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ВВЕДЕНИЕ

Традиционные промышленные процессы
химической переработки древесного сырья не
обеспечивают комплексного использования
всех основных компонентов древесины. Для
достижения этой цели представляется перс-
пективным метод взрывного автогидролиза.
Его сущность заключается в кратковремен-
ной обработке древесных опилок или щепы
нагретым водяным паром и последующем сбро-
се давления до атмосферного. Продолжитель-
ность автогидролиза обычно составляет от
нескольких секунд до нескольких минут.

Эффективность процесса взрывного авто-
гидролиза зависит от двух основных факто-
ров: гидролиза слабых связей в матрице дре-
весной биомассы и механического разрыхле-

ния твердого сырья при резком падении дав-
ления [1�3]. При повышенной температуре
процесса паровой активации протекают реак-
ции деацетилирования полисахаридов геми-
целлюлоз с образованием уксусной кислоты.
Образуются также примеси муравьиной кис-
лоты, очевидно, в результате термических
превращений сахаров. В процессе обработки
паром органические кислоты катализируют
реакции гидролиза эфирных и прочих связей
в лигноуглеводном комплексе древесины. В
результате такой активации удается повысить
степень извлечения основных компонентов
древесной биомассы. Хотя количество мура-
вьиной кислоты составляет доли процента, ее
вклад в процесс гидролиза углеводов весьма
высок, поскольку константа диссоциации му-
равьиной кислоты в воде на порядок выше,
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Аннотация
Установлено, что при кратковременной (1�5 мин) обработке древесины сосны, ели и осины водяным

паром с последующим быстрым сбросом давления (так называемый взрывной автогидролиз) при темпе-
ратурах 187�240 °С наиболее интенсивно протекают реакции деструкции гемицеллюлоз (при 240 °С
происходит их полный распад), лигнин частично деполимеризуется с образованием низкомолекуляр-
ных фрагментов, однако содержание целлюлозы в автогидролизованной древесине уменьшается не-
значительно. Наблюдается уменьшение выхода твердого целлюлозосодержащего продукта с повыше-
нием температуры процесса автогидролиза древесины при одновременном увеличении содержания в
нем целлюлозы. После удаления из автогидролизованной при 240 °С древесины водорастворимых ве-
ществ и низкомолекулярного лигнина получен твердый продукт с выходом от 57 до 64 % (по массе),
который содержит до 85 % целлюлозы.

Показана возможность получения левулиновой кислоты из содержащейся в твердом продукте цел-
люлозы с выходом до 25�26 % и ароматических оксиальдегидов (ванилина, сиреневого альдегида) из
низкомолекулярного лигнина с выходом до 7.4 %.
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чем константа диссоциации уксусной кисло-
ты. Кинетика отщепления ацетильных групп
характеризуется начальным быстрым и пос-
ледующим медленным этапами [3, 4], что
объясняется их различной доступностью для
реагентов на разных участках цепи гемицел-
люлоз.

В работе [5] методами оптической и элек-
тронной микроскопии установлено, что в ре-
зультате парового взрыва происходит разде-
ление несовместимых компонентов клеточных
оболочек. После парового взрыва фибриллы
на поверхности волокон древесной массы раз-
деляются, появляются свободные микрофиб-
риллы, происходят перераспределение и осаж-
дение лигнина в виде шаровидных класте-
ров на поверхности клеток и между ослаблен-
ными внутриклеточными слоями. Ламелляр-
ное строение клеточной стенки при этом со-
храняется, увеличивается лишь ширина ла-
мелл.

Достоинство метода взрывного автогидро-
лиза заключается в том, что активированный
древесный продукт можно легко разделить
на отдельные условно чистые компоненты.
Этот продукт представляет собой целлолиг-
нин, содержащий в зависимости от глубины
гидролиза большее или меньшее количество
легкогидролизуемых полисахаридов и пропи-
танный раствором сахаров [3, 6�8]. Лигнин
взрывного автогидролиза имеет низкую мо-
лекулярную массу, растворим в щелочах и
органических растворителях. Такой лигнин
является реакционноспособным и заменяет
дорогие фенолы в производстве фенолфор-
мальдегидных смол. Фирма �Forintec� заме-
няет таким лигнином до 80 % дорогостоящих
фенолов, а фирма �Iotech� � до 70 % [9, 10].
В условиях взрывного автогидролиза проис-
ходят частичный гидролиз целлюлозы и умень-

шение степени ее полимеризации, что зат-
рудняет использование такой целлюлозы для
производства бумаги и целлюлозного волок-
на. Однако она может применяться для полу-
чения микрокристаллической целлюлозы и в
качестве исходного субстрата для дальней-
шего ферментативного гидролиза в спирты.

