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Ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê ôðàêöèîíèðîâàíèþ êîêîñîâîãî âîëîêíà ãèäðîòåð-
ìàëüíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîðàñòâîðèòåëåé — ýòàíîëà è ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî (ÑÊ) CO2. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà äëÿ âûäåëåíèÿ
öåííûõ êîìïîíåíòîâ, îáóñëîâëåííàÿ ñèíåðãåòè÷åñêèì ýôôåêòîì ãèäðîòåðìàëü-
íîé îáðàáîòêè è ïîâûøåííîé ðàñòâîðèìîñòüþ áèîìàññû â ñèñòåìå ýòàíîë— âîäà—
ÑÊ-CO2. Â õîäå 15-ìèíóòíîé îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 110 C, äàâëåíèè 12 ÌÏà
è ñîîòíîøåíèè ìàññ âîëîêíà è ýòàíîëà 1 : 20 áûë äîñòèãíóò ìàêñèìàëüíûé âû-
õîä ëèãíèíà (65 %), ÷òî âûøå, áîëåå ÷åì â 2 ðàçà, íåæåëè ïðè ãèäðîòåðìàëüíîé
ýêñòðàêöèè ñ äîáàâëåíèåì ýòàíîëà (26 %). Ìåòîäàìè ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè
ïîêàçàíî ñîõðàíåíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï è íàòèâíîãî ñîîòíîøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ
åäèíèö G (ãâàÿöèë) è S (ñèðèíãèë) â âûäåëåííîì ëèãíèíå â ñîîòâåòñòâèè ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à : ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2, ãèäðîòåðìàëüíîå ôðàêöèîíèðîâà-
íèå, ëèãíèí, êîêîñîâîå âîëîêíî, ýêñòðàêöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óâåëè÷åíèå ñïðîñà íà áèîðàçëàãàåìóþ è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíóþ ïðî-
äóêöèþ ïðîáóäèëî íîâûé èíòåðåñ ê ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûì è ïðèðîäíûì
ðåñóðñàì. Êîêîñîâàÿ øåëóõà è äðóãèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû, áëàãîäàðÿ ñâîåé
äîñòóïíîñòè è îñîáûì õàðàêòåðèñòèêàì — òàêèì êàê âûñîêèé óðîâåíü ëèã-
íèíà è óñòîé÷èâîñòü ê ðàçëîæåíèþ, — ñòàíîâÿòñÿ âîñòðåáîâàííûì ñûðüåì
äëÿ ðàçëè÷íûõ ñôåð ïðèìåíåíèÿ. Ñîâðåìåííûå ìåòîäû ïåðåðàáîòêè ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ, âêëþ÷àÿ êîêîñîâîå âîëîêíî, òðåáóþò êîìïëåêñíîãî ïîäõîäà,
îñíîâàííîãî íà ïðèíöèïàõ áåçîòõîäíûõ òåõíîëîãèé è ñèñòåìíîãî àíàëèçà
õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [1, 2]. Êîêîñîâàÿ øåëóõà ÿâëÿåòñÿ öåëü-
íûì âîëîêíèñòûì ìàòåðèàëîì, îêðóæàþùèì ïëîä. Åå ñîñòàâ ìîæåò
âàðüèðîâàòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò âèäà è ñîðòà êîêîñîâîé ïàëüìû, à òàêæå îò
êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé è ðåãèîíà ïðîèçðàñòàíèÿ [3, 4]. Êàê ëþáîå ëèãíîöåë-
ëþëîçíîå ñûðüå, îíà ñîñòîèò ïðåèìóùåñòâåííî èç âçàèìîñâÿçàííûõ ïîëèìå-
ðîâ, òàêèõ êàê öåëëþëîçà, ãåìèöåëëþëîçà è ëèãíèí. Ýòè âåùåñòâà îáðàçóþò
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âòîðè÷íóþ êëåòî÷íóþ ñòåíêó ðàñòåíèé, â êîòîðîé öåëëþëîçà ôîðìèðóåò
ñåò÷àòóþ ñòðóêòóðó, à ãåìèöåëëþëîçà è ëèãíèí äåéñòâóþò êàê ñâÿçóþùèå
âåùåñòâà è íàïîëíèòåëè [5].

