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В работе рассмотрено использование фурановых производных, полученных из про-

дуктов переработки растительного пентозансодержащего сырья в ценные химические 

соединения. Предложен способ выделения углеводной составляющей из лигносульфонатов 

нейтрально-сульфитного способа приготовления методом гель-фильтрации. Методом 

тонкослойной хроматографии установлено, что в составе нейтральных лигносульфона-

тов углеводная часть представлена в основном пентозами (ксиланами), а в лигносульфо-

натах сульфитного способа получения - гексозами (маннанами), что дало основание счи-

тать нейтральные лигносульфонаты пентозансодержащим сырьем. Предложен способ 

получения фурановых соединений в результате последовательных стадий: дегидратации 

пентозанов при нагревании и их декарбоксилировании с получением фурфурола и декарбо-

нилировании фурфурола с получением фурана. Разработана новая принципиальная блок-

схема выделения производных фурана из пентозансодержащей фракции нейтральных лиг-

носульфонатов, отличающаяся от существующих способов тем, что не используются 

токсичные вещества, не образуются трудноизвлекаемые примеси и не требуются жест-

кие условия (повышение температуры выше 400 °С). Составлен материальный баланс 

процесса получения фурановых производных и на основании объединения двух фракций – 

фурана и тетрагидрофурана разработан новый лигнодекарбонилированный фурановый ре-

агент (ЛДФР). Сравнительными экспериментальными исследованиями доказано, что 

разработанный реагент подавляет бактериальную деструкцию буровых растворов на по-

лисахаридной основе, то есть обладает бактерицидными свойствами, востребованными 

при строительстве нефтегазовых скважин. Показано, что важным перспективным 

направлением является разработка методов синтеза и получения производных фурана 

для получения целого ряда биоактивных препаратов, фунгицидов и пестицидов, поскольку 

практически все производные тетрагидрофуранов обладают антимикробными свой-

ствами, что расширяет область их применения как в промышленности, так и в сельском 

хозяйстве. 

Ключевые слова: пентозансодержащая составляющая, нейтральные лигносульфонаты, фурано-

вые производные, бактерицидные и антимикробные свойства 
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The work considers the use of furan derivatives obtained from products for processing veg-

etable pentose-containing raw materials into valuable chemical compounds. A method is proposed 

for isolating the carbohydrate component from lignosulfonates using the neutral-sulfite prepara-

tion method using gel filtration. It was established by thin-layer chromatography that in the com-

position of neutral ligno-sulfonates, the carbohydrate part is mainly represented by pentoses (xy-

lanes), and in lignosulfonates of the sulfite method of production - by hexoses (mannans), which 

gave reason to consider neutral lignosulfonates as pentose-containing raw materials. A method has 

been proposed for the preparation of furan compounds as a result of successive stages: dehydration 

of pentosans by heating and their decarboxylation to produce furfural and decarbonylation of fur-

fural to produce furan. A novel flowchart has been developed for the isolation of furan derivatives 

from the pentose-containing fraction of neutral lignosulfonates, differing from existing methods 

in that no toxic substances are used, hardly recoverable impurities are formed, and elevated (above 

400 0С) temperatures are not required. The material balance of the furan derivatives production 

process was compiled and a new lignodecarbonylated furan reagent (LDFR) was developed based 

on the combination of two frac-tions - furan and tetrahydrofuran. Comparative experimental stud-

ies have shown that the developed reagent suppresses the bacterial destruction of polysaccharide-

based drilling muds, that is, it has bactericidal properties that are enhanced during the construction 

of oil and gas wells. It has been shown that an important promising direction is the development of 

methods for the synthesis and production of furan derivatives for the production of a number of 

bioactive preparations, fungicides and pesticides, since almost all tetrahydrofuran derivatives have 

antimicrobial properties, which expands their application both in industry and in agriculture. 

Key words: pentose-containing component, neutral lignosulfonates, furan derivatives, bactericidal and 

antimicrobial properties 
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ВВЕДЕНИЕ 

Представители растительной биомассы и 

фурановые производные уже проявили свои воз-

можности и практические свойства. Известны ра-

боты акад. В.П. Ананикова и других авторов, кото-

рые предложили целые направления по синтезу и 

превращениям фурановых производных [1-6]. Они 

привлекают внимание исследователей как про-

дукты сырья будущего. Фурановые производные 

находят широкое применение при получении хи-

мических средств защиты растений, растворите-

лей, пластификаторов, бактерицидов и др. [7-10]. 

