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Фурфурол – продукт гидролизной промышленности. Фурфурол и его производные широко используют в раз-
личных отраслях промышленности как селективный растворитель высокомолекулярных соединений, как бактерицид-
ные и бактериостатические препараты, для производства полимеров и др. Уровень его производства отражается на раз-
витии многих важнейших отраслей промышленности. Цель работы – активизировать производство фурфурола в России
и смежные с ним отрасли промышленности, определить основные направления совершенствования технологии его про-
изводства. В статье представлены анализ способов получения фурфурола, рекомендации по безотходной технологии
его получения и показаны перспективы развития технологии выделения его из конденсата с использованием метода
первапорации.
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Введение

Фурфурол – это непредельный гетероциклический альдегид фуранового ряда. Его эмпирическая фор-
мула С5Н4О2, tкип=161.7 °С при давлении 101325 Па, класс опасности по воздействию на человека – 3. Фур-
фурол – маслянистая жидкость слегка желтоватого цвета с характерным запахом свежеиспеченного хлеба
или с запахом миндаля (ГОСТ Р 57252-2016. Фурфурол технический. Технические условия).

Производство фурфурола из конденсата паров самоиспарения гидролизата древесины хвойных пород
в СССР начало развиваться в годы Великой Отечественной войны и было освоено в 1946 г. [1] в качестве
побочного продукта при производстве биоэтанола. Позже, в середине 70-х годов был реализован перколя-
ционный сернокислотный метод гидролиза отходов от переработки древесины как хвойных, так и листвен-
ных пород, основанный на комплексном использовании растительного сырья, на заводах фурфурольно-
дрожжевого производства. В начале 80-х годов ХХ века было освоено производство фурфурола методами
автогидролиза и прямого (парофазного) метода с концентрированной серной кислотой.

В 90-е годы ХХ века объемы продукции гидролизного спирто-дрожжевого производства резко упали.
Сократились и объемы производства фурфурола. Пока единственным заводом в России является Кировский
биохимический завод, производящий товарный фурфурол только из паров самоиспарения гидролизата на уста-
новке производительностью 2300 т товарного фурфурола в год [2]. Объемы производства фурфурола в мире
составляют более 450 тыс. т в год [3]. Таким образом, в мире большие потребности в фурфуроле. Россия, имея
огромные объемы пентозан-  и лигноцеллюлозсодержащего сырья –  отходов переработки древесины и сель-
ского хозяйства, располагает технологиями и не использует свои возможности в полной мере. Восстановление
и развитие производства фурфурола и его производных в России является актуальной задачей, особенно в те-
кущий период времени, когда развитие экономики России является основой ее безопасности и суверенитета.

Цели данной статьи:
1) показать значение фурфурола для развития большого количества отраслей экономики, чтобы дать

толчок маркетинговым исследованиям для созда-
ния новых производств с использованием фурфу-
рола и его производных;
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2) провести анализ данных рецензируемой научной и учебной литературы в области прогрессивных
технологий гидролиза пентозансодержащего растительного сырья, выделения и очистки фурфурола с полу-
чением товарного фурфурола;

3) определить направления развития технологии производства фурфурола на ближайший период вре-
мени с целью интенсификации научно-исследовательских работ для совершенствования технологии полу-
чения фурфурола.

Применение фурфурола

Почему фурфурол – уникальное вещество? На этот вопрос можно ответить следующим образом:
1. Его получают из воспроизводимого растительного сырья, причем не просто воспроизводимого, а

из отходов его переработки.
2. Фурфурол обладает высокой реакционной способностью, как альдегид и непредельное гетероцик-

лическое соединение он вступает во все реакции, характерные для данных групп веществ. Из фурфурола
прямо синтезируют более 1600 химических продуктов [4].

3. Сам фурфурол и его производные используют более чем в 70 направлениях и отраслях промыш-
ленности. Основные из них представлены на рисунке 1 [5].

Основные объемы производства фурфурола в России используют для получения термически и хими-
чески устойчивых фурановых смол и пластических материалов на их основе. Известны следующие фурано-
вые смолы [5–22]: смолы на основе фурфурола – это ФА – фурфуролацетоновая и ФГ-1, полимер дифурфу-
рилиденацетона ДИФА [6]; на основе фурфурилового спирта (ФС) – это карбамидофурановые смолы (КФ-
40, КФ-9), фурано-фенольные полимеры – ФФ-1 и ФФ1С, смола на основе самоконденсации ФС (ФЛ-2),
смолы на основе фенолформальдегидных смол и ФС (ФФ-1Ф, ФФ-1СМ); смола ФФСК-2 – продукт конден-
сации фурфурола и ФС; и др.; фурановые смолы используют в производстве различных теплостойких и
антикоррозионных полимерных материалов, которые применяют в автомобильном, авиационном, электро-
техническом, химическом, производствах и других отраслях промышленности; их применяют в производ-
стве большинства следующих видов пластических материалов:

Рис. 1. Применение фурфурола
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а) пластмасс: фурановые смолы (ФФ-1Ф, ФФ-1СМ) используют как связующее кварцевого песка в
литейном производстве (Фуритол) для изготовления прессформ и стержней, в литейном производстве энер-
гомашиностроения связующее ФФ-1Ф применяют для особо ответственного стального литья [7]; смола ФЛ-
2 применяется в качестве связующего при изготовлении слоистых пластмасс, из олигомера ДИФА изготов-
ляют углепластики, графитопласты и др.;

б) эластомеров: в производстве резины для увеличения ее химической стойкости синтетический ка-
учук смешивают с ацетоно-фурфурольной смолой, обработанной формальдегидом в присутствии кислого
катализатора [8]; для повышения скорости вулканизации резиновой смеси и улучшения ее механических
свойств предлагается использовать в качестве диспергатора и пластификатора кубовый остаток производ-
ства фурфурилового спирта [9, 10]; в производстве синтетических каучуков типа СКУ-ПФ, СКУ-ПФЛ на
основе полимеров тетрагидрофурана (полифуритов) [11]; совмещая смолу ФФ-1Ф с каучуком, ему придают
радиационную стойкость [12];

в) армированных пластиков: используются термореактивные фурановые смолы на основе фурфури-
лового спирта, в качестве армирующего наполнителя – стекловолокно из стекла Е, С, К, 8; или асбестовые
волокна и др. [11, 12];

г) пленочных полимерных материалов (лаки, краски, эмали и др.): в защитных антикоррозионных по-
крытиях для металлических конструкций и защиты строительных сооружений и др. используются фурфу-
риловые смолы, феноло-формальдегидно-фурановое связующее ФФ-1Ф, ФФСК-2, последний кроме того,
используют для электродных покрытий; фураноэпоксидную композицию ФАЭД-8 применяют для гидро-
изоляции железобетонных сооружений; и др. [11–13];

д) клеев: фурановые смолы на основе как фурфурола, так и фурфурилового спирта самостоятельные
клеи, фурановые смолы используют в качестве модифицирующих агентов других смол с целью получения
клеев; известны клеевые композиции ФЛ-1, ФЛ-2, ФЛ-4, Ф-10, ФФ-1Ф [12], универсальный клей БОВ-1 на
основе мономера ФА, клей ФЛ-4С на основе эпоксидно-фурилово-феноло-ацетальной смолы, а также теп-
лостойкий клей на основе эпоксидно-фурановой смолы УП-528с и др. [14]; кроме основного назначения,
данные клеи имеют широкое применение как химически стойкие цементы для облицовки емкостей; в каче-
стве связующих абляционных теплозащитных материалов в производстве реактивных двигателей, в ракетах
и космических аппаратах, при изготовлении изделий из сажи и графита и др.;

е) газонаполненных материалов (пенопласты, поропласты) [15–18]: фурфурол, фурановые и фуфуро-
лацетоновые смолы используют для модификации пенофенопластов для снижения хрупкости и улучшения
других эксплуатационных свойств; олигомер фурфурилового спирта и кубовый остаток, получаемый при
ректификации фурфурилового спирта, были использованы для получения жесткого пенополиуретана и др.;

ж) волокнистых материалов: известны высокомолекулярные волокнообразующие полимеры, такие
как полиэфиры на основе 2,5-фурандикарбоновой кислоты [19], Полиамид-7 на основе ω-аминогептановой
кислоты, полученной из фурфурола в многоступенчатом процессе; волокно из стеклоуглерода, полученного
на основе фурфурилового спирта или смеси резола, новолака и фурановой смолы; нейлон и др. [8, 11];

з) бесцементных бетонов и органоминеральных полимербетонов, получаемых на основе фурановых
смол (фенолфурфуроловые и фурфурол-ацетоновые полимеры) с минеральными наполнителями (песком,
гравием, щебнем, шлаком); полимербетоны на основе связующего ФАЭД обладают высокой прочностью
(более 100 МПа), плотностью и высокими диэлектрическими характеристиками; полимербетоны широко
используют в строительстве и в частности в дорожных покрытиях [20];

и) стеклопластиков: как связующее используют фурфуриловый спирт,  а также смолы ФФСК-2,
ФАФФ-31, олигомер ДИФА;

к) пластификаторов: производные иминофурановых смол обладают пластифицирующим действием
на бетонные смеси и растворы [21], оксифенолфурфурольные олигомеры являются суперпластификаторами
[22], эфир тетрагидрофурилового спирта с олеиновой кислотой – пластификатор для поливинилхлорида
(ПВХ) [8]; сложные эфиры янтарной кислоты, получаемой путем окисления фурфурола, и др., и во многих
других видах пластических материалов.

