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В работе представлены результаты по каталитическому пиролизу лигнина под воздействием микро-
волнового излучения. Показано, что при этом в среде инертного газа аргона и смеси водород/аргон
достигается максимальный выход жидких продуктов: 33 и 36% для железосодержащих образцов ка-
тализаторов, и 45% – для никельсодержащих. Методом газовой хроматографии/масс-спектромет-
рии (ГХ/МС) определен качественный состав фракции жидких продуктов, преимущественно пред-
ставленной производными мономерных звеньев лигнина (кумарилового и кониферилового спир-
тов) – фенолом и анизолом. Методом ИК-спектроскопии изучены вероятные центры
взаимодействия функциональных групп поверхности лигнина с наноразмерными частицами ни-
кель- и железосодержащих катализаторов.
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Лигнин – вещество, из которого состоят оде-
ревеневшие стенки растительных клеток, пред-
ставляет собой сложное полимерное соединение,
растительного происхождения, содержащееся в
клетках деревьев и некоторых других растений [1].
При переработке древесины и в производстве бу-
мажно-целлюлозной продукции лигнин остается в
качестве отходов, количество которых оценивается
в 150 млн т в год [2, 3]. Переработка лигнина ослож-
нена устойчивостью структуры, представляющей
собой сшитые полиароматические цепи [4, 5]. Вме-
сте с тем лигнин содержит до 5% водорода и до
50% углерода, что обусловливает интерес к разра-
ботке эффективных подходов к получению энер-
гоносителей.

Большое число работ посвящено каталитиче-
ской переработке лигнина [6–13]; при этом ос-
новное внимание уделяется гидролизу лигноцел-
люлозного сырья в присутствии кислотных и
основных катализаторов [14, 15]. Этот способ пе-
реработки используется, главным образом, для по-
лучения целлюлозы, как сырья для получения по-
лисахаридов [14] и фурфурола [14, 15]. Активно
изучается превращение лигнина в жидкие про-
дукты в процессах жидкофазной гидрогенизации
в среде растворителя, являющегося донором во-
дорода [16, 17]. Процесс проводили в присутствии
катализатора Pt/γ-Al2O3, в качестве жидких рас-
творителей применяли этанол, глицерин и сорби-

тол. В двухстадийном процессе жидкофазная гид-
рогенизация обычно используется для получения
ароматических углеводородов (УВ) [18, 19]. Для
переработки лигнина часто используется пиро-
лиз [20–22]. В процессе пиролиза в присутствии
каталитических добавок происходит крекинг С–С-
связи с образованием смолистых соединений и не-
большого количества УВ [20–22]. Весьма интен-
сивно развиваются процессы по газификации лиг-
нина с целью получения водорода и синтез-газа.
Особое внимание уделяется газификации в воде
при сверхкритическом давлении [23–25].

В последнее время при разработке эффектив-
ных процессов пиролиза органических субстра-
тов большое внимание уделяется использованию
микроволнового излучения (МВИ) [26–28]. В этих
работах пиролиз смешанного лигнина проводит-
ся с целью получения УВ [29], глицерина и мета-
нола [30], а также фенолов [31]. Стимулирование
МВИ успешно применяется с целью деполиме-
ризации молекул лигнина [32]. В работах отмече-
но увеличение степени превращения лигнина при
воздействии МВИ, по сравнению с процессом,
проводимым при конвективном нагреве.

Способность ряда органических субстратов к
поглощению микроволнового облучения обеспе-
чивает быстрый нагрев вплоть до генерирования
плазмы, что позволяет эффективно реализовать
процессы пиролиза [33]. В последнее время в ряде
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работ МВИ используется для процессов каталити-
ческого крекинга лигнина, в том числе, в присут-
ствии гетерогенных катализаторов [34]. Однако,
сам по себе лигнин не обладает достаточными ди-
электрическими потерями, определяющими уро-
вень поглощения МВИ, обеспечивающий темпе-
ратуру протекания процессов крекинга и пиролиза.
В этой связи с целью эффективного использования
МВИ к лигнину добавляют углеродные сорбенты,
обладающие высоким значением тангенса угла
диэлектрических потерь [35]. Высокой способно-
стью к поглощению МВИ обладают материалы,
состоящие из углерода, наночастиц металлов и
карбидов Fe, Co и Ni [36].

