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Гидролизный лигнин представляет особый интерес в качестве перспективного исход-
ного сырья для получения ароматических соединений для дальнейшего их использо-
вания, в том числе и для последующего органического синтеза. Одним из способов 
модификации лигнина является его деструкция с использованием оснований. Работа 
посвящена исследованию процессов сольволиза гидролизного лигнина в растворах 
гидроксида натрия в различных условиях. Для исследований взят гидролизный лиг-
нин Кировского биохимического завода. Воздушно-сухие образцы лигнина просеива-
ли через сита (~0,25 мм) и измельчали на роторно-вихревой мельнице (~5 мкм). Уста-
новлено влияние условий обработок на степень деструкции гидролизного лигнина в 
зависимости от концентрации щелочи (2...10 %), вида растворителя (вода, этанол), 
гидромодуля (от 1:10 до 1:25), температуры (100...240 °C), времени варки (0,5...2,5 ч), 
степени измельчения образца (0,25 мм и 5 мкм). Для оценки глубины фрагментации 
лигнина продукты его щелочной деструкции в водной и спиртовой средах исследова-
ли методом высокоэффективной эксклюзионной хроматографии. Показано, что с уве-
личением температуры обработок увеличивается доля низкомолекулярных соедине-
ний – олигомеров. Для характеристики структурных изменений в процессе сольволиза 
образцы продуктов щелочной деструкции лигнина были проанализированы методом 
твердотельного 

13
С ЯМР. Определено количественное соотношение кластеров «СAr-

O», «СAr-C», «СAr-H» в исходном лигнине, продуктах щелочной деструкции гидролизно-
го лигнина, варки при температуре 200 и 220 °С. Анализ показал, что увеличение 
температуры щелочных обработок приводит к  увеличению количества углерод-
углеродных связей в лигнине. В результате проведенных исследований установлено, 
что наибольшая глубина деструкции гидролизного лигнина наблюдается при исполь-
зовании следующих условий: 5% NaOH, продолжительность обработок 2 ч, гидромо-
дуль 1:20. Показано, что глубина деструкции возрастает в интервале температур 
180...240 °С , при этом степень растворения технического гидролизного лигнина до-
стигает 99 %. При данных условиях процесс деструкции исследованных образцов 
лигнина в спиртовой щелочи протекает быстрее и глубже в сравнении с водным рас-
твором гидроксида натрия.  
 
Ключевые слова: гидролизный лигнин, деструкция лигнина. 
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Одним из промышленных направлений использования возобновляемого 

растительного сырья – биомассы дерева является метод кислотного гидроли-

за, имевший широкое распространение в XX в. Получаемый по этой техноло-

гии этанол применялся для последующего синтеза синтетического каучука. 

Так, на территории бывшего СССР было построено около 50 заводов [14].  

В результате использования этой технологии образуется крупномас-

штабный побочный продукт – технический гидролизный лигнин (ТГЛ). Толь-

ко в России на отвалах заводов накоплено десятки миллионов тонн отходов, 

что может стать причиной серьезных экологических проблем [3]. Несмотря на 

необходимость утилизации гидролизного лигнина, эта проблема до сих пор не 

решена из-за трудностей переработки этого продукта, связанных с его струк-

турными особенностями. 

Значительный вклад в исследование строения гидролизного лигнина и 

поиск направлений его утилизации внесен группой исследователей под руко-

водством М.И. Чудакова. Им были применены различные химические мето-

ды: нитробензольное окисление, перманганатное окисление, гидрогенизация, 

этанолиз и др. Полученные данные позволили предложить гипотетический 

вариант структуры гидролизного лигнина, приведенный на рис. 1 [14].  

 

 
 

Рис. 1. Схема строения фрагмента гидролизного лигнина (М.И. Чудаков) 
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В предложенной схеме обращает на себя внимание наличие конденси-

рованных структур, различных эфирных α- и β-связей, роль которых показана 

в дальнейших исследованиях. 

Методами нитробензольного окисления и озонолиза установлено пре-

обладание структур, содержащих β-О связи  в трео-форме [9, 17].  

