована в Германии на заводе в Ре-
генсбурге и заключалась в упаривании черного 
щелока до 30…32%-й концентрации, добавлении 
к нему едкого натра и извести и последующего 
упаривания до 68 %. Полученная смесь вылива-
лась слоем толщиной 4 см в плоские железные 
противни размером 0,5 м2 в количестве 150 шт. 
Они устанавливались на вагонетки и помещались 
в реторту, обогреваемую генераторным газом, 
полученным из бурого угля. Перегонка поддер-
живалась подачей перегретого пара с первона-
чальной температурой 250 °С, которая в процессе 
повышалась до 600 °С. Неконденсирующиеся 
газы, состоящие в основном из водорода, обра-
зующегося из формиата натрия, добавлялись к 
генераторному газу, а дистиллят, выходящий из 
холодильника, разделялся на два слоя: водный 
и маслянистый. Из водного извлекали метанол 
и ацетон, из маслянистого — высшие кетонные 
спирты и углеводороды. Образовавшийся под-
зол измельчали и подвергали выщелачиванию и 
каустизации. 

Рис. 11. Типовой содорегенерационный аппарат (СРК)
Fig. 11. Typical soda recovery device (SRD)
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В результате применения данной технологии 
регенерации в пересчете на 1000 кг воздушно-сухой 
целлюлозы получали 28,3 метанола, 10,5 кг ацето-
на, 10 кг метилэтилкетона, 11,9 кг легких масел, 
42,1 кг тяжелых масел и 19,6 кг водорода. Завод 
функционировал до 1929 г., был закрыт по причине 
несовершенства конструкций аппаратуры [12, 19].

В 1945 г. на американском заводе Стеванс- 
Поинт был реализован способ Гудель частичной и 
сухой перегонки порошкообразного черного ще-
лока. В результате происходило разложение 17 % 
органической части, и образовывался жидкий 
дегтеобразный конденсированный дистиллят, со-
держащий до 65 % сухой смолы. Образовавшийся 
огарок с еще достаточно высоким содержанием 
органических веществ направлялся на регенера-
цию, а смола разгонялась в вакууме на нейтраль-
ные масла и фенолы с выходом последних до 
30…35 %. Неконденсированные газы содержали 
значительное количество CO, CH4 и H2 с теплот-
ворной способностью от 3000 до 7000 ккал/кг. 

Еще одна из технологий термолиза черных 
щелоков — метод Говена — Ли, который был 
разработан в Канаде в 1956–1958 гг. Технология 
заключалась в термическом разложении органиче-
ских веществ сгущенного до 48 % черного щелока 
в распыленном состоянии перегретым паром в 
реакторе при температуре 750 °С и получила на-
звание атомизационного сжигания. Продуктами 
процесса были зольно-угольный остаток и паро-
газовая смесь, использующаяся в выпарных бата-
реях и сжигаемая для обогрева реактора [13, 19].

Переработка продуктов щелочной 
делигнификацией древесины

Древесное сырье достаточно давно исполь-
зуется в качестве доступного возобновляемого 
источника целлюлозы, которую выделяют по тех-
нологии делигнификации, позволяющей отделять 
присутствующий в древесине лигнин [20–22].

Кроме опосредованного использования орга-
нических веществ, образующихся при щелочной 
делигнификации в процессе регенерации щело-
ков, разрабатывались методы непосредственного 
использования многочисленных соединений ор-
ганической природы, образующихся из древеси-
ны и содержащихся в жидких и газообразных про-
дуктах [6, 17, 23]. В первую очередь это относится 
к основным компонентам черных щелоков — на-
тронному и сульфатному лигнину, компонентам 
сульфатного мыла, образовавшегося из жирных 
и смоляных кислот, в основном при варке хвой-
ной древесины, и компонентам газовых сдувок, 
образующихся в процессе варки и содержащих 
легколетучие продукты, возникшие как из лиг-
ноуглеводной матрицы, так и из экстрактивных 
веществ древесины [24]. 

В процессе щелочной делигнификации в чер-
ный щелок переходят продукты разрушения лиг-
нина в количестве 22,7…25,7 % массы исходной 
древесины, целлюлозы — 8,9…10,2 %, гексоза-
нов — 7,2…7,5 %, пентозанов — 7,3…7,7 % и все 
смолянистые вещества в количестве 3,5…4,0 %, 
т. е. более половины массы древесного сырья [25].

Впервые регенерация щелоков натронной вар-
ки была предложена еще Ваттом и Бургером в 
1853 г. [6]. 

В 1893 г. П. Классон определил компонент-
ный состав органической части промышленного 
черного щелока натронной варки, в которой на 
долю щелочного лигнина приходилось 35,7 % 
фенолов, смоляных и жирных кислот — 23,6 %, 
оксикислот и лактонов — 33,0 %, муравьиной и 
уксусной кислоты — 7,7 % [25].

Идея выделения щелочного лигнина из про-
дуктов делигнификации древесины путем под-
кисления содержащих их растворов принадлежит 
Г. Ланге, получившему в 1890 г. в лабораторных 
условиях серии неоднородных препаратов, отно-
сящихся к продуктам делигнификации древесины 
разных пород [26].

В результате работ, проведенных с 1892–
1911 г. В. Штресбом, П. Классоном и Е. Ринма-
ном, из производственных черных щелоков были 
получены многочисленные образцы щелочных 
лигнинов. 

Б. Халмберг в 1921 г. проводил эксперименты 
по выделению щелочного лигнина из натронных 
щелоков путем обработки диоксидом углерода в 
присутствии уксусной, соляной и серной кислот. 
Полученные препараты частично растворялись 
в этаноле (α-щелочной лигнин), нерастворимую 
часть он назвал β-лигнином. 

Работы, проведенные В. Палуэллом и Х. Уит-
текером в 1924 г. по элементному и функцио-
нальному анализу щелочного лигнина, по-
зволили составить его полуэмпирическую 
формулу, отражавшую количественное содержа-
ние в нем основных функциональных групп — 
C38H30O4(CO)2(CHO)(OH)9 [26].

В 1927 г. Г. Доре и Е. Бартон-Райт получили 
щелочной лигнин из проэкстрагированной дре-
весины и определили его растворимость в раз-
личных полярных и неполярных растворителях. 

В 1935 г. Х. Гибберт с сотрудниками из перео-
сажденного раствора в диоксане щелочного лиг-
нина в эфир выделил лигнин А, а из остаточного 
диоксан-эфирного раствора — лигнин В. 

В 1930-х и 1940-х годах исследованием про-
мышленных щелочных лигнинов занимались 
Л.П. Жеребов и Н.Н. Шорыгина, а в 1950–1960-е —  
Б.Д. Богомолов и сотрудники. Был определен 
функциональный состав натронных и сульфатных 
лигнинов, выделенных различными методами из 
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черных щелоков. Было показано, что их средняя мо-
лекулярная масса составляет около 10 000 Дa [26].  
В работе [27] даже были опубликованы формулы 
фрагментов щелочного лигнина.

