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Исследование посвящено изучению эффективности извлечения лигнина при обработке соломы в среде глубо-

кого эвтектического растворителя (DES), состоящего из хлорида холина и щавелевой кислоты с молярным соотноше-
нием 0.75 : 1. Эксперимент проводили в интервале температур 80–110 °С при атмосферном давлении. Из продуктов 
обработки выделяли фракцию, обогащенную целлюлозой (технической целлюлозы), а также фракции лигнина и геми-
целлюлоз. Эффективность процесса оценивали по выходу фракции лигнина и степени делигнификации соломы. Уста-
новлено, что с повышением температуры обработки до 110 °С степень делигнификации соломы повышается до 83%, а 
выход фракции лигнина – до 15.5% на абсолютно сухую массу. Наряду с делигнификацией в исследуемом диапазоне 
температур наблюдается удаление гемицеллюлоз из биомассы соломы и, как следствие, повышение содержания целлю-
лозы в составе фракции технической целлюлозы. Структурные изменения полученных фракций технической целлю-
лозы были проанализированы с использованием методов ИК-спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии. 
Полученные SEM-изображения позволили наглядно проследить морфологические изменения структуры и сделать вы-
воды об эффективности использования DES для нарушения связей между биополимерами лигноуглеводного комплекса 
соломы. 
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Введение 

Объемы отходов лесоперерабатывающего и агропромышленного комплекса ежегодно увеличива-
ются. В сложившихся в настоящее время условиях хранения и захоронения лигноцеллюлозных отходов все 
более остро встает вопрос о нанесении значительного ущерба окружающей среде и сопутствующих серьез-
ных экономическим потерях. Решением проблемы рационального, экономически эффективного и экологи-
чески безопасного использования ресурсов является разработка способов комплексной переработки лигно-
целлюлозного сырья, включающих также переработку отходов. Подобный подход позволит не только ре-
шить проблему ухудшения экологической обстановки, но и расширить сырьевую базу, вовлекая в произ-
водственный цикл не только древесные отходы, но и отходы сельскохозяйственных производств.  

Лигноцеллюлозные отходы сельскохозяйственных производств, в частности, солома, могут исполь-
зоваться в качестве дешевого возобновляемого ресурса. Основные компоненты – целлюлоза, гемицеллю-
лозы и лигнин – находят применение в качестве сырья для получения целого набора ценных соединений, 
производства биотоплива и т.д. [1–3]. Однако сложная структурная организация лигноуглеводного ком-
плекса, присутствие в составе лигнина значительно осложняет процесс переработки. Соответственно, ос-
новная задача предварительной обработки состоит в эффективном нарушении связей лигноуглеводного 
комплекса, что позволит повысить доступность биополимеров для последующей переработки.  

Известные технологии, как правило, предполагают большие экономические затраты, проведение про-
цесса в жестких условиях (высокие температуры, давление), а также использования токсичных реагентов, 
наносящих серьезный ущерб окружающей среде [4, 5]. В последние годы большое внимание уделяется 
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применению «зеленых» растворителей. В качестве альтернативы летучим органическим растворителям рас-
сматриваются ионные жидкости (ИЖ), отличающиеся высокой стабильностью и растворяющей способно-
стью. В работах [6–8] показано, что их применение позволяет эффективно перерабатывать растительную 
биомассу в сравнительно более мягких условиях. Несмотря на это, ИЖ имеют ряд недостатков: высокая 
стоимость и трудоемкий, многостадийный процесс синтеза [9, 10].  

