
ХИМИЯ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ. 2025. №4. C. 110–120. 
KHIMIYA RASTITEL'NOGO SYR'YA, 2025, no. 4, pp. 110–120. 
DOI: 10.14258/jcprm.20250416093 

 
 
 
 
 
УДК 661.728.892:537.635 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЯМР 1Н СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
СОСТАВА ПРОДУКТОВ КИСЛОТНО-КАТАЛИЗИРУЕМОЙ КОНВЕРСИИ 
ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНОЙ БИОМАССЫ  

© C.Г. Кострюков*, А.Ю. Асфандеев, В.А. Калязин 

Национальный исследовательский Мордовский государственный 
университет им. Н.П. Огарёва, ул. Большевистская, 68, Саранск, 430005, 
Россия, kostryukov_sg@mail.ru 
 
С помощью ЯМР 1Н спектроскопии был изучен состав продуктов кислотно-катализируемой конверсии расти-

тельных материалов. В качестве кислотного катализатора использовалась CH3SO3H. Разработана методика количествен-
ного определения содержания таких соединений, как глюкоза, фурфурол, 5-гидроксиметилфурфурол, муравьиная, ук-
сусная, гликолевая и левулиновая кислоты в реакционных смесях. Это осуществлялось на основе интегральных интен-
сивностей соответствующих сигналов в 1Н ЯМР спектрах с использованием CH3SO3H как внутреннего стандарта. В ка-
честве исходных растительных материалов для кислотно-катализируемой конверсии были выбраны образцы древесины 
березы, дуба и сосны, а также сельскохозяйственные отходы. Гидролиз проводился в 3.5% растворе метансульфоновой 
кислоты в D2O при температурах от 120 °C до 160 °С в запаянных стеклянных ампулах. Использование D2O позволило 
проводить ЯМР исследования продуктов реакций без дополнительной пробоподготовки. Полученные на основании 1H 
ЯМР спектров результаты показали, что соотношение продуктов гидролиза зависит от соотношения целлюлозы и геми-
целлюлозы в исходном сырье. При проведении процесса кислотно-катализируемой конверсии при различных темпера-
турах (120, 140 и 160 °C) было изучено влияние температуры на состав и выход продуктов реакций. Выявлено, что с 
повышением температуры количество моносахаридов уменьшается, в то время как выход муравьиной и уксусной кис-
лот увеличивается. При этом максимальный выход левулиновой кислоты и фурфурола наблюдается при температуре 
140 °C. Эти данные подчеркивают влияние температурных условий на эффективность процесса для оптимизации полу-
чения желаемых продуктов, что может иметь важное значение для дальнейших исследований в области конверсии рас-
тительных материалов в полезные химические вещества. 
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люлоза, гемицеллюлозы, глюкоза, фурфурол, 5-гидроксиметилфурфурол. 
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Введение 

Растительная биомасса является единственным по-настоящему возобновляемым ресурсом фиксиро-
ванного углерода, способным заменить ископаемое топливо в производстве органических химикатов. Тем 
не менее в настоящее время лишь небольшая доля ежегодно генерируемой на Земле растительной биомассы 
используется для пищевых и непищевых нужд [1]. Это подчеркивает необходимость более широкого при-
менения биомассы в различных отраслях, что может способствовать снижению зависимости от невозобнов-
ляемых источников энергии и сокращению углеродных выбросов. Активные исследования в этой области 
способны создать новые возможности для использования биомассы в качестве экологически чистого ре-
сурса, что важно в свете глобальных вызовов, связанных с изменением климата и истощением природных 
ресурсов. Технологии переработки растительной биомассы могут обеспечить альтернативные устойчивые 
маршруты для производства топлива и химикатов [2, 3]. В настоящее время во всем мире проводятся иссле-
дования, направленные на поиск привлекательных путей химического превращения лигноцеллюлозной 
биомассы в различные функциональные промежуточные продукты или химические вещества [4–6]. 

 
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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Гидролиз биомассы при повышенных температурах (100–250 °С) в присутствии кислоты в качестве катали-
затора является наиболее широко используемым подходом. 

