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Аннотация

Работа посвящена разработке нового типа железосодержащего катализатора (Кт) на основе лигнина для 
процесса гидрирования монооксида углерода. Каталитические системы получали методом гидротермального 
синтеза и изучали комплексом физико-химических методов (ИК-Фурье спектроскопия, спектроскопия ком-
бинационного рассеяния, низкотемпературная адсорбция азота, элементный анализ, атомно-абсорбционный 
анализ, рентгенофазовый анализ, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, просвечивающая электрон-
ная микроскопия). Показано, что сформированные катализаторы представляют собой мелкозернистый непи-
рофорный негигроскопичный порошок черного цвета. Установлено, что каталитические системы проявляют 
высокую активность в процессе гидрирования монооксида углерода: конверсия близка к 100 %, производи-
тельность по углеводородам С

5+
 достигает 131.6 г/(кг Кт•ч).
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск новых каталитических систем и раз-
работка новых способов формирования катали-
заторов является одним из основных направле-
ний развития современной науки [1]. Получение 
более активных и эффективных катализаторов 
позволит усовершенствовать процессы, направ-
ленные на улучшение экологической обстанов-
ки. Одним из таких процессов можно считать 
реакцию каталитического гидрирования моно-
оксида углерода (СО) [2]. Наряду с СО

2
, СО 

представляет один из основных углеродсодер-
жащих газов, выбрасываемых промышленно-
стью в атмосферу, что отрицательно влияет на 
окружающую среду [3]. Переработка СО в цен-
ные химические продукты позволит использо-

вать “парниковые выбросы” как сырье для по-
лучения таких продуктов [4, 5].

Одними из возможных способов превраще-
ния монооксида углерода в ценные химические 
продукты служат процессы каталитического гид
рирования [6]. Данные процессы протекают по 
реакциям [7, 8]:
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Реакции катализируются металлами VIII груп-
пы – Со, Fe, Ni. Катализатор представляет ядро 
процесса и влияет на его основные характери-
стики. Применение Со-содержащих катализа-
торов предполагает использование относитель-
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но низких температур (180–210 °С), давлений 
(от атмосферного до 20 атм), соотношения реа-
гентов СО/Н

2
 = 1 : 2 и получение преимуще-

ственно длинноцепочечных углеводородов не-
разветвленного строения (реакция (2)) [9]. Про-
ведение синтеза в присутствии Fe-содержащих 
катализаторов осуществляется при более высо-
ких температурах (260–320 °С), давлениях 20–
30 атм и соотношении реагентов СО/Н

2
 = 1 : 1. 

В процессе образуются преимущественно оле-
фины и спирты (реакции (3) и (4)) [10]. В присут-
ствии Ni-содержащих катализаторов используют-
ся температуры от 260 °С, атмосферное давле-
ние и соотношение реагентов СО/Н

2
 = 1 : 3. 

В этом случае образуется в основном метан (ре-
акция (1)) [11, 12].

Классические катализаторы гидрирования СО 
зачастую представляют систему “носитель – 
активная фаза”, получаемую пропиткой или со-
осаждением прекурсора активной фазы на но-
ситель [11]. Носители являются оксидными или 
углеродными системами, характеризующимися 
развитой поверхностью [13]. Оксидные систе-
мы обладают рядом неоспоримых преимуществ: 
термостойкостью, химической инертностью в 
процессах гидрирования, способностью к стаби-
лизации на поверхности наночастиц активного 
металла. С другой стороны, в процессе приго-
товления катализатора возможно образование 
трудновосстанавливаемых смешанных оксидов; 
системы “наночастицы – оксидный носитель” 
могут характеризоваться сильным взаимодей-
ствием активная фаза–носитель, что может не-
гативно влиять на протекающие в процессе 
гидрирования реакции [14]. Катализаторы на 
основе углеродных носителей лишены вышепе-
речисленных недостатков, а использование раз-
личных отходов биомассы для синтеза носите-
лей способствует решению экологической про-
блемы их утилизации [15, 16]. 

Традиционные углеродные носители, такие 
как активированный уголь, углеродные нано-
трубки и другие, синтезируют различными до-
статочно трудоемкими способами. Активиро-
ванный уголь, например, получают карбони-
зацией древесины, с последующей обработкой 
окислительными агентами при высоких темпе-
ратурах для осуществления функционализации 
поверхности носителя. На насыщенную актив-
ными группами поверхность впоследствии про-
изводится иммобилизация прекурсора активной 
фазы катализатора [17–20].

