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Аннотация. Вопрос изучения летучих примесей биоэтанола-сырца имеет важное техническое значение для 
дальнейших каталитических превращений биоэтанола в продукты технической химии и товароведческое значение 
для предотвращения фальсификации пищевого спирта. В работе впервые исследованы летучие примеси биоэта-
нола-сырца, полученного из мискантуса гигантского с помощью авторских методов предобработки. Использованы 
три авторских метода, основанные на воздействии на сырье разбавленными растворами азотной кислоты при 
атмосферном давлении. В качестве арбитражного метода использован классической способ предобработки 
целлюлозосодержащего недревесного сырья – щелочная делигнификация с помощью гидроксида натрия. 
Полученные субстраты подвергались ферментативному гидролизу (препараты «Целлолюкс-A» и «Ультрафло Коре»), 
совмещенному со спиртовым брожением (продуцент Saccharomyces сerevisiae Y-3136). Компонентный состав 
биоэтанола-сырца определен с помощью метода газожидкостной хроматографии. Примененная методология 
получения биоэтанола позволила получить биоэтанол-сырец с содержанием метанола не более 0,009 об.%, 
что в 10 раз ниже регламентируемых отраслевых норм. На чистоту образцов биоэтанола-сырца влияют два 
параметра: во-первых, стадийность предобработки (двустадийная предобработка позволяет в 4–21 раз снизить 
общее количество примесей в биоэтаноле-сырце по сравнению с одностадийной предобработкой), во-вторых, 
конкретный способ одностадийной предобработки (так, предобработка с помощью азотной кислоты позволяет 
получить в 5 раз более чистый биоэтанол-сырец, чем классическая щелочная делигнификация). 
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Abstract. The study of volatile impurities in crude bioethanol is of great technical importance for further catalytic 
conversion of bioethanol to industrial chemicals, as well as of considerable significance in the prevention of 
potable alcohol adulteration. This study was the first to analyze volatile impurities in crude bioethanol obtained 
from giant miscanthus using three proprietary pretreatment methods. These methods are based on treating raw 
materials with dilute nitric acid solutions at atmospheric pressure. The classical method for the pretreatment 
of cellulose-containing non-wood raw materials – alkaline delignification with sodium hydroxide – was used as 
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the reference method. The resulting substrates were subjected to enzymatic hydrolysis (using Cellolux-A and 
Ultraflo Core preparations) together with alcoholic fermentation (using Saccharomyces cerevisiae Y-3136). 
The composition of crude bioethanol was determined using gas-liquid chromatography. The methodology 
used to produce bioethanol provided a means to obtain crude bioethanol with a methanol content of no more 
than 0.009 vol%, which is ten times lower than that regulated by industry codes. The purity of crude bioethanol 
samples is determined by two parameters: first, the number of pretreatment stages (two-stage pretreatment 
reduces the total amount of impurities in crude bioethanol by 4–21 times compared to single-stage pretreatment); 
second, a specific method of single-stage pretreatment (for example, pretreatment with nitric acid yields crude 
bioethanol with five times higher purity than in the case of the classical alkaline delignification).

Keywords: bioethanol, giant miscanthus, volatile impurities, nitric acid
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время продолжается развитие технологий 

биоэтанола всех четырех поколений и можно говорить о 
новом витке востребованности биоэтанола. У каждого 
поколения есть критические проблемы, преодоление 
которых позволит достичь прорывных результатов и обе-
спечить мировую биоэкономику базовым продуктом – 
биоэтанолом [1, 2]. Биоэтанол второго поколения получают 
из целлюлозосодержащего сырья, то есть сырья с бес-
конечным потенциалом воспроизведения, поэтому это 
привлекательная и устойчивая технология [2].

