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Аннотация. В данной работе приводятся данные по гидрогенолизу компонентов 

растительной биомассы с получением ценных химических веществ. Исследования 

направлены на поиск эффективной каталитической системы, позволяющей получать высокие 

степени конверсии субстрата с высокой селективностью при переработке всех компонентов 

биомассы. На основании экспериментальных данных можно сделать вывод о том, 

каталитическая система 3%Ru/MN270 является активной в процессах гидрогенолиза 

лигнина, целлюлозы и гемицеллюлозы, а соответственно может быть использована в 

комплексной переработке биомассы. Каталитическая система также является стабильной — 

пятикратное использование в реакции гидрогенолиза не привело к изменению активности. 

 

Abstract. In this work, experimental studies aimed at the study of the hydrogenolysis of 

components of plant biomass with the production of a valuable chemical substances have been 
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conducted. Research aimed at finding of effective catalytic system allows to obtain a high degree of 

conversion of the substrate with high selectivity in the processing of all components of the biomass. 

On the basis of experimental data it can be concluded that 3% Ru/MN270 catalyst is active in the 

hydrogenolysis of lignin, cellulose and hemicellulose, and it can be used in a complex processing of 

biomass. The catalytic system is also stable — the five-time use in the reaction of hydrogenolysis 

did not lead to the change of activity. 

 

Ключевые слова: лигнин, целлюлоза, гемицеллюлоза, сверхсшитый полистирол, 

гидрогенолиз. 

  

Keywords: lignin, cellulose, hemicellulose, hypercrosslinked polystyrene, hydrogenolysis. 

 

В настоящее время большое внимание уделяется разработке эффективных методов 

конверсии растительной биомассы в сырье для химической и топливной промышленности 

[1]. Лигноцеллюлозная биомасса состоит из трех основных компонентов: целлюлоза, 

гемицеллюлоза, лигнин. Целлюлоза является линейным полимером глюкозы, состоящей из 

частей с кристаллической структурой и частей с аморфной структурой, это линейный, 

гетероцепной, стереорегулярный полимер (полисахарид), цепь которого построена из 

звеньев ангидро–b–D–глюкопиранозы, соединенных ацетальными (гликозидными) связями: 

1→4 [поли (1→4)–b–D–глюкопиранозил–D–глюкопираноза] (Рисунок 1) [2], в то время как 

гемицеллюлоза является аморфным, гетерогенно разветвленным полимером пентозы и 

гексозы, в основном, ксилозы, арабинозы, маннозы, галактозы и глюкозы — это 

нецеллюлозный полисахарид, являющийся структурным компонентоми клеточной стенки. В 

состав различных растений обычно входит несколько различающихся по строению 

гемицеллюлоз. На Рисунке 2 представлен ксилан. Лигнин является аморфным и сильно 

разветвленным полимером из фенилпропановых звеньев, которые могут составлять до 40% 

от сухого веса биомассы [3]. Основным продуктом гидрогенолиза целлюлозы является 

сорбит [4–6], гемицеллюлозы — этиленгликоль, лигнина — фенолы и их производные [7]. 

 

 
 

Рисунок 1. Строение целлюлозы 
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Рисунок 2. Строение ксилана 

 

 
 

Рисунок 3. Схематичное строение лигнина 

 

 

Одним из актуальных направлений в данной области является поиск каталитических 

систем для данных процессов [8].  

 

Экспериментальная часть 

Процесс гидрогенолиза проводили в стальном реакторе высокого давления PARR 4843 

(Parr Instrument, США) объемом 50 см
3
. В колбу реактора в определенном соотношении 

загружали субстрат (0,1–0,3 г), необходимое количество катализатора (0,05–0,09 г) и 30 мл 

растворителя. Для удаления воздуха реактор трижды продували азотом под давлением, после 

чего включали нагрев и по достижении реакционной температуры (220–280 
о
С) в реактор 
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подавали водород под рабочим давлением (от 40 до 80 бар). Этот момент служит началом 

отсчета времени эксперимента. Реакцию проводили при постоянном перемешивании (до 

1500 об./мин) для предотвращения образования локальных зон перегрева и насыщения 

поверхности катализатора водородом. Реакцию проводили с использованием 3% Ru/ MN 270 

[9]. Анализ полученного катализата проводили на высокоэффективном жидкостном 

хроматографе UltiMate 3000 (Dionex, США). Качественное определение веществ получаемых 

в реакции конверсии целлюлозы проводили на хроматомасс–спектрометре GCMS–QP2010S 

(SHIMADZU, Япония).  

 

Приготовление катализатора 

Катализатор 3%Ru/MN270 синтезировали методом пропитки СПС марки MN270 

(Purolite Inc., Великобритания) по влагоемкости водным раствором прекурсора (Ru(OH)Cl3) 

при комнатной температуре в смеси растворителей: тетрагидрофуран–метанол–вода в 

соотношении 4:1:1. Затем катализатор высушивали при температуре 70 °С и обрабатывали 

смесью NaOH и пероксида водорода при температуре 80 °С. Далее катализатор промывали 

водой до исчезновения реакции на хлорид–анионы в промывных водах и высушивали при 85 

°С. Затем катализатор восстанавливали в токе водорода при атмосферном давлении и 

температуре около 300 °С в течение 2 часов. 

