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Наиболее экологически опасным объектом на целлюлозно-бумажных предприятиях является производство 
целлюлозы, которое сопровождается образованием жидких отходов – отработанных щёлоков, содержащих 
лигносульфонаты, утилизация которых является сложной технологической проблемой. Несмотря на возможность 
применения жидких лигносульфонатов в качестве поверхностно-активных веществ, реагентов для приготовления 
буровых растворов, связующего в производстве древесно-стружечных, древесноволокнистых плит, масштабы 
их использования ограничены, что связано с непостоянством состава и структуры отходов. Лигносульфонаты 
практически не подвергаются биологической деструкции, и размещение их на полигонах захоронения приводит к 
длительным негативным воздействиям на объекты окружающей среды, сжигание отходов сопровождается эмиссиями 
токсичных веществ и требует значительных затрат на технологии очистки отходящих газов.

Одним из направлений переработки лигносульфонатов является их термическая деструкция с получением 
углеродных сорбентов, что позволяет не только утилизировать отходы, но и получить дешёвые сорбционные 
материалы для очистки сточных вод и газовых выбросов.

В работе представлены результаты исследования процессов термохимического пиролиза лигносульфонатов, 
образующихся при получении целлюлозы из щепы берёзы, с получением углеродных сорбентов, установлены 
основные факторы, влияющие на выход сорбента, его физико-химические и сорбционные свойства: температура 
пиролиза, длительность обработки, соотношение лигносульфонат : гидроксид калия. 

Установлено, что полученные образцы сорбентов обладают высокой удельной поверхностью (720–1080 м2/г) 
и сорбционной активностью, по техническим характеристикам, параметрам пористой структуры не уступают 
активному углю марки АГ-3, широко используемому для очистки сточных вод. Особенностью углеродных сорбентов 
из лигносульфонатов является повышенная анионообменная способность. Обоснована возможность использования 
сорбентов для очистки сточных вод, содержащих бихромат - ионы. Статическая сорбционная ёмкость по Cr(VI) 
составила 49,0 мг/г. 

Ключевые слова: лигносульфонаты, углеродные сорбенты, пористая структура, сорбционная активность, 
ионообменная ёмкость, ионы хрома Cr(VI).
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Pulp and paper mill requires large amount of resources and energy. Technological processes of pulp and paper 
mill are associated with high water consumption (10–20 m3 per ton of final product) and high consumption of wood 
raw materials and electricity (1080–1100 kg of raw materials and 300–350 kWh of electricity per ton of final product).

The most environmentally hazardous objects in pulp and paper mills are cellulose production, which is followed by 
the formation of liquid waste – waste liquors containing lignosulfonates, the treatment of lignosulfonates is a compli-
cated technological problem. Lignosulfonates are practically not subjected to biological degradation and the extraction 
of liquor together with industrial wastewater into biological treatment facilities leads to a significant reduction in the 
efficiency of water purification and increase contamination of hydrosphere objects. Despite the possibility of using liquid 
lignosulfonates as surfactants, reagents for the preparation of drilling muds, a binder in the production of wood chip-
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boards, fiberboards, the scale of their use is limited due to the volatility of the composition and structure of the waste. The 
disposal of waste at landfill sites leads to long negative impacts on environmental objects, incineration of waste will be 
followed by emissions of toxic substances and it would be necessary to use expensive waste gas purification technologies.

One of the directions of lignosulfonates treatment is their thermal destruction with the production of carbon sor-
bents, which allows not only treating waste, but also obtaining cheap sorption materials for wastewater and gas emissions 
treatment. 

