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Лигнин – крупнотоннажный отход переработки лигноцеллюлозной биомассы – является перспек-
тивным сырьем для получения продуктов с высокой добавленной ценностью. Процессы деполи-
меризации лигнина приводят к образованию кислородсодержащих продуктов – производных фе-
нола. Так как деполимеризация лигнина включает множество реакций, в том числе превращение 
мономеров, целью настоящей работы было исследование процессов превращения фенола, анизо-
ла, гваякола, сирингола, эвгенола, гидрохинона и п-этилфенола при их каталитической конверсии 
как в виде индивидуальных компонентов, так и в смеси. Изучение путей превращения мономеров 
лигнина проводили в среде пропанола-2 в присутствии катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS при варьи-
ровании условий процесса. Анализ состава продуктов конверсии мономеров лигнина показал, что 
основными путями их превращения являются гидрирование ароматического кольца, деоксигена-
ция и гидрирование образующихся ароматических углеводородов. Обнаружено, что скорость рас-
ходования компонентов при конверсии смеси ниже, чем для индивидуальных субстратов. Изучено 
влияние температуры процесса и парциального давления водорода на конверсию смеси субстратов. 
В качестве целевых продуктов превращения мономеров лигнина выбраны ароматические углево-
дороды. Определены оптимальные условия конверсии смеси субстратов с точки зрения скорости 
процесса и селективности по ароматическим углеводородам – температура 280°С, парциальное дав-
ление водорода 3.0 МПа.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования в области получения топлив 

и  продуктов с  высокой добавленной стоимостью 
из возобновляемого сырья привлекают все боль-
шее внимание. Применение возобновляемых 
источников позволяет сократить зависимость от 
ископаемого сырья, что особенно критично для 
территорий, удаленных от основных месторожде-
ний, снизить выбросы парниковых газов, а также 
эффективно реализовать потенциал биомассы от-
ходов [1–4]. К возобновляемому сырью относит-
ся лигноцеллюлозная биомасса, в состав которой 
входят лигнин (15–30%), целлюлоза (35–50%) 
и гемицеллюлозы (20–35%). Если целлюлоза и ге-
мицеллюлозы широко используются в  промыш-
ленности, в  частности в  целлюлозно-бумажном 
производстве, при получении глюкозы и ксилозы, 

спиртов и т.д., то лигнин в основном позициони-
руется как многотоннажный отход [5–7]. 

На сегодняшний день интерес к  промыш-
ленному применению лигнина неуклонно рас-
тет. Если в  2021 г. рынок лигнина оценивался 
в 734.1 млн долларов США, в 2023 г. эта цифра 
возросла до 836.8 млн. По различным прогно
зам к  2032 г. рынок лигнина составит более 
1 млрд долларов. При этом около 59% всего ис-
пользующегося лигнина применяется в  виде 
макромолекул. 41% занимают продукты депо-
лимеризации природного полимера – фенолы 
и ароматические соединения [8].

Лигнин представляет собой аморфный трех-
мерный разветвленный полимер, состоящий из 
ароматических колец, соединенных боковыми 
цепями метокси- и гидроксипропильных групп. 
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Полимерная структура лигнина содержит остат-
ки п-кумарового, синапового и кониферилового 
спиртов, которые представляют собой гидрок-
сифениловые, сирингиловые и  гваяциловые 
единицы, соединенные связями β-O-4, σ-O-4, 
4-O-5, 5–5, β-5, β-1 и  β-β. Содержание моно-
лигнолов (структурных единиц) варьируется 
в  зависимости от сырья, из которого выделяют 
лигнин. Например, в  лигнине, выделенном из 
древесины лиственных пород, практически нет 
остатков п-кумарового спирта, а  сиринголовые 
и  гваяциловые фрагменты представлены при-
мерно в  равном количестве (50–75 и  25–50% 
соответственно). В  древесине хвойных пород 
в большем количестве присутствуют остатки ко-
ниферилового спирта (90–95%), а  гидроксифе-
ниловые и сиринголовые фрагменты обнаружи-
ваются в следовых количествах: 0.5–3.4 и 0–1% 
соответственно). В лигнине, полученном из тра-
вянистых растений, содержание монолинголов 
варьируется от 10–25% для гидроксифенильных 
единиц, 25–50% для сиринголовых фрагментов 
и 25–50% для гваяциловых фрагментов [9–11]. 