Фурфурол также используют и в других следующих сферах промышленности [5–35]:
– в органическом синтезе, наиболее широкое применение имеют следующие его производные: фуран,

фурфуриловый спирт, тетрагидрофуриловый спирт и многие др.;
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– как селективного растворителя высокомолекулярных соединений в химической, нефтеперераба-
тывающей (очистка смазочных масел, керосинофракций и др.), лесохимической, масложировой, лакокра-
сочной и многих других отраслях промышленности, для удаления нагара и смолистых веществ из двигате-
лей внутреннего сгорания, для удаления нагара в газопроводах, при производстве высокопрочных абразив-
ных кругов и т.д.;

– наиболее перспективным направлением является использование фурфурола и его производных как
компонент топлива (биотоплива): жидкие алканы получают путем альдольной конденсацией фурфурола с
ацетоном с последующим гидрированием; фурфуриловый спирт используют в составе стартовых самовос-
пламеняющихся жидкостей при запуске ракет; тетрагидрофуриловый спирт является одним из компонентов
ракетного топлива для связывания воды [5]; 2-метилфуран (сильван, рассматривается как потенциальное
альтернативное топливо для двигателей внутреннего сгорания), 2-метилтетрогидрофуран, 2,5-диметилфу-
ран могут быть использованы в качестве высокооктановых присадок к бензину [23]; установлено, что наибо-
лее выраженными антидетонационными свойствами обладает фурфуроламин [24];

– в фармацевтической промышленности из производного фурфурола 5-нитрофурана получают пре-
параты антимикробного действия (фурагин, фуразолидон, фурацилин, фурадонин, нифуроксазид), которые
стимулируют иммунитет; получают витамин В1, средства против рака (фторафур [2]); из фурфурилового
спирта получают противоязвенный препарат ранитидин [25, 26]; предложен как антимикробный препарат
карбоксамидразон, зарегистрированный под внутренним шифром ПАП-6 для использования в качестве ле-
чебного средства в медицине и ветеринарии [27];

– в сельскохозяйственном производстве используют химические средства защиты растений: регуля-
торы роста (Фуролан – 2-фурил-1,3-диоксалан; Кавказ – 2-оксо-2,5-дигидрфуран; Краснодар-1 – 5-этил-5-
гидроксиметил-2-фурил-1,3-диоксан; оксибензофураны – фирма Нитрокения (Венгрия), янтарная кислота,
получаемая путем окисления фурфурола, и ее производные и др. [28–31]); гербициды – против сорняков
(гидрофурамид, феназол, фурфурамид, фурановые нитрилы, так и их производные) [28]; фунгициды – про-
тив патогенных грибов; инсектициды – против вредных насекомых, в качестве которых могут применяться
как фурфурол, так и многие другие фурановые соединения (2-метилфуран) [32]; бактерицидные, дезинфи-
цирующие, консервирующие вещества, полученные на основе его производных [28, 32, 33]; протравлива-
тели семян (гидрофурамид, пирослизевая кислота и др.) [2];

– в кожевенном и меховом производствах фурфурол применяют как дубитель, а также как компонент
синтетических дубителей – синтанов [5];

– для получения адсорбентов (ФАС и др.), данное направление использования фурфурола является
не менее перспективным [34, 35].

Учитывая такое обширное применение, потребности в фурфуроле в различных отраслях промышлен-
ности, его производят и используют во многих странах мира.

Технология получения фурфурола

Технология производства фурфурола состоит из двух этапов:
1. Получение водно-фурфуролсодержащего конденсата в результате гидролиза отходов от перера-

ботки растительного сырья.
2. Выделение фурфурола из водно-фурфуролсодержащего конденсата и его очистка с получением

товарного фурфурола.
Рассмотрим процессы гидролиза растительного сырья.
Гидролиз пентозансодержащего растительного сырья. В литературе [1, 36–39] достаточно хорошо

освещена технология получения фурфурола. Основными методами производства фурфурола из твердых от-
ходов от переработки растительного сырья являются следующие способы:

– из паров самоиспарения гидролизата, полученного методом сернокислотного перколяционного гид-
ролиза отходов древесного сырья лиственных или хвойных пород или их смеси,

– из пентозных гидролизатов;
– прямой (парофазный) метод получения из твердых отходов пентозансодержащего сырья: листвен-

ных пород отходов от переработки древесины и сельскохозяйственных растительных отходов (солома зер-
новых, овсяная и хлопковая шелуха, позднее стержни кукурузных початков и др.).
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Данные методы по классификации Е.Ф. Морозова [39] являются химическими термокаталитиче-
скими способами гидролиза.

По первому методу в процессе сернокислотного перколяционного гидролиза древесного сырья обра-
зуются моносахариды и наблюдается их распад. При частичном распаде пентоз и уроновых кислот образу-
ется фурфурол, муравьиная кислота и гуминовые вещества, которые присутствуют в гидролизате. При де-
гидратации метилпентоз, содержащихся в сырье в незначительных количествах, образуется метилфурфу-
рол. При подготовке гидролизата к биохимической переработке за счет перепадов давлений в испарителях
выделяются фурфуролсодержащие пары (ФСП), которые конденсируют в решоферах и подают в сборник
фурфуролсодержащего конденсата (ФСК). Концентрация фурфурола в ФСК составляет 0.3–0.6% в зависи-
мости от вида перерабатываемого сырья [36]. Выход фурфурола с ФСК из смеси лиственных и хвойных
пород древесины составляет 8–9 кг с 1 т абсолютно сухого сырья (а.с.с.) [2].

Во втором методе получения фурфурола пентозный гидролизат (концентрация РВ=5%), полученный
при мягком сернокислотном гидролизе сельскохозяйственных отходов (концентрация серной кислоты 0.5%,
120–130 °С), выдерживают в дегидрататоре (концентрация серной кислоты 0.5%, 180–200 °С, время 75–240
мин) с продувкой паром (Р=1.8 МПа) и регенерацией тепла. Выход фурфурола составляет 63–65% от теоре-
тического [36, 37, 40]. Метод не был использован в промышленном производстве. Работы в данном направ-
лении продолжают в Белорусском технологическом университете им. С.М. Кирова. Пентозный гидролизат,
полученный путем перколяционного гидролиза с последующим испарением и инверсией, направляют в
СВЧ-реактор (электромагнитное поле с частотой 2400 МГц). Происходит скоростной нагрев и дегидратация
пентоз до фурфурола. При использовании СВЧ-обработки (концентрация серной кислоты 0.5%, время 40
сек) выход фурфурола при дегидратации пентоз достигает 82.5% от теоретического [41, 42]. Целлолигнин
используют для получения кормовой белковой добавки методом твердофазной ферментации. Выход фур-
фурола выше, так как пентозный гидролизат получают в более мягких условиях, время пребывания пентоз
в зоне перколяционного гидролиза меньше за счет непрерывного отбора гидролизата, чем при парофазном
гидролизе; дегидратация их в СВЧ-реакторе идет за меньший период времени, чем в дегидрататоре, как
указано выше. Положительные стороны способа: безреагентный, теплоэнергосберегающий, отсутствие до-
полнительной стадии фильтрования.

Основной принцип третьего прямого (парофазного) метода: одновременно в процессе каталитического
гидролиза пентозанов, содержащихся в растительном сырье, дегидратации образующихся пентоз и уроновых
кислот осуществляется сгонка фурфурола острым перегретым паром. По прямому (парофазному) способу по-
лучения фурфурола выше концентрация фурфурола в ФСК (в зависимости от сырья и способа гидролиза 2–
7%), что позволяет сократить теплоэнергозатраты в процессе выделения фурфурола из конденсата.

Различают одноступенчатый и двухступенчатый методы гидролиза растительного сырья с получением
фурфурола. Одноступенчатый метод прямого гидролиза в большинстве случаев непрерывный. При периоди-
ческом двухступенчатом гидролизе обе стадии фурфурольную и гексозную проводят в одном гидролизаппа-
рате. При непрерывном двухступенчатом гидролизе отходов растительного сырья первую фурфурольную и
вторую гексозную стадии проводят в разных аппаратах. Основным преимуществом непрерывного метода гид-
ролиза является повышение производительности гидролизаппаратов по загружаемому сырью. Недостатком
применения непрерывных реакторов при двухступенчатом гидролизе является необходимость использования
на производстве дополнительных технологических стадий и дополнительного оборудования.

В разных странах используют различные способы гидролиза. Основные способы гидролиза представ-
лены в таблице 1. Способы отличаются конструкцией гидролизаппаратов (формой, неподвижные, вращаю-
щиеся, с/без перемешивающего устройства, горизонтальные, вертикальные, с/без измельчающим устрой-
ством), видом катализатора (кислоты, соли, без катализатора, с промоторами) и его концентрацией, видом
используемых отходов от переработки растительного сырья. В зависимости от вида растительного сырья
используются различные технологические режимы гидролиза. В каждом отдельном случае необходима оп-
тимизация процесса гидролиза.

Теоретический выход фурфурола из пентозанов составляет 73%, а из пентоз – 64% [39]. Соответ-
ственно, в зависимости от содержания пентозанов в сырье выход фурфурола от абсолютно сухого сырья
(а.с.с.) различный и основным показателем, определяющим выход фурфурола при оптимальных технологи-
ческих режимах, является вид растительного сырья. Выход фурфурола, полученный на гидролизаппаратах



В.И. СУШКОВА32

различных конструкций с использованием оптимальных технологических режимов для данных видов рас-
тительного сырья составляет (мас.% от а.с.с.): стержень кукурузного початка (содержание пентозанов –
32.6–34.3% [2]) – 9–12; хлопковая шелуха (содержание пентозанов – 20.4%) – 7–8 [2, 36]; подсолнечная лузга
(содержание пентозанов – 17.2%) – 6–8 [2, 36, 37]; одубина (содержание пентозанов – 16.7% [2]) – 6–7; смесь
лиственного (не менее 90% в смеси [38], содержание пентозанов – 16.3–22.1% [2]) и хвойного сырья – 5–6
или 50–60% от теоретического [1, 2, 36–39].

По данным таблицы 1 видно, что при переработке лиственных пород древесины выход фурфурола
составляет 5–7% от а.с.с. при различных способах его получения (170–190 °С). При использовании отходов
переработки сельскохозяйственного сырья, в частности из стержня кукурузного початка, выход фурфурола
составляет от 10 до 15% в зависимости от способа гидролиза. Максимальные выхода фурфурола (12% и
15%) достигнуты при автогидролизе (190 °С) и с использованием в качестве катализатора суперфосфата
(180 °С) соответственно.

К непрерывному одностадийному прямому (парофазному) методу гидролиза относится метод «авто-
гидролиза» (табл. 1). Он обеспечивает выход фурфурола из стержня кукурузного початка 12% и из одубины
5–6% от а.с.с. Основной недостаток метода автогидролиза – неполное использование сырья, целлолигнин
составляет 65–70% от веса исходного сырья [37].

В России на периодически действующих гидролизаппаратах гидролиз растительного сырья прово-
дили как с разбавленной, так и с концентрированной серной кислотой. Основным преимуществом прямого
(парофазного) метода с использованием концентрированной серной кислоты и солевых катализаторов яв-
ляется возможность проведения гексозной часть варки, т.е. двухстадийного метода гидролиза.

Таблица 1. Промышленные способы получения фурфурола парофазным методом гидролиза

Гидролизаппарат,
литература Страна

Технологические показатели
процесса сгонки

Выход
фурфурола%

Сырье Примечание,
периодичностькатализатор Т, °С /

Р, МПа Время от теор. от а.с.с.