Альтернативным способом, с одной стороны, 
приготовления катализатора, а с другой – фор-

мирования углеродной матрицы является метод 
гидротермального синтеза (ГТС), представляю-
щий обработку углеродного материала раство-
ром соли металла в субкритической воде [21, 22]. 
В процессе ГТС происходит формирование угле-
родсодержащего материала с последующей им-
мобилизацией соли на поверхностно активных 
группах материала, а так как в синтезе уча-
ствует некарбонизованный материал, то в про-
цессе могут участвовать функциональные груп-
пы исходного материала, что способствует 
“нанесению” ионов металла на углеродный но-
ситель [23–25]. Для синтеза углеродного мате-
риала может использоваться различное сырье, 
в частности лигнин, представляющий собой слож-
ный высокогетерогенный трехмерный полимер, 
состоящий из трех строительных блоков (п-гид
роксифенил, гваяцил, сирингил), соединенных 
семью различными межзвенными связями С–С 
или С–О. Степень полимеризации каждого строи-
тельного блока и типы связей зависят от типа 
растения, условий выращивания и метода экс-
тракции лигнина. Структура лигнина обогащена 
кислородсодержащими группами, способными 
взаимодействовать с ионами металлов [26].

Ранее нами была показана возможность по-
лучения катализаторов пропиткой углеродных 
носителей, синтезированных гидротермальной 
карбонизаций – обработкой углеродных мате-
риалов субкритической водой [27, 28], проявля-
ющих активность в процессе гидрирования ок-
сидов углерода. Целью данной работы является 
синтез гидротермальным методом железосодер-
жащего углеродного материала на основе лиг-
нина, определение влияния условий синтеза 
материала на его физико-химические и катали-
тические свойства в реакции гидрирования CO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве сырья для получения катализато-
ра на основе лигнина был использован гидролиз-
ный лигнин (ТУ 64-11-05-87, ООО “Промышлен-
ная группа”, Россия).

В качестве прекурсора активной фазы ката-
лизатора применяли нонагидрат нитрата же
леза(III) – Fe(NO

3
)
3
•9H

2
O (классификация “о. ч.”, 

Scharlau Chemie S.A., Испания).
В качестве сырья для производства катализа-

тора на основе активированного угля использова-
ли активированный уголь БАУ-А (ГОСТ 6217-74, 
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ООО «Пермский завод сорбентов “УралХим-
Сорб”», Россия).

Синтез катализатора на основе лигнина

Гидротермальный синтез лигнина проводили 
в стальном реакторе автоклавного типа объемом 
0.5 л, снабженном механической мешалкой, тер-
мопарой, манометром, трубчатой печью и изо-
термическим регулятором, при температурах 
190, 210, 230 и 250 °С. Сырье (лигнин) массой 
30 г смешивали с раствором нитрата железа 
(20 мас. % Fe от навески лигнина) в воде в мас-
совом соотношении 1 : 4 на сухое сырье и по-
мещали в реактор. Реактор нагревали до необ-
ходимой температуры и выдерживали в изо-
термическом режиме в течение 24 ч. Затем 
реактор охлаждали до комнатной температуры. 
Полученную суспензию разделяли на фильтре 
на твердый остаток и жидкость (размер пор 
фильтровальной бумаги 3–5 мкм). Фильтрацию 
проводили естественным образом, без дополни-
тельных воздействий. Сушку твердого остатка 
осуществляли при 105 °С в течение 24 ч. Для 
каталитических систем, полученных ГТС in situ 
при температурах 190–250 °С, использовались 
следующие наименования: ГТС-190, ГТС-210, 
ГТС-230, ГТС-250, где цифры обозначали тем-
пературу проведения синтеза.

Синтез катализатора  
на основе активированного угля

Для сравнения каталитических показателей 
исследуемых каталитических систем на основе 
лигнина синтезировали методом нанесения по 
влагоемкости образец железосодержащего ка-
тализатора на основе березового активирован-
ного угля (БАУ, марка угля БАУ-А) – FeБАУ. 
Нанесение железосодержащего прекурсора про-
изводили из водного раствора нитрата же
леза(III). Содержание железа в образце состав-
ляло 20 мас. %.