Вопросы превращения компонентов древе-
сины различных пород в условиях взрывного
автогидролиза, влияние параметров процес-
са на выход и состав продуктов исследованы
недостаточно полно, хотя такие сведения
весьма важны при разработке комплексных
безотходных технологий переработки древе-
сины, основанных на методе взрывного ав-
тогидролиза.

Цель работы � установление закономер-
ностей превращения основных компонентов
древесины сосны, ели и осины при варьиро-
вании параметров процесса взрывного авто-
гидролиза и исследование способов превра-
щения компонентов автогидролизованной дре-
весины в ценные химические соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного сырья использова-
ли древесину сосны, ели и осины, состав ко-
торой приведен в табл. 1. В экспериментах по
взрывному автогидролизу использовали дре-
весину средней стволовой части в виде щепы
с размерами не более 25 ́  20 ́  4 мм, усред-
ненную методом квартования и высушенную
до постоянной массы в сушильном шкафу при
105 °С.

Процесс взрывного автогидролиза древе-
сины осуществляли на установке, описанной
в работе [11], в интервале температуры 180�
240 °С и давления насыщенного водяного пара

ТАБЛИЦА 1
Химический состав исследованных образцов древесины сосны, ели и осины, % от массы а.с.д.*

Древесина Целлюлоза Лигнин

Сосна 52.1 13.3 26.5 2.7
Ель 46.2 15.2 27.2 1.8
Осина 46.1 24.4 21.9 5.7

*Абсолютно сухая древесина.

Пентозаны с уроно-
выми кислотами

Водорастворимые
веществава
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1.2�3.4 МПа при продолжительности процес-
са 1�5 мин. В реактор объемом 0.80 л, пред-
варительно нагретый до заданной темпера-
туры, загружается древесная щепа, высу-
шенная до воздушно-сухого состояния при
105 °С. Реактор плотно закрывается и затем
через вентили подается нагретый водяной пар
из паронакопителя. Необходимое давление
насыщенного водяного пара поддерживается
в течение всего времени процесса. Затем про-
исходит декомпрессия системы в результате
быстрого сброса давления с �выстрелом� ав-
тогидролизованного материала из реактора
через открытый шаровой кран в приемную
емкость. Автогидролизованный материал ко-
личественно собирается и поэтапно анализи-
руется на индивидуальные вещества и от-
дельные компоненты древесины. Общая схе-

ма анализа автогидролизованной древесины
представлена на рис. 1.

Летучие соединения анализировали с помо-
щью газожидкостного хроматографа �Хром-5�
с пламенно-ионизационным детектором и ко-
лонкой SЕ-30 длиной 20 м. Для определения
концентрации индивидуальных моносахаров
осуществляли их превращение в ацетоальдо-
нитрилы, которые анализировали методом га-
зожидкостной хроматографии (ГЖХ) с исполь-
зованием стеклянной колонки (200 ́  0.5 см) с
Separon BD фракции 0.125�0.200 мм. Исполь-
зовался пламенно-ионизационный детектор с
программированной температурой 6 °С/мин и
гелий в качестве газа-носителя.

Концентрацию растворенного в воде низ-
комолекулярного лигнина измеряли методом
УФ-спектроскопии (спектрометр UV-30 Shi-

Рис. 1. Общая схема анализа автогидролизованной древесины: РВ � редуцирующие вещества; РВИ � редуцирую-
щие вещества после инверсии.
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madzu). Для расчетов использовали уравне-
ние С, г/л = 0.0515D, где D � оптическая
плотность образца толщиной 1 см при 280 нм.
Для анализа химического состава твердых
лигноцеллюлозных продуктов использовали
общепринятые в химии древесины методики
[12, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Состав водорастворимых продуктов
процесса взрывного автогидролиза
древесины сосны и ели