The paper presents the results of thermochemical pyrolysis process researches of lignosulfonates formed during the 
production of cellulose from birch chips, the results of obtaining carbon sorbents, determining the main factors affecting 
the yield of the sorbent, its physicochemical and sorption properties: the pyrolysis temperature, the processing time, the 
ratio of lignosulfonate: hydroxide potassium. Determination of the sorbents porous structure parameters and the specific 
surface was carried out on the basis of an analysis of nitrogen adsorption isotherms at a temperature of 77 K (-196 оC) 
obtained from the Quantum Hydrocarbon Analyzer NOVA 1200e and calculated using the metod BET (Brunauer, Em-
mett and Teller) of the polymolecular adsorption theory and the Dubinin-Radushkevich equation of micropores volume 
theory filling.

The obtained samples of sorbents has a high specific surface (720–1080 m2/g) and hight sorption activity and 
according to technical characteristics, the parameters of the porous structure are equal to active carbon of AG-3 grade 
widely used for wastewater treatment.

A feature of carbon sorbents from lignosulfonates is an increased anion exchange capacity. The possibility of using 
sorbents for wastewater treatment containing bichromate ions is researched. The static sorption capacity for Cr(VI) was 
49.0 mg/g. The developed method allows not only to treat waste, but also to obtain efficient sorbents for ecological purpose.

Keywords: lignosulfonates, carbon sorbents, porous structure, sorption activity, ion-exchange capacity, chro-
mium ions.

Предприятия целлюлозно-бумажной про-
мышленности (ЦБП) являются ресурсо- и 
энергоёмкими производственными объектами. 
Технологические процессы связаны с высо-
ким водопотреблением (10–20 м3 на 1 тонну 
готовой продукции), расходом древесного 
сырья и электроэнергии (1080–1100 кг сырья 
и 300–350 кВт электроэнергии на 1 тонну про-
дукции).

Наиболее экологически опасным объек-
том на целлюлозно-бумажных предприятиях 
является производство целлюлозы, сопрово-
ждающееся образованием жидких отходов – 
отработанных варочных щёлоков. В результате 
обработки щепы древесины варочным раство-
ром, содержащим соли сернистой или серной 
кислот, происходит отделение целлюлозы от 
лигнина, который в виде лигносульфонатов 
переходит в отработанные щелока. Лигносуль-
фонаты (ЛС) представляют собой высокомо-
лекулярные соединения (2000–10000 г/моль) 
сложного химического состава. Макромоле-
кулы лигносульфонатов состоят из фенил-
пропановых звеньев, соединённых между 
собой в трёхмерную структуру [1]. Лигнин и 
лигносульфонаты практически не подверга-
ются биологической деструкции и отведение 
щёлока совместно с производственными 
сточными водами на биологические очистные 
сооружения приводит к нарушению их рабо-
ты, значительному снижению эффективности 
очистки сточных вод, загрязнению объектов 
гидросферы.

На большинстве предприятий ЦБП щело-
ка подвергают упариванию с получением жид-

ких технических лигносульфонатов (ЖЛС) 
или сушке с получением порошкообразных 
лигносульфонатов (ПЛС). Лигносульфонаты 
обладают свойствами поверхностно-активных 
веществ и известно их применение в качестве 
связующего материала для формовочных и 
стержневых смесей в литейном производстве; 
пенообразователей при кислотном травлении 
металлов; реагентов для приготовления бу-
ровых растворов; связующего компонента в 
производстве древесно-стружечных, древес-
новолокнистых плит и фанеры [2–7].

Следует отметить, что масштабы использо-
вания лигносульфонатов ограничены, что свя-
зано с непостоянством их состава и структуры. 
Объём образующихся ЛС часто превышает 
спрос, и их размещение в окружающей среде 
на полигонах промышленных отходов приво-
дит к длительным негативным воздействиям 
на объекты окружающей среды. Наблюдаю-
щееся в последнее время увеличение объёма 
производства бумаги и картона в России со-
провождается и ростом объёмов ЛС, поэтому 
расширение областей их использования, 
разработка новых эффективных технологий 
переработки ЛС является актуальной задачей.

Анализ научно-технической информации 
показал, что одним из направлений переработ-
ки и утилизации лигнина и лигносульфонатов 
является их термическая деструкция с по-
лучением углеродных сорбентов – активных 
углей (АУ).

