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ВВЕДЕНИЕ 

Растительные ресурсы, являясь при-
знанными и одними из основных богатств на 
земле, весьма разнообразны: древесина 
хвойная и лиственная, элитный хлопок, лен 
волокнистый и масличный, ряд крахмалсо-
держащих культур, злаки, морские водоросли 
[1]. Около 1/20 общей продуктивности био-
сферы составляют продукты сельскохозяйст-
венного производства, которые ежегодно да-
ют 8,7 млрд. т органического вещества. В свя-
зи с бережным отношением к мировым ле-
сам, во всех странах легко возобновляемое 
(дешевое) недревесное сырье становится 
главным объектом исследований и разрабо-
ток комплексных и экологически чистых тех-
нологий в востребованные продукты [2, 3]. 

При этом независимо друг от друга раз-
виваются несколько самостоятельных на-
правлений, таких как, например, технология 
получения целлюлозы с одной стороны, и 
производство этанола через выделение рас-
тительных волокон, их ожижение и сбражива-
ние [4]. 

Биоэтанол рассматривается не только в 
качестве самостоятельной добавки к топливу, 
но и сырьевым источником получения оле-
финов, углеводородов ароматического и бен-
зинового ряда посредством каталитической 
конверсии [5, 6]. 

Энергетические растения, биомасса 
большинства которых содержит целлюлозу не 
более 50 %, составляют самую востребован-

ную на сегодняшний день группу целлюлозо-
содержащего сырья (ЦСС). Разрабатываются 
различные способы переработки мискантуса, 
гигантского тростника и т. п. в простые эфиры 
целлюлозы [7, 8], а также в сбраживаемые 
сахара [9-12]. Следует отметить, что в редких 
работах обсуждаются свойства и возможно-
сти использования второго биополимера – 
лигнина [12]. 

Целью настоящей работы по комплекс-
ной переработке недревесного сырья являет-
ся исследования химического и биотехноло-
гического способов превращения ЦСС в цен-
ные продукты. 

Особое отношение к лигнину обусловле-
но тем, что в последнее десятилетие возоб-
новляемое сырье (биомасса или ее компо-
ненты) рассматривают как альтернативу неф-
ти в получении топлива [13, 14]. Интерес к 
биотопливу связан с поиском новых направ-
лений энергетики, рационального использо-
вания ресурсов и снижения отходов. Произ-
водство биоэтанола и биобутанола (биотоп-
лива первого поколения) ферментацией по-
лисахаридов из непищевой биомассы приве-
дет к возрастанию ресурсов лигнина – второ-
го по масштабам растительного полимера, 
являющегося к тому же крупнотоннажным от-
ходом целлюлозно-бумажной промышленно-
сти. Между тем вопросы его переработки пока 
еще остаются нерешенными, и острота их 
нарастает по мере увеличения производства 
биоэтанола и биобутанола. Кроме того, в 
России, на территории которой работали 18 
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гидролизных заводов, находится примерно 95 
млн. т гидролизного лигнина [15], представ-
ляющего серьезную экологическую угрозу. 

Cовременные пиролитические методы 
позволяют перерабатывать гидролизный лиг-
нин в угли и сорбенты [16, 17]. Освоенных 
промышленностью методов химической пе-
реработки лигнина в органические продукты 
практически нет, за исключением технологии 
синтеза ванилина из лигносульфонатов [18]. 
Вероятно, это связано с поливариантностью 
структуры лигнина: его макромолекулу не-
возможно описать простой комбинацией не-
скольких замещенных фенилпропановых 
единиц, связанных углерод-кислородными и 
углерод-углеродными связями [19]. Кроме 
того, свойства и реакционная способность 
лигнина сильно зависят от способа его полу-
чения, т.е. процесса разделения лигноугле-
водного комплекса. 

Самый простой и дешевый способ ути-
лизации заключается в переработке лигнина 
в твердое биотопливо в виде пеллет и брике-
тов. Это топливо может использоваться для 
получения тепла и электроэнергии в процессе 
гидролиза биомассы. Однако в настоящее 
время актуальной проблемой является пере-
работка лигнина в жидкие моторные топлива 
[13]. 

