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Аннотация. Эффективным способом переработки отходов целлюлозно-бумажной про-
мышленности, в частности шлам-лигнина, является пиролиз, посредством которого по-
лучают товарный продукт – углеродный адсорбент. Наиболее распространенный метод 
– метод термохимической активации с использованием гидроксидов натрия и калия, по-
зволяющий производить углеродные наноструктурированные материалы с высокими 
адсорбционными свойствами, особенно при адсорбции из жидкой фазы.  Исследовано 
влияние условий синтеза углеродных адсорбентов из шлам-лигнина на их адсорбцион-
ные свойства с использованием в качестве активирующего агента гидроксида натрия. 
Шлам-лигнин выделяли в лабораторных условиях путем обработки лигнинсодержащей 
сточной воды коагулянтом оксихлоридом алюминия. Применили метод планирован-
ного эксперимента – ротатабельный центральный композиционный план второго по-
рядка. Изучено действие основных факторов, определяющих адсорбционные свойства 
углей: температуры, продолжительности пиролиза и дозировки гидроксида натрия, – на 
выходные параметры, характеризующие эффективность адсорбции из жидкой фазы, т. 
е. иодное число и осветляющую способность по метиленовому голубому. Получили 
экспериментальные данные, по которым построили поверхности отклика, иллюстриру-
ющие влияние перечисленных факторов на выходные параметры. Установлено положи-
тельное влияние температуры пиролиза и дозировки щелочи на адсорбционные свой-
ства синтезированных углей. Адсорбционная активность по иоду составила 300 %, по 
метиленовому голубому – 1000 мг/г, что свидетельствует о развитой микро- и мезопо-
ристой поверхности и возможности использования данных соединений для адсорбции 
как газов и паров, так и органических веществ из растворов. Образцы синтезированных 
из шлам-лигнина активных углей были испытаны в качестве адсорбентов лигнина из 
сточной воды. Полученные зависимости коррелируют с данными, характеризующими 
влияние параметров пиролиза на осветляющую способность углей по метиленовому 
голубому. Показана высокая эффективность адсорбентов из шлам-лигнина при удале-
нии лигнина из растворов – значение удельной адсорбции составило около 1500 мг/г.
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Введение

Шлам-лигнин – отход коагуляционной обработки сточных вод цел-
люлозно-бумажных предприятий. В промышленных масштабах коагуляци-
онная очистка всегда осуществляется после биологической (например, стоки 
Байкальского целлюлозно-бумажного комбината). Технология же локальной 
очистки заключается в обработке лигнинсодержащих вод до стадии смешения 
их с другими стоками предприятия, т. е. перед стадией биологической очист-
ки. Такой способ имеет достаточно высокую эффективность [1]. Применение 
данной технологии возможно только при условии переработки образующегося 
шлам-лигнина. На Байкальском целлюлозно-бумажном комбинате шлам-лиг-
нин закачивался в карты-накопители или подвергался высушиванию и сжига-
нию. В первом случае значительное количество лигнинных веществ попадало 
в почву и водоемы, нанося вред экосистеме [5]; во втором – зола, являющая-
ся продуктом сгорания шлам-лигнина, также загрязняла окружающую среду. 
В дальнейшем были предложены различные методы использования данного 
осадка: в качестве сорбента [4], для производства буровых растворов [12], це-
мента [6], получения оксидов алюминия и железа [18] и др. – но они не нашли 
широкого применения.

Одним из перспективных путей переработки шлам-лигнина можно считать 
его пиролиз с последующим изготовлением товарного продукта – активированно-
го угля [7]. Органо-минеральные сорбенты с развитой пористой структурой были 
получены в совмещенном процессе пиролиза – активации шлам-лигнина в среде 
водяного пара. Установлена возможность их применения для очистки сточных 
вод [7]. В настоящее время появилось много исследований, описывающих мето-
ды получения углеродных адсорбентов, в том числе из технических лигнинов, с 
использованием термохимической активации, преимуществом которой является 
образование углей с более высокими характеристиками поверхности и адсорб-
ционными свойствами [17]. Эффективным активирующим реагентом для пиро-
лиза углеродных материалов, имеющих неупорядоченную структуру, считается 
гидроксид натрия [16]. Термохимическая активация с его использованием позво-
ляет получить материалы, имеющие высокую эффективность при адсорбции в 
жидкой фазе [19]. В России первые серьезные исследования термохимической 
активации гидроксидом натрия проводились в начале 2000-х г. коллективом уче-
ных под руководством Н.И. Богдановича [8, 9]. В настоящее время значительная 
часть исследований процессов термохимической активации отходов переработ-
ки древесины проводится в Северном (Арктическом) федеральном университете 
имени М.В. Ломоносова [2, 11].

Целью данной работы являлся синтез углеродных адсорбентов термохи-
мической активации шлам-лигнина и изучение их адсорбционных свойств.

