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Интерес к химии важнейших компонентов
парниковых газов (СО2 и метану) в конце 60-х гг.
стимулировался не столько проблемами защиты
окружающей среды, сколько желанием сократить
потребление нефти. Появилось направление, полу-
чившее название “химия С1” [1]. Это направление в
наши дни дополнило развитие методов “зеленой
химии” [2, 3], в которой в качестве основного ис-
точника возобновляемого углерода рассматрива-
ют биомассу. Задача защиты окружающей среды
стимулировала интерес промышленности к замене
ископаемого сырья возобновляемым. В результа-
те 21 в. ознаменован бурным развитием исследо-
ваний, направленных на разработку эффектив-
ных подходов к превращению возобновляемого
сырья в компоненты топлив, энергоносители и
важные мономеры химии. К возобновляемым ис-
точникам углеводородов относятся продукты
ферментативного брожения биомассы, селекцио-
нированные микроводоросли с повышенным со-
держанием липидов, и лигнин (от лат. lignum –
дерево, древесина), который представляет собой
cложный трехмерный полимер, содержащийся в
клетках сосудистых растений и некоторых водо-
рослях.

Лигнин – побочный продукт деревообрабаты-
вающей промышленности [4]. Полимерно-сши-
тая устойчивая молекулярная структура лигнина
затрудняет его переработку. Специфика лигнина
как сырья – постоянное накопление его запасов,
образование техногенных месторождений, так

как он почти не подвергается биохимическому
окислению, по последним данным ежегодное коли-
чество отходов лигнина составляет 150–200 млн т
[5]. Предлагается много методов переработки про-
дуктов брожения биомассы и растительных масел в
продукты нефтехимии и энергоносители, в то вре-
мя как для переработки лигнина в ценные продукты
еще не найдены эффективные подходы.

Лигнин – второй после целлюлозы наиболее
распространенный углеродсодержащий ресурс
на Земле – является перспективным источни-
ком природных аренов [4]. В составе лигнина со-
держится достаточно большое количество водо-
рода и углерода, что позволяет рассматривать его
в качестве перспективного сырьевого источника
для получения не только аренов, но также син-
тез-газа и водорода, являющихся ценными про-
дуктами нефтехимии [6]. Лигнин представляет
собой трехмерный полимер с молекулярной
массой 1000–15000 Да, проявляющий высокую
устойчивость к химическому и физическому воз-
действию [7]. Температура самовоспламенения
лигнина: аэрогеля – 300°C, аэровзвеси – 450°C;
нижний концентрационный предел распростра-
нения пламени – 40 г/м3; максимальное давление
взрыва – 710 кПа; максимальная скорость нарас-
тания давления – 35 МПа/с; минимальная энер-
гиия зажигания – 20 мДж; минимальное взрыво-
опасное содержание кислорода – 17 об. % [4]. Од-
нако пожары на техногенных месторождениях
лигнина представляют угрозу для окружающей
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среды, поскольку в отвалах хранится лигнин, со-
держащий целлюлозу. Например, возгорание на
лигнинохранилище Зиминского гидролизного за-
вода (25 га, 10 м высотой, около 262 тыс. т) в 2005 г.
переросло в техногенную катастрофу, предотвра-
щение которой потребовало больших усилий [8].

Исследования в области разработки новых
технологий, обеспечивающих получение важных
продуктов и энергоносителей из лигнина, акту-
альны не только для устойчивого развития обще-
ства, но и для оздоровления окружающей среды и
снижения зависимости от невозобновляемых уг-
леродсодержащих депозитов.

Цель настоящего обзора – анализ современного
состояния процессов переработки растительного
сырья с выделением лигнина и рассмотрение су-
ществующих и перспективных подходов к его пе-
реработке.

ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА И ОСОБЕННОСТИ 
СТРОЕНИЯ ЛИГНИНА

Лигнин – один из трех основных компонентов
сосудистых растений, другими двумя являются
целлюлоза и гемицеллюлоза [9]. Лигнин составляет
30% от всего неископаемого углерода на Земле. Это
рентгеноаморфный трехмерный полимер, состоя-
щий из метоксилированных фенилпропановых
структур [9]. В клеточной ткани растений лигнин
заполняет пространство между целлюлозой и ге-
мицеллюлозой, и выполняет, как смола, функ-
цию связывания и упрочнения лигноцеллюлоз-
ной матрицы [10]. Сшиваясь с углеводным поли-
мером, лигнин, формирует структуру и добавляет
прочность клеточным стенкам, контролирует по-
токи жидкости и защищает от биохимических
стрессов, путем подавления ферментативной де-
градации структурных полисахаридов [11].

Точная структура протолигнина, (необрабо-
танного лигнина), найденного в растениях (также
обозначаемого, как “природный лигнин”), еще
до конца неизвестна. Лигнин – сетчатый сополи-
мер (рис. 1), биосинтез которого протекает через
радикальную полимеризацию трех основных мо-
номеров: п-кумарилового, кониферилового и си-
напилового спиртов [12, 13].

Когда они включены в полимер лигнина, еди-
ницы, которые образованы из монолигнолов, на-
зываются п-гидроксифениловая (Н), гвайациловая
(G) и сирингиловая (S), соответственно (рис. 2)
[12–17]. Полимеризация идет за счет радикальной
поликонденсации нескольких монолигнолов –
паракумарового, конеферилового, синапилового
спиртов под действием ферментов, таких как пе-
роксидазы и лакказы, с образованием в растениях
сосудистого лигнина [18, 19]. В растениях лигнин
находится в виде комплексов с целлюлозой. Со-
став, молекулярная масса и количество лигнина

зависят от вида растений: в целом, количество лиг-
нина в растениях уменьшается в следующем по-
рядке: хвойные (мягкая древесина) > лиственные
(твердая древесина) > трава. Древесина листвен-
ных пород содержит 18–25% лигнина, хвойных –
23–50%, в соломе злаков 12– 20% от массы [20].

В ходе естественного процесса лигнификации
растений, а также промышленных процессов,
применяющихся для извлечения лигнина из рас-
тительного материала, образуются различные ти-
пы связей между строительными блоками моно-
лигнолов: β-O-4', углерод–углеродные 5–5, β-5,
4-O-5, β-1, дибензодиоксицин и β-β-связи [21–27].

Монолигнолы связаны в основном эфирными
связями β-O-4', число которых составляют более
50% структуры лигнина [9, 28]. Фрагментация
этих связей, как правило, приводит к образова-
нию водорастворимых аренов, содержащих сво-
бодные фенольные группы [9]. Углерод–углерод-
ные (5–5) связи в лигнине проявляют высокую
устойчивость к разрыву, и большинство этих
связей, как правило, сохраняются в ходе предва-
рительной механической обработки [9]. Помимо
существующей в природном лигнине связи угле-
род–углерод во время обработки лигнина NaOH
и Na2SO4 (или Na2S) при 165–170°С и давлении
0.6–0.8 МПа (крафт-процесс) могут возникать
дополнительные С–С-связи.

Состав лигнина хвойных, лиственных и травя-
нистых пород отличается также по относительному
содержанию п-кумариловых, конифериловых и
синапиловых монолигнолов. Конифериловый
спирт составляет приблизительно 90% лигнина
хвойных пород, в то время как относительно рав-
ные пропорции кониферилового и синапилового
спиртов содержатся в лигнине лиственных пород,
хотя существует много исключений [29]. Лигнин
травянистых пород имеет относительно неодно-
родный состав со средним отношением конифе-
рилового, синапилового, п-кумарилового спиртов
1 : 0.8 : 0.6 [30, 31]. Дополнительное количество
метокси-групп на синапиловых ароматических
кольцах предотвращает образование 5–5 или ди-
бензодиоксициновых связей; таким образом, из
лигнинового полимера лиственных пород обра-
зуется более линейная структура по сравнению с
хвойными породами.