Процесс кислотного гидролиза при повышенных температурах приво-

дит к изменениям в строении основных компонентов древесины, в том числе 

и лигнина. Наблюдается разрыв, главным образом, С-О связей, не включен-

ных в фенилкумарановые структуры. Фрагменты лигнина, включающие в се-

бя ß-О эфирные связи, сравнительно устойчивы и сохраняются. Так как эти 

связи превалируют в природном лигнине, то их сохранение в гидролизном 

лигнине, наряду с конденсационными процессами и изменениями сетчатой 

структуры гидролизного лигнина, затрудняют его фрагментацию [5]. 

Из литературы известны различные способы утилизации гидролизного 

лигнина: газификация, получение топливных пеллет, биотоплива, компостов, 

адсорбентов, осветляющих углей, нитролигнина и хлорлигнина, лигнопено-

полиуретанов, полимерных катодных материалов, добавок для нефтебитум-

ных композиций, заменителей природных дубителей кожи и др. Однако вы-

шеперечисленные направления не получили широкого промышленного при-

менения [4, 6, 10, 12]. Наиболее удачным можно назвать получение на основе 

гидролизного лигнина энтеросорбентов «Полифепан». 

Гидролизный лигнин представляет интерес для получения ароматиче-

ских соединений, в том числе и для их последующего использования в орга-

ническом синтезе. В этом направлении предприняты разные подходы к полу-

чению низкомолекулярных соединений: пиролиз, биологическая деградация, 

радиолиз, кислотный гидролиз и др. [1, 5, 7, 8, 11, 13, 16, 17, 18, 21].  

Нам представляется перспективным метод деструкции лигнина  с ис-

пользованием оснований в различных условиях [2, 20, 22, 23]. 

Деструкция лигнина в этих условиях в первую очередь приводит к его 

фрагментации из-за разрыва, эфирных С-О-С связей и, возможно, С-С связей, 

соединяющих фенилпропановые единицы (ФПЕ). При этих обработках отме-

чено уменьшение количества метоксильных групп. Параллельно протекают и  

реакции образования новых углерод-углеродных связей [9]. 

Показано, что основными низкомолекулярными компонентами продук-

тов щелочного сольволиза гидролизного лигнина являются ванилин, 3-ме-

токси-4-гидроксиацетофенон, 4-гидроксибензойная кислота, 1-(3,4-диме-

токсифенокси)-пропанон, 4-(2-гидроксивинил)-гваякол, ванилиновая кислота, 

дигидроксиконифериловый спирт, используемые в технологиях органическо-

го синтеза [15].  

Целью работы является изучение процессов сольволиза ТГЛ для выде-

ления низкомолекулярных реакционно-способных соединений – основы ком-

позитных прекурсоров углеродных материалов и др. В эксперименте исполь-

зован гидролизный лигнин Кировского биохимического завода (табл.1). 
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Таблица  1  

Групповой состав исследованных образцов технических лигнинов  

 

Воздушно-сухие образцы лигнина просеивали через сита (размер частиц 

~0,25 мм) и измельчали на роторно-вихревой мельнице (размер частиц  

~5 мкм). Измельчение лигнина – микронизация [19] – реализована при про-

хождении через рабочую зону роторно-вихревой мельницы в уплотненном 

слое. 

Плоский ротор с вертикальным валом имеет выступы на кромке, под 

ним имеется соосное круглое центральное отверстие для разгрузки готового 

порошка. Линейная скорость кромки ротора составляет 200 м/с. Крупность 

порошка экспериментально определяли за счет изменения зазоров между 

кромкой ротора и выступами на статоре. Температура порошка на выходе не 

превышала 40 °С, отвод тепла в рабочей зоне осуществляли проточной водой.  

Степень измельчения образцов определяли методами электронной мик-

роскопии и лазерного дифракционного анализа. 

На приборе Zeiss Supra 55vp  были сделаны фотографии образцов лиг-

нина, полученных после измельчения. В соответствии с заданным масштабом 

накладывали сетку, визуально определяли геометрические параметры частиц, 

статистически обрабатывали. 

Лазерный дифракционный анализ проводили на приборе Analysette 22 

COMPACT фирмы «Fritsch» (Германия). Образец гидролизного лигнина после 

микронизации в кювете диспергировали в спирте. В качестве источника света 

использовался гелий-неоновый лазер.  

