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В  нашей работе предлагается комплексный подход по  переработке лигнина в  водород или син-
тез-газ, включающий в себя конверсию получаемых из лигнина метана, углекислого газа и пиролиз-
ного масла под действием микроволнового излучения (МВИ). Чтобы лигнин эффективно погло-
щал микроволновое излучение, его пропитывали нитратом железа(III). Выход синтез-газа составил 
около 24%, мольное соотношение H2 : CO = 2 : 1. Для увеличения выхода водорода полученные 
метан, углекислый газ и пиролизное масло конвертировали в синтез-газ под воздействием МВИ. 
В качестве поглотителя излучения был использован карбонизованный остаток лигнина (биоуголь), 
способный под действием МВИ нагреваться до 900°C менее чем за одну минуту. Путем конверсии 
полученных из лигнина метана, углекислого газа и пиролизноого масла удалось увеличить выход 
водорода с 9.2 до 13.5%.
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В  современной промышленности наметил-
ся устойчивый тренд к переходу от ископаемых 
энергоносителей к  возобновляемым ресурсам. 
Современные экологические требования и реко-
мендации по энергоносителям, а также разработ-
ка углеродно-нейтральных видов топлива уско-
ряют развитие альтернативного транспортного 
топлива, производимого, в том числе, из расти-
тельного сырья. Биомасса растений – возобнов-
ляемый ресурс, имеющий большой потенциал 
в сокращении глобальных выбросов углерода [1]. 
Среди трех основных компонентов растений та-
ких как лигнин, целлюлоза и  гемицеллюлоза, 
лигнин является наиболее химически и механи-
чески прочным материалом, придающим рас-
тениям структурную целостность и  механиче-
скую прочность стволов и стеблей. Во всем мире 
ежегодно производится около 170 млн т лигни-
на  [2], являющегося нежелательным компонен-
том в  целлюлозно-бумажной промышленности 

и  традиционно сжигаемого или остающегося 
в  отвалах заводов. Переработка биомассы в  ма-
териалы с добавленной стоимостью необходима 
для экономики замкнутого цикла. 

С  химической точки зрения лигнин  — трех-
мерный органический полимер, состоящий 
из  повторяющихся ароматических структур, 
содержащих большое количество химических 
связей. В последние десятилетия конверсия лиг-
нина в  синтез-газ или смесь жидких кислород-
содержащих аренов (пиролизное масло)  – ос-
нова активных исследований с  использованием 
различных методов, которые в основном можно 
разделить на биологические и термохимические 
процессы [3–19].

Водород считается одним из наиболее важных 
энергоносителей будущего, поскольку его можно 
получать из возобновляемых ресурсов и, тем са-
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мым, сокращать выбросы CO2 в атмосферу. Ос-
новной метод производства водорода – паровая 
конверсия природного газа или других ископае-
мых ресурсов. Паровая конверсия же углеводоро-
дов требует большого количества энергии и при-
водит к выбросам значительного количества CO2 
в  атмосферу  [4]. Альтернативным источником 
для получения водорода является биомасса, ко-
торая считается экологически чистым источни-
ком энергоносителей с  практически нулевыми 
выбросами диоксида углерода  [5]. Разработаны 
различные методы преобразования биомассы 
в  водород. Наиболее рекомендуемые  – термо-
химическая и  биохимическая конверсии  [6–9]. 
В  ряду термохимических процессов конверсии 
биомассы наиболее перспективными для полу-
чения синтез-газа, богатого водородом, являют-
ся газификация и ожижение [10–12].

