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Аннотация. Важной задачей эффективной переработки древесного сырья является 
поиск новых способов (технологий) получения инновационных продуктов широкого спектра 
использования. В нашей работе рассматривается один из перспективных вариантов – пи-
ролиз хвои. Это новое для России направление. С помощью методов термического анализа 
(термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии – ТГ/ДТГ и ДСК), ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) впервые получены данные об изменении строе-
ния хвои и параметров термической конверсии в неизотермических условиях: анатомо-
морфологических показателей, параметров убыли и скорости потери массы, кинетики 
окислительной термодеструкции торефикатов и биоугля, их удельной теплоты сгорания 
продуктов (от 15,2 до 26,64 МДж/кг). С помощью аналитического пиролиза (ПИ-ГХ/МС) уста-
новлен состав пиролизной жидкости исходного материала и его изменение при повторном 
пиролизе торрефикатов и биоуглоя. Обсуждается целесообразность и перспективность 
пиролитической переработки хвои. 
Ключевые слова: хвоя сосны, торрефикация, пиролиз, свойства продуктов, пиролитическая 
переработка хвои. 
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Abstract. An important task of efficient processing of wood raw materials is the search for new 
ways (technologies) to obtain innovative products of a wide range of uses. In our work, one of the 
promising options is considered - pyrolysis of needles. This is a new direction for Russia. With the help 
of thermal analysis methods (thermogravimetry and differential scanning calorimetry - TG/DTG and 
DSC), scanning electron microscopy (SEM), data on changes in the structure of needles and parame-
ters of thermal conversion under non-isothermal conditions were obtained for the first time: anatomical 
and morphological indicators, parameters of loss and rate of mass loss, kinetics of oxidative thermal 
degradation of toreficants and biochar, their specific heat of combustion of products (from 15.2 to 
26.64 MJ/kg). With the help of analytical pyrolysis (Py-GC/MS), the composition of the pyrolysis liquid 
of the starting material and its change during repeated pyrolysis of torrefacts and biochar. The expedi-
ency and prospects of pyrolytic processing of needles are discussed. 

Keywords: pine needles, torrefaction, pyrolysis, properties of products. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Биомасса древесных растений является 
важнейшим источником возобновляемого сы-
рья для различных индустриальных отраслей, 
включая энергетическую. Около 10 % от годо-
вого потребления энергии во всем мире связа-
но с переработкой отходов промышленного 
использования растительной биомассы (лесной 
комплекс, сельское хозяйство), что быстро при-
ближается к потреблению природного газа, уг-
ля и нефти как энергетического ресурса – 21, 
27 и 33 % соответственно [1]. Для более эконо-
мически эффективного использования биомас-
сы в качестве источника энергии необходимо 
повышать ее топливные свойства. 

Одним из технологических направлений 
решения этой задачи, получивших за послед-
ние 1–1,5 десятилетия интенсивное развитие, 
является торрефикация и пиролиз различно-
го вида биомассы [2]. 

Производство биоуголя (biochar), углеро-
дистого продукта пиролиза биомассы в по-
следнее время привлекает большое внима-
ние исследователей из-за его потенциально-
го применения в качестве биотоплива и био-
сорбента [3]. Ряд индивидуальных компонен-
тов пиролизной жидкости являются продук-
тами с высокой добавленной стоимостью, 
применяемые в органическом синтезе, меди-
цинской, сельскохозяйственной, парфюмер-
но-косметической, пищевой и биотехнологи-
ческой отраслях. В публикациях [4–7] отме-
чается, что хвоя (в частности, виды сосны) 
является перспективным сырьем для получе-
ния твердого и жидкого («биодизель») топли-
ва, а также востребованных продуктов, выде-
ляемых из пиролизной жидкости [8]. 

