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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå 20 ëåò áèîòåõíîëîãèè ñòàíî-
âÿòñÿ âñå áîëåå âîñòðåáîâàííûìè â ìèðîâîì
ïðîèçâîäñòâå ìîòîðíîãî òîïëèâà. Ïðîèçâîä-
ñòâî áèîáóòàíîëà âòîðîãî ïîêîëåíèÿ � èíòåí-
ñèâíî ðàçâèâàþùèéñÿ ïðîöåññ, íàïðàâëåííûé
â ïåðâóþ î÷åðåäü íà ïðîèçâîäñòâî òîïëèâà èç
íåïèùåâûõ âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ óãëå-
âîäîâ, äðåâåñèíû è îòõîäîâ äåðåâîîáðàáàòû-
âàþùåé ïðîìûøëåííîñòè [1, 2]. Â ÎÀÎ �Êîð-
ïîðàöèÿ �Áèîòåõíîëîãèè� ðàçðàáîòàíà íîâàÿ
òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ôåðìåíòàòèâíîãî áóòà-
íîëà èç öåëëþëîçîñîäåðæàùåãî ñûðüÿ [2].
Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèçâîäñòâà èçìåëü÷åííàÿ
äî ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ äðåâåñèíà ïîäâåðãàåò-
ñÿ ôåðìåíòàòèâíîìó ãèäðîëèçó. Ðàñòâîðû ñàõà-
ðîâ ïîñòóïàþò íà äàëüíåéøóþ ïåðåðàáîòêó â
áóòàíîë, àöåòîí è ýòàíîë. Ëèãíèí, îáðàçóþùèé-
ñÿ íà ñòàäèè ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà öåë-
ëþëîçû, ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà òîïëèâíûõ ïåëëåò [3].
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì äðåâåñèíû îñèíû è ôåðìåíòàòèâíîãî
ëèãíèíà � îòõîäà ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû îñèíû â áèîáóòàíîë � â ñòàòè÷åñêîì ðåàêòîðå ñ èñïîëüçîâà-
íèåì âðàùàþùåéñÿ ìàãíèòíîé ìåøàëêè â ùåëî÷íîé ñðåäå. Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è ðåæèìà
ïîäà÷è ùåëî÷è â ðåàêòîð íà âûõîä ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà è âàíèëèíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôåðìåíòàòèâ-
íûé ëèãíèí áëèçîê ê íàòèâíîìó ëèãíèíó è áîëåå ýôôåêòèâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãíîñóëüôîíàòàìè äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
ðåàëèçîâàíî ðàçäåëåíèå ñòàäèé îêèñëåíèÿ ëèãíèíà êèñëîðîäîì, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ðåòðîàëüäîëüíîãî
ðàñùåïëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ â âàíèëèí è ñèðåíåâûé àëüäåãèä � ñ äðóãîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàíèëèí, ñèðåíåâûé àëüäåãèä, äðåâåñèíà, îñèíà, áèîáóòàíîë, ôåðìåíòàòèâíûé ëèã-
íèí, îòõîäû, òåõíîëîãèÿ, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå, ìåõàíèçì

Ñîäåðæàíèå ëèãíèíà â äðåâåñèíå ðàçëè÷-
íûõ ïîðîä âàðüèðóåò îò 20 äî 40 % [4]. Ïó-
òåì êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ èç íåãî ïî-
ëó÷àþò àðîìàòè÷åñêèå îêñèàëüäåãèäû, âàíè-
ëèí è ñèðåíåâûé àëüäåãèä;  èç ëèãíèíîâ õâîé-
íûõ ïîðîä îáðàçóåòñÿ âàíèëèí, à ëèñòâåííûå
ïîðîäû äàþò ñìåñü âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî
àëüäåãèäà [5�8]. Âûõîäû àðîìàòè÷åñêèõ àëü-
äåãèäîâ èç íàòèâíûõ ëèãíèíîâ, ò. å. â ïðîöåñ-
ñàõ îêèñëåíèÿ äðåâåñèíû, ïðåâûøàþò
20 ìàñ. % äëÿ õâîéíûõ ïîðîä è äîñòèãàþò 40 %
â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí ïðè îêèñëåíèè ëèñòâåí-
íûõ ïîðîä äðåâåñèíû  [9]. Â ïðîöåññàõ õèìè-
÷åñêîé ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû íà öåëëþëîç-
íî-áóìàæíûõ êîìáèíàòàõ ëèãíèí ïðåòåðïåâà-
åò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ, â òîì ÷èñëå, êîí-
äåíñàöèîííîãî õàðàêòåðà. Òàêèå ëèãíèíû ïðè
îêèñëåíèè äàþò çíà÷èòåëüíî ìåíüøèé (â 2�3
ðàçà) âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ íàòèâíûìè [10].

