
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 26 (2018) 305�316 305

 Êóçíåöîâ Á. Í., ×åñíîêîâ Í. Â., 2018

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Åæåãîäíûé ïðèðîñò ðàñòèòåëüíîé áèîìàñ-
ñû íàìíîãî ïåðåêðûâàåò ãîäîâûå ïîòðåáíîñ-
òè ÷åëîâå÷åñòâà â òîïëèâå è õèìè÷åñêèõ ïðî-
äóêòàõ. Ïðè ýòîì èç êîìïîíåíòîâ ðàñòèòåëü-
íîé áèîìàññû � ïîëèñàõàðèäîâ, ëèãíèíà, ýêñ-
òðàêòèâíûõ âåùåñòâ � ìîæíî ïîëó÷èòü âåñü
àññîðòèìåíò ïðîäóêòîâ ñîâðåìåííîãî íåôòå-
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà [1 ].
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Àííîòàöèÿ

Àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ìåòîäîâ óòèëèçàöèè ëèãíèíîâ, îáðà-
çóþùèõñÿ â îãðîìíûõ êîëè÷åñòâàõ â ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè ëèãíîöåëëþëîç-
íîãî ñûðüÿ. Ðàññìîòðåíû íîâûå ïåðñïåêòèâíûå ìåòîäû óòèëèçàöèè äðåâåñíûõ ëèãíèíîâ ñ ïîëó÷åíèåì
öåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ðàçðàáàòûâàåìûå â Èíñòèòóòå õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ÑÎ ÐÀÍ
(Êðàñíîÿðñê). Àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû è îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû ïîëó÷àëè êàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì
ëèãíèíîâ êèñëîðîäîì è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, æèäêèå óãëåâîäîðîäû � êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèåé ëèã-
íèíîâ â ñðåäå ñóïåðêðèòè÷åñêèõ ñïèðòîâ. Â ïðîöåññå òåðìîêîíâåðñèè äðåâåñíûõ ëèãíèíîâ â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì ýòàíîëå âûñîêèé âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ äîñòèãíóò ïðè èñïîëüçîâàíèè òâåðäûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ è âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ â Í-ôîðìå.
Â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî áóòàíîëà âûñîêóþ àêòèâíîñòü â êîíâåðñèè ëèãíèíà â æèäêèå ïðîäóêòû ïðî-
ÿâëÿëè íàíåñåííûå íà SiO2 íèêåëüñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû. Ðàçðàáîòàíû íîâûå ìåòîäû ñèíòåçà èç
ëèãíèíà íàíîïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àÿ óãëåðîäíûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà è àýðîãåëè ñ
óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîùåëî÷íàÿ àêòèâàöèÿ ëèãíèíà ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ â
ïîëó÷àåìûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëàõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äî 2700 ì2/ã è ñóììàðíîãî îáúåìà ïîð
äî 1.4 ñì3/ã. Ïîëó÷åííûå íàíîïîðèñòûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò âûñîêîé ñîðáöèîííîé àêòèâíîñ-
òüþ è ïåðñïåêòèâíû äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ñìåñåé è î÷èñòêè ãàçîâ è âîäû. Ïðåäëîæåíû ìåòîäû
ñèíòåçà íàíîïîðèñòûõ îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé íà îñíîâå äîñòóïíûõ è äåøåâûõ ëèãíèíñî-
äåðæàùèõ êîìïîçèöèé: ëèãíèí-òàíèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ è ëèãíèí-ôåíîë-ôîðìàëüäåãèäíûõ. Ïîëó÷àå-
ìûå àýðîãåëè èìåþò øèðîêèå ïîòåíöèàëüíûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå òåðìîèçîëÿöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ, ñîðáåíòîâ, êàòàëèçàòîðîâ, ýëåêòðîäîâ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ êîíäåíñàòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèãíèí, ïåðåðàáîòêà, ïðîäóêòû, àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, æèäêèå óãëåâîäîðîäû,
íàíîïîðèñòûé óãëåðîä, àýðîãåëè

Â íåäàëåêîé ïåðñïåêòèâå ìàñøòàáû èñïîëü-
çîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ïðîèçâîäèìûõ èç
âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, çíà÷èòåëü-
íî âîçðàñòóò âñëåäñòâèå ïîñòåïåííîãî èñ÷åðïà-
íèÿ íàèáîëåå öåííûõ è ëåãêîäîñòóïíûõ âèäîâ
èñêîïàåìûõ òîïëèâ � íåôòè è ãàçà. Íàëè÷èå â
Ñèáèðñêîì ðåãèîíå îãðîìíûõ ðåñóðñîâ äðåâåñíî-
ãî ñûðüÿ ñòèìóëèðóåò èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå
íîâûõ, áîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ èç
íèõ ðàçíîîáðàçíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.
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Áèîìàññà ðàçëè÷íûõ äðåâåñíûõ ïîðîä â
îñíîâíîì ñîñòîèò èç öåëëþëîçû, ëèãíèíà, ãå-
ìèöåëëþëîç [2 ]. Öåëëþëîçà ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ëèíåéíûé ïîëèñàõàðèä, ïîñòðîåííûé èç
çâåíüåâ ãëþêîçû, ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé
ãëèêîçèäíûìè ñâÿçÿìè. Ãåìèöåëëþëîçû � ýòî
ðàçâåòâëåííûå ïîëèñàõàðèäû, ñîñòîÿùèå èç
çâåíüåâ ïåíòîç è ãåêñîç. Ëèãíèí � àðîìàòè-
÷åñêèé ïîëèìåð ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðû,
ìàêðîìîëåêóëû êîòîðîãî ñëîæåíû çàìåùåí-
íûìè ôåíèëïðîïàíîâûìè åäèíèöàìè, ñâÿçàí-
íûìè äðóã ñ äðóãîì ïîñðåäñòâîì ýôèðíûõ è
óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìîñòèêîâ.

Àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà
âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ìåòîäîâ óòèëèçàöèè
ëèãíèíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â îãðîìíûõ êîëè÷åñò-
âàõ â ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ ãëóáîêîé ïå-
ðåðàáîòêè ëèãíîöåëëþëîçíîãî ñûðüÿ [3 ].

Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ ñîçäàíèþ òåõíîëîãèé, îñíîâàííûõ íà
ïðèìåíåíèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [4�6].
Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå èç íèõ âêëþ÷àþò, â
êà÷åñòâå êëþ÷åâîé ñòàäèè, ôðàêöèîíèðîâàíèå
áèîìàññû íà ïîëèñàõàðèäû è ëèãíèí, ïðè
äàëüíåéøåé êîíâåðñèè êîòîðûõ ïîëó÷àþò ðàç-
íîîáðàçíûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû è æèäêèå
áèîòîïëèâà. Èçâåñòíûå ñïîñîáû ôðàêöèîíèðî-
âàíèÿ ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàññû ìîæíî
îáúåäèíèòü â äâå ãðóïïû. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïî-
ëèñàõàðèäû óäàëÿþò ïóòåì ãèäðîëèçà, à ëèã-
íèí îñàæäàåòñÿ â òâåðäîì âèäå; âòîðàÿ ãðóï-
ïà âêëþ÷àåò ìåòîäû,  êîòîðûå ïðåäïîëàãàþò
ðàñòâîðåíèå ëèãíèíà è îñàæäåíèå ïîëèñàõà-
ðèäîâ â êà÷åñòâå òâåðäîãî îñòàòêà.

Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíîñèòñÿ ãèäðîëèçíûé
ëèãíèí, à êî âòîðîé � ùåëî÷íîé è êðàôò-ëèã-
íèí. Ïî ñîñòàâó è ñòðîåíèþ îíè çíà÷èòåëüíî
îòëè÷àþòñÿ îò íàòèâíûõ ëèãíèíîâ äðåâåñèíû.
Îðãàíîñîëüâåíòíûå ëèãíèíû, ïîëó÷àåìûå ýêñ-
òðàêöèåé äðåâåñèíû îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðè-
òåëÿìè, ìåíåå âèäîèçìåíåííûå ïî ñðàâíåíèþ
ñ íàòèâíûìè [7�9] è íå ñîäåðæàò ñåðó, ÷òî
çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò êðóã ïîòåíöèàëüíûõ
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ èõ ïåðåðàáîòêè â íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûå ïðîäóêòû, â ÷àñòíîñòè â æèä-
êèå ôåíîëüíûå è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðî-
äû, êîòîðûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê êîìïî-
íåíòû ìîòîðíûõ òîïëèâ [5, 10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ â ïîñëåäíèå ãîäû
â Èíñòèòóòå õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè

ÑÎ ÐÀÍ (Êðàñíîÿðñê), â îáëàñòè ñîçäàíèÿ
íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè
ëèãíèíà â íèçêîìîëåêóëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà è íàíîïîðèñòûå ìàòåðèàëû.
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Ïåðîêñèäíîå îêèñëåíèå äðåâåñèíû
ñ ïîëó÷åíèåì ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé
öåëëþëîçû è îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò

Äðåâåñíàÿ öåëëþëîçà â îñíîâíîì ñîñòîèò
èç êðèñòàëëèòîâ (óïîðÿäî÷åííûõ ó÷àñòêîâ),
ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì àìîðôíûìè ïðîñëîé-
êàìè. Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó
(ÌÊÖ) ïîëó÷àþò ïóòåì óäàëåíèÿ àìîðôíîé
÷àñòè äðåâåñíîé öåëëþëîçû. Â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ÌÊÖ, áëàãîäàðÿ íåòîêñè÷íîñòè, áèîñîâìåñ-
òèìîñòè, ñïîñîáíîñòè ê áèîëîãè÷åñêîé äå-
ñòðóêöèè, âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è
áîëüøîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, íàõîäèò øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå, ôàðìàöåâòè-
÷åñêîé, ïèùåâîé, õèìè÷åñêîé, êîñìåòè÷åñêîé
è ïàðôþìåðíîé ïðîìûøëåííîñòè [11, 12 ].

Òðàäèöèîííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ èç
äðåâåñíîãî ñûðüÿ ìíîãîñòàäèéíûå è îñíîâàíû
íà èíòåãðàöèè ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ ïðîöåñ-
ñîâ âàðêè è îòáåëêè öåëëþëîçû è êèñëîòíîãî
ãèäðîëèçà åå àìîðôíîé ÷àñòè [13].

Ðàíåå â ðàáîòàõ, âûïîëíåííûõ ñ íàøèì
ó÷àñòèåì, áûëè îïèñàíû ìåòîäû îäíîñòàäèé-
íîãî ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ â õîäå îêèñëèòåëüíîé
äåëèãíèôèêàöèè ëèñòâåííîé è õâîéíîé äðå-
âåñèíû â ñðåäå �ïåðîêñèä âîäîðîäà � óêñóñ-
íàÿ êèñëîòà � âîäà� â ïðèñóòñòâèè ñåðíîêèñ-
ëîòíîãî êàòàëèçàòîðà [14, 15] ïðè ïîâûøåí-
íûõ òåìïåðàòóðàõ (120�130 °Ñ) è äàâëåíèè.
Â ïîñëåäíèõ ðàáîòàõ ïðåäëîæåíû óñîâåðøåí-
ñòâîâàííûå îäíîñòàäèéíûå ïðîöåññû, ãäå â êà-
÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôè-
êàöèè äðåâåñèíû èñïîëüçîâàí ñóñïåíäèðîâàí-
íûé è ýêîëîãè÷íûé êàòàëèçàòîð TiO2, êîòîðûé
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÌÊÖ èç ëèñòâåííîé è õâîé-
íîé äðåâåñèíû â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòó-
ðà 100 °Ñ è àòìîñôåðíîå äàâëåíèå) [16�18].

Ïðîâåäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è ìàòåìà-
òè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ
ÌÊÖ ïåðîêñèäíîé êàòàëèòè÷åñêîé äåëèãíè-
ôèêàöèåé îïèëîê ëèñòâåííîé (îñèíà, áåðåçà) è
õâîéíîé (ïèõòà, ëèñòâåííèöà) äðåâåñèíû. Óñ-
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òàíîâëåíû ñëåäóþùèå îïòèìàëüíûå ðåæèìû ïî-
ëó÷åíèÿ ÌÊÖ ñ âûõîäîì 36.3�42.0 ìàñ. % îò àá-
ñîëþòíî ñóõîé äðåâåñèíû: òåìïåðàòóðà 100 °Ñ,
àòìîñôåðíîå äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèè Í2Î2 5�6
ìàñ. %, óêñóñíîé êèñëîòû 25�30 ìàñ. %, ãèäðî-
ìîäóëü ïðîöåññà (îòíîøåíèå æèäêîñòü/òâåðäîå)
10�15, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà 2�3 ÷.

Ìåòîäàìè ÈÊÑ, ÐÔÀ, ÑÝÌ è õèìè÷åñêè-
ìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîñòàâ è ñòðîåíèå îáðàç-
öîâ öåëëþëîçû, ïîëó÷åííûõ ïðè îïòèìàëüíûõ
óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîé ïåðîêñèäíîé äåëèã-
íèôèêàöèè äðåâåñèíû îñèíû, áåðåçû, ïèõòû
è ëèñòâåííèöû,  àíàëîãè÷íû ñòðîåíèþ ïðî-
ìûøëåííîé ÌÊÖ (òàáë. 1).

Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,
ÌÊÖ, ïîëó÷åííàÿ ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêà-
öèåé äðåâåñèíû îñèíû, ñîñòîèò èç ìèêðîôèá-
ðèëë ðàçëè÷íîé äëèíû. Íåêîòîðûå èç íèõ
îáúåäèíÿþòñÿ â àãðåãàòû äëèíîé 140�270 ìêì.
Ïî ìîðôîëîãèè ÷àñòèöû âî ìíîãîì ïîäîáíû
ïðîìûøëåííîé ÌÊÖ ìàðêè Vivapur 101 ñ äëè-
íîé àãðåãàòîâ ìèêðîôèáðèëë 100�160 ìêì.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé êàòàëèòè÷åñ-
êèé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáðàçöû ÌÊÖ èç
äðåâåñèíû îñèíû, áåðåçû, ïèõòû è ëèñòâåííè-
öû â îäíó ñòàäèþ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Êîíöåíòðèðîâàíèå îòðàáîòàííîãî ùåëîêà
ïðîöåññà ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè äðå-
âåñèíû è ïîñëåäóþùåå äîáàâëåíèå ê íåìó
âîäû íå ñîïðîâîæäàåòñÿ îñàæäåíèåì ðàñòâî-
ðåííîãî ëèãíèíà. Ýòî óêàçûâàåò íà åãî ãëóáî-
êîå îêèñëåíèå ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ âîäîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ. Ïðè äîáàâ-
ëåíèè ê îòðàáîòàííîìó ùåëîêó èçáûòêà ýòà-
íîëà îñàæäàþòñÿ ãåìèöåëëþëîçû.