Среди известных способов газификации био-
массы  [13–16], направленных на  получение во-
дорода, наиболее перспективны плазменные 
методы, благодаря их  высокой толерантности 
к чистоте сырья, селективности нагрева, а также 
образованию „горячих точек“ на  поверхности 
материалов при  наложении электромагнитного 
поля, что позволяет достигать оптимальных ус-
ловий процессов за  короткие промежутки вре-
мени  [17–19]. Внедрение процессов плазмен-
ной конверсии биомассы потенциально может 
обеспечить производство химических веществ 
с  добавленной стоимостью наряду с  H2, а  про-
изводство ими опасных загрязняющих веществ 
незначительно  [20–22]. Плазменные процессы, 
совмещенные с селективным выделением водо-
рода, также могут позволить получить водород 
высокой чистоты  [23, 24]. Плазма  – четвертое 
агрегатное состояние вещества, в  зависимости 
от ее характеристик, таких как электронная плот-
ность, температура и  уровень энергии, подраз-
деляется на  тепловую и  нетепловую плазму. 
Плазменные технологии при  наложении элек-
тромагнитного поля на реакционный объем ак-
тивируют газ электрическим разрядом, что при-
водит к образованию отрицательно заряженных 
электронов, положительно заряженных ионов, 
возбужденных частиц, фотонов, что недоступно 
при  традиционных термохимических процес-
сах [25]. 

В  настоящей статье мы  представляем ком-
плексный процесс, включающий плазменно- 
каталитический пиролиз лигнина, пропитанного 
нитратом железа Fe(NO3)3, под действием МВИ 

в  водородсодержащий газ, пиролизное масло 
и биоуголь, а также последующую газификацию 
пиролизного масла и метана для получения син-
тез-газа с высоким содержанием H2. Отличитель-
ная особенность работы – генерирование плазмы 
непосредственно в  теле лигнина под действием 
МВИ за счет нанесенных на него металлических 
частиц [26, 27]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе мы использовали оригинальную ла-
бораторную установку, позволяющую перераба-
тывать различные органические субстраты под 
действием микроволнового излучения (рис.  1). 
В  типовом эксперименте лигнин загружали 
в  кварцевый реактор  (3), сквозь который через 
волновод  (2)  подавали  МВИ от  магнетрона  (1). 
Остаточное излучение поглощали оконечной 
нагрузкой, представляющей собой U-образную 
трубку с проточной водой.

Для сушки и  пиролиза лигнина в  реак-
тор  (3)  через регулятор расхода газа  (6)  подава-
ли Ar; полученные продукты, представляющие 
собой парогазовую смесь, удаляли из  реактора 
через дефлегматор (7). Температуру парогазовой 
смеси контролировали термометром  (8). После 
дефлегматора  (7)  парогазовая смесь продуктов 
реакции поступает в  холодильник  (9)  с  водя-
ным охлаждением. Из холодильника потоки газа 
и  жидкости поступают в  сепаратор  (13), откуда 
газовый поток подается на хроматографический 
анализ (10).

В качестве газа-элюента для пиролиза лигни-
на использовали аргон (осч. ч.). Гидролизный 
лигнин получен от  ООО „Кировский биохими-
ческий завод“, Россия. С  целью формирования 
кластеров железа на  поверхности лигнина был 
использован нитрат железа(III) Fe(NO3)3‧9H2O 
(„Ленреактив“, Россия). Нанесение нитрата же-
леза на  лигнин осуществляли методом пропит-
ки по  влагоемкости из  водных растворов таким 
образом, чтобы концентрация железа в лигнине 
составляла 0.5 мас.%. После пропитки лигнина 
раствором нитрата железа с  заданной концен-
трацией влажный лигнин помещали непосред-
ственно в  реактор и  облучали микроволнами. 
Кривая изменения температуры реакционной 
зоны при воздействии на лигнин, пропитанный 
нитратом железа, микроволнового излучения, 
представлена на  рис 2. На  этом рисунке можно 
выделить четыре стадии протекания процесса:  
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Ⅰ  – нагрев лигнина, пропитанного водным рас-
твором нитрата железа(III) до  температуры ки-
пения воды; II – испарение воды, разложение 
нитрата железа(III) и  нагрев лигнина до  темпе-
ратуры крекинга; III – крекинг лигнина с  вы-
делением водорода, легких углеводородов и пи-
ролизного масла; IV – прекращение выделения 
пиролизного масла и резкое возрастание темпе-
ратуры.

Вся вода, полученная на стадии II, была ото-
брана в  отдельный приемник и  не  учитывалась 
при  расчете материального баланса конверсии 
лигнина.