Как и другие биореактивные полимеры, лигнин
проявляет антиоксидантную, противогрибковую и
противомикробную активности. По сравнению с
целлюлозой/гемицеллюлозой лигнин более устой-
чив к химическим и биологическим воздействиям
и обладает более высокой прочностью, которая
обеспечивает структурную целостность клеточ-
ной стенки, защищая другие компоненты от
ферментативной деградации [32–35]. Лигнин
также способен поглощать УФ-излучение и имеет
низкую теплопроводность [36, 37]. Состав и фи-
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зико-химические свойства лигнина делают его
перспективным сырьем для возобновляемой
энергетики. Наличие реакционно-способных
функциональных групп позволяет модифициро-
вать молекулу с использованием целевых фраг-
ментов, таких как пептиды или антитела для полу-
чения привитых сополимеров. Другие полезные
свойства лигнина – гидрофильность или гидро-
фобность, в зависимости от источника лигнина;
хорошие реологические характеристики, такие
как вязкость и упругость; пленкообразующая
способность; и совместимость с широким спек-
тром промышленных химикатов [38].

Природный лигнин почти бесцветен, но после
обработки кислотой или щелочью он приобретает
коричневый или темно-коричневый цвет [39, 40].
На содержание фенольных, гидроксильных,
карбоксильных и сульфонатных функциональ-
ных групп влияет способ экстракции лигнина
[12]. Однако разработка универсальных мето-
дов получения промышленно важных продук-

тов на базе лигнина затруднено из-за его непо-
стоянной молекулярной структуры [41].

МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ ЛИГНИНА

Существует несколько способов, с помощью
которых лигнин можно выделить из биомассы.
Эти способы можно разделить на две группы: 1)
процессы, в которых лигнин разрушается до рас-
творимых фрагментов и удаляется путем отделе-
ния твердого остатка из отработанного щелока; 2)
процессы, в которых в процессе превращения
целлюлозы избирательно гидролизуются полиса-
хариды, а лигнин остается вместе с твердыми
продуктами. В первую группу входят процессы
варки целлюлозы, такие как крафт, лигносульфо-
натный, щелочной и органосольвентный (рис. 3),
а во вторую – кислотный гидролиз лигноцеллю-
лозы с получением мономеров сахарозы, фурфу-
рола и левулиновой кислоты. Во время отделения
от других компонентов структура лигнина обыч-

Рис. 1. Схема строения лигнина.
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но претерпевает значительные изменения и, сле-
довательно, поведение изолированного лигнина
может существенно отличаться от поведения
природного, содержащегося, например, в древе-
сине. В дополнение к структурным изменениям,
вызванным жесткими условиями экстракции, в
структуру лигнина вводится сера в процессах
крафт- и лигносульфонатной варки целлюлозы,
которые в настоящее время используются наибо-
лее часто.

Крафт-процесс. Крафт (сульфатная) варка –
основной метод обработки лигноцеллюлозы, на
него приходится около 85% произведенного лиг-
нина [42, 43]. При переработке целлюлозы лиг-
нин, как правило, вступает в два типа реакций:
1) реакции разложения, приводящие к образова-
нию меньших фрагментов лигнина и повыше-
нию растворимости в водно-щелочном растворе;
2) реакции конденсации, в которых образуются
связи, устойчивые к разложению в щелочах, что
уменьшает эффективность переработки.

В этом процессе выделяют целлюлозные во-
локна, а лигнин и гемицеллюлоза древесной щепы
переходят в раствор гидроксида натрия и сульфи-
да натрия (белый щелок) [22, 44]. В начале про-
цесса рН, равный 13–14, постепенно снижается в
результате высвобождения органических кислот

из гемицеллюлозы и лигнина. После предвари-
тельной выдержки варочного раствора при 170°C
растворенные органические и неорганические
соединения выгружают из реактора в виде основ-
ного водного слоя, содержащего до 15% твердого
вещества (слабый черный щелок).

Из-за последовательности реакций разруше-
ния структуры и конденсации природный лигнин
подвергается серьезным химическим и структур-
ным изменениям [25]. Например, процент прочных
C–C-связей между пропилфенольными мономе-
рами становится значительно выше, чем в лигнине,
первоначально содержащемся в древесине [9],
что затрудняет дальнейшую деполимеризацию
крафт-лигнина. Хотя крафт-лигнин с высоким
выходом можно выделить с помощью подкисле-
ния черного щелока, эта технология используется
всего лишь на ~2% деревоперерабатывающих
предприятий [44], производящих коммерческий
крафт-лигнин для продажи, а большинство пред-
приятий сжигает органическую составляющую
черного щелока в котлах-утилизаторах для произ-
водства электроэнергии и пара. Крафт-лигнин в
своей структуре обычно содержит небольшое ко-
личество серы (1.5–3.0 мас. % [45]), что значи-
тельно ниже, чем лигнин, полученный из лигно-
сульфонатной целлюлозы (4–8% [46]). Тем не ме-

Рис. 2. Основные предшественники лигнина (монолигнолы) и соответствующие им структуры в полимере лигнина.
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нее, поскольку крафт-лигнин растворим только
при рН >10, с целью повышения растворимости в
воде большую часть коммерчески доступного
крафт-лигнина обрабатывают сульфитом натрия
при температурах не превышающих 200°C [25, 46].
Из-за отсутствия достоверной методики опреде-
ление молекулярной массы лигнина является
дискуссионным вопросом; считается, что среднее
значение молекулярной массы Мw крафт-лигни-
на обычно колеблется от 1000 до 3000 Да, но также
она может достигать 15000 Да [44, 47]. Несмотря
на упомянутые недостатки, большое количество
лигнина, произведенного с использованием это-
го процесса, востребовано для получения из него
ряда важных продуктов [48].

Лигносульфонатный процесс. Этот процесс
представляет собой метод экстракции, обычно
используемый в целлюлозно-бумажной промыш-
ленности [22]. Включает в себя реакцию между
лигнином, сульфитом металла и диоксидом серы;
при этом, зачастую используемые ионы кальция,
магния или натрия действуют как противоионы с
целью обеспечения нейтрального рН среды [25, 38].
В зависимости от состава химических соедине-
ний и их концентрации pH системы может варьи-
роваться в пределах от 2 до 12. Процесс проводят
при 120–180°C в течение 1–5 ч [22, 46]. В этих
условиях лигносульфонатная делигнификация
приводит к расщеплению α-эфирной (α-O-4') и
β-эфирной (β-O-4') связей лигнина. Содержание
серы в лигносульфонатах, полученных этим спо-
собом, может составлять от 4 до 8%, а из-за низ-
кого значения pKa (менее 2) сульфонатных групп,

изолированный лигнин в большинстве случаев
водорастворим [25, 46], в то время как целлюлоза
остается в твердом состоянии [44, 49]. Лигносуль-
фонаты имеют более высокую Mw по сравнению с
лигнином, экстрагированным крафт-процессом,
из-за включения сульфонатных групп в полимер
лигнина. В зависимости от источника лигнина
Mw варьируется от 1000 до 50000 Да при выделе-
нии лигнина из лиственных или хвойных пород,
соответственно [22, 44, 46]. Однако лигносульфо-
натный процесс имеет ряд недостатков, таких как
образование новых С–С-связей, повышенную
зольность, высокое содержание серы и других за-
грязняющих веществ [44].

