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Впервые получены органические ксерогели на основе лигнина и таннинов, выделенных из коры и древесины 

сосны, конденсацией с формальдегидом и фурфуриловым спиртом в присутствии соляной кислоты. Использование суль-

фатированного этаноллигнина сосны позволило впервые получить содержащие серу (до 1.3% мас.) лигнин-(таннин)-

формальдегидные и лигнин-(таннин)-фурфуриловые ксерогели. Плотность полученных гелей увеличивается при добав-

лении таннинов к лигнину и варьируется в интервале 0.13–0.39 г/см3. Ксерогели, синтезированные конденсацией с фур-

фуриловым спиртом, являются более прочными, чем полученные с использованием формальдегида. Методами элемент-

ного и химического анализов и ИК-спектроскопии подтверждено присутствие серы в составе ксерогелей. Методом ска-

нирующей электронной микроскопии показано, что лигнин-формальдегидные ксерогели сформированы из крупных по-

лимерных цепочек, состоящих из взаимосвязанных агрегатов частиц микронного размера, и имеют крупные поры. До-

бавление таннинов в систему для поликонденсации сопровождается образованием более компактной пространственно 

сшитой структуры геля. Методом БЭТ установлено, что все ксерогели имеют низкую пористость, причем лигнин-фур-

фуриловые образцы имеют больший средний диаметр пор (7.2–14.5 нм) по сравнению с лигнин-формальдегидными об-

разцами (3.03–6.80 нм).  

Ключевые слова: сосна, сульфатированный этаноллигнин, таннины, формальдегид, фурфуриловый спирт, орга-

нический ксерогель, микроструктура, пористость. 
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Введение 

В настоящее время актуальной задачей является поиск дешевого сырья для синтеза органических и 

углеродных аэрогелей – пористых наноматериалов, области применения которых постоянно расширя-

ются [1, 2]. Органические гели (криогели, аэрогели, ксерогели) обычно получают конденсацией веществ фе-

нольного типа с альдегидами [3, 4].  

 В последние годы возрастает интерес к замене токсичных и дефицитных реагентов при производстве 

аэрогелей на природные, более дешевые и нетоксичные фенольные аналоги, в частности на биополимеры 

фенольного типа – таннины и лигнины [4–7]. Традиционным источником промышленно выпускаемых при-

родных конденсированных таннинов (так называе-

мых таннинов квербахо) служит кора и древесина 

тропических растений акации и мимозы.  

Отходы коры и древесины хвойных пород, 

например, сосны, могут служить сырьем для полу-

чения ценных веществ фенольного типа – таннинов 

и лигнина. Содержание таннинов в коре достигает 

10% мас., а лигнина в древесине – 35%. Таннины 

и лигнин сосны благодаря наличию фенольных 
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групп могут быть использованы в качестве альтернативы резорцинолу или фенолу в синтезе органических 

ксерогелей [8–10].  

На примере реакций поликонденсации формальдегида со смесью лигнина и резорцинола [9, 11], либо 

смесью лигнина и таннинов [12–14], показано, что лигнин (Крафт-лигнин, сода-лигнин и др.) может ча-

стично заменить другие фенольные компоненты геля. Однако образования геля не происходит, если содер-

жание лигнина в смеси достигает более 50–80% мас. Основной причиной низкой реакционной способности 

лигнина в реакции конденсации является его высокозамещенная и сильно сшитая структура, в которой ак-

тивными являются лишь ОН-группы в мета-положении [12].  

Однако в литературе имеются сообщения по синтезу органических гелей только из лигнина как един-

ственного основного фенольного компонента реакции поликонденсации. Возможно получение так называе-

мых набухающих гидрогелей путем конденсации уксуснокислотного лигнина березы [15] или Крафт-лиг-

нина сосны [16] с диглицидиловым эфиром полиэтиленгликоля. Класон-лигнин, полученный из соломы 

пшеницы, был использован авторами [17] для получения гидрогелей и их последующей трансформациии в 

аэрогели с применением в качестве сшивающих агентов поли-(алкилен)-гликоль-диглицидиловых эфиров. 

