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СтРуктуРообРазованиЕ в бинаРных СиСтЕмах  
ГиДРоЛизный ЛиГнин – нЕфтЕпРоДукт  

и тЕРмохимичЕСкиЕ пРЕвРащЕния  
композитов на их оСновЕ

И. В. РЕзНИКоВ1), Т. А. САВИцКАя 1), Д. Д. ГРИНшпАН 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Реологическим методом изучены особенности структуры дисперсий гидрофобизированного гидролизного 
лигнина в товарной нефти, дизельном топливе и индустриальном масле. Установлено, что при содержании ги-
дролизного лигнина более 20 мас. % формируются коагуляционно-тиксотропные структуры с псевдопластиче-
ским характером течения. Рассчитанные в рамках теории эластичного флока параметры структурообразования 
позволили охарактеризовать дисперсии в дизельном топливе как наименее структурированные. В соответствии 
с теорией диффузионно-лимитированной агрегации рассчитана компьютерная модель агрегата частиц гидро-
лизного лигнина в дизельном топливе и с помощью предложенной методики компьютерного анализа цифровых 
фотографий установлена его внутренняя структура. Использовано машинное обучение для прогнозирования 
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оптимальных условий получения из гидролизного лигнина мезопористых активированных углей. Эксперимен-
тально полученные по рассчитанной методике угли характеризуются суммарным объемом пор (0,95 ± 0,05) см3/г 
и площадью поверхности по БЭТ (1700 ± 85) м2/г, что соответствует прогнозным параметрам.

Ключевые слова: гидролизный лигнин; нефтепродукты; структура; машинное обучение; активированный уголь; 
реология.

STRucTuRE fORmATIOn In BInARy SySTEmS  
hyDROLySIS LIgnIn – OIL pRODucT AnD ThERmOchEmIcAL 

TRAnSfORmATIOnS Of cOmpOSITES On ThEIR BASIS
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Rheological properties of hydrophobized hydrolysis lignin dispersions in tank oil, diesel fuel, and industrial oil were 
under study. It was found that at the hydrolysis lignin content of more than 20 wt. %, a coagulation-thixotropic structure 
with a pseudoplastic flow pattern is formed. The parameters of structure formation calculated within the theory of elastic 
flocks made it possible to characterize dispersions in diesel fuel as least structured. In accordance with the theory of 
diffusion-limited aggregation, a computer model of the aggregate of hydrolytic lignin particles in diesel fuel was calculated 
and its internal structure was established using the proposed method of computer analysis of digital photographs. Machine 
learning was used to predict the optimal conditions for the production of mesoporous activated carbons from hydrolysis 
lignin. Experimentally obtained carbons are characterized by total pore volume of (0.95 ± 0.05) cm3/g and BET surface 
area of (1700 ± 85) m2/g, that corresponds to the predicted parameters.

Keywords: hydrolysis lignin; oil products; structure; machine learning; activated carbon; rheology.

введение

Гидролизный лигнин (ГЛ) – побочный продукт одноименных производств. Только в Беларуси его ско-
пилось по различным данным от 3 ∙ 106 до 5 ∙ 106 т [1]. Сегодня единственным вариантом промышленного 
использования ГЛ является сжигание, что экономически неоправданно, поскольку из влажного лигни-
на, находящегося в отвалах, необходимо предварительно удалить воду. Предложения по применению ГЛ 
в качестве добавки в буровые растворы, полимерного наполнителя не нашли широкого промышленного 
применения в производстве пластмасс и керамики, нитролигнина, удобрений, сырья для пиролиза и по-
лучения жидкого топлива и др.  [2]. Разработанная в Научно-исследовательском институте физико-хими-
ческих проблем БГУ технология гидрофобизации ГЛ позволяет использовать его в качестве сорбента 
нефти и нефтепродуктов, который в течение нескольких секунд превращает эти жидкости в твердые 
высококалорийные композиционные топлива. Эта область требует знания физико-химических свойств 
дисперсий ГЛ в нефтепродуктах и условий их превращения в твердую гидрофобную массу. К на-
стоящему моменту по данной технологии на Бобруйском заводе биотехнологий произведено более 
3 ∙ 103 т сорбента, предназначенного для ликвидации аварийных разливов нефти и утилизации отрабо-
танных нефтепродуктов.

До сих пор остается нереализованным в промышленном масштабе процесс получения из ГЛ акти-
вированного угля (АУ). Многочисленные предложения по его изготовлению не только из ГЛ, но и из 
другого лигнинсодержащего растительного сырья [3] также не нашли практического применения из-за 
реальных трудностей воспроизведения технологии в случае изменения источника лигнинсодержащего 
сырья и химических реагентов, используемых для его активации.