Процессы деполимеризации лигнина и  пре-
вращения продуктов деполимеризации привле-
кают все большее внимание исследовательских 
групп. Основные исследования сосредоточены 
на поиске эффективных и  экономически целе-
сообразных методов деполимеризации лигнина. 
К  таким методам можно отнести окислитель-
ную деполимеризацию [12–16], ферментатив-
ную и  микробную деполимеризацию [16–22], 
а также ожижение в нейтральной или восстано-
вительной средах. Последний метод включает 
гидротермальное [16, 23–28] и  сольвотермаль-
ное  [16, 29–31] ожижение. Хотя гидротермаль-
ное ожижение признается одним из наиболее 
эффективных методов деполимеризации лигни-
на, поскольку вода считается более безопасным 
и  экологичным растворителем, большинство 
лигнинов плохо растворяется в водной среде, что 
затрудняет процесс. Низкомолекулярные спир-
ты используют для извлечения лигнина и в пос
ледние годы все чаще – для деполимеризации. 
Такие соединения эффективно растворяют мо-
лекулы полимера, имеют низкую стоимость, 
легко отделяются от реакционной среды и могут 
быть получены из возобновляемого сырья. 

Спирты в деполимеризации лигнина приме-
няют в нескольких возможных технологиях: 

1) как самостоятельный реагент; 
2) в совокупности с водородом; 

3) совместно с муравьиной кислотой;
4) с окислительными агентами. 
В первом варианте деполимеризация лигни-

на в  спиртах осуществляется некаталитически 
(при температуре 200–400°С) и  в присутствии 
катализаторов, что позволяет снизить температу-
ру процесса до 200–300°С, а также использовать 
спирты как донор водорода [31–36]. Сольвотер-
мальная деполимеризация лигнина с  примене-
нием газообразного водорода характеризуется 
одновременным протеканием процессов сольво-
лиза, гидрогенолиза и гидродеоксигенации. Ак-
тивный водород стабилизирует промежуточные 
продукты, предотвращая реполимеризацию. Как 
правило, такая технология дает возможность по-
лучить высокий выход мономеров без формирова-
ния углеродного остатка. Гидрогенолиз лигнина 
в спиртовой среде проводится при давлении водо-
рода 2–3 МПа, температуре 180–300°С в присут-
ствии катализаторов на основе благородных или 
переходных металлов [37–39]. Использование 
смесей спиртов и  муравьиной кислоты в  депо-
лимеризации лигнина было предложено с целью 
замены газообразного водорода на водород, обра-
зующийся in situ вследствие разложения муравьи-
ной кислоты. Однако данная технология пока 
не выдерживает конкуренции с  классическим 
гидрогенолизом, так как приводит к  снижению 
выхода мономеров, а также алкилированию про-
дуктов [40, 41]. Окислительная деполимеризация 
лигнина в среде спиртов в присутствии кислоро-
да, озона или пероксида водорода осуществляется 
при температурах ниже 200°С и позволяет полу-
чать ароматические мономеры с  альдегидными, 
кислотными и эфирными группами [42–44]. Тем 
не менее, восстановительная деполимеризация 
лигнина остается основным методом для произ-
водства ценных ароматических соединений.

В нашей недавней работе [45] был изучен 
процесс деполимеризации лигнина в  сре-
де пропанола-2 в  присутствии катализатора  
Ni–Ru/SiO2@HPS. Катализатор был приготов-
лен методом осаждения гидроксидов никеля 
и  рутения в  среде субкритической воды на но-
ситель SiO2@HPS с  последующим переводом 
гидроксидов в  оксиды путем термического раз-
ложения. Фаза оксида кремния на полимерном 
носителе (сверхсшитом полистироле) была по-
лучена нанесением тетраэтоксисилана на поли-
мер в  среде субкритической воды с  последую-
щей термической обработкой при температуре 
300°С. Такой катализатор характеризуется высо-
кой площадью удельной поверхности (~630 м2/г)  
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и  высокой кислотностью (~940 мкмоль/г). 
Кремнийсодержащая фаза носителя представле-
на высокодисперсным оксидом кремния с три-
димитовой структурой, а  металлсодержащая 
фаза катализатора – смесью оксидов никеля(II) 
и рутения(IV).

