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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàñøòàáû ïðîìûøëåííîãî îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà ñåãîäíÿ ñòîëü âåëèêè, ÷òî ïðèðîä-
íûõ ðåñóðñîâ íåôòè è ãàçà óæå íåäîñòàòî÷-
íî äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ åãî ïîòðåáíîñòåé.
Â ýòîé ñâÿçè ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ïîëó÷åíèå êëþ÷åâûõ ñîåäèíåíèé è ñèíòåòè-
÷åñêîãî æèäêîãî òîïëèâà èç ïðèðîäíîãî âî-
çîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ [1�3]. Àêòèâíîå ðàçâè-
òèå ïðîèçâîäñòâà áèîýòàíîëà è áèîáóòàíîëà
(áèîòîïëèâî âòîðîãî ïîêîëåíèÿ) ôåðìåíòàöè-
åé ïîëèñàõàðèäîâ èç íåïèùåâîé áèîìàññû [4,
5] ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì îáúåìîâ ëèã-
íèíà � âòîðîãî ïî ìàñøòàáàì ðàñòèòåëüíîãî
ïîëèìåðà è êðóïíîòîííàæíîãî îòõîäà öåëëþ-
ëîçíî-áóìàæíîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî èçó÷àþò-
ñÿ âîïðîñû óòèëèçàöèè ëèãíèíà [3, 6�8], ïðè
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Àííîòàöèÿ

Â óñëîâèÿõ òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðîëèçà è àëêîãîëèçà, â òîì ÷èñëå, â ñî÷åòàíèè ñ ãèäðîãåíîëè-
çîì ãèäðîëèçíûé ëèãíèí ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííî ïðåâðàùàåòñÿ â æèäêèå (�ëèãíîìàñëî�) è ãàçîîá-
ðàçíûå ïðîäóêòû. Æèäêàÿ ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü àëêèë- è ìåòîêñèôåíîëîâ, ýôèðîâ êàðáî-
íîâûõ êèñëîò, àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ýòè ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå
äåñòðóêöèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ëèãíèíà ïðåèìóùåñòâåííî ïî ñâÿçÿì Ñ�Î. Êðîìå òîãî, äåïîëèìåðè-
çàöèÿ ëèãíèíà ïðîòåêàåò ñî çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îáðàçóþùèõñÿ æèäêèõ
ïðîäóêòàõ (äî 5�10 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì â èñõîäíîì ëèãíèíå (30 %). Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû
ñîäåðæàò îêñèäû óãëåðîäà è íèçøèå óãëåâîäîðîäû (Ñ1�Ñ5).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîëèçíûé ëèãíèí, òåðìîêàòàëèòè÷åñêèé ãèäðîëèç è ãèäðîãåíîëèç, ñóïåðêðèòè-
÷åñêèå ñïèðòû, �ëèãíîìàñëî�

ýòîì îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ìåòîäàì åãî
õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè â îðãàíè÷åñêèå ïðî-
äóêòû è æèäêîå òîïëèâî [9�12]. Ó÷èòûâàÿ
ñòðóêòóðíóþ íåîäíîðîäíîñòü áèîïîëèìåðà è
ïîëèâàðèàíòíîñòü ñâÿçåé â ìàêðîìîëåêóëå,
ñèíòåç êîìïîíåíòîâ òîïëèâ è õèìè÷åñêèõ ïðî-
äóêòîâ èç ëèãíèíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæ-
íóþ çàäà÷ó. Êàê ïðàâèëî, ýòî ìíîãîñòàäèé-
íûå ïðîöåññû, âêëþ÷àþùèå îæèæåíèå ëèã-
íèíà èëè åãî äåïîëèìåðèçàöèþ. Â óñëîâèÿõ
áûñòðîãî ïèðîëèçà (Rapid Thermal Processing)
[13�16] èëè êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðîãåíîëèçà
[17, 18], à òàêæå ïîä äåéñòâèåì âîäû [19�23]
è ñïèðòîâ (MeOH èëè EtOH) â ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ [24�26] çà ñ÷åò ðàçðûâà ôå-
íèëýôèðíûõ ñâÿçåé ëèãíèí äåïîëèìåðèçóåò-
ñÿ ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðî-
äóêòîâ (ãëàâíûì îáðàçîì àëêèëèðîâàííûõ
ôåíîëîâ, àëêîêñèôåíîëîâ è àëêèëáåíçîëîâ).
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Â ïîñëåäíèå ãîäû íàðÿäó ñ îòìå÷åííûìè
âûøå ïðîöåññàìè äëÿ äåïîëèìåðèçàöèè ëèã-
íèíà èñïîëüçóþò èîííûå æèäêîñòè [27�29],
âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðàäèîëèç [30, 31] è
ìèêðîâîëíîâîå îáëó÷åíèå [32]. Áîëåå ýôôåê-
òèâíî äåñòðóêöèÿ ëèãíèíà ïðîòåêàåò ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè êîìáèíèðîâàííûõ ìåòîäîâ, òà-
êèõ êàê êàòàëèòè÷åñêèé ãèäðîãåíîëèç â ñó-
ïåðêðèòè÷åñêîé âîäå [33] èëè òåðìîõèìè÷åñ-
êèé ñîëüâîëèç â ìóðàâüèíîé êèñëîòå, êîòî-
ðàÿ ñëóæèò äîíîðîì âîäîðîäà [34�38].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ñïî-
ñîáà äåïîëèìåðèçàöèè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà
â ðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû (òàê íàçûâàåìîå
ëèãíîìàñëî, ËÌ), ñïîñîáíûå ê äàëüíåéøèì
òðàíñôîðìàöèÿì â ïðåêóðñîðû òîïëèâ.