Щелочной процесс, или щелочная варка, ис-
пользуется для обработки недревесных материа-
лов, таких как трава, солома и сахарный трост-
ник, что составляет 5% от общего объема произ-
водства целлюлозы [25, 44]. Способ перевода
лигнина в раствор аналогичен методу солюбили-
зации в крафт-процессе. Биомассу перерабатыва-
ют в присутствии 13–16 мас. % водного раствора
гидроксида натрия при 140–170°C. Каталитиче-
ские количества антрохинона заметно снижают
деградацию углеводов и растворение лигнина; а
скорость удаления лигнина еще ниже по сравне-
нию с крафт-процессом [25, 38, 44]. Полученный
щелочной лигнин трудно выделить путем филь-
трации или центрифугирования из-за высокого
содержания в нем карбоксильных групп, возни-
кающих в результате окисления алифатических
гидроксильных групп, что придает конечному
продукту свойства диспергента [38]. Среднее зна-

Рис. 3. Методы выделения лигнина из лигноцеллюлозной биомассы.
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чение Mw щелочного лигнина составляет 2400 Да
и варьирует от 1000 до 3000 Да в зависимости от
типа исходного сырья [25, 44, 50].

Однолетние растения легче делигнифицировать.
Делигнификация биоресурсов в среде щелочи
или в смеси щелочь/антрахинон кажется предпо-
чтительней описанных ранее способов, посколь-
ку отработанный раствор и, следовательно, оса-
жденный лигнин, не содержат серы, Следует от-
метить, что присутствие серы в структуре крафт-
и лигносульфонатных лигнинов всегда было пре-
пятствием для более эффективного использова-
ния лигнина в последующих каталитических про-
цессах. Отсутствие серы делает щелочной лигнин
потенциально перспективным источником для
производства высокоценных продуктов [38].

Органосольвентный процесс. Для получения
органосольвентного лигнина, главным образом,
используют волокнистые остатки древесины или
жмых сельскохозяйственных культур, оставшийся
после извлечения сока [51]. Существует ряд про-
цессов переработки целлюлозы с использовани-
ем низкокипящих органических растворителей, в
том числе, органосольвентный, в большинстве
которых для делигнификации используют хими-
ческие соединения, не содержащие серы. Наиболее
часто используемые растворители: водные рас-
творы этанола, метанола, уксусной и муравьиной
кислот, которыми обработку лигнина проводят
при температурах 170–190°C [44, 52, 53]. Приме-
нение высококипящих растворителей для орга-
носольвентной варки позволяет проводить делиг-
нификацию при атмосферном давлении, однако
в этих условиях извлечение целлюлозы из отрабо-
танного щелока затруднено [54]. Во время органо-
сольвентного процесса разрушаются главным обра-
зом связи α-O-4' лигнин−углевод, а связи β-O-4' в
меньшей степени подвергаются расщеплению
[44, 55]. При обработке сохраняется структура
природного лигнина, что позволяет считать этот
способ наиболее эффективным для дальнейшего
увеличения стоимости лигнина [25, 44]. Основ-
ные преимущества органосольвентного процесса
заключается в возможности организации отдель-
ных потоков целлюлозы, гемицеллюлозы и лиг-
нина, что позволяет увеличить добавленную сто-
имость всех компонентов биомассы.

Более того, этот процесс считается более эко-
логически чистым, поскольку он не требует вне-
сения серосодержащих соединений или жестких
условий проведения, которые применяются в
крафт- или лигносульфонатном процессах. Вы-
деленный таким способом лигнин обладает низ-
кой Mw (500–5000 Да), не содержит серы и харак-
теризуется более высокой степенью чистоты из-за
низкого содержания золы и углеводов [44, 52, 55,
56].

Однако, несмотря на эти преимущества, дан-
ный процесс делигнификации не получил широ-
кого развития из-за обширной коррозии обору-
дования, более низкого качества производимой
целлюлозы по сравнению с методами щелочной и
крафт-варки и высокой стоимостью извлечения
растворителей [38]. Кроме того, при повышении
кислотности могут возникать случайные реакции
конденсации вместо реакций деполимеризации.
Например, в кислых условиях может происходить
образование бензильных катионов, что приводит
к образованию новых C–C-связей [44].

На сегодняшний день не существует экономи-
чески обоснованного метода делигнификации
растений, позволяющего использовать все три их
основных компонента – лигнин, целлюлозу и ге-
мицеллюлозу. Наиболее востребован крафт-про-
цесс, позволяющий производить самую каче-
ственную целлюлозу и получать остаточное со-
держание серы в лигнине не более 3 мас. %.

ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИЯ – ОСНОВНОЙ 
СПОСОБ ПЕРЕРАБОТКИ ЛИГНИНА

В последнее время значение лигнина в качестве
источника полезных химических соединений воз-
растает, поскольку ископаемое сырье становится
все более дорогостоящим [57]. Деполимеризация
(или фрагментация) лигнина обусловлена двумя
целями: 1) выяснение состава и структуры лигни-
на; 2) получение полезных продуктов, таких как
ванилин, простые и гидроксилированные арома-
тические соединения, хинины, альдегиды, алифа-
тические кислоты и многие другие [58, 59].

Почти 100 лет химики исследовали разложение
лигнина на фенольные производные, в результате
чего было предложено большое количество ме-
тодов термохимической деполимеризации [60].
В течение последних десятилетий большое вни-
мание уделяется развитию таких процессов пе-
реработки лигнина, как гидрогенолиз, пиролиз,
гидролиз, газификация и окисление (рис. 4) [22,
61–65]. Наряду с описанными выше химическими
методами переработки лигнина большое внима-
ние уделяется биологическим методам. Процес-
сам деполимеризации подвергаются различные
типы лигнинов (крафт, щелочной, лигносуль-
фонатный, органосольвентный) как из хвойных,
так и из лиственных пород.

Пиролиз. Процесс пиролиза лигнина пред-
ставляет собой разложение путем нагревания
биомассы до 500–1000°С в отсутствие кислорода
с катализатором или без него [62, 66–68]. Лигнин
начинает разлагаться уже с 280°С за счет расщеп-
ления эфирных и мостиковых углерод-углерод-
ных связей. В зависимости от условий [59, 63, 69]
в различных пропорциях образуются жидкость
(пиролизное масло), твердый остаток и газ (СО,
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СО2, СН4 и Н2). Жидкий продукт, полученный в
результате пиролиза лигнина, состоит на 20% из
органических соединений (метанол, уксусная
кислота, ацетон), 15% смолы (конденсация горя-
чих летучих веществ, дающая в основном феноль-
ные соединения) и воды [70, 71]. Газовая фракция
составляет около 10% от массы исходного мате-
риала и содержит, главным образом, оксиды угле-
рода, метан и водород, а также небольшое коли-
чество легких алифатических углеводородов [72].
Твердый продукт представляет собой обогащен-
ный углеродом остаток (содержание углерода
≥90%). Содержание минеральных примесей в уг-
леродном остатке меньше, чем в ископаемых УВ,
что делает его экологически более чистым топли-
вом [73, 74]. Кроме того, твердый остаток может
быть использован в качестве предшественников в
производстве активированного углеродного ад-
сорбента [75].

