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Доминирующая часть нефтяных евро-азиатских 
месторождений характеризуются повышенным 
содержанием высококипящих фракций, таких как 
мазут и гудрон, содержание которых порой достига-
ет 40% [1, 2]. Эти фракции обогащены практически 
не перерабатываемыми асфальтенами и содержат 
повышенную концентрацию серо- и азотсодержа-
щих гетероатомных соединений. Высокая хими-
ческая устойчивость высокомолекулярных соеди-
нений и повышенное содержание гетероатомных 
соединений, часто являющихся каталитическими 
ядами, практически не позволяют использовать их 
в качестве сырья для получения топливных компо-
нентов. Выделение больших количеств токсичных 
соединений также является существенным ослож-
нением в выработке подходов для их переработки. 
В то же время столь высокое содержание практиче-
ски не перерабатываемого сырья осложняет разра-

ботку эффективных методов получения основных 
энергоносителей, являющимися компонентами  
топлив.

В последнее время повышенное внимание уде-
ляется разработке процессов переработки ряда 
устойчивых органических субстратов при микро-
волновом облучении [3–6]. В [6, 7] представлены 
результаты работ, в которых воздействие микро-
волнового излучения (МВИ) на сланцевую нефть 
в присутствии частиц оксида железа приводило 
к повышению выхода легких углеводородов. В  
[8, 9] разработаны способы скоростной деградации 
аналогов загрязнителей и токсичных соединений, 
предварительно адсорбированных на пористый 
углеродный носитель, обладающий высокой спо-
собностью к поглощению микроволнового излу-
чения. В развитии этого метода в работах [10–14] 
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были представлены результаты по поиску опти-
мальных условий, при которых реализуется ско-
ростное превращение высокоустойчивых субстра-
тов нефтяного и растительного происхождения, 
таких как метан, гудрон и лигнин древесного про-
исхождения, в синтез-газ, водород и жидкие угле-
водородные продукты. Основным условием этих 
работ являлась разработка каталитических систем, 
обладающих высокой способностью к поглоще-
нию МВИ. Уровень поглощения МВИ характери-
зуется величиной тангенса угла диэлектрических 
потерь [15]. При высоком значении этого параме-
тра облучение приводит к возникновению локаль-
ных электрических пробойных эффектов (ПЭ), так 
называемых «горячих точек» и генерированию 
плазмы. В [16] было также показано, что конфи-
гурация пор и концентрация железосодержащих 
каталитических компонентов также влияют на ха-
рактер поглощения. В этой работе было найдено, 
что в макропорах, содержащих наноразмерные ча-
стицы оксида железа, происходит существенно бо-
лее быстрое возникновение пробойных эффектов 
и генерирование плазмы. В процессе превращения 
лигнина древесного происхождения, не обладаю-
щего высокой способностью к поглощению МВИ, 
формирование на поверхности до 0.5 мас. % окси-
да железа приводит к существенному возрастанию 
динамики нагрева, образованию ПЭ и генериро-
ванию плазмы. Железосодержащий лигнин легко 
подвергается превращению в процессе углекислот-
ного риформинга в синтез-газ, с конверсией орга-
нической массы до 65% [16]. Железосодержащий 
углеродный остаток после превращения лигнина 
также обладает высокой способностью к поглоще-
нию МВИ. Железосодержащие системы на основе 
углеродного носителя и остаток переработки лиг-
нина были использованы для превращения гудрона 
в широкую фракцию углеводородов [13]

В настоящей работе приведены результаты по 
превращению мазута в присутствии углеродного 
адсорбента, модифицированного ацетилацетона-
том железа (~0.5 мас. % по Fe), и смеси мазута с 
модифицированным ~0.5 мас. % Fe лигнином, в 
углеводородные продукты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.
В работе использовали мазут, предоставленный 

АО «Газпромнефть – Московский НПЗ». Начало 

кипения мазута 460°С, элементный состав, мас. %: 
С – 85.5; Н –12.7%, сера менее 1%. Лигнин дре-
весного происхождения был предоставлен ООО 
«Кировский биохимический завод»; его, состав и 
физико-химические характеристики представлены 
в [10, 11].

