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Проанализированы результаты определения химического состава фенольной фракции 
смолы абляционного пиролиза древесины березы. Фенольную фракцию выделяли экс-
тракцией 10 %-м водным раствором гидроксида натрия. Общий выход фенольной фрак-
ции смолы абляционного пиролиза составил 5,3 % в расчете на весь суммарный конден-
сат. Выделенный щелочной экстракт исследовали методами 

1
Н и 

13
С ядерно-магнитного 

резонанса, инфракрасной спектроскопии и газожидкостной масс-спектрометрии. На осно-
ве данных ЯМР-спектроскопии определяли вклад отдельных компонентов фракции. Для 
этого 

1
Н ЯМР-спектр  был разделен на 7 областей в зависимости от типа протонов: арома-

тические (δ = 6,5...9,0); фенольные ОН (δ = 5,0...6,5); Ar–CH2–Ar (δ =  3,3...4,5); α-CH3, СН2 
и СН (δ = 2,0...3,3); β-СН2 и СН (δ = 1,6...2,0); β-CH3, СН2 и γ-СН (δ = 1,0...1,6); γ-CH3  

(δ = 0,5...1,0). Для каждой области определяли интегральную интенсивность протонов и 
вычисляли ее вклад в сумму интенсивностей протонов всех выделенных областей спек-
тра. Установлено, что фенольная фракция смолы абляционного пиролиза по сравнению с 
фенольной фракцией смолы традиционного пиролиза содержит больше алифатических 
групп, тогда как экстракт смолы традиционного пиролиза имеет в своем составе больше 
ароматических групп. Данные газожидкостной хромато-масс-спектрометрии показали, 
что наибольший вклад в образование смолы абляционного пиролиза вносят следующие 
фенолы: 1,2-ди-гидроксибензол, 4-метил-2,6-диметоксифенол, 2,6-диметоксифенол. Гвая-
кол образуется в небольших количествах, что объясняется взятой для пиролиза листвен-
ной породой древесины. С помощью ИК-спектроскопии установлено, что смолы пироли-
за содержат фенольные, спиртовые и карбонильные группы и ароматические соединения. 
Сделан вывод, о содержании значительного количества фенолов во фракции, выделенной 
щелочной экстракцией, что позволит осуществить ее модификацию в целях получения 
востребованных продуктов. 
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Введение 

 

В течение последних десятилетий получаемое из растительного сырья 

твердое и жидкое биотопливо постоянно рассматривалось как источник воз-

обновляемой энергии, использование которой экологически безопасно, так 

как не влияет на содержание диоксида углерода в атмосфере Земли [5]. При 

разработке технологий получения жидкого биотоплива исследователи обычно 

ориентировались на утилизацию отходов лесной и деревообрабатывающей 

промышленности, а также сельского хозяйства. Значительное место среди та-

ких технологий отводилось термической переработке отходов древесины, в 

частности ее пиролизу. Однако падение цен на углеводородные энергоносите-

ли и отсутствие в настоящее время потребности в биотопливе заставляют ис-

кать новые направления использования жидких продуктов пиролиза древеси-

ны (пирогенных смол) [4]. 

Кроме энергетического направления, пирогенные смолы применяют в 

качестве исходного сырья для получения различных товарных продуктов 

(например, фенолов, обладающих бактерицидной активностью) [3]. Химиче-

ское использование пирогенных смол станет определяющим для пиролитиче-

ской утилизации разнообразных отходов древесины и получения из них цен-

ных продуктов.  

Нами предпринята попытка выделения и осуществления химического 

анализа фенольной фракции жидких продуктов абляционного пиролиза дре-

весины [7]. 

Абляционный пиролиз – новое направление термической переработки 

древесины, поэтому и публикаций по химическому составу получаемых в ре-

зультате пиролиза смол немного [2]. Так как в процессе абляционного пиро-

лиза биомасса подается на нагретый (до температур более 500 °С) вращаю-

щийся диск, то происходит быстрый унос продуктов из зоны реакции. Этот 

способ имеет свои преимущества. Например, размер частиц биомассы в нем 

не регламентирован, т. е. требуется меньшая, чем в других способах быстрого 

пиролиза, степень измельчения, сам процесс ориентирован на образование 

жидких продуктов. Компания «PYTEC», разработавшая установку абляцион-

ного пиролиза, получила выход жидких продуктов до 68 %. Можно ожидать, 

что выделенная из смолы абляционного пиролиза фенольная фракция послу-

жит сырьем для различных продуктов, обладающих, в частности, поверхност-

но-активными свойствами [9]. 