Объекты и методы исследования

Шлам-лигнин получали в лабораторных условиях путем коагуляционной 
очистки модельной сточной воды оксихлоридом алюминия, исходя из опти-
мальных условий и режимных параметров обработки, установленных в [14]. 
Шлам-лигнин высушивали и проводили пиролиз с термохимической активаци-
ей, в качестве активирующего агента применяли гидроксид натрия. Исследова-
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ния проводили методом планированного эксперимента, который, как известно 
из [2, 11], может быть реализован с использованием трехфакторного ротатабель-
ного центрального композиционного плана второго порядка. Методика прове-
дения опыта и математической обработки полученных данных приведены в 
[10]. Факторами, оказывающими решающее влияние на адсорбционные свой-
ства углей, являются температура пиролиза (Тпир), его продолжительность (τ) 
и дозировка гидроксида натрия (ДNaOH). Они выбраны входными параметрами, 
уровни которых представлены в табл. 1.

Таблица 1
Уровни варьирования входных параметров

Уровни 
параметров

Входные параметры
Тпир, °С τ, мин ДNaOH, %

 –α 650 30 120
–1 670 42 144
 0 700 60 180
+1 730 78 216
+α 750 90 240

Адсорбционные свойства активных углей (выходные параметры) оценива-
ли по иодному числу (адсорбции иода – АI2) в соответствии с ГОСТ 33618–2015 
и адсорбции метиленового голубого (АМГ) по методике [3]. Иодное число ха-
рактеризует микропористую структуру угля, а величина осветляющей способ-
ности по метиленовому голубому позволяет судить об объеме мезопор и, соот-
ветственно, о способности активных углей сорбировать из водных растворов 
крупные молекулы органических веществ. 

Результаты исследования и их обсуждение

Экспериментальные данные использованы для разработки статистиче-
ских моделей, устанавливающих связь между значениями выходных характе-
ристик и условиями пиролиза. Проверка моделей по критерию Фишера показа-
ла, что все они верны. Получены уравнения регрессии, описывающие данные 
математические модели. По уравнениям построены поверхности отклика, 
иллюстрирующие влияние перечисленных факторов на выходные параметры 
(рис. 1, 2). 

Рис. 1. Влияние режимных параметров на адсорбцию иода: а – при постоянной до-
зировке NaOH (180 %); б – при постоянной продолжительности пиролиза (60 мин) 
Fig. 1. Influence of regime parameters on iodine adsorption: а – at a constant NaOH 

dosage (180 %); б – with constant pyrolysis duration (60 min)

                                 а                                                                             б
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Все факторы оказывают определенное влияние на процесс формирования 
адсорбционных свойств полученных образцов: увеличение дозировки гидрок-
сида натрия приводит к росту адсорбционных свойств, особенно при темпе-
ратуре пиролиза выше 700 °С (рис. 1, б; 2, б); зависимость от продолжитель-
ности процесса менее выражена, на 60…70-й мин от начала она минимальна  
(рис. 1, а; 2, а). Увеличение температуры пиролиза положительно сказывается 
на адсорбционных свойствах при дозировках гидроксида натрия 180 % и выше, 
при меньших долях щелочи с ростом температуры пиролиза адсорбционные 
свойства снижаются (рис. 1, б; 2, б).

Свойства сорбентов, полученных из шлам-лигнина путем пиролиза в 
среде водяного пара, имели относительно невысокие показатели: АI2 – 37 %,  
АМГ – 35 мг/г [7]. Синтезированные нами методом термохимической активации 
с NaOH сорбенты обладают высокими значениями адсорбционной активности 
по иоду, которая достигает 300 %, и осветляющей способности по метиленово-
му голубому – до 1000 мг/г. Таким образом, угли из шлам-лигнина имеют разви-
тую микро- и мезопористую структуру поверхности и могут быть использова-
ны для адсорбции паров, газов и молекул органических веществ из растворов. 
При этом влияние режимных параметров пиролиза имеет схожий характер по 
отношению к адсорбции как иода, так и метиленового голубого.

Синтезированные нами образцы по своим адсорбционным свойствам не 
уступают углям, полученным тем же методом термохимической активации ги-
дроксидом натрия, но из других видов технических лигнинов. Углеродные ад-
сорбенты из гидролизного лигнина имеют адсорбционную активность по иоду 
250 % и осветляющую способность по метиленовому голубому 600 мг/г [2], 
адсорбенты из черного щелока – 90 % и 550 мг/г соответственно [11, 21]. Ак-
тивные угли из сульфатного лигнина характеризуются: АI2 – 55…120 % [15, 22],  
АМГ – 650…950 мг/г [20, 23]. Следует отметить, что вышеперечисленные ад-
сорбенты были получены при сравнительно меньших дозировках гидроксида 
натрия – 130…160 %. Это связано с наличием в составе шлам-лигнина опре-
деленного количества соединений алюминия, на реакции с которыми затрачи-

Рис. 2. Влияние режимных параметров на осветляющую способность по 
метиленовому голубому: а – при постоянной дозировке NaOH (180 %);  

б – при постоянной продолжительности пиролиза (60 мин)
Fig. 2. Influence of regime parameters on the adsorption capacity of methylene 
blue removal: а – at a constant NaOH dosage (180 %); б – with constant pyrolysis 

duration (60 min)

                             а                                                                 б
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вается часть щелочи: происходит их растворение с образованием алюминатов 
натрия.