 

Гидрогенолиз целлюлозы 

Процесс гидрогенолиза целлюлозы состоит из двух основных стадий: гидролиза 

целлюлозы до глюкозы и ее гидрогенолиза до полиолов. Предварительные исследования 

показали, что лимитирующей стадий всего процесса является стадия гидрогенолиза глюкозы. 

Рассматривая вопросы механизма гидрогенолиза глюкозы и полиолов необходимо учитывать 

облегчение разрыва связей С–С из-за наличия большого числа гидроксильных групп. При 

температурах 190–220 °С начинает интенсивно идти гидрогенолиз С–С связей глюкозы с 

образованием заметных количеств глицерола и гликолей. Однако в условиях процесса (205 

°С, 6 МПа H2) основная часть образующейся глюкозы гидрируется до сорбитола.  

Сорбит в данных условиях более устойчив к гидрогенолизу по сравнению с глюкозой, 

что может объясняться, в том числе, его химической структурой (отсутствие ослабляющего 

связи С–С σ, π–сопряжения, возникающего в результате енолизации глюкозы). Поэтому в 

указанных условиях сорбит является основным продуктом процесса.  

В качестве растворителя использовалась дистиллированная вода, реакция проводилась 

в субкритических условиях. Реакцию проводили при следующих условиях: 205 
0
С, 60 минут, 

6 МПа H2, 600 об/мин, соотношения Ru/ целлюлоза 0.042/1. Была достигнута 38.8% 

селективность по сорбиту при 64% конверсии целлюлозы. 

 

Гидрогенолиз гемицеллюлозы 

Гемицеллюлоза (ксилан) является перспективным источником получения 

этиленгликоля (ЭГ) и пропиленгликоля (ПГ). ПГ и ЭГ являются важным сырьем и широко 

используются в производстве лекарственных препаратов, жидкого топлива, эмульгаторов, 

ПАВ, антифризов, смазочных материалов и растворителей, а также для синтеза полиэфирных 

волокон и смол, например, поли(этилентерефталата) и поли(этиленнафталата). Реакцию 

гидрогенолиза ксилана проводили при следующих условиях: 240 °С; парциальное давление 

водорода: 50 бар; время реакции: 60 минут; интенсивность перемешивания: 600 оборотов 

пропеллерной мешалки в минуту; масса навески ксилана: 0,3 г; масса катализатора: 0,07 г. В 

присутствии 3%Ru/MN270 при данных условиях составила 100%. Продуктами реакции 

гидрогенолиза гемицеллюлозы являются сорбит, маннит, ксилит, глицерин, эритрит, 
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глюкоза, целлобиоза, этиленгликоль, пропиленгликоль. На основании анализа реакционной 

смеси было установлено, что основными продуктами являются сорбит, пропиленгликоль и 

этиленгликоль. При 100% конверсии гемицеллюлозы были получены селективности по 

основным продуктам 40%, 35% и 25% соответственно (сорбит, пропиленгликоль, 

этиленгликоль). Эффективность катализаторов оценивали по числу активности катализатора, 

определяемой как г продукта (этиленгликоля (ЭГ) или пропиленгликоля (ПГ)) на г 

катализатора в час. Числа активности составили: по ЭГ 1,35 ч
−1

, и по ПГ 0,41 ч
−1

. 

 

Гидрогенолиз лигнина 

Благодаря химическому составу и структуре, лигнин можно рассматривать как 

перспективное, возобновляемое сырье для производства алкилароматических и насыщенных 

углеводородов, которые могут быть использованы в качестве компонентов моторных топлив. 

Процесс проводили при следующих условиях: температура 300 
о
С, парциальное давление 

водорода 4 МПа, соотношение субстрат/катализатор 20/1. В качестве растворителя 

использовали изопропанол. В качестве основных продуктов этом образуются в большом 

количестве производные фенола, которые могут быть использованы в качестве 

альтернативного топлива. 

 

Стабильность каталитической системы 

Исследование стабильности композита 3%Ru/MN270 показало, что после пятикратного 

использования в процессах гидрогенолиза целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина активность 

и селективность практически не изменяются. Методом рентгенфлуоресцентного анализа 

было установлено, что после пятикратного использования 3%Ru/MN270 количество 

содержащегося в нем рутения не изменилось, то есть вымывания активной фазы 

катализатора не происходит. 

 

Заключение 

На основании экспериментальных данных можно сделать вывод о том, каталитическая 

система 3%Ru/MN270 является активной в процессах гидрогенолиза лигнина, целлюлозы и 

гемицеллюлозы, а соответственно может быть использована в комплексной переработке 

биомассы. Каталитическая система также является стабильной — пятикратное 

использование в реакции гидрогенолиза не привело к изменению активности. Переработка 

растительной биомассы с использованием каталитических систем с помощью процесса 

гидрогенолиза является самым перспективным путем из всех существующих в настоящее 

время. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований в рамках проекта 15-08-00245 А. 
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