Глубокие эвтектические растворители (DES) являются перспективной альтернативой применяемым 
в настоящее время растворителям. В отличие от ИЖ [11, 12] они просты в получении и не требуют высоких 
затрат. DES представляют собой смеси из двух или более компонентов: доноров и акцепторов водородных 
связей, взаимодействие которых обеспечивает значительно более низкую – в отличие от отдельных компо-
нентов – температуру плавления полученной смеси [13]. Соотношение акцептора и донора, а также условия 
получения определяют свойства растворителя (вязкость, растворяющую способность и т.д.). В ряде работ 
[14–18] показана высокая эффективность конверсии различных видов растительной биомассы, извлечения 
отдельных ее компонентов. В зависимости от цели применения необходимо подобрать оптимальный состав 
и условия получения глубокого эвтектического растворителя. Механизм растворения сырья в среде DES 
обусловлен конкурентным связыванием полярных групп биополимера (гидроксильных, карбоксильных и 
т.д.) молекулами растворителя [19]. Хлорид холина является одним из наиболее часто применяемых при 
получении DES-реактивов – акцепторов водородной связи. Присутствие органической кислоты не только 
обусловливает увеличение силы водородных связей, но и создает кислую среду, что оказывает наиболее 
эффективное воздействие как на межмолекулярные связи лигноуглеводного комплекса, так и на внутримо-
лекулярные связи присутствующих биополимеров (в частности, лигнина). Большая часть целлюлозы не под-
вергается воздействию и может быть извлечена из смеси продуктов при последующем фракционировании. 
Для наиболее эффективного протекания процесса делигнификации требуется определить оптимальные 
условия обработки выбранного лигноцеллюлозного сырья в среде DES.  

Целью работы являлось изучение влияния температуры обработки на степень делигнификации со-
ломы пшеницы в системе хлорид холина/щавелевая кислота. 

Экспериментальная часть 

Получение глубокого эвтектического растворителя. Хлорид холина и щавелевую кислоту предвари-
тельно сушили под вакуумом при температуре 70 °С в течение 5 ч. Смесь реактивов (молярное соотношение 
0.75 : 1) выдерживали при температуре 80 °С и постоянном перемешивании в течение 1 ч. Полученную про-
зрачную жидкость медленно охлаждали и хранили в эксикаторе. 

Объект исследования. В работе использовали солому пшеницы с опытного участка Иркутского гос-
ударственного аграрного университета им. А.А. Ежевского. Компонентный состав соломы, % на абсолютно 
сухую массу (а.с.м.): целлюлоза – 49.3; лигнин – 18.7; гемицеллюлозы – 21.3. Предварительно обессмолен-
ную спирто-толуольной смесью солому измельчали до крупности 0.2 мм и высушивали в сушильном шкафу 
до постоянной массы. 

Обработка соломы в среде DES. Основные параметры процесса обработки приняты в соответствии с 
работами [17, 18]. К навеске соломы (около 1 г) добавляли DES (гидромодуль 1 : 20). Эксперимент прово-
дили при температурах 80, 90, 100 и 110 °С при постоянном перемешивании. Продолжительность – 3 ч. По 
окончании обработки смесь продуктов центрифугировали. Твердые продукты промывали водой до 
нейтральной реакции и последовательно фракционировали согласно схеме, приведенной на рисунке 1. Для 
выделения DES промывные воды объединяли с супернатантом и концентрировали на роторном испарителе. 
В результате фракционирования твердых продуктов были выделены фракции технической целлюлозы (ТЦ), 
гемицеллюлоз (ГЦ) и лигнина. Все эксперименты выполнены в трех повторностях. Компонентный состав 
исходной соломы и фракции ТЦ определяли по стандартным методикам [20].  

Степень гидролиза целлюлозы рассчитывали как отношение массы удаленной при обработке целлю-
лозы к массе целлюлозы в исходной навеске, в процентах.  

Степень делигнификации рассчитывали как отношение массы удаленного при обработке лигнина к 
массе лигнина в исходной навеске соломы, в процентах.  

Полученные фракции анализировали на ИК-Фурье-спектрофотометре Agilent 4350. Интервал скани-
рования – 400–4000 см3. Образцы для исследования готовили в виде спрессованных таблеток. Соотношение 
образец / KBr – 1–2 мг / 200 мг. 
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Рис. 1. Схема фракционирования продуктов обработки соломы пшеницы в среде глубокого 
эвтектического растворителя 

Изучение морфологических изменений фракций ТЦ проводили с использованием сканирующего 
электронного микроскопа JEOL JIB-Z4500. 