Существуют две основные разновидности пи-
ролиза: традиционный (также называемый медлен-
ным пиролизом) и быстрый [33, 76]. При традици-
онном пиролизе лигнин медленно (от 5 до 30 мин)
нагревают до 500°С. Быстрый пиролиз проводят
при температурах от 600 до 1000°С с более высо-
кой скоростью нагрева и коротким временем ре-
акции (0.5–5 с), чем при традиционном пиролизе
[26, 33, 76–80]. Быстрый пиролиз используют
преимущественно для получения смеси жидких
органических продуктов (био-масло) с суммар-
ным выходом углеводородных соединений до
80%. Обычно продукты быстрого пиролиза состо-
ят из 60–75 мас. % био-масла, 15–25 мас. % твер-
дого остатка и 10–20 мас. % неконденсируемых
газов [81]. Благодаря этому методу практически
не образуются отходы, био-масло и углеродный

остаток могут быть использованы по отдельности
как топливо, а газ может быть возвращен обратно
в процесс. Изменяя параметры пиролиза, можно
варьировать состав продуктов. Так, с целью полу-
чения в качестве топлива угля, следует использо-
вать низкие температуры и низкие скорости на-
грева. Высокие температура, скорость нагрева и
короткое время реакции позволяют достигнуть
максимального выхода жидких продуктов. Чтобы
получить максимальный выход газа требуется вы-
сокая температура при длительном времени реак-
ции и низкой скорости нагрева [76, 77].

Для переработки лигнина используют также
быстрый пиролиз с использованием различных ка-
тализаторов, таких как цеолиты (ZSM-5), оксиды
переходных металлов (Co3O4, MoO3, NiO, Fe2O3,
MnO3 и CuO) и переходные металлы (Mo, Cu,
Mn, Fe и Ni), нанесенные на различные носители
[82, 83].

В течение последних 20 лет были разработаны
технологии быстрого пиролиза для преобразова-
ния биомассы всего растения в био-масло с ис-
пользованием непрерывных или периодических
реакторов с псевдоожиженным слоем (от лабора-
торного до стендового масштаба) [84, 85].

Высокое содержание кислородсодержащих со-
единений в составе пиролизного био-масла и зна-
чительное количество твердого остатка (≤20%) в
продуктах пиролиза, препятствует реализации
этого процесса в промышленности. Для увеличе-
ния выхода пиролизного масла, в основном со-
стоящего из фенольных соединений, и снижения
в нем содержания кислорода рассматривается
возможность совместного пиролиза лигнина с
полиолефинами, а также совместного пиролиза

Рис. 4. Основные процессы фрагментации лигнина.
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щелочного лигнина с синтетическими полимера-
ми, имеющими фенольные структуры [86].

Окисление. Процесс окисления лигнина ис-
пользуют для получения альдегидов, таких как
ванилин и сиреневый альдегид, и соответствую-
щих им ванилиновой и сиреневой кислот. Нали-
чие в структуре лигнина гидроксильных (феноль-
ных) групп делает его перспективным сырьем для
получения перечисленных продуктов. Скорость
окисления можно контролировать количеством
фенольных групп, значением рН (щелочное или
кислотное окисление) и концентрацией окисли-
теля [60, 87]. Применяют окислители, позволяю-
щие сохранять ароматические фрагменты в
структуре лигнина, и катализаторы (соли Cu2+ и
Co2+) [86–94]. Наиболее часто для деполимериза-
ции лигнина используют нитробензол, оксиды
металлов, кислород и перекись водорода [60].

Наиболее крупнотоннажный продукт окис-
ления лигнина – ванилин (4-гидрокси-3-ме-
токсибензальдегид), – применяют в основном в
качестве ароматизатора и как сырье в фармацев-
тической промышленности [94]. Первые пред-
положения о возможности получения ванилина
из лигнинсодержащих отходов были опублико-
ваны в 1875 г. – отработанный кислотно-суль-
фитный раствор при выделении лигнина исто-
чал запах ванилина [95]. Эта идея получила раз-
витие в реализации промышленного процесса, и
в течение длительного времени ванилин получа-
ли исключительно окислением лигносульфона-
тов. В последнее время была разработана техно-
логия по эффективному разделению ванилина и
сиреневого альдегида, как структурно схожих
соединений, используя одностадийную кри-
сталлизацию с высоким выходом (90%) и чисто-
той более 98% [96].

Исследован процесс окисления лигнина пе-
pоксидом водорода в щелочных и кислых средах
[97]. При высоком значении рН окислительную
деструкцию проводили при низких температурах,
от 80 до 90°С. В кислых средах для достижения
той же степени разложения лигнина требуется
нагрев до 130–160°С. Основные продукты окис-
лительной деструкции лигнина – моно- и дикар-
боновые кислоты, а промежуточные – альдегиды
[97]. В ряде исследований было показано, что до-
бавление ионов переходных металлов, таких как
Fe2+, Cu+, Mn3+ и Co2+ может ускорять разложе-
ние пероксида водорода, участвуя в переносе ато-
марного кислорода [98, 99].

Однако, получение альдегидов окислением
лигнина пероксидом водорода не является опти-
мальным методом [60]. В отличие от него, альде-
гиды (ванилин, сиреневый альдегид и п-гид-
роксибензальдегид) наряду с соответствующими
им кислотами (ванилиновую кислоту, сиреневую
кислоту и п-гидроксибензойную кислоту) можно

получать действием нитробензола на лигнин в
щелочной среде при 170–190°C и времени реак-
ции 1–4 ч, хотя условия могут меняться в зависи-
мости от источника лигнина [100]. Несмотря на то,
что нитробензол является эффективным окисли-
телем, его канцерогенные свойства существенно
ограничивают возможность использования этого
метода [101]. Для замены нитробензола при окис-
лении лигнина до альдегидов было выбрано
окисление кислородом и воздухом в присутствии
каталитических систем на основе переходных ме-
таллов и их оксидов, что позволило увеличить
производство фенольных соединений [60]. Так,
ионы переходных металлов, такие как Cu2+, Fe3+,
Mn2+/3+, Co2+ и Zr4+, используют в качестве ката-
лизаторов для производства бензальдегида и бен-
зойной кислоты при окислении лигнина кисло-
родом [99, 102]. Установлено, что значение рН
среды влияет на селективность процесса. Напри-
мер, щелочная среда предпочтительна для обра-
зования бензальдегида, тогда как кислая среда
благоприятна для получения бензойной кислоты
[99]. CuO и другие оксиды металлов, такие как
TiO2 и ZnO могут быть использованы в качестве
катализаторов фотохимического разложения лиг-
нина в смесь альдегидов (ванилин, сиреневый
альдегид и 3,4,5-триметоксибензальдегид), кис-
лот (ванилиновая кислота и 4-гидроксибензой-
ная кислота) и спиртов (2-гидроксибензиловый
спирт и катехол) [99, 103–105].

В природных условиях деполимеризация лиг-
нина происходит под действием окислительных
ферментов, включая лакказы и пероксидазы
(пероксидаза лигнин и пероксидаза марганца),
которые секретируются некоторыми грибами и
бактериями. Методы окисления, использующие
природные ферменты, рассматриваются в каче-
стве перспективных промышленных процессов с
использованием биокатализаторов. В этом на-
правлении заслуживают внимания гибридные
процессы, в которых окислительно-восстанови-
тельный потенциал ферментов используют сов-
местно с другими катализаторами, что позволяет
достигнуть синергетического эффекта в деполи-
меризации лигнина [106–108].

Гидрогенолиз и гидрирование. Эти процессы
направлены на получение органических продук-
тов, образующихся в результате насыщения водо-
родом C–O–C-связей в лигнине. По сравнению с
пиролизом, гидрогенизационные процессы обыч-
но проводят при более низких температурах от 300
до 600°С. Выход монофенолов в этих условиях вы-
ше, в то время как твердого углеродного остатка
образуется меньше [60, 66]. Реакцию проводят в
среде таких растворителей, как тетралин, форми-
ат натрия и муравьиная кислота, служащих жид-
кофазными донорами водорода [60, 109–113].
В этом направлении наибольшее внимание уде-
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ляется каталитическим процессам, позволяю-
щим проводить превращение лигнина в более
мягких условиях.