Термохимические способы получения 
жидких топлив из лигнина включают газифи-
кацию, пиролиз и ожижение. 

Эффективным методом термохимиче-
ской переработки растительного сырья в 
энергоносители является пиролиз (термиче-
ское разложение без доступа кислорода при 
500-800 оС). Образующийся при этом пироли-
тический газ (водород, СО, СО2 и углеводоро-
ды) обладает высокой теплотворностью и 
может использоваться в качестве топочного 
газа. 

Под воздействием энергии ионизирую-
щего излучения в условиях высокотемпера-
турного радиолиза (400-500 оС) в токе метана 
или пропан-бутановой смеси лигнин распада-
ется на ароматические углеводороды [20, 21]. 
По сравнению с обычным термолизом при 
радиационном нагреве выход органических 
жидких продуктов возрастает в два раза и 
достигает ∼35 %. В углеводородной атмосфе-
ре полученные продукты радиолиза превра-
щаются в циклические и ациклические алка-
ны, производные тетрагидрофурана и про-
стые эфиры. Этот сложный процесс позволя-
ет получать из лигнина жидкие продукты, со-
ответствующие фракционному составу мо-
торного топлива и имеющие октановое число 
90 [20, 21]. 

Каталитическая газификация лигнина в 
суперкритической воде (350-400 оС, 220-300 
атм), как и биомассы в целом, приводит к об-
разованию газообразных продуктов (Н2, СО, 
СО2, углеводороды С1-С4), выход и соотноше-
ние которых зависят от природы катализато-
ра [22-25]. Использование рутениевых ката-
лизаторов на носителях позволяет достичь 
100%-ной конверсии лигнина в водораство-
римые и газообразные продукты с макси-
мальным выходом метана [23]. Соли Pt, Pd, 
Rh и Ni являются эффективными, но менее 
селективными катализаторами газификации 
лигнина [24, 25]. Сернистые соединения ока-
зывают дезактивирующее влияние на катали-
затор и снижают содержание метана в газо-
образных продуктах [26]. 

Основные катализаторы (NaOH, ZrO2) в 
процессе окислительной газификации лигни-
на в суперкритической воде (400оС, 400 атм) 
способствуют образованию синтез-газа и 
препятствуют образованию коксового остатка 
[22]. В последующем, например, этот синтез-
газ может применяться для синтеза высших 
углеводородов по реакции Фишера-Тропша. 

Процессы ожижения растительной био-
массы в водной среде интенсивно исследу-
ются в последнее время. Оценка целесооб-
разности использования сверхкритической 
воды для деполимеризации лигнина, прове-
денная на примере модельных соединений, 
показала возможность легкого некаталитиче-
ского гидролиза эфирных С-О-связей, кото-
рые являются в макромолекуле лигнина пре-
обладающими (~2/3) [16]. Вместе с тем, в ус-
ловиях акватермолиза усиливаются конден-
сационные процессы [27], которых можно из-
бежать при использовании водородных доно-
ров.  

Гидрогенолиз лигнина из березовых 
опилок в суперкритической воде (250-300 оС, 
70 атм, 4 ч) в присутствии катализаторов (Ru, 
Pd, Rh, Pt на активированном угле) приводит 
к образованию прекурсоров биотоплива [28]. 
Большему выходу мономерных и димерных 
звеньев лигнина способствует кислая среда 
(Н3РО4) и использование сорастворителя – 
1,4-диоксана. Наиболее сложной стадией пе-
реработки лигнина в предельные углеводо-
роды, по мнению авторов [28], является ста-
дия деполимеризации лигнина. Полученные 
мономеры и димеры далее легко можно пре-
образовать в необходимые продукты, напри-
мер, алканы с 8-9 углеродами в цепи для по-
лучения бензина, предельные углеводороды 
длиной цепи в 12-18 атомов углерода для 
дизеля и метанол. 
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Гидрогенолиз щелочного cульфатного 
лигнина в водном растворе сульфида натрия 
(300-450 оС, давление водорода 50-150 атм) в 
присутствии сульфидов Fe, Cu, Sn, Co, Ni, Zn 
приводит к образованию монофенолов и кре-
золов [29]. Добавки метанола или фенола 
способствуют конверсии лигнина в жидкие 
углеводороды.  