Ñîñòàâ ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ ïåðîêñèä-
íîé äåëèãíèôèêàöèè ëèãíèíà èññëåäîâàí ìå-
òîäîì ÃÕ-ÌÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàðÿäó ñ ãå-

ìèöåëëþëîçàìè â íèõ ñîäåðæàòñÿ àðîìàòè-
÷åñêèå (4-ãèäðîêñèáåíçîéíàÿ, 3-ãèäðîêñè-4-
ìåòîêñèáåíçîéíàÿ, 4-ãèäðîêñè-3,5-ìåòîêñèáåí-
çîéíàÿ) è àëèôàòè÷åñêèå (ôóìàðîâàÿ, àçåëà-
èíîâàÿ, ÿáëî÷íàÿ) îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû.

Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè
ïðîöåññîâ ïåðîêñèäíîé äåïîëèìåðèçàöèè íà-
òèâíûõ ëèãíèíîâ ëèñòâåííîé (îñèíà, áåðåçà)
è õâîéíîé (ïèõòà, ñîñíà) äðåâåñèíû â ñðåäå
�óêñóñíàÿ êèñëîòà � âîäà� â ïðèñóòñòâèè ñóñ-
ïåíçèè êàòàëèçàòîðà TiO2 (ðèñ. 1, òàáë. 2).

Ïðîöåññû ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè
âñåõ èçó÷åííûõ ïîðîä äåðåâüåâ õîðîøî îïè-
ñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè ïåðâîãî ïîðÿäêà.
Ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññîâ âàðüèðóþò â
èíòåðâàëå 76�94 êÄæ/ìîëü (ñì. òàáë. 2), îä-
íàêî ïåðîêñèäíàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ ëèñòâåí-
íîé äðåâåñèíû ïðîòåêàåò ñ áîëåå âûñîêîé
ñêîðîñòüþ, ÷åì õâîéíîé. Ïî-âèäèìîìó, ãâàÿ-
öèëüíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû õâîéíûõ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè (ÈÊ) îáðàçöîâ öåëëþëîçû, ïîëó÷åííûõ
èç ðàçëè÷íûõ ïîðîä äðåâåñèíû â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè

Äðåâåñèíà Ñîñòàâ, ìàñ. % ÈÊ

Öåëëþëîçà Ëèãíèí Ãåìèöåëëþëîçû

Ïèõòà 93.0   1.0 5.7 0.73

Ëèñòâåííèöà 93.8 <1.0 4.5 0.70

Îñèíà 92.5 <1.0 5.4 0.68

Áåðåçà 93.7 <1.0 5.5 0.71

ÌÊÖ Vivapur 101 94.8 <1.0 5.2 0.75

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè
(k) ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè îïèëîê ðàçëè÷íûõ ïî-
ðîä äðåâåñèíû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 1 % TiO2

(Í2Î2 5 ìàñ. %, ÑÍ3ÑÎÎÍ 25 ìàñ. %, ãèäðîìîäóëü 15).
1 � îñèíà, 2 � áåðåçà, 3 � ïèõòà, 4 � ñîñíà.
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ëèãíèíîâ áîëåå ïëîòíî óïàêîâàíû, ÷åì ëèñò-
âåííûå ëèãíèíû, â êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò ñè-
ðèíãèëüíûå ñòðóêòóðû.

Õâîéíûå ïîðîäû äåðåâüåâ ñîäåðæàò áîëü-
øå ëèãíèíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèñòâåííûìè, â
ñâÿçè ñ ÷åì äëÿ èõ ãëóáîêîé äåëèãíèôèêàöèè
íåîáõîäèìà áîëåå âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè óêà-
çûâàþò íà îòñóòñòâèå çíà÷èòåëüíûõ äèôôó-
çèîííûõ îãðàíè÷åíèé â ïðîöåññàõ êàòàëèòè-
÷åñêîé ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñ-
íûõ îïèëîê â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ.

Îêèñëåíèå äðåâåñèíû êèñëîðîäîì
ñ ïîëó÷åíèåì àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ

Àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû ÿâëÿþòñÿ öåí-
íûì ñûðüåì äëÿ ôàðìàöåâòè÷åñêîé, ïèùåâîé
è ïàðôþìåðíîé ïðîìûøëåííîñòè [19, 20]. Íà-

ëè÷èå â âàíèëèíå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ èç íåãî ïðîèçâîäíûõ, îáëàäàþùèõ
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è àíòèñåïòè÷åñêè-
ìè, áàêòåðèöèäíûìè, àíòèîêñèäàíòíûìè ñâîé-
ñòâàìè [21]. Ñèðåíåâûé àëüäåãèä, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà òðèìåòîïðèìà, áàêòðèìà, áèñåïòîëà è äðó-
ãèõ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ [22].

Ïðè íèòðîáåíçîëüíîì îêèñëåíèè ëèãíèíîâ
âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ìîæåò áûòü
ïðåäåëüíî áëèçîê ê òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíî-
ìó ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòðóêòóðû ëèãíèíà [23].
Â òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå ïðåäïî÷òèòåëüíî,
õîòÿ è ìåíåå ñåëåêòèâíî, îêèñëåíèå ìîëåêó-
ëÿðíûì êèñëîðîäîì, ÷åì òîêñè÷íûì íèòðîáåí-
çîëîì. Ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíî ñî çíà-
÷èòåëüíûì âêëàäîì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ðàäè-
êàëüíî-öåïíîãî îêèñëåíèÿ [24].

Âûõîä àëüäåãèäîâ ïðè îêèñëåíèè ëèãíè-
íîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïîâûøàåòñÿ
ïðè èñïîëüçîâàíèè íåêîòîðûõ êàòàëèçàòîðîâ
[25]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíî ñåáÿ
ïðîÿâëÿåò ñóñïåíçèÿ Cu(OH)2. Ïðè êàòàëè-
òè÷åñêîì îêèñëåíèè ëèãíèíîâ õâîéíûõ ïîðîä,
ñîäåðæàùèõ ãâàÿöèëüíûå ñòðóêòóðû, â îñ-
íîâíîì îáðàçóåòñÿ âàíèëèí, à â ñëó÷àå ëèã-
íèíîâ ëèñòâåííûõ ïîðîä, ñîäåðæàùèõ ñèðèí-
ãèëüíûå è ãâàÿöèëüíûå ñòðóêòóðû, � ñìåñü
ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà è âàíèëèíà ñ ïðåîáëà-
äàíèåì C9H10O4.

Íàòèâíûå ëèãíèíû ëèñòâåííûõ ïîðîä
äàþò áîëüøèé ñóììàðíûé âûõîä àëüäåãèäîâ
(42�50 %), ÷åì õâîéíûå ëèãíèíû (20�27 %).
Ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ ñèðèí-
ãèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãâàÿ-
öèëüíûìè, êàê â ïðîöåññàõ äåëèãíèôèêàöèè,
òàê è â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ â àëüäåãèäû. Âû-
õîä àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïðîõîäèò ÷å-
ðåç ìàêñèìóì ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è
ïðîäîëæèòåëüíîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-
íèÿ ëèãíèíîâ Î2.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ
ïîçâîëÿþò äàòü ðåêîìåíäàöèè ïî âûáîðó ðà-
ñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, íàèáîëåå ïîäõîäÿùåãî äëÿ
ïîëó÷åíèÿ âàíèëèíà, ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà,
ëåâóëèíîâîé êèñëîòû è äðóãèõ öåííûõ ïðî-
äóêòîâ.

