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The analysis of the literature on the methods of soluble organosolv lignins isolation, their physical-
chemical study and on the method of their processing to porous aerogels and liquid hydrocarbons was 
carried out. A review of the literature allowed us to choice of the most important areas of research. For 
isolation from wood the soluble lignins free from sulfur the methods of catalytic peroxide delignification 
at mild conditions (temperature ≤ 100 °C, atmospheric pressure) and methods of lignin extraction by 
supercritical organic solvents were used. 
Molecular mass and molecular-mass distribution of ethanol-lignin samples isolated from aspen-
wood and abies-wood were studied by gel-permeation chromatography. Weighted molecular mass of 
ethanol-lignin from abies wood is 478 Da and that from aspen wood ethanol-lignin – 750 Da. Thus, the 
studied samples of ethanol-lignin have rather low molecular mass, what should facilitate their further 
processing to liquid hydrocarbons and aerogels.
For the depolymerization of organosolv lignins to liquid hydrocarbons the processes of their catalytic 
conversion in supercritical alcohols have good prospects for the use. In the processes of lignin thermal 
conversion alcohols can to extract the products of lignin depolymerization and to alkylate these 
products, preventing their repolymerization to high molecular mass substances.
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To obtain a new class of nanoporous materials based on lignin the methods of organic aerogels 
synthesis from mixtures of lignin with other natural polymers and crosslinking agents were applied. It 
was found that the structure and properties of porous materials of aerogel type depend not only from 
the reaction mixture composition but from the method of drying. Drying in subcritical conditions leads 
to the formation of xerogels, in supercritical conditions – to the formation aerogels and the freez-
drying – of cryogels. Obtained porous materials can have very low density (around 0.2 g/cm3), high 
specific surface area (to 500 m2/g) and the pore volume near 5 cm3/g.

Keywords: organosolv lignin, isolation, structure, catalytic depolymerization, molecular weight, 
application, liquid hydrocarbons, aerogels.
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Проведен анализ последних литературных источников, посвященных методам выделения 
растворимых органосольвентных лигнинов, их изучению физико-химическими методами 
и способам переработки в пористые аэрогели и жидкие углеводороды. Выполненный обзор 
литературы позволил обосновать выбор наиболее актуальных направлений исследований. 
Для выделения из древесины растворимых лигнинов, не содержащих серу, использованы 
методы каталитической пероксидной делигнификации в мягких условиях (температура 
≤ 100 °С, атмосферное давление) и методы экстракции сверхкритическими органическими 
растворителями.
Молекулярная масса и молекулярно-массовое распределение образцов этаноллигнина, 
выделенных из древесины осины и пихты, исследованы с помощью метода гель-проникающей 
хроматографии. Средневесовая молекулярная масса этаноллигнина пихты равна 478 Да, а 
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этаноллигнина осины – 750 Да. Таким образом, изученные образцы этаноллигнина имеют 
довольно низкую молекулярную массу, что должно облегчить их дальнейшую переработку в 
жидкие углеводороды и аэрогели.
Для деполимеризации органосольвентных лигнинов в жидкие углеводороды перспективно 
использовать процессы их каталитической конверсии в сверхкритических низших спиртах. 
В процессах термической конверсии лигнинов спирты не только экстрагируют продукты 
термической деполимеризации лигнина, но и способны их алкилировать, предотвращая 
вторичные реакции образования высокомолекулярных веществ. Твердые кислотные 
катализаторы позволяют повысить конверсию лигнина и выход жидких углеводородов.
Для получения на основе лигнина нового класса нанопористых материалов использованы 
методы синтеза органических аэрогелей из смесей лигнина с другими природными полимерами 
и сшивающими агентами типа формальдегида. Установлено, что на строение и свойства 
пористых материалов аэрогельного типа оказывает влияние не только компонентный 
состав реакционной смеси, но и способ сушки. Сушка в докритических условиях приводит 
к образованию ксерогелей, в сверхкритических условиях – аэрогелей, лиофильная сушка – 
криогелей. Полученные пористые материалы могут иметь очень низкую плотность (около 
0,2 г/см3), высокую удельную поверхность (около 500 м2/г) и объем пор около 5 см3/г.

Ключевые слова: органосольвентные лигнины, выделение, структура, каталитическая 
деполимеризация, молекулярная масса, применение, жидкие углеводороды, аэрогели. 

Введение
Лигнины – это природные фенольные макромолекулы, которые присутствуют в стенках 

растительных клеток, состоящих из трех основных фенилпропановых единиц, являющихся 
производными ароматических спиртов: n-кумарилового, кониферилового и синапилового [1]. 
Лигнин имеет весьма сложную аморфную структуру, состоящую из фенилпропановых фраг-
ментов, хаотично сшитых между собой С–С- и С–O-связями. В растительных клетках лигнин 
функционирует в качестве биологического барьера и «клея» для связывания между собой ге-
мицеллюлоз и целлюлозы [2]. 

Лигнин – крупнотоннажный отход целлюлозно-бумажной и гидролизной промышленно-
сти, причем ожидается, что количество лигнина значительно увеличится при запуске заводов 
по производству биоэтанола второго поколения [3]. Благодаря своей уникальной структуре 
лигнин имеет значительный потенциал для химической переработки в ценные продукты, в 
том числе для производства химикатов фенольной и ароматической природы, а также жидких 
топлив [4, 5]. 

Хотя лигнин имеет большой потенциал в качестве возобновляемого источника топлива и 
ароматических химических веществ, технологии его переработки значительно менее развиты, 
чем полисахаридов. Разработка технологий переработки лигнинов осложняется тем, что их 
состав весьма неоднороден и определяется не только природой исходного лигноцеллюлозного 
полимера, но и способами их выделения.

Существует несколько различных путей выделения лигнинов из биомассы, которые мож-
но разделить на две основные группы. К одной из них относятся процессы деполимеризации 
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лигнина на растворимые фрагменты, которые отделяют от целлюлозного продукта. К другой – 
процессы гидролиза полисахаридов до растворимых сахаров, которые отделяют от твердого 
лигнина. Примером первой группы являются все процессы варки целлюлозы [6], а примером 
второй – гидролиз лигноцеллюлозного сырья с получением сахаров, фурфурола и левулиновой 
кислоты [7]. 

Независимо от используемого процесса лигнин обычно претерпевает значительные струк-
турные изменения при отделении от других компонентов и, следовательно, реакционная спо-
собность выделенных лигнинов может существенно отличаться от таковой, характерной для 
нативного лигнина древесины. 

Термин «органосольвентные процессы» относится к группе варочных процессов, осно-
ванных на использовании легкокипящих органических растворителей. В большинстве таких 
процессов для делигнификации применяют химикаты, не содержащие серу. Наиболее часто 
используемые растворители для органосольвентной делигнификации включают в себя низшие 
спирты, такие как метанол и этанол (как правило, с долей воды ~50 %); органические кислоты, 
такие как муравьиная и уксусная кислота, и смешанные органические растворители [8]. При-
менение высококипящих растворителей для органосольвентной варки позволяет проводить 
процесс при атмосферном давлении. Одной из основных предпосылок для разработки про-
цессов органосольвентной варки выступает их более высокая экологическая безопасность по 
сравнению с сульфатными и сульфитными технологиями [8].