Вертикальный,
цилиндрический
[2, 39, 43]

Россия, КБХЗ.
Латвия «Ин-
ститут химии
древесины»

конц. Н2SO4

ГМ 0.0184–
0.0368

150–160 /
0.4–0.6

80–90
мин

… 5–6 лиственная
древесина

выход РВ 27–
38% от а.с.с.,
концентрация
фурфурола в

ФСК 1.7–2.3%
Шарообразный
вращающийся ав-
токлав [3, 37, 44]

США, «Квэкер
Оутс компа-

нии», Англия,
Бельгия

ГМ 0.2–0.3
Н2SO4 5–

10%

… /
0.35–0.7

2–8 ч 45–65 9–10
10

стержень ку-
курузного

початка, ов-
сяная шелуха

фурфурол в
ФСК 5–6%, пе-
риодический

Двухчервячный
экструдер [2, 45–
47]

США Н2SO4 3%  200–250 /
3–6 МПа

25 с … 12 1b/hr … получают глю-
козу, непре-

рывный
Вертикальный
противоточный
[3, 39, 44]

ФРГ, «Эшер
Висс» Венгрия

СН3СООН
1% к мас. с.

… /
1.2

… … 10–11
6–7

6–6.5

стержень ку-
курузного

початка, оду-
бина, рисо-
вая лузга

непрерывный

Автоклавы [3, 39,
44]

Франция «Аг-
рофуран»,
Болгария

Суперфос-
фат 1.75%
Р2О5, 3%

Р2О5

180 / 1.0
190 / …

…
150
мин

65
…

15
11.13

стержень ку-
курузного

початка, бук

непрерывный

Вертик. г-ап. [3,
39, 44]

Финляндия
«Розенлев»

автогидро-
лиз

190 /… 60 мин …
…

12
8.0

стержень ку-
курузного

початка, ри-
совая лузга

непрерывный

Дефибратор [3,
39, 44]

Швеция,
«Скоф-Севе»

автогидро-
лиз

180–190 /
1.1–1.2

60 мин … 5–6 одубина фурфурол в
ФСК 2.5–3.5%,
непрерывный

Дефибратор [36,
39]

Россия, Шу-
мер-линский

завод

автогидро-
лиз

170–180 /
…

60 мин … 5.0–6.0 одубина фурфурол в
ФСК 5–7%, не-

прерывный
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Двухстадийный метод гидролиза лиственной древесины по способу Н.А. Ведерникова (Латвийский
институт химии древесины) [43] концентрированной серной кислотой был реализован на Кировском био-
химическом заводе (КБХЗ) в гидролизаппаратах периодического действия [2, 38]. На производстве КБХЗ
при двухстадийном гидролизе после одновременного гидролиза пентозанов, дегидратации пентоз, сгонки
фурфурола паром и с последующей промывкой целлолигнина продолжали перколяционный гидролиз цел-
люлозы до глюкозы. Были проведены работы по созданию двух валкового червячно-лопастного смесителя
для смешения сырья и концентрированной серной кислоты [48] и по реконструкции фильтрующих лучей
гидролизаппаратов. Лучшие результаты были получены на гидролизаппаратах с четырьмя короткими филь-
трующими лучами. Реконструированные гидролизаппараты использовали для оптимизации технологиче-
ских режимов первой и второй стадий данного метода [38].

Установлено, что практический выход фурфурола от абсолютно сухого сырья зависит от следующих
основных показателей: вида катализатора, соотношения расхода катализатора и давления (температуры),
коэффициента неравномерности смешения сырья и катализатора, времени сгонки, влажности сырья [2, 38].

Данный метод при оптимизированных показателях процесса обеспечивал выход фурфурола 5–6% (по
ФСК) от массы а.с.с. [2, 38].

Оптимизированные технологические режимы первой ступени и перколяционного гидролиза обеспе-
чивали скорость перколяции 55 м3/ч, что позволило снизить время перколяции до 40 мин и оборот гидроли-
заппарата с 465 до 379 мин. Выход РВ составил 27–38% от а.с.с. [2, 38]. Гексозный гидролизат использовали
для получения кормовых дрожжей. Остаток – лигнин утилизировали в качестве топлива. Лютер фурфуроль-
ного производства полностью использовали в составе варочной смеси на второй ступени гидролиза.

Преимущество применения периодически работающих гидролизаппаратов с центральной подающей
трубой и фильтрующими лучами заключается в том,  что не требуется дополнительное оборудование для
разделения фаз на обеих ступенях гидролиза сырья.

Данный двухступенчатый метод получения фурфурола с использованием концентрированной серной
кислоты, реализованный на КБХЗ, имел ряд недостатков технического и организационного характера:

– недостаточно эффективное смешение щепы лиственного сырья с серной концентрированной кис-
лотой смесителем;

– присутствие отходов хвойных пород древесины в смеси с лиственным сырьем;
– после смесителя транспортерная лента подачи смеси сырья с серной концентрированной кислотой

в гидролизаппарат открыта, что не соответствует требованиям охраны труда на рабочем месте.
Ввиду широких потребностей фурфурола во многих наукоемких отраслях промышленности уровень

технологии гидролизного производства должен соответствовать их уровню. Поэтому велись и ведутся ра-
боты с целью повышения эффективности технологии получения фурфурола.

В таблице 2 представлены результаты лабораторных и опытно-промышленных исследований различ-
ных прямых методов получения фурфурола.

В основном эти исследования проводятся в следующих направлениях: разработке и подборе гидро-
лизаппаратов, позволяющих вести непрерывный процесс гидролиза растительного сырья; использовании
новых катализаторов; разработке новых способов гидролиза с целью сокращения времени пребывания фур-
фурола в зоне реакции.

Решением данных проблем с целью интенсификации прямого (парофазного) способа гидролиза с по-
лучением фурфурола в советское время занимались отраслевые институты ВНИИГидролиз, ЦНИЛХИ, Лат-
вийский институт Химии древесины и следующие институты системы высшего образования: Ленинград-
ская лесотехническая академия имени С.М. Кирова, Белорусский технологический институт имени
С.М. Кирова, Архангельский, Красноярский технологические университеты, Вятский университет и др.

Гидролизпромом было создано большое количество опытно-промышленных установок непрерыв-
ного гидролиза древесины с нижней загрузкой сырья при противоточном движении твердой и жидкой фаз,
обоснованных теоретически [49]. Также был установлен лопастной гидролизаппарат на Киришском биохи-
мическом заводе. Была создана серия горизонтальных и вертикальных трубчатых реакторов непрерывного
действия. По методу Чопа фурфурол был получен в трубчатом реакторе (табл. 2) рабочим объемом 12 л с
нижней подачей сырья и прямоточном движении фаз, производительностью по древесному сырью 1 т/сут.
Концентрация твердой фазы в реакционной пульпе составляла 20–25%. После одностадийного гидролиза
(205 °С, время пребывания в реакторе 4.5 мин, концентрация серной кислоты 2.5–3.0%) пульпа поступала в
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холодильник. Выход фурфурола составлял из дубовых опилок 5–6%, из стержня кукурузного початка 8–
16%. Авторы считали этот метод перспективным [49], но трубчатые реакторы не были использованы в про-
мышленном производстве СССР.

Известна работа Н.А. Жукова, кафедра биотехнологии Вятского государственного университета [52].
Автор разработал непрерывный способ термомеханохимического сернокислотного гидролиза отходов дре-
весного сырья с использованием дисковой мельницы и получением следующих продуктов: фурфурола, гек-
созного гидролизата, кормовой осахаренной древесины. При опытно-промышленных испытаниях на уста-
новке горячего размола УГР марки RT-50 непрерывного действия с верхней подачей сырья были получены
положительные результаты. При термомеханохимическом гидролизе березовой щепы с серной кислотой
концентрацией 10% выход фурфурола составил 10.8% от а.с.с. и твердый остаток содержал трудногидроли-
зуемые полисахариды 26.6–30.1%.

На Шумерлинском гидролизном заводе был использован гидролизаппарат непрерывного действия
«Дефибратор» с получением фурфурола методом автогидролиза из одубины с выходом его 5.5–6.0% от а.с.с.
(табл. 1).

За рубежом установки непрерывного действия в Швеции, Финляндии имеют форму полого верти-
кального конуса с верхней подачей сырья шнековыми устройствами.

Таблица 2. Лабораторные и опытно-промышленные прямые способы получения фурфурола

№п
п.

Оборудование,
литература

Технологические показатели Выход фурфурола, % Сырье,
периодич-

ность
Примечание

катализатор Т, °С /
 Р, МПа

время
сгонки от теории от а.с.с.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 Лабораторный

реактор [50]
0.2–1.5% Н2SO4,

ГМ 0.6–0.8
175–180 /
0.88–1.27

120 мин 66–72 9.6–10.5 береза, d=2–5
мм, периоди-

ческий

отжим раствора
кислоты

2 Дефибратор
УГР RT-50 [51]

10% Н2SO4, расход
9% от а.с.с.

пар 190 /
…

… … 10.8 береза, непре-
рывный

опытно-про-
мышленные ис-

пытания
3 Струйная мель-

ница [52]
20% Н2SO4, расход

1% от а.с.с.
пар 260–343

/ 0.69
1–5 сек … Ф 8.0

УК 4–7
рисовая ше-
луха, перио-

дический

выход остатка
70–80% от а.с.с.

4 Лабораторный
автоклав 5.5 л

[43]

93% Н2SO4, 10% от
а.с.с.

пар 150–160
/ …

… 95 23.2 стержень ку-
курузного по-
чатка, d=5–12

мм

концентрация в
ФСК фурфурола
3.3% и органиче-

ских кислот
1.2%

5 Пиролиз, реак-
тор циклонного

типа [53, 54]

0.5–10% Н2SO4

(1.2–1.4% от а.с.с)
начало 220–
260, конец

180–200 / …

5–30 сек … Ф 7.5–8.5,
УК 6.5–

7.0

береза d=3 мм
с W=40%, не-
прерывный

два продукта,
концентрации

фурфурола
2.87%, УК 2.46%

6 Трубчатый [49] 2.5–3.0% Н2SO4 205 / … 4.5 50–60 9.1 дуб d=1–2мм камеральные
7 Лаборатор-

ный автоклав
[55]

1% Н3РО4 150–160 /
0.78

2 ч … 6.8
9.0
11.8

осиновый
опил, ржаная
солома, ов-
сяная мя-

кина, перио-
дический

выход дан на
воздушно су-

хое сырье

8 Лаборатор-
ный реактор

[56]

15–85% Н3РО4 165–175 /
0.59–0.78

60–90
мин

69–83 9.5–13.3 березовый
опил, перио-

дический

концентрация
фурфурола 2.5–

4.4%
9 Лаборатор-

ный реактор
[57]

УК 15–20%, ГМ
0.2–0.3 : 1 а.с.с.