Однородность щелочных лигнинов, их химиче-
ская активность и растворимость в полярных рас-
творителях позволили рассматривать данные по-
лупродукты как ценное химическое сырье [26, 28].  
Также было установлено, что без ущерба для 
процесса регенерации щелочи и без компенсации 
лигнина, содержащегося в черном щелоке, другим 
топливом из цикла целлюлозного производства, 
может быть выведено до 10 % и более лигнина, 
содержащегося в черном щелоке [29, 30].

Впервые промышленное использование лиг-
нина реализовали в США, хотя производство 
натронной целлюлозы в этой стране было начато 
еще в 1907 г., а сульфатной — в 1897 г [31]. Пер-
вый патент на выделение натронного лигнина 
пропусканием через щелок диоксида углерода 

был получен фирмой «MID Corporation» только в 
1936 г [14]. В предвоенные годы было налажено 
его производство на предприятиях под торговыми 
марками «мидол», «индулин», «томлинит» и «ар-
борит» [14]. А в середине 1950-х годов его выпуск 
уже исчислялся миллионами тонн [26]. 

До начала 1960-х годов на отечественных 
предприятиях черные щелока полностью сжига-
лись в качестве топлива в процессе регенерации 
щелочи [26, 31].

В 1960–1961 гг. на Соломбальском ЦБК была 
выпущена первая опытно-промышленная пери-
одически действующая установка по получению 
сульфатного лигнина серно-кислотным осажде-
нием его из черного щелока (рис. 12) [25].

Позднее была разработана непрерывно дей-
ствующая установка по получению сульфатного 
лигнина по этому методу, до сих пор успешно 
работающая на некоторых предприятиях цел-
люлозно-бумажной промышленности (рис. 13). 

Рис. 12. Схема получения сульфатного лигнина сернокислотным методом
Fig. 12. Scheme for obtaining sulfate lignin using the sulfuric acid method

Рис. 13. Схема непрерывно действующей установки получения сульфатного лигнина
Fig. 13. Scheme of a continuously operating installation for the production of sulfate lignin
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Выход сульфатного лигнина при сернокислот-
ном методе был значительно выше по сравнению 
с его осаждением с помощью CO2 и достигал 
60…65 % суммы органических веществ щелока 
[14, 32].

Сульфатный лигнин в настоящее время с успе-
хом используется в качестве усилителя синтети-
ческих каучуков, органического дубителя, сырья 
для получения ванилина, диметилсульфида и 
других продуктов [33–35]. 

Диметилсульфид, используемый для синтеза 
диметилсульфоксида, получают из сульфатно-
го лигнина или упаренного черного щелока по 
способу, запатентованному в 1956 г. шведскими 
исследователями Э. Хегглундом и Т. Энквистом 
и внедренному фирмой «Crown Zellerbach» на 
заводе в Далласе (США), производительностью 
5000 т/год [26].

Суммарный его выход из дистиллята и некон-
денсированных газов составил от 30 до 42 кг на 
1000 кг воздушно-сухой целлюлозы [25]. По техно-
логической схеме, внедренной в 1956 г., из черного 
щелока выделяют фенолы, щавелевую, янтарную, 
уксусную, муравьиную и другие кислоты [25]. 

В 1966 г. Р.Б. Эпштейном была разработана 
технология получения ванилина окислением 
черного щелока кислородом воздуха с выходом 
12…13 % массы щелочного лигнина по срав-
нению с 4…8 % при использовании в качестве 
сырья лигносульфанатов [25].

В качестве заменителей фенолов при получе-
нии фенолформальдегидных смол (ФФС) щелоч-
ной лигнин начали использовать И.П. Лосев и 
В.С. Кашинский еще в 1939 г. В 1949 г. совмест-
ными усилиями Научно-исследовательского ин-
ститута полимеризованных пластиков (НИИПП) 
и Архангельским лесотехническим институтом 
(АЛТИ) были синтезированы лигнинфенолфор-
мальдегидные смолы флаш с заменой до 50 % 
фенола сульфатным лигнином, а в 1958 г. были 
проведены испытания на Орехово-Зуевском заводе 
«Карболит» пресс-порошков на основе синтези-
рованных смол с получением композиционных 
пластиков, не уступающих по свойствам норма-
тивам [26].

В 1960–1970 гг. работы по модифицированию 
феноло-формальдегидных олигомеров (ФФО) 
щелочными лигнинами проводились в Инсти-
туте химии древесины Академии наук Латвий-
ской ССР [36], а в 1970–1980-х годах на кафедре 
химической технологии древесины и полиме-
ров Московского лесотехнического института 
(МЛТИ) проводились работы по использованию 
сульфатного лигнина для синтеза карбамидофор-
мальдегидных олигомеров, используемых при 
изготовлении древесно-стружечных плит (ДСП) 
и деловой фанеры [37]. 

В процессе щелочной делигнификации смоля-
ные и жирные кислоты, содержащиеся в древе-
сине, превращаются в соли — резинаты, олеаты, 
пальмитаты и т. д., образуя так называемое суль-
фатное мыло. При обработке сульфатного мыла 
в присутствии кислот получается жидкая смола 
или талловое масло — таллоль [12, 26, 37].

Впервые получение таллового масла из суль-
фатного мыла с помощью кислоты с использо-
ванием центрифугирования было предложено 
Лоеннебегом еще в 1895 г. Само же сульфатное 
мыло начали использовать в Швеции в мылова-
ренной промышленности с 1901 г., а спустя два 
года оно появилось на рынке в качестве товарного 
продукта. Благодаря исследованиям Бергстрема, 
проведенным в 1908–1911 гг., было выяснено, 
что в состав таллового масла, полученного из 
сульфатного мыла, кроме жирных и смоляных 
кислот, входит фитостерин. 

Основное производство таллового масла было 
сосредоточено в США, где в 1947 г. основали  
Ассоциацию таллового масла. К концу 1950-х 
годов на США приходилось 3/4 мирового произ-
водства, что в год составляло 360 тыс. т таллового 
масла и 100 тыс. т талловой канифоли. 

Сульфатное мыло содержит примерно по 40 % 
кислотных остатков жирных и смоляных кислот и 
по 10 % неомыляемых соединений и едкого натра 
в виде солей [25, 38].

Побудительными причинами сбора сульфат-
ного мыла послужили не только получение цен-
ного продукта, но и необходимость обеспечения 
нормальной работы выпарных станций за счет 
снижения в них пенообразования. При отсутствии 
больших емкостей для отстаивания щелока на 
таких малых предприятиях, как фабрика «Пит-
кяранта», в 1940-е годы сбор мыла производился 
черпаками вручную [26]. Затем стали применять 
плоские отстойные баки большого объема, в ко-
торых отделение мыла в виде пены плотностью 
0,2…0,6 г/см3 осуществлялось с помощью под-
нятия уровня черного щелока в баке и сливания 
мыла с его поверхности в приемник или в верти-
кальные цилиндрические отстойники, работаю-
щие по принципу делительной воронки [9].

