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Представлены результаты по каталитической гидрогенизационной переработке лигнина в среде
растворителя-донора водорода. Никельсодержащие системы наносили непосредственно на поверх-
ность лигнина в количестве от 1.5 до 3.4 мас. %. Нанесение никелевых систем осуществляли двумя
методами: из водного раствора Ni(OAc)2 ⋅ 4Н2О и коллоидного раствора никелевых частиц в толуо-
ле, полученных методом металлопарового синтеза (МПС). В качестве растворителя-донора водоро-
да использовали тетралин в соотношении тетралин/лигнин = 1. Гидрогенизацию проводили во вра-
щающемся автоклаве при температуре 400°С и давлении 100 атм. Показано, что предварительная
активация никельсодержащего лигнина ультразвуковым облучением (УЗО) 39 кГц в течение 20 мин
приводит к практически исчерпывающему превращению органической массы: продукты, получен-
ные в процессе гидрогенизации, состоят из 13.1 газа и 86.3 мас. % жидких углеводородов (УВ). Жид-
кий гидрогенизат содержит ароматические УВ и нелетучие конденсированные соединения со сред-
ней мол. массой 300 Да. Методами электронной микроскопии и магнитной восприимчивости ис-
следовано воздействие ультразвуковой обработки (УЗО) на никельсодержащий лигнин и эволюция
никельсодержащих компонентов в процессе гидродеполимеризации лигнина.
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Текущий 21 в. ознаменован интенсивным по-
иском источников энергии и энергоносителей,
альтернативных углеродсодержащим природным
депозитам [1–7]. Значительную роль в этом на-
правлении играет поиск перспективных подходов
к превращению возобновляемого сырья и про-
дуктов биомассы в компоненты топлив и важные
мономеры [3–7]. В последнее десятилетие разра-
ботаны эффективные методы превращения ос-
новных продуктов биомассы, таких как этанол,
растительные масла, а также глицерин с исполь-
зованием перспективных и промышленных ката-
лизаторов, применение которых позволило до-
стичь высокой селективности в образовании ал-
канов [8], олефинов [9] и ароматических УВ [10].
Одной из важных задач на сегодняшний день яв-
ляется разработка эффективных методов перера-
ботки лигнина, как отходов, накапливающихся в
процессе выделения целлюлозы, причем запасы
этих отходов оцениваются в 150 млн т в год [8, 9].

Лигнин является биологическим строитель-
ным материалом в древесной растительности, в
бамбуке, травах и отходах сельского хозяйства.
Представляет собой наиболее сложный объект
для переработки в ряду возможных источников
растительного происхождения [10, 11]. Устойчи-
вость лигнина обусловлена молекулярной струк-
турой, сформированной сшитыми полимерными
цепями, состоящими из ароматических соедине-
ний [10–12]. Лигноцеллюлозное сырье подверга-
ют переработке главным образом для выделения
целлюлозы с использованием каталитического
гидролиза, а также термического и каталитиче-
ского пиролиза [9]. Значительно меньшее число
работ посвящено деполимеризации отходов лиг-
нина, полученных после выделения целлюлозы
[13, 14]. Предварительная обработка лигноцеллю-
лозного сырья и тип используемых катализаторов
существенно влияет на степень его превращения
в продукты нефтехимии, а также на их состав.
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Окисление предпочтительно проводят в присут-
ствии медьсодержащего катализатора, с выходом
мономеров до 10% [13]. Главным приемом для
успешной деполимеризации является предвари-
тельная обработка лигнина путем щелочной вар-
ки [15], органосольвентной варки [16], сульфит-
ной варки [17], а также разбавления кислотой
[18]. Предварительная обработка приводит к го-
могенному фракционированию лигнина и облег-
чает разрушение линейной β-O-4 связи между
полимерными блоками. При этом от вида предва-
рительной обработки и pH среды зависит состав
получаемых продуктов [15]. Для более эффектив-
ной переработки используют катализаторы [16].

