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Экстракционной переработкой хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) получают продукты, ис-
пользуемые для производства товаров в сельскохозяйственной, медицинской, пищевой, парфюмерно- 
косметической и других отраслях. При этом послеэкстракционный остаток хвои, являясь специфическим 
лигноцеллюлозным сырьем, пока не находит должного (эффективного) использования для получения инно-
вационных продуктов. С помощью методов термогравиметрии (ТГ/ДТГ) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии установлены показатели термического разложения (окисления) биоугля, образующегося 
в результате пиролиза послеэкстракционного остатка хвои. На основе результатов термического анализа по 
уравнениям Бройдо и Колмогорова — Ерофеева — Авраами рассчитаны кинетические параметры: кажу-
щаяся энергия активации и константа скорости термоокислительной деструкции угля на разных стадиях.  
Установлены температурные диапазоны стадий и тепловые эффекты окислительной термодеструкции.  
По методу Криадо определен механизм термического разложения (окисления) биоугля. На основе четвер-
той производной контура ДТГ выявлена детальная «фракционность» убыли массы при нагреве биоугля в 
условиях термогравиметрического теста. Приведены ИК-спектральные параметры биоугля. Зарегистриро-
вано 46 пиков на пирограмме в результате аналитического флэш-пиролиза послеэкстракционного остатка 
хвои. Идентифицировано 29 компонентов пиролизата с вероятностью соответствия масс-спектральной базе 
данных NIST ≥ 90 %. Среди них выявлены соединения, которые могут применяться в органическом синтезе, 
производстве технических и пищевых продуктов, парфюмерии, при создании медицинских товаров и т. п.  
Определены особенности строения частиц биоугля и элементный состав минеральных включений. По-
лученные результаты рекомендуется применять при проектировании объектов производства технических 
продуктов с повышенной добавленной стоимостью и масштабировании технологий пиролиза отходов  
экстракционной переработки хвои (древесной зелени) и подобного растительного сырья.
Ключевые слова: хвоя, послеэкстракционный остаток, продукты пиролиза, биоуголь, физико-химические 
характеристики
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Актуальность комплексного использования 
лесных ресурсов обусловлена быстрым 

уменьшением лесных площадей в результате 
индустриальной эксплуатации лесов. Особен-
но большие потери потенциального сырья (до 
80…100 %) образуются после рубок ухода [1]. 
Повышение эффективности использования всей 
биомассы дерева и утилизация древесных от-
ходов, образующихся в процессе заготовки и 
переработки древесины, по-прежнему являются 
важными задачами для лесной отрасли [3, 4]. 

Ценным сырьем для получения продуктов с 
высокой добавленной стоимостью служит дре-
весная зелень, к которой, по ГОСТ [2], относятся 
хвоя, листья, почки и неодревесневшие побеги. 
Для заготовки древесной зелени используют све-

жесрубленные деревья и кустарники на рубках 
главного и промежуточного пользования, а также 
растущие деревья в соответствии с требованиями 
основ лесного законодательства.

По данным З.Я. Нагимова и др. [5], надземная 
фитомасса сосновых древостоев в пересчете на 
сухой вес составляет от 1,64 до 3,20 т/га. Запасы 
хвои в лишайниково-зеленомошных сосняках 
варьируют от 1,0 до 5,4 т/га [6]. Приведенные 
данные свидетельствуют о крупнотоннажности 
запасов хвои как сырья для массовой переработки 
в целях получения различной продукции.

Во второй половине ХХ в. были разработаны 
способы и технологии экстракционной перера-
ботки древесной зелени некоторых видов хвой-
ных для производства востребованных товаров, 
которые обобщены в монографиях [7, 8]. Вместе 
с тем сведения о физико-химических свойствах 
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послеэкстракционного остатка древесной зелени, 
в частности хвои, и его рационального использо-
вания весьма фрагментарны и не могут служить 
основой для создания новых технологий. 

Для региона Сибири, где преобладает заготов-
ка древесины сосны, хвоя как круглогодичный ре-
сурс является значимым лесохимическим сырьем 
и довольно широко используется для получения 
из нее путем экстракционной переработки следу-
ющих продуктов: эфирного масла; хвойной муки; 
бальзамов и иной косметической продукции  
(в частности скрабов, лосьонов) [9].

По литературным данным, в 2010–2020 гг. 
получили развитие исследования, направленные 
на создание технологий утилизации хвои в целях 
производства таких продуктов, как биотопливо, 
биосорбенты, индивидуальные компоненты пи-
ролиза, биологически чистые композиционные 
материалы и различные продукты биотехноло-
гической переработки [10–16]. 

