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Аннотация

Изучено влияние температуры гидротермальной карбонизации (190–250 °С) гидролизного лигнина на 
свойства получаемых биоуглей. Биоугли исследованы комплексом физико-химических методов, проведен их 
элементный, технический и термический анализ. Показано, что повышение температуры гидротермальной 
обработки лигнина отрицательно влияет на выход биоугля, но позволяет получить термически более стабиль-
ный продукт, имеющий топливные характеристики, сопоставимые с бурыми углями.
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ВВЕДЕНИЕ

Лигнин является одним из основных струк-
турных компонентов лигноцеллюлозной биомас-
сы и наиболее распространенным ароматическим 
биополимером в мире [1]. Будучи связанным с 
другими биополимерами растений (целлюлозой 
и гемицеллюлозами), лигнин выступает связую-
щим материалом, определяющим целостность и 
жесткость клеточной стенки растений, создавая 
сложную макромолекулярную конструкцию [2]. 
Лигнин имеет трехмерную аморфную структу-
ру, в основном состоящую их гидроксифениль-
ных, гваяцильных и сирингильных единиц [3]. 
В зависимости от природы биомассы (древесная 
или травянистая) содержание лигнина в расте-
ниях варьируется от 15 до 35 мас. %. Наиболь-
шее количество лигнина содержит древесина 
деревьев хвойных пород [4].

Во всем мире производится огромное коли-
чество технического гидролизного лигнина, об-
разующегося в качестве отхода при переработ-
ке биомассы на целлюлозно-бумажных комби-

натах и заводах по производству биоспирта. 
Ежегодный прирост технического лигнина оце-
нивается в 100 млн т (около 732.7 млн долл. 
США). Из них только 2 % используют в коммер-
ческих целях для производства специальных 
химикатов, а остальное количество сжигают в 
качестве малоценного топлива для выработки 
электроэнергии и тепла или выбрасывают на 
свалки [5]. В России запасы гидролизного лиг-
нина достигают десятков миллионов тонн, что 
сопоставимо с уровнем отходов лесопиления и 
деревообработки. Поскольку его утилизация в 
отличие от утилизации древесных отходов не 
организована, лигнин накапливается в выгреб-
ных ямах возле заводов, загрязняя окружаю-
щую среду [6].

Лигнин обладает наибольшей энергетической 
плотностью по сравнению с другими структур-
ными компонентами биомассы: его теплотвор-
ная способность составляет ~20 МДж/кг, в то вре-
мя как аналогичный показатель для целлюлозы и 
гемицеллюлоз достигает только 17 МДж/кг [7, 8]. 
Следовательно, ввиду своей доступности и более 
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высоких в сравнении с исходной биомассой энер-
гетических показателей лигнин может быть рас-
смотрен как перспективный альтернативный ис-
точник энергии. 

Свойства лигнина как энергетического топли-
ва могут быть улучшены путем термохимиче-
ской обработки с использованием таких процес-
сов, как пиролиз, торрефикация или гидротер-
мальная карбонизация (ГТК). Гидротермальная 
карбонизация – процесс переработки биомассы 
в анаэробных условиях при температурах 190–
250 °С в присутствии значительного количества 
воды и при давлении, соответствующем давле-
нию насыщенных паров [9]. После гидротермаль-
ной обработки получается биоуголь – углеродо-
содержащий продукт, отличающийся высокими 
гидрофобными свойствами и улучшенными энер-
гетическими характеристиками. Основными ре-
акциями, протекающими при ГТК являются гид
ролиз, дегидратация, декарбоксилирование, кон-
денсация, полимеризация и ароматизация [10]. 
Показано [11–13], что гидротермальная обработ-
ка биомассы позволяет получить биоуголь, имею-
щий теплотворную способность 26–30 МДж/кг, 
что соответствует показателям каменных углей.