Перспективным направлением деполимериза-
ции органической массы лигнина (ОМЛ) являет-
ся каталитический гидрогенолиз [19–23], в т.ч. с
использованием микроволнового излучения
(МВИ) [24–27]. В работах [26, 27] скоростную га-
зификацию лигнина проводили при стимулиро-
вании МВИ в присутствии наноразмерных ча-
стиц Ni и Fe, предварительно нанесенных непо-
средственно на поверхность лигнина. Процесс
газификации вели в плазменно-каталитическом
режиме. Было установлено, что газификации
подвергаются главным образом концевые меток-
си- и альдольные группы. Конверсия лигнина со-
ставляла 60–65% при селективности в образовании
синтез-газа 94%. Ароматическая часть лигнина
подвергалась дегидрированию и последующей кон-
денсации в графитоподобный углерод.

Процессы жидкофазной гидрогенизации лиг-
нина обычно проводят с использованием ряда гете-
рогенных катализаторов в растворе донора водорода
[11, 28]. Превращение лигнина в ароматические УВ
проводили в присутствии металлсодержащих гетеро-
генных катализаторов на основе Al2O3 [12, 18] и цео-
лита ZSM-5 [28]. В качестве жидких доноров во-
дорода используют воду с примесью серной и
фосфоровольфрамовой кислот [12, 18] или вод-
ный раствор щелочи [27]. В процессах пиролиза
образуется до 30–40% газообразных продуктов,
значительное количество “биомасла” с мол. мас-
сой от 2000 до 5000 Дa, а также углеродных отло-
жений [18].

Ранее была показана высокая конверсия орга-
нической массы бурого угля (ОМУ) при исполь-
зования наноразмерных никель- и железомолиб-
деновых систем, нанесенных непосредственно на
поверхность бурого угля в количестве не превы-
шающим 1.5% [29, 30]. При гидрогенизации в
растворе тетралина, как модельного растворите-
ля, или нефтяных тяжелых фракций, при повы-
шенном давлении (80–100 атм) превращение
ОМУ достигает 80–90%. В этих работах было по-
казано, что основная роль наноразмерных ме-
таллсодержащих катализаторов сводится к разло-
жению углеродных макромолекул и быстрой ре-
генерации растворителя-донора водорода.
Используя этот метод для жидкофазной гидроге-

низации целлюлозы древесного происхождения,
было показано, что предварительная обработка
никельсодержащей целлюлозы УЗО приводит к
пятикратному возрастанию скорости ее гидроде-
полимеризации и превращения в УВ [31].

В настоящей работе представлены результаты
по влиянию ультразвуковой обработоки УЗО и
способа формирования никельсодержащих ката-
лизаторов на конверсию смешанного лигнина в
процессе жидкофазной гидрогенизации в раство-
ре модельного донора водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали лигнин, накапливае-

мый в виде остатков при производстве целлюло-
зы методом сульфатной варки на ООО “Вятский
целлюлозно-бумажный комбинат”, Кировская
область. Химический состав исходного лигнина
исследовали методами атомно-абсорбционной
спектрометрии и лазерной масс-спектрометрии
на установке ЭМАЛ-2. Методика приведена в [32].
Состав ОМЛ, мас. %: С – 58.1, H – 5.4, Al – 1.2, Si –
3.1, Ca – 0.6, Fe – 0.8, Mg – 0.04, S – 1.2, N – 0.2, O –
28.9, остальные – 0.5 (содержание каждого ком-
понента менее 0.05%).

Реагенты, растворители и газы: тетралин (Sig-
ma-Aldrich, 99%); Ni(OAc)2 · 4H2O (Aldrich, 98%);
фольга Ni (Sigma-Aldrich, 99.99%); Ar и He (ос. ч.,
99.99%), Н2 (ос. ч., 99.99%).

В табл. 1 представлены образцы, которые были
подготовлены для гидрогенизации лигнина. Обр.
1 – исходный лигнин; обр. 2 – исходный лигнин,
подвергнутый активации УЗО. Обр. 3–6 – никель-
содержащие, полученные различным способом.

Для приготовления Ni-содержащего лигнина
использовали две различные методики. В первом
случае никель наносили из водных растворов аце-
тата никеля Ni(OAc)2 · 4Н2О методом пропитки
лигнина по влагоемкости. Для этого водный рас-
твор ацетата никеля, содержащий 1.5% и 3.4% Ni,
приливали к 4 г лигнина; затем образцы лигнина
выдерживали 2 ч в закрытой емкости, периодиче-
ски перемешивая. Влажный лигнин сушили на
воздухе при комнатной температуре в течение
24 ч и в сушильном шкафу при температуре 110°С
в течение 2 ч. Содержание никеля в лигнине
определяли методом атомно-абсорбционной
спектрометрии. Таким образом были получены
образцы, содержащие 1.5 и 3.4 мас. % Ni – обр. 3
и 4, соответственно (табл. 1).