Разработка простой методики анализа продуктов превращений лигноцеллюлозной биомассы явля-
ется весьма важной задачей. Обычно для анализа используют два хроматографических метода: ГЖХ и 
ВЭЖХ [7]. Однако при этом возникает ряд ограничений – с использованием ГЖХ нельзя определить угле-
воды и другие нелетучие вещества, при использовании ВЭЖХ невозможно определить муравьиную и ук-
сусную кислоты на УФ-детекторе, в обоих методах требуется тщательная подготовка пробы перед анали-
зом. В последние годы стали применяться новые методы анализа, например, масс-спектрометрия химиче-
ской ионизации при атмосферном давлении [8], применение ВЭЖХ, ИК и ЯМР 1Н спектроскопии для ана-
лиза продуктов превращений глюкозы и ксилозы в левулиновую кислоту и фурфурол описано в работе [9]. 
Описан пример применения ЯМР 1Н спектроскопии для анализа продуктов кислотного гидролиза лигноцел-
люлозы [9]. Отмечается, что с помощью ЯМР 1Н спектроскопии можно количественно определить моноса-
хариды, включая D-глюкозу, D-маннозу, D-ксилозу и D-галактозу, также продукты превращений моносаха-
ридов [10]. Тем самым подтверждается значительный потенциал ЯМР 1Н спектроскопии для анализа состава 
продуктов кислотно-катализируемой конверсии лигноцеллюлозной биомассы. В настоящем исследовании 
была предпринята попытка с помощью ЯМР 1Н спектроскопии количественно определить состав продуктов 
кислотно-катализируемой конверсии некоторых принципиально различных образцов лигноцеллюлозной 
биомассы. Важность и актуальность данного исследования состоит в том, что метод ЯМР 1Н спектроскопии 
не требует сложной пробоподготовки и может быть отнесен к так называемой процессно-аналитической 
технологии как вариант мониторинга процессов конверсии в режиме реального времени.  

Материалы и методы  

Химические вещества, используемые для анализа, включают левулиновую кислоту (98%) и 5-(гид-
роксиметил)фурфурол (98%), гликолевую кислоту (98%), 2-фуранкарбальдегид (99%), метансульфоновую 
кислоту (98%) – приобретены у Sigma Aldrich; муравьиную кислоту (раствор 85%) и ледяную уксусную 
кислоту (ХЧ) – у компании Вектон. Все химикаты использовались в том виде, в котором были получены. 
Дейтерированная вода (D2O) была приобретена у компании ООО «Сольвекс» (99.8 ат. % дейтерия). 

В качестве растительных материалов использовали образцы древесины березы, дуба и сосны. В ка-
честве сельскохозяйственных отходов были взяты солома пшеницы (сорт озимой пшеницы Скипетр), со-
лома ячменя (сорт ярового ячменя Нур), солома овса (сорт ярового ячменя Конкур), стебли подсолнечника 
(сорт Енисей), стебли и сердцевина початков кукурузы (сорт Диана МВ). Скорлупа грецкого ореха была 
взята с орехов, приобретенных на рынке.  

Предварительное измельчение материалов до фракции 0.5 мм проводили на роторно-ножевой мель-
нице РМ-120 (фирма «Вибротехник») и модернизированном измельчителе ИЗ-14М (ООО «Уралспецмаш»). 
Перед всеми исследованиями образцы были высушены до постоянной массы в сушильном шкафу при 
100±3 °С в течение 4 ч. 

Все эксперименты по гидротермальной конверсии проводились в запаянных стеклянных ампулах с 
внутренним диаметром 9.6 мм и длиной 150 мм. В ампулы помещали по 200 мг растительной биомассы, 
3.5 мл дейтерированной воды и 127 мг (86 мкл) метансульфоной кислоты. Ампулы нагревали при 120 °С в 
течение 90 мин. По окончании времени реакции ампулы быстро охлаждали в холодной воде, чтобы остано-
вить реакцию. Твердый осадок фильтровали, маточный раствор анализировали с помощью ЯМР 1Н и 13С 
спектроскопии. Выбор метансульфокислоты в качестве катализатора обусловлен тем, что она дает в спектре 
ЯМР 1Н синглетный сигнал, по интенсивности которого планировалось определять количества образую-
щихся продуктов. Кроме того, описано использование метансульфокислоты в качестве катализатора при 
исследовании процесса превращения глюкозы и ксилозы в левулиновую кислоту и фурфурол при темпера-
турах 160–200 °С [9], поэтому можно гарантированно ожидать, что в условиях эксперимента метансульфо-
кислота будет стабильна.  