183–185/
0.98

90–100
мин

45–51 6.6–7.1  осина и бе-
реза 1 : 1,

периодиче-
ский

концентрация
фурфурола 5.0–

5.6%

10 Лаборатор-
ный реактор

[58, 59]

лютер с уксусной
кислотой 1.2–

1.8%

200 /
1.37

90 мин … 8.4 древесные
отходы, пе-

риодический

экономия сы-
рья и пара, ча-

стичное ис-
пользование

лютера
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Окончание таблицы 2

1 2 3 4 5 6 7 8 9
11 Камеральный

реактор [39]
двойной супер-
фосфат, 3% от

а.с.с.

180 /… 30–40
мин

… 9.5
8.6

береза d=2–5
мм, одубина
d=3–7 мм,
периодиче-

ский

камеральные
испытания

12 Промышлен-
ный гидролиз-
ный аппарат

[60]

монокальцийфос-
фат

180 /… … … 6–7 лиственная
древесина,
периодиче-

ский

опытно-про-
мышленные ис-
пытания, выход

РВ 21%
13 Лаборатор-

ный автоклав
[54, 61]

Fe2(SO4)3 или же-
лезоаммонийные
или ZnSO4, 3%

а.с.с.

175 / 0.1 18 ч
вы-

держка
,

90 мин

… 10,
орг. к-ты

10

каштан, пе-
риодический

два продукта

14 Вертикальный
лабораторный
автоклав [62]

25.3% Н2SO4 и
2% Al2(SO4);

0.3% органиче-
ские кислоты и
46.8% Н2SO4

… /
0.49–0.69

120
мин

90 мин

82–85,
УК 90–

91

9.2–9.5;
УК 3.1

каштан, пе-
риодический

два продукта,
использование

лютера

органические
кислоты 0.7–1.1%

и 0.5 или 5.2%
Н2SO4 и

Al2(SO4)3; УК 2.5
соли Zn и
Al2(SO4)

… /
0.59–0.78

… /
0.78–0.98

120
мин

90 мин

78

81

17.5;
УК 3.5–

3.8
18;

УК 3.8

стержень ку-
курузного

початка, пе-
риодический

два продукта,
использование
лютера и фур-
фуролсодержа-
щего конден-

сата

15 Лаборатор-
ный реактор

[63, 64]

3–5% H2SO4 +
TiO2 или ZrO2

0.6–0.8; 30–35%
от веса с.

160–170 /
0.294–0.78

90–120
мин

84–89
86–90

18.6;
13.5

стержень ку-
курузного
початка,

опилки бе-
резы, перио-

дический

дорогие промо-
торы

16 Замкнутая си-
стема водо-
пользования

[65]

0.3-5.0% кислоты
органические,

и/или 0.5-93.0%
Н2SO4, и/или 0.2-

35.0% соли, в
кол-ве 3–20% от
массы сухого сы-

рья

180–250 /
0.49–0.78

90–120
мин

77.7–
84.9 УК

88.8–
91.5%

8.7–9.5 и
УК 3.0–

3.1

каштан, пе-
риодический

два продукта,
не полностью
используют
лютер в про-
цессе гидро-

лиза

17 Лаборатор-
ный реактор

[66, 67]

разбавленная
Н2SO4

Н2SO4 0.079
моль/л

192–200 /
180; …

0.4–
1.0 ч

…

… 9–10%;
13.6%

стержень ку-
курузного
початка

высокий расход
пара при упа-
ривании лю-

тера

Этот существующий мировой опыт переработки отходов растительного сырья в вертикальных полых
гидролизаппаратах непрерывного действия с верхней подачей сырья совпадает с формой предлагаемого
гидролизаппарата – установкой УГР в работе Н.А. Жукова. Использование УГР – наиболее удачная работа
в России по выбору гидролизаппарата непрерывного действия с интенсивным химическим термомеханока-
талитическим методом гидролиза отходов растительного сырья. Измельчение с предварительной термока-
талитической обработкой сырья позволяет увеличить выход фурфурола и снизить энергозатраты в процессе
измельчения.

С целью интенсификации производства получения фурфурола непрерывным прямым способом гид-
ролиза, увеличения скорости процесса применяют также реакторы со встречными струями [52], кипящего
слоя и циклонного типа [53, 54] (табл. 2). Время пребывания измельченного сырья в реакторах существенно
снижено до 1–30 сек при увеличении температуры до 180–260 °С. Авторы [53, 54] рекомендуют остаток
после пиролиза использовать в качестве активированного угля.
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Известна опытная установка с колонным реактором непрерывного действия, который состоит из не-
скольких секций с перемешивающими устройствами – МТС (Multime Turbine-column) для проведения сер-
нокислотного гидролиза (условия исследования 160–280 °С, концентрация кислоты 0.00625–0.8 мол/л) и
получением фурфурола в паровой фазе [68]. Представлена аппаратурная схема процесса получения фурфу-
рола. Солому измельчают, гидролизуют гемицеллюлозы. Выделяют фурфурол из водно-фурфуролсодержа-
щего конденсата экстракцией толуолом (tкип=110.6 °С, 3 класс опасности), экстракт подвергают вакуумной
дистилляции при 83 °С. Получают два продукта: фурфурол (степень конверсии гемицеллюлоз составляет
86%) и 5-метилфурфурол. Выход фурфурола более 80% от теоретического. Степень чистоты фурфурола
может быть достигнута 99.9% [68]. Осуществляется циркуляция толуола, водная фракция после экстракции
возвращается в сборник суспензии сырья перед гидролизом. Твердый остаток после гидролизера рекомен-
дуется использовать в качестве активированного угля и др. Авторы указывают, что в будущем первой сту-
пенью выделения фурфурола будет абсорбция гиперразветвленными полимерами (НВР) с отделением фур-
фурола путем вспенивания.

Рассмотрим проблему выбора катализатора, который позволит интенсифицировать процесс прямого
(парофазного) способа гидролиза растительного сырья с получением фурфурола. Подробные, убедительные
исследования и анализ каталитической активности кислотных и солевых катализаторов выполнены Е.Ф.
Морозовым (Белорусский технологический институт им. С.М. Кирова) [39]. Предлагаемая им технология
гидролиза растительного сырья с солевыми катализаторами (монокальцийфосфат, суперфосфат, двойной
суперфосфат, хлорид аммония, азотнокислый аммоний, сульфат аммония) способствует повышению вы-
хода фурфурола и сохранению содержания трудногидролизуемых полисахаридов (ТГПС) в целлолигнине.

Выход фурфурола при каталитическом гидролизе пентозансодержащего сырья зависит от соотноше-
ния скоростей следующих трех реакций: гидролиза пентозанов, дегидратации пентоз и распада фурфурола.
По представленным данным в работе Е.Ф. Морозова [39] видно, что скорость пентозанов определяется кон-
центрацией катиона Н+. Чем выше активность кислоты, тем выше скорость гидролиза. Наибольшая катали-
тическая активность у соляной кислоты и наименьшая у фосфорной. Для солей каталитическая активность
определяется при их диссоциации в водных растворах как природой кислоты, так и природой катиона, его
расположением в периодической таблице элементов Д.И. Менделеева и потенциалом ионизации атомов.

При гидролизе твердого пентозансодержащего сырья большое значение играет скорость гидролиза
пентозанов, которой пренебрегать нельзя и надо выбирать кислоты средней активности серную или фос-
форную, фосфорную предпочтительнее, так как с фосфорной кислотой выше выход фурфурола и соответ-
ствует выходу при использовании солей [39]. При концентрации фосфорной кислоты 15–85% (165–175 °С)
выход фурфурола из березового опила составил 9.5–13.3% (табл. 2) [56].

По соотношению коэффициентов относительной активности катализаторов в реакциях распада фур-
фурола и дегидратации пентоз К3

1/К2
1 видно, что преимущество опять за фосфорной кислотой: минимальное

численное значение отношения К3
1/К2

1 – 0.55 (табл. 3), т.е. в случае использования фосфорной кислоты бу-
дет минимальный распад фурфурола.

Фосфорную кислоту не используют в гидролизном производстве ввиду ее высокой стоимости,  по
сравнению с серной кислотой ее цена более чем в 10 раз выше.

Таблица 3. Влияние активности катализатора на выход фурфурола при гидролизе березового опила

Вид катализатора

Коэффициент относительной активности ката-
лизаторов в реакциях [39] Выход фурфуро-

ла, % а.с.с. [39]
Отношение

К31/К21дегидратации пентоз
К21

распада фурфурола
К31

Без введения катализатора 1.00 1.00 1.00 1.00
Фосфорная кислота 2.09 1.15 9.85 0.55
Азотная кислота 1.79 1.71 9.00 0.95
Серная кислота 3.46 2.32 8.04 0.67
Соляная кислота 6.20 4.35 6.15 0.70
Монокальцийфосфат 1.54 1.00 10.4 0.64
Азотнокислый аммоний 1.58 1.00 10.43 0.63
Хлористый аммоний 2.09 1.22 10.00 0.58
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Использование уксусной кислоты с концентрацией 15–20% в качестве катализатора парофазного гид-
ролиза лиственного древесного сырья при температуре до 185 °С имеет место незначительное увеличение
выхода фурфурола до 6.6–7% от а.с.с. [57].

В случае применения растворов уксусной кислоты, получающейся в процессе гидролиза и содержа-
щейся в лютере с концентрацией 1.2–1.8%, имеет смысл, так как внесение ее с лютером в реактор гидролиза
позволяет снизить расходы на реагенты [58, 59]. Но при использовании ее как катализатора для повышения
эффективности гидролиза необходимо повышать температуру до 200 °С, давление до 1.37 МПа и увеличи-
вать расход пара. Увеличение выхода фурфурола незначительное – 8.4% [58, 59]. Авторы [58] считают, что
уксусная кислота – это селективный катализатор дегидратации пентоз, так как распад фурфурола при дан-
ных условиях парофазного гидролиза минимальный, что не согласуется с данными Е.Ф. Морозова [39]: при
автогидролизе относительные коэффициенты активности уксусной кислоты приняты равными 1 во всех
трех реакциях.