Обр. 5 был подвергнут УЗО в процессе нанесе-
ния 2.0% ацетата никеля. Облучение лигнина уль-
тразвуковыми волнами мощностью 39 КГц про-
водили в водном растворе ацетата никеля в объ-
емном соотношении раствор Ni(ac)2/лигнин = 1.
В ходе облучения температура раствора поднима-
лась от комнатной до 80°С. Мощность облучения
была максимальной (50 кГц); при ней в течение
20 мин частицы лигнина были распределены в



106

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 1  2019

АРАПОВА и др.

жидкой фазе раствора ацетата никеля. При мощ-
ности >50 кГц наблюдалось испарение воды за
более короткое время. Время облучения соответ-
ствовало ранее проведенному эксперименту с
целлюлозой древесного происхождения [31]. В
процессе облучения (20 мин) образец лигнина
поглощал водный раствор ацетата никеля. После
предварительного УЗО никельсодержащий лиг-
нин сушили так, как и обр. 3 и 4.

По второй методике никель наносили из кол-
лоидного раствора частиц металла в толуоле, по-
лученного методом металлопарового синтеза
(МПС) [33, 34]. Этим способом был получен об-
разец, содержащий 2.2 мас. % Ni (обр. 6, табл. 1).
После нанесения на лигнин образец был высу-
шен на воздухе в течение 10 ч, а затем в вакуумном
шкафу при температуре 60–80°С и остаточном
давлении 1 Торр.

Методика проведения жидкофазной гидрогени-
зации лигнина. Для гидрогенизации использовали
смесь лигнина с тетралином в объемном соотно-
шении лигнин/тетралин = 1. Для загрузки в реак-
тор брали 50 см3 (20 г) лигнина. Опыты по жидко-
фазной гидрогенизации осуществляли во враща-
ющемся стационарном реакторе при температуре
400°С и давлении водорода 95–100 атм в течение
2-х ч. Для сравнения были проведены опыты по
жидкофазной гидрогенизация исходного лигни-
на, а также лигнина, предварительно обработан-
ного УЗО (обр. 1, табл. 1).

После окончания каталитического экспери-
мента и охлаждения установки определяли коли-
чество выделившегося газа, состав которого ана-
лизировали методом газовой хроматографии.
Жидкую часть гидрогенизата отделяли от твердо-
го остатка фильтрованием. Отфильтрованный
остаток на фильтровальной бумаге высушивали
на воздухе, затем сушку проводили в вакуумном
шкафу при 60°С. Количество остатка определяли
взвешиванием. После сушки определяли эле-
ментный состав оставшейся твердой фазы.

Конверсию лигнина определяли как:

Аисх, Агидр – масса исходной загрузки и оставшего-
ся на фильтре углеродного остатка после гидроге-
низации и фильтрации; Сисх, Сгидр– процентное
содержание углерода в исходном лигнине и остат-
ке после гидрогенизации.

После выгрузки отфильтрованного жидкого
гидрогенизата внутренняя стенка приемной кол-
бы в течение 1–2 ч для всех образцов покрывалась
твердым осадком, вероятно, конденсированной
ароматики. Осадок легко растворяется в органи-
ческих растворителях. Его собирают путем рас-
творения в спирто-толуольной смеси и последу-
ющего упаривания растворителя из чашки Петри.
После упаривания твердый осадок сушат на воз-
духе и в вакуумном шкафу при 50°С.

Анализ продуктов реакции. Газообразные про-
дукты реакции анализировали on-line методом
газовой хроматографии на хроматографе Кри-
сталлюкс-4000М. Анализ углеводородной части
проводили с использованием насадочной колон-
ки 1.5 м, заполненной гранулами (0.5 мм) α-Al2O3
с 15% нанесенного сквалана с использованием
пламенно-ионизационного детектора (ПИД),
элюент – гелий. Содержание Н2, СН4, СО и СО2
определяли на насадочной колонке, заполненной
углеродной фазой марки СКТ; в качестве элюента
использовали Ar; детектор по теплопроводности.