Кроме того, некоторые органосольвентные процессы дают возможность отделить целлю-
лозу и гемицеллюлозы от лигнина, что оптимизирует переработку каждого из этих компо-
нентов. Важно отметить, что из-за отсутствия в структуре серы органосольвентный лигнин 
является одним из наиболее подходящих видов технического лигнина для дальнейшей катали-
тической переработки.

Цель данного обзора заключается в анализе методов выделения и областей применения 
органосольвентных лигнинов.

Методы выделения органосольвентных лигнинов  
и изучение их состава

Органосольветные процессы делигнификации древесины обычно осуществляются в не-
сколько этапов, включающих термическую обработку древесины органическими растворите-
лями при небольшом давлении (1-6 атм.) в течение нескольких часов с последующим отделени-
ем маточного раствора и выделение лигнина из последнего. 

Степень делигнификации древесины зависит от многих факторов: природы раство-
рителя, наличия катализаторов, технологических параметров процесса. Все органосоль-
ветные процессы могут быть разделены на три типа: протекающие без катализаторов, 
в присутствии основных катализаторов и в присутствии кислотных катализаторов. При 
использовании основных (щелочных) катализаторов процесс фактически идет за счет ги-
дролиза (омыления) β-эфирных связей в лигнине. Использование кислот в качестве ката-
лизатора приводит к расщеплению как β-эфирных, так α-эфирных связей. Как правило, в 
процессе органосольвентной делигнификации извлекается около четверти лигнина, содер-
жащегося в исходной биомассе. 
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Органосольвентные лигнины обычно получают при температуре не выше 250 °С при мас-
совом соотношении древесины к раствору более 10. В качестве катализаторов в основном при-
меняют минеральные кислоты (соляная и серная кислоты), соли металлов и аммония, реже – 
гетероциклические и ароматические соединения. 

В качестве растворителя обычно используют низкокипящие органические растворители 
(алифатические спирты, ацетон, этилацетат и др.), которые легко могут быть регенерированы 
перегонкой [9]. При использовании смеси растворителей катализатором может выступать один 
из компонентов – спирт (или кетон) и органическая кислота (уксусная, муравьиная и др.). 

В процессе спиртовой варки древесины, в одном из наиболее развитых органосольвентных 
процессов, используют 50%-ный раствор этанола. Процесс осуществляют в течение 90 мин 
при 190 °С и 28 атм. [10]. После окончания процесса целлюлозу отфильтровывают, из жидкой 
фракции отгоняют спирт и после центрифугирования в осадке остается этаноллигнин. Лигнин 
спиртовой делигнификации хорошо растворим в ацетоне, тетрагидрофуране и этилацетате и 
нерастворим в воде [11].

Многие автокаталитические и кислотно-каталитические органосольвентные процессы 
показали хорошие результаты для варки твердых пород древесины, но они часто не дают же-
лаемых результатов для мягкой древесины. Для решения этой проблемы было предложено ис-
пользовать щелочно-органосольвентные процессы. В работе [12] применяли гидроксид натрия 
для выделения метаноллигнина 50%-ным раствором метанола при 170–190 °С в течение 60–90 
мин. Структура лигнина, полученного в таком процессе, является более измененной, чем лиг-
нинов, полученных с использованием автокатализируемых или кислотно-катализируемых ор-
ганосольвентных процессов, таких как спиртовая делигнификация.

Делигнификация древесины в органических растворителях облегчается в присутствии 
кислот. Было показано, что муравьиная и уксусная кислоты способствуют расщеплению 
α-эфирных связей лигнина и растворения последующих фрагментов его деполимеризации [13]. 
Делигнификация при умеренной температуре и атмосферном давлении требует использова-
ния пероксида водорода или катализатора, такого как HCl [13], Н2SO4 [14], TiO2 [15], H2MoO4 
[16] и др. Было обнаружено [17], что делигнификация в присутствии муравьиной кислоты про-
текает быстрее, чем в случае применения уксусной кислоты. Эффективная делигнификация 
древесины с концентрированным раствором муравьиной кислоты достигнута при температуре 
90–120 °C и продолжительности процесса 30–90 мин [18].

Наряду с методами выделения органосольвентных лигнинов с помощью спиртов и ор-
ганических кислот известны примеры использования других органических растворителей. В 
работах [19–21] описаны методы выделения ацетонлигнина с предварительным гидролизом 
биомассы. Было изучено влияние температуры в интервале 140–230 °С и соотношении реаген-
тов ацетон/вода от 50/50 до 90/10 и продолжительности процесса от 10 до 60 мин. Показано, что 
оптимальным условиям для получения ацетон-лигнина соответствуют следующие параметры: 
концентрация растворителя 75 %, температура 210 °С и продолжительность процесса 40 мин.

В работах [19, 22, 23] показана возможность извлечения лигнина с помощью диоксана в 
различных концентрациях (от 25 до 100 %) при температурах в интервале 150–230 °С при про-
должительности процесса 30–90 мин. Оптимальными условиями в данном случае является 
концентрация растворителя 75 %, температура 210 °С и продолжительность процесса 30 мин. 
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Причем использование гидроксида натрия [22] или небольших количеств уксусной кислоты 
[23] ускоряет процесс выделения диоксан-лигнина.

Органосольвентные лигнины считаются более чистыми, чем технические с относительно 
небольшой молекулярной массой и достаточно узким молекулярно-массовым распределением. 
Они имеют низкую температуру стеклования, проявляют текучесть при нагревании и хоро-
шо растворяются в органических растворителях. Далее рассмотрены некоторые результаты 
опубликованных в течение последних нескольких лет работ по изучению органосольвентных 
лигнинов физико-химическими методами.

В работе [24] для изучения органосольвентного лигнина, экстрагированного из тра-
вы Miscanthus giganteus водно-этанольными растворами, использовали методы ГПХ, ИК-
спектроскопии, ГХ-МС, 2D-ЯМР-спектроскопии и химического анализа. Показано, что в 
этаноллигнине преобладают связи β-O-4′ (82−84 %). Увеличение концентрации этанола в де-
лигнифицирующем растворе приводит к снижению содержания углеводов в этаноллигнинах 
до 3,6–1,1 %, повышает их растворимость в тетрагидрофуране, несколько снижает их молеку-
лярную массу – до 2,72–2,25 кДа, увеличивает вклад реакций α-этоксилирования с увеличе-
нием содержания этоксилированных фенилпропеновых соединений (п-кумаровая и феруловая 
кислота).

В работе [25] для изучения физико-химических особенностей органосольвентных и ще-
лочных лигнинов из листьев масличной пальмы использовали методы ИК-, 1H и 13C ЯМР-
спектроскопии. Обнаружено, что образцы лигнина содержат значительные количества не-
конденсированных гваяцильных и сирингильных единиц и несколько меньшее количество 
п-гидроксифенильных единиц, молярное отношение которых для органосольвентного лигнина 
составило 23:67:10.

Группа лигнинов, полученных из различных видов биомассы с использованием органо-
сольвентного фракционирования, была исследована методом ИК-спектроскопии и термическо-
го анализа [26]. Установлены значительные различия между лигнинами лиственных пород, 
хвойных пород и злаковых из-за различий в сирингильных и гваяцильных единицах, а также 
условий процессов, используемых для выделения лигнинов. 