АУ представляют собой разновидность 
микрокристаллического углерода, содержат 
до 2/3 аморфного углерода и графитовые 

ЭКОЛОГИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДСТВА



95
 Теоретическая и прикладная экология №3, 2018

кристаллиты, состоящие из плоскостей, об-
разованных конденсированными аромати-
ческими кольцами, но типичная для графита 
ориентация отдельных плоскостей нарушена, 
часть слоёв беспорядочно сдвинута относи-
тельно друг друга. Неоднородная масса, со-
стоящая из кристаллитов графита и аморфного 
углерода, обусловливает необычную пористую 
структуру АУ, представляющую совокупность 
микро- (размер 0,6–1,7 нм), мезо- (1,7–50 нм)  
и макропор (более 50 нм). АУ содержит и ге-
тероатомы, например, кислород, азот, а также 
поверхностные кислородсодержащие функ-
циональные группы (карбоксильные, феноль-
ные и др.) [8]. При пиролизе и карбонизации 
углеводородсодержащего сырья, обладающего 
ароматической структурой, формируется угле-
родный графитовый каркас, последующая 
активация паром или химическими реаген-
тами (фосфорная кислота, хлорид цинка, ги-
дроксид калия или натрия, карбонат натрия и 
др.) позволяет сформировать микропористую 
структуру сорбента. 

Благодаря уникальной пористой струк-
туре и физико-химическим свойствам, АУ 
находят широкое применение в технологиче-
ских процессах защиты окружающей среды от 
промышленных загрязнений. Без использова-
ния углеродных сорбентов часто невозможно 
обеспечить очистку сточных вод от токсичных 
органических примесей до нормативных тре-
бований к сбору очищенной воды в природные 
водоёмы.

Основным источником сырья для полу-
чения АУ являются каменные и бурые угли –  
невозобновляемые ресурсы и наиболее эко-
номически целесообразно использование для 
этих целей многотоннажных углеродсодержа-
щих отходов: лигнина и лигносульфонатов, 
полимерных отходов и др. [9–20].

Наиболее исследованы способы получе-
ния и применения АУ из гидролизного лиг-
нина – отхода гидролизной промышленности 
[10–18]. Процесс изготовления сорбента 
состоит из стадии пиролиза высушеннного 
лигнина при температуре 450–500 оС и акти-
вации полученного карбонизата паром при 
800–900 оC или в присутствии реагентов (хи-
мическая активация).

В настоящее время для получения вы-
сококачественных микропористых АУ ис-
пользуются методы химической активации. 
Известны способы изготовления АУ термо-
обработкой лигнина, модифицированного 
H

3
PO

4
, при температурах карбонизации (300–

600 оC) [12]. Удельная поверхность полу-

ченных образцов составляла 650–700 м2/г, 
объём микро- и мезопор в зависимости от усло- 
вий получения изменялся в пределах от 0,06  
и 0,45 см3/г. Установлена способность сорбен-
тов к извлечению из водных растворов кра-
сителей, ионов тяжёлых металлов, фенолов. 
В работах [13–17] показана возможность по-
лучения АУ на основе гидролизного лигнина 
методом карбонизации и последующей акти-
вации карбонатом калия [14], гидроксидом 
калия [15, 16] и гидроксидом натрия [17].

Исследован способ получения АУ путём 
карбонизации щёлока, образующегося при 
сульфатной варке целлюлозы из щепы хвой-
ных пород, при 600 оС в присутствии КОН или 
NaOH и последующей парогазовой активации 
при температуре 900 оC [18–20].

Цель настоящей работы – разработка 
способа утилизации термохимической перера-
ботки жидких лигниносульфонатов, образую-
щихся при сульфитной варке щепы берёзы, с 
получением недорогих и эффективных угле-
родных сорбентов для очистки сточных вод.

