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В обзоре рассмотрены возможные направления и методы использования промышленных 
лигнинов, которые являются крупнотоннажным отходом целлюлозных и гидролизных заводов. 
Пути утилизации лигнинов в исходной форме основаны на использовании их диспергирующих, 
адгезионных и поверхностно-активных свойств. Они применяются в различных отраслях 
промышленности в качестве диспергирующих, стабилизирующих, связующих и клеящих 
агентов, наполнителей сорбционных материалов.
Химическая модификация лигнинов позволяет получить новые продукты для различных 
областей применения: нитролигнин, хлорлигнин для бурения, сульфированный лигнин для 
диспергирования красок, биодеградируемые полимеры и т. д. Химической переработкой 
лигнинов возможно получение ароматических альдегидов, органических кислот, жидких 
топлив.
Наиболее крупномасштабное направление использования технических лигнинов – это синтез 
углеродных сорбентов. В настоящее время изучаются новые методы термопереработки 
лигнина с получением пористых углеродных материалов с регулируемым размером пор, 
с требуемыми поверхностными функциональными группами и высокими прочностными 
свойствами.
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Введение

Одна из актуальных задач рационально-
го природопользования – решение проблемы 
утилизации крупнотоннажных промышлен-
ных отходов. Накопленные промышленные 
отходы занимают значительные земельные 
территории, выступают источником загряз-
нения окружающей среды, следствием чего 

является ухудшение условий жизни человека. 
Количество некоторых углеродсодержащих 
отходов столь велико, что их рассматривают 
как вторичные техногенные сырьевые ресур-
сы.

Лигнин как составная часть древесины 
наиболее трудноутилизируемый отход, ко-
торый образуется при ее химической пере-
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работке на целлюлозно-бумажных и гидро-
лизных предприятиях. С другой стороны, он 
потенциальный сырьевой ресурс для многих 
стран.

Количество лигнинов в Украине (отходы 
дрожжевой, кормовой, целлюлозно-бумажной 
промышленности), по разным данным, со-
ставляет от 5 до 15 млн т, в России и Бело-
руссии их на порядок больше. В настоящее 
время отсутствуют исчерпывающие техни-
ческие решения по утилизации технических 
лигнинов, хотя обзор научной литературы по-
следних лет свидетельствует о возрастающем 
интересе исследователей к этому сырьевому 
ресурсу. 

В данном обзоре рассмотрены основные 
направления использования технических 
лигнинов с получением широкого спектра 
продуктов: ванилина и других ароматических 
альдегидов, фенолов и спиртов, активирован-
ных углей, бензина, композитных полимеров, 
материалов для строительства, компостов и 
кормовых добавок и др.

Виды и строение лигнинов

Лигнин, содержание которого в древе-
сине достигает 30 % вес., является полиме-
ром ароматической природы, структурная 
единица которого в основном представлена 
фенилпропановыми звеньями, соединен-
ными между собой α-О-4 -эфирной связью 
[1, 2]. Наличие хаотичного набора различ-
ных фрагментов определяет нерегулярную 
структуру лигнина и отсутствие кристал-
личности [3]. Лигнины различной приро-
ды, по данным, полученным методом РСА, 
существенно отличаются степенью упоря-
доченности своей надмолекулярной струк-
туры. 

Природный лигнин – полифункциональ-
ное соединение, содержащее –ОН-фенольные 
и алифатические, =СО–, –СООН-группы. 

Вследствие необратимых изменений струк-
туры лигнина в процессе промышленного 
гидролиза содержание этих групп в макромо-
лекулах лигнина резко уменьшается, что су-
щественно сказывается на реакционной спо-
собности технического лигнина [4, 5].

Показано, что макромолекулы лигнинов 
являются реальными фрактальными класте-
рами с хаотически разветвленными цепями 
[6] и представляют собой звездообразные 
структуры с линейной топологией ветвей, 
число которых равно четырем [7].

Комбинированием атомно-силовой ми-
кроскопии и сканирующей электронной ми-
кроскопии выявлено существование сильных 
межмолекулярных сил притяжения между 
двумя индивидуальными макромолекуляр-
ными глобулами лигнина. Установлено, что 
они обладают слоистой структурой типа лу-
ковиц. Преобладающая часть пространства в 
глобулах заполнена либо окружающим рас-
творителем, либо газом [8].

Поскольку в состав лигнина входят 
гваяцилпропановые, сирингилпропановые и 
n-оксифенилпропановые структуры [2], при 
его окислительной или восстановительной 
деструкции образуются ароматические и фе-
нольные соединения, наиболее важными из ко-
торых считают ванилин, сиреневый альдегид, 
n-гидроксибензальдегид, пирокатехин, пиро-
галлол, фенол [9]. 