Надо отметить, что большая часть углеводов при-

родной биомассы представлена в виде биополи-

мера целлюлозы, которая трудно растворима и не 

может служить значительным источником энер-

гии. В связи с этим возникает необходимость пере-

работки биомассы в вещества с малым содержа-

нием кислорода. Поэтому переработка раститель-

ного сырья целлюлозы, лигносульфонатов и во-

обще пентозансодержащего сырья в ценные хими-

ческие соединения является приоритетной зада-

чей современной химии и химической технологии 

[11-16]. Один из развивающихся подходов к пере-

работке биомассы заключается в дегидрировании 

углеводов в производные фурана, к примеру, в гид-

роксиметилфурфурол, который является основой 

для получения практически важных продуктов, а 

именно, полимеров, фармацевтических препара-

тов, растворителей и топлива. Процесс кислотно-

каталитической дегидратации фруктозы был поло-

жен в основу одного из первых производств гид-

роксиметилфурфурола. В литературе предлагается 

схема, согласно которой при синтезе гидроксиме-

тилфурфурола из полисахаридов сначала происхо-

дит гидролиз полисахаридов до глюкозы или фрук-

тозы [5, 6]. Глюкоза обратимо изомеризуется во 

фруктозу, которая затем теряет три молекулы воды с 

образованием гидроксиметилфурфурола (рис. 1, 2). 
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Рис. 1. Гидролиз полисахаридов до глюкозы или фруктозы 

Fig. 1. Hydrolysis of polysaccharides to glucose or fructose 
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Рис. 2. Получение гидроксиметилфурфурола 

Fig. 2. Production of hydroxymethylfurfural 

 

В 1891 году для обозначения углеводов, вы-

деленных путем экстракции растительного матери-

ала разбавленными растворами щелочей, Ф. Шульце 

ввел термин «гемицеллюлозы» (от греч. hemi – 

«половина»). В разное время и разными исследова-

телями для обозначения гемицеллюлоз предлага-

лись термины: полиозы, нецеллюлозные полисаха-

риды, легкогидролизуемые гексозаны и пентозаны, 

целлюлозаны, полиурониды [17, 18]. Характерной 

общей реакцией на пентозы, причем альдегидной 

формы, является реакция получения фурфурола 

(фурфураль, 2-фуранкарбальдегид) при нагрева-

нии до 160 С с разбавленной соляной или серной 

кислотой с отщеплением трех молекул воды и об-

разованием пятичленного кольца (рис. 3). 

 

C C

H H

C C

OH

H C

OH HOH H

HO
O

H

-3H2O

HC CH

HC C C

O

O

H
 

Рис. 3. Качественная реакция на пентозы 

Fig. 3. Qualitative reacti onto pentoses 

 
Актуальным является получение фурфу-

рола как полезного продукта органического син-
теза, получаемого из пентозансодержащего сырья 

кислотным гидролизом отходов переработки дре-
весины [17-20]. Предложенное в работе разделение 

нейтральных лигносульфонатов на ароматическую 
и полисахаридную составляющие методом гель-

фильтрации и использование углеводной части как 
пентозансодержащего сырья для получения бакте-

рицидных реагентов на основе фуранпроизводных 
расширяет их область применения, в том числе и 

для нефтепромысловой химии [21-23]. 

В этой связи, целью работы является изуче-
ние свойств производных фурана, полученных в 

результате конверсии пентозансодержащей фрак-
ции нейтральных лигносульфонатов до фурана че-

рез стадию фурфурола, разработка и получение но-
вого реагента лигнодекарбонилированного фура-

нового реагента (ЛДФР), изучение антимикробной 
активности у производных тетрагидрофуранов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гемицеллюлозы древесины при сульфит-
ной варке практически полностью переходят в со-
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став целлюлозного продукта в виде моносахари-

дов. При нейтрально сульфитной варке гемицел-
люлозы почти полностью остаются в составе суль-

фитного щелока, также, как и полисахариды. С це-
лью получения из гемицеллюлозы полезных про-

дуктов в работе исследован состав углеводной ча-
сти лигносульфоната (ЛСТ), что выявило суще-

ственное отличие углеводной части лигносульфо-
натов сульфитного и нейтральносульфитного спо-

собов варки древесного сырья [24-26]. 