Железосодержащие компоненты наносили на 
поверхность углеродного адсорбента и лигнина 
методом пропитки по влагоемкости из бензоль-
ного раствора ацетилацетоната железа Fe(acac)3. 
Перед пропиткой углеродный адсорбент и лигнин 
выдерживали в вакуумном шкафу 5 ч при темпера-
туре 60°С с целью удаления влаги. На поверхность 
субстратов при перемешивании добавляли по ка-
плям рассчитанное количество раствора ацетила-
цетоната железа в бензоле. Влагоемкость лигнина 
и углеродного адсорбента составляла 4 и 5 см3/г, 
соответственно. После адсорбции ацетилацетонат-
ного комплекса железа субстраты высушивали при 
комнатной температуре в течении 24 ч, а затем про-
гревали в токе аргона при температурах 50, 100 или 
150°С по 2 ч при каждой температуре. Содержание 
железа, определенное методом атомно-абсорбци-
онной спектрометрии, на углеродном адсорбенте 
составили 0.45 мас. %, на лигнине – 0.48 мас. %.

Эксперименты по превращению мазута в смеси 
с железосодержащими субстратами (лигнин или 
углеродный адсорбент), содержащих 0.5 мас. % 
железа, проводили на оригинальной лабораторной 
микроволновой установке, описанной в [10–13], 
путем пропускании через кварцевый реактор (V =  
50 см3) аргона со скоростью 60 см3/мин и воздей-
ствия бегущей волной МВИ (частота 2.45 ГГц).

В типовом эксперименте в реактор загружа-
ли мазут, смешанный с железосодержащим суб-
стратом в массовом соотношении субстрат/мазут, 
равным 1/8 или 1/4. Температуру в реакционном 
объеме измеряли термопарой, помещенной в изо-
лированный термоустойчивый кожух с отверстием 
на уровне конца термопары.

При включении магнетрона бегущая волна 
МВИ в реакторе взаимодействует с загруженной 
системой, обладающей способностью к поглоще-
нию излучения, наблюдается быстрый рост тем-
пературы, возникновение пробойных эффектов и 
генерирование плазмы. Температура регулируется 
силой тока, питающего магнетрон.
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Стабильность температурного режима в про-
цессе переработки обеспечивается силой тока, пи-
тающего магнетрон, и образованием высокой кон-
центрацией паров продуктов расщепления мазута и 
смеси мазута с лигнином. Эксперименты проводи-
ли при индуцированной облучением температуре в 
пределах 450–500°С. Пары образующихся продук-
тов разложения сырьевой смеси попадали в деф-
легматор и холодильник; в последнем жидкая часть 
отделялась от газообразной. Газообразные продук-
ты поступали в газометр и на хроматографический 
анализ. Окончание эксперимента характеризуется 
прекращением выделения паров продуктов и бы-
стрым повышением температуры в реакционной 
зоне.

Выделенную жидкую часть после опыта под-
вергали разгонке на фракции: н.к.–220°С; 220–
350°С и остаток, выкипающий при температуре 
выше 350°С.

Газообразные продукты реакции анализировали 
методом газовой хроматографии на хроматографе 
Кристаллюкс-4000М (ООО «НПФ «Мета-Хром»). 
Анализ газообразных углеводородов проводили с 
использованием насадочной колонки длиной 1.5 м, 
заполненной гранулами (0.5 мм) α-Al2O3 с 15% на-
несенного сквалана; детектор – пламенно-иониза-
ционный, элюент – Не (Марка «6.0», ООО «Баллон-
газ»). Содержание Н2, СН4, СО и СО2 определяли 
с использованием насадочной колонки, заполнен-
ной углеродной фазой марки СКТ (ООО «НПФ  
«Мета-Хром») и детектора по теплопроводности; 
элюент – аргон (ВЧ 4.8, ООО «Баллонгаз»).

Конверсию сырьевой смеси оценивали по по-
тере массы при удовлетворительном схождении 
с массой отобранных продуктов (расхождение 
~10%):

вого хроматографа/времяпролетного масс-спек-
трометра (GC×GC-TOFMS) Leco Pegasus® BT 4D. 
Прибор включает газовый хроматограф Agilent 
7890A со встроенной второй печью и двухстадий-
ным криомодулятором, времяпролетный масс-ана-
лизатор Leco Pegasus® BT 4D. Последовательно 
соединенные колонки [колонка 1 – фаза Rxi-5Sil 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм); колонка 2 – фаза Rxi-
17Sil (1.7 м × 0.10 мм × 0.10 мкм)] обеспечивают 
одновременное разделение основных классов орга-
нических соединений за счет сочетания полярной и 
неполярных хроматографических фаз.