 

Объекты и методы исследования  

 

Для исследования брали смолу абляционного пиролиза, полученную на 

опытной установке, разработанной в Казанском национальном исследователь-

ском технологическом университете [1]. В качестве сырья использовали ство-

ловую березовую древесину влажностью 7 %. Для сравнения брали отстой-

ную смолу Амзинского лесохимического завода, которую в дальнейшем 

называли «смола традиционного пиролиза». 
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Выделение фенольной фракции производили методом щелочной экс-

тракции. Навеску смолы (массой около 10 г) растворяли в 100 мл 10 %-го 

водного раствора NaOH. Экстракцией диэтиловым эфиром (4 × 40 мл) отделя-

ли нейтральные вещества, водный слой подкисляли при охлаждении 10 %-м 

раствором H2SO4 и выдерживали 20 мин. Выпавший осадок отфильтровывали, 

а фильтрат обрабатывали 10 %-м водным раствором NaHCO3 до прекращения 

выделения СО2. Нейтрализованный раствор экстрагировали диэтиловым эфи-

ром (4 × 40 мл). Из эфирного экстракта после сушки Na2SO4 и отгонки эфира 

выделяли фенольную фракцию [6]. Влажность смолы, определенная методом 

Дина–Старка, составляла 15,3 %. 

Фенольную фракцию исследовали методами ИК-спектроскопии с 

Фурье-преобразованием, хромато-масс-спектрометрии, 
1
Н и 

13
С ЯМР-

спектроскопии. ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре 

ФСМ-1201. Спектры ЯМР записывали на приборе «Bruker AVANCE III 

400» (рабочие частоты 500 и 125 МГц соответственно для 
1
Н и 

13
С). В ка-

честве внутренних стандартов использовали остаточные сигналы CDCl3: в 

спектрах 
1
Н (δ = 7,26 м.д.п.) и в спектрах 

13
С (δ = 77,16 м.д.п.).  

Для изучения индивидуального состава фенольной фракции смолы аб-

ляционного пиролиза применяли метод газожидкостной хроматографии– 

масс-спектрометрии (ГЖХ–МС). Для этого навеску пробы (3 мг) растворяли в 

дихлорметане (1 мл). Летучие компоненты проб анализировали на газовом 

хроматомасс-спектрометре GC-MS QP2010 Ultra («Shimadzu») в следующих 

условиях: колонка капиллярная Rtx-5MS (диаметр 0,25 мм), толщина непо-

движной фазы 0,25 мкм, длина колонки 30 м. Ввод пробы производили с де-

лением потока 1:10; объем вводимой пробы 1 мкл; температура устройства 

ввода 230 °С; газ-носитель – гелий; изменение температуры: начальная тем-

пература термостата 30 °С, затем изотерма 3 мин, подъем со скоростью  

10 °С/мин до 300 °С, снова изотерма 5 мин; температура ионного источника 

230 °С; энергия ионизации 70 эВ; диапазон сканирования масс 30...500 Да. 

 

Результаты исследования и их обсуждение 

 

Содержание фенолов в смоле абляционного пиролиза –  5,3 % (для 

сравнения смола традиционного пиролиза содержит 10,8 % фенолов). Однако 

из этих данных нельзя сделать вывод о том, что при абляционном пиролизе 

фенолов образуется меньше, чем при традиционном, так как полученные зна-

чения для абляционного пиролиза относятся к общей массе смолы, а для тра-

диционного пиролиза – к отстойной смоле. Таким образом, подобное сравне-

ние не учитывает содержания воды и углеводов в общем составе продуктов 

пиролиза. 

При рассмотрении ИК-спектров исходной смолы (рис. 1, а) и фенольно-

го экстракта (рис. 1, б) выявлен интенсивный пик в области 3300 см
–1

, что 

свидетельствует о наличии фенольных и спиртовых гидроксильных групп. 

