
Из заграничной литературы. 

Теория и лрактина сульфитного процеееа варки . 
.=:,к.,~ .. , R. Sit1:E'I'a н.1 ,:.обрt.нии С,:,юзt. фивдяпд~1;uх ип,~:епе~,ов целлюлс,Jн.-,!f и бук,;,;н,,и 

~ .. :,,;ышл .. нн,:,сш в Гель<:,иш•I":'J":е 22-го ма.рта 1924 г,:1,т,11,, (,Рарiет Fa.Ъrikant", 1924, No 22). 

Процесс вар:ки це.~rлюлозы по сульфитному епособу, :как он при­

:Уеняется в настоящее время, основываете.я исr\.ттючите.чьно на чисто 

nраК'l'ических данных. До сих пор уде.тrя.тrось ма.110 внимания научным· 
исс,тrедованпям самого процесса варки, и поэтому в этом вопросе прак­

тики всегда были впереди теоретиюJв. 
Процесс уда.тrе-

·ни.я лигнина из де­

рева во время вар:ки 

и в настоящее время 

дапеко еще не ясен. 

Бо.тrее изучены нами· 

ИСХОДНЫЙ и :конеч­

ный продун:тыварки, 

т.-е. дерево и цел­

люпоза: 

Состав елового 

дерева и получаемой 

nз поспеднего жест­

кой массы можно на­

глядно представить 

в следующем виде 

(рис. 1). 
Из этогс, рисун­

ка видно, что при 

28-29"/о : лигнина в 
дереве находится от 

49 до 50°!о це.тr.iJ:ю­

лозы, затем 10% пен-
.тозанов, представл.а- .· 
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:ющих собой не способный :к. броа:ению сахар с 5 атомами угле­

рода в молекуле, да.тrее около 10°.10 способного к брожению сахара и, 
наконец, остаток, содержащий от 1 до 1 ¼ ¼ смолы, зоды и белковых 
вещее.тв; Эти цифры в отношении це.тrлюлозы .и сахара, способного к 
брожению, несколько ниже цифр, даваемых Класс.оном. Воаможно, что 

8* 
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это зависит от различв:ого состава исходного материа.11а. Однако, что 
1шсается содержания в еловом дереве способного к брожению сахара, 

то цифру, даваемую К~тассоном (12"/0), следует считать неско.лько вы­

сот~ой. Класс.он получил эту цифру частью, юш результат исследова­

ния сульфитного отработанного ще.11ока, частью путем ана.1шза вод­

ного экстраr,та дерева, а именно путем определения сахара, главным 

образом методом восстановления :или путем выделения в форме гид­

разонов, или помощью поляризации. Число же, даваемое автором, вы­

ведено на основании опытов сравнительного гидро.1пiза (осахаривания) 
дерева и чистой цел.11ю.11озы, а таRже опытов по сбраживанию по.11у­

чаемых при этом рDстворов сахара. 

Что же происходит 
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с вышеуказанными соста­

вными частями дерева при 

сульфитной вaprie цел.~тю-
лозы~ Этот вопрос инте­

ресует в сильной степени 

таКЖ\3 и праRТИКОВ, так 

как он тесно связан с дру:.. 

г:им вопросом, а именно с 

величиной выхода массы 

из данного количества де­

рева. Автором произведе­

но более 50 определений 
выходов при проиаводстве 

.жесткой целлюлозы почти 
с одина:ковой степенью 

освобождения от инн,ру­

стирующих веществ при 

46 - 48 - so s~ - 54 - 56 варке непрямым паром. 

% выходА Эти результаты изобра-
Р1"'· 2. жены в с.11едующей диа-

. грамме (рис. 2). 
В этой диаграмме на ординате отложены числа наблюдавшихся 

случаев варRи це.члюлозы в ¼ от общего · числа набшодений, а на 

абсциссе-выходы целлюлозы с интерва.~том в 2°/0 • 

Кривая в этой диаграмме поrшзывает числа тех выходов, которых 
с некоторой вероятностью можно ожидать для массы ул:азанного выше 

1;,ачества из дерева среднёго 'качества. Выходы относятсл r~ абсо.т:1ютно­
сухому дереву и абсолютно-сухой цеш1ю,rюзе. 