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè
áóðûõ ãíèëåé äðåâåñèíû, ò. å. ëèãíèíîâ, îá-
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ðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñïàäå äðåâåñèíû ïîä äåé-
ñòâèåì öåëëþëîçîðàçðóøàþùèõ ãðèáîâ â ïðè-
ðîäíûõ óñëîâèÿõ (ôåðìåíòàòèâíûå ëèãíèíû,
ÔË), àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû îáðàçóþòñÿ
ñ âûñîêèìè âûõîäàìè. Ïðè îêèñëåíèè ÔË åëè
îáðàçóåòñÿ 13.9 ìàñ. % âàíèëèíà [11], ñîñíû �
19 ìàñ. % [12], à ïðè îêèñëåíèè ÔË áåðåçû
ïîëó÷åíî 3.75 ìàñ. % âàíèëèíà è 11.15 ìàñ. %
ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà [12]. Ýòè äàííûå ñîîò-
âåòñòâóþò 80�90 % îò âûõîäîâ àëüäåãèäîâ â
àíàëîãè÷íûõ ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ äðåâåñèíû.
Òîëüêî â [13] îêèñëåíèå áóðîé ãíèëè åëè Äóã-
ëàñà îêñèäîì ìåäè äàëî 8 % ïî ñðàâíåíèþ ñ
20 % âàíèëèíà ïðè îêèñëåíèè ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé äðåâåñèíû [14]. Ñòîëü ñóùåñòâåííîå ðàç-
ëè÷èå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñëèøêîì ãëóáî-
êîé äåñòðóêöèåé äðåâåñèíû è, ñëåäîâàòåëüíî,
ëèãíèíà ãðèáàìè áóðîé ãíèëè â [13]: ñîäåðæà-
íèå ëèãíèíà Êëàñîíà â áóðîé ãíèëè åëè Äóã-
ëàñà ñîñòàâëÿëî 89.5 %, à ñîñíû � 66 % [12].

Äâóõ-òðåõêðàòíîå ïðåâûøåíèå âûõîäîâ
àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ èç ÔË ïî ñðàâíåíèþ
ñ òåõíè÷åñêèìè (â òîì ÷èñëå ïðèìåíÿâøèìèñÿ
â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå äî 70-õ ãîäîâ ÕÕ
âåêà ëèãíîñóëüôîíàòàìè) óêàçûâàåò íà ïðèâëå-
êàòåëüíîñòü ÔË â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà [10].
Ðåñóðñû áóðûõ ãíèëåé â ïðèðîäå îãðîìíû, íî
ðàññåÿííû è ïîòîìó áåñïåðñïåêòèâíû äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïðîìûøëåííîãî ñûðüÿ.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå áèîáóòàíîëà íà ñòàäèè
ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà â ïðîìûøëåííûõ
ìàñøòàáàõ îáðàçóåòñÿ ñóáñòðàò, àíàëîãè÷íûé
ïî ñâîèì ñâîéñòâàì è áëèçêèé ïî ñòðóêòóðå
ê ëèãíèíó áóðûõ ãíèëåé äðåâåñèíû [15, 16].
Ñëåäîâàòåëüíî, ÔË � îòõîä ïðîèçâîäñòâà áèî-
áóòàíîëà � ìîæåò îêàçàòüñÿ ïåðñïåêòèâíûì
ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âàíèëèíà è ñèðåíåâî-
ãî àëüäåãèäà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÔË êèñëîðîäîì â
ùåëî÷íîé ñðåäå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîðîøîê ÔË îñè-
íû, ïîëó÷åííûé îáðàáîòêîé ñóñïåíçèè äðå-
âåñíîé ïûëè îñèíû (Pópulus trémula) â âîäå
êîìïëåêñîì ãèäðîëèòè÷åñêèõ ôåðìåíòîâ (öåë-
ëþëàçà, êñèëàíàçà, öåëëîáèàçà) â ñîîòíîøåíèè

2.5 ã/êã ïûëè ïðè 55 °Ñ â òå÷åíèå 12 ÷ [17], à
òàêæå âîçäóøíî-ñóõóþ äðåâåñèíó îñèíû (ôðàê-
öèÿ ìåíåå 0.1 ìì).