Свойства сверхкритических жидкостей 
открывают широкие возможности для их ис-
пользования в процессах ожижения лигнина и 
получения на его основе прекурсоров мотор-
ных топлив. Очень часто для этих процессов 
используют низшие спирты, поскольку их кри-
тические точки значительно ниже, чем для 
воды. Метанол и этанол в сверхкритических 
условиях  (250-290 оС) в присутствии щелоч-
ных или щелочно-земельных металлов 
[NaOH, KOH, Ca(OH)2] способствуют деполи-
меризации лигнина за счет разрыва фенил-
эфирных связей [30-32]. Полученные в ре-
зультате деполимеризации низкомолекуляр-
ные продукты представляют собой главным 
образом, алкилированные фенолы, алкокси-
фенолы и алкилбензолы и могут подвергать-
ся исчерпывающей этерификации [30] или 
последовательному гидропроцессингу [31], 
гидроочистке и гидрокрекингу [32], превраща-
ясь в реформированные углеводородные га-
зойли (октановое число 100-110, содержание 
ароматики до 65 %). 

Термохимический сольволиз лигнина из 
различных растительных источников в му-
равьиной кислоте (380 оС, 2-54 ч) позволяет 
получать смесь различных алкилированных 
фенолов и углеводородов С8-С10 с очень низ-
ким содержанием кислорода, пригодную для 
использования в качестве компонента, соче-
таемого с традиционными горючими иско-
паемыми (уголь, сланцы), для приготовления 
моторного топлива [33-35]. Во время превра-
щения за одну стадию происходят как депо-
лимеризация лигнина, так и удаление кисло-
рода с образованием воды. Использование 
спирта в качестве сорастворителя увеличива-
ет выход жидкости и улучшает соотношение 
С/Н. Конверсия лигнина в жидкие и газооб-
разные продукты составляет ~95%, образо-
вание коксового остатка незначительное (ме-
нее 5 %). 

Однако, несмотря на некоторые дости-
жения в исследовании процессов переработ-
ки лигнина в компоненты топлива, поиск но-
вых, более технологичных и эффективных 
способов переработки лигнина в жидкие и 
газообразные углеводородные смеси являет-
ся актуальным направлением в развитии 
комплексного использования биомассы как 

сырья для получения всего спектра топлив.  
Целью настоящей работы по лигнину 

является исследование условий переработки 
гидролизного лигнина методами акватермо-
лиза, термоалкоголиза и гидрогенолиза.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектами исследования являлись со-
лома злаков, плодовые оболочки овса, мис-
кантус российского происхождения. 

Соломы злаков (овса, пшеницы, ячменя) 
урожаев 2006-2009 гг. собраны в Бийском 
районе. 

Плодовые оболочки злаков были полу-
чены от ЗАО «Бийский элеватор» и представ-
ляли собой выборки отходов от массовой пе-
реработки зерна овса урожаев 2007-2009 гг. 

Мискантус предоставлен институтом ци-
тологии и генетики СО РАН (ИЦиГ СО РАН), 
выращенный на плантациях в Новосибирской 
области в 2008-2010 гг. [36]. 

Методиками получения целлюлозы раз-
личными способами в лабораторных услови-
ях являлись щелочная делигнификация, об-
работка азотной кислотой, комбинация ще-
лочной обработки и обработки азотной кисло-
той, щелочная делигнификация в автоклаве, 
гидротропная варка в автоклаве. Базовый 
подход к разработке перечисленных способов 
получения целлюлозы выполнен в соответст-
вии с классическими представлениями о ме-
тодах переработки ЦСС [1, 37-39]. 

Отбелка полученных образцов техниче-
ских целлюлоз была проведена в соответст-
вии с общими представлениями о получении 
беленых целлюлоз в промышленности [40, 
41] и при необходимости модифицирована 
для нетрадиционных видов целлюлоз. 

Наработка укрупненных партий техниче-
ской целлюлозы из плодовых оболочек овса 
азотнокислым способом была выполнена на 
опытно-промышленной установке ИПХЭТ СО 
РАН, включающей стандартное оборудование 
для химической промышленности из соответ-
ствующих марок стали, снабженное необхо-
димым измерительным и контрольным обо-
рудованием. 