Позднее стали использовать маслоотделители, 
снабженные шабером, перемещающимся вну-
три бака и сгребающим мыло в специальный 
отсек. Впоследствии стали использовать метод 
флотации и центрифугирования для уплотнения 
мыльной пены (рис. 14) [26].

На многих предприятиях после отделения 
сульфатного мыла от черного щелока, смесь пе-
ред дальнейшей переработкой облагораживали 
растворением в воде, фильтрованием и осажде-
нием сульфатом натрия [25]. После этого сульфат-
ное мыло обрабатывали 30%-й серной кислотой  
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для получения таллового масла в реакторах, 
футерованных свинцом или кислотоупорными 
плитками объемом от 8 до 16 м3, снабженных 
барботером внешнего пара. Полученное талловое 
масло промывали горячей водой с острым паром 
и сушили в специальных баках глухим паром 
через обогревающий змеевик (рис. 15) [26].

Эти операции осуществлялись на большин-
стве отечественных предприятий периодическим 
способом. Впоследствии на крупных комбинатах 
применялись установки непрерывного действия.  

В 1950-е годы подобные установки разрабатывались 
многими фирмами, такими как шведская компания 
«К.М.W.», немецкой фирмой Круппа, французской 
фирмой «Шарплесс» и другими. В начале 1960-х 
годов аналогичная установка была разработана у 
нас в стране в ЦНИЛХИ (рис. 16) [26].

Полученное масло-сырец перерабатывалась в 
целях производства жирных и смоляных кислот, 
содержащихся в нем в количестве 40 и 55 % со-
ответственно, а также для других продуктов [25]. 

Первые патенты на дистилляцию таллового мас-
ла были получены одновременно А. Хельстремом 
(Финляндия) и Х. Бергстремом (Швеция) в 1910 г. 
Они описали перегонку под вакуумом в присутствии 
перегретого водяного пара. В 1913 г. в Германии 
была построена опытная установка, работающая 
без вакуума, но она оказалась малоэффективной. 

Первая промышленная установка мощностью 
500 т/год таллового масла была введена в эксплуа-
тацию в Финляндии в 1920 г. Она работала по ме-
тоду периодической дистилляции с помощью пе-
регретого острого пара при остаточном давлении 
15..20 мм рт. ст. При температуре 200…220 °С пе-
регонялся темный неприятно пахнущий головной 
погон, при 230…250 °С гналась светлая основная 
фракция, богатая жирными кислотами, исполь-
зуемая как товарный продукт для производства 
мыла, а следующая фракция, обогащенная смо-
ляными кислотами, отбиралась при температуре 
270 °С. Смесь охлаждалась и направлялась на 
центрифугирование для отделения выделившихся 
крупинок талловой канифоли (рис. 17) [26].

Пуск первых дистилляционных установок в 
нашей стране был произведен в 1938 г. финской 
компанией «Karhula» на Сегежском и Марий-
ском комбинатах. После войны они появились 
на Новолялинском ЦБК, Соломбальском ЦБК, 
Светогорском ЦБК и др., и к средине 1950-х годов 
сбор сульфатного мыла составил более 25 000 т, 

Рис. 14. Схема мылоотделения и центрифугирования
Fig. 14. Scheme of soap separation and centrifugation

Рис. 15. Реактор для получения сырца таллового масла 
Fig. 15. Reactor for producing raw tall oil
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увеличившись к началу 1960-х годов до 40 000 т  
с выходом около 100 кг на 1 т воздушно-сухой 
целлюлозы [26].

Непрерывный способ дистилляции таллового 
масла, предложенный А. Хельстремом предус-
матривал использование пяти дистилляционных 
камер, расположенных одна над другой. Из ка-
ждой камеры пары, охлаждаясь отдельно и в виде 
дистиллятов, собирались в разных сборниках 
(рис. 18) [26].

В 1930 г. Х. Бергстрем создал непрерывно 
действующую установку производительностью 

1500 т/год в виде горизонтальной трубы — ре-
торты с наружным обогревом, снабженную ме-
шалкой (рис. 19). 

В 1939 г. было пущено самое крупное на тот 
период шведское предприятие по переработке 
13 000 т/год таллового масла, работающее по 
методу Гетнера и Линдера, по которому три дис-
тилляционных агрегата работали непрерывно, а 
один периодически.

Непрерывно действующие установки были 
разработаны до Второй мировой войны в США, 
а в послевоенные годы и в Германии [26].

Рис. 17. Периодически действующая установка Хельстрема
Fig. 17. Periodically operating Helström installation

Рис. 16. Непрерывно действующая установка таллового масла-сырца по методу, разрабо-
танному ЦНИЛХИ

Fig. 16. Continuously operating installation of raw tall oil according to the method of the Central 
Research and Design Institute of the Wood Chemical Industry (Russia)
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В СССР непрерывно действующая установка 
была разработана в 1952 г. В.Д. Худаверковым 
(рис. 20). 

Кроме дистилляционной установки было раз-
работано много ректификационных комплексов. 
Так, в 1949 г. американская компания Arizona 
Chemical Co. во Флориде запустила в эксплуата-
цию установку производительностью 22 000 т/год  
и стоимостью 2,5 млн дол., а шведская фирма 
KMW — установку по переработке 30 000 т/год 
таллового масла [26]. 

В 1959 г. в ЦНИЛХИ была разработана рек-
тификационно-десорбционная установка для 
Марийского ЦБК с почти полным разделением 
смоляных и жирных кислот, а пек, называемый 
ранее сульфатным дегтем, образующийся в десор-
бере, омылялся и использовался для проклейки 
бумаги и картона или направлялся на извлечение 
фитостерина (рис. 21) [12, 26].

Фитостерин, представляющий собой смесь 
стеринов, в котором основным (60…70  %) 
является β-ситостерин, входит в состав не-
омыляемых нейтральных веществ таллово-
го масла наряду с высшими спиртами. При 
ректификации он концентрируется в пеке. Из 
пека фитостерин по методу Х.Д. Худаверкова 
(1951) извлекался обработкой раствором ги-
дроксида натрия с последующей экстракцией 

бензолом с выходом 8…9 % массы пека [26].  
Кроме этого метода получение фитостерина на 
отечественных предприятиях осуществлялось 
так же по методу Ф.Т. Солодкого (1903–1970), 
предложенного им еще в 1941 г. с использованием 
в качестве сырья непосредственно сульфатного 
мыла. Фитостерин из него экстрагировался скипи-
даром, впоследствии отгоняемым, растворялся в 
горячем метаноле или этаноле и выделялся в виде 
кристаллов при охлаждении раствора [13]. Выход 
фитостерина по этому методу составлял 10…12 кг 
на 1000 кг сухого сульфатного мыла [6]. Первый 
цех по производству фитостерина был смонтиро-
ван в 1949 г. на Сегежском ЦБК [26].