Каталитические испытания

Гидрирование СО осуществляли в проточной 
каталитической системе со стационарным слоем 
катализатора. Размер гранул катализатора со-
ставлял 0.5–1 мм. Для снижения сопротивления 
каталитического слоя газовому потоку и пре-
дотвращения спекания катализатор разбавляли 
кварцем в объемном соотношении 5 : 3 соответ-
ственно. Реакцию проводили в непрерывном ре-
жиме при давлении 20 бар и объемной скорости 

исходного синтез-газа 1000 ч–1 (молярное соот-
ношение CO/Н

2
 = 1 : 1) в диапазоне температур 

от 260 до 340 °С. Повышение температуры осу-
ществляли ступенчато (на 20 °С каждые 12 ч). 
В конце каждого изотермического режима вы-
полняли отбор проб газа и жидких продуктов. 
Перед каталитическими испытаниями образ-
цы предварительно активировали монооксидом 
углерода при температуре 400 °С, давлении 
20 бар и объемной скорости CO 1000 ч–1.

Анализ реагентов и продуктов реакции

Исходный синтез-газ и газообразные про-
дукты синтеза анализировали на хроматографе 
“Кристаллюкс-4000М” (Россия) с двумя хрома-
тографическими колонками. В качестве газа-
носителя применялся гелий, а в качестве детек-
тора – катарометр. Для разделения газовых 
смесей использовали колонку, заполненную мо-
лекулярным ситом СаА (3 мм × 3 м) и колонку 
HayeSep R (3 м × 3 мм). Анализ проводили в 
следующем режиме: изотермическая выдержка 
при 50 °С (5 мин), термопрограммируемый на-
грев 50–200 °С (8 °С/мин).

Жидкие углеводороды анализировали мето-
дом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) на 
хроматографе “Кристаллюкс-4000М”, детектор – 
пламенно-ионизационный, газ носитель – гелий. 
Для разделения смеси углеводородов исполь-
зовали капиллярную колонку 50 м × 0.32 мм, 
заполненную OV-351 (полигликоль нитротере
фталат). Режим программирования температуры: 
50 °С (2 мин), 50–260 °С (6 °С/мин), 260–270 °С 
(5 °С/мин), 270 °С (10 мин).

Кислородсодержащие соединения в водной 
фазе анализировали методом ГЖХ на хромато-
графе “Кристаллюкс-4000М”, детектор – пла-
менно-ионизационный. Для разделения смеси 
оксигенатов использовали капиллярную колон-
ку 50 м × 0.32 мм, заполненную HP-FFAP (по-
лиэтиленгликоль, модифицированный нитро-
терефталевой кислотой). Режим программиро-
вания температуры: 70 °С (8 мин), 70–110 °С 
(10 °С/мин), 110–220 °С (15 °С/мин), 220 °С 
(10 мин). В качестве внутреннего стандарта 
применяли изобутиловый спирт.

Активность катализатора оценивали по сле-
дующим показателям: 

– конверсия СО (Х
CO

, %) – процентное соот-
ношение массы прореагировавшего СО к массе 
СО, поступившего в зону реакции; 

– выход продукта – количество граммов про-
дукта, полученного при пропускании через ка-
тализатор 1 м3 синтез-газа; 
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–  удельная активность катализатора 
(А, моль СО/(г Ме•с) или моль СО/(г Кт•с)) – 
количество прореагировавших молей СО на 
грамм Fe (металла, Ме) или катализатора (Кт) 
в секунду; 

–  производительность катализатора 
(Р, г/(кг Ме•ч) или г/(кг Кт•ч)) – количество 
образующегося продукта с килограмма металла 
(Ме) или килограмма катализатора (Кт) в час.

Рентгенофазовый анализ

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре Rigaku Rotaflex D/MAX-RC 
(Япония) с использованием CuKα-излучения (дли-
на волны 0.154 нм). Исследования выполняли 
при следующих параметрах съемки – сила тока 
100 мА, напряжение 50 кВ. Средний размер 
областей когерентного рассеяния (ОКР) рассчи-
тывали методом Дебая–Шеррера.

ИК-Фурье спектроскопия

ИК-спектры регистрировали методом отра-
жения с помощью ИК-микроскопа Bruker Hy-
perion-2000, сопряженном с ИК-Фурье-спект
рометром Bruker IFS 66ν/s (диапазон 600–
4000 см–1) (Германия).

