
92� Lesnoy vestnik / Forestry Bulletin, 2022, vol. 26, no. 4

Woodworking and chemical wood processing� Mycolysis of wood, its products...

УДК 581.2
DOI: 10.18698/2542-1468-2022-4-92-102

Шифр ВАК 4.3.4 

МИКОЛИЗ ДРЕВЕСИНЫ, ЕГО ПРОДУКТЫ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ. 
     V. «БУРАЯ ГНИЛЬ» ДРЕВЕСИНЫ КАК ПРИРОДНЫЙ КОМПОЗИТ  
          И ИСТОЧНИК ПОЛУПРОДУКТОВ

Г.Н. Кононов1, А.Н. Веревкин1, Ю.В. Сердюкова1,  
В.А. Петухов1, Н.Л. Горячев2

1МГТУ им. Н.Э. Баумана (Мытищинский филиал), 141005, Московская обл., г. Мытищи, ул. 1-я Институтская, д. 1
2ОАО «ЦНИИБ», 141260, Московская обл., пос. Правдинский, ул. Ленина, д. 15/1

kononov@mgul.ac.ru

Рассмотрены возможные пути использования древесины с «бурой гнилью», как природного продукта обо-
гащенного лигнином. Приведены результаты исследований пиролиза микологически разрушенной дре-
весины в качестве модификатора гидролизного лигнина при получении из него угля-сырца. Проведены 
исследования ее пьезотермической обработки в целях получения лигноуглеводных пластиков. Изучена 
возможность использования экстрактивных веществ «бурой гнили» при получении лигноформальдегид-
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В результате миколиза древесины под дей-
ствием целлюлолитических ферментов 

дереворазрушающих грибов в природных ус-
ловиях образуется «бурая гниль» [1]. Данный 
продукт хотя и сохраняет в той или иной сте-
пени анатомическое строение здоровой древе-
сины, но значительно снижает ее физико-ме-
ханические характеристики и рассматривается 
как один из главных пороков древесины, при-
водящих к образованию большого количества 
отходов лесопиления [2]. При этом, высокая 
пористость и развитая поверхность такой ми-
кологически разрушенной древесины за счет 
деградации ее углеводных компонентов, по-
зволяют предположить возможность исполь-
зования этого отхода при получении сорб-
ционных систем различного назначения [3].  
Увеличение содержания достаточно лабиль-
ного биолигнина, а также низкомолекулярных 
фенольных соединений в «бурой гнили» дают 
основание для ее использования при получении 
биопластиков и олигомерных продуктов [4]. 

Цель работы
Целью работы — изучение процесса пиролиза 

с использованием древесины с «бурой гнилью» 
для получения углеродных сорбентов и исследо-

вание возможности получения из нее биоплас- 
тиков и олигомерных продуктов.

Материалы и методы
В качестве объекта исследования была исполь-

зована «бурая гниль» древесины ели конечной ста-
дии развития и технический гидролизный лигнин, 
производства Кировского БиоХимЗавода (рис. 1).

Пиролиз исходного сырья осуществлялся по 
методике, изложенной в работе [5], со скоро-
стью нагрева 10 °С/мин до заданной температу-
ры и последующей выдержкой в течение 2 ч, и 
затем охлаждением до комнатной температуры. 
Определение массовой доли нелетучего углеро-
да и летучих веществ в полученном угле-сырце,  
проводилось по ГОСТ  33625–2015. «Уголь 
древесный. Стандартный метод технического 
анализа».

Получение лигноуглеводного пластика из дре-
весины с «бурой гнилью» осуществлялось прес-
сованием на гидравлическом прессе ПВ-474 при 
давлении 4,0 МПа, температуре 150 °С в течении 
20 мин. Предел прочности полученного пластика 
при сжатии определялся по ГОСТ 16483.10–13, а 
предел прочности при изгибе по ГОСТ 16483.4–73.

Синтез олигомерных продуктов с использо-
ванием экстрактивных веществ «бурой гнили» 
осуществлялся по методике синтеза фенолофор-
мальдегидных олигомеров [6].