Спектры ЯМР 1Н и 13С продуктов конверсии растительной биомассы регистрировали на спектро-
метре JEOL JNM-ECX400 (9.39 Т, 400 MГц). Запись спектра проводили в диапазоне от 0 до 16 м.д. с термо-
статированием образца и последующим Фурье-преобразованием и финальной обработкой спектров посред-
ством ПО Delta 4.3.6. Параметры регистрации спектров: резонансная частота – 400 МГц, массив точек – 
16384, разрешение – 0.3 Гц, количество сканов – 8, временная задержка между импульсами – 5 с, 
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длительность 45°-импульса – 5.75 мкс, температура – 22 °С. Коррекцию шкалы химических сдвигов прово-
дили по сигналам протонов дейтерированной натриевой соли 3-(триметилсилил)-1-пропансульфоновой кис-
лоты (DSS-d6). Спектры ЯМР 1Н и 13С обрабатывались с помощью программы ACD/NMR Processor 
Academic Edition, Ver. 12.01 и программного пакета Delta 4.3.6. 

Обсуждение результатов 

Превращение лигноцеллюлозной биомассы в химические продукты происходит путем деполимери-
зации полисахаридов в кислой среде до мономерных сахаров и последующего превращения их в целевые 
соединения. После гидролиза мономерные сахара могут быть преобразованы в другие химические вещества, 
такие как левулиновая кислота (получается из гексоз) [11] и фурфурол [12] (получается из пентоз). Обычно 
превращение гексоз в левулиновую кислоту происходит через промежуточное образование гидроксиметил-
фурфурола, который впоследствии гидролизуется до левулиновой и муравьиной кислот. Другие типичные 
продукты кислотно-катализируемой конверсии биомассы включают уксусную кислоту, гликолевую кис-
лоту, лигнин и продукты деградации лигнина [13]. Основные пути превращения лигноцеллюлозной био-
массы в низкомолекулярные соединения представлены на схеме: 
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При исследовании гидротермальной конверсии лигноцеллюлозных материалов в присутствии метан-
сульфоновой кислоты выбор условий проведения реакции был сделан на основании работы [9], в которой 
описано изучение процесса превращения глюкозы и ксилозы соответственно в левулиновую кислоту и фур-
фурол. При проведении гидротермальной конверсии все образцы лигноцеллюлозной биомассы обрабаты-
вались в одинаковых условиях: при температуре 120 °С в течение 4 ч и концентрации CH3SO3H 3.5% по 
массе. После проведения экспериментов реакционную смесь фильтровали для удаления твердого остатка, 
который анализировали с помощью ИК-Фурье спектроскопии. Полученные растворы анализировали с по-
мощью ЯМР 1H и 13С спектроскопии. 

Для расчетов использовали только спектры ЯМР 1Н, а спектры ЯМР 13С – для дополнительного под-
тверждения правильности определения строения продуктов превращений. Содержание продуктов конвер-
сии рассчитывали по интегральным интенсивностям соответствующих сигналов в ЯМР 1Н спектре с исполь-
зованием в качестве внутреннего стандарта сигнал протонов метильной группы CН3SO3H, при этом интен-
сивность сигнала метильной группы приравнивалась к 100. На рисунке 1 в качестве примера приведен ЯМР 
1H спектр продуктов гидролиза соломы овса. 