Öåëëþëîçà — ëèíåéíûé ïîëèìåð, ñîñòîÿùèé èç -D-ãëþêîïèðàíîçíûõ ãðóïï,
ñîåäèíåííûõ 1,4--ãëèêîçèäíîé ñâÿçüþ [6]. Ãåìèöåëëþëîçà — îáùèé òåðìèí
äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ñëîæíîé ãðóïïû ïîëèñàõàðèäîâ, îñíîâíûìè ñòðóêòóðíûìè
åäèíèöàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ ïåíòîçû (D-êñèëîçà, L-àðàáèíîçà) è ãåêñîçû
(D-ãëþêîçà, D-ìàííîçà, D-ãàëàêòîçà) [7, 8]. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ãåìèöåë-
ëþëîçû íèæå, ÷åì ó öåëëþëîçû, ïîýòîìó ãåìèöåëëþëîçà ðàñùåïëÿåòñÿ ëåã÷å,
÷åì öåëëþëîçà [9]. Ëèãíèí —òðåõìåðíûé ïîëèìåð, ñîñòîÿùèé èç ñòðóêòóðíûõ
åäèíèö ôåíèëïðîïàíà, ñîåäèíåííûõ ýôèðíûìè ñâÿçÿìè è ñâÿçÿìè Ñ—Ñ. Åãî
ñòðóêòóðíûå åäèíèöû â îñíîâíîì âêëþ÷àþò G (ãâàÿöèë), S (ñèðèíãèë) è H
(ï-ãèäðîêñèôåíèë) [10]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ ýôèðíàÿ ñâÿçü â ïðè-
ðîäíîì ëèãíèíå -O-4, à äðóãèå òèïû ñâÿçåé âêëþ÷àþò -5, -O-4 [11].

Öåëëþëîçà, êàê îäèí èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ öåëëþëîçíûõ áèîðåñóð-
ñîâ, — ïåðñïåêòèâíàÿ àëüòåðíàòèâà ïîëèìåðàì íà íåôòÿíîé îñíîâå, îáëàäà-
þùàÿ ïðèâëåêàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ íà ðàñòóùåì ðûíêå
áèîñîâìåñòèìûõ, áèîðàçëàãàåìûõ è ýêîëîãè÷íûõ ìàòåðèàëîâ [12]. Ìàòåðèàëû
íà îñíîâå öåëëþëîçû, òàêèå êàê âîëîêíà, ãèäðîãåëè è àýðîãåëè, êîìïîçèòû è
ïëåíêè, îáëàäàþò çíà÷èòåëüíûìè ïðåèìóùåñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòåòè-
÷åñêèìè ïîëèìåðíûìè àíàëîãàìè [13]. Çà ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïîðèñòûå áèîìàòåðèàëû íà îñíîâå ëèãíèíà îáëàäàþò áîëüøèì
ïîòåíöèàëîì äëÿ ïðèìåíåíèÿ â òàêèõ îáëàñòÿõ, êàê äîñòàâêà ëåêàðñòâ, òêàíå-
âàÿ èíæåíåðèÿ, ïåðåâÿçî÷íûå ìàòåðèàëû, ôàðìàöåâòè÷åñêèå âñïîìîãàòåëü-
íûå âåùåñòâà, áèîñåíñîðû è ìåäèöèíñêèå óñòðîéñòâà [14].

Ëèãíèí, âûäåëåííûé èç áèîìàññû, èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ. Îí âëèÿåò íà ìåõàíè÷åñêèå, òåðìè÷åñêèå, àíòèîêñèäàíòíûå, àíòè-
áàêòåðèàëüíûå ñâîéñòâà, à òàêæå íà áèîðàçëàãàåìîñòü è áèîñîâìåñòèìîñòü
ìàòåðèàëîâ. Ðàçìåð, ôîðìà è ðàñïðåäåëåíèå ïîð îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ñòðóêòó-
ðó ìàòåðèàëà è òàêèå ñâîéñòâà, êàê ïîðèñòîñòü, óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñ-
òè, âîäîðàñòâîðèìîñòü è àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü. Ýòè ñâîéñòâà ìîãóò áûòü
ïîëåçíû â ìåäèöèíå, îñîáåííî â òêàíåâîé èíæåíåðèè, â ñèñòåìàõ êîíòðîëè-
ðóåìîé äîñòàâêè ëåêàðñòâ, ïåðåâÿçî÷íûõ ìàòåðèàëàõ è â äðóãèõ îáëàñòÿõ [15].

