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Введение 

 

 Создание и развитие органосольвентных способов обработки лигноцеллю-

лозного сырья с целью подготовки его для ферментативного гидролиза является 

одним из приоритетных направлений химии и химической технологии, поскольку 

наряду с возможностью получения высокого выхода целлюлозы, доступной для 

ферментативного гидролиза, и широкой гаммы продуктов фрагментации лигнина 

они позволяют решать экологические проблемы отрасли. Одним из наиболее пер-

спективных органосольвентных способов является этанолиз. На сегодняшний 

день он привлекает исследователей, прежде всего, как эффективный метод выде-

ления и изучения строения нативного лигнина. Возможности его использования 

для комплексной переработки биомассы отходов сельскохозяйственных растений, 

в том числе соломы злаковых культур, еще недостаточно изучены. 

Изучению процесса этанолиза лигноцеллюлозного сырья уделяется большое 

внимание во многих странах. Большая часть приведенных в литературе исследо-

ваний механизма этанолиза лигноцеллюзного сырья выполнена на модельных со-

единениях и древесине в мягких условиях процесса. Изучению суб- и сверхкрити-

ческого этанолиза посвящено значительно меньше работ. Работы выполнены в 

основном с образцами разнообразной древесины и в меньшей степени – с недре-

весным сырьем. Использованы реакторы различной конструкции, чаще всего пе-

риодического действия без контроля давления обработки, температурные условия 

охватывают, как правило, узкий диапазон. Все это существенно затрудняет срав-

нительный анализ полученных результатов. Предложенные механизмы превра-

щения компонентов биомассы лигноцеллюлозы в условиях этанолиза независимо 

от температурного диапазона предполагают наличие кислой среды и поэтому тре-

буют дополнительного экспериментального подтверждения. Практически не рас-

сматривается возможность протекания радикальных превращений полисахаридов 

и лигнина в условиях сверхкритического этанолиза. 

 На сегодняшний день нет достаточных сведений о направлениях химиче-

ских превращений компонентов лигноцеллюлозы в суб- и сверхкритических 

условиях этанолиза, о составе продуктов, получаемых при изменении условий 
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процесса, о принципах подбора растворителей и их сочетаний для повышения 

эффективности процесса.  

Тем не менее, на основании имеющихся данных можно утверждать, что 

процесс этанолиза имеет перспективы коммерческого использования для перера-

ботки лигноцеллюлозного сырья, в том числе и отходов сельскохозяйственных 

растений. Поэтому исследование химических превращений компонентов соломы 

в среде суб- и сверхкритического этанола представляется весьма актуальной зада-

чей. 

Объект исследования. Солома пшеницы и продукты этанолиза биомассы 

соломы. 

Предмет исследования. Химические превращения компонентов соломы в 

среде суб- и сверхкритического этанола 

Целью работы является изучение химических превращений полисахаридов 

и лигнина соломы пшеницы в условиях суб- и сверхкритического этанолиза.  

В соответствии с поставленной целью были определены задачи: 

– изучение выхода и состава продуктов превращения полисахаридов и лиг-

нина соломы пшеницы в варьируемых условиях процесса этанолиза; 

– исследование влияния воды и метилирующего реагента на выход и состав 

продуктов сверхкритического этанолиза соломы; 

– оценка механизмов основных процессов фрагментации полисахаридов и 

лигнина соломы при сверхкритической экстракции этанолом и диметилкар-

бонатом; 

– исследование влияния условий процесса этанолиза соломы на выход про-

дуктов последующего ферментативного гидролиза ее полисахаридов. 

Научная новизна. Получены новые данные о химизме превращения основ-

ных компонентов соломы пшеницы в условиях этанолиза, заключающиеся в том, 

что: в субкритических условиях основными процессами преобразования биомас-

сы соломы являются нарушение межмолекулярного взаимодействия компонентов 

и кислотный гидролиз легкогидролизуемых макромолекул полисахаридов и лиг-

нина; в сверхкритических условиях в интервале температур 250-285 
о
С преобла-
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дают процессы делигнификации; в интервале 285-355 
о
С интенсивны процессы 

гидролиза целлюлозы, конденсации и коксования продуктов этанолиза.  

Установлено, что в условиях сверхкритического этанолиза присутствие во-

ды в этаноле снижает растворяющую способность водно-этанольной смеси по от-

ношению к продуктам фрагментации лигнина, способствует процессам их кон-

денсации и снижению степени делигнификации соломы. 

Впервые экспериментально показано влияние диметилкарбоната на глубину 

превращения биомассы соломы пшеницы при сверхкритическом этанолизе. Бла-

годаря эффективному алкилированию компонентов соломы и продуктов их фраг-

ментации около 95 % ее биомассы превращается в жидкие продукты и газы. 

Предложены схемы химических превращений полисахаридов и лигнина соломы в 

условиях сверхкритической экстракции этанолом и диметилкарбонатом. 

Установлено повышение в 5,3 раза выхода продуктов ферментативного гид-

ролиза полисахаридов соломы пшеницы после ее обработки в субкритических 

условиях этанолиза. 

Практическая значимость. Определены режимы суб- и сверхкритического 

этанолиза пшеничной соломы, обеспечивающие высокий выход водорастворимых 

углеводов и продуктов фрагментации лигнина, необходимых для биотехнологи-

ческой и химической отраслей промышленности.  

Установлено повышение выхода продуктов этанолиза и образование ме-

тилгликозидов при использовании диметилкарбоната. 

Полученные в работе результаты могут быть использованы при разработке 

технологий переработки лигноцеллюлозного сырья для получения ценных про-

дуктов, таких как водорастворимые углеводы, фенолы, метилгликозиды, карбоно-

вые кислоты и др. 

Диссертация соответствует специальности 05.21.03 – Технология и обору-

дование химической переработки биомассы дерева; химия древесины. Область 

исследований: п.1 Химия и физико-химия основных компонентов биомассы де-

рева и некоторых видов растительного сырья (однолетние растения, водоросли, 

торф, отходы сельскохозяйственного производства и др.). 
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ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Характеристика методов предподготовки лигноцеллюлозного сырья 

 

Основные компоненты лигноцеллюлозного сырья целлюлоза, гемицеллюло-

зы и лигнин за счет межмолекулярного взаимодействия и ковалентных связей об-

разуют прочный лигноцеллюлозный комплекс, устойчивый к действию фермен-

тов. Это создает проблемы при выделении компонентов с целью исследования их 

состава и строения, а также использования в химической и биохимической про-

мышленности [1]. 

В частности, реакционная способность лигноцеллюлозного сырья при фер-

ментативном гидролизе, как правило, незначительная [2], что объясняется проте-

канием гидролиза в гетерогенной среде, на поверхности субстрата, имеющего 

упорядоченную структуру. Кроме того, доступ ферментов к гликозидным связям 

целлюлозы затруднен лигнином и гемицеллюлозой, покрывающими ее микро-

фибриллы. Как следствие производство биотоплива из лигноцеллюлозного сырья 

является не эффективным, как по стоимости, так и по производительности. По-

этому на современном этапе они являются неконкурентноспособными. Все это в 

комплексе обусловило необходимость разработки методов предподготовки лиг-

ноцеллюлозы, обеспечивающих разрушение морфологической структуры лигно-

целлюлозы. Это позволит преобразовать еѐ в состояние, более подходящее для 

ферментативного гидролиза (рисунок 1.1).  

Наибольшего внимания среди известных методов предподготовки лигно-

целлюлозного сырья заслуживают механические, физические, химические и био-

логические методы. Анализ литературных данных свидетельствуето том, что ре-

акционную способность лигноцеллюлозы действительно можно изменить при 

разнообразном воздействии.  Многие методы обеспечивают лишь незначительные 

изменения растительной биомассы, а некоторые из них вызывают существенные 

структурные преобразования. В идеальной ситуации предварительная обработка 

должна обеспечить высокий выход сбраживаемых сахаров, ограниченное форми-
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рование продуктов разложения, ингибирующих ферментолиз и ферментацию, и 

при этом оставаться экономически выгодной. 

 

Рисунок 1.1 – Результат предварительной обработки лигноцеллюлозы [3] 

При механическом воздействии на лигноцеллюлозу с использованием раз-

личных видов мельниц происходит нарушение кристаллической структуры цел-

люлозы [4], увеличение площади поверхности контакта с ферментами [5] и, как 

следствие, повышение эффективности ферментативного гидролиза [6, 7]. Меха-

ническая обработка не эффективна для мягкой древесины [8]. Так, при измельче-

нии древесины красной ольхи в шаровой мельнице в течение 120 мин получена 

степень ферментативного гидролиза целлюлозы около 20 %, в то время как для 

обработанной в тех же условиях древесины осины – 80 %. Этот факт, безусловно, 

ограничивает использование механических методов обработки. Продолжитель-

ность, энергетические затраты и их неспособность удалять лигнин из биомассы 

вводят дополнительные ограничения. 

Физические методы включают обработку лигноцеллюлозы ультразвуком 

[9–11], электронами и γ-лучами [12–14], ультрафиолетовым светом [15] нагрева-

ние или охлаждение в различных средах при повышенном или пониженном дав-

лении и т.д. [12, 16]. В результате воздействия происходит деполимеризация ос-

Аморфная часть 
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новных компонентов лигноцеллюлозы, а также уменьшение степени полимериза-

ции и индекса кристалличности целлюлозы. В целом, по эффективности после-

дующего ферментолиза физические методы в 2-3 раза уступают механическим. 

Для биологической обработки лигноцеллюлозного сырья исследованы гри-

бы белой, коричневой и мягкой гнили, разрушающие полисахариды и лигнин [17].  

На основе накопленного экспериментального материала сделан вывод о том, что 

между процессами биологического разложения мягких и твердых пород древеси-

ны не существует большого различия [12, 17]. Несмотря на то, что биологические 

методы мало изучены, можно отметить основной их недостаток – продолжитель-

ность обработки, достигающая нескольких недель. По эффективности биологиче-

ские методы не уступают методам механического воздействия. 

Известные химические методы можно разделить на методы, удаляющие из 

растительной биомассы сахара, и методы, удаляющие лигнин. Процессы делиг-

нификации наиболее выражены при использовании органосольвентных методов 

[18–20] и щелочной обработки, в том числе и аммиаком [21], а удаление сахаров – 

при кислотном гидролизе, автогидролизе, паровом взрыве и др. [22–24]. 

Основными целями кислотного гидролиза являются – перевод гемицеллю-

лоз в растворимую фракцию, а целлюлозу сделать более доступной для фермен-

тов путем аморфизации ее структуры и очистки от лигнина и гемицеллюлоз. Кис-

лотный гидролиз осуществляют либо при относительно низких температурах 

концентрированными кислотами (72 % Н2SO4, 41 % HCl или 100 % CF3COOH) 

[25], либо при высокой температуре (120–200 
o
C) разбавленными растворами кис-

лот [26–28]. 

К преимуществам кислотного гидролиза можно отнести простоту и относи-

тельно низкие затраты на обработку различной лигноцеллюлозы, обеспечиваю-

щей эффективность последующего ферментолиза целлюлозы, а к недостаткам – 

вторичные превращения в условиях обработки полученных сахаров с образовани-

ем фурфурола и гидроксиметилфурфурола до 2 % на а.с.м. [29, 30], а также корро-

зию оборудования и необходимость утилизации отходов. 
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Основными процессами, протекающими при автогидролизе и паровом 

взрыве, являются: интенсификация процессов гидролиза полисахаридов за счет 

образующейся уксусной кислоты и кислотно-каталитических свойств воды, про-

являющихся при высоком давлении и температуре, а также частичная фрагмента-

ция гемицеллюлоз и лигнина [31, 32]. В перспективе на эти методы возлагаются 

определенные надежды в плане их практического использования. К недостаткам 

методов можно отнести то, что некоторые продукты деградации сахаров и фе-

нольные соединения, образующиеся в значительных количествах из лигнина, мо-

гут быть токсичными для некоторых бактерий и влиять на ферментативные про-

цессы [33]. 

Любое растительное сырье на одну треть состоит из лигнина, связывающего 

волокна целлюлозы. Поскольку он имеет фенольную природу и не способен 

сбраживаться с образованием спиртов, а продукты его разложения отрицательно 

влияют на процессы ферментации, в разрабатываемые технологии переработки 

лигноцеллюлозы с получением биотоплив целесообразно включать стадию де-

лигнификации.  

В процессе химической обработки происходит либо модификация структу-

ры лигнина, либо его фрагментация с получением растворимых продуктов, по-

вышается кристалличность целлюлозы, что обеспечивает ее устойчивость к гид-

ролизу в условиях процесса. Гемицеллюлозы в этих условиях легко гидролизуют-

ся по гликозидным связям с выделением моно- и олигосахаридов. Гидролиз 

сложноэфирных связей гемицеллюлоз обеспечивает получение уксусной кислоты, 

которая вносит свой вклад в создание кислой среды этанолиза.  Направление и 

глубина этих превращений определяются как условиями обработки (природы рас-

творителя, продолжительности, температуры, давления, наличия катализатора), 

так и природой биомассы. 

В настоящее время основными способами делигнификации при получении 

технической целлюлозы являются сульфитный и сульфатный методы [16], они же 

в целлюлозно-бумажной промышленности являются главными источниками за-
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грязнения окружающей среды токсичными серо- и хлорсодержащими вещества-

ми.  

Наряду с этими способами применяют другие методы делигнификации: 

натронные, нейтрально-сульфитные, органосольвентные, окислительные, щелоч-

ные и др. [34–42]. Каждый из них имеет свои преимущества и недостатки, прежде 

всего, по экологическим и экономическим показателям. 

Органосольвентные методы – одно из наиболее перспективных направлений 

для предобработки лигноцеллюлозного сырья. Их практическое использование 

наряду с получением ценных продуктов для химической и биохимической отрас-

лей промышленности позволит решить накопившиеся экологические проблемы 

производств, связанных с переработкой древесины.  Методы позволяют разделить 

лигноцеллюлозный комплекс растительной биомассы на составные компоненты: 

гемицеллюлозы, целлюлозу и лигнин. Различные кислоты и щелочи могут быть 

использованы в качестве катализатора. Положительными моментами при практи-

ческом использовании органосольвентных методов являются возможность выде-

ления из лигноцеллюлозного сырья малоизмененных лигнинов и удаление рас-

творителей дистилляцией [43]. Выделенный лигнин может быть использован в 

качестве сырья в химической промышленности. 

В органосольвентных методах в качестве растворителей используются ор-

ганические соединения или их смеси с водой, в том числе алифатические спирты 

С1-С9, бензиловый спирт, фенол, этиленгликоль, ацетон, муравьиная и уксусная 

кислота, ионные жидкости и др. [44]. Температурные условия обработки зависят 

от используемого растворителя, наличия катализатора и типа обрабатываемой 

биомассы.  

 

1.2 Алкоголиз в химии растительного сырья 

 

Экстракция спиртами (алкоголиз) широко используется для выделения из 

растительного сырья экстрактивных веществ, а также лигнина в виде алко-

гольлигнинов с последующим использованием их в качестве объектов для иссле-
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дования состава и строения природного лигнина [45]. Чаще всего используют 

этанол, так как он менее токсичен в сравнении с метанолом. Используется он ли-

бо в чистом виде, либо в виде водно-этанольной смеси. Согласно литературным 

источникам, за рубежом алкоголиз рассматривают и как перспективный метод 

предобработки лигноцеллюлозы вследствие его относительно высокой эффектив-

ности удаления лигнина и экологической безопасности. 

Как правило, под алкоголизом понимают экстракцию лигнина из раститель-

ного сырья спиртом, сопровождающуюся химическим взаимодействием раство-

рителя и продуктов экстракции. Предполагается, что при алкоголизе происходит 

гидролиз гликозидных связей полисахаридов и сложноэфирных связей между 

лигнином и углеводами с последующей заменой последних на спирт с образова-

нием растворимых в условиях процесса алкогольлигнинов [46]. Интенсивность 

этих процессов существенно зависит от температуры обработки. 

Наиболее изученным на сегодняшний день является мягкий алкоголиз дре-

весины. Влияние температуры, давления, природы биоматериала, суб- и сверх-

критического состояния спиртов на эффективность процесса этанолиза лигноцел-

люлозного сырья рассмотрены недостаточно полно. 

 

1.2.1 Мягкий алкоголиз 

 

Классический вариант мягкого алкоголиза представляет собой обработку 

образца лигноцеллюлозного сырья в аппарате Сокслета или при температуре ки-

пения спирта с обратным холодильником. Часто кипячение проводят в присут-

ствии 0,1–3,0 % минеральной кислоты в качестве катализатора. Выходы экстрак-

тов при этом зависят от природы и степени измельчения сырья, продолжительно-

сти обработки и используемого растворителя [47]. В составе экстрактов, как пра-

вило, присутствуют карбоновые кислоты и их эфиры, углеводороды и карбониль-

ные соединения. Ароматические и гетероциклические соединения, которые мож-

но рассматривать в качестве продуктов деполимеризации компонентов лигноцел-

люлозы в условиях обработки, соответственно, присутствуют в незначительных 
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количествах. В условиях обработки извлекается лишь небольшая часть лигнина: 

из хвойной древесины – до 3 %, из лиственной – до 7 % [48].  

 

1.2.2 Суб- и сверхкритический алкоголиз 

 

Суб- и сверхкритический алкоголиз имеет ряд преимуществ перед альтер-

нативными методами термохимического преобразования биомассы растительного 

сырья и выделения экстрактивных веществ. Это незначительная продолжитель-

ность обработки, регенерация растворителей, возможность варьирования условий 

обработки для получения растворимых продуктов заданного состава и др.  

Применение суб- и сверхкритических условий для обработки лигноцеллю-

лозного сырья с последующим ферментолизом стали рассматривать сравнительно 

недавно. Тем не менее на сегодняшний день выполнен большой объем исследова-

ний с использованием в качестве растворителей спиртов, эфиров, воды, кетонов, 

органических кислот и фенолов. Суб- и сверхкритический алкоголиз был приме-

нен ко всем основным типам лигноцеллюлозы: лиственной [49] и хвойной [50] 

древесине, соломе злаковых культур [51]. 

Спирты в сверхкритических условиях представляют интерес для обработки 

лигноцеллюлозного сырья вследствие своих уникальных свойств, а именно: по-

вышенной растворяющей способности, низкой вязкости, высоких скоростей диф-

фузии в поровое пространство древесины и др. При их использовании важное 

значение имеют температурные условия процесса, т. к. основные компоненты 

лигноцеллюлозы и продукты их гидролиза характеризуются низкой термостойко-

стью.  

Согласно данным таблицы 1.1, с увеличением молекулярной массы спиртов 

наблюдается повышение значений их критической температуры и снижение кри-

тического давления. При выборе спиртов в качестве растворителей для процесса 

алкоголиза необходимо учитывать то, что использование высоких температур при 

обработке лигноцеллюлозного сырья приводит к существенному образованию га-

зов и соединений – ингибиторов процесса ферментативного гидролиза [52]. По-
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этому чаще всего процесс алкоголиза проводят с низкомолекулярными спиртами. 

Дополнительным преимуществом этих спиртов являются относительно низкие 

значения диэлектрической проницаемости, что обеспечивает способность раство-

рять относительно высокомолекулярные фрагменты полисахаридов и лигнина. 

Таблица 1.1 – Параметры критического состояния некоторых спиртов [53] 

Растворитель Температура, 
о
С Давление, МПа 

Метанол 239 8,09 

Этанол 243 6,14 

Пропанол-1 264 5,06 

Бутанол-1 287 4,90 

Бутанол-2 263 4,19 

Октанол-1 383 2,86 

Деканол-1 414 2,22 

В результате многочисленных исследований установлено, что эффектив-

ность процесса суб- и сверхкритического алкоголиза растительного сырья зави-

сит, прежде всего, от природы спирта, условий процесса, состава обрабатываемой 

лигноцеллюлозы и используемого катализатора. 

Влияние природы спирта. В работе [53] выполнено сравнительное иссле-

дование растворяющей способности спиртов в условиях суб- и сверхкритического 

алкоголиза с образцами измельченной древесины бука (Япония) в реакторе объе-

мом 5 см
3 

при 270 и 350 
о
С. В качестве растворителей использованы первичные 

одноатомные предельные спирты состава С1-С4, С8 и С10. Давление в реакторе не 

регулировали. Оно зависело от температуры и используемого спирта. При 270 
о
С 

при переходе от метанола к деканолу давление снижалось с 27 до 4 МПа, а при 

350 
о
С – с 43 до 6 МПа. В соответствии с этим, при использовании спиртов С1-С4 

при 350 
о
С обработка была выполнена в сверхкритических условиях, а для 

остальных спиртов – в субкритических.  

Авторы установили, что в субкритических условиях (270 
о
С) – независимо 

от используемого спирта – в течение 30 мин растворяется не более половины дре-

весины бука. При этом наибольшие скорости превращения биомассы наблюда-

лись в спиртах С1-С4 в первые 10 мин обработки. При увеличении продолжитель-

ности степень конверсии бука в этих спиртах практически не изменялась, а для 



15 
 

октанола и деканола возрастала. При 350 
о
С (30 мин) для всех спиртов степень 

конверсии была близка к 90 %. Высокие скорости превращения биомассы наблю-

дались при использовании октанола. При его использовании степень конверсии 

биомассы бука около 90 % была получена в течение 3 мин, в то время как для 

пропанола – за 20 мин, а для метанола – за 30 мин.  

Исходя из результатов изучения молекулярно-массового распределения 

продуктов алкоголиза, был сделан вывод, что в отличие от спиртов С1-С3 бутанол 

и октанол в условиях эксперимента способны растворять высокомолекулярные 

продукты деструкции компонентов лигноцеллюлозы. Гемицеллюлозы в условиях 

эксперимента растворяются во всех спиртах. Основными низкомолекулярными 

продуктами превращения лигнина являются конифериловый и синапиловый 

спирты и их алкилированные γ-эфиры, что свидетельствует об относительно мяг-

ких условиях обработки и не согласуется с достаточно жесткими температурными 

условиями эксперимента. Целлюлоза устойчива к гидролизу в условиях экспери-

мента. Наблюдается незначительная степень гидролиза ее при 270 
о
С – в октаноле 

и деканоле, а при 350 
о
С – во всех спиртах. Авторы предположили, что гидролиз 

полисахаридов в условиях процесса сопровождается алкилированием полученных 

продуктов с образованием алкилированных α- и β-D-гликозидов, последующие 

превращения которых приводят к образованию левоглюкозана, фурфурола и       

5-гидроксиметилфурфурола, а фрагментация лигнина протекает с разрывом 

эфирных связей. 

 Высокая растворяющая способность сверхкритического метанола подтвер-

ждена при обработке микрокристаллической целлюлозы [54], которая практиче-

ски полностью растворилась в нем при 350 °C (43 MПa) в течение 7 мин. Основ-

ными продуктами деполимеризации целлюлозы были метилированные целлотри-

оза и целлобиоза, метил α- и β-D-глюкозиды, левоглюкозан и 5-гидрокси-

метилфуруфурол. 

Несмотря на высокую растворяющую способность, спирты в суб- и сверх-

критических условиях алкоголиза не способны извлечь все продукты превраще-

ния основных компонентов лигноцеллюлозы. Более эффективными являются 
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смешанные растворители. В работе [55] установлено, что этанол и бутанол в сме-

си с водой в соотношении 1:1 экстрагируют большие количества лигнина из бере-

зовой и осиновой древесины при 170–180 
о
С. Повышение выхода растворимых 

продуктов при использовании спиртов в смеси с водой в процессе делигнифика-

ции древесины отмечено также в работе [4]. 

Из литературных данных [56] известно, что вода при температурах выше 

200 
о
С, проявляя кислотные свойства, способствует гидролизу полисахаридов, а 

присутствие спирта ускоряет процесс делигнификации. Поэтому эффективность 

разделения лигноцеллюлозного комплекса в водно-этанольной смеси может быть 

обусловлена одновременным удалением лигнина и гемицеллюлоз. Водно-

этанольная смесь легко проникает в структуру древесины [57], что приводит к 

фактически однородной ее делигнификации. Также установлено, что при высокой 

концентрации спирта в жидкую фракцию переходят преимущественно продукты 

фрагментации лигнина, а основная часть целлюлозы и нерастворимые в водно-

спиртовой смеси гемицеллюлозы остаются в твердом остатке.  

Об оптимальной концентрации этанола для выделения лигнина литератур-

ные сведения противоречивы. В работе [58] выявлено, что фрагментация лигнина 

древесины при 195 
о
С наиболее интенсивна при использовании этанола с концен-

трацией от 50 до 70 % об. При обработке древесины березы различными органи-

ческими растворителями, в том числе спиртами С1-С3, в сверхкритических усло-

виях [59] в интервале температур 250–280 
о
С и давлении около 10 MПa спирты 

показали высокую делигнифицирующую способность. Полисахариды при этом 

тоже подвергались деструкции. Максимальные значения степени делигнификации 

древесины и степени гидролиза полисахаридов получены для этанола с концен-

трацией от 25 до 50 % об.  

Высокая степень делигнификации мягкой древесины (более 90 %) получена 

в субкритических условиях при 150 
о
С при использовании 40 %-го этанола, 

насыщенного кислородом [60]. Показано, что аналогичные результаты можно по-

лучить при использовании метанола и пропанола [61]. Выявлено, что при алкого-

лизе в присутствии молекулярного кислорода происходит окисление основных 
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компонентов древесины. Установлено, что при этом фрагментация окисленного 

лигнина происходит с большей скоростью, чем полисахаридов. 

Эффективность процесса делигнификации может быть повышена при ис-

пользовании водных растворов многоатомных спиртов [62]. При использовании 

60 %-го раствора этиленгликоля при 180 
о
С (90 мин) из биомассы древесины были 

получены большая степень делигнификации и больший выход сахаров, в сравне-

нии с использованием в аналогичных условиях 60 %-го этанола. Недостатком ис-

пользования этиленгликоля является сложность выделения продуктов экстракции. 

Влияние условий процесса. Суммарный выход продуктов превращения 

компонентов биомассы лигноцеллюлозного сырья при алкоголизе определяется, 

прежде всего, температурой процесса. При обработке древесины сосны в метано-

ле [63] в субкритических условиях (235 
o
С) выход жидких продуктов составил    

45 %, при более высоких температурах в сверхкритических условиях при 367 
о
С 

выход увеличился до 85 %, а при 500 
о
С – до 98 %. Более жесткие условия сверх-

критического алкоголиза способствуют увеличению выхода из обрабатываемой 

биомассы газообразных продуктов с преобладающим содержанием диоксида уг-

лерода.  