Идея разрабатываемого способа получе-
ния углеродного сорбента из жидких ЛС в за-
ключается в термохимическом пиролизе сырья 
в присутствии гидроксида калия. При темпе-
ратурах 600–800 оС в присутствии гидроксида 
калия и паров воды протекают процессы кар-
бонизации ЛС и их активации. В присутствии 
гидроксида калия происходит расщепление 
связей С-С, гетероциклов ЛС, содержащих 
связи С-О, и формирование углеродного кар-
каса. При температурах выше 500 оС возможно 
протекание окислительно-восстановительных 
реакций гидроксида калия с образующимся 
углеродом с образованием калия, который 
интеркалируется в каркас углеродного ске-
лета, что облегчает процесс разделения слоёв 
в формирующихся кристаллитах графита и 
образование микропор [20].

Объекты и методы исследования

В работе в качестве прекурсора для по-
лучения углеродных сорбентов (УС) были ис-
пользованы упаренные отработанные щелока, 
образующиеся при получении целлюлозы из 
щепы берёзы, характеристика которых пред-
ставлена в таблице 1. 

Получение углеродных сорбентов в при-
сутствии гидроксида калия осуществляли 
следующим образом: образцы упаренных 
щёлоков (ЖЛС) смешивали в определённом 
соотношении с порошкообразным гидрок-
сидом калия и подвергали гранулированию 
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методом экструзии в шнековом грануляторе, 
затем подсушенные до влажности 25–30% 
гранулы пиролизовали в лабораторной печи му-
фельного типа (скорость нагрева 10 оС/мин) при 
температуре 600 и 800 оС в течение 60 мин. По-
лученные образцы сорбентов промывались до 
нейтральной рН промывной воды и высуши-
вались при температуре 105 оC до постоянной 
массы. Исследовалось влияние температуры 
и дозы реагента на сорбционные свойства 
полученных образцов углеродных сорбентов. 

Анализ пористой структуры полученных 
образцов углеродных сорбентов, характери-
стическую энергию адсорбции и размер полу-
ширины щели щелевидных микропор прово-
дился по стандартным методикам, принятым в 
адсорбционной технике. Параметры пористой 
структуры АУ и удельную поверхность образцов 
определяли на основе анализа изотерм адсорб-
ции азота при температуре 77 К (-196 оС), полу-
ченным на анализаторе сорбции газов NOVA 
1200е фирмы Quantachrome, и рассчитывали 
по уравнению БЭТ (Брунауэр, Эммет и Тел-
лер) теории полимолекулярной адсорбции и 
уравнению Дубинина-Радушкевича теории 
объёмного заполнения микропор. 

Технические и сорбционные характери-
стики получаемых углеродных адсорбентов 
определяли по следующим параметрам: 
адсорбционная активность по иоду (ГОСТ 
6217-74 «Уголь активный древесный дробле-
ный»); адсорбционная активность по краси-
телю метиленовому голубому (ГОСТ 4453-74 
«Уголь активный осветляющий древесный 
порошкообразный»); насыпная плотность; 
массовая доля золы; механическая прочность 
на истирание. 

Адсорбционная активность по иоду харак-
теризует способность сорбента к извлечению 
низкомолекулярных и ароматических орга-
нических соединений (бензол, толуол, фенол 
и др.), а адсорбционная активность по метиле-
новому голубому – к извлечению красителей, 
ассоциированных органических соединений, 
например, растворённых и эмульгированных 
нефтепродуктов.

Для характеристики ионообменных 
свойств образцов углеродных сорбентов из 
лигносульфонатов (УСЛ) определяли ио-
нообменную ёмкость образцов по кислоте и 
щёлочи. Для этого навески образцов УСЛ 
обрабатывали 0,1 н растворами щёлочи 
(NaOH) и кислоты (HCl) в течение 24 часов. 
Для сравнения свойств получаемых сорбентов  
с известными промышленными марками АУ 
исследован образец гранулированного АУ 
марки АГ-3, который получают из каменного 
угля методом его карбонизации со связующим 
и активации карбонизата паром при темпера-
туре 800 оС. 