Гидротермальная карбонизация в сравнении 
с другими термохимическами процессами обра-
ботки биомассы менее чувствительна к влаж-
ности сырья (до 90 %) и может способствовать 
снижению зольности материалов. Более того, 
процесс ГТК экзотермичен и может быть реа-
лизован в непрерывном исполнении, однако 
существует ряд технологических сложностей, 
ограничивающих его реализацию в промыш-
ленных масштабах. К ним можно отнести не 
только большую длительность реакции и вы-
сокую стоимость реактора, функционирующего 
под давлением, но и затраты на очистку воды 
после реакции, фильтрацию и сушку получен-
ного биоугля [14]. Опираясь на 12 принципов зе-
леной энергетики, существует несколько воз-
можных путей повышения привлекательности 
и энергоэффективности процесса: 1) улучшение 
технической реализации процесса (рециркуля-
ция остаточной горячей воды, позволяющей по-
высить массовый и энергетический выход про-
дукта, а также рекуперировать энергию [15]; 
реализация процесса в непрерывном испол-
нении, применение катализаторов, анаэробное 
сбраживание остаточной воды [10]); 2) подбор 
оптимального выбора и условий химических ре-
акций (или применения со-ГТК); 3) комбиниро-
ванное производство тепла и электроэнергии.

Следует отметить, что в основном исследова-
ние ГТК сосредоточено на рассмотрении пере-
работки отдельных видов биомассы [16–18]. Ра-
боты по изучению влияния ГТК на отдельные 
структурные компоненты растительной биомас-
сы также проводились [19, 20], в том числе и 
отдельно для лигнина. Биоуголь из гидротер-
мально обработанного лигнина применяется как 
сырье для получения графитоподобного материа-
ла [21], носителя для каталитических систем, 
активных в процессе гидрирования СО [22], ад-
сорбента для тяжелых металлов [23]. Также 
проводились исследования влияния гидротер-
мальной обработки на структурные изменения 
и морфологические характеристики биоуглей, 
полученных из различных видов лигнина [24]. 
В работе [25] на основании свойств полученных 
материалов была создана модель для прогнози-
рования степени карбонизации биоуглей.

Проведены исследования ГТК лигнина, с 
целью получения биоуглей топливного назначе-
ния [19, 20]. В работе [20] ГТК лигнина прово-
дили при 225–265 °С, в качестве сырья исполь-
зовали деалкилированный лигнин (разновид-
ность крафт-лигнина) (Tokyo Chemical Industry 
Co., Ltd., Япония), который имел в своем составе 
около 5 мас. % серы. Высшая теплотворная спо-
собность (ВТС) при 265 °С достигала 28 МДж/кг. 
В [19] рассматривались топливные характери-
стики биоугля, полученного из не содержащего 
серу щелочного лигнина (Kanto Chemical Co., 
Inc., Япония) при температурах 180–280 °С. По-
казано, что гидротермальная обработка лигнина 
при 250 °С позволяет увеличить теплотворную 
способность на 20 % (с 20 до 25 МДж/кг). Одна-
ко рост содержания углерода после повышения 
температуры ГТК был незначительным и со-
ставлял всего ~10 % (от 52 до 58 %), что, по-
видимому, связано с низкой длительностью об-
работки (30 мин). 

Известно [26], что лигнин, полученный раз-
ными способами выделения из биомассы, разли-
чается не только составом, но и средним значе-
нием молекулярной массы, а, следовательно, для 
понимания структурных и химических свойств 
биоуглей, обусловленных методом выделения 
лигнина из древесной матрицы, необходимо де-
тально исследовать поведение различных видов 
лигнина в процессе ГТК. В вышеуказанных ра-
ботах исследование в основном сосредоточено на 
оценке свойств биоуглей из лигнинов, получен-
ных в процессах, в которых он разрушается до 
растворимых фрагментов и удаляется путем от-
деления твердого остатка из отработанного ще-
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лока. К таким лигнинам относятся следующие: 
крафт, лигносульфонатный, щелочной и орга-
носольвентный. Работ, посвященных ГТК гид
ролизного лигнина, немного и в основном они 
сосредоточены на получении материалов нетоп
ливного назначения, таких как углеродные сфе-
ры [27], пористый углерод для суперконденсато-
ров [28, 29], углеродные квантовые точки [30]. 
Следовательно, исследование топливных харак-
теристик биоуглей, полученных ГТК гидролиз-
ного лигнина, представляет особый научный ин-
терес.