Ãåìèöåëëþëîçà ïðèâëåêàåò çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå ïðè ðàçðàáîòêå ôóíê-
öèîíàëüíûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ áëàãîäàðÿ ñâîèì îòëè÷èòåëüíûì îñîáåí
íîñòÿì, òàêèì êàê ýêîëîãè÷íîñòü, âîçîáíîâëÿåìîñòü è áèîðàçëàãàåìîñòü. Íå-
äàâíèå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïîñâÿùåíû âûäåëåíèþ, ñòðóêòóðíîé õàðàêòåðèñòè-
êå è õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ãåìèöåëëþëîçû, à òàêæå ïîëó÷åíèþ ìàòåðèà-
ëîâ íà åå îñíîâå: ôóíêöèîíàëüíûõ ïîëèìåðîâ â ôîðìå ãèäðîãåëåé, àýðîãåëåé,
íàíî÷àñòèö, ïëåíîê è ïîêðûòèé. Èõ ïðèìåíÿþò ïðè èçãîòîâëåíèè áèîñåíñî-
ðîâ, àäñîðáåíòîâ è êàòàëèçàòîðîâ, ýëåêòðîäîâ, óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ [5].

Îáèëèå ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàññû ñïîñîáñòâîâàëî ðàçðàáîòêå ýêîíîìè-
÷åñêè ýôôåêòèâíûõ è ýêîëîãè÷íûõ êðóïíîìàñøòàáíûõ áèîòåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîèçâîäñòâ [16, 17]. Îáðàáîòêà áèîìàññû — âàæíûé ýòàï åå ïðåîáðàçîâàíèÿ
â îòäåëüíûå êîìïîíåíòû, âêëþ÷àÿ öåëëþëîçó, ãåìèöåëëþëîçó è ëèãíèí. Ìåòîäû
îáðàáîòêè áèîìàññû óñëîâíî äåëÿòñÿ íà ôèçè÷åñêèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå,
õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå. Âûáîð îïòèìàëüíîãî ìåòîäà ïðåäâàðèòåëüíîé
îáðàáîòêè âî ìíîãîì çàâèñèò îò öåëè ýòîé îïåðàöèè, åå ýêîíîìè÷åñêîé
îöåíêè è âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó [18, 19].
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Â äàííîì èññëåäîâàíèè ïðåäëîæåí ïðîöåññ ýêñòðàêöèè êîìïîíåíòîâ êî-
êîñîâîãî âîëîêíà, îðèåíòèðîâàííûé íà ñíèæåíèå ýêîëîãè÷åñêîé íàãðóçêè.
Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà íàïðàâëåíà íà ìèíèìèçàöèþ ýêîëîãè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ, ñîõðàíåíèå åñòåñòâåííîé ñòðóêòóðû êëþ÷åâûõ êîìïîíåíòîâ êîêî-
ñîâîãî âîëîêíà è îáåñïå÷åíèå ýêîíîìè÷åñêîé öåëåñîîáðàçíîñòè ïðîöåññà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû —  ðàçðàáîòêà è àïðîáàöèÿ ýêîëîãè÷íîãî ìåòîäà
ãèäðîòåðìàëüíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ êîêîñîâîãî âîëîêíà ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ýòàíîëà è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) CO2 äëÿ èçâëå÷åíèÿ ëèãíèíà ñ âûñî-
êèì âûõîäîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ýêñòðàêöèè ëèãíèíà èñïîëüçîâàëè
êîêîñîâóþ êîéðó èç Âüåòíàìà. Ýêñòðàêöèþ êîìïîíåíòîâ êîêîñîâîãî âîëîê-
íà îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñîðàñòâîðèòåëåé. Íà ýòàïå ïîäãîòîâêè êîêîñîâóþ êîéðó ñóøèëè íà ñîëíöå;
çàòåì ðàçðåçàëè íà ÷àñòè ðàçìåðîì 23 ñì è ñóøèëè ïðè 105 Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.
Âûñóøåííûå ÷àñòèöû äîïîëíèòåëüíî èçìåëü÷àëè è ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî ñ
ðàçìåðîì ÿ÷ååê 0,1 ìì è ïîäâåðãàëè ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêå.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ãèäðîòåðìàëü-
íîé îáðàáîòêè â ïðèñóòñòâèè CO2 ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Îíà âêëþ÷àåò ðåàê-
òîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ (10) ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñ ìåøàëêîé îáúåìîì
300 ìë, êîðïóñ è êðûøêà êîòîðîãî èçãîòîâëåíû èç ñòàëè AISI316Ti. Ìàêñè-
ìàëüíàÿ ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 500 C, ìàêñèìàëüíîå ðàáî÷åå äàâëåíèå 30 ÌÏà.