Высокая степень конверсии биомассы древесины в сверхкритическом мета-

ноле была получена в работе [64]. В результате изучения обработки различной 

древесины и основных ее компонентов в сверхкритическом метаноле [65] устано-

вили, что при температуре 350 
о
С и давлении 43 МПа более 90 % любой древеси-

ны можно перевести в жидкие продукты и газы. Основными недостатками обра-

ботки являются значительное газообразование и продолжительность. 

Согласно литературным данным, наряду с мягким этанолизом, значительная 

часть работ выполнена с древесиной при температурах до 200 
о
С и давлениях не 

более 4-5 МПа, т.е. в субкритических условиях этанолиза. Установлено, что по-

вышение температуры и давления этанолиза способствует увеличению выхода 

спирторастворимых продуктов не только за счет повышения скорости гидролиза 

высокомолекулярных компонентов древесины, но и за счет обеспечения их до-
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ступности в результате нарушения межмолекулярного взаимодействия компонен-

тов.  

Исследование влияния условий сверхкритического этанолиза на конверсию 

биомассы сосны выполнено в работе [66]. Эксперимент проведен в инертной сре-

де, в интервале температур 280-400 °C, продолжительности обработки до 240 мин, 

при отношении биомассы к растворителю от 0,06 до 0,25 г/г.  Выявлено, что тем-

пература и продолжительность процесса оказывают большее влияние на выход 

жидких продуктов, нежели давление и отношение биомассы к растворителю. При 

400
 о

С, продолжительности 120 мин и отношении 0,06 г/г без использования ката-

лизаторов и внешнего источника водорода степень конверсии биомассы сосны 

составила 98,1 %, выход жидких продуктов – около 65,8 %, а выход газов – более 

30 % а.с.м. В сравнении с исходной древесиной полученные жидкие продукты ха-

рактеризовались большей насыщенностью водородом и меньшим содержанием 

кислорода. 

Влияние состава лигноцеллюлозного сырья. Выход спирторастворимых 

продуктов и газов в условиях алкоголиза зависит и от состава обрабатываемого 

лигноцеллюлозного сырья. При исследовании особенностей превращения древе-

сины бука и кедра, как представителей твердой и мягкой древесины, соответ-

ственно, в условиях сверхкритического метанолиза установлено, что при 270 
о
С 

(27 МПа) больший выход спирторастворимых продуктов и газов получен из дре-

весины бука [65]. При 350 
о
С (43 МПа) различий в степени конверсии не наблю-

далось. Свыше 90 % биомассы исследуемых образцов в течение 30 мин обработки 

превратились в газы и спирторастворимые продукты.  

Каталитический алкоголиз. Эффективность удаления лигнина в условиях 

суб- и сверхкритического алкоголиза повышается при использовании катализато-

ров (минеральных и органических кислот, щелочей, минеральных солей). Фрагмен-

тация лигнина, сопровождающаяся гидролизом эфирных связей, с высокой эффек-

тивностью протекает в кислой среде. Этим и объясняется то, почему значительная 

часть исследований делигнификации лигноцеллюлозного сырья в условиях мяг-



19 
 

кого алкоголиза выполнена с использованием кислотных катализаторов, в каче-

стве которых использовали минеральные и органические кислоты.  

В работе [67] фракционирование соломы пшеницы на обогащенный целлю-

лозой твердый остаток, спирторастворимые продукты гидролиза гемицеллюлоз и 

фрагментации лигнина выполнено посредством двухстадийного процесса с ис-

пользованием кислотного катализатора. На первой стадии проводили кислотный 

гидролиз соломы разбавленным (0,5-2,5н) раствором H2SO4 при температуре        

100 °C в течение 10-60 мин. На второй стадии удаление лигнина осуществляли 2 н 

H2SO4 в водном этаноле (62,5-87,5 % об.) при температуре 81 °C в течение 90 мин. 

В результате на первой ступени обеспечили гидролиз около половины исходных 

гемицеллюлоз с образованием водорастворимых моно- и олигосахаридов, а на 

второй ступени – удаление до 70 % исходного лигнина с незначительной потерей 

целлюлозы (менее 2 %).  

При исследовании влияния дозы катализатора и концентрации этанола на 

степень конверсии древесины гибридного тополя [49] высокие выходы спирто-

растворимых продуктов получены при использовании 60 %-го этанола и 1,25 %-

го раствора серной кислоты в качестве катализатора.  При 180 °C в течение         

60 мин обработки получен твердый продукт, обогащенный целлюлозой, а также 

этаноллигнин, в составе которого выделено около 74 % лигнина исходной древе-

сины. В составе твердого продукта было выделено около 88 % целлюлозы и около 

30 % гемицеллюлоз тополя.  

Повышение степени конверсии древесины тополя в среде 70 %-го раствора 

метанола при температурах 130-210 
о
С получено при использовании 0,05 М рас-

твора H2SO4 в качестве катализатора [68]. Показано, что повышению степени де-

лигнификации древесины тополя способствует также проведение метанолиза в 

динамических условиях, поскольку постоянное удаление из реакционной среды 

метанолрастворимых продуктов снижает вероятность их осаждения на целлюлозе 

при охлаждении. 

К недостаткам этанолиза в присутствии кислот можно отнести их катализи-

рующее влияние на процесс дегидратации этанола. В работе [69] выявлено, что 
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при температурах более 320 
о
С этанол и пропанол-1 практически полностью пре-

вращался в этилен и пропилен соответственно.  

Для снижения потерь этанола в результате дегидратации была предложена 

двухстадийная схема обработки [70]. На первой стадии обработку древесины про-

водили при 25 
о
С 0,1 %-м раствором H2SO4 в течение 4 часов. В результате иссле-

дования состава полученных продуктов установили, что на первой стадии было 

гидролизовано около половины гемицеллюлоз древесины без заметной деграда-

ции лигнина и целлюлозы. На второй стадии твердый остаток первой ступени об-

рабатывали 50 %-м этанолом в течение двух часов при 200
 о

С. В результате в эта-

нолрастворимые продукты было переведено более 90 % лигнина исходной древе-

сины и большая часть оставшихся после первой ступени гемицеллюлоз. Степень 

гидролиза целлюлозы в этих условиях обработки была незначительной. 

Jimenez и сотрудники [71] исследовали процесс делигнификации соломы 

пшеницы водно-метанольной смесью. Было установлено, что при высоких темпе-

ратурах фрагментация лигнина эффективно протекает без использования катали-

заторов. Авторы предположили, что катализатором являются органические кис-

лоты (уксусная, муравьиная и др.), образующиеся из биомассы соломы при обра-

ботке. При этом совершенно проигнорировали кислотные свойства воды, которые 

в используемых условиях эксперимента играют существенную роль.  

При этанолизе степень делигнификации сырья повышается и при использо-

вании щелочных катализаторов [72]. Как правило, обработку проводят в интерва-

ле 150-170 
о
С. При этом термическая деградация полисахаридов и продуктов их 

гидролиза в сравнении с обработкой в кислой среде происходит менее интенсив-

но. Добавление гидроксида натрия к этанолу повышает его делигнифицирующую 

способность и селективность. В свою очередь, этанол, снижая поверхностное 

натяжение смеси, способствует процессам массопереноса, что заметно сокращает 

время обработки.  

Деполимеризация алкогольлигнинов и модельных соединений, содержащих 

в своем составе структурные фрагменты лигнина, при сверхкритическом этаноли-

зе в присутствии щелочных катализаторов исследована в работе [73]. В качестве 
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катализаторов использованы KOH, NaOH, Cа(OH)2, LiOH и Na2CO3. Наибольшая 

эффективность деполимеризации образцов получена при использовании гидрок-

сидов натрия и калия. С гидроксидом калия получены наибольшие скорости де-

полимеризации. При исследовании состава полученных продуктов установили, 

что доминирующими направлениями деполимеризации алкогольлигнинов явля-

ются сольволиз простых эфирных связей и алкилирование фенольных колец. 

При обработке образцов стеблей подсолнечника при 290
 о

С в автоклаве с 

катализатором NaOH в количестве 10 % масс. выход жидких продуктов при мета-

нолизе увеличился с 40,0 до 58,5 %, а при этанолизе – с 45,6 до 54,2 % [54]. 

Эффективность этанолиза может быть повышена путем последовательной 

кислотной и щелочной обработки биомассы сырья [19, 20]. Так, выжимки сахар-

ного тростника до этанолиза были обработаны при 130 
о
С в течение 40 мин 0,2 М 

раствором серной кислоты (гидромодуль 1:5). При этом было гидролизовано бо-

лее половины гемицеллюлоз и практически полностью присутствующие белки.  

Дополнительно были доизвлечены экстрактивные вещества и минеральные ком-

поненты. Установлено, что целлюлоза и лигнин не деполимеризовались в этих 

условиях. Поэтому полученный твердый продукт с выходом 72,5 % а.с.м. харак-

теризовался повышенным содержанием этих компонентов. После промывки от 

кислоты он был обработан этанолом с использованием в качестве катализатора 

NaOH в количестве 3 % а.с.м. тростника. Установлено, что благодаря предвари-

тельному кислотному гидролизу, выход жидких продуктов щелочного этанолиза 

из выжимок сахарного тросника удалось увеличить на 15 %. Другим положитель-

ным моментом использованной схемы являются слабо выраженные вторичные 

превращения сахаров.  Фурфурол и 5-гидроксиметилфурфурол были обнаружены 

в составе продуктов этанолиза в следовых количествах.   

В работе [73] выполнено исследование влияния катализаторов на степень 

делигнификации и степень гидролиза полисахаридов тополя. Эксперимент вы-

полнен при 160 
о
С, продолжительность 30 мин, растворители: этанол и бутанол с 

концентрацией 25, 50 и 75 %, гидромодуль 1:10. В этих условиях различия в пре-

вращениях биомассы тополя при использовании данных растворителей были не-
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значительны: степень гидролиза гемицеллюлоз была в пределах 10-20 %, степень 

гидролиза целлюлозы – менее 10 %, а степень делигнификации – около 20 %. В 

присутствии катализаторов (H2SO4 и NaOH) в концентрациях от 0,001 до 1,0 н 

эффективность процесса существенно повышается. Удалось удалить более 90 % 

гемицеллюлоз и лигнина, но и потери целлюлозы оказались ощутимыми – более 

40 %. При использовании NaOH процесс протекал с большей интенсивностью. 

В условиях этанолиза процессы делигнификации всегда сопровождаются 

снижением содержания полисахаридов в биомассе древесины. Это может свиде-

тельствовать о наличии химических связей между структурными фрагментами 

макромолекул лигнина и полисахаридов. Изменением условий обработки (темпе-

ратура, давление, продолжительность) не удалось добиться их полного разделе-

ния. Проведение этанолиза с использованием в качестве катализаторов карбоната 

натрия или аммиака позволило получить высокую степень делигнификации без 

заметной деструкции целлюлозы [74]. Хорошие результаты были получены при 

использовании сульфита натрия в аммиаке, сульфида аммония, хлоридов железа 

(III), аммония, цинка, алюминия и др. [75].  Установлено, что эти соединения спо-

собствуют деполимеризации лигнина и препятствуют превращениям полисахари-

дов. Также способствуют делигнификации древесины.  

Ферментативный гидролиз. Полисахариды лигноцеллюлозного сырья по-

сле обработки в условиях алкоголиза характеризуются повышенной реакционной 

способностью к ферментативному гидролизу [76]. Скорость и глубина их фермен-

толиза зависит от многих факторов и, прежде всего, от температуры процесса и 

природы исходного лигноцеллюлозного сырья. Так, целлюлоза тополя, после его 

обработки 60 %-м этанолом при 180 °C в присутствии кислотного катализатора на 

93 % была гидролизована ферментами до глюкозы [49]. Предварительная кислот-

ная обработка выжимок сахарного тростника с последующей обработкой при       

195 
o
С (60 мин) 30 %-м этанолом в присутствии щелочного катализатора показала 

высокую эффективность при предподготовке биомассы выжимок для фермента-

тивного гидролиза [77]. Выход сахаров из 100 г обработанных выжимок сахарно-

го тростника составил 29,1 г. 
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1.3 Химические превращения компонентов лигноцеллюлозного сырья 

в условиях этанолиза 

 

1.3.1 Химические превращения полисахаридов 

 

Суммарное содержание полисахаридов в соломе злаковых культур сравни-

мо с показателями древесины лиственных пород, но при этом в соломе отмечается 

большее содержание гемицеллюлоз [78]. Солома пшеницы и ржи характеризуется 

относительно высоким содержанием целлюлозы [79]. 

Согласно современным представлениям, в условиях процесса алкоголиза 

основным процессом превращения полисахаридов является их гидролиз по глико-

зидным связям с образованием моно- и олигосахаридов [80]. По месту разрыва 

гликозидных связей присоединяются молекулы спирта с образованием гликозида. 

В присутствии кислотных катализаторов интенсивность процесса гидролиза су-

щественно повышается [81].  

Интенсивность процессов превращения целлюлозы и гемицеллюлоз в усло-

виях процессов алкоголиза существенно различается, что обусловлено отличиями 

в их составе и строении. На начальных стадиях гидролиза решающее значение 

имеет доступность полисахаридов, зависящая от надмолекулярной структуры 

лигноцеллюлозы. На внутримолекулярном уровне скорость гидролиза полисаха-

ридов определяют гликозидные связи. По своей природе они являются ацеталь-

ными связями, способными гидролизоваться в кислой, щелочной и окислительной 

среде [82]. Установлено [83], что на реакционную способность гликозидных свя-

зей в условиях гидролиза оказывают влияние конформационные, стерические и 

индуктивные эффекты, а также размер цикла. С учетом всех этих факторов для 

одного и того же моносахарида фуранозиды гидролизуются значительно быстрее, 

чем пиранозиды. Наиболее реакционноспособны в условиях гидролиза рамнозид-

ные связи. Галактозидные и ксилозидные связи гидролизуются примерно в 4–5 

раз быстрее глюкозидных, а маннозидные в 2–3 раза. Это объясняет высокую 
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устойчивость целлюлозы к гидролизу, в сравнении с другими полисахаридами 

растительного происхождения, в том числе и с гемицеллюлозами. 

Для нативных целлюлоз справедлива модель аморфно-кристаллического 

строения с преобладающим содержанием кристаллической формы [84]. Своеоб-

разная ориентация структурных звеньев в макромолекулах целлюлозы способ-

ствует образованию прочных межмолекулярных водородных связей между гид-

роксильными группами смежных молекул. Это обеспечивает высокую плотность 

упаковки макромолекул целлюлозы и формирует ее кристаллическую структуру, 

обнаруженную методом рентгеновской дифракции. Целлюлоза не растворяется в 

воде даже при кипячении, нерастворима во многих кислотах и щелочах. Она рас-

творяется лишь в аммиачных растворах солей меди. 

Ряд исследователей рассматривают степень кристалличности и степень по-

лимеризации целлюлозы в качестве важных показателей ее реакционной способ-

ности в условиях гидролиза [36, 85]. В работе [86] было обнаружено, что при об-

работке лигноцеллюлозы в присутствии органического растворителя, в том числе 

и спиртов, происходит набухание и снижение кристалличности целлюлозы. 

Сильная разветвленность макромолекул большинства гемицеллюлоз пре-

пятствует их межмолекулярной ассоциации, поэтому, в отличие от целлюлозы, 

макромолекулы гемицеллюлоз изолированы друг от друга. Кроме того, они со-

держат более реакционноспособные в условиях гидролиза гликозидные связи. Все 

это в комплексе обеспечивает относительно высокие скорости гидролиза геми-

целлюлоз. В отличие от целлюлозы гемицеллюлозы растворимы в щелочах, но 

нерастворимы ни в органических растворителях, ни в воде.  

При повышенной температуре в кислой среде гемицеллюлозы гидролизу-

ются с образованием пентоз, гексоз, сахарных кислот, алифатических кислот (ук-

сусная, муравьиная и левулиновая (4-оксопентановая)) и альдегидов фурана       

(5-гидроксиметилфурфурола и фурфурола). Муравьиная и левулиновая кислоты 

являются продуктами термического разложения гексоз, через стадию образования 

оксиметилфурфурола. Арабиноза и ксилоза в этих условиях превращаются в фур-

фурол, из которого образуется муравьиная кислота. Сельскохозяйственные отхо-
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ды, характеризующиеся высоким содержанием ацетилированного ксилана, дают 

значительные выходы кислот, которые, как фурфурол и оксиметилфурфурол, яв-

ляются токсикантами ферментации [87, 88].   

Предполагаемый механизм гидролиза полисахаридов представлен на рисун-

ке 1.2. На начальной стадии протон кислоты взаимодействует с гликозидным гид-

роксилом (I) с образованием сопряженной кислоты (II). Затем происходит мед-

ленное расщепление связи С–О с образованием промежуточного циклического 

карбкатиона (III). Протонирование может проходить и по кислороду пиранозного 

цикла (IV), что приводит к раскрытию последнего и образованию нециклического 

карбкатиона (V). На последней стадии карбкатионы (III) и (V) взаимодействуют с 

молекулой воды с образованием конечного продукта и регенерацией катиона во-

дорода [89]. 
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Рисунок 1.2 – Механизм кислотного гидролиза гликозидных связей [48] 

Предполагают [90], что при этанолизе этанол может участвовать в процессе 

гидролиза полисахаридов с образованием этилгликозидов, при этом скорость ре-

акции гидролиза заметно возрастает. 
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1.3.2 Фрагментация лигнина 

 

Природный лигнин является гетерогенным разветвленным полимером с по-

перечными сшивками, в котором фенилпропановые единицы связаны углерод-

углеродными и углерод-кислородными связями в неупорядоченную трехмерную 

сетку [91]. Вследствие сетчатой структуры лигнин не растворяется без разруше-

ния химических связей. Он является гидрофобным и очень стойким к химической 

и биологической деструкции полимером. В отличие от целлюлозы, структура ко-

торой одинакова для всех растений, идентичных лигнинов в природе не суще-

ствует. 

На сегодняшний день концепция сетчатого строения лигнинов в связи с 

накоплением новых данных о структуре макромолекул лигнина постепенно теря-

ет своих сторонников. В частности, в работе [92] утверждается, что макромолеку-

ла лигнина из соломы злаковых культур имеет линейную структуру, построенную 

в основном из монолигнолов сирингильного типа. С другой стороны, по данным 

[93], лигнины хвойной древесины характеризуются как хаотически разветвленные 

биополимеры, лигнины лиственной древесины [94] – как звездообразные биопо-

лимеры. В связи с чем выдвинута новая гипотеза [95] – о существовании различ-

ных универсальных классов лигнинов в соответствии с биологической системати-

кой. В этой гипотезе, в отличие от общепринятых представлений, постулируется 

многообразие топологических структур. 

По количеству лигнина Комарова солома злаковых культур сравнима с дре-

весными растениями лиственных пород. Содержание карбоксильных групп в мак-

ромолекулах лигнина соломы колеблется в интервале 2,23-4,34 %, метоксильных 

групп – в интервале значений от 0,95 до 1,09 %, что близко к их содержанию в 

хвойных лигнинах, макромолекулы которых построены из гваяцилпропановых 

(G-тип) структурных единиц [96]. Однако установлено, что лигнины соломы яв-

ляются композиционно неоднородными и помимо гваяцильных структур содер-

жат сирингильные (S-тип) и п-оксифенилпропановые (H-тип) мономерные едини-

цы.  Высоким содержанием последних и объясняется относительно низкое содер-
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жание метоксильных групп. Усредненное соотношение единиц типа G:S:H со-

ставляет для лигнинов злаковых 100:80:60 [97]. 

Предполагают, что в биомассе растений макромолекулы лигнина могут 

быть химически связаны с полисахаридами водородными, сложноэфирными, аце-

тальными и простыми эфирными связями, образуя блоксополимеры [98]. Аце-

тальные связи могут быть образованы с участием карбонильных групп лигнина и 

гидроксильных групп полисахаридов. Такое состояние нативного лигнина не поз-

воляет выделить его из древесины в неизмененном виде, поэтому исследованиям 

подвергаются образцы лигнина, выделенного из древесины тем или иным извест-

ным способом [99]. Лигнин чувствителен даже к сравнительно мягким обработ-

кам, поэтому при технологическом извлечении из древесины происходит значи-

тельная модификация его структуры.  

Наиболее изученными с точки зрения строения и свойств к настоящему 

времени являются лигнины древесины хвойных и, в меньшей степени, листвен-

ных пород. Лигнины травянистых растений исследованы крайне недостаточно. 

Предполагают, что лигнины соломы по строению ближе к лигнинам лиственной 

древесины, но с меньшей степенью полимеризации [80]. Возможно, также они 

менее прочно связаны c углеводами и поэтому легче поддаются действию делиг-

нифицирующих компонентов [100]. 

В результате многочисленных исследований строения лигнинов разнооб-

разными методами выявлено, что в их структуре присутствует более десяти типов 

связи, в том числе β-O-4, β-5, 5-5, β-1, β-β, α-β, 4-О-5 и α-O-4-связи [45, 101–106] 

(рисунок 1.3). Среди связей лигнина наибольшая доля приходится на β-O-4-связь 

(до 40 %) [82]. В целом, около 70 % связей между мономерными звеньями лигни-

на являются эфирными. Остальная часть представлена разнообразными С–С-

связями [107], среди которых в большинстве случаев преобладает β-5-связь. В со-

ставе хвойного лигнина в сравнимых количествах присутствуют 5-5 и β-1-связи. 

С точки зрения процессов делигнификации наибольший интерес представ-

ляют эфирные связи, и, прежде всего, алкиларильные связи (α-O-4 и β-O-4). Про-
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стые эфирные связи между бензольными кольцами характеризуются достаточно 

высокой устойчивостью. Расщепление алкиларильных эфирных связей в зависи- 
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Рисунок 1.3 – Основные типы связей в структуре лигнина  

мости от рН-среды протекает по различным механизмам. В кислой среде их гид-

ролиз сопровождается образованием гидроксильной группы, затем карбонильной 

или карбоксильной группы с последующим отщеплением С2- или С3-фрагментов 

[108].  Гидролиз протекает как в воде, так и в среде органического растворителя, 

например, этанола при этанолизе. Роль катализатора выполняет уксусная кислота, 

образующаяся в условиях процесса из лигноцеллюлозы. 

Гидролиз α-O-4-связи приведен на рисунке 1.4. Он включает протонирова-

ние кислорода эфирной связи, отщепление ароматического фрагмента с образова-

нием карбкатиона в α-положении пропановой цепи, стабилизированного системой 

сопряжения бензольного кольца. Карбкатион взаимодействует с водой с последу-

ющим отщеплением катиона водорода и образованием ОН-группы в α-положе-

нии. 
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Связи β-O-4 расщепляются значительно труднее α-O-4-связей, так как при 

протонировании кислорода связи невозможно образование стабильного β-карб-

катиона. Гидролиз β-O-4-связи протекает легче при наличии в α-положении     

ОН-группы. 
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Рисунок 1.4 – Гидролиз α-O-4-связей лигнина в кислой среде [108] 

Предполагаемый механизм деструкции лигнина в условиях алкоголиза в 

кислой среде в общих чертах приведен на рисунке 1.5.  
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Рисунок 1.5 – Гидролиз β-O-4-связей лигнина в кислой среде [109] 

 Согласно предложенному механизму, преобладающей реакцией алкоголиза 

является расщепление β-О-4–связей, которому предшествует образование бензил-

карбкатиона (I). Продукт этого расщепления ω-гидроксигваяцилкетон (II) через 

кето-енольные преобразования далее превращается в кетоны Гибберта (III-VI), 
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которые обнаружены в продуктах алкоголиза разнообразного лигноцеллюлозного 

сырья.  Наряду с ними параллельно образуются продукты конверсии и конденса-

ции низкомолекулярных продуктов деградации лигнина, протекают реакции ал-

килирования фенольных колец, образования высших спиртов и уксусной кислоты 

[110]. В составе выделенных ароматических соединений, как правило, наряду с 

гваяцильными присутствуют сирингильные и п-гидрооксифенильные соединения 

[45].  

Об интенсивной дествукции лигнина в условиях алкаголиза было подтвер-

ждено в работе [65] при изучении поведения соединений, моделирующих струк-

туру лигнина, в условиях экстракции метанолом (350 
о
C, 43 МПа, 30 мин). В каче-

стве модельных соединений использованы моноароматические (гваякол, вера-

трол, 2,6-диметоксифенол и 1,2,3-триметоксибензол) и диароматические соедине-

ния, содержащие в своем составе β-O-4-, α-O-4-, 5-5-, β-1-связи. Установлено, что 

ароматические кольца и структуры типа 5-5-дифенила устойчивы в сверхкритиче-

ском метаноле, β-1-связь также не расщепляется, но структурный фрагмент, со-

держащий ее, быстро преобразуется в стильбен. Алкиларильные эфирные связи 

(β-O-4 и α-O-4) легко расщепились с образованием низкомолекулярных соедине-

ний. Эти результаты подтверждают, что деполимеризации лигнина способствует, 

главным образом, разрыв простых эфирных связей, тогда как углерод-углеродные 

связи не расщепляются даже в присутствии кислот.  

В состав продуктов мягкого кислотного гидролиза переходят низкомолеку-

лярные фрагменты лигнина, качественный и количественный состав которых до-

статочно подробно изучен. Среди них, как правило, присутствуют ванилин, кони-

фериловый, сиреневый и синаповый альдегиды, гваяцилацетон, 5-гидроксиметил-

фурфурол, п-гидроксибензойная, ванилиновая и сиреневая кислоты. С повышени-

ем температуры и степени кислотности наряду с увеличением скорости гидролиза 

усиливаются реакции конденсации лигнина, препятствующие переходу его в рас-

творимое состояние. В определенных условиях они становятся преобладающими. 

В конденсации принимают участие не только продукты фрагментации лигнина, 

но и низкомолекулярные продукты деполимеризации полисахаридов [111]. Кис-
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лотный гидролиз лигнина может протекать как в водной, так и в водно-

органической средах, причем скорость гидролиза с увеличением полярности рас-

творителя повышается [108]. 

Гидролиз β-O-4-связи в щелочной среде возможен только при достаточно 

высокой температуре [112]. Связи α-O-4 гидролизуются через образование про-

межуточного хинонметида с последующим присоединением к нему аниона гид-

роксила (рисунок 1.6). 