Газообразные продукты реакции анализиро-
вали методом газовой хроматографии на  хро-
матографе Кристаллюкс-4000М (ООО „НПФ 
Мета-Хром“). Анализ газообразных углеводо-

Рис. 1. Экспериментальная установка: 1 – блок управления магнетроном, 2 – волновод, 3 – кварцевый реактор, 4 – 
термопара, 5 – U-образный сосуд для абсорбции остаточного МВИ, 6 – регулятор газового потока, 7 – дефлегматор, 
8 – термометр, 9 – холодильник Либиха, 10 – хроматограф, 11 – ПК, 12 – баллон с газом-носителем для хроматогра-
фа, 13 – пробоотборник для жидких продуктов.
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Рис. 2. Кривая изменения температуры реакционной зоны при воздействии на лигнин, пропитанный нитратом же-
леза, микроволнового излучения.
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родов проводили с  использованием насадочной 
колонки  1.5  м, заполненной гранулами (0.5  мм) 
α-Al2O3 с 15% нанесенного сквалана; детектор – 
пламенно-ионизационный, элюент  – Не  (мар-
ка 6.0, ООО „Баллонгаз“). Содержание Н2, СН4, 
СО  и  СО2 определяли с  использованием наса-
дочной колонки, заполненной углеродной фазой 
марки СКТ (ООО „НПФ Мета-Хром“) и детекто-
ра по теплопроводности, в качестве элюента ис-
пользовали Ar (марка ВЧ 4.8, ООО „Баллонгаз“).

Анализ пиролизного масла осуществляли 
с  помощью двумерного газового хроматографа/
времяпролетного масс-спектрометра (GC×GC-
TOFMS) Leco Pegasus® BT 4D. Используемые 
колонки: 1  – фаза Rxi-5Sil (30  м  × 0.25  мм  ×  
× 0.25 мкм), 2 – фаза Rxi-17Sil (1.7 м × 0.10 мм × 
× 0.10  мкм). Условия разделения: газ-носитель 
гелий (марка 6.0, ООО „Баллонгаз“), скорость 
потока через колонку  1  мл/мин, деление пото-
ка 1  :  500, обдув инжектора (септы) 3  мл/мин, 
температура инжектора 300°С; температурный 
режим 1‑й печи  – начальная температура 40°С 
(2 мин), нагрев со скоростью 3°C/мин до 320°C, 
выдержка 5  мин, температура 2‑й печи и  моду-
лятора поддерживается на  6 и  21°С выше, чем 
температура 1‑й печи, соответственно: время мо-
дуляции на модуляторе – 6 с. Режим работы масс- 
спектрометра: ионизация электронами (70   эВ), 
температура ионного источника 280°С, диапазон 
детектируемых масс  – 35–520, скорость реги-
страции 100 спектров в  секунду. Обработку ре-
зультатов анализа проводили с  использованием 
программного обеспечения CromaTOF (Leco).

Исследованы текстурные характеристики 
углеродного остатка пиролиза лигнина методом 
адсорбции/десорбции азота. Стадия предвари-
тельной подготовки образцов включала в  себя 
термическую дегазацию образцов при  темпера-
туре 350°С и давлении 10 Па в течение ночи. По-
сле этого образцы анализировали по стандартной 
методике на  приборе Belsorp miniX (Microtrac 
Retsch GmbH, Германия). 

Изученные изотермы адсорбции образцов 
в  соответствии с  классификацией ИЮПАК 
в  зависимости от  силы взаимодействия между 
поверхностью образца и  адсорбтивом, а  также 
наличия или отсутствия пор относятся к  изо-
терме I  типа в  области относительно низких 
относительных давлений, и  к  изотерме IV  типа 
в области высоких относительных давлений. Та-
ким образом, образец содержит как микро-, так 

и  мезопоры. Программное обеспечение позво-
ляет для данных типов образцов с высокой точ-
ностью проанализировать: суммарную удельную 
площадь поверхности по  BET (в  соответствии 
с  ISO  9277 приложение  С, SBET); суммарную 
удельную площадь поверхности по  t-графику 
(в соответствии с ISO 15901-3, St-plot) для срав-
нения результатов, полученных при анализе ме-
тодом BET; распределение мезопор методом BJH 
и их средний размер; общий объем пор (при от-
носительном давлении P/P0 = 0.99); площадь на-
ружной поверхности (SExt). В качестве стандарт-
ной изотермы для использования в методе t-plot 
и  BJH-plot использовали изотерму аморфного 
графитового угля.

