
ХИМИЯ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ. 2025. №1. С. 341–350. 
KHIMIYA RASTITEL'NOGO SYR'YA, 2025, no. 1, pp. 341–350. 
DOI: 10.14258/jcprm.20250115158 

 
 
 
 
 
УДК 676:661.728 

ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
МЕХАНОХИМОАКТИВАЦИИ ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ КОМПОНЕНТОВ, 
ВХОДЯЩИХ В СОСТАВ ТОПЛИВНЫХ БРИКЕТОВ* 

© А.В. Афанасова1**, И.С. Артамонов2, Н.А. Шлыков2 

1 Санкт-Петербургский горный университет императрицы Екатерины II, 
В.О., 21 линия, 2, Санкт-Петербург, 199106, Россия, 
afanasova_av@pers.spmi.ru; 
2 Санкт-Петербургский государственный университет промышленных 
технологий и дизайна, ВШТЭ, ул. Ивана Черных, 4, Санкт-Петербург, 
198095, Россия 
 
В статье представлены результаты обоснования возможности применения механохимоактивации гидролизного 

лигнина, включающей механическую обработку в высокоскоростной мельнице с добавлением кальцинированной соды, 
для дальнейшего использования его как компонента топливных брикетов в комбинации с березовыми опилками. Про-
ведена оценка водной вытяжки лигнина без обработки и после активации в мельнице для обоснования необходимости 
применения кальцинированной соды с целью нейтрализации его кислотной составляющей. Так, уровень рН водной вы-
тяжки лигнина без обработки составляет 3.70. Получено, что добавление кальцинированной соды в количестве 500 г/т 
позволяет повысить уровень рН водной вытяжки лигнина после обработки с 3.70 до 7.03. Установлено, что применение 
термической обработки березовых опилок с добавлением кальцинированной соды и последующей активацией в высо-
коскоростной мельнице приводит к повышению значения энергии активации образцов, что подтверждается методами 
термического анализа при анализе данных, полученных в трех скоростях нагрева. Среднее значение энергии активации 
для лигнина после механохимоактивации составляет 188.63 кДж/моль, для березовых опилок – 311.03 кДж/моль. Обос-
нована возможность применения механохимоактивации для гидролизного лигнина и березовых опилок, заключающаяся 
в синергетическом эффекте применения механической активации посредством измельчения в планетарной мельнице и 
химической активации, что позволит получить высококачественные брикеты с высокой теплотворной способностью. 
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ция, энергия активации, термический анализ. 
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Введение 

В условиях интенсивного развития производств и необходимости получения высококачественной 
продукции отмечается значительный рост сопутствующих отходов [1–3]. Актуальными задачами в данных 
условиях является вовлечение в переработку отходов производства и нетрадиционных источников сырья, а 
также совершенствование существующих технологий и регулирование данных вопросов на государствен-
ном уровне [4–6].  

Организация утилизации и переработки отходов лесозаготовительного производства представляет 
собой комплексную научную проблему. Одним из основных направлений ее решения является развитие 
производства экологически чистого биотоплива из древесных отходов в виде пеллет и брикетов. Что пред-
ставляется возможным потому, что древесина CO2-нейтральна, содержит незначительно количество серы и 
относится к возобновляемым ресурсам. Переход к экологически чистой и ресурсосберегающей энергетике 
относится к приоритетным направлениям Стратегии научно-технологического развития России. 

 
*Данная статья имеет электронный дополнительный материал (приложение), который доступен читателям на сайте 
журнала. DOI: 10.14258/jcprm.20250115158s 
** Автор, с которым следует вести переписку. 
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Технический гидролизный лигнин представляет собой отходы промышленности целлюлозно-бумаж-
ной переработки, утилизация которого связана со значительными трудностями ввиду его состава, в то же 
время область его применения достаточно ограничена [7]. С точки зрения химического строения лигнин 
представляет собой полимер ароматической природы, структурная единица которого в основном представ-
лена фенилпропановыми звеньями, соединенными между собой α-О-4-эфирной связью [8]. При этом отме-
чается неоднородность его состава и наличие в нем кислот, что ограничивает возможности его применения 
без предварительной активации. Лигнин может быть использован как диспергатор (для углеродной сажи), 
наполнитель (для каучука, мыла и т.д.), связующее при производстве микроудобрений, в качестве добавок 
к бурильным растворам и др. В работе [9] отмечается возможность применения лигнина как органического 
мелиоранта-сорбента, в работе [10] отмечена возможность использования лигнина при создании искус-
ственных грунтов.  