Цель работы – получение жидких продуктов
из лигнина в присутствии высокодисперсных ча-
стиц железа или/и никеля под воздействием микро-
волнового излучения. В задачи входило изучение
каталитического превращения лигнина в присут-
ствии различных газовых сред, а также исследова-
ние изменения структуры лигнина в зависимости
от условий проведения МВ-эксперимента и сопо-
ставление этих изменений со структурными изме-
нениями, происходящими с лигнином при обыч-
ном высокотемпературном воздействии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка образцов лигнина. В работе исполь-

зовали лигнин, накапливаемый в виде остатков при
производстве целлюлозы методом сульфатной вар-
ки на ООО “Вятский целлюлозно-бумажный ком-
бинат”, Кировская область. Химический состав
исходного лигнина исследовали методами атом-
но-абсорбционной спектрометрии и лазерной
масс-спектрометрии на установке ЭМАЛ-2. Ме-
тодика приведена в [37]. Состав, мас. %: С – 58.1;
H – 5.4; Al – 1.2; Si – 3.1; Ca – 0.6; Fe – 0.8; S – 1.2;
N – 0.2; O – 28.9; остальные – 0.5 (содержание
каждого компонента менее 0.05%). Адсорбент ГСУ
(сферический сорбент, полученный на базе газо-
вого угля): зольность (Аd) –14%, общий объем пор
(V∑) – 1.52 см3/г, объем сорбирующих пор (VS) –
0.52 см3/г, объем макропор (Vma) – 1.00 см3/г.

Реагенты, растворители и газы: ацетилаце-
тонат железа Fe(C5H7O2)3, диацетилферроцен
Fe(C5H4СОСН3)2, триоксолатоферрат(III) калия
K3[Fe(C2O4)3] ⋅ 3H2O, ацетат никеля Ni(СН3СОО)2 ⋅
⋅ 4Н2О использовали для нанесения на поверхность
лигнина, Ar, Н2/Ar, O2/Ar в качестве среды. Ранее
было установлено, что используемый адсорбент
характеризуется высоким показателем диэлектри-
ческих потерь, что позволяет в его присутствии за
короткое время (30–40 с) достигнуть температу-
ры в реакционной зоне до 800°C [38].

В наших предыдущих исследованиях [39] было
установлено, что максимальное поглощение мик-
роволновой энергии обеспечивается лигнином при

нанесении на него 0.5% железа методом пропит-
ки из ацетилацетоната Fe(III), поэтому для всех
серий экспериментов в настоящей работе мы ис-
пользовали данную концентрацию металла по же-
лезу и 1.5% Ni, нанесенные из ацетата никеля. С це-
лью увеличения скорости нагрева исходная смесь,
загружаемая в реактор, состояла из лигнина, со-
держащего металл, и 30% углеродного адсорбента.

Для формирования на поверхности лигнина
наноразмерных частиц железа и никеля исполь-
зовали метод пропитки. Влагоемкость лигнина
составляла 4 см3/г. Спиртовые и водные раство-
ры металлов медленно приливали к 4 г лигнина
при его встряхивании. Затем образец лигнина
выдерживали два часа в закрытой емкости, пе-
риодически перемешивая. Влажный лигнин су-
шили на воздухе при комнатной температуре в
течение 24 ч для равномерного распределения
катализатора и в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 110°С в течение двух часов. Содержание
железа и никеля на лигнине определяли методом
атомно-абсорбционной спектрометрии на приборе
ThermoiCE 3000. Таким образом были приготовле-
ны образцы, содержащие 0.5% Fe, полученные
путем нанесения железа из ацетилацетонатного
комплекса Fe(C5H7O2)3 (0.5% Fe (АА)), из диаце-
тилферроцена Fe(C5H4СОСН3)2 (0.5%Fe (ДАФ)),
из кристаллогридрата триоксалатоферрата(III)
калия K3[Fe(C2O4)3] ⋅ 3H2O(0.5%Fe (ТОФК)) и
1.5% Ni из кристаллогидрата ацетата никеля
Ni(СН3СОО)2 ⋅ 4H2O.

Методика проведения микроволнового пиролиза
лигнина. Эксперименты по превращению лигнина
в жидкие продукты были проведены на оригиналь-
ной лабораторной микроволновой установке, со-
стоящей из магнетрона, волновода, кварцевого ре-
актора и камеры поглощения остаточного излуче-
ния. Блок-схема разработанного макета установки
описана в [40]. В типовом эксперименте через реак-
тор с образцами лигнина со скоростью 60 см3/мин и
при индуцированной температуре 700–750°С про-
пускали Ar, H2/Ar или O2/Ar в течение 10 мин.