Обсуждение результатов 

Согласно данным, приведенным на рисунке 2, степень делигнификации биомассы соломы с увеличе-
нием температуры обработки повышается. Выход фракции лигнина при 80 °С составил 4.5% а.с.м. и с по-
вышением температуры до 110 °С увеличился в 3.5 раза. В этих условиях из биомассы соломы было извле-
чено около 83% исходного лигнина (рис. 3). Наряду с лигнином в условиях обработки происходит извлече-
ние гемицеллюлоз. Причем этот процесс протекает более эффективно, чем делигнификация. При 80 °С было 
выделено 72%, а при 110 °С – более 95% исходных гемицеллюлоз. Полученные данные свидетельствуют о 
том, что повышение температуры в исследуемом интервале способствует разрушению химических связей 
между компонентами и растворению лигнина и гемицеллюлоз в DES.  

Выход фракции ТЦ в интервале 80–90 °С изменялся незначительно. При последующем повышении 
температуры он снижался и при 110 °С составил 39.3%, что ниже на 7.5% выхода ТЦ при 80 °С. Степень 
гидролиза целлюлозы при этой температуре составила 25.9%, а при повышении температуры до 110 °С уве-
личилась до 33.8%. Исходя из полученных данных повышение температуры обработки, наряду с удалением 
лигнина и гемицеллюлоз, способствует протеканию термохимических превращений целлюлозы. 

Эффективность процессов делигнификации и удаления гемицеллюлоз также подтверждается дан-
ными компонентного состава фракций технической целлюлозы. Во фракции, полученной после обработки 
при 80 °С, содержание гемицеллюлоз снизилось на 11.6%, а лигнина – на 8.9% от исходных значений в 
соломе. При этом содержание целлюлозы возросло на 28.8% (табл.). Наибольшее значение зафиксировано 
для фракции, полученной после обработки при 100 °С – содержание целлюлозы увеличилось в 1.7 раза. 
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Рис. 2. Зависимость выхода фракций 
от температуры обработки в среде глубокого 
эвтектического растворителя 

Рис. 3. Зависимость степени делигнификации (1) 
и степени гидролиза целлюлозы (2) 
от температуры 

Компонентный состав фракций технической целлюлозы 

Образец 
Компонентный состав, % на а.с.м. соломы 

Целлюлоза, % Лигнин, % Гемицеллюлозы, % 

Исходная солома 49.3 18.7 21.3 
ТЦ/80* 78.1 9.7 9.7 
ТЦ/90 75.2 8.6 8.4 
ТЦ/100 83.8 6.4 4.1 
ТЦ/110 83.1 8.5 1.6 

* – температура эксперимента, °С. 

При повышении температуры обработки в исследуемом интервале температур эффективность про-
цесса извлечения гемицеллюлоз и лигнина из биомассы возрастает. В результате обработки при 110 °С уда-
лось практически полностью извлечь гемицеллюлозы из соломы (92.3% от исходного содержания). Макси-
мальная эффективность процесса делигнификации отмечена для опыта при 100 °С – содержание лигнина 
снизилось на 66%. Повышение содержания лигнина во фракции ТЦ при 110 °С может являться следствием 
образования псевдолигнина, поэтому происходит снижение степени делигнификации.  

Протекание процесса делигнификации при обработке в среде DES также подтверждается изменени-
ями на ИК-спектрах фракций технической целлюлозы (рис. 4). На ИК-спектре исходной соломы присут-
ствуют полосы поглощения, характерные для основных компонентов исследуемого сырья (целлюлозы, лиг-
нина и гемицеллюлоз). С повышением температуры обработки снижается интенсивность полос поглоще-
ния, отражающих колебания карбонильных групп (1631 см-1), деформационные колебания СН3-, и СН2-
групп (1453 см-1), а также характерных для структурных фрагментов лигнина полос поглощения при 1512 и 
1246 см-1 (валентные колебания ароматического кольца).  

С повышением температуры также отмечается снижение интенсивности характерных для гемицеллю-
лоз полос при 1373 см-1 (колебания С-Н связей) и 1050 см-1 (валентные колебания С-О в спиртовых группах). 

В отличие от спектра исходной соломы в спектрах ТЦ отсутствует полоса поглощения при  
1731 см-1, отражающая присутствие сложноэфирных групп, что свидетельствует о разрушении этих связей 
в биомассе соломы. Нарушение водородных связей лигноуглеводного комплекса отражается в снижении 
интенсивности полос поглощения валентных колебаний гидроксильных групп при 3426 см-1. Можно заклю-
чить, что обработка в среде DES в исследуемом интервале позволяет эффективно разрушать межмолекуляр-
ные взаимодействия между биополимерами. 
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Для оценки изменений структуры биомассы после обработки в среде DES были проанализированы 
SEM-изображения. В исходной структуре соломы присутствуют волокна целлюлозы и гемицеллюлоз в 
окружении лигнина (рис. 5а).  