Одним из перспективных направлений применения технического лигнина является брикетирова-
ние [11–13], что обусловлено его способностью переходить в вязкопластическое состояние под давлением. 
На рисунке 1 представлены продукты, получение которых возможно путем брикетирования с использова-
нием лигнина и возможности применения [14]. 

В работе [15] рассмотрены существующие направления валоризации лигнинов, как исходных, так и 
после их обработки. Показана возможность применения гидрогелей лигнина, обладающих высокой сорбци-
онной активностью по отношению к тяжелым металлам, что позволяет применять их при очистке сточных 
вод [16–18]. 

К существующим методам модификации различных видов сырья для его применения являются хи-
мическая и физическая активация с применением различных реагентов и направленных воздействий [19–
21]. Вовлечение лигнина в производство возможно после его обработки, в том числе с применением мине-
ральных кислот и кислот Льюиса в процессах карбонизации углеродистого сырья. Термический метод воз-
действия [22] может использоваться для лигнинов с применением органических растворителей, что приво-
дит к образованию высококипящих продуктов с высокой долей кислот. Полученные продукты могут ис-
пользоваться для получения моторного топлива [23]. Использование щелочных реагентов в сочетании с об-
жигом в окислительной среде дает возможность получения оксидатов, применение которых отмечено в био-
химической переработке [24]. В работах [25, 26] показано, что изменение лигнина посредством его актива-
ции приводит к повышению прочностных характеристик топливных брикетов. 

Важной характеристикой энергетического сырья является его теплотворная способность [27]. Суще-
ствует порядка 150 уравнений, полученных эмпирически, для установления значений теплоты сгорания, при 
этом основной количественной характеристикой, используемой при расчете, является зольность образца 
[28–30]. Оценка органической составляющей образцов возможна с применением термических методов ана-
лиза, в том числе дифференциальной сканирующей калориметрией, термогравиметрического анализа, 
также масс-спектроскопией отходящих газов [31–33]. Применение указанных методов исследования позво-
ляет определить изменения значений энергии активации, установить зольность и количественно оценить 
активацию сырья после воздействий [34, 35].  

Цель работы – обоснование синергетического эффекта применения механохимоактивации лигнина и 
березовых опилок путем механической обработки в высокоскоростной мельнице с добавлением кальцини-
рованной соды и предварительной термической активацией опилок на основе интерпретации данных тер-
мического анализа для получения высококачественных топливных брикетов. 

Материалы и методы исследования 

Объектами исследования в представленной работе являлись технический гидролизный лигнин и бе-
резовые опилки. Для березовых опилок определен состав сгораемой части по содержанию углерода, водо-
рода и кислорода, что составляет 48.5; 6.5 и 45.0% соответственно. Для лигнина C=62%, Н=6%, О=32%. Для 
березовых опилок исходный размер частиц составляет – 8 мм, при этом 15% частиц имеет размер менее 
0.4 мм. Для исходных березовых опилок содержание целлюлозы составляет 40.8%; гемицеллюлозы – 32.4% 
и собственно лигнина – 20.1%. Влажность исходных березовых опилок и лигнина составляет соответственно 
12.3 и 61.8%. В таблице 1 представлен элементный состав несгораемой части березы и лигнина.  
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Рис. 1. Продукция, получаемая при брикетировании с использованием лигнина  

Таблица 1. Элементный состав несгораемой части березы и лигнина  

Материал Содержание, отн.% 
SiO2 CaO K2O MnO SO3 Fe2O3 TiO2 ZnO Проч. 

Лигнин 50.071 17.591 2.721 0.802 8.343 16.265 3.156 0.738 0.313 
Береза 42.269 29.409 9.171 6.665 5.237 3.589 1.578 1.33 0.752 

Исследование механохимоактивации лигнина включает: определение рН водной вытяжки до и после 
активации с кальцинированной содой для обоснования ее расхода с целью нейтрализации кислот и оценка 
энергии активации образцов после обработки в планетарной мельнице с обоснованным расходом кальцини-
рованной соды с применением термического анализа. Исследование механохимоактивации березовых опи-
лок включает термическую обработку опилок в присутствии кальцинированной соды с последующей обра-
боткой в планетарной мельнице и оценку энергии активации образцов посредством термического анализа.  