Цель работы
Цель работы — определение параметров про-

цесса термоокислительной деструкции биоугля, 
получаемого в результате пиролиза твердого остат-
ка хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.)  
после извлечения из нее водорастворимых ве-
ществ, и компонентного состава продуктов 
пиролиза послеэкстракционного остатка хвои, 
ИК-спектральных и электронно-микроскопиче-
ских показателей структуры биоугля.

Материалы и методы
Хвоя сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) 

различного возраста была заготовлена из чистого  
соснового насаждения, расположенного на северо- 
западе зеленой зоны г. Красноярска, не подверг-
шегося техногенному и негативному биоти- 
ческому воздействиям.

Подготовку среднего образца и экстракцию 
горячей водой осуществляли по методикам, изло-
женным в работах В.И. Ягодина [7] и А.В. Обо-
ленской и соавт. [17]. Выход водорастворимых 
веществ хвои сосны при экстрагировании горячей 
водой составил 24,68 ± 1,01 %. Биоуголь (biochar)
был получен в результате шести параллельных 
экспериментов пиролиза образцов послеэкстрак-
ционного остатка хвои в атмосфере азота при 
нагреве до 700 °С с использованием аналитиче-
ской системы TG 209 F1. Выход биоугля при этих 
условиях составил 22,35 ± 0,42 %.

Сканирующую электронную микроскопию 
(СЭМ) полученного биоугля осуществляли с помо-
щью микроскопа ТМ-1000 («HITACHI», Япония) 
с рентгеноспектральным анализатором SwiftED-
TM EDX («Oxford Instruments Analytical Ltd.», 
Великобритания).

Термические характеристики биоугля опреде-
ляли методами термогравиметрии (ТГ) и диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
(ТГ/ДТГ — TG 209 F1, ДСК — ДСК 204 F1  
«NETZSCH», Германия) в окислительной среде  
(воздух). Компонентный состав продуктов 
флэш-пиролиза послеэкстракционного остатка хвои 
(в атмосфере гелия) определяли с помощью анали-
тической системы EGA/PY-3030D/GCMS-QP2020 
(Пи-ГХ/МС, «Shimadzu», Япония). ИК-спектры 
биоугля записаны с помощью инфракрасного-спек-
трометра Vertex-80V («Bruker», Германия). Методи-
ческие детали измерений описаны ранее [18–20]. 

Кинетические параметры и механизм реак-
ции термоокислительной деструкции биоугля 
определяли методами Бройдо [21], Криадо [22] и 
Колмогорова — Ерофеева — Авраами [23].

Результаты и обсуждение
Сканирующая электронная микроскопия 

является достаточно информативным методом 
для изучения строения материалов. Размер ча-
стиц биоугля варьирует в пределах 0,8…1,2 мм.  
На изображениях частиц биоугля, полученных с 
большим увеличением (×300, ×400), четко разли-
чимы характерные анатомические элементы хвои 
(рис. 1). Покровные ткани хвои при пиролизе 
частично разрушаются. Через их разрывы хорошо 
видна трансформированная складчатая паренхима  
(см. рис. 1, 1). Архитектура проводящего пучка 
остается практически неизменной (см. рис. 1, 2). 
Очертания устьиц изменились по сравнению с 
нативной хвоей (см. рис. 1, 3). 

Изображение, полученное с помощью СЭМ, 
показывает пористую структуру частиц биоугля. 
Морфология поверхности образцов биомассы 
существенно изменяется после пиролиза [24]. На 
частицах биоугля появляются трещины и отвер-
стия, образованные в результате выделения лету-
чих веществ в процессе пиролиза. При этом, как 
правило, чем выше степень конверсии биомассы 
при пиролизе, тем больше пористость и ниже 
плотность получаемого углеродного материала, 
используемого в производстве активированного 
угля (многоцелевого сорбента), нанотрубок и 
других инновационных материалов.

Использование СЭМ в сочетании с энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопией по-
казало, что в результате пиролиза послеэкстрак-
ционного остатка хвои в разных местах частиц 
биоугля возникают скопления минеральных агре-
гатов (см. рис. 1, 4). Всего в составе обнаружено 
12 элементов (Al, Fe, K, Ca, Si, Mg, Na, S, Ti, P, Cl, 
Cr) в различных комбинациях. Результаты наших 
измерений согласуются с работой В.В. Тарака-
нова и др., в которой представлены результаты 
изучения элементного состава хвои сосны [25].
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Термический анализ позволяет определить 
важные характеристики углей разного происхож-
дения. Для определения некоторых параметров, 
включая кинетические, а также термоокисли-
тельной деструкции биоугля нами использованы 
методы ТГ и ДСК. 