Плотная упорядоченная структура необработанной соломы ограничивает доступ непосредственно к 
целлюлозе, тем самым препятствуя воздействию ферментов. На снимках хорошо видно, что даже при невы-
сокой температуре обработки в структуре возникают разрывы (рис. 5б). 

Подобные полости являются следствием нарушений макромолекулярной структуры лигноуглевод-
ного комплекса, благодаря которым доступность биомассы для последующей обработки повышается. 

 

Рис. 4. ИК-спектры исходной соломы (1) и фракций ТЦ, полученных при температуре 80 °С (2), 
100 °С (3), 110 °С (4)  

 

 

Рис. 5. SEM-изображения: а) исходная солома; фракции ТЦ, полученные при температуре: б) 80 °С; 
в) 90 °С; г) 100 °С; д) 110 °С 

1 

2 

3 
4 
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По мере повышения температуры в структуре биомассы наблюдаются более выраженные нарушения. 
В фракции ТЦ, полученной при температуре 90 °С (рис. 5в), отмечаются нарушения связей лигноуглевод-
ного комплекса. Гидролиз и частичное удаление гемицеллюлоз и лигнина привело к проявлению внутрен-
ней волокнистой каркасной структуры с заметными полостями между отдельными волокнами. Снимки 
фракции ТЦ (рис. 5г), полученной при обработке в среде DES при 100 °С, свидетельствуют о глубокой де-
струкции сырья. Рыхлая структура свидетельствует о высокой эффективности нарушения межмолекуляр-
ных связей между биополимерами сырья и удалении лигнина. Однако с повышением температуры обра-
ботки (рис. 5г, д) в структуре отмечается присутствие большего числа отдельных мелких фрагментов. В 
сочетании с неровными краями и общей деструкцией можно заключить, что при повышенных температурах 
наряду с делигнификацией происходит разрушение остальных биополимеров, входящих в состав (целлю-
лозы, гемицеллюлоз).  

Выводы 

Полученные результаты свидетельствуют об эффективности применения DES-состава хлорид хо-
лина/щавелевая кислота (0.75 : 1) для делигнификации соломы пшеницы. Анализ структурных изменений 
подтверждает, что с повышением температуры в интервале 80–100 °С активно протекает нарушение меж-
молекулярных связей лигноуглеводного комплекса. Оптимальной температурой обработки является 100 °С, 
так как полученная фракция ТЦ характеризуется наибольшим содержанием целлюлозы (83.8%) и наимень-
шим – лигнина (6.4%). Установлено, что повышение температуры в исследуемом интервале способствует 
извлечению лигнина и гемицеллюлоз. Полученная фракция ТЦ обогащена целлюлозой и может быть ис-
пользована для получения ценных продуктов с добавленной стоимостью, а усовершенствование процесса 
обработки возможно путем применения физических методов воздействия (ультразвук, СВЧ и т.д.).  
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The research is dedicated to study the efficiency of lignin extraction using deep eutectic solvent (DES) composed of 
choline chloride and oxalic acid (0.75 : 1). The experiment was conducted in the temperature range 80–110 °С. The cellulose-
enriched fraction (technical cellulose), as well as lignin and hemicellulose fractions were isolated from the treatment products. 
Evaluation of the effectiveness was carried out by the yield of lignin fraction and degree of delignification. It was found that 
increasing the temperature up to 110 °С caused the increase of delignification of wheat straw degree to 83%, and yield of lignin 
fraction up to 15.5% dry mass. Along with delignification, removal of hemicellulose from straw biomass in this temperature 
range and, as a consequence, an increase in the cellulose content of the technical cellulose fraction was observed. The structural 
changes of the technical cellulose were analyzed using IR-spectroscopy and scanning electron microscopy methods. The obtained 
SEM-images allowed to clearly trace morphological changes of structure and to draw conclusions about the effectiveness using 
DES on breaking the bonds between the biopolymers of the lignocarbohydrate complex of wheat straw. 
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