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В обзоре рассматривается два направления валоризации лигнина: валоризация технических лигнинов как тако-

вых, без предварительной деполимеризации, и валоризация через мономерные соединения, образующиеся в результа-

те их селективной деструкции. Первое направление включает в себя получение гидрогелей лигнина, применение лиг-

нина в медицине и фармакологии, 3D-печати, а также в получении углеродных волокон и биотоплива.  

Гидрогели лигнина отличаются высокой сорбционной способностью по отношению к тяжелым металлам, та-

ким как свинец, железо и медь, составляющей в зависимости от содержания кислых групп в лигнине и молярной мас-

сы сорбата ~ 25–50% от массы лигнина, в связи с чем их можно использовать для очистки сочных вод химических 

предприятий. Лигнин обладает высокой биологической активностью по отношению к различным патогенам, включая 

вирусы, что делает исследования в этой области весьма актуальными, особенно на фоне пандемии COVID-19. Исполь-

зование лигнина в некоторых композициях для 3D-печати позволяет увеличивать показатели механической прочности 

готовых изделий. Реализация в промышленности технологии получения углеродных волокон из лигнина позволит 

обеспечить двукратное снижение массы автомобилей. 

Второе направление валоризации лигнина – гидрогенолиз и селективное окисление – позволяют получать мо-

номерные соединения с выходом, близким к теоретическому. Рассмотрены также экономические аспекты валориза-

ции. Кроме того, на основании сравнения результатов валоризации хвойного и лиственного лигнинов предложена 

гипотеза о строении нативного лигнина.  

Ключевые слова: лигнин, валоризация лигнина, гидрогели, медицина, 3D-печать, углеродные волокна, биотоп-

ливо, гидрогенолиз, селективное окисление.  
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Введение 

За последние годы проявляется повышенный интерес к проблеме биорефайнинга растительного сы-

рья, в том числе валоризации лигнина [1]. Если для валоризации полисахаридов (целлюлозы и гемицеллю-

лоз) разработаны технологии переработки и существует рынок востребованных продуктов, то для лигнина 

на этом пути еще предстоит решить ряд проблем. 

Прежде всего, необходимо выбрать многотоннажный источник лигнина, пригодный для получения 

продуктов с высокой добавленной стоимостью. Принципиально в качестве такого источника может вы-

ступать нативный лигнин (в древесине), однако в этом случае необходима последующая утилизация поли-

сахаридов. Например, в работе [2] на первой стадии нативный лигнин подвергали каталитической фото-

химической деструкции при комнатной температуре, а из полисахаридов в результате кислотного и энзи-

матического гидролиза выделили, соответственно, ксилозу с выходом 84% и глюкозу с выходом 91%.  

 Существует ряд технических лигнинов, представляющих собой побочные продукты целлюлозно-

бумажной промышленности: сульфатный лигнин, лигносульфонаты и органосолвентный лигнин. Ежегод-

но в мире производится приблизительно 55 млн т сульфатного лигнина, но только 2% из них используют-

ся для получения диспергирующих и связующих агентов, а остальное сжигается в системе регенерации 

варочных реагентов. Производство лигносульфо-

натов составляет около 1 млн т в год и постоянно 

уменьшается [3]. Органосолвентный способ варки 

в настоящее время еще не является полномасштаб-

ным процессом [4]. 
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Одним из направлений биорефайнинга растительного сырья является кислотный гидролиз древеси-

ны с получением биоэтанола. Широкому развитию этой технологии препятствует образование в качестве 

отхода больших количеств гидролизного лигнина. Из 1 т хвойной древесины при гидролизе получают 

160–175 кг (45–49 галлонов) этанола, при этом образуется 350–400 кг лигнина в качестве побочного про-

дукта. В России запасы гидролизного лигнина оцениваются приблизительно в 95 млн т [5]. 

Еще одним аспектом обсуждаемой проблемы является выбор стратегии валоризации лигнина. Воз-

можно два направления получения из лигнина продуктов с высокой добавленной стоимостью: переработка 

технического лигнина в целом или выделение и использование продуктов его деструкции, например, мо-

номерных соединений.  

Валоризация технических лигнинов 

Известные методы модификации и направления использования технических лигнинов обобщены в 

монографиях [6, 7] и обзорах [1, 8–10]. Поэтому в данной работе рассматриваются главным образом новые 

направления, развивающиеся в настоящее время. 

Гидрогели лигнина 

Новые возможности для валоризации открывает получение и использование гидрогелей лигни-

на [11, 12]. Гидрогели представляют собой полимерные поперечно сшитые трехмерные структуры, обла-

дающие высокой способностью к набуханию в воде, чувствительные к изменению рН, температуры и дру-

гих факторов [13].  

Гидрогели классифицируются по различным параметрам, таким как метод получения, ионный за-

ряд, физические свойства, биоразлагаемость и некоторые другие [13]. В зависимости от природы взаимо-

действий, за счет которых формируется трехмерная сетка, гидрогели подразделяются на химические (об-

разующиеся за счет ковалентных связей) и физические, образующиеся за счет водородных связей, гидро-

фобных взаимодействий и сил Ван-дер-Ваальса [12].  

Гидрогели, в том числе гидрогели лигнина, обладают избирательной сорбционной способностью по 

отношению к различным классам соединений. Поэтому они используются как в медицине, в качестве мат-

рицы для доставки лекарственных препаратов [14–16], так и в системах очистки воды [17–19]. 

Синтез гидрогелей лигнина проводят, главным образом, методами полимеризации. В работе [20] 

описан способ получения геля из щелочного лигнина, на первой стадии которого используется реакция 

фенолизации лигнина, катализируемая серной кислотой. Затем фенолизированный лигнин растворяют в 

диметилсульфоксиде (ДМСО), содержащем хлорид кальция. В полученный раствор вносят пероксид во-

дорода, изопропилакриламид и метиленбисакриламид (сшивающий агент) и нагревают на водяной бане в 

течение 12 ч при 70 С. Далее гель заливают ДМСО, оставляют на 5 дней, замещают ДМСО водой в тече-

ние 12 ч и высушивают либо под вакуумом при 40С в течение 12 ч, либо с использованием лиофильной 

сушки при 50 С в течение 24 ч. 

Описаны также способы получения гидрогелей в реакциях полимеризации лигнина с полиакрило-

вой кислотой [18], при взаимодействии лигносульфоната с оксидом графена [17], лигносульфоната с бен-

тонитом, акриламидом и малеиновым ангидридом [21], лигнина с ионной жидкостью [22]. К сожалению, 

перечисленные методы имеют одни и те же недостатки: многостадийность, продолжительность и исполь-

зование токсичных реагентов. 