Ñîñòàâ ÔË è äðåâåñèíû îïðåäåëÿëñÿ ïî ìå-
òîäèêàì, îïèñàííûì â ðàáîòå [18]. Ñîäåðæàíèå
öåëëþëîçû â ÔË, îïðåäåëåííîå àçîòíî-ñïèðòî-
âûì ìåòîäîì, ñîñòàâèëî 21.8 ìàñ. % â ðàñ÷åòå
íà àáñîëþòíî ñóõîå âåùåñòâî, ëèãíèíà (îïðå-
äåëåíî ñåðíîêèñëîòíûì ìåòîäîì) � 55.1 ìàñ. %,
âëàæíîñòü � 3.4 ìàñ. %. Ñîäåðæàíèå ëèãíèíà â
äðåâåñèíå îñèíû 21.8 ìàñ. %.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè âìåñòèìîñòüþ 1 ë ïðè
òåìïåðàòóðàõ 120�170 °Ñ è ïàðöèàëüíîì äàâ-
ëåíèè êèñëîðîäà 0.2 ÌÏà. Ïåðåìåøèâàíèå
îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàë-
êè (800�900 ìèí�1, äèàìåòð àâòîêëàâà 85 ìì,
ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà, äèàìåòð 10 ìì, äëèíà
60 ìì, êðèòåðèé Ðåéíîëüäñà, ðàññ÷èòàííûé äëÿ
÷èñòîé âîäû, Re = (2.9�3.2) × 105. Êèñëîðîä â
ðåàêòîð ïîäàâàëè èç êàëèáðîâàííîé áóôåðíîé
åìêîñòè ÷åðåç ñïåöèàëüíûé âåíòèëü ïî ìåðå
ïîãëîùåíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññîé, ïîääåðæèâàÿ
ïîñòîÿííîå äàâëåíèå. Îáúåì ïîãëîùåííîãî êèñ-
ëîðîäà èçìåðÿëè ïî ñíèæåíèþ äàâëåíèÿ â áó-
ôåðíîé åìêîñòè. Òåìïåðàòóðó ðåãóëèðîâàëè
àâòîìàòè÷åñêè ñ òî÷íîñòüþ ±1 °Ñ.

Ðåàêöèîííóþ ìàññó ãîòîâèëè ïóòåì ïîñëå-
äîâàòåëüíîãî äîáàâëåíèÿ â ðåàêòîð ïðè ïå-
ðåìåøèâàíèè 3.75�7.50 ã ñóõîãî ÔË èëè äðå-
âåñèíû îñèíû, 7.7�15 ã NaOH, 150 ìë H2O
è 3.2�5 ã êàòàëèçàòîðà (CuSO4 ⋅ 5H2O).

Íåïðåðûâíóþ ïîäà÷ó ðàñòâîðà ùåëî÷è
â ðåàêòîð ïîä äàâëåíèåì â ñîîòâåòñòâóþùèõ
ýêñïåðèìåíòàõ îáåñïå÷èâàëè ñ ïîìîùüþ äî-
çèðóþùåãî íàñîñà ÍÄ-10-100. Çàãðóçêà: 8.75 ã
ëèãíèíà, 3.73 ã êàòàëèçàòîðà, 125 ìë âîäû;
T = 160 °C, äàâëåíèå êèñëîðîäà 2 àòì. Íà 45-é
ìèíóòå ðåàêòîð ïðîäóâàëè àðãîíîì äëÿ ïðå-
êðàùåíèÿ îêèñëåíèÿ; ïîäà÷à ðàñòâîðà 3.85 Ì
NaOH ñî ñêîðîñòüþ 50 ìë/÷ â òå÷åíèå
45 ìèí, çàòåì 150 ìë/÷ â òå÷åíèå 5 ìèí.

×åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè
(5, 10, 15 ìèí è ò. ä.) îòáèðàëè ïðîáû ðåàêöè-
îííîé ìàññû. Ïîëó÷åííûå ïðîáû îáúåìîì 13�
15 ìë äîâîäèëè ðàñòâîðîì 1 Ì HCl äî ðÍ 3�4
è èñ÷åðïûâàþùå ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì.

Îêèñëåíèå ÔË íèòðîáåíçîëîì ïðîâîäèëè
â êà÷àþùåìñÿ ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé
ñòàëè âìåñòèìîñòüþ 100 ìë ïðè (170±4) °Ñ
â òå÷åíèå 3 ÷. Çàãðóçêà: 1.8 ã ëèãíèíà, 37.5 ìë
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ðàñòâîðà 2 Ì NaOH, 2.1 ìë íèòðîáåíçîëà [19].
Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ðåàêöèîííóþ ìàññó
ïîäêèñëÿëè ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû (1.5 ìë
40 % H2SO4) è ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì.

Êîíöåíòðàöèþ àëüäåãèäîâ îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì ÃÆÕ (êîëîíêà 30 ì × 0.32 ìì, ÍÆÔ
SE-30). Òåìïåðàòóðà êîëîíêè 170 °Ñ. Âíóòðåí-
íèé ñòàíäàðò � àíòðàöåí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå
ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà

Èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëèëà èçó-
÷èòü äèíàìèêó íàêîïëåíèÿ àëüäåãèäîâ â ïðî-
öåññå îêèñëåíèÿ ÔË è öåëüíîé äðåâåñèíû îñè-
íû â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Çàâèñèìîñòè âûõîäà àëüäåãèäîâ îò âðåìå-
íè èìåþò äâà ìàêñèìóìà è óñòîé÷èâî âîñïðî-
èçâîäÿòñÿ (ðèñ. 1, 2). Òàêîå áèìîäàëüíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñ-
òÿìè äåñòðóêöèè ðàçâåòâëåííûõ è ñåò÷àòûõ
ïîëèìåðîâ [20] èëè íàëè÷èåì äâóõ ôîðì ëèã-
íèíà, îáëàäàþùèõ ðàçëè÷íîé àêòèâíîñòüþ
â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ [12].

Â èñïîëüçóåìîì ðåàêòîðå âðåìÿ âûõîäà íà
ìàêñèìóìû, êîòîðîå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
îöåíêè ñêîðîñòè ðåàêöèè, ïî÷òè íå èçìåíÿ-
åòñÿ ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñî 170 äî
130 °Ñ. Òîëüêî ïðè 120 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ðåç-

êîå óâåëè÷åíèå âðåìåíè âûõîäà íà ïåðâûé
ìàêñèìóì, à âòîðîé ìàêñèìóì íå çàðåãèñòðè-
ðîâàí (òàáë. 1). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå 130 °Ñ, íåñìîòðÿ
íà äîâîëüíî âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü ïåðåìå-
øèâàíèÿ (800�900 ìèí�1), ïðîöåññ îêèñëåíèÿ
â ðåàêòîðå ñ âðàùàþùåéñÿ ìàãíèòíîé ìåøàë-
êîé ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííîé îáëàñòè.

Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåíèå ëèãíèíîâ â äèô-
ôóçèîííîì ðåæèìå äàåò ìàëûå âûõîäû âàíè-
ëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà [9, 21�23]. Òàê,
ñêîðîñòü è ñåëåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ ëèãíèíñî-
äåðæàùèõ ñóáñòðàòîâ âîçðàñòàåò ïðè ñíèæåíèè
èõ êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå è óâåëè÷åíèè èí-
òåíñèâíîñòè ìàññîîáìåíà [9, 21�23]. Îáà ýòè ýô-
ôåêòà ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäîì èç äèôôóçèîííîé
â êèíåòè÷åñêóþ îáëàñòü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà.

