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tonnage waste of wood chemical processing, was carried out. In its original form, the hydrolytic 
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enterosorbents. The processing of hydrolytic lignin by chemical and thermochemical methods allows 
to significantly expand the range of valuable products obtained from it. They are used in chemical, oil 
and gas and construction industries, metallurgy and other areas. Hydrolytic lignin is most widely used 
for the production of carbon sorbents. Recently, methods of thermochemical processing of lignin into 
porous carbon materials with the required texture and strength characteristics as well as into valuable 
organic products have been developed.
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Аннотация. Проведен анализ последних публикаций по использованию гидролизного 
лигнина, который является крупнотоннажным отходом химической переработки древесины. 
В исходной форме гидролизный лигнин применяется в различных отраслях промышленности 
в качестве топлива, топливных брикетов и пеллет, связующих и клеящих веществ, органических 
удобрений, наполнителей и энтеросорбентов. Переработка гидролизного лигнина химическими 
и термохимическими методами позволяет существенно расширить ассортимент получаемых 
из него востребованных продуктов. Они применяются в нефтегазовой и химической 
промышленности, строительстве, металлургии и других областях. Наиболее широко используется 
гидролизный лигнин для получения углеродных сорбентов. В последнее время развиваются 
методы термохимической переработки лигнина с получением пористых углеродных материалов 
с требуемыми текстурными и прочностными характеристиками, а также ценных органических 
продуктов.
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Введение
Одним из крупнотоннажных отходов химической переработки древесины является ги-

дролизный лигнин (ГЛ). Только в России в отвалах накоплены десятки миллионов тонн от-
ходов гидролизного лигнина, которые могут легко самовозгораться с выделением сернистых, 
азотистых и других токсичных соединений [1]. При этом он загрязняет почву, поверхностные 
и подземные воды [2].

На нескольких заводах лигнины сжигают в энергетических установках для снижения 
транспортных и энергетических расходов. Однако гидролизный лигнин имеет повышенное 
содержание серы и высокую влажность (от 50 до 75 %) [3], поэтому его сжигание связано 
с затратами на дополнительную сушку и приводит к увеличению выбросов оксидов серы. 
Поэтому все большее внимание уделяется изучению альтернативных методов его утили-
зации [3-7].
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Гидролизный лигнин (ГЛ) имеет неоднородный и сложный состав, который зависит от 
вида сырья и применяемых технологических режимов гидролиза [1]. В нем содержится соб-
ственно лигнин, значительно измененный при гидролизе (40-88 % мас.), трудногидролизируе-
мые полисахариды (13-45 % мас.), смолистые и гуминоподобные вещества (5-19 % мас.), золь-
ные элементы (0,5-10 % мас.). Также в нем присутствует часть сохранившихся при гидролизе 
моносахаридов, остатки минеральных и органических кислот, следы фурфурола и 5-гидрокси-
метилфурфурола, азотистые и другие вещества. По своей структуре ГЛ существенно отлича-
ется от нативного лигнина древесины и является наиболее конденсированным полимером из 
всех технических лигнинов. Продолжительный кислотный гидролиз при высоких температу-
рах (160-190 °С) и давлении (0,8-1,0 МПа) приводит к образованию прочной трехмерной сети 
полиядерных ароматических структур и значительному снижению реакционной способности 
лигнина. Гидролизный лигнин содержит значительно меньше функциональных групп, чем на-
тивный лигнин исходной лигноцеллюлозной биомассы [3].

Примеры успешного использования технических лигнинов, в том числе и гидролизного, в 
промышленности описаны в ряде обзорных публикаций [6-8]. 

Переработка технических лигнинов, которые являются многообещающим источником но-
вых товарных продуктов и химических веществ, включает направления по получению продук-
тов без химической модификации и направления, которые предполагают глубокое изменение 
его химической структуры [6]. 

Целью данного обзора являлся анализ новой научно-технической информации для выбора 
наиболее рациональных и перспективных методов химической и термохимической переработ-
ки гидролизного лигнина в востребованные продукты.