Нами предложен новый способ получения гидрогелей лигнина, отличающийся тем, что гидрогель 

формируется in situ при взаимодействии лигнина с сорбатом [23]. Гидрогели лигнина обладают высокой 

сорбционной способностью по отношению к тяжелым металлам, таким как свинец, железо и медь. Пред-

ложена схема межмолекулярных связей в точке образования гидрогеля лигнина, в соответствии с которой 

смежные молекулы лигнина связываются между собой тремя типами связей: ионной между карбоксиль-

ными группами лигнина и катионами металла, координационной между катионами металла и молекулами 

воды, входящими в координационную сферу, и водородными, связывающими все компоненты системы в 

единое целое (рис. 1). 
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Рис. 1. Предполагаемая 

схема межмолекулярных 

связей в гидрогелях лиг-

нина [23] 
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Использование лигнина в медицине и фармакологии 

Первым препаратом лигнина медицинского назначения, вероятно, является Полифепан [24]. Он 

представляет собой энтеросорбент и применяется для лечения желудочно-кишечных заболеваний различ-

ной природы, аллергий, атеросклероза и других заболеваний. Технология получения Полифепана включа-

ет в себя щелочную обработку гидролизного лигнина, отмывку щелочи, измельчение и получение лекар-

ственных форм. По данным на 2010 г. в Российской Федерации выпускалось 300 т этого лекарственного 

препарата [8].  

Положительное влияние лигнина на лечение некоторых болезней связывают с наличием в нем фе-

нольных гидроксильных групп, элиминирующих свободные радикалы (активные формы кислорода), т.е. 

лигнин действует как антиоксидант [25]. При этом отмечается, что избыток свободных радикалов обнару-

жен при лечении многих заболеваний, таких как сахарный диабет, атеросклероз, старение, алкогольный 

цирроз, гипертония, гиперлипидемия, повреждение почек и рак. 

Активные формы кислорода, супероксиданион-радикал (О2
-) и гидроксильный радикал (НО), 

представляют собой продукты восстановления кислорода, образующиеся в процессе аэробного дыхания, 

обеспечивающего клетки энергией. Они участвуют в процессах окисления, поэтому при нормальной рабо-

те клетки их концентрация относительно невелика. В случае же если нормальное функционирование клет-

ки нарушено, концентрация активных форм кислорода может достигать значений, при которых они спо-

собны повреждать содержимое клеток, в том числе ДНК [26]. Гидроксильный радикал является одним из 

наиболее сильных окислителей. Так, константа скорости реакций гидроксильного радикала с замещенны-

ми фенолами составляет 1.1–3.0  1010 л  моль-1  с-1 [27]. Вероятно, именно поэтому фенолы широко ис-

пользуются в качестве антиоксидантов, выступающих в роли своеобразных «перехватчиков» высокореак-

ционных свободных радикалов. 

Судя по данным, приведенным в таблице 1, лигнин обладает антиоксидантной, антимутагенной, 

противоопухолевой, противовирусной (включая ВИЧ), антимикробной и иммуномодулирующей активно-

стью. Однако, на наш взгляд, еще предстоит выяснить, какие именно молекулы оказывают влияние на тот 

или иной патологический процесс: лигнин, отдельные фракции лигнина, производные лигнина (например, 

лигнофенолы, лигносульфонаты), лигноуглеводные комплексы или продукты деструкции лигнина 

(например, сиреневая и ванилиновая кислоты) или имеет место синергизм различных соединений.  

Например, антивирусной активностью обладают преимущественно водорастворимые лигноугле-

водные комплексы [28–30], причем для проявления такой активности необходимо наличие в комплексе 

полимерной молекулы лигнина [31], а антиканцерогенной активностью обладает смесь продуктов окисле-

ния лигнина [32]. 

Интересно отметить, что лигнин обладает высокой антиоксидантной активностью и в виде сополи-

мера с полимолочной кислотой [33]. Нановолокна, полученные из этого сополимера с помощью электро-

прядения, сохраняли способность элиминировать свободные радикалы в течение 72 ч. Высокая антиокси-

дантная активность, биосовместимость и биоразлагагаемость позволяют использовать нановолокна лигни-

на в качестве биомедицинских материалов для защиты клеток от окислительного стресса.  
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Таблица 1. Основные виды биологической и фармакологической активности лигнина [25] 

Происхождение образца Тип образца Биологическая / Фармаколо-

гическая активность 

Модель для исследования 

1 2 3 4 

Антиоксидант, защита против окислительного стресса 

Коммерческие лигнины Багасса, лигносульфонат 

и др. 

Антиоксидантная активность 

in vitro 

Эритроциты человека 

Коммерческие лигнины Лигнин Удаление свободных  

радикалов 

Клетки HeLa S3, крысы 

линии Wistar 

Рисовая шелуха Лигнин Удаление свободных  

радикалов 

In vitro 

Сахарный тростник 

(Sáccharum officinárum) 

Багасса Антиоксидантная активность 

in vitro 

Эритроциты человека 

Бамбук (Bambúsa) Лигнофенолы Предотвращение перексидно-

индуцированной смерти  

клеток 

Клеточная линия нейро-

бластомы SHSY5Y 

Бук (Fagus crenata) Лигнофенолы Антиапоптотический эффект Клетки РС12 

Бук (Fagus crenata) Лигнофенолы Подавление окислительного 

стресса в почках 

Индуцированные диабети-

ческие крысы 

Бук (Fagus crenata) Лигнофенолы Сосудистый окислительный 

стресс и ослабление  

воспаления 

Индуцированные диабети-

ческие крысы 

Лигноцеллюлоза Сиреневая и ванилиновая 

кислоты, полученные из 

лигноцеллюлозы 

Гепатопротекторный эффект 

против ConA- и CCl4-

индуцированного  

повреждения печени 

Мыши линии BALB/c, 

крысы линии Sprague-

Dawley 

Лиственная древесина Лигнин Уменьшение окислительных 

повреждений ДНК в яичках 

Крысы линии Sprague-

Dawley 

Антимутагенная и противоопухолевая активность 

Лиственная древесина Лигнин Защита от генотоксического 

действия канцерогенов 

Клеточные линии: V79, 

CaCo-2 

Лиственная древесина Лигнин Защита от генотоксического 

действия канцерогенов в 

гепатоцитах крысы 

Крысы линии Sprague-

Dawley 

Сосновые шишки различ-

ных ботанических видов 

сосны 

Лигноуглеводные  

комплексы 

Противоопухолевая  

активность 

Мыши 

Сосна (Pinus parviflora 

Sieb.et Zucc) (сосновые 

шишки) 

Лигноуглеводные  

комплексы 

Противоопухолевая  

активность 

Мыши 

Противовирусная и антимикробная активность 

Японский лесной гриб 

(Lentinus edodes) выращен-

ный на сахарном тростнике 

Лигнофенолы Противовирусная активность 

против ВИЧ 

ВИЧ-инфицированные 

клетки МТ-4, клетки кост-

ного мозга 

Анис (Pimpinella anisum) Лигноуглеводные  

комплексы 

Противовирусная актив-

ность: ВПГ-1 -2; ЦМВ;  

вирус кори 

Клетки Vero и MRC 

Черноголовка обыкновен-

ная (Prunella vulgaris) 

Лигноуглеводные  

комплексы 

Противогерпетическая  

активность 

Мыши линии Balb / c, мор-

ские свинки 

Сосна (Pinus parviflora) 

(сосновые шишки)  

Лигноуглеводные  

комплексы 

Противовирусные эффекты 

против ВИЧ-1, вируса гриппа 

и ВПГ 

Мыши 

Акация (Acacia mangium) и 

береза (Betula platyphylla) 

Лигнины Подавление активации про-

мотора NF-kB и ВИЧ-1 

Клетки 293-T 

Какао (Theobrōma cacāo) Лигноуглеводные  

комплексы 

Противовирусная активность Клетки RAW264.7 и J774.1 

Сосна (Pinus parviflora) 

(сосновые шишки) 

Лигноуглеводные  

комплексы 

Антимикробная активность Различные микроорганиз-

мы (Escherichia coli 

GN2411и др.) 

