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Аннотация. Целью работы являлось изучение термохимических превращений биомассы соломы 
пшеницы в среде суб- и сверхкритического тетралина. Эксперимент выполнен в реакторе периоди-
ческого действия при температурах 285, 330, 380, 420 и 460 °С, продолжительность обработки –  
10 мин. Установлено, что процесс ожижения соломы в субкритическом тетралине характеризу-
ется сравнительно высокой эффективностью. При 420 °С степень конверсии биомассы соста-
вила 98,2% а.с.м. Максимальный выход жидких продуктов ожижения (81,6% а.с.м.) получен при 380 °С. 
Жидкие продукты фракционировали последовательной экстракцией гексаном, водой и этанолом. По 
данным ГХ-МС гексанрастворимые продукты ожижения представлены смесью низкомолекулярных 
продуктов деструкции компонентов соломы и продуктов превращения тетралина. В составе про-
дуктов деструкции компонентов соломы идентифицированы метиловые эфиры жирных кислот, 
ароматические соединения, алканы и в минорных количествах спирты и кетоны. С повышением 
температуры обработки содержание сложных эфиров снижается с увеличением доли ароматиче-
ских соединений до 50% отн. В составе гексанрастворимых продуктов ожижения, полученных при 
460 °С, сложные эфиры и фенольные соединения отсутствуют. В условиях процесса происходит 
дегидрирование, алкилирование и изомеризация тетралина с образованием нафталина, 1,4-ди-
гидронафталина и алкилпроизводных тетралина, нафталина и индана. На основании результатов 
сравнительного анализа ИК-спектров соломы и твердых продуктов ожижения сделано предположе-
ние о том, что при температурах процесса до 330 °С в биомассе соломы интенсивно протекают 
процессы фрагментации полисахаридов, а при более высоких температурах – лигнина. В результа-
те в ИК-спектре твердого продукта, полученного при 380 °С, присутствуют слабо выраженные по-
лосы поглощения алкилароматических структурных фрагментов, а на ИК-спектрах твердого про-
дукта, полученного при 420 °С, – только полосы поглощения минеральных компонентов золы соло-
мы и адсорбированной воды.  
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Abstract. The present work investigates the thermochemical conversion of wheat straw biomass in a sub- 
and supercritical tetralin medium. The experiment was carried out in a batch reactor at 285, 330, 380, 420 
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and 460 °C for 10 minutes. The process of straw liquefaction in subcritical tetralin was characterised by rela-
tively high efficiency. At 420 °C, the biomass conversion rate amounted to 98.2% a.d.m. The maximum yield 
of liquid products during liquefaction (81.6% a.d.m.) was obtained at 380 °C. The liquid products were frac-
tionated by successive extraction with hexane, water and ethanol. According to GC-MS data, the liquefaction 
products soluble in hexane comprised a mixture of low-molecular weight degradation products of straw com-
ponents and tetralin derivatives, including methyl esters of fatty acids, aromatic compounds, alkanes and 
minor alcohols and ketones. When the process temperature increased, the content of esters diminished, fol-
lowed by an increment in the proportion of aromatic compounds up to 50% rel. No esters and phenolic com-
pounds were present in the liquefaction products soluble in hexane obtained at 460 °C. Dehydrogenation, 
alkylation and isomerisation of tetralin with the formation of naphthalene, 1,4-dihydronaphthalene and alkyl 
derivatives of tetralin, naphthalene and indane occurred under the given conditions. The conducted compar-
ative analysis of infrared spectra for straw and solid products of liquefaction suggested that, at temperatures 
of up to 330 °C, the process of polysaccharide fragmentation is more pronounced in the straw biomass, 
while, at higher temperatures, the process of lignin fragmentation prevails. As a result, the IR-spectrum of the 
solid product obtained at 380 °C revealed weakly pronounced absorption bands of alkylaromatic structural 
fragments. At the same time, only the absorption bands of mineral components in straw ash and adsorbed 
water were observed in the IR-spectrum of the solid product obtained at 420 °C. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Одним из наиболее перспективных способов 

