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В статье представлены результаты исследования структуры Fe-содержащих компонентов углеродного 
адсорбента, полученного из остатка углекислотного риформинга лигнина, стимулированного микро-
волновым излучением, до и после сорбции м-крезола. С помощью рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) установлено, что основное состояние железа в образцах – Fe3+. Выявлен эффект 
«кажущегося снижения содержания железа» после обработки адсорбента крезолом, что объясняется об-
разованием поверхностных комплексов, поглощающих часть испускаемых образцом фотоэлектронов. С 
помощью мессбауэровской спектроскопии установлено, что в состав железосодержащей фазы исходного 
адсорбента входит фракция атомов Fe0 (≈7%), которые в процессе адсорбции м-крезола меняют свою 
степень окисления с 0 до 3+. Полученный результат можно объяснить протеканием реакций с образова-
нием поверхностных алкоголятов железа.
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Ранее был разработан метод формирования по-
ристого адсорбента из железосодержащего остатка 
углекислотного риформинга лигнина в плазмен-
но-каталитическом режиме, стимулированным ми-
кроволновым излучением (МВИ) [1–4]. Образцы 
адсорбентов, полученные разработанным методом, 
обладают удельной поверхностью 580–620 м2/г. 
Состав пор адсорбентов характеризуется узким 
распределением их объема по эффективным разме-
рам с максимумом в области 3.8 нм, что свидетель-
ствует о формировании в адсорбенте микро- и мезо 
пор [4].

В cообщении I [1] представлены результаты 
по исследованию пористой структуры железосо-
держащего адсорбента, полученного из остатка 

углекислотного риформинга лигнина, стимули-
рованного МВИ. С помощью ИК-спектроскопии 
и просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) установлено, что поверхность адсорбента 
содержит нанофазы железа, которые принимают 
непосредственное участие в формировании пори-
стой структуры [4]. Там же было выдвинуто пред-
положение о том, что наряду с карбонильной груп-
пой в качестве центров сорбции м-крезола могут 
выступать и железосодержащие компоненты. Для 
проверки этой гипотезы в настоящей работе про-
ведено изучение структуры поверхности адсорбен-
та (до и после модификации крезолом) методами 
РФЭС и мессбауэровской спектроскопии.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгеновские фотоэлектронные спектры ме-

таллов в восстановленных образцах регистри-
ровали на спектрометре AxisUltra DLD (Kratos) с 
использованием монохроматического AlKα излуче-
ния (1486.6 эВ). Съемку производили с применени-
ем электронной пушки для компенсации статиче-
ского заряда на гранулах катализаторов. Спектры 
регистрировали с энергией пропускания анализа-
тора 40 эВ с шагом 0.1 эВ. Для калибровки шкалы 
энергии использовали внешний стандарт – золотую 
фольгу с энергией связывания электронов Au 4f5/2 =  
(83.96 ± 0.03) эВ.

Мессбауэровские спектры 57Fe получали на 
спектрометре электродинамического типа Wissel 
(Германия) при температуре 300 K с использова-
нием гелиевого криостата фирмы Janis (CCS-850) 
с температурным контроллером фирмы LakeSho-
reCryotronics (332). Точность поддержания темпе-
ратуры была не менее 0.1 К. В качестве источни-
ка излучения использовали 57Co(Rh) активностью 
1.1 ГБк. Изомерные сдвиги отсчитывали от центра 
линий магнитной сверхтонкой структуры метал-
лического железа. Спектры обрабатывали по стан-
дартным программам МНК (LOREN-ИХФ РАН, 
NORMOS-Германия) в предположении лоренцевой 
формы линии [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее методом ПЭМ было установлено, что же-

лезо в углеродном остатке лигнина после рифор-

минга, стимулированного МВИ и приготовленном 
из него исходном адсорбенте (ИА), присутствует 
в виде частиц FeOx и частиц ядро (FeOx)-оболочка 
(С). На рис. 1 представлен общий вид таких частиц, 
из которого следует, что после высокотемператур-
ной обработки остатка переработки лигнина диок-
сидом углерода, стимулированного МВИ, большая 
часть наноразмерных частиц представлена в кон-
фигурации ядро-оболочка [4].

Ключевые результаты РФЭ-исследования ИА 
и адсорбента после взаимодействия с крезолом 
(ИАК) показали, что в РФЭ-спектрах энергия связи 
Fe 2p3/2 равна 711 эВ (рис. 2). Наблюдаемое в на-
стоящей работе значение энергии связи Fe 2p3/2 и 
наличие сателлита в области 719 эВ позволяют сде-
лать вывод о том, что основным состоянием железа 
в образцах является Fe3+ [5]. Данные РФЭС настоя-
щей работы согласуются с опубликованными ранее 
данными ПЭМ и энергодисперсионного анализа 
(ЭДА) [3, 4].