Использование немодифицированного гидролизного лигнина

На основе гидролизного лигнина организован выпуск медицинского препарата «Полифе-
пан», который обладает высокой адсорбционной способностью по отношению к различным 
патогенным микроорганизмам [9], и предложены новые лечебные препараты «Билигнины», 
которые селективно адсорбируют желчные кислоты и 3-липопротеиды.

Гидролизный лигнин может переходить в вязкопластическое состояние при давлении ~ 
100 МПа, что предопределило направление его применения в качестве брикетированного то-
плива [10].

Возможно использование гидролизного лигнина в сельском хозяйстве в качестве органи-
ческих и органоминеральных удобрений, обогащенных азотом и микроэлементами. По мере 
разложения введенного в почву гидролизного лигнина происходит постепенное высвобожде-
ние находящегося в нем азота, что создает условия для равномерного питания растений в тече-
ние всего вегетационного периода [6]. 

Предложено использовать гидролизный лигнин в качестве модификатора для получения 
асфальтобетонов [11]. Благодаря наличию активных функциональных групп лигнин обладает 
высокой адгезией к битуму и обеспечивает повышенную водостойкость асфальтобетона и его 
устойчивость к образованию трещин. 

Гидролизный лигнин может быть непосредственно введен в структуру полимерной ма-
трицы с целью улучшения свойств полимера [12]. В частности, лигнин смешивают с полио-
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лефинами (полиэтилен и полипропилен) и ароматическими полимерами (полистирол) для по-
лучения упаковочных пленок [13‒15]. С использованием добавок лигнина были разработаны 
новые материалы для 3D-печати [16] и антипирены [17]. 

Возможности промышленного применения немодифицированного гидролизного лигнина 
весьма ограничены из-за его низких эксплуатационных и потребительских свойств. Однако 
переработка гидролизного лигнина химическими и термохимическими методами позволяет 
существенно расширить ассортимент получаемых из него функциональных полимеров и хи-
мических продуктов [18].

Химическая модификация гидролизного лигнина

Наличие остаточных функциональных групп в гидролизном лигнине делает возможным 
его контролируемую химическую модификацию. Методы химической функционализации 
лигнина основываются прежде всего на реакционной способности его фенольных и спиртовых 
гидроксильных групп. В работе [8] рассмотрены возможности функционализации ароматиче-
ской части фенилпропановых звеньев лигнина наряду с реакциями функционализации с уча-
стием гидроксильных групп.

Реакция гидроксиалкилирования фенольных групп с использованием формальдегида в 
присутствии сильного основания, такого как NaOH, используется для получения фенольных 
смол. Лигнин может заменить часть токсичного фенола в производстве лигнин-фенолформаль-
дегидных смол при изготовлении древесных композиционных материалов [19].

Путем аминирования по реакции Манниха получают аминированный лигнин, который 
может использоваться в качестве поликатионных полимеров или поверхностно-активных ве-
ществ [20].

Введением нитрогруппы в ароматическое кольцо получают нитролигнин, используемый 
в качестве компонента буровых растворов, допированных азотом углеродных материалов [21], 
он может применяться и для производства удобрений пролонгированного действия [22].

Гидролизный лигнин не только легко нитруется, но и легко хлорируется. Хлорлигнин ис-
пользуется как заменитель природных дубителей, в качестве адсорбента для извлечения редко-
земельных металлов из производственных растворов, понизитель вязкости буровых растворов, 
как флотореагент в обогатительной практике. Кроме того, хлорлигнин придает биологическую 
и атмосферную стойкость техническим тканям [7].

Функционализация лигнина путем его этерификации включает реакции гидроксильных 
групп лигнина с лактидами [23], лактонами [24], ангидридами [25], карбоновыми кислотами 
[26]. Лигнин, модифицированный реакциями с карбоновыми кислотами, использовали в со-
ставе нового гидрогеля, который проявляет антибактериальные свойства и применяется для 
адресной доставки гидрофобных лекарств [27]. Ацетилирование используют для того, чтобы 
улучшить смешиваемость лигнина с неполярными веществами или увеличить растворимость 
лигнина в органических растворителях [28]. Силилирование лигнина позволяет улучшить тер-
мические свойства и растворимость модифицированного лигнина [29].