Характерный пик в области 1710 см
–1

 относится к карбонильным группам, в 

области 1600...1510 см
–1

 – к ароматическим веществам. В целом исходная 

смола и фенольный экстракт, по-видимому, имеют одинаковый набор функ-

циональных групп, что демонстрирует  сходство их ИК-спектров. 
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Рис. 1. ИК-спектры исходной смолы абляционного пиролиза (а) и ее  

                                                 фенольной фракции (б) 

Fig. 1. IR spectra of the original ablative pyrolysis resin (а) and its phenolic  

                                                           fraction (б) 

 

 

Особенности строения углеводородного скелета веществ, входящих в 

состав полученных пирогенных смол, можно выявить методом 
1
Н ЯМР-

спектроскопии. Недавно для пиролизных смол была предложена методика 

количественной оценки вклада отдельных типов протонов в суммарную пло-

щадь всех пиков [11]. Для этого авторы разделили диапазон 
1
Н ЯМР-спектра 

на ряд областей, каждая из которых имеет химический сдвиг, характерный 

для определенного типа протонов (ароматических, алифатических, фенольных 

и др.). Затем вычислили относительный вклад площади пика каждой области 

в суммарную площадь пиков 
1
Н ЯМР-спектра.  

Аналогичная процедура была выполнена для 
1
Н ЯМР-спектра феноль-

ной фракции смолы абляционного пиролиза (рис. 2). Результаты определения 

относительного содержания различных типов протонов в фенольной фракции 

смолы представлены в табл. 1. 
 

ν, см
–1

 

ν, см
–1
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Таблица  1  

Относительное содержание (%) различных типов протонов  

в фенольной фракции смол абляционного и традиционного пиролиза 

Тип протонов 
Химический сдвиг δ, 

м.д.п. 

Абляционный  

пиролиз 

Традиционный  

пиролиз 

Ароматические  6,5...9,0 29,6 35,8 

Фенольные 5,0...6,5 6,8 5,8 

Ar–CH2–Ar 3,3...4,5 13,9 17,2 

α-CH3, СН2 и СН  2,0...3,3 26,7 18,9 

β-CH3, СН2, СН и γ-СН 1,0...2,0 22,0 18,5 

γ-CH3  0,5...1,0 0,9 3,6 
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Следует отметить, что содержание водорода у α-, β- и γ-атомов углерода 

пропановой цепочки  для выделенных фенолов смолы абляционного пиролиза 

примерно в 1,5 раза выше, чем в смоле традиционного пиролиза. Исключени-

ем является СН3-группа в γ-положении, содержание которой невелико и коли-

чественная оценка требует дополнительного подтверждения. 

Рассмотрение 
13

С ЯМР-спектров фенольных экстрактов (рис. 3) показы-

вает следующее: в смоле абляционного пиролиза в области, отвечающей за 

карбонильные группы (215,0...166,5 м.д.п.), отсутствуют сигналы, характер-

ные для углерода карбонильной группы, в то время как в смоле традиционно-

го пиролиза в этой области наблюдаются слабые сигналы. Спектр смолы тра-

диционного пиролиза имеет интенсивные сигналы, характерные для аромати-

ческой части (166,5...95,8 м.д.п), а в смоле абляционного пиролиза в этой об-

ласти – слабые сигналы. Высказанное выше предположение о значительном 

содержании алифатических групп в смоле абляционного пиролиза подтвер-

ждается интенсивными сигналами в области 95,8…0,0 м.д.п. в 
13

С ЯМР-

спектрах [8]. 

 

 

 
 

Рис. 3. 
13

С ЯМР – спектр фенольной фракции смолы абляционного пиролиза  

(CDCl3, 125 MГц)  

Fig. 3. 
13

C NMR spectrum of phenolic fraction of ablative pyrolysis resin  

(CDCl3, 125 MHz) 

 

Состав пирогенных смол обычно определяют методом ГЖХ-МС, дан-

ные которого показывают, что они состоят из нескольких десятков веществ, 

каждое из которых вносит сравнительно небольшой вклад в состав.  

Из хроматограммы, приведенной на рис. 4, видно, что фенольная фрак-

ция представляет собой сложную смесь индивидуальных соединений. Их 

строение было установлено сравнением с библиотечными спектрами, имею-



138                       ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2019. № 3 