Цель работы – установить механизм структурообразования в нефтелигниновых дисперсиях с по-
мощью реологических исследований и создания компьютерных моделей, оценить возможности ис-
пользования искусственного интеллекта, в частности методов машинного обучения, для оптимизации 
процесса термохимического превращения ГЛ в АУ. 
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реагенты и методики исследования

В качестве исходного использовали ГЛ из отвалов ОАО «Бобруйский завод биотехнологий» (Бела-
русь). Подготовка образцов ГЛ для исследования включала отсеивание механических примесей (песка 
и целлолигнина) с помощью сита с диаметром ячейки 1 мм, отмывку и нейтрализацию до значения 
рН 6,5–7,5, сушку при 105 °С в течение 4 ч и дополнительное фракционирование на сите с диаметром 
ячейки 0,8 мм. Содержание влаги в образцах высушенного ГЛ составляло (5,5 ± 0,5) %, насыпная плот-
ность – (250 ± 10) кг/м3, зольность – (3,0 ± 0,5) %. Подготовленный таким образом ГЛ рассматривали 
как гидрофобизированный.

В качестве дисперсионной среды использовали товарную нефть (ТН) Речицкого нефтяного место-
рождения  и промышленные нефтепродукты: дизельное топливо (ДТ) и индустриальное масло (ИМ), 
характеристики которых представлены в табл. 1. 

Та бл и ц а  1

Характеристики нефти и нефтепродуктов

Ta b l e  1

characteristics of oil and oil products

Среда Плотность, г/см3 Поверхностное натяжение, 
σ ∙ 103, Н/м

Вязкость, мПа ∙ с

Нефть товарная,  
ГОСТ Р 51858-2002 0,81 28,6 134,9

Дизельное топливо (ДТ-Л-К5), 
ГОСТ 305-82 0,80 30,8 5,9

Индустриальное масло (И-50А), 
ГОСТ 20799-88 0,83 27,8 230,1

Дисперсии ГЛ готовили непосредственно перед проведением измерений путем перемешивания ком-
понентов лопастной мешалкой IKA Werke (Германия) в течение 10 мин со скоростью 500 об/мин.

Реологические измерения осуществляли на ротационном реометре Brookfield R/S (Brookfield, США) 
в диапазоне скоростей сдвига 50–1200 с–1, которые с помощью специальной программы можно увели-
чивать ступенчато. После достижения максимального заданного значения скорости сдвига вращение 
измерительного цилиндра ступенчато уменьшали до начального. Для расчета реологических параме-
тров была выбрана модель эластичного флока, использующая обобщенное уравнение Кэссона [4; 5]:
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где τ – напряжение сдвига; τC – критическое напряжение сдвига по Кэссону, имеющее смысл предель-
ного напряжения сдвига и характеризующее структурированность системы; χ – параметр, эквивалент-
ный размеру флоков при низких значениях скоростей сдвига; γ∙ – скорость сдвига; ηС – вязкость по 
Кэссону, определяемая как 
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здесь η0 – вязкость среды; k1, A1 – гидродинамические коэффициенты, описывающие поведение частиц 
при различных напряжениях сдвига; Ф – объемная доля дисперсной фазы.

Силу взаимодействия частиц во флоке рассчитывали как в [6]:
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где t0
1
2
C  – коэффициент, являющийся характеристикой прочности структуры системы:
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k2, A2 – гидродинамические коэффициенты, описывающие поведение агрегатов при различных скоро-
стях сдвига. 

Используя значение FA ,  находили количество частиц во флоке

N F
wr
A=

η γ χ0
2 2�

,

где w – содержание ГЛ; r – размер флока.
В выбранной модели в качестве флока рассматривали агрегат частиц ГЛ с инклюдированной жид-

костью. Для изучения строения такого агрегата была разработана методика компьютерного анализа 
цветных микрофотографий, которые получали с помощью цифровой камеры Canon Power Shot A540 
(Япония) и оптического микроскопа Amplival (Carl Zeiss, Германия) при общем увеличении 25,2 раза 
(× 4 – увеличение камеры, × 6,3 – увеличение микроскопа). В работе использовали цветовые модели 
RGB, CIE, XYZ, YIQ, в которых данные имеют числовой вид. Например, в модели RGB каждый цвет 
представляет собой смесь красного (red ), зеленого (green) и синего (blue). 

Путем термохимического превращения композитов ГЛ – нефтепродукт получали АУ. Образцы нагре-
вали в тигельной печи проточного типа в интервале температур 500 –1000 °С со скоростью 12–90 °С/мин 
в токе азота. 