Анализ сырья, полупродуктов и целевых 
продуктов проводили по стандартным мето-
дикам [42]. 

Анализ технических и беленых целлюлоз 
по методикам нормативно-технической доку-
ментации на целлюлозу [43-49]. 

Основные подходы к синтезу простых 
эфиров (карбоксиметилцеллюлозы и метил-
целлюлозы) и сложного эфира нитрата цел-
люлозы были выполнены в соответствии с 
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методиками из литературного источника [50] с 
необходимыми доработками для специфич-
ных видов сырья. 

Обработку ЦСС проводили в реакторе 
высокого давления конструкции, разработан-
ной и изготовленной в ИПХЭТ СО РАН. 

Исследования ферментативного гидро-
лиза проводили по методике, подробно опи-
санной в работе [51] с использованием про-
мышленных ферментных комплексов. 

Опыты с лигнином (ИрИХ им. А.Е. Фа-
ворского) проводились во вращающемся ав-
токлаве объемом 1 л в водно-спиртовой сре-
де в присутствии водорода. В качестве объек-
та исследования был выбран лигнин Тулун-
ского гидролизного завода. Средняя влаж-
ность 29-30 %. рН водной вытяжки ∼7. Массо-
вая доля растворимых в органических рас-
творителях веществ 7,8 %, водорастворимых 
– 2.2 % (соли карбоновых кислот). Элемент-
ный состав по основным элементам (на абсо-
лютно сухое вещество), %: С, 60.2; H, 6.20; S, 
0.4; зола, 1.3. Н/С = 1.23; О/С = 0.40. 

Растертый в ступке до однородного со-
стояния лигнин и растворители помещали в 
автоклав, продували азотом для вытеснения 
воздуха, подавали водород (10-20 атм). Реак-
цию проводили при температуре 250-350 оС и 
аутогенном давлении 60-90 атм. 

ИК спектры лигнина и полученных про-
дуктов снимали на спектрометре Bruker JFS-
25 в области 400-4000 см-1. Масс-спектры по-
лучены на хроматомасс-спектрометре GCMS-
QP5050A фирмы Shimadzu, (тип хроматогра-
фической колонки SPB-5, длина 60 м, внут-
ренний диаметр 250 мкм, толщина пленки 
неподвижной фазы 0.25 мкм; температура 
инжектора 150°С, газ-носитель – гелий, ско-
рость потока 0.7 мл/мин, деление потока 1:15; 
программированный подъем температуры от 
60 °С до 150 °С со скоростью 5 °/мин. Масс-
анализатор – квадрупольный, электронная 
ионизация, 70 эВ, температура ионного ис-
точника 150 °С; диапазон детектируемых 
масс 34-400 Да). Термогравиметрический 
анализ поводили на дериватографе Q-1500 
(MOM, Венгрия), максимальная температура 
700 оС, скорость нагрева на воздухе 10 
°C/мин, чувствительность ДТА – 1/10. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Первыми результатами исследований 
ИПХЭТ СО РАН по использованию соломы 
злаков были разработка водогрейного котла, 
работающего на биотопливе, преимущест-
венно из соломы в брикетах цилиндрической 
формы [52, 53] и изучение свойств индивиду-
альных и смесевых пеллетов из ЦСС [54]. 

Принципиальным отличием рассматри-
ваемых видов недревесного ЦСС от древеси-
ны является зольность в количестве не менее 
5-7 %, которая препятствует легким способам 
извлечения целлюлозы и, как правило, явля-
ется нежелаемым компонентом как целлюло-
зы, так и лигнина при их разделении. Поэтому 
были проведены исследования компонентно-
го состава и особенностей золы соломы и 
плодовых оболочек овса Алтайского края [55], 
в результате которых было установлено, что 
эти зольные вещества аналогично себе по-
добным могут быть самостоятельными целе-
выми продуктами при комплексной перера-
ботке отходов злаков. 