Каталитический гидрогенолиз лигнина с ис-
пользованием водорода в присутствии катализато-
ра NiMo на алюмосиликате позволяет достигать
выход био-масла до 65 мас. % [114]. При гидроге-
низации органосольвентного лигнина повышение
давления водорода с 5 до 14 МПа позволило увели-
чить выход био-масла с 20 до 57 мас. %, а феноль-
ной фракции с 7 до 12.3 мас. % [115].

Эффективный метод гидрогенизации лигнина
в среде изопропанола с использованием катали-
затора Ni–Mo2C/C (Т = 250°С, время реакции 2 ч
и начальное давление Н2 2.0 МПа), позволяет по-
лучать фенолы, гваяколы и триметоксибензолы с
суммарной селективностью до 60% [111]. Лигнин
гидрируют до мономерных фенолов (например,
гваяколов и сиринголов) с использованием дру-
гих типов катализаторов, включая благородные ме-
таллы, такие как Pt, Ru, Pd и Rh, оксиды металлов,
такие как CoMo/Al2O3 и активированный уголь
[113, 117–120].

В присутствии катализатора Ru/C сравнили
состав продуктов каталитического гидрогенолиза
органосольвентных лигнинов, полученных из ки-
тайской пихты и клена в смеси закритического
этанола и 1-бутанола при 300°С, давлении 40 МПа
и времени реакции 40 мин [121]. Оказалось, что
лигнин китайской пихты дает меньше био-масла
(32 мас. %), чем лигнин, полученный из клена
(41 мас. %). Это объясняют различным строением
лигнина, выделенного из различных сортов дре-
весины. Биметаллические катализаторы AuxPd1 – x
использовали для гидрогенолиза лигнина и мо-
дельных соединений, выделяемых из лигнина, в
присутствии муравьиной кислоты при низкой
температуре. В этих работах был достигнут 44.1%
выхода множества ценных монофенолов [122].
Превращение щелочного лигнина в суперкрити-
ческом этаноле в присутствии катализатора
CuMgAlOх приводит к высокому выходу аромати-
ческих углеводородов (23 мас. %) без образования
твердого остатка [123].

Основная проблема производства монофениль-
ных продуктов из лигнина – это нежелательная ре-
полимеризация фрагментированных структур
лигнина. Другая проблема – контроль степени
реакции гидрогенизации, так как полная гидро-
генизация ароматических колец из практических
соображений нежелательна [124].

Гидролиз. Лигнин гидролизуют при 280–400°C
в докритической или сверхкритической воде.
Время реакции варьируют от нескольких минут
до нескольких часов при 20–25 МПа общего дав-
ления [26, 60]. Вблизи критической точки (22 МПа
и 374°C) вода обладает необычными свойствами,
такими как низкая вязкость и высокая способ-

ность к растворнению органических веществ, что
делает околокритическую воду благоприятной
средой для эффективных и быстрых реакций.
Высокая концентрация H+ и OH– в околокрити-
ческой воде может ускорять реакции гидролиза,
катализируемые кислотой или основанием [26,
125–127]. Оказалось, однако, что более высокая
конверсия в метоксифенолы или гидроксифено-
лы достигается в докритических условиях, при
которых связи лигнина расщепляются при уме-
ренных температурах (280–370°C) и сохраняется
ароматический характер молекул монолигнолов.

Кроме того, различные катехины и гваяколы
образуются путем гидролиза эфирных связей. Од-
нако с увеличением времени гидротермальной
обработки растворимые продукты превращаются
в нерастворимые из-за реакций реконденсации.
Чтобы преодолеть эту проблему и повысить вы-
ход жидких продуктов, скорость гидролиза увели-
чивают путем введения таких катализаторов, как
K2CO3, Ca(OH)2 и NaOH [26, 128–131]. Катализи-
руемая основанием деполимеризация лигнина с
использованием щелочей может эффективно
превращать лигнин в различные ароматические
соединения [132].

Повышение концентрации K2CO3 приводит к
уменьшению образования углеродного остатка и
росту выхода жидкого продукта, количество ка-
техола в водорастворимых продуктах превышает
количество гваякола [133]. ZrO2 и K2CO3 в каче-
стве катализаторов используют совместно для
превращения крафт-лигнина в ароматические УВ
в смеси воды и фенола в околокритических усло-
виях (350°C, 25 МПа). Образующиеся при этом
однокольцевые ароматические соединения пред-
ставляют собой в основном анизолы, алкилфено-
лы, гваяколы и катехины, их общий выход при
повышенном содержании K2CO3 увеличивается с
17 до 27% [134].

Смеси воды с другими растворителями ис-
пользовали для улучшения растворимости лигни-
на и предотвращения повторной полимеризации
продуктов [26, 135]. Смеси, которые содержали
50/50 (об./об.) вода/сорастворитель (фенол, эта-
нол, ацетон или муравьиная кислота), позволяли
более эффективно превращать лигнин в целевые
продукты [26, 136–139]. Использование кислот-
ного цеолитного катализатора НВКЦ-30 в среде
этанола при 350°С позволяет достичь максималь-
ного значения конверсии лигнина (71 мас. %) с
выходом легкокипящей (<180°С) фракции жид-
ких продуктов до 44 мас. % [140].

Добавление фенола в реакционную систему
уменьшает образование углеродного остатка [136,
141, 142]. Влияние фенола особенно подробно
изучено в [142], где в сверхкритической воде раз-
лагали лигнин при температуре 400–600°C. Со-
гласно данным этой работы, фенол способствует
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улучшению гомогенности среды и предотвращает
образование твердого остатка. Поэтому большая
часть продуктов деполимеризации имеет дифе-
ниловые димерные структуры, в которых один
фенольный фрагмент происходит от лигнина, а
второй − от сорастворителя. Полученные продук-
ты можно использовать в качестве высококипя-
щих растворителей.

Газификация – процесс, в котором лигнин
превращается, главным образом, в смесь CO2,
CO, H2 и CH4 с различными соотношениями ком-
понентов в зависимости от температуры и давле-
ния, наличия пара и кислорода, скорости нагрева
и элементного состава исходного реагента [66,
143]. Могут также быть получены небольшие ко-
личества C2H4 и C2H6. Поскольку технические
лигнины часто содержат неорганические примеси
и серу, включенную в структуру, продукты гази-
фикации лигнина также содержат небольшое ко-
личество золы и H2S. Полученные газообразные
продукты имеют несколько применений, вклю-
чая использование в топливных элементах, газо-
вых турбинах и в качестве синтез-газа [144]. Для
полной газификации лигнина необходимо после-
довательно провести гидролиз, деполимериза-
цию, гидрирование и конверсию водяного газа,
эффективность которых зависят от температуры,
времени реакции, давления и типа катализатора.
Образование газов из лигнина может быть до-
стигнуто путем различных процессов: обычная
газификация кислородом и/или водяным паром
при высоких температурах и атмосферном давле-
нии. В некоторых исследованиях сообщается, что
температура, необходимая для полной газифика-
ции лигнина, составляет по меньшей мере 700°С
[144, 145]. Каталитическая газификация в сверх-
критической воде протекает при умеренных тем-
пературах и высоких давлениях.

