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Проведена гидротропная переработка мискантуса с получением двух полимеров. Приве-
дены условия выделения и основные характеристики лигноцеллюлоз и технических целлюлоз. 
Установлен состав гидротропного лигнина, спектральными методами анализа охарактери-
зована его структура. Исследовано экстрагирование лигнина разными растворителями.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди способов получения целлюлозы из 

недревесного целлюлозосодержащего сырья 
(ЦСС), разрабатываемых в ИПХЭТ СО РАН, 
наибольший интерес представляет гидротроп-
ный. Исследования гидротропного способа 
переработки растительного сырья направле-
ны на возможность получения одновременно 
двух продуктов: целлюлозы и лигнина. 

Целью данной работы являлось прове-
дение комплексной переработки мискантуса 
в целлюлозу и лигнин методом гидротропной 
варки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья для получения цел-

люлозы и лигнина использовался мискантус 
китайский (Веерник китайский Miscanthus 
sinensis – Anders), урожая 2008 г., выращенный 
на плантациях Института цитологии и генетики 
СО РАН в Новосибирской области [1]. Перед 
началом работы сырье измельчали в сечку 
размером 10-15 мм.

Химический состав: массовая доля (м.д.) 
кислотонерастворимого лигнина составляет 

19,1  % (в пересчете на абсолютно сухое сы-
рье – а.с.с.), м.д. целлюлозы по Кюршнеру 
(а.с.с.) – 57,4  %, м.д. золы (а.с.с.) – 3,9  %, м.д. 
пентозанов (а.с.с.) – 23,3 %.

Предгидролиз проведен без выдержки по 
времени при температурах 140 °С, 160 °С и 
180 °С, модуль 1:8. Полученную лигно-целлю-
лозу (ЛЦ) промыли дистиллированной водой 
до обесцвечивания промывных вод, отжали, 
высушили и передали на стадию гидротроп-
ной варки.

Гидротропная варка полученной лигно-
целлюлозы проводилась с 30 %-ным раство-
ром бензоата натрия при 160 °С в течение 
3 ч, модуль 1:15. Техническая целлюлоза (ТЦ) 
была промыта сначала порцией гидротропно-
го раствора, затем дистиллированной водой, 
отжата и высушена для определения характе-
ристик.

М.д. кислотонерастворимого лигнина 
(а.с.с.), золы (а.с.с) определяли в исходном 
сырье, ЛЦ и ТЦ по стандартным методикам 
анализа [2].

Подробное описание способа и схема по-
стадийного проведения процесса приведены 
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ранее в работах [3, 4].
Раствор, полученный после гидротроп-

ной варки (рН = 5, ρ = 1,127 г/см3, η20 = 1,64) 
нагревали до 50-55 ºС, добавляли к нему при 
перемешивании порцию воды в количестве, 
обеспечивающем расчетную концентрацию 
бензоата натрия в растворе равной 10 %, с 
последующим выдерживанием при комнат-
ной температуре в течение суток. Выпавший 
осадок отфильтровывали и промывали водой, 
сушили при комнатной температуре до посто-
янной массы.

ИК-спектры образцов лигнина в KBr за-
писывались на ИК-Фурье-спектрофотометре 
«ФТ-801» в области от 4000 до 500 см-1.

Элементный анализ проведен на эле-
ментном анализаторе Flash EATM 1112 фирмы 
«Thermo Quest».

Метоксильные группы анализировали 
двумя методами. Первый метод – согласно 
методике [5].

Второй метод – согласно методике [6] с 
непосредственным получением HJ в реакци-
онной смеси: в круглодонную колбу вмести-
мостью 50 мл помещали 50 мг исследуемого 
вещества, 1 г иодида калия, 2 мл ортофос-
форной кислоты, закрывали обратным холо-
дильником и выдерживали на глицериновой 
бане (150 °С) в течение 15 мин. После охлаж-
дения колбы с продуктами реакции до комнат-
ной температуры через обратный холодиль-
ник вносили 10  мл дистиллированной воды, 
10 мл четыреххлористого углерода (пипеткой 
Мора). Затем колбу с обратным холодильни-
ком энергично встряхивали в течение 10 мин 
для экстракции йодистого метила. После от-
стаивания содержимого колбы пипеткой отби-
рали нижний органический слой, переносили 
в делительную воронку с раствором сульфита 
натрия. Делительную воронку встряхивали до 
полного обесцвечивания органического слоя. 
После отстаивания содержимого делительной 
воронки органический слой сливали в пробир-
ку с безводным сульфатом натрия и закрыва-
ли притертой пробкой.