Комплексная или безотходная техноло-
гия переработки растительного сырья преду-
сматривает максимальный коэффициент ис-
пользования сырья с обеспечением совре-
менных требований экологии. Любое расти-
тельное сырье можно представить в виде 
многослойной матрицы, состоящей из основ-
ных органических веществ: целлюлозы, геми-
целлюлозы и лигнина. В так называемые «со-
путствующие вещества» входят экстрактив-
ные вещества неорганического и органиче-
ского происхождения, которые нередко могут 
стать и целевыми продуктами, несмотря на их 
невысокое содержание. 

Так, например, в ИПХЭТ СО РАН иссле-
дована постадийная переработка раститель-
ного сырья с извлечением комплексов низко-
молекулярных растительных веществ: жиро-
растворимой фракции, пектина, водо- и спир-
торастворимых фракций из соломы злаковых 
культур [56, 57]. 

Установлено, что проведение предвари-
тельной водной или спиртовой экстракции 
ЦСС перед щелочной делигнификацией при-
водит к получению более чистой технической 
целлюлозы и дополнительного побочного 
продукта, который в силу полезного состава 
может использоваться в качестве регулятора 
роста растений [58-60]. 

В процессе изучения щелочной делигни-
фикации при атмосферном давлении был 
выделен из соломы и плодовых оболочек 
злаков и исследован доступными способами 
(ИК-спектроскопия, элементный анализ, тер-
могравиметрический анализ) недревесный 
лигнин. Установлено сходство и различие 
щелочного лигнина с диоксан-лигнином, опи-
санным авторами [61]. Выход щелочного лиг-
нина из отходов злаков составляет в преде-
лах 10-18 % от массы сырья [62, 63]. 

Особый интерес вызывает гидротропный 
способ получения целлюлозы и лигнина, ко-
торый основан на растворении лигнина в гид-
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ротропных растворах без разрушения натив-
ной целлюлозы и тем самым должен обеспе-
чивать высокую реакционную способность 
лигнину. Показано, что гидротропная целлю-
лоза имеет самую высокую степень полиме-
ризации и характеризуется большой удельной 
поверхностью [59, 60, 64]. 

Проведенные исследования по разра-
ботке различных способов получения целлю-
лозы из отходов переработки злаков (щелоч-
ной делигнификации, гидротропной варки, 
азотнокислого способа, комбинированных 
способов получения) позволили наработать 
целый ряд образцов целлюлозы из соломы и 
плодовых оболочек овса и определить основ-
ные характеристики полученных продуктов. 
Установлено, что солома и плодовые оболоч-
ки злаков, несмотря на невысокое содержа-
ние нативной целлюлозы не более 50 %, яв-
ляются перспективными видами целлюлозо-
содержащего сырья, ежегодный урожай кото-
рого только в Алтайском крае составляет по-
рядка 8 млн. т. 

Параллельно этим работам в ИПХЭТ СО 
РАН был исследован российский мискантус 
[65-69]. Результаты проведенных исследова-
ний показывают возможность использования 
мискантуса возрастом уже в 2 года в качестве 
источника целлюлозы (выход в пределах 32-
36 %). 

Аналогично вышеизложенному изучены 
щелочная делигнификация (при атмосфер-
ном давлении и под давлением), гидротроп-
ная варка, азотнокислая варка мискантуса, в 
результате которых установлено, что выход 
технической целлюлозы из мискантуса нахо-
дится на уровне и выше в некоторых случаях 
в сравнении с переработкой соломы, а каче-
ство – хуже в сравнении с переработкой пло-
довых оболочек злаков. Важнейшим техноло-
гическим параметром этого вида сырья явля-
ется его способность к измельчению: соломи-
на мискантуса с влажностью 5-7 % сохраняет 
прочность и гибкость и не является хрупкой. В 
процессе хранения листья мискантуса – ис-
точник полидисперсной целлюлозы – сохра-
няются полностью и снижают качество целе-
вой целлюлозы (из стебля-соломины). 