Авторы рекомендуют различные соли в качестве катализаторов [39, 60] (табл. 2 и 3). Выбирать соли
растворимые в водных растворах и при диссоциации дающие летучие кислоты и основания использовать не
желательно по причине попадания их в фурфуролсодержащий конденсат. Соли соляной и азотной кислот
при попадании в гидролизат будут ингибировать процессы ферментации. Из солей надо отдать предпочте-
ние фосфорным солям кальция. Выход фурфурола при гидролизе лиственного сырья с двойным суперфос-
фатом и монокальцийфосфатом составил 8.6–9.5% и 6–7% от а.с.с. соответственно. С серной кислотой и
монокальцийфосфатом соотношения коэффициентов К3

1/К2
1 отличаются незначительно0.67 и 0.64 соответ-

ственно. Но серная кислота имеет соотношение коэффициентов относительной активности К1
1/К2

1 намного
выше – 2.74, чем монокальцийфосфат – 0.94. Скорость реакции дегидратации пентоз с серной кислотой
отстает от скорости реакции гидролиза пентозанов. В зоне реакции гидролиза сырья идет накопление пентоз
[39]. По этой причине авторы [39, 60] рекомендует использование солей как менее активных при гидролизе
пентозанов.

При использовании только сульфата железа в качестве катализатора после пропитки древесины каш-
тана его раствором с последующей сгонкой паром при 175 °С в течение 90 мин удалось получить выход
фурфурола 10% от а.с.с. [61].

Проделанный анализ свидетельствует о том, что при гидролизе твердого растительного сырья необ-
ходимо иметь максимально возможную скорость гидролиза пентозанов и повышать скорость реакции де-
гидратации пентоз, т.е. к серной кислоте надо добавлять селективные промоторы, которые будут ускорять
реакцию дегидратации пентоз.

К тому, что при прямом способе гидролиза растительного сырья с целью получения фурфурола надо
использовать смесь катализаторов пришли Н.А. Ведерников и В.И. Крупенский [62–64] и др. Использовали
смеси серной кислоты и/или органических кислот лютера и сульфат цинка и/или сульфат алюминия и полу-
чили выход фурфурола из опила лиственной древесины около 9% и из кукурузной кочерыжки 18–17% от
а.с.с. В.И. Крупенский получил выход фурфурола из опила березы 13.5% от а.с.с. с использованием раство-
ров диоксидов титана или циркония в разбавленной серной кислоте [63, 64]. Но использование дорогих ре-
агентов – диоксидов титана и циркония возможно экономически не оправдано. Не желательно также попа-
дание их в лигнин при его использовании в качестве топлива по причине увеличения зольных элементов и
сложности регенерации данных диоксидов из многокомпонентной золы, основным компонентом которой
является диоксид кремния.

Если сравнивать выходы фурфурола для лиственного сырья по данным, представленным в таблице
2, то максимальные выходы 9–13.5% от а.с.с. имеют место в случаях с разбавленной серной кислотой (9.6–
10.5%) [50], с фосфорной кислотой концентрацией 15–85% (9.5–13.3% и 69–83% от теоретического) [56], в
случае смеси кислот серной и органических в присутствии солей алюминия (9.2–9.5%, 82–85% от теорети-
ческого) [62], в присутствии оксидов металлов титана или циркония (13.5%, 86–90% от теоретического) [63,
64], с сульфатом железа (10%) [54, 61]. Использование солей ограничивает применение целлолигнина. Из
солей предпочтение можно отдать только сульфату железа.

Разбавленную серную кислоту используют на современных производствах получения фурфурола из
биомассы за рубежом (процессы: Biofine, Suprayield) [68]. В процессе Biofine получают следующие допол-
нительные виды продукции: муравьинную и левулиновую кислоты. Выход фурфурола составляет 70% от
теоретического. Сообщается, что компания LeCalorie S.p.A. в Казерте (Италия) осуществляет процесс
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(Biofine), с производительностью 3 тыс. тонн в год, перерабатывая остатки табачных растений и шламы
бумажных фабрик. Процесс Suprayield аналогичен одноступенчатому парофазному гидролизу биомассы с
разбавленной серной кислотой. Но считается, что он содержит инновационную концепцию, при которой
фурфурол, после образования, быстро удаляется из реагирующей кислотной жидкой фазы. Это достигается
за счет поддержания кипения реакционной среды. Выход фурфурола составляет 50–70% от теоретического.
Представлена схема. Технологию должны были использовать на нескольких новых заводах. В Квинсленде
(Австралия) на сахарном заводе Proserpine при поддержке Правительства Австралии в 2009 г. планирова-
лось производство фурфурола на основе биомассы в размере 5 тыс. тонн в год. В Индии Arcoy Biorefinery
Private Ltd. также вела строительство завода по производству фурфурола (11 тыс. тонн в год) на основе этой
новой технологии кислотного гидролиза в Паноли, Анклешвар (провинция Гуджарат) [68].

Вышепредставленный анализ различных режимов прямого (парофазного) гидролиза отходов от пе-
реработки растительного сырья с получением фурфурола и других побочных продуктов позволяет рекомен-
довать для одностадийного и двухстадийного методов гидролиза различные технологии.

Для двухстадийного процесса прямого (парофазного) гидролиза с получением фурфурола из отходов
переработки лиственных пород древесины в гидролизаппаратах периодического действия по-прежнему ак-
туальна технология, использованная длительное время на КБХЗ по методу Н.А. Ведерникова с концентри-
рованной серной кислотой в качестве катализатора. Для увеличения выхода фурфурола необходимо устра-
нить недостатки, указанные выше. Необходимо также провести оптимизацию процесса при расходе концен-
трированной серной кислоты – 50–100 л на 10 т а.с.с. Проблемы с отходами в фурфурольном гидролизном
производстве решены со времени пуска завода (1973–1974 гг.).

Одностадийный непрерывный прямой способ гидролиза отходов от переработки пентозансодержа-
щего сырья имеет более широкие возможности по применению различных катализаторов и способов ути-
лизации целлолигнина. Метод можно рекомендовать для переработки отходов пентозансодержащего сель-
скохозяйственного сырья. В России по утилизации лигнина и целлолигнина накоплен огромный опыт (рис.
2), что позволяет на одном фурфурольном заводе производить различные виды продукции из целлолигнина,
меняя катализаторы. Производство фурфурола одностадийным прямым (парофазным) способом гидролиза
будет экономически выгодным при получении двух продуктов гидролиза (фурфурол и органические кис-
лоты) с утилизацией всех жидких и твердых отходов. В данном случае возникает проблема в утилизации
лютера. В процессе одностадйного прямого гидролиза невозможно его полное использование. Но после вы-
деления органических кислот известными методами, преимущественно мембранными, возможно очищен-
ный лютер подавать в систему оборотного водоснабжения.

При одностадийном гидролизе прямым способом с получением двух продуктов (фурфурол и уксус-
ная кислота) наиболее целесообразно использовать следующие смеси катализаторов (способы гидролиза) и
соответствующие им способы утилизации целлолигнина:

– смеси серной (концентрацией 3–46.8% в зависимости от вида растительного сырья [62, 65]) и орга-
нических кислот с утилизацией целлолигнина в качестве биотоплива для использования на фурфурольном
производстве и с целью продажи на сторону в различных формах (гранулы, брикеты, мелко кусковый), ак-
тивированного угля [73–78], в том числе и модифицированного, в производстве строительных материалов
(керамический кирпич, материалы композиционные и др.) [69–72, 79], получения пластиков [80];

– смеси серной кислоты концентрацией 3–46.8% в зависимости от вида растительного сырья [62, 65],
органических кислот и соединений железа (2–3% от веса сырья [54, 61]), с утилизацией целлолигнина в
качестве активированного угля с магнитной восприимчивостью для очистки нефтяных, масляных и др. роз-
ливов [73, 81, 82];

– кальциевые соли фосфорной кислоты (3% Р2О5 для лиственного сырья и 1.75% Р2О5 для с/х сы-
рья [39]) с утилизацией целлолигнина в качестве удобрения;

– серная кислота концентрацией не более 10% [52] с использованием УГР и утилизацией целлолиг-
нина в качестве кормовой осахаренной древесины.
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Рис. 2. Применение целлолигнина

Новейшие достижения в технологии получения фурфурола за рубежом

В связи с проблемой энергоносителей в мире в ХХI веке интенсифицированы научно-исследователь-
ские работы в области гидролиза растительной биомассы и дегидратации D-ксилозы с целью получения
фурфурола и других источников биотоплива. В научной литературе России и зарубежных стран уделяется
большое значение методам предподготовки растительного сырья к гидролизу [83]. В работах зарубежных
авторов по получению фурфурола из ксилозы и пентозансодержащей растительной биомассы используют
механическую, микроволновую обработки, паровой взрыв и ультразвук [84]. В качестве катализатора при-
меняют разбавленную серную кислоту с получением кроме фурфурола левулиновой кислоты, 5-метилфур-
фурола и др. [68, 84–86]. В большинстве работ использованы растворители в процессе дегидратации D-
ксилозы. За последние годы издано большое количество обзоров литературы по этому научному направле-
нию, некоторые из них представлены в данной статье [68, 84–86], при использовании в основном раститель-
ных отходов сельского хозяйства, которые гидролизуются проще, чем древесина.

Авторы [84] классифицировали методы гидролиза растительной биомассы с получением фурфурола,
где учтены новейшие способы гидролиза исходного сырья и дегидратации пентоз:

1) некаталитические способы, такие как использование критических растворителей или предвари-
тельная обработка горячей водой;

2) использование различных гомогенных катализаторов, таких как минеральные или органические
кислоты, соли металлов или ионные жидкости;

3) дегидратация исходного сырья с использованием различных твердых кислотных катализаторов;
4) дегидратация исходного сырья с использованием катализаторов на носителях;
5) другие гетерогенные каталитические пути.
Методы гидролитической обработки (ГО) – обработка горячей водой под давлением лигноцеллюлоз-

содержащих отходов можно отнести к химическим методам – методу автогидролиза, так как в процессе
нагрева растительной биомассы образуется уксусная кислота. При ГО (200–230 °С, в течение 15 мин) био-
масса деструктирует в количестве 40–60%, из них целлюлоза 4–22%, 35–60% лигнина и гемицеллюлозы
гидролизуются до олигосахаров и моносахаридов. При ГО с водой в основном удаляются продукты гидро-
лиза гемицеллюлоз [87].
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Авторы [84] по результатам анализа делают вывод, что высокотемпературная вода обладает потен-
циалом для замены твердых и жидких кислот в качестве катализатора в присутствии органического раство-
рителя и приводит данные по дегидратации ксилозы. В присутствии этилбутирата получен выход фурфу-
рола 75% при 200 °C в течение 3 ч (выход, полученный без экстракционного растворителя 50%).

