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ВВЕДЕНИЕ

Две масштабные проблемы побуждают про­
водить исследования, связанные с переработкой 
древесной коры как отхода предприятий лесной 
отрасли. Первая проблема связана с ее накопле­
нием в отвалах, захламлением значительных 
территорий. В  течение длительного времени 
разложение коры в результате биологических и 
химических процессов преимущественно под 
воздействием лигноцеллюлозных и термотоле­
рантных микроорганизмов приводит к эмиссии 
углеводородов (терпенов) и парниковых газов, 
нанося большой вред окружающей среде и здо­
ровью населения, проживающему на прилежа­
щих территориях (Prinz et al., 2024).

Вторая проблема заключается в потере био­
массы, являющейся сырьем для переработки и 
получения продукции, востребованной химичес­
кой, фармакологической, пищевой и другими 
отраслями промышленности. Кроме того, в кон­
тексте углеродной нейтральности, стремления 
к  устойчивому и низкоуглеродному развитию 
как экономики, так и общества, актуально ис­
пользование биомассы в  качестве частичной 
замены ископаемого топлива (Şen et  al., 2023; 
Zhang et al., 2025).

В настоящее время, в связи с возникающими 
проблемами в  мире из-за ограничения или от­
сутствия ископаемых энергоресурсов, получает 
развитие биоэнергетика. Одним из ее направ­
лений является пиролиз биомассы, которому за 
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последние 15–20  лет уделяется все возрастаю­
щее внимание (Bridgwater, 2012; Aki at al., 2014; 
Igliński et al., 2023).

Пиролиз биомассы – это процесс, который за­
ключается в нагреве до температуры 450–700 °С 
органического сырья в  бескислородной среде 
с получением угля и, так называемой, бионефти. 
Изобретенный в 30-х  годах прошлого столетия 
во Франции для производства биотоплива пиро­
лиз, отошел на задний план в связи с интенсив­
ной газо- и нефтедобычей.

В результате значительно возросшего в мире 
дефицита ископаемого топлива увеличился 
интерес к  производству биотоплива из возоб­
новляемого сырья. Произведенный в процессе 
пиролиза органического сырья биоуголь имеет 
важное преимущество перед другими видами 
сжигаемого топлива: при сжигании биоугля су­
щественно сокращаются выбросы парниковых 
газов.

Биоуголь как прекурсор для изготовления 
различных товаров с  повышенной добавочной 
стоимостью  – экономически выгодное сырье, 
например для производства адсорбентов как 
компонентов продукции гражданского и воен­
ного назначения.

Важное место в ресурсной базе для разви­
тия биоэнергетики отводится биомассе лесных 
деревьев – древесной зелени, коре, отходам ле­
соперерабатывающей промышленности. После 
соответствующей термической конверсии эта 
биомасса превращается в углеродно-нейтраль­
ное топливо. Учитывая широкую распростра­
ненность этой биомассы на поверхности Земли, 
«биоэнергия из низкоуглеродного источника 
имеет огромный потенциал для крупномасштаб­
ного производства энергии» (Butnaru, Brebu, 
2022). Для России это весьма важно, так как 
24.5 % от общей территории планеты, покрытой 
лесом, приходится на Россию (Оценка…, 2023).

По данным Международного энергетичес­
кого агентства, биоэнергетика на сегодняшний 
день является крупнейшим «производителем 
возобновляемого источника энергии», на долю 
которого приходится около 10  % первичного 
спроса на энергию в мире. Следует также отме­
тить, что весь углерод, содержащийся в биомас­
се деревьев, образуется из СО2 при фотосинтезе; 
другими словами, углерод циркулирует в атмос­
фере, когда биомасса используется в качестве 
топлива (Butnaru, Brebu, 2022).

Кора  – это многотоннажный отход дерево­
переработки. Из 35.5  млн  м3 древесных отхо­

дов, ежегодно образующихся в  России, око­
ло 7.1  млн  м3  – это кора, утилизация которой 
по-прежнему является проблемой. Деревопе­
рерабатывающие предприятия в большинстве 
своем вывозят кору в отвалы, нанося вред окру­
жающей среде и людям. В производство востре­
бованных товаров она массово не вовлекается 
(Володин и др., 2022).