Äëÿ ñèíòåçà â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ïðî-
äóêòà âàíèëèíà íåîáõîäèìû ëèãíèíû õâîéíîé
äðåâåñèíû, èç êîòîðûõ ìîæíî âûäåëèòü äî 10

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè (k) è ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññîâ
ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè îïèëîê ðàçëè÷íûõ ïîðîä
äåðåâüåâ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 1 % TiO2

(H2O2 5 ìàñ. %, CH3COOH 25 ìàñ. %, ãèäðîìîäóëü 15)

Òåìïåðàòóðà, °Ñ k ⋅ 10�4, ñ�1 Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè,
êÄæ/ìîëü

Äðåâåñèíà îñèíû

 70 0.18 76

 80 0.56 76

 90 1.19 76

100 1.56 76

Äðåâåñèíà áåðåçû

 70 0.14 82

 80 0.32 82

 90 0.98 82

100 1.49 82

Äðåâåñèíà ïèõòû

 70 0.08 86

 80 0.19 86

 90 0.49 86

100 1.23 86

Äðåâåñèíà  ñîñíû

 70 0.07 94

 80 9.20 94

 90 0.62 94

100 2.17 94
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ìàñ. % ïðîäóêòà â ðàñ÷åòå íà ñûðüå [26], ÷òî â
1.5 ðàçà ïðåâûøàåò ëó÷øèå ïîêàçàòåëè îêèñ-
ëåíèÿ ëèãíîñóëüôîíàòîâ. Â ýòîì ñëó÷àå âàíè-
ëèí ìîæíî ïîëó÷àòü â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà ïðîèçâîäñòâà áèîáóòàíîëà, àíàëîãè÷íî
òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ñóëüôèòíîé öåëëþëîçû.

Ñèðåíåâûé àëüäåãèä, îáðàçóþùèéñÿ â ñìå-
ñè ñ âàíèëèíîì ïðè îêèñëåíèè ëèãíèíîâ ëè-
ñòâåííûõ ïîðîä, ïðåäïî÷òèòåëüíî ñèíòåçèðîâàòü
èç áåðåçîâîé äðåâåñèíû, òàê êàê ïîñëåäíÿÿ îáåñ-
ïå÷èâàåò ëó÷øåå ïî ñðàâíåíèþ ñ îñèíîé ñîîò-
íîøåíèå ñèðåíåâûé àëüäåãèä/âàíèëèí [27].

Ëþáàÿ ñõåìà êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè äðå-
âåñèíû, îðèåíòèðîâàííàÿ íà àðîìàòè÷åñêèå
àëüäåãèäû, äîëæíà âêëþ÷àòü ñòàäèþ óäàëåíèÿ
ãåìèöåëëþëîç. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü ðàñ-
õîäû ðåàãåíòîâ íà ñòàäèè êàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ è ïîëó÷èòü â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëü-
íûõ ïðîäóêòîâ ôóðôóðîë, 5-ãèäðîêñèìåòèë-
ôóðôóðîë è ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó, ïðè÷åì äëÿ
ïîñëåäíèõ äâóõ ïðîäóêòîâ ïîðîäà äðåâåñèíû
íå èìååò ñóùåñòâåííîãî çíà÷åíèÿ.

Òåõíè÷åñêèå ëèãíèíû ìàëîïðèãîäíû äëÿ
ïðîèçâîäñòâà ñèðåíåâîãî àëüäåãèäà, çà èñêëþ-
÷åíèåì ëèãíèíîâ ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà
[28]. Òàêèì îáðàçîì, ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïðåèìóùåñòâ åãî ñëåäóåò ïîëó÷àòü â
ïðîöåññå êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè áåðåçîâîé
äðåâåñèíû ëèáî êàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì
ôåðìåíòàòèâíûõ ëèãíèíîâ ëèñòâåííûõ ïîðîä.

Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé
ðàçðàáîòàíû ýôôåêòèâíûå êàòàëèòè÷åñêèå
ìåòîäû îêèñëèòåëüíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ
ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàññû ñ ïîëó÷åíèåì
öåëëþëîçû è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñ-
êèõ ïðîäóêòîâ èç ëèãíèíà. Ïðîöåññû êàòàëè-
òè÷åñêîé ïåðîêñèäíîé äåëèãíèôèêàöèè ïîçâî-
ëÿþò îñóùåñòâèòü ôðàêöèîíèðîâàíèå äðåâåñ-
íîé áèîìàññû íà ÌÊÖ, àðîìàòè÷åñêèå è àëè-
ôàòè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû, à êàòàëè-
òè÷åñêîå îêèñëåíèå ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðî-
äîì � íà öåëëþëîçó è àðîìàòè÷åñêèå àëüäå-
ãèäû. Ïðîäóêòû îêèñëèòåëüíîãî ôðàêöèîíè-
ðîâàíèÿ áèîìàññû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ
ñèíòåçà äðóãèõ öåííûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé: ñàõàðîâ, 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà
(5-ÃÌÔ), ëåâóëèíîâîé êèñëîòû, áèîñïèðòîâ è
äð. Ýòî îáåñïå÷èâàåò êîìïëåêñíóþ ïåðåðàáîò-
êó îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ëèãíîöåëëþëîçíîé
áèîìàññû â àññîðòèìåíò âîñòðåáîâàííûõ õè-
ìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.

ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÆÈÄÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÄÅÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÅÉ

ËÈÃÍÈÍÎÂ Â ÑÓÏÅÐÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÏÈÐÒÀÕ

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì óòèëèçàöèè
ëèãíèíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ äåïî-
ëèìåðèçàöèÿ ñ ïîëó÷åíèåì æèäêèõ òîïëèâ [5, 29].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âûðîñ èíòåðåñ ê èñïîëü-
çîâàíèþ â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ
îðãàíîñîëüâåíòíûõ ëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ èç
äðåâåñèíû ýêñòðàêöèåé îðãàíè÷åñêèìè ðàñ-
òâîðèòåëÿìè [30�33]. Â îòëè÷èå îò òåõíè÷åñ-
êèõ ëèãíèíîâ, îíè ðàñòâîðèìûå, íå ñîäåðæàò
îòðàâëÿþùåé êàòàëèçàòîðû ñåðû è äðóãèõ êà-
òàëèòè÷åñêèõ ÿäîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü
êðóã ïðèìåíÿåìûõ êàòàëèçàòîðîâ è ïîâûñèòü
ýôôåêòèâíîñòü èõ äåéñòâèÿ çà ñ÷åò çíà÷è-
òåëüíîãî ñíèæåíèÿ âêëàäà äèôôóçèîííûõ îã-
ðàíè÷åíèé, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ïðîöåññàõ êà-
òàëèòè÷åñêîé äåïîëèìåðèçàöèè òâåðäûõ òåõ-
íè÷åñêèõ ëèãíèíîâ.

