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Биотопливо является перспективным энерге-
тическим ресурсом для преодоления зависимости
от ископаемых видов топлива. Оно может ис-
пользоваться как для производства высококало-
рийного топлива, так и непосредственно для про-
изводства тепловой и электрической энергии при
прямом сжигании. Одним из основных наиболее
развитых процессов термохимического преобра-
зования биотоплив является процесс пиролиза,
который используется с древних времен. Этот
процесс включает в себя термическое разложение
элементов при заданной температуре в отсутствие
воздушной среды. Результатом процесса пироли-
за является твердый остаток – биоуголь, конден-
сируемая органическая часть и не конденсируе-
мые газы. Тем не менее пиролиз рассматривается
как процесс сухой перегонки. Более того, следует
удалять влагу из биотоплив перед проведением их
пиролиза. Процесс сушки требует больших затрат
энергии, поэтому возможным топливом для дан-
ного процесса является биомасса с наименьшим
содержанием влаги. Древесное биотопливо и по-
бочные продукты процесса лесопиления, в виде

коры, опилка, щепы, поступающие в топочные
устройства котельных агрегатов, имеют высокое
содержание влаги, до 60%. Это топливо может
быть энергетически утилизировано с использова-
нием процесса гидротермального насыщения уг-
леродом [1–7].

Основная часть сточных вод населенных пунк-
тов, предприятий целлюлозно-бумажной, нефте-
химической промышленности и других отраслей
очищается биологическими методами, с исполь-
зованием активного ила. При этом происходит
образование большого количества отработанного
ила, в результате трансформации части исходных
загрязнений в активную биомассу. Утилизация
осадка сточных вод (ОСВ) является более трудо-
емкой задачей, чем непосредственно их очистка,
поэтому технологии, позволяющие снизить ко-
личество данного отхода, оказываются экономи-
чески оправданными и экологически целесооб-
разными [8].

ОСВ представляет собой сложный органо-ми-
неральный комплекс, органическая часть кото-
рого представляет собой биомассу и адсорбиро-
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ванные и частично окисленные загрязняющие
вещества сточных вод, а также азот- и фосфорсо-
держащие соединения. Многие специалисты счи-
тают, что энергетическое использование осадка
сточных вод является практически единственным
реальным способом решения такой важнейшей
экологической, санитарной и социальной про-
блемы, как избавление от ОСВ. При этом в боль-
шинстве случаев эти отходы относят к биотопли-
вам, имеющим крайне низкую энергетическую
ценность. Поэтому исследование процесса пиро-
лиза ОСВ является актуальной задачей.

Торф занимает промежуточное место между
возобновляемыми и невозобновляемыми источ-
никами энергии. Он относится к медленно возоб-
новляющимся топливам, так как период его вос-
становления на месте добычи превышает 200 лет.
Выделяющиеся при сжигании торфа газы отно-
сятся к парниковым, как и для случая с ископае-
мым топливом. Однако потребление торфа в РФ
намного отстает от его ежегодного естественного
прироста, что позволяет, в данных условиях, рас-
сматривать торф как возобновляемый источник
энергии.

Аналитический пиролиз, совмещенный с га-
зовой хроматографией, открывает большие воз-
можности для изучения и описания комплексных
полимеров, таких как углеводороды и лигнин в
биомассе. Данный комплексный метод позволяет
получить детальную информацию по молекуляр-
ным изменениям и требует малых количеств ис-
следуемых материалов [9]. Более того, он позво-
ляет определить содержания отдельных типов
лигнина: S-, G- и H- типов без пересечения с дру-
гими составляющими [10].

Пиролитическая газовая хроматография (пи-
ролитическая ГХ-МС) широко используется для
изучения процесса пиролиза и выделяющихся во
время термического разложения компонентов.
Данный метод может быть использован для иден-
тификации состава продуктов пиролиза с исполь-
зованием библиотек масс-спектров при различ-
ных режимах проведения процесса пиролиза [11].
Ряд авторов использовали пиролитическую ГХ-МС
для описания процесса термического разложения
[12–14], так Шен и соавт. [12] исследовали рисо-
вую шелуху, шелуху грецкого ореха, кукурузный
початок, солому и другие виды биомассы. Лианг
и соавт. [13] изучали древесину бамбука методами
термогравиметрического анализа и пиролитиче-
ской ГХ-МС. Было установлено, что максималь-
ная потеря массы происходит в диапазоне темпе-
ратур 200–400°С и при повышении температуры
термогравиметрическая (ТГ) кривая смещается в
диапазон более высоких температур. Так же были
установлены основные продукты пиролиза –
бензофуран, гликольальдегид, пентанон 2, фу-

ран, уксусная кислота, фенол, вода, метан, СО,
СО2, NO, NO2.