Изучение состава смеси жидких продуктов ре-
акции проводили на газохромато-масс-спектро-
метре Thermo Focus DSQ II (капиллярная колонка
Varian VF-5ms, длина 30 м, внутренний диаметр
0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм, газ-носитель – ге-
лий, режим работы: температура инжектора 270°С,
начальная температура печи хроматографа –40°С,
затем изотерма в течении 5 мин, нагрев со скоро-
стью 10°С/мин до 300°С, изотерма в течении
10 мин. Режим работы масс-спектрометра: энер-
гия ионизации 70 эВ, температура источника
230°С, сканирование в диапазоне 10–400 Да со
скоростью 2 скан/с, разрешение единичное по

исх исх гидр гидр

исх исх
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С
С
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A A
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Таблица 1. Степень конверсии и распределение продуктов гидрогенизационного превращения лигнина

α – конверсия, % , W – выход продуктов гидрогенизации, мас. %.

№ Описание образца W газ,
мас. %

W гидрогенизата, мас. %
W тв,

мас. % α, %
Доля 

поглощен-
ного Н2, л/гвсего летучие

1 Лигнин 18.1 70.6 9 11.3 87 0.26
2 Лигнин + УЗО 19.3 74 13 6.7 93 0.23
3 Лигнин + 1.5% Ni 18.5 76.2 9 5.3 94 0.55
4 Лигнин + 3.4% Ni 15.8 81.2 12 3.0 95 0.62
5 Лигнин + 2.0% Ni + УЗО 13.1 86.3 17 0.6 >99 0.7
6 Лигнин + 2.2% Ni (МПС) 12.5 81.5 20 6.0 95 0.57
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всему диапазону масс). Для идентификации компо-
нентов использовали референсные масс-спектры,
представленные в базе данных NIST/EPA/NIH 17.

Масс-спектры выпадающих из жидкого гидро-
генизата нелетучих продуктов получали на масс-
спектрометре Bruker autoflex speed, оснащенным
твердотельным лазером (λ 355 нм) в режиме ре-
флектрона и регистрации положительных ионов
(диапазон регистрируемых масс 200–1500 Да).
Масс-спектры регистрировали в присутствии
матрицы (матрично-активированная лазерная
десорбция/ионизация, МАЛДИ, матрица- дитра-
нол), в безматричном варианте (лазерная десорб-
ция/ионизация, ЛДИ) и с помощью мишеней с
наноактивированной поверхностью (нанопо-
верхностно-активированная лазерная десорб-
ция/ионизация, НАЛДИ).

Спектр ПМР твердых продуктов регистриро-
вали на ЯМР-спектрометре Bruker MSL-300, об-
разцы растворяли в дейтеробензоле.

Микрофотографии образцов получали с помо-
щью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на приборе JEOL JEM 2100F/UHR с
разрешающей способностью 0.2 нм. Перед иссле-
дованием 0.1 г образца помещали в 30 мл C2H5OH
и обрабатывали ультразвуком в течение 300 с.
Каплю полученной смеси помещали на медную
сетку ПЭМ, покрытую аморфным углеродом, су-
шили 1 ч, переносили в микроскоп и проводили
исследования. Размер частицы определяли как
максимальный линейный размер. Для построе-
ния гистограмм распределения частиц по разме-
рам статистическим методом обрабатывали дан-
ные по 193–243 частицам [35–37]. Идентифика-
цию частиц и поверхности образцов проводили с
помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА)
на приборе JED-2300 [35, 36].

Изучение магнитных свойств никельсодержа-
щих образцов проводили с помощью автоматизи-
рованного комплекса измерения физических
свойств PPMS-9 Quantum Design. Температурные
зависимости магнитной восприимчивости измеря-
ли в интервале температур Т = 2–300 K во внешнем
магнитном поле напряженностью H = 5 кЭ. Изме-
рения намагниченности M(H) проводили в маг-
нитном поле ±50 кЭ и при температурах 300 и 2 К,
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрогенизация ОМЛ в растворителе-доноре

водорода приводит к образованию газообразных,
жидких и твердых продуктов. В табл. 1 представ-
лены данные по балансу продуктов превращения
и количества поглощенного водорода на 1 г загру-
женного лигнина.