Из этой криnой видно, что выходы технической целлюлозы, в 
одном случаё_:_от 46 до 48"/о и в другом-от 52 до 54% доr;ольно 
рещ~и, а выходы QT 50 до 520/о, или в среднем-,-51°fо, можно считать 
нормальными. Причиной отщiоненил . от. среднего выхода в первую 

:очередь нужно считать неоди:в:акову:ю · плотноеть дерева. Для более 

же·сть:ой массы также были произnедены ('Пыты, но в гора3до меньшем 
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::::.--:nчестве, при чем дерево употреб.тrялось почти одинаr{ового сред­

::::7::-о :качества. Результат ряда опытов показан кривой, обозначенной 

=::-нь:тиром. Опа досrигает ма:ксимума между 54 и 56¼. 
В :конеч-ном результате первого ·ряда опытов, таким образом, 

== .1учt1н выход целлю.тrозы; т~оторый толь:ко незначительно выше, чем 
::держание чистой целлюлозы в еловом дереве; было бы, однако, бо,11ь­

=ой ошибRой сделать из этого зю:,Тiючение, что полученная цел.тт:юлоаа 

:=редстанляет собой вею ту чистую цел,JТюлозу, Rоторая находит.ел в 
=ереве, толы:о с неRоторыми незначительными примесями. При де• 

та.Тiьном изучении различных средних проб найдено, что техничее:ка.я 

цел.тrюлоза с.одержит: 5,0¼ лигнина, 3,2¼ пентозанов, 1,5¼ способного 
ь: брожению сахара, 1 °!о с.молы, О, 7¼ золы и, нат:онец, остальное-

01:оло 89°fo хим. чистой целлrолозы. Тюшм образом, в техничее:кой цел­
.:тюлозе кроме чистой целлюлозы остаются в небольших ъ:оличествах 

все те еоставные части, которые мы встречаем в дереве. 

Выразив найденные :количества этих отдельных ~оставных частей 
в процентном отношении к дереву, :как к исходному материалу, получим, 

согласно рис. 1, таrше числа: лигвина-2,6¼, пенто;ншов--1,6"/о, способ­
ного R брошению еахара-О,70°10 и собственно целлmлозы-45,О°Jо. 

Другими словами, можно сказать, что лигнина и сахара, способного 

к бро;r~ению, при вар:ке растворяется, или, иначе говор.я, отходит 

вместе с отработанным ще.тrоком около 90° (0 ~ ;затем около 83¼ пенто­
занов и около 8½¼ собственно целлюлозы, т.-е. не совсем уже не­

значительное количество. Соответствующее ко;:гrичество потери це.1Jл:ю­
лозы при варке упомянутой более жесткой цел;тrюлозы.. содержащей 

около 7°1о лигнина, составляет только около 6½ ¼ · 
По отношению :к отбеливающей~я це.тrлmлозе у .автора имеется 

только небольшое количество набтодений" Наск(mы:о мояшо суди'rь 

по этим наблюдениям, средний щ:;rход техничеекой цел.тrюлоаы в дан­

ном случае состав.тrлет orfoлo 46-,-47¾., 
Отбеливающиеся сорта целлюлозы отличаются по своему составу 

от .жестких сортов, главным обра;юм, в следующем: они содержат о5ычно 

от 1 до 2°fo ;тrигнина, то.тrько от 2,6 до 3¼ пентозанов и, шщонец, 

- очень незначительное :количество еахара. Содержание в них чистой 
це.тrлюлозы, таким обрааом, еоставляет от 94 до 95¼. При этом потеря 
це.тrлюлозы во время варки считаете.я от 11 до 12° /0 • Еще бо.:гrее зна­

чительные потери наблюдаются в с,чучаях получения переваренной 

целлющ)зы; адееь выход технической цел.1Jюлоаы падает до 400/о и 

потеря еобственно целлrо,тrозы при этом в лучшем случае составляет 20¾. 
Указанные выше данные определенно выявляют еледующие дnа 