Условия хроматографирования следу-
ющие: хроматограф газовый Кристаллюкс 
4000М, детектор – пламенно-ионизационный, 
колонка – Phenomenex с фазой ZB-1 (100   % 
диметилполисилоксан), длина: 60 м., внутрен-
ний диаметр: 0,32 мм, газ носитель – азот осч., 
температура колонки – 85 °С, температура 

детектора – 150 °С, температура испарителя – 
120 °С, скорость потока газа-носителя – 20 мл/
мин, объем вводимой пробы – 1 мкл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Гидротропная делигнификация мисканту-

са позволяет получить целлюлозу с высоким 
выходом, вследствие использования прак-
тически нейтрального варочного раствора. 
Гидротропный способ включает следующие 
этапы: предгидролиз, непосредственно варка, 
отделение целлюлозы с последующим облаго-
раживанием, высаживание из варочного рас-
твора растворенного лигнина методом разбав-
ления и фильтрация.

Для предотвращения закисления вароч-
ного раствора органическими кислотами, со-
держащимися в мискантусе, был проведен 
предварительный гидролиз сырья, получен-
ные данные приведены в таблице 1. Увеличе-
ние температуры предгидролиза приводит к 
снижению выхода ЛЦ с 76  % до 65  %, а так-
же к увеличению м.д. кислотонерастворимого 
лигнина, вследствие разрушения гемицеллю-
лозной составляющей части сырья и концен-
трирования последнего в образцах. М.д. золы 
в исследуемых образцах ЛЦ остается на од-
ном уровне.

Полученные образцы ТЦ (таблица 1) ха-
рактеризуются незначительным снижением 
выхода с увеличением температуры предги-
дролиза (от 52 % до 47 %). Как отмечалось 
ранее на других источниках ЦСС [7] выход 
гидротропной целлюлозы находится на высо-
ком уровне по сравнению с другими распро-
страненными методами, что подтверждает 
незначительную деструкцию целлюлозы при 
действии гидротропных реагентов. 

ТЦ представляет собой волокнистый ма-
териал коричневого цвета с включениями не-
проваренного сырья (не более 5  % по массе). 
Дальнейшая стадия облагораживания позво-
ляет получить целлюлозу с высоким выходом 
и характеристиками, пригодными для даль-
нейшей химической переработки. Облагора-
живание целлюлозы и получение из нее про-
изводных подробно описано в работе [8].
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Таблица 1 – Выход и характеристика ЛЦ и ТЦ, полученных из мискантуса предгидролизом и
 гидротропной варкой 

Температура 
предгидролиза, 

ºС
Выход 
ЛЦ*, %

М.д. 
лигнина, %

М.д. золы, 
%

Выход 
ТЦ*, %

М.д. лигнина, 
%

М.д. 
золы, %

140 75,9 21,2 2,7 51,9 14,3 2,5
160 68,5 25,9 3,6 48,1 15,6 2,8
180 64,9 26,8 3,0 47,0 17,3 2,5

Примечание: * – в пересчете на исходное сырье

В связи с этим исчерпывающее растворе-
ние образцов лигнина далее нами рассматрива-
ется как процесс селективного экстрагирования 
одной из модификаций гидротропного лигнина. 

Результаты элементного анализа приве-
дены в таблице 3.

Таблица 2 – Исчерпывающая растворимость 
гидротропного лигнина в органических 

растворителях при 25°С

№ Растворитель

М.д. 
сухих 

веществ 
экстрак-
та, %*

Нера-
ство-

римый 
оста-

ток, %*
1 трибутилфосфат 100 0
2 диметилсульфоксид 100 0
3 диметилформамид 100 0
4 уксусная кислота 70 30
5 метанол 60 40
6 этанол 48 52
7 диоксан 39 61
8 ацетон 14 86
9 хлороформ 6 94

10 диэтиловый эфир 1 99
11 толуол 1 99
12 гексан 0 100

Примечания: * – в расчете на массу, взятую 
для экстракции

Согласно исследованиям Мак-Ки [9], ги-
дротропный древесный лигнин обладает по-
вышенной реакционной способностью, что 
дает возможность использовать его для даль-
нейшей переработки. Трейнард и Эймери [10] 
также подробно исследовали препараты ги-
дротропного лигнина тополевой древесины 
и пришли к выводу, что гидротропный лигнин 
близок к природному. В связи с тем, что экс-
тракция лигнина при гидротропной варке про-
исходит в среде с рН 7,4 (нейтральная среда), 
природный лигнин не претерпевает серьезных 
химических изменений.