На рис. 2 представлены термограммы ТГ/ДТГ 
и ДСК термоокислительной деструкции биоугля,  

а в табл. 1–3 параметры процесса термического  
разложения. Из этих данных следует, что убыль 
массы биоугля протекает в четыре стадии.  
На первой стадии, в температурном диапазоне от 
29 до 114 °С, происходит удаление влаги — 2,68 %.  
На второй стадии (при температуре от 357 до 
624 °С) наблюдается наибольшая потеря массы — 
83,8 %. На двух заключительных стадиях (при 
температуре от 624 до 684 °С и от 684 до 800 °С со-
ответственно) происходит окислительная деструк-
ция термостабильных доменов структуры биоугля.  
В процессе термоокислительной деструкции 
пики ДТГ, отвечающие соответствующей потере 
массы, имеют различную температуру и ампли-
туду (см. рис. 2, табл. 2). При нагреве биоугля 
в окислительной среде со скоростью 20 °С/мин 
в ДСК-измерениях были зафиксированы слабо-
выраженная эндотерма испарения влаги и один 
экзотермический максимум (см. рис. 2, табл. 3). 

Нами определены четвертые производные 
контуров ДТГ и ДСК биоугля, по которым визу-
ализируется детальный профиль потери массы и 
тепловых эффектов при нагреве биоугля (рис. 3).  
Четвертые производные контуров ДТГ и ДСК как 
функции температуры были рассчитаны с исполь-
зованием метода сплайн-интерполяции Савиц- 
кого — Голея (последовательно по четырем точ-
кам свертки экспериментальных зависимостей 

Рис. 1. Изображение частиц биоугля, полученное с помощью сканирующего электронного 
микроскопа: 1 — складчатая паренхима; 2 — проводящий пучок; 3 — устьица;  
4 — скопление агрегатов минеральных частиц

Fig. 1. Scanning electron microscope images of biochar particles: 1 — folded parenchyma; 2 — 
conducting bunch; 3 — stomata; 4 — aggregates of mineral particles

Рис. 2. Потеря массы (ТГ, 1), скорость потери массы (ДТГ, 2)  
и тепловой поток (ДСК, 3) биоугля при скорости на-
грева 20 °С/мин в окислительной среде (на воздухе); 
4 — максимальная рабочая температура сканирую-
щего калориметра DSC 204 F1

Fig. 2. Curves of mass loss (1), mass loss rate (2) and heat 
flow (3) of biochar at the heating rate of 20 °C/min in 
an oxidizing atmosphere (air). The vertical dashed line 
(4) marks the maximum operating temperature of the 
scanning calorimeter DSC 204 F1
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для генерации производных) в программной среде  
«TableCurve 2D, V. 5.01».

Из рис. 3 следует, что контуры ДТГ и ДСК 
отражают суперпозицию «микростадий» терми-
ческой деструкции биоугля по скорости термо-
деструкции (потери массы) и тепловыделению, 
сопровождающему этот процесс. 

Кажущаяся энергия активации в процессе тер-
моокислительной деструкции биоугля изменяется 
(рис. 4, табл. 4). Расчет зависимости проведен с 
использованием метода сплайн-интерполяции 
Савицкого — Голея последовательно по четырем 
точкам свертки экспериментальной зависимости 
убыли массы (ТГ, %) от температуры (t, °С) в 
координатах уравнения Бройдо, применяемыми 
для определения энергии активации Еа, затем 
генерации Еа = g(a) в программной среде «Table-
Curve 2D, V. 5.01». 

Для полного понимания процесса пиролиза 
очень важно знать механизм реакции. В данном 
исследовании он идентифицирован с помощью 
метода Криадо и др. [22], по которому функция (1),  

Т а б л и ц а  1 
Убыль массы биоугля  

при скорости нагрева 20 °С/мин
The mass loss of biochar at the heating rate of 20 °C/min

Стадия Температура, °С Потеря массы, %
Первая 29…114 2,68
Вторая 357…624 83,80
Третья 624…684 2,28