Как видно, наиболее высокое потребление во-
дорода в процессе наблюдается для обр. 5, в кото-
ром никельсодержащий лигнин подвергался УЗО
в ходе нанесения ацетата никеля на его поверх-

ность. Гидрогенизация лигнина с нанесенными
частицами никеля (обр. 3), приводит к возраста-
нию его конверсии. Предварительная обработка
ультразвуком лигнина без нанесенного никеля
(обр. 2) также приводит к возрастанию конверсии
ОМЛ до 93%.

Предварительное облучение ультразвуком
лигнина, содержащего 2.0% Ni (обр. 5) приводит
практически к исчерпывающей переработке ор-
ганической массы. Как было отмечено выше, в
течение первых двух часов из всех жидких гидро-
генизатов выпадает твердый продукт, содержание
которого превосходит количество летучего жид-
кого продукта (табл. 1).

Наиболее высокое содержание летучих про-
дуктов образуется в случае образцов лигнина, со-
держащих 2.0 и 2.2% Ni, полученных после УЗО и
нанесения металлических частиц никеля из кол-
лоидного раствора, полученного МПС (обр. 5 и 6,
табл. 1).

В составе жидких летучих продуктов иденти-
фицированы производные бензола и фенола, ко-
торые являются продуктами крекинга органиче-
ских фрагментов лигнина (табл. 2). Для обр. 1–3
наблюдается преимущественное образование ал-
кил- и алкенпроизводных бензола. Для обр. 4, 5 и
6 в продуктах гидрогенизации существенно воз-
растает содержание метилфенола, в составе иден-
тифицируются трициклические соединения ин-
дола и индана.

Выход газообразных продуктов в процессе
гидрогенизации снижается для никельсодержа-
щих образцов лигнина, полученных после УЗО и
при нанесении частиц никеля из коллоидного
раствора (табл. 3). При этом содержание метана в
газообразных продуктах заметно увеличивается с
возрастанием конверсии ОМЛ. Наиболее высо-
кое содержание метана при невысоком выходе га-
зообразных продуктов наблюдается для никель-
содержащего обр. 5, подвергнутого ультразвуково-
му облучению в процессе нанесения. Этот результат
указывает на интенсификацию гидрогенизацион-
ного расщепления метокси-групп лигнина. В соста-
ве газообразных продуктов образуется высокое со-
держание оксидов углерода, что, вероятно, явля-
ется результатом термического расщепления
связи альдегидных и метокси-групп молекулы
лигнина с углеродом, содержащимся в аромати-
ческом кольце по связи β-О-4 [7, 12, 38].

Методом НАЛДИ были исследованы твердые
осадки, выпадающие из продуктов гидродеполи-
меризации, легко растворимые в органических
неполярных растворителях. Сравнение получен-
ных масс-спектров (МА)(НА)ЛДИ по соотноше-
нию сигнал/шум показывает, что наилучшая эф-
фективность десорбции/ионизации наблюдалась
в условиях НАЛДИ, поэтому при сопоставлении
образцов опирались на данные полученные этим
методом. Масс-спектры НАЛДИ всех образцов
идентичны и содержали одинаковые наборы
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ионов и обладали близкими среднечисловыми
мол. массами (330–350 Да), рассчитанными, ис-
ходя из абсолютных интенсивностей пиков
ионов. Указанный факт позволяет предположить,
что структура соединений, присутствующих в ис-
следуемых образцах близка. На рис. 1 представ-
лен типичный спектр обр. 5. Поскольку боль-
шинство ионов, представленных в масс-спектре,
имели четные значения массовых чисел, то мож-
но предполагать, что они соответствуют либо
протонированным/катионизированным молеку-
лам с нечетным количеством атомов азота (“азот-
ное правило”), либо молекулярным ион-радика-
лам конденсированных ароматических систем.
Так как первое предположение не соответствует
составу исходного лигнина и противоречит дан-
ным, полученным ГХ/МС и ПМР, то, видимо, в
состав образца входят полиароматические систе-
мы, способные к генерации ион-радиклов в усло-
виях их облучения лазером. Это предположение
подтверждается генерацией аналогичных ионов в
условиях ЛДИ: полиароматические соединения
обладают сравнительно низкими потенциалами
ионизации и легко генерируют ионы в таких
условиях.