Условия обработок гидролизного лигнина: температура – 100...240 °C, 

продолжительность варки – 0,5...2,5 ч, гидромодуль обработки – от 1:10 до 

1:25. Обработки проводили в водных и спиртовых растворах NaOH в диапа-

зоне концентраций 2...10 %. 

Навеску лигнина массой 5 г помещали в автоклав, заливали раствора-

ми NaOH (100 мл) известных концентраций. Полученные после щелочных 

варок растворы фильтровали на стеклянных фильтрах. Фильтры сушили до 

постоянной массы при температуре 105 °С, взвешивали и по массе нераство-

римого осадка определяли степень растворения, которая указывала на глуби-

ну деструкции лигнина после варки. 

Образец 

 гидролизного лигнина 

Золь-

ность,  

% 

Экстрактивные вещества, % Лигнин 

Класо-

на,  

% 

Гексано-

вый  

экстракт 

Хлороформо-

вый экстракт 

Ацетоно-

вый экс-

тракт 

Общее 

содержа-

ние 

Исходный лигнин, 

отсеянная фракция, 

0,25 мм 

6,91 5,91 5,96 2,43 14,30 65,25 

Микронизирован-

ный лигнин, 5 мкм 
7,5 0,84 4,31 2,15 7,30 66,55 
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Определение оптимальных условий сольволиза лигнина 

Щелочные варки образцов ТГЛ проводили в водных и спиртовых рас-

творах при температуре 100...180 °С, продолжительности 0,5...2,5 ч, гидромо-

дуле от 1:10 до 1:25 и концентрации NaOH 2...10 %. Продукты щелочной об-

работки промывали на фильтрах 50 мл дистиллированной воды. После филь-

трования осадок сушили в сушильном шкафу до постоянной массы. Получен-

ные продукты деструкции исследовали методом высокоэффективной жид-

костной хроматографии.  

Обработка продуктов деструкции лигнина катионообменной смолой 

Щелочные варки в 2,5 и 5,0 %-х водных растворах проводили при тем-

пературе 200...240°С в течении 2 ч. Полученные растворы после варок разбав-

ляли в 2 раза, фильтровали на стеклянном фильтре (40 мкм).  

Для удаления ионов натрия и восстановления H
+
 формы продукты де-

струкции обрабатывали катионообменной смолой КУ2-8. Процесс восстанов-

ления проводили двумя способами: в стеклянных колонках, наполненных ка-

тионообменной смолой, и в колбе при перемешивании.  

В стеклянную колонку, заполненную катионитом (300 мл), вносили по-

лученный после щелочной варки и фильтрации образец (200 мл), затем элюи-

ровали последовательно водой, спиртом и ацетоном до обесцвечивания выхо-

дящего из колонки элюента с получением соответствующих фракций.  

По другому способу в колбу с продуктами деструкции при интенсивном 

перемешивании магнитной мешалкой добавляли катионообменную смолу, что 

приводило к снижению pH до 2,3. Далее смолу отделяли на стеклянном филь-

тре при вакууме, промывали спиртом. 

Процесс восстановления в колонках требовал  большого расхода рас-

творителей на элюирование (от 500 до 1000 мл), выходы соответствующих 

фракций не воспроизводились от опыта к опыту (табл. 2). Вследствие чего 

был выбран метод обработки катионообменной смолой при непосредственном 

перемешивании с продуктами деструкции лигнина. 

Полученные водные и спиртовые фракции выпаривали на роторном ис-

парителе, сушили до постоянной массы и анализировали методами высоко-

эффективной эксклюзионной жидкостной хроматографии и эксклюзионной 

хроматографией совместно с масс-спектрометрией ESI-MS для определения 

структурных характеристик полученных фрагментов.   