В данной работе в качестве модельного целлюлозо-
содержащего сырья использована многолетняя культура 
мискантус гигантский (Miscanthus × giganteus). Это хорошо 
зарекомендовавшее себя для получения биоэтанола 
сырье с высоким содержанием целлюлозы [3–5]. Инт-
родукция растения очень широка и включает регионы с 
климатом от тропического до умеренного [6]. Россия – 
самая северная страна, в которой выращивается 
мискантус гигантский [7], поэтому представленное 
исследование имеет не только региональное, но и 
общемировое значение.

При промышленном производстве важное зна-
чение имеет не только выход биоэтанола-сырца, но 
и его качество, то есть состав и содержание летучих 
примесей. Известно, что по качеству этанола специа-
листы могут определить его сырьевое происхождение, 
особенности технологии его получения или нарушения 
технологии [8–10]. В советский период качественному 
составу технического спирта уделялось большое вни-
мание, что позволяло осуществлять жесткий контроль 
и получать продукцию постоянного качества, а также 
исключало использование технического спирта для 
фальсификации пищевых продуктов1. В современной 
мировой литературе вопрос качества биоэтанола второго 
поколения (или технического спирта) обсуждается 
незаслуженно редко [11], вместе с тем этот вопрос 
имеет важное техническое значение для дальнейших 
каталитических превращений биоэтанола в продукты 
технической химии [12]. Имеются данные о влияние 
качества биоэтанола-сырца на паровой риформинг 
при его превращении в водород [13–15]. Получены 
прорывные результаты в технологии биоэтилена, а 
именно установлено, что общее содержание примесей 

около 1% в биоэтаноле-сырце приводит к повышению 
выхода и улучшению качества биоэтилена, что позволяет 
использовать биоэтанол-сырец без очистки и ведет к 
повышению экономичности и экологичности процесса 
в целом [16]. Имеется и парадоксальная парадигма, 
когда оптимизация процесса направлена на полу-
чение биоэтанола с высоким содержанием летучих 
примесей [17].

Целью представленной работы являлось исследование 
летучих примесей биоэтанола-сырца, полученного из 
мискантуса гигантского с помощью авторских методов 
предобработки. Использованы три авторских метода, 
основанные на воздействии на сырье при атмосферном 
давлении разбавленными растворами азотной кислоты. 
В качестве арбитражного метода для сравнения резуль-
татов использован классической способ предобработки 
целлюлозосодержащего недревесного сырья – щелочная 
делигнификация с помощью гидроксида натрия [18, 19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе впервые мискантус гигантский российской 

селекции (сорт КАМИС) использован как сырье для биотех-
нологической трансформации в биоэтанол. Мискантус с 
плантации возрастом 7 лет (д. Марушкино, Московская обл., 
Россия) любезно предоставлен ООО «Мастер Брэнд».

Предобработка сырья проводилась в лабора-
торных условиях при атмосферном давлении и темпе-
ратуре 90–96 °С авторскими способами в одну или две 
стадии с получением следующих продуктов химической 
предварительной обработки: 1) субстрат 1 получен в 
одну стадию обработкой мискантуса 4%-м раствором 
азотной кислоты; 2) субстрат 2 получен в одну стадию 
обработкой мискантуса раствором 4%-го гидроксида 
натрия; 3) субстрат 3 получен в две стадии путем обра-
ботки субстрата 14%-м раствором гидроксида натрия; 
4) субстрат 4 получен в две стадии путем обработки 
субстрата 24%-м раствором азотной кислоты. Субстраты 
тщательно промывались водой.