Âûñîêèå âûõîäû àëüäåãèäîâ â ïðîöåññå
ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ãàçîîá-
ðàçíûì êèñëîðîäîì ïîëó÷åíû â êà÷àþùåìñÿ
ðåàêòîðå èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ, ãäå ðå-
æèì îêèñëåíèÿ áëèçîê ê êèíåòè÷åñêîìó, âïëîòü
äî òåìïåðàòóðû 160 °Ñ [14, 23]. Â òàêèõ óñëî-
âèÿõ âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïðè îêèñ-
ëåíèè ïîðîøêà îñèíîâîé äðåâåñèíû ïðè 160 °Ñ
äîñòèãàåò 31 ìàñ. % [14, 23]. Â èñïîëüçóåìîì
ðåàêòîðå ñ âðàùàþùåéñÿ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé
ìàññîîáìåí ìåíåå èíòåíñèâåí, è â òàêîì ðå-
æèìå âåëèêà äîëÿ áûñòðîãî è ãëóáîêîãî, íåñå-
ëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíîé îá-
ëàñòè ðàçäåëà ôàç ãàç � æèäêîñòü.

Ðèñ. 1. Îêèñëåíèå ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà (T = 160 °Ñ,
ñóáñòðàò 7.5 ã, CuSO4 ⋅ 5H2O 3.2 ã, NaOH 9.6 ã, H2O 150 ìë,
pÎ2 = 0.2 ÌÏà): 1 � ñóììàðíûé âûõîä ïðîäóêòîâ;
2 � ñèðåíåâûé àëüäåãèä; 3 � âàíèëèí.

Ðèñ. 2. Îêèñëåíèå öåëüíîé äðåâåñèíû îñèíû (T = 160 °Ñ,
äðåâåñèíà 15 ã, CuSO4 ⋅ 5H2O 3.2 ã, NaOH 7.7 ã, H2O
150 ìë, pÎ2 = 0.2 ÌÏà): 1 � ñóììàðíûé âûõîä ïðîäóê-
òîâ; 2 � ñèðåíåâûé àëüäåãèä; 3 � âàíèëèí.
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Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèìè çàêîíîìåðíîñòÿìè
ìàêñèìàëüíûå âûõîäû àëüäåãèäîâ ïðè îêèñ-
ëåíèè äðåâåñèíû îñèíû è ÔË ñîñòàâëÿþò
15�16 ìàñ. % â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí, â òîì ÷èñ-
ëå 11 % ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà (ñì. ðèñ. 1, 2,
îïûòû ¹ 5 è 7, òàáë. 1), ÷òî âäâîå íèæå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìàêñèìàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïî
îêèñëåíèþ îñèíîâîé äðåâåñèíû êèñëîðîäîì.
Òåì íå ìåíåå îäèíàêîâûå âûõîäû àðîìàòè-
÷åñêèõ àëüäåãèäîâ èç ÔË è äðåâåñèíû óêà-
çûâàþò íà òî, ÷òî ÔË îñèíû îêèñëÿåòñÿ
â âàíèëèí è ñèðåíåâûé àëüäåãèä ñòîëü æå ýô-
ôåêòèâíî, êàê è äðåâåñèíà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå
âûõîäû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ëó÷øèìè
ðåçóëüòàòàìè îêèñëåíèÿ ëèãíîñóëüôîíàòîâ
íèòðîáåíçîëîì è êèñëîðîäîì [25, 26] è ìî-
ãóò áûòü ïîâûøåíû ïðè ïåðåõîäå ïðîöåññà
èç äèôôóçèîííîé â êèíåòè÷åñêóþ îáëàñòü.
Ïðîâåäåííîå íàìè íèòðîáåíçîëüíîå îêèñëå-
íèå èññëåäóåìîãî ÔË îñèíû äàåò âäâîå áîëü-
øèé âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè êàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ  (ñì. ðèñ. 1) è äåìîíñòðèðóåò ìàê-
ñèìàëüíûå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ àðîìà-
òè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ èç òàêîãî ñûðüÿ (âàíè-
ëèí � 8.0 %, ñèðåíåâûé àëüäåãèä � 26.4 %).

