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Abstract. Porous metal-  carbon materials based on hydrolytic lignin modified with zinc, nickel, and 
iron chlorides were prepared and tested as electric charge accumulators.
The features of the transformation of the prepared samples during carbonization up to 800 °C were 
revealed, and the phase composition of the final products was determined. It was shown that the obtained 
carbonizates contain not only magnetically susceptible components (nickel or iron oxide), but also have 
a high specific surface area.
Testing of the electrochemical properties of the synthesized materials demonstrates a fairly high 
accumulation of electric charge, and the maximum value of the apparent specific electric capacity 
(832 F/g) has a highly porous carbonizate containing crystalline phases of ZnO and Ni.
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Синтез пористых металл-  углеродных материалов  
на основе гидролизного лигнина с оценкой их применения  
как накопителей электрического заряда
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Аннотация. Приготовлены пористые металл-  углеродные материалы на основе гидролизного 
лигнина, модифицированного хлоридами цинка, никеля и железа, и протестированы как 
накопители электрического заряда.
Выявлены особенности трансформации приготовленных образцов в процессе карбонизации 
до 800 оС и определен фазовый состав конечных продуктов. Показано, что полученные карбонизаты 
содержат не только магнитовосприимчивые компоненты (никель или оксид железа), но и обладают 
высокой удельной поверхностью.
Тестирование электрохимических свой  ств синтезированных материалов демонстрирует достаточно 
высокое накопление электрического заряда, причем максимальное значение кажущейся удельной 
электроемкости (832 Ф/г) имеет высокопористый карбонизат, содержащий кристаллические 
фазы ZnO и Ni.

Ключевые слова: синтез, гидролизный лигнин, Ni-, Zn-, Fe-  содержащие модификаторы, 
пористость, электроемкость.

Благодарности. Авторы выражают благодарность и глубокую признательность вед. инженеру 
Бондаренко Г. Н. за помощь в проведении химического анализа и идентификации состава 
исследуемых материалов.
Работа выполнена в рамках Государственного задания ИХХТ СО РАН ФИЦ КНЦ СО РАН, 
проект 0287–2021–0012.

Цитирование: Цыганова С. И., Фетисова О. Ю., Таран О. П. Синтез пористых металл-  углеродных материалов на основе 
гидролизного лигнина с оценкой их применения как накопителей электрического заряда. Журн. Сиб. федер. ун-  та. 
Химия, 2023, 16(4). С. 552–560. EDN: FQHWZL

Переработка крупнотоннажного технического гидролизного лигнина в конкурентоспособ‑
ный продукт представляет особый интерес ввиду его дешевизны и уникальной структурной 
организации [1]. Трудность переработки технического лигнина связана со сложностью его 
природы, большой вариативностью структурных связей, а также нестойкостью полимера 
при химическом и термическом воздействиях, приводящих к его легкому воспламенению 
с выделением азотистых, сернистых и прочих токсичных соединений [2]. Несмотря на про‑
блемы переработки гидролизного лигнина его можно рассматривать как один из идеальных 
прекурсоров для получения активированных углей [2–4] благодаря высокому содержанию 
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углерода и функционализированной фенольной структуре, на основе которых можно соз‑
давать материалы со специальными свой  ствами и использовать в качестве катализаторов, 
сорбентов, магнитовосприимчивых материалов, электродов, энергонакопительных систем 
и т.д. [5–7].

Одним из основных способов трансформации лигниноцеллюлозного сырья в пористый 
углеродсодержащий материал является процесс карбонизации. Существует большое чис‑
ло теоретических и практических работ по карбонизации древесины и синтезу пористых 
углеродных материалов на её основе [8–10], но исследований по термохимическому превра‑
щению лигнина в пористые продукты немного [7, 11, 12]. Особенный интерес представляет 
химическая активация лигнина неорганическими реагентами, при которой продукт может 
приобретать специальные свой  ства, включая электро-, псевдоемкость, магнетизм и др. Так, 
активация лигнина солями переходных металлов может привести к формированию металл-
углеродных композитов с каталитическими и электрохимическими свой  ствами. Известно, 
каталитическая активация хлоридом цинка используется при твердофазном пиролизе угле‑
родсодержащих материалов. Модифицирование древесины разных пород хлоридом цин‑
ком и последующая карбонизация не только формирует пористую структуру материала, 
но и позволяет получить оксид цинка/углерод композиты, которые находят применение при 
создании газовых сенсоров, биосенсоров и суперконденсаторов [9, 13–16]. Диспергирован‑
ные частицы ZnO в углеродной матрице обеспечивают повышенную электрохимическую 
активность за счет лучшего транспорта электронов, а также большей доступности ионов 
электролита к пористой поверхности матрицы. Добавки железо-  никельсодержащих солей 
в лигниноцеллюлозное сырье могут придать материалу ферромагнитные свой  ства, что пред‑
ставляет интерес в сфере разделения и концентрирования веществ [17–19], а также при созда‑
нии электрохимических ячеек [20, 21]. Авторы [20] синтезировали нанокомпозит (rGO/Fe3O4/
AC), состоящий из ультрадисперсных частиц Fe3O4 (~10 нм), полностью покрытых аморф‑
ным углеродом и инкапсулированным графеноксидом. В работе [21] приведены результаты 
синтеза высокопористого Ni(OH)2/C композита путем пропитки высокопористой углеродной 
матрицы водным раствором NiCl2, для создания электродов. Огромный потенциал синтеза 
металлсодержащих углеродных композитов способствует активному поиску недорогого био‑
сырья и использование гидролизного лигнина в качестве прекурсора для их получения пред‑
ставляет особый интерес.