Ãèäðîëèçíûé ëèãíèí ñóùåñòâåííî îòëè÷à-
åòñÿ îò íàòèâíîãî è òåõíè÷åñêèõ ëèãíèíîâ,
ïîëó÷àåìûõ ïðè ïðîèçâîäñòâå öåëëþëîçû.
Òåðìè÷åñêîå è ãèäðîëèòè÷åñêîå âîçäåéñòâèå
ãîðÿ÷èõ ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëîòû íà äðåâå-
ñèíó óñëîæíÿåò è óïëîòíÿåò òðåõìåðíóþ
ñòðóêòóðó ëèãíèíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ìàê-
ðîìîëåêóëå ëèãíèíà îáðàçóþòñÿ âòîðè÷íûå
àðîìàòè÷åñêèå ñòðóêòóðû è ñèñòåìû ñ ñî-
ïðÿæåííûìè ñâÿçÿìè. Ãèäðîëèçíûé ëèãíèí íå ðàñ-
òâîðÿåòñÿ â âîäå, ùåëî÷àõ, êèñëîòàõ è îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ïîýòîìó ìåòîäû ïå-
ðåðàáîòêè ãèäðîëèçíîãî è ðàñòâîðèìûõ ëèã-
íèíîâ â æèäêèå è (èëè) ãàçîîáðàçíûå ïðî-
äóêòû ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Âûáîð â
êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ ëèãíèíà Òó-
ëóíñêîãî ãèäðîëèçíîãî çàâîäà ïîçâîëÿåò òàê-
æå ðåøèòü ýêîëîãè÷åñêèå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå
ñ õðàíåíèåì îòõîäîâ. Èõ çàïàñû òîëüêî â Èð-
êóòñêîé îáëàñòè îöåíèâàþòñÿ â 20 ìëí ò
è ñîïîñòàâèìû ñ îáúåìàìè äðóãèõ âèäîâ îòõî-
äîâ ìåõàíè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ëèãíèí Òóëóíñêîãî ãèäðîëèçíîãî çàâîäà
ïîëó÷åí ïðè ïåðåðàáîòêå îòõîäîâ õâîéíûõ
ïîðîä, êîòîðûå õðàíèëèñü â îòâàëàõ íà ïðî-
òÿæåíèè 30 ëåò. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðî-
øîê êîðè÷íåâîãî öâåòà ñ íåâûñîêîé çîëüíîñòüþ
(1.0�1.3 %). Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ìèíåðàëüíûõ
ýëåìåíòîâ â ñîñòàâå çîëüíîé ÷àñòè ïðèñóò-
ñòâóþò Ca, Mg, Na, K, â íåáîëüøîì êîëè-
÷åñòâå Fe, Mn, Al. Ñðåäíÿÿ âëàæíîñòü ñî-

ñòàâëÿåò 29�30 %, êèñëîòíîñòü âîäíîé âûòÿæ-
êè ðÍ ~ 7. Ñîäåðæàíèå ëèãíèíà Êëàñîíà ðàâíà
84 %, ðàñòâîðèìûõ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ âåùåñòâ � 7.8 %, âîäîðàñòâîðèìûõ �
2.2 % (ñîëè êàðáîíîâûõ êèñëîò). Ýëåìåíòíûé
ñîñòàâ ïî îñíîâíûì ýëåìåíòàì (íà àáñîëþòíî
ñóõîå âåùåñòâî, à. ñ. â.), %: Ñ 60.2, H 6.20, S 0.4;
Í/Ñ = 1.23; Î/Ñ = 0.40.

Ýêñïåðèìåíòû ïî òåðìîêàòàëèòè÷åñêîìó ãèä-
ðîëèçó è ãèäðîãåíîëèçó ëèãíèíà ïðîâîäèëè â
ñòàëüíîì âðàùàþùåìñÿ àâòîêëàâå âìåñòèìîñ-
òüþ 1 ë ñ ýëåêòðîïîäîãðåâîì. Ëèãíèí ðàñòèðàëè
â ñòóïêå äî îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è èñïîëüçî-
âàëè â ñèíòåçàõ áåç ïðåäâàðèòåëüíîé îñóøêè.
Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè ñïèðòû: MeOH
êâàëèôèêàöèè �÷.�, EtOH ðåêòèôèöèðîâàííûé
òåõíè÷åñêèé è n-BuOH êâàëèôèêàöèè �÷.�.