В работе [27] травянистые лигнины, извлеченные из однолетних растений, были проана-
лизированы с помощью ИК- и 31Р ЯМР-спектроскопии, ГПХ, ТГА, а также элементным и хими-
ческим анализом. Лигнины были экстрагированы органосольвентными методами из пшеницы, 
тритикале, кукурузы, льна и остатков конопли с использованием микроволнового излучения. 
Все полученные лигнины отличались низким содержанием сахаров, серы и золы. Установлено, 
что лигнины кукурузы, конопли и льна содержат высокие концентрации неметоксилирован-
ных фенольных групп, сирингильных фенольных групп и алифатических ОН-групп, что, соот-
ветственно, делает их перспективными кандидатами для производства фенольных смол, ста-
билизации полиолефинов и синтеза полиуретана. Лигнины тритикале и пшеницы отличались 
высоким содержанием ОН-групп, что делает их перспективными для синтеза полиэфиров.

Влияние условий экстракции на структуру получаемых этаноллигнинов, выделенных 
из древесины эвкалипта (Eucalyptus globules), изучено методами ИК-, УФ-, 1H и 31P ЯМР-
спектроскопии [28]. Установлено, что повышение жесткости условий органосольвентной об-
работки сопровождалось уменьшением содержания алифатических гидроксильных групп и 
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увеличением содержания сирингильных фенольных единиц и конденсированных фенольных 
структур. Конденсированные фенольные структуры, количественно определенные в органо-
сольвентном лигнине, соответствовали резинолу, фенилкумарану, дибензодиоксоцину, спиро-
диенону.

Этанол-лигнины, полученные из древесины четырех видов эвкалипта, были охарактери-
зованы методами ВЭЖХ, ИК, ТГА, химического анализа [29]. Все они имели высокую чистоту, 
низкий уровень сахаров и неорганических примесей и высокую полидисперсность. У лигнина 
из древесины эвкалипта метельчатого (Eucalyptus paniculata Sm) самую высокую среднюю мо-
лекулярную массу. Лигнин из эвкалипта лимонного (Corymbia citriodora Hook) имеет самую 
высокую среднюю величину соотношения сирингильных и гваяцильных единиц и самое низ-
кое содержание суммарных фенолов.

Методами ИК-спектроскопии, ДСК и ТГА исследованы органосольвентные лигнины, вы-
деленные из различных источников биомассы, таких как льняное волокно, люцерна, солома 
пшеницы, хвоя сосны [30]. Термические свойства экстрагированных лигнинов были изучены 
методами ТГА–ДСК. Установлено, что термические свойства образцов лигнина зависят от при-
роды исходной биомассы. У лигнина, извлеченного из соломы пшеницы, самая большая тер-
мическая устойчивость и самый высокий выход несгораемого остатка (40,41 %) по сравнению с 
лигнинами из волокон льна (39,22 %), люцерны (35,04 %) и хвои сосны (29,45 %).

Лигнин, как и многие другие синтетические и природные полимеры, характеризуется 
средними статистическими величинами относительных молекулярных масс макромолекул, 
составляющих полимер. Для этого используется среднечисловая молекулярная масса (Mn) и 
средневесовая молекулярная масса (Mw) (уравнения (1) и (2)) [31, 32]. Индекс полидисперсности 
(D) представляет собой молекулярно-массовое распределение полимеров (3) [33].
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спектроскопия)), масс-спектрометрии и гель-проникающей хроматографии (ГПХ). В табл. 1 
приведены основные характеристики наиболее известных методов определения молекулярной 
массы лигнинов. 

Парофазная осмометрия обычно используется для определения среднечисловых молеку-
лярных масс в диапазоне от 100 до 10 000 Да. Вне верхнего предела чувствительности метод 
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становится неудовлетворительным. Несмотря на это, парофазная осмометрия в настоящее вре-
мя представляется предпочтительным методом определения среднечисловых молекулярных 
масс лигнинов и их производных. Все коллигативные методы сомнительны в диапазоне от 
10 000 до 25 000 Да, и средние молекулярные массы в пределах этого диапазона трудно опреде-
лить точно [41]. Принцип действия метода основан на измерении (при заданной температуре) 
давления паров растворителя для разбавленных растворов полимеров. Прибор должен быть 
откалиброван с веществом известной молекулярной массы.

Статическое рассеяние света (СРС) представляет собой метод для измерения абсолютной 
молекулярной массы, использующий зависимость между интенсивностью света, рассеянного 
молекулой, и её молекулярной массы и размером согласно теории Рэлея. Проще говоря, более 
крупные молекулы рассеивают больше света, чем более мелкие молекулы, из данного источни-
ка света и интенсивность рассеянного света пропорциональна молекулярной массе молекулы 
[35]. Существует два способа измерения абсолютной молекулярной массы методом статиче-
ского рассеяния света: пакетное измерение с использованием кювет и в сочетании с хромато-
графией.

Пакетное измерение с использованием кювет применяют для определения средневесовой 
молекулярной массы всего измеренного образца. Этот метод, позволяющий измерить средне-
весовые молекулярные массы полимера, не может охватить весь диапазон молекулярных масс 
препаратов лигнина. Он пригоден лишь для определения молекулярных масс большее 10 000-

Таблица 1. Основные методы определения молекулярной массы лигнина

Метод 
исследования Принцип действия Дополнительная информация. 

Диапазон измерений
Парофазная 
осмометрия [35]

Термисторы оценивают разницу температур 
раствора полимера по сравнению с чистым 
растворителем, которая пропорциональна 
среднечисловой молекулярной массе 
полимера Mn

Подходит для низкомолекулярных 
полимеров
Mn=100–10 000 Да

Ультрафильтрация 
[35]

Мембрана разделяет лигнин по отсечкам, 
которые ограничивают проход по размеру 
молекул

Не зависит от примесей
Mn=1000–300 000 Да

Рассеяние света 
[35, 36]

Лазерный луч проходит через образец и 
рассеивает свет с интенсивностью, которая 
пропорциональна его молекулярной массе

Статическое рассеяние 
света позволяет определить 
абсолютную молекулярную массу 
Mw, тогда как динамическое 
рассеяние света требует 
калибровки

Масс-
спектрометрия  
[37, 38]

Электрон преобразует газообразную 
нейтральную молекулу в катион-радикал, 
который обладает удельной массой и зарядом

Метод чувствителен к 
высокополидисперсному лигнину

Гель-проникающая 
хроматография 
[39, 40]

Молекулы веществ разделяются по размеру 
за счёт их разной способности проникать в 
поры неподвижной фазы. При этом первыми 
выходят из колонки наиболее крупные 
молекулы, а последними – вещества с 
малыми размерами молекул, свободно 
проникающие в поры

Широкий диапазон определяемых 
молекулярных масс, 
возможность модифицирования 
и использования совместно с 
другими методами
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20 000 Да, хотя в некоторых случаях удается уменьшить нижний предел определяемых молеку-
лярных масс до 5000 Да. Следует учитывать, что использование метода светорассеяния может 
привести к сильно завышенным результатам по молекулярной массе при наличии в растворе 
даже ничтожных количеств загрязнений типа коллоидных частиц. Тем не менее распростра-
ненным способом измерения абсолютной молекулярной массы является добавление детектора 
светорассеяния, например низкоуглового светорассеяния (LALS), правоуглового светорассея-
ния (RALS) или многоуглового светорассеяния(MALS) к системе ГПХ. Объединив метод рас-
сеяния света с методикой разделения, можно вычислить абсолютную молекулярную массу в 
любой точке хроматограммы и становится возможным определение молекулярной массы лю-
бой части в смешанном образце [36, 42].