Иммуномодулирующие эффекты 

Анис (Pimpinella anisum) Лигноуглеводные  

комплексы 

Иммуностимулирующий 

эффект 

Клетки RAW264.7 
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Окончание таблицы 1 

1 2 3 4 

Сосна (Pinus parviflora) 

(сосновые шишки) 

Лигноуглеводные  

комплексы 

Иммуностимулирующий 

эффект 

Мыши 

Кампо (японская трава) Лигноуглеводные  

комплексы 

Модуляция кишечной  

иммунной системы 

Мыши линии C3H/HeJ 

Какао (Theobrōma cacāo) Лигноуглеводные  

комплексы 

Иммуномодулирующая  

активность 

Клетки RAW264.7 и J774.1 

Кишечная активность 

Сахарный тростник 

(Sáccharum officinárum) 

Багасса  Противодиарейный препарат Свиньи 

Хвойные и лиственные 

породы 

Лигносульфонаты Модуляция кишечной  

микросреды 

Крысы линии Sprague-

Dawley 

 

Как уже отмечалось, лигнин используется в медицине для доставки лекарственных препаратов к 

очагам поражения в виде гидрогелей [14–16]. Для этой же цели служат и нанотрубки, синтезированные на 

основе лигнина [34, 35]. Было установлено, что нанотрубки можно использовать для доставки ДНК в клет-

ки HeLa человека в культуре ткани без вспомогательных агентов. Эти исследования включали в себя до-

бавление нанотрубок, покрытых ДНК, кодирующей белок зеленой флуоресценции, к клеткам HeLa. Через 

48 ч появились флуоресцентные очаги, которые коррелировали с увеличивающейся дозой ДНК, что ука-

зывало на успешную доставку и экспрессию ДНК. По сравнению с углеродными нанотрубками цитоток-

сичность нанотрубок на основе лигнина была существенно ниже.  

Как показывают результаты опубликованных работ, лигнин обладает высокой биологической ак-

тивностью по отношению к различным патогенам, включая вирусы, что делает исследования в этой обла-

сти весьма актуальными, особенно на фоне пандемии COVID-19. 

3D-печать 

Появление 3D-печати связано с необходимостью изготовления изделий сложной формы с точными 

размерами и необходимыми эксплуатационными характеристиками, являющихся либо частью какого-то 

механизма, либо любого другого объекта, включая биологические имплантаты. Среди всех методов полу-

чения таких изделий наиболее популярным является формование отложением из расплава (FDM). С по-

мощью FDM 3D-объекты получают путем последовательного осаждения слоев расплавленного полимера. 

В этом методе осаждение расплава полимера достигается путем проталкивания твердого волокна полиме-

ра (диаметром от 2 до 3 мм) через цилиндрическую нагретую камеру, где он плавится.  

Затем расплавленная масса проталкивается через горячее сопло точного размера твердым волокном, 

которое действует как поршень. Головка сопла обычно перемещается в плоскости X – Y для контролируе-

мого осаждения расплавленного слоя, который постепенно затвердевает на платформе, которая в свою 

очередь продвигается в направлении Z, чтобы обеспечить формирование следующего слоя. Управление 

3D-печатью осуществляется с помощью специальной компьютерной программы [36]. 

Волокно для печати готовят, расплавляя полимер совместно с некоторыми добавками и пропуская 

его через экструдер с последующим охлаждением. В качестве сырья используют термопласты, такие как 

полимолочная кислота (PLA) [37], поликапролактон (PCL) [38], этилен-винилацетат (EVA) [39] и акрило-

нитрил-бутадиен-стирол (ABS) [40]. Кроме них для FDM-печати также могут быть использованы материа-

лы, имеющие температуру стеклования и температуру плавления ниже температуры, используемой для 

такой печати. При этом необходимо учитывать следующие факторы: поперечное сечение волокна, ско-

рость печати, температура печати и механические свойства, как волокна, так и трехмерных объектов. 

Полимерные компоненты древесины (целлюлоза, гемицеллюлозы и лигнин) в определенных усло-

виях, в присутствии пластификаторов могут переходить из стеклообразного релаксационного состояния, в 

котором они находятся в обычных условиях, в высокоэластическое, но не способны плавиться. Поэтому 

их используют скорее как вспомогательные материалы в составе композитов на основе полимеров, обра-

зующих расплавы. Среди них более широкое использование для 3D-печати получила целлюлоза в виде 

микрокристаллической целлюлозы, простых и сложных эфиров и целлюлозных нанофибрилл [41]. 
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Влияние лигнина на результаты 3D-печати зависит от состава используемой композиции. Натрон-

ный лигнин ели в количестве 20, 40% от смеси с PLA снижает показатели механической прочности био-

композита, однако значительно увеличивает его антиоксидантную активность [42]. Сульфатный лигнин 

сосны в составе композиции с PLA влияет на прочность разнонаправлено: модуль Юнга композита увели-

чивается от 2.31 ГПа в контрольном опыте до 2.33 ГПа (5% лигнина), 2.41 ГПа (10% лигнина) и 2.39 ГПа 

(15% лигнина), тогда как прочность на растяжение снижается с увеличением концентрации лигнина [43]. 

PLA в сочетании с хвойным сульфатным лигнином и касторовым маслом является хорошей радикальной 

ловушкой, что может быть использовано в здравоохранении при лечении ран [44]. Как показало сравни-

тельное изучение, сульфатный лигнин, органосолвентный лигнин и лигносульфонат в композиции с PLA 

при содержании 5, 10 и 15% снижают прочность на изгиб и ударную прочность биокомпозита [45]. 

Более перспективные результаты получены при сочетании лигнина с другими плавкими полимера-

ми. Так, композит, состоящий из лигнина (хвойного сульфатного или органосолвентного лиственного), 

нитрил-бутадиенового каучука, нейлона и углеродных волокон, обладает высокими показателями механи-

ческой прочности и отвечает требованиям, предъявляемым к материалам для 3D-печати [46]. Например, 

введение 40% лиственного лигнина увеличило модуль Юнга полученного образца от 1.77 до 3.01 ГПа, при 

этом прочность на растяжение составляет 55 МПа.  

По мнению авторов, для разработки полимерных композиций для 3D-печати предпочтительнее ис-

пользовать лиственный лигнин, поскольку в нем доминируют связи -О-4 и имеются длинные алифатиче-

ские боковые цепи, которые обеспечивают гибкость в сегментах лигнина. Хвойный лигнин, напротив, со-

держит значительное количество жестких сегментов, состоящих из дифенильных структур и структур 

дифенилового эфира. Неслучайно поэтому температура стеклования лиственного лигнина составляет 

87 С, а хвойного сульфатного – 181 С. Пример готовой продукции 3D-печати приведен на рисунке 2. 