Для фракционирования лигносульфонатов 

был использован метод гель-фильтрации, основан-

ный на распределении молекул нейтрального лиг-

носульфоната по размерам. При движении рас-

твора нейтрального лигносульфоната через декс-

трановый гель крупные молекулы не могут распо-

ложиться внутри геля не только из-за своих боль-

ших размеров, но и из-за происходящих процессов 

диффузии, и довольно быстро опускаются по хро-

матографической колонке. В то же время молекулы 

меньших размеров, располагаясь внутри гранул 

геля, и из-за процессов диффузии задерживаются в 

геле и имеют низкую скорость передвижения. Экс-

перимент проводился с использованием колонок, 

имеющих следующие размеры: длина составляла 

500 мм, а диаметр – 16-20 мм. Колонки заполня-

лись сефадексом, который предварительно под-

вергся набуханию на водяной бане. В колонки с 

набухшим сефадексом вливали 3 мл 1%-го рас-

твора лигносульфоната. Пробу наливали на влаж-

ную поверхность геля, после чего (после проник-

новения пробы в тело геля) вводили растворитель 

и продолжали процесс продвижения пробы, пока 

из колонки не вышел весь объем раствора, который 

был окрашен. В качестве растворителя при продви-

жении через декстрановый гель лигносульфонатов 

и сульфитных щелоков в нашем случае использова-

лась либо вода, либо раствор электролита. Пробы 

фракций отбирались автоматическим коллектором, 

который через заданное время поворачивается. По-

сле введения пробы лигносульфоната на поверх-

ность декстранового геля производился отбор 

фракций. После окончания разделения с помощью 

мерного цилиндра производилось определение объ-

ема каждой полученной фракции. Оптическую плот-

ность каждой фракции определяли в кювете объе-

мом 1 мл на спектрофотометре СПЕКСС-701. Мето-

дом тонкослойной хроматографии установлено, что 

в составе лигносульфонатов нейтрального способа 

получения углеводная часть представлена в основ-

ном пентозами (ксиланами), а в составе сульфит-

ных ЛСТ - гексозами (маннанами). 

Таким образом, было установлено, что уг-

леводная часть относится к категории пентозансо-

держащего сырья. С целью практического исполь-

зования пентозансодержащей фракции нейтраль-

ных лигносульфонатов, выделенной в результате 

фракционирования методом гель-фильтрации, 

успешно апробировано в лабораторных усло-

виях получение производных фурана. Фуран, 

как продукт конверсии пентозанов, получен в 

результате последовательных стадий: дегидра-

тации пентозанов при нагревании и их декар-

боксилировании с получением фурфурола и 

его декарбонилировании с получением фурана 

(рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Схема конверсии пентозанов до фурана через стадию 

фурфурола 

Fig. 4. Scheme of conversion of pentosans to furan through the 

furfural stage 

 

Новый лигнодекарбонилированный фура-

новый реагент ЛДФР, обладающий бактерицид-

ными свойствами, может быть востребован при 

строительстве нефтегазовых скважин для подавле-

ния бактериальной деструкции бурового раствора 

на полисахаридной основе [13, 26] (табл. 1). 

Проведенные исследования показали, что 

разработанный новый реагент ЛДФР по своим бак-

терицидным свойствам сопоставим с известным ре-

агентом на основе гексаметилентетрамина ЛПЭ-11. 

Реагент ЛДФР имеет хорошие перспективы для 

применения в нефтепромысловой химии [27, 28]. 

В контрольных опытах спирт в этих же раз-

ведениях не подавлял сплошной рост культуры. 

Особенно интересен результат антибактериаль-

ного действия в отношении синегнойной палочки 

хлортетрагидрофурилтрихлорацетата и пропио-

лата, которые оказывали губительное действие 

даже при степени разведения 1:1600 через 20 мин 

воздействия. Наиболее эффективными по отноше-

нию к дрожжеподобному грибку Candida albicanо 

оказались соединения 3-хлор-2-тетрагидрофурил-

α-хлорэтаноат и 3-хлор-2-тетра-гидрофурилпропи-

ноат, которые подавляли рост бактерий при сте-

пени разведения1:400, а вещество 3-хлор-2-тетра-

гидрофурилтриэтоксисилан оказывал губительное 

действие на дрожжеподобный гриб, даже при сте-

пени разведения1:800 через 1 ч после воздействия. 
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В отношении спорообразующей бациллы рода ан-

тракондас все испытуемые вещества были малоэф-

фективны, так как отсутствие роста замечено 

только при степени разведения 1:100. 

Таким образом, можно бесспорно утвер-

ждать, что практически все производные тетра-

гидрофуранов обладают антимикробными свой-

ствами, подавляя рост грибов и бактерий. 