Мембранное разделение является относительно новой технологией, которая может быть 
использована для определения распределения молекул по размерам в образцах лигнина. Мем-
браны доступны для широкого диапазона молекулярных размеров (от 1000 до 300 000 Да). Рас-
твор лигнина фильтруют через последовательность мембран, и выходы фракций определяются 
путем взвешивания массовых долей лигнина или по поглощению в УФ-спектре. Основным 
преимуществом метода признана нечувствительность к загрязнениям. Лигнин проникает че-
рез ультрафильтрационные мембраны, почти не испытывая препятствий из-за наличия саха-
ров или неорганических солей. Такие примеси делают классические физические методы, такие 
как парофазная осмометрия и рассеяние света, непригодными для использования [35, 43].

Таким образом, у каждого из рассмотренных методов измерения молекулярной массы 
лигнина существуют свои особенности. Отличительной особенностью метода светорассея-
ния является его чувствительность к лигнинам с молекулярными массами больше 10 000 Да, 
при этом точность метода возрастает с увеличением молекулярной массы. Метод парофаз-
ной осмометрии более чувствителен к соединениям, обладающим молекулярными массами 
< 25 000 Да. Авторы [41] исследовали применение методов парофазной осмометрии, ГПХ и 
низкоуглового лазерного рассеяния света (НУЛРС) для определения молекулярной массы, ще-
лочных и органосольвентных лигнинов. Сделан вывод о целесообразности применения метода 
парофазной осмометрии для расчета Mn и метода НУЛРС для расчета абсолютных значений 
Mw. Сочетание методов ГПХ и НУЛРС оптимально для определения как Mn, так и Mw. Мето-
ды ГПХ и матрично-активированной лазерной десорбции/ионизации время-пролетной масс-
спектрометрии (МАЛДИ-ВП-МС) обычно дают близкие значения молекулярных масс. Метод 
МАЛДИ-ВП-МС наиболее подходит для определения молекулярной массы полимеров с низ-
кой полидисперсностью (D < 1,2), в то время как метод ГПХ больше подходит для определения 
молекулярной массы полимеров с большими значениями полидисперсности. Использование 
метода ГПХ в комбинации с такими методами, как МАЛДИ-ВП-МС [44] и низкоугловое свето-
рассеяние [45] или многоугловое лазерное рассеяние света [46], обеспечивает получение более 
точных значений молекулярной массы.

В настоящее время метод ГПХ, также известный как эксклюзионная хроматография, наи-
более популярен для определения молекулярной массы лигнинов [35, 39, 40]. Привлекатель-
ность метода ГПХ обусловлена коротким временем определения (от 30 мин до 5 ч на образец), 
миллиграммовыми количествами образца, его толерантностью к синтетическим и природным 
полимерам, а также широким диапазоном обнаружения молекулярной массы. 
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Данный метод измерения размеров макромолекул основан на молекулярном просеивании 
в хроматографической колонке. Процедура включает в себя пропускание раствора макромоле-
кул через колонку, заполненную пористым гелем. В зависимости от размера макромолекулы 
могут диффундировать в различных пропорциях в пористый гель. Молекулы с малым гидро-
динамическим радиусом могут проникать в гель, в то время как большие молекулы вымыва-
ются из геля. Объем элюирования любой конкретной фракции является функцией размеров 
макромолекул и размеров пор в геле.

Для того чтобы преобразовать объемы элюирования в молекулярную массу, должны быть 
известны соотношения между размером молекул и молекулярной массой растворенного ве-
щества [35]. Самый простой способ – это использование монодисперсных фракций полиме-
ров с известной молекулярной массой для установления связи между молекулярной массой и 
объемом элюирования. Было установлено, что элюирование с тетрагидрофураном для лигнина 
молотой древесины (лигнина Бьёркмана) дает надежные результаты определения молекуляр-
ной массы [47]. Это позволило успешно определить значения Mn и Mw лигнинов молотой дре-
весины, кислотно-гидролизованных, паровзрывных, крафт и органосольвентных лигнинов. 
При этом установлено, что ГПХ является подходящим методом для изучения различных видов 
лигнина. 

Перед проведением анализа методом ГПХ часто осуществляется дериватизация лигнина с 
помощью метилирования, ацетилирования или силицирования для повышения растворимости 
лигнина в органическом растворителе [35]. Однако высокая продолжительность полного рас-
творения в органических растворителях модифицированных таким образом лигнинов ограни-
чивает применение этих подходов. Исследования показали, что ацетилирование пригодно для 
растворения (> 90 %) и полного растворения лигнина из различных источников биомассы в 
тетрагидрофуране (ТГФ). Тем не менее в работе [48] обнаружено, что только 54 % ацетилиро-
ванного лигнина норвежской ели растворяется в ТГФ после 20 ч обработки и этот показатель 
возрастает до 60 % через 6 дней [48]. 

Использование ацетобромирования и ионных жидких сред – альтернативный подход к 
получению растворимых лигнинов. Ацетобромирование норвежской ели в ледяной уксусной 
кислоте приводит к полному растворению лигнина в течение 0,5 ч. Непрореагировавший лиг-
нин растворяется в таких растворителях, как диметилформамид (ДМФ) и диметилсульфоксид 
(ДМСО), но при этом остается чувствительным к эффектам ассоциации, которые потенциаль-
но приводят к снижению воспроизводимости и надежности данных определения молекуляр-
ной массы [49–51]. Механизмы эффектов ассоциации интенсивно изучались с помощью гель-
проникающей хроматографии [40, 51]. Для минимизации эффектов ассоциации в ДМФ или 
ДМСО часто добавляют бромид лития или хлорид лития [50]. Например, авторы [52] использо-
вали высокоэффективную ионно-парную эксклюзионную хроматографию с гелевыми колон-
ками из стирол-дивинилбензола и четвертичного амина, чтобы установить молекулярную мас-
су органосольвентных и крафт-лигнинов в тетрагидрофуране без получения их производных. 
Четвертичные амины образуют комплексы с лигнином, которые успешно минимизируют ад-
сорбцию колонки и уменьшают эффекты ассоциации. 

Для построения калибровочной кривой для измерений методами ГПХ часто использу-
ются полистирольные стандарты, которые требуют органических растворителей. Молекуляр-
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ные массы этих стандартов находятся в диапазоне до 10 000 кДа с полидисперсностями ниже 
1,1. Гидродинамические объемы лигнина и полистирола отличаются, что свидетельствует о 
том, что ГПХ не является абсолютным методом определения молекулярной массы [39]. Тем не 
менее оценка молекулярной массы лигнина с использованием ГПХ надежна для водных или 
органических растворителей в присутствии стандартов полистирола или стандартов на основе 
лигнина для построения калибровочной кривой [53]. 