В работе [45] была доказана эффективность 
каталитического гидрогенолиза лигнина, в ходе 
которого достигается высокий выход монофе-
нольных соединений (более 42%) при практиче-
ски полной (>95%) конверсии субстрата. Так как 
наряду с деполимеризацией в сольвотермальном 
ожижении протекают гидрогенолиз и деоксиге-
нация, целью представленной работы является 
изучение процессов каталитического превра-
щения основных мономеров (фенола, анизола, 
гваякола, сирингола, эвгенола, п-этилфенола, 
гидрохинона), образующихся при деполимери-
зации Крафт лигнина, в спиртовом растворителе. 
Эксперименты проводили в  присутствии ката-
лизатора Ni–Ru/SiO2@HPS, использовавшего-
ся в гидрогенолизе лигнина. При исследовании 
превращения индивидуальных компонентов на 
основании анализа состава реакционной смеси 
предложены схемы протекания процессов кон-
версии фенольных соединений. Поскольку наи-
более ценными продуктами конверсии фенолов 
являются ароматические соединения, в настоя-
щей работе бензол и толуол выбраны в качестве 
целевых. Изучено влияние условий конверсии 
(температура и парциальное давление водорода) 
на скорость расходования мономеров лигнина 
и селективность по целевым продуктам. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор Ni–Ru/SiO2@HPS готовили со-

гласно процедуре, описанной в [45]. Для синте-
за катализатора использовали фракцию сверх-
сшитого полистирола MN-100 (“Purolite Int. 
Ltd.”, Великобритания) с  размером гранул ме-
нее 80  мкм с  удельной площадью поверхности 
790 м2/г. 3-Аминопропилтиэтоксисилан (“Sigma 
Aldrich”, США) применяли в качестве прекурсо-
ра кремнийсодержащей фазы для формирования 
носителя SiO2@HPS. Нанесение активной фазы 
проводили методом пропитки носителя раство-
ром ацетатов никеля и  рутения (“Aурат”, Рос-
сия) в  комплексном растворителе, содержащем 
тетрагидрофуран, метанол и дистиллированную 
воду в соотношении 5 : 1 : 3. Катализатор предва-
рительно восстанавливали в  токе водорода при 
300°С в течение 3 ч.

Эксперименты по изучению процессов пре-
вращения основных продуктов деполимери-
зации лигнина осуществляли в  реакторе высо-
кого давления Parr Series 5000 Multiple Reactor 
System (“Parr Instrument”, США), оснащенном 
магнитной мешалкой с максимальной частотой 
вращения 2000 об/мин. Для исследований ис-
пользовали индивидуальные субстраты и смесь, 
состоящую из фенола, анизола, гваякола, си-
рингола, эвгенола, п-этилфенола, гидрохино-
на (“Sigma Aldrich”, США), с  соотношением 
компонентов, близким к  полученному при де-
полимеризации лигнина [45]. Эксперименты 
проводили в  диапазоне температур 260–300°С 
при парциальном давлении водорода 0–5 МПа 
в среде пропанола-2 (“Реахим”, Россия). Пробы 
жидкой фазы отбирали с помощью микрокапил-
ляра. Объем пробы не превышал 15 мкл.

Анализ жидкой фазы выполняли с применени-
ем газового хроматографа GC-2010 (“Shimadzu”, 
Япония) и  масс-спектрометра GCMS-QP2010S 
(“Shimadzu”, Япония) на хроматографической 
колонке HP-1MS длиной 30  м и  диаметром 
0.25 мм. Условия хроматографирования: началь-
ную температуру колонки 120°С выдерживали 
в  течение 5 мин, затем температуру поднимали 
до 250°С со скоростью 5°С/мин и выдерживали 
в течение 5 мин; газ-носитель – гелий (объемная 
скорость – 20.8 мл/с, давление – 253.5 кПа); тем-
пература инжектора – 280°С, температура источ-
ника ионов – 260°С, ионизация электронным 
ударом. Для количественной оценки проводили 
калибровку по реагентам и основным продуктам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Превращение индивидуальных компонентов
Для изучения процессов превращения инди-

видуальных компонентов, образующихся при 
деполимеризации лигнина, были проведены 
эксперименты в  присутствии катализатора Ni–
Ru/SiO2@HPS при следующих условиях: темпе-
ратура процесса – 280°С, соотношение субстра-
та к катализатору – 10 моль субстрата/г металла, 
парциальное давление водорода – 3.0 МПа. Кри-
вые расходования субстратов и  образования 
продуктов во времени приведены на рис. 1, 2. 