Ñëåäîâàòåëüíî, ðàññìàòðèâàåìûé ÔË, êàê
è ëèãíèíû áóðûõ ãíèëåé, ïðè èñïîëüçîâà-
íèè â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ àðî-
ìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïîòðåáóåò ìåíüøèõ
ðàñõîäîâ ðåàãåíòîâ (ùåëî÷ü, êèñëîðîä) ïî
ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ ëèãíîñóëüôîíàòàìè
è ñóëüôèòíûìè ùåëîêàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåíèå ëèãíèíîâ ïðè
íèçêèõ (ìåíåå 160 °Ñ) òåìïåðàòóðàõ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ íèçêèìè âûõîäàìè âàíèëèíà è ñè-
ðåíåâîãî àëüäåãèäà [9, 21�23]. Íàáëþäàåìîå
ñèñòåìàòè÷åñêîå óìåíüøåíèå âûõîäîâ àðîìà-
òè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â 3�5 ðàç ïðè ñíèæåíèè
òåìïåðàòóðû ñî 160 äî 120 °Ñ (ñì. òàáë. 1) ñî-
îòâåòñòâóåò ýòèì çàêîíîìåðíîñòÿì.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ

Ðàíåå íàìè áûë ïðåäëîæåí ìåõàíèçì îá-
ðàçîâàíèÿ âàíèëèíà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ëèã-
íèíîâ, êîòîðûé âêëþ÷àåò ñòàäèè îêèñëåíèÿ
èîíèçîâàííûõ ôåíîëüíûõ ãðóïï ëèãíèíîâ
è ïîñëåäóþùåå ðåòðîàëüäîëüíîå ðàñùåïëåíèå
ôåíîëïðîïåíàëüäåãèäíîãî ôðàãìåíòà, îáðàçó-
þùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ [26, 27].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèç-
ìîì ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ àëüäåãèäîâ ìîæíî

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå óñëîâèé îêèñëåíèÿ ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà è äðåâåñèíû îñèíû íà îáðàçîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ

Íîìåð Òåìïåðàòóðà, Êîíöåíòðàöèÿ, ã/ë Âûõîä*, ìàñ. % íà ëèãíèí (ìèí)

îïûòà °Ñ êàòàëèçàòîðà ùåëî÷è Âàíèëèí Ñèðåíåâûé Ñóììà àëüäåãèäîâ
àëüäåãèä

1 120 9.41 45.29 1.60 (95) 1.76 (75) 3.31 (75)

2 130 9.41 45.29 0.98 (30) 4.66 (30) 5.64 (30)

1.64 (100) 2.09 (70) 3.11 (80)

3 140 9.41 45.29 2.33 (35) 3.60 (35) 5.93 (35)

3.36 (85) 2.54 (85) 6.14 (85)

4 150 6.02 56.47 2.78 (30) 6.50 (30) 9.28 (30)

1.43 (50) 0.74 (50) 2.17 (50)

5 160 6.02 56.47 5.15 (20) 11.21 (20) 16.36 (20)

3.64 (40) 6.42 (40)

6 170 6.02 56.47 2.86 (20) 8.18 (20) 11.04 (20)

4.87 (70) 2.00 (70) 6.87 (70)

7 160 6.02 45.29 3.70 (25) 11.51 (25) 15.21 (25)

2.66 (60) 7.97 (60) 10.63 (60)

Ïðèìå÷àíèå. Êîíöåíòðàöèÿ ñóáñòðàòà â îïûòàõ ¹ 1�6 ñîñòàâëÿëà 44.12 ã/ë, â îïûòå ¹ 7 � 88.24 ã/ë (äðåâåñèíà
îñèíû).