В методе парофазной осмометрии также возможно использование ацетосольвентных лиг-
нинов с полидисперсностями около единицы в качестве стандартов для калибровки. Калибро-
вочные кривые полистирола и ацетосольвентных лигнинов накладываются друг на друга поч-
ти идеально. Исследования подтвердили, что монодисперсные щелочные лигнины могут быть 
использованы в качестве стандартов для построения калибровочной кривой для измерений 
методом ГПХ. Значения Mn лигносульфонатов, рассчитанные по стандартной кривой, равны 
17 600 Да, что на 700 Да меньше, чем значение, рассчитанное с помощью ультрацентрифуги-
рования [54, 55].

В табл. 2 приведены молекулярно-массовые распределения лигнинов из различных видов 
растительного сырья. Из полученных данных следует, что параметры молекулярно-массового 
распределения лигнинов зависят от природы исходной лигноцеллюлозной биомассы и спосо-
бов выделения лигнинов из биомассы.

Таким образом, несмотря на наличие широкого спектра методик и приборов для опреде-
ления молекулярных масс, у всех имеются свои достоинства и недостатки. Так, парофазная 
осмометрия подходит только для низкомолекулярных полимеров, ультрафильтрация требует 
качественных калибровочных стандартов, метод светорассеяния очень чувствителен к загряз-
нениям, а перспективный метод матрично-активированной лазерной десорбции/ионизации с 
время-пролетной масс-спектрометрией рассчитан на полимеры с низкой полидисперсностью. 
Свои недостатки есть и у классического метода гель-проникающей хроматографии, в частно-
сти сложность подбора калибровочных стандартов. 

Стоит отметить, что лигнины представляют собой класс полимеров с очень разнообраз-
ной структурой и свойствами, поэтому ни один из вышеуказанных методов не будет давать 
точные характеристики молекулярных масс и полидисперсности. Однако комбинация методов 
гель-проникающей хроматографии с другими позволит преодолеть эти ограничения. Так, при 
использовании детектора светорассеяния с ГПХ отпадает необходимость в сложных калибро-
вочных стандартах на основе лигнина и возможно использовать монодисперсные полистироль-
ные стандарты без ущерба для точности определений. 

Широкий выбор хроматографических колонок для ГПХ позволяет анализировать лигни-
ны и их производные, растворяющиеся в различных растворителях. Например, тетрагидрофу-
ран с колонкой на органические растворители применяется для определения молекулярных 
масс дериватизованных лигнинов, полученных методами ацетилирования, ацетобромирова-
ния и др. Система колонок с использованием полярных растворителей (диметилсульфоксид, 
диметилформамид, диметилацетамид) позволяет определять широкий класс нативных лигни-
нов, полученных различными методами без дериватизации. Однако данный метод требует до-
бавления солей лития для устранения эффектов ассоциации. Системы с водными растворами и 
соответствующими колонками применяются для анализа сильно гидрофильных лигнинов. 



Таблица 2. Молекулярно-массовое распределение лигнина из измельченной древесины и выделенного из 
предварительно обработанной биомассы

Биомасса Тип обработки Mn (Да) Mw (Да) D Литература

Стебель хлопка ЛМД 700 1520 2,17 [56]

Аммонийный 
гидротермальный

560-890 1250-1740 1,83-2,23

Бамбук {Bambusa rigida sp} ЛМД 1680 3260 1,93 [57]

ЩЛ 1860 2840 1,5

Береза {Betula alnoides} ЛМД 5860 10,860 1,85 [58]

Микроволны 3830 7290 1,90

Нагрев 5000 11,450 2,29

Бук {Fagus sylvatica} ЛМД 3690 5510 1,49 [59]

Нагрев 2790 4020 1,44

Сосна Лоблолли 
{Pinustaeda}°

ЛМД 989 7790 7,9 [60, 61]

Ceriporiopsis subvermispora 743-770 5147-6330 6,7-8,5

ЛМД 7590 13,500 1,77

ОС-ЛМД 6530 16,800 2,57

ЭОЛ 3070 5410 1,77

Тополь {Populus 
trichocarpa}

ЛМД - 8550 2,7 [62]

КЛ - 7500-8280 2,2-3,0

Просо {Panicum virgatum 
var. Kanlow}

ЛМД 2070 5100 2,5 [63]

ЭОЛ 980 4200 4,3

Органосольвентный 
этанолом + измельчение

1580 5750 3,6

Осина {Populus 
albaglandulosa}

ЛМД 4176 13,250 3,17 [64]

Сверхкритическая вода 1042-1357 1655-4429 1,59-3,26

Сверхкритическая вода + 
катализатор

949-1097 1526-2753 1,55-2,63

Гребенщик ветвистый 
{Tamarix ramosissim}

ЛМД 2155 3750 1,74 [65]

Сверхкритическая вода 1380-2250 2690-3950 1,76-1,95

Опилки сосны скрученной 
широкохвойной

Сульфитная (LS-SP165) 810 1440 1,77 [66]

Коммерческая хвойная 
древесина 

Сульфитная (LSD-748) 4800 14,000 2,92 [66]

Солома пшеницы Уксусная кислота 2330-2760 3960-4330 1,57-1,70 [67]

Уксусная+муравьиная 
кислоты

2650-2660 4140-4170 1,56-1,57

Метанол 2630 4340 1,65

этанол 2500 4280 1,71

Ель {Douglas fir} ЛМД 7760 [68]

Глубокие эвтектические 
растворители

1340

Бамбук {Bamboo} ЛМД 5410 12090 2,23 [69]

КЛ (муравьиная) 4450 10020 2,23

ЛМД – лигнин молотой древесины (лигнин Бьёркмана); ЩЛ – щелочной лигнин; КЛ – предварительная обработка 
разбавленными кислотами; ЭОЛ – этанольный органосольвентный лигнин; ОС-ЛМД – органосольвентный лигнин 
из измельченной древесины.
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Молекулярная масса и молекулярно-массовое распределение образцов этаноллигнина, 
выделенных из древесины осины и пихты, исследованы с помощью метода гель-проникающей 
хроматографии. Молекулярно-массовое распределение обоих образцов этаноллигнина харак-
теризуется наличием двух пиков: широкого (индекс полидисперсности 1,28–1,30) и более узко-
го (индекс полидисперсности 1,04) с диапазоном масс 200–1200 Да (рис. 1). 

Соотношение площадей этих пиков составляет примерно 60:40. Для образца этаноллигни-
на пихты наблюдается смещение широкого пика в низкомолекулярную область по сравнению с 
этаноллигнином осины. Максимум пика соответствует 476 Да для этаноллигнина пихты и 660 
Да для этаноллигнина осины. Средневесовая молекулярная масса этаноллигнина пихты равна 
478 Да, а этаноллигнина осины – 750 Да. Таким образом, изученные образцы этаноллигнина 
имеют довольно низкую молекулярную массу, что должно облегчить их дальнейшую перера-
ботку в жидкие углеводороды и аэрогели.

Применение органосольвентных лигнинов

Органосольвентные лигнины не содержат серы и обладают гидрофобными свойствами. 
Они практически нерастворимы в воде, но растворяются во многих органических растворите-
лях. Поскольку органосольвентные лигнины имеют более низкую молекулярную массу, чем 
традиционные технические лигнины, они проявляют более высокую реакционную способ-

15 
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Рис. 1. Гель-проникающие хроматограммы образцов этаноллигнина из пихты (А) и осины (Б)
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ность в процессах каталитической деполимеризации в жидкие фенольные и ароматические 
продукты.