положения. Прежде веего они по1,:азывают, что на основании только 

содержания целлюлозы в дереве еще нельзя суди't'ь о выходе пос.лед­

ней. Это содержание играет, разумеется, важн~;ю роль, но кроме того 

решающее значение имеет степень освобождения целлюлозы от ин­

крустирующих веществ, частью вследствие различного I{оличеетва этих 

остающихся веществ, частью вс.тrедствnе большей юти ~rеньшей сте.-
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пени растворения цел.~rюлозы во время вар1ш. Rроме того, на осно­

вании вышеуказанных результатов можно сделать определенньrй вы­

вод, что при сульфитном: процессе ва р:ки, не касаясь совершенно в.о­

прос.а об отработанных щелоках, мы не очень заботи:м.tя об э1~оном:ии, 

Нужно при этом заметить, что в :.=~ависи:м:ости от степени перехода в 

раствор инr"рустирующих веществ находится таю1tе большая или 

меньшая потеря волокон це.~rл:юлоаы. Причины уRааанной. выше потери 

цетполоаы при варке должны быть нескольRо более подробно изучбны, 

-та:к Rак возможно, что эту потерю можно обнаружить в отработанном 

сульфитном: щелоке в форме сахара, споеобного л: брожению, т.-е. 
продукта, 1-оторый имеет значение для получения сульфитного спирта. 

¾ При производивших;. 
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Рис. 3. 

це.11ь:ю выяснить. это по~ 

лоJI-ение, употре6лят1сь 

химичееки чистая цел.тrю­

лоаа. Под этим разумеется 

целпюлоэа, освобожден­

на.я от раз.тrичных проду­

ктов распада и производ­

ных целлю.тrозы_; предста­

в.тrяющих переход :к са­

харам. 

Та:кого рода це.тrл:ю­

лозу можно получить по 

способу проф, Шва:11ьбе 

основате.~rьной обработкой 

целлюлозы, Re содержа­

щей лигнина, раствором 

гидрата о:киси бария. Под­

вергал по.тrученную та:ки:м 

способом очищенную цел­

лю,тrозу : обработке .:кипя-

щей кислотой различной концентрации и опреде.11яя с одной стороны 

получающуюся при этом потерю веса, с другой-количество сахара, 

образующегося при это~ гидролизе в растворе; получают, например, лри 
применении кипящей серной кис.лоты при дейотв:ии в течение 4 часов, 
результаты, которые представлены кривыми, изображенными да рис. 3. 

Верхняя кривая (А) показывает потерю веса, нижняя (С)-ко.тrиче­

ство образующегося сахара, выраженное в¼ ¾ от основного продукта. 
Не трудно заметить, что при низких Rонцентрациях кис.1Jоты, потеря 

веса, вообще, много выше количества образующегося сахара. В рас­

сматриваемо:м примере, при употреблении полунормальной кислоты, 

Ю:).Т!ИЧ:ество образующегося сахара едва состав.11яет 1 °!о, потеря веса 

при этом уже составляет несколько °!о¼; при пятинормальной кис.тюте 

потеря мса · доходит до 18¼, в то время :как :количество о6разующе-
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-~: :.:: ::i.xapa немного более lO°lo, Таким образо~, очевидно, что от дей­
: :-:::::::.~ с~абой кислоты распад целлюлозы при настс•ящих условиях не 
~:z:::::.:щт к образованию сахара. 

ilPП сульфитном процессе варRи целлюлозы: употребляете.я всегда 

: :-:::::-::итеаьно слабая -кис.тrота, а именно то.ч:ько та, которая присут­

: :-:::ует в варочной кис.ч:оте сверх бисуль,J,ита. Концентрация ее едва 

=::= 7ЗЬimает 01 7 норма.ч:ьной. 

В противопо.ч:ожность приведенным выше опытам кислота дей­

::зуег здесь под давлением. Но, в виду того, что сила действия ки­

:;:::-:,ты ПQсrоянно и довольно быстро па.дает, в,jаможность образования 

:uapa иск.ч:ючена при процессе нормальной варки целлюлозы. 
Лабораторные опыты прямой варки целшшоз;ы с сульфитной 

:::~рочной кислотой под давлением, т.-е. при значительно бо.ч:ее благо­

=риятных условиях в смысле образования саха.ра, чем при варке в 

:-ыьшом фабричном масштабе, таюые показали, что принимаемые на прак­

тиь:е потери еобственно це,ч:,ч:юлозы едва ли отвечают еоответствующе:му 

обра;:эоDанию сахара, на что также должно быть обращено внимание. 