_______________
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Результаты и обсуждение

Высокое содержание углерода в биолигнине 
«бурой гнили» [3], и наличие реакционноспо-
собных групп (табл. 1), а также большое количе-
ство активных низкомолекулярных фенолов [4], 
послужило основанием для предположения о 
возможности ее использования в качестве сырья 
для пиролиза с целью получения угля-сырца, за 
счет процессов, происходящих в ней при высоких 
температурах (рис. 2). 

Для подтверждения данного предположения 
был проведен пиролиз «бурой гнили», в резуль-
тате которого было выяснено, что при повыше-
нии температуры от 350 до 550 °С, происходит 
резкое падение выхода угля-сырца. Это связано, 
по-видимому, с большим количеством низко-
молекулярных кислородсодержащих веществ, 
превращающихся при высоких температурах в 
газообразные продукты, однако, содержание не-
летучего углерода в полученном угле-сырце было 
высоким.

В связи с этим для увеличения выхода угля-сы-
рца было предложено использовать еще один 
вид отходов, но уже химической переработки 
древесины — технический гидролизный лигнин, 
обладающий высоким «коксовым числом» по 
сравнению с микологически разрушенной дре-
весиной (рис. 3).

Недостатком гидролизного лигнина с точки 
зрения получения из него угля-сырца, является 
его высокая дисперсность [8] с образованием 
первичного угля при его пиролизе, который не-
возможно активировать, вследствие его сгорания 
в потоке перегретого пара. Этот недостаток мож-
но ликвидировать смешиванием гидролизного  
лигнина с низкомолекулярными продуктами  

сульфитной делигнификации древесины. Однако 
их введение резко повышает зольность готового 
продукта, что крайне нежелательно [9]. Близость 
химической природы экстрактивных веществ «бу-
рой гнили» и указанных соединений, с наличием 
высоколабильного «биолигнина» в ней, позволи-
ло предположить возможность реакций, приводя-
щих к структурированию гидролизного лигнина в 
процессе пиролиза с получением кондиционного 
угля-сырца. Несмотря на потерю большого коли-
чества функциональных групп, гидролизный лиг-
нин содержит в своем составе ароматические ци-
клы, способные вступать в реакции конденсации 
с карбонильными группами биолигнина «бурой 
гнили» при высоких температурах пиролиза, а фе-
нольные экстрактивные вещества «бурой гнили» 
могут выступать в качестве сшивающих агентов 
[10]. Остаточная углеводная часть «бурой гнили» 
в результате термораспада будет образовывать 
альдегидные соединения, которые так же могут 
выступать в качестве активных компонентов.  

Т а б л и ц а  1
Содержание функциональных групп в 

нативном лигнине древесины и биолигнине 
бурой гнили ели, % [7]

The content of functional groups in native lignin of wood 
and biolignin of brown rot of spruce, % [7]

Функциональная 
группа

Нативный 
лигнин

Биолигнин 
«бурой гнили»

–OCH3 15,11 9,67
α-C=O 0,07 0,14
–COOH 0,1 0,23
Общие –OH 1,16 1,36
Фенольные –ОН 0,24 0,58
Алифатические –ОН 0,92 0,78

Рис. 1. Бурая гниль древесины ели и гриб, вызывающий ее образование: а — плодовое тело трутовика окаймленного 
(Fomitopsia Pimicola); б — торцевой срез; в — тангенциальный срез

Fig. 1. Brown rot of spruce wood and the fungus causing its formation: а — fruit body of bordered tinder (Fomitopsis Pimicola); 
б — end section; в — tangential section

                                а                                                                     б                                                                    в 
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а

Рис. 2. Возможные пути взаимодействия фрагментов биолигнина «бурой гнили» с ее экстрактивными веществами: 
	 а — полиоксифенолы; б — карбонилсодержащие соединения; в — продукты дегидратации пентозанов; 
	 г — карбоксилсодержащие соединения
Fig. 2. Possible ways of interaction of fragments of «brown rot» biolignin with its extractive substances: а — polyoxyphenols; 
	 б — carbonyl-containing compounds; в — products of pentosan dehydration; г — carboxyl-containing compounds

б

в

г
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Взаимодействие такого модификатора, как «бурая 
гниль», с гидролизным лигнином, предположи-
тельно, поможет хотя бы частично восстановить 
его утраченную надмолекулярную структуру и 
уменьшить степень обгара получаемого угля- 
сырца при его дальнейшей активации.