Для фенола наблюдается присутствие в  ре-
акционной смеси продуктов деоксигенации 
(бензола), гидрирования ароматического коль-
ца (циклогексанол, циклогексен, циклогексан, 
циклогексанон) (рис. 1а). В  начале процесса 
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Рис. 1. Кинетические кривые расходования субстратов 
и накопления продуктов при конверсии фенола (а), анизо-
ла (б), п-этилфенола (в) и гидрохинона (г) в присутствии 
катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: темпе-
ратура – 280°С, соотношение субстрата к катализатору  – 
10  моль субстрата/г металла, парциальное давление водо-
рода – 3.0 МПа.

Рис. 2. Кинетические кривые расходования субстратов 
и  накопления продуктов при конверсии гваякола (а), 
сирингола (б) и эвгенола (в) в присутствии катализато-
ра Ni–Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: температура – 
280°С, соотношение субстрата к катализатору – 10 моль 
субстрата/г металла, парциальное давление водорода – 
3.0 МПа.
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происходит преимущественное накопление бен-
зола – продукта прямой деоксигенации, а также 
циклогексанола – продукта гидрирования арома-
тического кольца. При увеличении времени про-
цесса образуются циклогексен и  циклогексан. 
Первый появляется в  результате дегидратации 
циклогексанола, второй – при одновременном 
протекании гидрирования бензола, деоксигена-
ции циклогексанола и  гидрирования циклогек-
сена. Также в реакционной смеси присутствуют 
циклогексанон и продукты частичного гидриро-

вания фенола. При дальнейшем увеличении вре-
мени реакции основными продуктами становят-
ся бензол и циклогексан. Максимум накопления 
бензола наблюдается на 50-той минуте экспери-
мента. Конечным продуктом превращения фе-
нола является циклогексан.

При исследовании процессов превращения 
анизола (рис. 1б) отмечено накопление бензола, 
фенола, метоксициклогексана, циклогексанола 
и толуола на первых минутах эксперимента, что 
свидетельствует о  протекании деметоксилиро-
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нона (г).
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вания, деоксигенации и гидрирования аромати-
ческого кольца, причем процессы деметоксили-
рования и  деметилирования преобладают. При 
увеличении времени процесса в  реакционной 
смеси обнаружены бензол как продукт прямой 
деоксигенации, циклогексан и  метилциклогек-
сан как конечные продукты превращения бен-
зола и  толуола. Максимальный выход толуола 
наблюдается на 20-той минуте эксперимента, 
бензола – на 45-той минуте.

При превращении п-этилфенола (рис. 1в) в ос-
новном протекают деоксигенация и гидрирование 
с образованием этилбензола и п-этилциклогекса-
нола соответственно. Увеличение времени про-
цесса характеризуется накоплением этилцикло-
гексана в  реакционной смеси. Для гидрохинона 
(рис. 1г) отмечено образование бензола и 1,4-ци-
клогександиола на первых минутах эксперимента, 
также в  реакционной смеси присутствуют фенол 
и циклогексанол. При увеличении времени реак-
ции наблюдается накопление бензола и циклогек-
сана, а также циклогексанола и циклогександиола.

При превращении гваякола (рис. 2а) основ-
ными реакциями являются деоксигенация, де-
метилирование и деметоксилирование с образо-
ванием фенола, пирокатехина, анизола, а также 
о-метилфенола. В  дальнейшем в  реакционной 
смеси обнаруживаются продукты гидрирования 
и  деоксигенации указанных соединений. При 
полной конверсии субстрата наиболее значимые 
продукты превращения гваякола – это бензол, 
толуол, циклогексан и метилциклогексан с пре-
обладанием циклогексана. Превращение сирин-
гола (рис. 2б) осуществляется в  основном теми 
же путями, что и для гваякола. 