Мессбауэровские спектры 57Fe получали 
на  спектрометре электродинамического типа 
Wissel в интервале температур 16–300 K с исполь-
зованием гелиевого криостата CCS-850, Janis 
с  температурным контроллером компании Lake 
Shore Cryotronics (Model 332). Точность поддер-
жания температуры была не менее 0.1 K. В каче-
стве источника излучения использовали 57Co(Rh) 
активностью 1.1 ГБк. Изомерные сдвиги отсчи-
тывали от центра магнитной сверхтонкой струк-
туры металлического железа. Мессбауэровские 
спектры обрабатывали по стандартным програм-
мам методом наименьших квадратов (LOREN, 
ИХФ РАН; Normos Distribution, WissEl GmbH) 
в предположении лоренцевой формы линии.

Регистрацию ИК-спектров проводили в  ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отраже-
ния в диапазоне 4000–600 см–1 (кристалл ZnSe, 
разрешение 2  см–1, усреднение по  50 сканам) 
на  ИК-Фурье-спектрометре  IFS 66v/s (Bruker, 
Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

За первые 20 мин воздействия МВИ на лигнин 
(стадия 1), модифицированный 0.5 мас.% Fe, было 
получено три фракции продуктов: газообразная 
(выход 18.6%), жидкая (выход 29.1%) и  твердая 
(выход 52.3%) (табл.  1). Газообразные продукты 
состояли в основном из водорода, метана, моно- 
и диоксида углерода (табл. 2). В полученных газо-
образных продуктах молекулярное соотношение 
компонентов Н2 : СО равно 1.7 : 1. Метан и угле-
кислый газ, содержание которых в  газообразных 
продуктах составляет 14.4 и  19.6  об.% соответ-
ственно, были использованы для дальнейшей со-
вместной переработки в синтез-газ. 

http://www.wissel-instruments.de/


236 КОНСТАНТИНОВ и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 3   2024

Полученные жидкие продукты были сепари-
рованы путем отстаивания на  водную и  орга-
ническую фазы. Анализ водной фазы методом 
ГХхГХ-МС позволил обнаружить производные 
фенолов и  бисфенолов, чьи суммарные доли 
в  общем ионном токе органических соедине-
ний составили около 30 и 60% соответственно. 
Органическая фаза представлена полицикли-
ческими аренами и  алкилзамещенными фе-
нолами, чья суммарная доля в  общем ионном 
токе составила около 90%; остальные соеди-
нения не  были идентифицированы методом  
ГХхГХ-МС.

Повторное воздействие  МВИ на  биоуголь 
(стадия 2), полученный после первых 20  мин 
облучения лигнина (стадия 1), привело к полу-
чению дополнительного количества газообраз-
ных продуктов (19.1%), которые состоят из во-
дорода, метана и оксидов углерода (табл. 1, 2). 
Содержание водорода в полученных газах (ста-
дия 2) снизилось более чем в 4 раза по сравне-
нию с содержанием водорода на стадии 1. Доля 
монооксида углерода в газах (стадия 2), напро-
тив, увеличилась в  два раза. После третьего  

20‑минутного интервала воздействия  МВИ 
на  биоуголь, полученный на  стадии 2, в  газо-
образных продуктах доля водорода и  метана 
снизились, а доля СО возросла до 71.3%. Возрас-
тание содержания монооксида углерода в  про-
дуктах реакции обусловлено высоким началь-
ным содержанием кислорода в лигнине – 28.9% 
(табл.  3). При  температуре реакции 800–900°C 
интенсифицируется процесс крекинга, что при-
водит к образованию моно- и диоксида углеро-
да; вероятно, диоксид углерода взаимодействует 
с  углеродом с  образованием дополнительного 
количества СО. Учитывая то, что скорость газа 
элюента была одинакова во всех трех последова-
тельных опытах, а содержание СО2 в реакцион-
ных газах изменилось менее чем на  3%, можно 
заключить, что количество получаемого СО2, ве-
роятно, зависит от времени контакта газообраз-
ных продуктов с биоуглем.