Цель настоящей работы – изучение влияния 
температуры ГТК гидролизного лигнина на фи-
зико-химические свойства и топливные харак-
теристики получаемого биоугля. В научной ли-
тературе, как правило, свойства биоуглей срав-
ниваются со свойствами нативных углей на 
основании диаграммы Ван Кревелена, сопостав-
ление по другим параметрам осуществляется 
реже. Изучение топливных характеристик по-
лучаемых материалов и их сравнение с харак-
теристиками ископаемых углей позволит оце-
нить перспективность биоугля как потенциаль-
ного товарного продукта и определить сферу 
его применения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве сырья был использован гидро-
лизный лигнин (ТУ 64-11-05-87, ООО “Про-
мышленная группа”, Россия).

Гидротермальная карбонизация

Гидротермальную карбонизацию проводили 
в стальном реакторе автоклавного типа объе-
мом 0.5 л, оснащенном механической мешалкой, 
термопарой, манометром, трубчатой печью и изо-
термическим регулятором. В реактор помещали 
30 г лигнина (на сухое состояние), смешанного с 
водой в массовом соотношении 1 : 4. Реактор на-
гревали до требуемой температуры и выдержи-
вали в изотермическом режиме в течение 24 ч, 
затем охлаждали до комнатной температуры. 
Полученную суспензию разделяли на твердый 
остаток и жидкость на фильтре с размером пор 
3–5 мкм. Фильтрацию проводили без приме-
нения дополнительного воздействия. Твердый 
остаток сушили при 105 °C в течение 24 ч. Био-
угли, полученные при 190, 210, 230 и 250 °С, 
были маркированы как ГТК-Л-190, ГТК-Л-210, 
ГТК-Л-230 и ГТК-Л-250 соответственно.

Методы исследования

Термическая стабильность материалов была 
исследована на термоанализаторе TGA/DSC 3+ 
(Mettler Toledo, Швейцария). Измерения прово-
дили в корундовых тиглях объемом 150 мкл в 
диапазоне температуры от комнатной до 900 °С 
при скорости нагревания 10 °C/мин. Расход 
инертного газа (аргон) 70 мл/мин. 

ИК-спектры регистрировали методом отра-
жения на ИК-микроскопе Hyperion-2000 (Bruk-
er, Германия), сопряженном с ИК-Фурье спек-
трометром IFS-66 ν/s (Bruker, Германия, диа-
пазон 600–4000 см–1). Исследуемый образец 
предварительно растирали в ступке. После пе-
ремешивания с KBr таблетировали и проводи-
ли ИК-спектроскопическое исследование.

Зольность материалов определяли по 
ГОСТ Р 56881-2016, выход летучих веществ по 
ГОСТ 6382-2001.

Элементный анализ материалов был осу-
ществлен с помощью элементного анализатора 
Flash 2000 (Thermo Scientific, Великобритания). 

Содержание кислорода (O, мас. %) определя-
ли из элементного материального баланса со-
гласно уравнению:
O = 100 – (C + H + N + S + A)� (1)
где C, H, N, S, A – содержание углерода, водо-
рода, азота, серы и золы в пересчете на сухое 
вещество соответственно.

Теплотворные способности материалов (выс-
шая (ВТС) и низшая (НТС)) были рассчитаны 
по уравнению Менделеева на основе элемент-
ного состава:
ВТС = 0.339[C] + 1.256[H] + 0.109[S] – 0.109[O]� (2)
НТС = 0.339[C] + 1.256[H] + 0.109[S] –  
  – 0.109[O] – 0.0252[9H + W]� (3)
где C, H, S, О – содержание углерода, водорода, 
серы, кислорода в пересчете на сухое вещество 
соответственно; W – влажность исследуемых 
материалов.

Для определения степени ароматичности (f
a
) 

биоуглей использовали формулу, предложенную 
Ван Кревеленом [31]:

f
a
 =

(100 – Vdaf)•1200
(4)

1240C
где Vdaf – выход летучих веществ, %; С – со-
держание углерода в материале, %.