Элементный анализ

Элементный анализ углеродных материалов 
проводили с помощью элементного CHNS-ана
лизатора Thermo Flash 2000 (Великобритания). 
Одновременно осуществляли определение в 
твердых веществах концентрации углерода, во-
дорода, азота и серы.

Определение удельной поверхности  
и среднего размера пор

Удельная поверхность и средний размер пор 
образцов были получены из изотерм адсорб-
ции-десорбции N

2
, измеренных при –196 °C в 

автоматической системе Micromeritics ASAP 
2020 (США). Удельная поверхность была рас-
считана с помощью модели Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ). Средний размер пор рассчиты-
вали методом Баррета–Джойнер–Халенда (БДХ).

Метод атомно-абсорбционной спектроскопии

Фактическое содержание железа в получен-
ных катализаторах определяли методом атомно-
абсорбционной спектроскопии (ААС) с исполь-
зованием пламенного атомно-абсорбционного 

спектрометра Perkin Elmer AAnalyst 400 (США) 
с набором ламп для всех определяемых элементов.

Метод просвечивающей  
электронной микроскопии

Микроструктуру образцов изучали методом 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на электронном микроскопе Hitachi HT7700 (Япо-
ния). Съемку изображений вели в режиме реги-
страции прошедших электронов (режим светло-
го поля) при ускоряющем напряжении 100 кВ.

Метод рентгеновской  
фотоэлектронной спектроскопии

Исследование поверхности образцов компо-
зитных материалов проводили методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
на рентгеновском фотоэлектронном спектроме-
тре Prevac (Польша). В качестве источника иони-
зирующего излучения использовалась рентгенов-
ская трубка с AlKα-излучением (1486.6 эВ). Все 
пики были откалиброваны относительно пика 
C1s при 284.8 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства

В процессе ГТС происходит захват ионов 
железа и распределение их по полимерной ма-
трице лигнина. Исследование состава получен-
ных материалов показало, что каталитические 
системы, полученные ГТС, эффективно иммо-
билизуют ионы Fe3+ на поверхности лигнина 
кислородсодержащими группами (табл. 1).

Процесс расщепления биополимера происхо-
дит уже при температурах порядка 190 °С, тог-
да как более глубокая деградация углеродного 
скелета – при 210–250 °С. В процессе преобра-
зований в материале протекает захват ионов 
железа с образованием железосодержащих на-
ночастиц и проходят процессы окисления, гид
ролиза, деметилирования, деалкилирования и 
деоксигенации полимерной молекулы [29, 30]. 
Рост содержания кислорода с понижением со-
держания углерода в углеродсодержащем носи-
теле может свидетельствовать о том, что с повы-
шением температуры происходит преобладание 
процессов деметилирования, деалкилирования и 
окисления оставшейся углеродной матрицы.

Величины удельной поверхности получен-
ных материалов сопоставимы с характеристи-
ками веществ, получаемых при гидротермаль-
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ной карбонизации в присутствии солей метал-
лов [31]. Уменьшение удельной поверхности 
образцов коррелирует с уменьшением содержа-
ния углерода, что может быть связано с окис-
лением углеродной матрицы и одновременным 
отщеплением различных групп (см. табл. 1). 
Кроме того, наблюдается тенденция снижения 
среднего размера пор с уменьшением содер-
жания углерода в катализаторах. Уменьшение 
удельной поверхности и среднего размера пор, 
возможно, связано со схлопыванием пор и кон-
денсацией ароматических структур [32].

Более детально структурные изменения мож-
но оценить на основе результатов ИК-Фурье 
спектроскопии (рис. 1).