Образцы адсорбентов из шлам-лигнина были использованы нами для до-
очистки лигнинсодержащей сточной воды по технологии, ранее описанной в 
[13]. Эффективность оценивали по количеству удаленного из воды лигнина на 
1 г угля (АЛ, мг/г). Полученные зависимости (рис. 3) коррелируют с данными, 
характеризующими влияние параметров пиролиза на адсорбционные свойства 
углей по метиленовому голубому (рис. 2). Удельная адсорбция лигнина из сточ-
ной воды при ее доочистке составила около 1500 мг/г.

Заключение 

Углеродные адсорбенты, полученные из шлам-лигнина методом термо-
химической активации с гидроксидом натрия, обладают высокими адсорбци-
онными свойствами: АI2 – 300 %, АМГ – 1000 мг/г – и применимы при удале-
нии лигнинных веществ из сточных вод. На формирование указанных свойств 
влияют температура, продолжительность пиролиза и дозировка щелочи. Для 
синтеза адсорбентов из шлам-лигнина можно рекомендовать следующие пара-
метры пиролиза: температура – 730 °С, продолжительность – 80 мин, дозировка 
щелочи – 220 %. Особенностью получения данных активных углей является не-
сколько более высокий расход гидроксида натрия по сравнению с сорбентами 
из гидролизного и сульфатного лигнина. В целом адсорбенты термохимической 
активации шлам-лигнина эффективны для очистки сточных вод от органиче-
ских соединений, в том числе лигнина.
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Abstract. Pyrolysis is an effective way to process waste of the pulp and paper industry, 
in particular, sludge-lignin, which makes it possible to obtain a commercial product –  
a carbon adsorbent. The method of thermochemical activation using sodium and potassium 
hydroxides is now widely used in pyrolysis of wood waste processing. This method enables 
the production of carbon nanostructured materials with high adsorption properties, especially 
when adsorbed from the liquid phase. The paper studies the influence of conditions for the 
synthesis of carbon adsorbents of sludge-lignin on their adsorption properties using sodium 
hydroxide as an activating agent. Sludge-lignin was obtained under laboratory conditions by 
treating lignin-containing wastewater with aluminum oxychloride coagulant. We applied the 
method of the planned experiment: a rotatable central composite design of the second order 
for three factors. We studied the influence of the main factors determining the adsorption 
properties of coals, namely, temperature, pyrolysis duration and sodium hydroxide dosage, 
on the values of output parameters characterizing the adsorption efficiency from the liquid 
phase, i.e. the iodine number and the adsorption capacity of methylene blue removal.  
We obtained experimental data, which were used to construct response surfaces illustrating 
the influence of the experimental factors on the output parameters. The positive effect of 
pyrolysis temperature and alkali dosage on the adsorption properties of the synthesized 
coals was found. The following results were obtained: the adsorption activity for iodine –  
300 %, for methylene blue – 1000 mg/g; indicating a developed micro- and mesoporous 
surface and the possibility of using these compounds for adsorption of both gases and vapors, 
and organic substances from solutions. Therefore, samples of activated carbons synthesized 
from sludge-lignin were tested as lignin adsorbents of lignin-containing wastewater. The 
obtained dependences correlate well with the data describing the influence of pyrolysis 

https://doi.org/10.32964/TJ17.02.63
https://doi.org/10.1021/je800827n
https://publons.com/researcher/P-2313-2019/
https://orcid.org/0000-0001-6369-7245
https://publons.com/researcher/A-4662-2013/
https://orcid.org/0000-0002-5374-2943
https://publons.com/researcher/AAH-6774-2020/
https://orcid.org/0000-0003-0903-7304
https://publons.com/researcher/AAH-4645-2020/
https://orcid.org/0000-0002-6102-4810


ISSN 0536-1036 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2021.  № 4 189

parameters on the coal adsorption capacity of methylene blue removal. The high efficiency of 
adsorbents of sludge-lignin in the removal of lignin from solutions was shown. The value of 
the specific adsorption was about 1500 mg/g.
For citation: Vorontsov K.B., Bogdanovich N.I., Sedova E.L., Solovyova P.V. Formation of 
Adsorption Properties of Carbon Nanostructured Materials by Thermochemical Activation of 
Sludge-Lignin. Lesnoy Zhurnal [Russian Forestry Journal], 2021, no. 4, pp. 181–189. DOI: 
10.37482/0536-1036-2021-4-181-189
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adsorption properties.
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