Одним из малоразработанных, но набира­
ющим популярность направлением массовой 
переработки коры является пиролиз, который 
позволяет получать качественные продукты для 
биоэнергетики: торрефицированные топливные 
материалы, биоуголь, бионефть и множество 
ценных соединений для органического синте­
за, фармакологии, пищевой промышленности и 
других отраслей (Володин и др., 2022; Петруни­
на и др., 2022).

F. Lövhall (2014), обсуждая полезные свой­
ства коры как с энергетической, так и с хими­
ческой точек зрения, рассматривал свою работу 
как введение в  пиролиз древесной коры, обо­
сновывая необходимость пиролитических ис­
следований. O. Y. Fetisova и соавт. (2023) пока­
зано разнообразие физико-химических свойств 
коры требует индивидуализации подходов к ее 
пиролизу.

Обзор F. Lövhall (2014) в значительной степе­
ни адресован представителям лесной промыш­
ленности и компаниям, производящим химичес­
кие продукты. Его практическим результатом 
должны стать понимание и принятие коры как 
ценного сырья для пиролиза с получением тор­
рефикатов, биоугля и бионефти.

В исследовании U. Şen и соавт. (2023) 
утверждается, что пиролиз коры станет мод­
ной темой в ближайшие годы, особенно в связи 
с  применением адсорбентов и производством 
антиоксидантов. Для этого требуются дополни­
тельные исследования различных видов коры. 
Как было показано O. Y. Fetisova и соавт. (2023), 
разнообразие физико-химических свойств коры 
требует индивидуализации подходов к ее пиро­
лизу, определения технологических параметров 
этого процесса и оценки физико-химических 
показателей первичных продуктов – торрефика­
тов, биоугля и химического состава пиролизной 
жидкости.

Целью настоящей работы было исследование 
пиролиза коры лиственницы сибирской (Larix 
sibirica Ledeb.): определение термических, тер­
модинамических и кинетических показателей 
разложения коры при пиролизе.

Пиролиз коры лиственницы сибирской
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Кора лиственницы сибирской была любезно 
предоставлена ООО ДОК «Енисей». Крупные 
куски сушили в лабораторных условиях до рав­
новесной влажности, затем с помощью короруб­
ки измельчали до кусочков размером 5–10  см. 
Из этой массы по методу квартования выделяли 
средний образец, который хранили в темном ме­
сте до анализов.

В коре различают две части: внутреннюю 
(живую) – луб, или флоэму, и наружную (мерт­
вую) – корку, или ритидом (что являлось объек­
том нашего исследования), отделенную от луба 
перидермой. Для аналитических исследований 
готовили образцы коры воздушно-сухой влаж­
ности, измельченной с помощью мелкозубчатой 
пилки – фракция 0.3–0.5 мм.

Пиролиз коры лиственницы осуществляли 
с помощью прибора TG 209 F1 (Netzsch, ФРГ) 
при следующих условиях: образцы массой от 
1.72 до 2.15  мг нагревали от 25 до 700 °С в ди­
намической атмосфере азота (скорость потока 
газа 20 мл/мин) со скоростью 10, 20 и 40 °С/мин, 
тигель корундовый. Измерения проводились в 
двукратной повторности. Термограммы ТГ/ДТГ 
обрабатывались в программной среде Netzsch 
Proteus Thermal Analysis 4.8.4.

Результаты измерений использовались для 
расчета зависимости энергии активации (Еа) 
термического разложения от степени конверсии 
(a) коры по изоконверсионному кинетическому 
методу Озавы – Флинна – Уолла (ОФУ) (Ozawa, 
1965; Mamleev et  al., 2004; Baroni et  al., 2016; 
Petrunina et al., 2021). Зависимость Еа = f (a) – это 
основа для расчета термодинамических показа­
телей DH, DG и DS (Dave et al., 2023) и определе­

ния механизма реакций термической конверсии 
при пиролизе по методу Криадо (Balart et  al., 
2019).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны результаты термограви­
метрии (ТГ) коры лиственницы сибирской.