ИК-спектры исследованных образцов харак-
теризуются широкими полосами поглощения, 

характерными для поглощения углеродных ма-
териалов. Широкий пик поглощения при 1300–
1000 см–1 соответствует колебаниям углерода в 
эфирных группах С–О (С

sp3
–O и C

sp2
–O) лигнина 

и биоугля (гидрочара), который является осно-
вой материала, и указывает на наличие кисло-
родсодержащих функциональных групп. Поэто-
му лигнин и гидрочар обладают адсорбционны-
ми свойствами. Валентные колебания в области 
3500–3000 см–1 указывают, что большинство 
функциональных групп на поверхности носите-
ля соответствуют гидроксильным группам. Ин-
тенсивность поглощения гидроксильными груп-
пами уменьшается с ростом температуры, что 
может быть связано с интенсификацией про-
цесса дегидрирования [33]. При 3100–2800 см–1 
наблюдается пик, соответствующий валентным 

ТАБЛИЦА 1 

Элементный состав и текстурные свойства каталитических систем на основе лигнина

Каталитическая 
система

N, % C, % H, % O, % Удельная поверхность 
по БЭТ, м2/г

Размер  
пор, Å

Fe, %

Лигнин 1 59 6 34 9 12 –

ГТС-190 3 34 3 40 44 99 20

ГТС-210 4 40 3 25 57 121 28

ГТС-230 4 39 3 27 55 153 27

ГТС-250 4 36 2 28 51 144 28

Рис. 1. ИК-Фурье спектры образцов катализаторов: 1 – лигнин; 2 – ГТС-190; 3 – ГТС-210; 
4 – ГТС-230; 5 – ГТС-250.
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колебаниям алифатической группы (–СН
2
). С ро-

стом температуры обработки материала наблю-
дается незначительное увеличение интенсивно-
сти сигнала, что указывает на обогащение мате-
риала углеводородами. 

Пик при 1700 см–1 (С=О) частично перекры-
вается с пиками от колебаний сопряженных 
углеродных структур, однако можно заметить 
увеличение интенсивности пика с ростом тем-
пературы синтеза. Это свидетельствует о про-
текании реакции декарбоксилирования образ-
цов и образовании связи С=О в результате де-
гидратации гидроксильных групп, которые могут 
приводить к образованию новых карбонильных 
и карбоксильных групп. С повышением темпе-
ратуры синтеза интенсивность пика уменьшает-
ся, указывая на увеличение глубины протека-
ния реакции по мере превращения моноарома-
тических соединений в полиароматические. Пик 
при 1600 см–1, соответствующий валентным ко-
лебаниям связи С=С, указывает на присутствие 
ароматических колец в образце и ароматизацию 
в ходе гидротермального процесса. Увеличение 
времени гидротермальной обработки материа-
ла приводит к увеличению его ароматизации, 
что подтверждается ростом интенсивности пика 
1600 см–1 [34]. Можно сделать вывод, что лигнин 
как фенольный полимер в процессе деградации 
подвергается реакциям расщепления и конден-

сации, при которых расщепляется C–O–C-связь 
и образуются олигомерные остатки [35]. Затем 
промежуточные соединения гидролизуются с 
образованием кислородсодержащих углеводо-
родов с 2–6 атомами углерода и замещенных 
фенолов, которые накапливаются в реакцион-
ной среде и приводят к образованию аромати-
ческих С–С и –С=С фрагментов с большим ко-
личеством гидроксильных радикалов. Струк-
турные изменения лигнина при гидротермальной 
карбонизации показывают, что ароматизация 
является ключевым механизмом данного про-
цесса [36].

Структурные изменения железосодержащей 
фазы исследовали методом РФА (рис. 2).

Установлено, что фазовый состав железосо-
держащих частиц всех каталитических систем 
представлен смесью оксидов железа (Fe

3
O

4
, 

Fe
2
O

3
). На рентгенограммах проявляются пики 

кварца (2θ = 20.86; 26.64; 36.54; 39.46; 50.14; 59.96; 
67.74; 68.14; 68.32°, [PDF#46-1045]), которые сви-
детельствуют о наличии SiO

2
 в образце и под-

тверждают “природное” происхождение лигни-
на. Можно отметить, что наряду с фазой маг-
гемита (γ-Fe

2
O

3
) (2θ = 30.24; 35.63; 43.28; 53.73; 

57.27; 62.93; 74.47; 90.23°, [PDF#39-1346]), при-
сутствует переходная фаза β-Fe

2
O

3
 (2θ = 18.41; 

18.83; 20.04; 21.90; 23.65; 24.69; 30.14; 32.42; 33.16; 
34.36; 35.99; 37.99; 38.19; 40.32; 42.94; 45.81; 48.40; 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов катализаторов на основе лигнина: 1 – ГТС-190; 
2 – ГТС-210; 3 – ГТС-230; 4 – ГТС-250. 
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48.89; 52.19; 55.66°, [PDF#76-1821]). Как описано 
в [37], β-Fe

2
O

3
 является переходной фазой меж-

ду гематитом (α-Fe
2
O

3
) и маггемитом (γ-Fe

2
O

3
). 