Отнесение резонансных сигналов в ЯМР 1Н спектрах реакционных смесей было выполнено по спек-
трам чистых веществ, снятых в тех же самых условиях (3.5% раствор CH3SO3H в D2O). В таблице 1 приве-
дены спектральные данные веществ-стандартов. 
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н продуктов кислотно-катализируемого гидролиза соломы овса (120 °С) 

Таблица 1. Спектры ЯМР 1Н продуктов ожидаемых продуктов превращений растительных материалов 
Соединение ЯМР 1Н (D2O, 3.6% CH3SO3H), δ, м.д. 

Метансульфокислота 2.72 с (3Н, СН3) 
Фурфурол 1 9.40 с (1Н, Нальд.), 7.83 уш. с (1Наром., С5-Н), 7.48 м (1Наром., С4-Н), 6.67 м (1Наром., С4-

Н) 
5-Гидроксиметилфурфурол 2 9.36 с (1Н, Нальд.), 7.44 уш. с (1Наром., С3-Н), 6.58 м (1Наром., С4-Н), 4.77 м (2Н, СН2) 
Муравьиная кислота 3 8.15 с (1Н) 
Уксусная кислота 4 2.00 с (3Н, СН3) 
Левулиновая кислота 5 2.08–2.14 м (2Н, СН2D), 2.47–2.51 м (2Н, СН2), 3.71–2.79 м (1Н, СН2D) 
Левулиновая кислота 5 (D2O) 2.05 с (3Н, СН3), 2.49 т (2Н, СН2), 3.15 т (2Н, СН2) 
Гликолевая кислота 6 3.26 с (2Н, СН2) 
D-Глюкоза 5.14 д (Нβ-1, J 3.8 Гц), 4.55 д (Нα-1, J 3.8 Гц), 3.84–3.60 м (Н-5,6), 3.47–3.29 м (Н-3.4, 

Нβ-2), 3.16 т (Hα-2) 
 
Неожиданно было обнаружено, что левулиновая кислота в D2O в присутствии метансульфоновой 

кислоты подвергается дейтерообмену:  

H3C C CH2 CH2 COOH

O
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H+ DH2C C CHD CH2 COOD

O

αβ αβ

 

На атомы дейтерия, судя по спектрам ЯМР 1Н и 13С, обмениваются атомы водорода в положениях 3 
и 5, находящиеся по соседству с карбонильной группой. На рисунке 2 приведены спектры ЯМР 1Н левули-
новой кислоты в D2O в присутствии метансульфоной кислоты и без нее. 

Введение дейтерия в молекулу левулиновой кислоты подтверждает и спектр ЯМР 13С, в котором 
наблюдается расщепление сигналов углеродных атомов, обусловленное наличием атомов дейтерия (рис. 3). 

Количество фурфурола и 5-гидроксиметилфурфурола определяли по сигналам альдегидных атомов 
водорода 9.40 м.д. (1Н) и 9.36 м.д. (1Н) соответственно; муравьиную кислоту – по сигналу 8.15 м.д. (1Н); 
уксусную кислоту – по сигналу метильного радикала 2.00 м.д. (3Н); левулиновую кислоту – по сигналу 
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метиленовой группы (С-2) 2.47–2.51 м.д. (2Н); гликолевую кислоту – по сигналу метиленовой группы 
3.26 м.д. (2Н). Количество глюкозы по мультиплетному сигналу в области 3.60–3.90 м.д. (3Н), принадлежа-
щему атомам водорода H-5,6. То, что в гидролизате присутствует только D-глюкоза, однозначно подтвер-
ждают спектры ЯМР 13С (рис. 4). 
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Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н левулиновой кислоты в D2O: а) в присутствии CH3SO3H; б) без CH3SO3H 
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Рис. 3. Спектры ЯМР 13С левулиновой кислоты в D2O: а) в присутствии CH3SO3H; б) без CH3SO3H 
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Рис. 4. Спектры ЯМР 13С продуктов кислотно-катализируемого гидролиза (120 °С) древесины сосны 
(9), березы (8), дуба (7), соломы ячменя (6), пшеницы (5), овса (4), стеблей кукурузы (3), сердцевины 
початков кукурузы (2), а также D-глюкозы (1) в области от 45 м.д. до 95 м.д. 