Лигнины, выделенные в процессе уксуснокислотной варки древесины различных пород и 
соломы пшеницы, имеют высокую концентрацию реакционных кислородсодержащих групп, 
что позволяет использовать их в качестве низкотоксичных связующих веществ для производ-
ства древесных плитных материалов с хорошими прочностными характеристиками [70]. Изу-
чено влияние природы лигнина, его содержания в смеси лигнин/древесина и условий прессова-
ния на прочность и водостойкость получаемых древесных панелей. Установлены оптимальные 
технологические параметры для производства прочных и устойчивых к действию влаги дре-
весных плитных материалов.

Органосольвентные лигнины также могут использоваться для получения энтеросорбен-
тов и нанопористых углеродных материалов [71, 72]. Перспективно их применение для получе-
ния органических и углеродных аэрогелей [73].

Из анализа литературных источников можно выделить следующие основные процессы 
конверсии лигнинов в жидкие фенольные и ароматические углеводороды: пиролиз, катали-
тическое гидрирование, щелочная деполимеризация, деполимеризация в сверхкритических 
флюидах.

Пиролиз лигнина происходит в более широком диапазоне температур (160-900 °C) по 
сравнению с полисахаридами (220-400 °C) [74]. Кроме того, количество твердого остатка, об-
разующегося при пиролизе лигнинов, значительно выше, чем при пиролизе полисахаридов 
или лигноцеллюлозной биомассы. Биомасла, полученные пиролизом органосольвентных лиг-
нинов, представляют собой сложные смеси ароматических и неароматических углеводородов с 
широким молекулярно-массовым распределением. Пиролиз различных типов органосольвент-
ных лигнинов подробно описан в работах [75–82]. Использование твердых кислотных катали-
заторов, таких как HZSM-5, в пиролизе лигнина может приводить к изменению фракционного 
состава жидких продуктов и снижать содержание в них кислорода. 

При каталитической гидрогенизации лигнинов протекают различные химические реак-
ции, в том числе расщепление С–О- и С–С-связей, деоксигенирование, гидрогенизация аро-
матического кольца, удаление алкильных и метоксильных заместителей, что приводит к обра-
зованию сложной смеси углеводородов. Однако более низкое содержание кислорода в жидких 
продуктах процесса гидропиролиза делает их более пригодными для химической переработки 
в моторные биотоплива по сравнению с биожидкостями высокоскоростного пиролиза.

Деполимеризация лигнина в суб- и сверхкритической воде вызывает получение низкомо-
лекулярных фрагментов путем разрыва эфирных связей. При этом возможно образование и 
более крупных молекул сшиванием реакционноспособных фрагментов, преимущественно по 
механизму Фриделя–Крафтса [83–86]. При теромообработке лигнина в гидротермальной среде 
также происходит деалкилирование и деметоксилирование.

В работах [87–90] было показано, что добавление солей щелочных металлов к докрити-
ческой воде оказывает положительное влияние на выход биомасла. При увеличении времени 
реакции выход биомасла достигает максимума, после чего он уменьшается из-за реакций кон-
денсации. Независимо от концентрации щелочи и лигнина максимальный выход продуктов с 
низким молекулярным весом едва превышает одну треть от исходного лигнина. Добавление 
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фенольных соединений (фенол, п-крезол) [84, 91, 92] или других органических веществ, таких 
как бутанол [93] и борная кислота [88], к реакционной смеси увеличивает конверсию лигнина в 
сверхкритической воде и выход жидких продуктов. Такое улучшение конверсии и селективно-
сти достигается в результате ингибирования фенольными соединениями реакций конденсации 
фрагментов деполимеризации лигнина. 

Для деполимеризации органосольвентных лигнинов используются такие сверхкритиче-
ские растворители, как этанол [94–98], метанол [99–101], CO2/ацетон/вода [102], бутанол [93, 
103]. Деполимеризацию лигнина в сверхкритических органических растворителях, как пра-
вило, проводят в интервале температур 200–350 °С и при повышенных давлениях. Также для 
деполимеризации лигнинов в сверхкритических органических растворителях могут быть до-
полнительно использованы газообразный водород или водородно-донорные растворители, та-
кие как муравьиная кислота [104, 105], 

Использование катализаторов позволяет интенсифицировать деструкцию лигнина и уве-
личить выход жидких продуктов [106–111].

В различных процессах термического превращения лигнина проявляют активность ка-
тализаторы на основе диоксида циркония [112–115]. В частности, использование катализатора 
ZrO2 в процессе термоконверсии лигнина в среде сверхкритической воды позволяет резко уве-
личить выход метана и водорода [112]. Катализатор ZrO2–Al2O3–FeOX ускоряет реакции разло-
жения мономеров и димеров лигнина в среде водяного пара [113].

Показано, что кислотные цеолитные катализаторы, такие как HZSM-5, не только увели-
чивают конверсию лигнина в жидкие продукты в процессе его пиролиза [111], но и способ-
ствуют образованию ароматических углеводородов путем деоксигенации метоксифенольных 
соединений [107]. Исследовано влияние силикатного модуля (Si/Al), кислотности, пористости 
цеолитов и их количества на выход и состав продуктов каталитического пиролиза лигнина 
[108]. Установлено, что низкий силикатный модуль и высокое содержание кислотных центров 
приводят к ускорению реакций образования ароматических углеводородов. Большой размер 
пор препятствует закоксовыванию катализаторов.

Эффективная деполимеризация лигнина может быть осуществлена путем его термической 
конверсии в низших алифатических спиртах, находящихся в сверхкритическом состоянии. Из-
вестно, что использование флюидов в процессах «зеленой» химии позволяет увеличить выход 
экстрагируемых продуктов [116]. Выбор спиртов обусловлен тем, что значения их критических 
температур ниже либо близки к области оптимальных температур термической деструкции 
лигнина. Кроме того, биоспирты получают в процессе гидролиза, отходом которого является 
лигнин. Это обстоятельство позволяет организовать переработку лигнина на месте его образо-
вания без использования дополнительных реагентов.

В процессе термического растворения спирты не только экстрагируют продукты терми-
ческой фрагментации лигнина, но и способны их алкилировать, предотвращая вторичные ре-
акции образования высокомолекулярных веществ [117,118]. Показано, что в сверхкритических 
условиях метанол и этанол способствуют деполимеризации лигнина за счет разрыва фенил-
эфирных связей [119].

Установлено, что в процессе термической конверсии лигнина древесины осины в среде 
сверхкритического этанола в присутствии твердых кислотных катализаторов наиболее высо-



– 469 –

Boris N. Kuznetsov, Yuriy N. Malyar… Isolation, Study and Application of Organosolv Lignins (Review)

кие значения выхода фракции жидких продуктов, выкипающих ниже 180 °С, достигаются для 
катализаторов на основе сульфатированного ZrO2 при температуре 400 °С, а фракции жидких 
продуктов, кипящих выше 180 °С, – для цеолитных катализаторов при 350 °С [120]. Сульфа-
тированные ZrO2-содержащие катализаторы увеличивают в 1,4–1,5 раза степень превращения 
лигнина в жидкие и газообразные продукты. При этом резко возрастает выход фракции жид-
ких продуктов, выкипающей выше 180 °С, увеличивается содержание в жидких продуктах 1,1-
диэтоксиэтана при существенном снижении содержания фенола и его производных.