Цель нашего исследования – определе-
ние с помощью современных методов скани-
рующей электронной микроскопии, термогра-

виметрии, дифференциальной сканирующей 
калориметрии и аналитического пиролиза 
физико-химических показателей (структур-
ных, термических) торрефикатов и биоуглей, 
полученных из хвои сосны. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Образцы хвои заготавливали в насажде-
ния сосны (Pinus sylvestris L.) на северо-
западе зеленой зоны г. Красноярска. Подго-
товка образцов для проведения термического 
анализа и СЭМ осуществлялись по методи-
кам, изложенным в работах Ягодина В.И. [9] и 
Оболенской А.В. с соавторами [10]. 

Заготовленные образцы массой 177, 241, 

339 г и влажностью 7.4 % загружали в щеле-
вую реторту, с начальной температурой 20 ºС. 
Нагревание опытных образов до конечной тем-
пературы 300, 450, 550 ºС соответственно осу-
ществляли со средней скоростью 5.6 ºС/мин; 
продолжительность выдержки при конечной 
температуре ‒ 90 мин. Выход твердых продук-
тов торрефикации и пиролиза составил 68.3 

(300 ºС), 33.2 (450 ºС), и 23.5 (550 ºС) % ((4–5) % 
выхода твердых продуктов пиролиза). 

Торрефикацию при 250 ºС и пиролиз при 
700 ºС осуществляли с помощью термогра-
виметрического оборудования TG 209 F. Ско-
рость нагрева 10 ºС/мин; масса образца око-
ло 2.37 и 2.52 мг. Выход торрефиката и био-

угля составил 73.8 и 22.4 % ((1,8–2) % выхо-
да указанных продуктов) соответственно. Во 
всех случаях торрефикация и пиролиз прово-
дились в атмосфере азота. 

Сканирующую электронную микроскопию 
(СЭМ) полученных торрефикатов и биоуглей 
осуществляли с помощью микроскопа ТМ-1000 
(«HITACHI», Япония) с рентгеноспектральным 
анализатором Swift ED-TMEDX («Oxford Instru-
ments Analytical Ltd.», Великобритания). 
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Термические характеристики биоугля 
определяли с помощью методов термограви-
метрии и дифференциальной сканирующей 
калориметрии на соответствующем оборудо-
вании фирмы «NETZSCH», (ТГ ТГ/ДТГ – TG 
209 F1, ДСК – DSC 204 F1, ФРГ) в окисли-
тельной среде (воздух); компонентный состав 
продуктов «вторичного» анализировали на 
аналитической системе Пи-ГХ/МС EGA/PY-
3030D/GCMS-QP2020 («Shimadzu», Япония) 
по методике [8].  

Кинетические параметры термоокисли-
тельной деструкции биоугля рассчитывали по 
методу Бройдо [11], и Колмогорова‒Еро-
феева‒Авраами [8]. 

Для обнаружения остатков непиролизо-
ванного материала хвои и определения компо-
нентного состава жидких продуктов «повторно-
го» пиролиза использовали метод, описанный 
авторами Лоскутовым и др. в статье – «Диагно-
стика ранних изменений физико-химических 
свойств древесины под действием грибных 
инфекций» [12]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Влияние пиролиза на строение хвои де-
монстрирует рисунок 1. На этом рисунке вид-
ны характерные изменения, обусловленные 
нагревом хвои в инертной атмосфере при 
термогравиметрии: покровной ткани (образо-
вание разрывов, трещин, отверстий и т.п.) 
деформация формы устьиц, трансформация 
складчатой паренхимы и др. С помощью при-
ставки энерго-дисперсионной рентгеновской 

спектроскопией к СЭМ обнаружены мине-
ральные агрегаты, содержащие Fe, K, Ca, Si, 
Mg и другие элементы, характерные для хвои 
сосны [14]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Сканирующая электронная микроскопия 
торрефикатов и биоугля, полученных в результате 
пиролиза хвои сосны: 1–3 – частицы биоугля; 4–5 – 