Структура материала и взаимодействие органи-
ческой и неорганической составляющей способ-
ствуют стабилизации переходной формы. Нали-
чие рефлексов магнетита (Fe

3
O

4
) (2θ = 30.09; 

35.42; 37.05; 43.05; 53.39; 56.94; 62.52; 73.95°, 
[PDF#19-0629]) может свидетельствовать о ча-
стичном восстановлении железа(III) в железо(II).

Размер кристаллитов фазы α-Fe
2
O

3
 в иссле-

дованных каталитических системах, оцененный 
по методу Дебая–Шеррера, соответствовал ве-
личинам: ГТС-190 – 10 нм; ГТС-210 – 15 нм; 
ГТС-230 – 20 нм; ГТС-250 – 22 нм.

Исследование катализаторов методом ПЭМ 
подтверждает, что использование метода ГТС 
in situ для формирования каталитических си-
стем позволяет осуществить равномерное рас-
пределение активной железосодержащей фазы 
по поверхности каталитической системы, а в 
процессе синтеза образуются наночастицы раз-
мером 3–15 нм (рис. 3).

Результаты исследования поверхности ката-
лизатора ГТС-250 методом РФЭС представлены 

в табл. 2. Согласно полученным данным, поверх-
ность образца ГТС-250 преимущественно состо-
ит из углерода и кислорода. Наличие на поверх-
ности такого же количества азота, как и в объеме 
железосодержащего материала, может указы-
вать на равномерное распределение азота по 
объему материала. Содержание железа на по-
верхности значительно меньше содержания в 
объеме (примерно в 3.5 раза). Это свидетель-
ствует о том, что в процессе формирования 
материала происходит захват ионов железа мо-
лекулой лигнина с формированием частично 
капсулированной композитной структуры. Нано-
частица оксида железа обволакивается фрагмен-
тами полимерной молекулы или продуктами ее 
распада, осуществляется координация углерод-
ных фрагментов с образованием новой структу-
ры. Поверхность насыщена углеродными атома-
ми, тогда как кислорода в поверхностном слое 
меньше в 1.4–1.5 раз, что может свидетельство-
вать о координации наночастицы с углеродсо-
держащими фрагментами посредством взаимо-
действия с кислородными атомами.

Каталитические свойства

Результаты определения каталитической ак-
тивности синтезированных образцов в процессе 
гидрирования СО представлены в табл. 3. По-
казано, что полученные катализаторы прояв-
ляют высокую активность в процессе гидриро-
вания СО: при температуре 320–340 °С конверсия 
СО, как правило, превышала 90 %. Ключевыми 
показателями, по которым оценивают эффек-
тивность протекания процесса гидрирования 
СО, помимо Х

СО
, являются активность А и про-

изводительность катализатора по целевым про-
дуктам – углеводородам С

5+
 (P

C5+
) и оксигена-

там (P
оxy

).
Повышение температуры процесса для всех 

изученных катализаторов способствовало уве-
личению активности. Для всех образцов отме-
чен быстрый рост активности в интервале 
температур 260–320 °C – от <10 до 38–
56 моль СО/(г Ме•с), при дальнейшем повы-
шении температуры увеличение активности 
было невелико. Наибольшая величина данно-
го показателя была достигнута для образца 
ГТС-190 (56.4 моль СО/(г Ме•с)).

Основными продуктами процесса являлись 
углеводороды С

5+
. Оксигенаты присутствовали 

во всех продуктах, полученных при температу-
рах выше 260 °С, но производительность по ним 
не превышала 20 г/(кг Кт•ч). Наиболее благо-

Рис. 3. ПЭМ-изображения каталитической системы ГТС-250.