С

С

O Ar

OCH3

OH

C

H С

С

O Ar

OCH3

O

H H С

С

O

OCH3

O

H

C C C

OH ; H2O

ArO

С

С

OCH3

O

OH

H

хинонметид  

Рисунок 1.6 –  Гидролиз α-O-4-связей лигнина в щелочной среде [112] 

В щелочной среде фрагментации боковой цепи не происходит, идет депо-

лимеризация лигнина с образованием низкомолекулярных ароматических фраг-

ментов. Гидролиз эфирной связи может быть ускорен в присутствии гидросуль-

фита. 

Высокой реакционной способностью обладают и присутствующие в лиг-

нине гидроксильные группы, как фенольные, так и спиртовые [48]. Другими ме-

нее значимыми реакционными центрами макромолекулы лигнина являются нена-

сыщенные группы, такие как концевые группы кониферилового спирта 

(Ar−CH=CH−CH2OH), алифатические гидроксильные, сложноэфирные, карбо-

нильные, в том числе в составе структур типа коричного альдегида 

(Ar−CH=CH−CНО), и метоксильные группы. В целом, среди функциональных 

групп как хвойного, так и лиственного лигнина существенно преобладают меток-

сильные и алифатические гидроксильные группы. Большое количество функцио-

нальных групп обеспечивает внутримолекулярную сшивку макромолекулы лиг-

нина водородными связями, в образовании которых участвует водород ОН-

группы и кислород любой другой группы, в том числе и метоксильной. Одно фе-
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нилпропановое звено образует в среднем 2,5-3 водородные связи с соседними 

звеньями [113]. 

На основании проведенного анализа можно утверждать, что этанолиз явля-

ется многообещающим процессом переработки биомассы лигноцеллюлозного сы-

рья с получением ценных продуктов фрагментации лигнина и полисахаридов, не-

обходимых для химической и биохимической отраслей промышленности.  

Преобладающая часть приведенных в литературе сведений посвящена эта-

нолизу разнообразной древесины преимущественно в мягких условиях. Исследо-

ванию превращений компонентов сельскохозяйственных отходов, в том числе со-

ломы злаковых культур, посвящено значительно меньше работ. В работах исполь-

зованы реакторы различной конструкции, преимущественно периодического дей-

ствия без контроля давления обработки, которое чаще всего определяли расчет-

ным путем с учетом загрузки реактора и температуры процесса. Все это суще-

ственно затрудняет сравнительный анализ полученных результатов. 

Предложенные механизмы превращения компонентов биомассы лигноцел-

люлозы в условиях этанолиза предполагают, как правило, наличие кислой среды, 

что требует дополнительного экспериментального подтверждения. Практически 

не рассматривается возможность протекания радикальных превращений полиса-

харидов и лигнина в условиях сверхкритического этанолиза. Таким образом, до-

полнительные исследования по применению суб- и сверхкритического этанолиза 

для обработки лигноцеллюлозного сырья, в частности соломы пшеницы, с учетом 

всех факторов эксперимента являются необходимыми и актуальными. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Подготовка исходных материалов 

 

В работе использовали солому пшеницы, собранную по окончании вегета-

ционного периода на полях Иркутского района. Солому промывали водой при 

комнатной температуре и высушивали до воздушно-сухого состояния. Высушен-

ное сырье измельчали до крупности 1-5 мм и хранили в герметично закрытых 

пластмассовых контейнерах в холодильнике. Перед экспериментом образец соло-

мы сушили в сушильном шкафу при 105 
о
С до постоянной массы. 

В качестве растворителей использовали этанол, бидистиллят воды, диме-

тилкарбонат и их смеси. Критические параметры использованных растворителей 

приведены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Критические параметры растворителей [114, 115] 

Растворитель Температура, 
о
С Давление, МПа 

Этанол, в % об: 

20 

40 

60 

80 

96 

 

342 

325 

299 

262 

243 

 

20 

19 

17 

11 

6,4 

Диметилкарбонат 280 4,3 

Вода  374,1 22,1 

Примечание – Критические параметры диметилкарбоната определены рас-

четным путем с использованием метода групповых вкладов Лидерсена [116] 

 

2.2 Мягкий этанолиз соломы пшеницы 

 

Мягкий этанолиз соломы проводили в аппарате Сокслета 96 %-м этанолом в 

течение 7 ч, гидромодуль 1:30. После отгона растворителя под вакуумом получа-

ли этанольный экстракт. Обессмоленную солому сушили до постоянной массы в 

сушильном шкафу при 105 °С.   
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2.3 Суб- и сверхкритический этанолиз соломы пшеницы 

 

Экстракцию соломы в суб- и сверхкритических условиях проводили на ла-

бораторных экстракционных установках полунепрерывного и периодического ти-

па.  

 

2.3.1 Этанолиз соломы пшеницы на экстракционной установке 

полунепрерывного типа 

 

Этанолиз на установке полунепрерывного типа (рисунок 2.1) выполнен в 

интервале температур 130-355 °С, давлении 10, 20 и 30 МПа и продолжительно-

сти от 10 до 60 мин. В качестве растворителя использовали этанол с концентраци-

ей 20, 40, 60, 80 и 96 % об.  

 
 

1 – экстрактор; 2 – подогреватель; 3 –холодильник; 4 – насос высокого 

давления; 5 – ѐмкость; 6 – вентиль; 7 – приемник; Т – измеритель-

регулятор температуры; Р – манометр 

Рисунок 2.1 – Лабораторная экстракционная установка  

полунепрерывного типа 

6 

1 

 

3 

 

P 

2 

 

7 

T 

 

5 

 

 

4 
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Принципиальная схема установки приведена на рисунке 2.2. Перед экспе-

риментом предварительно высушенный образец соломы массой 2,0-2,5 г загружа-

ли в металлический сетчатый контейнер. Плотность навески − 0,10-0,15 г/см
3
. 

Контейнер с образцом помещали в предварительно нагретый до рабочей темпера-

туры экстрактор объемом 100 см
3
 (1), герметизировали экстрактор и вакуумиро-

вали установку. Этанол в экстрактор подавали из емкости (5) через подогреватель 

(2) насосом высокого давления (4) со скоростью 1,2 дм
3
/ч до создания рабочего 

давления и фиксировали время начала эксперимента.  

Продолжительность создания необходимого давления в экстракторе состав-

ляла 10-15 мин. Периодически через 5-7 мин экстракции настаиванием с помо-

щью вентиля (6) сбрасывали давление на 1-3 МПа с последующим подъемом его 

до рабочего значения (2-3 мин). Тем самым обеспечивали сокращение времени 

нахождения экстрагированных веществ в зоне высоких температур, ввод свежей 

порции растворителя, повышение его удельного расхода и, возможно, декомпрес-

сионное разрушение клеточной структуры соломы. 

 

 

1 – экстрактор; 2 – подогреватель; 3 –холодильник; 4 – насос высокого 

давления; 5 – ѐмкость; 6 – вентиль; 7 – приемник; Т – измеритель-

регулятор температуры; Р – манометр 

 

Рисунок 2.2 – Схема лабораторной экстракционной установки  

полунепрерывного типа 

6 

7 
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Жидкие продукты этанолиза после холодильника водяного охлаждения (3) 

собирали в приемник (7). После завершения эксперимента контейнер с нераство-

рившейся частью соломы (твердый продукт) извлекали из экстрактора, высуши-

вали до постоянной массы при 105 
о
С и взвешивали. Из жидких продуктов после 

отгона растворителя на роторном испарителе получали этанольный экстракт. 

 

2.3.2 Этанолиз соломы пшеницы на экстракционной установке 

периодического типа 

 

Этанолиз соломы на установке периодического типа (рисунок 2.3) выполнен 

в сверхкритических для этанола и диметилкарбоната условиях при 285 °С в тече-

ние 10 мин. В качестве растворителя использовали этанол, диметилкарбонат и их 

смеси с концентрацией диметилкарбоната 20, 40, 60 и 80 % об.  

 

1 – керамическая печь, 2 – автоклав, 3 – термопара 

Рисунок 2.3 – Лабораторная экстракционная установка периодического типа 

3 

2 

 

1 
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Экстракцию проводили в автоклаве объемом 8 см
3
, изготовленном из не-

ржавеющей стали. Солому массой 0,20-0,25 г загружали в металлический сетча-

тый контейнер, который помещали в автоклав. Затем в автоклав приливали 7 см
3
 

растворителя, герметично закрывали, встряхивали и помещали в предварительно 

нагретую керамическую печь. Скорость нагрева автоклава до 285 °С составляла 

15 град/мин. Продолжительность эксперимента 10 мин, скорость охлаждения ав-

токлава 50 град/мин.  

Контейнер с нерастворенной частью соломы (твердым продуктом) вынима-

ли из автоклава, промывали этанолом и сушили до постоянной массы при 105 
о
С. 

Жидкий продукт экстракции выливали из автоклава и смешивали с этанольным 

раствором, полученным при промывке твердого продукта. После удаления рас-

творителя на роторном испарителе получали экстракт, который взвешивали. 

Выход газов (в г) при этанолизе соломы на установках полунепрерывного и 

периодического типа вычисляли по формуле: 

Mг = Мс – Мт – Мэ; 

где Мс – масса образца соломы, в г; Мт – масса твердого продукта, в г; Мэ – масса 

экстракта, в г; Мг – масса газов, в г. 

Выход экстракта, твердого продукта и газов этанолиза рассчитывали в        

% а.с.м.  

Интенсивность фрагментации компонентов соломы контролировали по сте-

пени гидролиза целлюлозы, степени гидролиза пентозанов и степени делигнифи-

кации соломы. 

Степень гидролиза целлюлозы определяли, как отношение массы целлюло-

зы, удаленной при обработке, к массе целлюлозы в исходной навеске соломы, вы-

раженное в процентах. 

Степень гидролиза пентозанов определяли, как отношение массы пентоза-

нов, удаленных при обработке, к массе пентозанов в исходной навеске соломы, 

выраженное в процентах. 



38 
 

Степень делигнификации определяли, как отношение массы лигнина, уда-

ленного при обработке, к массе лигнина в исходной навеске соломы, выраженное 

в процентах. 

 

2.4 Схема фракционирования экстрактов этанолиза соломы 

 

Фракционирование этанольных экстрактов процесса этанолиза соломы 

пшеницы осуществляли по схеме, представленной на рисунке 2.4. 

 

 

Рисунок 2.4 – Схема фракционирования этанольного экстракта 

 Экстракт обрабатывали гексаном при температуре кипения растворителя на 

водяной бане в течение 3 ч с получением гексанового экстракта. Нерастворимый в 

гексане остаток растворяли в этаноле и смешивали с трехкратным объемом ди-

стиллированной воды. Тщательно перемешивали и оставляли при комнатной тем-

пературе на 12 ч для осаждения фракции этаноллигнина. Отстоявшийся водно-

этанольный раствор центрифугировали со скоростью 15 000 об/мин в течение     

10 мин. Осажденный этаноллигнин высушивали на лиофильной сушке до посто-

Этанольный экстракт 

Гексановый экстракт  

растворение в этаноле 
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Этаноллигнин 
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янной массы и взвешивали. Водно-спиртовую смесь (фильтрат) отгоняли на ро-

торном испарителе. Из полученного водно-этанольного экстракта извлекали во-

дорастворимые соединения трехкратной обработкой водой при 95-98 
о
С, гидро-

модуль 1:10, продолжительность каждой обработки 1 час. Не растворившуюся в 

воде часть водно-этанольного экстракта экстрагировали этилацетатом при темпе-

ратуре кипения растворителя с выделением этилацетатного экстракта. 

Все продукты, выделенные при фракционировании экстракта, сушили на 

лиофильной сушке VaCo 2 при минус 40 °С в течение 12 ч и взвешивали. 

Фракционирование гексанового экстракта мягкого этанолиза выполнено по 

схеме, приведенной на рисунке 2.5. 

 

 

Рисунок 2.5 – Схема фракционирования гексанового экстракта мягкого этанолиза 

Для извлечения фракции свободных карбоновых кислот и фенолов эфирный 

раствор гексановогоэкстракта обрабатывали 2 %-м раствором NaOH. После 

нейтрализации полученной фракции 4 %-м раствором HCl карбоновые кислоты и 

фенолы извлекали диэтиловым эфиром, метилировали диазометаном и исследо-

вали их состав методом ГХ-МС. Из фракции нейтральных веществ отгоняли эфир 

и полученный экстракт растворяли в этаноле. Из охлажденного этанольного рас-
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веществ 

Гексановый экстракт 
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твора нейтральных веществ, выдержанного в течение 12 ч при температуре 4-6 
о
С, 

фильтрованием выделяли воск. Состав нейтрального гексанового экстракта после 

удаления растворителя в вакууме исследовали методом ГХ-МС. Гидролиз воска 

проводили 0,5 н спиртовым раствором КOH при 98 
0
С в течение 2 ч. После отде-

ления неомыляемых веществ и нейтрализации водного раствора солей кислот     

10 %-м раствором Н2SO4, экстракцией диэтиловым эфиром извлекали карбоновые 

кислоты и спирты.  

Статистическую обработку данных проводили по результатам 2-3 измере-

ний. При доверительной вероятности 0,95 относительная погрешность определе-

ния выхода продуктов этанолиза и фракций этанольного экстракта не превышает 

10 %. 

 

2.5 Методы исследования химического состава соломы  

и продуктов этанолиза 

 

Общая схема эксперимента и методов анализа полученных продуктов пред-

ставлена на рисунке 2.6. 

В исходной соломе и твердых продуктах этанолиза определяли содержание 

основных компонентов по стандартным методикам [47]: целлюлозы азотно-

спиртовым методом (метод Кюршнера), пентозанов бромид-бромадным полумик-

рометодом, лигнина по ГОСТ 11960-79, долю легко- и трудногидролизуемых по-

лисахаридов [115]. 

 ИК-спектры регистрировали на инфракрасном спектрофотометре 

«IRAffinity-1» с преобразованием Фурье фирмы «SHIMADZU» со следующими 

параметрами сканирования: режим измерения – пропускание (%T); функция апо-

дизации – Гаппа-Генцеля; число сканирований – 50; разрешение – 8,0 см
-1

, интер-

вал сканирования – 400-4000 см
-1

. Образцы для спектральных исследований гото-

вили в виде спрессованных таблеток, состоящих из смеси сухого измельченного 

исследуемого образца и порошка KBr в отношении 1-2 мг/ 200 мг. 

Для определения интенсивности полос поглощения в ИК-спектрах фракций
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ГЭ – гексановый экстракт; ЭЛ – этаноллигнин; ВР – водорастворимые соединения;  

ЭАЭ – этилацетатный экстракт 

Рисунок 2.6 –  Структурно-методологическая схема исследования 
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этаноллигнина проводили базовую линию в виде прямой в точке наименьшего по-

глощения при частоте 1880 см
-1

. Значения интенсивностей измеряли в максимуме 

полос поглощения при частотах 1605, 1270, 1125 см
-1

, характерных для аромати-

ческих колец п-кумарового, гваяцильного и сирингильного типа соответственно 

[117, 118]. 

Спектры ЯМР 
1
Н фракций этаноллигнина регистрировали на импульсном 

спектрометре BrukerDPX 250 при 303 K в 5 мм ампулах, с использованием широ-

кополосного датчика BBO5mmZ3074/58. Образцы предварительно ацетилировали 

смесью уксусный ангидрид: пиридин (1:1 по объему) при комнатной температуре 

72 ч. Значения химических сдвигов в спектрах ЯМР 
1
Н пересчитаны относительно 

тетраметилсилана (ТМС). Концентрация раствора для записи спектров ЯМР 
1
Н 

составляла 5 %. В качестве растворителя использовали CDCl3. Ниже приведены 

параметры импульсных последовательностей, использованных для получения 1 М и 

2 М ЯМР 
1
Н- спектров. ЯМР 

1
Н- спектр: частота спектрометра (SF) = 250,13 МГц, 

ширина спектра (SW) = 20 м.д., длительность 90
о 

импульса (P1) = 7,1 мкс, время 

считывания (AQ) = 3,3 с, релаксационная задержка (D1) = 2,0 с, число прохожде-

ний (NS) = 32, размер спектра (TD) = 32 К. 

Для записи спектров ЯМР
 13

С использовалась импульсная последовательность, 

в которой для облучения протонов применялась составная импульсная последова-

тельность Waltz16 во время накопления. Частота спектрометра (SF) = 62,9 МГц, 

(SW) = 200 м.д., P1 = 4,9 мкс, (AQ) = 1,2 с, (D1) = 5 с, (NS) = 500-1000, (TD) = 32 К. 

Широкополосная развязка Waltz16: мощность PL = 16 dB, длительность импульса 

PCPD = 90 мкс. Относительная погрешность определения содержания функцио-

нальных групп при доверительной вероятности 0,95 находится в пределах 3-5 %. 

Элементный анализ выполняли на анализаторе «Vario MICRO CUBE» 

немецкой компании «Elementar».  

Кислотный гидролиз фракций водорастворимых соединений и этаноллиг-

нина осуществляли 2 М раствором трифторуксусной кислоты [119]. Хроматогра-

фический анализ состава моносахаридов проводили после силилирования смесью 
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триметилхлорсилана и гексаметилдисилазана в среде абсолютного пиридина 

[120]. 

Содержание метоксильных групп определяли по методу Цейзеля, описан-

ному в [121]. Для построения калибровочного графика был использован ванилин. 

Гидролиз фракций этилацетатного экстракта проводили в течение 1 ч спир-

товым 10 %-м раствором КОН, гидромодуль 1:5. После нейтрализации присут-

ствующие в гидролизате карбоновые кислоты извлекали диэтиловым эфиром, ме-

тилировали диазометаном и исследовали методом  ГХ–МС. 

Химический состав фракций этанольного экстракта анализировали на хро-

матографе 7820 А с селективным масс-спектрометрическим детектором НР 5975 

фирмы «AgilentTechnologies» с использованием кварцевой колонки 30000×0,25 мм  

со стационарной фазой (95 % диметил - 5 % дифенилполисилоксан).  

Условия анализа состава гексановых экстрактов и метиловых эфиров жир-

ных кислот: 3 мин изотермы при 50 °С, подъем температуры до 250 °С со скоро-

стью 6 °С/мин, выдержка в течение 40 мин при температуре 250 °С.  

Условия анализа состава ацетилированных смесью уксусный ангидрид-

пиридин (1:2) спиртов: 3 мин изотермы при 150 °С, подъем температуры до 250°С 

со скоростью 6 °С/мин, выдержка в течение 30 мин при 250 °С. 

Условия анализа состава гидролизата этилацетатного экстракта: 6 мин изо-

термы при 50 
0
С с последующим подъемом температуры до 200 

0
С со скоростью 

10 °С/мин. 

Идентификацию соединений осуществляли с использованием библиотеки 

масс-спектров «NIST 11». Относительное содержание идентифицированных со-

единений вычисляли по площадям пиков без корректирующих коэффициентов 

чувствительности.   

Условия анализа количественного состава моносахаридов методом внут-

реннего стандарта: 3 мин изотермы при 125 °С, подъем температуры до 250 °С со 

скоростью 6 °С/мин, выдержка в течение 10 мин при 250 °С. В качестве внутрен-

него стандарта использовали ксилит. 
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Статистическую обработку результатов хроматографического исследования 

выполняли с помощью программного обеспечения хроматографа по результатам 

2-3 измерений с доверительной вероятностью 0,95. Относительная погрешность 

измерений содержания компонентов, определенная на аттестованных смесях ме-

тодом ГХ-МС, не превышает 5 %. 

 

2.6 Ферментативный гидролиз исходной соломы 

и твердых продуктов этанолиза соломы 

 

Подготовка образцов включала сушку при 65-70 °С, измельчение и просеи-

вание с отбором фракций менее 0,3 мм. Для ферментативного гидролиза исполь-

зован ферментный препарат «Целлолюкс-А» с целлюлазной активностью        

2000 ед/г (ООО ПО «Сиббиофарм», Россия, Бердск). Гидролиз проводили в тече-

ние 4 и 48 ч при температуре 50 °С, при рН = 4,7-4,9 (ацетатный буфер) и интен-

сивном перемешивании со скоростью 100 об/мин. Концентрация ферментного 

препарата в реакционной среде составляла 2,5 мг/см
3
, отношение массы субстрата 

к массе раствора 1:50. По окончании гидролиза субстрат отделяли от гидролизата 

фильтрованием. Степень гидролиза целлюлозы оценивали по изменению концен-

трации редуцирующих веществ в гидролизатах, которую определяли методом 

Дюбуа [122]. Интенсивность поглощения регистрировали на спектрофотометре 

«Agilent 8453» при длине волны 490 нм. Концентрацию редуцирующих веществ 

определяли по калибровочному графику. В качестве стандарта для построения 

графика применяли раствор глюкозы с известной концентрацией.  
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ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Использованные в работе образцы соломы пшеницы крупностью 1-5 мм 

имели следующий компонентный состав: целлюлоза – 41,9; пентозаны – 18,9 и 

лигнин – 23,5 % на абсолютно сухую массу (а.с.м.). Влажность образцов состав-

ляла 6,9 %, зольность – 3,9 %. На долю легкогидролизуемых полисахаридов при-

ходилось 19,9 %, трудногидролизуемых – 34,4 %. Элементный состав образцов 

соломы: С – 44,96; Н – 6,05; Оd – 43,46 %. 

 

3.1 Динамика выхода продуктов этанолиза соломы пшеницы 

 

Согласно полученным данным, использование при этанолизе повышенных 

температуры и давления существенно увеличивает скорость процесса и выход 

экстрагируемых веществ. Так, в условиях мягкого этанолиза (Сокслет, 7 ч) выход 

этанольного экстракта составил 4,4 % а.с.м. Близкий выход экстракта был полу-

чен в субкритических условиях при 130 
о 

С и давлении 30 МПа за 15-20 мин.  По-

вышение температуры экстракции до 230 
о
С при 30 МПа и продолжительности 

обработки 30 мин способствует увеличению выхода экстрактивных веществ до 

32,8 % а.с.м. (рисунок 3.1) при незначительном газообразовании, составившим 

менее 5 % а.с.м [123].  

При использовании меньшей продолжительности (10 мин) выход экстракта в 

интервале температур 130-170 
о
С изменяется незначительно. При дальнейшем по-

вышении температуры до 230 
о
С наблюдается рост выхода экстракта лишь до   

18,6 % а.с.м. 

Давление также способствует повышению эффективности процесса. При   

230 
0
С (30 мин) выход этанольного экстракта при давлении 10, 20 и 30 МПа со-

ставил 22,1, 26,9 и 32,8 % соответственно. Поскольку давление независимо от 

температуры процесса способствует увеличению выхода экстракта, большая часть 

эксперимента, описанного в работе, выполнена под давлением паров этанола      

30 МПа. 
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На основании сравнительного анализа компонентного состава твердых про-

дуктов субкритического этанолиза (таблица 3.1) можно предположить, что увели-

чение выхода экстракта при повышении температуры может быть вызвано как 

нарушением межмолекулярного взаимодействия и переходом в растворимое со-

стояние относительно высокомолекулярных компонентов экстрактивных веществ 

соломы, так и деструктивными процессами основных компонентов, прежде всего, 

гидролитическим расщеплением полисахаридов.  

 

Рисунок 3.1 – Зависимость выхода этанольного экстракта от температуры   

этанолиза соломы (30 МПа) 

Процессам гидролитического расщепления углеводов могут способствовать 

как присутствующие в биомассе соломы, так и образующиеся при ее деструкции 

карбоновые кислоты. 

Таблица 3.1 – Компонентный состав твердых продуктов субкритического 

этанолиза соломы (30 МПа; 30 мин) 

Температура, 
о
С

 
Выход твердого 

продукта,  % а.с.м. 

Компонентный состав, % масс. 

Целлюлоза Лигнин Пентозаны 

130 91,6 38,9 23,4 11,7  
170 78,7 42,8 25,1 10,6  
200 70,4 46,1 19,0 7,6  
230 62,4 49,6 19,8 6,8  

 

Из основных компонентов соломы в условиях процесса наиболее подверже-

ны изменениям пентозаны (рисунок 3.2). При 170 °С их содержание в твердом 
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продукте уменьшилось в два раза по сравнению с содержанием в исходной соло-

ме. В твердом продукте, полученном при 230 °С, содержание пентоз не превыша-

ет 25 % от содержания в соломе (таблица 3.2). 

 

Рисунок 3.2 – Динамика изменения компонентного состава твердых 

продуктов субкритического этанолиза соломы в зависимости  

от температуры (30 МПа; 30 мин) 

 

Целлюлоза, как представитель трудногидролизуемых полисахаридов, в 

меньшей степени подвержена гидролитическому расщеплению в субкритических 

условиях процесса. Максимальная степень гидролиза ее получена при 230 
0
С и не 

превышает 21 %. При этом наиболее интенсивно гидролиз целлюлозы протекает 

при температурах до 170 
о
С. Как результат, более 15 % целлюлозы исходной со-

ломы перешло в растворимое состояние.  Вероятно, в этих условиях процесс гид-

ролиза протекает по аморфным участкам целлюлозы. При дальнейшем повыше-

нии температуры процесса до 230 
о
С степень гидролиза целлюлозы соломы уве-

личилась лишь на 4 % (таблица 3.2). 

Содержание целлюлозы в твердых продуктах этанолиза с повышением тем-

пературы, несмотря на ее гидролиз, увеличивается, что объясняется, прежде все-

го, уменьшением доли легкогидролизуемых полисахаридов (см. таблица 3.1). 
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Согласно литературным данным, этанол является эффективным экстраген-

том не только жировосковых компонентов растительного сырья, но и лигнина. 

Степень делигнификации соломы с повышением температуры процесса в иссле- 

дуемом интервале температур увеличивается до 43,4 % (таблица 3.2), причем наи- 

Таблица 3.2 – Показатели превращения компонентов соломы при 

субкритическом этанолизе (30 МПа; 30 мин) 

Температура, 
о
С

 
Степень гидролиза,  % Степень  

делигнификации, % 

Ц/Л 

целлюлозы пентозанов 

130 13,1 42,1 6,8 1,66 

170 16,3 54,1 12,5 1,71 

200 17,8 70,0 39,6 2,42 

230 20,5 75,8 43,4 2,51 

        Примечание – Ц/Л–отношение содержания целлюлозы и лигнина в  твердых  

        продуктах 

 

более интенсивно при температурах более 170 °С. При этом доля лигнина в твер-

дых остатках уменьшается незначительно, а величина соотношения содержания 

целлюлозы и лигнина (Ц/Л) повышается с 1,78 для исходной соломы до 2,51 для 

твердого продукта этанолиза, полученного при 230 
о
С. 