Среди реакций этерификации для химической модификации лигнина наиболее известна 
реакция с оксидом пропилена, «оксипропилирование» [8, 30]. Основным применением полу-
ченного оксипропилированного лигнина является синтез жестких пенополиуретанов. 
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Реакции фенолирования могут использоваться для создания новых фенольных групп в 
лигнине [31]. Эта реакция часто используется при синтезе лигнин-фенол-формальдегидных 
смол, поскольку количество реакционных центров в гидролизном лигнине при этом суще-
ственно возрастает.

Одним из перспективных направлений модификации лигнина является сульфатирование, 
которое придает ему способность растворяться в воде и увеличивает его биоразлагаемость. 
Сульфатированные производные лигнина могут найти применение в фармацевтике как потен-
циальные противовирусные препараты и антикоагулянты нового класса [32, 33]. 

В результате окисления гидролизного лигнина азотной кислотой были получены биологи-
чески активные продукты – хинонные нитрополикарбоновые кислоты (ХНПК). Аммонийные 
соли ХНПК являются стимуляторами роста и увеличивают урожайность ряда овощных куль-
тур и картофеля [6]. 

Фторированный лигнин – эффективная добавка в шихту на основе железного порошка, 
предназначенная для изготовления изделий методом порошковой металлургии [6]. 

После аммонолиза гидролизного лигнина в нем значительно увеличивается содержание 
карбоксильных и общих OH-групп. Эти группы принимают участие в процессах ионообмена 
и комплексообразования с оксидами и гидроксидами железа, что позволяет превратить ржав-
чину в стабильные водонерастворимые продукты. Получаемый из гидролизного лигнина про-
дукт выполняет двоякую роль: преобразователя ржавчины и преобразователя грунта, по кото-
рому наносят защитные лакокрасочные покрытия [5].

Термохимическая переработка гидролизного лигнина

Наиболее изученные термохимические методы переработки гидролизного лигнина – пи-
ролиз без доступа воздуха, гидрогенизация в среде водорода, акватермолиз в среде воды, тер-
мическое растворение в органических растворителях [34]. 

Пиролиз основан на термохимическом разложении лигнина при нагревании до 500-800 °С 
без доступа кислорода. В результате терморазложения образуются смолы пиролиза, которые 
представляют собой сложные смеси ароматических и кислородсодержащих соединений, га-
зообразные продукты (CO, CO2, CH4 и т. д) и твердый остаток [35]. Для получения преимуще-
ственно жидких продуктов проводится быстрый пиролиз в присутствии катализаторов, что 
позволяет превращать лигнин в жидкие продукты с выходом последних до 70 % [36]. Твердый 
остаток пиролиза представляет собой высокоуглеродистый пористый материал. 

В работе [37] показано, что в процессе совместного пиролиза гидролизного лигнина и 
полипропилена при температуре 400 °С гидролизный лигнин увеличивает степень превраще-
ния синтетического полимера в легкокипящие жидкие продукты при низком газообразовании. 
Влияние лигнина проявляется также и в увеличении содержания в жидких продуктах углево-
дородов С9- и С3-олефинов. Легкокипящие жидкие продукты совместного пиролиза полипро-
пилена и гидролизного лигнина можно использовать в качестве сырья для получения ценных 
химических соединений и компонентов моторных топлив.

Состав жидких продуктов термических превращений различных лигнинов, а также их 
смесей с полиэтиленом и полипропиленом изучен в работе [38]. Установлено, что жидкие про-
дукты термического превращения гидролизного лигнина характеризуются повышенным со-
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держанием ароматических и полиароматических углеводородов. Продукты совместного пре-
вращения гидролизного лигнина с полиэтиленом или полипропиленом обогащены веществами 
алифатической природы и имеют пониженное содержание полиароматических соединений в 
высококипящих фракциях. 