Для проведения анализа методом эксклюзионной хроматографии лиг-

нин растворяли в диметилформамиде, содержащем 0,1М LiCl, и анализирова-

ли на приборе PL-GPC 110 System, оснащенном двумя колонками Plgel  

10 мкм MIXED D 300 мм  7,5 мм и рефракционным детектором. Пробы вво-

дили при температуре 70 °С, расход элюента составлял 0,9 мл/мин. Калибров-

ку выполняли с помощью модельных соединений лигнина (мономер, диммер 

и тетрамер) и набора лигнинов, ранее охарактеризованных ESI-MS (крафт-

лигнин и диоксан-лигнин эвкалипта). 
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Количественные 
13

С ЯМР спектры образцов лигнина после деструкции 

записывали на спектрометре Bruker Avance 300, работающем на частоте  

75,47 МГц (318 K) с тетраметилсиланом в качестве внутреннего стандарта. 

Лигнин растворяли в ДМСО-d6 ( концентрация 25 %) и помещали в трубки 

диаметром 5 мм. Условия снятия спектров: ширина импульса 4,1 мс (90 ° им-

пульс), релаксационная задержка 12 с, 16K точек данных, 18 000 сканирований.  

Для определения влияния условий щелочного сольволиза на степень де-

струкции лигнина проведены щелочные обработки ТГЛ в зависимости от 

концентрации щелочи, вида растворителя, гидромодуля, температуры и вре-

мени варки.  

На рис. 2 представлены данные по влиянию концентрации и гидромо-

дуля  на степень растворения деструкции лигнина. 

 

 
 

Из рис. 2 следует, что с увеличением концентрации щелочи от 2 до 10 % 

возрастает степень растворения образца в заданных условиях обработки. Зна-

чительный рост деструкции гидролизного лигнина (в среднем на 14 %) дости-

гается в интервале концентрации щелочи от 2 до 4 %. Рост концентрации ще-

лочи (до 7...10 %) приводит к не значительному повышению степени деструк-

ции (лишь на 3...4 %). Поэтому в дальнейшем использовали NaOH концентра-

цией 5 %. 

 

 
Из рис. 3 видно, что с ростом гидромодуля от 1:18 до 1:23 происходит 

значительное увеличение глубины деструкции лигнина (наибольшее значение 

степени деструкции достигалось в интервале от 1:20 до 1:25).  

 

Рис. 3. Зависимость степени де-

струкции (D) гидролизного лигнина 

от гидромодуля (H)  (продолжи-

тельность обработки – 1 ч; темпера-

тура – 180 °С; концентрация водно-

го  раствора  щелочи  (NaOH) – 5 %) 

Рис. 2. Зависимость степени де-

струкции (D) гидролизного лигни-

на от концентрации NaOH (C) 

(продолжительность обработки –  

2 ч; температура – 180 °С; гидро- 

            модуль варки – 1:20) 
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На основании полученных данных оптимальными условиями для обра-

боток являются концентрация NaOH 5 % и гидромодуль 1:20, поэтому далее 

применяли именно эти условия. 

Для выяснения влияния температурных условий и природы растворите-

ля  была изучена деструкция ТГЛ в водных и спиртовых (этанол) растворах 

щелочей (рис. 4). 

 

 
                                         а                                                                      б 

Рис. 4. Зависимость степени деструкции (D, %) гидролизного лигнина от темпера-

туры (T, ºС) обработки (продолжительность 1 и 2 ч;. концентрация NaOH 5 %):  

                           а – водный раствор NaOH; б – спиртовой раствор 

 

Начало деструкции начинается при температуре Т = 150 ºС, максималь-

ная степень деструкции (90 %)достигается при 180...190 ºС. С увеличением 

продолжительности обработки процесс идет более интенсивно, особенно в 

спиртовом растворе NaOH по сравнению с водным раствором.  

Для оценки глубины фрагментации лигнина в зависимости от темпера-

туры продукты его щелочной деструкции в водной и спиртовой средах иссле-

довали методом высокоэффективной эксклюзионной хроматографии (рис. 5). 

Результаты эксклюзионной хроматографии показывают, что во всех 

случаях образуются соединения с относительно невысокой молекулярной 

массой. С ростом температуры, как в водных, так и в спиртовых средах, воз-

растает общее содержание низкомолекулярных соединений (НМС). При тем-

пературе, превышающей 160 ºС, идет накопление тетрамерных продуктов, 

время элюирования 21...23 мин.  