Помимо FDM 3D-объекты получают также с помощью стереолитографии, в том числе с использо-

ванием лигнина [47, 48]. Суть метода заключается в том, что отверждение полимера, находящегося в жид-

ком состоянии, происходит за счет фотоинициированной лазерным излучением или излучением ртутных 

ламп полимеризации фотополимеризующейся композиции. В работе [49] хвойный сульфатный лигнин в 

количестве 0.2, 0.4, 0.5, 0.8 и 1.0% вводили в фотореактивную метакрилатную смолу в качестве армирую-

щего компонента.  

Результаты испытаний на растяжение показали, что включение лигнина в композит увеличивает 

предел прочности на растяжение на 46−64%, а модуль Юнга – на 13−37% для композитных материалов 

после отверждения по сравнению с контрольным образцом (без добавления лигнина). При использовании 

хвойного сульфатного лигнина в количестве 0.4% предел прочности при растяжении после отверждения 

печатного композита достигал наибольшего значения 49.0 МПа, по сравнению с контрольным образцом с 

30.7 МПа.  

Помимо рассмотренных существуют и другие методы 3D-печати: 3DP-Printing Technique [50], Direct 

Ink Writing [51], Inkjet Printing [52], однако широкого распространения они еще не получили. 

 

Рис. 2. Изделие, полученное мето-

дом 3D-печати из композиции, со-

держащей 40% органосолвентного 

лиственного лигнина, в форме дубо-

вого листа [46] 
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Углеродные волокна 

Движущей силой развития производства углеродных волокон являются все возрастающие требования 

по снижению выбросов СО2, существенный вклад в которые вносят выбросы автомобилей. Так, если в 

2012 г. средняя эмиссия диоксида углерода автомобилей концерна Фольксваген составляла 130 г CO2/км, то в 

2020 г. требования для всей Германии составляют 95 г CO2/км, а в перспективе (2050 г.) они должны сни-

зиться до 20 г CO2/км. В Евросоюзе, США и Японии в 2020 г., соответственно, – 95, 114 и 113 г CO2/км [53]. 

Основным ресурсом достижения указанных нормируемых показателей является уменьшение массы 

отдельных частей автомобиля на ~ 50% при сохранении его эксплуатационных и прочностных характери-

стик. Поэтому неслучайно, что все большее использование в автомобилестроении находят углеродные 

волокна, позволяющие снижать вес изделий вплоть до 60% при той же функциональности. Однако для 

получения углеродных волокон используется дорогое сырье – полиакрилонитрил (PAN), на долю которого 

приходится более 50% стоимости продукции, в связи с чем в качестве альтернативного источника сырья 

рассматривается лигнин [53]. К тому же из лигнина не образуется таких токсичных соединений, сопро-

вождающих высокотемпературную переработку PAN, как синильная кислота.  

Процесс получения углеродных волокон из PAN включает в себя следующие стадии: прядение во-

локна, стабилизация волокна, карбонизация волокна. Особенности строения и химического состава техни-

ческих лигнинов делают необходимым использование предварительной очистки и фракционирования сы-

рья. Для использования лигнина в качестве сырья для получения углеродных волокон он должен отвечать 

достаточно жестким требованиям: содержание лигнина > 99%, остаточные углеводы < 500 ppm, летучие 

вещества < 5%, зола < 1000 ppm, неплавящиеся частицы размером более 1 мкм < 500 ppm [54]. Для удале-

ния водорастворимых примесей из сульфатного лигнина используют многократную промывку водой в 

присутствии HCl, поддерживая рН < 5 [55]. После такой очистки, смешения лигнина с пластификатором – 

полиэтиленоксидом (PEO), прядения из расплава и последующих стадий стабилизации и карбонизации 

можно получить углеродное волокно с максимальной прочностью на растяжение 458 МПа. 

Высокая полидисперсность лигнина негативно сказывается на качестве углеродных волокон. В свя-

зи с этим рекомендуется его предварительное фракционирование методом ультрафильтрации. Установле-

но, что существует взаимосвязь между температурой стеклования фракций сульфатного лигнина и средне-

численной молекулярной массой. Низкомолекулярный лигнин демонстрирует хорошие характеристики 

текучести. Нефракционированный лигнин и фракции со среднемассовой молекулярной массой выше 5 кДа 

не размягчаются и требуется их предварительная модификация [56].  

Наиболее распространенным способом производства полимерных волокон является прядение из 

расплава, в соответствии с которым расплав пропускают через небольшие отверстия (фильеры) и вытяги-

вают в тонкие волокна. Преимуществом процесса является высокая скорость прядения и отсутствие рас-

творителей. Как уже отмечалось, лигнин при нагревании в присутствии пластификаторов может перехо-

дить из стеклообразного в высокоэластическое состояние, однако он не способен к плавлению. Основная 

проблема использования лигнина для получения углеродных волокон состоит в том, что имеется очень 

узкое «окно» между температурой стеклования и температурой его деструкции. Иными словами, темпера-

тура деструкции может оказаться ниже температуры, необходимой для прядения волокна из расплава. С 

целью снижения температуры стеклования используется модификация технических лигнинов, главным 

образом, с помощью этерификации [57–60].  

Для снижения температуры прядения из расплава используется экструзия при высоком давлении. 

При увеличении давления от 0.6 до 40 МПа температуру прядения хвойного уксуснокислого лигнина уда-

лось снизить от 320 °C до 220 °C [61].  

В качестве примера на рисунке 3 показаны волокна, полученные из лиственного лигнина, а на ри-

сунке 4а – из хвойного. Можно заметить, что лигниновые волокна достаточно гибкие, поскольку их можно 

наматывать на катушку.  

Помимо прядения из расплава волокна полимеров получают методом электропрядения. Суть метода 

заключается в следующем. Раствор полимера (или расплав) помещают в шприц, игла которого играет роль 

положительно заряженного электрода и фильеры. Под шприцом находится отрицательно заряженная под-

ложка (коллектор). С помощью шприца раствор (или расплав) подают в фильеру. При воздействии элек-

трического поля, создаваемого высоким напряжением, капля раствора (расплава) полимера на конце филь-

еры деформируется в конический объект, называемый «конус Тейлора». Как только электростатическая 

сила преодолевает поверхностное натяжение раствора полимера, из кончика тейлоровского конуса выбра-
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сывается струя раствора, и начинается электропрядение. Затем происходит растяжение и провисание 

струи, и образуется длинная, тонкая, петлевидная нить. Из-за высокой скорости вытягивания нити и испа-

рения растворителя диаметры волокон могут быть значительно уменьшены с сотен микрометров до десят-

ков нанометров за <50 мс. Образовавшиеся нити накапливаются в случайном порядке в виде нетканого 

материала (mat) на коллекторе [62]. С помощью такой технологии получены полые и сплошные волокна из 

органосолвентного лигнина в этаноле [63] и других технических лигнинов [64]. Полученные методом 

электропрядения волокна относятся к классу углеродных нановолокон, диаметр которых составляет 200–

400 нм [65], в то время как для углеродных волокон он составляет 10–20 мкм [54].  