Таблица 3.3 – Элементный состав твердых продуктов субкритического 

этанолиза соломы (30 МПа; 30 мин) 

Температура, 
о
С 

Элементный состав,  % 
(Н/С)ат (О/С)ат 

С Н О N 

130 44,32 5,91 42,99 0,38 1,60 0,73 

170 44,31 5,97 44,45 0,40 1,62 0,76 

200 44,84 6,16 44,24 0,35 1,65 0,74 

230 43,95 5,99 44,90 0,41 1,64 0,75 

 

Согласно данным элементного анализа (таблица 3.3) в исследуемом интер-

вале температур субкритического этанолиза протекание процессов превращения 

компонентов соломы практически не сказывается на степени насыщенности водо-

родом и степени окисления компонентов твердых продуктов. 

Переход в сверхкритическую область сопровождается увеличением скоро-

сти и глубины протекания процесса этанолиза. Независимо от продолжительности 
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при 250 
0
С (30 МПа) выход экстракта из соломы практически в 1,5 раза выше вы-

хода экстракта, полученного при 230 
0
С (30 МПа), а при 355 

0 
С (30 МПа; 10 мин) 

составил 74,1 % а.с.м. (рисунок 3.1).  

Установлено, что увеличение продолжительности сверхкритического эта-

нолиза также способствует повышению выхода этанольного экстракта из пшени-

цы. Так, при 285 
о
С (30 МПа) в течение 10 мин из биомассы соломы было извле-

чено 43,0 % экстракта, за 30 мин – 53,8 %, а при продолжительности процесса    

60 мин – 70,2 % а.с.м. 

При температурах выше 285 
о
С динамика выхода экстракта при продолжи-

тельности 10 и 30 мин несколько различается. При продолжительности этанолиза 

30 мин наблюдаемый рост выхода экстракта при повышении температуры до 

285
0
С, затем замедляется, и в интервале 285–355 

0
С не превышает 5 %. Такая ди-

намика выхода экстракта обусловлена, вероятно, термической деструкцией вхо-

дящих в его состав соединений с образованием газообразных продуктов. Выход 

последних при 355 
0
С составил около 30 % а.с.м. При продолжительности этано-

лиза 10 мин снижение выхода экстракта не наблюдается, а выход газообразных 

продуктов не превышает 15 % а.с.м. 

 

Рисунок 3.3 – Зависимость выхода этанольного экстракта от давления при  

продолжительности сверхкритического этанолиза 10 мин 
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Выход этанольного экстракта с повышением давления паров этанола увели-

чивается, но при этом прирост выхода экстракта определяется температурой про-

цесса (рисунок 3.3). Если при 250 
0
С при повышении давления с 10 до 30 МПа 

прирост выхода экстракта составил 9,2 %, то при 285 
0
С – не более 5 %. Эти дан-

ные согласуются с результатами, полученными при этанолизе в субкритических 

условиях.  

В составе твердых продуктов этанолиза, полученных в сверхкритических 

условиях, пентозаны не обнаружены, а содержание целлюлозы и лигнина с увели-

чением температуры повышается (таблица 3.4). 

Таблица 3.4 – Компонентный состав твердых продуктов сверхкритического 

 этанолиза соломы 

Условия: 

T / P / I 

Компонентный состав, 

 % масс 

 

Ц/Л 

Степень  

гидролиза  

целлюлозы, 

% 

Степень  

делигнификации  

% Целлюлоза Лигнин 

230/30/10 41,0 20,8 2,0 19,1 26,9 

250/30/10 41,2 18,1 2,3 22,4 39,2 

285/30/10 55,7 20,6 2,7 24,2 50,0 

325/30/10 59,9 35,9 1,7 49,7 46,3 

355/30/10 65,5 56,2 1,2 59,5 38,0 

285/10/10 53,1 24,8 2,1 21,9 34,8 

285/20/10 47,8 23,2 2,1 24,6 39,8 

285/30/30 55,3 18,0 3,1 25,9 57,1 

285/30/60 68,1 23,1 2,9 51,1 70,4 

     Примечания 

      T / P / I – T-температура, 
о
С / P-давление, МПа / I-продолжительность, мин; 

      Ц/Л –  отношение содержания целлюлозы и лигнина в твердых продуктах; 

      230/30/10 – субкритические условия 

 

Фрагментация макромолекул целлюлозы и лигнина в исследуемом интервале 

температур протекает неравномерно. При повышении температуры этанолиза до 

285
0
С преобладающими являются процессы делигнификации. При этой темпера-

туре получена максимальная степень делигнификации, причем при переходе в 

сверхкритическую область в интервале 230–285 
0
С она увеличилась практически в 

два раза, в то время как степень гидролиза целлюлозы лишь на 5 %. В результате 
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для твердого продукта, полученного при 285 
0
С, характерна наибольшая величина 

отношения Ц/Л. 

Отмеченные изменения компонентного состава соломы нашли отражение в 

ИК-спектрах твердых продуктов этанолиза. При сравнительном анализе ИК-

спектров исходной соломы и твердого продукта этанолиза, полученного при     

285 
о
С (30 МПа;10 мин) с выходом 47,2 % а.с.м., выявлено снижение интенсивно-

сти полос поглощения ароматических структурных фрагментов лигнина при 1605, 

1328 и 1270 см
-1

 (рисунок 3.4). 

В ИК-спектре твердого продукта полоса поглощения при 1732 см
-1

 слабо вы-

ражена в сравнении с ИК-спектром исходной соломы, что свидетельствует о гид-

ролизе сложноэфирных связей при этанолизе и извлечении карбонильных соеди-

нений. Обычно это связывают с удалением гемицеллюлоз [124]. 

 
Рисунок 3.4 – ИК-спектры исходной соломы (1) и твердого продукта (2),  

полученного при 285 
о
С (30 МПа;10 мин) 

 

Одновременное снижение интенсивности полосы «кристалличности» при 

1426 см
-1

 и повышение интенсивности полосы «аморфности» при 897 см
-1

 свиде-

тельствует о разрыхлении структуры целлюлозы при сверхкритическом этаноли-

зе. Значение отношения оптической плотности полос поглощения при 1426 см
-1 

и      

897 см
-1 

снижается с 2,1 для исходной соломы до 1,3 для твердого продукта, полу-

ченного при 285 
о
С. Наряду с этим на нарушение прочности межмолекулярных 

водородных связей между макромолекулами целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина 

указывает снижение отношения оптической плотности полос поглощения при 
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3392 и 2902 см
-1

 с 2,6 для исходной соломы до 1,8 для твердого продукта. Из ана-

лиза полученных данных следует, что в твердом продукте этанолиза внутримоле-

кулярные водородные связи выражены более сильно, так как положение макси-

мума поглощения водородных связей смещено в область более высоких частот, с 

3392 см
-1

 – для исходной соломы, до 3428 см
-1

 – для твердого продукта [125].  

Как следствие гидролиз целлюлозы наиболее интенсивно протекает при 

температурах этанолиза выше 285 
0
С (рисунок 3.5а). При 355 

0
С (30 МПа; 10 мин)  

 

 

 

Рисунок 3.5 – Зависимость компонентного состава твердых продуктов 

сверхкритического этанолиза соломы от: а – температуры (30 МПа;10 мин); 

б – давления (285 °С;10 мин); в – продолжительности (285 °С;30 МПа)  
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более 50 % целлюлозы исходной соломы превращается в газообразные и эта-

нолрастворимые продукты. Наблюдаемое снижение степени делигнификации в 

этом интервале температур может быть вызвано процессами конденсации и кок-

сования продуктов этанолиза с образованием лигниноподобных соединений. В 

результате наблюдается снижение величины отношения Ц/Л (таблица 3.4). 

Давление в интервале 10-20 МПа практически не оказывает влияния на про-

цессы фрагментации целлюлозы и лигнина (рисунок 3.5 б). Повышение давления 

свыше 20 МПа способствует, прежде всего, процессам делигнификации, в то вре-

мя как повышение продолжительности процесса этанолиза увеличивает как сте-

пень гидролиза целлюлозы, так и степень делигнификации соломы (рисунок 3.5в). 

При 285 
0
С (30 МПа) и продолжительности 60 мин получены максимальные зна-

чения степени гидролиза целлюлозы (51,1 %) и степени делигнификациии соломы  

(70,4 %). Тем не менее судя по величине отношения Ц/Л для твердых продуктов, 

полученных при продолжительности 30 и 60 мин, процессы делигнификации в 

этих условиях являются доминирующими.  

В результате проведенного исследования показано, что процесс этанолиза 

соломы пшеницы в исследуемых условиях сопровождается термическими пре-

вращениями ее биомассы с образованием газообразных, жидких и твердых про-

дуктов, выход и состав которых зависит от условий процесса: температуры, дав-

ления и продолжительности [126]. В субкритических условиях этанолиза газооб-

разование незначительно и не превышает 5 % а.с.м. Основным процессом являет-

ся гидролиз полисахаридов, прежде всего, пентозанов. Гидролиз целлюлозы ме-

нее выражен и протекает, вероятно, по аморфным участкам макромолекул целлю-

лозы. Процесс делигнификации наиболее интенсивен при температурах более  

170 
0
С, при этом более 40 % исходного лигнина переходит в состав газов и эта-

нольных экстрактов. 

Переход в сверхкритическую область процесса этанолиза сопровождается 

увеличением скорости и глубины деструкции компонентов соломы пшеницы. По-

вышение температуры и продолжительности обработки соломы наряду с увели-

чением выхода этанольногоэкстракта способствуют вторичным превращениям 
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продуктов фрагментации лигнина и полисахаридов с увеличением выхода газооб-

разных продуктов.  

Установлено, что гидролиз пентозанов наиболее интенсивно протекает в 

субкритических условиях процесса, а целлюлозы – в сверхкритических, при тем-

пературах выше 285 
0
С. Наблюдаемое снижение степени делигнификации в этих 

условиях может быть вызвано процессами конденсации продуктов этанолиза с 

образованием лигниноподобных соединений и коксования. 

 

3.2 Фракционный состав этанольных экстрактов этанолиза  

соломы пшеницы 

 

Этанольные экстракты, полученные в условиях мягкого, суб- и сверхкрити-

ческого этанолиза, фракционировали по схеме, приведенной на рисунке 2.4. 

Содержание фракций в этанольном экстракте мягкого этанолиза было сле-

дующим: гексановый экстракт – 34,1; этаноллигнин – 11,4; водорастворимые со-

единения – 9,1; этилацетатный экстракт – 45,4 % масс. В пересчете на исходную 

солому их выход составил: гексановый экстракт – 1,5; этаноллигнин – 0,5; водо-

растворимые соединения – 0,4; этилацетатный экстракт – 2,0 % а.с.м. 

Согласно рисунку 3.6, в условиях суб- и сверхкритического этанолиза вы-

ход фракций и их доля в составе этанольного экстракта зависят от температуры 

процесса этанолиза.   

 
1- гексановый экстракт; 2- водорастворимые соединения;  

3- этилацетатный экстракт; 4- этаноллигнин 

Рисунок 3.6 – Зависимость выхода фракций этанольного экстракта от 

температуры этанолиза (30 МПа; 10 мин) 
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При исследовании химического состава выделенных фракций установлено, 

что продукты фрагментации лигнина сконцентрированы преимущественно в со-

ставе гексанового экстракта и этаноллигнина, а низкомолекулярные продукты 

гидролиза полисахаридов – в составе фракции водорастворимых соединений. Со-

став этилацетатного экстракта представлен смесью соединений, включающей от-

носительно высокомолекулярные экстрактивные вещества соломы и продукты 

фрагментации лигнина и полисахаридов. 

 

3.2.1 Состав продуктов превращения полисахаридов соломы 

 в условиях этанолиза 

 

Содержание водорастворимых соединений в экстракте мягкого этанолиза не 

превышает 10 %. Согласно данным ГХ-МС, фракция характеризуется незначи-

тельным содержанием моносахаридов (таблица 3.5). В их составе обнаружены 

арабиноза, галактоза, фруктоза и глюкоза, с преобладающим содержанием по-

следней. Большая часть углеводов представлена олигосахаридами и пектиновыми 

веществами. После гидролиза фракции трифторуксусной кислотой содержание 

моносахаридов возросло до 56,1 %. В их составе появились ксилоза и манноза, в 

следовых количествах в составе гидролизата обнаружены продукты гидролиза 

пектиновых веществ: рамноза, глюкуроновая и галактуроновая кислоты [127]. 

Таблица 3.5 – Состав моносахаридов фракции водорастворимых соединений 

 мягкого этанолиза и ее гидролизата 

Фракция 
Моносахариды,  % масс 

Ara Xyl Man Gal Glc Fru Сумма 

Исходная  0,2 - - 0,1 5,3 0,4 6,0 

Гидролизат  11,0 16,8 0,2 2,6 24,6 0,9 56,1 

 

По данным ГХ-МС, кроме моносахаридов в гидролизате фракции присут-

ствуют одноосновные, двухосновные (С4-С9) карбоновые кислоты и гидроксикис-

лоты. Одноосновные карбоновые кислоты фракции представлены пальмитиновой 

и стеариновой кислотами. Среди двухосновных кислот преобладают яблочная и 

янтарная. Из гидроксикислот, наряду с глицериновой кислотой, в следовых коли-
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чествах обнаружены 2,4-дигидроксимасляная, 2,3,4-тригидроксимасляная и         

2-гидроксиглутаровая кислоты. 

Согласно данным рисунка 3.6, в условиях субкритического этанолиза в ин-

тервале температур 130-170 
о
С формирование растворимых продуктов происхо-

дит, прежде всего, за счет деградации углеводов, основную массу которых со-

ставляют продукты гидролиза гемицеллюлоз (рисунок 3.7).  При продолжитель-

ности этанолиза 10 мин в этих температурных условиях в этанольный экстракт в 

виде продуктов деградации переходит около 18 % полисахаридов соломы, а при 

увеличении продолжительности обработки до 30 мин – до 55 % пентозанов и    

16,3 % целлюлозы соломы. Около половины продуктов превращения полисахари-

дов выделено в составе фракции водорастворимых соединений.  Ее доля в экс-

тракте с повышением температуры процесса до 230 
0
С (10 мин) возрастает до  

21,0 %.  В пересчете на исходную солому выход фракции водорастворимых со-

единений при 230 
0
С в сравнении с мягким этанолизом увеличился практически в 

20 раз и составил 8,0 % а.с.м. 

 

Рисунок 3.7 – Зависимость степени гидролиза целлюлозы (1), полисахаридов (2) 

и пентозанов (3) соломы от температуры этанолиза (30 МПа; 10 мин) 

Содержание моносахаридов во фракции водорастворимых соединений, по-

лученной при 130 
0
С (30 МПа; 30 мин), близко их содержанию во фракции водо-

растворимых соединений мягкого этанолиза. С повышением температуры до    

230 
о
С их количество возрастает незначительно, в то время как доля водораство-

римых олигосахаридов повышается с 55 до 80 % на фракцию. Кислотный гидро-

лиз олигосахаридов дает существенное повышение содержания моносахаридов 
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(таблица 3.6). В субкритических условиях этанолиза максимальный выход водо-

растворимых углеводов получен при 230 
о
С (30 мин) и составил 84,6 % на фрак-

цию или 6,8 % а.с.м. 

Таблица 3.6 – Состав моносахаридов гидролизатов водорастворимых соединений  
Условия 

этанолиза: 

    T / P / I 

Моносахариды,  % масс.  

П/Г 
Ara Xyl Glc Gal Man Rha Сумма 

130/30/30 12,68 19,30 28,12 3,03 0,28 - 63,41 1,02 

170/30/30 15,77 19,13 20,43 5,48 0,49 0,05 61,35 1,32 

200/30/30 15,23 24,12 22,48 6,22 0,35 0,08 68,48 1,35 

230/30/30 19,78 25,21 30,91 5,39 0,30 0,14 84,73 1,23 

170/30/10 13,71 21,63 20,41 4,12 0,24 - 60,11 1,11 

230/30/10 11,10 29,3 25,58 6,91 0,20 0,12 73,21 1,23 

285/30/10 3,52 20,24 27,28 6,34 0,26 0,81 58,45 0,68 

355/30/10 1,81 11,41 16,14 4,21 0,18 0,23 33,98 0,64 

   Примечания: 

   T / P / I – T-температура, 
о
С / P-давление, МПа / I-продолжительность, мин; 

   П/Г – отношение суммарного содержания пентоз П и суммарного содержания гексоз Г. 

Независимо от температуры процесса основными компонентами в гидроли-

затах являются арабиноза, ксилоза, глюкоза, галактоза и манноза. В следовых ко-

личествах присутствуют рамноза, глюкуроновая и галактуроновая кислоты. Ти-

пичная хроматограмма гидролизата фракции водорастворимых соединений пред-

ставлена на рисунке 3.8. 

ВС – внутренний стандарт 

Рисунок 3.8 – Хроматограмма силилированного образца гидролизата  

фракции водорастворимых соединений (230 
о
С; 30 МПа; 10 мин) 
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Водорастворимые продукты, полученные при 130 
о
С, характеризуются 

близким содержанием пентоз и гексоз. С повышением температуры процесса до 

200 
о
С доля пентоз становится преобладающей, прежде всего за счет увеличения 

содержания ксилозы. Преобладающее содержание пентоз в составе гидролизатов 

фракций водорастворимых соединений, полученных в субкритических условиях, 

свидетельствует о том, что наблюдаемое увеличение выхода моно- и олигосаха-

ридов обусловлено, прежде всего, гидролизом гликозидных связей в молекулах 

гемицеллюлоз. В качестве катализатора данных превращений, по крайней мере, 

при температурах этанолиза до 200 
о
С может выступать уксусная кислота, обра-

зующаяся в результате отщепления ацетильных групп от макромолекул полисаха-

ридов, а также кислоты, идентифицированные в составе фракций водораствори-

мых соединений и гексанового экстракта. 

В сверхкритических условиях этанолиза выход фракции водорастворимых 

соединений повышается до 13,7 % а.с.м. при 325 
о
С (30 МПа; 10 мин) при умень-

шении ее доли в составе этанольных экстрактов. При 355 
о
С на долю фракции 

приходится около 20 % экстракта, в то время как в субкритических условиях она 

была доминирующей. Наблюдаемое повышение выхода водорастворимых соеди-

нений до 285 
о
С обусловлено, прежде всего, гидролизом пентозанов. Целлюлоза 

более устойчива в этих условиях, ее степень гидролиза в интервале 170-285 
о
С 

увеличивается лишь на 10 %. Интенсивный гидролиз целлюлозы наблюдается при 

температурах этанолиза выше 285 
о
С. Как следствие в составе моносахаридов 

гидролизатов фракций ВР, полученных в этих условиях, преобладает по содержа-

нию глюкоза. На долю пентоз приходится не более 40 % от суммы моносахаридов 

(таблица 3.6), в то время как в гидролизатах фракций, выделенных в субкритиче-

ских условиях этанолиза соломы, их доля составляет около   60 %. 

Несмотря на то, что степень гидролиза полисахаридов соломы в сверхкри-

тических условиях процесса повышается, достигая при 355 
о
С 72,1 %, суммарное 

содержание углеводов во фракции водорастворимыхсоединений при этом снижа-

ется (таблица 3.6), вероятно, в результате вторичных превращений моносахари-

дов. В частности, в этих условиях процесса возможны реакции дегидратации уг-
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леводов с образованием, в том числе, красящих веществ в составе этанольного 

экстракта, что вызывает наблюдаемое потемнение окраски его раствора с повы-

шением температуры процесса. В этих температурных условиях при дегидрата-

ции глюкозы могут образоваться 5-гидроксиметилфурфурол, а из пентоз – фур-

фурол [128]. При анализе состава этанольныхэкстрактов методом ГХ-МС эти со-

единения не обнаружены, но присутствует продукт окисления 5-гидроксиметил-

фурфурола – 5-гидроксиметилпирослизевая кислота (1).  

Из продуктов вторичных превращений моносахаридов во фракции водорас-

творимыхсоединений, полученной при 285 
о
С, обнаружены также левоглюкозан 

(2), 2-дезоксирибоза (3), 3,4-дигидрокси-2-тетрагидрофуранон (4): 

О СООННОН2С  

          

О
ОН

ОН

НОСН2

 

О О

ОННО
 

1 2 3 4 

Наряду с моносахаридами в гидролизатах фракции присутствуют одно- и 

двухосновные карбоновые кислоты, аминокислоты, многоатомные спирты, гид-

роксикислоты и оксокислоты (таблица 3.7) [129]. Их суммарное содержание во 

фракции в интервале температур 170-355 
о
С повышается с 40 до 65 % масс. Неза-

висимо от условий этанолиза, в их составе преобладают карбоновые кислоты и 

многоатомные спирты, среди которых доминирует глицерин. 

Таблица 3.7 – Групповой состав фракций водорастворимых соединений  

 (30 МПа;10 мин)  

Групповые компоненты Содержание, % отн. 

170 
о
С 230 

о
С 285 

о
С 355 

о
С 

Моносахариды  30,8  34,3  29,4  18,9  

Аминокислоты  12,5  3,6  1,9  1,3  

Карбоновые кислоты: 17,9  18,8  20,4  25,8  

одноосновные 9,1  9,8  10,0  18,2  

двухосновные 8,8  9,0  10,3  7,6  

Гидроксикислоты 2,0  3,1  2,2  3,9  

Спирты  18,4  19,9  23,0  21,8  

Сложные эфиры  0,6  1,5  2,8  2,8  
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Аминокислоты относятся к экстрактивным веществам соломы и могут обра-

зоваться в условиях этанолиза при деполимеризации белков и пептидов соломы. 

Доля аминокислот, представленных лицином, валином, глютамином, серином и 

пролином, наиболее заметна при температуре 170 
о
С. При повышении температу-

ры она резко снижается. 

Карбоновые кислоты и гидроксикислоты могут быть продуктами разложе-

ния углеводов и аминокислот соломы [130]. С повышением температуры процесса 

отмечено повышение содержания во фракции водорастворимых соединений од-

ноосновных карбоновых кислот. Основными представителями двухосновных кар-

боновых кислот являются янтарная, метилянтарная, фумаровая и малеиновая кис-

лоты, а среди гидроксикислот – глицериновая, яблочная и 4-гидроксипентановая.  

Из оксокислот идентифицирована только левулиновая кислота. В составе фрак-

ций и их гидролизатов этилгликозиды не обнаружены.  

Установлено, что при температуре обработки 285 °С (10 мин) с увеличени-

ем давления от 20 до 30 МПа в составе фракций водорастворимых соединений 

повышается доля спиртов и двухосновных карбоновых кислот и существенно 

уменьшается доля одноосновных карбоновых кислот и гидроксикислот. 

Таким образом, в результате исследования группового состава фракций во-

дорастворимых соединений установлено, что основными компонентами фракций 

в температурном интервале 170-285 °С (30 МПа; 10 мин) являются моно- и оли-

госахариды, содержание которых составляет от 60 до 85 % масс. В субкритиче-

ских условиях процесса в составе гидролизатов фракции преобладают пентозы.  

При переходе в сверхкритическую область интенсивность гидролиза поли-

сахаридов повышается. При температурах процесса более 285 
0
С основным по-

ставщиком моно- и олигосахаридов является целлюлоза. В этих условиях содер-

жание углеводов во фракции снижается при одновременном повышении в составе 

их гидролизатов доли глюкозы. Кроме того, во фракциях обнаружено присутствие 

аминокислот, карбоновых кислот, гидроксикислот и спиртов, а также продуктов 

вторичных превращений моносахаридов. 
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3.2.2 Состав продуктов превращения лигнина соломы в условиях 

этанолиза 

 

Наряду с процессами гидролиза полисахаридов при этанолизе соломы в ис-

следуемом интервале температур протекают процессы фрагментации лигнина. 

Интенсивность этих процессов определяется условиями процесса и, прежде всего, 

температурой и продолжительностью обработки (рисунок 3.9). 

 

1 – 10 мин; 2 – 30 мин 

Рисунок 3.9 – Зависимость степени делигнификации соломы пшеницы  

от температуры этанолиза (30 МПа) 

  

В условиях мягкого и субкритического этанолиза до 170 °С (10 мин) сте-

пень делигнификации соломы не превышает 7 %. При температурах выше 170 
о
С 

интенсивность процессов фрагментации лигнина возрастает, достигая максимума 

50,0 % при 285 
о
С. При повышении продолжительности процесса до 30 мин сте-

пень делигнификации соломы пшеницы при 285 
о
С увеличилась до 57,1 %, а при 

продолжительности 60 мин составила 70,4 %.  

В субкритических условиях процесса в течение 10 мин из биомассы соломы 

было извлечено около 30 % лигнина. При этом большая часть его была выделена 

в составе фракции этаноллигнина, включающей наиболее высокомолекулярные 

этанолрастворимые продукты фрагментации лигнина.  Для дальнейшего увеличе-

ния степени делигнификации соломы, вероятно, необходимо ужесточение усло-

вий обработки. Повышение температуры и давления процесса должно обеспечить 
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доступность компонентов соломы и увеличение ее степени делигнификации. Дей-

ствительно, в сверхкритических условиях до температуры 285 °С процессы фраг-

ментации лигнина характеризуются высокой интенсивностью и сопровождаются 

выделением значительных количеств этаноллигнина [131]. Выход гексанового 

экстракта также увеличивается, но менее интенсивно. Резкое повышение его вы-

хода наблюдается при 355 
о
С при одновременном снижении выхода этаноллигни-

на.  

Наблюдаемое снижение степени делигнификации при температурах выше 

285 °С (10 мин) обусловлено, вероятно, процессами поликонденсации продуктов 

фрагментации полисахаридов и лигнина с образованием псевдолигнинов. В этих 

условиях при использовании продолжительности обработки 30 и 60 мин степень 

делигнификации определить не удалось из-за визуально наблюдаемого закоксо-

вывания твердого продукта этанолиза. 