Ñóñïåíçèþ ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà (10.0 ã ≈
7.1 ã â ïåðåñ÷åòå íà à. ñ. â.) â 50 ìë ñïèðòà è
êàòàëèçàòîð (0.8�1.5 ìàñ. %) çàãðóæàëè â àâ-
òîêëàâ, ïðîäóâàëè àçîòîì äëÿ âûòåñíåíèÿ
âîçäóõà è ïîäàâàëè âîäîðîä (10�20 àòì). Àâ-
òîêëàâ âûäåðæèâàëè ïðè çàäàííîé òåìïåðà-
òóðå â òå÷åíèå 5�6 ÷. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóê-
òû, ðàçáàâëåííûå âîäîðîäîì, ñîáèðàëè â ãà-
çîìåòð è àíàëèçèðîâàëè òîëüêî êà÷åñòâåííî
ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîëó÷åííóþ
ñìåñü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ðàçäåëÿëè ôèëüò-
ðîâàíèåì íà æèäêóþ è òâåðäóþ ôàçû. Ïîñëå
ýêñòðàêöèè òâåðäîé ôàçû äèýòèëîâûì ýôè-
ðîì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ïîëó÷àëè òâåðäûå
ïðîäóêòû. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ëèãíèíà ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ðàçíîñòè ìàññ èñõîäíîãî ëèãíèíà
(ñ ó÷åòîì âëàæíîñòè) è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ,
îòíåñåííîé ê ìàññå èñõîäíîãî ëèãíèíà.

Ýêñòðàêò îáúåäèíÿëè ñ ôèëüòðàòîì è ïîñ-
ëå îòãîíêè ýôèðà, ñïèðòà è âîäû ïîëó÷àëè
ËÌ. Âûõîä ËÌ îïðåäåëÿëè êàê îòíîøåíèå
ìàññû îñòàòêà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå óäàëåíèÿ
ðàñòâîðèòåëåé, ê ìàññå èñõîäíîãî ëèãíèíà.
Ïîëó÷åííîå ËÌ ðàçäåëÿëè ïåðåãîíêîé â âà-
êóóìå íà ìîíîìåðíóþ (ËÌì) (ò. êèï. 45�
130 °Ñ/2 ìì ðò. ñò., äî 300 °Ñ â ïåðåñ÷åòå íà
í. ó.) è îëèãîìåðíóþ (â êóáå) ôðàêöèè.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ (Ñ,
Í) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýêñïðåññ-ãðàâèìåòðèè (ïè-
ðîëèòè÷åñêîãî ñîææåíèÿ); ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíîñòè: 100 % � Ñ � Í.

ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé ñíÿòû íà ñïåêò-
ðîìåòðå Bruker IFS-25 â ìèêðîñëîå è KBr.
Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ðåãèñòðèðîâàëè íà
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ñïåêòðîìåòðå VXR-500S ôèðìû Varian â ðàñ-
òâîðå DMSO-d6. Êîëè÷åñòâåííóþ îáðàáîòêó
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [39].

Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðå GCMS-QP5050A ôèðìû Shi-
madzu. Òèï õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè DB5
è SPBÒÌ-5, äëèíà 60 ì, âíóòðåííèé äèàìåòð
0.25 ìì, òîëùèíà ïëåíêè íåïîäâèæíîé ôàçû
0.25 ìêì; òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà 250 °Ñ, ãàç-
íîñèòåëü � ãåëèé, ñêîðîñòü ïîòîêà 0.7 ìë/ìèí,
ïðîãðàììèðîâàííûé ïîäúåì òåìïåðàòóðû îò
40 äî 260 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ/ìèí. Òåìïå-
ðàòóðà äåòåêòîðà 250 °Ñ; ìàññ-àíàëèçàòîð �
êâàäðóïîëüíûé, ýëåêòðîííàÿ èîíèçàöèÿ,
ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ, òåìïåðàòóðà èîí-
íîãî èñòî÷íèêà 230 °Ñ; äèàïàçîí äåòåêòèðóå-
ìûõ ìàññ 34�650 Äà.