Условия разделения: газ-носитель гелий, ско-
рость потока через колонку 1 мл/мин, деление по-
тока 1:500, обдув инжектора (септы) 3 мл/мин, тем-
пература инжектора 300°С, температурный режим 
1-й печи – начальная температура 40°С (2 мин), да-
лее нагрев со скоростью 3°C/мин до 320°C, далее 
выдержка 5 мин; температура 2-й печи и модулято-
ра поддерживается на 6 и 21°С выше, чем темпера-
тура 1-й печи, соответственно; время модуляции на 
модуляторе – 6 с.

Режим работы масс-спектрометра: иониза-
ция электронами (70 эВ), температура ионного 
источника 280°С, диапазон детектируемых масс –  
35–520, скорость регистрации 100 спектров в се-
кунду. Обработку результатов анализа проводи-
ли с использованием программного обеспечения 
CromaTOF (Leco).

Состав высококипящего остатка разгонки 
жидкого продукта, выкипающего при температу-
ре ≥350°С, оценивали методом ЯМР. Спектры на 
ядрах 1Н (ПМР) регистрировали с использованием 
спектрометра Bruker AVANCE III HD (400 МГц), 
образец растворяли в дейтерохлороформе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Железосодержащий катализатор на углеродном 

носителе обладает аномально высоким тангенсом 
угла диэлектрических потерь (~12.7), и, соответ-
ственно, характеризуется чрезвычайно высокой 
способностью к поглощению МВИ [17]. На рис. 1 
(кривые 1, 2) приведена динамика нагрева исследу-
емых железосодержащих систем при воздействии 
МВИ. Как видно из рис. 1, лигнин древесного 
происхождения не обладает достаточной способ-
ностью к поглощению МВИ. В тоже время после 

где Х – конверсия сырьевой смеси (%), Mз.с. –  
масса загруженного сырья (г), Mост. – масса твердого  
остатка в реакторе после эксперимента (г),  
Mпр. – масса продуктов.

Анализ отобранных в ходе проведения превра-
щения жидких фракций, полученных из мазута и 
лигнина, проводили с помощью двумерного газо-
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нанесения на его поверхность ~0.5 мас. % желе-
зосодержащего активного компонента также, как 
и в присутствии железосодержащего катализатора 
на основе углеродного носителя, при воздействии 
МВИ обеспечивается быстрый нагрев, возникно-
вение пробойных эффектов (ПЭ) и генерирование 
плазмы.

При облучении мазута, содержащего железо- 
углеродную каталитическую систему, а также  
мазута, смешанного с лигнином, содержащим 
~0.5% железоуглеродного комонента, наблюдается 
резкий подъем температуры и интенсивное превра-
щение органической массы сырья с образованием 
газообразных и жидких продуктов. Время полной 
переработки мазута составляет 20 мин при со-
вместном превращении с FexOy/C (рис. 1, кривая 4)  
и 35 мин при добавлении модифицированного  
железосодержащим компонентом лигнина (рис. 1, 
кривая 5).

Постоянная температура реакционной зоны, из-
меняющаяся в пределах 450–500°С в процессе пе-
реработки обеспечивается силой тока, питающего 
магнетрон, и образованием высокой концентраци-
ей паров продуктов расщепления мазута и смеси 
мазута с лигнином.

После окончания переработки смеси мазута и 
лигнина температура резко повышается и соответ-
ствует динамике нагрева системы, представленной 
на рис. 1.

В табл. 1 представлен баланс продуктов превра-
щения, из которого следует, что разложение мазу-
та протекает с преимущественным образованием 
жидких продуктов.

Конверсия мазута в присутствии железоугле-
родного катализатора достигает 93% за 25 мин об-
лучения. При переработке смеси мазута и железо-
содержащего лигнина конверсия сырьевой смеси 
составляет 76.8%. Фракционный состав продук-
тов, полученных при переработке смеси мазута и 
лигнина, показывает, что на первой стадии перера-
ботки в большем количестве образуется фракция, 
выкипающая при температуре выше 350оС.