 

Рисунок 3.10 – Зависимость выхода этаноллигнина (1) и гексанового экстракта (2) 

от температуры этанолиза (30 МПа;30 мин)  

Наряду с температурой существенное влияние на интенсивность процесса 

делигнификации соломы оказывает продолжительность обработки (см. рисунки 

3.6 и 3.10). При этанолизе соломы в течение 30 мин заметное увеличение выхода 

этаноллигнина наблюдается уже при температурах выше 170 
о
С. Как следствие в 

субкритических условиях из биомассы соломы выделяется около 48 % исходного 

лигнина. Смещается в низкотемпературную область (250 
о
С) и максимальный вы-

ход этаноллигнина.  
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3.2.2.1 Состав гексанового экстракта 

В составе этанольных экстрактов мягкого и субкритического этанолиза, вы-

полненного в интервале температур 130-170 
о
С (10 мин), на долю гексанораство-

римых соединений приходится около 35 %. С повышением температуры до 325 
о
С 

при равномерном увеличении выхода гексанового экстракта до 7,7 % а.с.м.  его 

доля в составе этанольного экстракта снижается до 12 %. В интервале температур 

325-355 
о
С выход гексанового экстракта возрастает практически в 2,5 раза (рису-

нок 3.6), при этом его доля повышается до 28 %.  

По данным ГХ-МС, более половины гексанового экстракта мягкого этано-

лиза представлено карбоновыми кислотами и их метиловыми и этиловыми эфи-

рами (таблица 3.8). 

Таблица 3.8 – Групповой состав гексановыхэкстрактов этанолиза соломы 

Групповые  

компоненты 

Содержание, % отн. 

Мягкий 

 этанолиз 
200/30/10

* 
250/30/10 285/30/10 355/30/10 

Алканы 17,2  16,2  8,6  5,2  1,7  

Ацетали 0,1  4,5  2,0  1,1  0,8  

Ароматические  

соединения 

 

3,9 

 

 

 

21,4 

 

 

 

26,3 

 

 

 

39,1 

 

 

 

44,5 

 

 

Гетероциклические 

соединения 

 

0,5 

 

 

 

3,0 

 

 

 

10,6 

 

 

 

6,4 

 

 

 

4,2 

 

 

Кетоны 14,7  6,7  3,4  2,1      -     

Карбоновые  

кислоты 

 

41,8 

 

 

 

19,1 

 

 

 

13,1 

 

 

 

14,6 

 

 

 

18,0 

 

 

Сложные эфиры 17,7  23,6  27,2  30,3  33,3  

Прочие**  4,1  5,5  8,8  1,2      -  

    Примечания 

*   Условия этанолиза: 200
о
С;30МПа;10мин; 

** Спирты, альдегиды, стерины и терпены 

Выход свободных карбоновых кислот и фенолов, выделенных из гексаново-

го экстракта мягкого этанолиза водным раствором щелочи, составил 16,3 % на 

экстракт или 0,25 % а.с.м.  Идентифицировано 16 одноосновных кислот состава 

С6-С22 с преобладающим содержанием насыщенных гомологов. Доля ненасыщен-

ных кислот, представленных линолевой, олеиновой и пальмитолеиновой кисло-

тами, составляет 36,7 %. Из ароматических кислот идентифицированы бензойная, 

ванилиновая и сиреневая. Основными компонентами фракции свободных жирных 
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кислот являются пальмитиновая, линолевая, олеиновая и стеариновая кислоты с 

общим содержанием 71,9 % на сумму кислот.  

С повышением температуры процесса содержание свободных карбоновых 

кислот в экстракте снижается, вероятно, в результате их алкилирования этанолом. 

Как следствие повышается доля этиловых эфиров. Во фракции гексанового экс-

тракта, полученной при 250 
о
С (30 МПа;10 мин), идентифицированы однооснов-

ные предельные (С9-С28) и непредельные (С16, С18) кислоты, двухосновные кисло-

ты (С4-С9), этиловые эфиры кислот: одноосновных насыщенных С14-С26, ненасы-

щенных (С18:1, С18:2, С18:3) и ароматических (феруловая), двухосновных (янтарная, 

метилянтарная) и гидроксикислот (яблочная, γ-оксивалериановая). При 355 
о
С 

гидроксикислоты и их этиловые эфиры в составе экстракта отсутствуют.  

Содержание воска в гексанового экстракта мягкого этанолиза составило 

35,2 % на экстракт или 0,8 % а.с.м. [132]. Кислотная составляющая с выходом 

31,7 % от массы воска отличается по составу от свободных карбоновых кислот 

(таблица 3.9). Прежде всего, это связано с присутствием высокомолекулярных 

кислот С23−С28, на долю которых приходится более 25 %. Содержание ненасы-

щенных кислот, среди которых доминирует олеиновая кислота, ниже, чем в со-

ставе свободных кислот и составляет 23,9 %. Ароматические кислоты не обнару-

жены. Фракция спиртов, выделенная из воска при гидролизе, содержит, в основ-

ном, первичные одноатомные спирты С10-С26. В составе этанольныхэкстрактов, 

выделенных из соломы в суб- и сверхкритических условиях, воск не обнаружен. 

Сложные эфиры гексанового экстракта мягкого этанолиза представлены 

этиловыми эфирами карбоновых кислот С12-С22 (таблица 3.9). Кислотная состав-

ляющая эфиров практически не отличается по составу от фракции свободных 

карбоновых кислот. Среди эфиров насыщенных кислот преобладает по содержа-

нию пальмитиновая кислота, из ненасыщенных эфиров присутствуют только эти-

лолеат и этилпальмитоолеат. Идентифицированы диэтиловые эфиры бутандиовой 

и гидроксибутандиовой кислот. В условиях суб- и сверхкритического этанолиза 

доля этиловых эфиров карбоновых кислот в составе экстракта повышается. 
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Двухосновные кислоты, идентифицированные в гексановых экстрактах, по-

лученных при этанолизе соломы в интервале 200-285 °С, могли образоваться в ре-

зультате вторичных превращений продуктов гидролиза полисахаридов [46]. В то-

же время их этиловые эфиры могут быть получены путем переэтерификации ком-

понентов воска соломы. Присутствующая в экстракте феруловая кислота в виде 

этилового эфира может быть продуктом фрагментации лигнина соломы. В составе 

гидролизата воска она не обнаружена. 

Таблица 3.9 – Состав кислот, выделенных из соломы пшеницы в условиях 

мягкого этанолиза 

 

Кислоты 

Содержание, % отн. 

Свободные 

кислоты* 

Кислоты 

воска* 

Кислоты 

этиловых  

эфиров** 

Капроновая  0,3  −  −  

Каприловая  0,5  −  −  

Пеларгоновая 1,2  −  −  

Каприновая  0,6  0,7  −  

Лауриновая  1,1  1,3  1,1  

Тридекановая  0,3  −  −  

Миристиновая  4,0  1,0  3,8  

Пентадекановая  5,3  0,7  1,7  

Пальмитиновая   28,8  12,8  28,4  

Пальмитолеиновая  3,6  2,8  5,7  

Гептадекановая  1,7  −  5,0  

Стеариновая  10,0  5,6  11,0  

Олеиновая 11,7  14,0  16,6  

Линолевая  21,4  7,1  −  

Эйкозановая  2,5  6,2  11,3  

Унказановая −  4,6  −  

Доказановая  2,9  15,5  15,4  

Трикозановая −  8,4  −  

Тетракозановая −  8,5  −  

Пентакозановая −  −  −  

Гексакозановая  −  6,3  −  

Октакозановая  −  3,4  −  

     Примечания 

*   Содержание от суммы кислот;  

** Содержание от суммы этиловых эфиров  

 Высокие температуры и кислая среда, обеспеченная полученными из био-

массы соломы карбоновыми кислотами, способствуют при этанолизе дегидрата-

ции продуктов гидролиза полисахаридов. Образующиеся при этом продукты 

представлены, в основном, лактонами гидроксикислот, производными фурана и 
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тетрагидрофурана.  Во фракции гексанового экстракта мягкого этанолиза их со-

держание не превышает 1 %. При 250 °С их доля возрастает до 10,6 % отн. В со-

ставе продуктов вторичных превращений моносахаридов присутствуют винилфу-

ран, 3-тетрагидрофуранол, 2,5-диэтокситетрагидрофуран, 5-оксотетрагидрофуран-

2-карбоновая кислота, 5-оксопирослизевая кислота и их этиловые эфиры.  В со-

ставе гетероциклических соединений сверхкритического этанолиза доминируют 

2,5-диэтокситетрагидрофуран и 5-оксотетрагидрофуран-2-карбоновая кислота. 

Фурфурол и 5-оксиметилфурфурол в составе гексановых экстрактов не обнару-

жены, но присутствуют продукты их последующих превращений – левулиновая, 

4-гидроксипентановая и 5-гидроксиметилпирослизевая кислоты, выделенные в 

составе фракций водорастворимых соединений. 

В составе гексанового экстракта мягкого этанолиза идентифицированы ал-

каны состава С14-С32, среди которых выявлено преобладание высокомолекуляр-

ных гомологов С29-С32 (65,9 % от суммы алканов). С повышением температуры 

этанолиза их содержание в экстракта снижается до 1,7 % при 355 
о
С.  В незначи-

тельных количествах в экстракте присутствуют диэтилацетали альдегидов С2-С4 и 

кетоны состава С6-С18. 

Методом ГХ-МС в составе гексановых экстрактов идентифицировано 34 

ароматических соединения H-, G-, S- и вератрового типа (таблица 3.10). Их коли-

чественное содержание во фракциях может свидетельствовать об интенсивности 

протекания процессов фрагментации лигнина соломы, а изменение их качествен-

ного состава – о направленности фрагментации.  

В составе экстрактивных веществ, извлеченных в условиях мягкого этано-

лиза, идентифицированы ароматические соединения с суммарным содержанием 

3,9 % отн.: конифериловый и п-кумаровый спирты, 4-винилгваякол, ванилин,    

2,6-диметоксифенол, сиреневый альдегид, 4-метоксибензальдегид и вератровый 

альдегид (таблица 3.10). На долю кониферилового спирта приходится более 70 % 

от суммы идентифицированных соединений. Присутствие среди идентифициро-

ванных соединений кониферилового и п-кумарового спиртов, а также отсутствие 

синапового спирта, являющихся основными мономерами всех лигнинов [113], 
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может быть причиной преобладающего содержания в составе лигнина соломы 

гваяцильных и п-гидроксифенильных структурных единиц.  

Таблица 3.10 – Состав низкомолекулярных продуктов фрагментации лигнина  

соломы при этанолизе (30 МПа;10 мин)    

Соединение 

Структура  Содержание,  % отн. 

Мягкий 

этанолиз 

 

200
 
°С 

 

285
 
°С 

 

355 °С 
 

1 2 3 4 5 6 

Соединения Н-типа* 

4-этилфенол 
НО  

 0,10 0,30 0,52 

п-Кумаровый спирт 

ОН

НО  
0,21    

Этил-3-(4-гидроксифенил) 

пропеноат 

СООС2Н5

НО

 
 1,48 1,74 0,61 

Соединения G –типа*  

Гваякол 
ОН

ОСН3

 

  0,28 0,51 

п-Креозол 
ОН

ОСН3Н3С

 

  0,20 0,47 

4-этилгваякол 
ОН

ОСН3
Н3С

 

  1,85 1,92 

4-винилгваякол 
ОН

ОСН3

 

0,12 0,87 3,84 4,21 

Эвгенол ОН

ОСН3

   1,07 1,15 

Ацетогваякол 
ОН

ОС

О

СН3

 

  1,00 1,90 

Ванилин ОН

ОС
О

СН3
Н

 0,34 9,38 4,51 5,51 

Изоэвгенол ОН

ОСН3

 
  1,47 1,12 

 

Гидроксиметилгваяцилкетон 
ОН

ОС

О

СН3НО

 

 0,74 1,10 0,90 
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Продолжение таблицы 3.10 
1 2 3 4 5 6 

4-этоксиметилгваякол 

ОН

ОСН3
Н5С2О

 

  0,80  

Гваяцилацетон  ОН

О
С

О

СН3

 

  1,10 1,50 

Этилванилоат 
ОН

ОС

О

СН3
Н5С2О

 

 5,19 2,06 2,54 

Конифериловый спирт ОН

ОСН3
НО

 
2,58    

Этилгомованилoат 

О
С

О
СН3

Н5С2О

О

Н

 
  0,75 1,10 

1-этокси-1-гваяцилацетон 

ОН

О
С

О

ОС2Н5

СН3

 

  0,92 0,40 

Этил-3-гваяцилпропеноат 
ОН

ОС

О

СН3
Н5С2О

 

  2,80  

Соединения S-типа* 

2,6-диметоксифенол 
ОН

ОСН3Н3СО

 

0,17 0,67 2,52 3,11 

4-гидрокси-3,5-диметокси-

ацетофенон 
ОН

ОСН3

С
О

Н3СО

 

  5,69 5,18 

2,6-диметокси-4-(1-пропенил) 

фенол 
ОН

ОСН3Н3СО

 

  0,85  
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Продолжение таблицы 3.10 
1 2 3 4 5 6 

Сиреневый альдегид 

ОН

ОСН3

С
О

Н

Н3СО

 

0,27 2,34 1,42 1,84 

Соединения вератрового типа 

4-метоксибензальдегид 

ОСН3

С
О

Н

 

0,12 0,14 0,10 0,23 

Этил-3-(4-метоксифенил) 

пропеноат 

ОСН3

СООС2Н5

 

  0,18 0,44 

3,4-диметоксибензальдегид 

ОСН3

ОСН3

С
О

Н

 

0,08 0,1 0,15 1,23 

3,4-диметоксиацетофенон 

ОСН3

ОСН3

С
О

 

 0,17 0,34 2,14 

3,4-диметоксифенол 

ОСН3

ОСН3

ОН

 

  0,18 0,61 

1,3,4-триметоксибензол 

ОСН3

ОСН3

ОСН3

 

  0,13 0,84 

Этил-3,4-диметоксифенилке-

тон 

ОСН3

ОСН3

С
ОН5С2

 

  0,54 0,21 
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Продолжение таблицы 3.10 
1 2 3 4 5 6 

3,4,5-триметокситолуол 
ОСН3

ОСН3Н3СО

 

  0,28 1,02 

3,4,5-триметоксибензальдегид 
ОСН3

ОСН3

С
О

Н

Н3СО

 

  0,34 1,54 

3,4,5-триметоксиацетофенон 

ОСН3

С
О

ОСН3Н3СО

 

 0,22 0,38 0,70 

Метил-3,4,5-триметоксифе-

нилацетат 

ОСН3

С

ОСН3Н3СО

О

О

 

  0,21 1,05 

Соотношение G:S:H  9:2:1 11:3:1 13:6:1 21:9:1 

   Примечание – Н-гидроксифенильные; G-гваяцильные; S-сирингильные 

 

Присутствующие в незначительных количествах в экстракте мягкого этано-

лиза соломы ванилин, 4-винилгваякол, сиреневый альдегид и 2,6-диметоксифенол 

обычно называют начальными продуктами термического фракционирования лиг-

нина [133]. Согласно полученным данным, с повышением температуры процесса 

их выход существенно возрастает (таблица 3.10). 

При повышении температуры до 200 
о
С содержание продуктов фрагмента-

ции лигнина в составе гексановогоэкстракта возрастает до 21,4 % отн, в том числе 

и за счет образования новых ароматических соединений, таких как гидроксиме-

тилгваяцилкетон, 4-этилфенол, 3,4-диметоксиацетофенон, 3,4,5-триметоксиаце-

тофенон, этиловые эфиры ванилиновой и 3-(4-гидроксифенил)пропеновой кислот. 

Среди идентифицированных соединений преобладают по содержанию ванилин и 

этиловый эфир ванилиновой кислоты [134].  
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При 285 °С (10 мин) степень делигнификации соломы составила 50 %. 

Наблюдается увеличение выхода этаноллигнина и содержания низкомолекуляр-

ных продуктов фрагментации лигнина в гексановом экстракте до 39 % отн. В их 

составе идентифицированы гваякол, эвгенол, креозол, ванилин, 4-этилгваякол и 

этиловые эфиры ароматических кислот. Из кетонов Гибберта, образование кото-

рых предполагает разрыв α-О-4 и β-О-4 эфирных связей в макромолекуле лигнина 

[113], присутствуют гваяцилацетон, 1-этокси-1-гваяцилацетон, гидроксиме-

тилгваяцилкетон и 4-гидрокси-3,5-диметоксиацетофенон с суммарным выходом 

35 % от суммы идентифицированных ароматических соединений. 

При 355 
о
С доля ароматических соединений в гексановом экстракте суще-

ственно увеличивается. В их составе понижается доля соединений с углеродным 

скелетом С6-С3, повышается доля относительно низкомолекулярных продуктов 

фрагментации лигнина и вератровых соединений. Если доля вератровых соедине-

ний в гексановых экстрактах, полученных при этанолизе соломы в интервале  

130-200 
о
С, не превышает 5 % от суммы идентифицированных ароматических со-

единений, то при 355 
о
С она увеличилась до 22,5 %. В этих условиях идентифи-

цировано 11 соединений вератрового типа, среди которых доминируют ме-

тилпроизводные гваяцильного типа. 

Согласно полученным данным, гексанорастворимые ароматические соеди-

нения этанольныхэкстрактов, полученных в условиях мягкого, суб- и сверхкрити-

ческого этанолиза соломы пшеницы, представлены п-гидроксифенильными, гвая-

цильными и сирингильными соединениями, среди которых независимо от усло-

вий процесса наблюдается преобладающее содержание соединений, образовав-

шихся из гваяцильных единиц лигнина (таблица 3.10).  

 

3.2.2.2 Состав этаноллигнина 

 

Этаноллигнин представляет собой порошок, цвет которого в зависимости от 

условий процесса изменяется от светло-коричневого – для мягкого этанолиза до 

темно-коричневого – для сверхкритического.  
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Согласно полученным данным, выход и химический состав этаноллигнина 

определяется температурой и продолжительностью процесса этанолиза биомассы 

соломы. В условиях мягкого этанолиза выход его составил 0,5 % а.с.м. В субкри-

тических условиях при продолжительности обработки 10 мин выход этаноллиг-

нина уступает выходу фракции водорастворимых соединений, близок выходу гек-

санового экстракта и не превышает 5 % а.с.м. (см. рисунок 3.6). При повышении 

продолжительности обработки соломы до 30 мин выход этаноллигнина увеличил-

ся до 21 % а.с.м. (см. рисунок 3.10) В сверхкритических условиях этанолиза его 

выход является преобладающим среди фракций этанольного экстракта и проходит 

через максимум при 325 
о
С (10 мин). При продолжительности этанолиза 30 мин 

максимальный выход получен при 250 
о
С.    

Установлено, что при 170 
о
С, независимо от продолжительности этанолиза, 

выход этаноллигнина незначительно, но превышает количество лигнина, выде-

ленного из биомассы соломы. Анализ состава гидролизата, полученного обработ-

кой этаноллигнина трифторуксусной кислотой, выявил присутствие в его составе 

моносахаридов: арабинозы, ксилозы, маннозы, галактозы и глюкозы (таблица 

3.11). Преобладающее содержание пентоз и, прежде всего, ксилозы предполагает 

наличие в его составе сложноэфирных связей между структурными фрагментами 

лигнина и ксилана, присутствующего в значительных количествах в биомассе со-

ломы (рисунок 3.11).  

 

Рисунок 3.11 – Предполагаемый структурный фрагмент биомассы соломы [135] 
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.  

Полученные результаты подтвердили наличие в составе лигнина соломы 

гидролизуемых связей, образованных с участием углеводов и согласуются с дан-

ными, приведенными в работе [136]. Наряду со сложноэфирными связями лигнин 

и углеводы могут быть связаны простыми эфирными и ацетальными связями, об-

разованными карбонильными группами лигнина и гидроксильными группами уг-

леводов [45].  Ацетальные и полуацетальные связи легко расщепляются в кислой 

среде. 

При повышении температуры этанолиза доля углеводов в этаноллигнине и 

содержание в их составе пентоз снижается. В гидролизате этаноллигнина, полу-

ченного при 285 
о
С (30 мин) моносахариды не обнаружены. 

Таблица 3.11 – Состав моносахаридов гидролизатов этаноллигнина 

Условия этанолиза: 

T / P / I 

Содержание,  % масс 

Ara Xyl Man Gal Glc Сумма 

Мягкий 0,6  -  0,11  0,5  29,2  30,41  

170/30/30 3,1  12,8  0,04  0,7  7,1  23,74  

250/30/30 0,2  1,7  0,01  0,04  4,1  6,05  

     Примечание – T / P / I – T-температура, 
о
С / P-давление, МПа / I-продолжительность, мин; 

При использовании продолжительности этанолиза 30 мин в интервале тем-

ператур 230-250 
о
С выход этаноллигнина практически в два раза превышает ко-

личество лигнина, выделенного из биомассы соломы в этих условиях. Это может 

быть подтверждением наличия химических связей между структурными фрагмен-

тами лигнина и полисахаридов, устойчивых в условиях процесса суб- и сверхкри-

тического этанолиза, а также протекания в этих условиях процессов конденсации 

продуктов фрагментации лигнина и полисахаридов соломы. Элементный состав 

этаноллигнина (таблица 3.12) свидетельствует о высоком содержании кислорода в 

исследуемых образцах, что указывает на достаточно большое количество кисло-

родсодержащих функциональных групп. Исходя из данных элементного анализа и 

количественного содержания метоксильных групп, рассчитаны полуэмпириче-

ские брутто-формулы мономерного звена исследуемых образцов. Согласно полу-

ченным данным, количество метоксильных групп колеблется в интервале значе-

ний от 0,71ед/С9 до 1,10 ед/С9 и сравнимо с содержанием СН3О-групп в диоксан-
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лигнинах соломы пшеницы [92]. Снижение содержания метоксильных групп в 

этанолигнине, наблюдаемое при повышении температуры процесса этанолиза, 

может быть следствием протекания реакций деметоксилирования. В составе ис-

следуемых образцов этаноллигнина этоксильные группы методом Цейзеля не об-

наружены. 

Полученные значения количества метоксильных групп характерны для лиг-

нинов, макромолекулы которых построены из гваяцилпропановых структурных 

единиц [96]. Однако по данным ИК- и ЯМР-спектроскопии исследуемые образцы 

этаноллигнина являются неоднородными по составу и помимо гваяцильных 

структур содержат сирингильные и п-гидроксифенилпропановые мономерные 

единицы [137]. Возможно, высоким содержанием последних и объясняется отно-

сительно низкое содержание метоксильных групп в этаноллигнинах соломы пше-

ницы. 

Таблица 3.12 – Химическая характеристика этаноллигнина 

Условия  

этанолиза: 
T / P / I 

Элементный состав,   

% 

 

ОСН3  

% 

 

(Н/С)ат 

 

(О/С)ат 

 

С9-формула 

C H Od 

Мягкий  63,50 8,71 27,69 20,0 1,65 0,31 C9 H14,9O2,9(ОСН3)1,10 

 

200/30/10 

 

61,57 

 

8,18 

 

30,25 

 

17,4 

 

1,59 

 

0,35 

 

C9 H14,3O3,3 (ОСН3)0,98 

 

250/30/10 

 

61,73 

 

6,85 

 

31,42 

 

15,7 

 

1,33 

 

0,38 

 

C9 H12,0O3,4 (ОСН3)0,88 

 

285/30/10 

 

68,09 

 

6,46 

 

25,45 

 

13,8 

 

1,14 

 

0,27 

 

C9 H10,2O2,5(ОСН3)0,71 

    Примечание – T / P / I – T-температура, 
о
С / P-давление, МПа / I-продолжительность, мин 

ИК-спектры образцов этаноллигнина, выделенных из биомассы соломы при 

температурах этанолиза выше 200 
о
С, содержат одинаковый набор полос погло-

щения. Отличия проявляются лишь в интенсивности отдельных полос поглоще-

ния. 

ИК-спектры образцов этаноллигнина, полученных в условиях субкритиче-

ского и сверхкритического этанолиза соломы пшеницы, приведены на рисунке 3.12. 

В соответствии с литературными данными [138], спектры содержат полосы, 

характерные для соединений лигнина. Ряд полос поглощения свидетельствует о 

полифункциональности этаноллигнина. Присутствуют ОН–группы, в том числе и 
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фенольные, вовлеченные в образование водородных связей, о чем свидетельству-

ет интенсивная широкая полоса поглощения с максимумом при 3400 см
-1

. На 

наличие фенольных групп указывают также полосы поглощения в области 1376-

1325 см
-1

. 

Интенсивная полоса поглощения при 1706 см
-1

 соответствуют валентным 

колебаниям С=О в неконъюгированных кетонах, карбонилах и сложноэфирных 

группах. В ИК-спектре исходной соломы эта полоса поглощения практически не 

проявляется. Ее появление в ИК-спектре может быть следствием гидролиза аце-

тальных и полуацетальных связей между лигнином и углеводами соломы с обра-

зованием карбонильных групп. Полосы поглощения в области 1200-1000 см
-1 

обу-

словлены деформационными колебаниями связей С-Н и С-О. 

 
Условия этанолиза: 1 – 200 

о
С;30 МПа;10 мин, 2 – 285 

о
С;30 МПа;10 мин 

Рисунок 3.12 – ИК-спектры образцов этаноллигнина, полученных в условиях 

субкритического (1) и сверхкритического (2) этанолиза соломы пшеницы 

Полосы поглощения при 2925 и 2851 см
-1

 соответствуют валентным колеба-

ниям С–Н связей метильных и метиленовых групп, при 1460 и 1427 см
-1 

– асим-

метричным плоскостным деформационным колебаниям С–Н-связей в метоксиль-

ных группах [139].  
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Согласно полученным ИК-спектрам, в составе этаноллигнина присутствуют 

все три типа моноядерных арилпропановых структур: гидроксифенил-, гваяцил- и 

сирингилпропановых [140]. Наличие ароматических структур п-кумарового типа 

проявляется широкой полосой поглощения с максимумом при 1605 см
-1

. Полосы 

поглощения при 1513, 1270 и 1133 см
-1

 указывают на наличие ароматических 

фрагментов G –типа, а при 1328 и 1118 см
-1 

– фрагментов S-типа. Сопоставление 

интенсивностей полос поглощения, определенных методом базовых линий,     

1605 см
-1

 (Н-тип), 1270 см
-1

 (G-тип) и 1328 см
-1

 (S-тип) равное 1,2:1,3:1 свидетель-

ствует о преимущественном присутствии в исследуемых образцах этаноллигнина 

соломы пшеницы гваяцильных и п-гидроксифенильных структурных фрагментов. 

Установлено, что при температурах выше 285 °С в составе этаноллигнина 

наблюдается преобладающее содержание ароматических структур Н-типа, что 

может быть обусловлено протеканием реакций деметоксилирования. Уменьшение 

доли метоксильных групп во фракциях проявляется на ИК-спектрах снижением 

интенсивности полос поглощения при 1460 и 1427 см
-1

. 