Âëàæíîñòü ëèãíèíà îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ
àíàëèçàòîðà âëàæíîñòè ÌÂ35.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì íàìè ðàíåå [40] äàí-
íûì î ïîâåäåíèè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â óñ-
ëîâèÿõ ñóáêðèòè÷åñêîãî àêâàòåðìîëèçà (270�
350 °Ñ, 55�120 àòì) ïðè îòñóòñòâèè äîíîðîâ
âîäîðîäà äåïîëèìåðèçàöèÿ ëèãíèíà ïðîòåêà-
åò ñ íèçêèì âûõîäîì æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ. Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïîâûøà-
åòñÿ â ïðèñóòñòâèè ñïèðòîâ è êàòàëèçàòîðîâ.
Â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøåãî ñèñòåìàòè÷åñêî-
ãî èññëåäîâàíèÿ ýòîé ðåàêöèè ðàçðàáîòàí îä-
íîñòàäèéíûé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè ãèäðîëèçíîãî
ëèãíèíà. Îí âêëþ÷àåò îäíîâðåìåííîå êîìáè-
íèðîâàííîå (ñèíåðãåòè÷åñêîå) âîçäåéñòâèå íà
ãèäðîëèçíûé ëèãíèí âîäû, ñïèðòà è âîäîðî-
äà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîäðîáíîñòè è íå-
îáõîäèìûå äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîãî ñïîñîáà
óñëîâèÿ êðàòêî èçëîæåíû â ïàòåíòå [41].
Â íàñòîÿùåé ñòàòüå îáñóæäàþòñÿ íàèáîëåå
âàæíûå îñîáåííîñòè ýòîãî ïðîöåññà è ñîñòàâ
ËÌ, óñòàíîâëåííûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
ìåòîäàìè.

Ïðè íàãðåâàíèè â âîäíî-ñïèðòîâîé (ìåòà-
íîë, ýòàíîë, áóòàíîë) ñðåäå â ïðèñóòñòâèè ñî-
åäèíåíèé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Pt, Pd) ïîä
äàâëåíèåì âîäîðîäà (íà÷àëüíîå äàâëåíèå âî-
äîðîäà 10�20 àòì) ëèãíèí ïðåâðàùàåòñÿ â

îæèæåííûå, ãàçîîáðàçíûå è òâåðäûå ïðîäóê-
òû. Ïðè íàãðåâàíèè (230�340 °Ñ) ðàçâèâàåòñÿ
àóòîãåííîå äàâëåíèå (60�90 àòì), è ñïèðòû
ïåðåõîäÿò â ñóá- èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñî-
ñòîÿíèå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ öåëî-
ãî êîìïëåêñà ðåàêöèé: òåðìîäåñòðóêöèè, ãèä-
ðîëèçà, àëêîãîëèçà, àëêèëèðîâàíèÿ, ãèäðî-
ãåíîëèçà, äåîêñèãåíàöèè è ò. ä.

Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ
áîëåå ãëóáîêîé êîíâåðñèè ëèãíèíà è âûñî-
êîãî âûõîäà ËÌ: òåìïåðàòóðà 330�340 °Ñ
(ðèñ. 1), ñîäåðæàíèå âîäû â êà÷åñòâå ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ íå áîëåå 10 % (ðèñ. 2), êàòàëèçà-
òîð (ñîåäèíåíèÿ Pt èëè Pd) â êîëè÷åñòâå 0.8�
1.5 ìàñ. % ìåòàëëà íà ñóõîé ëèãíèí, âîäîðîä
(íà÷àëüíîå äàâëåíèå 10�20 àòì), âðåìÿ ðå-

Ðèñ. 2. Âûõîä ëèãíîìàñëà è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ïðè
êàòàëèòè÷åñêîì ãèäðîãåíîëèçå ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà
â n-BuOH (êàòàëèçàòîð H2PtCl6 (1.5 ìàñ. %), íà÷àëüíîå
äàâëåíèå âîäîðîäà 10 àòì, 334�343 °Ñ, 5 ÷).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ãèäðîëèçíîãî ëèã-
íèíà îò òåìïåðàòóðû â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî ãèä-
ðîãåíîëèçà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ìåòàíîëå (ÌåÎÍ,
êàòàëèçàòîð H2PtCl6 (1.5 ìàñ. %), íà÷àëüíîå äàâëåíèå
âîäîðîäà 20 àòì, 6 ÷).
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àêöèè 5�6 ÷. Â ýòèõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííîå ïðåâðàùåíèå
ëèãíèíà â ËÌ è ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ïðè
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â âîäíî-ñïèðòîâûõ ñðå-
äàõ ñ ñîäåðæàíèåì âîäû âûøå 5 % âûõîä ËÌ
ñíèæàåòñÿ â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ âûõîäà
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (ñì. ðèñ. 2).

Òâåðäûå ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå â îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ñîñòîÿò èç ìèíåðàëüíûõ
êîìïîíåíòîâ èñõîäíîãî ëèãíèíà è ïðîäóêòîâ
êîêñîâàíèÿ (Ñ 20�22 %, çîëà 70�80 %) è ñî-
ñòàâëÿþò 4�6 % îò èñõîäíîãî ëèãíèíà (â ðàñ-
÷åòå íà à. ñ. â.).

Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû, ðàçáàâëåííûå
âîäîðîäîì, àíàëèçèðîâàëè òîëüêî êà÷åñòâåí-

íî ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîëîñû â
îáëàñòÿõ 2960�2858, 1472�1330 è 980�720 ñì�1

îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì è äåôîðìàöèîííûì
êîëåáàíèÿì ãðóïï ÑÍ3 è ÑÍ2 è ñâèäåòåëüñòâó-
þò îá îáðàçîâàíèè ìåòàíà è íèçøèõ óãëåâî-
äîðîäîâ (Ñ2�Ñ5). Îáðàçîâàíèå îêñèäîâ óãëå-
ðîäà ïîäòâåðæäàåòñÿ âàëåíòíûìè (2370�
2320 ñì�1) è äåôîðìàöèîííûìè (670�630 ñì�1)
êîëåáàíèÿìè ÑÎ2 è õîðîøî ðàçðåøåííûìè P- è
R-âåòâÿìè êîëåáàíèé ÑÎ (2170, 2120 ñì�1).

Îáðàçóþùååñÿ ñ âûõîäîì 69�94 % (íà à. ñ.
ëèãíèí) ËÌ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìîëîîáðàç-
íóþ æèäêîñòü òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà ñî
ñïåöèôè÷åñêèì ðåçêèì çàïàõîì. Ïî äàííûì
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 1), ËÌ õàðàêòå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âûõîä ëèãíîìàñëà (ËÌ) ïðè êàòàëèòè÷åñêîì òåðìîãèäðîàëêîãîëèçå ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà è åãî îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè

(óñëîâèÿ ïðîöåññà: 10 ã ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà (≈7.1 ã â ïåðåñ÷åòå íà à. ñ. ëèãíèí), 50 ìë ñïèðòà, 0.10�0.20 ã
H2PtCl6 ⋅ 6H2O, 10�20 àòì Í2, 330�340 °Ñ, 5�6 ÷)

Ëèãíîìàñëî Ðàñòâîðèòåëü Ñòåïåíü êîíâåðñèè Âûõîä Ýëåìåíòíûé àíàëèç, % Í/Ñ Î/Ñ
ëèãíèíà, % ËÌ, ã Ñ Í

ËÌ-1 MeOH 96 4.88 82.48 7.52 1.10 0.09

ËÌ-2 EtOH 95 5.89 85.06 9.13 1.28 0.05

ËÌ-3 n-BuOH 94 6.70 80.39 9.60 1.43 0.09

ËÌ-4 MeOH-EtOH 95 5.83 87.57 9.03 1.24 0.03

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ëèãíîìàñëà (1) è èñõîäíîãî ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà (2).
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ðèçóåòñÿ ïîíèæåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì ëèãíèíîì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà (Ñ 80�
87 %, Í 7.5�9.6 %; ñîîòíîøåíèÿ Í/Ñ = 1.1�1.4,
Î/Ñ = 0.03�0.09). Ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ËÌ
îòâå÷àåò ñìåñè ìîíîìåðíûõ è îëèãîìåðíûõ
ôðàãìåíòîâ ëèãíèíà. Êàê ïðàâèëî, êîëè÷åñòâî
ìîíîìåðíîé ôðàêöèè (ò. êèï. 45�130 °Ñ/2 ìì
ðò. ñò.) (ËÌì) ñëàáî çàâèñèò îò ïðèðîäû ñïèð-
òà è ñîñòàâëÿåò 33�42 %. Äàííûå ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà ËÌì è îëèãîìåðíîé ôðàêöèé îòëè÷à-
þòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ËÌ (ðèñ. 3) ïðèñóòñòâóþò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àññîöèèðîâàííûõ ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï (3390�3400 ñì�1), âàëåíòíûõ
(2870�2960 ñì�1) è äåôîðìàöèîííûõ (1370,
1450 ñì�1) êîëåáàíèé ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíî-
âûõ ãðóïï, âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ=Î â àëü-
äåãèäàõ, êåòîíàõ è ýôèðàõ êàðáîíîâûõ êèñëîò
(1700�1710 ñì�1). Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ â îáëàñòè 1000�1200 ñì�1 ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûì ëèãíèíîì ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçðûâå
àðèëýôèðíûõ ñâÿçåé ëèãíèíà. Ïðàêòè÷åñêè îò-
ñóòñòâóþò êîëåáàíèÿ â îáëàñòè 1420�1440 ñì�1

â ðåçóëüòàòå îòùåïëåíèÿ ìåòîêñèëüíûõ ãðóïï.
Ïîÿâëåíèå ãðóïïû ÷åòêèõ ïîëîñ â îáëàñòè 700�
870 ñì�1 îáóñëîâëåíî äåôîðìàöèîííûìè êîëåáà-
íèÿìè Ñ�Í ìîíî-, äè- è òðèçàìåùåííûõ áåíçî-
ëîâ è ôåíîëîâ.