Для дополнительного введения гидроксильных групп, способных к образованию поперечных связей, лиг-

нины подвергались предварительному активированию растворами щелочей. Гелеобразующая способность 

лигнина может быть усилена в присутствии акриламида [18] или полиметилметакрилата [19].  

Наличие алифатических и фенольных гидроксильных групп в макромолекулах лигнина позволяет 

осуществлять его химическое модифицирование с целью повышения реакционной способности по отноше-

нию к формальдегиду [20].  

Одним из перспективных способов химической активации лигнина является его сульфатирование [21]. 

Модифицированный соединениями серы органосольветный лигнин из древесины сосны может использоваться 

для синтеза органических полимерных гелей, содержащих гетероатомы. Их наличие может придать органиче-

ским гелям новые уникальные свойства и расширить сферы их применения в катализе, топливных элементах, 

суперконденсаторах [22–24]. Так, легированные серой материалы были получены в синтезе таннин-формаль-

дегидных ксерогелей c применением додецил сульфата натрия в качестве ПАВ [25]. Углеродные материалы, 

содержащие серу, используются в устройствах накопления/преобразования энергии [26]. 

Цель данного исследования – разработка методов синтеза и изучение строения органических ксеро-

гелей на основе сульфатированного этаноллигнина сосны и таннинов при использовании формальдегида и 

фурфурилового спирта в качестве сшивающих агентов. 

Экспериментальная часть  

В работе использовали сульфатированный этаноллигнин сосны (Л) с содержанием серы 5.6% мас. 

Сульфатированный продукт в виде аммонийной соли (R-O-SO3NH4, где R –этаноллигнин) был получен со-

гласно методу [27]. Конденсированные таннины извлекали этанолом из коры сосны после ее предваритель-

ного обессмоливания гексаном.  

Синтез органических лигнин-содержащих гелей проводили золь-гель поликонденсацией по модифи-

цированному методу [14]. Растворы компонентов для получения гелей готовили в этаноле. В качестве свя-

зующего реагента брали 37%-ный раствор формальдегида (Ф) или фурфуриловый спирт (ФС), при этом по-

лучали, соответственно, лигнин-формальдегидные (Л/Ф), лигнин-фурфуриловые (Л/ФС), лигнин-таннин-

формальдегидные (ЛТ/Ф) и лигнин-таннин-фурфуриловые (ЛТ/ФС) гели. Отношение полифенолов к сши-

вающему агенту было постоянным и составляло 1 : 1.5. Использовали 37% HCl (0.5 мл) в качестве катализа-

тора реакции поликонденсации. Температура гелирования 73±2 °С, длительность – 5 суток. 

Высушивали образцы гелей до постоянной массы на роторном испарителе в течение 3 дней в условиях 

постепенного удаления растворителя при последовательном снижении давления от атмосферного до 2.0 кПа 

и подъеме температуры от 25 до 70 °С. 

Регистрацию ИК-спектров поглощения осуществляли на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IR Tracer-

100. ИК-спектры органических аэрогелей регистрировали в диапазоне от 4000 до 400 см-1. Образцы для 

съемки готовили прессованием с бромидом калия (2.5 мг/1000 мг KBr). Обработку спектральной информа-

ции проводили с применением пакета программ OPUS, версия 5.0. 

Характеристики пористой структуры образцов: удельную площадь поверхности по методу БЭТ (SБЕТ), 

суммарный объем пор (Vобщ.) определяли исходя из изотерм адсорбции и десорбции азота, измеренных при 
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-196 °С в диапазоне относительных давлений Р/Р0 от 0.005 до 0.995 с использованием адсорбционного ав-

томатического анализатора ASAP 2020 (Micromeritics, США). 