Важным показателем деструкции лигноуг-
леводного комплекса древесной биомассы в
условиях взрывного автогидролиза является
количество образующихся водорастворимых
веществ. Получены данные по количествен-
ному составу водорастворимых органических
веществ, образующихся в условиях взрывно-
го автогидролиза древесины сосны и ели при
температуре 187, 220 и 240 °С и различной
продолжительности обработки. При темпера-
туре автогидролиза 187 °С и малой продолжи-
тельности обработки (2 мин) степень деструк-
ции лигноуглеводного комплекса древесины
ели и сосны невелика, поскольку содержание
образующихся водорастворимых веществ со-
ставляет всего 4.2 и 5.3 % соответственно. По
мере увеличения продолжительности автогид-
ролиза древесины содержание образующих-
ся водорастворимых веществ достигает 11.5�
12.6 %. Доля образующихся при автогидроли-
зе древесины ели и сосны сахаров составля-
ет не более 3.2 %, водорастворимого лигни-
на� 1.3�2.5 %, уксусной кислоты � не более
0.8 %. Метанол, изопропанол и фурфурол при-
сутствуют в виде примесей.

Повышение температуры процесса авто-
гидролиза до 220 °С способствует увеличе-
нию выхода водорастворимых органических
веществ до 16.2 %. В составе последних воз-
растает содержание сахаров до 9.5 %, уксус-
ной кислоты до 4.2 и фурфурола до 2.2 %.
Максимальное количество водорастворимых
веществ (до 18.8 %) образуется при темпера-
туре автогидролиза 240 °С и продолжитель-
ности процесса 1.5 мин, основными из них
являются сахара и низкомолекулярный лиг-

нин. При этом содержание уксусной кислоты
и фурфурола уменьшается по сравнению с
температурой автогидролиза 220 °С, очевид-
но, вследствие их дальнейших химических
превращений.

Полученные данные свидетельствуют о
том, что состав водорастворимых органичес-
ких продуктов процесса взрывного автогид-
ролиза древесины сосны и ели определяется
следующими химическими превращениями:

� отщеплением метоксильных, ацетильных
и пропильных групп от фрагментов гемицел-
люлоз и лигнина с образованием метанола,
уксусной кислоты и изопропанола;

� гидролитическим расщеплением углево-
дов, прежде всего легкогидролизуемых, с
образованием сахаров, например пентоз;

� деполимеризацией лигнина с образова-
нием низкомолекулярных водорастворимых
фрагментов;

� вторичными превращениями указанных
продуктов, в частности реакциями превраще-
ния пентоз в фурфурол, а глюкозы в гидро-
ксиметилфурфурол, левулиновую и муравь-
иную кислоты;

� конденсацией сахаров и фурфурола с
фрагментами лигнина и прочими реакциями
первичных реакционноспособных соединений,
образующихся в процессе взрывного автогид-
ролиза древесины.

Конкуренцией указанных реакций при ва-
рьировании температуры и продолжительно-
сти процесса взрывного автогидролиза дре-
весины сосны и ели можно объяснить наблю-
даемые закономерности изменения состава
образующихся водорастворимых продуктов.

С целью получения дополнительных све-
дений о поведении гемицеллюлоз, целлюло-
зы и лигнина древесины сосны, ели и осины
в условиях взрывного автогидролиза был ис-
следован компонентный состав автогидроли-
зованной древесины. Содержание гемицеллю-
лоз в автогидролизованной древесине умень-
шается не только с ростом температуры, но
и с увеличением продолжительности обработ-
ки исходной древесины при фиксированной
температуре процесса (рис. 2). В исходной
древесине сосны и ели содержание гемицел-
люлоз составляет 13.5 и 15.3 % от массы аб-
солютно сухой древесины (а.с.д.) соответствен-
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но, а уже после обработки в течение 5 мин
при 187 °С примерно половина гемицеллю-
лоз подвергается деструкции. Повышение тем-
пературы процесса взрывного автогидролиза
до 220 °С приводит к дальнейшему уменьше-
нию содержания гемицеллюлоз в автогидро-
лизованной древесине сосны и ели до 2�3 %.

Доля гемицеллюлоз в исходной древесине
осины в два раза больше, чем в древесине
сосны, и составляет 24.4 %. Однако после об-
работки при температуре 187 °С в течение
5мин в автогидролизованной древесине оси-

ны остается 7 % гемицеллюлоз. Повышение
температуры процесса взрывного автогидро-
лиза до 220 °С приводит к дальнейшему умень-
шению содержания гемицеллюлоз в автогид-
ролизованной древесине осины до 0.5 %. При
температуре автогидролиза 240 °С гемицел-
люлозы в автогидролизованной древесине сос-
ны, ели и осины практически отсутствуют.