Ýôôåêòèâíàÿ äåïîëèìåðèçàöèÿ ëèãíèíà
ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíà ïóòåì åãî òåðìè-
÷åñêîé êîíâåðñèè â íèçøèõ àëèôàòè÷åñêèõ
ñïèðòàõ, íàõîäÿùèõñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè [34�36]. Âûáîð ñïèðòîâ îáóñëîâëåí
òåì, ÷òî èõ êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû íèæå
ëèáî áëèçêè ê îáëàñòè îïòèìàëüíûõ òåìïå-
ðàòóð òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëèãíèíà.
Â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïèðòû
íå òîëüêî ýêñòðàãèðóþò ïðîäóêòû òåðìè÷åñ-
êîé ôðàãìåíòàöèè ëèãíèíà, íî è ñïîñîáíû èõ
àëêèëèðîâàòü, ïðåäîòâðàùàÿ âòîðè÷íûå ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ.
Êðîìå òîãî, áèîñïèðòû ïîëó÷àþò ãèäðîëèçîì
äðåâåñèíû, îòõîäîì êîòîðîãî ñëóæèò ëèãíèí.
Ýòî ïîçâîëÿåò îðãàíèçîâàòü ïåðåðàáîòêó ëèã-
íèíà íà ìåñòå åãî îáðàçîâàíèÿ áåç èñïîëüçî-
âàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïîñîá âûäåëåíèÿ ëèãíèíà èç
äðåâåñèíû îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà
ñòåïåíü åãî êîíâåðñèè è âûõîä æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî ðàñòâîðåíèÿ
â ñðåäå ñóïåðêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà (ðèñ. 2).

Ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ è äàâëåíèè 5 ÌÏà
ìàêñèìàëüíûå ñòåïåíè êîíâåðñèè (äî 57.6
ìàñ. %) äîñòèãíóòû ñ èñïîëüçîâàíèåì óêñóñíî-
êèñëîòíîãî ëèãíèíà. Íàèáîëåå âûñîêèå âûõî-
äû æèäêèõ ïðîäóêòîâ (38.9 ìàñ. %) ïîëó÷åíû â
ñëó÷àå ùåëî÷íîãî ëèãíèíà. Íàèìåíåå ðåàêöè-
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îííîñïîñîáíûì ÿâëÿåòñÿ ñåðíîêèñëîòíûé ëèã-
íèí ñ íàèáîëåå êîíäåíñèðîâàííîé ñòðóêòóðîé.

Ïðè òåðìîðàñòâîðåíèè ýòàíîëëèãíèíà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòàíîëå òåìïåðàòóðà ïðî-
öåññà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âûõîä è ñîñòàâ
æèäêèõ, ãàçîîáðàçíûõ è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ
[37]. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ
íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 280�300 °Ñ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî òâåðäûå êèñëîòíûå êà-
òàëèçàòîðû èíòåíñèôèöèðóþò ïðîöåññ òåðìî-
ðàñòâîðåíèÿ ëèãíèíà â ñóïåðêðèòè÷åñêîì ýòà-
íîëå è âëèÿþò íà ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ æèä-
êèõ è ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ [38]. Â ïðîöåñ-
ñå òåðìè÷åñêîé êîíâåðñèè ëèãíèíà äðåâåñèíû
îñèíû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà ìàê-
ñèìàëüíûé âûõîä ôðàêöèè æèäêèõ ïðîäóêòîâ,
âûêèïàþùèõ íèæå 180 °Ñ, äîñòèãíóò â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàí-
íîãî ZrO2 ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ [39], à ñ òåì-
ïåðàòóðîé êèïåíèÿ âûøå 180 °Ñ �  öåîëèòíûõ
êàòàëèçàòîðîâ ïðè 350 °Ñ [40].

Ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ ñóëüôàòèðîâàííûå
ZrO2-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû â 1.5 ðàçà
óâåëè÷èâàþò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ëèãíèíà â
æèäêèå è ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ïðè ýòîì
ðåçêî âîçðàñòàåò âûõîä ôðàêöèè æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ, âûêèïàþùåé âûøå 180 °Ñ, ïîâûøà-
åòñÿ ñîäåðæàíèå â æèäêèõ ïðîäóêòàõ 1,1-äè-
ýòîêñèýòàíà è ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ ñîäåð-
æàíèå ôåíîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ.

Â ïðèñóòñòâèè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà ñ
ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 30 ìàêñèìàëüíûå ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ëèãíèíà (71 ìàñ. %) è âûõîä

ëåãêîêèïÿùåé (<180 °Ñ) ôðàêöèè æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ (44 ìàñ. %) ïîëó÷åíû ïðè òåìïåðàòóðå
350 °Ñ. Ïðèìåíåíèå â ïðîöåññå òåðìîêîíâåð-
ñèè ëèãíèíà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåä-
ïî÷òèòåëüíî, ïîñêîëüêó íà ZrO2-ñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðàõ ñ âûñîêèì âûõîäîì îáðàçóþò-
ñÿ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû.

Æèäêèå ïðîäóêòû íåêàòàëèòè÷åñêîé êîí-
âåðñèè ùåëî÷íîãî ëèãíèíà ïðåèìóùåñòâåííî
ñîñòîÿò èç ôåíîëîâ, ñðåäè êîòîðûõ ïðåîáëà-
äàþò ýòèëçàìåùåííûå ôåíîëû è ñëîæíûå ýôè-
ðû. Î÷åâèäíî, îíè îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå
àëêèëèðîâàíèÿ ýòàíîëîì ëèãíèíà è ïðîäóêòîâ
åãî äåïîëèìåðèçàöèè.

Â ïðèñóòñòâèè ñóëüôàòèðîâàííûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ZrO2 è ZrO2�Al2O3 ñíèæàåòñÿ ñîäåð-
æàíèå ôåíîëîâ â æèäêèõ ïðîäóêòàõ â 4.6 è 3
ðàçà ñîîòâåòñòâåííî, îäíîâðåìåííî ðàñòåò
âûõîä àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ (ïðåèìóùåñò-
âåííî áóòàíîëîâ) è 1,1-äèýòîêñèýòàíà. Ôåíîëü-
íàÿ ÷àñòü æèäêèõ ïðîäóêòîâ êîíâåðñèè ëèã-
íèíà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè 350 °Ñ
ïðåäñòàâëåíà â îñíîâíîì ìåòîêñèôåíîëàìè
ñèðèíãèëüíîãî è ãâàÿöèëüíîãî òèïîâ è èõ ìå-
òèë- è ýòèëïðîèçâîäíûìè.

Â ïðîöåññå íåêàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè
àöåòîíëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì áóòàíîëå
ïðè 300 °Ñ âûõîä ãåêñàíðàñòâîðèìîé ôðàêöèè
æèäêèõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâèë 22 ìàñ. %, à â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ NiCu/SiO2 è NiCuMo/
SiO2 îí âûðîñ äî 54.6 ìàñ. % [41, 42]. Ïðè ýòîì
ñóììàðíûé âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ êàòàëè-
òè÷åñêîé êîíâåðñèè àöåòîíëèãíèíà, ïîñëåäî-
âàòåëüíî ýêñòðàãèðóåìûõ ãåêñàíîì, äèýòèëî-
âûì ýôèðîì è àöåòîíîì, äîñòèãàåò 89 ìàñ. %.
Ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå (äî òðåõ öèêëîâ) êà-
òàëèçàòîðà NiCuMo/SiO2 â ïðîöåññå òåðìî-
ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíëèãíèíà íå ïðèâîäèò ê
óõóäøåíèþ åãî êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ
ïîêàçàëè, ÷òî ãåêñàíðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû
ñîñòîÿò èç êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé,
òàêèõ êàê ôåíîëû, ñëîæíûå ýôèðû êàðáîíî-
âûõ êèñëîò, ìåòîêñèáåíçîëû. Ïîä äåéñòâèåì
Ni-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ óìåíüøàåòñÿ
îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ìåòîêñèôåíîëîâ, â
÷àñòíîñòè ñèðèíãîëà � â 8�14 ðàç.