щимися в базе данных масс-спектрометра. Полученные результаты представ-

лены в табл. 2. (номер пика в табл. 2 соответствует номеру пика на хромато-

грамме рис. 4). 
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Таблица 2  

Химический состав фенольной фракции смолы абляционного пиролиза  

Номер 

пика 

Время 

выхода, 

мин 

Площадь 

пика, 

% 

Высота 

пика, 

% 

Название вещества 

3 11,174 0,2 0,2 2-Метоксифенол 

8 12,859 1,1 1,0 Креозол 

9 12,965 18,7 19,7 Пирокатехин 

12 13,925 12,1 8,9 2,3-Дигидрокситолуол 

13 14,196 3,2 1,7 2-Ацетилрезорцин 

14 14,371 7,8 6,2 3,4-Дигидрокситолуол 

18 15,261 16,4 17,9 2,6-Диметоксифенол 

21 15,730 3,7 2,7 4-Этилпирокатехин 

26 16,584 12,9 17,5 1,2,3-Триметоксибензол 

30 17,177 1,2 1,0 Ацетованилон 

34 17,625 3,0 4,0 4-Этил-сирингол 

38 18,592 2,2 2,9 2,6-Диметокси-4-(2-пропенил)-фенол 

41 19,351 1,5 1,7 4-Гидрокси-3,5-диметоксибензальдегид 

42 20,203 1,7 2,0 1-(4-Гидрокси-3,5-диметоксифенил)-этанон 

 

 

В табл. 2 представлены только пики, имеющие на хроматограмме ин-

тенсивность более 1 %. Обращает внимание то, что почти все вещества, кроме 

26, являются фенолами. Вещество 26, по нашему мнению, с большой вероят-

ностью может быть 4-метил-2,6-диметоксифенолом или одним из его изоме-

ров. Отсутствие масс-спектра 4-метил-2,6-диметоксифенола в базе данных 

NIST приводит к тому, что программное обеспечение приписывает масс-

спектр соединения 26 к 1,2,3-триметоксибензолу [12]. Для соединения 26 

нами зарегистрированы направления фрагментации, которые близки направ-

лениям фрагментации креозола (4-метил-2-метоксифенола). 

Необходимо отметить низкую интенсивность пика гваякола (соедине-

ние 3), который обычно является одним из основных продуктов пиролиза дре-

весины хвойных пород. В нашем случае, когда пиролизу подвергается древе-

сина березы, основным компонентом смолы пиролиза является вещество 18 

(2,6-диметоксифенол) [10]. 

 

Заключение 

 

Изучен химический состав фенольной фракции смолы абляционного 

пиролиза древесины березы. Методом 
1
Н ЯМР-спектроскопии показано, что 

абляционная смола, в отличие от смолы традиционного пиролиза, имеет по-

вышенное содержание алифатических групп, связанных с ароматическим 

кольцом. Методом хромато-масс-спектрометрии подтверждено, что выделен-

ная фракция состоит только из фенолов. Обращает внимание, что фенольная 

фракция состоит в основном из 4-5 фенолов и может быть использована  в 

качестве фенолсодержащего исходного сырья. 
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The results of chemical analysis of resin phenolic fraction of ablative pyrolysis birch wood 

are presented. The phenolic fraction was isolated by extraction with 10 % aqueous sodium 

hydroxide solution. The total yield of the phenolic fraction of ablative pyrolysis resin was 

5.3 % per total condensate. The isolated alkaline extract was studied by 
1
H and 

13
C nuclear 

magnetic resonance (NMR) spectroscopy, infrared (IR) spectroscopy, and gas  

chromatography-mass spectrometry (GC–MS). The data of 
1
H NMR spectroscopy were 

used for quantitative analysis of inputs of definite groups of protons to the total spectrum. 

Therefore, 
1
Н NMR spectrum was divided into seven regions, which corresponds to the  

following types of protons: aromatic (δ = 6.5–9.0); phenolic OH (δ = 5.0–6.5); Ar–CH2–Ar 

(δ = 3.3–4.5); α-CH3, СН2, and СН (δ = 2.0–3.3); β-СН2 and СН (δ = 1.6–2.0); β-CH3, СН2, 

and γ-СН (δ = 1.0–1.6); γ-CH3 (δ = 0.5–1.0). Proton integral intensity was determined and 

its input on a proton intensities sum of all distinguished regions of 
1
H NMR-spectra were 

calculated for each region. It has been found that phenolic fraction of ablation pyrolysis  

resin contains more aliphatic groups in comparison with phenolic fraction of conventional 

pyrolysis resin, while resin extract contains more aromatic groups. The GC–MS data  

had shown that the following phenols make the greatest contribution to the formation  

of ablation pyrolysis resin: 1,2-dihydroxybenzene, 4-methyl-2,6-dimethoxyphenol and  

2,6-dimethoxyphenol. Insignificant formation of guaiacol is explained by deciduous wood 

taken for pyrolysis. IR spectroscopy had shown that pyrolysis resins contain phenolic,  

alcohol, and carbonyl functional groups and aromatic compounds. The fraction isolated by 

alkaline extraction contains a significant amount of phenols, which allows its modification 

for the purposes of obtaining marketable products. 
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