Проф. Ha.gglпnd на основании произведенных им ранее опытов, 

прише.ч: к впо.ч:не аналогичным результатам. Таким образом, нашей 
важнейшей :задачей должно быть отысяание путей и средств для 

устранения, или хотя бы для уменьшени.н:, казавшихся ранее неиз­

бежными потерь целлю,~:rоаных волоRон. Прежде чем подойти ближе к 
этому, рассмотрим сначала, юнше Rачества могут быть в будущем: 

пред'явлены :к нашему продукту. 
Иавес'l'НО, что целлю.~:rозу получают для двух ра::тичных целей-­

дл.н: проиаводстnа бумаги и;ч:и Rак материал для да.ч:ьнейшей: химиче­

СRОЙ переработки, например, проиаводстваискусственного шелка, ацетат­

це.~:rлюдозы, нитроцеллюлозы и т. п. Бумажники и :занимающиеся хими­

чесRой переработкой цел,ч::юлоаы пред'являют к ней совершенно раз­

.личные требования. 

Целлюлоза, идуща.я на химическую переработку с целью полу. 

чения ра:шичных_ продуктов, должна содержать воаможно больше хи­
мически чисто,й целлюлозы без продуктов распада и, :кроме того, в 

бо.ч:ьшинстве случаев -дошкна быть освобождена также от пентозанов. 

С другой стороны, для бумажника присутствие в целлюлозе пенто­

аанов или гексоаан·ов и; да.льнейших продуктов распада целлюлоаы не 

имеет такого значения. Вее выше указанные продукты, находящиеся 

в во.ч:-окнах, навряд ли могут иметь какое либо вредное влияние при 

изготовлении бумаги. ПрисутС1'.1ше же в целлюлоае одних только пен-

тозанов несомненно не оказывает никакого вреда, что вытекает иа 

применения на практике сульфитной и натронной целлюлозы, содер­

жащей от 8 до 9°/0 пентозанов. С другой стороны, присутствие в цел­

лщлозе гекеозанов и декстринов имеет, вероятно, некоторое влияние 

на свойство по.ч:умассы давать жирный или тощий размол. 

Вее :эти сопровождающие продукты едва ли имеют в.ч:ияние -на 
гибкость и сцособпостъ :к свойлачиванию цел.ттюлозных волокон, так 
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'I{а:к известно, что отсутствпе гибкости древесных волоRон в отличие 
от целлюлозных заnисит, г.ч:авным образом, от лигнина. При удалении 

последнего, ост3ющийся: комплекс проявляет в основных чертах те ще 

физические свойства, вакие обычно обнаруживают во.ч:окна целлю.ч:оаы. 

· Все сказанное о целл:юлозе, :идущей для производства бумаги, 

естественно, мо:т:ет быть то.11ько приятным для цел.ч:юлоаника, тав: ~шк 

стремление последнего получить из сырья возможно бо.ч:ьший · выход 
·не толы:о не встречает в этс,м противодействпе, но наоборот, поощ­

ряется. 

· Таким образом, в будущем необходимо поставить два ра::1личных 
ря.n:а опытов. Одни па них до.чжны быть направлены к тому, чтобы 

процесс производства целшчозы, му.жащей для целей дальнейшей 

химической переработки, был проведен по возмошности так, чтобы в 
результате осталаеь только хим. чистая це.члюлоза; все .же остальное 

дош~tно быть уда,ч:ено, при чем тут не менее важным яв.Т[яется и то 

обстоятельство, чтобы остающпя:ся целлюлоза не была в измененном 

состоянии. При другом .же ряде опытов, :каеающихся производства 

-цештюлс,зы для бумаги, можно было бы удовлетвориться удалением 

остатков лигнина, при чем идеальным случаем: при этом было бы до­

стижение значительно больших выходов, чем получаются обычно в 

настоящее время. _ 
При сульфитном способе ра:шичают два процесса. Один выра­

.жается в гидролизе, который узнаете.а: по распаду с.ч:ожных сахаров 

до обыRновенного сахара, и сопрово,1щается, R сожалению, тш\же 

ослаблением со,:;ственно целлюлозы. Другой заключается в растворе­

нии лигнина. :Как о лигнине, так и о аависимости ме,tщу обоими 

-указанными процессами мы знаем пока очень ма.ч:о. , 
Во всяком случае, для произr;одства цел,1Jюлозы, идущей дл.я из­