Степени деоксигенации, декарбонизации и 
дегидрогенизации определялись из элементного 
состава по следующим формулам:

O
x
 = m(100 – A

0
 – W

0
)•10–2•Y

х,0
� (5)

R
x
 = m(100 – A

i
 – W

i
)•10–2•Y

х,i
•SY

i
� (6)
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D
x
 = (1 – R

х
/O

х
)•100� (7)

где m – масса навески сырья, г; A – зольность 
образца, %; W– влажность образца, %; SY – 
массовый выход в долях; Y

x
 – содержание эле-

мента в массовых долях на зольное состояние; 
O

x
 – исходное количество элемента, содержаще-

еся в сырье, г; R
x
 – количество элемента, содер-

жащееся в биоугле; индексом 0 обозначается 
сырье; индексом i обозначает рассчитывае-
мый образец; индексом x – исследуемый эле-
мент (С, O, H); D

x
 – потеря элемента в полу-

ченном биоугле, %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Массовый выход,  
элементный и технический анализ 

В табл. 1 показано влияние температуры на 
выход биоугля, полученного ГТК лигнина. Мож-
но видеть, что повышение температуры обра-
ботки приводит к снижению выхода целевого 
продукта. Так, при 190 °С выход биоугля дости-
гал 85 %, а при 250 °С данный показатель был 
на 40 % ниже и достигал всего 50 %. 

Было предположено [32], что снижение выхо-
да биоугля при ГТК лигнина происходит вслед-
ствие разрыва C–O-связей (β-O-4 и α-O-4), по-

следующего деалкилирования высвобожденных 
фрагментов и растворения их в воде. При этом 
основными продуктами, обнаруженными в вод
ной фазе, являются гваякол, катехолкрезолы и 
фенолы, а также кислоты, сложные эфиры и 
углеводороды [33].

Следует отметить, что прямые C–С-кольцевые 
связи и связи 4-O-5 лигнина не затрагиваются 
в процессе ГТК, ароматическая структура после 
обработки сохраняется и подвергается уплотне-
нию [3]. Можно видеть, что значения выходов 
биоуглей, полученных при 230 и 250 °С, близки 
друг к другу. Это может быть связано с разви-
тием углеродной структуры путем сшивки и по-
вторной полимеризации через С–C- и 4-O-5-связи 
фенольных фрагментов из водной среды [22]. 
Похожие зависимости для выхода биоугля, полу-
ченного ГТК лигнина, наблюдали в работе [20].

В табл. 1 также представлены результаты 
элементного анализа исходного лигнина и полу-
ченных биоуглей. Биоугли отличаются от лиг-
нина более высоким содержанием углерода и 
меньшей долей кислорода. Наибольшим со-
держанием углерода (71.8 %) обладал образец 
ГТК-Л-250, указанный показатель которого был 
близок к содержанию углерода в каменных 
углях. Глубина деоксигенации увеличивается 
с ростом температуры обработки: образец 

ТАБЛИЦА 1 

Массовый выход, элементный и технический анализ исходного лигнина и биоуглей,  
полученных гидротермальной карбонизацией при различных температурах

Показатель Образец

Лигнин ГТК-Л-190 ГТК-Л-210 ГТК-Л-230 ГТК-Л-250

Массовый выход, % 100 84.8 70.5 57.9 50.3

Элементный анализ, мас. % ОМУ:

Азот 0.7 0.7 0.7 0.9 0.9

Углерод 58.8 67.2 66.5 68.7 71.8

Водород 5.9 5.8 4.7 5.0 6.1

Сера – – – – –

Кислород 34.1 26.2 27.8 25.1 20.3

Теплотворная способность  
на ОМУ, МДж/кг:

Высшая 23.7 27.2 25.5 26.8 29.8

Низшая 22.3 25.8 24.3 25.6 28.3

Технический анализ, %:

Зольность 6.5 4.5 5.4 5.7 9.7

Выход летучих веществ 67.5 56.5 50.2 48.7 44.1

Доля фиксированного углерода 26 39 44.4 45.6 46.2

Топливное отношение 0.39 0.69 0.89 0.94 1.05

Степень ароматичности, % 0.57 0.65 0.76 0.76 0.83

Примечания. 1. ГТК – гидротермальная карбонизация; Л – лигнин; ОМУ – органическая масса угля. 
2. Прочерк – не обнаружено.
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ГТК-Л-190 содержал 26.2 % кислорода (см. 
табл. 1). Повышение температуры обработки до 
250 °С (ГТК-Л-250) позволило снизить долю 
кислорода до 20.3 %, что на 14 % меньше, чем у 
исходного сырья.

