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In the presence of acidic catalysts based on the Sibunit-4 material the effects of mechanical activation 
and a lignin impurities on both the reactivity of cellulose and yields of products (monosaccharides and 
furfurals) being achieved during the hydrolysis of the polysaccharide isolated by hydrotropic cooking 
of miscanthus, wheat straw, and fruit shells of oats were studied. Activation was shown to significantly 
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в присутствии твердых кислотных  
углеродных катализаторов  
на основе углеродного материала Сибунит-4
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Исследовано влияние механической активации и примесей лигнина на реакционную способность 
образцов целлюлозы, выделенных методом гидротропной варки из мискантуса, соломы пшеницы 
и плодовых оболочек овса, в процессе их гидролиза-дегидратации в присутствии твердых 
кислотных катализаторов, полученных сульфированием и окислением углеродного материала 
Сибунит-4. Показано, что активация существенно увеличивает реакционноспособность всех 
субстратов и выходы целевых продуктов реакции (моносахаридов и фурфуролов). Наличие 
примесей лигнина приводит к уменьшению выходов продуктов в процессе деполимеризации 
целлюлозы.

Ключевые слова: целлюлоза, лигнин, гидротропная варка, мискантус, плодовые оболочки 
овса, солома пшеницы, механическая активация, Сибунит-4, гидролиз, глюкоза, 
5-гидроксиметилфурфурол, ксилоза, фурфурол.

Введение

Истощение традиционных ископаемых источников сырья происходит постепенно, но не-
избежно. Кроме того, их переработка создает большое количество экологических проблем. Все 
это делает перспективным поиск альтернативной сырьевой базы для получения ценных хи-
мических веществ. Перспективным альтернативным источником сырья представляется цел-
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люлоза. Она является основным компонентом возобновляемой растительной биомассы (содер-
жание до 70 %) и может быть выделена из отходов сельского хозяйства (шелухи овса, соломы 
пшеницы) и энергетических культур, растущих на бросовых землях (мискантус). Целлюлоза 
может быть использована для производства ряда ценных соединений, среди которых следует 
выделить глюкозу и 5-гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ). Глюкоза – ценное, широко использу-
емое промышленное соединение. 5-ГМФ может найти применение в топливной и химической 
отраслях, если будут разработаны эффективные и экологически безопасные технологии его 
производства [1]. 

Среди предложенных способов выделения целлюлозы из растительного сырья гидротроп-
ная делигнификация выступает перспективным методом [2, 3, 4], поскольку по эффективности 
сопоставима с сульфатной варкой [5]. В качестве реагента при гидротропной варке используют 
бензоат натрия (пищевую добавку Е 211, разрешенную к употреблению в России и странах 
Европы). Для более полного удаления нецеллюлозных компонентов сырье после гидротроп-
ной варки подвергают многоступенчатой пероксидной отбелке. Однако даже после отбелки 
возможно сохранение в образцах целлюлозы других компонентов растительного сырья (геми-
целлюлоз, лигнина, экстрактивных веществ, золы). В литературе имеются противоречивые 
данные, свидетельствующие и о влиянии остаточного лигнина на реакционноспособность цел-
люлозы и выходы продуктов гидролиза [6, 7, 8], и об отсутствии такового [9, 10] .

Серьезная проблема при разработке процессов деполимеризации целлюлозы – высокая 
степень ее кристалличности, которая может достигать 98 % [11], что делает неизбежным 
применение жестких условий гидролиза. Разрушение кристаллической структуры являет-
ся нетривиальной задачей. Предложен ряд способов активации целлюлозы, среди которых 
выделяется физический метод механической активации в планетарной мельнице [12, 13]. 

Гидролиз-дегидратация целлюлозы в глюкозу и 5-ГМФ на твердых кислотных катализа-
торах считается экологически безопасным «one-pot» процессом. Из всех известных твердых 
катализаторов (цезиевые соли ГПК, смолы, оксиды, цеолиты, углеродные материалы) именно 
углеродные наиболее перспективны [14, 15]. Ранее нами показано, что в присутствии катализа-
торов на основе углеродного материала Сибунит-4 глюкоза и 5-ГМФ могут быть получены (с 
выходами до 46 и 21 % соответственно) из химически чистой микрокристаллической активи-
рованной целлюлозы в чистой горячей воде [16].