Газификация лигнина может происходить в кот-
ле-утилизаторе как неотъемлемая часть крафт-вар-
ки. Черный щелок также можно газифицировать
[126]. Конечные продукты пиролиза – СО, Н2, СН4.
Иногда газы сжигают с внесением в систему кисло-
рода или воздуха, выделившееся тепло потребляет
реакция эндотермического пиролиза. Основная
цель газификации лигнина – получение моноокси-
да углерода и водорода (синтез-газа). Синтез-газ мо-
жет быть непосредственно применен в газовых дви-
гателях и газовых турбинах, преобразован в жидкое
топливо в процессе Фишера–Тропша [66], а также
направлен на производство диметилового эфира,
который можно использовать в дизельных двигате-
лях [146].

При газификации биомассы количество выде-
лившегося водорода зависит от содержания лиг-
нина. Установлено, что из лигнина образуется в
четыре раза больше водорода, чем из целлюлозы
и практически в три раза больше, чем из гемицел-

люлозы. Повышенное содержание водорода, в
дополнение к более высокому количеству метана,
также образуемому при газификации, можно
объяснить высоким содержанием ароматических
колец и метокси-групп в лигнине [147].

Каталитическая газификация лигнина в водных
растворах (также известная как гидротермальная
газификация) перспективна для производства во-
дорода и метана из органического сырья с высо-
ким содержанием воды, поскольку нет необходи-
мости в сушке сырья [148–150]. Эффективность
газификации лигнина в гидротермальных усло-
виях возрастает при повышенном давлении (15–
27.5 МПа), приводя к более высоким выходам H2
и CH4 [148–150]. Использование катализаторов в
гидротермальной газификации лигнина, в основ-
ном щелочей и солей щелочных металлов (NaOH,
KOH, Na2CO3, CaO, NaHCO3 и т.д.), переходных
металлов (Ni, Pt, Ru и Rh) и оксидов металлов
(например, Ni/MgAl2O3), позволяет повысить вы-
ход водорода и ускорить конверсию водяного газа,
метанирование и гидрирование [144, 145, 151–
156].

Каталитическая газификация водой в сверх-
критических условиях происходит при более низ-
ких температурах и более высоком давлении (на-
пример, от 350 до 500°С и 25 МПа) по сравнению
с обычной газификацией (800°C и 0.1 МПа), что,
в свою очередь, благоприятствует высокому мета-
нообразованию и низким выходам водорода при
сравнимых условиях. Однако можно повысить
селективность по водороду путем предотвращения
реакций метанирования с помощью катализато-
ров. Считается, что катализаторы для получения
водорода из лигнина должны быть гидротермаль-
но стабильны, облегчать раскрытие фенольного
кольца и последующее расщепление связей С–С,
активно катализировать конверсию водяного газа
и не участвовать в расщеплении связи С–О [151–
156]. Никелевые и рутениевые каталитические
системы проявляют активность в реакции гидри-
рования двуокиси углерода и, следовательно, не-
обходимо подавить их активность в расщеплении
связи С–О при помощи промоторов [157, 158]
или изменяя подложки и размер кристаллитов
[159]. Добавление щелочных солей, таких как
NaOH, может несколько увеличить выход газа
[153]. Сверхкритическая газификация природного
лигнина в лигнинсодержащем сырье, таком как
древесина и кора, оказалась проще по сравнению
с изолированным лигнином из крафт-процесса,
который содержит более высокий процент устой-
чивых межцепных C–C-связей [22].
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СТИМУЛИРОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИЙ МИКРОВОЛНОВЫМ 

ИЗЛУЧЕНИЕМ

Особенности воздействия микроволнового излу-
чения на материалы. В последнее время микро-
волновое излучение все чаще используют в прак-
тике химического синтеза различных веществ и
стимулирования каталитических реакций.
Микроволновое излучение, сверхвысокоча-
стотное излучение (СВЧ-излучение) — элек-
тромагнитное излучение, включающее в себя
дециметровый, сантиметровый и миллиметро-
вый диапазоны радиоволн, частоты микровол-
нового излучения изменяются от 300 МГц до
300 ГГц (длина волны от 1 м до 1 мм). К микро-
волнам относятся УВЧ-диапазон (дециметровые
волны) и КВЧ-диапазон (миллиметровые вол-
ны), в радиолокации микроволновым диапазо-
ном принято обозначать волны с частотами от 1
до 100 ГГц (с длинами волн от 300 до 3 мм). В обо-
их определениях микроволновое излучение
включает в себя СВЧ-диапазон. В рамках этого
диапазона частот распределяются рабочие часто-
ты сотовых телефонов, радаров и спутниковой
связи. Во избежание помех в телекоммуникаци-
онных устройствах для промышленной микро-
волновой (МВ) обработки различных материалов
выделены частоты 0.915, 2.45, 5.8 и 24.124 ГГц, в то
время как для бытовых целей эта частота состав-
ляет 2.45 ГГц (λ = ~ 12 см) [160], выбранная, в
частности, для кухонных печей, как оптимальная
по скорости нагрева воды, основной составляю-
щей продуктов питания. Техника микроволново-
го излучения была введена после Второй мировой
войны и, соответственно, после разработки маг-
нетронов в качестве источника излучения. По ха-
рактеру восприимчивости к микроволновому из-
лучению (МВИ) материалы можно разделить на
три основных типа: прозрачные и не взаимодей-
ствующие с излучением; материалы, отражаю-
щие излучение и материалы, обладающие спо-
собностью к поглощению МВИ [161]. Микровол-
новое облучение диэлектрических материалов
приводит к поляризации молекулярных единиц
материала. В печи происходит диэлектрический
нагрев веществ, содержащих полярные молеку-
лы. Электрическая компонента электромагнит-
ных волн ускоряет движение молекул, обладаю-
щих дипольным моментом, а межмолекулярное
трение приводит к поглощению электромагнитно-
го излучения и повышению температуры [162].
Этот метод нагрева имеет много преимуществ по
сравнению с традиционными методами термиче-
ского нагрева.

При традиционном нагреве с использованием
внешнего источник нагрева тепло передается че-
рез поверхность; в результате нагрев регулируется
температурой этой поверхности, а также ограни-

чен физическими свойствами нагреваемых мате-
риалов, такими как плотность, теплоемкость и
теплопроводность материала. Большинство твер-
дых продуктов биомассы обладают низкой тепло-
проводностью [74]. Твердые частицы вблизи на-
гретой поверхности быстрее достигают условий
пиролиза, чем частицы в объеме материала, что
приводит к медленному и дифференциальному
разогреву биомассы. Поглощение микроволново-
го излучения твердым материалом соответствует
приближенно половине длины волны излучения.
В пределах этой величины микроволновый на-
грев действует на весь объем нагреваемого мате-
риала [163]. Такой способ нагрева позволяет уда-
лять влагу из диспергированных частиц биомассы
и генерировать пар, который повышает темпера-
туру твердых частиц биомассы [164].

Степень поглощения МВИ характеризуется
диэлектрическими потерями [165, 167]. Скорость
поглощения электромагнитного излучения мик-
рочастицами, в том числе металлов, существенно
отличается от таковой в массивных сплошных об-
разцах [167]. В частности, помимо диэлектриче-
ской проницаемости вещества ε(ω), на скорость
поглощения влияет также соотношение между
размером частиц, длиной волны излучения λ и
глубиной проникновения электромагнитного по-
ля в частицу δ.

Материалы нагреваются в микроволновом поле
благодаря дипольной поляризации, ионной прово-
димости и поверхностной поляризации [168, 169].

По механизму дипольной поляризации в ос-
новном нагреваются вещества, содержащие по-
лярные группы. При воздействии МВ-поля элек-
троны вокруг ядер (электронная поляризация)
или сами атомные ядра (поляризация атомов)
смещаются из положения равновесия, образуя
индуцированные диполи. В некоторых материалах
(например, в воде) существуют постоянные дипо-
ли из-за асимметричного распределения заряда в
молекуле. Индуцированные или постоянные ди-
поли имеют тенденцию переориентироваться под
влиянием переменного электрического поля. Хи-
мические связи индуцированных или постоянно
поляризованных молекул перестраиваются под
действием флуктуаций поля. Эта перестройка
происходит триллионы раз в секунду [170].