Эвгенол (рис. 2в) на первых минутах подверга-
ется гидрированию с появлением 4-пропил-2-ме-
токси-фенола. Дальнейшими реакциями явля-
ются деоксигенация или деметоксилирование, 
а также гидрирование ароматического кольца с об-
разованием 3-пропилметоксибензола, п- и м-про- 
пилфенола и  4-пропил-2-метоксициклогекса-
нола соответственно. По истечении 70 мин в ре-
акционной смеси присутствуют пропилбензол, 
пропилциклогексан, пропилциклогексанол. Фи
нальный продукт превращения эвгенола – про-
пилциклогексан. Также нужно отметить образова-
ние гваякола, анизола и фенола в незначительных 
количествах, что указывает на возможное деалки-
лирование эвгенола. 

На основании полученных данных пути пре-
вращения фенольных соединений деполимери-

зации лигнина могут быть представлены в виде 
схем 1 и 2. В целом предложенные схемы соот-
ветствуют литературным данным по деоксигена-
ции компонентов бионефти [46–50]. 

По начальным линейным участкам получен-
ных кинетических кривых были рассчитаны 
приведенные скорости расходования субстратов 
(уравнение (1)). Их значения, а также величины 
суммарной селективности по ароматическим со-
единениям, найденные по уравнению (2), пред-
ставлены в табл. 1.

W
n n
mп =
−
⋅

0 τ
τMe

,                              (1)

S
n

nарены
арены

продукты
=
∑
∑

⋅100 ,                   (2)

где Wп – приведенная скорость, мольсубстрата гМе-1 
мин-1; n0 – исходное количество субстрата, моль; 
nτ – количество субстрата через время τ, моль; 
τ – промежуток времени линейного расходова-
ния субстрата, мин; mMe – масса металла-ката-
лизатора, г; nарены –количество образовавшихся 
ароматических углеводородов, моль; nпродукты – 
количество образовавшихся продуктов, моль.

Таблица 1. Скорости расходования продуктов депо-
лимеризации лигнина в  присутствии катализатора 
Ni–Ru/SiO2@HPS*

Компонент Wп, мольсубстрата гМе-1 
мин-1

Sарены, мол. 
%**

Индивидуальные субстраты
Фенол 0.25 70.6
Анизол 0.24 47.3
п-Этилфенол 0.36 41.8
Гидрохинон 0.29 41.5
Гваякол 0.24 32.3
Сирингол 0.24 56.7
Эвгенол 0.22 57.4

Смесь субстратов
Фенол 0.36

53.8

Анизол 0.24
п-Этилфенол 0.32
Гидрохинон 0.30
Гваякол 0.22
Сирингол 0.22
Эвгенол 0.18

*Условия процесса: температура – 280°С, соотношение суб-
страта к катализатору – 10 моль субстрата/г металла, парци-
альное давление водорода – 3.0 Мпа.
**При конверсии 100%.
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Самая высокая скорость расходования субстра-
та наблюдается для фенола, п-этилфенола и  ги-
дрохинона, а самая низкая – для эвгенола. Кон-
версия анизола, гваякола и  сирингола протекает 
с одинаковой скоростью. Подобное соотношение 
скоростей связано с  реакционной способностью 
соединений, то есть компоненты, не содержащие 
метоксигруппу, легче подвергаются последую-
щим превращениям. Что касается селективности 
по ароматическим соединениям, было обнаруже-
но, что фенол, анизол, сирингол и эвгенол легче 
вступают в  деоксигенацию, нежели в  процессы 
гидрирования ароматического кольца. 

Превращение смеси продуктов деполимеризации 
лигнина

Представленные вещества являются конку-
рентными субстратами и  могут оказывать влия-
ние на пути их дальнейшего превращения. Была 
изучена конверсия смеси компонентов, близкой 
по составу продуктам деполимеризации лигнина 
и содержащей 9 мас. % фенола, 13 мас. % анизола, 
27 мас. % гваякола, 21 мас. % сирингола, 19 мас. % 
эвгенола, 5 мас. % п-этилфенола и  7  мас. % ги-
дрохинона. Процесс осуществляли при услови-
ях, указанных выше. Кривые расходования суб-
стратов во времени представлены на рис. 3. Для 
оценки влияния субстратов друг на друга были 
рассчитаны приведенные скорости их расходо-
вания и  проведено сравнение с  аналогичными 
показателями для индивидуальных компонен-
тов (табл. 1). Как можно отметить, превращение 
компонентов в  смеси характеризуется меньшей 

