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Аннотация: Лигнин представляет собой возобновляемый ресурс, является природным 

полимерным материалом, одним из основных компонентов древесины. После переработки 

древесины в промышленности лигнин накапливается в виде крупнотоннажного отхода. 

Рассмотрены современные тенденции, касающиеся способов окисления гидролизных 

лигнинов и применения продуктов его окисления. Процессы окисления лигнинов в 

основном направлены на получение макромономеров с большим содержанием 

функциональных групп и на получение низкомолекулярных продуктов окисления. 

Значительная группа исследований связана с разработкой процессов получения полиолов, 

используемых для синтеза полиуретановых пен. Ввиду нерастворимости гидролизных 

лигнинов в кислых средах, реакции их модифицирования для получения 

высокореакционноспособных полимерных ингредиентов целесообразно проводить в 

кислых средах. Электрохимическое окисление в кислотах допускает многократное 

использование электролитов и является малоэнергоёмким. 
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Введение 

Возобновляемые ресурсы представляют собой чрезвычайно 

разнообразный набор молекул и макромолекул, непрерывно производимых в 

процессах естественной биологической деятельности благодаря солнечной 

энергии [1]. Таким ресурсом является лигнин, наряду с целлюлозой и 

гемицеллюлозами один из основных компонентов растительной биомассы 

(рис. 1). 

В промышленности лигнин является отходом при варке древесины. Все 

процессы химической варки, применяемые к древесному сырью, связаны с 

химическим расщеплением лигнина и получением фрагментов с 

молекулярной массой от 1000 до 40000 у. е. и специфическими 

структурными особенностями. Содержание лигнина в исходном сырье 

варьируется в зависимости от вида растения (рис. 1).  
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Рис. 1. – Среднее распределение трех основных биополимеров типичного 

древесного сырья (масс. %) [2] 

Строение лигнина независимо от природы характеризуется общей 

особенностью – наличием в составе алифатических и фенольных 

гидроксильных групп, но в разных соотношениях и концентрациях. Эта 

структурная особенность обеспечивает ценность лигнина как сырья для 

синтеза в полимерной химии. Однако использование природного лигнина из-

за стерической малодоступности ОН групп ограничено. Значительно 

больший интерес, в том числе с точки зрения экономической эффективности, 

представляют лигнины в качестве отходов промышленных производств [1]. 

В результате кислотной варки древесины при высоких значениях 

температуры и давления в процессах производства гидролизного спирта, как 

основного продукта, получают гидролизный лигнин – крупнотоннажный 
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промышленный отход, представляющий собой аморфное порошкообразное 

вещество. 

В данной публикации выполнен анализ современных работ по 

процессам окисления лигнинов и применения продуктов окисления 

лигнинов. 

Актуальные стратегии окисления гидролизных лигнинов 

В основном анализ касается гидролизных лигнинов, которые являются 

многообещающим источником новых материалов и химикатов, вследствие: 

– их легкой доступности в огромных количествах по умеренным ценам; 

– наличия реакционноспособных фрагментов в их структуре, что 

позволяет проводить химическое модифицирование, удлинение цепи и 

полимеризацию; 

– возможности контролируемой химической или ферментативной 

деструкции на мономерные частицы или химические вещества с добавленной 

стоимостью; 

– их потенциального использования в качестве компонентов смесей 

полимеров или наполнителей в других полимерах. 

Химическое окисление лигнинов 

Сравнительно недавно окисленные лигнины стали применять для 

получения полиуретановой пены. Применение обусловлено способностью 

лигнинов образовывать жидкие высокомолекулярные спирты в реакциях 

оксипропилирования [3,4], а также возможностью взаимодействия 

фрагментов лигнина с фенольными группами других веществ [5]. 

В данном случае применяются растворимые органосольвентные 

лигнины [6,7], полученные в процессах варки древесного сырья в 

легкокипящих органических растворителях, и гидролизные лигнины [8]. Для 

органосольвентной делигнификации применяют низшие спирты (метанол и 
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этанол, как правило, с долей воды ~50%), органические кислоты (муравьиная 

и уксусная), смешанные органические растворители [9]. 

Согласно публикации [10] образцы органосольвентного лигнина 

(Alcell, Indulin AT, Curan 27-11P и Sarkanda) были преобразованы в жидкие 

полиолы путем реакции удлинения цепи с оксидом пропилена 

(оксипропилирование) (рис. 2). Реакцию проводили в реакторе 

периодического действия, используя гидроксид калия (КОН) в качестве 

катализатора. Установленные значения гидроксильного индекса и вязкости 

полученных полиолов аналогичны значениям этих показателей, принятых 

для коммерческих полиолов, используемых для синтеза жестких 

пенополиуретанов. 