В процессе натронной варки хвойной древе-
сины, содержащиеся в ней терпены и терпеновые 
спирты, переходят в паровую фазу. Метоксильные 
группы, отщепляясь от гемицеллюлоз и лигнина, 
образуют метанол, а в случае сульфатной варки 
дополнительно образуются метилмеркаптан, ди-
метилсульфид, а также некоторые другие соеди-
нения. Они частично растворяются в варочном 
щелоке, частично, с парами воды, удаляются из 
варочного котла при сдувках. Парогазовая смесь 
сдувок улавливается в специальных сдувочных 
установках и образует конденсат, разделяющийся 
на два слоя: верхний скипидарный — сульфатное 
масло и нижний — водный, содержащий метанол. 
Сернистые соединения находятся в основном в 
скипидарсодержащем слое [12, 26].

Основным продуктом сдувочных конденсатов 
является сульфатный скипидар, получаемый с 
выходом 50…80 %, что соответствует 7…18 кг 
на 1000 кг воздушно-сухой целлюлозы. 

Метанол образуется при натронной варке в ко-
личестве 15…16 кг, а при сульфатной — 12…13 кг 
на 1 т воздушно-сухой целлюлозы [4]. Из этого 
количества в водный слой сдувочных конденсатов 
переходит до 8,7 кг метанола, остальное остается 
в черном щелоке. При этом также выделяется 
около 2 кг сернистых соединений, основным из 
которых является диметилсульфид [12, 26].

Получение скипидара при варке натронной 
целлюлозы впервые было организовано в 1875 г. 
на Леаганском целлюлозном заводе близ Дан-
цига (ныне — Гданьск), но, когда Даль в 1884 г. 
перевел производство на сульфатный метод, воз-
никла проблема очистки сульфатного скипидара 
от дурно пахнущих сернистых соединений, ко-
торая была успешно решена лишь в 1940-е годы.  
Неочищенный сульфатный скипидар вырабаты-
вался в Швеции и Норвегии еще до 1960 г., а в США 
до 1918 г. — в экспериментальных количествах.  
В 1929 г. мировое производство сульфатного 
скипидара составляло всего 700 т, в 1937 г. — 
11 800 т, а к 1959 г. возросло до 82 500 т, что со-
ставляло больше трети суммарного производства 

Рис. 18. Непрерывно действующая установка Хельстрема
Fig. 18. Continuous Helström installation
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скипидара в мире, из которых тогда на долю США 
приходилось 57 000 т в год. 

В нашей стране проблема использования 
сульфатного скипидара приобрела определен-
ное значение только после начала производства 
сульфатной целлюлозы на первом крупном суль-
фат-целлюлозном предприятии — Соломбальском 
ЦБК в 1936 г. В годы войны сульфатный скипидар 
на этом предприятии использовался в качестве 
моторного топлива. В последующие годы, вплоть 
до 1957 г., он сжигался в котлах. Только в конце 
1950-х годов очищенный сульфатный скипидар 

в виде товарного продукта стали получать на 
Марийском ЦБК, Сегежском ЦБК и на заводах 
«Пяткяранта» и Кехринском ЦБК (Эстония) [26].

Улавливание скипидара и других продуктов 
сдувок осуществляют в специальных сдувочных 
установках, предусматривающих разделение, 
сбор и последующую переработку конденсатов 
методом терпентинной или конечной сдувки, а 
также освобождение неконденсирующихся газов 
от легколетучих сернистых соединений (рис. 22). 

Сырой сульфатный скипидар, образующийся 
из сдувочных конденсатов и обладающий резким 

Рис. 19. Непрерывно действующая установка Бергстрема
Fig. 19. Continuous Bergström plant

Рис. 20. Непрерывно действующая установка Худаверкова
Fig. 20. Continuously operating Khudaverkov installation
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неприятным запахом из-за сернистых соединений, 
подвергался очистке от сульфидов различными 
методами перегонки. В большинстве случаев для 
фракционной перегонки сульфатного скипидара- 
сырца применяли периодически действующие 
перегонные установки (рис. 23).

Очищенный скипидар, выходящий из уста-
новки, по химическому составу был близок к жи-
вичному и практически не содержал сернистых 
соединений [39].

Смесь дурнопахнущих сернистых соединений, 
основными из которых являются метилмеркаптан и 

Рис. 21. Ректификационно-десорбционная установка ЦНИИЛХИ
Fig. 21. Rectification-desorption unit of the Central Research and Design Institute 

of the Wood Chemical Industry (Russia)

Рис. 22. Схема сдувочной установки
Fig. 22. Blower installation diagram
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диметилсульфид, выделялись из головной фракции 
перегонки сульфатного скипидара-сырца и были 
названы сульфаном. Сульфан также можно полу-
чить при глубоком охлаждении смеси неконденси-
рующихся газов сдувок. Выход сульфана в первом 
случае составлял 0,5…0,8 кг на 1 т воздушно-сухой 
целлюлозы, а во втором — до 1 кг. При необходи-
мости из сульфана можно выделить диметилсуль-
фид. Сульфан применяется в качестве одоранта 
для придания запаха природному газу, используе-
мому как топливо в количестве всего 10…20 г на 
1000 м3 газа [6]. Впервые сульфан начали получать 
на Марийском ЦБК, он был испробован в качестве 
одоранта на газопроводах Саратов — Москва в 
1948 г. и Дашава — Киев в 1949 г. При этом его 
запах ощущался даже при 1%-й концентрации одо-
рированного газа в воздухе [26]. 

В 1960 г. на Марийском ЦБК была пущена 
установка по производству сульфана, включаю-
щая в себя оборудование для низкотемпературной 
конденсации сернистых соединений и их отделе-
ния от неконденсирующихся газов, поступающих 
на сжигание [26].

Хвостовая фракция сульфатного скипидара- 
сырца послужила сырьем для производства 
так называемого желтого флотационного мас-
ла, известного в США под названием Pine oil, 
которое представляет собой смесь терпеновых  
спиртов [40].

В 1952 г. на Марийском ЦБК из кубовых остат-
ков разгонки сульфатного скипидара-сырца было 
получено товарное желтое флотационное масло 
с содержанием до 70 % терпеновых спиртов, ко-
торое с успехом применялось в качестве высоко-
эффективного реагента для флотации руд редких 
и цветных металлов [26].