 
Таблица 1 

Устойчивость к микробиологической агрессии раствора на полисахаридной основе при применении раз-

личных реагентов-бактерицидов 

Table 1. Resistance to microbiological aggression of a polysaccharide-based solution using various bactericide reagents 

№ 
Состав полисахаридного  

раствора 

Показатели раствора 

, г/см3 УВ, с 
Ф, 

см3 

Ф 

(92С), 

см3 

СНС, Па пл, 

мПас 

0, 

дПа 
рН 

1 мин 10 мин 

1 

Исходный (куганакский  

глинопорошок – 27% +  

+ Na2CO3 – 0,1%) 

1,15 28 34 39 13,0 18,4 23 32 9,0 

2 №1 + 0,75% КМЦ 1,15 44 6,0 14 17,1 26,3 36 39 9,0 

3 
№2 + 0,3% бактерицида  

ЛПЭ-11  
1,15 49 6,5 7,5 14,5 16,6 38 40 9,0 

4 №2 + 0,3% ЛДФР 1,15 51 6,5 7,2 12,6 15,3 36 42 8,9 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

В работе предложен способ получения фу-

рановых соединений путем дегидратации пентоза-

нов при нагревании и последующем их декар-

боксилировании с получением фурфурола и даль-

нейшем его декарбонилировании в фуран. Разрабо-

тана новая принципиальная блок-схема выделения 

производных фурана из пентозансодержащей 

фракции нейтральных лигносульфонатов, отлича-

ющаяся от существующих способов тем, что не ис-

пользуются токсичные вещества, не образуются 

трудноизвлекаемые примеси и не требуются жесткие 

условия (повышение температуры выше 400 С). 

Разработанная схема изображена на рис. 5. 

Известны способы выделения фурфурола, при кото-

рых образуются ряд примесей (метиловый спирт, 

терпены и др. соединения), из которых наиболее 

трудно отделимыми являются терпеновые соеди-

нения; способы получения фурана из фурфурола, 

при которых удлиняется технологическая цепочка 

и используется токсичный монооксид углерода 

(угарный газ); декарбонилирование фурфурола с 

последующим гидрированием образующегося фу-

рана при температуре 400-450 С. Предложенная 

принципиальная схема по сравнению с существу-

ющими лишена перечисленных недостатков, не 

требует повышения температуры (выше 400 С). 

Составлен материальный баланс процесса 

получения реагента лигнодекарбонилированного 

фуранового реагента (ЛДФР) (табл. 2). 

 

 
Рис. 5. Принципиальная технологическая схема получения из 

пентозансодержащей фракции нейтральных ЛСТ продуктов фу-

ранового ряда. Реактор периодического действия с мешалкой: 

сырьевые потоки I – вода техническая, II – пентозансодержащая 

фракция лигносульфоната (после гель-фильтрации), V – пароге-

нератор, Центрифуга с сепарирующим барабаном: III – H2SO4, 

Экстрактор горизонтальный смесительно-отстойного типа: IV – 

толуол, Колонный экстрактор тарельчатого типа с нагреватель-

ным элементом Смеситель циркуляционный VI – отбор фракций 

5,6 для целевого реагента ЛДФР; продуктовые потоки 1 – кси-

лоза, 2 – твердая фаза с сепарирующего барабана, 3 – жидкая 

фаза на экстракцию толуолом, 4 – органический слой на фракци-

онирование в колонный экстрактор, 5 – фуран (31 ºС) на смеси-

тель, 6 –ТГФ (66 ºС) на смеситель, 7 – толуол (110 ºС) на рецик-

линг в горизонтальный экстрактор, 8 – фурфурол (161 ºС) 

Fig. 5. Basic technological scheme for obtaining furan series products 

from the pentosan-containing fraction of neutral LST. Batch reactor 

with stirrer: raw material flows I – technical water, II – pentosan-con-

taining fraction of lignosulfonate (after gel filtration), V – steam gen-

erator, Centrifuge with separating drum: III – H2SO4, рorizontal ex-

tractor of mixing-settlement type: IV – toluene, сolumn extractor of 

disc type with heating element Circulating mixer VI – selection of 

fractions 5.6 for the target reagent LDPR; product streams 1 – xylose, 

2 – solid phase from the separating drum, 3 – liquid phase for extrac-

tion with toluene, 4 – organic layer for fractionation in a column ex-

tractor, 5 – furan (31 ºС) to the mixer, 6 – THF (66 ºС ) to the mixer, 

7 – toluene (110 ºС) for recycling into a horizontal extractor, 8 – fur-

furol (161 ºС) 
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Таблица 2 

Материальный баланс процесса получения реагента ЛДФР (дегидратация пентозансодержащей фракции в 

составе нейтральных лигносульфонатов) 

Table 2. Material balance of the process of obtaining the LDFR reagent (dehydration of the pentose-containing 

fraction in the composition of neutral lignosulfonates) 

Вход m, г w, % масс. Выход m, г w, % масс. 