изображение устьиц на частице торрефиката и 
биоугля соответственно; 6 – минеральные частицы 

биоугля 
 

(а) – складчатая паренхима; (б) – проводящий пучок; 
(в) – устьице; (г) – минеральные частицы 

 

Figure 1 – Scanning electron microscopy of torrefacts 
and biochar obtained as a result of pyrolysis of pine 
needles: 1-3 – particles of biochar; 4-5 – image of 
stomata on a particle of torreficate and biochar,  

respectively; 6 – mineral particles of biochar 
 

(a) – folded parenchyma; (b) – conducting beam;  
(b) (c) – stomata; (d) – mineral particles 

 

Примечание. Увеличение – 100 (1), 300 (2), 

1,0k (3), 2,0k (4,5) и 10k (6). 

 
 

Рисунок 2 – Примеры рентгенофлуоресцентных спектров минеральных включений в частицах биоугля 
 

Figure 2 – Examples of X-ray fluorescence spectra of mineral inclusions in biochar particles 
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Рисунок 3 – Результаты термогравиметрии 
натуральной хвои, её торрефикатов и биоуглей:  

1 – хвоя, 2 и 3 – торрефикаты, полученные  
при температуре 250 и 300 ºС соответственно,  

4 и 5 – биоугли (пиролиз при 450‒550 ºС  
соответственно) 

 

Figure 3 – Results of thermogravimetry of natural 
needles, its torrefacts and biochar: 1 – needles, 2 and 

3 – torrefacts obtained at a temperature of 250 and 
300 ºC, respectively, 4 and 5 – biochar (pyrolysis at 

450 and 550 ºC, respectively) 
 

Примечание. Стандартное отклонение ТГ в ходе 
термодеструкции изменялось от 0.21 до 1.07 %, 
пиков ДТГ – от 0.36 до 0.84 ºС; ДТГmax – от 0.08 до 

0.68 ºСмин-1 (Р = 0.05). 
 

На рисунке 3 показаны зависимости по-
тери массы экспериментальными образцами 
в опытах по термогравиметрии в окислитель-
ной среде (воздух) от температуры. 

С ростом температуры в процессе пиро-
лиза хвои наблюдается смещение ТГ-кривых 
в область повышенных температур, что при-
водит к увеличению температуры половинной 

убыли массы (рис. 3) по параболическому 
закону (R2 = 0.967). Это свидетельствует о 
сходном течении карбонизации исследуемых 
образцов, что согласуется с изменением 
остаточной массы при конечной температуре 
образцов 1–5 (рис. 2, 5). 

ДТГ-контуры термоокислительной де-
струкции образцов 1–5 являются результатом 
частичного перекрывания процессов потери 
массы основными компонентами вещества 
хвои при разных температурах. Детальная 
картина «стадийности» потери массы может 
быть установлена в результате анализа де-
конволюции ДТГ-контуров (рис. 4) [8, 12, 15]. 

Основания пиков вторых производных 
ДТГ (рис. 4) указывают на температурные 
интервалы потери масс, по которым (с ис-
пользованием ТГ-кривых) могут быть построе-
ны детальные количественные профили тер-
модеструкции исследованных образцов [Лос-
кутов и др. Ранняя диагностика]. Отмечается 
также значительное «упрощение» деконволю-
ционной картины в ряду 1 … 5 на рисунке 4. 

Отмечается наличие связи температуры 
торрефикации (пиролиза) хвои сосны с сум-
марной потерей массы (без учета влаги) и 
остаточной массой (ОМ) (рис. 5), что свиде-
тельствует о согласованности результатов 
термогравиметрии экспериментальных образ-
цов. 