В данной работе исследовано влияние механической активации и содержания остаточного 
лигнина на реакционную способность целлюлозы, полученной методом гидротропной варки из 
мискантуса, соломы пшеницы и плодовых оболочек овса, в процессе гидролиза-дегидратации 
в присутствии разработанных нами ранее твердых кислотных катализаторов на основе суль-
фированного или окисленного углеродного материала Сибунит-4 [16].

Экспериментальная часть

Реактивы и материалы: 5-ГМФ (98.0  %, Acros), H2SO4 (96.0  %, Acros), D-целлобиоза 
(99.5 %, Sigma-Aldrich), D-фруктоза (99.3 %, Sigma-Aldrich), D-манноза (99.5 %, Sigma-Aldrich), 
D-глюкоза (99.5 %, Fisher Chemical), ксилоза (99.5 %, Sigma-Aldrich), фурфурол (99.0 %, Acros); 
NaOH (99.3 %, Panreac); искусственный воздух (20 об. % О2 в N2), аргон (99.998 %, OAO Сибтех-
газ); деионизованная вода, очищенная на установке Milli-Q (Millipore).
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Образцы целлюлозы. В работе использованы три образца целлюлозы, выделенные методом 
одностадийной гидротропной варки из мискантуса, плодовых оболочек овса и соломы пшени-
цы, и один образец беленой целлюлозы, полученный из плодовых оболочек овса [3, 5]. Для 
сравнения взята химически чистая микрокристаллическая целлюлоза (фракция <0,10 мм, ЗАО 
Вектон, Россия). Гидротропную варку исходной биомассы проводили в автоклаве при темпе-
ратуре 180 °С и постоянном перемешивании в течение 5 ч. В качестве варочного раствора ис-
пользовали 35 % водный раствор С6Н5СООNa (ТУ 64-6-395-86) [5]. Отбеливание целлюлозы 
проводили в 1 % растворе NaOH и H2O2 при температуре 40 °С в течение 4 ч [5, 17]. 

Определение состава образцов целлюлозы. Массовую долю целлюлозы, золы и гемицел-
люлоз в образцах определяли по стандартизованным методикам ГОСТ [18-20]. Массовую долю 
лигнина или экстрактивных веществ определяли как соотношение массы лигнина или экстрак-
тивных веществ, выделенных из образцов целлюлозы путем гидролиза минеральными кисло-
тами или многократным экстрагированием хлористым метиленом, и массы исходного образца 
целлюлозы [21]. 

Механическую активацию образцов целлюлозы проводили в планетарной мельнице 
«Активатор-2S” (ЗАО Активатор, Россия) два раза по 10 минут (объем барабана 250 мл, масса 
целлюлозы 10 г, масса шаров 340 г, ускорение мелющих тел 76,8 g, диаметр шаров при первой ак-
тивации 10 мм, при второй – 5 мм). Механическую активацию микрокристаллической целлюло-
зы проводили по методике, описанной в работе [22]. Степень кристалличности и размер частиц 
целлюлозы измеряли методами РФА (дифрактометр D8 Advanc, Bruker, CuKα (λ = 1,5418 Ǻ), ин-
тервалом 0,05°, диапазон 2θ 10-40°) и оптической микроскопии (микроскоп Биомед-5, оснащен-
ный цифровой фотокамерой, ООО Биомед-М) по методикам, представленным в работе [23].

Катализаторы. В качестве катализаторов использовали мезопористый графитоподобный 
углеродный материал Сибунит-4 (Институт проблем переработки углеводородов, г. Омск), 
поверхность которого дополнительно модифицировали двумя способами: 1) сульфированием 
дымящейся H2SO4 при 200 °С, 2) окислением влажной смесью газов (20 об. % О2 в N2) при 450 °С 
по методикам, описанным в работе [16]. 