Термическое растворение лигнина в органических растворителях в присутствии мура-
вьиной кислоты позволяет получать смеси алкилированных фенолов и углеводородов С8-С10 с 
очень низким содержанием кислорода, что дает возможность использования их в качестве ком-
понентов моторного топлива [39]. Для повышения конверсии лигнина в жидкие и газообраз-
ные продукты при терморастворении часто применяются различные катализаторы и низшие 
спирты в составе растворителя [40, 41]. Чаще всего процессы термического растворения гидро-
лизного лигнина в органических растворителях приводят к образованию преимущественно 
высококипящих продуктов с повышенным содержанием кислорода. В дальнейшем эти продук-
ты должны подвергаться каталитическому крекингу и гидрооблагораживанию для получения 
моторных топлив.

Гидрогенизация лигнинов под давлением водорода позволяет получить легкокипящие 
продукты и снизить содержание в них кислорода. К недостаткам гидрогенизационных методов 
можно отнести большое потребление водорода.

Поскольку гидролизный лигнин является высококонденсированным биополимером и по 
содержанию твердого углерода превосходит древесину, он служит хорошим сырьем для про-
изводства углеродных сорбентов.

Разработаны различные технологии получения углеродных сорбентов из гидролизного 
лигнина, которые основаны на методах физической и химической активации [42, 43]. Физи-
ческая активация проводится в два этапа, включающих карбонизацию сырья и активацию 
карбонизованного продукта водяным паром или диоксидом углерода. Химическая активация 
основана на одностадийной термообработке исходного углеродного сырья химическими ве-
ществами (кислотами, щелочами, солями металлов и др.). При химической активации обычно 
образуются углеродные материалы с более высокой поверхностью и объемом микропор, чем 
при физической активации.

Гидролизный лигнин может быть пиролизован в токе аргона в микропористый углерод-
ный сорбент c выходом 50 % при нагревании до 900 °С [44]. Карбонизованный материал, полу-
ченный при скорости нагрева 1 °С/мин, имел удельную площадь поверхности 530 м2/г, которая 
увеличилась до 740 м2/г после промывки углеродного продукта водой. 

Кратковременной (несколько секунд) термообработкой измельченного гидролизного лиг-
нина в псевдоожиженном слое оксидного Al-Cu-Cr катализатора при температурах 670–820 °С 
получены углеродные материалы с развитой пористой структурой [45]. Осуществлен подбор 
условий карбонизации гидролизного лигнина и активации углеродного продукта, обеспечи-
вающих получение качественных углеродных материалов (объем пор до 0,9 см3/г, удельная 
поверхность 750–800 м2/г) с выходом 15–19 % относительно массы сухого лигнина.

Изучено влияние режимов карбонизации и последующей активации водяным паром на 
микроструктуру и молекулярно-ситовые свойства гранулированных пористых углеродных 
материалов, полученных из гидролизного лигнина [46]. Установлено, что скорость нагрева 
менее 3 °С/мин способствует образованию в углеродном продукте микропор размером 0,56–
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0,58 нм при температуре карбонизации 700 °С. При скорости нагрева более 3  °С/мин, обра-
зуются микропоры размером 0,70–0,78 нм. Активация угля из лигнина водяным паром при 
800 °С приводит к образованию активных углей с более развитым объемом микропор и разме-
ром 0,6–0,66 нм. Эти активные угли обладают молекулярно-ситовыми свойствами и способны 
отделять гелий от метана в смесях Не–СН4.

Путем карбонизации гидролизного лигнина при 600-700  °С получены микропористые 
углеродные материалы с минимальным размером микропор [47]. При последующей парогазо-
вой активации карбонизированных образцов лигнина происходит «растравливание» микропор 
с получением активных углей с удельной поверхностью 865 м2/г и объемом микропор 0,37 см3/г. 

Углеродные сорбенты, приготовленные термообработкой модифицированного H3PO4 лиг-
нина, имеют площадь поверхности до 700 м2/г, объем микро- и мезопор варьирует до 0,45 см3/г 
[48]. Активность полученных пористых материалов в сорбции ионов металлов (никеля, железа, 
хрома и кремния) и фенольных соединений сравнима с активностью промышленных углерод-
ных сорбентов. Также они могут эффективно использоваться для удаления красителей из во-
дных растворов. 