Результаты исследования этаноллигнина методами ЯМР 
1
Н и 

13
С-спектрос-

копии подтверждают заметное содержание в составе его макромолекул гваяциль-

ных и п-кумаровых структурных фрагментов. 

В работе методами спектроскопии ЯМР 
1
Н и 

13
С исследован качественный и 

количественный состав образцов этаноллигнина, полученных из соломы пшеницы 

в условиях субкритического и сверхкритического этанолиза.  Ввиду низкой рас-

творимости в D2O образцы были проацетилированы, что позволило выполнить 

запись спектров ЯМР в растворе CDCl3. 

Спектры ЯМР 
1
Н представлены на рисунке 3.13. Общий вид спектров поз-

воляет судить о неоднородности структурного строения и значительной степени 

полимеризации образцов. Оценки значений химических сдвигов (ХС) ядер 
1
Н 

сильно затруднены, так как из-за многообразия видов связей между фенилпропа-

новыми единицами сигналы в спектрах сильно уширены. Это приводит к их пере-

крыванию и снижению информативности спектра. Тем не менее в спектре можно 

выделить ряд диапазонов, отвечающих различным функциональным группам. 
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Сигналы протонов ароматических колец проинтегрированы в диапазоне  

9,0-5,5 м.д. Интенсивные сигналы протонов в диапазоне 7,25-6,35 м.д. подтвер-

ждают заметное содержание в составе образцов гваяцильных фрагментов [141]. 

 Спектральный диапазон 5,5-3,0 м.д. характерен для сигналов метоксильных 

групп при ароматическом кольце. Для ацетильных групп при ароматических 

фрагментах резонансы наблюдаются в области 2,5-2,2 м.д., при алифатических 

фрагментах – в области 2,2-1,6 м.д. Узкие сигналы с ХС 1,6-1,0 м.д. относятся к 

СН2-группам углеводородных фрагментов, не связанных с атомом кислорода, 

концевые метильные группы представлены в диапазоне 1,0-0,5 м.д. 

 

 

Условия этанолиза: 1 – 200 
о
С;30 МПа;10 мин, 2 – 285 

о
С;30 МПа;10 мин 

Рисунок 3.13 – Спектры ЯМР 
1
Н образцов этаноллигнина, полученных в условиях 

субкритического (1) и сверхкритического (2) этанолиза соломы пшеницы 

Согласно данным таблицы 3.13, образец этаноллигнина, полученный в 

субкритических условиях процесса этанолиза, характеризуется большим содер-

жанием ароматических атомов водорода и метоксильных групп. Снижение их со-

держания с повышением температуры процесса может быть результатом конден-

сации ароматических структурных фрагментов и реакций деметоксилирования. 

Наряду с этим наблюдается снижение количества ацетилируемых функциональ-

ных групп и содержания алифатических фрагментов в макромолекулах этанолли-

гнина в результате деалкилирования алкилароматических структур. 

1 

2 
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Спектроскопия ЯМР 
13

С более значима в изучении строения лигнинов, так 

как уширение сигналов менее сказывается на информативности спектров вслед-

ствие широкого диапазона ХС 
13

С. Основной причиной искажений истинных ко-

личественных соотношений между интенсивностями сигналов в спектрах ЯМР
13

С 

являются насыщение сигнала и ядерный эффект Оверхаузера (ЯЭО). Для исклю-

чения насыщения сигнала при съемке спектров использованы длительные релак-

сационные задержки между импульсами (8 сек) и 30-градусный считывающий 

импульс. 

Таблица 3.13 – Содержание атомов водорода в структурных группах 

этаноллигнина из ЯМР 
1
Н-спектров 

Химический 

сдвиг, м.д. 

Структурная группа 
Содержание, % от Нэл 

образец 1 образец 2 

9,0-5,5 Сар–Н 1,44 1,09 

5,5-3,0 ОСН3 2,04 1,46 

2,5-2,2 (Сар)–СОСН3 2,03 1,76 

2,2-1,6 (Сал)–СОСН3 1,20 1,04 

1,6-1,0 –СН2–СН3 1,13 0,84 

1,0-0,5 –СН2–СН3 0,34 0,27 

      Примечание – Условия этанолиза: образец 1 – 200 
о
С; 30 МПа; 10 мин,  

                                                               образец 2 – 280 
о
С; 30 МПа; 10 мин 

Это приводит к достаточно существенному времени записи спектра одного 

образца (порядка 48 часов). Для минимизации ЯЭО использовалась стандартная 

импульсная последовательность с отключением широкополосной развязки от 

протонов во время релаксационной задержки. Указанные условия позволяют до-

статочно корректно сравнивать относительные интегральные интенсивности сиг-

налов в спектрах ЯМР 
13

С исследованных образцов. Даже в случае использования 

релаксационных добавок суммарная относительная погрешность определения 

концентрации различных функциональных групп находится в пределе 6-12 %, по-

этому в нашем случае, ввиду низкого отношения сигнал/шум, некоторые моменты 

можно оценить только на качественном уровне. Спектры ЯМР 
13

С образцов эта-

ноллигнина представлены на рисунке 3.14. 
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Условия этанолиза: 1 – 200 
о
С;30 МПа;10 мин, 2 – 285 

о
С;30 МПа;10 мин 

Рисунок 3.14 – Спектры ЯМР 
13

С образцов этаноллигнина, полученных в условиях  

субкритического (1) и сверхкритического (2) этанолиза соломы пшеницы  

(100 МГц, CDCl3) 

 

Характеристические области сигналов в спектрах ЯМР 
13

С [141] и количе-

ство основных функциональных групп и фрагментов в расчете на одно бензоль-

ное кольцо (С6) в образцах приведено в таблице 3.14. 

Таблица 3.14 – Количество основных функциональных групп и фрагментов  

в образцах этаноллигнина  
Фрагмент Количество, ат. С/С6 Диапазон ХС, м.д. 

Образец 1 Образец 2 

С(О)О- 0,67 0,46 175-164,С(О)О-в сложноэфирных связях 

СарО 0,04 0,06 164-156, С-4 Н, Н’ 

СарО 0,40 0,42 156-150, С-3/С-5 S 

СарО 0,49 0,62 150-140, С-3/С-4 G, G’; С-3/С-5 S 

СарО 0,35 0,74 138-134, С-4 S, S’ 

CарС 0,55 1,08 119-95 

CHар 0,62 0,96 132-125, С-2,С-6 H 

CHар 0,30 0,52 125-117, C-6 G, G’ 

CHар 0,15 0,28 117-114, C-5 G, G’ С-3/C-5 H, H’ 

CHар 0,14 0,21 114-108, C-2 G 

CHар 0,24 0,49 108-102, С-2/С-6, S 

Cβ-O 0,26 0,08 74-64, Сβ-О-Сар, Cβ-OH 

СН3О 0,63 0,51 56-54, Ar-OCH3 

Салк 3,23 1,61 10-45, СН, СН2алиф. 

  Примечание – Условия этанолиза: образец 1 – 200 
о
С; 30 МПа; 10 мин,  

                                                         образец 2 – 285 
о
С; 30 МПа; 10 мин 

1 

2 



80 
 

Согласно полученным данным, с повышением температуры этанолиза в ин-

тервале 200-285 
о
С протекают процессы гидролиза сложных эфиров и процессы 

деалкилирования алкилароматических структур лигнина. В результате деалкили-

рования в этаноллигнине практически в 2 раза снижается содержание алифатиче-

ских атомов углерода. 

Среднее количество метоксильных групп в пересчете на одно бензольное 

кольцо имеет значение меньше единицы, что свидетельствует об относительно 

высоком содержании в макромолекулах этаноллигнина гваяцильных и п-гидрок-

сифенильных структурных фрагментов. Снижение их содержания с повышением 

температуры этанолиза согласуется с данными функционального анализа и ука-

зывает на протекание процессов деметоксилирования. 

Сигналы в области 160-100 м.д. обусловлены наличием ароматических 

структурных единиц. Наблюдаются характеристичные сигналы с ХС в области 

152-150 м.д., которые обусловлены третьим (С3) и пятым (С5) атомами углерода, 

связанными с метоксильными группами. Незамещенные атомы углерода С2 и С6 в 

сирингильных единицах вызывают появление сигналов с ХС 108-102 м.д. Сигна-

лы в области 125-117 м.д. указывают на наличие гваяцильных единиц (С6). К сиг-

налам, характерным для n-кумаровых единиц, относятся пики с величиной ХС 

132-125 м.д. (С2, С6), а также сигналы с величиной ХС 164-156 м.д, связанные с 

атомами С4 и Сβ в эфирах п-кумаровых структур. 

Установлено, что с повышением температуры этанолиза в образцах наблю-

дается увеличение степени ароматичности, которую можно определить, как от-

ношение числа ароматических атомов углерода (интеграл диапазона 160-100 м.д. 

нормировался на С6) к числу алифатических атомов углерода. При этом сигналы 

ацетильных групп и метоксигрупп в расчет не принимали. Теоретически для фе-

нилпропановой единицы это отношение должно составлять 2. Для образца, полу-

ченного при 200 
о
С, величина отношения составила 1,6, а для образца, полученно-

го при 280 
о
С, повысилась до 3,3.  

Согласно существующим представлениям, основная сшивка фенилпропано-

вых единиц лигнина происходит эфирными связями Сα–О–Н(Сар) и                   
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Сβ–О–Н(Сар), резонирующими в областях 90-80 м.д. и 74-64 м.д. соответственно. 

В случае исследуемых образцов сигналы обнаруживаются только в области       

74-64 м.д. При этом в образце этаноллигнина, полученном при 285 
о
С, наблюдает-

ся снижение интенсивности сигнала.  

Таким образом, в результате выполненной работы выявлено, что 

этаноллигнины, полученные в мягких и субкритических условиях, представляют 

собой лигноуглеводный комплекс с содержанием углеводов до 30 %. С 

повышением температуры доля углеводных фрагментов снижается. 

Результаты анализа ЯМР-спектров по химическим сдвигам резонансных 

сигналов свидетельствуют о том, что макромолекулы этаноллигнина соломы 

пшеницы построены из структурных единиц всех трех основных типов: гваяциль-

ного, сирингильного и n-кумарового. Наблюдается некоторое преобладание со-

держания структурных единиц G- и Н-типа. Причем содержание n-кумаровых 

структур с повышением температуры этанолиза повышается. Наряду с этим при 

повышении температуры этанолиза протекают процессы гидролиза сложноэфир-

ных связей, деалкилирования, деметоксилирования и конденсации ароматических 

сруктур. 

 

3.2.2.3 Состав этилацетатного экстракта 

 

Около половины этанольного экстракта мягкого этанолиза растворяется в 

этилацетате при его температуре кипения. В условиях субкритического этанолиза 

выход фракции этилацетатного экстракта выше, сравним с выходом гексанового 

экстракта и этаноллигнина и не превышает 5 % а.с.м. При переходе в сверхкрити-

ческую область этанолиза он возрастает до 20,5 % а.с.м. При этом доля его в эта-

нольном экстракте снижается до 27,5 % [142].   

В результате анализа ИК-спектра фракции, полученной в субкритических 

условиях (рисунок 3.15), сделано предположение, что ее состав представлен сме-

сью высокомолекулярных кислородсодержащих соединений, не растворимых в 

гексане и воде, но растворимых в водно-спиртовой смеси. 
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Рисунок 3.15 – ИК-спектр фракции этилацетатного экстракта, полученной при 

этанолизе соломы пшеницы (200 
о
С; 30 МПа; 10 мин) 

 

На присутствие ОН-групп указывает широкая, интенсивная полоса погло-

щения валентных колебаний с максимумом при 3350 см
-1

 и полосы поглощения 

деформационных плоскостных колебаний ОН-групп при 1462 и 1156 см
-1

. 

Полоса поглощения при 1712 см
-1

 характерна для валентных колебаний 

карбонильной группы в сложных эфирах, карбоновых кислотах и лактонах. О 

присутствии во фракциях ароматических соединений свидетельствует полоса по-

глощения скелетных колебаний бензольного кольца при 1516 см
-1

. Широкая поло-

са поглощения с максимумом при 1079 см
-1

 включает валентные колебания        

С–О-связей и С–О–С-связей. 

Гидролизаты этилацетатных экстрактов характеризуются высоким содер-

жанием карбоновых кислот и ароматических соединений (таблица 3.15). Карбо-

новые кислоты представлены предельными и непредельными одноосновными и 

двухосновными кислотами. Их суммарное содержание с повышением температу-

ры этанолиза снижается.  

Идентифицировано 18 предельных одноосновных карбоновых кислот С6-С24 

с преобладающим содержанием высокомолекулярных гомологов С14-С24 и двух-

основные кислоты состава С3-С11. Непредельные кислоты представлены пальми-

тоолеиновой, олеиновой и линолевой кислотами. Их доля в гидролизате не превы- 
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шает 19 %. Около 50 % их содержания приходится на линолевую кислоту.  

Таблица 3.15 – Групповой состав гидролизатов этилацетатных экстрактов 

Компоненты Содержание,  % отн 

Мягкий 200/30/10 285/30/10 

Карбоновые кислоты: 69,4  62,9  52,0  

    одноосновные: 66,1  54,9  45,8  

          предельные 46,9  41,6  32,1  

          непредельные 19,2  13,3  13,7  

    двухосновные 3,3  8,0  6,2  

Гидроксикислоты 0,8  0,5  0,6  

Этиловые эфиры кислот 3,1  1,2  2,4  

Ароматические соединения 23,7  30,9  38,8  

Спирты  3,0  4,1  5,6  

Гетероциклические соединения -  0,4  0,6  

    Примечание – Условия этанолиза: 200/30/10 – 200 
о
С; 30 МПа; 10 мин 

                                                             285/30/10 – 285 
о
С; 30 МПа; 10 мин 

 

В условиях щелочного гидролиза сохранились этиловые эфиры двухоснов-

ных кислот состава С3-С5 и предельных одноосновных кислот С14-С20 с суммар-

ным содержанием от 1 до 3 % на фракцию.  

Состав ароматических соединений, присутствующих в щелочном гидроли-

зате этилацетатных экстрактов, менее представителен в сравнении с соединения-

ми гексановыхэкстрактов.  В составе гидролизата мягкого этанолиза идентифици-

рованы бензойная кислота, ванилин, метилванилин, 4-гидрокси-3,5-диметокси-

ацетофенон, 3,4,5-триметоксиацетофенон, ванилиновая, кумаровая и феруловая 

кислоты. С повышением температуры этанолиза до 285 
о
С наряду с увеличением 

выхода изменяется качественный состав  ароматических  соединений в гидроли-

затах. В их составе появляются п-толуиловая, 4-метосибензойная, 4-гидрокси-

бензойная, гваяцилуксусная, метилванилиновая, 3,4-диметоксикоричная и 3,4,5-

триметоксибензойная кислоты, гваяцилацетон, 3,4-диметоксиацетофенон, 3,4,5-

триметоксибензальдегид.  

Присутствие в составе гидролизатов одноатомных спиртов С6-С14, алифати-

ческих и ароматических кислот предполагает высокое содержание сложных эфи-

ров в экстрактах. 
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3.3 Сверхкритический этанолиз соломы пшеницы 

с использованием кислотного катализатора 

 

Согласно полученным данным, в условиях эксперимента при 285 
о
С          

(30 МПа; 10 мин) около 50 % лигнина исходной соломы остается в твердых про-

дуктах этанолиза. При увеличении продолжительности до 60 мин содержание ис-

ходного лигнина в твердых продуктах снижается до 30 %. Вероятно, оставшаяся в 

твердом продукте часть лигнина является высокомолекулярной и вследствие это-

го характеризуется низкой растворимостью в сверхкритическом этаноле, а связи, 

присутствующие в ней, устойчивы в условиях этанолиза [143, 144]. 

При анализе ИК-спектров твердых продуктов сверхкритического этанолиза 

соломы пшеницы (см. рисунок 3.4) отмечено снижение содержания в их составе 

сложноэфирных связей, в то время как простые эфирные связи в условиях про-

цесса сохраняются.  

Из литературных данных известно, что деструкция простых эфирных связей 

и, как следствие, эффективность удаления лигнина повышается при использова-

нии в условиях этанолиза минеральных кислот в качестве катализаторов [68, 145]. 

Однако при этом процесс становится более дорогим и менее экологичным. 

Известно [31], что в определенных условиях вода способна проявлять свой-

ства кислотных катализаторов. Объясняется это тем, что при увеличении темпе-

ратуры и давления ионное произведение воды возрастает, а это свидетельствует о 

повышении в реакционной среде концентрации катионов водорода. Высокие зна-

чения ионное произведение воды имеет в интервале 200-300 
о
С с максимумом при 

250 
о
С, то есть в температурных условиях сверхкритического этанолиза. 

В работе [146] показано, что при температурах более 250 °С в условиях 

субкритического автогидролиза наряду с гидролизом полисахаридов соломы ин-

тенсивно протекают процессы деполимеризации лигнина с образованием низко-

молекулярных продуктов.  

С учетом выше изложенного можно предположить, что совместное исполь-

зование этанола и воды наряду с повышением выхода жидких продуктов этаноли-
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за позволит увеличить степень делигнификации соломы за счет гидролиза эфир-

ных связей лигноуглеводного комплекса. 

С этой целью в работе была изучена зависимость выхода продуктов этано-

лиза соломы при 285 °С (30 МПа; 10 мин) от содержания воды в этаноле. Исполь-

зовали водно-этанольные смеси с содержанием воды 20, 40, 60 и 80 % об. [147]. 

Эксперимент был выполнен на экстракционной установке полунепрерывного ти-

па. 

Температура и давление эксперимента согласно [114], обеспечили проведе-

ние этанолиза с добавкой воды 20 % в сверхкритических условиях, а при большем 

содержании воды – в субкритических условиях. 

Согласно полученным данным, повышение содержания воды в этаноле до    

80 % об. способствует увеличению выхода этанольного экстракта с 43 до             

52 % а.с.м. и незначительному увеличению выхода газа с 10 до 13 % а.с.м. (рису-

нок 3.16). Наиболее выражено это при содержании воды более 40 % об. И обу-

словлено, прежде всего, гидролизом полисахаридов.  Пентозаны в исследуемых 

условиях гидролизуются практически полностью. В следовых количествах они 

обнаружены только в твердых остатках соломы после экстракции этанолом с со-

держанием воды 20 % об.  

 

Рисунок 3.16 – Зависимость выхода этанольногоэкстракта (1), степени гидролиза 

целлюлозы (2) и степени делигнификации соломы (3) 

 от содержания воды в этаноле 
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Целлюлоза в этих условиях более устойчива, тем не менее степень гидроли-

за ее при повышении доли воды в этаноле до 80 % об. увеличивается на 25 %.  

Повышенная реакционная способность полисахаридов может быть следствием 

проявления кислотных свойств воды в условиях процесса. 

Согласно рисунку 3.17, выход фракции водорастворимых соединений, в со-

ставе которой выделены продукты гидролиза полисахаридов, с повышением со-

держания воды в этаноле возрастает. 

Качественный состав моносахаридов в гидролизатах фракции водораствори-

мыхсоединений не зависит от количества воды в этаноле (таблица 3.16). В составе 

моносахаридов идентифицированы арабиноза, ксилоза, глюкоза, галактоза и ман-

ноза при существенном преобладании глюкозы. В следовых количествах присут-

ствуют глюкуроновая и галактуроновая кислоты. Максимальное содержание мо-

носахаридов наблюдается во фракции, полученной при использовании этанола. С 

повышением содержания воды в растворителе доля сахаров во фракции снижает-

ся, прежде всего, за счет вторичных превращений пентоз. 

 

1– водорастворимые соединения; 2 – этаноллигнин;  

3 – гексановый экстракт; 4 – этилацетатный экстракт  

Рисунок 3.17 – Зависимость выхода фракций этанольного экстракта 

 от содержания воды в этаноле (285 
о
С; 30 МПа; 10 мин) 
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Из продуктов вторичных превращений моносахаридов во фракции водорас-

творимых соединений обнаружены левоглюкозан, 2-дезоксирибоза, глицериновая, 

левулиновая и 2-гидроксибутановая кислоты. 

Таблица 3.16 – Состав моносахаридов гидролизатов фракции  

водорастворимых соединений 

Доля воды  

в этаноле,  % об. 

Моносахариды, в % масс. 

Ara Xyl Glc Gal Man Сумма 

0 3,52 20,24 27,28 6,34 0,26 57,64 

20 3,42 21,15 21,96 6,42 0,20 53,15 

40 2,12 19,87 22,71 5,98 0,15 50,83 

60 1,94 14,27 21,19 6,13 0,18 43,71 

80 1,18 15,41 20,04 7,12 0,23 43,98 

При этанолизе с добавкой в растворитель воды предполагаемого повышения 

степени делигнификации не происходит. Наблюдается обратная картина. Сниже-

ние степени делигнификации соломы пшеницы можно объяснить, вероятно, с од-

ной стороны низкой растворимостью в водно-спиртовой смеси высокомолекуляр-

ных компонентов лигнина, с другой стороны – преобладанием процессов конден-

сации продуктов фрагментации лигнина над процессами гидролиза эфирных свя-

зей. Аналогичные результаты были получены при проведении этанолиза лигнина 

в присутствии минеральных кислот [135]. При анализе состава продуктов было 

установлено, что наряду с гидролизом эфирных связей происходит образование 

новых углерод-углеродных связей в результате реакций конденсации, что привело 

к увеличению молекулярной массы продуктов фрагментации лигнина. Предпола-

гаемый механизм реакций конденсации лигнина в кислой среде представлен на 

рисунке 3.18а.  

Однако, это не объясняет причину повышения интенсивности процессов 

конденсации продуктов фрагментации лигнина, наблюдаемом при снижении со-

держания этанола в растворителе. Известно [108], что при нагревании лигноцел-

люлозы в интервале температур 275-290 
о
С интенсивно протекают реакции гомо-

литического разрыва эфирных и углерод-углеродных связей лигнина. Рекомбина-
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ция образовавшихся при этом свободных радикалов (рисунок 3.18б) так же может 

увеличить молекулярную массу продуктов фрагментации лигнина.  

а  

 
 

б 

О

О

ОСН3

ОСН3 t, C
o

О

ОСН3

.

О

ОСН3

O

OCH3
рекомбинация

О

ОСН3

H.

 
 

а – при ионном разрыве связей в кислой среде [148];  

б – при радикальном разрыве связей  

Рисунок 3.18 – Предполагаемый механизм конденсации продуктов  

фрагментации лигнина 

Согласно [149], этанол в сверхкритических условиях способен распадаться с 

образованием радикалов водорода и гидроксила, которые могут частично обеспе-

чить стабилизацию свободных радикалов, образующихся при деполимеризации 

лигнина (рисунок 3.18б). Это ингибирует их конденсацию и образование высоко-

молекулярных соединений. Вероятно, уменьшение содержания этанола в раство-

рителе снижает эффективность стабилизации радикалов, способствует процессам 

их конденсации и снижению степени делигнификации, наблюдаемому в условиях 

эксперимента.  

Подтверждением низкой растворимости в водно-спиртовой смеси высоко-

молекулярных компонентов лигнина является выход этаноллигнина. При содер-
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жании воды в этаноле более 40 % об. его выход резко снижается. Существенное 

снижение выхода этилацетатного экстракта связано, вероятно, с гидролизом вы-

сокомолекулярных сложных эфиров в условиях эксперимента. Как следствие в 

этих условиях наблюдается увеличение выхода гексанового экстракта, характери-

зующегося относительно высоким содержанием ароматических соединений (таб-

лица 3.17). 

Таблица 3.17 – Групповой состав гексановых экстрактов этанолиза  

соломы водно-спиртовой смесью, % отн. 

Групповые  

компоненты 

Доля воды,  % об. 

0 20 40 60 80 

Алканы 5,2  12,3  12,2  8,2  10,5  

Ароматические  

соединения 

 

39,1 

 

 

 

37,2 

 

 

 

38,7 

 

 

 

44,3 

 

 

 

47,4 

 

 

Гетероциклические 

соединения 

 

6,4 

 

 

 

7,2 

 

 

 

9,2 

 

 

 

10,3 

 

 

 

8,4 

 

 

Кетоны 2,1  4,6  2,8  1,6  3,3  

Карбоновые  

кислоты 

 

14,6 

 

 

 

18,3 

 

 

 

24,7 

 

 

 

23,3 

 

 

 

17,4 

 

 

Сложные эфиры 30,3  19,2  12,1  11,9  12,1  

Прочие* 2,3  1,2  0,3  0,4  0,9  

   Примечание – Спирты, альдегиды, ацетали 

При увеличении содержания воды в этаноле в составе гексановых экстрак-

тов наблюдается повышение доли ароматических соединений, снижение содер-

жания сложных эфиров и, как следствие, увеличение доли свободных карбоновых 

кислот. Это способствует увеличению кислотности среды и, как следствие, эф-

фективности гидролиза полисахаридов. 

Наибольшее содержание ароматических соединений в экстракте получено 

при этанолизе соломы водно-спиртовой смесью с долей воды 80 % об. В их соста-

ве идентифицировано 29 соединений, среди которых преобладают соединения 

гваяцильного типа (таблица 3.18). 