Текстурные характеристики катализаторов исследовали путем низкотемпературной ад-
сорбции азота (-204 °С, прибор ASAP-2400, Micromeritics) [16]. Количество кислотных групп на 
поверхности катализаторов определяли методом кислотно-основного титрования с гидрокси-
дом натрия [16]. Данные о текстурных характеристиках  и количестве поверхностных кислот-
ных групп приведены в табл. 1.

Таблица 1. Текстурные характеристики и содержание кислотных групп на поверхности катализаторов на 
основе углеродного материала Сибунит-4

Table 1. Texture parameters and amount of acid surface groups of Sibunit-4 carbon catalysts

Параметр Немодифицированный Сибунит-4 C-S200 C-O450

SBET, м2/г 379 400 348
Vмезопор, см3/г 0.21 0.24 0.33
Скисл.групп, ммоль/г 0.042 0.40 0.28
Скисл.групп, ммоль/м2 1.0·10-4 10.0·10-4 8.0·10-4
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Каталитические испытания образцов целлюлозы проводили при температуре 180 °C в ат-
мосфере аргона (1 MPa) в автоклаве высокого давления (Autoclave Engineers, США) при интен-
сивном перемешивании (1000 об/мин) по методике, описанной в работах [16, 23]. Содержание 
субстрата и катализатора в растворе: 10 г/л. В ходе испытаний из автоклава через 1, 2, 3, 5 и 
7 ч реакции отбирали пробы для анализа продуктов реакции методом ВЭЖХ на хроматогра-
фе Prominence LC-20 (Shimadzu), оборудованном рефрактометрическим и диодноматричным 
детекторами, на колонке Rezex RPM-Monosaccharide Pb2+ (Phenomenex, размер колонки 350·5.5 
мм, температура колонки 70 °C, элюент – деионизированная вода, скорость подачи элюента – 
0.6 мл/мин). Выходы продуктов гидролиза рассчитывали на их исходное содержание в образ-
цах гидротропной целлюлозы по формуле [22]
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Результаты и их обсуждение

В данной работе в качестве субстратов для гидролиза были использованы три образца ги-
дротропной целлюлозы, полученных из травянистых культур: мискантуса, соломы пшеницы 
и плодовых оболочек овса (образцы Целл-М, Целл-СП, Целл-ПОО соответственно), и образец 
отбеленной целлюлозы, выделенной из оболочек овса (Б-Целл-ПОО). Для сравнения использо-
вали химически чистую микрокристаллическую целлюлозу (Целл-ХЧ). 

Проведено исследование состава образцов (табл. 2). Образец Целл-ХЧ является химически 
чистым веществом и не содержит нецеллюлозных компонентов. Все образцы гидротропной 
целлюлозы содержат примеси лигнина, гемицеллюлоз, золы и экстрактивных веществ. Со-
держание целлюлозы в образцах составило 76.0-83.6 % и увеличивалось в ряду: Целл-ПОО < 
Целл-СП < Целл-М <Б-Целл-ПОО. Содержание лигнина во всех образцах находилось в диапа-
зоне 6.6-7.8 %, гемицеллюлоз – 6.1-13.8 %, золы – 2.6-3.2 %, экстрактивных веществ менее 1 % 
(табл. 2). Дополнительная отбелка целлюлозы (Б-Целл-ПОО) позволила сократить содержание 
примесей лигнина, гемицеллюлоз и экстрактивных веществ в ~ 2.7, 6.5 и 2 раза соответственно 
(табл. 2). Следует подчеркнуть, что состав примесей в образцах связан с составом исходного 
сырья [5].

Хорошо известно, что высокая степень кристалличности и большой размер частиц цел-
люлозы крайне негативно влияют на её реакционноспособность, тогда как предварительная 
активация позволяет сократить время реакции каталитического гидролиза целлюлозного сы-
рья и снизить температуру проведения процесса [13, 22]. В данной работе применялся метод 
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лучение, γ-облучение, СВЧ-обработка и ультразвуковая обработка, благодаря высокой эколо-
гической безопасности [13].