Таблица 1. Фракционный состав превращения мазута в условиях микроволнового воздействия

Фракционный состав Мазут + FexOy/C Мазута + FexOy/лигнина Остаток, выкипающий при 
Ткип ≥ 350°С*

Газообразные, мас. % 14.4 13.4 0.7
Жидкие продукты, мас. %: 78.9 63.4 52.3
н.к.–220°С 28.2 9.9 17.6
220–350°С 29.3 11.2 18.2
Остаток, Ткип. ≥350°С 21.5 42.3 16.4
Твердый остаток, мас. % 6.7 23.2 47
Конверсия сырья, мас. % 93.3 76.8 53

* – Остаток выкипающий при Ткип ≥ 350°С превращали в присутствии углеродного адсорбента, содержащего 0.5 мас.% Fe/C.

Рис. 1. Температурные профили (динамика нагрева)  
реакционной зоны: 1 – FexOy/C, содержащий ~ 0.5 мас. %  
оксида железа; 2 – лигнин, содержащий ~0.5 мас. % 
железосодержащего компонента; 3 – исходный лигнин; 
4 – превращение смеси мазута с Fe/C; 5 – смесь мазута с 
лигнином, содержащим ~0.5 мас. % железосодержащего 
компонента.
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В табл. 2 представлен состав образующихся га-
зообразных продуктов.

Важной особенностью протекания процесса 
превращения в инертной атмосфере при МВИ вы-
сокостабильных органических субстратов является 
образование ненасыщенных газообразных углево-
дородов С2 и С3 и достаточно высокая концентра-
ция в газе водорода.

Спектр ПМР, зарегистрированный для высоко-
кипящей фракции (Tкип ≥ 350°С), полученной при 
переработке смеси лигнина и мазута, содержит сиг-
налы, соответствующие протонам ароматических 
систем (7–8 м.д.), бензильным протонам алифати-
ческих заместителей ароматических соединений 
(2–3 м.д.) и протонам алифатических соединений 
или заместителей (0.7–2 м.д.). Также наблюдается 
малоинтенсивный сигнал около 5.7 м.д., который 
может свидетельствовать о наличии заместителей 
с кратными связями. Сравнение интегральных ин-
тенсивностей сигналов протонов метильных (до 
1 м.д.) и метиленовых групп (1–2 м.д.) указывает 
на достаточно большое число относительно корот-
коцепочечных и/или сильно разветвленных фраг-
ментов молекул. Сопоставление спектров ПМР 
продуктов переработки мазута с лигнином и анало-
гичной фракции, выделенной из продуктов перера-
ботки мазута в присутствии Fe/C системы, указы-
вает на их практически полную идентичность.

Как было показано ранее, в процессе облучения 
соединений, обладающих высокой способностью 
к поглощению МВИ, происходит интенсификация 

пробойных эффектов поверхности с последующим 
генерированием плазмы [9]. Можно предположить, 
что в условиях пробоя и плазмы высокоустойчивая 
связь С–Н подвергается сильной поляризации и 
последующему разрыву. Так, в [12] было показано, 
что при облучении метана в присутствии катали-
тической системы, обладающей высокой способ-
ностью к поглощению МВИ, метан подвергается 
прямому разложению на водород и углерод.

В табл. 3 приведен групповой состав жидких 
продуктов, рассчитанный по данным двумер-
ной газовой хроматографии/масс-спектрометрии  
(ГХ/МС). Полученные результаты показывают, что 
в процессе превращения мазута образуется широ-
кий ряд углеводородов. В наибольшем количестве 
образуются алкановые, олефиновые и аромати-
ческие углеводороды и относительно небольшая 
концентрация кислородсодержащих циклических 
углеводородов. Важно также отметить, что при 
переработке смеси мазута и лигнина образуются в 
заметном количестве декалин и диеновые углево-
дороды.

Лигнин, содержащий 0.5 мас. % наноразмер-
ных кластеров оксида железа, как было отмечено 
в [11], наделен двумя функциями – функцией по-
глощения МВИ с генерированием пробойных эф-
фектов и плазмы, а также одновременно является 
сырьевым углеродсодержащим источником. Как 
видно из рис. 1, нанесение ~0.5 мас. % Fe приводит 
к неаддитивному возрастанию способности желе-
зосодержащего лигнина к поглощению микровол-

Таблица 2. Состав газообразных продуктов превращения мазута в условиях микроволнового воздействия