Четвертая 684…800 1,12

Т а б л и ц а  2 
Скорость убыли массы биоугля  
при скорости нагрева 20 °С/мин

The mass loss rate of biochar  
at the heating rate of 20 °C/min

Стадия ДТГmax %/мин tmax, °С
Первая –0,83 44
Вторая –17,18 527
Третья –1,20 657

Четвертая –0,45 682

Т а б л и ц а  3 
Параметры ДСК-кривой биоугля  

при со скорости нагрева 10 °С/мин
Parameters of the DSC-curve of biochar  

at the heating of 10 °C/min

Стадия
Темпера-
турный 

интервал, °C

tmin (эндо), 
°C

Qэндо, 
Дж/г

tmax (экзо), 
°C

Qэкзо, 
кДж/г

Первая 23…76 48 –72,05 – –
Вторая 260…590 – – 514 23,63

Рис. 3. Зависимости –∂4(ДТГ)/∂t4 (1) и ∂4(ДСК)/∂t4 (2) от 
температуры для биоугля, максимальная рабочая тем-
пература сканирующего калориметра DSC 204 F1 (3) 

Fig. 3. The dependences –∂4(ДТГ)/∂t4 (1) and ∂4(ДСК)/∂t4 (2) 
on the temperature for biochar; the maximum operating 
temperature of the scanning calorimeter DSC 204 F1 (3)

Рис. 4. Зависимость энергии активации (Еа) от степени кон-
версии (α) для термодеструкции биоугля 

Fig. 4. The dependence of activation energy (Еа) on the degree 
of conversion (α) for thermal degradation of biochar

Т а б л и ц а  4 
Константы скорости термоокислительной 

деструкции биоугля, рассчитанные  
по ТГ-кривым с использованием уравнения 

Колмогорова — Ерофеева — Авраами
The rate constants of thermal oxidative degradation of 

biochar calculated from TG curves  
using the Kolmogorov — Yerofeyev — Avraаmi equation

Стадия Температура, 
°С

Константа 
скорости, 

K, с–1

Коэффициент 
детерминации 

R2

Первая 372…432 1,335∙10–3 0,989

Вторая 462…580 7,923∙10–3 0,998

Третья 612…862 4,217∙10–3 0,982

Примечание. Уравнение Колмогорова — Ерофеева — 
Авраами: ln[–ln(1 – α)] = lnk + nlnt. Константа скорости 
термоокислительной деструкции биоугля рассчитана по 
формуле Саковича: K = n×k(1/n). α — степень конверсии, 
t — время, n и k — параметры.
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построенная для исследуемого биоугля на ос-
нове экспериментальной зависимости Еа = g(a) 
(см. рис. 4), сравнивается с эталонными зависимо-
стями Z(a) = f(a)g(a) для различных механизмов 
реакции: f(a) — математическая модель реакции, 
которая описывает зависимость скорости реак-
ции от степени конверсии; g(a) — интегральная 
кинетическая функция или интегральная модель 
реакции (2) [26] (рис. 5):

            (1)

где ,aEx
RT

=  P(x) — четвертое рациональное  

выражение, предложенное в работе [27],

                     
(2) 

Из рис. 5 следует, что Zbch(a) при ~0,15 < a < 
0,75 наиболее близка по виду к Z(a), отвечающей 
механизму реакции F1: разложение начинается с 
образования случайных точек (ядер) на биоугле, 
которые становятся центром для термоокисли-
тельной деструкции.

С помощью инфракрасной Фурье-спектроско-
пии проанализировано наличие основных функ-
циональных групп (C-H, C=C, C-O), обычно 
наблюдаемых в структуре биоуглей.

Инфракрасный Фурье-спектр биоугля харак-
теризуется довольно широкими перекрывающи-
мися полосами поглощения, образующими как 
результат наблюдаемый контур. Используя вто-
рые производные инфракрасных Фурье-спектров 
можно увидеть «внутреннее содержание контура» 
(рис. 6) [28, 29]. 

Спектры а–в (см. рис. 6) были рассчитаны с 
использованием метода сплайн-интерполяции 
Савицкого — Голея (последовательно по четырем 
точкам свертки экспериментальных спектров для 
генерации производных) в программной среде 
«TableCurve 2D, V. 5.01».

Диапазон волновых чисел от 700 до 2400 см–1 
(«отпечатков пальцев») является наиболее харак-
теристическим для оценки структурных показа-
телей любых органических веществ, синтетиче-
ских полимеров, лигноцеллюлозных материалов 
и т. п. В данном случае в нем наблюдаются две 
полосы — при 1602 и 1397 см–1, отвечающие ске-
летным колебаниям ароматических колец и кар-