Полученный результат показывает, что из ис-
ходного лигнина, после трех последовательных 
экспериментов по  20  мин каждый, удается из-
влечь бо`льшую часть водорода, полностью уда-
лить смолы и летучие соединения.

Таблица 1. Выход продуктов пиролиза лигнина

Стадия № Время облучения, 
мин

Выход газообразных 
продуктов, %

Выход жидких 
продуктов, %

Карбонизованный  
лигнин, %

1 20 18.6 29.1 52.3

2 40 19.1 – 80.9

3 60 13.2 – 86.8

Суммарно за 3 стадии 0–60 34.2 29.1 36.7

Таблица 2. Состав газообразных продуктов

Состав, об.%
Время облучения, мин

20 40 60

Н2 40.3 9.1 3.8

СН4 14.4 9.3 2.5

С2Н6 0.5 – –

С2Н4 1.2 – –

С3Н8 0.2 – –

С3Н6 0.4 – –

СО 23.5 59.9 71.3

СО2 19.6 21.7 22.4

Таблица 3. Элементный состав исходного и карбони-
зованного лигнина

Время облучения, 
мин

Состав, мас.%

С Н O Прочие

0 (исходный лигнин) 58.1 5.4 28.9 7.6

20 63.3 2.1 20.1 14.5

40 66.2 0.8 15.1 18.0

60 69.7 0.3 9.3 20.7
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Данные элементного анализа подтверждают 
высказанную гипотезу о высокой степени извле-
чения водорода из лигнина (табл. 3). Содержание 
водорода в ходе переработки лигнина в биоуголь 
снижается с 5.4 до 0.3 мас.%, т.е. за 60 мин воз-
действия МВИ на лигнин удается извлечь до 98% 
содержащегося в нем водорода. При этом следует 
отметить, что основную часть водорода удается 
извлечь уже за первые 20 мин эксперимента, поэ-
тому для дальнейшего масштабирования и оцен-
ки экономической части процесса следует при-
нимать данный параметр во внимание. Значение 
содержания кислорода в  биоугле также значи-
тельно снижается по  сравнению с  его содержа-
нием в  исходном лигнине, что подтверждает 
экспериментальные данные об интенсивном вза-
имодействии кислорода и  углерода на  стадии  2 
и стадии 3. В состав „Прочие“ (табл. 3) входят ис-
ходный оксид железа(III), минеральные включе-
ния лигнина, накопленные за время жизни дере-
ва, и диоксид кремния (SiO2), который попадает 
в массу лигнина при его хранении на полигонах 
промышленных предприятий.

ИК-спектр лигнина с  0.5% железа представ-
лен самыми интенсивными полосами в  обла-
сти  950–1300  см–1 (рис.  3), которые принадле-
жат валентным и деформационным колебаниям 
в узлах С–О–С, причем в более длинноволновом 
участке этого диапазона (1000–1100 см–1) обыч-
но лежат полосы от алкильных связей –О–С(Alk) 
и  С–ОН, а  выше по  волновому числу (1200–
1300 см–1) расположены полосы от связей –О–Ph.  
Ароматические кольца в структуре лигнина мож-
но идентифицировать по валентным колебаниям 
(νС–С) в области 1600–1500 см–1, а также по об-
ласти ниже 900  см–1, где располагаются полосы 
от деформационных колебаний (δССН) аромати-
ческих колец, крайне чувствительные к  изоме-
рии замещения. Высокая интенсивность полос 
скелетных колебаний ароматических колец νС–С: 
1514 и  1611  см–1 и  очень малая интенсивность 
полос деформационных колебаний δССН: 812  
и 855 cм–1 является указанием к наличию в струк-
туре лигнина большого числа полизамещенных 
и полное отсутствие монозамещенных аромати-
ческих колец.