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования влияния темпе-
ратуры пиролиза гранул и соотношения ЛС: 
КОН на сорбционные свойства полученных 
образцов углеродных сорбентов представлены 
в таблице 2.

При термической деструкции гранул ЖЛС 
при температуре 600–800 оС происходит кар-
бонизация образцов и их активация гидрок-
сидом калия и водяным паром, образующимся 
при испарении влаги в реакторе, и формиру-
ется микропористая структура УС. Установ-

Таблица 1 / Table 1
Свойства исследуемого образца упаренного отработанного щёлока  

Properties of the tested sample of evaporated spent lye

Внешний вид, цвет / Appearance, color  
Вязкая жидкость карамельного цвета   

Viscous liquid of caramel color
Влажность, % / Humidity, % 45±5
Массовая доля сухих веществ, %   
Mass fraction of dry substances, %

50,3±2,5

Массовая доля золы к массе сухих веществ, %   
Mass fraction of ash to the mass of solids, %

20,1±1,0

Концентрация ионов водорода раствора 
лигносульфонатов, рН / The concentration  
of hydrogen ions of a solution of lignosulfonates, pH

6,10±0,06

Массовая доля редуцирующих веществ к массе  
сухих веществ, % / Mass fraction of reducing 
substances to the mass of solids,%

5,6±0,5

Плотность, кг/м3 (температура 20 оС)  
Density, kg/m3 (temperature 20 оС)

1277±26
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лено, что проведение процесса пиролиза при 
температуре 800 оС в присутствии гидроксида 
калия позволяет получить сорбционноактив-
ный углеродный материал. 

На основании полученных результатов 
определены условия проведения процесса: 
температура обработки 800 оС, соотношение 
ЖЛС: КОН = 10:1. При этом степень обгара 

составляет 65%, активность по иоду 1080 мг/г, 
по метиленовому голубому – 225 мг/г.

Для образцов УСЛ-4 и УСЛ-6 были 
определены параметры пористой структуры, 
катионо- и анионообменная ёмкости, а также 
технические характеристики – зольность 
и механическая прочность на истирание 
(табл. 3).

Таблица 2 / Table 2
Влияние температуры процесса и дозы КОН в прекурсоре на сорбционную активность образцов углеродных 

сорбентов / Effect of process temperature and KOH dose in precursor on sorption activity of carbon sorbents

Образец 
углеродных 
сорбентов  

Sample 
Carbonsor-bent

Соотношение 
ЖЛС: КОН
LLS:KOH 

ratio

Сорбционная 
активность по 

метиленовому голубому, 
мг/г 

Sorption activity by 
methylene blue, mg/g

Сорбционная 
активность 

по иоду, мг/г  
Sorption 

activity by 
iodine, mg/g

рН водной 
вытяжки 

pH of aqueous 
extract

Степень 
обгара, % 
Degree of 
burn, %

Т = 600 оС
УСЛ-1 / СSL-1 10:1 32,5±1,0 508±15 10,9±0,1 69±4
УСЛ-2/ СSL-2 20:1 12,50±0,37 381±12 11,2±0,1 76±4
УСЛ-3/ СSL-3 10:5 70,0±2,1 508±15 11,4±0,1 68±4

Т = 800 оС
УСЛ-4/ СSL-4 10:1 255±8 1079±30 10,8±0,1 71±4
УСЛ-5/ СSL-5 20:1 120,0±3,6 630±18 11,1±0,1 60±3
УСЛ-6/ СSL-6 0 80,0±2,4 720±21 10,2±0,1 79±4

Примечание: УСЛ – углеродный сорбент из лигносульфонатов.
 Note: СSL – carbon sorbent lignosulfonate.