Рис. 5. Сравнение экспериментальной кривой (bch) с эталонными кривыми Z(a) (А2 … F3) по методу Криадо [22], 
отвечающим механизмам реакции: A2, А3, А4 — нуклеация и рост по Колмогорову — Ерофееву — Авраами; 
R1 — реакция, контролируемая границей раздела фаз, одномерное движение; R2 — реакция, контролиру-
емая границей раздела фаз, сжимающаяся (стягивающаяся) поверхность; R3 — реакция, контролируемая 
границей раздела фаз, сжимающийся (стягивающийся) объем; D1 — одномерная диффузия; D2 — двумер-
ная диффузия (уравнение Валенси); D3 — трехмерная диффузия (уравнение Джандера); D4 — трехмерная 
диффузия (уравнение Гинстлинга — Броунштейна); 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 отдельной частице 

Fig. 5. Comparison of the experimental curve (bch) with the reference curves Z(a)  (А2 … F3) according to the Criado 
method [22], corresponding to the reaction mechanisms: A2, А3, А4 — nucleation and growth according to 
Kolmogorov —Erofeev — Avraami; R1 — interface-controlled reaction, one-dimensional motion; R2 — 
interface-controlled reaction, shrinking (shrinking) surface; R3 — interface-controlled reaction, shrinking 
(shrinking) volume; D1 — one-dimensional diffusion; D2 — two-dimensional diffusion (Valensi equation); 
D3 — three-dimensional diffusion (Jander equation); D4 — three-dimensional diffusion (Ginstling-Brownstein 
equation); F1 — first order, random nucleation of one nucleus on a single particle; F2 — second order, random 
nucleation of two nuclei on a single particle; F3 — third order, random nucleation with three nuclei on a single 
particle
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бонильных групп соответственно, образованных, 
по-видимому, в результате реакций перегруппи-
ровки и циклизации органического вещества при 
высокой температуре [30]. Полосы в области от 
700 до 1100 см–1 относятся преимущественно к 
минеральным соединениям [31]. В частности, 
силикаты обладают интенсивным поглощением 
в области 1000…1100 см–1 (по вторым произ-
водным выделяется восемь полос поглощения: 
1012, 1029, 1039, 1051, 1061, 1073, 1082, 1094 см–1,  
см. рис. 6, а, б). Из второй производной спек-
тров (см. рис. 6, а-в) также можно получить до-
полнительную информацию о функциональных  
группах. В частности, полосы при 1361 и 1573 см–1  
могут соответствовать графитовой структуре. 
Обычно связи C-C в графитовых кольцах не явля-
ются ИК-активными, однако замена C на N в аро-
матических связях нарушает симметрию структуры 
колец, способствуя образованию диполей и делая 
эти полосы ИК-активными [32]. Пики в диапазоне 
1244…1253 см–1 относятся к валентным колеба-
ниям связей C-N и фенольных C-O, а полосу при 
1695…1715 см–1 можно отнести к колебаниям связи 
C=O в кислотах, защемленных в микропорах угля.

Пик при полосе 1648 см–1 в образце биоу-
гля может быть отнесен к валентным колеба-
ниям связи C=O в ароматических кольцах. На 
второй производной спектра наблюдаются по-
лосы 1588…1593 и 1382 см–1, соответствующие 
скелетным колебаниям ароматического кольца 
структуры биоугля [33].

Оценка качества углей на базе метода ин-
фракрасной Фурье-спектроскопии осущест-
вляется по параметрам, определяемым как 
отношения интенсивности полос поглощения 
на характеристических частотах. К ним отно-
сятся: степень ароматичности углей (I3040/2920); 
параметр, характеризующий долю деформа-
ционных колебаний связей С-Н в аромати-
ческих фрагментах (I1600/1440); параметры, ха-
рактеризующие количественные показатели 
алифатических и ароматических связей C-H 
по отношению внутреннего стандарта полос 
поглощения скелетных колебаний аромати-
ческих колец при полосе 1600 см–1 (I2920/1600 и 
I3040/1600) [34] (рис. 7).

По основному показателю (степени арома-
тичности) биоуголь близок к древесному углю. 

Рис. 6. Вторые производные (а–в) характеристических поддиапазонов инфракрасных 
Фурье-спектров поглощения биоугля (1–3). 

Fig. 6. The second derivatives (а–в) of the characteristic sub-ranges of Infrared Fourier 
absorption spectra of biochar (1–3)
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По другим параметрам все угли существенно 
отличаются.

Современные системы аналитического пи-
ролиза являются мощным инструментом для 
характеристики биополимеров. Аналитический 
пиролиз используется в большинстве исследо-
ваний объектов окружающей среды как метод  
качественного анализа, однако его можно быть ис-
пользовать и для количественных измерений [35]  
(рис. 8, табл. 5).

