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ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФОНОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ  
СУЛЬФАТНОГО ЛИГНИНА 

Введение. Одним из важнейших условий устойчивого развития является 
сохранение природных ресурсов, их осознанная переработка и потребление. 
Актуальные задачи современной химической технологии – создание за-
мкнутых промышленных циклов и переквалификация отходов производства 
в продукты с большой добавленной стоимостью. Диверсификация произ-
водства путем расширения ассортимента не только снижает себестоимость 
основных продуктов, но и увеличивает экономическую эффективность. 

Примером замкнутого цикла можно считать систему, в которой отхо-
ды производства становятся вторичными ресурсами для получения востре-
бованных и ценных продуктов. Некоторые виды углеродсодержащих от-
ходов, производимые в значительных объемах, обладают уникальными 
свойствами, что позволяет рассматривать их как потенциальные вторич-
ные сырьевые ресурсы. Одним из примеров является сульфатный лигнин – 
крупнотоннажный побочный продукт производства целлюлозы. Модифи-
кация сульфатного лигнина и его использование в синтезе разнообразных 
продуктов активно развиваются с начала 2000-х гг. в процессах биорефай-
нинга [Jawaid et al., 2025], который можно считать аналогом глубокой 
нефтепереработки, создающей широкий спектр продуктов. На данный мо-
мент большая часть сульфатного лигнина используется в немодифициро-
ванном виде в качестве источника углерода для восстановления сульфата 
натрия в сульфид в содорегенерационном котле (СРК). Лишь незначитель-
ная доля лигнина подвергается дальнейшей химической модификации, что 
обусловлено его структурной многовариантностью [Цветков, Салганский, 
2018; Евстигнеев и др., 2021, 2023; Glasser, 2019], хотя лигнин может быть 
полным или частичным заменителем фенола в формальдегидсодержащих 
смолах. В отличие от сульфатного лигнина спрос на лигносульфонаты в 
последние годы возрастает. Свойства и характеристики лигносульфонатов 
позволяют их использовать в разных отраслях промышленности. В по-
следние десятилетия объем производства сульфитной целлюлозы намного 
меньше, чем сульфатной, соответственно, выпуск лигносульфонатов также 
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невелик, несмотря на то, что наблюдается рост их потребления и расширя-
ется сфера применения [Jawaid et al., 2025]. 

Предложены различные пути синтетической модификации как арома-
тических, так и алифатических структур сульфатного лигнина с целью по-
лучения на его основе ценных и востребованных продуктов [Konduri, 
Fatehi, 2015; Kazzaz et al., 2019; Vidal et al., 2021]. Одним из перспективных 
направлений является разработка способов превращения лигнина в про-
дукт, растворимый в воде при pH 2 и более (до pH 7). В [Kazzaz et al., 2019; 
Jawaid et al., 2025] собрана информация о синтезе различных производных 
сульфатного лигнина функционализацией ароматических и алифатических 
гидроксилов. Кроме того, подробно описано сульфометилирование суль-
фатного лигнина [Konduri, Fatehi, 2015; Vidal et al., 2021; Jawaid et al., 
2025] под действием формальдегида в присутствии гидроксида натрия с 
последующим присоединением сульфита натрия, а также высокотемпера-
турное (160 С) сульфонирование сульфитом натрия в алкильную цепь 
[Yang, Li, 2003] (рис. 1): 
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Рис. 1. Схемы сульфометилирования и сульфонирования лигнина 

Fig. 1. Schemes of sulfomethylation and sulfonation of lignin 
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Цель работы – получение модифицированного сульфатного лигнина, 
растворимого в нейтральной и кислой средах, а также определение его 
свойств и характеристик в сравнении с показателями промышленных лиг-
носульфонатов. Предлагаемая модификация сульфатного лигнина основы-
вается на функционализации его групп: окислении алифатических гидрок-
силов, метилировании фенольных гидроксилов, присоединении 
гидросульфита натрия к карбонильным группам и образовании гидрокси-
лигносульфоновых кислот (рис. 2). 
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Рис. 2. Схема получения модифицированного лигнина 
Fig. 2. Scheme for the synthesis of modified lignin 

 

Материалы и методика исследования. В работе были использованы 
следующие реактивы и сырье: 

 черный щелок после варки хвойных пород древесины сульфатным 
способом (ООО «РК-Гранд»). Физико-химические показатели образца чер-
ного щелока представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Физико-химические показатели и состав образца черного щелока 