Для оценки водной вытяжки лигнина использовано соотношение Т : Ж как 1 : 10, в качестве жидкой 
фазы использована дистиллированная вода. Замеры уровня рН проводились для лигнина без обработки и 
после механоактивации в мельнице, а также после механохимоактивации в присутствии кальцинированной 
соды. Замер уровня рН проводился с применением настольного рН метра Ohaus Starter ST3100-F. 

Для механохимоактивации была использована высокоскоростная мельница Emax фирмы Retsch. 
Время обработки составляло 5 мин, частота оборотов мельницы – 1000 об./мин. В качестве реагента при 
механохимоактивации была использована кальцинированная сода. Термическая обработка березовых опи-
лок с расходом соды 500 г/т была проведена с применением установки Binder, время обработки – 2 ч, тем-
пература обработки – 160 °С. Исследование образцов для каждой из стадий механохимоактивации, а также 
для исходных образцов проводилось с применением оптического микроскопа Zeiss Axio Lab A1, с получе-
нием не менее 50 изображений для каждого образца. Для проведения термического исследования образцов 
был использован термический анализатор SDT Q-600 фирмы TA Instruments. Термогравиметрические кри-
вые получение при нагреве в окислительной среде при трех скоростях нагрева. Каждый эксперимент повто-
рялся три раза для минимизации погрешности. Полученные данные термического анализа были усреднены, 
после чего были проведены расчеты энергии активации, с использованием методов Фридмана и Озавы-
Флинна-Уолла, что также позволяет минимизировать погрешность [36–38]. 

Результаты и обсуждения 

Результаты исследования водной вытяжки лигнина до и после активации приведены на рисунке 2. 
Время обработки составило 5 мин, частота оборотов мельницы – 1000 об./мин.  

Интерпретация результатов, приведенных на рисунке 2, позволяет установить, что при механоакти-
вации лигнина происходит высвобождение входящих в его состав органических кислот, о чем свидетель-
ствует снижение уровня рН относительной исходной водной вытяжки. Установившийся уровень рН после 
144 ч контактирования для исходного и механоактивированного лигнина составляет 3.70 и 3.59 соответ-
ственно.  
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Для снижения уровня рН для лигнина было проведено исследование добавления в процессе обра-
ботки в планетарной мельнице кальцинированной соды с целью механохимоактивации (МХА) с различным 
расходом и последующей оценкой водной вытяжки. Результаты влияния МХА на уровень рН водной вы-
тяжки лигнина приведены в таблице 2. 

Анализ результатов, приведенных в таблице 2, показывает, что при увеличении расхода кальциниро-
ванной соды в процессе механохимоактивации происходит нейтрализация кислот, входящих в состав лиг-
нина. Получено, что добавление кальцинированной соды в количестве 500 г/т позволяет повысить уровень 
рН водной вытяжки лигнина после МХА с 3.70 до 7.03.  

В работе [14] показана возможность оценки теплотворной способности топливных брикетов и сте-
пени воздействия на сырье путем расчета энергии активации до и после обработки. Для уточнения влияния 
механохимоактивации лигнина на изменение значения энергии активации было проведено исследование с 
применением термического анализа. Исследования проведены при трех скоростях нагрева – 5, 10 и 
20 °С/мин, результаты исследования приведены на рисунке 3. 

Анализ результатов, представленных на рисунке 3, показывает, что для образцов лигнина характерно 
полноя сгорание при температуре порядка 500 °С. Потеря массы для образцов в диапазоне температур 40–
220 °С связана с потерей внутренней и гигроскопической влаги и составляет менее 5%. Для расчета энергии 
активации выбран участок активной потери массы при температуре выше 220 °С, позволяющей количе-
ственно оценить деструкцию образцов и рассчитать энергию активации. Для расчета энергии активации 
были выбраны степени превращения от 0.10 до 0.90 с шагом 0.08. На основании анализа полученных данных 
рассчитаны значения энергии активации для образцов технического гидролизного лигнина после механохи-
моактивации по методу Фридмана и методу ОФУ (табл. 3). 

Анализ результатов, приведенных в таблице 3, показывает, что по двум методам рассчитанная энер-
гия активации имеет высокую сходимость и расхождение не превышает 5%. Максимальное значение энер-
гии активации соответствует степени превращения 0.26. Среднее значение активации при этом по методу 
Фридмана и методу ОФУ составляет 186.01 кДж/моль и 191.25 кДж/моль соответственно. На рисунке 4 по-
казан лигнин до и после механохимоактивации. 