 

 
 

Рисунок 4 – Деконволюция ДТГ-кривых термической конверсии торрефикатов и биоугля хвои  

в зависимости от температуры: 1 – хвоя, 2 и 3 – торрефикаты, полученные при температуре 250 и 300 ºС 

соответственно, 4 и 5 – биоугли (пиролиз при 450‒550 ºС соответственно) 
 

Figure 4 – Deconvolution of DTG curves of thermal conversion of torreficats and biochar needles depending  
on temperature: 1 – needles, 2 and 3 – torrefacts obtained at a temperature of 250 and 300 ºC, respectively,  

4 and 5 – biochar (pyrolysis at 450 and 550 ºC, respectively) 
 

Установленная связь между начальной 
температурой деструкции твердых продуктов 
пиролиза хвои и остаточной массой в термо-
гравиметрическом тесте (рис. 6) однозначно-
го объяснения пока не имеет. В ряде иссле-
дований показано, что для анализа кинетики 
термодеструкции различных материалов в 
неизотермических условиях широко исполь-
зуется метод Бройдо [16‒18]:  

𝑙𝑛 [𝑙𝑛 (
1

𝑦
)] = −

𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅𝑇𝑚
2

𝛽𝐸𝑎
),        (1) 

где y – массовая доля неразложившегося 

вещества образца; Ea – энергия активации; 
T – температура; R – универсальная газовая 
постоянная; A – предэкспоненциальный мно-

житель (частотный фактор);  – скорость 
нагрева; Tm – температура, соответствующая 
максимуму на кривой ДТГ. Из уравнения (1) 
следует, что энергия активации Еа определя-
ется по углу наклона прямой, построенной в 

координатах 𝑙𝑛 [𝑙𝑛 (
1

𝑦
)] 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠

1

𝑇
 . 
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Рисунок 5 – Зависимость интегральной потери 

массы ((ТГ) и остаточной массы (ОМ)  
образцами торрефикатов и биоугля  
при окислительной термодеструкции  

в термогравиметрическом опыте 
 

Figure 5 – The dependence of the integral mass 

((TG) and the remaining mass (RM) by  
samples of torrefacts and biochar during  

oxidative thermal degradation in the  
thermogravimetric experiment 

 
 

Рисунок 6 – Влияние температуры начала  
термодеструкции твердых продуктов пиролиза 

хвои на остаточную массу при нагреве до 
900 ºС со скоростью 20 С/мин 

 

Figure 6 – Effect of the thermal degradation begin-
ning temperature of needles pyrolysis solid prod-
ucts on the residual mass when heated to 900 ºC 

at the rate of  
20 ºC/min 

 

Общеизвестно, что уравнение Колмого-
рова–Ерофеева–Авраами (КЕА): 
 

 = 1 – exp(–kn),                       (2) 
 

где k и n параметры, хорошо описывает про-
текание во времени различных гетерогенных 
процессов [17, 18, 19]. Параметры этого 
уравнения используются для расчета кажу-

щейся константы скорости химической кон-

версии по формуле Саковича: K = nk(1/n).  
Применением уравнений (1) и (2) к тер-

могравиметрическим данным (ТГ-кривым) 
анализа торрефикатов и биоугля хвои сосны 
были рассчитаны основные кинетические па-
раметры Еа и К исследованных образцов пи-
ролиза хвои (рис. 7). 

 

 
 

Рисунок 7 – Термокинетические показатели окислительной деструкции торрефикатов биоугля,  
получаемых из хвои сосны: (а) – энергия активации, (б) – константа скорости реакций термического  

разложения (нагрев до 900 ºС со скоростью 20 ºС/мин; : 1 – хвоя, 2 и 3 – торрефикаты, полученные  
при температуре 250 и 300 ºС соответственно, 4 и 5 – биоугли 

(пиролиз при 450‒550 ºС соответственно) 
 

Figure 7 – Thermokinetic indicators of oxidative degradation of biochartorrefacts obtained from pine needles:  
(a – activation energy, (b) – rate constant of thermal decomposition reactions (heating up to 900 ºC at a speed of 