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ
íåêàòàëèòè÷åñêîãî òåðìîïðåâðàùåíèÿ ýòàíîë-
ëèãíèíà ñîñíû (60 ìàñ. %) äîñòèãàåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300 °Ñ. Ïî äàííûì ÃÕ-ÌÑ, ðàñòâî-

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñïîñîáà âûäåëåíèÿ ëèãíèíà èç äðåâåñè-
íû îñèíû íà ñòåïåíü êîíâåðñèè (1), âûõîä ôðàêöèé æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ (2) è ãàçà (3) â ïðîöåññå åãî òåðìîðàñòâî-
ðåíèÿ â ýòàíîëå ïðè 400 °Ñ è äàâëåíèè 5 ÌÏà.
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ðèìûå â ýòàíîëå ïðîäóêòû ïðåäñòàâëåíû â
îñíîâíîì ôåíîëàìè, ìåòîêñèôåíîëàìè è ýòè-
ëîâûìè ýôèðàìè êàðáîíîâûõ êèñëîò.

Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ (B2O3�
Al2O3 è NiO/B2O3�Al2O3) â ïðîöåññå êîíâåð-
ñèè ýòàíîëëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòà-
íîëå ïðè 300 °Ñ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ âû-
õîäà æèäêèõ ïðîäóêòîâ, âûêèïàþùèõ äî
180 °Ñ, áîëåå ÷åì â òðè ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåêàòàëèòè÷åñêèì ïðîöåññîì. Ïðè ýòîì íàáëþ-
äàåòñÿ íåêîòîðîå ñíèæåíèå (ñ 59 äî 45�48
ìàñ. %) âûõîäà æèäêèõ ïðîäóêòîâ, âûêèïàþ-
ùèõ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 180 °Ñ (ðèñ. 3).

Ñîäåðæàíèå  ìåòîêñèôåíîëîâ â ïðîäóêòàõ
êîíâåðñèè ýòàíîëëèãíèíà ñîñíû ïðè èñïîëü-
çîâàíèè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå áîðàòñîäåð-
æàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ âîçðàñòàåò â 1.4�
1.7 ðàçà. Ìàêñèìàëüíûé èõ âûõîä ïîëó÷åí â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà NiO/B2O3 ⋅ Al2O3.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîâìåùåíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ âûäåëåíèÿ ýòàíîëëèãíèíà èç äðåâåñèíû
è åãî ïîñëåäóþùåé äåïîëèìåðèçàöèè ñ ó÷àñ-
òèåì òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ îáðàçîâàíèåì
æèäêèõ ïðîäóêòîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ìåõàíîõèìè-
÷åñêîå àêòèâèðîâàíèå äðåâåñèíû îñèíû è öå-
îëèòíîãî êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
óìåíüøåíèþ ðàçìåðà ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè, ðàçðóøåíèþ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ êîì-

ïîíåíòîâ äðåâåñèíû, äèñïåðñíîìó ðàñïðåäå-
ëåíèþ êàòàëèçàòîðà ïî ïîâåðõíîñòè äðåâåñè-
íû è ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè äðåâå-
ñèíû îñèíû â ïðîöåññå òåðìîïðåâðàùåíèÿ â
ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà [43]. Ïðè
òåìïåðàòóðå 270 °Ñ è äàâëåíèè 6.4 ÌÏà öåî-
ëèòíûå êàòàëèçàòîðû ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷å-
íèþ â 2.3�2.5 ðàçà âûõîäà æèäêèõ ïðîäóêòîâ ñ
ò. ê. >180 °Ñ è ñîäåðæàíèþ â íèõ ôóðàíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåêàòàëèòè÷åñêèì
ïðîöåññîì [44]. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â
îáðàçîâàíèè æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðîÿâëÿåò öå-
îëèòíûé êàòàëèçàòîð ñ ñîîòíîøåíèåì Si/Al = 30,
îòëè÷àþùèéñÿ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ. Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ îò 6 äî
17 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 270 °Ñ óâå-
ëè÷èâàåò â äâà ðàçà âûõîä óãëåâîäîðîäíîé
ôðàêöèè ñ ò. ê. >180 °Ñ è ñíèæàåò â 1.5 ðàçà
âûõîä ôðàêöèè ñ ò. ê. <180 °Ñ (ðèñ. 4).

Æèäêèå ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå ïðè òåì-
ïåðàòóðå êîíâåðñèè äðåâåñèíû 270 °Ñ, â îñ-
íîâíîì ïðåäñòàâëåíû ñîåäèíåíèÿìè, îáðàçó-
þùèìèñÿ èç äðåâåñíûõ ïîëèñàõàðèäîâ: ôóð-
ôóðîëîì, 5-ÃÌÔ, ëåâóëèíîâîé êèñëîòîé, ýòè-
ëîâûìè ýôèðàìè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò. Òâåð-
äûé îñòàòîê òåðìîêîíâåðñèè äðåâåñèíû îñè-
íû ïðè 270 °Ñ ñîäåðæèò ïðèìóùåñòâåííî
öåëëþëîçó è ëèãíèí.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè 270 °Ñ âûñîêîêðåìíå-
çåìíûå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû ïîçâîëÿþò

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ ýòàíîëà íà âûõîä ëåãêî-
(ò. ê. <180 °Ñ) è âûñîêîêèïÿùåé ôðàêöèé æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå êîíâåðñèè äðåâåñèíû
îñèíû ïðè 270 °Ñ â ïðèñóòñòâèè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòî-
ðà, Si/Al = 30.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êàòàëèçàòîðîâ íà ñòåïåíü êîíâåðñèè (1)
è âûõîä æèäêèõ ôðàêöèé, âûêèïàþùèõ âûøå (2) è íèæå
(3) 180 °Ñ, òâåðäûõ (4) ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîë-
ëèãíèíà ñîñíû â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòàíîëå ïðè 300 °Ñ.
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ôðàêöèîíèðîâàòü áèîìàññó äðåâåñèíû â ñðå-
äå ñóïåðêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà íà ëèãíîöåëëþ-
ëîçó è ðàñòâîðèìûå îðãàíè÷åñêèå ïðîäóêòû
èç ãåìèöåëëþëîç. Ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðà-
òóðå ïðîöåññà (350 °Ñ) ñíèæàåòñÿ âûõîä ðàñ-
òâîðèìûõ ïðîäóêòîâ âñëåäñòâèå èíòåíñèôè-
êàöèè âòîðè÷íûõ ðåàêöèé èõ òðàíñôîðìàöèè
â ãàçû è êîêñ.