Лигнин как составная часть древеси-
ны  – наиболее трудноутилизируемый отход, 
который образуется при ее химической пере-
работке на целлюлозно-бумажных и гидро-
лизных предприятиях.

Лигносульфонаты (сульфитные щелоки) 
образуются в количествах около 30 % от ис-
ходного сырья. В СССР на 15 заводах, выпу-
скающих сульфитную целлюлозу, ежегодно 
получали до 2,5 млн т органических веществ 
в сульфитном щелоке. Кроме лигносульфо-
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натов (ЛС) в сульфитном щелоке (СЩ) со-
держатся гемицеллюлозные сахара (гексозы 
и пентозы), а также некоторые органические 
и минеральные примеси (фурфурол, органи-
ческие кислоты сернистый ангидрид и т.д.). 
Состав ЛС в значительной степени зависит 
от способа сульфитной варки. Сульфирован-
ный лигниновый комплекс имеет фенольную 
природу и является токсичным продуктом, 
поэтому сброс СЩ в водоемы запрещен.

Лигносульфоновые кислоты, получаю-
щиеся при производстве сульфитной целлю-
лозы в виде солей – лигносульфонатов каль-
ция, натрия, аммония или магния, имеют 
переменный состав, который зависит от глу-
бины сульфирования и методов выделения. 
Брутто-формула кислот  – (C26H30O12S); сред-
ний элементный состав: С 53,46 %; Н 5,37 %; 
ОСН3 12 %; S 5,02 %.

Щелочной сульфатный лигнин образует-
ся в количествах 30-35 % от исходного сырья. 
Из черного сульфатного щелока при варке 
целлюлозы сульфатным способом лигнин 
выделяют методом осаждения серной кисло-
той либо диоксидом углерода. Сульфатный 
лигнин (СЛ) в сухом виде представляет собой 
порошок коричневого цвета. Растворим в во-
дных растворах аммиака и щелочи, диоксане, 
этиленгликоле, пиридине, фурфуроле, диме-
тилсульфоксиде, ацетоне, ледяной уксусной 
кислоте. Состав СЛ, %: зола 1,0–2,5; кислоты 
в расчете на серную -0,1-0,3; водораствори-
мые  – 9–11; смолистые 0,3–0,4; лигнин Кла-
сона 85.

Таловый сульфатный лигнин образуется 
в количестве 3–5 % от исходного сырья (5–10 
тыс. т/год) при разложении сульфатного мыла 
серной кислотой. Часть талового лигнина 
утилизируется при регенерации щелочи, 
остальное идет в стоки. Представляет собой 
композицию из сульфатного лигнина, талово-
го масла, воды и неорганических сульфатов. 

Образуется в выпарных цехах целлюлозных 
заводов.

Гидролизный лигнин образуется в коли-
чествах 30–40 % от древесного сырья, на не-
которых гидролизных заводах количество его 
достигает 70 тыс. т/год. Технический лигнин 
имеет высокую влажность (50–70  %), содер-
жит непрогидролизованные полисахариды 
(15–30 %), неотмытые моносахариды (2–10 %) 
и вещества лигногуминового комплекса 
(5–15 %), зольность 2–10 %. 

Гидролизный лигнин существенно отли-
чается от нативного и технических лигнинов, 
получаемых при производстве целлюлозы. 
В нем значительно уменьшено содержание 
основных функциональных групп, кроме ме-
токсильных, устойчивых в процессе гидроли-
за. ГЛ не растворяется в щелочах и в полярных 
растворителях. Структура ГЛ характеризует-
ся в отличие от природного лигнина, ново-
образованными многоядерными системами, 
которые при окислении щелочным перманга-
натом дают бензолполикарбоновые кислоты. 

Использование технических лигнинов  
в исходной форме

Хотя известны многочисленные способы 
утилизации технических лигнинов [10], до на-
стоящего времени основным из них является 
получение энергии. Большая часть сульфат-
ного лигнина сжигается в процессе регенера-
ции химикатов отработанного щелока. 

Щелочные лигнины и лигносульфонаты 
находят самое разнообразное применение. 
Их используют в качестве: диспергаторов 
(для углеродной сажи, инсектицидов, герби-
цидов, пестицидов, глин, красителей, пиг-
ментов, керамических материалов); эмуль-
гаторов, стабилизаторов и наполнителей 
(для почв, дорожных покрытий, асфальта, 
восков, каучуков, мыла, латексов, пены для 
огнетушения); соединений, связывающих 
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металлы (в технологической воде, сельско-
хозяйственных микроудобрениях); добавок 
(к бурильным растворам, бетону, цементу, 
моющим составам, дубильным веществам, 
резинам, пластикам на основе виниловых 
мономеров); связующих и клеящих веществ 
(для гранулированных кормов, типографской 
краски, слоистых пластиков, литейных форм, 
руд); частичных заменителей реагентов (при 
получении карбамидоформальдегидных и 
феноло-формальдегидных смол, фурановых 
и эпоксидных смол, полиуретанов). 