Спектр ПМР показывает сравнительно низкое
содержание алкильных, алкенильных и бензиль-
ных протонов (сигналы до 4 м.д.), в то время как
содержание арильных протонов (сигналы в обла-
сти 6.5–8 м.д.) достаточно высоко (рис. 2). Это
позволяет предположить, что основные компо-
ненты изучаемых твердых смесей представляют
собой высококонденсированные ароматические
системы с алкильными и алкенильными замести-
телями.

Образец без УЗО с нанесенным никелем
(рис. 3а) характеризуется протяженной структу-
рой, на поверхности которой равномерно распре-
делены частицы никельсодержащей фазы с раз-
мером <d> ~ 4–6 нм. После УЗО наблюдается
темная плотная структура (рис. 3б) с размером
порядка 500 нм.

В спектре ЭДА обоих образцов присутствуют
линии Cu, C, Si, O и Ni. Линий Ni, единичных ча-
стиц на поверхности структуры, не видно. Этот ре-
зультат ожидаем, т.к. структура размером 500 нм
полностью поглощает пучок электронов. Нали-
чие в спектре линий меди обусловлено материа-
лом сетки ПЭМ. Присутствие углерода обуслов-
лено тем, что этот элемент входит в состав покры-

Таблица 2. Состав летучих продуктов гидрогенизации

Состав, мас. %

N/N образцов 1 2 3 4 5 6

Индол Следы Следы Следы 12.1 12.5 11.9
Бутилбензол 15 13.2 15.8 4.4 4.43 25.2
2-Метилфенол 4.9 4.6 4.9 47.6 55.64 35.5
1-Метилиндан Следы Следы Следы 11.6 8.3 6.9
Бутенбензол 36.8 44 45.9 Следы Следы Следы
2,4-Диметилфенол Следы Следы Следы Следы Следы 2.3
1-Метил-5-этилфенол 3.3 2.6 3.3 4.2 3.1 2.6
3-Фенилбутен-2 5.2 5.6 5.2 1.8 1.5 2
2-Пропилфенол 7.5 5.3 4.9 5 3.9 2.6
2-Этил-1,2,3,4-тетрагидронафталин Следы Следы Следы 2.1 2 2.4
3,5-Диметилфенол 20.8 16.9 12.2 6.6 4 4.5
Пентенбензол 2.9 3.3 2.7 1.7 1.6 2.1
5-Гидрокси-1,2,3,4-тетрагидронафталин 3.6 4.3 5.2 3 3 2.1

Таблица 3. Состав газообразных продуктов

№ 
образцов

Газы

Состав, об. %

1 2 3 4 5 6

С1 37.5 47.3 39.4 47.8 58.3 48.1

С2 6.4 6.5 7.8 8.5 9.6 8.9

C2= 0.2 0.1 0.3 0.1 0.1 0.1

С3 1.8 1.6 2.6 2.9 2.9 3.2

C3= 0.2 0.2 0.4 0.4 0.3 0

C4 0.3 0.4 0.5 0.6 0.5 0.7

C4= 0.2 0 0.1 0.2 0.1 0

CO 12.7 14.6 11.5 10.4 11 12.1

CO2 40.7 29.3 37.4 29.1 17.2 26.9
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тия сетки ПЭМ, а также в состав лигнина.
Наличие в образце линий кремния и кислорода,
по-видимому, объясняется оксидными примеся-
ми в лигнине.

Важно отметить, что морфология обр. 5 Ni-лиг-
нин (обр. 5), подвергнутого УЗО, кардинально
отличается от образца сравнения Ni-лигнин без
такой обработки (обр. 4). После обработки образ-

цов УЗО главным визуальным отличием между
обр. 4 и 5 является раздробленность структуры.
Микрофотография обр. 6, полученного путем на-
несения частиц никеля из коллоидного раствора
достаточно схожа с обр. 4 и была изучена ранее
[25].

Структура остаточной части продуктов гидро-
генизации (обр. 5) после катализа неоднородна и

Рис. 1. Состав твердого продукта гидрогенизации, образец 5 (НАЛДИ).
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8
0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
.  

ед
. 