скоростью, что можно объяснить их конкурен-
цией за активные центры катализатора. При этом 
можно отметить незначительное увеличение ско-
рости конверсии фенола и гидрохинона. Анализ 
катализата показал образование олигомерных 
продуктов как результата взаимодействия компо-
нентов смеси между собой. Таким образом, при 
конверсии смеси мономеров лигнина отсутствует 
синергетический эффект. Поскольку целевыми 
продуктами конверсии фенольных субстратов 
являются ароматические углеводороды, была 
рассчитана их суммарная селективность образо-
вания по достижении полного превращения всех 
субстратов (табл. 1). Можно отметить, что при 
совместной конверсии фенольных субстратов 
селективность по аренам оказывается выше по 
сравнению с таковой в случае отдельных компо-
нентов. Конкурирование субстратов за активные 
центры катализатора, а также процессы олигоме-
ризации предположительно препятствуют адсор-
бции ароматических продуктов и их дальнейше-
му гидрированию.

Исследовано влияние условий (температуры 
и парциального давления водорода) на процессы 
совместного превращения мономеров лигнина. 
Полученные результаты представлены в  табл. 2. 
Среднюю приведенную скорость процесса рас-
считывали исходя из начального содержания ком-
понентов в смеси. При повышении температуры 
от 260 до 300°С этот показатель закономерно уве-
личивается от 0.17 до 0.33 мольсубстрата гМе-1 мин-1.  
Селективность по ароматическим углеводо-
родам проходит через максимум при 280°С. 
Средняя энергия активации процесса состав-
ляет 41 кДж/моль. Согласно результатам анали-
за, при температуре 260°С в реакционной смеси 
присутствуют продукты гидрирования арома-
тического кольца субстратов. Также протекает 
частичное деметоксилирование с  образованием 
преимущественно фенола и анизола. Селектив-
ность по циклогексанолам составляет 24 мол. %, 
по фенолу – 12 мол. %, по анизолу – 14 мол. %. 
При повышении температуры до 270°С в  реак-
ционной смеси увеличивается количество про-
дуктов деоксигенации, однако также возрас-
тает и  селективность по циклогексанолам (до 
32  мол.  %). При температуре выше 280°С в  ос-
новном образуются циклические углеводоро-
ды, селективность по которым при 300°С равна 
51  мол. %. Селективность по циклогексанолам 
составляет 11 мол. %. С  ростом температуры 
процесса в  реакционной смеси увеличивается 
содержание олигомеров. 
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Рис. 3. Кривые расходования смеси продуктов деполимери-
зации лигнина во времени в присутствии катализатора Ni–
Ru/SiO2@HPS. Условия процесса: температура – 280°С, со-
отношение субстрата к катализатору – 10 моль субстрата/г 
металла, парциальное давление водорода – 3.0 МПа.
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Были проведены эксперименты без добав-
ления газообразного водорода в  реакционную 
смесь. В  этом случае отмечается преимуще-
ственная деоксигенация с образованием аренов, 
однако скорость расходования субстратов ока-
зывается довольно мала. Кроме того, не наблю-
дается образования циклических углеводородов, 
а продукты гидрирования ароматического коль-
ца присутствуют в небольших количествах. До-
бавление водорода в газообразную среду приво-
дит как к росту скорости превращения продуктов 
деполимеризации лигнина, так и  к изменению 
соотношения скоростей протекающих реакций. 
Так, при давлении водорода 1.0–2.0 МПа увели-
чивается количество циклогексанолов. Повы-
шение парциального давления водорода от 3.0. 
до 5.0 МПа способствует возрастанию содержа-
ния циклических углеводородов как продуктов 
гидрирования аренов и  деоксигенации цикло-
гексанолов. Нужно отметить, что присутствие 
газообразного водорода в  реакционной смеси 
ингибирует процессы олигомеризации. Таким 
образом, выбранные в работе [45] условия депо-
лимеризации лигнина (температура 280°С, пар-
циальное давление водорода 3.0 МПа) оказались 
также оптимальными и  для превращения про-
дуктов деполимеризации с точки зрения образо-
вания ароматических углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное исследование позволило опреде-