Органические компоненты древесины – цел-
люлоза и гемицеллюлоза в процессе пиролиза
разлагаются до сахаров гексоз, пентоз и их произ-
водных, включая фураны и легкие (низкомолеку-
лярные) кислородсодержащие компоненты [16–
19]. Лигнин разлагается на фенольные компонен-
ты, включая гваякол, катехол и другие фенолы
[20, 21]. Эти продукты пиролиза далее подверга-
ются серии реакций и в конечном итоге образуют
ароматические углеводороды [20]. Для примера, в
первую очередь, сахара трансформируются в фу-
раны, далее в ароматические углеводороды [22,
23]. Низкомолекулярные продукты пиролиза, та-
кие как кислоты и кетоны, подвергаются реакци-
ям олигомеризации, ароматизации, переносу во-
дорода и бескислородным реакциям, также обра-
зуя ароматические углеводороды [20, 24].

Целью данной работы является исследование
процесса термического разложения различных
видов биотоплива методами пиролитической га-
зохроматографии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В данной работе исследовались образцы гид-

ролизного лигнина, сосны, ели, осадка сточных
вод и торфа. Отбор первичных проб исследуемых
биотоплив, формирование объединенных проб,
их сокращение, измельчение и деление выполня-
лись в полном соответствии с действующими
ГОСТами.

Результаты теплотехнического анализа проб
испытуемых биотоплив представлены в табл. 1.

Масса образцов при проведении пиролитиче-
ской газохроматографии была следующая: осадок
сточных вод – 147 мкг, гидролизный лигнин –
134 мкг, сосна – 147 мкг, ель – 152 мкг, торф –
147 мкг.

Навеска пробы подвергалась термическому
разложению в среде гелия с использованием пи-
ролизера EGA/PY-3030D (Frontier Lab) с криоло-
вушкой. Анализ продуктов пиролиза исследуе-
мых проб проводился методом газовой хромато-
масс-спектрометрии на приборе GCMS-QP2010Plus
(Shimadzu, Япония).

Условия пиролиза были следующие: газовая
среда – гелий, режим работы – Single Shot (одно-
кратный пиролиз), температура печи пиролизера
составляла 500°С, температура криоловушки –
197°С.

Условия хроматографирования следующие:
колонка капиллярная HP-5MS, диаметр 0.25 мм,
толщина неподвижной фазы 0.25 мкм, длина ко-
лонки 30 м, ввод пробы с делением потока 1:100,
температура устройства ввода 280°С, газ-носи-
тель – гелий, управление потоком газа – посто-
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Таблица 1. Теплотехнические характеристики испытуемых образцов

Образец Влажность (W a),% Зольность (Аа),%
Летучие вещества 

(V daf),%

Низшая теплота 

сгорания ( ), Дж/кг

Гидролизный лигнин 5.43 4.44 64.40 19.54 U 106

Ель 6.90 0.46 85.39 17.00 U 106

Сосна 6.80 0.34 85.68 17.61 U 106

Торф 10.74 2.75 68.24 15.47 U 106

Осадок сточных вод 5.27 2.61 76.73 21.78 U 106

a
iQ

янное давление, поток через колонку 1 мл/мин.
Температурная программа термостата начина-
лась с 30°С, удерживалась в течение 5 мин, далее
повышалась со скоростью 5°С/мин до 230°С и
скоростью 15°С/мин до 320°С. Конечная темпе-
ратура термостата составляла 320°С, термостат
выдерживался при данной температуре 5 мин.
Температура устройства сопряжения с масс-де-
тектором составляла 280°С, температура ионного
источника 230°С, энергия ионизации 70 эВ, на-
пряжение на детекторе 0.9 кВ (по результатам ав-
тонастройки), масс-детектор работал в режиме
сканирования масс-спектра (TIC Scan) в диапазо-
не 15–600 а.е.м.

Хроматограммы продуктов пиролиза исследо-
ванных видов биотоплива содержат большое ко-
личество пиков для различных компонентов. В
данной работе приведены основные продукты
пиролиза, пики которых имели достаточное соот-
ношение сигнал/шум для их надежной иденти-
фикации. Идентификация продуктов пиролиза
осуществлялась сравнением полученных масс-
спектров хроматографических пиков с библиоте-
ками масс-спектров Wiley-2010 и Nist-2011. Кри-
терием положительной идентификации прини-
малась степень совпадения с библиотечным
спектром более 80%. Так же использовались при-
веденные в литературе [25, 26] данные по времени
удерживания и масс-спектрам продуктов пиро-
лиза растительных компонентов. Для оценки со-
держания идентифицированных компонентов
использовалась площадь пиков по полному ион-
ному току.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Хроматограммы исследуемых образцов по
полному ионному току представлены на рис. 1.
По оси ординат – отклик детектора по полному
ионному току, по оси абсцисс – время анализа.

Следует отметить, что на хроматограммах чет-
ко прослеживаются пять основных пиков с при-
мерным временем удерживания 15.7, 19, 22.5, 26 и
30 мин. Пик со временем удерживания 15.7 мин
соответствует компоненту 2,2-диэтил-3-мети-

локсазолидин, пик около 19 мин – это 2-метокси-
фенол, пик со временем удерживания 22.5 мин –
креозол, также есть характерный пик около 26 мин –
это 2-метокси-4-винилфенол, и 30 мин – 2-ме-
токси-4-(1-пропенил)фенол.

