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Изучены пиролитическая трансформация гидролизного лигнина в 1,4-диоксане при температуре
250°C и давлении 13.0 МПа и последующее гидрирование продуктов на катализаторе Ru/C при тем-
пературе 250°C и давлении 10.0 МПа в автоклаве. Установлено, что при термическом пиролизе гид-
ролизного лигнина с 1,4-диоксаном и при каталитическом гидрировании продуктов пиролиза про-
исходит расщепление С−O-, С−С-связей и образование смеси продуктов: растворимых фенолпро-
изводных олигомеров и мономеров, продуктов их гидрогенолиза и гидрирования, а также смеси
газовых углеводородов С1–С5 и спиртов С2–С5, простых эфиров, – образующихся, в основном, в
реакционных условиях при деструкции растворителя – 1,4-диоксана.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время биомасса рассматривается
как возобновляемый источник сырья для получе-
ния биотоплива и ценных химических соедине-
ний: фенолов, спиртов, эфиров, углеводородов.
Одним из компонентов возобновляемого при-
родного сырья является лигнин – нерегулярный
полимер растительного происхождения [1–3].
Лигнин обладает множеством полезных свойств.
Биосовместимость, антиоксидантные, антибак-
териальные и “анти-УФ”-свойства лигнина поз-
воляют рассматривать его как перспективный
биоматериал для медицинских целей [4]. Кроме
того, соединения на основе лигнина применяют-
ся для получения пищевых добавок, углеродных
волокон, адсорбентов тяжелых металлов и ток-

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

сичных соединений, гидрогелей, ПАВ и т.д. [5].
В связи с огромным интересом к использованию
возобновляемых ресурсов исследование структу-
ры лигнина и методов его переработки, рассмот-
рение фундаментальных и практических основ
его трансформации в ценные химические веще-
ства являются актуальными.

Высокая химическая стабильность лигнина
существенно ограничивает его применение, и
разработка путей деполимеризации лигнина для
целей его последующего использования особен-
но важна. Наиболее изученным методом деполи-
меризации лигнина является пиролиз в бескисло-
родной среде с катализаторами или без них [6].
Выделяют первичный пиролиз при температурах
от 200 до 400°C, когда в основном идут реакции
расщепления эфирных связей, и вторичный пи-
ролиз, когда преобладают радикальные реакции.
Конечные продукты пиролиза представляют со-
бой смесь олигомерных и мономерных фенолов,
а также газообразных соединений: водорода, ме-
тана, этана и других газов. Гидрирование водных
растворов гидролизного лигнина на Ru/C-ката-
лизаторе приводит к деполимеризации лигнина
посредством гидрогенолиза с образованием фе-
нольных мономеров (гваякол, ванилин и др.) и
олигомеров в жидкой фазе и метана и углеводоро-
дов C2–C5 в газовой фазе за счет расщепления
арил-алкильных связей [7, 8].
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С целью совершенствования методов перера-
ботки лигнина в ценные химические вещества в
настоящей работе исследован термический пиро-
лиз гидролизного лигнина в апротонном раство-
рителе – 1,4-диоксане – с последующей конвер-
сией продуктов пиролиза молекулярным водоро-
дом на Ru/C-катализаторе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования в качестве субстрата лигни-
на использовали медицинский препарат “Поли-
фепан” (энтеросорбент, тщательно очищенный
гидролизный лигнин, не менее 90%, производ-
ство “Сайнтек”, Россия) в форме порошка.

Эксперименты проводили в 2 стадии: 1) тер-
мический пиролиз суспензии лигнина в 1,4-диок-

сане; 2) последующая трансформация продуктов
термического пиролиза в диоксане молекуляр-
ным водородом на катализаторе Ru/C.