Æèäêèé CO2 ââîäèòñÿ â ðåàêòîð èç ñîñóäà (1) ïðè òåìïåðàòóðå îêðóæàþ-
ùåé ñðåäû è äàâëåíèè 6 ÌÏà. ×òîáû ãàðàíòèðîâàòü ïîäà÷ó CO2 â íàñîñ (6)

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ãèäðîòåðìàëüíîé
îáðàáîòêè â ïðèñóòñòâèè CO2:

1 — ñîñóä ñ æèäêèì CO2 (6 ÌÏà); 2 — ìèêðîííûå ôèëüòðû; 3, 5, 7, 9, 12 — èãîëü÷àòûå âåíòèëè; 4 —
òåïëîîáìåííèê; 6 — ïîðøíåâîé íàñîñ ñ ïíåâìîïðèâîäîì; 8 — òåðìîñòàò; 10 — ðåàêòîð âûñîêîãî
äàâëåíèÿ îáúåìîì 300 ìë; 11 — ïðåäîõðàíèòåëüíûé êëàïàí; 13 — ðåãóëÿòîð ñêîðîñòè ìåøàëêè; PI —

ìàíîìåòðû; TIC —òåðìîïàðû; Ò1 — äàò÷èêè òåìïåðàòóðû
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â æèäêîì ñîñòîÿíèè, îí ïðåäâàðèòåëüíî îõëàæäàåòñÿ â òåïëîîáìåííèêå (4)
äî òåìïåðàòóðû íèæå 5 C. Íàñîñ ïîâûøàåò äàâëåíèå â çàâèñèìîñòè îò ïî-
ñòàâëåííîé çàäà÷è (äî 40 ÌÏà). Çàòåì CO2 íàãðåâàþò â òåðìîñòàòå (8) äî
òåìïåðàòóðû âûøå êðèòè÷åñêîé è ïîäàþò â ðåàêòîð (10). Ñêîðîñòü ïåðåìå-
øèâàíèÿ âíóòðè ðåàêòîðà óñòàíàâëèâàþò ðåãóëÿòîðîì ñêîðîñòè (13). Ñèñòåìà
ïîääåðæèâàåò òðåáóåìóþ òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå, à ïðåäîõðàíèòåëüíûé êëà-
ïàí (11) îáåñïå÷èâàåò áåçîïàñíóþ ðàáîòó. Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ðåàêòîð
îõëàæäàþò äî 40 C, äàâëåíèå ïîñòåïåííî ñíèæàþò äî 0,1 ÌÏà ñ ïîìîùüþ
êëàïàíà (12), ïîñëå ÷åãî ðåàêòîð îòêðûâàþò.

Ìåòîäèêà ïîñëåäîâàòåëüíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ êîêîñîâîãî âîëîêíà
âêëþ÷àåò äâà ýòàïà.

Ýòàï 1 — ýêñòðàêöèÿ ãåìèöåëëþëîçû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-CO2. Ñõåìà
ïðîöåññà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.

Â ðåàêòîð (10) çàãðóæàþò 5 ã âûñóøåííîé êîêîñîâîé êîéðû è 100 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Â ïðîöåññå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè ñìåñü íå-
ïðåðûâíî ïåðåìåøèâàþò ñî ñêîðîñòüþ 200 îá/ìèí. Ðåàêòîð íàãðåâàþò äî
120 C, ïîñëå ÷åãî â ñèñòåìó ïîäàþò ÑÊ-CO2 äî äîñòèæåíèÿ äàâëåíèÿ 12 ÌÏà.
×åðåç 15 ìèí ðåàêòîð îõëàæäàþò äî 40 C è äàâëåíèå ìåäëåííî ñíèæàþò.
Ñîäåðæèìîå ðåàêòîðà èçâëåêàþò è ôèëüòðóþò äëÿ îòäåëåíèÿ òâåðäîãî îñòàò-
êà îò æèäêîé ôðàêöèè, ñîäåðæàùåé ïðîäóêòû ãèäðîëèçà ãåìèöåëëþëîçû. Òâåð-
äûé îñòàòîê, îáîãàùåííûé öåëëþëîçîé è ëèãíèíîì, èñïîëüçóþò íà ýòàïå 2.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ãåìèöåëëþëîçû ê ïîëó÷åííîìó ôèëüòðàòó ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå äîáàâëÿþò ýòàíîë äî äîñòèæåíèÿ îáúåìíîé äîëè 70 %. Îñàæäåí-
íóþ â òå÷åíèå 12 ÷ ãåìèöåëëþëîçó îòäåëÿþò îò ðàñòâîðà öåíòðèôóãèðîâàíè-
åì ïðè 4700 îá/ìèí â òå÷åíèå 5 ìèí. Îñàäîê ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâàþò
80 % è 100 % (ïî îáúåìó) ýòàíîëîì äî ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íîé è áåñöâåòíîé
íàäîñàäî÷íîé æèäêîñòè. Î÷èùåííûé ïðîäóêò ñóøàò ìåòîäîì ñóáëèìàöèîí-
íîé ñóøêè.