Элементный состав исследуемых образцов определяли с помощью анализатора HCNS-0 EA 1112 

(Flash, США). 

Содержание серы в образцах сульфатированного лигнина и органических ксерогелей определяли по 

методике [28] сжиганием образцов в токе кислорода при температуре 1000 °С с последующим поглощением 

продуктов сжигания 6%-ным водным раствором Н2О2. 

Качественный и полуколичественный элементный состав образцов и рентгеновское картирование 

анализируемого участка поверхности выполнены с использованием растрового электронного микроскопа 

TM-3000 (Hitachi, Япония), оснащенного приставкой энергодисперсионного анализатора SwiftED3000, с 

ускоряющим напряжением 15 kV и разрешением 30 нм. 

Изучение морфологии поверхности образцов ксерогелей осуществляли с помощью сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) на приборе TM-3000 и электронном микроскопе S-5500 с разрешением во 

вторичных электронах 0.4 нм.  

Обсуждение результатов  

В настоящей работе впервые осуществлен синтез органических гелей на основе сульфатированного 

этаноллигнина и таннинов сосны с использованием формальдегида и фурфурилового спирта в качестве сши-

вающих агентов. 

Во всех изученных комбинациях исходных растворов после стадии очистки пор этанолом и высуши-

вания в вакууме в течение 3 суток были получены кирпичного цвета ксерогели. Фотографии полученных 

органических ксерогелей представлены на рисунке 1. Добавление таннина приводит к сокращению времени 

гелирования за счет повышенной реакционной способности таннинов к поликонденсации с формальдегидом 

и к углублению окраски ксерогеля. 

Использование сульфатированного этаноллигнина (Л) позволило получить лигнин-(таннин)-фор-

мальдегидные ЛФ и (Л+Т)/Ф и лигнин-(таннин)-фурфуриловые Л/ФС и (Л+Т)/ФС органические ксерогели 

с содержанием серы в первом случае 0.93–1.31, а во втором – 0.63–0.37 (% мас.). 

Лигнин-(таннин)-формальдегидные ксерогели являются рыхлыми и легкими, механически не проч-

ными, имеют плотность 0.13–0.23 г/см3. Фурфуриловые ксерогели – более прочные и имеют плотность 0.29–

0.39 г/см3. Повышенная плотность фурфуриловых ксерогелей, вероятно, достигается в результате протека-

ния в кислой среде реакции самоконденсации фурфурилового спирта.  

Данные рентгеноспектрального анализа элементов (табл. 1) показывают, что использование фурфу-

рилового спирта вместо формальдегида приводит к некоторому увеличению содержания углерода в получа-

емых лигнин-содержащих ксерогелях.  

Добавление таннинов к лигнину также приводит к возрастанию насыпной плотности ксерогелей и к 

снижению в них содержания серы.  

    

а) Л/Ф б) (Л+Т)/Ф в) Л/ФС г) (Л+Т)/ФС 

Рис. 1. Фото образцов органических лигнин-формальдегидных (а, б) и лигнин-фурфуриловых 

ксерогелей (в, г) 
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Таблица 1. Элементный анализ и насыпная плотность органических ксерогелей  

Образец ксерогеля С, % мас. О, % мас. S, % мас. Плотность , г/см3 

Л/Ф 66.20 32.49 1.31 0.13 

(Л+Т)/Ф 68.17 30.90 0.93 0.23 

Л/ФС 68.96 30.00 0.64 0.29 

(Л+Т)/ФС 69.78 29.85 0.37 0.39 

Электроно-микроскопические изображения органических лигнин-формальдегидных ксерогелей (рис. 

2) свидетельствуют о том, что полимерные цепочки из округлых частиц образуют разветвленную сетчатую 

структуру. Поры в матрице геля распределены неравномерно, имеются частично открытые клеточные струк-

туры и внутренние пустоты размером от 2–3 мкм и больше.  