 

Рис. 2 – Оксипропилирование лигнинов [5] 

Другая актуальная стратегия использования лигнина для синтеза 

полимеров связана с деструкцией лигнинов до фенольных звеньев, которые 

могут быть использованы как таковые или после соответствующих 

химических модификаций в качестве мономеров для любой стадии 

полимеризации. В этом подходе рассматривают две основные проблемы, а 

именно оптимизацию процесса деполимеризации и, что более важно, 
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эффективное разделение различных образующихся блоков [1]. Значительное 

количество исследований посвящено усовершенствованию процесса 

получения ванилина из гидролизного лигнина. Согласно концепции 

биоперерабатывающих заводов производство соединений с добавленной 

стоимостью при деполимеризации крафт-лигнина все еще затруднено из-за 

большого количества процессов разделения, необходимых для очистки 

фенольных соединений. Авторы работы [11] разработали последовательность 

стадий окисления, мембранной фильтрации и хроматографического 

разделения для более полного извлечения ванилина, что позволяет увеличить 

выход ванилина до 71% по массе лигнина (после стадии окисления лигнина в 

щелочном растворе выход ванилина составляет 4,3%). 

Интегрированный процесс, который включает стадии окисления 

лигнина и последующего извлечения ванилина, а также синтеза 

полиуретанов и / или получения биотоплива на основе оставшегося в 

реакторе лигнина (рис. 3), представлен в публикации [12]. 

 

Рис. 3 – Интегрированный процесс производства ванилина и биополимеров 

Применение ионных жидкостей в качестве растворителей открывает 

некоторые новые возможности для эффективного преобразования лигнина в 

ароматические химические вещества с добавленной стоимостью с точки 
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зрения селективности, разделения и уникальности соединений, полученных в 

процессах окисления лигнина [13, 14]. Для окисления лигнина применяют 

процессы фотокатализа [15], катализа на основе ванадия [16]; проводят 

окисление пероксидом водорода [17]. 

Электрохимическое окисление лигнинов 

К современным стратегиям модифицирования лигнина относятся также 

электрохимические методы окисления лигнина и лигниновых соединений 

[18, 19]. Электрохимическое окисление гидролизного лигнина на электроде 

TiO2NT / PbO2 (электрод с наночастицами PbO2, нанесенными на нанотрубки 

TiO2) при 60° C сопровождается снижением содержания групп C−O−C на 

13% и увеличением содержания групп C=O на 44%. При этом с помощью 

высокоэффективной жидкостной хроматографии в качестве продуктов 

идентифицированы ванилин и ванилиновая кислота [20]. 

Электрохимическое окисление лигнинов в кислотных / апротонных 

электролитах приводит к синтезу продуктов, содержащих дополнительные 

(помимо кислорода, водорода и углерода) элементы, входящие в состав 

электролитов. Например, в электролитах, содержащих хлорид-ионы, 

получаются хлорсодержащие лигнины [21, 22]. 

В щелочных электролитах, содержащих фторид-ионы, в структуру 

макромолекулы лигнина внедряется фтор [23]. В кислых фторид-содержащих 

электролитах процесс окисления лигнина процессом фторирования не 

сопровождается, и продукты окисления содержат только три элемента – 

углерод, кислород и водород. При этом для процесса окисления электролит 

используется многократно и легко регенерируется [24]. Последовательное 

окисление лигнинов в различных электролитах позволяет получать 

полифункциональные лигнины (рис. 4) [25]. 

Полученные продукты находят применение в качестве 

функциональных ингредиентов композиционных материалов [26, 27]. 
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Рис. 4 – Схемы процессов окисления гидролизных лигнинов в различных 

электролитах получением функциональных макромономеров 

В отличие от гетерогенного и гомогенного катализа, 

электрохимический катализ не требует специальных дорогих добавок и 

катализаторов. В этом смысле его можно рассматривать как эффективный, 

недорогой и экологически безопасный метод [28]. 

Основной проблемой электрохимических процессов остается низкая 

допустимая концентрация лигнина и, таким образом, обработка больших 

объемов лигнина, важного для любого коммерческого процесса, пока что 

маловероятна [28, 29]. 

Однако, по мнению авторов [30], электрохимическое окисление 

лигнина на недорогом нанокомпозитном электроде β-PbO2/MWNT (электрод 
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с наночастицами β-PbO2, нанесенными на многослойные углеродные 

нанотрубки) с развитой площадью поверхности в сочетании с его хорошей 

стабильностью предлагает многообещающий путь для разработки 

энергоэффективного процесса деполимеризации лигнина с целью 

производства биотоплива и лигниновых химикатов. 

Заключение 

По результатам изучения научной литературы последних лет процессы 

окислительного модифицирования гидролизных лигнинов для получения 

продуктов различного назначения остаются актуальной темой исследований. 

Окисленные лигнины применяются в основном как макромономеры в 

полимерном синтезе, что основано на реакционной способности фенольных и 

алифатических гидроксильных групп лигнинов и продуктов их окисления; в 

качестве источника фенольных групп, что обусловлено способностью 

образовывать жидкие высокомолекулярные спирты в реакциях 

оксипропилирования; для получения низкомолекулярных продуктов, среди 

которых основным является ванилин. Для получения порошковых продуктов 

окисленного лигнина интерес представляют малоэнергоёмкие 

ресурсосберегающие процессы электрохимического окисления гидролизных 

лигнинов в кислых электролитах до макромономеров, которые перспективны 

в качестве высокореакционноспособных ингредиентов новых 

композиционных материалов. 
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