На процесс пиролиза лигнина оказывают вли-
яние его многочисленные функциональные груп-
пы, изменения которых в результате различных 
термолитических превращений протекают па-
раллельно. Для пиролиза лигнина характерны два 
противоположных процесса: 1) расщепление ма-
кромолекулы с образованием низкомолекулярных 
продуктов; 2) конденсация с участием гидроксиль-
ных и карбонильных групп. Термораспад макро-
молекулы лигнина протекает сначала с участием 
наименее устойчивых связей, а затем с участием  
наиболее прочных связей [11].

Пиролитические превращения лигнина про-
текают в интервале температур 150…300 °С. 
Реакции при этом подразделяются на реакции 
первичной конденсации, начинающиеся при тем-
пературе 150 °С, и реакции вторичной конденса-
ции, начинающиеся при температуре 300 °С [12].  
Наиболее лабильны при пиролизе простые эфир-
ные β–О–4 связи, деструкция которых начина-
ется при температурах порядка 150…220 °С и 
достигает максимума при 280…300 °С. Угле-
род-углеродные связи более устойчивы и тор-
мозят образование летучих веществ при пиро-
лизе. Наименее устойчивы из них связи β–γ, что 
приводит к отщеплению углеродного атома при 
температурах 250…280 °С, а при температуре 
350 °С уже происходит расщепление связей α–β. 
Наиболее прочные α–5 и 5–5’ связи разрушаются  

при температурах, начиная от 400…450  °С, 
вплоть до 600 °С (рис. 4) [13, 14].

Остаточная целлюлоза, находящаяся в гидро-
лизном лигнине, представлена в основном кри-
сталлической фазой, вследствие того, что гидро-
литическая деструкция целлюлозы под действием 
разбавленных минеральных кислот проходит в 
аморфных областях, диффузия реагентов в кото-
рые значительно выше, чем в кристаллиты [15].  
Кристаллическая часть целлюлозы начинает 
превращаться в аморфную при температурах 
270…280 °С. При температуре 340 °С происхо-
дит полная аморфизация, после чего начинается 
формирование структуры угля. При достижении 
температур 400…450 °С выделение жидких и га-
зообразных продуктов заканчивается. Основным 
процессом деструкции является деполимеризация 
с образованием левоглюкозана (1,6-ангидроглюко-

Рис. 3. Отходы механической и химической переработки древесины: а — «бурая гниль»; 
б — гидролизный лигнин

Fig. 3. Waste of mechanical and chemical processing of wood: а — «brown rot»; б — hydrolytic 
lignin

                                    а                                                                               б        

Т а б л и ц а  2 
Выход угля-сырца из шихты при разных 

значениях температуры карбонизации, °С
The output of raw coal from the charge at different  

carbonization temperature values, °С

Состав 
сырья

Температура 
карбонизации, °С

350 400 450 500 550

Бурая гниль (БГ) 43,53 23,53 12,49 11,54 9,53

50 % БГ/50 % ГЛ 49,854 23,273 21,345 14,303 9,45

25 % БГ/75 % ГЛ 55,522 37,015 25,377 20,103 16,915

13 % БГ/87 % ГЛ 60,221 38,067 35,959 24,621 22,021
Гидролизный 
лигнин (ГЛ) 59,6 40,336 33,33 25,17 21,99
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Рис. 4. Схемы превращения структур лигнина при пиролизе
Fig. 4. Schemes of lignin structures transformations during pyrolysis

Рис. 5. Схема превращений структур целлюлозы при пиролизе
Fig. 5. The scheme of cellulose structure transformations during pyrolysis
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пиранозы), который, в свою очередь, подвергается 
деструкции с образованием других соединений. 
Формирование угольного остатка из целлюлозы 
может происходить в результате химических пре-
вращений, представленных на рис. 5 [16]. 

Исследование влияния содержания гидролиз-
ного лигнина в исходной шихте с «бурой гнилью» 
на выход угля-сырца позволило получить резуль-
таты, представленные в табл. 2.