Ýòàï 2 — ýêñòðàêöèÿ ëèãíèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàíîëà è ÑÊ-CO2. Ñõåìà
ïðîöåññà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ãåìèöåëëþëîçû ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì â ïðèñóò-
ñòâèè ÑÊ-ÑÎ2
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Òâåðäûé îñòàòîê ïîñëå ôèëüòðàöèè (ýòàï 1) ìàññîé 5 ã ïîìåùàþò â ðåàê-
òîð (10). Â ðåàêòîð äîáàâëÿþò 100 ã ýòàíîëà (95 ìàñ. %).

Ðåàêòîð íàãðåâàþò äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìå-
øèâàíèè. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìó ïîäàþò CO2 äî
äàâëåíèÿ 12 ÌÏà. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà è îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà äî
40 C ïîëó÷åííóþ ñìåñü èçâëåêàþò, ôèëüòðóþò è ôèëüòðàò âûïàðèâàþò íà
ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ïðè 40 C.

Ïîëó÷åííóþ âÿçêóþ æèäêîñòü âëèâàþò â äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó â ñîîòíî-
øåíèè 1 : 10 ïî îáúåìó äëÿ îñàæäåíèÿ ëèãíèíà. Ïîëó÷åííûé ëèãíèí òðèæäû
ïðîìûâàþò âîäîé ñ èñïîëüçîâàíèåì öåíòðèôóãè äëÿ óäàëåíèÿ âîäîðàñòâî-
ðèìûõ ïðèìåñåé. Âûñóøèâàíèå ëèãíèíà ïðîâîäÿò ìåòîäîì ñóáëèìàöèîííîé
ñóøêè.

Äëÿ àíàëèçà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ëèãíèíà èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà
Ôóðüå-ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå Nicolet 380 (Thermo Fisher Scientific Inc., ÑØÀ).
Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà áûëà èçó÷åíà ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè íà ñïåê-
òðîìåòðå CXP 200 (Bruker, Ãåðìàíèÿ). Òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü èññëåäîâà-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ) â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð îò 30 äî 700 C. Äîïîëíèòåëüíî áûë ïðèìåíåí ìåòîä ÓÔ-ñïåêòðî-
ñêîïèè [20—24]. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû â Öåíòðå êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ
ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè êîêîñîâîå âîëîêíî ñîñòîèò èç
(â ìàñ. %): 28—36 öåëëþëîçû, 40—45 ëèãíèíà è äî 17 ãåìèöåëëþëîçû [25]. Ïðè
ðàñ÷åòå âûõîäà ëèãíèíà (Y, %) åãî ñîäåðæàíèå â èñõîäíîì êîêîñîâîì âîëîê-
íå ïðèíèìàëè ðàâíûì 45 ìàñ. % îò ñóõîé ìàññû ñûðüÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, âåëè-
÷èíó Y ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

Y = 100 mëèã/(0,45mèñõ), %

ãäå mëèã — ìàññà èçâëå÷åííîãî ëèãíèíà, ã; mèñõ — ìàññà èñõîäíîãî êîêîñîâîãî
âîëîêíà, ã.

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïðîöåññà ãèäðîòåðìàëüíîé ýêñòðàêöèè ëèãíèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàíîëà
è ÑÊ-CO2
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âíåøíèé âèä îáðàçöà ëèãíèíà, ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêöèåé èç êîêîñîâîé
êîéðû, ïîêàçàí íà ðèñ. 4 (öâ. âêëàäêà).

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà
ãèäðîòåðìàëüíóþ ýêñòðàêöèþ ëèãíèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàíîëà è ÑÊ-CO2

â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëåé ïðè ïàðàìåòðàõ ïðîöåññà, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3.
Ýòè äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ëèãíèíà óâåëè-

÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äî 110 C, ïîñëå ÷åãî îíà ïîñòåïåííî ñíèæà-
åòñÿ. Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ ÷àñòè÷íûì ðàçðóøåíèåì ñòðóêòóðû ëèãíèíà ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òîãî, ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðè-
ìîñòü ÑÊ-CO2 â âîäå ñíèæàåòñÿ.