На первой стадии в автоклав (объем 600 мл,
Parr Instrument Company, США) помещали 15 г
лигнина и 350 мл 1,4-диоксана. Реактор продува-
ли и опрессовывали аргоном под давлением
4.0 МПа при 25°C. Термический пиролиз прово-
дили при 250°C и 13.0 МПа в течение 4 ч при пе-
ремешивании со скоростью 600 об. мин–1. Полу-
ченную смесь отфильтровывали от непрореаги-
ровавшего лигнина и в фильтрат вносили 1 г
катализатора Ru/C. Автоклав несколько раз про-
дували аргоном и опрессовывали водородом при
25°C и 3.0 МПа. При достижении температуры
реакции 250°C общее давление в автоклаве под-
нималось до 10.0 МПа. При данных параметрах

Таблица 1. Продукты превращения гидролизного лигнина в 1,4-диоксане при 250°C и 13.0 МПа, состав гидроге-
низатов лигнина в диоксане и 1,4-диоксана на катализаторе Ru/C при 250°C и 10.0 МПа

а Группа 1 – продукты превращения диоксана; группа 2 – мономерные продукты деполимеризации гидролизного лигнина;
группа 3 – продукты гидрогенолиза и гидрирования лигнолов.

Группаа Продукты

Содержание продуктов, мг л−1

Термический 
пиролиз

Каталитический 
гидрогенолиз

и гидрирование

Каталитический 
гидрогенолиз 
1,4-диоксана

1 Метилэтиловый эфир 248 98 1842
Этанол 7 190 1512
Пропанол-1 23 40 404
Бутанол-1 16 9 49
Пентандиол-1,3 20 27 158
Бутановая кислота 149 42 158
Суммарно 463 406 4123

2 Конифериловый спирт 5 0 –
2-Метокси-4-пропенилфенол 31 7 –
2-Метокси-4-пропилфенол 5 49 –
2-Метокси-4-этилфенол 8 40 –
2-Метокси-4-метилфенол 11 29 –
Метилгваяцилкетон 14 18 –
Ванилин 31 6 –
2-Метоксифенол (гваякол) 34 18 –
Метилфенилкетон 4 30 –
4-Метилфенол 0 14 –
Пропенилбензол 2 13 –
1-Метилнафталин 14 18 –
Дигидроксибензол 3 0 –
Суммарно 162 242 –

3 Циклогексанол 0 81 –
2-Метоксициклогексанол 0 9 –
Суммарно 0 90 –
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проводили гидрирование со скоростью переме-
шивания 600 об. мин–1 в течение 4 ч.

Продукты реакции анализировали методами
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии (ВЭЖХ), газовой хроматографии и газовой
хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). Анализ
методом ВЭЖХ проводили на хроматографе Wa-
ter 600-MS (США) с использованием колонки
Phenomenex Luna C18(2) (США) и УФ-детектора
Lambda-Max Model 481 LC Spectrophotometer
(длина волны 290 нм, Waters Corporation, США),
элюент – смесь вода : ацетонитрил = 1 : 1.

Газовую фазу анализировали на хроматографе
Хроматэк-Кристалл 5000-2 (Россия) с детектором
по теплопроводности и насадочными колонками
CaA (Россия) и Porapak Q. Жидкую фазу анализи-
ровали на хроматографе Хроматэк-Кристалл
5000-2 с пламенно-ионизационным детектором и
капиллярной колонкой Thermo TR-5MS (США).
Идентификацию продуктов проводили на хрома-
то-масс-спектрометре Thermo Scientific Focus
GC-DSQ II (США) с использованием капилляр-
ной колонки Thermo TR-5MS.

Элементный анализ (CHNS) образцов лигни-
на проведен на приборе Leco TruSpec Micro (Le-
co, США).