Исследование размера частиц образцов целлюлозы проводили методом оптической микро-
скопии. Исходные образцы гидротропной целлюлозы имеют волокнистую структуру с длиной 
волокон более 200 мкм (табл. 2, рис. 1). Размер исходной микрокристаллической целлюлозы, 
по данным микроскопического исследования, составил 114 ± 35 мкм (табл. 2, см. рис. в [23]). 
После механической активации для всех образцов гидротропной целлюлозы (Целл-М-А, Целл-
СП-А, Целл-ПОО-А и Б-Целл-ПОО-А) наблюдается изменение формы частиц с длинных воло-
кон на небольшие сферические структуры. Размер частиц существенно уменьшился и составил 
17.4±9.4, 6.9±2.8, 10.1±3.8 и 23,3±10.5 мкм для образцов Целл-М-А, Целл-СП-А, Целл-ПОО-А и 
Б-Целл-ПОО-А соответственно (табл. 2, рис. 1). Размер частиц микрокристаллической целлю-
лозы после активации (Целл-ХЧ-А) также уменьшился до 22.3±8 мкм (табл. 3, см. рис. в [23]). 

Таблица 2. Состав, средний размер частиц (<d>) и степень кристалличности (СК) образцов целлюлозы. 
* – до и после активации

Table 2. Composition, average particle size (<d>) and crystalline index (CI) of cellulose samples. * – before and 
after activation

Шифр
Массовая доля, % <d>, мкм СК, %

Целл Лигнин Золы Гемицелл Экстрак. в-ва до* после* до* после*
Целл-М 83.6 6.6 2.8 6.1 0.8 >200 17.4±9.4 90-100 <10
Целл-СП 79.1 7.8 2.6 9.7 0.7 >200 6.9±2.8 60-80 <10
Целл-ПОО 76.0 6.7 3.2 13.8 0.2 >200 10.1±3.8 80-90 <10
Б-Целл-ПОО 92.7 2.5 2.5 2.1 0.1 >200 23.3±10.5 70-80 <10
Целл-ХЧ 100.0 0 0 0 0 114±35 22.3±8 90-100 35-40
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Проведено исследование степени кристалличности образцов методом РФА. Степень кри-
сталличности (СК) была оценена по методике, адаптированной из работы [24]. До активации 
образцы целлюлозы характеризуются очень высокой степенью кристалличности. Для образ-
цов Целл-М и Целл-ХЧ СК составила 90-100 %, целлюлозы из соломы пшеницы – 60-80 %, 
целлюлозы из плодовых оболочек овса – 80-90 %, беленой целлюлозы из плодовых оболочек 
овса – 70-80 % (табл. 2, рис. 1). На рентгенограммах механически активированных образцов 
наблюдалось размывание и уменьшение интенсивности пиков 110, 021, 002 и 040, характерных 
для кристаллической структуры целлюлозы, и появление аморфного гало (рис. 1). Степень кри-
сталличности активированного образца химически чистой микрокристаллической целлюлозы 
составила 35-40 % (табл. 2, см. рис. в [23]). Изменение кристаллической структуры всех об-
разцов гидротропной целлюлозы оказалось очень значительным (рис. 1). Степень кристаллич-
ности – менее 10 % (табл. 2, рис. 1). 

Для исследования влияния степени кристалличности, а также содержания лигнина в об-
разцах целлюлозы на процесс каталитического гидролиза полисахаридного сырья были про-
ведены сравнительные эксперименты в присутствии твердых кислотных углеродных катали-
заторов С-О450 и С-S200. Катализаторы представляют собой углеродный материал Сибунит-4, 
на поверхности которого химически закреплены кислотные кислородсодержащие (лактонные, 
карбонильные, фенольные, карбоксильные) и сульфогруппы (см. экспериментальную часть и 
табл. 1). Общее количество кислотных групп, определенное титрованием с NaOH, на поверх-
ности катализаторов C-O450 и C-S200 составило 0.28 и 0.40 ммоль/г. Испытания проводили в 
автоклаве при температуре 180 °С в атмосфере аргона (1 МПа) и при интенсивном перемеши-
вании (1000 об/мин) [16]. 