Âëèÿíèå ÑÊ-CO2 íà ýêñòðàêöèþ ëèãíèíà îöåíåíî ïî ðåçóëüòàòàì äâóõ
ýêñïåðèìåíòîâ — ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàíîëà è CO2 è, â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
áåç äîáàâëåíèÿ CO2, — ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêîé â ïðèñóòñòâèè ýòàíîëà.
Áîëåå ÷åì äâóêðàòíîå âîçðàñòàíèå âûõîäà ëèãíèíà â ïðèñóòñòâèè CO2 (ñ 26
äî 65 %) ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàíî ñ èíòåíñèôèêàöèåé ïðîöåññà äèôôó-
çèè ðàñòâîðèòåëÿ â ñòðóêòóðó êîêîñîâîãî âîëîêíà è ðàçðóøåíèåì ñâÿçè ìåæäó
ëèãíèíîì è äðóãèìè êîìïîíåíòàìè. Ïðèñóòñòâèå ñîðàñòâîðèòåëåé â ðåàêöè-
îííîé ñðåäå òàêæå óñèëèâàåò ïîòåíöèàë ÑÊ-CO2. Îíè èãðàþò êëþ÷åâóþ ðîëü
â ïîâûøåíèè ñîëüâàòàöèîííûõ ñïîñîáíîñòåé è ïîëÿðíîñòè. Êðîìå òîãî, ñëîæ-
íàÿ ôèçè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîêîñîâîãî âîëîêíà èçìåíÿåòñÿ ïðè îáðàáîòêå
ðàñòâîðèòåëÿìè ïðè âûñîêîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå. Ýòî âûçûâàåò ðàñøè-
ðåíèå âîëîêíèñòûõ ìèêðîïîð è óâåëè÷èâàåò ïîðèñòîñòü âîëîêîí, îáåñïå÷è-
âàÿ, òåì ñàìûì, ëó÷øåå ïðîíèêíîâåíèå ðàñòâîðèòåëÿ â ñòðóêòóðó êîêîñîâîãî
âîëîêíà, ÷òî òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ îïóáëèêîâàííûìè äàííûìè [19].

Íà ðèñ. 6 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ÓÔ-ñïåêòðû ïîëó÷åííîãî ëèãíèíà
è êîììåð÷åñêîãî ëèãíèíà (Sigma Aldrich) â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 190 äî
500 íì. Ëèãíèí, âûäåëåííûé èç êîêîñîâîãî âîëîêíà, èìååò õàðàêòåðíûå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ, àíàëîãè÷íûå êîììåð÷åñêîìó ëèãíèíó, ïðè äëèíàõ âîëí   218 è
280—290 íì.

Íà ðèñ. 7 (öâ. âêëàäêà) ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åííîãî ëèãíèíà è
êîììåð÷åñêîãî ëèãíèíà (Sigma Aldrich).

Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ (ðèñ. 7) ýêñòðàãèðîâàííîãî è êîììåð÷åñêîãî
ëèãíèíà âûÿâèëî êàê ñõîäñòâà, òàê è ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ. Â îáîèõ ñïåêòðàõ

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè ëèãíèíà îò òåìïåðàòóðû



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20 ¹ 4. 2025

Âêëàäêà ê ñòàòüå Í.Â. Çóè, Ï.Þ. Öûãàíêîâà, Í.Â. Ìåíüøóòèíîé  «Ãèäðî-
òåðìàëüíàÿ ýêñòðàêöèÿ êîìïîíåíòîâ êîêîñîâîãî âîëîêíà â ïðèñóòñòâèè

ýòàíîëà è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà»

Ðèñ. 4. Âíåøíèé âèä ëèãíèíà:
à — îñàæäåííîãî â âîäå; á — ïîñëå ñóøêè

Ðèñ. 6. ÓÔ-ñïåêòðû îáðàçöà ëèãíèíà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîò-
êè â ñî÷åòàíèè ñ ñîðàñòâîðèòåëÿìè (1) è êîììåð÷åñêîãî ëèãíèíà ïðîèçâîäñòâà Sigma

Aldrich (2)
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ýòàíîëà è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà»

 Ðèñ. 7. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöà ëèãíèíà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîò-
êè â ñî÷åòàíèè ñ ñîðàñòâîðèòåëÿìè (1 ) è êîììåð÷åñêîãî ëèãíèíà ïðîèçâîäñòâà Sigma

Aldrich (2 )