Первый пик на кривой дифференциальной 
термогравиметрии (ДТГ) (рис.  1,  б) в  области 
100  °С обусловлен испарением гигроскопичес­
кой влаги; второй, «растянутый по темпера­
туре», связан с  разложением экстрактивных 
(низкомолекулярных) веществ, гемицеллюлоз 
и целлюлозы до 400 °С. Частичное разложение 
лигнина происходит с меньшей скоростью, без 
характерного пика, с основной потерей массы 
при температуре выше 400 °С.

Из рисунка видно, что при увеличении ско­
рости нагрева кривые ТГ смещаются в область 
более высоких температур, как и максимумы 
соответствующих пиков ДТГ. Не изменяет­
ся остаточная масса (с конечной температурой 
t = 700 °C), а в температурном диапазоне от 25 
до 500 °C наблюдается отставание потери массы 
при нагревании со скоростью 20 и 40 °C/мин от 
ее изменения при скорости нагрева 10  °C/мин. 
Максимальное значение отставания для данных 
образца и условий проведения термогравиме­
трического теста составило 8.4 % (рис. 1, в). На­
сколько нам известно, этот эффект зарегистри­
рован впервые.

Дифференцированием по температуре 
ДТГ =  f (t) найдена температура всех точек пе­
региба на ТГ-кривой 1 рис. 2, а). В этих точках 
происходит изменение скорости убыли массы, 
что, очевидно, связано со структурной и хими­

С. Р. Лоскутов, А. А. Анискина, Л. К. Казарян, О. А. Шапченкова, Е. А. Петрунина

Рис. 1. Результаты термогравиметрии (ТГ) коры лиственницы сибирской.
а – зависимость степени конверсии коры от температуры при разных скоростях нагрева: 10 (1), 20 (2) и 40 (3) °С/мин; 
б – дифференциальные термогравиметрические кривые; температура пиков, °С: 1 – 335, 2 – 345, 3 – 370; в – отставание 
потери массы при скорости нагрева 40 °С/мин от потери массы при пиролизе коры лиственницы со скоростью нагрева 
10 °С/мин. Измерения проводились в двух параллельных тестах.
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ческой гетерогенностью коры. Температурным 
интервалам между этими точками отвечает по­
теря массы, которую условно можно отнести 
к «фракциям» пиролитического разложения» 
(рис. 2, б).

Сложность анатомического строения и хи­
мического состава коры обусловливают частич­
ное перекрывание (overlapping) температурных 
интервалов термического разложения основ­
ных групп веществ. Последнее, в свою очередь, 
определяет специфический (характеристиче­
ский для данного образца коры) ДТГ-контур, 
«содержимое» которого может быть установ­
лено по ∂ 4 (ДТГ)/∂t 4 =  f  (t) (рис. 2, в). В насто­
ящее время наиболее популярным является 
дифференцирующий фильтр Савицкого – Голея 

(Aragão, Messaddeq, 2008; Karthikeyan, Easwaran, 
2013; Gallagher, 2020), который был использован 
и нами (рис. 2, в, 1).

С использованием функции (1-ТГ10,20,40 /100) = 
= f (Т, К) для ряда значений степени конверсии 
рассчитана кажущаяся энергия активации Еа ре­
акций при пиролизе по уравнению изоконверси­
онной кинетики ОФУ (Ozawa, 1965; Mamleev et 
al., 2004; Baroni et al., 2016):
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Пиролиз коры лиственницы сибирской

Рис. 2. Профиль потери массы (б), рассчитанный по температурным интервалам 
между точками перегиба на ТГ-кривой (а, кривая 1) при пиролитическом раз­
ложении коры лиственницы сибирской; «компонентный» состав пиролиза коры 
при сопряженном анализе ТГ-кривой (г), четвертой производной ДТГ-контура 
(в, кривая 2) и литературных данных по термическому анализу коры.
БУ – биоуголь + зольные элементы, НМВ – низкомолекулярные вещества, ГЦ – геми­
целлюлозы, Ц – целлюлоза, Л – лигнин, КПФ – конденсированные полифенолы. Фильтр 
Савицкого – Голея настроен по ДТГ-кривой целлюлозы – ширина окна 7 точек, полином 
4-й степени.
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ком опыте; m  – текущее значение массы при 
температуре T ; mf – масса образца после завер­
шения процесса термодеструкции (так называ­
емая, остаточная масса – ОМ); R – универсаль­
ная газовая постоянная; β  – скорость нагрева; 
А – константа; функция F(a) – математическое 
представление кинетической модели.