Ферментативный гидролиз субстратов проводился 
с помощью композиции из ферментных препаратов 
«Целлолюкс-A» («Сиббиофарм», Россия, 0,1 г/г суб-
страта) и «Ультрафло Коре» («Novozymes A/S», Дания, 
0,3 мл/г субстрата), начальная концентрация субстратов 
составляла 60 г/л, температура – (46±2) °С, скорость 

1 Холькин Ю.И. Технология гидролизных производств: учебник для вузов. М.: Лесная промышленность, 1989. 495 с.
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перемешивания – 150 об/мин [20]. Через 24 ч тем-
пература опускалась до 28 °С, вносилось 10 масс.% 
инокулята дрожжей Saccharomyces сerevisiae Y-3136 
(Коллекция микроорганизмов для спиртовой, уксусной, 
ферментной и дрожжевой промышленности, руково-
дитель В.А. Поляков, куратор коллекции Л.В. Римарева, 
Всероссийский научно-исследовательский институт 
пищевой биотехнологии – филиал Федерального иссле-
довательского центра питания, биотехнологии и безо-
пасности пищи, г. Москва, Россия [21]) и проводились 
одновременные ферментативный гидролиз и спиртовое 
брожение в течение еще 72 ч. Процесс осуществлялся 
в колбах Эрленмейера объемом 2 л, установленных 
в шейкере-инкубаторе Unimax-1010 (Heidolph, США).

Концентрация биоэтанола в бражках устанавливалась 
ареометрически после процедуры прямого отгона. Ком-
понентный состав биоэтанола-сырца определялся с 
помощью метода газожидкостной хроматографии [22]. 
Были использованы газовый хроматограф с пламен-
но-ионизационным детектором «Кристалл 2000М» (ЗАО 
«СКБ Хроматэк», Россия), а также колонка газохромато-
графическая капиллярная ZB-FFAP (Phenomenex, США).

Работа выполнена с использованием приборной 
базы Бийского регионального центра коллективного 
пользования СО РАН (г. Бийск, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Составы примесей в образцах биоэтанола-сырца 

сильно зависят от способа предобработки мискантуса 
гигантского (таблица).

В биоэтаноле-сырце из субстрата 1 основными 
примесями являются сивушные масла (изобутанол – 
791 мг/дм3 > изоамилол – 285 мг/дм3 > 1-пропанол – 
156 мг/дм3), основной примесью является также аце-
тальдегид – 510 мг/дм3. Общее содержание примесей 
составляет 1,34 масс.%.

Среди всех образцов биоэтанол-сырец из субстрата 2 
характеризуется наибольшим количеством примесей. 
В образце много не только сивушных масел (1-про-
панол – 1170 мг/дм3 > изоамилол – 983 мг/дм3 > изобу-

танол – 806 мг/дм3), но и ацетальдегида – 8850 мг/дм3,  
а также сложных эфиров (этилацетат – 2654 мг/дм3 > 
метилацетат – 728 мг/дм3). Общее содержание при-
месей составляет 6,43 масс.%, что в 5 раз больше, 
чем в биоэтаноле-сырце из субстрата 1. 

Двустадийная предобработка, примененная при 
получении субстратов 3 и 4, позволила получить 
гораздо более чистые образцы биоэтанола-сырца, 
чем при одностадийной химической обработке. Так, 
содержание сивушных масел снизилось в 10 и 8 раз, 
содержание ацетальдегида – в 56 и 25 раз, содержание 
сложных эфиров – в 1990 раз и 1692 раза, общее 
содержание примесей – в 21 и 18 раз соответственно 
по сравнению с биоэтанолом-сырцом из субстрата 2, 
полученным классическим методом. Самый чистый 
биоэтанол-сырец получен из субстрата 3 (общее содер-
жание примесей составляет всего 0,3%), и именно этот 
субстрат характеризовался максимальным удалением 
нецеллюлозных примесей [20]. 

Подытожив вышеприведенное, можно сказать, 
что на чистоту образцов биоэтанола-сырца влияют 
два параметра. Во-первых, важна стадийность пре-
добработки: двустадийная предобработка позволяет 
в 4–21 раз снизить общее количество примесей в био-
этаноле-сырце по сравнению с одностадийной предо-
бработкой. Во-вторых, существенное значение имеет 
конкретный способ одностадийной предобработки: так, 
предобработка с помощью азотной кислоты позволяет 
получить в 5 раз более чистый биоэтанол-сырец, чем 
классическая щелочная делигнификация. 