В обзорном РФЭ-спектре ИА (рис. 3) наблюда-
ются линии C, O, N, Fe, Si и Cl.

Концентрации элементов в поверхностном слое 
адсорбента, рассчитанные по обзорным РФЭ-спек-
трам, приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что элементы С и О составля-
ют основу исходного углеродсодержащего адсор-
бента (82 и 15 ат. % соответственно). Помимо угле-
рода и кислорода, ИА содержит незначительное 
количество Si, N и Cl. Наличие Si и N обусловлено 
примесями исходного лигнина, наличие Cl объ-

Рис. 1. Микрофотография ПЭМ исходного адсорбента 
[2].

Рис. 2. РФЭ-спектры высокого разрешения Fe 2p исход-
ного адсорбента и исходного адсорбента после взаимо-
действия с крезолом.

20 нм
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ясняется стадией кислотного травления лигнина  
[4].

Полученная из обзорных спектров РФЭС, кон-
центрация поверхностного железа в исходном адсо-
рбенте, составляющая примерно 1 ат. %, после об-
работки крезолом уменьшается примерно в 2 раза 
(табл. 1). Аналогичный вывод следует из анализа 
РФЭ-спектров высокого разрешения, приведенных 
на рис. 2. Из рис. 2 видно, что интенсивность сиг-
нала Fe2p образца ИАК примерно в 2 раза ниже, 
чем интенсивность сигнала Fe 2p образца ИА. Этот 
результат становится объяснимым, если предполо-
жить, что крезол взаимодействует с атомами Fe3+, 
например за счет образования известных комплек-
сов Fe[(OPh)6]3+. В этом случае сорбированный 
на поверхности фаз железа м-крезол будет погло-
щать часть испускаемых образцом фотоэлектронов  
Fe 2p и приводить к снижению интенсивности ана-
литического сигнала (рис. 2), а при расчете поверх-
ностных содержаний элементов приводить к зани-
женным значениям концентрации железа в образце 
(см. табл. 1).

Основные результаты исследования образцов 
ИА и ИАК с помощью мессбауэровской спектро-
скопии приведены в табл. 2.

Из данных мессбауэровской спектроскопии сле-
дует, что основное состояние железа в исходном 
образце представлено парамагнитным оксидом 
трехвалентного железа (табл. 2), что хорошо со-
гласуется с данными РФЭС настоящего исследо-
вания (рис. 2). В силу высокой чувствительности, 
методом мессбауэровской спектроскопии удалось 
зафиксировать наличие в образце ИА наличие ато-
мов Fe0 (табл. 2, ИА). По-видимому, эти атомы в 
небольшом количестве (порядка 7%) входят в со-
став наноразмерных кластеров железа, стабилизи-
рованных включениями атомарного углерода [6–8]. 
После адсорбции крезола все железо присутствует 

в окисленном трехвалентном состоянии (табл. 2, 
ИАК). При этом большая часть относится к пара-
магнитным высокодисперсным частицам оксида 
железа и небольшая часть (12%) – к достаточно 
крупным магнитноупорядоченным частицам ок-
сида α-Fe2O3 (табл. 2). Переход атомов Fe0 в Fe3+ 
после адсорбции крезола можно объяснить про-
теканием реакции с образованием поверхностных 
алкоголятов крезола, например по уравнению: 

6R–OH + 2Fe → 2(R–O)3–Fe + 3H2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно 

заключить, что атомы Fe, содержащиеся в высоко-

Таблица 1. Содержание элементов (ат. %) в исходном адсорбенте (ИА) и адсорбенте после взаимодействия с м-кре-
золом (ИАК). Данные получены из обзорных РФЭ-спектров

Образец C O N Fe Cl Si
ИА 81.73 15.00 0.66 1.01 0.07 1.53
ИАК 81.49 15.40 1.40 0.38 – 1.33

Таблица 2. Параметры мессбауэровских спектровобразцов ИА и ИАК

Образец Форма Fe
δ, изомерный сдвиг 
относительно α-Fe

Δ, квадрупольное 
расщепление

Hin, внутренне-
магнитное поле на 

ядре 57Fe

A, относительное 
содержание формы 

железа
±0.03 мм/с ±0.5T ±0.05

ИА Fe0-монолиния –0.0 – – 0.07
Fe3+-парамагное 0.31 0.80 – 0.93

ИАК Fe3+-парамагное 0.35 0.75 – 0.88
Fe3+-магнитное 0.39 0.15 50.4 0.12

Рис. 3. Обзорные РФЭ-спектры образцов ИА и ИАК.
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дисперсных кластерах, наряду с карбонильными 
группами поверхности адсорбента, являются цен-
трами хемосорбции м-крезола. Это, в свою оче-
редь, приводит к повышению общей сорбционной 
способности адсорбента и делает его перспектив-
ными для разработки новых технологий удалении 
вредных ароматических техногенных выбросов, 
аналогом которых является крезол.
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