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ íàáëþäàþòñÿ ðåçîíàíñ-
íûå ñèãíàëû àòîìîâ óãëåðîäà àðîìàòè÷åñêèõ

êîëåö (140�117 ì. ä.) è àòîìîâ óãëåðîäà íàñû-
ùåííûõ àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð (48�5 ì. ä.).
Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñâåäåíèÿ î äîëè àòîìîâ
óãëåðîäà â ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ îáðàç-
öîâ ëèãíîìàñëà ËÌ-3, ËÌ-4 è ìîíîìåðíîé
ôðàêöèè ËÌì-2, ïîëó÷åííîé âàêóóìíîé ïå-
ðåãîíêîé ëèãíîìàñëà ËÌ-2. Íåçíà÷èòåëüíàÿ
äîëÿ ðåçîíàíñíûõ àòîìîâ óãëåðîäà â ñïåêò-
ðàõ ßÌÐ 13Ñ ãðóïï ÎÑÍ, ÎÑÍ2 è ÎÌå â 1-ì
è 2-ì ïîëîæåíèÿõ áåíçîëüíîãî êîëüöà (90�50
ì. ä.) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàþùèõ ðåàê-
öèÿõ äåìåòîêñèëèðîâàíèÿ è äåîêñèãåíèðîâà-
íèÿ. Ïðèðîäà èñïîëüçóåìîãî ñïèðòà íåçíà÷è-
òåëüíî âëèÿåò íà ñîîòíîøåíèå îäíîàòîìíûõ
è äâóõàòîìíûõ ôåíîëîâ. Â òî æå âðåìÿ ïðè
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â n-BuOH (ËÌ-3) â áîëü-
øåé ñòåïåíè îáðàçóþòñÿ ìîíî-, äè- è òðèàë-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Äîëÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòàõ îáðàçöîâ ëèãíîìàñëà

Ôðàãìåíòû Ëèãíîìàñëî Äèàïàçîí ÕÑ 13Ñ (δ), Îòíåñåíèå ñèãíàëîâ

è ãðóïïû ËÌ-4 ËÌ-3 ËÌì-2 ì. ä.

Ñ=S 0.0017 0.0030 0.0047 250�220 Ñ=S

Ñ=Î 0.0137 0.0050 0.0013 220�190 Ñ=Î êåòîíîâ

Ñ(Î)Í 0.0072 0.0108 0.0020 210�185 Ñ=Î àëüäåãèäîâ

Ñ(Î)Î 0.0282 0.0220 0.0138 185�164 Ñ(Î)Î ñëîæíîýôèðíûå

Càð�Î (1) 0.0227 0.0727 0.0727 164�156 Îêèñëåííûå àðîìàòè÷åñêèå ãðóïïû (ôåíîëû)

Càð�Î (2) 0.0822 0.0410 0.0739 156�150 Òî æå

Ñàð�Ñ,Í 0.3562 0.2292 0.2517 140�119 Àðîìàòè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà

ÑÍàð 0.0449 0.0544 0.0859 132�117 Òî æå

ÑàëêÎ (1) 0.0037 0.0007 0.0095   90�60 Îêèñëåííûå àëèôàòè÷åñêèå ãðóïïû

ÑàëêÎ (2) 0.0112 0.0175 0.0126   78�50 Òî æå

Ñàëê (1) 0.1692 0.2262 0.1535   48�30 ÑÍ, ÑÍ2 àëèôàòè÷åñêèå

Ñàëê (2) 0.2591 0.3174 0.3184   30�5 ÑÍ2, ÑÍ3 àëèôàòè÷åñêèå

fa 0.5060 0.3974 0.4842 164�102 fa = Iàð/Iîáù

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Êîëè÷åñòâî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â îáðàçöàõ

ëèãíîìàñëà, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíî àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî

Ôóíêöèîíàëüíûå Îáðàçöû

ãðóïïû ËÌ-4 ËÌ-3 ËÌì-2

Ñ=Î 0.015 0.031 0.009

Ñ(Î)Í 0.021 0.015 0.004

Ñ(Î)Î 0.064 0.090 0.039

ÎÍôåíîë 0.082 0.028 0.080

ÎÍàëêèë 0.021 0.018 0.024
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êèëèðîâàííûå ôåíîëû (ñòåïåíü àðîìàòè÷íî-
ñòè äëÿ ËÌ-3 è ËÌ-4 ñîñòàâëÿåò 0.3974 è
0.5060 ñîîòâåòñòâåííî). Ðàñ÷åò êîëè÷åñòâà ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíî
àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, ïîêàçûâàåò, ÷òî íà-
ðÿäó ñ ðàçðûâîì ýôèðíûõ ñâÿçåé ïðîòåêàþò
êîíäåíñàöèîííûå ïðîöåññû (òàáë. 3).

Ñîñòàâ ïåðåãîíÿåìûõ â âàêóóìå ôðàêöèé
ëèãíîìàñëà ËÌì èçó÷åí ñ ïîìîùüþ õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ýòè ôðàêöèè â îñíîâíîì
ïðåäñòàâëåíû îäèíàêîâûì íàáîðîì ñîåäèíåíèé
(èäåíòèôèöèðîâàíî ïîðÿäêà 60 êîìïîíåíòîâ)
(ðèñ. 4). Ïðåîáëàäàþò (38�71 %) àëêèë- è ìåòîê-
ñèôåíîëû ñ ðàçëè÷íûì ïîëîæåíèåì çàìåñòè-
òåëåé ñ ìîëåêóëÿðíûìè èîíàìè Ì+: 108, 122,
136, 150, 164, 178, 192 è 138, 152, 166, 180.
Íàðÿäó ñ ïðîèçâîäíûìè ôåíîëà è ïèðîêàòåõè-
íà ïðèñóòñòâóþò ýôèðû àëêèë- è àðèëêàðáî-
íîâûõ êèñëîò. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû
(ïðîèçâîäíûå áåíçîëà) ïðåäñòàâëåíû ñëàáî.