Как видим, все исследования направлены на подбор новых видов катализаторов [84]. Была разрабо-
тана технология одновременной экстракции-гидролиза лигноцеллюлозной массы с помощью СО2 и воды
при высоком давлении, в качестве экстрагента использовали МIBK (метилизобутилкетон) и тетрагидрофу-
ран в качестве сорастворителя. При 180 °С, Р=5.0 МПа CО2 в течение 1 ч степень конверсии гемицеллюлоз
составила 70%, выход фурфурола 84% от теоретического.

Авторы [84] приводят работы с такими органическими кислотами, как муравьиная, метансульфоно-
вая, малеиновая, которые используют для дегидратации D-ксилозы (160–180 °C). Выход фурфурола состав-
ляет 60–80% от теоретического.

Разработан непрерывный процесс фракционирования биомассы, путем гидролиза с использованием
органических кислот (процесс CIMV). Представлена блок-схема процесса получения бумажной массы, лиг-
нина и ксилозного сиропа из соломы, багассы и древесины. Из ксилозного сиропа возможно получение фур-
фурола.  Планировали первый завод по производству CIMV  по переработке 180  тыс.  тонн соломы в год,
запустить в январе 2010 года во Франции [68].

Известен метод конверсии лигноцеллюлозных материалов, древесины (пыль, мелкие опилки,
стружка, пульпа и их комбинации) с ионной жидкостью (ИЖ). В основном данный метод используют для
проведения ферментативного гидролиза целлюлозы [83]. Использование ИЖ для получения фурфурола свя-
зано с рядом проблем: стоимостью, регенерацией их, затруднениями с извлечением фурфурола [84].

Дегидратацию D-ксилозы и производных изучали в присутствии либо минеральных кислот (H2SO4,
HCl, H3PO4), органической кислоты (муравьиная, метансульфоновая кислота, малеиновая кислота, в водных
двухфазных системах (ABS) с использованием обычной термической активации или микроволновой [84].

Данные авторы [84] приводят обширные данные по использованию солей металлов в качестве ката-
лизаторов в двухфазных системах с растворителями: соли Cr(II), Cr(III), NaMoO4, FeCl3, AlCl3, Al2(SO4)3,
CuCl2, KAl(SO4)2. Выхода фурфурола составили от 70 до 80%.

Исследовался процесс гидролиза и дегидратации багассы, сахарного тростника, рисовой шелухи и
стержней кукурузных початков в присутствии горячей сжатой воды и следующих оксидов металлов: ZrO2,
TiO2, TiO2 и ZnO2 при 200–400 °С. Получены низкие выходы фурфурола [84].

В данном обзоре [84] сообщается о получении фурфурола путем дегидратации пентоз с использова-
нием в качестве следующих твердых катализаторов: углеродных кислот, глин, ионообменных смол, окси-
дов, фосфатов, силикатов и цеолитов. Были разработаны и испытаны четыре вида катализаторов на основе
углерода: графен, оксид графена, сульфированный графен и сульфированный оксид графена (SGO). С ис-
пользованием SGO (0.5 мас.%) был получен лучший выход фурфурола 61% от теоретического при 200 °С в
течение 30 мин [84].

При дегидратации D-ксилозы в присутствии сульфированного графитового нитрида углерода (Sg-
CN) в воде (единственный растворитель) при 100 °C в течение 30 мин, выход фурфурола вырос до 96%.
Этот процесс дал один из лучших результатов, полученных в лабораторных условиях [84, 88].

В качестве катализаторов предлагаются и сульфированные силикаты, выход фурфурола составляет
93% и селективность 98%. При повторном использовании таких катализаторов выход фурфурола снижается
до 50%.

Дегидратация D-ксилозы фосфорной и серной кислотами в присутствии цеолитов (SM-25, модернит
13, модернит 20) в непрерывном двухфазном процессе с толуолом позволяет получить выход фурфурола
98% и при вторичном их использовании – 90% [84].

Максимальный выход фурфурола 82% получен при конверсии D-ксилозы 97% при 190 °С в присут-
ствии цеолита ZSM (1.0 г), NaCl (1.05 г) и растворителя в соотношении к воде 30 : 15, в течение 3 ч [84].

При гидролизе растительного сырья (жмыха, рисовой шелухи и пшеничной соломы) с использова-
нием катализатора SAPO-44 (силикоалюминофосфатное молекулярное сито) в водно-толуольной среде при
170 °С получен выход фурфурола 86–93% [84, 89].

Отмечается дезактивация твердых катализаторов из-за отложения гуминов.
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При синтезе фурфурола из сахаров и полисахаридов с использованием катализаторов на носителях
выход фурфурола не превышал 58% [84].

Методом механокаталитической обработки в присутствии кислотного катализатора SO4
-2/SiO2 –

Al2O3/La+3 с последующей обработкой ультразвуком при 190 °С в течение 30 мин получен выход фурфурола
83% от теоретического [84, 90].

Авторы [86] предлагают заменители минеральных кислот: хлориды металлов, которые повышают
скорость образования фурфурола, из твердых катализаторов гидрат пятиокиси ниобия Nb2O5, называемый
ниобовой кислотой, цеолиты – кристаллические неорганические алюмосиликаты с определенными порами
5–13 Å, цеолиты ZSM-5 и HZSM-5.

В работе [87] также приводятся примеры исследований с использованием гетерогенного цеолитного
и полимерного твердого катализатора в двухфазной системе, обеспечивающего выход фурфурола более 75%
при селективности более 80%. Возможно многократное использование данного катализатора. Использова-
ние микроволнового нагрева позволяет сократить время реакции почти в 10 раз.

По представленным обзорам, направленным на обобщение результатов работ по интенсификации
технологии дегидратации ксилозы, можно сделать вывод, что с использованными отдельных твердых кис-
лотных катализаторов (сульфированного графитового нитрида углерода, SAPO-44 – силикоалюминофос-
фатное молекулярное сито, SO4

-2/SiO2 – Al2O3/La) наблюдается увеличение выход фурфурола более 80%. Но
при этом не решается проблема создания экологически чистого производства фурфурола, возникают допол-
нительные отходы.

С целью экономии теплоэнергоресурсов и повышения выхода фурфурола за счет снижения степени
его деструкции разрабатываются методы выделения фурфурола как в процессе гидролиза растительного
сырья, так и из фурфуролсодержащего конденсата. Давно известны следующие методы выделения фурфу-
рола из водно-фурфуролсодержащих растворов: экстракции, мембранные, вымораживания, сорбции.
Наиболее простыми с меньшим количеством технологических стадий являются методы экстракции и мем-
бранные в сравнении с сорбцией и традиционной многоступенчатой ректификацией.

Органические растворители в процессе гидролиза

Известны следующие кислотно-каталитические методы гидролиза растительного сырья в присут-
ствии органических растворителей:

– органосольвентные с выделением гемицеллюлоз, лигнина и с последующим ферментативным гид-
ролизом целлюлозы [83];

– в процессе гидролиза;
– на стадии дегидратации пентоз для выделения фурфурола.
Методы с использованием растворителей в процессе парофазного гидролиза с целью выделения фур-

фурола не обнаружены.
В первом методе используют органические растворители, растворяющие лигнин (этанол, метанол,

ацетон, их смеси и др. с низкой температурой кипения с целью снижения теплоэнергозатрат при выделении
лигнина), данный способ может быть использован для получения фурфурола из пентозных гидролизатов.

Компания Lignol Innovations Corporation разработала способ комплексной переработки биомассы пу-
тем непрерывного органосольвентного гидролиза разделения основных компонентов биомассы для фермен-
тативного гидролиза целлюлозы с последующей ферментацией и получением биоэтанола. Сопутствую-
щими продуктами являются фурфурол, ксилоза, уксусная кислота, липофильные экстрактивные вещества и
лигнин. Корпорация Lignol Energy объявила, что завершила строительство первого комплексного производ-
ства целлюлозного этанола на полностью интегрированном промышленном опытном заводе в Бернаби (Бри-
танская Колумбия) [68].

Ко второму методу можно отнести одну работу при гидролизе древесины клена (5 мас.%) в водной
среде серной кислоты (0.1 М) и смеси вода-метилизобутилкетон (МИБК) (1 : 1). Выход фурфурола может
достигать 85% при 170 °С в течение 50 мин [84].

К третьему методу можно отнести результаты исследований при дегидратации ксилозы кислотным
катализатором CrPO4 в системе NaCl-Н2О/THF (тетрогидрофуран). Выход фурфурола составил 88% [91].
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Предлагаются органические растворители для выделения фурфурола из пентозных гидролизатов в
процессе их дегидратации [92, 93]. Авторами при гидролизе багассы (содержание легкогидролизуемых по-
лисахаридов 15–40% мас.) проверена селективность извлечения фурфурола из пентозного гидролизата
(140–180 °С, в течение от 30 мин до 2 ч) рядом растворителей.

Авторы считают, что предпочтительными органическими растворителями нерастворимыми в воде
являются: 1-бутанол, втор-бутилфенол, толуол и дихлорметан. В процессе реакций гидролиза пентозанов с
α-гидроксисульфоновой кислотой с получением пентозного гидролизата и последующей дегидратации пен-
тоз в присутствии органических растворителей и вывод органической фазы после экстракции фурфурола из
зоны реакции позволяет повысить выход фурфурола с 38% до 62–67% от сырья. Степень превращения пен-
тоз 80–99%. Концентрация фурфурола в органической фазе 2–4.5%.

Авторы не нашли растворитель с селективностью выше 78% и не достигли концентрации фурфурола
в органической фазе более, чем в традиционном процессе без органического растворителя.

В работе [94] представлен обзор растворителей и условий их использования в процессе дегидратации
сахаров до 5-гексаметилфурфурола (5-HMF) и фурфурола. По коэффициентам распределения сделан вывод,
что этилацетат и метилпропионат являются перспективными растворителями для экстракции 5-HMF и фур-
фурола из водных сред.

При получении фурфурола в процесс дегидратации ксилозы в водной двухфазной системе со смесью
катализаторов 0.1 М раствор HCl и NaCl в присутствии растворителя 2-sec-бутилфенола при 170 °С в тече-
ние 15–30 мин получен выход фурфурола 70–78% при конверсии ксилозы 92–98% [84, 95].

Раздельное проведение гидролиза пентозанов и дегидратации пентоз с использованием экстрагента
способствует повышению выхода фурфурола, но ведет к дополнительным технологическим стадиям при
получении фурфурола, концентрация фурфурола в органической фазе незначительно превышает концен-
трацию фурфурола в конденсате, что не будет способствовать существенному снижению теплоэнергетиче-
ских затрат.