20 C/min; 1 – needles, 2 and 3 – torrefacts obtained at a temperature of 250 and 300 ºC, respectively,  
4 and 5 – biochar (pyrolysis at 450 and 550 ºC, respectively)) 

 
Примечание. Стандартная погрешность расчета Ea составляла 3,5 кДж/моль, константы скорости реакции 
составляли 0,04 мин-1. 
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Рисунок 8 – (a) – зависимость энергии активации (Еа) от степени конверсии () при термодеструкции  

биоугля; (б) – сравнение экспериментальной кривой Zbiochar()(уравнение (3)) с наиболее близкой  

к эталонной кривой (F1) по методу Криадо 
 

Figure 8 – (a) – dependence of the activation energy (Ea) on the degree of conversion () during thermal  

degradation of biochar; (b) – comparison of the experimental curve Zbiochar()(equation (3)) with the closest  

to the reference curve (F1) using the Criado method 
 

Примечание. Протестированы следующие механизмы реакции: A2, А3, А4 – нуклеация и рост по Колмо-
горову‒Ерофееву‒Авраами; R1 – реакция, контролируемая границей раздела фаз, одномерное движение; 
R2 – реакция, контролируемая границей раздела фаз, сжимающаяся (стягивающаяся) поверхность; R3 – 
реакция, контролируемая границей раздела фаз, сжимающийся (стягивающийся) объем; D1 – одномерная 
диффузия; D2 – двумерная диффузия (уравнение Валенси); 3 – трехмерная диффузия (уравнение Джанде-
ра); D4 – трехмерная диффузия (уравнение Гинстлинга–Брунштейна); F1 – первый порядок, случайное за-
рождение одного ядра на отдельной частице; F2 – второй порядок, случайное зарождение двух ядер на от-
дельной частице; F3 – третий порядок, случайное зарождение с тремя ядрами на отдельной частице [22]. 

 

Рисунок 7, (а) и (б) отражает многоста-

дийность процесса окислительной термоде-
струкции торрефикатов и биоугля по вели-
чине энергии активации и константе скорости 
реакции термического разложения. Отмеча-
ется закономерное уменьшение числа стадий 
по мере повышения химической однородности 
образцов. В целом тенденция изменения Еа и 
К (рис. 7) и «динамика» деконволюции ДТГ-
контуров (рис. 4) согласуются друг с другом. 

Зависимости Еа от степени конверсии при 

термодеструкции (рис. 8, (а) сравнивается с 

эталонными зависимостями Z() = f()𝑔() для 

различных механизмов реакции: f() ‒ мате-
матическая модель реакции, которая описы-
вает зависимость скорости реакции от степени 
Для полного понимания процесса термоокис-
лительной деструкции биоугля очень важно 
знание механизма реакции. Механизм реакции 
определен по методу Криадо и др. [22], со-
гласно которому функция (3), построенная для 
исследуемого биоугля (biochar) на основе экс-
периментальной зависимости конверсии. 

𝑔() ‒ интегральная кинетическая функция 
или интегральная модель реакции (4) [23]: 
 

𝑍𝑏𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟(𝛼) =  [
𝑑𝛼

𝑑𝑡
∙

𝐸𝑎

𝑅
∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇 ∙ 𝑃(𝑥)],          (3) 

 

где x = Ea/RT, а P(x) ‒ четвертое рациональ-
ное выражение, предложенное в работе Пе-
рес‒Македа и др. [24]. 

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)

𝛼

0
.                      (4) 

Дифференциальная сканирующая ка-
лориметрия всех твердых продуктов пироли-
за хвои сосны выявила существенное увели-
чение теплового эффекта сгорания образцов 
в ряду хвоя…торрефикаты… биоуголь от 8.2 
до 26.4 МДж/кг. Наибольшая величина указы-
вает на возможность использования биоугля из 
хвои в качестве компонента для получения 
топливных композиций: пеллетов, брикетов и 
т.п. 