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîé êîíâåð-
ñèè ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé äðåâåñèíû îñèíû â
ñðåäå ñóïåðêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà âêëþ÷àåò ñòà-
äèè äåïîëèìåðèçàöèè ãåìèöåëëþëîç è ýêñòðàê-
öèè ëèãíèíà èç äðåâåñèíû â ôîðìå ðàñòâîðè-
ìîãî ýòàíîëëèãíèíà. Ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùè-
åñÿ ðàñòâîðèìûå îðãàíè÷åñêèå ïðîäóêòû ïîä-
âåðãàþòñÿ äàëüíåéøåé êàòàëèòè÷åñêîé òðàíñ-
ôîðìàöèè â ñìåñü æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ.
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Òåðìîùåëî÷íàÿ êàðáîíèçàöèÿ ëèãíèíà

Ïðîèçâîäñòâî ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìà-
òåðèàëîâ � îäíî èç êðóïíîòîííàæíûõ íàïðàâ-
ëåíèé óòèëèçàöèè îòõîäîâ ëåñîçàãîòîâêè è
ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
âîçðàñòàåò èíòåðåñ ê ïîëó÷åíèþ íàíîïîðèñòûõ
óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ÍÓÌ), ñïîñîáíûõ ïðî-
ÿâëÿòü ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâûå ñâîéñòâà [45, 46].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÓÌ íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íû ìåòîäû õèìè÷åñêîé àêòèâàöèè èñõîäíîãî
ñûðüÿ, îñíîâàííûå íà ââåäåíèè õèìè÷åñêèõ
äîáàâîê è ïîñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèè â èíåðò-
íîé ñðåäå. Â êà÷åñòâå õèìè÷åñêèõ ïðîìîòî-
ðîâ èñïîëüçóþò òàêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê ãèäðîê-
ñèäû, êàðáîíàòû èëè îêñèäû ùåëî÷íûõ ìå-
òàëëîâ, Í3ÐÎ4 è äð. [47, 48].

Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ äîáàâîê ùåëî÷è çàê-
ëþ÷àåòñÿ â èíòåíñèôèêàöèè ðåàêöèé äåãèä-
ðàòàöèè, äåãèäðîãåíèçàöèè, îáðàçîâàíèÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, ÷òî ïðèâîäèò â èòîãå
ê êîíäåíñàöèè àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ.

Êèñëîðîäñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû ëèãíèíà èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ðàçâè-
òèè ïîðèñòîñòè ïðè ïîñëåäóþùåé ùåëî÷íîé
àêòèâàöèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îíè âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñî ùåëî÷üþ ñ îáðàçîâàíèåì ôåíîëÿòîâ
è êàðáîêñèëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ïîñëåä-
íèå ïîäâåðãàþòñÿ òåðìè÷åñêîìó ðàñïàäó, îá-
ðàçóÿ ãàçîîáðàçíûå ñîåäèíåíèÿ (ÑÎ2, ÑÎ è äð.),

êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò ðàçâèòèþ ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà [49, 50].

Íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé ùåëî÷íîé
êàðáîíèçàöèè ëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ èç äðå-
âåñèíû ïèõòû ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, íà ñòðî-
åíèå è ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ÍÓÌ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ýòàíîëëèãíèí è ùåëî÷íîé
ëèãíèí ïèõòû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî
ñâîèì òåðìîõèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Ïðè ïî-
âûøåíèè ñêîðîñòè íàãðåâà â ïðîöåññå èõ êàð-
áîíèçàöèè îò 1 äî 40 °Ñ/ìèí óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ÍÓÌ èç ýòàíîëëèãíèíà âîçðàñòàåò îò
2191 äî 3157 ì2/ã, à îáúåì ïîð îò 1.04 äî 1.92 ñì3/ã,
â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå ùåëî÷íîãî ëèãíèíà ýòè
ïàðàìåòðû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ (ðèñ. 5).

Äëÿ îáðàçöîâ ÍÓÌ èç ùåëî÷íîãî ëèãíèíà
è ýòàíîëëèãíèíà îáëàñòè ìèêðîïîð è óëüòðà-
ìèêðîïîð õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíèì ïèêîì ñ
ìàêñèìóìîì 0.78 íì. Íàïðîòèâ, îáëàñòè òîí-
êèõ ìåçîïîð (2.0�4.0 íì) èìåþò íàèáîëüøèå
ðàçëè÷èÿ. Äëÿ ÍÓÌ, ïîëó÷åííûõ èç ùåëî÷-
íîãî ëèãíèíà, ïîâûøåíèå ñêîðîñòè íàãðåâà ïðè
êàðáîíèçàöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ øèðîêèì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 2.5 íì. Â ñëó÷àå ÍÓÌ, ïîëó÷åííûõ èç ýòà-
íîëëèãíèíà, ôîðìèðóþòñÿ ìåçîïîðû ñ òðåìÿ
âûðàæåííûìè ìàêñèìóìàìè, ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè øèðèíå 2.15, 2.51 è 3.31 íì. Ñ óâåëè÷åíèåì
ñêîðîñòè íàãðåâà ìàêñèìóìû îáðàçóþùèõñÿ ìå-
çîïîð ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü áóëüøèõ ðàçìåðîâ.

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî áåíçîëó ïîëó÷åííûõ
èç ëèãíèíà ÍÓÌ  (äî 1.41 ã/ã) â íåñêîëüêî ðàç
ïðåâîñõîäèò åìêîñòü ïðîìûøëåííûõ óãëåðîä-
íûõ ñîðáåíòîâ.

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå ñêîðîñòè íàãðåâà íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
ÍÓÌ èç ýòàíîëëèãíèíà (1) è ùåëî÷íîãî ëèãíèíà (2) ïèõòû.
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Ñèíòåç ïîðèñòûõ àýðîãåëåé
ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèãíèíà

Ëèãíèí ïåðñïåêòèâåí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â
ñèíòåçå àýðîãåëåé � íîâîãî êëàññà ïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ ñ øèðîêèì ïîòåíöèàëîì ïðèìå-
íåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ [51, 52]. Ìàòå-
ðèàëû àýðîãåëüíîãî òèïà, êàê ïðàâèëî, ïî-
ëó÷àþò çîëü-ãåëü ïîëèìåðèçàöèåé ñìîëû, ñ
ïîñëåäóþùèì îáìåíîì ðàñòâîðèòåëÿ â ïîðàõ
ãåëÿ è ñóøêîé, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïîðèñòîñòü
êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ïðè ýòîì øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå ôåíîëü-
íûå ñìîëû [53].

Ïðèðîäíûå ïîëèìåðû èç âîçîáíîâëÿåìûõ
ðåñóðñîâ, ñîäåðæàùèå ôåíîëüíûå ìîíîìåðû,
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ âìåñòî ðåçîðöèíà è ôåíî-
ëà. Ëèãíèí ñ÷èòàåòñÿ ïîòåíöèàëüíûì èñòî÷íèêîì
ôåíîëîâ, êîòîðûé ìîæåò ñòàòü àëüòåðíàòèâîé
òîêñè÷íîìó è äîðîãîìó ñûðüþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé.

Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [54, 55] âïåðâûå
áûëè ñèíòåçèðîâàíû àýðîãåëè ñ ñîäåðæàíè-
åì ëèãíèíà äî 90 ìàñ. %. Óñòàíîâëåíî ñóùåñò-
âåííîå âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ëèãíèíà è ìåòî-
äà ñóøêè (ýêñòðàêöèÿ ñóïåðêðèòè÷åñêèì CO2

è ñóáëèìàöèîííàÿ ñóøêà) íà ôèçè÷åñêèå è
ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ëèãíèí-ôåíîë-ôîð-
ìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ëèãíèíà â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ñíèæàåòñÿ ïëîòíîñòü è ðàñòåò ïî-
ðèñòîñòü àýðîãåëåé. Îáðàçöû àýðîãåëåé, âûñó-
øåííûå ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, îò-
ëè÷àþòñÿ áîëåå íèçêîé ïëîòíîñòüþ è áîëåå âû-
ñîêîé ïîðèñòîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè,
ïîäâåðãíóòûìè ëèîôèëüíîé ñóøêå (ðèñ. 6).