Для получения двумерных спектров ЯМР об-
разцы массой 80 мг экстрагированного диокса-
ном гидролизного лигнина и высушенного ката-
лизата после гидрирования растворяли в 0.6 мл
ДМСО-d6 и загружали в ампулы диаметром 5 мм;
спектры регистрировали при 25°C на спектромет-
ре Bruker Avance-II 600 MHz (Bruker Corporation,
Германия) на рабочих частотах 600 МГц (1Н) и
150 МГц (13С); число сканов – 100000. Ширина
спектров составляла 5 тыс. и 26 тыс. Гц в 1Н- и
13С-измерениях соответственно. 2D ЯМР-спек-
тры регистрировались по методике 1H–13C HSQC
(Heteronuclear Single Quantum Correlation).

В работе использовали катализатор Ru/C (со-
держание рутения 10 мас. %), полученный мето-
дом пропитки по влагоемкости. В качестве носи-
теля использовали коммерческий углеродный
материал Сибунит [9], произведенный Институ-
том проблем переработки углеводородов СО РАН
(Омск, Россия) со средним диаметром гранул
1.5–1.8 мм. Перед использованием носитель под-
вергали окислительной обработке в соответствии
с методикой [10]. Подготовленный таким обра-
зом носитель пропитывали водным раствором
гидроксихлорида рутения Ru(OH)Cl3, затем обра-
зец высушивали на воздухе при 80°C и перед ката-

Рис. 1. ВЭЖХ-хроматограммы растворов продуктов гидролизного лигнина в диоксане после термического пиролиза
(1) и после каталитического гидрирования водородом на Ru/C (2). ММР − молекулярно-массовое распределение [11].
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Таблица 2. Элементный анализ продуктов термического пиролиза лигнина в 1,4-диоксане и гидрирования водо-
родом на Ru/C-катализаторе

а Рассчитано по формуле c(O) = 100 – c(C) – c(H).

Образец
Содержание с, %

Брутто-формула
С Н Оа

Термический пиролиз 68.6 ± 0.5 7.0 ± 0.1 24.4 C9H11.0O2.4

Каталитическое гидрирование 71.2 ± 0.9 7.8 ± 0.2 21.0 C9H11.8O1.9
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Таблица 3. Распределение продуктов (об. %) в газовой
фазе при гидрировании продуктов термического пи-
ролиза гидролизного лигнина в диоксане и чистого ди-
оксана при температуре 250°C и 10.0 МПа

Продукт
Каталитический 
гидрогенолиз и 
гидрирование

Каталитический 
гидрогенолиз 
1,4-диоксана

CH4 85.1 95.3

C2H6 14.8 4.5

CO 0 0.2

C3H8, н-С4H10, C5H12, 
этанол, метилэтило-
вый эфир, диэтило-
вый эфир

0.1 0

литическими испытаниями восстанавливали в
потоке водорода при 400°C.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Данные по трансформации экстракта гидро-

лизного лигнина в диоксане свидетельствуют о
значительной деполимеризации лигнина при
250°С и 13.0 МПа (табл. 1). Общая концентрация
раствора мономеров и олигомеров деполимери-
зованного лигнина в диоксане составила 9.5 г л–1

(в раствор переходит 22 мас. % от загрузки лигни-
на), что меньше по сравнению с экстракцией в
водной фазе (12–15 г л–1) [11]. Следует отметить,
что в реакционных условиях (250–300°C, 10.0–
15.0 МПа) происходила значительная деструкция
растворителя – 1,4-диоксана (табл. 1). Качествен-
ный состав продуктов превращения диоксана
идентичен для термического пиролиза диоксана,
продуктов крекинга лигнина в диоксане и гидро-
генизации лигнина в диоксане на катализаторе
Ru/C. Однако каталитическая конверсия чистого
диоксана значительно превышает деструкцию
растворителя в присутствии субстрата.