В работе [14] приведены результаты исследования кинетики механоактивации в планетарной мель-
нице путем оценки прироста удельной поверхности частиц, что позволило установить необходимое время 
для активации, равное 5 мин. Размер удельной поверхности частиц в процессах брикетирования является 
важным показателем, так как он определяет тонкослоевое распределение и структурируемость компонентов 
с учетом доли адсорбционных контактов [14]. После 5 мин активации в планетарной мельнице отмечен мак-
симальный прирост удельной поверхности частиц. Механохимоактивация березовых опилок была прове-
дена путем обработки в содовой среде при температуре 200 °С в течение 20 мин с последующей обработкой 
в планетарной мельнице. Результаты термогравиметрических исследований опилок после механохимоакти-
вации, полученные при трех скоростях нагрева, приведены на рисунке 5. 

 

Рис. 2. Результаты исследования 
водной вытяжки лигнина до и после 
механоактивации  

Таблица 2. Результаты исследования влияния МХА при различном расходе соды на рН водной вытяжки  
Расход кальцинированной соды, г/т 0 50 100 250 500 1000 
Уровень рН 3.70 4.02 4.44 5.66 7.03 8.12 
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Рис. 3. Результаты 
термогравиметрического 
анализа образцов лигнина 
после механохимо-
активации при трех 
скоростях нагрева   

Таблица 3. Результаты расчета энергии активации для механохимоактивированных березовых опилок 
и лигнина, рассчитанные по двум методам  

Степень превра-
щения, x 

Березовые опилки Технические гидролизный лигнин 
Энергия активации Еа, к Дж/моль Энергия активации Еа, к Дж/моль 

По методу ОФУ По методу Фридмана По методу ОФУ По методу Фридмана 
0.10 129.87 125.56 184.29 179.87 
0.18 338.53 334.06 208.69 204.09 
0.26 459.40 454.79 347.46 342.69 
0.34 503.78 499.06 309.74 304.83 
0.42 256.82 252.11 310.44 305.38 
0.50 186.81 182.05 128.80 123.58 
0.58 227.29 222.50 124.81 119.46 
0.66 319.07 314.17 120.42 114.96 
0.74 393.20 388.22 125.82 120.23 
0.82 241.75 236.44 123.85 118.18 
0.90 391.43 385.67 119.38 113.59 

  

Рис. 4. Лигнин до (слева) и после (справа) механохимоактивации  
 

Интерпретация результатов, приведенных на рисунке 5, показывает, что для березовых опилок так 
же, как и для лигнина после МХА, характерно полное сгорание при температуре 510 °С. Для березовых 
опилок характерны три диапазона потери массы: 40–230 °С, в котором наблюдается потеря внутренней и 
гигроскопической влаги; 230–360 °С – зона самой высокой скоростью деструкции с наибольшей потерей 
массы; 360–510 °С – зона остаточной деструкции до полной потери массы. Для расчета энергии активации 
были выбраны степени превращения от 0.10 до 0.90 с шагом 0.08. На основании анализа полученных данных 
рассчитаны значения энергии активации для образцов березовых опилок после механохимоактивации по 
методу Фридмана и методу ОФУ (табл. 3). 
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Рис. 5. Результаты 
термогравиметрического 
анализа образцов березовых 
опилок после 
механохимоактивации при 
трех скоростях нагрева  

Результаты расчета энергии активации для березовых опилок после МХА, полученные по методу 
Фридмана и методу ОФУ, представлены в таблице 3. 

Анализ результатов, приведенных в таблице 3, показывает, что по двум методам рассчитанная энер-
гия активации имеет высокую сходимость и расхождение не превышает 5%. Максимальное значение энер-
гии активации соответствует степени превращения 0.34. Среднее значение активации при этом по методу 
Фридмана и методу ОФУ составляет 313.45 кДж/моль и 308.60 кДж/моль соответственно.  

В работе [14] показана взаимосвязь между значениями энергии активации и теплотворной способно-
стью полученных топливных брикетов, что позволяет обосновать возможность применения механохимоак-
тивации лигнина и березы, заключающаяся в синергетическом эффекте применения механической актива-
ции посредством измельчения в планетарной мельнице и химической активации за счет нейтрализации ор-
ганических кислот, входящих в состав лигнина, что приводит к снижению уровня рН лигнина и повышению 
значения энергии активации, что позволит получить высококачественные брикеты с высокой теплотворной 
способностью.  