Анализ продуктов реакции. Газообразные про-
дукты реакции анализировали on line методом га-
зовой хроматографии на хроматографе Кристал-
люкс-4000М. Анализ углеводородной части про-
водили с использованием насадочной колонки
1.5 м, заполненной гранулами (0.5 мм) α-Al2O3 с
15% нанесенного сквалана; детектор – пламенно-
ионизационный, элюент – гелий. Содержание Н2,
СН4, СО и СО2 определяли на насадочной ко-
лонке, заполненной углеродной фазой марки
СКТ; в качестве элюента использовали Ar; де-
тектор по теплопроводности.

Изучение состава смеси жидких продуктов ре-
акции проводили на газо-хромато-масс-спектро-
метре ThermoFocusDSQII (капиллярная колонка
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VarianVF-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 ско-
ростью 10°С/мин до 300°С, изотерма в течении
10 мин. Режим работы масс-спектрометра: энергия
ионизации 70 эВ, температура источника 230°С,
сканирование в диапазоне 10–400 Да со скоро-
стью 2 скан/с, разрешение единичное по всему
диапазону масс). Для идентификации компонен-
тов использовали референсные масс-спектры,
представленные в базе данных NIST/EPA/NIH 17.

ИК-спектроскопия. Наиболее перспективны-
ми для этих целей являются методы колебатель-
ной спектроскопии, в том числе высокотемпера-
турная ИК-спектроскопия in situ. Высокотемпе-
ратурные ИК-спектры диффузного отражения
in situ получали с использованием высокотемпера-
турной ячейки PIKE Diffus IR, сопряженной с ИК-
Фурье-спектрометром VERTEX-70. Спектры реги-
стрировали в температурном интервале 20–450°С в
непрерывном режиме (194 сканирования/спектр)
с разрешением 2 см–1 в диапазоне 600–4000 см–1.

Регистрацию спектров проводили для образца по-
рошка лигнина в токе Ar, т.е. в условиях прибли-
женных к эксперименту при микроволновом из-
лучении

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение влияния газовой среды на выход жид-

ких продуктов. Эксперименты были проведены
для всех образцов, описанных в эксперименталь-
ной части, при температуре 700–750°С при дей-
ствии МВИ в среде Ar, H2/Ar, O2/Ar. Количество
твердого остатка для всех экспериментов на об-
разце, содержащем 0.5% Fe, варьируется от 40 до
46% (рис. 1а). Выход газообразных продуктов по-
вышается с 22% в инертной среде до 36% в среде
кислород/аргон. Показано, что в среде инертного
газа аргона и смеси водород/аргон достигается
максимальный выход жидких продуктов 33 и 36%,
а в смеси кислород/аргон выход жидких продук-
тов снижается примерно в 2 раза до 17%.

Количество твердого остатка для эксперимен-
тов на образце 1.5% Ni – 28–70% (рис. 1б), а для
биметаллических катализаторов количество твер-
дого остатка составляет 42–61% (рис. 1в). Выход

Рис. 1. Материальный баланс для образцов лигнина, содержащих: а) 0.5% Fe, б) 1.5% Ni, в) 0.5% Fe + 1.5% Ni, подверг-
нутых МВИ при 700°С в среде Ar, H2/Ar, O2/Ar.
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газообразных продуктов повышается с 16 до 36%
для никельсодержащих образцов и 25% в инерт-
ной атмосфере для биметаллических образцов, и
38% в атмосфере кислорода.

Показано, что для никельсодержащих образ-
цов максимальный выход жидких продуктов со-
ставил 45% в среде водород/аргон, на биметал-
лических образцах максимальный выход жидких
продуктов составил 29% в среде аргона.

При варьировании соотношения водорода и
кислорода от 5 до 15% в среде аргона не было об-
наружено существенных изменений по выходу
целевой жидкой фракции. В случае изменения
концентрации водорода сохраняется приблизи-
тельно одинаковый результат по выходу жидких
продуктов, а в случае использования кислорода,
чем больше кислорода в смеси О2/Ar, тем больше
выделяется газообразных продуктов, поэтому для
получения жидких продуктов в случае с кислоро-
дом наилучшим является содержание 5% кисло-
рода в среде аргона.