*Â ñêîáêàõ óêàçàíî âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèé àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ.
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ðàçäåëèòü íà äâå ñòóïåíè: îêèñëåíèå ôåíî-
ëÿò-àíèîíîâ ñòðóêòóðû ëèãíèíà, êîòîðîå ìî-
æåò ïðîòåêàòü â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå, è ðåò-
ðîàëüäîëüíîå ðàñùåïëåíèå ôåíîëïðîïåíàëü-
äåãèäíîãî ôðàãìåíòà, ïðîòåêàþùåå â ñèëü-
íîùåëî÷íîé ñðåäå áåç îêèñëèòåëÿ. Òàêîãî
ðîäà ðàçäåëåíèå ñòóïåíåé, ïðîâåäåííîå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì, ìîãëî áû ñíèçèòü
ðàñõîä ùåëî÷è â ïðîöåññå, òàê êàê îêèñëå-
íèå ïðè íèçêèõ ðÍ ìîæåò îãðàíè÷èòüñÿ òîëü-
êî îêèñëåíèåì ôåíîëÿò-èîíîâ, ò. å. îáåñïå÷èòü
ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ ñåëåêòèâíîñòü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ðàññìàòðèâàåìîå ðàç-
äåëåíèå ïðîöåññà íà ñòóïåíè îêèñëåíèÿ è ðåò-
ðîàëüäîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ðåàëèçîâàíî ïó-
òåì íåïðåðûâíîé ïîäà÷è ùåëî÷è â ðåàêòîð â
ïðîöåññå îêèñëåíèÿ. Êèñëîðîä â ðåàêòîð ïî-
äàâàëè â òå÷åíèå 45 ìèí, ïîñëå ÷åãî ðåàê-
òîð ïðîäóâàëè àðãîíîì, ïðåêðàùàÿ îêèñëå-
íèå, è ââîäèëè îñòàòîê ùåëî÷è äëÿ ïîâûøå-
íèÿ ðÍ äî óðîâíÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ ðåòðî-
àëüäîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ. Ñóììàðíîå êîëè-
÷åñòâî ââåäåííîé ùåëî÷è â ýòîì ýêñïåðèìåí-
òå ñîâïàäàåò ñ èñïîëüçîâàâøèìñÿ â ïðåäû-
äóùèõ ýêñïåðèìåíòàõ (ñì. ðèñ. 1).

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îêèñ-
ëåíèÿ ÔË â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîé ïîäà÷è
ùåëî÷è â ðåàêòîð. Â ýòèõ óñëîâèÿõ â òå÷åíèå
45 ìèí ïîä äàâëåíèåì êèñëîðîäà è 7 ìèí ïîñ-
ëå âûòåñíåíèÿ êèñëîðîäà àðãîíîì âàíèëèí
ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóåòñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî
íèçêîé ùåëî÷íîñòüþ ðàñòâîðà, êîòîðàÿ äîñ-
òàòî÷íà äëÿ èîíèçàöèè è îêñèëåíèÿ ôåíîëü-
íûõ ãðóïï, íî íåäîñòàòî÷íà äëÿ ðåòðîàëü-

äîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
â âàíèëèí è ñèðåíåâûé àëüäåãèä. Ñ ðîñòîì
ùåëî÷íîñòè ðàñòâîðà ïîñëå 52 ìèí íà÷èíàåò-
ñÿ ðåòðîàëüäîëüíîå ðàñùåïëåíèå íàêîïèâøèõ-
ñÿ ïðè îêèñëåíèè ôåíîëïðîïåíàëüíûõ ôðàã-
ìåíòîâ è áûñòðîå îáðàçîâàíèå àëüäåãèäîâ.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîäõîä ñ íå-
ïðåðûâíîé ïîäà÷åé ùåëî÷è â ðåàêòîð îáåñ-
ïå÷èò óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà
áëàãîäàðÿ áîëåå ìÿãêèì óñëîâèÿì îêèñëåíèÿ
ïðè íèçêîé ùåëî÷íîñòè ðàñòâîðà è ïåðåõîäó
ïðîöåññà â êèíåòè÷åñêóþ îáëàñòü â ðåçóëü-
òàòå åãî çàìåäëåíèÿ ïðè íèçêèõ ðÍ. Îäíàêî
ñóììàðíûé âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ
â ïðîöåññå íåïðåðûâíîé ïîäà÷è ùåëî÷è îêà-
çàëñÿ â äâà-òðè ðàçà ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ðåçóëüòàòàìè îñíîâíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, â êî-
òîðûõ ùåëî÷ü çàãðóæàëàñü äî íà÷àëà îïûòà.
Íåñìîòðÿ íà ïðîâåäåííîå ðàçäåëåíèå ñòàäèé
îêèñëåíèÿ è ðåòðîàëüäîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ,
à òàêæå ïðèáëèæåíèå ê êèíåòè÷åñêîé îáëàñ-
òè ïðîöåññà, òàêîé ïîäõîä íå ïîçâîëÿåò ïî-
âûñèòü ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà. Ïî-âèäèìîìó,
ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ
ôåíîëïðîïåíàëüäåãèäíîãî ôðàãìåíòà â ïîáî÷-
íûå ïðîäóêòû â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêà-
çàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âàíèëèíà è ñè-
ðåíåâîãî àëüäåãèäà êàòàëèòè÷åñêèì îêèñëå-
íèåì ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà � îòõîäà ïðî-
öåññà ïðîèçâîäñòâà áèîáóòàíîëà. Îêèñëåíèå
ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà è äðåâåñèíû îñè-
íû â äèôôóçèîííîì ðåæèìå äàåò äî 15�16 ìàñ.
% àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â ðàñ÷åòå íà ëèã-
íèí. Ýòè âûõîäû ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ëó÷-
øèìè ðåçóëüòàòàìè îêèñëåíèÿ ëèãíîñóëüôîíà-
òîâ íèòðîáåíçîëîì è êèñëîðîäîì (15�16 ìàñ. %
â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí) è ìîãóò áûòü ïîâûøåíû
ïóòåì ïåðåâîäà ïðîöåññà èç äèôôóçèîííîé â
êèíåòè÷åñêóþ îáëàñòü. Ðåçóëüòàòû íèòðîáåí-
çîëüíîãî îêèñëåíèÿ ÔË ïîäòâåðæäàþò ýòî
ïðåäïîëîæåíèå: âûõîä àëüäåãèäîâ ñîñòàâèë
34.4 ìàñ. % â ðàñ÷åòå íà ëèãíèí Êëàñîíà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôåðìåíòàòèâíûé ëèãíèí
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîíöåíòðèðîâàííîå, íå-
êîíäåíñèðîâàííîå ïåðñïåêòèâíîå òåõíîëîãè-
÷åñêîå ñûðüå äëÿ ïîëó÷åíèÿ âàíèëèíà è