Таблица 3 / Тable 3
Параметры пористой структуры и технические характеристики образцов углеродных сорбентов

 из лигносульфонатов / Parameters of porous structure and technical characteristics of samples 
of carbon sorbents from lignosulfonates

Показатель / Index
УСЛ-4 
USL-4

УСЛ-6
USL-4

АГ-3
AG-3

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г  
Unit surface area according to BET, m2/g

671,8 138,2 672

Удельная поверхность микропор, м2/г  
Unit surface of micropores, m2/g

775,5 189,1 584,0

Предельный объём адсорбционного пространства, см3/г  
Limit volume of adsorption space, cm3/g

0,33 0,19 0,32

Суммарный объём пор по влагоёмкости, см3/г
Total volume of pores by moisture capacity, cm3/g

0,86 1,1 0,75

Объём микропор, см3/г /Volume of micropores, cm3/g 0,28 0,12 0,27
Объём мезопор, см3/г / Volume of mesopores, cm3/g 0,05 0,07 0,04
Размер микропор, (полуширина щелевидной поры), нм 
Size of micropores, (half-width of the slit-shaped pore), nm

0,81 0,916 0,70

Размер мезопор, нм / Size of mesopores, nm 18,03 18,27 17,2
Энергия адсорбции, кДж/моль / Energy of adsorption, kJ/mol 16,08 14,19 16,8
Сорбционная ёмкость по кислоте, мг-экв./г  
Sorption capacity by acid, mg-eqv./g

3,7±0,4 1,7±0,2 0,40±0,04

Сорбционная ёмкость по щёлочи, мг-экв./г  
Sorption capacity in alkali, mg-eqv./g

0,30±0,03 0,40±0,04 0,68±0,07

Зольность, % / Ash content, % 16,0±1,6 11,7±1,2 14,2±0,2
Водорастворимая зола, % / Water solubleash, % 6,0±0,6 2,5±0,3 4,2±0,4
Механическая прочность, % / Mechanical strength, % 70±7 82±8 80±8
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Как видно из представленных данных, 
проведение термохимического пиролиза 
жидких лигносульфонатов позволило в одну 
стадию получить углеродные сорбенты по 
своим показателям сопоставимыми с про-
мышленной маркой АУ –АГ-3, получаемой по 
традиционной схеме карбонизацией гранул с 
последующей активацией. 

Установлено, что УСЛ в отличие от АУ 
марки АГ-3 обладают высокой анионообмен-
ной способностью. Исследована возможность 
использования полученных образцов УСЛ-4 
и УСЛ-6 для извлечения из водных раство-
ров дихромат-ионов, определена статическая 
ёмкость образцов по ��������������������������Cr������������������������(�����������������������VI���������������������) из раствора, содер-
жащего 65 мг/л дихромат-ионов в пересчёте 
на �����������������������������������������Cr���������������������������������������(��������������������������������������VI������������������������������������). Статическая ёмкость по ����������Cr��������(�������VI�����) со-
ставила 49,2 мг/г (2,9 мг-экв./г) для образца 
УСЛ-4 и 32,4 мг/г (1,9 мг-экв./г) для образца 
УСЛ-6.

Заключение

Проведённые исследования позволили 
разработать способ утилизации упаренных 
отработанных щёлоков (жидких лигносуль-
фонатов), образующихся при получении 
целлюлозы сульфитной варкой щепы берёзы, 
с получением углеродного сорбента по техни-
ческим характеристикам, не уступающим про-
мышленным образцам АУ, предназначенным 
для очистки сточных вод. 

Особенностью углеродных сорбентов 
из лигносульфонатов является их высокая 
анионообменная способность, что позволяет 
использовать их не только для очистки воды от 
органических соединений, но и в качестве ио-
нообменного материала для извлечения высо-
котоксичных неорганических ионов, например, 
хрома(VI). Разработанный способ переработки 
упаренных щёлоков позволяет не только утили-
зировать отходы, но и получить эффективные 
сорбенты, которые могут быть использованы 
для решения экологических проблем.
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