Отличительной особенностью состава идентифицированных ароматических 

соединений является присутствие свободных карбоновых кислот. На их долю 

приходится более 25 % от суммы идентифицированных ароматических соедине- 
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Таблица 3.18 – Состав продуктов фрагментации лигнина соломы при этанолизе 

водно-спиртовой смесью с содержанием воды 80 % об. (285 
о
С; 30 МПа;10 мин) 

Соединение Структура Содержание,  

% отн 

1 2 3 

Соединения Н-типа* 

Пирокатехин  НО

НО  

0,07 

Резорцин  

ОННО  

0,05 

4-гидроксибензойная кислота 

НО

СООН

 

0,52 

3-(4-гидроксифенил)пропановая  

кислота 

НО

СООН

 

1,43 

3-(4-гидроксифенил)пропеновая  

кислота 

СООН

НО  

0,89 

3-(3,4-дигидроксифенил)пропановая 

кислота 

СООН

НО

НО

 

1,05 

Этил-3-(3,4-дигидроксифенил)ацетат 
С

О

НО

НО

ОС2Н5

 

0,89 

Соединения G-типа* 

Ванилин  

ОН

ОС
О

СН3
Н

 

3,54 

Ацетогваякол 

ОН

ОС

О

СН3

 

0,96 

Гваяцилацетон 

ОН

О
С

О

СН3

 

2,08 

Этилванилоат 

 

 

 

 ОН

ОС

О

СН3
Н5С2О

 

1,85 
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Продолжение таблицы 3.18 

1 2 3 

1-гваяцил-2-гидроксиэтанон 
С

О

НО

СН3О

ОН

 

0,73 

Этилгомованилoат 

ОН

О
С

О

СН3Н5С2О

 

2,81 

4-гваяцил-2-бутанон 
С

О

НО

СН3О

 

1,17 

Этил-3-гваяцилпропаноат 
С

О

НО

СН3О
ОС2Н5

 

2,81 

Этил-3-гваяцилпропеноат 
С

О

НО

СН3О
ОС2Н5

 

2,61 

3-гваяцилпропановая кислота СООН

НО

СН3О

 

1,71 

2-гваяцилуксусная кислота 

НО

СН3О
СООН

 

2,27 

4-гидрокси-3-метоксибензойная кис-

лота 

НО

СН3О СООН

 

3,41 

Метил-4-гидрокси-3-метоксибензоат 
С

О

ОСН3

НО

СН3О

 

1,25 

2-гидрокси-3-(4-гидрокси-3-

метоксифенил)пропановая кислота 

ОН
НО

СН3О
СООН

 

0,69 

Соединения S-типа* 

2,6-диметоксифенол 

ОН

ОСН3СН3О

 

3,59 

2,6-диметокси-4-(2-пропенил)фенол 

НО

СН3О

ОСН3  

1,93 
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Продолжение таблицы 3.18 

1 2 3 

Сиреневыйальдегид 

ОН

ОСН3

С
О

Н

Н3СО

 

2,43 

4-гидрокси-3,5-диметоксиацетофенон 

ОН

ОСН3

С
О

Н3СО

 

2,35 

Соединения вератрового типа 

1,2,3-триметоксибензол 

СН3О ОСН3

ОСН3  

2,05 

3,4,5-триметокситолуол 

ОСН3

ОСН3Н3СО

 

0,88 

1-(3,4-диметоксифенил)пропан СН3О

СН3О  

1,10 

2-гидрокси-2-(3,4-диметоксифенил) 

уксусная кислота 

ОН

СН3О СООН

СН3О  

0,28 

Соотношение G:S:H  5,7:2,1:1 

Примечание – Н – гидроксифенильные; G – гваяцильные; S – сирингильные 

 

ний. В составе гексанового экстракта этанолиза они отсутствовали, а присутство-

вали этиловые эфиры некоторых из идентифицированных кислот. Возможно, это 

можно объяснить незначительным содержанием этанола в использованном рас-

творителе. Поэтому процессы этерификации и переэтерификации протекали не 

интенсивно. Либо образующиеся при этанолизе этиловые эфиры кислот гидроли-

зовались в условиях эксперимента. Кроме того, нельзя исключать процессы окис-

ления продуктов фрагментации лигнина, протекающие при обработке соломы 

водно-спиртовой смесью.  
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О накоплении лигнина в твердых продуктах этанолиза свидетельствуют ре-

зультаты исследования их компонентного состава (рисунок 3.19). Доля лигнина в 

твердом продукте при повышении содержания воды в этаноле с 40 до 80 % уве-

личилась более чем на 20 %. При этом доля целлюлозы уменьшилась незначи-

тельно – лишь на 3 %. 

 

Рисунок 3.19. – Зависимость содержания целлюлозы (1) и лигнина (2)  

в твердых продуктах этанолиза от содержания воды в этаноле 

 

При анализе ИК-спектров твердых продуктов этанолиза с увеличением доли 

воды в растворителе отмечено повышение интенсивности полос поглощения, ха-

рактеризующих скелетные колебания ароматического кольца при 1601, 1512, 

1427, 1206, 1160 и 796 см
-1

 (рисунок 3.20).  

Целлюлоза твердых продуктов характеризуется ослабленной сеткой водо-

родных связей, на что указывает снижение соотношения интенсивностей полос 

поглощения при 3412 и 2902 см
-1

 с 2,6 для исходной соломы до 1,4 для твердого 

продукта, полученного при использовании 80 % содержания воды в водно-

этанольной смеси. Этот факт позволяет предположить повышенную реакционную 

способность целлюлозы твердых продуктов в условиях ферментативного гидро-

лиза. В то же время снижение интенсивности полосы «кристалличности» (1427 см
-1
) 

при одновременном повышении интенсивности полосы «аморфности» (897 см
-1

) 

наблюдается лишь в ИК-спектрах твердых продуктов, полученных в этаноле с со-
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держанием воды до 40 %. При использовании этанола с большим содержанием 

воды полоса при 897 см
-1

 отсутствует в ИК-спектрах. Это может быть следствием 

гидролиза целлюлозы в условиях этанолиза по аморфным участкам. 

 
1-96 % С2Н5ОН; 2-20 % об. Н2О; 3-40 % об. Н2О; 4-80 % об. Н2О  

 

Рисунок 3.20 – ИК-спектры твердых продуктов этанолиза, полученных 

при использовании добавки воды в этанол 

 

Согласно данным элементного анализа (таблица 3.19), в составе твердых 

остатков соломы с повышением содержания воды в растворителе происходит 

снижение значений степени насыщения водородом и степени окисления струк-

турных фрагментов. Это может быть обусловлено уменьшением в составе твер-

дых продуктов содержания полисахаридов и повышением доли лигнина, что со-

гласуется с результатами исследования компонентного состава твердых продук-

тов (рисунок 3.19). 

Таблица 3.19 – Характеристика состава твердых продуктов 

экстракции соломы водно-спиртовой смесью (285 
о
С;30 МПа;10 мин) 

Содержание  

воды,  % об. 

Элементный состав, в  % 
(Н/С)ат (О/С)ат 

С Н O N 

20 43,99 4,89 37,08 0,41 1,33 0,63 

40 45,37 4,92 35,74 0,39 1,30 0,59 

60 44,68 5,11 38,44 0,28 1,37 0,65 

80 52,31 4,90 31,19 0,56 1,12 0,45 
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Полученные результаты свидетельствуют о том, что вода в условиях экспе-

римента проявляет свойства кислотного катализатора и сорастворителя, изменя-

ющего параметр растворимости водно-спиртовой смеси по отношению к продук-

там деполимеризации компонентов соломы. 

Повышение содержания воды в этаноле способствует увеличению выхода 

этанольного экстракта, прежде всего, за счет гидролиза целлюлозы. По сравнению 

с этанолизом 96 %-м этанолом добавка воды увеличивает степень гидролиза цел-

люлозы на 25 %, но при этом снижает долю углеводов во фракции за счет интен-

сификации вторичных превращений моносахаридов. Она способствует гидролизу 

сложноэфирных связей, тем самым снижает содержание сложных эфиров в соста-

ве этилацетатного и гексанового экстрактов при одновременном увеличении вы-

хода свободных карбоновых кислот и ароматических соединений. 

Присутствие воды снижает растворяющую способность водно-этанольной 

смеси и эффективность стабилизации свободных радикалов, образующихся при 

деполимеризации лигнина, способствует процессам конденсации и снижению 

степени делигнификации соломы. Как следствие полученный этанольный экс-

тракт характеризуется незначительным содержанием фракции этаноллигнина, а 

твердый продукт – повышенным содержанием лигнина. 

 

3.4 Сверхкритический этанолиз соломы пшеницы 

с использованием метилирующего реагента 

 

Согласно [150], существенную роль в образовании лигноуглеводного ком-

плекса соломы пшеницы играют межмолекулярные связи.  При обработке соломы 

в среде хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия в относительно мягких условиях при 

100 
о
С в течение 1 ч в растворимое состояние переходит около 40 % ее биомассы, 

что может быть следствием, прежде всего, нарушения прочности сетки водород-

ных связей лигноуглеводного комплекса соломы.  

При сверхкритическом этанолизе возможно алкилирование ОН-групп поли-

сахаридов и лигнина, участвующих в образовании водородных связей, с получе-
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нием этоксигрупп [53]. Снижение содержания ОН-групп должно приводить к 

нарушению межмолекулярного взаимодействия компонентов лигноцеллюлозы и 

как следствие к увеличению выхода этанолрастворимых продуктов. Но спирты, в 

том числе и этанол, являются не самыми лучшими алкилирующими реагентами. 

Высокой алкилирующей способностью обладает, в частности, диметилкарбонат, 

характеризующийся к тому же высокой растворяющей способностью [151].  

В работе была изучена зависимость выхода продуктов этанолиза соломы от 

количества диметилкарбоната в этаноле. Эксперимент был выполнен в автоклаве 

периодического типа в сверхкритических для этанола и диметилкарбоната усло-

виях при 285 °С и продолжительности 10 мин с использованием добавки диме-

тилкарбоната 20, 40, 60 и 80 % об.  По результатам эксперимента осуществлена 

оценка механизма образования низкомолекулярных продуктов в условиях про-

цесса. 

Согласно полученным данным (рисунок 3.21), при использовании этанола в 

качестве растворителя в условиях эксперимента выход экстракта составил 42,5 % 

при относительно низком газообразовании [152]. При добавлении в этанол до     

40 % об. диметилкарбоната выход экстракта практически не изменился, что поз-

воляет говорить, с одной стороны – о близкой растворяющей способности компо-

нентов растворителя, с другой стороны – о том, что при использовании смеси та-

кого состава не наблюдается интенсификации процесса алкилирования. 

 При более высоких концентрациях диметилкарбоната выход экстракта и га-

зообразных продуктов возрастает, достигая максимума при его содержании         

60 % об. В этих условиях их суммарный выход составил около 95 % а.с.м. При 

последующем повышении содержания диметилкарбоната в растворителе выход 

экстракта уменьшается, а выход газов остается на прежнем уровне. Тем не менее, 

выход экстракта при сверхкритической экстракции диметилкарбонатом на 15 % 

выше, чем при использовании сверхкритического этанола, что может быть след-

ствием более выраженных его алкилирующих свойств. 
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Рисунок 3.21 – Зависимость выхода экстракта (1) и газов (2) сверхкритической 

экстракции соломы пшеницы от содержания диметилкарбоната в этаноле 

 

Процессы алкилирования, протекающие при сверхкритической экстракции 

с участием диметилкарбоната, находят свои отражения в ИК-спектрах нераство-

римой в условиях эксперимента части биомассы соломы (рисунок 3.22). Это про-

является в изменении интенсивности и сдвига максимума некоторых полос по-

глощения. 

К наиболее заметным отличиям относится уменьшение интенсивности по-

лосы поглощения валентных колебаний гидроксильных групп, участвующих в 

образовании меж- и внутримолекулярных водородных связей, а так же смещение 

максимума поглощения этой полосы в сторону энергетически более слабой водо-

родной связи при увеличении доли диметилкарбоната. В ИК-спектре нераствори-

мой части соломы, полученной при ее обработке с использованием 80 % добавки 

диметилкарбоната, максимум поглощения О−Н-связей лежит при 3454 см
-1

, то 

есть сместился примерно на 70 см
-1

 по отношению к аналогичному колебанию в 

исходной соломе (3392 см
-1

). Это указывает на нарушение прочности сетки водо-

родных связей в биомассе соломы и повышению в их составе доли внутримолеку-

лярных связей [125], что может быть причиной повышения выхода экстракта. В 

ИК-спектре нерастворимой части соломы после экстракции этанолом уменьшение 
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интенсивности полосы поглощения в области 3700-3100 см
-1

 и смещение ее мак-

симума выражено слабо, что подтверждает относительно слабые алкилирующие 

свойства этанола в условиях процесса.  

 

1-96 % С2Н5ОН; 2-20 % об. ДМК; 3-40 % об. ДМК; 4-60 % об. ДМК; 5-80 % об. ДМК; 6-ДМК 

Рисунок 3.22 – ИК-спектры твердых продуктов сверхкритической  

экстракции соломы этанолом, диметилкарбонатом (ДМК) и их смесью  

Нарушение прочности сетки водородных связей обусловлено метилирова-

нием, протекающим в условиях процесса, и зависит от количества метильных 

групп, встроенных в биомассу соломы. В ИК-спектрах нерастворимой части со-

ломы с увеличением доли диметилкарбоната существенно повышается интенсив-

ность полос поглощения метоксильных групп для валентных колебаний в области 

3000-2700 см
-1

 и для деформационных колебаний при 1460 и 1320 см
-1

. Наблюда-

ется также изменение контура полосы поглощения в области 3000-2700 см
-1

 с за-

метным расщеплением ее в полосах поглощения при 2930 см и 2840 см
-1

. 
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Таблица 3.20 – Характеристика состава твердых продуктов экстракции соломы 

смесью этанола и диметилкарбоната (285 
о
С;30 МПа;10 мин) 

Содержание  

диметилкарбоната,  

% об. 

Элементный состав, % 
(Н/С)ат (О/С)ат 

- ОСН3 

С Н Od 
 % 

0  43,96 6,13 49,69 1,67 0,85 2,2  

20  44,45 6,23 49,26 1,68 0,83 2,6  

40  44,43 6,05 49,41 1,63 0,83 4,1  

60  46,96 6,53 46,48 1,67 0,75 11,7  

80  46,12 6,65 47,23 1,73 0,77 11,4  

100  43,75 6,38 49,87 1,75 0,85 10,9  

Процессы метилирования приводят к увеличению в биомассе соломы коли-

чества простых эфирных связей, что в ИК-спектрах проявляется уширением и по-

вышением интенсивности полосы поглощения в области 1250-900 см
-1

, включаю-

щей поглощение С–О–С-связей. По данным функционального анализа (таблица 

3.20) содержание СН3О-групп в нерастворенной части соломы с увеличением до-

ли диметилкарбоната в растворителе повышается с 2,2 % после экстракции сверх-

критическим этанолом до 11,7 % после экстракции сверхкритическим смесью, со-

держащей 60 % об. диметилкарбоната. 

Наблюдаемое уменьшение интенсивности поглощения при 1732 см
-1

, соот-

ветствующего валентному колебанию карбонильных групп, при повышении доли 

диметилкарбоната в этаноле до 60 % может быть связано с удалением этих струк-

турных фрагментов в составе экстракта. Существенное повышение интенсивности 

этой полосы поглощения при использовании большей доли можно объяснить, ве-

роятно, химическим взаимодействием его с компонентами биомассы соломы по 

следующей схеме: 

С ОН

Н

+ С

О

ОСН3СН3О

С

С О С

О

ОСН3

ОСН3 + СО2
+СН3ОН

+ СН3ОН (3)

(2)

 

солома 
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Диметилкарбонат является как метилирующим (2), так и метилкарбоксили-

рующим (3) реагентом [153]. Состав получаемых продуктов зависит, прежде все-

го, от температуры процесса.  Более высокая температура благоприятствует про-

цессу метилирования. Но, поскольку реакция (3) равновесна, а реакция (2) – нет, 

то при прочих равных условиях повышение концентрации одного из реагирую-

щих веществ, для нашего случая – диметилкарбоната, будет способствовать про-

теканию реакции метилкарбоксилирования. Что мы и наблюдаем при использова-

нии этанола, содержащего более 60 % об. диметилкарбоната.  

Согласно данным элементного анализа (таблица 3.20), в составе твердых 

остатков соломы с повышением содержания диметилкарбоната в растворителе до 

40 % наблюдается снижение значений степени насыщения водородом и степени 

окисления структурных фрагментов. Это может быть обусловлено уменьшением в 

их составе содержания полисахаридов и увеличением доли лигнина. Содержание 

метоксильных групп повышается незначительно. При последующем увеличении 

его доли содержание СН3О-групп в твердых остатках возрастает практически в 

три раза. Как следствие повышается степень насыщенности твердого остатка во-

дородом. 

 

3.4.1 Фракционный состав этанольных экстрактов этанолиза 

соломы пшеницы в присутствии диметилкарбоната 

  

Выход и фракционный состав этанольныхэкстрактов при использовании 

добавки диметилкарбоната до 40 % об. практически не изменяются (рисунок 

3.23.). Наблюдается незначительное увеличение выхода фракций водораствори-

мых соединений и гексановогоэкстракта, при уменьшении выхода фракций эта-

ноллигнина и этилацетатного экстракта. 

При увеличении содержания диметилкарбоната в растворителе до 60 % 

происходит повышение выхода этанольного экстракта и всех его фракций. 

Наиболее выражено это для гексанового экстракта. Если его доля при 40 % добав-

ке составляла около 12 %, то при 60 % добавке выросла до16 %. При этом долевое 
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содержание фракций водорастворимых соединений и этаноллигнина в этанольном 

экстракте практически не изменилось, а содержание этилацетатного экстракта 

снизилось с 38 до 35 %. Учитывая то, что этилацетат извлекает из этанольного-

экстракта в основном высокомолекулярные сложные эфиры, можно предполо-

жить, что в условиях эксперимента интенсивно протекают реакции переэтерифи-

кации. 

 

1−этилацетатный экстракт; 2 – гексановый экстракт;  

3 – этаноллигнин; 4 – водорастворимые соединения 

Рисунок 3.23 – Зависимость выхода фракций этанольного экстракта  

от доли диметилкарбоната в этаноле (285 
о
С; 10 мин) 

При последующем увеличении содержания диметилкарбоната в раствори-

теле происходит повышение только доли гексанового экстракта, а выход всех 

других фракций, как и суммарный выход этанольного экстракта снижаются. 

 

3.4.2 Схема химических превращений полисахаридов соломы 

в условиях сверхкритической экстракции  

 

В условиях эксперимента выход фракции водорастворимых соединений, 

включающей в основном продукты превращений полисахаридов соломы, с увели-

чением доли диметилкарбоната в этаноле до 60 % об. повышается до 17,4 % а.с.м., 

а затем снижается до 8,4 % а.с.м. Выходы фракций водорастворимых соединений 
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при сверхкритической экстракции этанолом и диметилкарбонатом имеют близкие 

значения, но существенно различаются по качественному составу [154]. 

В составе гидролизата фракции водорастворимых соединений, полученной 

из соломы при сверхкритической экстракции диметилкарбонатом (280 
о
С;           

10 мин), свободные моносахариды и этилгликозиды не обнаружены. Идентифи-

цировано десять метилпроизводных моносахаридов различной степени алкилиро-

вания, среди которых более 70 % приходится на метилпроизводные глюкозы 

(таблица 3.21).  

Более 65 % идентифицированных метилпроизводных моносахаридов явля-

ются гликозидами, т.е. они образовались в процессе обработки соломы, а не при 

кислотном гидролизе фракции водорастворимых соединений трифторуксусной 

кислотой. Доминирует по содержанию метил-β-D-глюкопиранозид, на его долю 

приходится более 30 % от суммы идентифицированных соединений. Остальные 

соединения являются три- и тетраметилпроизводными глюкозы, ксилозы и ман-

нозы.  Присутствует также продукт ацетилирования ксилозы – метил-2,4-ди-О-

ацетил-3-О-метил-α-D-ксилопиранозид. 

Таблица 3.21 – Состав метилпроизводных моносахаридов гидролизата фракции 

водорастворимых соединений, полученной при сверхкритической экстракции   

соломы диметилкарбонатом (285 
о
С; 10 мин) 

 

Название 

 

Структура 

 

 % на сумму 

моносахаридов 

1 2 3 

 

Метил- β -D-глюкопиранозид 

О

ОН

ОН

НО

НО
ОСН3

 

 

30,68 

 

Метил-3,4,6-три-О-метил- β -D-

глюкопиранозид 

 О

ОН
СН3О

СН3О

ОСН3

ОСН3

 

 

 

3,41 

 

Метил-1,2,3,6-тетра-О-метил- β -D-

глюкопиранозид 

 ОНО
ОСН3

ОСН3
СН3О

ОСН3
 

 

 

14,34 
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Продолжение таблицы 3.21 

1 2 3 

 

2,3,4,5-тетра-О-метил-D-глюкоза 

НО ОСН3

ОСН3

О

СН3О

СН3О

 

 

7,08 

 

3,4,6-три-О-метил- β -D-глюкоза 
ОН

О

ОН

ОСН3

СН3О

СН3О

 

 

17,74 

Метил-2,3,4-три-О-метил-β-D-

маннопиранозид 
ОСН3

СН3О

СН3О

О
ОСН3

ОН

 

9,70 

 

Метил-β-D-маннофуранозид НО ОСН3О

НО

ОН ОН

 

11,89 

 

Метил-2,3,4,6-тетра-О-метил-β-D-

маннопиранозид 

 

ОСН3

ОСН3

СН3О

СН3О

О
ОСН3

 

1,40 

 

Метил-2,4-ди-О-ацетил-3-О-метил-α-D-

ксилопиранозид 

 

ОСН3

СН3СОО

ОСН3

О

ОСОСН3
 

3,41 

 

2,3,4-три-О-метил-α-D-ксилопираноза 
ОН

ОСН3

СН3О

ОСН3

О

 

0,35 

 

Известно, что при температурах более 200 
о
С при пиролизе древесины в по-

лисахаридах происходит гомолитический разрыв гликозидных связей с образова-

нием свободных радикалов [48]. Появление свободных радикалов в реакционной 

среде вызывает цепную реакцию. С высокой интенсивностью эти процессы про-

текают в интервале 275-290 
о
С и сопровождаются интенсивным разложению уг-

леводов. Поскольку сверхкритическая экстракция этанолом и диметилкарбонатом 

проводится в этом температурном интервале можно предположить возможность 

радикального разрыва гликозидных связей в условиях процесса.  Наряду с темпе-
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ратурой инициаторами радикальных превращений полисахаридов могут быть ме-

тильный и метоксильный радикалы, образующиеся из диметилкарбоната [155]. 

Учитывая температурные условия экстракции и состав идентифицирован-

ных метилпроизводных моносахаридов предложена схема химических превраще-

ний целлюлозы в условиях процесса, предполагающая радикальный разрыв гли-

козидных связей (рисунок 3.24). 
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Рисунок 3.24 – Схема химических превращений целлюлозы соломы в условиях 

сверхкритической экстракции диметилкарбонатом  

 

Радикальный разрыв гликозидных связей сопровождается образованием ра-

дикалов с различной молекулярной массой. При рекомбинации их с радикалами 

диметилкарбоната образуются продукты метилирования фрагментов целлюлозы, 

в том числе метил-β-D-глюкопиранозид. Наряду с этим при взаимодействии с ди-

метилкарбонатом осуществляется алкилирование ОН-групп целлюлозы. Анало-

гичные превращения происходят, вероятно, и с макромолекулами гемицеллюлоз. 

При сверхкритическом этанолизе инициаторами радикального распада гли-

козидных связей полисахаридов, наряду с температурой, могут быть радикалы 

водорода и гидроксила, образующиеся в условиях эксперимента из этанола     
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[149, 156]. Превращения целлюлозы в этих условиях протекают с образованием 

олигосахаридов и глюкозы (рисунок 3.25). Этилгликозиды и моносахариды с 

этоксигруппами не обнаружены. 

О

ОН

ОН

О

НО

НО

НО

О

ОН

ОН

ОО

О

ОН

ОН

НО

О

ОН

ОН

НО

ОН

n

О

ОН

О

НО

НО

О

ОН

ОН

О

О

НОО
О

О

ОН

целлюлоза

О

ОН

ОН

НО

НО

 глюкоза

,( )о
285 С

о
285 С

Н ОН

,( )Н ОН

ОН

НО

ОН

ОН

ОН
ОН

ОН

ОН

ОН

ОН

НО

НО

НО

олигосахариды

 
 

Рисунок 3.25 – Схема химических превращений целлюлозы соломы 

в условиях сверхкритического этанолиза 

 

3.4.3 Состав низкомолекулярных продуктов сверхкритической экстракции 

соломы смесью этанола и диметилкарбоната 

 

Согласно полученным данным, значительная часть низкомолекулярных экс-

трактивных веществ соломы и продуктов превращения ее компонентов, прежде 

всего лигнина, сконцентрирована в составе фракции гексанового экстракта. Вы-

ход этой фракции с увеличением доли диметилкарбоната в этаноле повышается. 

Выход гексанового экстракта, полученного при экстракции диметилкарбо-

натом практически в четыре раза превышает содержание гексанорастворимых со-

единений в этанольном экстракте и составляет 16,3 % против 4,3 % а.с.м. 
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Методом ГХ-МС в составе гексановых экстрактов идентифицировано более 

100 соединений, представленных, в основном, сложными эфирами одноосновных 

и двухосновных карбоновых кислот и ароматическими соединениями (рисунок 

3.26). Незначительное количество свободных карбоновых кислот, представленных 

линолевой и олеиновой кислотами, было обнаружено только в экстракте этаноли-

за (около 2 % отн.), в минорных количествах присутствуют алифатические альде-

гиды, кетоны и алканы. 

 

             МЭ-метиловые эфиры; ЭтЭ-этиловые эфиры; АС –ароматические соединения 

Рисунок 3.26 – Зависимость группового состава гексанового экстракта от 

содержания диметилкарбоната в этаноле (285 
о
С; 10 мин) 

В составе экстракта этанолиза доминируют этиловые эфиры одноосновных 

и двухосновных карбоновых кислот, с содержанием около 70 % от суммы иден-

тифицированных соединений. Присутствие этиловых эфиров предполагает проте-

кание в условиях процесса этанолиза реакций этерификации свободных жирных 

кислот и, возможно, переэтерификации компонентов воска и триглицеридов, при-

сутствующих в биомассе соломы [157]. Вероятно, переэтерификация происходит 

частично и часть метиловых эфиров одноосновных карбоновых кислот С16-С22 со-

хранилась. В их составе около 75 % приходится на метиллинолеат и метилолеат.   

Этиловые эфиры сверхкритического этанолиза представлены эфирами 

двухосновных (С4, С5, С8, С12) и одноосновных (С8-С22) кислот. В составе послед-

них преобладают этиллинолеат и этилолеат с суммарным содержанием более     
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70 % отн. Присутствующие в гексановом экстракте этанолиза этиловые эфиры    

5-оксопирослизевой, 2,4-диоксовалерьяновой и двухосновных кислот могли обра-

зоваться при деградации продуктов фрагментации полисахаридов соломы в усло-

виях процесса. 

Процессы этерификации и переэтерификации в условиях экстракции диме-

тилкарбонатом протекают с большей интенсивностью. Как следствие больший 

выход гексанового экстракта, отсутствие в его составе карбоновых кислот и пре-

обладающее содержание метиловых эфиров, составляющее более 80 % от суммы 

идентифицированных соединений. При этом содержание этиловых эфиров кис-

лот, представленных этилпальмитатом, этиллинолеатом и этилолеатом, составля-

ет около 1 % отн. Отсутствие свободных карбоновых кислот в составе продуктов 

экстрактции снижает вероятность протекания в условиях процесса кислотного 

гидролиза эфирных связей. 