В результате аналитического пиролиза (Пи) 
в сочетании с газовой хроматографией (ГХ) и 
масс-спектрометрией (МС) (Пи-ГХ/МС) после-
экстракционных остатков хвои идентифицировано 
29 соединений, суммарная относительная пло-
щадь пиков которых составила 84,23 %. Представ-
ленные продукты пиролиза являются производны-
ми полисахаридов, лигнина, протеинов, липидов 
и высокомолекулярных терпенов, характерных 
для хвои, содержание которых в разы превыша-
ет их массовую долю в коре и древесине сосны  
[5, 6, 36]. Полученные нами результаты согласу-
ются с данными, представленными в литературе. 
Так, А. Трубецкая и др. [37] сообщали, что про-
дукты пиролиза биомассы сосны обыкновенной, 
включающей в себя хвою, ветки, шишки, сердце-
вину древесины и кору, представлены кислотами, 
кетонами, фуранами, фенольными соединени-
ями. Исследование хвои сосны обыкновенной 
и продуктов ее биоразложения (в подстилке)  

с помощью аналитического пиролиза показало, 
что вклад органического вещества хвои в поч-
ву состоит в основном из гваяцил-лигниновых 
мономеров и полисахаридов, которыми обуслов-
лен компонентный состав их пиролизата [38].  
Следует отметить, что среди продуктов флэш- 
пиролиза послеэкстракционных остатков хвои есть 
соединения, которые не встречаются в составе пи-
ролизатов коры [39] и древесины этой породы [40]. 

Для выделения отдельных групп соединений 
из пиролизной жидкости можно использовать 
схему (рис. 9), предложенную А.Р. Валеевой и 
А.И. Валиуллиной [41]. На первом этапе пиро-
лизная жидкость (ПЖ-1) подвергается вакуум-
ной разгонке для удаления уксусной кислоты и 
летучих терпеноидов. Далее полученный остаток 
(ПЖ-2) последовательно подвергается водной 
экстракции для выделения углеводных компонен-
тов и органических растворителей для извлечения 
нейтральных веществ. Неэкстрагируемый остаток 
представляет собой фенольный комплекс (ФК).

Довольно высокое содержание 1,6-ангидро- 
-b-D-глюкопиранозы (левоглюкозана) и метил-
глиоксаля (17,2 и 9,2 % соответственно) делает 
выгодным их выделение из пиролизата. Труд-
норазделяемые компоненты могут быть полу-
чены с помощью современной препаративной 
флэш-хроматографии. Целесообразность вы-
деления ряда индивидуальных компонентов из 
пиролизной жидкости обусловлена их востребо-

Рис. 7. Характеристические отношения интенсивности 
(индексы) поглощения в ИК-диапазоне для разных 
углей: 1 — биоуголь; 2 — древесный уголь; 3 — 
средние значения Ik/l для смеси каменных углей, 
добываемых в Республике Тыва [34]

Fig. 7. The characteristic ratios of the absorbance intensity in the 
IR-range for various coals: 1 — biochar; 2 — charcoal; 
3 — average values of Ik/l for a mixture of coals mined 
in the Republic of Tuva [34]

Рис. 8. Пирограмма послеэкстракционного остатка хвои: а — интервал времени удерживания 
с шагом 0,5 мин, б — 5 мин

Fig. 8. Pyrogram of post-extraction residue of pine needles: a is the retention time interval in 
increments of 0,5 minutes, б is 5 minutes
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ванностью и сравнительно высокой добавленной 
стоимостью. Так, 1,6-ангидро-b-D-глюкопира-
ноза используется в синтезе хиральных полиме-
ров, производстве флуоресцентных пигментов 
для рекламных и печатных красок. Стоимость 
25 г 1,6-ангидро-b-D-глюкопиранозы составляет  
3989 руб. [42]. Метилглиоксаль впервые был об-
наружен в меде мануки, где он является мощ-
ным антибактериальным веществом. Чем выше 
концентрация метилглиоксаля, тем сильнее ан-
тибактериальные качества. Благодаря антибакте-
риальным свойствам метилглиоксаля мед мануки 

полезен для дыхательной и иммунной систем при 
борьбе с простудой, гриппом и более опасными 
заболеваниями [43].

1,3-циклопентадиен используется для полу-
чения инсектицидов (альдрина, изодрина и др.),  
металлоценов, циклопентана, циклопентена, 
гексахлорциклопентадиена, соединений нор-
борненового ряда и др. [44]. 2-бутен-1,4-диол,  
(Z) находит применение для получения неко-
торых важных средств защиты растений, фар-
мацевтических средств и промежуточных  
продуктов [45].