гuтовленпя бумаги, важен только этот последний процесс, в то время 

как для других сортов целлтолоаы, :кроме того, необходимо ааботиться 
также об ограничении гидролиза присутс·rвующего сахара. 

-<на оеновании ъеего вышештоженного нельзя с:клзаrь, как да,ч:ет.;а 
от ·разрtшения -описываемая здесь задача. Путь улучшения и усшJха, 
·если вообще ыо возможно, до.чжен заключаться в изучении спосо;:;ов 

· бсшее осторожной обработки нашего драгоценнейшего сырья. Лучшим 
средством д.чя этого могло бы быть ведение осво,jождения дерева от 
инкрустирующих веществ при низ:кой температуре. Беа сомнения, с 

этим связано значите,чьное увеличение продолжительности варRи. 

· Это, конечно, неско.чько увеличит расходы, но увеличение выходов 

до тех норм, которых нам до сих пор не удавалось получить, несо­

мненно, с избытком по:кроет эти расходы. -
Вышест,азанное относится R проиаводству целлю.ч:озы, - идущей 

преимущественно па выработ:ку бумаги. Что :ше ю_tсается вопроса- о 

получении целю-..ч,:,зы д.чя дальнейшей химической переработки, Т-() 

туr задача еще труднее, так ка:к трудно сохранить собственно цел-

-лю,1J:озу -не 3атронутой, перевод.я:. прочие углеводы -полностью - в рас-
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творимые формы. В самом деле, насколыю чувствителен д.~тя целлюлозы 
даже очень с.т~абый: гидролиз, показывает рис. 3. 

Если проварить цеш1юлозу с раствором едкого бария, то можно 

все продукты распада . це.1шю.т~озы удалить и путем определения 

остатка установить, какую часть от nервонача.а:ьной составляет оста­

ющаяся неиамененной цел.тr:юлоза. Подобные определения были таRж.е 
проведены при описанных выше опытах действия :кислоты на.целлю­

.лозу. Изображенная пунктиром кривая показывает, как при обраб.отке 

:кислотой указанных концентраций количество целлюлозы, не под'" 

·вергшейся разло;т~ению, т.-е. остаток, получающийся от действия ед­

кого бария, состав.т~яющий: вначале около 100¾, постепенно пони­
·жается и, обратно, соответственно повышается количество . раствори­
·МОЙ в едком барите части. 

Но даже прежде, чем потеря веса достигнет заметной величины, 
конечный продукт обработки уже содержит ощутnтельные ко.1J.ичества 

продуктов рr.спада целлюлозы. 

Исследования обыкновенной сульфитной массы вполне отвечRют 

вышесказанному, т.-е. несомненно бо.т~ьшая часть наход.ящейся в ней 

целлюлозы содержит следы распада. В результате вар:ки, в среднем 

от 11 до 13% всей целлю.110:зы та:к из:мешпстся, что становятся рас­
творимыми в едком 6арие. По отношению к исходной цел.11юлоое коли­

чество це.11люлозы, пригодной для да.11:qне:ишей химической переработки 
~о~таn.ляет обычно немного выше 800fo. По отношению :к дереву (гото­

вому к варке) это число еоставл.лет около 40¼, но нередко еще мень­
шу-ю часть. Спрашивается, может ли сульфитный способ при указан­

ных обстоятельствах иметь вообще в будущем большие перспективы, 

:как способ для получения высокоценной массы, с.1Jужащей д.11я да.11ь­

нейшей химичеекой переработки. Этот вопрос очень важен, ибо 
не · :исключена возможность, что производство подобных продуктов 

еоставит предмет новой отрасли деревообрабатывающей промышлен­

ности. ·при этом приходят на ум современные способы хлорирования, 

·при-помощи которых легче выпо.11нить у1шаанные · выше требования. 
Принимая еще во внимание, что применение целлюловы для 

целей дальнейшей химической переработ:ки не вависит .от во:110:кни.­

стого строенля массы, а с другой стороны, что Д,JJЯ проведения спо­

. соба хлорирования именно более мелкий исходный материал пред­

ставляется более удобны}.,r, может быть, для больших количеств 
древесных отбросов, ка:к например, опилок и проч.,· если то,11ько они 

могут быть получены в чистом виде; открыв,1ется :значительно бо.11ьше 

возможностей применения~ чем до· сих пор. 