Гидролизный лигнин при обработке апротон-
ным растворителем 1,4-диоксаном претерпевает
деполимеризацию с образованием олигомерных
фрагментов и мономеров лигнина. Как следует из
представленных в табл. 1 данных, основной лиг-
нол растительного сырья – конифериловый
спирт – обнаружен только в случае термического
пиролиза гидролизного лигнина в диоксане.
В наибольшем количестве образуются алкилфе-
нолы гваяцильного ряда: гваякол, ванилин и про-
пенилгваякол. Гидроконверсия этого раствора на
катализаторе Ru/C приводит к более глубокой де-

полимеризации лигнина со значительным выхо-
дом мономерных алкилгваяколов. Об этом свиде-
тельствуют данные ВЭЖХ продуктов пиролиза
лигнина в диоксане и его гидрогенизата на Ru/C-
катализаторе (рис. 1, табл. 1).

При каталитическом гидрогенолизе снижает-
ся общее количество олигомерных фрагментов
лигнина в сторону образования ароматических
мономеров и их последующего гидрирования.
При гидрировании молекулярным водородом в
присутствии катализатора Ru/C насыщается аро-
матическое ядро гваякола с образованием цикло-
гексанола и метоксициклогексанола. Следует от-
метить, что основным продуктом гидрирования
лигнина является циклогексанол при полном от-
сутствии фенола в продуктах деполимеризации
лигнина. Это свидетельствует о легкости деокси-
метилирования гваякола в присутствии катализа-
тора.

Элементный анализ продуктов термического
пиролиза лигнина в диоксане и гидрирования во-
дородом на Ru/C представлен в табл. 2. Брутто-
формула продуктов деструкции лигнина в диок-
сане соответствует двухсвязанному мономеру
лигнина – конифериловому спирту. При гидри-
ровании лигниновых фрагментов на Ru/C-ката-
лизаторе увеличивается соотношение Н/С вслед-
ствие частичного гидрирования ароматических
циклов фенолов, ненасыщенных связей про-
пильного радикала. Также уменьшается количе-
ство кислорода в результате реакций деоксигени-
рования.

Наряду с жидкофазными продуктами форми-
руются газообразные смеси. Качественный со-
став газовых продуктов превращения лигнина в
диоксане и чистого диоксана на Ru/C-катализа-
торе в целом одинаковый (табл. 3). Однако в усло-
виях каталитического гидрирования газовые про-
дукты образуются за счет превращения лигнина и
растворителя – 1,4-диоксана. Следует отметить,
что вклад конверсии 1,4-диоксана в газовые про-
дукты значительно превышает вклад от превра-
щения лигнина.

Естественно полагать, что продукты транс-
формации лигнина являются отражением струк-
туры и мономерного состава природного полиме-
ра. Для исследования структуры лигнина до и по-
сле гидрирования применяли 2D [1H-13C] HSQC
ЯМР-спектроскопию. Данный метод считается
одним из наиболее содержательных и применяет-
ся для определения основных мономерных еди-
ниц и структурных фрагментов лигнина. На рис. 2
представлены ЯМР-спектры гидролизного лиг-
нина до и после гидрирования в диоксане при
температуре 250°C. Интерпретацию кросс-сигна-
лов HSQC в спектрах 2D ЯМР проводили на ос-
новании литературных данных [12–14]. В области
δC/δH 107–128/6.3–7.5 м. д. идентифицированы
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Рис. 2. 2D ЯМР-спектры [1H−13C] HSQC лигнина до (а, б) и после (в, г) гидрирования в 1,4-диоксане; область сигна-
лов ароматических атомов (а, в) и алифатических кислородсодержащих атомов (б, г). Основные структурные единицы
и фрагменты лигнина: S – сирингильные, G – гваяцильные, H – п-кумаровые единицы, St – стильбены, А – β-ари-
ловый эфир [β-O-4], В – фенилкумаран [β-5, α-O-4], C – резинол [β-β, α-O-γ], X1 – коричный спирт, X5 – дигидро-
коричный спирт, X6 – арилпропан-1,3-диол.
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сигналы, соответствующие ароматическим ато-
мам в структурах гваякола, п-кумарана и сирин-
гила. Малая интенсивность сигналов сирингиль-
ных единиц (на уровне шума) свидетельствует о
следовых количествах данного блока. В области
δC/δH 128-132/5.0-5.5 м. д. наблюдаются два ин-
тенсивных сигнала, отнесенных к двойным свя-
зям. На наличие фенилгликозидной связи в ис-
следуемом образце указывает сигнал в области
δC/δH 103/5.2 м. д. Наиболее выраженные сигна-
лы в ЯМР-спектре δC/δH 50–85/2.9–4.7 м. д. со-
ответствуют ароматическим метоксигруппам.
Химические сдвиги в областях, указанных как Aα
и Aβ, однозначно определяют наличие β-O-4-свя-
зи арилового эфира. Сигналы, отмеченные как B,
указывают на присутствие связи α-О-4, форми-
рующей структуру фенилкумарана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Трансформация гидролизного лигнина в