Т а б л и ц а  5 
Продукты пиролиза послеэкстракционного остатка хвои

Pyrolysis products of pine needles post-extraction residue

Номер 
пика

Время 
удерживания, мин

Относительная 
площадь пика А, % Компонент

1 2,986 16,58 Диоксид углерода
2 3,305 9,16 Метилглиоксаль
3 3,620 1,55 2-бутен-1,4-диол, (Z)-
4 3,701 4,25 Этанон, 1-оксиранил-
5 4,243 0,50 Бутанал, 3-гидрокси-
6 4,327 1,86 2-пропанон, 1-гидрокси-
7 4,629 0,52 Муравьиная кислота, гептиловый эфир
8 5,739 1,68 2-пропанон, 1-гидрокси-
9 5,833 0,97 1,3,5-циклогептатриен
10 5,990 0,40 Янтарный диальдегид
11 6,087 0,79 Бутаненитрил, 2,3-диоксо-, диоксим, О,О’-диацетил
12 6,369 1,07 Октаналь
13 7,193 1,00 3-диметиламиноакрилонитрил
14 7,886 0,15 2,5-циклооктадиен-1-ол, ацетат
15 8,533 0,50 3-децин-2-ол
16 9,472 1,62 Азиридин, 2-(1,1-диметилметил)-метил,-транс
17 11,358 0,47 1-децен
18 13,908 0,86 Фенол, 3-метил-(м-крезол) 
19 14,407 1,13 Фенол, 2-метокси- (о-гваякол)
20 17,283 2,12 Гептаналь
21 17,527 1,20 2-метокси-4-метилфенол (креозол)
22 18,209 3,69 Бензофуран, 2,3 - дигидро-
23 21,033 2,92 2-метокси-4-винилфенол (4-винилгваякол)
24 23,210 1,13 Октадекановая кислота, 2-оксо -, метил
25 24,049 2,88 3-(децилокси)-2-(триметилсилил)oкси-пропан-1-амин
26 24,382 2,38 3,4-альтросан (3,4-ангидрогексопираноза)
27 24,702 1,66 Фенол, 2-метокси-4-(1-пропенил)-
28 25,598 17,15 1,6-ангидро-b-D-глюкопираноза (левоглюкозан)
29 31,700 4,04 (E)-4-(3-гидроксипроп-ен-1-ил)-

Примечание. Относительная площадь пика прямо пропорциональна массовой доле компонента. Вероятность соответ-
ствия с базой данных «NIST» ≥ 90 %.

Рис. 9. Принципиальная схема фракционирования жидких продуктов пиролиза
Fig. 9. Scheme of liquid pyrolysis products fractionation
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Октаналь применяется для синтеза альфа-гек-
силкоричного альдегида, является компонентом 
пищевых эссенций, используется, как и геп-
таналь, в производстве парфюмерных компо- 
зиций [44]. Стоимость 5 мл октаналя составляет 
130 руб., 100 мл гептаналя — 344 руб. [42].

Эпоксициклопропаны, являющиеся этерифи-
цированными продуктами циклопропилкарби-
нолов, обладают ценными технологическими и 
эксплуатационными свойствами, что позволяет 
использовать их при изготовлении полимерных 
материалов, клеев и герметиков, покрытий [46]. 
Стоимость 250 мл циклопропилкарбинола состав-
ляет 25 357 руб. [42].

2-метокси-4-винилфенол находит свое при-
менение в качестве ароматизатора. Это один из 
компонентов, отвечающих за естественный аро-
мат гречки [47]. Стоимость 5 г 2-метокси-4-ви-
нилфенола составляет 5824 руб. [42].

Бензофуран, 2,3-дигидро- и другие произво-
дные бензофурана используют как отбеливатели в 
бумажной промышленности, как сцинтилляцион-
ные материалы, антиоксиданты в получении кау-
чуков, в качестве лекарственных препаратов [44].

Характеризуя продукты флэш-пиролиза по-
слеэкстракционных остатков хвои по сравнению 
с составом пиролизатов древесины и коры сосны 
обыкновенной, следует отметить наличие около 
30 уникальных компонентов с повышенной до-
бавленной стоимостью, имеющих индустриаль-
ное значение.

При сравнении компонентного состава пи-
ролизатов послеэкстракционных остатков хвои 
(Pinus silvestris L.) c составом пиролизата хвои 
сосны, произрастающей в Индии [48] (авторы не 
указывают вид дерева), оказывается, что более 
50 % компонентов не встречается в составе пиро-
лизата хвои, приведенном в цитируемой работе. 
Это обстоятельство указывает на возможность 
использования метода Пи-ГХ/МС в хемотакса-
номии.