Physicochemical properties and composition of a sample of the black liquor 

Свойства и характеристики Показатель 

Плотность, г/см3 1,12 

Содержание сухих веществ, % 18,18 

Содержание органической части сухих веществ, % 12,72 

Массовая доля лигнина к щелоку, % 6,30 

Массовая доля нейтральных веществ в щелоке, % 0,20 

Массовая доля омыляемых кислот, % 0,25 
 

 диметилсульфат (99,8%, ч.д.а.); 
 растворы серной кислоты, пероксида водорода и гидроксида натрия 

готовили весовым методом, используя концентрированные растворы (92%, 
ч.д.а.), (37%, тех., марка А) и (45%, о.с.ч.) соответственно; 

 гипохлорит натрия (19%-й раствор, тех., марка А); 
 гидрокарбонат натрия (пищ.); 
 сернистый ангидрид (99,98%, в баллоне); 
 раствор гидросульфита натрия получали по методике [Карякин, Ан-

гелов, 1974] насыщением раствора гидрокарбоната натрия (80 г NaHCO3 в 
500 мл воды) диоксидом серы до полного прекращения выделения СО2. 
Полученный раствор хранили в плотно закрытой емкости; 

 уксусный ангидрид (99,5%, ч.д.а.); 
 пиридин (99,5%, х.ч.). 
Для выделения лигнина из черного щелока использовали следующую 

методику. Черный щелок фильтровали на фильтре Шотта. Далее 200 мл 
фильтрата помещали в стакан на 1 л и добавляли порциями (по 5 мл) 30 мл 
83%-й серной кислоты при перемешивании, при этом наблюдали осажде-
ние лигнина. После добавления всего количества серной кислоты и после-
дующего перемешивания в течение 0,5 ч осадок лигнина переносили на 
фильтр Шотта, фильтровали и промывали водой до рН промывных вод не 
менее 6,5. 

Метилирование лигнина осуществляли по методике [Фукс, 1936; Еф-
рюшин, 2017; Fuchs, 1926]. К 5 г лигнина добавляли 100 мл 5%-го раствора 
гидроксида натрия и 30 г диметилсульфата. Реакционную массу нагревали 
при 60 С с обратным холодильником в течение 1,5 ч. По окончании осадок 
отделяли, промывали водой (200 мл) и повторяли метилирование. 
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Окисление лигнина: к 5 г лигнина добавляли 100 мл 5%-го раствора 
гидроксида натрия и 20 мл 10%-го раствора пероксида водорода [He et al., 
2017] (либо 19%-го раствора гипохлорита натрия) и полученную смесь пе-
ремешивали при 40 С в течение 1 ч. По окончании добавляли концентри-
рованный раствор соляной кислоты до достижения нейтральной реакции 
среды, далее отделяли окисленный лигнин, промывали водой на фильтре 
Шотта и сушили в вакууме. 

Присоединение гидросульфита натрия к сульфатному лигнину: 2 г 
лигнина смешивали с 50 мл свежеприготовленного раствора гидросульфи-
та натрия и перемешивали в течение трех часов при температуре 40 С. 
Для получения кислотных лигносульфоновых структур соответствующую 
натриевую соль подкисляли 5%-м раствором серной кислоты при переме-
шивании в течение 0,5 ч при 25 С. 

Для определения содержания в образцах лигнина: 
 для гидроксильных групп применяли методику с использованием 

ацетилирующей смеси, состоящей из уксусного ангидрида и пиридина 
[Рафиков и др., 1963]; 

 для углеводов – альдитол-ацетатный метод [Курзин, 1998; Sjöström et 
al., 1966]; 

 для метоксильных групп – реакцию Цейзеля [Закис, 1987; Курзин, 
1998]; 

 для карбонильных групп – реакцию оксимирования [Роговин, 1972]; 
 для фенольных гидроксилов – потенциометрическое титрование 

[Попова, Наумова, 1977]; 
 для алифатических гидроксилов использовали разницу между общей 

концентрацией гидроксильных групп и содержанием фенольных гидрок-
силов. 

Результаты исследования. В основе получения растворимого суль-
фатного лигнина в кислой и нейтральной средах лежит следующая синте-
тическая схема: 

1. Окисление алифатических гидроксилов; 
2. Метилирование фенольных гидроксилов диметилсульфатом; 
3. Присоединение гидросульфита натрия по карбонильным группам с 

образованием α-гидроксилигносульфонатов натрия; 
4. Обработка натриевой соли гидроксилигносульфоновых кислот раз-

бавленным раствором серной кислоты. 
Важнейшим критерием модификации сульфатного лигнина в данном 

случае является наличие гидроксильных и карбонильных групп. В образце 
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лигнина, выделенного из черного щелока, были определены (либо вычис-
лены) концентрации гидроксильных групп (общее содержание, а также 
фенольных и алифатических гидроксилов), углеводов, карбонильных 
групп и стильбеновых структур. Результаты приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 
Характеристики хвойного сульфатного лигнина 