Экстрагирование фурфурола из водно-фурфуролсодержащего конденсата

Процесс экстракции фурфурола из водных фурфуролсодержащих конденсатов с целью его очистки и
для снижения теплоэнергетических затрат изучали многие авторы, как отечественные, так и за рубежом.
Анализ этих работ был сделан Ю.А. Цирлиным еще в 1964 г. Он сообщал, что В.И. Шарковым и И.Д. Бе-
лявским были испытаны растворители из различных классов органических веществ: простые и сложные
эфиры, спирты, углеводороды, галоидопроизводные сероуглерод и др. Предлагались многие следующие вы-
сококипящие растворители: каприловая и капроновая кислоты, нафталин, хлорбензол, фракции древесной
и каменноугольной смолы и др. Он пришел к выводу, что все они имеют высокую стоимость и поэтому не
нашли практического применения. Кроме того, в процессе ректификации фурфурола при использовании
вторичного водяного пара, которого значительно больше, чем требуется для ректификации, себестоимость
фурфурола не выше, чем при использовании растворителей.

Несмотря на значительное количество работ в этом направлении, исследования по подбору раство-
рителей для экстракции фурфурола из ФСК продолжаются [96–100].

Фурфурол растворим во многих органических растворителях, например: этаноле, диэтиловом эфире,
фенолах (втор-бутилфенол – 98 мол.%, эвгенол – 93 мол.%, нонилфенол – 95 мол.%) и др. При выборе
растворителя для экстракции фурфурола из водных растворов – конденсатов должен быть учтен ряд следу-
ющих свойств [99]: удовлетворительная стоимость, селективность, коэффициент распределения, плотность,
вязкость, токсичность, температура кипения, легкость регенерации и др., но не сформулированы требования
по данным показателям.

Авторы [99] провели скрининг 10 растворителей для экстракции раствора следующего состава: мета-
нол – 2 мас.%, уксусная кислота – 2 мас.%, и фурфурол – 6.0 мас.%, из которых выбрали наиболее эффек-
тивные: толуол, бензол, бутилхлорид, по которым сделали технико-экономический анализ. Ими рекомендо-
ван бутил хлористый (К=15.2–18.66; tкип=78.5 °С), как менее токсичное вещество (класс опасности 3). Ав-
торы [99] утверждают, что предложенная гибридная последовательность (кратко описанная схема очистки
и получения фурфурола и регенерированного растворителя с содержанием основного вещества 99.0 и 99.0
мас. % соответственно состоит из экстрактора и одной дистилляционной колонны) более благоприятная,
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чем традиционный процесс дистилляции, позволяет сэкономить до 19.2% TAC (общей годовой стоимости)
и сократить 58.3% общих ежегодных выбросов СО2.

В технологической схеме данной работы не предусмотрено выделение метанола и уксусной кислоты из
водной композиции, что упростило схему. Повышение концентрации в экстрагенте незначительное – с 6% до
9%. В модельном растворе отсутствует обязательный высококипящий компонент по отношению к фурфуролу
– метилфурфурол, который присутствует в фурфуроле-сырце при переработке любых видов пентозансодер-
жащего сырья. Например, фурфурол-сырец содержит метилфурфурол в следующих количествах, мас.%: из
хлопковой шелухи – 2.3; из подсолнечной лузги – 4.2; из одубины – 4.1 и др. [36]. Имеются данные по содер-
жанию метилфурфурола в фурфуроле-сырце (авторы не указывают источник сырья) – 1.2 мас.% [100].

В качестве экстрагентов фурфурола из водных растворов применяют фракции парафиновых углево-
дородов с tкип=100–200 °С, хлорбензол, различные высококипящие углеводороды терпенового ряда, три-
хлорэтилен, сульфит натрия с гидраксиламином, хлорбензол, бензол, этилацетат, трихлорбензол и др. С
трихлорбензолом из водно-фурфуролсодержащего раствора (фурфурол 5% и уксусная кислота 2%) получен
экстракт с концентрацией фурфурола 20% и фурфурол 1с. [101].

Заслуживают внимания результаты работы [101] по экстракции фурфурола трихлорбензолом: высо-
кая температура кипения трихлорбензола более 200 °С, нерастворим в воде, эффективное разделение фур-
фурола и уксусной кислоты. Но ничего не сказано о метилфурфуроле, как основной высококипящей при-
меси по отношению к фурфуролу. Трихлорбензол токсичное вещество (класс опасности 2), по этой причине
использование его в промышленном производстве не желательно.

В настоящее время в гидролизном спирто-дрожжевом фурфурольном производстве отсутствуют про-
цессы с использованием экстрагентов по причине их ингибирующего действия на микроорганизмы. Приме-
нение экстрагентов для экстракции фурфурола также ограничено по причине растворимости их в воде, даже
незначительной, образования азеотропов с водой, что осложняет процесс ректификации фурфурола и реге-
нерации экстрагентов.

Разновидностью процесса жидкостного экстрагирования является экстрагирование жидкими мембра-
нами [102–104]. С целью очистки сточных вод от фурфурола, для экстракции фурфурола из водного рас-
твора с концентрацией 1 г/л автором [102] разработана эмульсия следующего оптимального состава: 35–
65%об. – соотношение мембранной и водной фазы в эмульсии с содержанием 17.5%об. ПАВ; внутренняя
фаза – водный раствор сульфитно-бисульфитной смеси в мольном соотношении 1 : 4. Сложность состава
эмульсии ограничивает их применение в крупномасштабном гидролизном производстве.

Наиболее перспективными и достаточно используемыми в промышленном производстве в настоящее
время являются энергосберегающие и безреагентные мембранные методы, используемые для опреснения
морской воды, для очистки сточных вод, осушки органических растворителей, разделения смесей органи-
ческих веществ и др. Они имеют преимущества перед следующими традиционными методами выделения
органических веществ из водных растворов: дистилляция, ректификация, экстрагирование, азеотропная ди-
стилляция, адсорбцией и др.

Заслуживают внимания следующие мембранные методы: обратный осмос, нанофильтрация, ультра-
фильтрация, микрофильтрация, первапорация и др. Давно хорошо известные методы обратного осмоса и
нанофильтрации могут быть использованы в гидролизном производстве для концентрирования водно-фур-
фуролсодержащего конденсата, разделения органических кислот и фурфурола в лютере. Но не применяются
по причинам высокой стоимости, низкой производительности мембран и вероятности забивания их продук-
тами осмоления фурфурола.

Первапорация

Наиболее перспективным из мембранных методов является метод первапорации – испарения через
мембрану. Основное его преимущество – это использование для разделения жидких смесей при температуре
ниже точки кипения всех ее компонентов. Особенно данный метод подходит для растворителей, образую-
щих азеотропные смеси с водой при низком ее содержании в растворителе, термически не стойких веществ,
таких как фурфурол. Метод первапорации используют в промышленном производстве для осушки раство-
рителей (этанола, изопропанола и др.) [105–108].

Первапорация для осушки растворителей. За рубежом установлено более 100 установок, в которых
метод первапорации путем испарения используют для осушки растворителей в том числе и биоэтанола. GFT
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(Gesellschaft für Trenntechnik GmbH, Германия) установила около 60 установок для осушки этанола. В про-
мышленных установках используют композитные мембраны GFT с селективным слоем из поливинилового
спирта на пористой подложке из полиакрилонитрила. Этанол, подаваемый на мембрану, обычно содержит
≈10% воды. В процессе первапорации воду удаляют в пермеат, чистый этанол содержит менее чем 1% воды
[105–108]. Фирма GFT производит и рекламирует системы с фотоэлектрическими мембранами, 22 из кото-
рых используют в промышленном производстве для осушки этанола. Кроме фирмы GFT разработкой про-
цессов испарения через мембрану занимаются и другие зарубежные фирмы [105, 106]. Заслуживает внима-
ния система мембранного разделения PERVAP® SMS – кремнеземная мембранная система, лицензирован-
ная компанией Sulzer Chemtech от ECN, Нидерландского фонда энергетических исследований [106].

Известны данные по осушке этанола, тетрогидрофурана на первапорационных термически устойчи-
вых мембранах [105, 107].

В России ведутся научно-исследовательские работы по созданию технологической схемы и разделе-
нием смеси вода-этанол (10 и 90% соответственно) с использованием процесса первапорации. Проведено 225
суточных экспериментов с использованием мембраны МГ-2 типа полианион-поликатион на пористом фторо-
пласте производства России (40–75 °С), пермеат содержал этанола 15% и возвращался на дистилляцию [105].
Проводились эксперименты по разделению смеси вода-изопропиловый спирт (ИПС). Установлено, что мем-
браны на основе поли-электролитного комплекса разработки АО «Полимерсинтез» превосходят промышлен-
ные мембраны фирмы GFT по коэффициенту разделения смеси ИПС – вода на порядок (>10000), a удельной
производительности – в три раза. Авторы рекомендуют мембраны МГ-2 для промышленного использования с
целью снижения затрат на разделение азеотропных водно-органических смесей [105].

В работе [107] представлены исследования по осушке этанола и изопропанола на керамических труб-
чатых мембранах с селективным слоем оксида кремния из материала HybSi. Автор отмечает,  что данные
мембраны обладают термической (до 150 °C при долгосрочной работе и до 190 °C при краткосрочной ра-
боте) и химической стойкостью (рН<2).

Приводятся данные по осушке тетрогидрофурана с использованием мембраны купрофан [105]. В ра-
боте [108] представлен литературный обзор по осушке тетрагидрофурана (ТГФ). Автор отмечает, что для
дегидратации ТГФ методом первапорации используют различные гидрофильные полимерные и неоргани-
ческие мембраны со смешанными матрицами. По данным литературного обзора наиболее проницаемой не-
органической мембраной является мембрана из микропористого кремнезема (ECN) при 60 °C удельная про-
изводительность составляет 5.82 кг/м2ч, фактор разделения 147. В работе [108] представлены исследования
диффузионных и композиционных мембран с селективным слоем на основе композита ПВС-С60(ОН)12
(поливинилового спирта, модифицированного фуллеренолом – гидроксилированные наноуглеродные ча-
стицы) и изучены их транспортные свойства, а также стабильность при разделении промышленно значимых
водно-органических смесей (ТГФ – вода, уксусная кислота – вода) в процессе первапорации.

Для фурфурола также больше подходит процесс первапорации путем испарения как для концентри-
рования водно-фурфуролсодержащего конденсата, так и для осушки фурфурола-сырца. Преимущества
этого процесса в сравнении хорошо известными традиционными мембранными методами заключаются в
том, что снизится эффект забивания мембраны смолистыми веществами за счет выделения воды в пермеат
при низкой температуре, в результате улучшатся характеристики проницаемости и разделение воды и фур-
фурола мембраной, что повысит время ее работы и производительность.