В общем, биоугли, полученные ГТК лигнина, 
имели элементный состав, сопоставимый с со-
ставом бурых углей [34]. Основными механизма-
ми снижения кислорода при гидротермальной 
обработке лигнина являются деметилирование 
метоксильных функциональных групп струк-
турных единиц лигнина и реакции дегидрокси-
лирования [35, 36]. Похожие зависимости изме-
нения элементного состава при ГТК лигнина на-
блюдали в работах [37, 38].

Известно [39], что теплотворные способности 
материалов находятся в строгой зависимости от 
их элементного состава. Гидротермальная карбо-
низация лигнина привела к росту теплотворных 
способностей биоуглей на 8–18 % и позволила 
достигнуть показателей битуминозных углей 
(см. табл. 1). Повышение температуры гидротер-
мальной обработки способствовало росту тепло-
творных способностей биоуглей. Наибольшими 
значениями ВТС и НТС характеризовался об-
разец ГТК-Л-250 (29.8 и 28.3 МДж/кг соответ-
ственно), поскольку он был в наибольшей степе-
ни деоксигенирован и содержал высокую долю 
углерода. 

Важные характеристики твердого топлива – 
содержание фиксированного углерода и выход 
летучих соединений (см. табл. 1). В частности, 
высокий выход летучих веществ негативно вли-
яет на эффективность сгорания топлива, а так-
же приводит к значительным выбросам загряз-
няющих веществ при прямом сжигании [40]. 
В табл. 1 представлен технический анализ исход-
ного лигнина и биоуглей, полученных его ГТК. 
Исходный лигнин обладал высоким выходом 
летучих веществ (67 %) и низким содержанием 
фиксированного углерода (26 %). Выход лету-
чих веществ из биоуглей снижался с ростом 
температуры гидротермальной обработки лиг-
нина (см. табл. 1). В то же время, доля фиксиро-
ванного углерода изменялась антибатно: наблю-
дался ее рост. Повышение температуры со 190 
до 250 °С привело к уменьшению выхода лету-
чих веществ на 30 % и росту фиксированного 
углерода на 20 %. 

На содержание фиксированного углерода так-
же влияет и зольность материалов. В отличие 
от других типов термохимической обработки в 
случае ГТК, особенно в мягких условиях, на-
блюдается выщелачивание минеральной ча-

сти в водную среду [41]. Например, образец 
ГТК-Л-190 обладал на 30 % меньшей зольно-
стью в сравнении с исходным лигнином. Повы-
шение температуры обычно способствует боль-
шей деструкции органических компонентов, 
что приводит к росту содержания золы в об-
разцах. Тем не менее, образцы ГТК-Л-210 и 
ГТК-Л-230 характеризовались меньшим содер-
жанием минеральных компонентов в сравнении 
с необработанным лигнином. Известно [42], что 
бурые угли в среднем характеризуются выхо-
дом летучих веществ 44–56 %, а каменные – 
до 48 %. Соответственно, по этой характери-
стике биоугли, полученные ГТК лигнина при 
190 и 210 °С, сопоставимы с ископаемыми бу-
рыми углями, а биоугли, полученные при 230 и 
250 °С, – с каменными углями.

Топливное отношение (см. табл. 1) – отноше-
ние фиксированного углерода к выходу летучих 
веществ – является показателем, позволяющим 
предсказывать поведение угля и биотоплива 
при сгорании [43, 44]. При использовании био
углей в существующих энергетических циклах 
угольных электростанций желательно, чтобы 
топливное отношение биоугля было сравнимо с 
данным показателем ископаемого угля, так как 
станция приспособлена для его сжигания. Топ
ливное отношение у необработанного лигни-
на – 0.39. Его гидротермальная обработка позво-
лила значительно улучшить этот показатель: 
биоугли, полученные при температуре выше 
210 °С, обладали вдвое большим показателем 
топливного отношения, близким к показателю 
суббитуминозных (бурых) углей (0.9–1.0) [45].