После прядения сформированные полимерные волокна подвергаются стабилизации, которую осу-

ществляют, нагревая волокна до 200–300 °С на воздухе. Основными целями этого этапа являются сшива-

ние макромолекул лигнина и получение структуры, которая может предотвратить слияние (сплавление) 

волокон во время карбонизации при более высоких температурах. В ходе такой термостабилизации проис-

ходит выделение воды, метанола, метана и оксидов углерода. Содержание водорода непрерывно уменьша-

ется тогда, когда содержание кислорода сначала увеличивается, а затем снижается. Кроме того, образуют-

ся карбонильные и карбоксильные группы, а также происходит конденсация ароматических колец [66, 67]. 

В результате термостабилизации получают окисленные волокна лигнина с более высокими значениями 

температуры стеклования и способностью сохранять морфологию волокон в процессе последующей кар-

бонизации. При этом реакции окисления протекают преимущественно на поверхности волокон, а более 

глубокие слои практически не затрагиваются [68]. 

 

Рис. 3. Лигниновые волокна, сформированные в виде полотна методом прядения из расплава [53] 

 

  

а б 

Рис. 4. Лигниновое волокно, полученное из смеси сульфатного хвойного лигнина и полиэфира методом 

прядения из расплава (а) [73]; углеродное волокно из ацетилированного сульфатного хвойного лигнина 

(б) [74] 
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На следующем этапе стабилизированные волокна, способные выдерживать высокие температуры, 

карбонизируются при температуре 800–1400 °C в атмосфере инертного газа (азота или аргона). В течение 

карбонизации содержание кислорода и водорода значительно уменьшается, а содержание углерода увели-

чивается до >92% [69]. Под влиянием высокой температуры химическое строение лигнина существенно 

изменяется. Карбонильные и карбоксильные группы, образовавшиеся на стадии стабилизации, разруша-

ются, а относительная доля конденсированных структур возрастает [70]. При карбонизации стабилизиро-

ванных волокон, полученных из PAN, происходит их графитизация, т.е. образование высококонденсиро-

ванных ароматических плоских структур. Волокна на основе лигнина не проявляют тонкой структуры 

графитизации, даже при температуре карбонизации 1400 °C и продолжительности обработки 10 ч [71, 72]. 

Стабилизированное и карбонизированное волокно из лигнина показано на рисунке 4б. 

На наш взгляд, неспособность лигнина образовывать в условиях получения углеродных волокон вы-

сокоупорядоченных структур объясняется его неоднородностью. Являясь полифункциональным, полидис-

персным, нерегулярным гетерополимером [75], он представляет собой сырье, из которого трудно получить 

однородную продукцию, обладающую необходимыми потребительскими свойствами. Применительно к 

производству углеродных волокон это означает соответствие требуемым прочностным характеристикам.  

По имеющимся данным, для того чтобы углеродное волокно стало привлекательным для автомо-

бильной промышленности, оно должно иметь предел прочности на разрыв 1.72 ГПа, а модуль упругости – 

172 ГПа при стоимости $11–$15.40/кг. Лучшие образцы углеродного волокна на основе лигнина, произве-

денные на сегодняшний день, имеют среднюю прочность 1.07 ГПа, а модуль упругости – 82.7 ГПа [65]. 

Для сравнения углеродное волокно на основе PAN имеет прочность 2.52 ГПа.  

Отмечается, что усилия по дальнейшему увеличению прочности ограничены отсутствием подходя-

щих лигнинов, то есть лигнинов, которые отвечают строгим требованиям к прядению из расплава.  

Имеется опыт получения углеродных волокон из композита гидролизного лигнина и PAN с макси-

мальным содержанием лигнина 80% и прочностью 50 MPa [76]. Углеродные волокна получают также и из 

целлюлозы [77]. 

Биотопливо 

Использование технических лигнинов, главным образом гидролизного лигнина, в качестве топлива 

и их газификация известны уже давно [6]. В последние годы разработаны новые методы деструкции лиг-

нина с получением жидких продуктов, которые можно рассматривать как биотопливо, либо как источник 

прекурсоров для химического синтеза.  

Пиролиз технических лигнинов (сульфатного, органосолвентного, лигносульфонатов, гидролизного 

и некоторых других) в присутствии муравьиной кислоты и спирта позволяет получать жидкие продукты 

(bio-oils) с выходом выше 80%, представляющие собой сложную смесь низкомолекулярных соединений 

(рис. 5) [78, 79].  

При ожижении гидролизного лигнина при 250 С в течение 1 ч в смеси этанол-вода образуется до 

70% продуктов с Mw ≈ 1000 g mol-1 и общим содержанием гидроксилов ~442 mg KOH g-1. Из полученных 

продуктов в реакции оксипропилирования с пропиленоксидом в присутствии глицерата калия, как иници-

атора, при температуре 150 С синтезированы полиолы, а из них полиуретаны [80].  
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Рис. 5. Продукты, образующиеся при пиролизе лигнина в присутствии муравьиной кислоты [79] 
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Валоризация лигнина через мономерные соединения 

Основным направлением получения из лигнина продуктов с высокой добавленной стоимостью счи-

тается выделение и использование мономерных соединений [81–84]. Для селективной деструкции лигнина 

до мономеров используются каталитические методы, позволяющие расщеплять связи -О-4 и -О-4. К 

ним относятся гидрогенолиз, окисление, электрохимическое восстановление и окисление, фотохимическая 

и энзиматическая деструкция, дериватизация с последующим восстановительным расщеплением (DFRC) и 

восстановительное расщепление. Подробное рассмотрение указанных реакций, включая их механизмы, 

приведено в обзоре [85]. Здесь мы приводим только наиболее значимые с точки зрения выхода мономеров 

публикации. Содержание связей -О-4 и -О-4 приведено в таблице 2. 

Для того чтобы определить эффективность того или иного метода деструкции лигнина, необходимо 

определить максимально возможное (теоретическое) значение выхода мономеров. В работе [87] предло-

жен метод определения теоретического выхода по уравнению: 

Y =  
A + C

A  C
100,

 

где Y – сумма выходов мономерных ароматических соединений, %; A – сумма связей -О-4 и -О-4 (n/100 

ФПЕ); C – сумма связей 5-5 и 4-О-5 (n/100 ФПЕ). 

Для древесины хвойных пород теоретический выход мономерных ароматических соединений со-

ставил 23%, для древесины лиственных – 51%. 

Гидрогенолиз 

Для независимой проверки полученных результатов расчетные данные были сопоставлены с ре-

зультатами исследований, выполненных в области селективной деструкции лигнина (табл. 3). Как показы-

вают данные таблицы, несмотря на разнообразие исследованных пород древесины и условий проведения 

экспериментов, выход мономерных продуктов достаточно близко приближается к теоретически возмож-

ному как для хвойных (23%), так и для лиственных пород (51%). Это свидетельствует о правильности 

предлагаемой методики определения предельной степени селективной деструкции лигнина. 