Водный слой сдувочных конденсатов содержал 
около 40 % образовавшегося при варке метанола 
и некоторое количество ацетона и сернистых со-
единений в концентрации до 1 %. На отдельных 
финских и шведских предприятиях в 1920-е годы 
для получения метанола применялись трехсекци-
онные перегонные установки с выходом около 50 % 
ректификата в количестве от 2 до 5 кг на 1 т воз-
душно-сухой целлюлозы. Однако вследствие малой 
рентабельности это производство было повсемест-
но прекращено и не возобновлялось даже во время 
Второй мировой войны, несмотря на большую 
потребность в топливе и растворителях [4, 39].

Побочные продукты сульфитной 
делигнификации и их 
биохимическая и химическая 
переработка

Для сульфитных методов делигнификации так 
же, как и для щелочных, характерно наличие по-

бочных продуктов в отработанных щелоках и га-
зообразных продуктах сдувок [41, 42]. В отличие 
от щелочных методов, при применении которых 
отработанные щелока используются в основном в 
качестве топлива при регенерации щелочных ком-
понентов, сульфитные щелока в меньшей степени 
пригодны для этих целей и перерабатываются 
преимущественно биохимическими и химиче-
скими методами [43]. Газообразные продукты 
сдувок, паров вскипания и выдувки щелока из 
варочного котла используются главным образом 
для регенерации диоксида серы. 

В отработанный черный щелок при сульфит-
ной варке переходит в виде низкомолекуляр-
ных продуктов 90…95 % маннана и галактана, 
60…75 % ксилана и арабинана, около 2 % цел-
люлозы и 85…95 % лигнина, а также продукты 
деградации экстрактивных веществ [44]. При 
10%-й концентрации черного щелока 1,5 % при-
ходится на минеральную часть, 8,5 % — на ор-
ганическую, 1/4 которой представлена сахарами,  
а 3/4 приходится на лигносульфонаты [45].

Рис. 23. Перегонная установка для очистки сульфатного 
скипидара

Fig. 23. Distillation unit for purification of sulfate turpentine
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К утилизации отработанных сульфидных ще-
локов в различное время и в разных странах от-
носились неоднозначно. 

Так, в США, где развивался преимущественно 
сульфатный метод делигнификации, достаточно 
пренебрежительно относились к данному вто-
ричному сырью. В многотомной американской 
монографии, изданной в 1922 г. и переведенной 
на русский язык в 1929 г., указано следующее: 
«…до сих пор оказалось невозможным получать 
и должным образом утилизировать органические 
вещества, находящиеся в выдувном щелоке…», 
«…при выпаривании выдувного щелока полу-
чается вязкое вещество, которое может употре-
бляться в качестве связующей массы при поливке 
грунтовых дорог…». Напротив, в монографии 
Ф. Мюллера, изданной в Германии в 1926 г., чи-
таем: «…в процессе варки получаются щелока 
с содержанием 1,6…2,0 % способного к броже-
нию сахара, который может быть переведен в 
0,8…1,0 % алкоголя…» [46, 47]. Вот такой разный 
подход к одному и тому же продукту! 

Действительно, еще в 1867 г. в патенте Тильг-
мана указывалось на возможность использования 
cклеивающей способности сульфитного щелока, 
а Экман в 1874 г. получил из щелока аппретурное 
вещество, названное им декстроном. Еще большее 
внимание на сульфитный щелок обратил Мичер-
лих. Формула его патента (1875) гласит: «Приго-
товление дубильных веществ, клеящих веществ 
и сбраживаемой жидкости обработкой древесины 
раствором бисульфита кальция при температуре 
выше 108 °С, а также одновременное получение 
целлюлозы и уксусной кислоты как побочных 
продуктов при указанном производстве» [44].

Вот так, целлюлоза — побочный продукт! 
Продолжая начатые в 1878 г. работы, Мичер-

лих в 1891 г. взял патент на получение этилового 
спирта из щелоков, однако осуществить процесс 
удалось лишь в 1907 г. двум предприимчивым 
шведам: Г. Валлину и Г. Экстрему. В 1908 г. в 
Швеции было начато производство сульфитного 
спирта в фабричном масштабе на предприятии в 
Скутчаре [44].

Патент Г. Валлина на постройку фабрик суль-
фитного спирта был приобретен шведским ак-
ционерным обществом «Этил», и уже в 1912 г. 
на трех его фабриках было произведено 4000 т 
этанола [44, 47].

На первых сульфитно-спиртовых заводах 
сбраживание щелока происходило периодически 
в больших обмурованных плитками деревянных 
или бетонных чанах вместимостью 160…200 м3 
при температуре 30…32 °С в течение 60…90 ч. 

Во время Первой мировой войны 28 заводов 
сульфитного спирта Швеции, Норвегии и Фин-
ляндии успешно сбывали свою продукцию Гер-

мании для использования в качестве моторного 
топлива, однако после ее окончания половина из 
них была вынуждена приостановить свою работу.

В Германии производство этанола по спосо-
бу общества «Этил» было начато в 1917 г. на 
предприятии в Кенигсберге (ныне Калининград, 
РФ), а к концу 1918 г. работало 12 предприятий 
производительностью по 3–4 т/сут. [46]. 

В 1928–1930  гг. только в Швеции работа-
ло 18  заводов с общей производительностью 
20 000 т/год, а впоследствии были построены 
заводы в Швейцарии и Чехословакии. В США 
производство этанола из древесины не получило 
развития вследствие большого количества до-
ступного сахарсодержащего сырья [44]. 

В СССР до середины 1930-х годов, отработан-
ные сульфитные щелока не перерабатывались и 
сбрасывались в реки. 

В 1923–1924 гг. Центральным Комитетом во-
доохранения были проведены исследования по 
загрязнению рек сбросами сульфит-целлюлоз-
ных заводов. Так, Балахнинский бумажный 
комбинат ежедневно сбрасывал в Волгу около 
100 000 м3 сточных вод. В результате река была 
сильно загрязнена на протяжении более 36 км, 
что приводило к сильным бактериальным и 
грибным обрастаниям дна. В результате про-
веденных исследований было установлено, что 
этот процесс усугубляется в зимнее время, резко 
сокращая количество кислорода в воде, и через 
акваторию Волги проходило от 70 до 90 т/сут.  
хлопьев водного гриба (Leptomitus lacteus).  
В еще более плачевной ситуации были малые реки, 
на которых располагались Кондровская, Троиц-
кая, Полотняно-заводская и другие фабрики [44].  
Причиной этого были вещества, содержащие-
ся в сульфитных щелоках. В ноябре 1931 г. на 
XVI  Всесоюзном водопроводном и санитар-
но-техническом съезде было создано Всесоюзное 
научное инженерно-техническое общество водо-
снабжения и санитарной техники. Было принято 
решение: «Применять утилизацию сточных вод, 
не считаясь с рентабельностью, рассматривая ее 
как замену очистке». При этом предполагалось 
использование органических веществ щелоков 
следующим образом [44]: 

1) сахаристую часть пускать на спирт и дрожжи; 
2) лигносульфонатную часть — на дубильные 

вещества, активный уголь, ванилин, эмульгаторы, 
связующие и топливо; 

3) минеральную часть  — на регенерацию  
извести.