В области 3400 см–1 лежит интенсивная поло-
са от ОН-связей при алкильных или фенильных 
группах лигнина. В области 2860–300 см–1 про-
являются несколько полос от валентных колеба-
ний связей  СН при  sp3‑ и sp2-гибридизованных 
углеродных атомах, а  полосы выше 3000  см–1 

относятся к  валентным колебаниям связей  СН 
в  ароматических кольцах. Соответствующие де-
формационные колебания в  насыщенных груп-
пах СН2 и СН3 лежат в области 1463–1367 см–1. 
Содержание в  структуре лигнина альдегидных 
групп отражается в ИК-спектре появлением по-
лосы при 1713 см–1 от валентных колебаний свя-
зей (νС=О). 

Спектры твердых остатков после деструк-
ции лигнина под влиянием МВИ через 20, 40 
и  60  мин воздействия значительно отличают-
ся от  спектра исходного лигнина с  железом 
(рис. 3). В спектре через 20 мин обработки МВИ 
исчезают все полосы валентных колебаний 
связей О–Н и С–Н. Максимумы полос от свя-
зей С–О (1000–1300 см–1) меняют относитель-
ную интенсивность. В спектре остаются поло-
сы, характеризующие ароматическое кольцо. 
В образце с временем обработки МВИ 40 мин 
еще больше уменьшается интенсивность по-
лос от  связей С–О–С. Подобная динамика 
наблюдается и для образца со временем обра-
ботки 60 мин: остаются широкие полосы при 
1500 и 1600 см–1 от валентных колебаний аро-
матического кольца, при 875 см–1 – от дефор-
мационных колебаний, а при 1020 см-1 оста-
ются связи С-О-С. При этом, вероятнее всего, 
атом углерод в этих связях, находится при аро-
матическом кольце, т.к. в спектре отсутствуют 
признаки валентных и  деформационных ко-
лебаний связей  СН2 и  СН3. Кроме того, рост 
общего фона поглощения в  длинноволновой 
области спектра (к 600 см–1) указывает на вы-
сокое содержание окисленных форм в данном 
материале и на присутствие оксидов металлов. 
Такие изменения в  спектре свидетельствуют 
о  существенном преобразовании структуры 
лигнина в  результате деструкции, основными 
структурными элементами твердого продук-
та разложения лигнина остаются замещенные 
ароматические кольца.

Текстурные характеристики биоугля, по-
лучаемого на  стадиях 1–3, были изучены ме-
тодом адсорбции азота. После 20 мин воздей-
ствия  МВИ на  лигнин образуется биоуголь 
с  удельной поверхностью, равной 269  м2/г, 
дальнейшее воздействие  МВИ на  биоуголь 
приводит к увеличению удельной поверхности 
до 410 м2/г. Следует отметить, что при дальней-
шем воздействии МВИ на биоуголь не наблю-
далось видимого изменения значения удель-
ной поверхности биоугля. За 60 мин конверсии 
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лигнина под действием МВИ удается получить 
биоуголь с  объемом микропор 0.1231  мл/г, 
объемом мезопор 0.2894 мл/г и средним диа-
метром мезопор 14 нм. Средний диаметр пор 
активированных углей находится в интервале 
0.5–2.5  нм. Чтобы преодолеть ограничения, 
связанные с  узким распределением размеров 
пор традиционных активированных угле-
родных материалов, и  достичь широких воз-
можностей адаптации к  адсорбции крупных 
молекул, можно предложить использовать 
полученный биоуголь. В получаемом биоугле 
средний диаметр пор сравним со средним диа-
метром пор в цеолитах, например, цеолит 13Х 
обладает диаметром пор 1 нм [28–30]. По при-
чине широкого распределения пор по диаме-
трам биоуголь из лигнина не может быть ис-
пользован для получения азота из воздуха, как 
применяют углеродные молекулярные сита 
с размером пор 0.4–0.9 нм, однако имеет по-
тенциал в адсорбции углекислого газа и мер-
каптанов.