Распределение продуктов деструкции лигнина в спиртовом растворе щело-

чи показывает аналогичную тенденцию к накоплению низкомолекулярных фраг-

ментов и увеличению количества НМС с повышением температуры. Полученные 

данным методом продукты деструкции имеют меньшую молекулярную массу.  

Таким образом, в результате исследования процесса щелочного сольво-

лиза были определены параметры процесса, при которых достигается степень 

растворения лигнина свыше 80 %: температура – 180 °С, продолжительность 

– 1...2 ч. Установлено, что при температуре 200 °С, продолжительности 2 ч, 

концентрации щелочи 5 % (водный раствор), гидромодуле 1:20 достигается 

выход целевых продуктов 92 %.  
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                                     а                                                                         б 
Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение продуктов щелочной деструкции гид-
ролизного лигнина (A – интенсивность, мВ; τ – время элюирования, мин ): а – водный, 
б – спиртовый раствор щелочи; 1 – температура 100 ºС, 2 – 130, 3 – 140, 4 – 160,  
                                                                5 – 180 ºС 
 

Следующим этапом работы было определение влияния степени измель-

чения образцов лигнина и повышенных температур (200...240 °С) щелочной 

обработки на свойства получаемых продуктов деструкции с последующим 

переведением их в H
+
 форму. 

Экспериментальные данные по выходу продуктов щелочных обработок 

гидролизного лигнина и условиям восстановления продуктов деструкции ка-

тионообменной смолой представлены в табл. 2. 
Таблица 2  

Режимы щелочных варок ТГЛ и обработка катионообменной смолой 

Условия варки Размер 

фракции 

лигнина, 

 мм 

Степень 

раство-

рения, 

%* 

Обработка катионо-

обменной смолой 
Выход фракции, % 

Темпе-

ратура, 
o
C 

Время,  

ч 

Концентрация 

NaOH,  

% 

Способ 

проведения 

Конечное 

значение 

pH 

водной спиртовой ацетоновой 

200 2 5 0,25 93,16 Колонка 2,65 54,67 27,13 2,69 

220 2 5 0,25 97,41 » 2,80 26,73 61,45 11,83 

220 2 5 0,25 99,51 
Переме-

шивание 
2,75 97,79 2,21 – 

220 2 5 0,005 97,20 » 3,37 94,03 1,45 – 

240 2 5 0,25 98,30 » 2,34 76,75 5,77 – 

220 1 5 0,25 97,88 » 3,17 95,14 3,20 – 

220 2 2,5 0,25 97,90 » 3,00 96,28 0,84 – 

*Рассчитана относительно разницы между массой навески лигнина и массой нерастворимого 

остатка после щелочных обработок. 

 

Как следует из приведенных в табл. 2 данных, степень растворения лиг-

нина при щелочных варках с температурой выше 200 °С в течение 2 ч доста-

точно высока (до 99 %). В процессе обработок продуктов деструкции катио-

нообменной смолой с использованием колонок установлено неравномерное 

распределение веществ по фракциям. Показано преобладание водных фрак-

ций (выход до 96 %) с применением смолы при непосредственном перемеши-
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вании с продуктами. Данный способ оказался оптимальным для получения 

продуктов щелочной деструкции в H
+
форме. 

Для характеристики структурных изменений в процессе сольволиза об-

разцы продуктов щелочной деструкции лигнина были проанализированы ме-

тодом твердотельного 
13

С ЯМР (табл. 3). 
Таблица 3  

Относительное содержание ароматических атомов углерода в пересчете  

на 6 углеродов бензольного кольца ФПЕ 

Фрагмент лигнина Кластер 

Относительное содержание 

исходного 

гидролизного 

лигнина 

продуктов щелочной деструкции  

гидролизного лигнина при температуре 

варки, °С  

200 220 

C

C

O

O

*

*

 

«СAr-O» 1,78 2,40 2,05 

C

O

O

*

 

«СAr-C»  1,88 1,20 1,55 

C C

O

O

* *

 

«СAr-H»  2,34 2,40 2,39 

* Углеродные атомы ароматического кольца, которым соответствуют сигналы твер-

дотельного 
13

С ЯМР.  