Термический анализ воздушно-сухих образцов проводили методом дифференциальной термограви-
метрии (ДТГ) на синхронном термоанализаторе STA 449 С (Netzsch, Германия) со скоростью нагрева 
10 °С/мин в атмосфере азота в интервале температур 300–900 °С. 

Удельную поверхность, средний размер пор и удельный объем пор образцов АУ измеряли на абсорб-
тометре ASAP 2010N (Micrometrics, США) по данным низкотемпературной адсорбции азота. 

Для оптимизации методики получения АУ из ГЛ применялись методы машинного обучения (МО). 
Последнее представляет собой форму искусственного интеллекта, позволяющую обучаться на основе 
данных, а не рассчитывать параметры процесса алгоритмическим путем. Основной принцип заклю-
чается в том, что машина (компьютер) получает данные и обучается на них. В качестве методов МО 
в работе использовали деревья решений, случайный лес, градиентный бустинг, метод k-ближайших 
соседей, логистическую регрессию и искусственные нейронные сети (ИНС) [7; 8]. Для оценки влияния 
данных на корреляционное поле выборки применяли расстояние Кука [9]. 

результаты и их обсуждение

Как показали результаты реологического исследования, при содержании ГЛ в дисперсиях менее 
20 % вязкость всех исследованных бинарных систем ГЛ – нефтепродукт практически не зависит от на-
пряжения сдвига, т. е. имеет место ньютоновский характер течения (рис. 1, кривые 1, 2). Переход к не-
ньютоновскому течению наступает при содержании ГЛ 20 % и более, когда система начинает проявлять 
псевдопластические свойства: вязкость уменьшается с ростом скорости сдвига. Ранее нами было по-
казано, что в таких дисперсиях наряду с отдельными частицами ГЛ присутствуют их агрегаты с инклю-
дированной в них жидкостью. С точки зрения теории фазовой реологии указанные нефтенаполненные 
агрегаты следует рассматривать как частицы новой фазы [10]. 

Как видно из рис. 1, для концентрированных систем на зависимостях напряжения сдвига и вяз-
кости от скорости сдвига (см. рис. 1, кривые 4–6 ) появляются петли гистерезиса (несовпадение рео-
логических кривых, снятых в режиме «увеличение – уменьшение скорости сдвига»), что свидетель-
ствует о формировании коагуляционно-тиксотропной структуры за счет реализации контактов между 
отдельными агрегатами через прослойки жидкостей. Псевдопластичный характер течения при этом 
сохраняется.

Гистерезисные явления – это следствие тиксотропного восстановления структуры дисперсии, ког-
да после механического разрушения коагуляционные контакты между агрегатами восстанавливаются 
только частично [11]. С повышением содержания ГЛ степень тиксотропности растет, о чем свидетель-
ствует увеличение площади гистерезисной петли. Как видно из рис. 2, на котором представлены кри-
вые течения высоконаполненных систем, содержащих от 40 до 44 мас. % ГЛ, наибольшее различие 
площади петель при повышении содержания ГЛ имеет место для системы ГЛ – ДТ. 
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Рассчитанное отношение площадей петель S40 /S44 (S40 – площадь при 40-процентном содержании ГЛ, 
S44 – при 44-процентном) составляет 0,07; 0,47 и 0,98 для ДТ, ТН и ИМ соответственно. В то же время 
величина S40 для системы ГЛ – ДТ оказалась наименьшей, что указывает на возможное продолжение 
структурообразования в данной системе и при более высоких концентрациях, тогда как для дисперсий в ТН 
и ИМ процесс формирования структуры при 40 % содержании ГЛ уже практически завершен (см. рис. 2).

Стадии процесса структурообразования удалось четко проследить на зависимостях вязкости от со-
держания ГЛ. На них для всех исследованных бинарных систем есть три участка (рис. 3). Точки перегиба 
w1 и w2 ломаной линии были определены графически, а граничная точка ws , соответствую щая потере 
системой текучести, – экспериментально. Значения концентрационных пределов структурообразования 
представлены в табл. 2. 
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Рис. 1. Кривые течения (а) и реограммы вязкости (б) для дисперсий ГЛ в ИМ. Содержание ГЛ, %:  
1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 35; 6 – 45

Fig. 1. Flow curves (a) and viscosity rheograms (b) for hydrolysis  
lignin dispersions in the IO. Hydrolysis lignin content, %: 

 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 35; 6 – 45

Рис. 2. Тиксотропия дисперсий ГЛ в ДТ(а), ТН (б) и ИМ (в). 
Содержание ГЛ, %: 1 – 40; 2 – 42; 3 – 44

Fig. 2. Thixotropy of hydrolysis lignin dispersions in diesel fuel (a),  
tank oil (b), and industrial oil (c).  