Среди газообразных продуктов во всех экспе-
риментах доминирует водород и монооксид угле-
рода, также образуется диоксид углерода, неболь-
шое количество метана и практически, следовые
количества газов С2–С4. При увеличении доли
кислорода в газовой смеси кислород/аргон, пода-
ваемой в реактор, наблюдается увеличение коли-
чества оксидов углерода в газовой фазе продуктов,
что связано с условиями проведения эксперимен-
тов. В условиях плазмы, которая образуется в ре-
зультате действия микроволнового излучения, уси-
ливается окисление лигнина до газообразных про-
дуктов, которое мы ингибировали уменьшением
доли кислорода в составе газа-элюента.

Методом ГХ-МС определили качественный
и количественный состав жидких продуктов для
экспериментов в среде Ar, H2/Ar, O2/Ar. Иссле-
дования показывают, что в среде аргона и водо-
род/аргон качественный состав жидких продук-
тов идентичен. Он представлен производными
фурфурола и фурана в количествах до 30%, ал-
кил- и ацетилзамещенными производными фе-
нола, гваякола, и анизола с суммарной концен-
трацией до 55%. Присутствие фурановых произ-
водных в продуктах реакции показывает, что в
используемом нами лигнине содержатся остаточ-
ные количества целлюлозы. Действительно, соглас-
но литературным данным, в лигнине, образуемом в
ходе сульфатной варки древесины, остаточное ко-
личество целлюлозы может достигать 30 мас. % [41].
Наличие в продуктах пиролиза высокого содер-
жания аренов с различными функциональными
группами типично для конверсии лигнина, т.к.
получаемые продукты являются производными ос-
новных мономерных звеньев лигнина: конифери-
лового, синапилового и кумарилового спиртов [42].

Продукты в среде кислород/аргон значитель-
но отличаются от продуктов, полученных в
инертной и восстановительной атмосфере. В про-
дуктах реакции доминирует нафталин и неболь-
шие количества схожих с ним по структуре тетра-
лина и декалина. Вероятно, при наличии кисло-
рода в реакционной среде происходит
окислительная деструкция боковых цепей арома-
тических колец, что приводит к их конденсации в
би- и полиядерные арены. Данное предположение
косвенно подтверждается полученными макси-
мальными выходами газообразных продуктов и
твердого остатка в ходе деструкции лигнина в
окислительной среде (рис. 1). Твердый остаток
лигнина представляет собой графитоподобную
структуру, в которую встроены высокодисперс-
ные частицы металлов: никель в виде оксида ни-
келя и металлического никеля, а железо в конфи-
гурации ядро−оболочка, в которой в качестве яд-
ра выступает нестехиометрический магнетит, а в
качестве оболочки кластеры восстановленного
карбонизированного Fe0. Подробный анализ твер-
дого продукта изучен в работе [39].

Исследование конвективного нагрева лигнина,
содержащего микродисперсные частицы никеля и
железа, методами ИК-спектроскопии. Изменение
интенсивностей полос лигнина в спектре дает
возможность проанализировать влияние условий
проведения эксперимента (температура и среда)
на исчезновение или появление новых функцио-
нальных групп в составе лигнина.

На рис. 2 показано изменение в спектрах лиг-
нина, пропитанного ацетатом никеля, в токе ар-
гона при нагревании образца от 25 до 450°С. До
температуры 300°С в спектре лигнина происходят
очень малые изменения в области поглощения
связей –ОН: эти полосы уменьшаются по интен-
сивности и смещаются в сторону коротких волн.
Т.е. возможно происходит отщепление воды, при
этом меняется степень ассоциации гидроксиль-
ных групп лигнина. После повышения темпера-
туры выше 300°С в спектрах резко повышается
интенсивность практически всех полос, а полосы
от связей С–О–С, С–ОН, скелетных колебаний
(1500, 1600 см–1) и деформационных колебаний
С–СН (800–900 см–1) ароматических колец сдви-
гаются по максимуму и увеличивают свою интен-
сивность в 2–3 раза.

Полоса от связей С=О альдегидных групп
(1714 см–1) при температуре 300°С сдвигается до
1700 см–1 и растет по интенсивности при дальней-
шем повышении температуры, что можно объяс-
нить превращением альдегидных групп лигнина в
карбоксильные. Резкое увеличение интенсивно-
стей указанных полос вместе с формированием
новых карбоксилатных групп является прямым
указанием к тому, что на поверхности лигнина в
этих условиях образуется новое низкомолекуляр-
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ное вещество, содержащее ОН- и метокси-груп-
пы, связанные с ароматическими кольцами и
имеющее в своем составе группу С(О)ОН. После
остывания образца в токе аргона спектр лигнина
меняется мало, что подчеркивает прочную сорб-
цию образующегося ароматического вещества на
поверхности лигнина, а возрастание интенсивно-
сти и сдвиг полос в области связей ОН− указывает
на возможное водородное связывание между груп-
пами ОН при понижении температуры до ком-
натной.