Можно заметить, что хроматограммы образ-
цов сосны и ели имеют мало отличий, основные
пики повторяются. В отличие от них, на хромато-
грамме гидролизного лигнина отсутствует доста-
точно ярко выраженный пик со временем удер-
жания 15.7 мин. Хроматограмма образца осадка
сточных вод имеет дополнительный пик на 27 мин,
которому соответствует компонент 2,6-диметок-
сифенол. Пики на хроматограмме образца торфа
в целом имеют менее выраженный характер.

В результате анализа хроматограмм были по-
лучены данные о составе продуктов пиролиза, от-
носительной численности идентифицированных
соединений, выделены группы соединений. Иден-
тифицированные компоненты были объединены в
восемь групп: гидроксифенильные, гваяцильные и
сирингильные фенолы, кетоны, кислоты и ангид-
риды, ароматические углеводороды, фураны,
альдегиды.

Основные компоненты и площади пиков на
ионных хроматограммах, соответствующие этим
компонентам, приведены в табл. 2.

Компоненты с небольшим временем удержи-
вания (муравьиная кислота, фурфураль и др.) в
основном выделяются во время разложения ге-
мицеллюлозы. Кислотные и фурановые компо-
ненты – продукт термического разложения цел-
люлозы и гемицеллюлозы [27]. Углеводороды яв-
ляются результатом различных реакций, таких
как разрыв С–С связей и дегидратации углеводов
и продуктов их распада. Основные продукты пи-
ролиза – фенолы, образуются в результате де-
струкции лигнина – ароматического компонента
древесных биотоплив. Известно, что с увеличе-
нием температуры процесса пиролиза увеличива-
ется количество образующихся фенолов. Так как
экспериментальные исследования были проведе-
ны при достаточно высокой температуре (500 °С),
соответственно, и большое количество компо-
нентов фенольных групп было обнаружено. Фе-
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Рис. 1. Хроматограммы образцов торфа (а), осадка сточных вод (б), гидролизного лигнина (в), сосны (г) и ели (д).
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нолы были разделены на три группы: гидрокси-
фенильные фенолы (фенолы, не содержащие ме-
токсильную группу), гваяцильные фенолы
(фенолы, содержащие одну метоксильную груп-
пу) и сирингильные фенолы (фенолы, содержа-
щие две метоксильные группы). К основным
компонентам гидроксифенильной группы следует
отнести 2-метилфенол, 3-этилфенол, 4-пропенил-
фенол. К гваяцильной группе – гваякол, винил-
фенол. К сирингильной группе отнесены сирин-
гол (2,6-диметоксифенол) и 4-винилсирингол
(2,6-диметокси-4-этенилфенол).

Площади идентифицированных компонентов,
объединенные в группы, представлены на рис. 2.

Полученные результаты (рис. 2) позволяют
провести качественный анализ, из которого сле-
дует, что продукты пиролиза образцов сосны и
ели, разделенные по группам, в целом имеют схо-
жие показатели по площадям пиков. Относитель-
но других образцов, для сосны и ели характерно
большее количество альдегидов – продуктов пи-
ролиза углеводов (целлюлозы и гемицеллюлоз), а
также жирных и смоляных кислот.

При термическом разложении гидролизного
лигнина образуется больше ароматических угле-
водородов, но меньше кислот по сравнению с
другими исследованными материалами, что свя-
зано с большим количеством фенольных компо-
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нентов в лигнине. Для осадка сточных вод рас-
пределение фенолов несколько отличается от
остальных групп – меньше гваяцильных фено-
лов, но больше сирингильных, что может быть
объяснено содержанием в нем лигнинов листвен-
ных и травянистых растений. Для процесса пиро-
лиза торфа характерно образование меньшего ко-
личества кислот и фенолов и большего количе-
ства фуранов, образующихся в ходе пиролиза
углеводной части пробы (целлюлоз и гемицеллю-
лоз).

ВЫВОДЫ

В данном исследовании был изучен процесс
термического разложения пяти образцов биотоп-
лива методами пиролитической газовой хромато-
графии. Эксперименты проводились при темпе-
ратуре 500°С, так как в данных условиях наблюда-
ется выделение основной массы газовых
компонентов при термическом разложении био-
топлив. С помощью метода газовой хроматомасс-
спектрометрии были исследованы продукты пиро-
лиза и получены хроматограммы. В результате ана-
лиза хроматограмм были определены состав про-
дуктов пиролиза, относительная численность иден-
тифицированных соединений, выделены группы
соединений, выполнено сравнение основных пи-
ков хроматограмм для каждого из образцов. Ис-
пользуя информацию о площади пиков групп ве-
ществ на хроматограммах, выполнен качествен-
ный анализ продуктов пиролиза, проведено
сравнение полученных результатов для каждого
из видов биотоплив.
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