Поверхностная поляризация или поляризация
Максвелла–Вагнера возникает вследствие на-
копления заряда в области контакта или поверхно-
сти раздела между различными компонентами в
гетерогенных системах. Поляризация создается из-
за разницы в проводимостях и диэлектрических
постоянных веществ на границах раздела фаз. На-
копление пространственного заряда приводит к ис-
кажениям поля и диэлектрическим потерям, ко-
торые способствуют нагреванию.



262

НЕФТЕХИМИЯ  том 60  № 3  2020

АРАПОВА и др.

По механизму ионной проводимости в элек-
тропроводящем материале электромагнитное об-
лучение приводит к возникновению зон проводи-
мости, когда заряженные частицы или носители
(электроны, ионы и т.д.) переносятся через мате-
риал под воздействием внешнего электромагнит-
ного поля. Поскольку электрические токи возни-
кают внутри структуры материалов, которые в
большинстве случаев имеют относительно высо-
кое удельное электрическое сопротивление, ма-
териал нагревается генерируемым возникающим
потоком заряженных частиц [171].

Удивительно высокая эффективность преоб-
разования электрической энергии в тепловую с
КПД до 80–85% микроволнового излучения поз-
воляет достичь высоких температур и скорости
нагрева [172, 173].

Диэлектрические свойства вещества, опреде-
ляющие степень нагрева материала при воздей-
ствии электромагнитного излучения, зависят от
двух ключевых параметров: действительной вели-
чины диэлектрической постоянной (ε') и мнимой
(ε"). Диэлектрическая постоянная отражает спо-
собность материала поляризоваться в электриче-
ском поле, определяя, сколько электромагнит-
ной энергии отражается и сколько поглощается,
тогда как мнимая величина диэлектрических по-
терь определяет эффективность, с которой элек-
тромагнитная энергия преобразуется в тепло. От-
ношение мнимой величины к действительной
обозначает тангенс угла диэлектрических потерь
или коэффициент диссипации материала:

Тангенс угла диэлектрических потерь матери-
ала определяет способность материала поглощать
и преобразовывать электромагнитную энергию в
тепловую при заданной частоте. В процессе мик-
роволнового нагрева этот параметр выступает как
фактор, определяющий скорость нагрева и ко-
нечную температуру, которая может быть достиг-
нута [174]. Таким образом, материал с небольшим
значением ε' и высоким значением ε" (и поэтому
высоким значением tgδ) рассматривается как об-
ладающий большими диэлектрическими потеря-
ми и высокой способностью к преобразованию
электромагнитной энергии в тепловую. Углеродные
материалы и ряд неорганических оксидов харак-
теризуются большими диэлектрическими поте-
рями с высоким значением tg δ [175]. Силикатная
керамика и некоторые пластмассы, не обладаю-
щие способностью к поглощению МВИ, считаются
“прозрачными” для микроволн и характеризуют-
ся низким коэффициентом диэлектрических по-
терь (ε") [170].

Предельный случай накопления энергии при
МВИ характеризуется накоплением зарядов и воз-

"
tg .

'
ε

δ =
ε

никновением каналов проводимости, приводящих
к пробою и генерированию плазмы [176]. При обра-
ботке микроволновым излучением ν = 34 МГц и
2.45 ГГц прозрачной силикатной керамики, на
поверхность которой были нанесены частицы сажи,
за несколько секунд возникают разряды и плазма,
приводящая к быстрому и локальному выжига-
нию частиц сажи с образованием в этих местах
малых отверстий [176]. При этом температура по-
верхности керамики, не содержащей частицы сажи,
оставалась комнатной. Разработан способ фор-
мирования катализаторов, содержащих нанораз-
мерные железосодержащие компоненты, путем
микроволнового облучения пористого носителя,
обладающего высокими диэлектрическими поте-
рями, на который предварительно был нанесен
ацетилацетонат железа в качестве предшествен-
ника [177]. Полученный таким способом катали-
затор показал существенно более высокую ката-
литическую активность в реакции окислительного
разложения сероводорода в серу по сравнению с
каталитической системой, полученной традици-
онным способом нанесения активных компонен-
тов, с последующей их термической обработкой.

Зависимость скорости нагрева высокодис-
персных частиц углерода от частоты электромаг-
нитного поля анализировали с помощью закона
Кирхгофа и комплексной диэлектрической про-
ницаемости сажи при различных частотах ω, и
рассматривая частицу как абсолютное черное те-
ло [177]. Было найдено, что при микроволновом
облучении с частотой 2.45 ГГц время нагрева до
800–850°С составляет 25–30 с. Этот результат хо-
рошо коррелирует с данными, полученными при
облучении ряда углеродных пористых материалов
на установке с мощностью магнетрона 0.5 кВт.
При этом нагрев материалов в среде Ar сопровож-
дался возникновением свечения, что указывало
на генерирование плазмы

Микроволновый нагрев углеродных материалов
и его применение в процессах пиролиза. Микровол-
новый нагрев часто применяют для обработки уг-
леродных материалов. Пористые углеродные адсор-
бенты эффективно поглощают микроволновое из-
лучение. Тангенс угла диэлектрических потерь
(tgδ) ряда углеродных материалов, таких как дре-
весный уголь, сажа и активированный уголь ≥8,
что практически на два порядка выше tgδ дистил-
лированной воды (~ 0.1), которая широко извест-
на, как поглотитель микроволнового излучения
[170]. Таким образом, углеродные материалы мож-
но использовать в качестве эффективного поглоти-
теля МВИ для нагрева веществ, прозрачных для
МВИ. Нагрев происходит, когда достаточная
энергия МВИ поглощается углеродными части-
цами и преобразуется в тепловую энергию путем
дипольной переориентации и ионной проводи-
мости [178]. Недавно было показано, что микро-
волновый нагрев углеродных материалов также
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происходит через комбинацию поляризации
Максвелла−Вагнера и ионной проводимости
[170]. Многократная переориентация под влияни-
ем переменного электрического поля приводит к
накоплению заряда. В ряде работ утверждают, что в
некоторых случаях кинетическая энергия π-элек-
тронов в углеродном материале может увеличить-
ся до уровня пробоя и генерирования каналов
проводимости [170]. Это явление воспринимает-
ся как искры или электрическая дуга на макро-
скопическом уровне, а на самом деле представля-
ет собой горячие точки или плазму.

Микроволновый нагрев с совместным исполь-
зованием углеродных материалов применяется в
пиролизе биомассы [179–182], сланцев [183], глице-
рина [184] и различных органических отходов [185].
В химических процессах для достижения более
высоких температур, необходимых для протекания
глубокого пиролиза предпочитают использовать уг-
леродные материалы [179, 180, 183, 184, 186], а не
дорогостоящие оксиды металлов 170, 181]. “Мик-
роволновый пиролиз” обладает рядом преимуще-
ств по сравнению с традиционными методами
пиролиза.

Для пористых углеродных сорбентов характер-
ны высокие значения тангенса диэлектрических
потерь порядка 8–12 [187, 188]. Поглощение ими
МВИ в токе аргона и диоксида углерода генери-
рует пробойные явления и плазму на поверхности
углеродных сорбентов с последующим переходом
в объем. Было установлено, что увеличение отно-
шения объема макропор к объему микропор при-
водит к усилению эффектов пробоя и более быст-
рому нагреву материала. Авторы предполагают,
что макропоры несут функцию псевдоконденса-
торов, поскольку их размеры достаточны для ге-
нерирования объемных носителей заряда и фор-
мирования каналов проводимости (рис. 5). В то же
время, микропоры скорее всего могут быть рас-
смотрены как неровности поверхности, которые
согласно закону Фаулера–Нортгейма существен-
но усиливают эффект поглощения.