Лигнин содержит реакционноспособные 
гидроксильные группировки и поэтому спо-
собен к реакции конденсации, в частности, с 
альдегидами. В щелочной среде процесс поли-
конденсации лигнина с глутаровым альдеги-
дом происходит согласно механизму электро-
фильного замещения гидроксильной группы 
в орто-положении. Разработан метод получе-
ния лигнино-альдегидных смол из лигнина 
торгового наименования Куран (Лигнотекс, 
Швеция) и глутарового альдегида [11].

Большой практический интерес пред-
ставляет модификация фенолформальдегид-
ных смол лигнинсодержащими веществами. 
Использование последних позволило бы за-
менить фенол, ценное химическое сырье, и 
уменьшить загрязнение окружающей среды. 
Разработан способ синтеза низкотоксичной 
феноллигнин формальдегидной смолы, кото-
рый дает возможность заменить 30–40 % фе-
нола на таловый лигнин. Полученные смолы 
по физико-химическим показателям не усту-
пают, а по некоторым превосходят фенолфор-
мальдегидные смолы, используемые в произ-
водстве древесных пластиков [12].

Лигнин может быть использован в про-
изводстве различных композиционных ма-
териалов [13–14]. Показана возможность 
получения композиционного материала из от-
ходов гидролизного лигнина и полиэтилена в 

качестве термопластичного связующего. Для 
получения лигнопластика с высокой прочно-
стью и низким водопоглощением необходи-
мо применять мелкодисперсный лигнин при 
содержании полиэтилена в исходной смеси 
20–40  %. Полученные материалы могут ис-
пользоваться в производстве строительных 
изделий, облицовочных и теплоизоляцион-
ных материалов и т. п. [13]. 

Предлагается применять гидролизный 
лигнин в качестве наполнителя в клей для 
обуви с целью его экономии, повышения 
прочностных и технологических характери-
стик [15]. 

Показано, что наполнители строитель-
ных шпатлевок, грунтовых мастик, исполь-
зуемых под окраску и оклейку конструкций, 
служат центрами структурообразования в 
композиционных материалах. В этом аспекте 
выделена особая роль гидролизного лигнина: 
его предложено применять в составе вырав-
нивающей композиции [14].

Установлено, что уксусно-кислотный 
лигнин может служить в качестве связующе-
го компонента для производства древесных 
плитных прессованных материалов [16, 17]. 
Найдено оптимальное количество лигнина в 
древесной пресс-композиции, составляющее 
40–50 % мас., температура прессования 160–
165 °С, давление прессования 10–13 МПа.

Показано, что модифицирование 
уксусно-кислотных лигнинов и древесного 
наполнителя водным раствором серной кис-
лоты с последующим горячим прессованием 
приводит к повышению водостойкости дре-
весных композитов в 2,5–3 раза.

Организован выпуск медицинского пре-
парата полифепана на основе гидролизного 
лигнина, обладающего высокими сорбци-
онными свойствами. Медицинский лигнин 
имеет высокую адсорбционную способность 
по отношению к различным микроорганиз-



– 344 –

В.В. Симонова, Т.Г. Шендрик… Методы утилизации технических лигнинов

мам – носителям инфекционных заболеваний 
[18]. На основе гидролизного лигнина полу-
чены новые лечебные препараты билигнины, 
которые селективно адсорбируют желчные 
кислоты и 3-липопротеиды. 

Предложено использовать в качестве эн-
теросорбентов уксусно-кислотные лигнины, 
образующиеся при получении микрокристал-
лической целлюлозы из лигноцеллюлозных 
отходов разработанным методом окислитель-
ной каталитической делигнификации.

Образцы, полученные обработкой 
уксусно-кислотных лигнинов пихты, осины 
и березы разбавленным раствором (0,4  %) 
щелочи и гидрокарбоната натрия, отлича-
ются высокой сорбционной активностью 
по веществам-маркерам, используемым для 
характеристики медицинских сорбентов. 
Адсорбционная активность полученных об-
разцов уксусно-кислотных лигнинов по ме-
тиленовому синему и желатину (маркер бел-
ковосвязывающей активности) более чем в 2 
раза превышает активность промышленного 
энтеросорбента полифепана.

Химическая модификация  
лигнинов

Химическая модификация лигнина по-
зволяет получать новые продукты для раз-
личных областей применения.