Для вычисления массы образовавшихся продуктов исходили из следующего: интенсивность резо-
нансного сигнала протонов каждого компонента смеси пропорциональна их количеству. Нам известно точ-
ное количество метансульфоновой кислоты в образце – это 127 мг (1.32 ммоль) вещества. Данное количе-
ство пропорционально интенсивности трехпротонного сигнала метильного радикала, интенсивность кото-
рого мы приравниваем к 100. Исходя из этих данных, можно вычислить количества каждого компонента 
смеси (ммоль) по следующей формуле (1): 

)(
)(0396.032.1

3
МСК)(

)(
)(

)(
HN

XI
I

HN
XI

Xn ⋅
=⋅= , (1) 

где I(X) – интенсивность сигнала определяемого компонента; N(H) – число протонов в группе, отвечающей 
за данный сигнал; I(МСК) – интенсивность сигнала метильного радикала метансульфокислоты; 1.32 – это 
количество метансульфокислоты (ммоль), взятое для реакции.  

Соответственно, по формуле (2) вычисляем массу каждого компонента: 

)()()( XMXnXm ⋅= , (2) 

где n(X) – количество вещества; М(Х) – молярная масса вещества. 
В таблице 2 представлены масса и процентное содержание продуктов конверсии в расчете на 200 мг 

исходного сырья, вычисленные на основе спектров ЯМР 1Н реакционных смесей. Для каждого образца рас-
тительной биомассы проводили по три одинаковых эксперимента, на основании ЯМР 1Н спектров реакци-
онных смесей были рассчитаны массы продуктов. В таблице 2 представлены среднеарифметические значе-
ния, полученные из трех измерений. Содержание лигнина в твердом остатке определяли с помощью ИК 
спектроскопии по методике [14], основанной на использовании градуировочной функции, отражающей за-
висимость интенсивности полосы поглощения 1506 см-1 от содержания лигнина. 
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Таблица 2. Массы и выход продуктов кислотно-катализируемого гидролиза растительных материалов  

Образец 
Твердый 

остаток, мг 

Лигнин 
(в твер-

дом 
остатке), 

% 

Фурфу-
рол 

5-Гид-
рокси-ме-
тил-фур-

фурол 

Муравьи-
ная кис-

лота 

Уксусная 
кислота 

Левулино-
вая кис-

лота 

Гликоле-
вая кис-

лота 

Углеводы 
(D-глю-

коза) 

мг % мг % мг % мг % мг % мг % мг % мг % 
Древе-
сина 
сосны 

73.1 36.55 68.3 2.7 1.35 0.4 0.2 23.2 11.6 6.4 3.2 22.8 11.4 4.3 2.15 37.6 18.8 

Древе-
сина бе-
резы 

85.5 42.75 47.1 4.7 2.35 0.1 0.05 13.3 6.65 8.8 4.4 18 9.0 7.1 3.55 31.5 15.75 

Древе-
сина дуба 82.3 41.15 56.5 4.1 2.05 0.2 0.1 11.6 5.8 8.9 4.45 14.2 7.1 3.2 1.6 29.6 14.8 

Солома 
ячменя  52.8 26.4 44.1 12.1 6.05 0.4 0.2 10.8 5.4 8.1 4.05 7.2 3.6 7.1 3.55 30.1 15.05 

Солома 
пшеницы 56.1 28.05 42.9 11.9 5.95 0.3 0.15 15.8 7.9 6.9 3.45 9.5 4.75 8.4 4.2 27.9 13.95 

Солома 
овса 59.8 29.9 39.7 16.9 8.45 0.5 0.25 15.4 7.7 6.8 3.4 8.3 4.15 7.7 3.85 25.9 12.95 

Стебли 
кукурузы  55.3 27.65 44.8 15.2 7.6 0.4 0.2 17.4 8.7 8.2 4.1 9.9 4.95 5.2 2.6 31.7 15.85 