Hydrolysis lignin content, %: 1 – 40; 2 – 42; 3 – 44
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Та бл и ц а  2

рассчитанные параметры микрореологической модели эластичного флока  
в высоконаполненных системах и экспериментально определенные  

концентрационные пределы структурных переходов (w1, w2, ws соответствуют рис. 3)

Ta b l e  2

The calculated parameters of the micro-rheological model of an elastic flock  
in highly filled systems and experimentally determined concentration limits  

of structural transitions (w1, w2, ws correspond to fig. 3)

Среда

Параметры

рассчитанные экспериментальные, %

k1 A1 t0
1
2
C

F̄A N w1 w2 ws

ДТ 2,95 1,03 0,23 4,46 ± 0,22 13 30,0 ± 2,0 41,0 ± 1,0 45,0 ± 0,5

Нефть 2,73 0,38 0,99 109,5 ± 5,4 44 13,5 ± 1,5 25,0 ± 2,5 44,0 ± 0,5

ИМ 2,36 0,67 7,65 312,6 ± 15,7 40 20,5 ± 1,5 33,0 ± 2,5 44,5 ± 0,5

Можно предположить, что на участке w1 – w2 происходит формирование агрегатов частиц ГЛ, уча-
сток w2 – ws соответствует увеличению их количества с последующим формированием контактов между 
ними с образованием пространственной сетки. При таком составе целостность системы обусловлена, 
наиболее вероятно, действием капиллярной стягивающей силы. Последняя зависит от количества жид-
кости в пространстве между частицами и складывается из двух составляющих: капиллярного давления 
и поверхностного натяжения. Стягивающая сила возникает, когда между частицами мениск смачиваю-
щей жидкости принимает вогнутую форму [12]. При росте или снижении количества жидкости стяги-
вающая сила уменьшается или исчезает вовсе. Так, например, при содержании ГЛ менее 40 % обра-
зуется вязкая, но текучая суспензия, а при 60–70 % – легко рассыпающийся порошок.

Согласно данным табл. 2, параметры k1 и A1, рассчитанные в рамках микрореологической моде-
ли эластичного флока [13] и описывающие гидродинамическое взаимодействие отдельных частиц 
в процессе сдвигового течения, имеют наибольшее значение для системы ГЛ – ДТ. При этом параметр  
FA ,  характеризующий силу, препятствующую разрушению флока и нормированную на единицу площа-
ди его сечения, минимален, что соответствует наименьшему числу частиц во флоке N и, следовательно, 

большему числу флоков при данной концентрации ГЛ. Стоит отметить, что параметр t0
1
2
C, характери-

зую щий прочность структуры, при этом также наименьший. Полученные данные указывают на боль-
шую степень сродства компонентов ДТ по отношению к ГЛ по сравнению с ТН и ИМ, поскольку в этой 
системе размер агрегатов частиц ГЛ с инклюдированным в них нефтепродуктом меньше, по-видимому, 
из-за более слабого взаимодействия между частицами во флоке, и можно предположить, что интенсив-
ность межфазных взаимодействий на границе ГЛ – нефтепродукт в данном случае больше.

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0

2,5
3,0
3,5
4,0

0 10 20 30 40 50

Содержание лигнина, %

η,
П

а
∙
с

w
s

w2

w1

w1 w2 w2 w
s

Рис. 3. Зависимость вязкости дисперсий ГЛ в ИМ от содержания ГЛ  
и схематичное изображение процесса структурообразования

Fig. 3. The dependence of the viscosity of the dispersions of the hydrolysis lignin  
in industrial oil from the content of hydrolysis lignin and schematic representation of the structure formation process
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Ранее экспериментально было установлено, что нефть и нефтепродукты, поглощенные ГЛ, столь 
прочно удерживаются в его структуре, что не могут быть от него отделены в виде жидкой фазы даже 
при прило жении значительного по величине давления (до 10 МПа) [10]. Этот интересный факт также 
потребовал выяснения строения агрегатов частиц ГЛ с инклюдированными в них нефтепродуктами. 