Производство нитролигнина освоено на 
Андижанском гидролизном заводе. Основной 
областью применения нитролигнина явля-
ется нефтегазовая промышленность, где он 
используется в качестве эффективного ре-
гулятора структурно-механических свойств 
глинистых растворов. Хлорлигнин – актив-
ный понизитель вязкости буровых растворов, 
применяющихся для промывки скважин с це-
лью очистки забоя от измельченной породы и 
улучшения состояния стенок скважин. При 
соответствующих дозировках хлорлигнин 

может защищать буровые растворы от коагу-
ляции минеральными солями. Это свойство 
делает его ценным реагентом при бурении в 
геологических разрезах с большой минерали-
зацией пластовых вод.

Хлорлигнин придает биостойкость и ат-
мосфероустойчивость техническим тканям; 
он может быть также использован как флото-
реагент при обратной флотации руд тяжелых 
металлов.

На Запорожском и Николаевском 
гидролизно-дрожжевых заводах освоено про-
изводство преобразователя ржавчины ПРЛ-2. 
В качестве исходного материала используют 
гидролизный лигнин. 

После аммонолиза в лигнине значительно 
увеличивается содержание карбоксильных и 
общих ОН-групп (14,3 и 20,9 % соответствен-
но). Эти группы принимают участие в про-
цессах ионообмена и комплексообразования 
с окисями и гидроокисями железа, что приво-
дит к модификации ржавчины в стабильные 
водонерастворимые продукты. 

Сухую смесь сульфонированного лиг-
нина и щелочного лигнина в соотношениях 
6:4–8:2 используют в качестве замедлителя 
твердения при получении вспененных порт-
ландцементов, шлаковых, пуццолановых, 
гипсовых, высокоалюминатных и высокоще-
лочных цементов. 

В работе [19] изучено влияние условий 
электрохимического синтеза на содержание 
фосфора и функциональных групп в гидро-
лизном лигнине. Показана возможность син-
теза высококачественных катионитов на осно-
ве фосфорсодержащих лигнинов, определены 
их основные физико-химические и физико-
механические характеристики. Приведены 
данные по отверждению эпоксидной смолы с 
добавками фосфорсодержащего лигнина. 

Показана возможность синтеза биораз-
лагаемых сополимеров лигнина, привитых 
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полимеров сахаридов с лигнином. Из лигни-
на также могут быть получены глицедилэ-
фиры, ЭС, ПЭФ. Эти полимерные материалы 
рекомендуется применять для формования 
автодеталей, сельскохозяйственных мате-
риалов, деталей домашних приборов и упа-
ковки [20].

Предложен способ получения водных 
красок на основе дисперсных красителей, со-
держащих в качестве диспергатора для них 
сульфированный и (или) сульфометилирован-
ный лигнин со средней молекулярной массой 
25000 [21].

Лигнин может быть использован при по-
лучении антикоррозионных материалов для 
защиты металлических ржавеющих поверх-
ностей от коррозии без их предварительной 
подготовки. Для этого гидролизный лигнин 
подвергают обработке 10–20 %-ным водным 
раствором соли в автоклаве при температу-
ре 160–200 оC, гидромодуле 1:10 в течение 
0,5–2 ч. В качестве соли используют SnCl4, 
CoSO4×7H2O, LaCl3, ZrCl3, ZnCl2, Ru(OH)Cl3, 
TiCl4, BiCl3 и Pb(NO3)2 [22].

Переработка лигнина  
в низкомолекулярные  
химические продукты

Лигнин, содержащий одновременно 
ароматические и алифатические фрагменты, 
может служить сырьем для получения хими-
катов, производимых в настоящее время не-
фтехимическим синтезом.

Лигнины хвойных пород при окислении 
в щелочной среде дают ванилин, а из листвен-
ных лигнинов наряду с ванилином может быть 
получен сиреневый альдегид (4-гидрокси-3,5-
диметоксибензальдегид). 

Ванилин широко используется в пи-
щевой, фармацевтической и парфюмерно-
косметической промышленности. Сиреневый 
альдегид может быть использован в качестве 

сырья для производства триметоксибензаль-
дегида, триметоприма, бисептола, бактрима и 
других фармпрепаратов. 

В настоящее время химической перера-
боткой лигнина в промышленных масштабах 
получают только ванилин, диметилсульфид 
(ДМС) и диметилсульфоксид (ДМСО). Полу-
чение ДМС из лигнина основано на реакции 
нуклеофильного деметилирования. Чаще все-
го ДМС получают из сульфатных черных ще-
локов, в которых уже присутствуют щелочь 
и сульфид натрия. В принципе ДМС и ММ 
можно получить и из натронного лигнина 
или очищенных сульфитных щелоков.

Выход ДМС зависит от содержания ме-
токсильных групп в лигнине и составляет в 
среднем около 3 % по отношению к лигнину.