 В составе метиловых эфиров идентифицированы эфиры двухосновных кис-

лот (С8, С9) и 14 эфиров одноосновных кислот состава С7-С22, среди которых око-

ло 65 % приходится на метиловые эфиры ненасыщенных кислот, представленных 

пальмитоолеиновой, линолевой и олеиновой кислотами. 

 

3.4.4 Схема химических превращений лигнина соломы в условиях  

сверхкритической экстракции  

 

Содержание ароматических соединений в исследуемых гексановых экстрак-

тах примерно одинаковое и не превышает 15 % на экстракт. Учитывая больший 

выход гексанового экстракта, полученного при экстракции диметилкарбонатом, 

можно предположить, что процессы фрагментации лигнина в этих условиях про-

текают более интенсивно.  

В составе исследуемых гексановых экстрактах методом ГХ-МС идентифи-

цировано 38 ароматических соединений, являющихся низкомолекулярными про-

дуктами фрагментации лигнина (таблица 3.22). В их составе присутствует 13 со-

единений состава С6–С3, т.е. с углеродным скелетом, соответствующим общепри-

знанной фенилпропановой единице лигнина. 
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Таблица 3.22 – Состав ароматических соединений гексановых экстрактов 
 

Тип 

 

Название 

 

Структура 

Содержание,  

 % отн. 
ГЭ-Эт ГЭ-ДМК 

1 2 3 4 5 

Алкилароматические соединения (-R) 

 

Н(V) 

 

 

 

G 

 

 

G 

 

 

G 

 

 

 

G 

 

 

G(V) 

 

 

G(V) 

 

 

S(V) 

 

 

 

 

S 

 

 

 

S(V) 

 

4-метоксифенилпропан 

 

 

 

4-этилгваякол 

СН3О
 

 

─ 

 

 

0,04 

 

0,08 

 

 

─ 

ОН

ОСН3
Н3С

 
 

Изоэвгенол 

СН3О

НО

 

 

0,32 

 

0,03 

 

1-гваяцилпропан 

СН3О

НО
 

 

0,65 

 

─ 

 

Эвгенол 

ОН

ОСН3

 

 

1,47 

 

─ 

 

1-(3,4-диметоксифенил)пропен 

СН3О

СН3О  

 

─ 

 

0,15 

 

3,4-диметоксифенилэтен 

СН3О

СН3О
 

 

─ 

 

0,21 

 

3,4,5-триметоксифенилметан 

СН3О

СН3О

ОСН3
 

 

1,72 

 

─ 

 

2,6-диметокси-4-(2-пропенил)фенол 

СН3О

НО

ОСН3
 

 

0,75 

 

─ 

 

1-(3,4,5-триметоксифенил)пропен 

СН3О

СН3О

ОСН3
 

 

─ 

 

0,60 

Кетоны (-СО-) 

 

G 

 

Ацетогваякол 

ОН

ОС

О

СН3

 

 

 

0,08 

 

 

─ 
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Продолжение таблицы 3.22 

1 2 3 4 5 

 

G 

 

Гваяцилпропанон-2 

СН3О

НО

С

О
 

 

0,29 

 

─ 

 

G(V) 

 

Этил-3,4-диметоксифенилкетон СН3О

СН3О

С

О

 

 

0,67 

 

─ 

 

S 

 

Метил-4-гидрокси-3,5-диметокси-

фенилкетон 

СН3О

НО

ОСН3

С

О

 

 

0,91 

 

─ 

Альдегиды (-СНО) 

 

G 

 

Ванилин 

ОН

ОС
О

СН3
Н

 

 

0,65 

 

─ 

 

G(V) 

 

Вератровый альдегид  СН3О

СН3О

С

О

Н

 

 

0,13 

 

0,83 

 

S(V) 

 

3,4,5-триметоксибензальдегид 

ОСН3

ОСН3

С
О

Н

Н3СО

 

 

─ 

 

0,15 

 

S 

 

Сиреневый альдегид 

ОН

ОСН3

С
О

Н

Н3СО

 

 

0,61 

 

─ 

 

G(V) 

 

3-(3,4-диметоксифенил)пропеналь 
СН3О

СН3О

С
Н

О

 

 

─ 

 

0,15 

Сложные эфиры (-СООR) 

H(V) Метил-3-(4-

метоксифенил)пропеноат 

СН3О

СООСН3

 

 

─ 

 

2,38 

 

 

H(V) 

 

 

Этил-3-(4-метоксифенил)пропеноат 

ОСН3

СООС2Н5

 

 

 

0,27 

 

 

─ 

G Метил-4-гидрокси-3-метоксибен-

зоат 

НО

СН3О СООСН3

 

 

0,43 

 

─ 
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Продолжение таблицы 3.22 

1 2 3 4 5 

     

 

G(V) 

 

Метил-3,4-диметоксибензоат 
СН3О

СН3О СООСН3

 

 

─ 

 

1,09 

 

G(V) 

 

Метил-(3,4-диметоксифенил)ацетат 
СН3О

СН3О
СООСН3

 

 

─ 

 

0,30 

 

G(V) 

 

Метил-3-(3,4-диметоксифенил) 

пропеноат СН3О

СН3О
СООСН3

 

 

─ 

 

3,86 

 

G 

 

Этил-4-гидрокси-3-метоксибензоат 
НО

СН3О СООС2Н5

 

 

0,21 

 

─ 

 

G 

 

Этил-3-(4-гидрокси-3-метокси-

фенил)пропаноат НО

СН3О СООС2Н5

 

 

0,99 

 

─ 

 

G 

 

Этил-3-(4-гидрокси-3-метокси-

фенил)пропеноат НО

СН3О СООС2Н5

 

 

2,32 

 

─ 

 

S(V) 

 

Метил-3,4,5-триметоксибензоат 
СН3О

СН3О

ОСН3

СООСН3

 

 

─ 

 

4,32 

 

S(V) 

 

Метил-3,4,5-триметоксифенилаце-

тат СН3О

СН3О

ОСН3

СООСН3

 

 

0,84 

 

─ 

Спирты и фенолы (-ОН) 

 

G(V) 

 

2-(3,4-диметоксифенил)этанол 
СН3О

СН3О
СН2ОН

 

 

─ 

 

0,21 

 

G 

 

2-гваяцилэтанол 
НО

СН3О
СН2ОН

 

 

0,29 

 

─ 

 

G(V) 

 

3,4-диметоксифенол 

СН3О

СН3О ОН

 

 

0,76 

 

0,80 

Простые эфиры (-ОR) 

 

G(V) 

 

1,3,4-триметоксибензол 
СН3О

СН3О ОСН3

 

 

0,31 

 

0,67 

 

G(V) 

 

1,2-диметокси-4-(3-метокси-1-

пропенил)бензол СН3О

СН3О СН2ОСН3

 

 

─ 

 

0,48 
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Продолжение таблицы 3.22 

1 2 3 4 5 

 

S(V) 

 

1,2,3-триметоксибензол 
СН3О

СН3О

ОСН3  

 

─ 

 

0,03 

 

V 

 

1,2,3,4-тетраметоксибензол 
СН3О

СН3О

ОСН3

ОСН3

 

 

─ 

 

0,19 

 

S(V) 

 

3,4,5-триметоксифенилметоксиметан 
СН3О

СН3О

ОСН3

СН2ОСН3

 

 

─ 

 

0,22 

     Примечания: 

       Н-гидроксифенильные; G-гваяцильные; S-сирингильные; V – вератровые. 

       ГЭ-Эт – гексановый экстракт сверхкритического этанолиза. 

       ГЭ-ДМК – гексановый экстракт сверхкритической экстракции диметилкарбонатом. 

 

Независимо от используемого растворителя среди ароматических соедине-

ний в преобладающих количествах присутствуют гваяцильные соединения (рису-

нок 3.27).  

 
Рисунок 3.27 – Относительное содержание гидроксифенильных (Н),  

гваяцильных (G) и сирингильных (S) ароматических соединений в гексановых 

экстрактах  
 

Согласно [108] при термообработке древесины гомолитический разрыв 

эфирных и С-С-связей в лигнинах интенсивно протекают в температурном интер-
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вале 250-300 
о
С, т.е. применительно к этанолизу – в сверхкритических условиях. 

На основе результатов сравнительного анализа состава низкомолекулярных про-

дуктов фрагментации лигнина, полученных в условиях сверхкритического экс-

тракции соломы пшеницы этанолом и диметилкарбонатом, предложена модель 

его химических превращений. Образование низкомолекулярных продуктов фраг-

ментации лигнина в условиях сверхкритической экстракции начинается, вероят-

но, с радикального разрыва ковалентных связей [135]. В лигнине наименее проч-

ными являются простые эфирные связи, прежде всего β–О–4-алкиларильные, на 

долю которых приходится 30-40 % [113]. Гомолитический разрыв эфирных связей 

сопровождается образованием алкильных (АР) и феноксильных (ФР) радикалов (2). 

О C3

R1

R2R2

R2

R1

O

R1

O

О C3

R1

R2

ФР

t o
C

АР  

 
 
 
 
(2) 

                   Лигнин                                                R1, R2 = H, OCH3 
 

 

При последующих превращениях АР и ФР формируется состав ароматиче-

ских соединений H-, G-, S- и вератрового типа. Присутствие в реакционной среде 

растворителей смягчает условия процесса и ингибирует превращения полученных 

радикалов. Образование ОН-группы в п-положении возможно при взаимодей-

ствии ФР с нейтральной молекулой RH (3) или с радикалом водорода, образую-

щимся в условиях эксперимента из этанола. 

О C3

R1

R2

О C3

R1

R2

О C3

R1

R2

ФР

RH

R

H

H

H

 

 

 

 

 

 

 

(3) 
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Возможны реакции рекомбинации ФР с присутствующими в реакционной 

среде радикалами с образованием новых эфирных связей, в том числе метокси- и 

этоксигрупп (4). 

О C3

R1

R2

О C3

R1

R2

О C3

R1

R2

ФР

R

О C3

R1

R2

CH3

C2H5

R

CH3

C2H5

 

 
 
 
 
 
(4) 

Предложенные схемы 3 и 4 согласуются с данными, полученными при ис-

следовании химического состава гексановых экстрактов. По данным ГХ-МС, от-

личительной особенностью ароматических соединений гексанового экстракта, 

полученного при экстракции диметилкарбонатом, является преобладающее со-

держание вератровых соединений (см. таблицу 3.22). На их долю приходится   

99,5 %, в то время как в составе гексанового экстракта этанолиза лишь 2,5 % от 

суммы идентифицированных ароматических соединений. Это факт позволяет 

предположить протекание в условиях экстракции в среде диметилкарбоната реак-

ций рекомбинации ФР с метильным радикалом, а в условиях сверхкритического 

этанолиза – преимущественно с радикалом водорода с образованием ОН-групп. 

При этом алкилирования фенольных ОН-групп не происходит, так как в составе 

идентифицированных ароматических соединений гексановогоэкстракта этанолиза 

не обнаружены С2Н5О-группы, связанные с бензольным кольцом. 

В условиях сверхкритического этанолиза важными интермедиатами, опре-

деляющими фрагментацию лигнина, могут быть Н-аддукты, образование которых 

возможно в результате присоединения радикалов водорода к ароматическим 

структурным фрагментам. Для них характерны процессы элиминирования СН3О-

групп с образованием новых ФР и низкомолекулярных соединений, например, 

метана (5). 
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О C3

R1

О C3

R1H R1
H

HO

H

HCH3O

CH3OH

R1

H

HO

H

CH3O

OCH3

H
CH4

О C3

R1

O

Н-аддукт

Н-аддукт  

 
 
 
 
 
 
(5) 
 

 

Образовавшиеся феноксильные радикалы в дальнейшем участвуют в фор-

мировании состава продуктов сверхкритической экстракции. 

В составе ароматических соединений гексанового экстракта этанолиза уста-

новлено относительно высокое содержание алкилароматических соединений, 

сложных эфиров и кетонов (рисунок 3.28). При экстракции диметилкарбонатом 

кетоны не образуются, в основном присутствуют сложные эфиры. 

 
ГЭ-ДМК – гексановый экстракт экстракции диметилкарбонатом; 

ГЭ-Эт – гексановый экстракт сверхкритического этанолиза 

Рисунок 3.28 – Относительное содержание ароматических соединений,  

различающихся природой функциональных групп в боковом радикале  

(см. таблицу 3.22) 

 

Образование алкилароматических углеводородов (таблица 3.22) возможно 

из ФР и АР, полученных при радикальном распаде β–О–4-эфирных связей       
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(схема 2) и деметоксилировании (схема 5). При этом протекают реакции дегидра-

тации, сопровождающиеся появлением двойных связей в углеводородном радика-

ле. При этанолизе, благодаря наличию в реакционной среде радикалов водорода, 

возможно гидрирование и, как следствие в составе алкилароматических соедине-

ний доминируют насыщенные радикалы, в то время как при использовании диме-

тилкарбоната все идентифицированные алкилароматические соединения содер-

жат двойную связь в боковом радикале. 

При термических превращениях ФР возможен радикальный разрыв       

С−С-связей в боковом радикале с образованием ароматических соединений с уко-

роченной боковой цепочкой. Для ФР характерна резонансная стабилизация с уча-

стием четырех возможных радикальных структур [158], три из которых – струк-

туры хиноидного типа с различными местами локализации неспаренного элек-

трона (схема 6): 
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Обычно термический распад радикалов происходит за счет разрыва связей, 

расположенных в β-положении относительно радикального центра. Поэтому ос-

новные термические превращения ФР, сопровождающиеся укорачиванием боко-

вой цепи, могут быть представлены схемой 7: 
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(7) 

 

Согласно данным ГХ-МС, образование кетонов наблюдается только при 

сверхкритическом этанолизе соломы. Возможной причиной может быть присут-

ствие в реакционной среде радикалов водорода и гидроксила [157]. С учетом это-

го образование кетонов можно представить схемой 8, включающей дегидратацию, 

радикальный разрыв алкиларильной эфирной связи, взаимодействие полученных 
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радикалов АР и ФР с радикалами гидроксила и водорода, соответственно, и кето-

енольную перегруппировку. Наряду с кетонами при этом выделяются фенолы. 
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При сверхкритической экстракции диметилкарбонатом енольная форма не 

образуется. В алкильном радикале, полученном при деструкции эфирной связи, 

возможен разрыв С–С-алкиларильной связи в β-положении относительно ради-

кального центра.  Полученный при этом арильный радикал •Ar при рекомбинации 

с метоксильным радикалом образует ArOCH3. В свою очередь ФР рекомбинирует 

с метильным радикалом, поставляемым диметилкарбонатом, с получением вера-

трового соединения. Вероятно, так можно объяснить высокую эффективность ал-

килирования фенольных гидроксилов в среде сверхкритического диметилкарбо-

ната, а также значительный выход при этом вератровых соединений и отсутствие 

кетонов. 

В результате выполненного исследования установлено, что при сверхкрити-

ческой экстракции диметилкарбонатом спиртовые гидроксилы алкилируются не 

менее эффективно. Предполагают, что вторичные спиртовые группы в β-положе-

нии в природном лигнине отсутствуют, но могут быть первичные, находящиеся в 

γ-положении [113]. В подтверждение этого в составе гексанового экстракта, полу-

ченного при экстракции диметилкарбонатом, обнаружен продукт метилирования 

первичного спирта – 1,2-диметокси-4-(3-метокси-1-пропенил)бензол. Со свобод-

ной спиртовой ОН-группой в составе гексанового экстракта этанолиза идентифи-

цирован только 2-гваяцилэтанол, а в составе гексанового экстракта экстракции 

диметилкарбонатом – его метилпроизводное – 2-(3,4-диметоксифенил)этанол.  
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Альдегидные группы если и присутствуют в природных лигнинах, то нахо-

дятся в γ-положении пропановых цепей [114.]. В составе гексанового экстракта, 

полученного при экстракции диметилкарбонатом, обнаружено лишь одно соеди-

нение с таким положением альдегидной группы – 3-(3,4-диметоксифенил)пропе-

наль. Остальные идентифицированные альдегиды являются ароматическими  и 

образовались, вероятно, в результате термических превращений низкомолекуляр-

ных структурных фрагментов лигнина. В составе гексанового экстракта этанолиза 

обнаружены, в основном, ванилин и сиреневый альдегид, а в составе гексанового 

экстракта экстракции диметилкарбонатом – их метилпроизводные. 

В ряде работ [159, 160] установлено, что в лигнине содержится приблизи-

тельно пять СООН-групп на 100 фенилпропановых единиц. Относительно высо-

кое содержание карбоксильных групп отмечено в технических и окисленных лиг-

нинах [161]. В составе идентифицированных ароматических соединений гексано-

выхэкстрактов свободные карбоновые кислоты не обнаружены. Присутствуют 

эфиры ароматических (ванилиновой, вератровой, сиреневой) и жирноароматиче-

ских кислот, содержащих в боковом радикале 2 и 3 атома углерода. В составе 

ароматических соединений гексанового экстракта экстракции диметилкарбонатом 

присутствуют метиловые эфиры, а в составе гексанового экстракта этанолиза, в 

основном, этиловые.  

В заметных количествах присутствуют эфиры, образованные с участием 

жирноароматических кислот, в которых карбоксильная группа находится в γ-

положении пропанового или пропенового заместителя.  Не исключено, что они 

образовались в результате этерификации карбоксильных групп или переэтерифи-

кации сложноэфирных групп, присутствующих в составе лигнина.  

В результате выполненной работы установлено, что больший выход экс-

тракта при сверхкритической экстракции соломы пшеницы диметилкарбонатом в 

сравнении со сверхкритическим этанолизом обусловлен более выраженной его 

алкилирующей способностью. Показано, что при экстракции диметилкарбонатом 

фрагментация лигнина сопровождается преимущественным образованием вера-

тровых соединений. В условиях сверхкритической экстракции фрагментация лиг-
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нина включает процессы радикального разрыва алкиларильных эфирных связей, 

С−С-связей в боковом радикале, реакции дегидратации, этерификации и переэте-

рификации, а при сверхкритическом этанолизе дополнительно реакции гидриро-

вания и кето-енольные перегруппировки с образованием кетонов. 

  

3.5 Влияние условий процесса этанолиза на выход продуктов 

ферментативного гидролиза полисахаридов соломы 

 

Ферментативный гидролиз исходной соломы и твердых продуктов этаноли-

за выполнен с использованием препарата «Целлолюкс А» в течение 4 и 48 ч в 

среде ацетатного буфера (рН 4,7-4,9) [162]. 

Выход редуцирующих веществ при ферментативном гидролизе полисаха-

ридов исходной соломы в течение 4 ч составил 2,9 % а.с.м., в течение 48 ч –       

6,3 % а.с.м. При ферментативном гидролизе твердого продукта мягкого этанолиза 

в результате удаления воска и смол, выход водорастворимых углеводов увеличил-

ся в 2,5-3 раза и при продолжительности 4 и 48 ч составил 9,4 и 16,5 % а.с.м. со-

ответственно. 

Содержание целлюлозы в твердых продуктах этанолиза соломы, несмотря 

на ее гидролиз, в интервале температур 130-355 °С повышается (таблицы 3.1 и 

3.4), а содержание гемицеллюлоз и лигнина (до 285 
о
С) снижается. Твердые про-

дукты, выделенные при температурах более 230 °С, практически не содержат ге-

мицеллюлозу и характеризуются относительно низким содержанием лигнина. По-

этому целлюлоза в твердых продуктах этанолиза соломы, полученных при темпе-

ратурах до 285 °С, может иметь повышенную реакционную способность в усло-

виях ферментолиза. 

Установлено, что степень ферментолиза полисахаридов твердых продуктов 

этанолиза соломы при повышении температуры процесса в интервале 170-250 
о
С 

(30 МПа, 10 мин) увеличивается (рисунок 3.29). Максимальная степень фермента-

тивного гидролиза, превышающая в 5,9 раз степень ферментолиза полисахаридов 

исходной соломы, получена для образца, обработанного при 250 
о
С (48 ч). При 
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этом полисахариды твердого продукта были практически полностью гидролизо-

ваны, а выход продуктов гидролиза составил 28,1 % а.с.м. (рисунок 3.30). 

Наибольший их выход (33,4 % а.с.м.) получен при ферментативном гидролизе по-

лисахаридов твердого продукта, выделенного из соломы при 200 
о
С (30 МПа,     

10 мин). 

 

Рисунок 3.29 – Зависимость степени ферментативного гидролиза 

полисахаридов твердых продуктов этанолиза соломы пшеницы 

 

 

Рисунок 3.30 – Зависимость выхода продуктов ферментолиза твердых    

продуктов от температуры этанолиза (30 МПа;10 мин) 

 

Снижение степени ферментативного гидролиза образцов твердого продукта, 

полученных при температурах выше 250 
о
С, можно объяснить, вероятно, тем, что 

при этанолизе гидролиз протекал преимущественно по аморфным участкам цел-

люлозы. Как следствие происходит повышение степени кристалличности целлю-
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лозы твердого продукта и снижение ее реакционной способности. При температу-

рах более 285 °С в твердых продуктах соломы наблюдается повышенное содер-

жание лигнина, что также негативно влияет на ферментолиз целлюлозы. 

Согласно полученным результатам, в условиях суб- и сверхкритического 

этанолиза часть полисахаридов соломы в виде моно- и олигосахаридов переходит 

в состав этанольного экстракта.  В субкритических условиях при продолжитель-

ности обработки 10 мин в состав экстракта было переведено более 33 % полиса-

харидов соломы, в составе которых 65 % пентозанов, и около 19 % целлюлозы.  

При увеличении продолжительности обработки до 30 мин гидролизовалось более 

75 % пентозанов и около 20 % целлюлозы. Максимальный выход моно- и олигос-

ахаридов в субкритических условиях получен при 230 
о
С (30 мин) и составил   

84,8 % на фракцию или  6,8 % а.с.м. 

В сверхкритических условиях в интервале температур 250-355 
о
С при про-

должительности обработки 10 мин в состав этанольного экстракта и газов переве-

дено более 72 % полисахаридов соломы, в составе которых продукты гидролиза и 

их вторичных превращений – 100 % пентозанов и около 60 % целлюлозы. Боль-

шая часть продуктов фрагментации полисахаридов сконцентрирована во фракции 

водорастворимых соединений. Процесс ферментолиза полученных фракций водо-

растворимых соединений может быть проведен в гомогенной среде с достаточно 

высокой скоростью. Выход продуктов ферментолиза в интервале температур   

250-355 
о
С проходит через максимум (6,1 % а.с.м.) при 285 

о
С (рисунок 3.31). 

 

Рисунок 3.31 – Зависимость выхода водорастворимых углеводов 

при этанолизе соломы от температуры (30 МПа; 10 мин) 
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Наибольший суммарный выход моно- и олигосахаридов, полученный из по-

лисахаридов соломы при этанолизе и ферментативном гидролизе твердых про-

дуктов, превышающий в 5,7 раза выход продуктов ферментолиза полисахаридов 

исходной соломы и составляющий 60 % от теоретически возможного, был полу-

чен при этанолизе соломы при 200 
о
С (рисунок 3.32). 

 

Рисунок 3.32 – Зависимость суммарного выхода водорастворимых  

углеводов  этанолиза соломы и ферментативного гидролиза  

твердых продуктов от температуры (30 МПа;10 мин) 

 

В целом, можно отметить, что обработка соломы пшеницы этанолом в 

субкритическом состоянии в интервале температур 200-250 °С положительно 

влияет на активацию целлюлозы соломы для ферментативного осахаривания. 

Суммарный выход водорастворимых углеводов при этанолизе в указанном интер-

вале температур и последующем ферментолизе твердых продуктов в 5-6 раз пре-

вышает соответствующий показатель для исходной соломы.   
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ВЫВОДЫ 

 

1. Установлено, что основными направлениями химических превращений 

компонентов биомассы соломы пшеницы в условиях этанолиза являются:  

− в субкритических условиях – нарушение межмолекулярных связей ком-

понентов и деполимеризации легкогидролизуемых макромолекул полисахаридов 

и лигнина;  

− в сверхкритических условиях – в интервале температур 250-285 
о
С преоб-

ладают процессы делигнификации, в интервале 285-355 
о
С интенсивны процессы 

гидролиза целлюлозы, конденсации и коксования продуктов этанолиза.  

2. Установлено, что в условиях сверхкритического этанолиза повышение 

содержания воды в этаноле с 20 до 80 % об. способствует: увеличению степени 

гидролиза целлюлозы соломы в 1,7 раза; снижению растворяющей способности 

водно-этанольной смеси; интенсификации процессов конденсации продуктов 

фрагментации лигнина; снижению степени делигнификации соломы в 1,5 раза. 

3. Впервые экспериментально показано влияние метилирующего реагента 

на глубину превращения биомассы соломы пшеницы при сверхкритическом эта-

нолизе. При использовании 60 %-й добавки диметилкарбоната в этанол при      

285 
о
С в течение 10 мин около 95 % биомассы соломы превращается в газы и рас-

творимые продукты с высоким содержанием ароматических соединений. Уста-

новлено, что повышение растворимости обусловлено процессами метилирования 

компонентов и продуктов их фрагментации, сопровождающееся нарушением 

прочности сетки водородных связей в биомассе соломы. 

4. Доказано, что основными продуктами деполимеризации полисахаридов в 

среде сверхкритического диметилкарбоната являются метилпроизводные моноса-

харидов различной степени алкилирования, среди которых более 65 % являются 

метилгликозидами, а в составе продуктов фрагментации лигнина доминируют ме-

тилпроизводные ароматических соединений гваяцильного типа. Предложены 

схемы химических превращений полисахаридов и лигнина соломы в условиях 
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сверхкритического этанолиза и сверхкритической экстракции диметилкарбона-

том. 

5. Установлено, что в условиях процесса сверхкритического этанолиза об-

разуются алкилированные фенолы, ароматические спирты, альдегиды, кетоны, 

простые и сложные эфиры, изменения состава которых в интервале температур 

250–355 
о
С предполагают фрагментацию лигнина, включая процессы разрыва ал-

киларильных эфирных связей, деалкилирования, дегидратации, деметоксилирова-

ния, этерификации, переэтерификации и др. 

6. Установлено, что обработка биомассы соломы этанолом в интервале тем-

ператур 200–250 
о
С (30 МПа, 10 мин) за счет удаления пентозанов и частично 

лигнина способствует повышению степени ферментативного гидролиза полиса-

харидов в 5,9 раз, а выхода продуктов ферментолиза – в 5,3 раза. 
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