Попытка идентифицировать образующееся на
поверхности лигнина низкомолекулярное соеди-
нение показала, что его ИК-спектр наиболее близ-
ко совпадает со спектром гомованилинового спир-
та (рис. 3).

Сравнение этих спектров показывает, что, ис-
ключая полосы от СО2, качественно спектры сов-
падают, только в спектре продукта на поверхно-
сти лигнина наблюдается достаточно интенсив-
ная полоса 1700 см–1, относящаяся в связи С=О в
карбоксилатной группе. Поэтому, скорее всего, на

Рис. 2. ИК-спектры диффузного отражения лигнина + 1.5% Ni в токе аргона при повышении температуры (°С): 1 –
25; 2 – 300; 3 – 450; 4 – 25 (после остывания).
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фузного отражения лигнина, пропитанного солью никеля (1.5%) при температуре 300°С.
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поверхности лигнина образуется смесь гомовани-
линового спирта и гомованилиновой кислоты.

На рис. 4 представлены спектры ИКДО образ-
цов Fe-лигнин, зарегистрированные при различ-
ных температурах в сравнении со спектром ИКДО
Ni-лигнин при 450°C. В спектрах ИКДО Fe-со-
держащих образцов лигнина по мере повышения
температуры происходит заметное падение всех
интенсивностей полос спектра и при 450°C ин-
тенсивность спектра составляет не более 40% от
интенсивности образца при комнатной темпера-
туре. Для сравнения на рис. 4 приведен спектр Ni-
содержащего образца, зарегистрированного в тех
же условиях при 450°C, в котором наблюдаются
очень интенсивные полосы от смеси ванилиновой
кислоты и ванилинового спирта, удерживаемых
на поверхности лигнина за счет ассоциации с
оставшимися в лигнине полярными функцио-
нальными группами. На спектрах ИКДО образ-
цов лигнина, содержащих 0.5% Fe, которые были
зарегистрированы в тех же условиях, что и никель-
содержащие образцы, не было обнаружено спек-
тральных признаков ванилиновых производных.
Эти данные демонстрируют различные маршруты
реакции разложения лигнина, содержащего же-
лезо или никель при конвективном нагреве. Оче-
видно, что частицы железа в составе лигнина спо-
собствуют образованию легких углеводородов
и/или оксигенатов, неспособных к прочной ад-
сорбции на поверхности лигнина и легко уноси-
мых газом среды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при воздействии МВИ интен-
сивно протекает превращение лигнина с нанесен-
ными на поверхность никелевым и железным ка-
тализаторами в ценные продукты. В результате
пиролиза для железосодержащих образцов в сре-
де инертного газа аргона достигается максималь-
ный выход жидких продуктов 33%, а в среде водо-
род/аргон – 36%. Лучший результат по количе-
ству жидких продуктов для никельсодержащих
образцов составил 45% в среде водород/аргон,
для образцов, содержащих 0.5% Fe + 1.5% Ni,
максимальный выход жидких продуктов показан
в инертной среде аргона – 29%. С использовани-
ем высокоэффективной газо-жидкостной хрома-
тографии и масс-спектрометрии было установле-
но, что основными компонентами получаемых
жидких продуктов являются производные моно-
мерных звеньев лигнина (кумарилового и кони-
ферилового спиртов) − фенол и анизол. Методом
колебательной спектроскопии изучены структур-
ные изменения лигнина, поверхность которого
была модифицирована наноразмерными никель-
и железосодержащими частицами. In situ в ката-
литической ячейке ИК-спектрометра показано,
что в присутствии наноразмерных никельсодер-
жащих частиц при конвективном нагреве разло-
жение лигнина приводит к образованию ванили-
новых производных (кислота и спирт), которые
прочно удерживаются на поверхности за счет во-
дородного связывания. При конвективном нагре-
ве железосодержащих образцов лигнина, лигнин
подвергается разложению с образованием низко-
молекулярных продуктов.

Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения образцов Fe-лигнин, зарегистрированные при разных температурах в
сравнении со спектром ИКДО Ni-лигнин при 450°C в токе аргона.
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