При разбавлении варочного раствора во-
дой выпадал тонкодисперсный объемистый 
осадок коричневого цвета. 

Была исследована экстракция гидротроп-
ного лигнина различными растворителями. 
Навеска гидротропного лигнина подвергалась 
исчерпывающему растворению при 25 °С в 
органических растворителях, таких как: ТБФ, 
ДМСО, ДМФА, уксусная кислота, метанол, эта-
нол, диоксан, ацетон, хлороформ, диэтиловый 
эфир, толуол, гексан (таблица 2). Из таблицы 2 
видно, что гидротропный лигнин имеет различ-
ную исчерпывающую растворимость в органи-
ческих растворителях, что, по-видимому, свя-
зано с содержанием в его составе различных 
молекулярных структур макромолекул. 

Нерастворимые остатки (таблица 2), от-
деленные от растворителей под №№ 4-12, хо-
рошо растворяются в ДМФА, ДМСО и ТБФ.

Таблица 3 – Результаты элементного анализа

Наименование
Элементный анализ ОСН3, 

%
Золь-

ность, %
Брутто-формула ФПЕ,

М. масса, а.у.е. (расчет)C, % H, % O, %

Гидротропный 
лигнин 61,00 5,50 31,42 4,48*/

11,83** 2,08
C9,00H9,15O3,31(ОСН3)0.26 (178,4)*

C9,00H8,26O3,02(ОСН3)0,73 (187,0)**

Примечание: * – метоксильные группы определены по методу [6], ** – метоксильные группы 
определены по методу [5].
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Низкое содержание метоксильных групп 
(0,26 или 0,73) для гидротропного лигнина сви-
детельствует о преимущественном содержа-
нии в структуре (Н’) – n-оксифенильного звена. 
В пользу такого предположения в ИК-спектре 
гидротропного лигнина (рисунок 1) отсутству-
ют полосы колебаний на 870 см–1, ответствен-
ные за С–Н колебания в неплоскостном поло-
жении 2, 5 и 6 G-звена. Идентификацию полос 
ИК-спектра гидротропного лигнина (таблица 4) 
проводили в соответствии с литературными 
данными [11]. Рисунок 1 – ИК-спектр гидротропного лигнина

Таблица 4 – Данные ИК-спектра гидротропного лигнина

Наименование [12] *, 
(cm−1)

ГЛ, 
(cm−1)

C=O валентные колебания в не связанных кетонах, карбонильных группах и 
эфирных группах 1725 –

C=O валентные колебания в связанных альдегидах и карбоновых кислотах 1695 1701 
(сл.)

C=O в сопряженных p-замещенных арилзамещенных кетонах 1636 –
скелетные колебания ароматического кольца 1600 1604
скелетные колебания ароматического кольца 1505 1514
C−H асимметричные деформационные колебания в −CH3 и −CH2− 1460 1462
ароматическое скелетное колебание, объединенное с плоскостной 
деформацией C−H 1425 1426

алифатические C−H в −CH3 1370 1369
кольца конденсированных S и G (замещенных в одном из положений в 
кольце) 1330 1326

«дыхание» кольца G- звена с полосой C=O 1268 1268
C−C, C−O и C=O полоса 1226 1219
C−O в сложных эфирных группах 1166 1169
ароматический C−H внутриплоскостная деформация, характерная для S 
звена 1126 1119

C−O деформация во вторичных спиртах и алифатических эфиров 1086 –
ароматический C−H внутриплоскостная деформация, G > S; C−O 
деформация в первичных спиртах 1032 1035

C−H внеплоскостное в положении 2, 5, и 6  G звена 870 –
C−H внеплоскостное в положении 2, и 6 S звена и во всех положениях для H 
звена 835 835

не идентифицировано – 717

Примечание: ГЛ – гидротропный лигнин, сл. – слабая, * – ИК-спектр сравнения

Таким образом, проведенные качествен-
ные исследования показывают, что в структу-
ре гидротропного лигнина присутствуют все 
три основных типа фенилпропановых единиц 
– гваяцильные, сирингильные и гидроксибен-
зальдегидные. Однако химический анализ на 
содержание метоксильных групп показывает 
очень низкое содержание их в гидротропном 
лигнине – 4,48 % (11,83 %), что свидетельству-

ет о преимущественном содержании в структу-
ре Н(Н’) – n-оксифенильных звеньев.