На рис. 3, а приведены графики ОФУ, по­
строенные для степени конверсии 0.05, 0.15, 0.2, 
0.25,  …. 0.75, и рассчитанная по ним зависи­
мость кажущейся энергии активации реакций от 
степени конверсии при пиролизе коры (кривая 1 
на рис. 3, б).

Из рис. 3, б видно, что энергия активации 
снижается при увеличении степени конверсии 
0.2–0.3, когда происходит разложение низко­
молекулярных веществ, гемицеллюлоз, и по­
вышается в  интервале деградации целлюлозы 
(a = 0.4–0.6). Значительное увеличение энергии 
активации наблюдается, когда происходит ос­
новной процесс деградации лигнина (a  >  0.7). 
Среднее значение энергии активации в интерва­
ле a = 0.1–0.75 составляет 289.07 кДж/моль.

На рис. 3, б показано изменение температу­
ры и ДТГ в процессе термического разложения 
коры. Установленные в многочисленных иссле­
дованиях с помощью термогравиметрии лигно­
целлюлозных материалов температурные ин­
тервалы деструкции гемицеллюлоз, целлюлозы 
и лигнина (Shen et al., 2009; Tyutkova et al., 2023; 
Shapchenkova et al., 2022; и др.) практически 
совпадают с отражением этих стадий термоде­
струкции зависимостью Еа от a (рис. 3, б, кри­
вая 1). Последнее обстоятельство указывает на 
адекватность изоконверсионной кинетической 
модели ОФУ пиролизу лигноцеллюлозных ма­
териалов и, в частности, коры.

Важным приложением зависимости Еа от a 
является расчет термодинамических показате­

лей, а  также определение механизма реакций 
пиролиза по Криадо, что служит базовой инфор­
мацией при создании новых технологий терми­
ческой конверсии биомассы (Poletto, 2017; Dave 
et al., 2023) Предэкспоненциальный множитель 
и термодинамические параметры пиролиза рас­
считаны по формулам (Dave et al., 2023)
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где А  – предэкспоненциальный множитель; 
ΔH, ΔG и ΔS  – изменение энтальпии, энергии 
Гиббса и энтропии соответственно; R – универ­
сальная газовая постоянная, 8.31 Дж/(моль ‧ К); 
kB  – постоянная Больцмана, 1.38 × 10–23  Дж/К; 
h – постоянная Планка, 6.63 × 10–346, Дж ‧ с; Tmax – 
температура пика, 639  К, β  – скорость нагрева 
в термогравиметрическом тесте, 20 °С/мин.

В таблице приведены результаты расчета 
термодинамических параметров и предэкспо­
ненциального множителя, характеризующих 
процесс пиролиза коры.

Положительные значения ΔH указывают на 
эндотермичность пиролиза, т. е. на улетучивание 
компонентов термического разложения коры.

Изменение общей энергии ΔG в процессе 
термической конверсии образца характеризу­
ет направление реакций. ΔG  >  0 указывает на 

Рис. 3. Графики ОФУ (а) и связь степени конверсии с Еа (б, 1), t, °С (б, 2) и ДТГ (б, 3).
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протекание непроизвольных (эндергонических) 
реакций, которые запускаются нагревом коры. 
В  течение нагрева после начала термодеструк­
ции ΔG изменяется мало и характеризуется не­
высоким коэффициентом вариации  – 8.11  %. 
Довольно высокое положительное изменение 
энтропии отвечает интенсивному разупорядочи­
ванию (испарению), с одной стороны, и характе­
ризует повышенную реакционную способность 
анализируемой системы – с другой.