Óäåëüíûé îáúåì ïîð èçó÷åííûõ îðãàíè÷åñ-
êèõ ãåëåé êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ 0.4�3.6 ñì3/ã,
óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè � îò 120 äî
490 ì2/ã. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ëèãíèíà îò 10 äî 80 ìàñ. % ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè ãåëåé ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì.
Ïðè ëèîôèëüíîé ñóøêå óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ïîëó÷åííûõ ãåëåé âî âñåõ ñëó÷àÿõ âûøå, ÷åì
ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêå.

Ïîðèñòîñòü àýðîãåëåé íà îñíîâå ëèãíèíà
ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 80 %, òåïëîïðîâîäíîñòü �
0.040�0.045 Âò/(ì ⋅ Ê), ÷òî áëèçêî ê õàðàêòå-
ðèñòèêàì êîììåð÷åñêèõ òåïëîèçîëÿöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ (ïåíîïîëèñòèðîëû).

Ïðåäëîæåíî ñèíòåçèðîâàòü îðãàíè÷åñêèå
ãåëè ðåàêöèÿìè ïîëèêîíäåíñàöèè ôîðìàëüäå-
ãèäà è ïîëèôåíîëîâ êîðû ëèñòâåííèöû, à òàê-
æå èõ ñìåñåé ñ ëèãíîñóëüôîíàòàìè [56]. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ãåëåé èñïîëüçîâàëè ïîëèôåíîëû,
âûäåëåííûå ýêñòðàêöèåé êîðû ëèñòâåííèöû
ýòàíîëüíûì èëè 0.5 % âîäíûì ðàñòâîðîì
NaOH. Ïîëèôåíîëüíûå âåùåñòâà â êîðå ëèñò-
âåííèöû ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿò èç êîíäåí-
ñèðîâàííûõ ïèðîêàòåõèíîâûõ òàíèíîâ ñî
ñðåäíåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 1680 Äà, ñîäåð-
æàíèå 11�13 ìàñ. % (â ïåðåñ÷åòå íà àáñ. ñóõ.
êîðó). Â êà÷åñòâå äîáàâîê ëèãíèíà èñïîëüçî-
âàëè ëèãíîñóëüôîíàòû, ïîëó÷åííûå â ïðîìûø-
ëåííîì ïðîöåññå ñóëüôèòíîé äåëèãíèôèêàöèè
äðåâåñèíû åëè. Ñîñòàâ ëèãíîñóëüôîíàòîâ,
ìàñ. %: Ñ 48.4, Í 5.24, S 5.5, N 0.5; çîëüíîñòü �
15.4, ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 50 êÄà.

Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ
ïîðèñòîé òåêñòóðû ïîëèìåðíûõ ãåëåé íà îñ-
íîâå ýòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ ïîëèôåíîëîâ
êîðû ëèñòâåííèöû ïóòåì âàðèàöèè âåëè÷è-

Ðèñ. 6. Ïëîòíîñòü (à) è îáùàÿ ïîðèñòîñòü (á) ëèãíèí-ôåíîë-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé ñ ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèåì
ëèãíèíà.
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íû ðÍ èñõîäíîé ñìåñè �ïîëèôåíîëû � ôîð-
ìàëüäåãèä�. Íàéäåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ãå-
ëåé ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ äî 477 ì2/ã è
óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì.

Îáíàðóæåíî, ÷òî äîáàâêè ëèãíîñóëüôîíà-
òîâ âëèÿþò íà ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè ïîëèôåíîëîâ ñ
ôîðìàëüäåãèäîì. Ââåäåíèå ëèãíèíà (10 ìàñ. %)
ê ïîëèôåíîëàì êîðû ëèñòâåííèöû óëó÷øàåò
êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîä-
íûõ ãåëåé, à èìåííî, óâåëè÷èâàåò èõ óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü è îáùóþ ïîðèñòîñòü, ïîâû-
øàåò óïðóãîñòü è ïðî÷íîñòü. Îäíàêî ñ ïîâû-
øåíèåì äîëè ëèãíèíà â ñìåñè äî 20�30 ìàñ.
% ñíèæàþòñÿ îáùàÿ ïîðèñòîñòü è îáùèé
îáúåì, óõóäøàþòñÿ ïðî÷íîñòíûå è àäñîðáöè-
îííûå ñâîéñòâà ãåëåé.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ
äåìîíñòðèðóþò âîçìîæíîñòè óñïåøíîãî ïðè-
ìåíåíèÿ îãðîìíûõ äåøåâûõ ðåñóðñîâ ëèãíè-
íîâ è äðåâåñíîé êîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé ñ çàäàííûì
êîìïëåêñîì ñâîéñòâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóþòñÿ
èíòåãðèðîâàííûå ïðîöåññû êîìïëåêñíîé ïå-
ðåðàáîòêè (áèîðåôàéíåðè) ëèãíîöåëëþëîçíîé
áèîìàññû â áèîòîïëèâà (ïðåèìóùåñòâåííî â
áèîýòàíîë è áèîáóòàíîë) è õèìè÷åñêèå ïðî-
äóêòû, îñíîâàííûå íà ïðèìåíåíèè êàòàëèçà-
òîðîâ è �çåëåíûõ� ðåàãåíòîâ [57�62].

Èíòåãðàöèÿ îïèñàííûõ â ñòàòüå íîâûõ ìå-
òîäîâ êîíâåðñèè äðåâåñíîãî ëèãíèíà è òðàäè-
öèîííîãî ïðîöåññà ñèíòåçà áèîñïèðòîâ èç öåë-
ëþëîçíîãî êîìïîíåíòà äðåâåñèíû îáåñïå÷èò
êîìïëåêñíóþ ïåðåðàáîòêó äðåâåñíîé áèîìàñ-
ñû â öåííûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû, îñíîâàí-
íóþ íà èñïîëüçîâàíèè �çåëåíûõ� ðåàãåíòîâ
(âîäà, êèñëîðîä, ïåðîêñèä âîäîðîäà, óêñóñíàÿ
êèñëîòà, ñïèðòû) è íåòîêñè÷íûõ òâåðäûõ êà-
òàëèçàòîðîâ (TiO2, CuO, öåîëèòû, NiCuMo/
SiO2 (ðèñ. 7).

Ïîëó÷àåìûå èç êîìïîíåíòîâ âîçîáíîâëÿå-
ìîé äðåâåñíîé áèîìàññû õèìè÷åñêèå ïðîäóê-
òû (öåëëþëîçà, îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû, áèî-

Ðèñ. 7. Ñõåìà �çåëåíîé� áèîðåôàéíåðè äðåâåñíîé áèîìàññû, îñíîâàííîé íà èíòåãðèðîâàííîé ïåðåðàáîòêå ïîëèñàõà-
ðèäîâ è ëèãíèíà.
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ñïèðòû, àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, æèäêèå óã-
ëåâîäîðîäû, íàíîïîðèñòûå ìàòåðèàëû) ìîãóò
çàìåíèòü â íåäàëåêîì áóäóùåì ìíîãèå ïðîäóê-
òû ïðîìûøëåííîãî íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ïîääåðæêå Ðîñ-
ñèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ãðàíò ¹ 16-13-10326).
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