В литературе отсутствует информация о 
нативном лигнине мискантуса. Проведенные 
исследования в ИПХЭТ СО РАН позволили 
сделать выводы о принципиальном отличии 
щелочного и гидротропного лигнина мискан-
туса. Подтверждением его более низкомоле-
кулярного характера (в сравнении с лигнина-
ми из отходов злаков) является более высо-
кая растворимость и факт выделения из ва-
рочных растворов в количестве менее 50 % 

от теоретического содержания. 
Отбелка перекисью водорода в щелоч-

ной среде была использована для техниче-
ских целлюлоз из всех видов ЦСС в качестве 
универсальной стадии очистки и оценки вы-
хода и качества беленых целлюлоз. Нарабо-
танные образцы беленых целлюлоз были по-
ставлены в профильные учреждения России 
для комиссионной оценки пригодности их 
применения в отрасли химической промыш-
ленности. В настоящий момент работы про-
должаются. 

Проведены наработки укрупненных пар-
тий целлюлозы из плодовых оболочек овса и 
мискантуса азотнокислым способом на опыт-
но-промышленной установке ИПХЭТ СО РАН 
с использованием стандартного технологиче-
ского оборудования. Установлены зависимо-
сти качества технических целлюлоз от техно-
логических параметров, в частности, от кон-
центрации разбавленной азотной кислоты в 
процессе варки, от температуры обработки 
щелочью [70, 71]. Исследована зависимость 
основных характеристик беленых целлюлоз, 
полученных из опытно-промышленных техни-
ческих целлюлоз, от параметров отбелки. 
Впервые получена целлюлоза из плодовых 
оболочек овса с массовой долей альфа-
целлюлозы на уровне 94-98 %. 

Проведены исследования по разработке 
способов получения простого эфира карбок-
симетилцеллюлозы (КМЦ) из технической и 
беленой целлюлозы плодовых оболочек зла-
ков и мискантуса, определены основные ка-
чественные показатели эфиров целлюлозы, 
впервые полученных из нетрадиционного 
целлюлозосодержащего сырья. Установлено, 
что КМЦ, полученные твердофазным спосо-
бом, являются низковязкими, соответствуют 
марке 75/400, сорту 2 по ТУ 2231-057-
07508003-2002 и могут найти применение в 
горно-химической промышленности [72-74]. 
По результатам работы подана заявка на 
изобретение [75]. 

Проводятся исследования по разработке 
суспензионных способов получения простых 
эфиров, в частности, первые результаты по 
получению метилцеллюлозы из плодовых 
оболочек овса и биомассы мискантуса пред-
ставлены в работах [76, 77]. 

Известно, что сырьем для получения 
сложных эфиров – нитратов целлюлозы (НЦ) 
– являются хлопковая и древесная целлюло-
за [60], а также льняная [78]. По классифика-
ции волокнистого сырья плодовые оболочки 
злаков и мискантус (солома злаков) в отличие 
от хлопка и льна относятся к так называемой 
низкосортной группе волокнистых растений 
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(«стеблям однолетних растений»), имеющих 
иное морфологическое строение: волокна 
отличаются небольшой длиной от 0,7 до 1,8 
мм и наличием в них клеток неволокнистого 
строения. Поскольку массовая доля длинных 
волокнистых клеток в стеблях злаков состав-
ляет не более 50 %, а наличие мелких клеток 
в волокнистом материале значительно сни-
жает средневзвешенную длину волокна и 
ухудшает основные свойства для химической 
модификации, то нитрование такого рода во-
локон в условиях, подобранных для хлопка, 
не гарантирует успеха. Следует отметить, что 
ранее целлюлозы из плодовых оболочек овса 
и биомассы мискантуса никогда не рассмат-
ривались в качестве сырья для НЦ. 

Впервые условия нитрации технической 
и беленой целлюлоз из плодовых оболочек 
овса и биомассы мискантуса исследованы в 
ИПХЭТ СО РАН в 2010 г. Установлено, что, 
исходя из свойств полученных НЦ (ИК-
спектроскопия, температура вспышки, сте-
пень замещения, растворимость в раствори-
телях, динамическая вязкость и т.д.), они мо-
гут быть использованы для получения раз-
личных лаков, эмалей, мастик. 

В настоящее время начаты исследова-
ния по разработке безреагентных способов 
получения целлюлозы с использованием ре-
акторов высокого давления различной конст-
рукции [79]. 

Таким образом, представленный выше 
материал позволяет сделать выводы о пер-
спективности использования отходов перера-
ботки злаков и биомассы российского мис-
кантуса для получения целлюлозы и лигнина. 