Компонеты, об. % Мазут + FexOy/C Мазут+ FexOy/лигнина
С1 25.3 27.3
С2 8.4 5.5
С2

= 20.3 6.7
C3 3.2 2.0
C3

= 6.8 3.2
C4 2.1 1.4
C4

= 3.5 2.0
C5 1.9 1.0
Н2 23.5 36.2
СО 1.7 8.1
СО2 3.2 6.5
Не идентифицированные 4.5 5.3
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нового облучения, интенсификации пробойных 
эффектов и генерированию плазмы. Ранее [18] ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) было показано, что при МВИ нанесенный 
ацетилацетонат железа частично разлагается уже 
на стадии нанесения и полностью превращается в 
наноразмерные кластеры оксида железа с форми-
рованием равномерно распределеных на поверх-
ности наноразмерных частиц с размером 3–5 нм в 
первые минуты облучения. В этой работе методом 
мессбауэровской спектроскопии было показано, 
что частицы оксида железа связанны с поверхност-
ным кислородом лигнина [18].

С целью повышения выхода более легкокипя-
щих жидких продуктов фракцию, выкипающую 
≥ 350°С, полученную при переработке мазута со-
вместно с лигнином, подвергали повторному воз-
действию МВИ в присутствии Fe/C-катализатора. 
Конверсия фракции, выкипающей выше 350оС, при 
воздействии МВИ составила 52.3% при образова-
нии 1.7% газообразных и 50.6% жидких продук-
тов, выкипающих до 350°С. Как видно из табл. 3, 
из более высокомолекулярной фракции образуется 
состав достаточно схожий с составом углеводород-
содержащих продуктов, получаемых из мазута.

Полимерная структура лигнина обладает боль-
шей устойчивостью к разложению по сравнению 
с углеводородными компонентами гудрона [13] и, 
как показано в настоящей работе, по сравнению с 
углеводородными соединениями, входящими в со-
став мазута.

Оценивая температурный профиль реакцион-
ной зоны, представленный на рис. 1, при превра-
щении мазута в присутствии Fe/C (4) и смеси маз-
ута с лигнином, содержащим ~0.5 мас. % оксида 
железа (5), видно, что в присутствии железоугле-
родной системы превращение мазута протекает су-
щественно быстрее, по сравнению с превращением 
смеси мазута и лигнина. Анализируя состав полу-
ченных продуктов, и сравнивая их с результатами, 
полученными ранее по превращению одного лишь 
железосодержащего лигнина можно предполо-
жить, что конверсии, главным образом, подверга-
ются углеводороды мазута, а из лигнина, главным 
образом, выделяется водород и оксиды углерода  
[10, 11]. Другой основной функцией железосодер-
жащего лигнина является повышенная способ-
ность к поглощению МВИ.

Одним из препятствий в переработке мазута 
традиционными каталитическими методами яв-

Таблица 3. Групповой состав продуктов превращения мазута и смеси мазута с лигнином, %-ные доли в суммарном 
ионном токе

Классы соединений
Исходное сырье

мазут + FexOy/C мазут + FexOy/лигнин фракция ≥350°С + FexOy/C 
Алканы 37.2 33.5 36.7
Алкены 21.6 13.7 18.9
Декалины, диены 1.4 13.7 8.6
Алкилзамещенные бензолы 10.3 14.1 12.8
Алкилзамещенные нафталины 7.6 9.2 4.5
Тетралин + инданы 7.7  8.3 8.9
Индены 3.1 1.8 1.1
Бифенилы 1.5 0.3 1.3
Флюорены 0.9 0.3 0.6
Полиароматические соединения 4.2 0.7 1.5
Фенолы – 0.4 –
Бензодиолы 0.5 1.4 0.4
Бензофураны 0.6 – –
Дибензотиофен 0.5 0.6 0.4 
Бензотиофен 2.4 – 1.9
Тиофен 0.5 – 0.7
Не идентифицированные – 2 3.5
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ляются металлы, входящие в состав остаточных 
фракций. С этой целью был проведен анализ ряда 
металлов, содержащихся в твердом углеродсо-
держащем остатке переработки мазута. В табл. 4 
представлен ряд металлов, выделенных из мазута 
и содержащихся в углеродсодержащем остатке пе-
реработки мазута совместно с лигнином.

На основании полученных результатов можно 
заключить, что применение МВИ в присутствии 
каталитических систем, обладающих способно-
стью к его поглощению с генерированием пробой-
ных явлений и плазмы, является перспективным 
подходом к скоростной переработке устойчивых 
органических субстратов нефтяного и природного 
происхождения в углеводородные продукты, ис-
пользуемые в органическом синтезе и для получе-
ния компонентов топлив.
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