Определение механизма реакций при пи­
ролизе по Криадо сводится к  сравнению эта­
лонных функций Z(a) (Balart et  al., 2019) для 
известных механизмов с рассчитанной для рас­
сматриваемого экспериментального случая Z(a) 
по формуле (Sharma, Diwan, 2017):
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– температурный интеграл Аррениуса, x = Ea /RT.
На рис. 4 показаны графики для десяти эта­

лонных механизмов конверсии биомассы и экс­
периментальная Z(a).

При изменении степени конверсии от ее на­
чала до 0.45 (рис. 4, «кора»), при термодеструк­
ции преимущественно низкомолекулярных ве­
ществ и гемицеллюлоз, экспериментальная Z(a) 
совпадает с кривой R2, отвечающей топохими­
ческой реакции по механизму Авраами  – Еро­
феева. В  дальнейшем (0.45  < a  <  0.70) нельзя 
установить преимущественный механизм реак­
ций термодеструкции коры при пиролизе, так 
как Z(a) для коры пересекает несколько эталон­

ных кривых. На заключительном этапе пиролиза 
(a > 0.70) реализуется преимущественно нукле­
ационный механизм реакций (F1), когда терми­
ческому разложению подвергается лигнин.

Подобный «набор» механизмов реакций ха­
рактерен для пиролиза лигноцеллюлозной био­
массы (Poletto et al., 2011, 2012; Sharma, Diwan, 
2017).

Связь между термодинамическими параметрами пиролиза коры лиственницы сибирской

a log A, c–1
DH DG

DS, Дж/(моль ‧ К)
кДж/моль

0.1 23.8 282.7 157.5 196.0
0.2 23.8 282.7 157.5 196.0
0.3 21.9 260.5 157.9 160.5
0.4 23.8 282.7 157.5 196.0
0.5 23.8 282.7 157.5 196.0
0.6 23.8 282.7 157.5 196.0
0.7 21.9 260.5 157.9 160.5
0.8 35.4 422.8 155.3 418.6

С р е д н е е … 294.7 157.3 215.0

Примечание. При пиролизе коры имеет место компенсационный эффект: log A = 0.0831 × Еа – 0.134, 
R 2 = 1, Еа – соответствующие значения функции 1 на рисунке 3, б.

Рис. 4. Сравнение экспериментальной кривой (в ле­
генде – «кора») для определения механизма реакций 
при пиролизе коры с эталонными кривыми (А2 – F3) 
по методу Криадо.
Механизмы реакции: A2 – нуклеация и рост по Колмого­
рову – Ерофееву – Авраами; R1 – реакция, контролируемая 
границей раздела фаз, одномерное движение; R3 – реак­
ция, контролируемая границей раздела фаз, сжимающий­
ся (стягивающийся) объем; D1  – одномерная диффузия; 
D2  – двумерная диффузия (уравнение Валенси); D3  – 
трехмерная диффузия (уравнение Джандера); D4  – трех­
мерная диффузия (уравнение Гинстлинга – Браунштейна); 
F1 – первый порядок, случайное зарождение одного ядра 
на отдельной частице; F2  – второй порядок, случайное 
зарождение двух ядер на отдельной частице; F3 – третий 
порядок, случайное зарождение с тремя ядрами на отдель­
ной частице.

Пиролиз коры лиственницы сибирской
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Предварительные результаты по дифферен­
циальной сканирующей калориметрии термо­
окислительной деструкции биоугля, получен­
ного в результате пиролиза коры лиственницы 
при разных скоростях нагрева, свидетельствуют 
о  весьма привлекательных для биоэнергетики 
топливных свойствах твердых продуктов пи­
ролитической переработки коры лиственницы, 
а состав пиролизной жидкости (Петрунина и др., 
2022) содержит ряд компонентов с повышенной 
добавленной стоимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Пиролиз биомассы – это основной индустри­
альный метод получения карбонизированного 
материала из биомассы и/или органического 
сырья с различными физико-химическими свой­
ствами. В  данной работе определен комплекс 
параметров пиролиза коры лиственницы сибир­
ской при нагревании на трех скоростях (10, 20 
и 40 °С/мин) в динамической атмосфере азота. 
Продемонстрированные способы расчета пока­
зателей пиролиза коры могут использоваться не 
только для усовершенствования технологий пи­
ролиза, но и при создании новых процессов тер­
мического модифицирования (карбонизации) 
древесины.