По первому пункту были проведены крупно-
масштабные исследовательские работы во Все-
российском научно-исследовательском инсти-
туте пищевой биотехнологии (ВНИИПБТ) под 
руководством профессора В.В. Первозванского,  
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завершившиеся пуском в 1935 г. первого в СССР 
предприятия по производству сульфидного спирта  
на Сясьском ЦБК. Завод был спроектирован под 
руководством инженера Мунтяна, консультируе-
мого Г. Экстремом и был оборудован современ-
ной на тот момент техникой. Процесс брожения 
был организован по немецкому способу Ремера, 
разработанному в 1921 г. Спирт отгонялся и рек-
тифицировался в колоннах аппарата Авинари-
уса и был значительно дешевле хлебного спир-
та [44]. Технологический процесс заключался в 
следующем: из сборника щелок температурой 
60…70 °С поступал в нейтрализатор вместимо-
стью 150…200 м3, в который подавалось извест-
ковое молоко и молотый известняк, он продувался 
воздухом для перемешивания и удаления CO2, 
SO2, фурфурола и пр. Нейтрализация продол-
жалась 2–3 ч, после чего осадок оседал на дно 
в течение 6 ч и осветленный щелок подавался 
в градирню для охлаждения. Охлажденный до 
30…32 °С щелок поступал в активатор — де-
ревянный чан емкостью 20 м3 с ложным дном, 
на котором помещался слой стружки высотой в 
1,5…3 м с нанесенными на нее дрожжами, закры-
тый сверху решеткой. Щелок медленно, в течение 
12…16 ч, проходя через стружку, подвергался 
брожению и переходил в аналогичный чан, но 
без стружки для дображивания, откуда поступал 
в колонну для ректификации (рис. 24) [44]. 

Полученный 96%-й спирт-ректификат содер-
жал 99 % этанола, 0,5 % метанола, 0,1 % эфиров 
и 0,01 % альдегидов; полностью отсутствовали 
сивушные масла и фурфурол. Непрерывность 
процесса обеспечивалась полной стерильностью 
щелока, большим содержанием дрожжей, осаж-
денных на стружке и стационарной кислотно-
стью, предохраняющей от внешней инфекции 
[44, 46]. Впоследствии по отработанной на этом 
заводе технологии в 1938 г. был построен Кам-
ский (г. Краснокамск), а в 1940 г. — Балахнинский 
сульфитно-целлюлозный экстрактовый завод [48].

Другое использование сахаристой части суль-
фитных щелоков, в виде технологии получения 
хлебопекарных дрожжей, было впервые реали-
зовано в 1939 г. в Финляндии на целлюлозном 
заводе Розенлью в г. Бьернеборг. На этом пред-
приятии производилось около 400 т/год дрожжей 
с выходом 28 кг из 1 м3 щелока, или 140 % по 
отношению к сахарам, содержавшимся в нем. 
Позже стали заниматься выращиванием и кормо-
вых дрожжей с выходом до 200 % [44].

Идею получения дубителей из сульфитных 
щелоков, заявленную в 1875 г, А. Митчерлих пы-
тался реализовать в 1893 г., построив в Баварии 
фабрику для получения сульфитных экстрактов, 
путем осаждения кальциево-серной кислотой и 
упариванием щелока. Однако этими продуктами 
кожевенная промышленность не заинтересова-
лась. И только с началом Первой мировой войны 
вернулись к их производству вследствие острого 
дефицита заморских дубителей. 

В нашей стране в конце 1920-х годов на основе 
работ Политехнического института кожевенной 
промышленности были созданы технологии по 
получению из сульфитных щелоков экстрактов 
для дубления кож [48]. Первыми заводом в СССР, 
выпускавшим сульфитный дубильный экстракт 
был Свердловский целлюлозный завод, произво-
дивший уже в 1930 г. 2400 т этого продукта. За 
ним в 1932 г. последовали завод «Сокол» произ-
водительностью 5300 т и в 1934 г. Балахнинский 
сульфитно-целлюлозный экстрактовый завод с 
проектной мощностью 10 600 т/год экстрактов. 
Из этого количества в 1935 г. в кожевенной про-
мышленности для дубления подошвенной кожи 
использовалось только 1750 т, остальной объем 
применялся в качестве сульфитного крепителя в 
литейном производстве взамен льняного масла и 
крахмала [48].

Невысокая эффективность сульфитных дуби-
телей объяснялась значительным содержанием 
сахаров, выступающих в значении нетаннинов, 

Рис. 24. Схема производства сульфитного спирта
Fig. 24. Scheme for the production of sulfite alcohol
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которые снижают доброкачественность продукта. 
На европейских заводах «Вальгов», «Мангейм», 
«Геш», «Пирно» и других в те годы уже дав-
но в качестве сырья для дубильных экстрактов 
использовали не черный сульфитный щелок, а 
барду, оставшуюся поле сбраживания сахаров 
на спиртовом производстве. Впоследствии такую 
технологию стали применять и на отечественных 
предприятиях [44].

Разработкой технологии получения ванилина 
из лигносульфоновой части черного сульфитного 
щелока в 1930-е годы занималась Р.Я. Рафанова 
под руководством академика П.Я. Демьянова в 
Институте кондитерской промышленности. Была 
разработана методология обработки сгущенного 
черного щелока путем кипячения в течение 6 ч в 
присутствии равного объема 20…25%-го раствора 
едкого натра. Выход ванилина составлял от 1 до 
2,5 %. Эта технология впервые была внедрена в 
1935 г. на Сясьском спиртовом заводе на построен-
ной в нем опытно-промышленной установке мощ-
ностью 10 т/год ванилина, а в 1952 г. на его базе 
был пущен первый ванилиновый завод [44, 48].

Для увеличения концентрации черного ще-
лока перед переработкой его на спирт, дубители 
и ванилин использовались выпарные аппараты, 
первым из которых был аппарат Кестнера, раз-
работанный им в 1899 г., по аналогии с которым 
были сконструированы отечественные выпарные 
установки завода «Котло-аппарат», работавшие 
в 1930-е годы на целлюлозных заводах СССР 
(рис. 25).

На таких аппаратах можно было получить 
пасту — целлюлозный пек из черного щелока 
или барды с влажностью до 18…20 %. Одна из 
первых установок по производству целлюлозного 
пека была пущена на целлюлозной фабрике в го-
роде Вальзум на Нижнем Рейне в Германии [46].

Для выделения органической части сульфит-
ного щелока в сухом состоянии американцем 
Говардом был предложен метод ступенчатого 
осаждения известью, по которому на первой ста-
дии осаждается сульфит кальция, при дальней-
шей обработке фильтрата осаждается до 80 % 
органической части, представленной в основном 
лигносульфонатами, а в растворе остаются угле-
воды и соли органических кислот [44].