Добавление таннинов к лигнину сопровождается образованием более компактной пространственно 

сшитой структуры ксерогеля (рис. 2б). Взаимосвязанные частицы типичной для органических таннин-содер-

жащих ксерогелей нодулярной формы образуют внутренние поры размером менее 1 мкм, при этом крупных 

пор становится меньше. Участие макромолекул таннина как фенольного сореагента приводит к более плот-

ной упаковке при формировании сетчатой структуры ЛТ/Ф геля [13]. В отличие от этого Л/Ф ксерогель 

имеет более рыхлую структуру и самое низкое значение насыпной плотности (0.13 г/см3).  

На рисунке 3 представлены СЭМ-снимки поверхности частиц Л/Ф ксерогеля и их изображение в по-

перечном сечении. Поверхность частиц Л/Ф ксерогеля гладкая (рис. 3а), а внутренняя структура образца 

(рис. 3б) – рыхлая и малопористая. 

Замена формальдегида на фурфуриловый спирт приводит к образованию более прочно связанной 

структуры ксерогеля. СЭМ-снимок образца Л/ФС (рис. 4а) указывает на наличие пространственно сшитой 

матрице ксерогеля, которая сформирована частицами преимущественно сферической формы. В матрице 

имеются как малые поры размером 1.5–3.0 мкм, так и большие полости величиной до 15–30 мкм. 

Добавление таннинов к лигнину приводит к формированию более плотной матрицы ЛТ/ФС ксерогеля 

(рис. 4б), в структуре которого меньше крупных пор, размер которых не превышает 3 мкм.  

Этот образец характеризуется самым высоким значением насыпной плотности (0.39 г/см3). Строение 

этого ксерогеля подобно известным лигнин-резорцин-формальдегидным [9, 11, 19] или таннин-лигнин-фор-

мальдегидным гелям [12–14].  

Структура Л/ФС и ЛТ/ФС ксерогелей (рис. 5) сформирована цепочками частиц, однородных по форме 

и размеру (около 5 мкм). Их внешняя поверхность является гладкой, однако на их разломе (рис. 5б) видна 

губчатая структура с размером внутренних пор нанометрового размера (менее 5 нм). Мелкозернистая вспе-

ненная структура присуща также ЛТ/ФС ксерогелю (рис. 5в).  

Исходя из сопоставления микроструктурных особенностей, можно сделать заключение о том, что ис-

пользование фурфурилового спирта способствует формированию более плотных полимерных ксерогелей и 

с большей прочностью, по сравнению с ксерогелями, полученными при использовании формальдегида. 

По данным метода БЭТ удельная поверхность (SБЭТ) и общий объем пор (Vпор) лигнин-(таннин)-фор-

мальдегидных ксерогелей несколько выше, чем лигнин-(таннин)-фурфуриловых (табл. 2), хотя пористость 

этих образцов достаточно низкая.  

  

а б 

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов органических лигнин-формальдегидных (а) и лигнин-таннин-

формальдегидных (б) ксерогелей 
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а б 

Рис. 3. СЭМ-изображение частицы Л/Ф ксерогеля: а – поверхности, б – в сечении 

  

а б 

Рис. 4. СЭМ-изображения образцов органических лигнин-фурфуриловых (а) и лигнин-таннин-

фурфуриловых (б) ксерогелей 

   

а б в 

Рис. 5. а – СЭМ-изображение частицы Л/ФС геля; б, в – изображение в сечении частиц Л/ФС  

и (Л+Т)/ФС ксерогелей соответственно 

Таблица 2. Характеристика пористой структуры органических Л/Ф и Л/ФС ксерогелей 

Образец SБЭТ, м2/г Vобщ, см3/г×10-2 Vмикро*10-3, см3/г D пор, nm 

Л/Ф, 1 : 1.5 3.7 1.0 0.1 6.8 

ЛТ/Ф 1.8 0.3 0.4 3.03 

Л/ФС 0.1 0.1 0.02 14.5 

ЛТ/ФС 0.4 0.07 0.09 7.2 
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Добавление таннинов к лигнину как при использовании формальдегида, так и фурфурилового спирта 

приводит к снижению среднего диаметра пор (Dпор) почти в два раза и возрастанию объема микропор в 4 

раза, что может указывать на усиление сшивки при конденсации с участием более реакционного фенольного 

компонента. Полученные данные хорошо согласуются с результатами работ [9, 11, 13], в которых показано, 

что увеличение содержания лигнина в составе геля приводит к образованию пор большего диаметра. 