химической переработки отходов лигноцеллю-
лозного сырья с целью получения биотоплив и 
сырья для химической промышленности являет-
ся термохимическая конверсия в суб- и сверх-
критических условиях [1, 2]. Значительная часть 
выполненных в этой области работ была 
направлена на отработку условий предподготов-
ки целлюлозы для последующего ферментолиза 
и ферментации выделенных сахаров с получе-
нием биотоплив. В соответствии с этим подби-
рали условия процесса и растворители, которые 
позволяли либо переводить целлюлозу в низко-
молекулярные сахара [3–5], либо селективно 
извлекать из лигноцеллюлозы лигнин [6–11]. При 
этом лигнин считался отходом производства 
биотоплив и если использовался, то только в 
качестве энергетического топлива [12]. Значи-
тельная часть его складировалась в отстойни-
ках, что представляет на сегодняшний день се-
рьезную экологическую проблему. 

В то же время лигнин как природный поли-
мер занимает второе место после целлюлозы и 
представляет собой источник различных низко-
молекулярных органических веществ. Тем не 
менее в настоящее время не существует про-
мышленных технологий переработки лигнина с 
получением ценных продуктов с высокой добав-
ленной стоимостью, в том числе высокоценных 
ароматических углеводородов, в связи с чем ва-
лоризация лигнина является актуальной задачей 
для химии и технологии [13]. 

Известно, что на выход и состав продуктов 
ожижения наряду с условиями процесса (темпе-
ратура, давление, катализатор) существенное 

влияние оказывает природа используемого рас-
творителя [14]. Ряд растворителей способствует 
превращению биомассы лигноцеллюлозного сы-
рья в бионефть с высоким содержанием арома-
тических соединений. Одним из таких раствори-
телей является тетралин, представляющий со-
бой неполярный растворитель, не способный 
образовывать водородные связи, но эффектив-
ный в качестве донора водорода. Его эффектив-
ность подтверждена при ожижении углей и рас-
тительной биомассы [15–18]. Тем не менее тет-
ралин остается относительно мало изученным 
растворителем для ожижения лигноцеллюлозно-
го сырья. Требуются дополнительные исследо-
вания для того, чтобы понять его влияние на 
глубину и скорость преобразования биомассы 
лигноцеллюлозного сырья, выход и состав про-
дуктов ожижения.  

Целью работы являлось изучение термохими-
ческих превращений биомассы соломы пшеницы в 
среде суб- и сверхкритического тетралина. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Работа выполнена с образцами соломы пше-

ницы крупностью 1–5 мм. Компонентный состав 
соломы, в % на абсолютно сухую массу соломы  
(% а.с.м.): целлюлоза – 41,9; лигнин − 23,5; пенто-
заны − 18,9. В качестве растворителя использован 
тетралин (Ткр = 447 °С, Ркр = 3,69 МПа [19]). 

Эксперимент выполнен в реакторе периоди-
ческого действия при температурах 285, 330, 
380, 420 и 460 °С, продолжительность обработ- 
ки – 10 мин. Реактор объемом 8 см3 изготовлен 
из нержавеющей стали. Навеску соломы массой 
0,25–0,30 г загружали в металлический сетчатый 
контейнер, который помещали в реактор и при-



Евстафьев С. Н., Фомина Е. С., Тигунцева Н. П. Термохимическое ожижение соломы … 
Evstaf‘ev S. N., Fomina E. S., Tiguntceva N. P. Thermochemical liquefaction of wheat straw … 

 

 

162 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

ливали 7 см3 тетралина. Скорость нагрева реак-
тора до заданной температуры – 12–15 °С/мин, 
скорость охлаждения – 50 °С/мин. 

После охлаждения вынимали контейнер, не-
растворившуюся часть соломы (твердый про-
дукт) промывали этанолом и сушили при 105 °С. 
Этанольный раствор смешивали с жидкими про-
дуктами ожижения. После удаления растворите-
лей на роторном испарителе получали жидкий 
продукт, который сушили на лиофильной сушил-
ке VaCo 2 (Zirbus Technology GmbH, Германия) 
при температуре -40 °С в течение 12 ч.  

Выход газа определяли как разность между 
потерей массы соломы при ожижении и выходом 
жидкого продукта. 