Characteristics of coniferous sulfate lignin 

Показатель Значение 

Фенольные OH-группы 8% 

Алифатические OH-группы 2% 

Карбонильные группы 1,0/100 ФПЕ 

Углеводы 1,98% 

Стильбеновые структуры 2,3/100 ФПЕ 
 

Общее содержание гидроксилов в сульфатном лигнине соответствует 
опубликованным данным [Сыпалова и др., 2023]. Низкое содержание угле-
водов в образце лигнина объясняется, в том числе, действием концентри-
рованной серной кислоты в процессе его выделения из черного щелока, а 
также эффективной фильтрацией остаточных целлюлозных волокон из 
черного щелока. 

Поскольку хвойный лигнин содержит стильбеновые структуры 
[Constant et al., 2016], то гидратация в кислой среде должна увеличить кон-
центрацию алифатических гидроксилов (рис. 3): 
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Рис. 3. Кислотная гидратация двойных связей в стильбеновых структурах лигнина 
Fig. 3. Acid hydration of double bonds of stilbene structures of lignin 

 

При этом гидратация двойных связей возможна при выделении лигни-
на из черного щелока. Нами установлено незначительное увеличение кон-
центрации алифатических гидроксильных групп в лигнине после обработ-
ки 5%-м раствором серной кислоты в течение 4 ч. 

Поскольку первая стадия модификации сульфатного лигнина подразуме-
вала окисление гидроксильных групп, в качестве окислителей были выбраны 
10%-й раствор пероксида водорода и 19%-й раствор гипохлорита натрия 
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[Липин, 2012; He et al., 2017]. Окисление способствовало уменьшению, 
прежде всего, алифатических гидроксильных групп с образованием карбо-
нильных (кетонных и альдегидных) групп. При этом мы установили незначи-
тельное уменьшение концентрации фенольных гидроксилов (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Содержание гидроксильных групп в образцах окисленного лигнина 

The content of hydroxyl groups in the samples of oxidized lignin 

Окислитель Содержание гидроксильных групп, % 

10% H2O2 фенольные 7,1 

алифатические 0,4 

19% NaClO фенольные 7,7 

алифатические 0,3 
 

Известно, что взаимодействие карбонильных соединений с избытком 
раствора гидросульфита натрия приводит к образованию соответствующих 
гидроксисульфонатов натрия [Петров и др., 2012]. Синтезированную водорас-
творимую натриевую соль модифицированного лигнина разлагали раствором 
серной кислоты с получением соответствующей лигногидроксисульфоновой 
кислоты. Для сравнения приведем структуру лигносульфонат-аниона [Шахо-
ва и др., 2014], получаемого при сульфитной варке целлюлозы (рис. 4). 

В табл. 4 приведено сравнение характеристик образца промышленно 
производимого лигносульфоната (АО «Сясьский ЦБК») с модифицирован-
ным сульфатным лигнином. 
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Рис. 4. Структурные формулы: (a) модифицированного  
сульфатного лигнина; (b) лигносульфоната 

Fig. 4. Structural formulas of: (a) modified sulfate lignin;  
(b) lignosulfonate 
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Таблица 4 
Физико-технические показатели лигнинов 

Physico-technical properties of lignins 

Показатель 
Жидкие  

лигносульфонаты 

Раствор модифициро-
ванного сульфатного 

лигнина 

Внешний вид, цвет Вязкая жидкость тем-
но-коричневого цвета

Вязкая жидкость 
светло-желтого цвета

Массовая доля сухих веществ, % не менее 50 51 

Массовая доля золы к массе сухих 
веществ, % не более 

27 21 

pH, не менее 4,5 5,0 

Массовая доля редуцирующих ве-
ществ к массе сухих веществ, % не 
более 

15 1 

Плотность, кг/м3, не менее 1280 1270 
 

Как видно из данных табл. 4, модифицированный сульфатный лигнин по 
своим физико-техническим характеристикам близок к лигносульфонатам. 

В настоящее время одной из важнейших областей применения лигно-
сульфонатов является строительная промышленность, в которой они ис-
пользуются как пластификаторы для улучшения текучести бетонных сме-
сей. Известно [Пицхелаури, 1999], что редуцирующие вещества в составе 
лигносульфонатов оказывают отрицательное влияние на свойства бетон-
ных композиций, при этом очищенные от углеводов и других редуцирую-
щих веществ лигносульфонаты повышают пластифицирующий эффект и 
ускоряют гидратацию цемента. На основании данных о концентрации ре-
дуцирующих веществ в модифицированном сульфатном лигнине можно 
предположить, что он может быть использован в качестве пластификатора 
в производстве цемента и бетона. 