В работе [8] представлены продукты, ха-
рактерные для хвои сосны, а также известная 
на сегодняшний день стоимость этих продук-
тов, свидетельствующая об экономической 
целесообразности их получения. На рис. 9 
представлены пирограммы хвои (после уда-
ления водорастворимых веществ) и «вторич-
ного» пиролиза торрефиката и биоуглей. 

Полученные данные указывают на сте-
пень термодеструкции вещества хвои в зави-
симости от конечной температуры пиролиза 
(торрффиации) и согласуются с результатами 
деконволюции ДТГ-контуров (рис. 4). 

Получаемые продукты пиролизной жидко-
сти востребованы в органическом синтезе, в 
производстве технических и пищевых продук-
тов, парфюмерии, медицинских товаров и т.п.  

Так, например, 2-бутен-1,4-диол, (Z)- нахо-
дит применение для получения некоторых важ-
ных средств защиты растений, фармацевтиче-
ских средств и промежуточных продуктов [25].  

Октаналь применяется для синтеза аль-
фа-гексилкоричного альдегида, является 
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компонентом пищевых эссенций; использует-
ся, как и гептаналь, в производстве парфю-
мерных композиций [26]. Стоимость 5 мл ок-
таналя составит 130 рублей, 100 мл гепта-
наля – 344 рублей [27].  

 

Рисунок 9 – Пирограммы пиролизатов флэш пиролиза 
хвои после экстракции горячей водой (1) [8],  

торрефиката хвои, полученного при температуре 
300 ºС (2), и биоуглей, полученных при 450 (3), и 

550 (4) ºС соответственно. При температуре  
термической обработки хвои выше 300 ºС в ней 

практически не остается органического материала, 
пиролизующегося при 600 ºС. Об этом наглядно 
свидетельствуют пирограммы рис. 8 и данные  

таблицы 
 

Figure 9 – Pyrograms of pyrolyzates from the pyroly-
sis of needles after extraction with hot water (1) [8], 

pine needles torreficats obtained at the temperature of 
300 ºC (2), and biochar obtained at 450 (3) and 550 
(4) ºC, respectively. At the temperature of heat treat-
ment of needles above 300 ºC, there is practically no 
organic material pyrolyzing at 600 ºC. This is clearly 
evidenced by the pyrograms of Fig. 8 and the data in 

the table 
 

2-Метокси-4-винилфенол находит свое 
применение в качестве ароматизатора. Это 
один из компонентов, отвечающих за есте-
ственный аромат гречки [28]. Стоимость 
5 граммов 2-метокси-4-винилфенола состав-
ляет 5824 рублей [27]. 

Бензофуран, 2,3-дигидро- и другие про-
изводные бензофурана используют как отбе-
ливатели в бумажной промышленности, так и 
сцинтилляционные материалы, антиоксидан-
ты в получении каучуков, в качестве лекар-
ственных препаратов [26]. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Резюмируя полученные результаты ис-
следования хвойных торрефикатов и биоугля, 

следует отметить, что хвоя (древесная зе-
лень) сосны обыкновенной является важным 
ресурсным компонентом лесов Сибири для 
пиролитической переработки с получением 
продуктов высокой добавленной стоимости, с 
одной стороны, и повышения эффективности 
индустриального использования биомассы 
дерева – с другой. 

Результаты анализа данных СЭМ, 
ТГ/ДТГ, ДСК свидетельствуют о потенциаль-
но высокой востребованности продуктов пи-
ролитической переработки хвои (древесной 
зелени) сосны: как биотоплива с высоко теп-
лотворной способностью (около 27 МДж/кг), 
прекурсоров для получения сорбентов раз-
личного назначения (биоуголь) и различных 
продуктов для органического синтеза в хими-
ческой, пищевой, медицинской и парфюмер-
но-косметической отраслях производства то-
варов (пиролизаты). 
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