Процесс гидролитического расщепления
полисахаридов древесины в условиях взрыв-
ного автогидролиза может затрагивать и цел-
люлозу. Однако целлюлоза как представитель
трудногидролизуемых полисахаридов долж-
на в меньшей степени подвергаться гидроли-
тическому расщеплению в присутствии орга-
нических кислот, чем гемицеллюлозы. Как
следует из рис. 3, содержание целлюлозы в
автогидролизованной древесине сосны, ели и
осины в отличие от гемицеллюлоз слабо из-
меняется при варьировании температуры и
продолжительности процесса обработки паром.

Лигнин в условиях взрывного автогидро-
лиза может подвергаться частичной деполи-
меризации с образованием низкомолекуляр-
ных фрагментов. С повышением температу-
ры и продолжительности процесса наряду с
деполимеризацией может протекать процесс
реполимеризации (обратной сшивки) [3]. В этой

Рис. 2. Содержание гемицеллюлоз в твердых продуктах
автогидролизованной древесины сосны (1), ели (2) и оси-
ны (3) при различных параметрах процесса. Температу-
ра, °С: 187 (а), 220 (б).

Рис. 3. Содержание целлюлозы в твердых продуктах автогидролизованной древесины сосны (1), ели (2) и осины (3)
при различных параметрах процесса. Температура, °С: 187 (а), 220 (б), 240 (в).
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связи следует ожидать, что содержание лиг-
нина в автогидролизованной древесине будет
зависеть от режимных параметров процесса
взрывного автогидролиза. В работе [14] на
основе изучения содержание функциональ-
ных групп лигнина автогидролизованной дре-
весины березы (в частности, содержания ОН-
групп) было высказано предположение, что
реакции конденсации лигнина в процессе
взрывного автогидролиза при повышенных
температурах могут осуществляться посред-
ством реакций элиминирования алифатичес-
ких групп лигнина.

Установлено, что содержание лигнина в
автогидролизованной древесине сосны и ели
может заметно превышать его содержание в
исходной древесине (соответственно 26.5 и
27.2% от массы а.с.д. в исходной и 32�36 %
от массы а.с.д. в автогидролизованной при
187 °С). Наблюдаемое увеличение содержания
лигнина в автогидролизованной древесине по
сравнению с исходной объясняется образова-
нием так называемого псевдолигнина при хи-
мическом взаимодействии реакционноспособ-
ных продуктов деструкции гемицеллюлоз с
лигнином и между собой с образованием ве-
ществ гуминового типа [14�16].

Однако наиболее существенно то, что в
условиях взрывного автогидролиза опреде-
ленная часть древесного лигнина подверга-
ется деполимеризации с образованием низко-
молекулярных фрагментов, способных по ана-
логии с нативным лигнином растворяться в
органических растворителях и водных раство-
рах щелочей [14, 17]. Образование низкомоле-
кулярных соединений связано с гидролити-
ческим расщеплением в присутствии кислот-
ных катализаторов алкилалкильных и алкил-
арильных простых эфирных связей, особен-
но при a-углеродном атоме алифатической
цепи фенилпропановых звеньев лигнина. Рас-
щепление a-эфиров протекает уже при мяг-
ких условиях гидролитической обработки [18].
Расщепление в кислотной среде основных
связей между структурными звеньями лиг-
нина � b-эфирных связей � может протекать
как с присоединением молекул воды, так и с
предварительной дегидратацией.

С целью выявления наиболее эффектив-
ных экстрагентов для количественного извле-
чения низкомолекулярного лигнина из авто-

гидролизованной древесины хвойных пород
был исследован процесс его экстракции сле-
дующими реагентами: этанол � вода, диок-
сан � вода, водными растворами Na2CO3 и
NaOH различной концентрации. Установле-
но, что наиболее полно низкомолекулярный
лигнин извлекается 0.1 М раствором NaOH и
0.25 М раствором Na2CO3 .