120
126

112
104

96
88
80
72
64
56
48
40
32
24
16

07.58.08.5
Хим. сдвиг, м.д.

7.0 0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.5

TZO019.002

7.59 7.78 14.81 5.49 2.19 1.00 4.8015.01 13.21 16.50 11.63

7.
87 7.

51
7.

50

7.
09

7.
27

2.
79

1.
82

1.
28

2.
25

1.
65

1.
13 0.

92



110

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 1  2019

АРАПОВА и др.

представляет собой аморфные тонкие углерод-
ные образования, содержащие на своей поверх-
ности разрозненные частицы никеля с различ-
ным размером от 3 до 8 нм. В образце сравнения
(обр. 4), который не подвергался УЗО и в котором
значительно больше непереработанного углерод-
ного остатка, присутствуют более однородные ча-
стицы никельсодержащей фазы с размером 7–8 нм
(рис. 4).

Магнитные свойства частиц никеля были ис-
следованы для обр. 5 (2.0% Ni), полученного при
УЗО в процессе нанесения ацетата никеля, а так-
же обр. 6, полученного путем нанесения частиц
никеля из органического коллоидного раствора.
Магнитное поведение обр. 5 до реакции анало-
гично поведению образцов лигнина с нанесен-
ным никелем, которые использовались для про-
ведения скоростной газификации лигнина при
стимулировании МВИ [26]. По данным темпера-

Рис. 3. Типичные микрофотографии образца 4 лигнина с нанесенным никелем (а) и образец 5 после ультразвукового
облучения (б). (в статье представлены наиболее характерная морфология образцов без обработки и после обработки)

20 мкм(а) (б)

Рис. 4. Микрофотографии остаточной части продуктов гидрогенизации обр. 5 (а) и 6 (б) после катализа.

20 мкм(а) (б)

Рис. 5. М(Н) для обр. 5 при 2.3 и 300 К. На вставке
М(Н) в малых полях.
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турной и полевых зависимостей намагниченно-
сти обр. 5, также как исходные образцы, изучен-
ные в [26], является парамагнитным. После про-
ведения реакции обр. 5, также как и образцы в
[26], приобрел свойства ферромагнетика с темпе-
ратурой Кюри выше комнатной.

На рис. 5 показаны полевые зависимости на-
магниченности М(Н) для обр. 5 после реакции.
М(Н) характеризуется узким гистерезисом при
комнатной температуре и широким при 2.3 К.
При 2.3 К М(Н) не выходит на насыщение до
50 кЭ. Такое поведение полевых зависимостей
намагниченности обр. 5 после реакции может
указывать на возникновение в образце суперпа-
рамагнитных частиц Ni0 достаточно большого
размера ≥30–50 нм. При низких температурах за-
метно влияние малых частиц.

Магнитное поведение обр. 6 с частицами Ni0,
полученными МПС, до реакции также было оха-
рактеризовано в [26]. После проведения реакции
жидкофазной гидродеполимеризации лигнина
обр. 6 М(Н) при 2.3 и 300 К насыщаются в малых
полях и также, как и в случае обр. 5, демонстриру-
ют узкий гистерезис при комнатной температуре
и широкий при 2.3 К, что характерно для нано-
размерных ферромагнитных частиц.

Полученные результаты позволяют проком-
ментировать закономерности превращения ОМЛ
в процессе жидкофазной гидрогенизации. Нане-
сение никелевых частиц приводит к интенсифи-
кации процесса превращения ОМЛ. Такое же
возрастание конверсии наблюдается и в случае
предварительной ультразвуковой активации лиг-
нина (обр. 2), не содержащего никелевых частиц.
При использовании этих двух факторов удается
достигнуть практически исчерпывающей конвер-
сии ОМЛ.

Как известно, в среде нафтенароматического
растворителя-донора водорода интенсифициру-
ется перенос активного водорода к фрагментам
крекинга органической массы [29, 30]. В процесс
переноса водорода тетралин превращается в наф-
талин.