Ðèñ. 9. Êðèâûå ÒÃ è ÄÒÃ ëèãíèíà, ýêñòðàãèðîâàííîãî ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì â
ñî÷åòàíèè ñ ñîðàñòâîðèòåëåì
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ïðèñóòñòâóþò õàðàêòåðíûå äëÿ ëèãíèíà ïîëîñû: âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçåé
O—H (3400—3350 ñì1), C—H (2935, 2840 ñì1), C—O (1215, 1125 ñì1) è àðîìàòè-
÷åñêèõ êîëåö (1600, 1510, 1420 ñì1). Êëþ÷åâîå ðàçëè÷èå íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè
êàðáîíèëüíûõ ãðóïï (1715 ñì1), ãäå èíòåíñèâíûé ïèê ó ïîëó÷åííîãî ëèãíèíà
êîíòðàñòèðóåò ñî ñëàáûì ïëå÷îì ó êîììåð÷åñêîãî îáðàçöà. Äàííîå ðàçëè÷èå
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ýêñòðàêöèè
ñîõðàíÿåòñÿ èñõîäíîå ñîäåðæàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â ñòðóêòóðå ëèãíèíà.

Äîïîëíèòåëüíûå äàííûå î õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðå ïîëó÷åííîãî ëèãíèíà è
ïðèñóòñòâóþùèõ â íåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâàíèè
ñïåêòðà 1H ßÌÐ, ïðèâåäåííîãî íà ðèñ. 8. Ñèãíàëû â äèàïàçîíå îò 0,8 äî 2,0 ì.ä.
ñîîòâåòñòâóþò àëèôàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì, â îñíîâíîì ñîäåðæàùèì ïåð-
âè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå àëêèëüíûå ãðóïïû. Ñèãíàëû â äèàïàçîíå îò
1,4 äî 2,2 ì.ä. ñîîòâåòñòâóþò ïðîòîíàì àëèôàòè÷åñêèõ àöåòàòîâ, à â äèàïàçîíå
îò 2,2 äî 2,5 ì.ä. — ïðîòîíàì àðîìàòè÷åñêèõ àöåòàòîâ. Ïðîòîííûå ñèãíàëû
ìåòîêñèãðóïïû, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ ñîîòíîøåíèåì åäèíèö G è S, íàáëþäà-
þòñÿ â äèàïàçîíå îò 3,1 äî 4,0 ì.ä. Ñèãíàë â ðàéîíå 4,7 ì.ä. ìîæåò áûòü âûçâàí
íàëè÷èåì âîäû (â ðàñòâîðèòåëå D2O èëè â îáðàçöå). Ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþùèå
íàëè÷èþ àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ â ëèãíèíå, ïîÿâëÿþòñÿ â äèàïàçîíå îò 6,5 äî
8,5 ì.ä. Ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþùèå àðîìàòè÷åñêèì ïðîòîíàì â ñèðèíãèëüíîì
(S) ïðîïàíå, ïîÿâëÿþòñÿ â äèàïàçîíå îò 6,1 äî 6,7 ì.ä. Ñèãíàëû, íàáëþäàåìûå
â äèàïàçîíå îò 6,5 äî 7,5 ì.ä., ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê àðîìàòè÷åñêèì ïðîòîíàì,

Ðèñ. 8. 1Í ßÌÐ-ñïåêòðû ýêñòðàãèðîâàííîãî ëèãíèíà
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âêëþ÷àþùèì ãâàÿöèëîâûé, ñèðèíãèëîâûé è ï-ãèäðîêñèôåíèëîâûé êîìïî-
íåíòû [26, 27]. Â öåëîì, áîëüøèíñòâî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ñòðóêòóðû ëèãíèíà, ñîõðàíèëèñü è áûëè îáíàðóæåíû â ïîëó÷åííîì ïðîäóêòå.
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîöåññ ýêñòðàêöèè íå ïðèâåë ê çíà÷èòåëüíûì
èçìåíåíèÿì èñõîäíîé ñòðóêòóðû ëèãíèíà, ïîçâîëèâ ñîõðàíèòü îñíîâíûå ôóí-
êöèîíàëüíûå ãðóïïû è ñîîòíîøåíèå ñòðóêòóðíûõ åäèíèö (G/S).

Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü è ïðîöåññû äåãðàäàöèè ïîëó÷åííîãî ëèãíèíà
áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ). Íà ðèñ. 9
(öâ. âêëàäêà) ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÒÃ (ïîòåðÿ ìàññû) è ÄÒÃ (ñêîðîñòü ïî-
òåðè ìàññû), êîòîðûå ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü îñíîâíûå ñòàäèè òåðìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà.