Таким образом, цель настоящей работы заключалась в синтезе металл-  углеродных ма‑
териалов на основе лигнина, модифицированного солями переходных металлов (Zn, Fe и Ni), 
и изучении структурных, электрохимических и магнитных характеристик.

Экспериментальная часть

В качестве исходного материала использован гидролизный лигнин Кировского биохими‑
ческого завода (фракция 0.5–1.0 мм) с зольностью 2,6 мас%. Модифицирование гидролизного 
лигнина (ГЛ) проводили путем пропитки водными растворами хлоридов цинка, железа и нике‑
ля. Массовое соотношение ГЛ-FeCl3, ГЛ: NiCl2 и ГЛ: ZnCl2 составляло 3:1. Приготовлены также 
образцы методом последовательной пропитки лигнина двумя реагентами, в которых массовое 
соотношение ГЛ к ZnCl2 и NiCl2 составляло 1.0:0.5:0.5.
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Карбонизацию приготовленных образцов проводили на установке с горизонтальным про‑
точным реактором в токе аргона, подаваемого со скоростью 130 см3.мин‑1. Нагрев проходил 
в программированном режиме со скоростью 10 °C/мин до температуры 800 °C.

Термический анализ образцов проводили на термоанализаторе STA 449 F1 Jupiter при на‑
гревании образцов до конечной температуры 800 °C в токе гелия, подаваемого со скоростью 
40 см3/с. Идентификацию кристаллических фаз в твердом продукте определяли на основе ана‑
лиза дифракционной картины, регистрируемой дифрактометром ДРОН-3. Удельную поверх‑
ность полученных продуктов измеряли методом тепловой десорбции азота на анализаторе Га‑
зометр-1. Удельную поверхность определяли методом БЭТ при P/P0=0,2.

Вольт-  амперные зависимости твердых продуктов регистрировали на потенциостате P 30 
SM («Elins»), используя метод циклической вольт-  амперометрии. В качестве электролита ис‑
пользовали водный раствор гидроксида калия (3M KOH). Детальное описание измерений пред‑
ставлено в работе [9].

Результаты и обсуждение

Потеря массы приготовленных образцов в процессе карбонизации, представленная 
на рис. 1, указывает на существенное влияние модификаторов на процесс деструкции.

Наибольшая скорость потери массы (3,0 %/мин) наблюдается при температуре 335 оС для 
немодифицированного гидролизного лигнина. Добавка хлорида цинка приводит к заметной 
деструкции в двух температурных областях –  250 оС и 550 оС. Причем потеря массы в низ‑
котемпературной области, скорее всего, вызвана высокой гигроскопичностью хлорида цин‑
ка; интенсивная деструкция в высокотемпературной области может быть связана с удалением 
цинксодержащихся комплексов в процессе поликонденсации.

Интенсивная деструкция ГЛ-NiCl2 наблюдается при температурах 280 оС и 450 оС, а раз‑
ложение ГЛ-FeCl3 протекает менее интенсивно (максимальная скорость разложения составляет 
1,6 %/мин при температуре 260 оС).

Рис. 1. Дифференциально-  термогравиметрические зависимости образцов, полученных из исходного 
и модифицированного ZnCl2 и/или FeCl3, NiCl2 гидролизного лигнина (ГЛ)

Fig. 1. Differential thermogravimetric dependences for samples obtained from the original and modified ZnCl2 
and/or FeCl3, NiCl2 hydrolytic lignin (HL)
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Карбонизация смесей, состоящих из трех компонентов –  лигнина, хлоридов цинка и ни‑
келя или железа, приводит к интенсивной деструкции в нескольких температурных областях 
и указывает на сложный процесс разложения биокомпозитной массы, где каждый компонент 
вносит свой вклад. Можно отметить, что наибольшие скорости потери массы в обоих образцах, 
скорее всего, обусловлены деструкцией цинксодержащих фрагментов.

Таким образом, термохимическое превращение модифицированного гидролизного лиг‑
нина существенно зависит от типа модификатора. Модификаторы (особенно хлориды железа 
и никеля) заметно уменьшают скорость потери массы в процессе карбонизации и создают до‑
полнительные «всплески» интенсивного разложения.

Результаты рентгенофазового анализа образцов до и после карбонизации (Тк=800 оС) пред‑
ставлены на рис. 2. Дифрактограмма необработанного ГЛ показывает наличие кристаллопо‑
добных фрагментов, отражающих структуру целлюлозы, которые практически полностью от‑
сутствуют в модифицированных образцах, что может быть вызвано частичным разрушением 
ее структуры хлоридами металлов.