Впервые на примере термогравиметрии коры 
показано использование дифференцирующего 
фильтра Савицкого – Голея, настроенного для ви­
зуализации по четвертой производной ДТГ-кри­
вой пиролиза коры «микростадийности» потери 
массы. Сравнение зависимостей ДТГ и энергии 
активации от степени термического разложения 
коры указывает на адекватность применения 
метода ОФУ для расчета важнейших энергети­
ческих (термодинамических) параметров про­
цесса пиролиза коры и подобных материалов. 
Установлено, что остаточная масса пиролиза 
коры при температуре 700  °С практически не 
зависит от скорости нагрева в  интервале 10–
40  °С/мин, оставаясь равной в  среднем 31,0  % 
(коэффициент вариации 0.52  %). Вместе с тем 
в температурном диапазоне от 25 до 500 °C на­
блюдалось отставание потери массы при нагре­
ве со скоростью 20 и 40 °C/мин от ее изменения 
при скорости нагрева 10 °C/мин. Максимальное 
значение отставания для данного образца коры 
и условий проведения термогравиметрического 
теста составило 8.4  % и характеризует извест­
ный эффект «повышения» термостабильности 
исследуемого материала при увеличении скоро­
сти нагрева (часто определяемый по температу­
ре 50 % потери массы).

Дальнейшие исследования термической кон­
версии коры будут связаны с методами пиролиза 
и анализом свойств получаемых карбонизиро­
ванных материалов из коры хвойных пород.

Исследование выполнено по государственно­
му заданию FWES-2024-0028.
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PYROLYSIS OF SIBERIAN LARCH BARK

S. R. Loskutov, A. A. Aniskina, L. K. Kazaryan, O. A. Shapchenkova, E. A. Petrunina

V. N. Sukachev Institute of Forest, Russian Academy of Sciences, Siberian Branch
Federal Research Center Krasnoyarsk Scientific Center, Russian Academy of Sciences, Siberian Branch
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E-mail: lsr@ksc.krasn.ru, aniskina_a@ksc.krasn.ru, kazaryan.lk@ksc.krasn.ru, sholga@ksc.krasn.ru, 
petrunina@ksc.krasn.ru

The aim of the work was to study the pyrolysis of Siberian larch bark (Larix sibirica Ledeb.) as a potential raw 
material for the production of torrefects and biochar. Based on the results of thermogravimetry and differential 
thermogravimetry (DTG), the kinetics of the pyrolysis process were analysed and its thermodynamic parameters 
were determined. The basic measurement data were analysed: stages of mass loss during heating, temperature 
intervals corresponding to them and mass loss rate. Taking into account the complexity of the structure and chemical 
composition of bark and the related appearance of the DTG peak in the thermogravimetric test, the ‘microstages’ 
of bark thermal decomposition were visualized by forth derivative of the DTG contour using the Savitsky-Golei 
differentiating filter. The dependence of the activation energy and the pre-exponential multiplier on the degree 
of conversion was calculated, using the isoconversion kinetic method of Ozawa-Flynn-Wall. The average value 
of activation energy is 283.7 kJ/mol when the degree of thermal conversion of bark (a) changes from 0.1 to 0.8. 
The obtained dependence Ea = f (a) was used to calculate thermodynamic parameters (ΔH, ΔG and ΔS) and to 
determine the mechanism of reactions according to the Criado method characterising the bark pyrolysis process. 
The compensatory effect of thermodestruction was established. The mean values of ΔH, ΔG and ΔS are 294.7, 157.3, 
kJ/mol and 215.0 J/(mol × К), respectively. The conclusions formulate an integral evaluation of the obtained results, 
point out the area of their use and the subject of further research: analysis of physicochemical properties of torrefects 
and biochar obtained from larch bark.
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