Выводы
Исследование свойств основных продуктов пи-

ролиза послеэкстракционного остатка хвои сосны 
обыкновенной — биоугля и пиролизата показали, 
что выход биоугля при нагреве послеэкстрак-
ционных остатков хвои до 700 °С со скоростью  
10 °С/мин, с учетом минерального остатка, соста-
вил 22,35 ± 0,42 %. Сгорание биоугля происходит 
в температурном диапазоне 357…800 °С. Экзо-
термический тепловой эффект этого процесса 
при ДСК-измерении составил 23,63 МДж/кг, что 
близко к значению удельной теплоты сгорания 
древесного угля. Механизм реакции термического  
разложения биоугля при изменении степени кон-
версии a от ~0,15 до 0,75 отвечает реакции слу-

чайной нуклеации и последующим развитием 
термоокислительной деструкции. Компонентный 
состав продуктов пиролиза послеэкстракцион- 
ного остатка хвои свидетельствует об уникаль-
ности и высокой добавленной стоимости некото-
рых индивидуальных соединений, которые могут 
быть выделены ректификацией или препаратив-
ной флэш-хроматографией пиролизной жидкости. 

Полученные новые данные могут найти при-
менение при разработке способов (режимов) те-
пловой обработки растительных материалов, ана-
логичных хвое (послеэкстракционным остаткам); 
создании технологии пиролиза хвои (древесной 
зелени хвойных видов) как возобновляемого кру-
глогодично доступного растительного сырья с 
целью получения востребованных химических 
соединений, а также биоугля как биотоплива  
и/или сорбента.

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания № 0287-2021-0011, Рег. НИОКТР 
№ 121031500335-2. В исследовании использова-
лось оборудование Красноярского регионального 
центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ 
СО РАН.
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PYROLYSIS PRODUCTS CHARACTERISTICS OF PINE NEEDLES  
(PINUS SYLVESTRIS L.) POST-EXTRACTION RESIDUE

L.K. Kazaryan1, 2, S.R. Loskutov1, О.A. Shapchenkova1,  
M.A. Plyashechnik1, Yu.S. Shimova2, G.V. Permyakova1

1Sukachev Institute of Forest SB RAS, Federal Research Center «Krasnoyarsk Science Center» SB RAS, 50, build. 28, 
 Akademgorodok, 660036, Krasnoyarsk, Russia 
2Reshetnev Siberian State University of Science and Technology, 82 Mira Ave., Krasnoyarsk, Russia

kazarya.lk@ksc.krasn.ru

Extraction processing of pine needles (Pinus sylvestris L.) gives products used for the manufacturing goods for 
agriculture, medicine, food, perfumery and cosmetics and other industries. At the same time, the post-extraction 
residue of pine needles, being a specific lignocellulose raw material, has not yet found wide application for ob-
taining innovative products. Thermogravimetry (TG/DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) methods 
were used to establish parameters of thermal oxidative degradation of biochar obtained by pyrolysis of the post- 
extraction residue of pine needles. Considering the results of thermal analysis, we used the Broido and Kolmogorov —  
Yerofeyev — Avraami equations to calculate kinetic parameters: the apparent activation energy and the rate con-
stant of oxidative degradation of biochar at different stages. The temperature ranges of the stages, the thermal 
effects of thermal oxidative degradation, as well as the IR spectral parameters for biochar were established. By 
the method of the fourth derivative of the DTG contour, a detailed «fractionality» of the biochar mass loss was 
established. A pyrogram of post-extraction residue of pine needles showed 46 peaks, among which them 29 com-
pounds were identified with a 90 % probability of matching the NIST mass spectral database. Many of the identified 
compounds can be used in organic synthesis, in the production of technical and food products, perfumes, medical 
products, etc. Using a scanning electron microscope with an X-ray spectral analyzer (TM-1000-Swift-TM EDX), 
the structural features of biochar particles were observed; the mineral inclusions consisted of Al, Fe, K, Ca, Si, Mg, 
Na, S, Ti, P, Cl, Cr. The results obtained can be used to design the production of technical products with increased 
added value and to scale up the pyrolysis technology of waste extraction processing of pine needles and, possibly, 
similar plant raw materials.
Keywords: needles, post-extraction residue, pyrolysis products, bio-coal, physico-chemical characteristics
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Shimova Yu.S. Kharakteristika produktov piroliza posleekstraktsionnogo ostatka khvoi sosny obyknovennoy (Pinus 
sylvestris L.) [Pyrolysis products characteristics of pine needles (Pinus sylvestris L.) post-extraction residue].  
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