Дифракционная картина карбонизата, полученного из ГЛ, показывает две основные по‑
лосы отражения 22о и 44о, характеризующие наличие графитоподобных фрагментов. Кристал‑
лическая фаза ZnO наблюдается в структуре карбонизата, полученного из ГЛ-ZnCl2, и четкие 
рефлексы структуры Ni выявлены в карбонизатах, полученных из ГЛ- NiCl2 и ГЛ-ZnCl2‑NiCl2. 
Продукт из ГЛ-FeCl3 содержит в основном немагнитный тетрагональный акаганеит типа 
FeO(OH) и b-  FeO(OH, Cl). На дифрактограмме продукта из ГЛ-ZnCl2‑FeCl3 наблюдаются кри‑
сталлические фазы: акаганеит монокл. (Fe8(O, OH)16Cl1.3 и тетрагон. FeO(OH). Важно отметить, 
что продукты, содержащие кристаллические фазы (Fe8(O, OH)16Cl1.3 и Ni хорошо притягивают‑
ся магнитом, т.е. обладают магнитными свой  ствами.

Рис. 2. Дифрактограммы исходного (ГЛ) и модифицированного гидролизного лигнина (ГЛ-ZnCl2, ГЛ-
NiCl2, ГЛ-FeCl2, ГЛ-ZnCl2‑NiCl2 и ГЛ-ZnCl2‑FeCl2) до (1) и после (2) карбонизации до 800 оС

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the original (HL) and modified hydrolysis lignin (HL-ZnCl2, HL-NiCl2, HL-
FeCl3, HL-ZnCl2‑NiCl2 and HL‑ZnCl2‑FeCl3) before (1) and after (2) carbonization up to 800 °C



– 557 –

Journal of Siberian Federal University. Chemistry 2023 16(4): 552–560

Гистограмма выходов карбонизата в процессе карбонизации показывает (рис. 3), что до‑
бавка хлоридов никеля или железа в исходной смеси незначительно повышает, а хлорид цинка 
уменьшает выход конечного продукта по сравнению с немодифицированным образцом. По‑
следнее косвенно подтверждает интенсивное удаление цинксодержащих фрагментов в процес‑
се высокотемпературной поликонденсации ГЛ-ZnCl2. Величины удельной поверхности (УД) 
модифицированных карбонизатов заметно выше, чем у немодифицированного (рис. 3). Наи‑
большее значение УД (715 м2/г) наблюдается для карбонизата, полученного из ГЛ-ZnCl2‑NiCl2, 
что может быть обусловлено формированием несопряженных изотропных структур (дефектов) 
под действием хлоридов цинка и никеля в процессе карбонизации, способствующих образова‑
нию пористой структуры. Об этом свидетельствует и многостадийная деструкция ГЛ-ZnCl2‑
NiCl2 (рис. 1).

Таким образом, карбонизаты на основе модифицированного лигнина содержат не только 
магнитовосприимчивые, активные компоненты (никель или оксид железа), но и обладают вы‑
сокой удельной поверхностью.

Тестирование электрохимических свой  ств синтезированных материалов, используя метод 
циклической вольт-  амперометрии, показало, что ЦВА-кривые всех карбонизованных образцов 
имеют псевдосимметричную форму, типичную для двухслойных конденсаторов (рис. 4а).

Рассчитанные величины кажущейся удельной электроемкости (рис. 4б) достаточно высо‑
ки и демонстрируют заметное накопление электрического заряда в модифицированных образ‑
цах, причем максимальное значение (832 Ф/г) имеет продукт, полученный из ГЛ-ZnCl2‑NiCl2, 
что, скорее всего, обусловлено его высокой удельной поверхностью (рис. 3).

Таким образом, симбиоз двух добавок (ZnCl2 и/или NiCl2, FeCl3) с гидролизным лигнином 
способствует получению не только магнитного материла с высокой удельной поверхностью, 
но и достаточно высокой кажущейся удельной емкостью.

Рис. 3. Выход и удельная поверхность углеродсодержащих продуктов, полученных в процессе 
карбонизации исходного и модифицированного гидролизного лигнина до температуры 800 оС

Fig. 3. Yield and specific surface of carbon-  containing products obtained for carbonization of the original and 
modified hydrolysis lignin to a temperature of 800 °C
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Заключение

Изучение синтеза пористых металл-  углеродных материалов на основе гидролизного лиг‑
нина и переходных металлов позволило выявить основные структурные особенности их фор‑
мирования, а также показать возможность применения в качестве электродного материала 
для суперконденсаторов. Наилучшие характеристики по удельной поверхности и кажущейся 
удельной электроемкости имеют биметаллические карбонизаты, полученные из ГЛ-Zn- Ni или 
ГЛ-Zn- Fe. Предполагается, что трансформация многокомпонентной смеси в процессе карбони‑
зации способствует формированию изотропной (дефектной) микроструктуры с образованием 
микропористой структуры и активных металлсодержащих центров.
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