Еще одним направлением применения 
приведенных в данной работе видов ЦСС яв-
ляется химический и ферментативный гидро-
лиз. Объемы и характеристики этих видов 
сырья [80] позволяют предположить, что по-
лучение сбраживаемых сахаров после хими-
ческого или ферментативного [81] гидролиза 
возможно как без предварительных обрабо-
ток, так и специально подготовленного сырья. 
Впервые был исследован химический гидро-
лиз брикетированного сырья (плодовых обо-
лочек овса и биомассы мискантуса) и уста-
новлено, что процесс брикетирования не 
только значительно облегчает гидролиз, но и 
гарантирует получение более чистого спирта 
после сбраживания гидролизата [82, 83]. 

Исследования ферментативного гидро-
лиза исходного сырья и продуктов его пере-
работки в одних и тех же условиях [51] позво-
лили обнаружить закономерности изменения 
скорости гидролиза в зависимости от химиче-
ского состава субстрата [84, 85]. Так, напри-

мер, было установлено, что несмотря на вы-
сокое содержание лигнина в лигноцеллюлоз-
ном материале (близкое к содержанию лигни-
на в исходном сырье), полученном из любого 
вида сырья, скорость ферментативного гид-
ролиза достаточно высока, что позволило 
обосновать процесс обработки разбавленной 
азотной кислотой исходного сырья как способ 
обогащения целлюлозой будущего субстрата. 
Необходимо отметить, что авторы, анализи-
руя накапливаемые в процессе гидролиза 
моносахариды как сумму гексоз и пентоз [86], 
отмечали, что гидролиз лигноцеллюлозного 
материала в отличии от исходного сырья при-
водит к получению исключительно гексозной 
составляющей гидролизата. 

Сравнительная характеристика результа-
тов гидролиза отходов злаков и мискантуса 
выделяет последний в качестве наиболее 
перспективного сырья. Наличие разницы ме-
жду значениями концентраций моносахари-
дов и олигосахаридов в гидролизатах по 
окончанию ферментации для любого из трех 
представленных видов сырья позволяет объ-
единить солому, плодовые оболочки злаков и 
мискантус в одну большую группу ЦСС для 
биотехнологической переработки с целью по-
иска оптимальных ферментного комплекса и 
сбраживающей системы дрожжей. 

Основные результаты представлены в 
перечисленных выше работах и отчете[87], а 
также продолжены в [88-90]. 

Следует подчеркнуть, что полученные 
гидролизаты могут быть применены в качест-
ве питательной среды для выращивания бак-
териальной целлюлозы – уникального мате-
риала для медицины и современной техники 
[91]. 

Гидролизный лигнин 
Ранее сотрудниками ИрИх было показа-

но, что акватермолиз гидролизного лигнина в 
суб- и суперкритических условиях (270-350 
оС, 55-120 атм) протекает с низкими конвер-
сиями [92]. Выход жидких углеводородов не 
превышает 6 %. Меньшая реакционная спо-
собность гидролизного лигнина по сравнению 
с органорастворимыми лигнинами [22-26] 
связана как с низким содержанием углерод-
кислородных связей, разрыв которых приво-
дит к деполимеризации лигнина, так и с от-
сутствием активных доноров водорода. Были 
найдены условия, позволяющие превращать 
гидролизный лигнин на 54 % в жидкие и газо-
образные углеводородные продукты. Этот 
эффект достигается за счет использования 
сорастворителя (например, спиртов, которые 
также могут быть получены из возобновляе-
мого сырья) и катализаторов (NaOH, соли 
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благородных и переходных металлов) [92]. 
Жидкие продукты представлены производ-
ными бензола, фенола и катехинов. Газооб-
разные продукты содержат оксиды углерода, 
метан, а также низшие углеводороды (С2-С4). 