Сердце-
вины по-
чатков 
кукурузы 

41.6 20.8 43.7 16.3 8.15 0.5 0.25 14.8 7.4 11.9 5.95 10.2 5.1 7.2 3.6 29.8 14.9 

Скорлупа 
грецкого 
ореха 

87.4 43.7 71.5 8.2 4.1 0.5 0.25 15.8 7.9 9 4.5 9.8 4.9 8.4 4.2 29.4 14.7 

Как видно из данных таблицы 2, в реакционных смесях остается значительное количество твердого 
остатка, который примерно на 40–60% состоит из лигнина. Примечательно, что в водной фазе из моносаха-
ридов присутствует только D-глюкоза. Отсутствие пентоз, например, D-ксилозы, D-арабинозы говорит о 
легкости дегидратации пентоз до фурфурола. Как видно из данных таблицы 2, фурфурол присутствует во 
всех реакционных смесях, но в различных количествах. Минимальное содержание фурфурола составляет 
1.35% (сырье – древесина сосны), а максимальное – 8.45% (сырье – солома овса). Количество образующе-
гося фурфурола хорошо коррелирует с исходным содержанием гемицеллюлозы в растительном сырье [15]. 
Дегидрация D-глюкозы и других гексоз до 5-гидроксиметилфурфурола 2 происходит в более жестких усло-
виях и сопровождается его последующим превращением в левулиновую и муравьиную кислоты, по этой 
причине во всех реакционных смесях очень низкое содержание соединения 2 (менее 0.3%). Содержание 
левулиновой кислоты колеблется от 3.6% (сырье – солома ячменя) до 11.4% (сырье – древесина сосны), а 
муравьиной кислоты – от 5.4% (сырье – солома ячменя) до 11.6% (сырье – древесина сосны). Из полученных 
данных можно сделать вывод, что для получения фурфурола лучше использовать солому овса или сердце-
вины початков кукурузы, а для получения левулиновой кислоты – древесину сосны или березы.  

Влияние температуры реакции на состав продуктов было изучено на примере двух образцов расти-
тельной биомассы: древесины сосны и соломы овса. Дополнительные эксперименты проводились при тем-
пературах 140 °С и 160 °С с использованием той же концентрации кислоты и времени реакции. В таблице 3 
приведены результаты данных экспериментов. 

При анализе результатов экспериментов по конверсии древесины сосны и овсяной соломы при различ-
ных температурах можно заметить, что при повышении температуры реакции от 120 до 140 °С наблюдается 
увеличение выхода муравьиной, уксусной, левулиновой и гликолевой кислот, при этом уменьшается остаточ-
ное содержание углеводов, выход фурфурола также увеличивается. При повышении температура реакции до 
160 °С выход кислот незначительно увеличивается, но при этом снижается выход фурфурола. Данный резуль-
тат можно объяснить протеканием реакций конденсации фурфурола в гуминовые соединения [16]. 
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Таблица 3. Массы и выход продуктов кислотно-катализируемого гидролиза древесины сосны и соломы 
овса при различных температурах 

Темпера-
тура ре-

акции, °С 

Твердый 
остаток, мг 

Лигнин 
(в твер-

дом 
остатке), 

% 

Фурфу-
рол 

5-Гид-
рокси-
метил-
фурфу-

рол 

Муравьи-
ная кис-

лота 

Уксусная 
кислота 

Левулино-
вая кислота 

Гликоле-
вая кис-

лота 

Углеводы 
(D-глю-

коза) 

мг % мг % мг % мг % мг % мг % мг % мг % 
Древесина сосны 

120 73.1 36.55 68.3 2.7 1.35 0.4 0.2 23.2 11.6 6.4 3.2 22.8 11.4 4.3 2.15 37.6 18.8 
140 60.5 30.25 75.1 5.6 2.8 0.3 0.15 28.4 14.2 7.2 3.6 28.1 14.05 5.9 2.95 30.7 15.35 
160 63.3 31.65 77.5 3.5 1.75 0.2 0.1 29.8 14.9 7.3 3.65 28.8 14.4 6.2 3.1 27.1 13.55 