Для визуализации строения на примере одного агрегата частиц ГЛ с инклюдированным в нем ДТ была 
построена его компьютерная модель в соответствии с теорией диффузионно-лимитированной агрега-
ции [14], согласно которой указанные агрегаты в ДТ могут иметь форму компактных сфер. Расчет емкост-
ной размерности фрактала – номинальной плотности агрегатов, определяемой как отношение логарифма 
количества частиц в агрегате к логарифму радиуса агрегата при различных значениях коэффициента слипа-
ния, – показал, что для агрегатов частиц ГЛ в ДТ значение коэффициента слипания составляет 0,01 ± 0,002, 
а емкостная размерность – 2,00 ± 0,01. Исходя из этих данных, было сделано предположение, что агрегаты 
могут образовываться по принципу создания поверхностных фракталов путем «прилипания» частиц к по-
верхности агрегата [15; 16]. Образующийся таким образом агрегат должен иметь плотное ядро и слегка 
размытые внешние слои, что и следует из реальной микрофотографии (рис. 4, а). 

Для исследования строения агрегатов частиц, формирующихся в дисперсиях ГЛ в нефтепродуктах, 
нами разработана методика компьютерного анализа цифровых микрофотографий, представляющих со-
бой последовательность цифровых данных, где каждый пиксель в стандартном RGB-формате имеет 
три градации цветности: красный, зеленый и синий. Цифровая камера в данном случае использовалась 
в качестве своеобразного «спектрофотометра» [17]. Анализ проводили в соответствии со схемой, пред-
ставленной на рис. 5 (последней стадией являлось получение гистограмм распределения интенсивно-
сти отдельных цветов по диагонали АВ). Пример микрофотографии агрегатов и фрагмента отдельного 
агрегата приведен на рис. 4. Всего было исследовано 25 микрофотографий фрагментов различных агре-
гатов.

На рис. 6 изображено распределение интенсивности красного цвета вдоль диагонали АВ фрагмен-
та агрегата (см. рис. 5), на котором можно выделить несколько участков, заметно отличающихся по 
среднему значению. Границы подобных участков отмечены как P 1, …, P 4 (рис. 6). 

Распределение на рис. 6 показано как до трассировки, так и после нее, т. е. по завершении перевода 
изображения из растрового представления в векторное. Трассировка в данном случае позволила сни-
зить дисперсию значений различных моделей и более точно установить положение границ слоев. Всего 
в агрегате было выделено четыре слоя, что отчетливо видно на рис. 7.

Применение методики ко всей выборке агрегатов позволило установить количество слоев в агрега-
тах. На рис. 8, а, представлено суммарное количество слоев в агрегатах ГЛ в ДТ.

Если предположить, что интенсивность цвета может кор-
релировать с содержанием ГЛ в слоях агрегата, то ее можно 
рассчитать по уравнению Бугера – Ламберта, описывающему 
экспоненциальный характер ослабления монохроматическо-
го пучка света при распространении его в поглощающем ве-
ществе в направлении увеличения концентрации последнего. 

Расчет содержания ГЛ в слоях показал (рис. 8, б), что во 
внешних областях оно разное, в то время как в центральной 
части всегда составляет (40,9 ± 1,9) % для всех агрегатов. 

Ранее было показано [18], что насыщенный нефтепро-
дуктами ГЛ может быть эффективно использован в каче-
стве высококалорийного топлива: например, высшая те-
плота сгорания композита ГЛ с ДТ равна (32,3 ± 0,2) МДж/ кг, 
а с ТН – (38,8 ± 0,2) МДж/кг (для сравнения: этот же 
показатель для ГЛ составляет (22,7 ± 0,2) МДж/кг, для  

Рис. 4. Микрофотографии агрегатов частиц ГЛ 
в ДТ при 20 % содержании ГЛ (а)  

и фрагмент агрегата (б)

Fig. 4. Microphotographs of aggregates of 
hydrolysis lignin particles in diesel fuel  

at 20 % hydrolysis lignin content (a)  
and an aggregate fragment (b)

Рис. 5. Схема анализа микрофотографий

Fig. 5. Microphotograph analysis scheme
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Рис. 6. Распределение интенсивности (I) красного цвета вдоль диагонали АВ  
на микрофотографии до (1) и после (2) трассировки 

Fig. 6. Distribution of red color intensity (I) along 
 the diagonal AB in micrographs before (1) and after (2) tracing

Рис. 7. Результат трассировки изображения (а) и деления на слои (б)

Fig. 7. The result of image tracing (а) and dividing the unit into layers (b)

Рис. 8. Гистограмма количества слоев  
в агрегатах ГЛ в ДТ и содержания ГЛ в них 

Fig. 8. A histogram of the number of layers  
in hydrolysis lignin – diesel fuel aggregates and hydrolysis lignin content in them



11

Оригинальные статьи
Original Papers

бурого угля – от 10,5 до 15,7 МДж/кг, для каменного угля – от 20,0 до 30,1 МДж/кг). Поэтому нам 
представилось целесообразным оценить возможность получения АУ из таких композитов. 