 

Анализ образцов продуктов деструкции гидролизного лигнина показал, 

что рост температуры щелочных обработок увеличивает количество углерод-

углеродных связей в лигнине. Обработка в течение 2 ч при температуре  

220 °С приводит к глубокой деструкции углеводной части.  

Для оценки степени деструкции лигнина продукты щелочных обработок 

(варки 5 %-м NaOH, 2 ч) проанализированы методом высокоэффективной 

эксклюзионной жидкостной хроматографии.  
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Из хроматограмм на рис. 6 видно, что увеличение температуры обра-

ботки во время щелочной варки приводит к образованию более низкомолеку-

лярных соединений. 

Хроматограммы на рис. 7 подтверждают, что при обработке катионооб-

менной смолой в колонке со спиртом выходит более низкомолекулярная 

фракция, включающая олигомеры и мономеры. 

Выводы 

1. Молекулярно-массовые распределения продуктов щелочной деструк-

ции образцов лигнина (фракция 0,25 мм) и микронизированного (5 мкм) лиг-

нина схожи по составу. 

2. Наибольшая глубина деструкции гидролизного лигнина наблюдается 

при следующих условиях: NaOH – концентрация 5 %, продолжительность об-

работок – 2 ч, гидромодуль 1:20.  

3. Глубина деструкции возрастает в интервале температуры 180... 

240 °С , при этом степень растворения ТГЛ достигает 99 %. 

4. При выбранных условиях процесс деструкции в спиртовом растворе 

щелочи протекает быстрее и глубже, чем в водном. 

 

Рис. 6. Молекулярно-массовое рас-

пределение образцов продуктов 

щелочной деструкции гидролизного 

лигнина (водная фракция): 1 – варка 

при температуре 200°С; 2 – 220;  

3 – 240°С (вертикальная ось – сиг-

нал детектора; горизонтальная –  

            продолжительность) 

Рис. 7. Молекулярно-массовое рас-

пределение образцов продуктов 

щелочной деструкции гидролизного 

лигнина (температура 200 °С): 1 – 

водная фракция, 2 – спиртовая 

     фракция (см. подпись к рис. 6) 
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Hydrolysis lignin represents particular interest as a promising feedstock for the production 

of aromatic compounds for further organic synthesis. One of the lignin depolymerisation 

methods is its degradation with bases under appropriate conditions. This work is devoted to 

research the solvolysis of  hydrolysis lignin in sodium hydroxide solution in different condi-

tions. For research hydrolysis lignin was taken from Kirov Biochemical Plant. Air-dried 

lignin was sieved (~0.25 mm) and was grinded by a rotary-vortex mill (~5mkm). The influ-

ence of solvolysis conditions of technical hydrolysis lignin on the degradation extent was 

defined: alkali concentration (2-10%), duration of treatments (0,5-2,5h), hydromodule 

(1:10÷1:25), temperature (100-240°С) in aqueous and alcoholic solutions. To estimate the 

depth of lignin fragmentation degree in aqueous and alcohol environments lignin degrada-

tion products were analyzed by size-exclusion chromatography. The results showed that 

with increasing of treatment temperature increases content of low molecular weight com-

pounds (oligomers). For structural changing determination of lignin samples during solvoly-

sis process lignin degradation products were analyzed by solid state 
13

С nuclear magnetic 

resonance. Quantitative ratio of «СAr-O», «СAr-C», «СAr-H» clusters in initial hydrolysis lignin 

and lignin degradation products were defined in treatments at 200°C and 220°C. Amount 

increasing of carbon-carbon bonds in lignin with the increasing treatments temperature was 

shown. The studies found that most degree of hydrolysis lignin destruction achieved by us-
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ing the following conditions: 5% NaOH, with a 2h treatments time, hydromodule 1÷20. In-

creasing of degradation degree was shown in the temperature range 180-240°C, the dissolu-

tion degree of lignin reached to 99%. In these conditions the degradation process of studied 

lignin samples was faster with an alcohol solution of sodium hydroxide comparatively with 

an aqueous solution. 

Keywords: hydrolysis lignin, lignin degradation 
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