Вопрос количества и состава примесей в биоэта-
ноле-сырце редко обсуждается в литературе. С одной 
стороны, это вполне объяснимо, так как современные 
методы очистки позволяют легко освободить биоэтанол 
от сопутствующих примесей [23], а отделенные примеси 
находят самостоятельное широкое применение в хими-
ческой промышленности [24]. С другой стороны, фун-
даментальный вопрос примесей в биоэтаноле-сырце 
необходим для ответа на вопрос о выборе технологии 
предварительной химической обработки. Количество и 

Состав летучих примесей в образцах биоэтанола-сырца из мискантуса гигантского

Composition of volatile impurities in samples of raw bioethanol from Miscanthus × giganteus

Образец

Показатель (в пересчете на безводный спирт)
Массовая 

концентрация  
альдегидов,  

мг/дм3

Массовая  
концентрация  

эфиров,  
мг/дм3

Массовая  
концентрация 

сивушного  
масла, мг/дм3

Содержание 
метанола,  

об.%

Опытные образцы из мискантуса гигантского, предварительно обработанного 
одностадийно азотной кислотой 550 40 1310 0,004
одностадийно гидроксидом 
натрия 8850 3400 3050 0,009

двустадийно азотной кислотой  
и гидроксидом натрия 160 10 300 0,001

двустадийно гидроксидом 
натрия и азотной кислотой 360 10 360 0,002

Спирт этиловый технический2

Марка А ОКП 91 8213 1100 менее 200 менее 80 менее 500 менее 0,1
Марка Б ОКП 91 8213 1200 менее 350 менее 180 менее 1000 менее 0,1

2 ГОСТ 17299-78. Спирт этиловый технический. Технические условия. М.: Стандартинформ, 2006. 6 с.
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состав примесей в биоэтаноле-сырце позволяют выявить 
нарушения в технологическом цикле и неблагоприятные 
условия для жизнедеятельности дрожжей [11, 13]. В нашем 
случае использование субстрата 2 привело к получению 
биологически недоброкачественной питательной среды 
и биоэтанола с высоким содержанием летучих примесей.

Обращает на себя внимание факт того, что в полу-
ченных в работе образцах биоэтанола-сырца отмечается 
крайне низкое содержание метанола: от 0,001 масс.% в 
самом чистом образце из субстрата 3 до 0,009 масс.% в 
образце из субстрата 2, полученном методом щелочной 
делигнификации. Это обусловлено использованием 
непищевого недревесного сырья, так как метанол 
образуется либо из пектиновых веществ пищевого 
сырья [8, 9], либо из глюкуроноксилана и арабиноглю-
куроноксилана древесного сырья лиственных пород. 
Кроме того, метанол может образовываться из лигнина в 
жестких технологических режимах [13]. В нашем случае 
применены мягкие режимы предобработки при атмос-
ферном давлении. Возможно, получение небольшого 
количества метанола из субстрата  2 обусловлено 
именно использованием щелочной делигнификация. 
В субстрате  1 лигнин подвергается окислительному 
нитрованию, поэтому метанол в образце из субстрата 1 
практически отсутствует. Субстраты 3 и 4 очень чистые, 
поэтому образование метанола крайне низкое. Содер-
жание метанола в представленных опытных образцах 
в тысячи раз меньше, чем в описанных в обзоре [11], 
и на порядок меньше, чем нормируется для спирта 
этилового технического2.