Еще одной характеристикой, определяющей 
реакционную способность углей при их терми-
ческой переработке, является степень арома-
тичности структуры органической массы угля 
(см. табл. 1) [46]. Известно, что степень арома-
тичности возрастает с уменьшением выхода ле-
тучих веществ [47], что соотносится с получаемы-
ми в исследовании данными. Повышение степени 
ароматичности углей положительно сказывается 
на длительности и эффективности горения. Так-
же угли, содержащий большое количество аро-
матических фрагментов, являются предпочти-
тельным сырьем для коксохимических произ-
водств. Биоугли, получаемые ГТК лигнина при 
температурах выше 210 °С (см. табл. 1), имели 
степень ароматичности более 0.76, что близко к 
аналогичному показателю бурых углей и камен-
ных углей низкой стадии метаморфизма [34].

На рис. 1 показано влияние температуры 
ГТК лигнина на степень декарбонизации, дегид
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рогенизация и деоксигенации материала. До-
вольно высокая теплотворная способность об-
разца ГТК-Л-190, полученного в наиболее мяг-
ких условиях, может быть связана с низкой 
степенью декарбонизации материала, что по-
зволило сохранить в биоугле максимальное ко-
личество углерода. Однако образец ГТК-Л-190 
характеризовался при этом довольно высокими 
степенями деоксигенации (33 %) и дегидрогени-
зации (16 %). Следовательно, снижение массы 
материала в этом случае происходило за счет 
удаления кислорода вследствие протекания ре-
акций дегидратации, и почти весь углерод со-
хранялся в материале. 

Повышение температуры гидротермальной об-
работки способствовало росту степени декарбо-
низации (рис. 2), что, по-видимому, связано с 
деструкцией исходного лигнина. При жестких 
условиях ГТК (250 °С) в получаемом биоугле 
сохраняется всего 60 % углерода исходного лиг-
нина.

Было показано, что повышение температуры 
ГТК лигнина оказывает положительное влия-
ние на степень деоксигенации материала (см. 
рис. 1): после жесткой обработки (при 250 °С) 
она может достигать 70 %.

Степени дегидрогенизации образцов ГТК-Л-230 
и ГТК-Л-250 были сопоставимы. Это свидетель-
ствует о том, что уже при 230 °С реакции деме-
тилирования и дегидрирования позволяют сни-
зить наибольшее количество метоксильных и 
гидроксильных групп. Следовательно, деокси-
генация материала при температуре 250 °С ак-
тивно реализуется также и за счет разрыва 
β-O-4 и α-O-4 связей. В итоге сохранение наи-
большего количество углерода в материале дос
тигается за счет гидротермальной обработки 
при низких температурах, однако высокие тем-
пературы благотворно влияют на степень деок-
сигенации материалов.

Диаграмма Ван Кревелена 

Для наглядной иллюстрации качества уг
леродных материалов применяется диаграмма 
Ван Кревелена. На диаграмме снижение атом-
ных отношений Н/С и О/С свидетельствует о 
более высокой степени углефикации материала 
и, следовательно, об увеличении энергетическо-
го потенциала исследуемого топлива. Извест-
но [48], что различным видам топлив соответ-
ствуют определенные атомные отношения Н/С 
и О/С: биомасса – Н/С 1.3–2.1 и О/С 0.44–
0.88; торф – Н/С 1.0–1.5 и О/С 0.32–0.52; бурый 

уголь – Н/С 0.88–1.24 и О/С 0.2–0.35; камен-
ный уголь – Н/С 0.44–1.0 и О/С 0.02–0.24; ан-
трацит – Н/С 0–0.4 и О/С 0–0.08 [49].

К основным реакциям, за счет которых дос
тигается углефикация биомассы, можно отне-
сти дегидратацию, декарбоксилирование и де-
метилирование.

На рис. 2 представлена диаграмма Ван Кле-
велена для биоуглей, полученных ГТК лигнина. 