лить основные пути превращения продуктов де-
полимеризации лигнина в среде пропанола-2 при 

использовании катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS.  
Изученные субстраты подвергаются реакциям 
гидрирования ароматического кольца и  деок-
сигенации. При конверсии смеси продуктов 
деполимеризации лигнина превалирует про-
цесс деоксигенации. Конкуренция субстратов 
за активные центры катализатора ингибирует 
дальнейшее гидрирование образующихся аро-
матических углеводородов, тем самым повы-
шая селективность их формирования. Скорости 
расходования субстратов в  смеси снижаются 
по сравнению с таковыми для индивидуальных 
субстратов. Помимо процессов гидрирования 
и  деоксигенации наблюдается частичная оли-
гомеризация мономеров лигнина. Было изуче-
но влияние условий проведения процесса на 
конверсию смеси продуктов деполимеризации 
лигнина. При температуре 280°С и парциальном 
давлении водорода 3.0 МПа селективность обра-
зования ароматических углеводородов составила 
около 54 мол. % при средней скорости расходова-
ния субстратов 0.24 мольсубстрата гМе-1 мин-1. Сто-
ит отметить, что полученные значения скорости 
расходования фенольных соединений оказались 
сопоставимы с данными, представленными в ли-
тературе для процессов, протекающих при более 
высоких температурах (300–350°С). Селектив-
ность по аренам в присутствии Ni–Ru/SiO2@HPS 
оказалась выше, чем при использовании нике-
левых катализаторов на классических оксидных 
носителях, однако ниже, чем в случае рутениевых 
катализаторов на инертных носителях (активиро-
ванный уголь, сверхсшитый полистирол).

Таблица 2. Влияние температуры и парциального давления водорода на превращение продуктов деполимери-
зации лигнина в присутствии катализатора Ni–Ru/SiO2@HPS*

№ Параметр Wср,  
мольсубстрата гМе-1 мин-1 Sарены, мол. %*давление, МПа температура, °С

1

3.0

260 0.17 43.2
2 270 0.21 50.6
3 280 0.24 53.8
4 290 0.28 46.4
5 300 0.33 31.6
6 0

280

0.06 97.2
7 1 0.12 95.4
8 2 0.18 72.2
9 3 0.24 53.8

10 4 0.29 44.2
11 5 0.35 37.6

*Соотношение субстрата к катализатору – 10 моль субстрата/г металла.
**При конверсии 100%.
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Reaction Ways of Lignin Monomer Conversion in Propanol-2
A. A. Stepacheva1, *, E. D. Tereshina1, A. A. Tarasova1, M. V. Akinchits1, E. A. Ershova1,  

S. D. Emelyanova1, V. G. Matveeva1, M. G. Sulman1

1Tver State Technical University, A. Nikitin str., 22, Tver, 170026 Russia 
*e-mail: a.a.stepacheva@mail.ru

Lignin, a large-scale waste from the processing of lignocellulose biomass, is a promising raw material to obtain 
products with high added value. The processes of lignin depolymerization lead to the formation of oxygen-
containing compounds, a.i. phenol derivatives. Since the depolymerization of lignin involves many reactions, 
including the conversion of monomers, the purpose of this work is to study the ways of conversion of phenol, 
anisole, guaiacol, syringol, eugenol, hydroquinone, and p-ethylphenol both as individual components and in 
a mixture during its catalytic processing. The experiments were carried out in the medium of propanol-2 in 
the presence of Ni–Ru/SiO2@HPS catalyst varying the process conditions. The composition of the products 
of conversion lignin monomers was studied. The main ways of the transformation of monophenols were 
found to be hydrogenation of the aromatic ring, deoxygenation and hydrogenation of the resulting aromatic 
hydrocarbons. The rate of component consumption during the conversion of the mixture was found to be lower 
than that for the individual substrates. A study of the process temperature and the partial pressure of hydrogen 
on the conversion of a mixture of substrates was carried out. Aromatic hydrocarbons were chosen as target 
products in this work. The optimal conditions for the conversion of a mixture of substrates in terms of process 
rate and selectivity to aromatic hydrocarbons were estimated to be a temperature of 280°C, a partial pressure 
of hydrogen 3.0 MPa.

Keywords: lignin, depolymerization, hydrogrnolysis, monophenols, propanol-2
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