Анализ проб реакционных смесей методом ВЭЖХ показал при гидролизе и дальнейших 
превращениях химически чистой целлюлозы образование: целлобиозы, глюкозы, маннозы, 
фруктозы, 5-ГМФ, левулиновой и муравьиной кислот. Однако в образцах целлюлозы, получен-
ных из мискантуса и отходов сельскохозяйственных культур, присутствуют гемицеллюлозы 
(2.1-13.8 %), которые представлены преимущественно ксиланом [5]. Гидролиз ксилана приво-
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Основными продуктами гидролиза образцов целлюлозы, полученных гидротропной вар-
кой из сельскохозяйственных культур, являлись соответствующие мономеры – глюкоза и кси-
лоза, а также продукты их дегидратации – 5-ГМФ и фурфурол (табл. 3). Выходы остальных 
продуктов гидролиза были незначительными. Результаты исследований показывают, что ге-
мицеллюлозы значительно легче подвергаются гидролизу, чем целлюлоза. Так, в присутствии 
катализатора C-S200 для неактивированных образцов суммарный выход (
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целлюлозы выходы фурфурола крайне малы, и вкладом данной реакции можно 
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Основными продуктами гидролиза образцов целлюлозы, полученных гидротропной 
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и выходы целевых продуктов реакции (рост значения ГемицYΣ  в ~ 1.5 раза, а ЦеллYΣ  в 4-5 раз, 

до 33-63 и 9-23 % соответственно). Увеличение выходов, по-видимому, обусловлено 

разрушением как кристаллической структуры самой целлюлозы, так и химических связей 
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Целл-ПОО-А, очевидно, благодаря меньшим размерам частиц и степени кристалличности 

образца (табл. 2 и 3). 
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катализатора С-S200 суммарные выходы продуктов, полученных из образца Б-Целл-ПОО, 

в ~ 1.5-1.8 раза выше по сравнению с неотбеленным образцом Целл-ПОО (как при 

наличии, так и в отсутствии стадии активации), но в ~ 1.5 раза меньше, чем у Целл-ХЧ-А, 

не содержащего примесей лигнина (табл. 3). Снижение выходов продуктов гидролиза 

лигниносодержащих образцов может быть связано как с уменьшением 

реакционоспособности самой целлюлозы из-за химического связывания полисахарида с 

остаточным лигнином, так и с негативным влиянием лигнина на активность катализаторов.  
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и химических связей между целлюлозными и гемицеллюлозными полисахаридами [13]. Срав-
нение выходов продуктов гидролиза собственно целлюлозы показывает, что из Целл-СП-А 
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целлюлозы и выходы продуктов реакции. Так, в присутствии катализатора С-S200 суммар-
ные выходы продуктов, полученных из образца Б-Целл-ПОО, в ~ 1.5-1.8 раза выше по сравне-
нию с неотбеленным образцом Целл-ПОО (как при наличии, так и в отсутствие стадии акти-
вации), но в ~ 1.5 раза меньше, чем у Целл-ХЧ-А, не содержащего примесей лигнина (табл. 3). 
Снижение выходов продуктов гидролиза лигниносодержащих образцов может быть связано 
как с уменьшением реакционоспособности самой целлюлозы из-за химического связывания 
полисахарида с остаточным лигнином, так и с негативным влиянием лигнина на активность 
катализаторов. 