Количество низкомолекулярного лигнина,
образующегося в процессе взрывного авто-
гидролиза древесины сосны и ели, определя-
ется как температурой процесса, так и про-
должительностью обработки. При фиксирован-
ной температуре автогидролиза количество
низкомолекулярного лигнина возрастает с
увеличением продолжительности процесса.
Так, в автогидролизованной при 187 °С дре-
весине сосны содержание низкомолекулярно-
го лигнина увеличивается с 11.4 до 19.7 % с
ростом продолжительности обработки от 2 до
5 мин. При фиксированной температуре 240 °С
содержание низкомолекулярного лигнина в
активированной древесине сосны возрастает
с 17.4 до 23.6 % с увеличением продолжи-
тельности обработки с 1 до 3 мин. Аналогич-
ная зависимость наблюдается и в случае ав-
тогидролизованной древесины ели.

На рис. 4 представлены данные по содер-
жанию низкомолекулярного лигнина в авто-
гидролизованной древесине сосны, ели и оси-
ны при различных параметрах процесса. При
повышении температуры процесса взрывно-
го автогидролиза от 187 до 220 °С содержа-
ние низкомолекулярного лигнина в автогид-
ролизованной древесине осины уменьшается
с 23�27 до 14�21 %. Дальнейшее повышение
температуры активации до 240 °С сопровож-
дается увеличением содержания низкомоле-
кулярного лигнина до 19�28 %. Аналогичная
зависимость изменения содержания низкомо-
лекулярного лигнина в автогидролизованной
древесине от температуры наблюдается и в
случае древесины сосны и ели.

В табл. 2 и 3 приведены результаты опре-
деления содержания общего и низкомолеку-
лярного лигнина в древесине сосны и ели,
автогидролизованной при различных парамет-
рах процесса. Анализируя эти данные, необ-
ходимо отметить следующее. В случае авто-
гидролизованной древесины сосны содержа-
ние лигнина мало изменяется при варьиро-
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вании параметров процесса, а зависимость
общего содержания лигнина в автогидроли-
зованной древесине ели от температуры и
продолжительности активации носит более
сложный характер. Как было показано ранее
[19], общее содержание лигнина в автогид-

ролизованной древесине осины, как прави-
ло, увеличивается с ростом продолжительно-
сти активации и температуры. В силу более
плотной сетки лигнина древесины хвойных
пород [20, 21] при температуре автогидроли-
за древесины сосны и ели 187 °С лишь 33�56 %

Рис. 4. Содержание низкомолекулярного лигнина в твердых продуктах автогидролизованной древесины сосны (1),
ели (2) и осины (3) при различных параметрах процесса. Температура, °С: 187 (а), 220 (б), 240 (в).

ТАБЛИЦА 2
Содержание общего и низкомолекулярного (н/м) лигнина в автогидролизованной древесине сосны

Условия автогидролиза древесины

Температура, °С Продолжительность,
мин

187 2.0 32.5 11.4 35.1
3.0 36.6 17.3 47.0
5.0 35.1 19.7 56.1

220 1.0 27.3 12.6 46.1
1.5 29.2 14.6 50.0
2.0 32.3 16.3 50.5
2.5 32.0 17.3 54.1
3.0 32.0 18.3 57.2

240 1.0 30.4 17.4 57.2
1.5 32.1 20.2 62.3
2.0 31.8 21.2 66.7
2.5 32.2 22.4 69.6
3.0 32.6 23.6 72.4

Общее содержание
лигнина, % от мас-
сы а.с.д.

Доля н/м лигнина,
экстрагированного
0.1 М NaОH, % от
массы а.с.д.

Доля н/м лигнина в
общем содержании
лигнина, %
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лигнина деполимеризуется с образованием
низкомолекулярных фрагментов. При повыше-
нии температуры процесса автогидролиза
доля низкомолекулярного лигнина в зависи-
мости от продолжительности обработки (2�
5мин) достигает 45�57 и 43�53 % при 220°С,
возрастая до 57�72 и 56�73 % от общего его
содержания при 240 °С в автогидролизован-
ной древесине сосны и ели соответственно.
Реакции гидролитического расщепления ге-
мицеллюлоз древесины в условиях взрывно-
го автогидролиза и деполимеризации древес-
ного лигнина приводят к тому, что твердый
автогидролизованный продукт содержит пос-
ле водно-щелочной экстракции значительное
количество целлюлозы и лишь небольшое
количество остаточного лигнина и гемицел-
люлоз.