В соответствии с результатами термического анализа, представленными на рис. 9, кривая ДТГ ком-
позита ГЛ – ДТ, содержащего 40 % ГЛ (см. рис. 9, кривая 4 ), близка к рассчитанной аддитивной кри-
вой (см. рис. 9, кривая 3), но имеет более низкую температуру максимальной скорости разложения ГЛ 
(соот ветственно 325 и 305 °С). 

Адсорбционная активность полученных АУ по известному маркеру метиленовому голубому (МГ) 
составила от (27,0 ± 1,5) до (84,0 ± 3,4) мг/г для композита ГЛ – ДТ и от (34,0 ± 1,8) до (65,0 ± 3,2) мг/г 
для композита ГЛ – ИМ. Морфология поверхности полученных АУ представлена на рис. 10. Несмотря 
на высокоразвитую макропористую поверхность углей, низкие значения сорбционной активности ука-
зывают на необходимость оптимизации методики их получения. 

В процессе оптимизации возникла проблема малого количества исходных данных и отсутствия 
в целом ряде описанных в литературе методик параметров, важных для оптимизации процесса термо-
химического превращения ГЛ в АУ [3; 19–26]. Поэтому в целях сокращения объема эксперименталь-
ных исследований вместо метода математического планирования эксперимента для решения задачи 
прогнозирования оптимальных условий получения АУ нами впервые были применены методы МО как 
одного из направлений искусственного интеллекта, которое позволяет работать с большим объемом 
данных [7; 17]. Литературные данные были использованы в качестве репрезентативной выборки, а соб-
ственные экспериментальные – в качестве валидационной (рис. 11).

Рис. 9. Кривые ДТГ при скорости нагрева 10 °С/мин для ГЛ (1), ИМ (2), кривые ДТГ для ГЛ,  
активированного ИМ: рассчитанная (3) и экспериментальная (4)

Fig. 9. Differential thermogravimetry (DTG) curves at a heating rate of 10 °C/min for hydrolysis lignin (1),  
industrial oil (2), calculated (3) and experimental (4) DTG curve for hydrolysis lignin,  

activated industrial oil, DTG curve for hydrolysis lignin, activated industrial oil

Рис. 10. СЭМ-фотографии АУ, полученного на основе ГЛ  
с использованием ДТ (а) и ИМ (б) в качестве активатора

Fig. 10. SEM photographs of activated carbon obtained on the basis  
of hydrolysis lignin using diesel fuel (a) and industrial oil (b) as an activator
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Для формирования набора данных были использованы литературные и патентные источники, в ко-
торых описано получение АУ (более 200 источников). Входные параметры были разделены на две 
категории: сырьевые параметры, характеризующие прекурсор (исходный материал) для АУ, и инстру-
ментальные, связанные с условиями, при которых получали АУ (табл. 3 и 4).

Восполнение недостающих данных по сырью проводили последовательно: сначала бутстрэпом 
(bootstrap), затем бэггингом (bagging). Наилучший результат дали регрессионный анализ, случайный 
лес, метод k-ближайших соседей и «мешок слов» (bag of words). Ниже представлен процесс работы 
с данными на примере таких параметров, как массовые содержания углерода и кислорода в раститель-
ном прекурсоре (рис. 12). Отмеченные на диаграмме элементы выборки 180 и 2 в наибольшей степени 
отдалены от остальных элементов корреляционного поля, вследствие чего их отнесли к статистиче-
ским выбросам.

Для того чтобы оценить, насколько велик разброс данных в выборке, использовалось расстояние 
Кука, отражающее влияние каждого элемента на коэффициент корреляции. Как видно из диаграммы 
влияния (рис. 13, а), сильнее других влияют на регрессию между стьюдентовскими остатками и рыча-
гом отклонения элементы выборки 180 и 2: по площади и расположению они отличны от всех осталь-
ных элементов. Указанное влияние отчетливо видно и на скрипко образной диаграмме (рис. 13, б). 

Та бл и ц а  3

входные параметры для различных компонентов  
растительного сырья

Ta b l e  3

Input parameters for various components  
of plant materials

Параметры Обозначение Значения, %

Элементный состав C, O, H, N, S 0–100

Содержание лигнина wLig 1–85

Содержание целлюлозы wCel 10–92

Содержание голоцеллюлозы wHol 1–56

Содержание гемицеллюлозы wHem 38–84

Зольность wA 0,2–41

Влажность wM 0,1–40

Связанный углерод fC 0,2–87

Рис. 11. Схема проведения машинного обучения

Fig. 11. Machine learning scheme
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Та бл и ц а  4