Ðèñ. 3. Âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà â óñëîâèÿõ íåïðåðûâ-
íîé ïîäà÷è ùåëî÷è â ðåàêòîð: 1 � âàíèëèí, 2 � ñèðåíå-
âûé àëüäåãèä, 3 � ùåëî÷ü.
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ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà, ïðåâîñõîäÿùåå ëèãíî-
ñóëüôîíàòû ïî âûõîäó öåëåâûõ ïðîäóêòîâ
è, ñëåäîâàòåëüíî, ïî ðàñõîäó ðåàãåíòîâ â ðàñ-
÷åòå íà ïîëó÷àåìûé âàíèëèí.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåàëèçîâàíî ðàçäåëå-
íèå ñòàäèé îêèñëåíèÿ ëèãíèíà êèñëîðîäîì,
ïðîòåêàþùåå ïðè ðÍ 9�10, è ïîñëåäóþùåãî
ðåòðîàëüäîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ çàìåùåííîãî
ôåíîëïðîïåíàëüäåãèäà, êîòîðîå îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå ñ âûäåëåíèåì
âàíèëèíà è ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà. Â óñëîâè-
ÿõ íåïðåðûâíîé ïîäà÷è ðàñòâîðà ùåëî÷è
â ðåàêòîð îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèå àëüäå-
ãèäû ïî÷òè íå îáðàçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñ-
ëîðîäà, íî íàêàïëèâàþòñÿ ïîñëå ïðåêðàùå-
íèÿ ïîäà÷è êèñëîðîäà ñ ðîñòîì ùåëî÷íîñòè
ñðåäû. Ýòè ôàêòû ïîäòâåðæäàþò ïðåäëîæåí-
íûé ðàíåå ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âàíèëèíà
÷åðåç ñîâîêóïíîñòü ñòàäèé îêèñëåíèÿ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì ðåòðîàëüäîëüíûì ðàñùåïëåíèåì
ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé è Êðàñíîÿðñêîãî êðàåâîãî ôîíäà ïîääåðæêè
íàó÷íîé è íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè, ïðî-
åêò ¹ 11-03-98032.

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû êàíä. áèîë. íàóê Å. Ð. Äà-
âèäîâó (ÎÀÎ �ÃîñÍÈÈñèíòåçáåëîê�) çà ïðåäîñòàâ-
ëåííûé îáðàçåö ôåðìåíòàòèâíîãî ëèãíèíà.
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