Жидкие продукты фракционировали после-
довательной исчерпывающей экстракцией гекса-
ном, водой и этанолом при температуре кипения 
растворителей.  

Состав гексановых экстрактов анализировали 
на хроматографе 7820 А с селективным масс-спек-
трометрическим детектором НР 5975 (Agilent Tech-
nologies, США). Кварцевая колонка 30000×0,25 мм 
со стационарной фазой (95% диметил – 5% 
дифенилполисилоксан). Условия анализа: 3 мин 
выдержка при 50 °С с последующим подъемом 
температуры до 250 °С со скоростью 6 град/мин 
и выдержкой в течение 40 мин при температуре 
250 °С. Идентификацию соединений осуществ-
ляли с использованием библиотеки масс-спек-
тров NIST 11.  

ИК-спектры твердых продуктов регистриро-
вали на инфракрасном спектрофотометре 
IRAffinity-1 с преобразованием Фурье (SHIMAD-
ZU, Япония) в таблетке KBr.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  
Согласно полученным данным, термохими-

ческое ожижение биомассы соломы пшеницы в 
среде субкритического тетралина характеризу-
ется относительно высокой эффективностью. 
При повышении температуры процесса в интерва-
ле 285–420 °С степень конверсии биомассы соло-
мы увеличилась с 63,5 до 98,2% а.с.м. (рис. 1). При 
переходе в сверхкритическую для тетралина об-
ласть (460 °С) она практически не изменилась, 
но наблюдалось увеличение выхода газообраз-
ных продуктов до 22,1% а.с.м. Максимальный 
выход жидких продуктов (81,6% а.с.м.) в иссле-
дуемых условиях процесса получен при 380 °С. 
При повышении температуры до 460 °С он сни-
жается до 76,1% а.с.м.  

В результате фракционирования жидких 
продуктов были выделены четыре фракции: гек-
сановый и этанольный экстракты, водораство-
римые соединения и фракция не растворимых в 
этаноле соединений. Ранее было установлено 
[3, 20], что при ожижении соломы в гексановый 
экстракт переходят относительно низкомолеку-
лярные продукты деструкции компонентов био-

массы, во фракцию водорастворимых соедине-
ний – продукты деструкции полисахаридов, а во 
фракциях этанольного экстракта и этанолнерас-
творимых соединений сконцентрированы пре-
имущественно полярные и высокомолекулярные 
соединения.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость выхода жидких (1) и газообразных  
(2) продуктов от температуры процесса ожижения  
соломы в тетралине 
 

Fig. 1. Yield of liquid (1) and gaseous (2) products versus  
the temperature of the straw liquefaction  
process in tetralin 

 
Согласно полученным данным (рис. 2), в ин-

тервале температур 285–380 °С из биомассы 
соломы извлекаются преимущественно поляр-
ные и высокомолекулярные соединения. На их 
долю приходится более 50% отн. выделенных 
жидких продуктов. Суммарный выход этанольного 
экстракта и фракции не растворимых в этаноле 
соединений проходит через максимум при 330 °С и 
составляет 44,1% а.с.м. При повышении темпе-
ратуры до 460 °С он снижается до 29,8% а.с.м. 
при увеличении выхода гексанового экстракта до 
22,1% а.с.м. Как следствие, доля гексанраство-
римых соединений в жидких продуктах, получен-
ных при 420 и 460 °С, составляет около 50% отн.  