Используют ДМС и ММ в качестве одо-
ранта для природного газа, в органическом 
синтезе, а ДМС и как растворитель. Наиболее 
важным производным ДМС является про-
дукт его окисления ДМСО, один из отличных 
растворителей. Используют ДМСО в каче-
стве растворителя для биологических и фар-
мацевтических препаратов, в производстве 
синтетических волокон, для селективной экс-
тракции в нефтехимии, в качестве носителя 
гербицидов, инсектицидов, лекарственных 
веществ, а также как реагент и каталитиче-
ский растворитель в разнообразных химиче-
ских реакциях.

Исследуются различные методы пере-
работки лигнина в жидкие топлива [23]. 
Процессы пиролиза без доступа кислорода 
и термического растворения в органических 
растворителях проводят к образованию пре-
имущественно высококипящих продуктов с 
повышенным содержанием кислорода [24]. В 
дальнейшем эти продукты должны подвер-
гаться каталитическому крекингу и гидроо-
благораживанию для получения моторных 
топлив. 
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Гидрирование или гидрогенизация лиг-
нинов под давлением водорода позволяет 
увеличить выход легкокипящих продуктов и 
снизить содержание в них кислорода. К недо-
статкам гидрогенизационных методов можно 
отнести большое потребление водорода, зна-
чительная часть которого идет на образова-
ние воды.

Гидропереработка лигнина при 350–
390 °С в присутствии катализаторов (кобальт. 
никель, рутений, платина, железо, рений, 
палладий, хром) и давлении водорода равном 
133–196 атм, приводит к образованию моно-, 
ди-, три- и тетраалкилциклогексанов, цикло-
гептана, парафинов С7-10, алкилбензолов и 
других продуктов [25].

С целью определения подходящих усло-
вий получения жидкого топлива из возобнов-
ляемых источников исследован процесс ожи-
жения лигнина, полученного из тростниковой 
багассы. Для создания давления использован 
H2, а в качестве растворителя – моноэтанола-
мин. Проведена оптимизация процесса ожи-
жения с целью повышения выхода легких 
масел модифицированным симплексным ме-
тодом при использовании трех переменных 
параметров, в частности температуры, вре-
мени и отношения растворенного вещества и 
растворителя [26].

Перспективным методом получения 
жидких углеводородов является совместное 
термическое превращение лигнина и отходов 
синтетических полимеров. Синтетические по-
лимеры на основе полиолефинов  содержат до  
14 мас. % водорода. Считается, что обогащен-
ные водородом продукты термораспада по-
лимеров могут принимать участие в насыще-
нии радикальных фрагментов термической 
деструкции лигнина, что будет приводить к 
увеличению степени его конверсии [27].

Проведено исследование состава жид-
ких продуктов термических превращений в 

токе аргона следующих образцов лигнинов: 
гидролизный лигнин Красноярского БХЗ, 
органосольвентный лигнин  – Aldrich (CAS 
N° 8068-03-9), «серно-кислотный лигнин»  – 
остаток гидролиза древесины осины в серной 
кислоте, «щелочной лигнин» – лигнин, выде-
ленный из древесины осины экстракцией во-
дным раствором щелочи [28].

Установлено, что жидкие продукты тер-
мического превращения лигнинов, выделен-
ных из древесины кислотным гидролизом в 
жестких условиях, характеризуются повы-
шенным содержанием ароматических и по-
лиароматических веществ. Жидкие продукты 
из щелочного и органосольвентного лигнина 
характеризуются высоким содержанием фе-
нолов и повышенной термической стабильно-
стью.

Продукты совместного превращения ги-
дролизного лигнина с полиэтиленом или по-
липропиленом обогащены веществами али-
фатического строения и имеют пониженное 
содержание полиароматических соединений 
в высококипящих фракциях [28]. Их состав 
определяется условиями получения. Фрак-
ции, выкипающие в интервале 180–350  °С, 
полученные гидрированием смеси гидро-
лизный лигнин/синтетический полимер, ха-
рактеризуются пониженным содержанием 
циклоалканов, а также полиароматических и 
гетероциклических соединений. 

При окислении лигнинов образуются 
ароматические альдегиды, которые являются 
ценным сырьем для пищевой, фармацевтиче-
ской и парфюмерной промышленности. С це-
лью увеличения выхода ароматических аль-
дегидов при окислении лигнина предлагают 
использовать различные каталитические си-
стемы: нитробензол-фенантролин, фенантро-
линат меди и полиэтиленгликоля, в качестве 
окислителя использовать кислород воздуха в 
присутствии медного катализатора [9, 29, 30].
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Окислительная деструкция лигнина в 
щелочном растворе при определенных усло-
виях температуры и давления дает возмож-
ность превратить 75–80  % органического 
вещества лигнина в органические кислоты – 
летучие и нелетучие. Новые субстраты (они 
названы оксидатами) могут быть использова-
ны для биохимической переработки.