Рис. 1. Влияние температуры (T
i
, °C) гидротермальной кар-

бонизации лигнина на степень декарбонизации, дегидроге-
низации и деоксигенации образцов. Здесь и на рис. 2–4: об-
разцы ГТК-Л-T

i
, где ГТК – гидротермальная карбонизация; 

Л – лигнин; T
i
 – температура ГТК (°C).

Рис. 2. Диаграмма Ван Кревелена для лигнина и биоуглей, 
полученных его гидротермальной карбонизацией. На врезке 
указаны направления процессов, приводящих к смещению 
атомных соотношений Н/С и О/С, – дегидратации, декар-
боксилирования и деметилирования. Обозн. см. рис. 1.
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Получаемые биоугли характеризовались мень-
шими значениями отношений Н/С и О/С, чем 
исходный материал. Исходный лигнин находил-
ся в переходной области между биомассой и 
торфом, что было ожидаемо, поскольку торф 
имеет значительное содержание лигнина в сво-
ем составе (более 60 %) [49]. Изменение атомных 
отношений Н/С и О/С показало, что гидротер-
мальная обработка лигнина при температурах 
190–230 °С приводила к смещению биоуглей в 
область бурых углей. Образец ГТК-Л-250 на-
ходился на границе бурых и каменных углей.

Основной реакцией, влияющей на улучшение 
топливных характеристик, является дегидрата-
ция (см. рис. 2). Потеря гидроксильных групп 
биоуглей в результате дегидратации положи-
тельно сказывается на гидрофобных и топлив-
ных характеристиках материалов. При повыше-
нии температуры гидротермальной обработки до 
250 °С наблюдалось также декарбоксилирование 
материала, которое можно связать с его более 
глубокой деструкцией и протекающими реакци-
ями конденсации [50]. Похожие зависимости для 
биоуглей, полученных путем ГТК, наблюдаются 
в работе [51].

Термогравиметрическое исследование биоуглей

На рис. 3 представлены данные термическо-
го анализа исходного лигнина и биоуглей, полу-
ченных ГТК. Термический анализ образцов был 
проведен для оценки теплового потока во время 
нагрева. Общая потеря массы у биоуглей проис-
ходит более плавно, чем потеря массы исходно-
го лигнина (см. рис. 3, а). Температура начала 
деструкции биоуглей была ниже (186–220 °C), 
чем у лигнина (236 °С), что свидетельствует об 
их большей реакционной способности, которая 
может быть следствием частичного разложения 
сложной трехмерной молекулярной структуры 
лигнина в процессе ГТК [37]. 

Повышение температуры ГТК лигнина ока-
зало положительное влияние на термическую 
стабильность материала: общая потеря массы 
для исходного лигнина составляла 72 %, для 
образца ГТК-Л-190 – 60 %, а для образца 
ГТК-Л-250 – 51 %. Термическая стабильность 
биоуглей связана с увеличением содержания 
фиксированного углерода, а также с образова-
нием относительно устойчивых соединений, по-
лучающихся в результате реакций конденса-
ции при гидротермальной обработке [52].

Из данных дифференциальной термограви-
метрии (ДТГ, см. рис. 3, б ) можно сделать вы-

вод, что ГТК лигнина позволила получить био-
угли, имеющие более высокую температуру де-
струкции. Известно [53], что повышение этого 
показателя положительно сказывается на топ
ливных характеристиках материалов, обеспе-
чивая более полное сгорание и эффективное ис-
пользование энергии. На кривой ДТГ необрабо-
танного лигнина максимум пика наблюдали при 
357 °С. Для биоуглей, полученных выше 210 °С, 
температура наибольшей скорости разложения 
варьировалась от 411 до 423 °С. Для образца 
ГТК-Л-190, полученного в наиболее мягких ус-
ловиях, наблюдали два пика потери массы (при 
308 и 404 °С), что, возможно, связано с выходом 
из биоугля летучих веществ разной природы. 
Снижение интенсивности пиков в области около 
400 °С при повышении температуры ГТК сви-
детельствует о меньшем содержании летучих 
соединений в биоуглях, полученных в более 
жестких условиях.