Выход твердого продукта из древесины
сосны и ели снижается с повышением темпе-
ратуры процесса автогидролиза, а содержа-
ние в нем целлюлозы при этом увеличивает-
ся. Так, при температуре обработки 187 °С и
ее продолжительности 3 мин выход твердого
продукта из древесины сосны составляет

74.6 % при содержании в нем целлюлозы
57.7 %. С повышением температуры процесса
автогидролиза древесины сосны до 240 °С вы-
ход твердого продукта снижается до 62.5 %,
а содержание в нем целлюлозы возрастает до
75.8 %.

В случае автогидролизованной древесины
осины зависимость выхода твердого продук-
та и содержания в нем целлюлозы от пара-
метров процесса взрывного автогидролиза
носит более сложный характер. С повышени-
ем температуры обработки древесины осины
до 220 °С выход твердого продукта несколь-
ко увеличивается, а содержание в нем цел-
люлозы снижается вследствие возрастания
доли остаточного лигнина в автогидролизован-
ной древесине. При температуре обработки
240 °С выход твердого продукта составляет
57.3�64.6 %, а содержание целлюлозы в нем
достигает 85 %.

После удаления из автогидролизованной
древесины сосны, ели и осины водораствори-
мых веществ и низкомолекулярного лигнина
можно получать твердый продукт с выходом
57�68 %, который содержит до 85 % целлю-

ТАБЛИЦА 3
Содержание общего и низкомолекулярного лигнина в автогидролизованной древесине ели

Условия автогидролиза древесины

Температура, °С Продолжительность,
мин

187 2.0 30.6 10.2 33.3
3.0 32.2 14.3 44.4
5.0 31.6 17.2 54.4

220 1.0 28.6 12.4 43.6
1.5 29.3 15.3 52.2
2.0 32.2 15.8 49.0
2.5 32.0 17.3 54.1
3.0 32.6 17.3 53.1

240 1.0 29.9 16.9 56.5
1.5 31.6 18.6 58.9
2.0 31.8 21.2 66.7
2.5 33.1 22.1 66.8
3.0 32.2 23.5 73.0

Общее содержание
лигнина, % от мас-
сы а.с.д.

Доля н/м лигнина,
экстрагированного
0.1 М NaОH, % от
массы а.с.д.

Доля н/м лигнина в
общем содержании
лигнина, %
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лозы. Такие целлюлозосодержащие продук-
ты могут быть использованы как исходное
сырье для получения целлюлозы или ценных
химических веществ � глюкозы, левулино-
вой кислоты и других.

Комплексная переработка
автогидролизованной древесины
в левулиновую кислоту
и ароматические альдегиды

Известные к настоящему времени схемы
комплексной переработки автогидролизован-
ной древесины ограничиваются преимуще-
ственно получением волокнистых целлюлоз-
ных продуктов, растворов сахаров и низко-
молекулярного лигнина [21]. Ниже приведе-
ны данные по исследованию процессов син-
теза левулиновой кислоты и ароматических
альдегидов из компонентов автогидролизован-
ной древесины.

Левулиновая кислота является ценным
химическим соединением и применяется в
синтезе медицинских препаратов, полиме-
рови прочих органических веществ [22]. Она
образуется путем гидролитического расщеп-
ления гексозных углеводов в присутствии
минеральных  кислот.  Глюкоза в ее альде-
гидной  форме  подвергается последователь-
ной дегидратации с образованием 5-оксиме-
тилфурфурола.  В  водной  среде  под  влия-
нием повышенной температуры 5-оксиметил-
фурфурол  преобразуется  в  оксидикето-
альдегид, при этом альдегидная группа, на-
ходящаяся в a-положении, отщепляется при
гидролизе в виде муравьиной кислоты. Ко-
нечная стадия процесса � перегруппировка
d-оксивалерианового альдегида СН 2ОН�СО�
СН2�СН2�СНО в левулиновую кислоту
СН3СОСН2�СН2СООН.