Приведенные на рисунке 6 изотермы сорбции-десорбции азота на образцах Л/Ф и Л/ФС гелей соот-

ветствуют IV типу, что характерно для мезо-, макропористых материалов, а широкие петли гистерезиса сви-

детельствуют о широком распределении пор по размерам (от мезо- до макропор) [29].  

ИК-спектры образцов сульфатированного лигнина и органических ксерогелей, полученных на основе 

сульфатированного лигнина с использованием формальдегида и фурфурилового спирта, представлены на 

рисунке 7. 

В спектрах ксерогелей, в отличие от спектра сульфатированного этаноллигнина, присутствуют более 

четко выраженные полосы поглощения (п.п.), относящиеся к колебаниям гидроксильных ОН-групп (3500–

3000 см-1) и к валентным колебаниям связей -СН в алкильных СН2- и СН3-группах (между 2936 и 2840 см-1). 

Это дифференцирование происходит вследствие гелеобразования и указывает на заметное по сравнению с 

сульфатированным этаноллигнином снижение ассоциации водородных связей О-Н, С-Н, N-ОН. В ИК-спек-

тре исходного сульфатированного этанолигнина (кривая 3) присутствует широкая полоса поглощения в об-

ласти 3500–2800 см-1 [27].  

В спектрах ксерогелей присутствует полоса поглощения при 1267 см-1, характерная для скелетных 

колебаний гваяцильного кольца [30], и полоса при 1214 см-1, которую можно отнести к колебаниям группы 

SO2 [27]. Относительная интенсивность п.п. при 1214 см-1 снижается в спектре ксерогеля по сравнению с 

исходным сульфатированным лигнином. Наличие в спектрах ксерогелей группы полос с близкими часто-

тами в интервале 1200–1085 см-1 указывает на присутствие сложноэфирных группировок и метиленовых 

эфирных мостиков. 

Добавление таннинов в смесь для гелирования приводит к сохранению в спектрах ЛТ/Ф и ЛТ/ФС ксеро-

гелей основных полос поглощения с некоторым перераспределением их относительных интенсивностей (рис. 8). 

Наряду с типичными полосами поглощения, соответствующими скелетным С-С колебаниям бензоль-

ного кольца (при 1604, 1505 и 1463 см-1), и полосой при 1035 см-1, соответствующей валентным колебаниям 

С-О в первичных спиртовых группах [31], присутствует полоса при 1272 см-1, относящаяся к скелетным 

колебаниям гваяцильного кольца, и полосы при 1220 и 1085 см-1, которые, вероятно, соответствуют асим-

метричным и симметричным валентным колебаниям  О=S=O группы SO2 [25, 27]. Полосу слабой интен-

сивности при 850 см-1 можно отнести к валентным колебаниям С-О-S связи в сульфатированном лигнине.  

Полученные Л/Ф, (Л+Т)/Ф, Л/ФС и (Л+Т)/ФС ксерогели имеют низкую плотность (0.13–0.39 г/см3). 