апротонном растворителе 1,4-диоксане при
250°С и 13.0 МПа свидетельствует о значительной
деполимеризации лигнина. Основными продук-
тами такой обработки являются ароматические
мономеры лигнина – гваякол и ряд алкилфено-
лов. Последующее гидрирование при температу-
ре 250°C и давлении 10.0 МПа водородом на
Ru/C-катализаторе приводит к расщеплению
С−O- и С−С-связей и образованию смеси про-
дуктов: растворимых фенолпроизводных олиго-
меров и мономеров, продуктов их гидрогенолиза
и гидрирования. Анализ структуры продуктов пи-
ролиза и каталитического гидрогенолиза методом
2D ЯМР-спектроскопии показал, что биополи-
мер содержит все три основные мономерные еди-
ницы лигнина (сирингиловый, кумариловый и
конифериловый спирты). В сопоставлении с ли-
тературными данными [1] результаты исследова-
ния продуктов термической и каталитической
конверсии лигнина в 1,4-диоксане методом
2D ЯМР-спектроскопии позволяют полагать, что
субстраты представляют собой олигомерные
фрагменты протолигнина и в означенных про-
цессах не претерпевают заметных превращений.
Использованный растворитель 1,4-диоксан под-
вержен значительной деструкции в условиях тер-
мического и каталитического пиролиза, что при-
водит к увеличению концентрации легких углево-
дородов С1−С6, спиртов ряда С2−С5 и простых
эфиров. Термический пиролиз гидролизного лиг-
нина в апротонном растворителе 1,4-диоксане,
по сравнению с водой [7], позволяет проводить
как более глубокую деполимеризацию лигнина в
низкомолекулярные продукты, так и более щадя-
щую – в ценные мономеры: ванилин, этил-, про-
пилгваяколы. Также при каталитической гидро-
генизации в диоксане выход циклогексанола в
несколько раз выше.
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THERMAL AND HETEROGENEOUS CATALYTIC CONVERSION
OF HYDROLYSIS LIGNIN IN 1,4-DIOXANE

N. A. Bobrovaa,b, A. E. Koklina, T. V. Bogdana,b, I. I. Mishanina,b, and V. I. Bogdana,#
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The transformation of hydrolytic lignin in 1,4-dioxane at a temperature of 250°C and a pressure of 13.0 MPa
and the subsequent hydrogenation of thermal pyrolysis products on a Ru/C catalyst at a temperature of 250°C
and a pressure of 10.0 MPa in an autoclave were studied. It has been established that the interaction of hydro-
lytic lignin with 1,4-dioxane and its catalytic hуdrogenation leads to the splitting of C−O and C−C bonds
with the formation of a mixture of products: soluble phenol-derivative oligomers and monomers, products of
their hydrogenolysis and hydrogenation, as well as a mixture of C1−C5 gas hydrocarbons and C2−C5 alcohols,
ethers − formed mainly under reaction conditions during the destruction of the solvent − 1,4-dioxane.

Keywords: lignin, 2D NMR structure, depolymerization, hydrogenation, Ru/С, 1,4-dioxane
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