Разработан метод дробного окисления 
гидролизного лигнина азотной кислотой и 
технологический регламент получения новых 
биологически активных продуктов  – хинон-
ных нитрополикарбоновых кислот (ХНПК), 
реализованный на опытно-промышленной 
установке Андижанского гидролизного заво-
да.

ХНПК и их соли при концентрации 50–
100 мг/л, введенные в корневую или в веге-
тативную массу растений, увеличивают уро-
жайность ряда овощных культур и картофеля 
на 15–20 %.

Получение активных углей  
из лигнина

В настоящее время накоплен значитель-
ный опыт использования лигнина для полу-
чения адсорбентов различного назначения. 

На Бирюсинском гидролизном заводе 
создан цех по получению активных углей из 
гидролизного лигнина. Технология основа-
на на получении активных углей из гранул, 
сформованных из влажного лигнина. Метод 
не лишен недостатков, главные из которых 
низкая прочность и высокая истираемость 
гранул АУ. Для улучшения их свойств пред-
ложено активировать лигнин в смеси с куку-
рузной кочерыжкой, целлолигнином одубины 
фурфурольных варок в щелевом аппарате в 
вертикальном слое, обеспечивающем со-
вместное проведение процессов пиролиза 
кускового углеродсодержащего сырья и ак-
тивации образующегося из него угля. При 

этом получаются высококачественные адсор-
бенты, удовлетворяющие требованиям дей-
ствующих стандартов. Из гидролизного угля 
может быть получен активный уголь типа 
БАУ, БАУ-МФ, а также окисленный активный 
уголь [31].

Разработан одностадийный способ по-
лучения активных углей из лигнина и дру-
гих видов растительной биомассы, исполь-
зующий катализаторы низкотемпературного 
разложения и порообразующие добавки [32]. 
Установлено, что дегидратация и углефика-
ция пропитанной катализаторами биомассы 
протекают при 80–350  °С. Таким образом 
можно получать универсальные угольные 
сорбенты, обладающие как высоким сорбци-
онным объемом пор, так и ионообменными 
свойствами. Адсорбент перспективен для 
очистки газовых выбросов, создания метано-
вых хранилищ, сорбции примесей сточных 
вод и технических жидкостей.

Изучен процесс формирования микротек-
стуры в углеродных сорбентах, полученных 
на основе гидролизного лигнина. Адсорбен-
ты получали карбонизацией гранул гидро-
лизного лигнина в течение 120 мин при 300– 
1300  °С со скоростью нагрева 0,1–4 град/
мин и последующей активацией при 800 °С 
в течение 5–120 мин. Были получены одно-
родномикропористые адсорбенты с узким 
распределением пор по размерам в диапазо-
не 0,7–0,9 нм и величиной удельной поверх-
ности до 750 м2/г [33]. 

По существующим представлениям с 
увеличением температуры активации про-
исходит постепенное выгорание фрагментов 
структуры исходного углеродного материала, 
имеющих различную термическую устойчи-
вость. Оно сопровождается снижением вы-
хода АУ и увеличением его удельной поверх-
ности (SBET) [34]. Величина SBET достигает 
максимального значения при определенной 
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температуре, а затем снижается. С увеличе-
нием степени обгара при активации гидро-
лизного лигнина наблюдается монотонное 
возрастание объема микропор и удельной по-
верхности, при этом средний размер пор по 
сравнению с неактивированным материалом 
сначала уменьшается с 1,24 до 0,80 нм при 
обгаре 18  %, а затем возрастает (при обгаре 
82 % – 1,26 нм) [33].

Установлены основные закономерности 
совмещенного процесса пиролиза-активации 
технических лигносульфонатов, которые за-
ключаются в том, что первичная пористая 
структура АУ формируется на стадии карбо-
низации, тогда как парогазовая активация не-
обходима для раскрытия сформировавшихся 
пор, что обеспечивает доступ к ним молекул-
адсорбтивов. При этом формируется разви-
тая щелевидная пористая структура, вклю-
чающая микропоры полушириной 0,50–0,64 
нм. Соединения натрия, образующиеся при 
восстановлении сульфита натрия, могут при 
этом участвовать в топохимических процес-
сах образования микропор [35]. При этом на 
характеристику активных углей существен-
ное влияние оказывает скорость нагрева 
материала. Увеличение ее в 5 раз (с 2 до 10 
град/мин) приводит к увеличению удельного 
объема макро- и микропор, но не влияет на 
объем мезопор.