Исследование процесса гидротропной 
варки было продолжено для других источников 
сырья и на новых типах оборудования. Гидро-
тропная варка плодовых оболочек овса [13] 
показала возможность получения целлюлозы 
высокого качества и применение данного мето-
да к сырью с содержанием целлюлозы менее 
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40  %. Было показано, что кроме автоклава [14] 
может быть применено другое оборудование, 
в частности универсальное термобарическое 
устройство для проведения процессов в раз-
личных химических средах [15]. Полученные 
результаты показали сходимость количествен-
ных и качественных характеристик целлюлоз 
и лигнинов, полученных из мискантуса на двух 
видах оборудования, что свидетельствует об 
универсальности данного метода варки.

ВЫВОДЫ
Разработан гидротропный способ пере-

работки ЦСС, позволяющий получить цел-
люлозу высокого качества и лигнин, который 
благодаря мягким условиям делигнификации 
сохраняет свою реакционную способность. 
Полученная целлюлоза характеризуется вы-
соким выходом и нормальными качественны-
ми характеристиками. Гидротропный лигнин 
исследован физико-химическими методами 
анализа. Определен его элементный состав, 
приведена брутто-формула. Методом ИК-
спектроскопии показано наличие всех трех 
основных типов фенилпропановых единиц 
– гваяцильных, сирингильных и гидроксибен-
зальдегидных, характерных лигнинам. 

*  Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 13-
03-98001 «р_сибирь_а».
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РАЗРАБОТКА НАУЧНЫХ ОСНОВ ПОЛУЧЕНИЯ 
ВОСТРЕБОВАННЫХ ПРОДУКТОВ ИЗ НЕДРЕВЕСНОГО 

ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
МЕТОДОВ ВЗРЫВНОГО АВТОГИДРОЛИЗА И 

ГИДРОТЕРМОБАРИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ

И.Н. Павлов 1, М.В. Обрезкова 1, В.В. Будаева 1, Г.В. Сакович 1, 
В.И. Кашковский 2, В.А. Евдокименко 2, Д.С. Каменских 2, В.П. Кухарь 2

Сформулированы основные направления совместных российско-украинских исследований, 
направленных на получение новых фундаментальных знаний о процессах физико-химической 
трансформации широкого спектра целлюлозосодержащего сырья и, прежде всего, отходов 
растениеводства в ликвидные, востребованные обеими странами продукты, с применением 
методов взрывного автогидролиза и гидротермобарической обработки.

Ключевые слова: переработка биомассы, целлюлозосодержащее сырье, взрывной автоги-
дролиз, гидротермобарическая обработка.

В последнее время ведутся исследова-
ния, направленные на получение новых фун-
даментальных знаний о процессах физико-хи-
мической трансформации широкого спектра 
целлюлозосодержащего сырья (ЦСС), в том 
числе и недревесного происхождения. Такой 
интерес продиктован истощением ресурсов 
природных ископаемых, наличием ежегодно 
возобновляемого ресурса ЦСС, высоким уров-
нем современных технологий. 

В целях дальнейшего устойчивого разви-
тия мировой экономики ЦСС рассматривается 
в качестве перспективного сырья для базовых 
органических химикатов, наукоемких материа-
лов (рисунок 1) [1], а не только для биотоплива 
[2]. В связи с этим одним из приоритетных на-
правлений развития многих стран является из-
учение проблем химических и биохимических 
процессов переработки отходов зерновых про-
изводств и энергетических (быстрорастущих) 
растений [3]. 

Разработки в рамках данных научных на-
правлений проводятся как коллективами от-
дельных институтов, так и при объединении 
совместных усилий на международном и меж-
дисциплинарном уровнях. На условиях взаим-

ного сотрудничества Института проблем хи-
мико-энергетических технологий (ИПХЭТ СО 
РАН) с российской стороны и Института био-
органической химии и нефтехимии (ИБОНХ 
НАН Украины) с украинской стороны сфор-
мулирован взаимный интерес к выполнению 
совместных разработок. Областью обоюдных 
интересов является развитие технологий пе-
реработки недревесного ЦСС в ценные про-
дукты.

Рисунок 1 – Полностью интегрированный 
«агро-биотопливо-биоматериал-

биоэнергетика» цикл для технологий 
устойчивого развития