Однако наиболее кардинальным методом ути-
лизация сульфитных щелоков, начиная с 90-х 
годов XIX в., вплоть до 30-х годов XX в. было их 
сжигание после упаривания в качестве малоэф-
фективного топлива [44].

В настоящее время органическую часть от-
работанных щелоков сульфитного производства 
используют для получения этанола, жидкого и 
твердого диоксида углерода, кормовых дрожжей 
и лигносульфонатов, являющихся, в свою оче-
редь, сырьем для получения ванилина, сиреневого 
альдегида, дубителей, диспергаторов, связующих 
и т. п. Минеральная часть щелока используется 
путем сжигания сульфитных и бисульфитных 
щелоков после их биохимической переработки 
с целью регенерации натриевого и магниевого 
основания и серы [14, 49].

В конце 1980-х годов на кафедре химической 
технологии древесины и полимеров МЛТИ, со-
вместно с Центральным научно-исследователь-
ским институтом бумаги (ЦНИИБ) и Всесоюзным 
проектно-конструкторским и технологическим 
институтом вторичных ресурсов (ВИВР) Госнаба 
СССР проводились работы по использованию 
лигносульфанатов на аммониевом основании 
в качестве связующих для гидролизного лиг-
нина при получении из него малозольного кон-
диционного угля-сырца для последующей его  
активации [50, 51]. 

Биопереработка продуктов 
делигнификации в этанол

Подготовка щелока к биохимической перера-
ботке в настоящее время заключается в удалении 
диоксида серы, продувке смеси воздухом и паром, 
нейтрализации известковым молоком, а также 
инверсии сахаридов в бисульфитных красных 
щелоках [52]. Предусматривается также коррек-
тировка рН серной кислотой и подача питатель-
ных солей — хлорида калия и суперфосфата с 
добавлением аммиачной воды в качестве источ-
ника азота (рис. 26).

Рис. 25. Выпарной аппарат Кестнера
Fig. 25. Kästner evaporator
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В спиртовом брожении участвуют только сбра-
живаемые сахара — гексозы, содержание которых 
в черном щелоке, полученном при варке хвойной 
древесины, составляет 1,5…2,0 %, а листвен-
ной — 0,6…0,8 % [52, 53].

На современных установках по переработке 
черного щелока — сусла применяются два спо-
соба брожения: сепарационный и с плавающей 
насадкой. При сепарационном способе сусло сме-
шивается с дрожжевой суспензией в головных 
чанах объемом 300 м3, в которых происходит 
брожение при температуре 32…35 °С. Фермен-
тационная жидкость непрерывно перетекает в 
дображивающие чаны, из которых подается на 
сепаратор для отделения дрожжей от сульфитно- 
спиртовой бражки. Брожение с плавающей на-
садкой подразумевает сорбцию биомассы дрож-

жей на остаточном целлюлозном волокне, удер-
живаемом на поверхности сусла, пузырьками 
выделяющегося диоксида углерода. Отделение 
этой целлюлозно-дрожжевой массы происходит 
после отстаивания в хвостовом чане. Концен-
трация дрожжей по первому способу составляет 
15…20 г/л, продолжительность процесса 6…8 ч, 
по второму — 30…50 г/л и 8…10 ч. Концентрация 
этанола в сульфитно-спиртовой бражке в обоих 
случаях составляет 1,0…1,3  %. Отгонка спирта 
из бражки осуществляется на перегонных и рек-
тификационных колоннах. На первой колонне 
отбирается 20…30 % спиртового конденсата, 
на второй — эпюрационной — он очищается от 
эфиров и альдегидов, на третьей ректификаци-
онной колонне из жидкости удаляются сивуш-
ные масла — амиловые и изобутиловые спирты,  

Рис. 26. Схема подготовки щелока к биохимической переработке
Fig. 26. Scheme for preparing liquor for biochemical processing

Рис. 27. Схема получения биоэтанола
Fig. 27. Bioethanol production scheme
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а также летучие кислоты (муравьиная и уксусная), 
а на четвертой колонне, метанольной, удалятся 
метиловый спирт в количестве 3…7  % (рис. 27).

Полученный этанол имеет концентрацию 96 % 
с выходом от 56 до 62 % сбраживаемых сахаров 
в количестве от 75 до 96 л на 1 т воздушно-сухой 
целлюлозы [14].

Образовавшаяся после отгонки спирта суль-
фитно-спиртовая барда используется для полу-
чения кормовых дрожжей. В барде после сбра-
живания гексоз остается около 1 % пентоз после 
варки хвойной древесины и до 3,0 % — после 
варки лиственной, которые и перерабатываются 
на кормовые дрожжи [14].

Наибольшее распространение на отечествен-
ных производствах получил дрожжераститель-
ный аппарат — инокулятор с эрлифтной систе-
мой распределения воздуха емкостью от 300 до 
600 м3. Параллельно с подачей воздуха в нижнюю 
часть аппарата подается барда с культурой дрож-
жей и образуется пена, в которой происходит ге-
нерация — удвоение биомассы дрожжей каждые 
3…5 ч. Пена, содержащая дрожжи, опускается по 
периферии резервуара, погашается и поступает в 
двуступенчатый флотатор, в котором концентри-
руется до содержания живых дрожжевых клеток в 
суспензии на уровне 120 г/л. Дальнейшее концен-
трирование осуществляется в центрифугах до до-
стижения концентрации живых дрожжей 600 г/л,  
что соответствует 15  % концентрации сухих 
дрожжей (рис. 28). 

После этого суспензию подвергают плазмо-
лизу при температуре 80 °С, при которой клетки 
дрожжей разрушаются, и суспензия, превращаясь 
в однородный сироп, подвергается упариванию 
в двухкорпусной выпарной установке и сушке в 
двухвальцовых или распылительных сушилках. 

Выход товарных дрожжей влажностью 8…10 % 
составляет 100…110 кг на 1 т воздушно-сухой 
целлюлозы [14].

Кроме барды в качестве субстрата для выра-
щивания дрожжей можно использовать и чер-
ный щелок, содержащий как пентозные, так и 
гексозные сахара, перерабатываемые дрожжами 
[14, 52].

После выделения кормовых дрожжей образо-
вавшаяся сульфитно-дрожжевая бражка, содер-
жащая 7…9 % лигносульфонатов, упаривается 
до концентрации 50…55 % и выпускается в виде 
товарного продукта, находящего широкое приме-
нение [53, 55]. 

В случае отсутствия потребителей бражка 
сжигается наряду с черным щелоком в котлах, 
аналогичных применяемым на сульфат-цел-
люлозных заводах [50, 56].

Газообразные побочные продукты 
переработки щелоков

Диоксид углерода, образующийся в процессе 
биохимической переработки субстратов, охлаж-
дается и сжижается при давлении 7,2 МПа или 
переводится в твердое состояние с образованием 
сухого льда [14].