Эффективный способ получения порош-
ковых АУ из различных видов твердого орга-
нического сырья основан на использовании 
реакторов с псевдоожиженным слоем катали-
затора окисления [36]. Путем вдувания частиц 
измельченного сырья в псевдоожиженный 
слой более крупных частиц катализатора по-
током азота с небольшим содержанием кис-
лорода и водяного пара удается совместить 
процессы пиролиза сырья и активации об-
разующихся углеродных продуктов, а также 
обеспечить получение широкого ассортимен-

та АУ. Роль частиц катализатора сводится к 
ускорению реакций окисления летучих орга-
нических продуктов пиролиза сырья в псев-
доожиженном слое. Выделяющееся при этом 
тепло обеспечивает автотермический режим 
процесса.

Кратковременной (несколько секунд) 
термообработкой измельченного гидролизно-
го лигнина в псевдоожиженном слое оксидно-
го Al-Cu-Cr катализатора при температурах 
670–820 °С получены ПУМ с развитой пори-
стой структурой [37]. Сорбционная емкость 
углеродных продуктов в отношении иода и 
реакционная способность в активации водя-
ным паром зависят от режимных параметров 
процесса термообработки лигнина. Осущест-
влен подбор условий карбонизации гидро-
лизного лигнина и активации углеродного 
продукта, обеспечивающих получение каче-
ственных ПУМ (объем пор 2,9 см3/г, удельная 
поверхность 750–800 м2/г) с выходом 15–19 % 
относительно массы сухого лигнина.

Активированные угли, полученные из 
лигнина, могут применяться для очистки 
воды от органических примесей (фенол и не-
фтепродукты) в динамических условиях [38]. 

Показано, что образцы активных углей, 
полученных из хлопкового лигнина, проявля-
ют высокую сорбционную емкость по золоту 
[39]. Предложен механизм сорбции цианид-
ных комплексов золота и других сопутству-
ющих металлов на исследованных образцах 
активных углей.

Для увеличения пористости, прочности, 
сорбционной способности, выхода АУ ис-
пользуют различные способы модификации 
исходного сырья, которые можно условно раз-
делить на несколько групп:

а) предварительное окисление углерод-
содержащего сырья;

б) добавка минеральных кислот и кислот 
Льюиса;
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г) импрегнирование щелочами, карбона-
тами, галогенидами щелочных металлов;

д) добавка связующих.
Кроме того, широко распространены 

способы модификации уже готовых АУ раз-
личными веществами для придания им се-
лективных свойств.

Обработка лигнина, торфа, опилок и их 
смесей минеральными кислотами (фосфор-
ной, серной) и кислотами Льюиса обуслов-
лена способностью этих веществ выступать 
в качестве обезвоживающих и порообра-
зующих агентов в процессах карбонизации 
и активации углеродсодержащего сырья. 
Механизм их влияния на термолиз углерод-
содержащих материалов еще мало изучен. 
Предполагается, что катализаторы кислот-
ного типа ускоряют реакцию дегидратации, 
а образующиеся при этом соединения с аль-
дегидными группами конденсируются в вы-
сокомолекулярные вещества, что, в конечном 
счете, приводит к повышенному выходу кар-
бонизованного продукта. Действие различ-
ных веществ специфично в отношении вы-
хода и пористости полученного материала. 
Выход АУ возрастает в присутствии добавок 
как (NH4)2HPO4, NH4Cl, NH4Br, H2SO4, H3PO4, 
SbCl3, CaCl2, CaCO3, тетраборат натрия. В 
присутствии AlCl3 и FeCl3 пористость увели-
чивается в 1,5 раза.

В случае щелочной обработки углей воз-
растает количество основных центров, моди-
фицирование серной кислотой увеличивает 
протоногенную кислотность, а введение пер-
манганата калия и бихромата аммония, окис-
ляя поверхность углей, формирует дополни-
тельные спиртовые, альдегидные и кетонные 
функциональные группы [40].

Для производства из лигнина активи-
рованного угля применяется активация реа-
гентами NaOH, KOH, ZnCl2 и H3PO4 при тем-
пературе 500 и 900  °С. При этом удельная 

поверхность активированного угля достигает 
1358–1533 м2/г [41].

Изучено формирование структуры по-
ристых углеродных материалов, получае-
мых щелочной термоактивацией уксусно-
кислотного лигнина, выделенного из соломы 
пшеницы с использованием метода окисли-
тельной каталитической делигнификации. 

Вследствие одновременно протекающих 
термоинициируемых реакций взаимодей-
ствия щелочного компонента с функциональ-
ными группами лигнина, а также процессов 
конденсации и деполимеризации формирует-
ся развитая нанопористая структура карбо-
низованного продукта. Установлено влияние 
природы щелочи на строение и сорбционные 
свойства получаемых нанопористых углерод-
ных материалов (НУМ). Осуществлен под-
бор условий щелочной термоактивации, по-
зволяющих синтезировать НУМ с уникально 
высокой удельной поверхностью (до 3000 м2/г 
[42]. 