Известно [31–33], что микропоры могут яв-
ляться псевдоконденсаторами для накопления 
электрического заряда при воздействии МВИ 
на  материал. Поэтому можно предположить, 
что наблюдаемое увеличение суммарного объ-
ема микропор должно приводить к  увеличе-
нию способности биоугля поглощать  МВИ 

и  способствовать возникновению плазмы 
в реакторе.

Наличие оксидов железа в  материалах так-
же может приводить к увеличению поглощения 
ими МВИ [34–36]. Исходный лигнин имеет при-
родные включения металлических соединений, 
однако их наличие не оказывает видимого влия
ния на  поглощение лигнином микроволновой 
энергии. Нанесение 0.5 мас.% Fe на лигнин, при-
водит к резкому увеличению способности такого 
материала поглощать МВИ. По данным мессба-
уэровской спектроскопии (рис. 4), в биоугле по-
сле 60  мин воздействия  МВИ железо представ-
лено суперпарамагнитными кластерами оксида 
железа (Fe3+) в  высокоспиновом состоянии  [37, 
38]. Увеличение поглощения МВИ материалами, 
содержащими ионы суперпарамагнитного желе-
за (Fe3+), хорошо согласуется с  литературными 
данными [36–39]. 

Биоуголь, полученный после 20  мин воздей-
ствия микроволнового излучения (МВИ) на лиг-
нин, модифицированный 0.5 мас.% Fe(III) (ста-
дия 1), обладает способностью к  поглощению 
микроволнового излучения. При действии МВИ 
на  биоуголь, полученный после 20  мин экспе-
римента по конверсии лигнина (стадия 1), наб
людается рост температуры реакционной зоны 
(рис.  5). Температура реактора достигает 800°C 
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действия МВИ при Т = 300 К.
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за 89 с. После 40 мин воздействия МВИ на био- 
уголь (стадия 2)  время достижения реактором 
800°C снижается до 73 с. Биоуголь, получаемый 
после 60 мин действия МВИ (стадия 3), обладает 
самой высокой скоростью нагрева, что хорошо 
согласуется с  гипотезой об  увеличении объема 
микропор материала и, как следствие, с увеличе-
нием интенсивности поглощения им МВИ. 

Процесс конверсии лигнина под действи-
ем  МВИ может быть направлен на  получение 
водорода или синтез-газа с  последующей ути-
лизацией биоугля, например в  качестве топли-
ва  [40, 41] или удобрения  [42, 43]. Однако, как 
показывают полученные результаты, возможна 
дальнейшая карбонизация биоугля с получением 
углеродных материалов, обладающих сорбцион-
ными свойствами или способностью к поглоще-
нию МВИ.

Перспективным направлением использо-
вания таких биоуглей является их  применение 
в  качестве катализатора для плазменно-катали-
тической переработки органического сырья. От-
личительная особенность таких каталитических 
систем – их высокая устойчивость к каталитиче-
ским ядам, например соединениям серы и азота. 
Высокая толерантность к  каталитическим ядам 

биоуглей обусловлена тем, что при  действии 
МВИ плазма генерируется в  микропорах био
углей, а не конкретными металлическими актив-
ными компонентами, которые могут взаимодей-
ствовать с соединениями серы или азота.

В  настоящей работе мы  использовали полу-
ченный биоуголь для углекислотной конверсии 
метана и пиролизного масла, получаемых в ходе 
конверсии лигнина. Цель такого процесса за-
ключается в увеличении количества получаемого 
молекулярного водорода с  единицы массы лиг-
нина. 

Исходная смесь для конверсии состояла 
из 43 об.% метана и 57 об.% углекислого газа, что 
соответствует соотношению данных газов в про-
дуктах конверсии лигнина на стадии 1 (табл. 1). 
Проведенные эксперименты показывают высо-
кую активность биоугля в углекислотной конвер-
сии метана (рис. 6). Конверсия метана составила 
примерно 68% при 800°C. Содержание водорода 
в реакционных газах составило 31–33 об.%. Со-
став получаемого синтез-газа H2 : CO составил  
1 : 1.2. 