Изучено влияние условий получения твер-
дого целлюлозосодержащего продукта из ав-
тогидролизованной древесины сосны, ели и
осины и условий превращения содержащей-
ся в нем целлюлозы на выход левулиновой
кислоты. Ее синтез осуществляли в присут-
ствии 5 % H2SO4 в интервале температур
220�240 °С при гидромодуле 1 : 5 и 1 : 10 и
продолжительности процесса 2.5�3 мин. Ус-
тановлено, что выход левулиновой кислоты

определяется преимущественно содержани-
ем целлюлозы в исходном твердом продукте,
которое зависит от параметров процесса
взрывного автогидролиза древесины. Макси-
мальный выход левулиновой кислоты (25�
26 % по массе) наблюдался при использова-
нии твердого продукта, полученного при тем-
пературе автогидролиза 240 °С и содержа-
щего максимальное количество целлюлозы.
Варьирование параметров гидролиза твердого
целлюлозного продукта слабо влияет на вы-
ход левулиновой кислоты. Был осуществлен
подбор экстрагентов для выделения левули-
новой кислоты из кислых водных гидролиза-
тов. Наиболее эффективными из них являются
бутанол-1, метилацетат и циклогексанол. Пу-
тем экстракционного извлечения бутанолом-
1 и последующей двукратной вакуумной пе-
регонки получена левулиновая кислота с чи-
стотой 99.6 %.

Низкомолекулярный лигнин процесса ав-
тогидролиза древесины может быть исполь-
зован как сырье для получения ценных хи-
мических веществ. Изучена возможность по-
лучения  из  низкомолекулярного  лигнина
ароматических альдегидов � ванилина и си-
реневого альдегида, которые находят ши-
рокое применение в пищевой, фармацевти-
ческой и химической отраслях промышлен-
ности.

Окисление лигнина проводили молекуляр-
ным кислородом при температуре 160 °С и
рабочем давлении 0.2 МПа в щелочной сре-
де в присутствии 5 % Cu(OH)2 по методике,
описанной в [23]. Содержание ванилина и си-
реневого альдегида определяли методом
ГЖХ. Суммарный выход ароматических ок-
сиальдегидов (ванилина и сиреневого альде-
гида) из низкомолекулярного лигнина оси-
ны составил 7.4 % (по массе), что сопоста-
вимо с выходом ванилина в промышленном
некаталитическом процессе окисления щело-
ков на Сясьском ЦБК (3�5 %). При окисле-
нии низкомолекулярного лигнина сосны пре-
имущественно образуется ванилин с выхо-
дом около 4 %.

Результаты выполненного исследования
позволили предложить схему комплексной
переработки автогидролизованной древесины
в ценные органические продукты (рис. 5).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены закономерности химических
превращений основных компонентов древеси-
ны сосны и ели (гемицеллюлоз, целлюлоз и
лигнина) при варьировании параметров про-
цесса взрывного автогидролиза. Показано, что
в интервале температуры процесса 187�240°С
наиболее интенсивно протекают реакции де-
струкции гемицеллюлоз (при 240 °С происхо-
дит их полный распад), определенная часть
лигнина деполимеризуется с образованием
низкомолекулярных фрагментов, содержание
целлюлозы в автогидролизованном продукте
уменьшается незначительно.

Изучено влияние температуры и продол-
жительности процесса взрывного автогидро-
лиза на выход и состав твердого продукта,
получаемого путем удаления низкомолеку-
лярного лигнина из автогидролизованной дре-
весины сосны и ели. Установлено, что общей
тенденцией является снижение выхода твер-
дого продукта с повышением температуры
процесса автогидролиза при одновременном
увеличении содержания в нем целлюлозы.
Обнаружено, что деполимеризация лигнина
хвойной древесины (сосна, ель) в условиях
взрывного автогидролиза протекает в мень-
шей степени, чем лигнина древесины осины.

Изучен процесс экстракции низкомолеку-
лярного лигнина из автогидролизованной дре-
весины сосны и ели следующими реагентами:
этанол � вода, диоксан � вода, водными ра-
створами Na2CO3 и NaOH различной концен-
трации. Показано, что из указанных реаген-
тов наиболее полно извлекают низкомолеку-
лярный лигнин растворы 0.1 М NaOH и 0.25 М
Na2CO3.

Предложено использовать каталитическую
реакцию гидролитического расщепления цел-
люлозы, содержащейся в твердом продукте
автогидролиза древесины сосны и осины, для
получения левулиновой кислоты с выходом
25�26  %.

Показана возможность окисления низкомо-
лекулярного лигнина автогидролизованной
древесины осины и сосны молекулярным кис-
лородом при температуре 160 °С в щелочной
среде в присутствии каталитических добавок
гидроксида меди для получения ароматичес-
ких альдегидов.
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