Вышеупомянутые цифры выходов целшмозы (см. - ~ис. 2) отно­
сятся к массе в том виде, в каком она выходит иа котла. Для полу­

. чения иа этих чисе.11 данных, ука:эывающих непосредственную связЕ 

··между деревом и готовым· фабрикатом, · необходимо внести целый ряд 
поправок, которые зависят 'ОТ потерь, происходящих при выработке 

целшолозы. Потери эти для наглядности I!зобразим диаграммой (рис. 41). 
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При патере :крупных частиц на сортирс,вках в 1 ¼, при 3°/0 осталь.­
ных потерь на сучколовител.ях и пееочницах и, наконец, приблизи­

тельно при 1 ½ до 2°/0 потери. ес,бственно воло:кна, получается в сред­
нем 48,5 частей абсолютно-сухой или от 53,5 до 54 частей целшп.~:rозы 
с 10°/о содержания воды из 100 частей варочной щепы. Принимая:, на 
основании многочие.ленных определений, средний вес 1 Rб. метра воз­

душно-сухого дерева равным 453 :кгр.,для по.~тучения 1 тоннышесткой воз­
душно-сухой целлюл•::,зы необходимо от 4,1 до 4,2 кб. метра абс.-сухой 
варочной щепы. 

Принимая во внимание, что употребштемое дерево большей ча­

стью содержит воды от 30 
до 40¾, в этом елучае тре­
буется 4,5 кб. метра дерева. 
Пересчитывая на кб.· фу'l'Ы, 

получаем приблп::штельно от 

162 до 165, т.-е. чиело, Rото-

ВАРОЧ.НАЯ ЩЕПА 
100 

ЦЕЛПЮЛО3.Р,. 

53,5 

Уходи-r. со ЩЕЛО!'l.ом рс,е находится в полном 
еоответствии с числом, уста­

новленным другими спосо­

бами. 

/ ПОТЕРЯ }iД СОРТИРОВl<Е-1% 

Цри производстве лег­

ко отбе.тrивающейея массы, 
потери при ее очистке обы­

чно не:значительны. Из 100 
/ ПонРЯ нл сучколовинщ и частей абс.-сухой варочной: 

ПЕ~о;~0ицt: щепы получаете.я: в этом 

. . · 0 с.лучае в среднем от 44 до 

/ Понрл волокнд"-' 1 .5-2,О1/о 45 частей абс.-сухой массы 

Ри~. 4. 

или приблизительно 49,5 
частей маесы с 10.:/0 в.чаги. 

При этом для произв9дства 

1. тонны такого рода мате­

риала требуете.я: 5 :кб. метров 

влажной варочной щепы. 

В заключение ·уделкм. 

несколько слов также выхо­

ду це.~:rл:юлозы _из одного кб. метра котла .. Этот выход зависит от в.~:rа­
жности дерева, так :как при нысот~ой в.~:rажности в котел помещаете.я: 

большее :количество дерева. Ряд на6лтодений при варке непрямым 

паром дал следующие результаты. При. содержnнии воды в среднем 

в 25~/ 0 получают от 83 до 86 в:гр. массы из 1 в:6. метра; напротив, 
_при 46-42~;0 наб.~подаетс.я: выход · в среднем от .89 до 90 кгр .. Это 
отвечает ·п.овышени:ю пр:иб.~изитеш.но на 6¼ ¼- Дри этом, конечно, 
разумеете.я: в о6оих случаях В•Jздушно~сухой материал почти с одина-

Rовой степенью оевоб?ждения от инкрустирующих ~еществ. · · 

lvl. л. 
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