Согласно данным дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК, см. рис. 3, в), по-
теря массы исходного лигнина характеризова-
лась выделением 1518 Дж/г тепла. У биоуглей 
тепловой эффект был выше на 34–73 %. Вели-
чина теплового эффекта возрастала для био
углей, полученных в более жестких условиях, 
достигая 2634 Дж/г для образца ГТК-Л-250. Бо-
лее того, параллельно с ростом величины те-
пловыделения с повышением температуры ГТК 
увеличивался температурный диапазон, в ко-
тором тепловыделение протекает. У исходного 
лигнина активное тепловыделение наблюдали в 
области 200–585 °С, у образца ГТК-Л-190 – 
при 190–645 °С, у ГТК-Л-250 – при 140–
680 °С. Таким образом, ГТК позволила полу-
чить термически устойчивый материал, имею-
щий более высокие показатели тепловыделения 
в более широком диапазоне температур.

ИК-спектроскопия

На рис. 4 представлены ИК-спектры иссле-
дованных образцов исходного лигнина и биоуг
лей, полученных его ГТК.

Данные ИК-Фурье спектроскопии свидетель-
ствуют о структурных изменениях биоуглей, 
связанных со снижением количества и окисле-
нием функциональных групп ароматических ко-
лец. Также биоугли были более дегидратирова-
ны в сравнении с исходным лигнином. Следует 
отметить, что гидротермальная обработка лиг-
нина практически не затрагивала целостность 
ароматических колец.
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В биоуглях наблюдается значительное сни-
жение интенсивности полос поглощения (п. п.) в 
области 1030 см–1, характерной для различных 
типов колебаний, таких как ароматические С–Н 
плоскостные деформационные колебания гвая-
цильного кольца и С–О–(Н) колебания пер-
вичных алифатических спиртовых и эфир-
ных С–О–(С)-групп в ароматических структурах 
G-типа [54], что в целом может свидетель-
ствовать о процессе деоксигенации биоуглей 
в ходе гидротермальной обработки. Также на 

уменьшение кислородосодержащих групп в 
биоуглях указываем снижение интенсивности 
п. п. 1155 см–1 (колебания связей С–О в слож-
ных эфирных группах) и 1055 см–1 (валентные 
колебания С–О–С-групп) [55].

В целом диапазон 1400–1100 см–1 является 
наиболее важным для лигнина, поскольку в 
этой области присутствуют п. п., характерные 
для единиц G (гваяцила) (1267 и 1219 см–1) и S 
(сирингила) (1327 и 1123 см–1) [56]. ИК-спектр 
исходного лигнина содержит G-пики. Это мо-

Рис. 3. Данные термического анализа – ТГ (а), ДТГ (б ), ДСК (в) – для образцов: 1 – ГТК-Л-250; 
2 – ГТК-Л-230; 3 – ГТК-Л-210; 4 – ГТК-Л-190; 5 – исходный лигнин. Обозн. см. рис. 1.



556	 К. О. КРЫСАНОВА и др.

жет указывать на то, что он был получен при 
обработке хвойных пород древесины [56]. Дан-
ные п. п. сохраняются в биоуглях и после гидро-
термальной обработки. В биоуглях также на-
блюдается интенсификация пика при 1079 см–1, 
относящегося к С=О-группам, более того, нали-
чие пика в области 1600 см–1 может свидетель-
ствовать о включении этих групп в систему со-
пряжения с непредельными ароматическими 
связами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение влияния температуры ГТК на свой-
ства биоуглей, полученных из лигнина, позво-
лило установить, что повышение температуры 
обработки материала негативно влияет на вы-
ход целевого продукта, однако позволяет улуч-
шить топливные характеристики и термическую 
стабильность получаемых биоуглей. Биоугли име-
ли теплотехнические характеристики, схожие с 
показателями битуминозных углей, хотя, со-
гласно техническому анализу, материалы были 
сопоставимы с суббитуминозными углями. Сле-
довательно, ГТК можно рассматривать как спо-
соб получения материалов – альтернативных 
аналогов ископаемых углей, решая сразу две 
экологические проблемы: утилизацию отходов 
и снижение антропогенных выбросов.
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¹ 22-23-00900. 
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