Заключение 

В результате проведенных исследований обоснована возможность применения механохимоактива-
ции лигнина и березы, заключающаяся в синергетическом эффекте применения механической активации 
посредством измельчения в планетарной мельнице и химической активации с добавлением кальцинирован-
ной соды, что позволит получить высококачественные брикеты с высокой теплотворной способностью.  

Исследование водной вытяжки до и после активации в планетарной мельнице позволило установить, 
что при механоактивации лигнина происходит высвобождение входящих в его состав органических кислот, 
о чем свидетельствует снижение уровня рН относительной исходной водной вытяжки и составляет 3.59. Для 
снижения уровня рН для лигнина было проведено исследование добавления в процессе обработки в плане-
тарной мельнице кальцинированной соды с целью механохимоактивации с различным расходом и последу-
ющей оценкой водной вытяжки, что позволило обосновать необходимость добавления кальцинированной 
соды с расходом 500 г/т для нейтрализации кислот и повышения уровня рН водной вытяжки до 7.03. Иссле-
дование образцов после механохимоактивации позволило определить, что потеря массы для образцов в диа-
пазоне температур 40–220 °С связана с потерей внутренней и гигроскопической влаги и составляет менее 
5%. Для расчета энергии активации выбран участок активной потери массы при температуре выше 220 °С, 
позволяющей количественно оценить деструкцию образцов и рассчитать энергию активации, получено 
среднее значение энергии активации – 188.63 кДж/моль. Установлено, что применение термической обра-
ботки березовых опилок с добавлением кальцинированной соды и последующей активацией в высокоско-
ростной мельнице приводит к повышению значения энергии активации образцов, что подтверждается ме-
тодами термического анализа при анализе данных, полученных в трех скоростях нагрева. Среднее значение 
энергии активации для березовых опилок – 311.03 кДж/моль.  

Таким образом, механохимоактивация компонентов топливных брикетов на примере березовых опи-
лок и лигнина с применением обоснованных параметров приводит к синергетическому эффекту в процессе 
взаимодействия компонентов, объединенных в систему за счет согласованной направленности каждого 
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компонента под воздействием внешних и внутренних факторов. Результирующий эффект такого коге-
рентно-коллективного действия получается иным, нежели простая сумма эффектов действий каждого ком-
понента в отдельности, что позволяет использовать метод механохимоактивации для получения высокока-
чественных топливных брикетов. 

Дополнительная информация 
В электронном приложении к статье (DOI: http://www.doi.org/10.14258/jcprm.20250115158s) приведен дополни-
тельный экспериментальный материал, раскрывающий основные положения, изложенные в статье. 
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Afanasova A.V.1*, Artamonov I.S.2, Shlykov N.A.2 SUBSTANTIATION OF THE POSSIBILITY OF APPLICATION OF 
MECHANOCHEMICAL ACTIVATION FOR MODIFICATION OF FUEL BRIQUETTES COMPONENTS 

1 Empress Catherine II Saint Petersburg Mining University, Vasilievsky Island, 21 line, 2, St. Petersburg, 199106, 
Russia, afanasova_av@pers.spmi.ru 
2 St. Petersburg State University of Industrial Technologies and Design, HSE, Ivan Chernykh st., 4, St. Petersburg, 
198095, Russia 
The paper presents the results of substantiation of the possibility of using mechanochemical activation of hydrolytic 

lignin, including mechanical processing in a high-speed mill with the addition of soda ash, for its further use as a component of 
fuel briquettes in combination with birch sawdust. The water extract of lignin without treatment and after activation in the mill 
was evaluated to substantiate the necessity of using soda ash to neutralise its acidic component so that the pH level of the water 
extract of lignin without treatment is 3.70. It was obtained that the addition of soda ash in the amount of 500 g/t allows increasing 
the pH level of aqueous extract of lignin after treatment from 3.70 to 7.03. It was found that the application of thermal treatment 
of birch sawdust with the addition of soda ash and subsequent activation in a high-speed mill leads to an increase in the value of 
activation energy of samples, which is confirmed by thermal analysis methods when analysing data obtained at three heating 
rates. The average value of activation energy for lignin after mechanochemical activation is 188.63 kJ/mol, for birch sawdust 
311.03 kJ/mol. The possibility of application of mechanochemical activation for hydrolytic lignin and birch sawdust has been 
substantiated, consisting in the synergetic effect of mechanical activation by grinding in a planetary mill and chemical activation, 
which will allow to obtain high-quality briquettes with high calorific value. 

Keywords: technical hydrolysis lignin, birch sawdust, fuel briquettes, mechanochemical activation, activation energy, 
thermal analysis. 
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