Одним из важных маркеров качества биоэтанола 
является содержание сивушных спиртов (основные из 
них – 1-пропанол, 2-метил-1-пропанол и 3-метил-1-бу-
танол). В работе [15] содержание сивушных спиртов 
в образцах биоэтанола-сырца, полученных из цел-
люлозного остатка сахарного тростника, варьировало 
от 223 до 547 мг/дм3, что хорошо согласуется с резуль-
татами нашей работы для субстрата 1. При этом авторы 
делают вывод о приоритетности использования азотной 
кислоты в оптимальных условиях предобработки по 
сравнению с гидротермальной предобработкой. В 
работе [14] показано, что содержание биоэтанола и 
сивушных спиртов находится в прямо пропорциональной 
зависимости, но с применением метода проектиро-
вания Бокса – Бенкена удалось найти оптимальные 
режимы, позволившие снизить содержание примесей 
в биоэтаноле. 

В данной работе не были обнаружены специфические 
примеси биоэтанола, которые позволили бы идентифици-
ровать образцы как полученные именно из мискантуса.

В биоэтаноле-сырце из субстрата 1 общее содержание 
примесей в 5 раз меньше, чем в биоэтаноле-сырце из 
субстрата 2. Этот факт хорошо согласуется с данными 
работы [25], в которой при получении биоэтанола из 
шелухи овса наблюдалась аналогичная зависимость: 
общее количество примесей составило 0,49 масс.% при 

обработке азотной кислотой и 3,66 масс.% при обра-
ботке методом щелочной делигнификации. Повышение 
количества примесей в образцах биоэтанола-сырца из 
мискантуса гигантского свидетельствует о наличии инги-
биторов в самом мискантусе, что объясняется природой 
этого быстрорастущего вида сырья и хорошо описано в 
литературе [26, 27]. В то же время, как было показано 
в работе [16], наличие в биоэтаноле С3-примесей в 
количестве до 0,05 мол.% не только не снижает, но, 
наоборот, повышает выход биоэтилена из биоэтанола 
при использовании в качестве катализатора оксида алю-
миния. Таким образом, все образцы биоэтанола-сырца, 
полученные в результате двустадийной предобработки 
мискантуса, могут успешно использоваться для ката-
литической дегидратации в биоэтилен.

Сравним показатели полученных образцов биоэта-
нола-сырца с требованиями ГОСТ 17299-783 на спирт 
этиловый технический. Одностадийная предобработка 
мискантуса привела к получению образцов с высоким 
содержанием примесей, двустадийная предобработка 
позволила получить образцы биоэтанола-сырца, соот-
ветствующие по основным показателям спирту эти-
ловому техническому марки Б. Эти опыты должны быть 
повторены в условиях опытно-промышленного произ-
водства. Если эффект будет многократно воспроизведен, 
то биоэтанол по данной технологии может производиться 
без ректификации, что приведет к серьезной экономии 
капитальных вложений и энергоресурсов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Образцы биоэтанола-сырца, полученные из 

мискантуса гигантского через технологические стадии 
предварительной химической обработки, фермента-
тивного гидролиза, спиртового брожения с помощью 
продуцента Saccharomyces сerevisiae Y-3136 и прямого 
отгона, характеризуются крайне низким содержанием 
метанола – не более 0,009%, что не характерно для 
технического биоэтанола и объясняется мягкими усло-
виями получения полупродуктов.

Метод предварительный химической обработки 
мискантуса гигантского определяет состав и содер-
жание летучих примесей в образцах биоэтанола-сырца. 
Наибольшее содержание летучих примесей зафик-
сировано в образце биоэтанола-сырца, полученного 
при использовании классической предварительной 
обработки с помощью гидроксида натрия: массовая 
концентрация альдегидов составляет 8850 мг/дм3, 
эфиров – 3400 мг/дм3, сивушных масел – 3050 мг/дм3.  
Авторские методы, основанные на воздействии на сырье 
разбавленными растворами азотной кислоты при атмос-
ферном давлении, позволяют получить более чистый био-
этанол-сырец. При использовании двустадийных методов 
общее содержание примесей сокращается в 21 раз, а при 
использовании одностадийного метода предварительной 
обработки азотной кислотой – в 5 раз по сравнению с 
одностадийной обработкой гидроксидом натрия.
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