Типичные продукты селективной деструкции хвойного и лиственного лигнинов представлены на 

рисунке 6. Состав продуктов достаточно однородный. Нативный хвойный лигнин дает главным образом 4-

пропанолгваякол 1 и пропилгваякол 2. Нативный лиственный лигнин, в дополнение к этим соединениям, 

дает 4-пропанолсирингол 4 и 4-пропилсирингол 5, вследствие наличия в лиственном лигнина гваяцилпро-

пановых и сирингилпропановых единиц. 

Механизм реакций превращения модельного димера, содержащего связь -О-4, показан на рисунке 7. 

Состав продуктов гидрогенолиза лигнина зависит, в том числе, от используемого катализатора. Ис-

следование модельного димера 7 (рис. 7) показало, что в одинаковых условиях (метанол; H2, 34.5 bar; 

150 С) расщепление связи -О-4 происходит по разным направлениям в зависимости от состава катализа-

тора [98]. При взаимодействии с Pd/C в результате деструкции связи образуются гваякол 8 и 4-

пропанолгваякол 1, т.е. это направление включает в себя удаление -гидроксильной группы, но не затра-

гивает -ОН. При использовании в качестве катализатора системы Zn/Pd/C связь расщепляется через про-

межуточный комплекс с образованием гваякола 8 и 4-пропилгваякола 2. Таким образом, это направление 

протекает через стадии гидрирования и деоксигенирования.  

По иному механизму протекает гидрогенолиз нативного лигнина в отсутствие внешнего источника 

Н2 в смеси этанол/вода 1 : 1 (Pd/C; Ar, 4 bar; 195 °С). Авторы работы [90] полагают, что роль такого источ-

ника играет муравьиная кислота, образующаяся из углеводов. Выход мономерных арилпропенов 3, 6 в 

этих условиях составляет для хвойного нативного лигнина 23%, для лиственного – 49% (рис. 8).  

Выход мономеров из выделенных препаратов лигнина значительно ниже, чем из нативного лигни-

на. Это объясняется частичной деструкцией арилэфирных связей в процессе выделения лигнина из древе-

сины. Если в нативном лигнине содержание алкиларильных простых эфирных связей составляет 79/100 

ФПЕ, то, например, в сульфатном – только 23/100 ФПЕ (табл. 2). В результате гидрогенолиза сульфатного 
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лигнина образуется 4% мономерных продуктов [82], органосолвентного лигнина бука – 10.9% [99], орга-

носолвентного лигнина березы – 14% [83], 22.7% [100], что в несколько раз ниже по сравнению с натив-

ным лигнином (табл. 3).  

Таблица 2. Содержание арилэфирных связей (-О-4 и -О-4) в нативном лигнине (в древесине), 

выделенных препаратах лигнина и технических лигнинах древесины ели [86] 

Препарат Содержание, n/100 ФПЕ 

Нативный лигнин 79 

Лигнин Фрейденберга 71 

Лигнин Бьеркмана 61 

Лигнин Пеппера 44 

Натронный лигнин 36 

Натронно-АХ лигнин 24 

Сульфатный лигнин 23 

Сульфатно-АХ лигнин 22 

Гидролизный лигнин 61 

Таблица 3. Выход мономерных продуктов при селективной деструкции нативного лигнина в процессах 

гидрогенолиза  

№ Образец древесины Условия процесса 

Выход мономерных 

продуктов деструкции, 

масс. % к лигнину 

Ссылка 

Хвойные породы 

1 Ель (Picea glauca Moench 

(Voss)) 

Диоксан/вода (1 : 1) Pd/C, 468 K, 5 ч, 

3.4 MPa H2 

24 88 

2 Ель (Picea excelsa) Бензол, Co2(CO)8, 443 K, 24 ч, 10 MPa 

H2/CO (1 : 1) 

24.5 89  

3 Сосна (Pinus sylvestris) EtOH/H2O, Pd/C (5 моль %), 195 °C, 1 ч 23 90 

4 Сосна (Pinus radiata) Диоксан/вода (1 : 1) Pd/C, 468 K, 24 ч, 

3.45 MPa H2 

21 91 

5 Сосна Метанол, Pd/C, ZnCl2, 498 K, 12 ч, 

3.4 MPa H2  

19 92 

6 Сосна Вода, H3PO4, LiTaMoO6, Ru/C, 503 K, 

24 ч, 6 MPa H2 

21.2 93 

Лиственные породы 

7 Береза (Betula pendula) EtOH/H2O, Pd/C (5 моль %), 195 °C, 1 ч 49 90 

8 Береза (Betula pendula) Метанол, Ru/C, 523 K, 3 ч, 1 MPa H2 47.2 94 

9 Береза (Betula platyphylla 

Suk) 

Диоксан/вода, H3PO4, Pt/C, 473 K, 4 ч, 

4 MPa H2 

46.4 95 

10 Береза Метанол, Pd/C, ZnCl2, 498 K, 12 ч, 

3.4 MPa H2 

55 92 

11 Береза Вода, Ni-W2C/AC, 508 K, 4 ч, 6 MPa H2 46.5 96 

12 Береза Метанол, Ni/C, 473 K, 6 ч, аргон 54 97 

Видовая принадлежность не приведена. 

В % к лигнину Класона в древесине. 
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Рис. 6. Основные продукты гидрогенолиза нативного лигнина древесины хвойных и лиственных пород 
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Рис. 7. Предполагаемый механизм реакций гидрогенолиза связи -О-4 в модельном соединении лигнина 

[98] 
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Рис. 8. Предполагаемый механизм образования арилпропена в условиях гидрогенолиза нативного 

лигнина в отсутствие внешнего источника водорода [90] 

Селективное окисление 

Для селективного окисления лигнина используются различные катализаторы, такие как метилтри-

оксорений (МТО), N,N'-бис(салицилиден)этилендиамин (Salen complexes), 2,2,6,6-тетраметил-1-

пиперидинилоксильный радикал (ТЕМРО), полиоксометалаты (POMs), а также другие соединения [85]. 

При таком окислении наблюдаются те же закономерности, что и при гидрогенолизе: выход мономеров при 

окислении модельных соединений и нативного лигнина приближается к теоретическому, тогда как при 

окислении выделенных препаратов и технических лигнинов он значительно ниже. Наиболее отчетливо эти 

закономерности проявляются при каталитическом окислении лигнина кислородом и нитробензолом в ра-

ботах Тарабанько с соавторами (табл. 4), который установил механизм протекающих реакций [101, 102].  

Максимальный выход ванилина при окислении нативного хвойного лигнина кислородом – 23.1% 

(опыт № 6), т.е. практически столько же, сколько составляет теоретический выход мономеров при гидро-

генолизе (23%). Для лиственного нативного лигнина эти значения составляют, соответственно, 43% (51%). 

При окислении нитробензолом максимальный выход из хвойного нативного лигнина 20–27% (опыт № 4), 

из лиственного – 47% (опыт № 11), т.е. также достаточно близко к теоретическим значениям. Для всех 

технических лигнинов выход ванилина заметно ниже, в сравнении с нативным лигнином. Механизм про-

текающих реакций представлен на рисунке 9. 