Анализ данных, приведенных в табл. 2, можно  
констатировать, что при оптимальной темпера-
туре пиролиза 450 °С «бурая гниль» дает очень 
незначительное количество угля-сырца, по-види-
мому, вследствие большого содержания низкомо-
лекулярных кислородсодержащих соединений. 
При увеличении содержания гидролизного лиг-
нина в шихте от 50 до 87,5 % происходит зако-
номерное увеличение выхода угля-сырца за счет 
возрастания доли высокосконденсированного 
углеродного компонента, каковым является ги-
дролизный лигнин [17, 18]. Однако исходная ших-
та, состоящая только из технического гидролиз-
ного лигнина, дает выход угля-сырца примерно  
на 3 % ниже, чем с добавкой 12,5 % «бурой гни-
ли». Это может свидетельствовать о том, что низ-
комолекулярные соединения, содержащиеся в 
«бурой гнили», вступают в качестве сшивающих 
агентов и увеличивают количество конденсиро-
ванных структур, что и приводит к увеличению 
выхода угля-сырца.

Взаимодействие гидролизного лигнина с ве-
ществами «бурой гнили» доказывает так же не-
пропорциональное снижение выхода угля-сырца 
при увеличении ее доли в шихте и, что самое 
главное, внешний вид угля, который спекается в 
результате пиролиза и не образуется в виде мел-
кодисперсного порошка (рис. 6).

При анализе данных обуглероживания  
«бурой гнили» очевидно интенсивное снижение 
выхода угля-сырца при повышении температуры 
карбонизации. Это свидетельствует о большом 

содержании как низкомолекулярных кислород-
содержащих веществ, так и сильно окисленной 
поверхностной структуры «бурой гнили». Данная 
зависимость справедлива и при обуглероживании 
гидролизного лигнина, однако интенсивность 

Рис. 6. Гидролизный лигнин (а) и уголь-сырец из гидролизного (б) и модифицированного гидролизного лигнина 12,5 % 
«бурой гнили» (в)

Fig. 6.  Hydrolyzed lignin (а); raw coal from hydrolyzed lignin (б) and from modified hydrolytic lignin 12,5 % «brown rot» (в)

                                а                                                                     б                                                                    в 

Т а б л и ц а  3
Массовая доля нелетучего углерода, %

Mass fraction of non-volatile carbon, %

Состав 
сырья

Температура 
карбонизации, °С

350 400 450 500 550

Чистая бурая 
гниль (БГ) 64,7 60 57 80 83,3

50 % БГ/50 % ГЛ 69,55 68,75 42,1 11,4285 40

25 % БГ/75 % ГЛ 31,57 31,25 50 28,125 19

13 % БГ/87 % ГЛ 41,86 51,724 25 25 17,24

Чистый 
гидролизный 
лигнин (ГЛ)

72,09 51,6 50 18,91 17,24

Т а б л и ц а  4
Массовая доля летучего углерода, %

Mass fraction of volatile carbon, %

Состав 
сырья

Температура 
карбонизации, °С

350 400 450 500 550
Бурая 
гниль (БГ) 33,83 38,53 41,53 18,53 15,23

50 % БГ/
50 % ГЛ 25 25,75 52,465 82,9365 54,565

25 % БГ/
75 % ГЛ 61,01 61,33 42,583 64,16 73,5825

13 % БГ/
87 % ГЛ 52,893 45,203 66,63 66,2 74,39

Гидролизный 
лигнин (ГЛ) 18,51 39 40,6 71,69 73,36
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процесса в данном случае значительно ниже, по-
скольку содержание низкомолекулярных веществ, 
легко превращающихся в газообразные продукты, 
в гидролизном лигнине значительно ниже и окис-
ленность его поверхности незначительна. При 
добавлении бурой гнили в исходное сырье выход 
угля-сырца не только не снижается, как можно 
было бы предположить, а в некоторых случаях 
еще и увеличивается, что так же свидетельствует 
о химическом взаимодействии веществ «бурой 
гнили» с гидролизным лигнином.

Полученные образцы угля-сырца были проа-
нализированы в целях определения содержания 
в них нелетучего углерода и летучих веществ 
(табл. 3, 4).