Поверхность таких углеродных сорбентов
можно эффективно использовать для разложения
адсорбированных органических или металлсо-
держащих молекул при действии МВИ [187, 188].
Таким образом, были разработаны способы полу-
чения катализаторов, содержащих на поверхности
наноразмерные частицы активных компонентов,
для разложения ряда токсичных соединений и неф-
тяных выбросов, предварительно адсорбирован-
ных в порах углеродных адсорбентов, обладаю-
щих большим значением tgδ.

ПРИМЕНЕНИЕ МИКРОВОЛНОВОГО 
ИЗЛУЧЕНИЯ В ПЕРЕРАБОТКЕ ЛИГНИНА

Микроволновый пиролиз крафт-лигнина при
различных температурах, мощности МВИ и со-
держании поглотителей электромагнитного излу-
чения был проведен в [189]. Изучали влияние коли-
чества внесенного поглотителя МВИ (20–40 мас. %)
при мощности микроволнового облучения (1.5–
2.7 кВт). Продукты пиролиза присутствовали в
нескольких фазах: водная фаза, масляная фаза,
неконденсируемый газ и твердый остаток; их со-
держание составило 17–21, 15–20, 21–27 и 32–
40% соответственно. Один из основных выводов
этой работы заключается в обнаружении того, что
количество добавленного поглотителя МВИ ока-
зывает значительно большее влияние на скорость
нагрева реакционной массы, чем увеличение
мощности излучения. Увеличение скорости на-
грева реакционной массы путем ввода поглотите-
ля МВИ приводит к увеличению выхода жидкой
фракции, так при оптимальных условиях в зависи-
мости от типа сырья концентрация ароматических
соединений в составе масляной фракции составила
264–353 мг/г, а в водной фазе 15–38 мг/г.

Выход фенола и его замещенных гомологов в
каталитическом микроволновом пиролизе лиг-
нина с использованием активированного углерода в
качестве катализатора и поглотителя достигало
максимума при 550°С и обьемной скорости 2.18 ч–1

Рис. 5. Предполагаемая модель возникновения каналов проводимости в макропорах.
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[190]. Основными продуктами превращения лиг-
нина были фенолы, гваяколы, гидрокарбонаты и
сложные эфиры. Доля фенола и фенольных со-
единений в био-масле достигала 38.9 и 66.9%, со-
ответственно.

Пиролиз крафт-лигнина с использованием уг-
ля в качестве поглотителя МВИ и катализатора
приводит к образованию неконденсируемого газа,
тяжелой масляной фракции, легкой масляной
фракции и твердого уголя с выходами 21.4, 19.4, 16.7
и 42.5% соответственно [191].

При совместном пиролизе лигнина и полиэти-
лена низкой плотности (ПЭНП) с катализатора-
ми HZSM-5 и MgO, стимулируемом МВИ, выход
ароматических соединений возрастал с увеличе-
нием содержания полиэтилена. Кроме того, с до-
бавлением ПЭНП (лигнин/ПЭНП = 1/2), было
обнаружено, что доля ароматических соединений
увеличивается, а доля алкилированных фенолов
уменьшается с ростом отношения HZSM-5 к
MgO. Выход продуктов пиролиза биомассы рас-
тет с увеличением содержания катализатора, при
этом также возрастает доля алкилированных фе-
нолов [192].

Ожижение лигноцеллюлозных материалов,
стимулируемое МВИ, проводили в метаноле при
180°С в течение 15 мин, конверсия сырья состав-
ляла ~75% [193]. Осажденные из водной фазы
продукты в основном состояли из фенольных
производных, таких как 2-метокси-4-пропилфе-
нол и 4-гидрокси-3-метоксибензойная кислота
метилового эфира.

Конверсия лигноцеллюлозной биомассы в фу-
раны в ионной жидкости в микроволновом реак-
торе привела к образованию 5-гидроксиметил-
фурфурола и фурфурола с выходами 45–52 и 23–
31% соответственно [194].

Деполимеризация в микроволновой печи орга-
носольвентного лигнина в присутствии металлсо-
держащих наночастиц на мезопористом Al-SBA-15,
включая никель (2, 5 и 10 мас. %), палладий (2 мас. %),
платину (2 мас. %) и рутений (2 мас. %) за 30 мин,
при средней температуре 140°С приводит к обра-
зованию био-масла [195]. Наибольший выход
продукта, 30 мас. %, наблюдали при использова-
нии 10 мас. % Ni на Al, тогда как катализатор на
основе палладия показал самый низкий выход
био-масла 5 мас. %.

При окислении органосольвентного лигнина с
использованием H2O2 в качестве донора атомов
кислорода при микроволновом облучении в при-
сутствии соединений La выход 9.56% ванилина и
выход 15.66% сиреневого альдегида достигался
после 10 мин реакции при мощности 200 Вт мик-
роволновой энергии [194].

Выход био-масла в каталитическом сольволизе
лигнина с использованием МВИ (мощность: 600 Вт,
температура реакции: 130°С и время реакции: 30 мин)

увеличивался с добавлением катализаторов HUSY,
модифицированных щавелевой кислотой в разных
концентрациях. Максимальные значения состав-
ляли 15.36% фракции ароматических мономеров
и 67.52% фракции олигомеров, когда в качестве
катализатора использовали HUSY, модифициро-
ванный 0.2 моль/л щавелевой кислоты [197].

При микроволновом сольволизе трех типов
лигнина в присутствии твердых кислотных ката-
лизаторов максимальные выходы био-масла со-
ставили от 57.4 до 82.9%, все продукты были полу-
чены в метаноле [198].

Предложен подход к скоростному каталитиче-
скому углекислотному риформингу лигнина при
микроволновом стимулировании [199–201]. В ка-
честве катализаторов были использованы нанораз-
мерные моно никель-, железо- и биметаллические
никель-железосодержащие каталитические системы,
сформированные непосредственно на поверхно-
сти лигнина древесного происхождения. Металл-
содержащие системы обладали двумя важными
функциями: способностью к поглощению МВИ
и каталитической активностью. При микровол-
новом облучении углекислотный риформинг
протекал в плазменно-каталитическом режиме
при видимой температуре в реакционной зоне
750–800°С. Время превращения лигнина состав-
ляло 10–15 мин; за это время конверсия лигнина
составила 63–65% при 92–94%-ной селективно-
сти в образовании синтез-газа состава Н2/СО ~ 1
[202–204].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В составе лигнина содержится достаточно вы-

сокое содержание углерода (до 80%) и водорода
(до 6%), что делает перспективным использова-
ние его в качестве сырьевого источника для полу-
чения ароматических углеводородов, синтез-газа
и водорода, которые на сегодняшний день являют-
ся важными компонентами топлив и реагентами в
процессах нефтехимии и основного органическо-
го синтеза.

На основании анализа научной и научно-тех-
нической литературы можно отметить, что перера-
ботке лигнина посвящены многие исследования,
но до настоящего времени еще не найдено эффек-
тивного подхода, обеспечивающего его высокую
конверсию в требуемые продукты. Из литератур-
ных данных четко прослеживается перспектив-
ность использования каталитических подходов и
микроволнового стимулирования с целью интен-
сификации процессов переработки органической
массы лигнина в важные продукты.
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