Вместе с тем, сравнение выходов продуктов, полученных в присутствии катализаторов 
С-S200 и С-О450, позволяет сделать предположение о различной силе влияния примесей лиг-
нина на активность поверхностных кислотных групп разной химической природы в составе 
углеродных катализаторов. Так, более высокие выходы продуктов гидролиза-дегидратации 

Таблица 3. Максимальные выходы основных продуктов гидролиза образцов целлюлозы в присутствии 
катализаторов C-S200 и С-O450

Table 3. Highest yields of cellulose hydrolysis products over C-S200 and С-O450 catalysts

Образец 
целлюлозы

Выходы основных продуктов
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целлюлозы ГемицYΣ , % ЦеллYΣ , % Глюкоза 5-
ГМФ Ксилоза Фурфурол Ксилоза* 

Y % t,ч 
Катализатор С-S200 

Целл-М 29 2 1 1 2 27 3.8 5 
Целл-М-А 39 9 5 2 3 36 16 2 
Целл-СП  25 4 1 <1 5 20 6 3 
Целл-СП-
А 33 18 9 4 3 30 27 1 

Целл-ПОО 26 3 1 1 6 19 12 2 
Целл-
ПОО-А 34 15 8 5 1 32 32 1 

Б-Целл-
ПОО 48 5 2 2 15 33 35 1 

Б-Целл-
ПОО-А 63 23 11 7 <1 62 42 1 

Целл-ХЧ-
А - 39 21 12 - 4 - - 

Катализатор С-O450 
Целл-М-А 52 10 4 3 9 43 21 3 
Целл-СП-
А 43 18 8 6 3 40 26 3 

Целл-
ПОО-А 46 20 9 6 4 42 34 2 

Б-Целл-
ПОО-А 65 24 13 8 0 65 36 1 

Целл-ХЧ-
А - 34 19 12 - 2 - - 

* – указаны максимальные выходы и время их достижения.  
 

Вместе с тем, сравнение выходов продуктов, полученных в присутствии 

катализаторов С-S200 и С-О450, позволяет сделать предположение о различной силе 

влияния примесей лигнина на активность поверхностных кислотных групп разной 

химической природы в составе углеродных катализаторов. Так, более высокие выходы 

продуктов гидролиза-дегидратации чистой микрокристаллической целлюлозы 

наблюдаются в присутствии катализатора C-S200, на поверхности которого присутствуют 

как сульфо-, так и кислородсодержащие группы. В присутствии катализатора C-O450, на 

поверхности которого находятся только кислородсодержащие активные центры, выходы 

продуктов ниже на 5 %. Подобные различия в выходах продуктов деполимеризации 

целлюлозы в присутствии аналогичных катализаторов мы наблюдали ранее [16]. Однако 

при гидролизе-дегидратации всех лигниносодержащих образцов целлюлозы, 

используемых в данной работе, выходы глюкозы и 5-ГМФ оказались несколько выше (на 

1-5 %) в присутствии катализатора С-О450, несмотря на меньшее суммарное содержание 

, %
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Ксилоза*

Y % t,ч
Катализатор С-S200

Целл-М 29 2 1 1 2 27 3.8 5
Целл-М-А 39 9 5 2 3 36 16 2
Целл-СП 25 4 1 <1 5 20 6 3
Целл-СП-А 33 18 9 4 3 30 27 1
Целл-ПОО 26 3 1 1 6 19 12 2
Целл-ПОО-А 34 15 8 5 1 32 32 1
Б-Целл-ПОО 48 5 2 2 15 33 35 1
Б-Целл-ПОО-А 63 23 11 7 <1 62 42 1
Целл-ХЧ-А - 39 21 12 - 4 - -

Катализатор С-O450
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чистой микрокристаллической целлюлозы наблюдаются в присутствии катализатора C-S200, 
на поверхности которого присутствуют как сульфо-, так и кислородсодержащие группы. В 
присутствии катализатора C-O450, на поверхности которого находятся только кислородсо-
держащие активные центры, выходы продуктов ниже на 5 %. Подобные различия в выходах 
продуктов деполимеризации целлюлозы в присутствии аналогичных катализаторов мы на-
блюдали ранее [16]. Однако при гидролизе-дегидратации всех лигниносодержащих образцов 
целлюлозы, используемых в данной работе, выходы глюкозы и 5-ГМФ оказались несколько 
выше (на 1-5 %) в присутствии катализатора С-О450, несмотря на меньшее суммарное содержа-
ние поверхностных кислотных групп в этом катализаторе по сравнению с каталитической си-
стемой C-S200. Значения суммарных выходов продуктов гидролиза-дегидратации примесных 
гемицеллюлоз 
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при дегидратации фруктозы, однако ранее нами было показано, что при гидролизе 

целлюлозы выходы фурфурола крайне малы, и вкладом данной реакции можно 

пренебречь [16]. 