Использование низших спиртов (МеОН, 
EtOH, n-BuOH) в сверхкритическом состоянии 
способствует деструкции лигнина. Мы уста-
новили, что в условиях термокаталитического 
гидролиза и алкоголиза, в том числе в соче-
тании с гидрогенолизом, лигнин превращает-
ся в жидкие («лигнонефть») и газообразные 
(«лигногаз») продукты. Степень превращения 
лигнина составляет от 70 % до 96 %. Лучши-
ми каталитическими свойствами обладают 
соединения благородных металлов (Pt или 
Pd). В твердом остатке остаются минераль-
ные соли, катализатор (в восстановленной 
форме) и продукты уплотнения лигнина (эле-
ментный состав, %: С, 11-21; Н, 1,5-2,3; S, 0,4-
1,0, зола 70-86) [93-95]. 

Газообразные продукты, разбавленные 
водородом, анализировали качественно с 
помощью ИК спектроскопии. Наличие в спек-
тре полос валентных (2960, 2928, 2886 и 2858 
см-1) и деформационных (1472, 1460, 1380, 
1330, 980, 900, 720 см-1) колебаний СН3 и СН2 
групп позволяет сделать вывод об образова-
нии углеводородов С1-С4. Кроме того, газ со-
держит СО2 (валентные и деформационных 
колебания в области 2370-2320 и 670-630 см-

1, соответственно) и СО (2170, 2120 см-1). В 
промышленности разделение таких смесей 
является решенной технологической задачей 
и не представляет трудностей.  

Полученная жидкая фракция – «лигно-
нефть» имеет состав С10-14Н13-20О (соотноше-
ние Н/С 1,3-1,4). Ожижение лигнина сопрово-
ждается процессами деметоксилирования и 
деоксигенирования, за счет которых значи-
тельно снижается содержание кислорода в 
образующихся жидких продуктах (до 8-10 %) 
по сравнению с таковым в исходном лигнине 
(30 %). Появление метанола в реакционной 
массе при проведении реакций в EtOH и n-
BuOH подтверждено ГЖХ. 

Результаты исследования образцов ожи-
женного лигнина методом термогравиметри-
ческого анализа указывают, что примерно 40-
50 % соответствуют бензино-газойлевой 
фракции с температурой кипения до 320 оС 
(рисунок 1). В исходном лигнине в качестве 
летучего компонента содержится только вода 
(рисунок 2). 

Летучие продукты ожижения лигнина от-
гоняли в вакууме и анализировали методами 
ИК, ЯМР 1Н спектроскопии, хроматомасс-
спектрометриии. Ароматическая природа по-

лученных продуктов подтверждается наличи-
ем в ИК спектрах колебаний =С–Н (3015-3026 
см-1) и С=С (1596, 1500 см-1) связей, резонан-
сом протонов в слабом поле (δ 6.5-7.8 м. д.). 
Наиболее интенсивные сигналы в сильно-
польной части спектра ЯМР 1Н и практически 
отсутствие резонансных сигналов в области 
3.6-4.1 м. д. указывают на преимущественное 
образование алкилфенолов (например, кре-
зол, пирокатехин и др.), замещенных бензо-
лов. 

Перегоняемая фракция, как установлено 
методом хроматомасс-спектрометрии, явля-
ется многокомпонентной смесью соединений, 
преимущественно моно-, ди- и триалкилфе-
нолов (до 80 %) (рисунок 3). Кроме того, 
идентифицированы алкилбензолы, катехины 
(1,2-гидроксибензол, 2-метоксифенол, метил-
1,2-гидроксибензол), ароматические кислоты, 
эфиры карбоновых кислот, высшие спирты, 
октагидрофенантрены и дигидрокумарины. 
Эти продукты образуются в результате дест-
рукции полимерной матрицы лигнина по С-О 
связям, деметоксилирования и алкилирова-
ния ароматического кольца (с участием спир-
та) [94]. 

Таким образом, на основе термокатали-
тического гидролиза и алкоголиза гидролиз-
ного лигнина разработаны условия его коли-
чественного превращения в жидкие и газооб-
разные продукты. Полученная жидкая фрак-
ция – «лигнонефть» состава С10-14Н13-20О (со-
отношение Н/С 1,3-1,4) может стать основой 
для получения моторных топлив нового поко-
ления. 

 
Рисунок 1. Термогравиметрическая кривая 

«лигнонефти» 
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Рисунок 2. Термогравиметрическая кривая 

исходного гидролизного лигнина 

 
Рисунок 3. Хроматомасс-спектр перегоняемой 

фракции «лигнонефти» 
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