Необходимо отметить, что, примерно, после 
800 с непрерывной подачи смеси СО2 + СН4 в ре-
актор наблюдается снижение активности катали-
затора и увеличение содержания исходных мета-
на и  углекислого газа в  выходящем из  реактора 
газе. Снижение активности катализатора объ-
ясняется накоплением на  поверхности биоугля 
углерода, который блокирует микропоры и пре-
пятствует возникновению плазмы. Похожие яв-
ления наблюдались ранее при  переработке ме-
тана под действием МВИ. Обработка биоугля 
парами воды под действием  МВИ при  темпе-
ратуре 600–800°C, позволяет восстановить ак-
тивность системы и  использовать такой подход 
циклично.

В ходе углекислотной конверсии пиролизного 
масла под действием МВИ удалось достичь вы-

Таблица 4. Поверхностные характеристики исследуемых образцов

Биоуголь полученный  
после действия МВИ 

на 0.5 Fe / лигнин, мин

SBET, 
м2/г

St-plot, 
м2/г

Smicro, 
м2/г

Smeso, 
м2/г

Sеxt, 
м2/г

Vtotal, 
см3/г

Vmicro, 
см3/г

Vmeso, 
см3/г

d, нм

20 269 264.99 232.87 34.26 1.35 0.1721 0.09840 0.0737 8.17
40 323 315.98 275.12 43.54 4.25 0.2398 0.1128 0.127 11.95
60 410 399.93 312.40 85.73 11.83 0.4125 0.1231 0.2894 14.05
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Рис. 5. Температурные профили нагрева биоугля под 
различным временем воздействия.
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хода молекулярного водорода 2.4 мас.%. Следует 
отметить, что степень конверсии пиролизного 
масла существенно зависит от  соотношения за-
гружаемых в реактор биоугля и пиролизного мас-
ла (рис. 7). При массовом соотношении биоугля 
к пиролизному маслу до 3 : 1 наблюдалось непол-
ное превращение пиролизного масла; часть про-
сто отгонялась из реактора в результате нагрева. 
При массовом соотношении биоугля к пиролиз-

ному маслу от 4 : 1 жидкие органические продук-
ты получены не были; пиролизное масло превра-
щалось в газообразные продукты и воду. Состав 
газообразных продуктов практически не  зави-
сел от соотношения загружаемых биоугля и пи-
ролизного масла и  был представлен водородом 
(55–65 об.%), метаном (10–14 об.%), моноокси-
дом углерода (13–24 об.%) и диоксидом углерода 
(5–9 об.%).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый интегрированный про-

цесс получения  H2 или синтез-газа, пиролиз-
ного масла и биоугля из лигнина под действием 
МВИ. С  целью повышения способности лиг-
нина к  поглощению МВИ его сначала пропи-
тывают нитратом железа(III), а  затем прово-
дят его плазменно-каталитический пиролиз 
в  инертной атмосфере под действием МВИ. 
Результаты показывают, что в  течение первых 
20  мин процесса плазменно-каталитического 
пиролиза выходы синтез-газа и  пиролизного 
масла были максимальными и  составляли 18.6 
и 29.1% соответственно. Максимальное содер-
жание водорода в получаемом газе было достиг-
нуто после 20 мин воздействия МВИ на лигнин 
и  составило 40.3  об.%. Кроме газообразных 
продуктов и  пиролизного масла, из  лигнина 
был получен биоуголь с  выходом 36.7%, спо-
собность которого поглощать микроволновое 
излучение достигла максимума после 60  мин 
воздействия МВИ. Обнаружена значительная 
трансформация структуры лигнина в результа-
те разрушения под действием МВИ. Основные 
структурные элементы полученного биоугля 
обнаружены в виде алкилзамещенных аромати-
ческих колец. Железо в структуре биоугля пред-
ставлено высокоспиновыми суперпарамагнит-
ными кластерами (Fe3+).

Установлено, что применение биоуголя, по-
лученного после плазменно-каталитического 
пиролиза лигнина, позволяет осуществлять угле-
кислотную конверсию метана и  пиролизного 
масла под действием МВИ. Путем конверсии 
полученных из лигнина метана, углекислого газа 
и  пиролизного масла, удалось увеличить выход 
водорода с 9.2 до 13.5%.
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