ТАБЛИЦА 2

Состав поверхности катализатора ГТС-250,  
определенный методом рентгеновской  
фотоэлектронной спектроскопии

Содержание Fe C O N

ат. % 2 76 18 4

мас. % 8 67 21 4
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приятный температурный интервал для обра-
зования оксигенатов составлял 280–320 °С, при 
повышении температуры до 340 °С производи-
тельность по оксигенатам значительно снижа-
лась. Увеличение температуры ГТС способство-
вало повышению производительности получае-
мого образца по оксигенатам – наибольшая 
величина P

оxy
 отмечена для ГТС-250. Данный 

образец характеризовался сохранением относи-
тельно высокой производительности по окси-
генатам – 13.2 г/(кг Кт•ч) при 340 °С, для 
остальных изученных образцов данный показа-
тель составлял при этой температуре не более 
8 г/(кг Кт•ч). 

Для углеводородов С
5+

, как и для оксигена-
тов, наблюдали увеличение производительно-
сти с повышением температуры ГТС образца. 
Характер зависимости данного показателя от 
температуры процесса для всех изученных об-
разцов был аналогичным – величина Р

С5+
 про-

ходила через максимум при 320 °С. Наибольшее 
значение данного показателя (131.6 г/(кг Кт•ч)) 
было достигнуто для катализатора ГТС-250. 
Следует, однако, отметить, что при пересчете 
производительности на грамм металла в составе 
катализатора образец ГТС-190, сильно уступа-
ющий ГТС-250 по производительности г/кг ка-
тализатора, был близок к нему – 433.9 г/(кг Ме•ч) 
и 472.7 г/(кг Ме•ч) соответственно – и превос-
ходил образцы ГТС-210 и ГТС-230. Существенно 
большая разность в производительности образ-
цов была достигнута при оценке по суммарно-
му показателю производительности по целевым 
продуктам (P

сумм
) – углеводородам С

5+
 и окси-

генатам. Наибольшая величина P
сумм

 была до-
стигнута при 320 °С для катализатора ГТС-250 
и составила 151.6 г/(кг Кт•ч), что соответствует 
544.7 г/(кг Ме•ч) при пересчете на активный 
металл.

Для оценки полученных данных по произво-
дительности катализаторов следует отметить, 
что, согласно литературным данным [38, 39], 
для стационарного слоя катализатора хорошим 
показателем является 125 г/(кг Кт•ч). Для 
катализатора ГТС-230 показатели произво-
дительности по С

5+
 и сумме целевых продук-

тов близки к указанной величине – 112.9 и 
128.5 г/(кг Кт•ч) соответственно, а в случае ка-
тализатора ГТС-250 превосходят ее – 131.6 и 
151.6 г/(кг Кт•ч) соответственно. Таким обра-
зом, производительность катализаторов, полу-
ченных ГТС при 230 и 250 °С соответствует 
уровню, определенному для традиционных ка-
тализаторов гидрирования СО на оксидном но-
сителе.

Значения селективности образования побоч-
ных продуктов – метана и диоксида углерода – 
достигают высоких величин. Для всех образцов 
селективность образования метана преимуще-
ственно находилась в диапазоне 14–19 %, тогда 
как на образце, полученном пропиткой по вла-
гоемкости активированного угля (20 % Fe от 
массы катализатора), селективность по метану 
была в диапазоне 7–11 %. Селективность обра-
зования СО

2
 достигала как на исследуемых об-

разцах, так и на образце FeБАУ – 45–47 %. Ак-
тивность, наблюдаемая на образце FeБАУ, была 
сопоставима с результатами для образцов, полу-
ченных ГТС. Схожие значения достигались и для 
производительностей.

Жидкие продукты (табл. 4) характеризова-
лись значительным содержанием изопарафи-
нов – 39–52 %, тогда как в случае использова-
ния катализатора FeБАУ – 33 %. Отдельно стоит 
отметить, что в присутствии образцов, получен-
ных ГТС, образовалось относительно малое ко-
личество олефинов – 10–15 %, тогда как для 

ТАБЛИЦА 4

Групповой и фракционный составы углеводородов,  
полученных в присутствии катализаторов на основе лигнина 

Образец 
катализатора

Групповой состав, % Фракционный состав, % α

н-Парафины Изопарафины Олефины С
5
–С

10
С

11
–С

18
С

19+

ГТС-190 41 44 15 59 29 12 0.77

ГТС-210 38 52 10 31 61 8 0.78

ГТС-230 47 39 13 51 41 8 0.75

ГТС-250 47 39 14 47 41 12 0.78

FeБАУа 40 33 28 62 28 9 0.52

Примечания. 1. α – вероятность роста углеводородной цепи. 2. Состав углеводородов приведен 
для температуры реакции 320 °С. 