Солома овса 
120 59.8 29.9 39.7 16.9 8.45 0.5 0.25 15.4 7.7 6.8 3.4 8.3 4.15 7.7 3.85 25.9 12.95 
140 49.4 24.7 44.1 18.8 9.4 0.2 0.1 17.8 8.9 8 4 9.1 4.55 8.5 4.25 20.5 10.25 
160 52.7 26.35 49.1 15.2 7.6 0.1 0.05 22.2 11.1 8.2 4.1 9.4 4.7 8.6 4.3 18.4 9.2 

Таким образом, показано, что метод ЯМР 1Н спектроскопии можно с успехом использовать для ис-
следования кислотно-катализируемой конверсии растительных материалов. Методика анализа продуктов 
кислотно-катализируемой конверсии растительных материалов с использованием метода ЯМР спектроско-
пии отличается простой и требует минимальной пробоподготовки. При исследовании данных превращений, 
как и следовало ожидать, обнаружено влияние природы исходной растительной биомассы на состав про-
дуктов конверсии: наибольший выход фурфурола наблюдается при использовании в качестве исходного 
сырья травянистых растительных материалов (солома овса, сердцевины початков кукурузы, солома ячменя 
и пшеницы), которые отличаются более высоким содержанием гемицеллюлозы. Максимальный выход ле-
вулиновой кислоты обнаружен при использовании древесных материалов (древесина сосны, березы, дуба), 
которые характеризуются более высоким содержанием целлюлозы. При проведении реакций при различной 
температуре обнаружено, что оптимальной для данных условий является температура 140 °С, при которой 
выход фурфурола достигает максимальных значений. Так, при повышении температуры реакции от 120 до 
140 °С выход фурфурола увеличивается примерно на 40%. При более низкой температуре конверсия угле-
водов происходит не полностью, а при более высокой температуре (160 °С) выход фурфурола уменьшается 
вследствие побочного процесса образования гуминов. Выход же муравьиной, уксусной, левулиновой, гли-
колевой кислот при повышении температуры реакции от 120 до 140 °С увеличивается примерно на 20–30%, 
а при повышении температуры от 140 до 160 °С – только на 4–5%. 
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Kostryukov S.G.*, Asfandeev A.Yu., Kalyazin V.A. INVESTIGATION OF ACID-CATALYSED CONVERSION OF 
LIGNOCELLULOSIC BIOMASS BY 1H NMR SPECTROSCOPY 

National Research Mordovia State University, st. Bolshevistskaya, 68, Saransk, 430005, Russia, 
kostryukov_sg@mail.ru 
The composition of the products of acid-catalyzed conversion of plant materials was studied using 1H NMR spectroscopy. 

CH3SO3H was used as an acid catalyst. A procedure was developed for quantitative determination of the content of such com-
pounds as glucose, furfural, 5-hydroxymethylfurfural, formic, acetic, glycolic and levulinic acids in reaction mixtures. This was 
carried out on the basis of the integrated intensities of the corresponding signals in 1H NMR spectra using CH3SO3H as an internal 
standard. Birch, oak and pine wood samples, as well as agricultural waste, were selected as the starting plant materials for the 
acid-catalyzed conversion. Hydrolysis was carried out in a 3.5% solution of methanesulfonic acid in D2O at temperatures from 
120 to 160 °C in sealed glass ampoules. The use of D2O allowed NMR studies of the reaction products to be carried out without 
additional sample preparation. The results obtained on the basis of 1H NMR spectra showed that the ratio of hydrolysis products 
depends on the ratio of cellulose and hemicellulose in the feedstock. When carrying out the acid-catalyzed conversion process at 
different temperatures (120, 140 and 160 °C), the effect of temperature on the composition and yield of the reaction products 
was studied. It was revealed that with increasing temperature the amount of monosaccharides decreases, while the yield of formic 
and acetic acids increases. The maximum yield of levulinic acid and furfural is observed at a temperature of 140 °C. These data 
emphasize the effect of temperature conditions on the efficiency of the process for optimizing the production of the desired 
products, which may be of great importance for further research in the field of conversion of plant materials into useful chemicals. 

Keywords: NMR 1H spectroscopy, integral intensity, plant materials, lignin, cellulose, hemicellulose, glucose, furfural, 
5-hydroxymethylfurfural. 
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