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ
äàííûìè [13�26] ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
êîíâåðñèÿ ìàêðîìîëåêóëû ãèäðîëèçíîãî ëèã-

íèíà â ìîíîìåðíûå è îëèãîìåðíûå àðîìàòè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ËÌ) ïðîèñõîäèò â îñíîâ-
íîì â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà β-Î-4′-àðèëýôèð-
íûõ ñâÿçåé. Ñîäåðæàùèéñÿ â ëèãíèíå êèñëî-
ðîä óäàëÿåòñÿ â âèäå ÑÎ2 è ÑÎ (â ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòàõ), ÌåÎÍ è Í2Î.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå òåðìîêàòàëèòè-
÷åñêîãî ãèäðîãåíîëèçà ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñïèðòàõ ðàçðàáîòàíû óñ-
ëîâèÿ åãî êîëè÷åñòâåííîãî ïðåâðàùåíèÿ â
æèäêèå è ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ïîëó÷åí-
íîå ëèãíîìàñëî õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîíèæåííûì
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ëèãíèíîì ñîäåðæà-
íèåì êèñëîðîäà (ñîîòíîøåíèå Î/Ñ = 0.03�0.09)
è ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ ëèáî â ñî÷åòàíèè ñ
òðàäèöèîííûìè ãîðþ÷èìè èñêîïàåìûìè
(óãîëü, ñëàíöû), ëèáî �îáëàãîðàæèâàíèåì�
èçâåñòíûìè ïðèåìàìè, ïðèìåíÿåìûìè â íåô-
òåïåðåðàáîòêå (ãèäðîêðåêèíã, ðèôîðìèíã),

Ðèñ. 4. Ôðàãìåíòû õðîìàòîãðàììû ïåðåãîíÿåìîé â âàêóóìå ôðàêöèè ëèãíîìàñëà ËÌì-4 (n-BuOH, H2PtCl6 (1.5 ìàñ. %),
íà÷àëüíîå äàâëåíèå âîäîðîäà 20 àòì, 334�343 °Ñ, 5 ÷).
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äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîòîðíûõ òîïëèâ íîâîãî ïî-
êîëåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÀÍ (Ïðîãðàììà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ V.47) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåðè-
àëüíî-òåõíè÷åñêîé áàçû Áàéêàëüñêîãî àíàëèòè÷åñ-
êîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÑÎ ÐÀÍ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ragauskas A. J., Nagy M., Kim D. H., Eckert C. A., Hallett
J. P., Liotta C. L. // Ind. Biotechnol. 2006. No. 2. P. 5�65.

2 Chheda J. N., Huber G. W., Dumesic J. A. // Angew.
Chem. Int. Ed. 2007. Vol. 46. P. 7164�7183.

3 Alonso D. M., Bond J. Q., Dumesic J. A. // Green Chem.
2010. Vol. 12, No. 9. P. 1493�1513.

4 Badger P. C. Ethanol from Cellulose: A General Review
// Trends in New Crops and New Uses. / J. Janick and
A. Whipkey (Eds.). ASHS  Press: Alexandria,  2002. P. 17�21.

5 Âàðôîëîìååâ Ñ. Ä., Åôðåìåíêî Å. Í., Êðûëîâà Ë. Ï.
// Óñï. õèìèè. 2010. Ò. 79, Âûï. 6. Ñ. 544�564.

6 Pandey M. P., Kim C. S. // Chem. Eng. Technol. 2011.
Vol. 34, No. 1. P. 29�41.

7 Roberts V. M., Stein V., Reiner T., Lemonidou A., Li X.,
Lercher J. A. // Chemistry. 2011. Vol. 17, No. 21.
P. 5939�5948.

8 Amen-Chen C., Pakdel H., Roy C. // Bioresour. Technol.
2001. Vol. 79, No. 3. P. 277�299.

9 Saka S., Konishi R. // Progress in thermochemical
biomass conversion / A. V. Bridgwater (Ed.). Oxford:
Blackwell, 2003. P. 1338�1348.

10 De Wild P., Van der Laan R., Kloekhorst A., Heeres E.
// Environ. Progress & Sustain. Energy. 2009. Vol. 28,
No. 3. P. 461�469.