а Катализатор получен пропиткой по влагоемкости активированного угля. 
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FeБАУ – 28 %. Кроме того, в присутствии ГТС-
образцов образуются более тяжелые продукты – 
вероятность роста углеводородной цепи (α) рав-
на 0.75–0.78, а для FeБАУ – 0.52 (см. табл. 4).

В составе оксигенатов (табл. 5) преобладали 
метанол и этанол, содержание которых состав-
ляло 37–43 %. В присутствии образца FeБАУ 
преимущественно образуется этанол (52 %).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение каталитического поведения образ-
цов, получаемых ГТС на основе лигнина, пока-
зало, что условия проведения ГТС существенно 
влияют на активность катализаторов в процес-
се гидрирования СО. Повышение температуры 
ГТС от 190 до 250 °С позволяет повысить про-
изводительность катализатора по углеводоро-
дам С

5+
 более чем в 1.5 раза. Наблюдаемый эф-

фект, предположительно, является следствием 
различий в морфологии образцов, синтезиро-
ванных при разной температуре. В соответ-
ствии с представлениями о механизме работы 
железных катализаторов в процессе гидрирова-
ния СО, их активная фаза для преимуществен-
ного получения углеводородов С

5+
 должна быть 

представлена магнетитом (Fe
3
O

4
) и карбидом 

железа (Fe
5
C

2
). Методом РФА установлено, что 

повышение температуры процесса ГТС способ-
ствует увеличению доли магнетита в составе 
образца. Формирование Fe

5
C

2
, согласно данным 

о генезисе железных катализаторов, происходит 
из магнетита на начальной стадии гидрирова-
ния СО, соответственно, повышение количества 
магнетита в составе предшественника катали-
затора способствует формированию большего 
количества активных центров. Определенный 
методом РФА размер кристаллитов железосо-

держащей активной фазы с повышением темпе-
ратуры ГТС имеет тенденцию к увеличению – 
от 10 (для ГТС-190) до 22 нм (для ГТС-250). Раз-
мер кристаллитов для ГТС-250 был подтвержден 
методом ПЭМ. Согласно литературным дан-
ным, такой размер кристаллитов железного ка-
тализатора благоприятствует формированию 
углеводородов С

5+
. Однако, повышение темпера-

туры ГТС способствует увеличению глубины 
разрушения структуры лигнина, что в иссле-
дованном диапазоне температур подтверждено 
данными ИК-Фурье спектрометрии. Увеличе-
ние числа поверхностных активных фрагментов 
способствует не только эффективному захвату 
ионов железа из раствора, но и формированию 
вокруг кристаллита “углеродного кокона”. Так, 
исследование поверхности катализатора ГТС-250 
методом РФЭС показало, что большая часть 
кристаллитов железа не является поверхност-
ными и капсулированы углеродным материа-
лом, что, вероятно, приводит к снижению доли 
атомов, доступных для активных компонентов 
при протекании процесса гидрирования. 

Таким образом, было установлено, что метод 
ГТС in situ позволяет получить катализатор на 
основе лигнина, проявляющий активность в 
гидрировании СО. Применение данного способа 
синтеза позволяет достичь высокой производи-
тельности катализатора по углеводородам С

5+
, 

что характеризует разрабатываемый способ по-
лучения катализаторов гидрирования СО как 
перспективный и требующий дальнейшего из-
учения.

Работа выполнена в рамках проекта 
РНФ ¹ 22-23-00900. 

Исследования проведены с использованием обору-
дования ЦКП “Аналитический центр проблем глубо-
кой переработки нефти и нефтехимии” ИНХС РАН.

ТАБЛИЦА 5

Состав оксигенатов, полученных в присутствии катализаторов на основе лигнина 

Образец Содержание, мас. %

Ацетон Метанол Этанол Пропанол Бутанол Пентанола

ГТС-190 2 42 38 13 3 2

ГТС-210 1 43 38 13 3 1

ГТС-230 2 37 40 15 4 2

ГТС-250 2 37 39 15 4 2

FeБАУб 2 24 52 16 3 1

Примечание. Состав углеводородов приведен для температуры 320 °С. 
а Содержание гексанола и более высокомолекулярных гомологов менее 0.5 %.
б Катализатор получен пропиткой по влагоемкости активированного угля.
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