Реакция начинается с дегидратации фенольных ФПЕ лигнина с последующим окислением до соот-

ветствующих феноксильных радикалов. Эти радикалы далее подвергаются либо диспропорционированию 

(направление 1), либо теряют протон и окисляются (направление 2). В обоих случаях образуется один и 

тот же ключевой хинонметид, из которого в результате нуклеофильного присоединения гидроксид-аниона 

и деструкции связи C-OR образуется фрагмент типа кониферилового альдегида. Далее следует ретро-

альдольное расщепление с образованием ванилина. 
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Таблица 4. Сравнение выхода ванилина при окислении нативного и технических лигнинов молекулярным 

кислородом и нитробензолом в щелочной среде [103] 

№ Тип лигнина Окислитель, катализатор 

Выход, мас-

совый % от 

лигнина 

Хвойная древесина (нативный лигнин) 

1 Древесина ели (28% лигнина) Воздух, без катализатора 11.4 

2 Древесина ели Воздух, Cu(OH)2, 10% от массы древесины 18.9 

3 Древесина ели Воздух, MnO2, 10% от массы древесины 18.2 

4 Древесина ели Нитробензол 20–27 

5 Древесина сосны Кислород, без катализатора 12.9 

6 Древесина сосны Кислород, Cu(OH)2 23.1 

7 Древесина сосны, пораженная бурой гнилью Кислород, Cu(OH)2 19.8 

Лиственная древесина (нативный лигнин) 

8 Древесина осины Кислород, CuO, Проточный реактор 36 

9 Древесина осины Нитробензол 43.6 

10 Древесина березы Кислород, Cu(OH)2 43 

11 Древесина березы Нитробензол 47 

Хвойная древесина (технические лигнины)  

12 Хвойные лигносульфонаты Воздух, без катализатора 5–7 

13 Хвойные лигносульфонаты Кислород, Cu(OH)2 12 

14 Хвойные лигносульфонаты Нитробензол 16 

15 Хвойные лигносульфонаты Кислород, Co(OH)3, Mn3O4 10–15.5 

16 Сульфатный лигнин Кислород, без катализатора 4.5–10.8 

17 Сульфатный лигнин Нитробензол 13.1 

Лиственная древесина (технические лигнины) 

18 Лигносульфонаты из эвкалипта Кислород, Cu(OH)2 13.4 

19 Гидролизный лигнин из быстрорастущего тополя Кислород, Cu(OH)2, Fe(OH)3 15 
 Объединенный выход ванилина и сиреневого альдегида.  
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Рис. 9. Механизм реакций образования ванилина в процессе каталитического окисления лигнина 

кислородом в щелочной среде [102] 

Близкие значения выхода мономеров при гидрогенолизе и каталитическом окислении лигнина – в 

определенной степени удивительный факт, поскольку обсуждаемые реакции протекают по совершенно 

разным механизмам, в разных средах и условиях проведения реакции. На наш взгляд, рациональное объ-

яснение данного феномена заключается в следующем. Нативный лигнин, по-видимому, представляет со-

бой разветвленную молекулу, основная цепь которой состоит из ФПЕ, связанных между собой главным 

образом связями, устойчивыми в жестких условиях гидрогенолиза и окисления. Наиболее вероятными 

претендентами на эту роль являются углерод-углеродные и диарилэфирные связи. Основная цепь имеет 

ответвления, связанные с ней неустойчивыми в указанных условиях связями, а именно связями -О-4 и -

О-4. Конечно, реальное строение нативного лигнина значительно сложнее. Мы предлагаем лишь упро-

щенную схему, позволяющую объяснить опубликованные экспериментальные данные. 
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Экономические аспекты валоризации лигнина 

Судя по содержанию обзора [104], в настоящее время данных для экономического анализа жизне-

способности валоризации лигнина через мономерные соединения, включающего в себя стоимость сырья 

биомассы, капитальные расходы, эксплуатационные расходы, размер рынка и цену продажи целевого про-

дукта еще крайне недостаточно.  

Сегодня только один мономерный продукт деструкции лигнина, а именно ванилин, получаемый в 

результате каталитической окислительной деструкции лигносульфонатов, имеет коммерческое значение и 

выпускается фирмой Borregaard. В 2010 г. мировая потребность ванилина составляла 16000 т и увеличива-

лась на 2–4% в год. Сейчас около 85% ванилина синтезируется из продуктов переработки нефти и только 

15% – окислением лигносульфонатов [105].  

Что же касается валоризации технических лигнинов как таковых, без предварительной деполимери-

зации, то, как уже отмечалось, из 55 млн т образующегося сульфатного лигнина только 2% используются 

для получения диспергирующих и связующих агентов, а остальное сжигается в системе регенерации ще-

локов. Производство лигносульфонатов, являющихся сырьем для получения ванилина и поверхностно-

активных веществ, составляет около 1 млн т в год и постоянно уменьшается [3].  

При имеющихся на территории РФ запасах гидролизного лигнина около 95 млн т, из него произво-

дится и продается только 300 т/год в виде лекарственного препарата Полифепан [8]. Однако и для этого 

представителя технических лигнинов в последнее время появились перспективные, на наш взгляд, разра-

ботки, способствующие получению из него новых продуктов с высокой добавленной стоимостью. 

При окислении гидролизного лигнина пероксидом водорода в кислой среде получен препарат лигни-

на, полностью растворимый в воде в присутствии небольшого количества щелочи [106]. Окисленный гидро-

лизный лигнин (ОГЛ) обладает физико-химическими свойствами, позволяющими использовать его в ряде 

областей промышленности и в медицине. По сорбционной способности ОГЛ превосходит известный энтеро-

сорбент Полифепан, а по поверхностно-активным свойствам превосходит лигносульфонаты и на фоне по-

стоянного снижения выпуска лигносульфонатов он может стать им альтернативной заменой [107].  

Кроме того, недавно опубликованы результаты исследования влияния ОГЛ на формирование струк-

туры известного класса катализаторов – цеолитов. Установлено, что добавка ОГЛ увеличивает мезопори-

стость катализатора и за счет этого увеличивается степень превращения и селективность реакции циклиза-

ции сложного эфира O-арил-3-арилпропиновой кислоты до кумарина [108].  

 На основе ОГЛ получены гидрогели лигнина, отличающиеся высокой сорбционной способностью 

по отношению к тяжелым металлам, таким как свинец, железо и медь, составляющей в зависимости от 

содержания кислых групп в лигнине и молярной массы сорбата ~25–50% от массы лигнина, в связи с чем 

их можно использовать для очистки сочных вод химических предприятий [23].  