Из литературы известно, что существует определенная корреляция между плотностью геля и его термоизо-

ляционными свойствами: чем ниже плотность, тем меньше их термическая проводимость. Так, для лигнин-

таннин-формальдегидных аэрогелей плотностью 0.28 и 0.39 г/см3 соответствующие значения термической 

проводимости составили 0.041 и 0.045 (Wm-1K-1) [13]. Минимальное значение термопроводимости (0.012 

Wm-1K-1) имеет органический резорцин-формальдегидный гель плотностью 0.157 г/см3. Отметим, что вели-

чина обычно используемых промышленных изоляторов на основе полиуретана составляет 0.034 Wm-1K-1 

[32]. С учетом этого ксерогели, полученные на основе лигнина, имеют перспективы их использования в ка-

честве термоизоляционных материалов.  

 

Рис. 6. Изотермы сорбции-десорбции азота на 

образцах лигнин-формальдегидного (1) и 

лигнин-фурфурилового (2) ксерогелей 
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Рис. 7. ИК-спектры образцов 

лигнин-фурфурилового (1), 

лигнин-формальдегидного (2) 

ксерогелей и 

сульфатированного 

этаноллигнина (3) 

 

Рис. 8. ИК-спектры образцов 

лигнин-таннин-

фурфурилового (1) и лигнин-

таннин-формальдегидного (2) 

ксерогелей 

Заключение 

Впервые получены органические ксерогели на основе сульфатированного этаноллигнина с использова-

нием формальдегида и фурфурилового спирта в качестве сшивающих агентов. Методом золь-гель конденсации 

в этаноле получены лигнин-(таннин)-формальдегидные ксерогели с содержанием серы 1.31–0.93% мас. и лиг-

нин-(таннин)-фурфуриловые ксерогели с содержанием 0.64–0.37% мас. серы. Методами ИК-спектроскопии, 

элементного и химического анализов подтверждено присутствие серы в составе полученных ксерогелей.  

Добавление таннинов к лигнину приводит к уплотнению полимерной структуры. Методом СЭМ по-

казало, что ксерогели на основе лигнина имеют пространственно разветвленное строение, аналогичное лиг-

нин-резорцинол-формальдегидным аэрогелям.  

Дешевые и экологически чистые ксерогели, полученные поликонденсацией сульфатированного эта-

ноллигнина и таннинов сосны с формальдегидом и фурфуриловым спиртом, имеют перспективы использо-

вания в качестве термоизоляторов. 
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Mikova N.M., Levdanskiy V.A., Mazurova Ye.V., Kuznetsov B.N.* SYNTHESIS AND STUDY OF THE PROPERTIES 

OF XEROGELS DERIVED FROM SULFATED PINE ETHANOL LIGNIN 

Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, Federal Research Center Krasnoyarsk Scientific Center SB 

RAS, Akademgorodok, 50/24, Krasnoyarsk, 660036 (Russia), e-mail: bnk@icct.ru 

Organic xerogels based on lignin and tannins isolated from pine bark and wood were first obtained by condensation with 

formaldehyde and furfuryl alcohol in the presence of hydrochloric acid. The use of pine sulfated ethanol lignin made it possible 

for the first time to obtain sulfur-containing (up to 1.3% wt.) lignin-(tannin)-formaldehyde and lignin-(tannin)-furfuryl xerogels. 

The density of the obtained gels increases with the addition of tannins to lignin and varies in the range 0.13–0.39 g/cm3. Xerogels 

synthesized by condensation with furfuryl alcohol are stronger than those obtained using formaldehyde. The presence of sulfur 

in xerogels was confirmed by elemental and chemical analysis and IR spectroscopy. It was shown by scanning electron micros-

copy, that lignin-formaldehyde xerogels are formed from large polymer chains, consisting of interconnected aggregates of mi-

cron-sized particles and have large pores. The addition of tannins to the polycondensation system is accompanied by the formation 

of a more compact spatially crosslinked gel structure. BET method showed that all xerogels have low porosity, and lignin-furfuryl 

samples have a larger average pore diameter (7.2–14.5 nm) compared to lignin-formaldehyde samples (3.03–6.80 nm). 

Keywords: pine, sulfated ethanol lignin, tannins, formaldehyde, furfuryl alcohol, organic xerogel, microstructure, porosity. 
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