Процесс первапорации для выделения и очистки фурфурола. Фурфурол как высоко реакционоспособ-
ное вещество, легко окисляемое, осмоляется даже при комнатной температуре. В процессах, связанных с
высокой температурой, теряется значительное его количество. Поэтому процесс первапорации путем испа-
рения, проводимый при низких температурах, желательно использовать в технологии его получения.

Основные направления исследований сосредоточены в области создания первапорационных мембран
для выделения фурфурола из водно-фурфурольных растворов и для осушки фурфурола-сырца.

С целью выделения фурфурола из водных растворов используют полиуретанмочевиновые, полиди-
метилсилоксановые (PDMS) мембраны, их модификации и композиции [109–111].

При использовании полидиметилсилоксановой мембраны (PDMS) концентрация пермеата и поток
фурфурола достигали 62.4 мас.% и 3.223 кг/м2ч соответственно при разделении 6.5 мас.% водного раствора
фурфурола при 95 °C. Фурфуролсодержащий пермеат разделяют на водную фракцию и фурфурол-сырец,
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представлена схема. По сравнению с дистилляцией первапорация с мембраной PDMS обеспечивала более
высокую селективность при потреблении энергии испарения на 70% меньше [109].

Для выделения фурфурола из водного раствора путем первапорации получены композитные мем-
браны из олигомерного силсесквиоксана (POSS) с двумя различными функциональными группами, окта
(нитрофенил) силсесквиоксан (ONPS) и окта (аминофенил) силсесквиоксан (OAPS) и из полидиметилсилок-
сана (PDMS). Мембрана PDMS с 15 мас.% OAPS может обеспечить 7-кратный концентрированный раствор
фурфурола по сравнению с исходным водным раствором. Авторы считают, что процесс первапорации с
использованием композитной мембраны OAPS/PDMS является альтернативным методом разделения с
улучшенной энергоэффективностью и экологией. Дана схема получения фурфурола-сырца [112].

Последнее поколение металлоорганических мембран показывают по фурфуролу (МММ МАРs-16.7 и
Zn2(bim)4-PMPS и др.) наилучшие результаты [113, 114]. С металлоорганический мембраной МММ MAPs-
16.7 производительность по общему потоку составила 3.800 кг/м2∙ч и коэффициент разделения смеси фур-
фурола и воды 50.2. Непрерывность испытаний первапорационного фотоэлектрического разделения мо-
дельного раствора, содержащего фурфурол 1 мас.%, уксусную кислоту и воду, составила 200 ч при 80 °C.
Дана схема получения фурфурола, которая состоит из двух частей:

– из паров самоиспарения гидролизата путем конденсации и ректификации получают азеотроп
(35 мас.% фурфурола);

– непосредственно из гидролизата – это чисто условная теоретическая схема, включающая процесс
первапорации с получением пермеата с концентрацией фурфурола 40–60%.

Азеотроп и пермеат объединяют, нейтрализуют 10% раствором карбоната натрия и подвергают рек-
тификации с получением товарного фурфурола (99 мас.%) [113]. Практическая реализация процесса перва-
порации гидролизата не реальна по причине содержания в гидролизате лигногуминовых веществ, являю-
щихся гидрофобными коллоидами, которые будут осаждаться на поверхности мембраны и снижать ее про-
изводительность.

В лабораторных условиях при дегидратации ксилозы в водном растворе катализатора, включающего
уксусную кислоту, FeCl3 и NaCl, при 140 °С (электрический нагрев) в течение 9 ч пары фурфурола прока-
чивали вакуумным насосом через металлоорганическую мембрану Zn2(bim)4-PMPS. Выход фурфурола от
ксилозы составил 41% (теоретический выход 64%). Мембрана располагалась в реакторе на линии выдачи
фурфуролсодержащих паров, тотальный поток составил около 6 кг/м2ч, сепарационный фактор около 17
[114]. Авторы получили низкий выход фурфурола при длительном времени отбора фурфуролсодержащих
паров через мембрану. Данная постановка эксперимента не подходит для промышленного реактора с выде-
лением фурфуролсодержащих паров острым паром, так как это повысит давление в линии выдачи паров,
вызовет накопление конденсата в реакторе, снизит выход фурфурола и повысит концентрацию фурфурола
в гидролизате.

Во всех этих работах в пермеат выделяют фурфурол, очевидно по причине содержания его в ФСК в
меньшей концентрации, чем вода, с тем чтобы повысить производительность установки. Но это нежела-
тельно, так как мембраны будут осмоляться и производительность установки постепенно будет снижаться.

В гидролизном производстве мембранные технологии можно использовать для укрепления фурфу-
ролсодержащего конденсата перед очистной колонной с получением водного раствора органических кислот
в пермеате. В этом случае мембраны будут работать дольше.

Известна работа [115], в которой предложена следующая технологическая схемы очистки фурфурола-
сырца: очистка фурфурола-сырца от тяжелых примесей (5-метилфурфурол) с последующей его осушкой пу-
тем первапорации (20–40 °С). Представлены результаты экспериментальных исследований обеих предлагае-
мых стадий. В кубовом продукте выше концентрация метилфурфурола (7.5%мас.), но и высокая концентрация
фурфурола (90.9%мас.). В процессе осушки фурфурола методом первапорации лучшие результаты были по-
лучены со следующими отечественными композитными гидрофильными мембранами: целлюлозная с приви-
тым винилпирролидоном и мембрана ПАСК – композиционная с селективным непористым слоем на основе
полиамидосульфокислоты. Содержание воды в пермеате составляло 71.9–99.0% в зависимости от темпера-
туры. Но при этом автор не приводит качество продукта – фурфурола после первапорации.

Предлагаемая схема может быть реализована в промышленном производстве путем введения допол-
нительного процесса первапорации в существующую схему ректификации фурфурола после обезвоживаю-
щей колонны. Включение первапорации для осушки головной фракции обезвоживающей колонны позволит
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сократить количество фурфурола в замкнутом цикле, количество смолистых веществ в кубовом остатке и
повысить выход фурфурола. Но это возможно только если первапорация обеспечивает получение товарного
фурфурола 1с.

Заключение

1. Для спирто-дрожжевых фурфурольных заводов для увеличения объемов производства фурфурола
по-прежнему остается актуальным двухстадийный способ гидролиза отходов от переработки лиственного
сырья с использованием на первой стадии метода парофазного гидролиза с концентрированной серной кис-
лотой (способ Н.А. Ведерникова) (выход фурфурола 50–60% от теоретического).

2. Для создания безотходного производства фурфурола на фурфурольных специализированных заво-
дах из отходов переработки пентозансодержащего растительного сырья оптимальным является непрерыв-
ный одноступенчатый способ парофазного гидролиза со следующей смесью катализаторов: серной кислоты,
органических кислот, выделенных из лютера, концентрациями в растворе не менее, мас.%: 3; 1 соответ-
ственно (способ Н.А. Ведерникова); с/без соединений трехвалентного железа в количестве 3% от а.с.с., ис-
пользованием очищенного лютера в системе оборотного водоснабжения и целлолигнина в качестве биотоп-
лива и/или модифицированного активированного угля и др.

3. Использование физических методов (микроволновое излучение, ультразвук, паровой взрыв) обра-
ботки пентозных гидролизатов позволяет повысить выход фурфурол. Применение метода СВЧ (электромаг-
нитное поле с частотой 2400 МГц) в водной однофазной системе предпочтительно (выход фурфурола более
80% от теоретического), так как обеспечивает скоростной нагрев и экономию теплоэнергоресурсов (способ
Белорусского университета им. С.М. Кирова). Необходимы опытно-промышленные испытания способа.

4. При использовании отдельных твердых кислотных катализаторов, например: сульфированного
графитового нитрида углерода в водном растворе, SAPO-44 – силикоалюминофосфатное молекулярное
сито, SO4

-2/SiO2 – Al2O3/La+3 в двухфазной системе вода/растворитель, с целью интенсификации технологии
дегидратации ксилозы наблюдается увеличение выхода фурфурола более 80% от теоретического. Но при
этом не решается проблема создания экологически чистого производства фурфурола, возникают дополни-
тельные отходы. При длительном использовании кислотных твердых катализаторов выход фурфурола сни-
жается за счет отложения гуминовых веществ на их поверхности.

5. Для использования процесса первапорации в процессах выделения из водно-фурфуролсодержа-
щего конденсата и очистки фурфурола необходима разработка термически и химически устойчивой неор-
ганической мембраны и способа ее регенерации (предпочтительно термического).

6. На основании анализа научных рецензируемых материалов можно однозначно сказать, что пока
в лабораторных условиях на модельных водно-фурфурольных растворах не полного состава, не соответ-
ствующих составу промышленного ФСК, показана принципиальная возможность получения фурфурола-
сырца с использованием процесса первапорации.

7. В единственной отечественной работе в лабораторных условиях показана принципиальная возмож-
ность осушки фурфурола-сырца методом первапорации.

8. В настоящее время по-прежнему остается наиболее исследованной и надежной, прошедшей дли-
тельное время применения в гидролизном производстве фурфурола схема, основанная на техническом при-
еме ректификации, и обеспечивающая высокое качество фурфурола – 1с. Требуется проверка возможности
введения дополнительного процесса первапорации для осушки головной фракции обезвоживающей ко-
лонны с проверкой качества получаемого товарного фурфурола.
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Sushkova V.I. FURFURAL IS A UNIQUE SUBSTANCE. PROSPECTS FOR THE DEVELOPMENT THE TECH-
NOLOGY OF ITS PRODUCTION. (REVIEW)

Vyatka State University, ul. Moskovskaya, 36, Kirov, 610000 (Russia), e-mail: sushkovaval@mail.ru
Furfural is a product of the hydrolysis industry. Furfural and its derivatives are widely used in various industries as a

selective solvent of high-molecular compounds, as bactericidal and bacteriostatic preparations, for the production of polymers,
etc. The level of its production is reflected in the development of many important industries. The purpose of the article is to
intensify the production of furfural in Russia and related industries, to determine the main directions for improving the technology
of its production. The article analyzes the methods for obtaining furfural, provides recommendations on a waste-free technology
for its production and shows the prospects for the development of technology for separating it from condensate using the per-
vaporation method.

Keywords: furfural, application, vapor-phase hydrolysis method, vegetable raw materials, solvent, extraction, pervapo-
ration.
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