Высокодисперсные никельсодержащие ката-
литические системы обладают способностью се-
лективного гидрирования нафталина в тетралин,
приводящего к регенерации донора водорода, как
показано на схеме:

Ранее при изучении превращения органиче-
ской массы бурого угля было показано, что это
является основной стадией каталитического цик-
ла, обеспечивающей превращение органической
массы в продукты гидрогенизации [29, 30]. Поми-
мо этого никельсодержащие компоненты могут

nH2

Ni0

C10H8

4[H]

C10H12

4[H]

OМЛ продукты вращения

принимать участие в гидрокрекинге фрагментов
органической массы лигнина.

В ранее проведенных работах было показано,
что разложению в процессе кратковременного
пиролиза подвержены мостиковые фрагменты,
содержащие связи β-О-4, соединяющие аромати-
ческие компоненты лигнина [7, 12, 38]. Нельзя
исключить, что при воздействии сил кавитации
эти связи могут уже быть подвергнуты частично-
му разрушению. Воздействие УЗО приводит к за-
метному измельчению образца, что, вероятно,
улучшает доступность связей β-О-4 для протека-
ния крекинга и гидрирования.

На основании данных по изучению магнитных
свойств обр. 6 можно сделать вывод, что при фор-
мировании никельсодержащих компонентов из
коллоидного раствора частиц Ni на поверхности
лигнина формируются ферромагнитные части-
цы, в присутствии которых усиливается крекиру-
ющая и гидрирующая активность, что следует из
состава продуктов гидрогенизации. Так, в при-
сутствии обр. 6 повышается суммарный выход ле-
тучих алкилароматических соединений до 20%,
имеющих насыщенные алкильные заместители
(табл. 1, 2).

В жидких продуктах гидрогенизации присут-
ствует избыток нелетучего продукта, формируе-
мого в первые 2 ч после выгрузки жидкого гидро-
генизата, представляющего собой полиаромати-
ческие УВ. Такие же продукты образуются в
процессе пиролиза лигнина [18].

Ряд авторов полагают, что нелетучая часть гид-
рогенизата является продуктами радикальной
олигомеризации, которые образуются из ненасы-
щенных фрагментов крекинга лигнина [15, 18]. В
условиях гидрогенизации мол. масса таких ча-
стиц составляет 300–400 Дa, что существенно ни-
же по сравнению с мол. массой твердых продук-
тов, образуемых в процессе пиролиза лигнина,
мол. масса которых достигает 2000–3000 Дa [18].

Данные магнитных измерений показали, что
после нанесения на поверхность лигнина ацетат-
ной соли никель находится в парамагнитном со-
стянии Ni2+. Ранее проведенное исследование
никельсодержащих систем методом колебатель-
ной спектроскопии показало, что ионы Ni2+ вза-
имодействуют с поверхностными альдегидными
группами, фиксирующими частицы на поверхно-
сти лигнина [39]. В этой связи требуется время
для восстановления окисленных частиц никеля в
активные металлические частицы. Как показали
данные магнитных измерений, в процессе гидро-
генизации при повышенном давлении водорода
формируются суперпарамагнитные и ферромаг-
нитные частицы Ni0, которые принимают участие
в селективном гидрировании нафталина в тетра-
лин и, вероятно, в переносе активного водорода к
близко расположенным органическим фрагмен-
там лигнина. Можно предположить, что ультра-
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звуковое воздействие в процессе нанесения аце-
тата никеля и соответствующее этой обработке
измельчение структуры также облегчает процесс
восстановления оксида никеля в дисперсные ме-
таллические частицы. В результате в продукте
гидрогенизата образуются молекулярные продук-
ты и ароматические блоки, обладающие суще-
ственно более низкой мол. массой по сравнению
с продуктами пиролиза. Нанесение частиц нике-
ля из коллоидного органического раствора, полу-
ченного МПС, уже приводит к формированию
металлических суперпарамагнитных частиц ни-
келя, распределенных на поверхности лигнина. В
результате восстановленная форма никельсодер-
жащих систем обладает высокой крекирующей
активностью и способствует образованию в про-
дуктах гидрогенизации большего количества ле-
тучих молекулярных соединений. Однако сум-
марная конверсия ОМЛ ниже по сравнению опы-
том, полученным после активации системы УЗО.
Полученный результат можно объяснить тем, что
более высокая степень измельчения, вероятно,
способствует более глубокому превращению ор-
ганической массы.

Авторы выражают благодарность к.х.н. С.А. Ни-
колаеву за обсуждение результатов ПЭМ.
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