Заключение. Результаты проведенного исследования свидетельствуют о 
возможности получения растворимого в кислой и нейтральной средах мо-
дифицированного сульфатного лигнина. Предложенная методика модифи-
кации хвойного сульфатного лигнина, включающая в себя стадии окисления 
гидроксильных групп до карбонильных растворами пероксида водорода или 
гипохлорита натрия, метилирования остаточных фенольных гидроксилов 
диметилсульфатом и присоединения гидросульфита натрия, позволила по-
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лучить водорастворимый лигнин, раствор которого по своим свойствам и 
характеристикам максимально близок к промышленным образцам жидких 
лигносульфонатов с низким содержанием редуцирующих веществ. 
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Бобкова Е.А., Федорова О.В., Курзин А.В., Евдокимов А.Н. Получение 
сульфоновых производных сульфатного лигнина // Известия Санкт-
Петербургской лесотехнической академии. 2026. Вып. 257. С. 479–493. DOI: 
10.21266/2079-4304.2026.257.479-493 

Сульфатный лигнин, являясь крупнотоннажным побочным продуктом в 
производстве целлюлозы, в основном применяется в содорегенерационном котле 
в процессе получения сульфида натрия, и лишь его небольшая часть, из-за его 
сложной структуры, используется в химически модифицированном виде. Тем не 
менее сульфатный лигнин обладает потенциалом для синтеза востребованных 
продуктов с большой добавленной стоимостью. В отличие от сульфатного 
лигнина лигносульфонаты, благодаря своим индивидуальным физико-
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химическим свойствам, пользуются стабильным спросом за счет применения в 
различных отраслях промышленности. Однако производство сульфитной 
целлюлозы, по сравнению с сульфатной, несоизмеримо меньше, и, как 
следствие, общее количество товарных лигносульфонатов не удовлетворяет 
потребности рынка. Таким образом, наблюдается неоднозначная ситуация – 
недоиспользование потенциала сульфатного лигнина в синтезе продуктов, 
обладающих аналогичными свойствами лигносульфонатов, на фоне увеличения 
потребности в лигносульфонатах. В работе показана возможность модификации 
сульфатного лигнина. Метод функционализации структуры хвойного 
сульфатного лигнина, включающий окисление перекисью водорода или 
гипохлоритом натрия гидроксильных групп и их метилирование 
диметилсульфатом с последующим присоединением гидросульфита натрия к 
образовавшимся карбонильным группам, позволил получить продукт, 
растворимый в кислой и нейтральной средах. Полученный растворимый лигнин 
по своим физико-химическим параметрам практически идентичен 
промышленным жидким лигносульфонатам, что делает его перспективным для 
использования в аналогичных технологических процессах. 

Ключе вые  с л о в а :  модифицированный сульфатный лигнин, 
метилирование, окисление, гидроксисульфонаты лигнина. 

Bobkova E.A., Fedorova O.V., Kurzin A.V., Evdokimov A.N. Preparation of 
Sulfonic Derivatives of Sulfate Lignin. Izvestia Sankt-Peterburgskoj Lesotehniceskoj 
Akademii, 2026, iss. 257, pp. 479–493 (in Russian with English summary). 
DOI: 10.21266/2079-4304.2026.257.479-493 

Sulfate lignin is a large-tonnage by-product in the pulp production. It’s mainly 
used in black liquor recovery boiler in the production of sodium sulfide, and only a 
small part of it, due to its complex structure, is used in a chemically modified form. 
Nevertheless, sulfate lignin has the potential to synthesize sought after products with 
high added value. Unlike sulfate lignin, lignosulfonates, due to their individual 
physics-chemical properties, are in stable demand due to their use in various 
industries. However, the production of sulfite cellulose is disproportionately lower 
than that of sulfate cellulose, and as a result, the total number of commercial 
lignosulphons does not meet the needs of the market. Thus, there is an ambiguous 
situation – the underutilization of the potential of sulfate lignin in the synthesis of 
products with similar properties of lignosulfonates, against the background of an 
increased demand for lignosulfonates. The study shows the possibility of modifying 
sulfate lignin. The method of functionalization of the coniferous sulfate lignin 
structure, including the oxidation of hydroxyl groups with hydrogen peroxide or 
sodium hypochlorite, and their methylation with dimethyl sulfate, followed by the 
addition of sodium hydrosulfite to the formed carbonyl groups, made it possible to 
obtain a product soluble in acidic and neutral media. The obtained soluble lignin is 
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almost identical in its physics-chemical properties to industrial liquid lignosulfonates, 
which makes it promising for use in similar technological processes. 

K e y w o r d s :  modified sulfate lignin, methylation, oxidation, lignin 
hydroxysulfonates. 
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