Получаемые термощелочной активаци-
ей нанопористые углеродные материалы мо-
гут найти применение в улавливании паров 
углеводородов и токсичных органических 
веществ, а также для сорбции водорода и ме-
тана.

Для придания активным углям прочност-
ных свойств широко используются связую-
щие различной природы, в частности фенол-
формальдегидные и другие синтетические 
смолы, лигносульфаты, пеки, смолы коксова-
ния, масла, кислые остатки переработки неф-
ти, жидкое стекло, глина и др.

Изучено влияние режимов карбонизации 
и последующей активации водяным паром 
на микроструктуру и молекулярно-ситовые 
свойства гранулированных пористых угле-
родных материалов, полученных из гидролиз-
ного лигнина Красноярского биохимического 
завода [43]. Установлено, что малая скорость 
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нагрева (менее 3 °С/мин) способствует обра-
зованию в углеродном продукте микропор 
со средним размером около 0,56–0,58 нм при 
температуре карбонизации 700 °С. При этих 
же условиях, но скорости нагрева более 3 °С/
мин образуются микропоры со средним раз-
мером пор 0,70–0,78 нм. Активация угля из 
лигнина водяным паром при 800  °С приво-
дит к формированию АУ с более развитым 
объемом микропор и шириной 0,6–0,66 нм. 
Эти активные угли обладают молекулярно-
ситовыми свойствами и способны отделять 
гелий от метана в смесях Не–СН4.

Заключение

Рассмотрены возможные направления 
и методы утилизации технических лигни-
нов  – отходов целлюлозно-бумажной про-
мышленности (лигносульфонаты, щелочной, 
сульфатный и таловый лигнины) и гидро-
лизного производства (гидролизный лигнин). 
Направления утилизации технических лиг-
нинов в исходной форме основаны, главным 
образом, на их диспергирующих, адгезион-
ных и поверхностно-активных свойствах. Их 
используют в качестве диспергаторов, эмуль-
гаторов, стабилизаторов, наполнителей, свя-
зующих и клеящих веществ, частичных за-
менителей фенола, добавок к бурильным 
растворам, бетону, цементу, дубильным веще-
ствам, резинам, пластикам, сорбционных ма-

териалам. Химическая модификация лигнина 
позволяет получать новые продукты для раз-
личных областей применения: нитролигнина 
и хлорлигнина, которые применяются при 
бурении скважин, аммонизированного лиг-
нина  – преобразователя ржавчины, фосфор-
содержащих лигнинов, сульфатированных и 
сульфометилированных лигнинов  – диспер-
гаторов красок, биоразлагаемых сополимеров 
лигнина.

Химической переработкой лигнина, 
который рассматривается в качестве воз-
обновляемого сырья, можно получить низ-
комолекулярные органические продукты, 
производимые нефтехимическим синтезом. 
Реакциями окисления лигнина получают ва-
нилин, сиреневый альдегид, органические 
кислоты. Процессы пиролиза, терморастворе-
ния и гидрогенизации лигнина используются 
для получения жидких топлив.

Наиболее крупнотоннажным направле-
нием использования гидролизного лигнина 
является синтез углеродных сорбентов. На-
ряду с получением аналогов активных дре-
весных углей, разрабатываются новые мето-
ды синтеза из лигнина пористых углеродных 
материалов с регулируемым размером пор, 
включая углеродные молекулярные сита, с 
заданным составом поверхностных функцио-
нальных групп, с повышенной механической 
прочностью.
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Possible directions and method of utilization of industrial lignins – large-tonnage waste of pulp and 
hydrolysis plants were considered in this survey. Ways of lignins utilization in the initial form are 
based on the use of their dispersing, adhesive and surface-active properties. They are used in different 
branches of industry as dispersing, antiaging, binding, and glue agents, emulsifiers, filling compounds, 
sorption materials. 
Chemical modification of lignins allow of obtain new products for different fields of application: 
nitrolignin and chlorlignin for boring, sulfonated lignin for dyes dispersion, biodegraded polymers 
etc. Chemical processing of lignins makes also possible to obtain aromatic aldehydes, organic acids, 
liquid fuels.
The most large-scale direction of industrial lignins utilization is the synthesis of carbon sorbents. At 
present the new methods of lignin thermal conversion to porous carbon materials with regulated sizes 
of pores, with required surface functional groups and high strength properties are studied.

Keywords: industrial lignins, utilization, processing, modified lignins, organic products, active 
carbons.