При определении содержания массовой доли 
нелетучего углерода обнаружен максимум его 
содержания в угле-сырце, полученном из «бурой 
гнили» при температуре 450 °С. Более низкие 
температуры карбонизации дают меньшее со-
держание углерода вследствие незавершенно-
сти процессов конденсации низкомолекулярных 
и высокомолекулярных фракций биолигнина 
«бурой гнили», а более высокие температуры 
(500…550 °С) приводят, по видимому, к разру-
шению этих структур и, как следствие, к сниже-
нию выхода угля-сырца. Что касается угля-сырца 
из гидролизного лигнина, то вследствие высо-
кой сконденсированности его макромолекул, 
наблюдается закономерное возрастание доли  
нелетучего углерода с увеличением температуры  
карбонизации.

Выбор оптимальной температуры карбони-
зации 450 °С обусловлен как максимальным со-
держанием нелетучего углерода в угле из «бурой 
гнили», так и в угле, получаемом из компози-
ции с содержанием «бурой гнили» 12,5%. Это  
подтверждает, что «бурую гниль», имеющую 
многокомпонентный состав, можно использовать 
как эффективный модификатор гидролизного 
лигнина при карбонизации, в целях получения 
из него кондиционного угля-сырца. 

Полученный уголь-сырец был подвержен си-
товому анализу для определения его фракцион-
ного состава. Зависимость фракционного состава 
получаемого угля-сырца от содержания «бурой 
гнили» в шихте представлена на рис. 7.

Фракционный состав не зависит от темпе-
ратуры, но с увеличением содержания «бурой 
гнили» закономерно увеличивается доля фракций 
более 2 мм. При увеличении ее содержания выше 
17,5 % фракционный состав изменяется незначи-
тельно. Отсутствие влияния температуры в иссле-
дуемом интервале на фракционный состав свиде-
тельствует о том, что «сшивание» макромолекул 
лигнина проходит при температурах ниже 300 °С, 
что связано с изменением функционального  

состава лигнина [18]. Как показано на гистограм-
мах (рис. 7), при увеличении содержания «бурой 
гнили» выше 17,5 % начинает снижаться доля 
фракции размером более 2 мм и увеличивается 
доля фракции размером от 1 до 2 мм, что связано 
с уменьшением прочности получаемых гранул 
и их частичным разрушением при проведении 
ситового анализа. Низкая прочность и высокая 
хрупкость древесины с «бурой гнилью» дает воз-
можность легко ее гомогенизировать до порошко-
образного состояния. Однако участки древесины, 
не подвергшиеся действию целлюлолитических 
ферментов гриба и содержащие полисахаридную 
составляющую, не измельчаются в порошок [19]. 
Аналогичные процессы могут наблюдаться при 
получении технологической щепы из древесины 
с участками «бурой гнили». 

В результате сепарации измельченной древе-
сины будет получена кондиционная технологи-
ческая щепа и порошкообразный продукт, вклю-
чающий как мелкодисперсную «бурую гниль», 
так и частицы здоровой древесины, содержащей 
целлюлозу. Такой технологический вид отходов, 
по нашему мнению, можно использовать в ка-
честве сырья для получения лигноуглеводных 
пластиков. В этой композиции роль армирующего 
волокнистого компонента будут выполнять части-
цы здоровой древесины, а своеобразного связую-
щего — мелкодисперсная «бурая гниль» [20, 21]. 
Наличие в последней и высоколабильного био-
лигнина, и реакционноспособных низкомолеку-
лярных фенольных соединений, подтвердивших 
свою активность при получении угля-сырца, мо-
жет позволить реализовать химические процессы 
начальной стадии пиролиза в режимах пьезотер-
мической обработки получения композиционных 
пластиков [22].

Рис. 7. Гистограммы зависимости фракционного состава 
угля-сырца от содержания «бурой гнили» в исходной 
шихте при температуре пиролиза 450 °С

Fig. 7. Histograms of the fractional composition dependence of 
raw coal on the brown rot content in the initial charge at 
a pyrolysis temperature of 450 °С
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Для реализации теоретических предпосылок 
были составлены прессовочные композиции, со-
стоящие из определенных пропорций измель-
ченной здоровой древесины и мелкодисперсной 
«бурой гнили», подвергшиеся горячему прес-
сованию в режиме получения композиционных 
фенопластов при температуре 150 °С и давлении 
40 МПа [23] (табл. 5).