Àíàëèç êðèâûõ âûÿâèë òðè õàðàêòåðíûå ñòàäèè ïîòåðè ìàññû. Ïåðâàÿ ñòà-
äèÿ (50—130 C) ñâÿçàíà ãëàâíûì îáðàçîì ñ óäàëåíèåì àäñîðáèðîâàííîé
âëàãè è ëåãêîëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé. Îñíîâíàÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ íàáëþäàåòñÿ â
èíòåðâàëå 140—400 C ñ ÷åòêèì ìàêñèìóìîì íà êðèâîé ÄÒÃ ïðè 286 C. Ïî-
òåðè ìàññû â ýòîé îáëàñòè â ïåðâóþ î÷åðåäü îáóñëîâëåíû ïèðîëèçîì ñòðóê-
òóðû ëèãíèíà: ðàçðûâîì ëàáèëüíûõ —O—4 ñâÿçåé è äåñòðóêöèåé àðîìàòè-
÷åñêèõ êîëåö ñ îáðàçîâàíèåì ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé [26, 27]. Â ýòîì æå
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ïðîòåêàþò ïðîöåññû äåãðàäàöèè ïðîïåíîâûõ áî-
êîâûõ öåïåé è êîíäåíñàöèè àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Òðåòüÿ ñòàäèÿ (âûøå
500 C) ñîîòâåòñòâóåò ìåäëåííîé êàðáîíèçàöèè îáðàçîâàâøåãîñÿ óãëåðîäèñ-
òîãî îñòàòêà è åãî äàëüíåéøåìó óïîðÿäî÷èâàíèþ. Øèðîêèé òåìïåðàòóðíûé
äèàïàçîí ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíà (100—900 C) ïîäòâåðæäàåò ñëîæíîñòü è ãåòå-
ðîãåííîñòü åãî ñòðóêòóðû [28].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå îïèñàí íîâûé ïîäõîä ê ðàçäåëåíèþ êîêîñîâîãî âîëîêíà
íà êîìïîíåíòû ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîðàñòâîðèòåëåé.
Ðåçóëüòàòû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ýôôåêòèâíîñòü ýòîãî ìåòîäà â âûäåëåíèè
öåííûõ êîìïîíåíòîâ êîêîñîâîãî âîëîêíà, òàêèõ êàê ëèãíèí. Ïðåäëîæåííûé
ìåòîä âûçûâàåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ ýêîëîãè÷íîñòè, âûñîêîé
ýôôåêòèâíîñòè è ïîòåíöèàëó äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ.

Èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-CO2 ñîâìåñòíî ñ ýòàíîëîì ïðè ðåàëèçàöèè ãèäðîòåð-
ìàëüíîãî ìåòîäà óâåëè÷èëî ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ëèãíèíà; â ïðèñóò-
ñòâèè CO2 âûõîä ëèãíèíà ïðè àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ âîçðàñòàåò ñ 26 äî 65 %.
Óëó÷øåíèå ïîêàçàòåëåé îáóñëîâëåíî ñîâîêóïíûì âîçäåéñòâèåì ãèäðîòåð-
ìàëüíîãî ïðîöåññà è ïîâûøåííîé ðàñòâîðèìîñòüþ áèîìàññû â ãåòåðîãåííîé
ñèñòåìå âîäà — ñâåðõêðèòè÷åñêèé CO2.

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè âûäåëåííîãî ëèãíèíà áûëè ïðîàíàëèçèðî-
âàíû è ñîïîñòàâëåíû ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè è êîììåð÷åñêèì îáðàçöîì
äëÿ îöåíêè èõ êà÷åñòâà. Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëó÷åííûé ëèãíèí èìå-
åò ñòðóêòóðíîå ñõîäñòâî ñ îáðàçöàìè, îïèñàííûìè â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÜ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñ-
øåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â ðàìêàõ íàó÷íîé òåìàòèêè FSSM-
2025-0007.
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A new approach to fractionation of coconut fiber by the hydrothermal method using
ethanol and supercritical (SC) CO2 as co-solvents is proposed. The efficiency of the method
for isolating valuable components due to the synergistic effect of hydrothermal treat-
ment and increased solubility of biomass in the ethanol—water—SC CO2 system is de-
monstrated. During the 15 minute treatment at 110 C, 12 MPa, and a fiber-to-ethanol
mass ratio of 1 : 20, the maximum lignin yield (65 %) was reached, which is more than
2 times higher than during hydrothermal extraction with ethanol addition (26 %). The
conservation of carbonyl groups and the native ratio of G (guaiacil) and S (syringyl)
structural units in isolated lignin in accordance with the literature data has been shown
by IR- and NMRspectroscopy.

K e y w o r d s: supercritical CO2, hydrothermal fractionation, lignin, coconut fiber, extraction.
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