Из новых направлений валоризации технических лигнинов неплохие перспективы имеет получение 

углеродных волокон. Предполагается, что в 2020 году мировой спрос на углеродное волокно составит 

140000 т на сумму 4.5 млрд долларов. Однако основной проблемой использования углеродного волокна 

является его высокая цена. Себестоимость производства углеродного волокна на основе PAN составляет 

$15/кг. Причиной такой высокой цены является высокая стоимость PAN, поэтому лигнин как природный 

возобновляемый прекурсор с высоким содержанием углерода может быть идеальным и недорогим источ-

ником сырья. Цена на лигнин зависит от его происхождения. Для лигнина с низкой чистотой она составля-

ет $50–280/т, для сульфатного лигнина – $260–500/т, для лигносульфонатов – $180–500 /т. Даже если ис-

пользовать верхнее значение, то цена за 1 кг составит $0.5 [109]. 

Углеродное волокно широко используется не только в автомобильной, но также в спортивной и 

аэрокосмической промышленности. Тем не менее именно автомобильная промышленность считается пер-

спективным сектором для замены стали на углеродные волокна. По сравнению с ценой $4/кг для обычной 

стали и $8/кг для высокопрочной стали цена на углеродное волокно должна составлять около $7–11/кг. По 

прогнозам углеродное волокно, полученное из лигнина, в качестве альтернативы PAN будет стоить около 

$7/кг [65] или $9.4/кг ($4.22/фунт) [54].  

Все приведенные в обзоре литературные данные дают надежду на то, что известное крылатое вы-

ражение «из лигнина можно делать все что угодно, кроме денег», в обозримой перспективе останется в 

прошлом.  
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Заключение 

Литературные данные относительно валоризации технических и других препаратов лигнина имеют 

не только прикладное, но и фундаментальное значение, поскольку позволяют несколько по-иному взгля-

нуть на строение нативного лигнина. Ранее нами предложена модель распределения связей -О-4 и -О-4 

в нативном хвойном лигнине, в соответствии с которой он содержит три различающиеся по реакционной 

способности фракции, что находит свое отражение на кривых делигнификации сульфатной варки древеси-

ны хвойных пород [110, 111]. Первая из них, составляющая 23% от лигнина, представляет собой фракцию, 

содержащую связи -О-4 и -О-4 в фенольных ФПЕ. Как показало изучение химического состава щело-

ков, отобранных на начальной стадии варки, из нее образуется 23–25% от лигнина мономерных и несколь-

ко димерных соединений [85]. Кроме того, при гидрогенолизе и каталитическом окислении нативного 

лигнина выход мономеров приближается к теоретическому: 23% для хвойного и 51% для лиственного. Это 

позволяет предположить, что нативный лигнин является разветвленной молекулой, боковые звенья кото-

рой представляют собой преимущественно мономерные звенья, связанные с основной цепью связями -О-

4 и -О-4 (см. разделы Гидрогенолиз и Селективное окисление). 

Еще один вывод, важный с точки зрения валоризации лигнина, можно сделать, сопоставляя резуль-

таты исследований хвойного и лиственного лигнинов. Так, установлено, что для разработки полимерных 

композиций для 3D-печати предпочтительнее использовать лиственный лигнин, поскольку в нем домини-

руют связи -О-4 и имеются длинные алифатические боковые цепи, которые обеспечивают гибкость в 

сегментах лигнина, температура стеклования составляет 87 С, а хвойного – 181 С (см. раздел 3D-печать). 

Температура стеклования важна и для получения углеродных волокон, и, видимо, поэтому испытания тех-

нологии производства углеродных волокон, объемом 1000 кг по сырью, проводились с использованием 

именно лиственного лигнина [53], хотя авторы исследования и не указывают конкретной породы этой дре-

весины и метода выделения лигнина.  

Как уже отмечалось, при гидрогенолизе и каталитическом окислении нативного лигнина выход мо-

номеров из лиственного лигнина в 2 с лишним раза выше, чем из хвойного.  

Все эти факты можно объяснить, на наш взгляд, тем, что лиственный лигнин является менее кон-

денсированным и менее разветвленным и потому более «линейным», во всяком случае, имеются прямые 

доказательства, полученные методом масс-спектрометрии, о линейном строении низкомолекулярных 

фракций лигнина, выделенного из древесины эвкалипта [112].  
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39. Genina N., Holländer J., Jukarainen H., Mäkilä E., Salonen J., Sandler N. Ethylene vinyl acetate (EVA) as a new 

drug carrier for 3D printed medical drug delivery devices // Eur. J. Pharm. Sci. 2016. Vol. 90. Pp. 53–63. DOI: 

10.1016/j.ejps.2015.11.005.  

40. Bhattacharjee N., Urrios A., Kang S., Folch A. The upcoming 3D-printing revolution in microfluidics // Lab. Chip. 

2016. Vol. 16. Pp. 1720–1742. DOI: 10.1039/C6LC00163G. 

41. Xu W., Wang X., Sandler N., Willför S., Xu C. Three-dimensional printing of wood-derived biopolymers: a review 

focused on biomedical applications // ACS Sustainable Chem. Eng. 2018. Vol. 6. Pp. 5663−5680. DOI: 

10.1021/acssuschemeng.7b03924. 

42. Tanase-Opedal M., Espinosa E., Rodríguez A., Chinga-Carrasco G. Lignin: a biopolymer from forestry biomass for 

biocomposites and 3D printing // Materials. 2019. Vol 12. P. 3006. DOI:10.3390/ma12183006. 

43. Gkartzou E., Koumoulos E.P., Charitidis C.A. Production and 3D printing processing of bio-based thermoplastic fil-

ament // Manufacturing Rev. 2017. Vol. 4. Pp. 1–14. DOI: 0.1051/mfreview/2016020. 

44. Domínguez-Robles J., Martin N.K., Fong M.L., Stewart S.A., Irwin N.J., Rial-Hermida M.I., Donnelly R.F., Lar-
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The review considers two directions of lignin valorization: valorization of technical lignins, as such, without prelimi-

nary depolymerization, and valorization through monomeric compounds formed as a result of their selective destruction. The 

first area includes the production of lignin hydrogels, the use of lignin in medicine and pharmacology, 3D printing, as well as 

in the production of carbon fibers and biofuels. 

Lignin hydrogels are distinguished by a high sorption capacity with respect to heavy metals such as lead, iron and cop-

per, which, depending on the content of acidic groups in lignin and the molar mass of sorbate, is ~ 25-50% of the mass of lig-

nin, and therefore they can be used for the purification of waste waters of chemical enterprises. Lignin has high biological ac-

tivity against various pathogens, including viruses, which makes research in this area very relevant, especially against the 

backdrop of the COVID-19 pandemic. The use of lignin in some composites for 3D printing can increase the mechanical 

strength of finished products. The industrial implementation of the technology for the production of carbon fibers from lignin 

will ensure a twofold reduction in the mass of vehicles. 

The second direction of lignin valorization - hydrogenolysis and selective oxidation - allows one to obtain monomeric 

compounds with a yield close to the theoretical one. The economic aspects of valorization are also considered. In addition, 

based on a comparison of the results of valorization of coniferous and deciduous lignins, a hypothesis on the structure of native 

lignin was proposed. 

Keywords: lignin, lignin valorization, hydrogels, medicine, 3D printing, carbon fibers, biofuel, hydrogenolysis, selec-

tive oxidation. 
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