Как следует из табл. 5, в результате экспери-
мента были получены биопластики с приемле-
мыми прочностными показателями, значения 
которых закономерно возрастали с увеличением 
содержания здоровой древесины как армирую-
щего агента. Однако из композитов со 100%-м 
содержанием здоровой древесины биопластик 
не был получен. Следовательно, «бурая гниль», 
как и предполагалось, выполняет функцию ги-
дрофобного связующего, о чем дополнительно 
свидетельствует закономерное возрастание водо-
поглощения и разбухания при снижении ее содер-
жания в прессовочных композициях. Оптимально 
соотношение компонентов находится в пределах 
50/50, при котором получаемый биопластик об-
ладает достаточно высокой прочностью и водо-
стойкостью (рис. 8). 

Из предыдущих исследований известно, что 
экстрактивные вещества «бурой гнили» чрез-
вычайно многообразны, а их содержание в ней 
в некоторых случаях достигает почти 50 % [10]. 
Особенно хорошо они извлекаются водой и ще-
лочными растворами в виде фенолятов. Высо-
кая реакционная способность этих веществ под-
тверждает их нестабильность при выпаривании 
экстрактов. Так, после полного удаления воды, 
сухой остаток экстракта не удается полностью 
растворить в исходном объеме растворителя, что 
свидетельствует о конденсационных процессах с 
участием экстрактивных веществ. 

Этот эффект был использован при синтезе 
олигомеров в условиях получения резолов с ис-
пользованием упаренных щелочных экстрактов 

и параформа [24]. В результате были получе-
ны высоковязкие предконденсаты, переходящие  
в неплавкое состояние при последующем нагре-
вании (рис. 9).

Т а б л и ц а  5 
Физико-механические характеристики биопластиков, полученных  
из микологически разрушенной древесины ели с «бурой гнилью»

Physico-mechanical characteristics of bioplastics obtained from mycologically destroyed spruce wood with «brown rot»

Состав 
композиции, %

Физико-механический 
показатель

Здоровая 
древесина «Бурая гниль»

Предел 
прочности 

при изгибе, МПа

Предел 
прочности 

при сжатии, МПа

Водопоглощение 
при 20 °С 

за 24 часа, %

Разбухание 
при 20 °С 

за 24 часа, %
0 100 3,45 6,90 13,9 12,0
25 75 6,08 7,20 16,2 13,5
50 50 15,53 10,11 17,47 14,5
75 25 18,07 6,10 21,78 18,0
100 0 – – – –

Рис. 8. Биопластик из прессмассы, включающей в себя 50 % 
здоровой древесины и 50 % «бурой гнили»

Fig. 8. Bioplastics from a press-mass with 50 % healthy wood 
and 50 % «brown rot»

Рис. 9. Предконденсат из экстрактивных веществ «бурой 
гнили» и параформа

Fig. 9. Precondensate from extractive substances of «brown rot» 
and paraform
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Этот факт лишний раз подтверждает высокую 
реакционную способность экстрактивных ве-
ществ «бурой гнили» и возможность использова-
ния древесины с «бурой гнилью» разных стадий 
ее развития в качестве прессовочных композиций 
для получения биопластиков без применения 
связующего.

Выводы
Древесину с «бурой гнилью» можно использо-

вать в качестве структурирующего агента гидро-
лизного лигнина при его пиролизе.

Древесные композиции с включением «бурой 
гнили» можно использовать при получении био-
пластиков.

Экстрактивные вещества «бурой гнили» могут 
быть заменителями фенолов при синтезе феноло-
формальдегидных олигомеров.
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The article is devoted to the consideration of possible ways of using wood with «brown rot» as a natural product 
enriched with a vitamin component. The results of the study of the pyrolysis process of such mycologically destroyed 
wood, as a modifier of hydrolytic lignin in the production of raw coal from it, are presented. Studies have been carried 
out on the piezothermic processing of this natural composite in order to obtain ligno-hydrocarbon plastics from it. 
The possibility of using extractive substances of «brown rot» in the production of lignoformaldehyde oligomers 
has been studied. This article is the fifth in the cycle «Mycolysis of wood, its products and their use», the previous 
ones were published in the journal «Forestry Bulletin», 2020, vol. 24, No. 2, No. 5 and 2021, vol. 25, No. 1, No. 5.
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