Максимальные значения конверсии лигнина (71 мас. %) и выхода легкокипящей (<180 °С) 
фракции жидких продуктов (44 мас. %) получены при температуре 350 °С в присутствии цео-
литного катализатора с силикатным модулем 30. Применение в процессе термоконверсии лиг-
нина цеолитных катализаторов является предпочтительным, поскольку на ZrO2-содержащих 
катализаторах с высоким выходом образуются газообразные продукты.

Жидкие продукты термоконверсии лигнина в этаноле в присутствии цеолитных катали-
заторов, как и в случае систем на основе ZrO2, состоят из большого количества органических 
соединений. Они образуются в результате конверсии этанола (простые и сложные эфиры) и 
лигнина (производные бензола и фенола). Использование сульфатированных катализаторов 
ZrO2 и ZrO2-Al2O3 снижает содержание фенолов в жидких продуктах соответственно в 4,6 и 3 
раза при одновременном увеличении выхода алифатических спиртов (преимущественно бута-
нолов) и 1,1-диэтоксиэтана.

Фенольная часть жидких продуктов конверсии лигнина на цеолитных катализаторах при 
350 °С представлена в основном метоксифенолами сирингильного и гваяцильного типов и их 
метил- и этилпроизводными. Повышение температуры процесса термоконверсии лигнина на 
цеолитных катализаторах до 400 °С приводит к значительному (от 4 до 16 раз) снижению со-
держания фенолов в жидких продуктах по сравнению с некаталитическим процессом.

Органосольвентные лигнины имеют перспективы использования при получении аэро-
гелей – нового класса пористых материалов – с широким потенциалом применения в раз-
личных областях [121–124]. Материалы аэрогельного типа, как правило, получают золь-
гель-полимеризацией смолы с последующим обменом растворителя в порах геля и сушкой, 
чтобы получить окончательный пористый продукт. Фенольные смолы, такие как резорцин-
формальдегидные, являются хорошо известными и широко изученными с целью получения 
аэрогелей [125]. Производственные затраты при получении органических аэрогелей довольно 
высоки, поэтому поиск нового пути производства и новых сырьевых источников для получе-
ния коммерчески привлекательных аэрогелей остается актуальным. 

Природные полимеры из возобновляемых ресурсов, содержащие фенольные мономеры, 
могут быть использованы в качестве замены резорцина и фенола. Лигнин считается потенци-
альным источником фенолов для такого рода смол, который может быть применен в качестве 
замены токсичного и дорогого сырья, обычно используемого для изготовления органических 
и углеродных аэрогелей.

В работах [126, 127] замещали часть резорцина лигнином при получении резорцин-
лигнин-формальдегидных аэрогелей с использование NaOH в качестве катализатора. Ис-
следовано влияние нескольких параметров, таких как содержание лигнина, концентрация 
лигнин-резорцин-формальдегидной смолы, весовое отношение лигнин-резорцина к катализа-
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тору, молярное соотношение лигнин-резорцина к формальдегиду, температура гелирования на 
плотность и пористую структуру полученных аэрогелей. Повышение концентрации лигнина 
от 5 до 30 мас. % приводило к увеличению плотности аэрогелей, которая колебалась в пределах 
от 0,24 до 0,49 г/см3. Увеличение количества лигнина вызывало также уменьшение площади 
поверхности БЭТ (от 480 до 191 м2/г) и объема микро- и мезопор, но при этом диапазон рас-
пределения пор по размерам становился шире. Средняя ширина пор в образцах варьировалась 
в диапазоне от 5,89 до 13,67 нм.

Для улучшения конечных свойств аэрогеля (например механических, тепловых и электри-
ческих и т.д.) было предложено множество методик. Так, производство гибридных аэрогелей, 
которые включают в себя как неорганическую, так и органическую фазу, встраивание наноча-
стиц в матрицу геля, формирование взаимопроникающих сетей и армирование волокнами и 
наполнителями являются примерами изученных подходов [128–130].

Для получения гибридного альгинат-лигнинового аэрогеля предложено использовать сжа-
тый углекислый газ для усиления гелеобразования [128]. При весовом соотношении альгината 
натрия к лигнину (2:1) были сформированы стабильные гидрогели. Данный подход позволил 
получить аэрогели с низкими показателями плотности в диапазоне 0,03–0,07 г/см3 и высоки-
ми значениями удельной поверхности и удельного объема пор, значения которых превышают 
564 м2/г и 7,2 см3/г соответственно. В данной работе не наблюдалось четкой зависимости тек-
стурных и морфологических свойств аэрогелей от содержания лигнина. Сшивание лигнина с 
альгиновой кислотой или ее солями (альгинатами) приводит к формированию легких, но более 
механически прочных аэрогелей. 

В работе [131] сообщается о получении лигнин-резорцин-формальдегидных аэрогелей, 
модифицированных нановолокнами бактериальной целлюлозы. Бактериальная целлюлоза 
была использована в качестве армирующего материала с целью повышения эластичности и 
упругости углеродных аэрогелей. Бактериальную целлюлозу пропитывали лигнин-резорцин-
формальдегидным раствором (ЛРФ), дальнейшая поликонденсация ЛРФ происходила на во-
локнах целлюлозы, и последующая их сушка и карбонизация приводила к конечному продук-
ту. Углеродные аэрогели, полученные по данной методике, имеют упорядоченную структуру и 
большое количество мезопор (до 95 % от общего объема пор). 

При получении пористого материала аэрогельного типа важным этапом является не толь-
ко выбор сырьевых ресурсов, но и процесс сушки аэрогеля для удаления молекул жидкости, 
находящихся в его порах. В настоящее время существует три основных режима сушки (рис. 2). 
Традиционный, т.е. докритическая сушка при атмосферных условиях, приводит к образованию 
ксерогелей. Такая сушка может быть осуществлена с помощью различных способов: испаре-
ния, конвективной сушки и даже сушки микроволнами. Сверхкритическая сушка вызывает 
образование аэрогелей, тогда как лиофилизация – получение криогелей. 

Поскольку аэрогель имеет много микроскопических пор, нахождение в них жидкости соз-
дает там высокие давления. Поэтому высушивание аэрогелей на воздухе или в вакууме создает 
большие внутренние напряжения в его каркасе, что приводит к его сжатию, а в некоторых слу-
чаях и к разрушению. Высушенный таким способом аэрогель, который носит название ксеро-
геля, сохраняет пористую структуру, однако его удельный вес существенно выше, а удельный 
объем внутренних пор значительно ниже, чем у аэрогеля. С экономической точки зрения суш-
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ка при атмосферном давлении наиболее привлекательна. И в последние годы усилия многих 
исследовательских групп направлены на получения ксерогелей.

В работе [133] показано, что на основе лигнина могут быть получены ксерогели, имеющие 
гидрофобную самоочищающуюся поверхность. Приготовление таких ксерогелей осуществля-
ли путем золь-гелевой полимеризации лигнина с модифицированным диизоцианатом в раство-
ре тетрагидрофурана, и после образования геля его сушку осуществляли на воздухе при ат-
мосферном давлении. Полученные ксерогели демонстрировали селективное поглощение масла 
в смеси вода-масло, что позволяет использовать такой материал в качестве нефтесобирателя. 