По данным ГХ-МС гексановые экстракты 
представлены смесью низкомолекулярных про-
дуктов деструкции компонентов соломы и про-
дуктов дегидрирования, алкилирования и изоме-
ризации тетралина. Низкомолекулярные продук-
ты деструкции компонентов соломы представле-
ны метиловыми эфирами карбоновых кислот, 
алканами, ароматическими соединениями и с 
незначительным содержанием спиртами и кето-
нами. Свободные карбоновые кислоты не обна-
ружены. Выход и компонентный состав продук-
тов зависит от температуры процесса. С ее по-
вышением происходит снижение содержания 
сложных эфиров и увеличение доли ароматиче-
ских соединений, в составе которых снижается 
содержание фенолов. В гексановом экстракте, 
полученном при 460 °С, сложные эфиры и фено-
лы не обнаружены. В условиях процесса пре-
вращения тетралина сопровождаются образова-
нием нафталина, 1,4-дигидронафталина, индана 
и алкилпроизводных тетралина. Наряду с этим, 
идентифицированы алкилнафталины и алки-
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линданы. С повышением температуры доля этих 
продуктов в гексановых экстрактах повышается.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость фракционного состава жидких  
продуктов ожижения соломы в тетралине от температуры:  
1 – гексановый экстракт; 2 – фракция водорастворимых 
соединений; 3 – этанольный экстракт; 4 – фракция  
не растворимых в этаноле соединений 
 

Fig. 2. Fractional composition of liquid products of straw  
liquefaction in tetralin versus temperature:  
1 – hexane extract; 2 – water soluble compounds;  
3 – ethanol extract; 4 – ethanol insoluble compounds 

 
Относительно высокий выход водораствори-

мых соединений наблюдается при температурах 
процесса ожижения до 330 °С. С повышением 
температуры выход фракции снижается в ре-
зультате вторичных термических превращений 
ее компонентов. Следует отметить, что получен-
ная динамика выхода фракции водорастворимых 
соединений хорошо коррелирует с результатами 
сравнительного анализа ИК-спектров исходной 
соломы и твердых продуктов ожижения (рис. 3).  

Согласно результатам анализа, после ожи-
жения соломы в исследуемом интервале темпе-
ратур в ИК-спектрах полученных твердых про-
дуктов наблюдаются значительные изменения 
во всем интервале частот. Для твердых продук-
тов, полученных до 330 °С, наиболее выражены 
изменения для полос поглощения полисахари-
дов. Происходит уменьшение интенсивности по-
лос поглощения валентных (3400 см-1) и дефор-
мационных (1422, 1375, 1246 см-1) колебаний ОН-
групп, валентных колебаний карбонильной группы 
сложных эфиров гемицеллюлоз при 1730 см-1, а 
также валентных колебаний связей С-О-С, С-С и 
С-ОН в области 1200–900 см-1.  

При этом полосы поглощения структурных 
фрагментов лигнина 1595, 1513 и 1450 см-1 со-
храняют свою интенсивность. Интенсивная де-
струкция лигнина происходит при температурах 
выше 330 °С, что находит отражение в снижении 
интенсивности соответствующих полос поглоще-
ния. Так, в ИК-спектре твердого продукта, полу-
ченного при 380 °С, полосы поглощения алкила-
роматических структурных фрагментов при 2926, 

2820, 1595 и 1450 см-1 характеризуются средней 
интенсивностью, а в ИК-спектре твердого про-
дукта, полученного при 420 °С, эти полосы слабо 
выражены. Присутствуют полосы поглощения 
адсорбированной воды при 3430 см-1 и мине-
ральных компонентов золы соломы с максиму-
мом при 1090 см-1.  

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры соломы пшеницы (1)  
и твердых продуктов, полученных при температурах:  
2 – 285 °С; 3 – 330 °С; 4 – 380 °С; 5 – 420 °С 
 

Fig. 3. IR spectra of wheat straw (1)  
and solid products obtained at temperatures:  
2 – 285 °С; 3 – 330 °С; 4 – 380 °С; 5 – 420 °С 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате выполненного исследования 

установлено: 
– процесс термохимического ожижения со-

ломы в субкритическом тетралине характеризу-
ется высокой эффективностью; 

– в условиях процесса интенсивная фраг-
ментация полисахаридов соломы протекает при 
температурах до 330 °С, а при более высоких 
температурах наиболее выражена деструкция 
лигнина; 

– гексанрастворимые продукты ожижения со-
ломы пшеницы представлены сложной смесью 
низкомолекулярных продуктов ожижения био-
массы и продуктов дегидрирования, алкилиро-
вания и изомеризации тетралина;  

– жидкие продукты, полученные при ожижении 
соломы пшеницы при температуре выше 420 °С, 
характеризуются высоким содержанием низко-
молекулярных ароматических соединений. 
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