входные инструментальные параметры МО

Ta b l e  4

Input ML instrumental parameters

Параметры Обозначение Значения

Атмосфера Atm N2, CO2, Ar, воздух

Активатор – NaOH, KOH, K2CO3, ZnCl2, H3PO4

Стадии Act, Carb/Act 1, 2

Соотношение между активатором и ГЛ Ratio 0–8

Температура активации, °С Ta 400–1000

Скорость нагрева, °С/мин dT/dt 2–30

Время активации, ч τакт 0–24

Время карбонизации, ч τкар 0–24

Рис. 12. Корреляционное поле содержания углерода  
и кислорода в растительном прекурсоре

Fig. 12. The correlation field of content of carbon  
and oxygen in plant precursor
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Рис. 13. Графическое отображение выборки «содержание O – содержание С» посредством расстояний Кука  
на диаграмме влияния (а) и степень влияния элемента выборки на скрипкообразной диаграмме (б)

Fig. 13. Graphic display of the sample «content O – content C» by means of Cook distances on the influence plot (a)  
and the degree of influence of a sample element on the violin plot (b)
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Для расчета регрессии запись с наибольшим расстоянием Кука исключалась, а коэффициенты 
пересчитывались. Алгоритм выполнялся до тех пор, пока не достигалось задаваемое эмпирически 
значение коэффициента корреляции 0,85 и не отбрасывалось 15 % данных. Удаление последующих за-
писей практически не сказывалось на улучшении корреляции.

Затем определялось уравнение регрессии и рассчитывались значения отсутствующих данных. На 
рис. 14 показано обновленное корреляционное поле, на котором красным цветом отмечены спрогнози-
рованные данные.

Ниже приведены примеры, для которых выполнялись предсказания алгоритма регрессии. Как видно 
из рис. 15, для обоих выборок присутствует значение 100 (по оси «лигнин»), визуально определяемое 
как статистически нерелевантное. После его удаления из выборки коэффициент корреляции возрастал 
и выполнение алгоритма регрессионного анализа производилось снова.

Отсутствующие данные о растительном сырье были также восполнены при помощи лингвистиче-
ской модели «мешок слов». Во избежание потери данных использовался язык оригинала (английский). 
Применение указанной модели позволило вероятностно дополнить данные. Так, для образцов, в назва-
ниях компонентов сырья которых содержится слово wood (древесина), на скрипкообразных диаграммах 
(рис. 16) распределение содержания углерода имеет два экстремума, что можно объяснить различием 

Рис. 14. Обновленное корреляционное поле  
со спрогнозированными данными (1) и регрессионной прямой (2)

Fig. 14. Updated correlation field with predicted data (1) and regression line (2)

Рис. 15. Корреляционные поля: a – содержания общего углерода С и лигнина;  
б – содержания лигнина и нелетучего углерода 

Fig. 15. Correlation fields of total carbon content C on lignin content (a)  
and lignin content on non-volatile carbon content (fixed carbon) (b)
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в составе мягких и твердых пород древесины. Форма графиков позволяет алгоритмам МО восстанав-
ливать отсутствующие данные.

С помощью регрессионного анализа и методов МО различное сырье для получения АУ было опи-
сано единой моделью. Выходные данные, представленные в виде результатов экспериментов и параме-
тров прогнозирования, имели следующие обозначения:

Площадь поверхности по БЭТ SBET

Площадь микропор Smicro

Удельная поверхность частиц Sext

Площадь мезопор Smeso

Суммарный объем пор Vtot

Объем микропор Vmicro

Объем мезопор Vmeso

Объем макропор Vmacro

Активность по МГ MГ

Активность по иоду I2

Активность по фенолу phen

Средний диаметр пор d

В результате проведенного МО был установлен ряд следующих зависимостей, характерных для 
процесса термохимического превращения растительного сырья в АУ:

1) с уменьшением размера частиц протолигнина улучшались характеристики, от которых зависит 
сорбционная активность АУ. Наибольшая корреляция наблюдалась для SBET и Vmicro; 

2) изменение фактора Ratio, характеризующего массовое отношение активатора к протоуглю, при-
водило к экстремумам в выходных данных. При этом выходные показатели проходили или через мини-
мум (Vtot), или через максимум (SBET , Vmicro) в узких интервалах изменения Ratio;

3) повышение температур карбонизации и активации вызывало увеличение значений d, Vmeso , Vtot 
и SBET. Через максимум проходила кривая изменения Vmicro. Максимум достигался в интервале темпера-
тур 200–250 °С;

4) рост скорости нагрева свыше 20 °С/мин приводил к уменьшению Vmicro, Vmeso и SBET;
5) повышение скорости подачи газового потока Atm практически не оказало влияния на эти пара-