Основными продуктами гидролиза образцов целлюлозы, полученных гидротропной 

варкой из сельскохозяйственных культур, являлись соответствующие мономеры – глюкоза 

и ксилоза, а также продукты их дегидратации – 5-ГМФ и фурфурол (табл. 3). Выходы 

остальных продуктов гидролиза были незначительными. Результаты исследований 
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и выходы целевых продуктов реакции (рост значения ГемицYΣ  в ~ 1.5 раза, а ЦеллYΣ  в 4-5 раз, 

до 33-63 и 9-23 % соответственно). Увеличение выходов, по-видимому, обусловлено 

разрушением как кристаллической структуры самой целлюлозы, так и химических связей 

между целлюлозными и гемицеллюлозными полисахаридами [13]. Сравнение выходов 

продуктов гидролиза собственно целлюлозы показывает, что из Целл-СП-А можно 

достичь больших выходов глюкозы и 5-ГМФ по сравнению с образцами Целл-М-А и 

Целл-ПОО-А, очевидно, благодаря меньшим размерам частиц и степени кристалличности 

образца (табл. 2 и 3). 

Наши исследования подтвердили негативное влияние лигнина на 

реакционоспособность целлюлозы и выходы продуктов реакции. Так, в присутствии 

катализатора С-S200 суммарные выходы продуктов, полученных из образца Б-Целл-ПОО, 

в ~ 1.5-1.8 раза выше по сравнению с неотбеленным образцом Целл-ПОО (как при 

наличии, так и в отсутствии стадии активации), но в ~ 1.5 раза меньше, чем у Целл-ХЧ-А, 

не содержащего примесей лигнина (табл. 3). Снижение выходов продуктов гидролиза 

лигниносодержащих образцов может быть связано как с уменьшением 

реакционоспособности самой целлюлозы из-за химического связывания полисахарида с 

остаточным лигнином, так и с негативным влиянием лигнина на активность катализаторов.  

 

Таблица 3. Максимальные выходы основных продуктов гидролиза образцов целлюлозы в 

присутствии катализаторов C-S200 и С-O450 

Table 3. Highest yields of cellulose hydrolysis products over C-S200 and С-O450 catalysts 

Образец Выходы основных продуктов 

 в присутствии катализатора С-О450 превосходят суммарные выходы, по-
лученные в присутствии C-S200, на 10-13 %. Однако для образца беленой целлюлозы Б-Целл-
ПОО-А с наименьшим содержанием лигнина разница в активности катализаторов значительно 
менее выражена по сравнению с образцами Целл-М, Целл-СП-А и Целл-ПОО-А. Достигну-
ты 

9 
 

при дегидратации фруктозы, однако ранее нами было показано, что при гидролизе 

целлюлозы выходы фурфурола крайне малы, и вкладом данной реакции можно 

пренебречь [16]. 

Основными продуктами гидролиза образцов целлюлозы, полученных гидротропной 

варкой из сельскохозяйственных культур, являлись соответствующие мономеры – глюкоза 

и ксилоза, а также продукты их дегидратации – 5-ГМФ и фурфурол (табл. 3). Выходы 

остальных продуктов гидролиза были незначительными. Результаты исследований 

показывают, что гемицеллюлозы значительно легче подвергаются гидролизу, чем 

целлюлоза. Так, в присутствии катализатора C-S200 для неактивированных образцов 

суммарный выход ( ГемицYΣ ) продуктов гидролиза гемицеллюлоз варьировался от 25до 

48 %, тогда как общие выходы продуктов гидролиза целлюлозы ( ЦеллYΣ ) оказались в 

интервале 2-5 %. Активация существенно увеличивает реакционоспособность субстратов 