11 Zakzeski J., Bruijnincx P.C.A., Jongerius A.L.,
Weckhuysen B.M. // Chem. Rev. 2010. Vol. 110, No. 6.
P. 3552�3599.

12 Wang H., Tucker M., Ji Y. // J. Appl. Chem. 2013. ID 838645.
13 Sipilae K.,  Korhonen M. //  Biomass Fuels. 1996. P. 215�224.
14 Ferdous D., Dalai A. K., Bej S. K., Thring R. W. //

Energy&Fuels. 2002. Vol. 16, No. 6. P. 1405�1412.
15 Wei L., Xu S., Zhang L., Zhang H., Liu C., Zhu, H.,

Liu S. // Fuel Proc. Technol. 2006. Vol. 87, No. 10. P. 863�871.
16 Yang H., Yan R., Chen H. // Fuel. 2007. Vol. 86. P. 1781�1788.
17 Torr K. M., van de Pas D. J., Cazeils E., Suckling I. D.

// Biores. Technol. 2011. Vol. 102, No. 16. P. 7608�7611.
18 Song Q., Wang F., Xu J. // Chem. Commun. 2012.

Vol. 48, No. 56. P. 7019�77021.

19 Johnson D. K., Chum H. L., Baldwin R. M. //
Thermochemical Biomass Conversion / A. V. Bridgwater,
J. L. Kuester (Eds.). London: Elsevier, 1988. P. 485�496.

20 Wahyudiono W., Sasaki M., Goto M. // Chem. Eng.
Proc. 2008. Vol. 47, No. 9�10. P. 1609�1619.

21 Takami S., Ocuda K., Man X., Umetsu M., Ohara S.,
Adschri T. // Ind. Eng. Chem. Res. 2012. Vol. 51. P. 4804�4808.

22 Yang T. L.-K., Matsumura Y. // Ind. Eng. Chem. Res.
2012. Vol. 51. P. 11975�11988.

23 Miller J. E., Evans L., Littlewolf A., Trudell D. E. //
Fuel. 1999. Vol. 78. P. 1362�1366.

24 Ïàò. 5959167 ÑØÀ, 1999.
25 Ïàò. 6172272 ÑØÀ, 2001.
26 Ye Y., Fan J., Chang J. // Ind. Eng. Chem. Res. 2012.

Vol. 51. P. 103�110.
27 Zhu S. // J. Chem. Technol. Biotechn. 2008. Vol. 83,

No. 6. P. 777�779.
28 Stärk K., Taccardi N., Bösmann A., Wasserscheid P. //

ChemSusChem. 2010. Vol. 3, No. 6. P. 719�723.
29 Cox B. J., Ekerdt J. G. // Bioresource Technology. 2012.

Vol. 118. P. 584�588.
30 Ponomarev A. V., Bludenko A. V., Chulkov V. N.,

Liakumovich A. G., Yakushev I. A., Yarullin R. S. //
Mendeleev Commun. 2008. Vol. 18. P. 156�157.

31 Ponomarev A. V. // Radiation Physics and Chemistry.
2009. No. 78. P. 345�350.

32 Toledano A., Serrano L., Pineda A., Romero A. A., Luque R.,
Labidi J. // Appl. Catal. B. 2014. Vol. 145. P. 43�55.

    DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2012.10.015 
33 Yan N., Zhao C., Dyson P. J., Wang C., Liu L., Kou Y.

// ChemSusChem. 2008. Vol. 1. P. 626�629.
34 Kleinert M., Barth T. // Chem. Eng. Technol. 2008. Vol. 31,

No. 5. P. 736�745.
35 Gellerstedt G., Li J., Eide I., Kleinert M., Barth T. //

Energy&Fuels. 2008. Vol. 22, No. 6. P. 4240�4244.
36 Kleinert M., Gasson J.R., Eide I., Hilmen A.-M., Barth T.

// Cellulose Chem. Technol. 2011. Vol. 45, No. 1�2. P. 3�12.
37 Gasson J. R., Forchheim D., Sutter T., Hornung U.,

Kruse A., Barth T. // Ind. Eng. Chem. Res. 2012. Vol. 51,
No. 32. P. 10595�10606.

38 Forchheim D., Gasson J. R., Hornung U., Kruse A.,
Barth T. // Ind. Eng. Chem. Res. 2012. Vol. 51, No. 32.
P. 15053�15063.

39 Ðîõèí À. Â., Êàíèöêàÿ Ë. Â., Êàëèõìàí È. Ä. // Õè-
ìèÿ äðåâåñèíû. 1992. ¹ 1. Ñ. 76�79.

40 Òðîôèìîâ Á. À., Îïàðèíà Ë. À., Âûñîöêàÿ Î. Â., Ãó-
ñàðîâà Í. Ê. // Ìàòåðèàëû íàó÷.-ïðàêò. êîíô. �Ëåñ-
íîé è õèìè÷åñêèé êîìïëåêñû � ïðîáëåìû è ðåøå-
íèÿ�. Êðàñíîÿðñê, 2009. Ò. 1. Ñ. 222�229.

41 Ïàò. 2409539 ÐÔ, 2011.