Стадия 1. Фракционирование сырья методом гель-фильтрации 

1 Нейтральный лигносульфонат 

натрия  
100 100 

 

 
  

2 Фракция 1 ароматическая     50 50 

3 Фракция 2 полисахаридная 

(пентозансодержашая) 
   30 30 

   4 Потери 20 20 

Итого 100 100 Итого 100  

Стадия2. Гидролизпентозансодержащейфракции 

1 Пентозан (ксилан) 5 2    

2 Вода  250 98 1 Ксилоза 150 65,4 

   2 Потери (на испарение)  105 34,6 

Итого 255 100 Итого 255 100 

Стадия 3. Стадия разделения и дегидратации 

1 Гидролизованный продукт 

(ксилоза)  
150 91 

1 Твердая фаза 

 
10 6 

2 Серная кислота 15 9 2 Жидкая фаза 150 91 

   3 Потери 5 3 

Итого 165 100 Итого 165 100 

Стадия 4. Экстракция фурфурола толуолом 

1 Жидкая фаза после разделе-

ния  
155 60,8 

 

 
  

2 Толуол  100 39,2 1 Органический слой 155 60,8 

   
2 Водный слой  

(на рециклинг) 
100 39,2 

   3 Потери 0 0 

Итого 255 100 Итого 255 100 

Стадия 5. Выделение фурфурола и промежуточных продуктов методом разгонки по температурам 

кипения 

1 Органический слой 140 100 1 Фракция 1 Фуран (31ºС)  15 10,7 

   
2 Фракция ТГФ  

(66 С) 
15 10,7 

   
3 Фракция 3 Толуол (110 

С) 
50 35,7 

   
4 Фракция 4 Фурфурол 

(161 С) 
50 35,7 

   5 Потери 10 7,2 

Итого 140  Итого 140 100 

Всего 915 100 Всего 915 100 

 

При объединении 1 и 2 фракций – (фурана 

и тетрагидрофурана) был получен реагент ЛДФР, 

обладающий бактерицидными свойствами. 

Разработка методов синтеза и получения 

производных фурана в принципе является важным 

направлением получения целого ряда биоактивных 

препаратов, фунгицидов и пестицидов, а география 

их применения широка как в промышленности, так 

и в сельском хозяйстве. В последние годы в лите-

ратуре появился ряд сообщений о соединениях с 

хлортетрагидрофурановым фрагментом, обладаю-

щим биологической активностью [27, 29-32]. По-

этому представлялось интересным изучить анти-

микробные свойства некоторых из синтезирован-

ных соединений, которые изучали методом серий-

ных разведений по общепринятой методике, при-

веденной в приказе Минздрава «Об унификации 

методов определения чувствительности микроор-

ганизмов к Химиотерапевтическим Препаратам». 
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Проведенные испытания показали, что многие раз-

личные по структуре и строению хлортетрагидро-

фурановые соединения задерживают рост бактерий 

при степени разведения 1:100, 1:200, 1:400, 1:800. 

ВЫВОДЫ 

В работе предложен для использования 

способ выделения углеводной составляющей из 

лигносульфонатов нейтральносульфитного спо-

соба приготовления с помощью метода гель-филь-

трации. Представлена разработанная новая прин-

ципиальная блок-схема выделения производных 

фурана из пентозансодержащей фракции нейтраль-

ных лигносульфонатов. Отличие блок-схемы от 

предшествующих схем состоит в том, что в ней не 

применяются токсичные вещества, в процессе син-

теза не образуются трудноизвлекаемые примеси и 

для проведения процесса не требуется повышения 

температуры выше 400 °С. 

Установлено, что углеводная часть нейтраль-

ных лигносульфонатов состоит в основном из пен-

тоз (ксилозы), что позволяет определить их как 

пентозансодержащее сырье и имеет практическое 

значение в получения производных фурана. 

Разработан новый лигнодекарбонилиро-

ванный фурановый реагент (ЛДФР) на основании 

объединения двух фракций – фурана и тетрагидро-

фурана. Установлено, что исследуемые производ-

ные тетрагидрофуранов и полученный ЛДФР спо-

собны подавлять рост бактерий и грибов, проявляя 

антимикробную активность. Показано, что данные 

соединения эффективны при степени разведения 

1:100, 1:200, 1:400, 1:800. Это может быть востре-

бовано при строительстве нефтегазовых скважин 

для подавления бактериальной деструкции буро-

вого раствора на полисахаридной основе.  
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