Газообразные продукты сдувок сульфитных 
варок целлюлозы традиционно используют для 
регенерации диоксида серы, хотя в них также 
содержится широкая гамма органических соеди-
нений. Так, в пересчете на 1 т воздушно-сухой 
целлюлозы в процессе варки образуются следу-
ющие соединения: фурфурол — 4 кг, метанол — 
1…2 кг, цимол — 1 кг, ацетон — 0,6 кг, уксусная 
кислота — 0,4 кг. Они входят в состав парогазо-
вой смеси, выдуваемой из котла. В зависимости 
от температуры выдувки диоксид серы может 

Рис. 28. Схема получения кормовых дрожжей
Fig. 28. Scheme for obtaining feed yeast
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составлять от 20 до 85 % объема газов, выдувае-
мых из котла без учета паров воды [44].

Частичное использование диоксида серы было 
предусмотрено еще в патенте Тилмана (1866): 
«Газ, который нужно будет удалить из котла, спу-
стя 6…7 ч после начала варки нужно направить  
соответствующим образом в устроенный конден-
сатор, чтобы там его поглотить холодной водой и 
вновь использовать для второй варки». 

Митчерлих в 1874 г. предлагал диоксид серы, 
выделяемый из котла вместе с паром, направлять 
в кислотную башню — турму Митчерлиха вместе 
с газом из серной печи, а Кельнер в 1882 г. пред-
лагал охлаждать продукты сдувок в специальном 
холодильнике и направлять крепкий конденсат в 
свежую кислоту, а слабый — в сток. Отдувочные 
газы Кельнер в 1890 г предложил использовать 
для нагревания свежей кислоты путем пропуска-
ния их через змеевик. Несколько позднее, норвеж-
цы Древсен, Хартвиг и Вииг предложили пропу-
скать газообразные продукты непосредственно 
через кислоту для ее нагрева и укрепления перед 
подачей в котел [44].Все эти новшества мало 
использовались в промышленном производстве 
как у нас в стране, так и за рубежом. 

Установки по регенерации диоксида серы в 
1920-е годы на наших предприятиях, таких как 
Кедровский, Окуловский и другие, представляли 
собой открытые или закрытые сборники, перео-
борудованные из старых варочных котлов, в ко-
торые через холодильники поступали сдувочные 
продукты, а непоглощенные газы направлялись 
в чаны с холодной водой, образуя кислую воду. 
В 1930-е годы на отечественных предприятиях 
стали использовать специальные поглотительные 
баки для сдувочных газов, снабженные для их по-
дачи спирально расположенными на дне трубами  

с мелкими отверстиями для барботажа через 
жидкий слой турменной кислоты, подающейся 
непрерывно через нижнюю часть бака (рис. 29).

Баки снабжались устройством для спуска суль-
фитного масла состоящего в основном из цимола, 
направляемого в специальный сборник [14]. 

При холодной регенерации продукты сдувки 
из котла направлялись в трубчатый холодиль-
ник, где охлаждались до 35…45 °С и поступали 
в поглотительный бак, из которого перетекали 
в бак с варочной кислотой для закачивания в 
котел. Непоглощенные газы поступали в допол-
нительный конденсатор с керамической насадкой, 
орошаемой турменной кислотой, а затем в турму 
Митчерлиха, заполненую известняком, орошае-
мым холодной водой (рис. 30) [44].

Рис. 29. Схема поглотительного бака газообразных веществ
Fig. 29. Diagram of an absorption tank for gaseous substances

Рис. 30. Схема регенерационной установки СО2
Fig. 30. Scheme of CO2 regeneration plant
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При горячей регенерации тепло сдувок исполь-
зовали для нагрева кислоты, а поглощение ею SO2 
осуществляли при большом давлении [13, 46].

В 1950-е годы стали использовать для реге-
нерации тепла и SO2 паров вскипания черного 
щелока при его выдувке из котла в герметичные 
сцежи (рис. 31) [13].

В 1963 г. В. Сомером был разработан метод 
получения жидкого диоксида серы при охлажде-
нии сдувочных газов до 15…20 °С при давлении 
0,4…0,5 МПа [14, 54].

Из органических соединений сдувочных газов 
утилизируется только цимол, содержаний до 15 % 
смеси сесквитерпенов, борнеола, фурфурола и 
некоторых других природных соединений. 

Выделение и очистка фурфурола не произ-
водятся, хотя еще в 1960-е годы профессором 
Б.Д. Богомоловым (1914–1999, Архангельск) был 
предложен метод и схема его очистки [4, 14].

Выводы
Анализ исторических аспектов развития тех-

нологии использования щелочных компонентов 
делигнификационных технологий растительного 
сырья показывает, что сложнейшие по компонент-
ному составу и агрессивности сред перерабаты-
ваемые смеси не позволяют с приемлемой тех-
нологической эффективностью осуществлять их 
полное рациональное использование. Разработка 
усовершенствованных технологий практически 
была приостановлена на рубеже начала — середи-
ны ХХ в. и сегодня нуждается в современном ре-
формировании, учитывая новейшие достижения в 
области организации безопасных и эффективных 
процессов, связанных с массопереносом в много-
компонентных средах в технологиях химической 
переработки древесного сырья.

Ввиду наличия неограниченных ресурсов 
древесного сырья, из которого можно получать 
широкий спектр полезных продуктов, очевидна 
целесообразность продолжения исследований и 
разработок в данном направлении с учетом эко-
логизации современных технологий. 
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WOOD AS A CHEMICAL RAW MATERIAL. HISTORY AND MODERNITY. 
     VI. NON-CELLULOSE WOOD DELIGNIFICATION PRODUCTS AS A  
     SOURCE OF ENERGY AND RAW MATERIAL FOR CHEMICAL PROCESSING

G.N. Kononov, A.N. Ivankin, Yu.V. Serdyukova, V.A. Petukhov
BMSTU (Mytishchi branch), 1 st. Institutskaya, 141005, Mytischi, Moscow reg., Russia

aivankin@inbox.ru

The article is devoted to the history of the study and use of non-cellulose wood delignification products by alkaline 
and sulfite methods, using substances contained in waste lyes and gas blows and carried out in wood delignification 
processes. The processes of regeneration of soda and sulfate delignification liquors and their instrumental design, 
formed at the historical stages of development, are described in detail. The methods of using by-products of alkaline 
delignification, which are not used as energy carriers in the processes of regeneration of lyes, as well as the entire 
complex of compounds formed during sulfite delignification using chemical and biochemical processing methods 
against the historical background of the development of chemical wood technology, are considered. This article is 
the sixth in the series «Wood as a chemical raw material. History and modernity»; previous parts were published 
earlier in the Forestry Bulletin, 2020, t. 24, no. 1, no. 5; 2021, t. 25, no. 1, no. 3, no. 5.
Keywords: lye, regeneration, alkaline lignin, lignosulfonates
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