Для введения новых функциональных групп в традиционные лигнин-резорцин-
формальдегидные органические ксерогели, которые могли бы улучшить их адсорбционную 
способность, для их приготовления использовали лигнин, полученный из выжатого сахарного 
тростника [134]. Исследовано влияние соотношения исходных компонентов на физические и 
текстурные характеристики полученных гелей (степень усадки, плотность, пористость), вы-
сушенных на воздухе. Насыпная плотность полученных материалов изменялась в пределах 
от 0,42 до 0,9 г/см3, усадка колебалась от 3 до 25 %, удельная площадь поверхности достигала 
452 м2/г при содержании лигнина 13 мас. % и 270 м2/г при содержании лигнина 27 мас. %. 

Осуществлен синтез аэрогелей из лигнина пшеничной соломы с использованием мономер-
ных и олигомерных эпоксидных смол в качестве сшивающих агентов [135]. Реакция сшивания 
протекает в относительно мягких условиях (при комнатной температуре) и при меньшей про-
должительности гелеобразования (24 ч) по сравнению с реакциями лигнин-фенол и лигнин-
резорцина с формальдегидом (85 °С, 5 дней). Установлено, что гидрофильность, тип сшиваю-
щего агента и его концентрация имеют существенное влияние на время гелеобразования, а 
также и на насыпную плотность, степень усадки, площадь поверхности и средний размер пор 
аэрогеля. Этот новый тип органических аэрогелей на основе лигнина отличается относительно 
невысокими показателями насыпной плотности (до 0,15 г/см3) и площади поверхности (около 
120 м2/г) и пористостью в пределах от 75 до 88 %. 

Для получения пористых материалов на основе лигнина в работах [136, 137] был исполь-
зован непосредственно сульфатный щёлок. Авторы сначала вводили в черный щелок, содер-
жащий приблизительно 40 мас. % лигнина, эпихлоргидрин в качестве сшивающего агента и 

Рис. 2. Диаграмма состояния растворителя внутри геля при различных режимах его сушки и структура 
полученного пористого материала

21 

В работе [131] сообщается о получении лигнин-резорцин-формальдегидных 

аэрогелей, модифицированных нановолокнами бактериальной целлюлозы. Бактериальная 

целлюлоза была использована в качестве армирующего материала с целью повышения 

эластичности и упругости углеродных аэрогелей. Бактериальную целлюлозу пропитывали 

лигнин-резорцин-формальдегидным раствором (ЛРФ), дальнейшая поликонденсация ЛРФ 

происходила на волокнах целлюлозы, и последующая их сушка и карбонизация приводила 

к конечному продукту. Углеродные аэрогели, полученные по данной методике, имеют 

упорядоченную структуру и большое количество мезопор (до 95 % от общего объема 

пор).  

При получении пористого материала аэрогельного типа важным этапом является не 

только выбор сырьевых ресурсов, но и процесс сушки аэрогеля для удаления молекул 

жидкости, находящихся в его порах. В настоящее время существует три основных режима 

сушки (рис. 2). Традиционный, т.е. докритическая сушка при атмосферных условиях, 

приводит к образованию ксерогелей. Такая сушка может быть осуществлена с помощью 

различных способов: испарения, конвективной сушки и даже сушки микроволнами. 

Сверхкритическая сушка вызывает образование аэрогелей, тогда как лиофилизация –

получение криогелей.  

 

 
Рис. Диаграмма состояния растворителя внутри геля при различных режимах его 

сушки и структура полученного пористого материала 

 

Поскольку аэрогель имеет много микроскопических пор, нахождение в них 

жидкости создает там высокие давления. Поэтому высушивание аэрогелей на воздухе или 

в вакууме создает большие внутренние напряжения в его каркасе, что приводит к его 

сжатию, а в некоторых случаях и к разрушению. Высушенный таким способом аэрогель, 

который носит название ксерогеля, сохраняет пористую структуру, однако его удельный 
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поверхностно-активного вещества. Затем добавляли касторовое масло (55 обм. %) для полу-
чения щелок-касторовой эмульсии, которую нагревали для сшивания лигнина с эпихлорги-
дрином. Полученные монолитные материалы затем экстрагировали этанолом для удаления 
масла и получения конечного пористого продукта. В зависимости от природы и количества 
поверхностно-активного вещества получали пустоты различного размера диаметром от 5 до 
20 мкм. 

В наших предыдущих работах [73, 138] впервые были синтезированы аэрогели с содержа-
нием лигнина до 90 мас. %. В работе [73] кроме лигнина как природного источника фенолов 
использовался также и танин. В другой работе [138] в сочетании с лигнином был использован 
фенол. Фенол является менее реакционноспособным по отношению к формальдегиду, чем ре-
зорцин, но он менее дорогая альтернатива для производства аэрогеля. Было исследовано влия-
ние содержания лигнина и метода сушки (экстракция CO2, находящимся в сверхкритическом 
состоянии, против сублимационной сушки) на физические и структурные свойства аэрогеля 
(табл. 3). Установлено, что увеличение содержания лигнина в реакционной смеси приводило к 
снижению плотности и увеличению пористости аэрогелей. 

Как правило, образцы аэрогелей, которые высушивали при сверхкритических условиях, 
имели более низкую плотность и более высокую пористость, чем криогели, высушенные с по-
мощью лиофильной сушки. 

Проведенное изучение пористой структуры органических ЛФФ-гелей методом равновес-
ной адсорбции−десорбции азота при 77 К в диапазоне относительных давлений Р/Р0 от 0,005 
до 0,999 на анализаторе ASAP 2020 (Micromeritics, США) показало, что полученные объекты 
относятся к микро/мезопористым материалам. Значения удельного объема пор изученных ор-
ганических гелей колеблется в пределах 0,4–3,6 см3/г (табл. 3). При этом значение удельной 
площади поверхности изменяется в интервале от 120 до 490 м2/г (рис. 3). Установлено, что при 
увеличении содержания лигнина от 10 до 80 мас. % площадь поверхности гелей проходит через 
максимум. Причем удельная поверхность гелей, полученных с использованием лиофильной 
сушки, во всех случаях выше, чем образцов, полученных с применением сверхкритической 
сушки.

Полученные результаты показали, что пористость таких материалов можно контролиро-
вать посредством соответствующего изменения состава реакционной смеси и режимов сушки.

Таблица 3. Характеристика лигнин-фенол-формальдегидных аэрогелей и криогелей с различным 
содержанием лигнина 

Содержание 
лигнина (мас. %)

Сверхкритическая сушка CO2 Лиофильная сушка
ρb, g/cm3 Φ, % Vp, (cm3 g-1) ρb, g/cm3 Φ, % Vp, (cm3 g-1)

80 0,23 84 3,63 0 ,28 80 2,86
60 0,28 80 2,86 0,35 76 2,16
40 0,34 76 2,23 0,49 66 1,35
20 0,41 71 1,72 0,60 59 0,98
10 0,89 36 0,41 0,72 50 0,70

ρb – насыпная плотность, Ф – общая пористость, Vp – общий объем пор.
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Аэрогели на основе лигнина могут иметь пористость выше 80 % и теплопроводность в 
диапазоне 0,040-0,045 Вт/(м·К), близкую к значениям теплопроводности коммерческих те-
плоизоляционных материалов, таких как пенополистиролы.

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда (про-
ект № 16-13-10326).
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