метры;
6) с увеличением времени активации росли средний размер пор d и содержание остаточного углеро-

да в АУ при одновременном снижении содержания кислорода.
В целом основной результат МО – оптимально подобранные параметры процесса термохимического 

превращения ГЛ. Эти параметры в дальнейшем были подвергнуты ансамблированию, а именно стэ кин гу. 
Суть последнего заключалась в создании множества моделей из неполных данных с использованием 

Рис. 16. Скрипкообразная диаграмма содержания углерода  
в различных видах растительного сырья

Fig. 16. Violin plot of carbon content in various types of plant materials
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оставшихся выборок для валидации. В итоге нами были разработаны методики, оптимальной из 
которых оказалась методика со следующими параметрами получения АУ из ГЛ:

Атмосфера N2

Активатор KOH

Стадии Act

Соотношение между активатором и ГЛ 5

Конечная температура активации 850 °С

Скорость нагрева 12 °С/мин

Время активации 1,5 ч

По этой разработанной расчетным путем методике был получен АУ и экспериментально определе-
ны его характеристики: площадь удельной поверхности, суммарный объем пор (см. изотерму низко-
температурной адсорбции – десорбции азота (рис. 17, а)), а также адсорбционная активность по МГ, 
которая также соответствовала прогнозным данным (табл. 5).

Та бл и ц а  5

Характеристики аУ, полученного способом, оптимизированным методом МО

Ta b l e  5

characteristics of the activated carbons obtained by the optimized method

Характеристики Прогноз Экспериментальные значения

Суммарный объем пор (одноточечный метод), см3/г Более 1 0,95 ± 0,05

Объем пор (1 ≤ d ≤ 3 нм) (по Дубинину – Астахову), см3/г – 0,90 ± 0,04

Площадь поверхности микропор (по Дубинину – Астахову), м2/г – 2090 ± 90 

Площадь удельной поверхности (метод БЭТ), м2/г Более 2000 1700 ± 85 

Площадь удельной поверхности (по Ленгмюру), м2/г – 2280 ± 100

Средний размер пор (метод BJH), нм 2– 4 1,95 ± 0,2
(рис. 17, б)

Адсорбционная активность по МГ, мг/г Более 500 570 ± 40

Адсорбционная активность по I2, мг/г – 1480 ± 80

Рис. 17. Характеристики АУ, полученного по оптимизированной методике:  
изотермы низкотемпературной (77 К) адсорбции и десорбции азота (а) и кривая распределения пор по размерам (б) для АУ

Fig. 17. Characteristics of the activated carbons obtained by the optimized method:  
isotherms of low-temperature (T = 77 K) nitrogen adsorption and desorption (a) and the pore size distribution curve (b)
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Заключение

Показано, что структура высоконаполненных дисперсий зависит от содержания в них ГЛ, вязко-
сти дисперсионной среды и ее сродства к ГЛ. Рассчитанные параметры микрореологической модели 
эластичного флока позволяют заключить, что наибольшее сродство к ГЛ имеет ДТ. Для этой системы 
определены наименьший размер флока как отдельной единицы течения и наименьшая энергия взаимо-
действия частиц внутри флока, поскольку параметр FA ,  характеризующий усилие, необходимое для 

разрыва флока, оказался минимальным, как и параметр t0
1
2
C, ответственный за прочность структуры 

дисперсии. 
Предложена методика компьютерного исследования строения агрегатов частиц ГЛ в нефтепро-

дуктах путем обработки цифровых микрофотографий, позволяющая определять наличие слоев с раз-
личным содержанием ГЛ в структуре агрегатов его частиц в ДТ. Процесс формирования агрегатов 
описан фрактальной моделью диффузионно-лимитированной агрегации. Установлены зависимости 
вязкостных характеристик дисперсий ГЛ в ТН, ИМ и ДТ от содержания ГЛ в режиме сдвигового де-
формирования, с помощью которых можно определить концентрационные пределы перехода систем от 
ньютоновских к коагуляционно-тиксотропным и нетекучим связнодисперсным и создать модель про-
цесса структурообразования дисперсий. Предложены новый подход к прогнозированию оптимальных 
условий получения АУ с мезопористой структурой на основе ГЛ путем использования методов МО 
и новая модель обобщения данных по растительному сырью и получению из него АУ методом термо-
химической активации. Установлен ряд зависимостей, характерных для процесса термохимического 
превращения растительного сырья в АУ. Соответствие характеристик АУ прогнозным параметрам по-
зволяет рекомендовать совокупность методов МО для разработки методик получения АУ с заданными 
свойствами не только из ГЛ, но и из другого лигнинсодержащего растительного сырья.
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