Показана возможность получения путем термохимической активации гидролизного лиг-
нина с гидроксидом натрия и калия при 800 °С углеродных сорбентов с развитой пористой 
структурой, пригодных для использования в различных областях [49].

В работе [50] сопоставлены различные методы активации и модификации гидролизно-
го лигнина: щелочная активация, карбоксиметилирование, аминирование, термообработка на 
разных стадиях модификации, используемые для создания нужных функциональных групп и 
регулирования пористой структуры получаемых углеродных сорбентов. 

Преимуществами методов химической активации являются сокращение продолжитель-
ности активирования сырья, повышенный выход пористых углеродных материалов и их высо-
кие адсорбционные свойства [51].

С использованием метода термически индуцированного разделения фаз были получены 
углеродные сорбенты на основе смеси лигнина и полипропилена [52]. Полученные пористые 
материалы сорбируют масла примерно в 2 раза больше по сравнению с полипропиленом. Они 
являются перспективными сорбентами для ликвидации последствий разлива нефти, включая 
очистку почвы от нефтяных загрязнений (табл. 1). 

Заключение

Выполняемые научные исследования по утилизации гидролизного лигнина в основном 
направлены на совершенствование уже существующих методов переработки с получением 
лигноугля, углеродных сорбентов, топливных пеллет и на использование гидролизного лигни-
на в качестве частичной замены фенола в фенолформальдегидных смолах и для производства 
удобрений. Высокотехнологическая переработка гидролизного лигнина осложняется неодно-
родностью его состава и строения, плохой растворимостью в традиционных растворителях. 

Использование методов химической модификации гидролизного лигнина позволяет суще-
ственно расширить области его применения в нефтяной и газовой промышленности в качестве 
компонентов буровых растворов, при производстве композиционных материалов, в химиче-
ской промышленности, строительстве и агропромышленном комплексе.
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Развиваются исследования, направленные на разработку эффективных методов деполи-
меризации гидролизного лигнина и его смесей с другими видами органического сырья с полу-
чением ценных органических продуктов, включая компоненты моторных топлив.
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Таблица 1. Применение продуктов переработки гидролизного лигнина

Table 1. Application of products of hydrolysis lignin processing

Область применения Продукт Модификация Ссылка

В качестве топлива
Гидролизный лигнин.
Топливные брикеты, пеллеты.
Топочный газ

Отсутствует.
Отсутствует.
Пиролиз

[10, 34 – 36]

Производство сорбентов

Пористые углеродные 
материалы. 

Ионообменные смолы

Пиролиз, карбонизация, 
активация.
Электрохимическое
окисление

[6, 42 – 52]

Агропромышленный 
комплекс

Гидролизный лигнин
+ минеральные удобрения.
Аммонийные соли 

Отсутствует.
Отсутствует.
Окисление

[6, 22]

Нефтяная и газовая 
промышленность

Хлорлигнин.
Нитролигнин, игетан, сунил

Хлорирование и 
нитрование [7, 21]

Строительство

Нитролигнин.
Грунт для лакокрасочных 
покрытий.
Компонент для 
пенополиуретанов

Нитрование.
 
Аммонолиз.

Оксипропилирование

[5, 8, 21, 30]

Дорожное строительство Гидролизный лигнин Отсутствует [11]

Металлургия
Лигнобрикеты.

Фторированный лигнин

Отсутствует.
Электрохимическое
окисление

[10, 30]

Производство 
композиционных 
материалов

Адгезивы (клеи), связующее и 
антипирены.
Древесные композиты

Фенолирование. 

Отсутствует
[13–17, 19, 31]

Химическая 
промышленность

Жидкие продукты ‒ 
прекурсоры для получения 
химических веществ и 
моторных топлив

Деполимеризация путем 
окисления, пиролиза, 
терморастворения, 
гидрогенизации 

[37–41]

Фармацевтическая 
промышленность

Полифепан.
Билигнины.
Сульфатированный 
гидролизный лигнин

Отсутствует.
Отсутствует.

Сульфатирование 

[9, 27, 32, 33]
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