и выходы целевых продуктов реакции (рост значения ГемицYΣ  в ~ 1.5 раза, а ЦеллYΣ  в 4-5 раз, 

до 33-63 и 9-23 % соответственно). Увеличение выходов, по-видимому, обусловлено 

разрушением как кристаллической структуры самой целлюлозы, так и химических связей 

между целлюлозными и гемицеллюлозными полисахаридами [13]. Сравнение выходов 

продуктов гидролиза собственно целлюлозы показывает, что из Целл-СП-А можно 

достичь больших выходов глюкозы и 5-ГМФ по сравнению с образцами Целл-М-А и 

Целл-ПОО-А, очевидно, благодаря меньшим размерам частиц и степени кристалличности 

образца (табл. 2 и 3). 

Наши исследования подтвердили негативное влияние лигнина на 

реакционоспособность целлюлозы и выходы продуктов реакции. Так, в присутствии 

катализатора С-S200 суммарные выходы продуктов, полученных из образца Б-Целл-ПОО, 

в ~ 1.5-1.8 раза выше по сравнению с неотбеленным образцом Целл-ПОО (как при 

наличии, так и в отсутствии стадии активации), но в ~ 1.5 раза меньше, чем у Целл-ХЧ-А, 

не содержащего примесей лигнина (табл. 3). Снижение выходов продуктов гидролиза 

лигниносодержащих образцов может быть связано как с уменьшением 

реакционоспособности самой целлюлозы из-за химического связывания полисахарида с 

остаточным лигнином, так и с негативным влиянием лигнина на активность катализаторов.  

 

Таблица 3. Максимальные выходы основных продуктов гидролиза образцов целлюлозы в 

присутствии катализаторов C-S200 и С-O450 

Table 3. Highest yields of cellulose hydrolysis products over C-S200 and С-O450 catalysts 

Образец Выходы основных продуктов 

, равные 65 и 63 % в присутствии С-О450 и C-S200 соответственно. Таким образом, 
полученные данные могут свидетельствовать о более сильной дезактивации поверхностных 
сульфогрупп по сравнению с кислородсодержащими активными центрами. Тем не менее не-
обходимо проведение дополнительных исследований, направленных на уточнение механизма 
дезактивирующего воздействия лигнина.

Заключение

В присутствии сульфированных и окисленных углеродных катализаторов на основе 
Сибунита проведено исследование влияния механической активации и примесей лигнина 
на реакционноспособность микрокристаллической целлюлозы, выделенной методом гидро-
тропной варки из мискантуса, соломы пшеницы и плодовых оболочек овса, в процессе одно-
стадийного гидролиза целлюлозы в гидротермальной среде. Обнаружено, что наиболее реак-
ционноспособным оказался образец целлюлозы, выделенной из соломы пшеницы, благодаря 
меньшим размерам частиц и степени кристалличности. Активация существенно увеличива-
ет реакционную способность всех субстратов и выходы целевых продуктов реакции (в ~ 1.5 и 
4-5 раз при гидролизе остаточных гемицеллюлоз и целлюлозы соответственно). В целом при 
гидролизе механически активированных образцов целлюлозы, выделенной из растительного 
сырья, суммарные выходы продуктов гидролиза гемицеллюлозного и целлюлозного компо-
нентов достигают 33-63 и 9-23 % соответственно. Продемонстрировано негативное влияние 
лигнина на процесс деполимеризации целлюлозы, которое выражается в уменьшении сум-
марных выходов продуктов реакции и может быть вызвано как химическим связыванием 
между лигнином и целлюлозой, так и дезактивацией катализатора. Сделано предположение 
о различной силе влияния лигнина на активность поверхностных сульфо- и карбоксильных 
кислотных групп. Обнаружено, что сульфогруппы подвергаются более сильной дезактива-
ции под воздействием лигнина по сравнению с кислородсодержащими активными центрами. 
Необходимо проведение дополнительных исследований, направленных на установление ме-
ханизма дезактивирующего действия лигнина на твердые кислотные катализаторы в про-
цессе гидролиза целлюлозы.
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