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Впервые изучено термическое разложение двух типов торфа Владимирской области России в
инертной среде аргона при совместном использовании методов термогравиметрии, ИК-Фурье-
спектроскопии и кинетического анализа. Большая часть газообразных продуктов (CO2, CO, CH4)
выделялась на основной стадии пиролиза при температуре разложения 150–540°С, что сопровож-
далось наибольшей потерей массы. В результате термического разложения преобладающая часть
органического вещества торфа переходила в газовую фазу. Для расчета кинетических параметров
термического разложения торфа использован интегральный изоконверсионный метод Озава–
Флинн–Уолла, а для определения механизма разложения – метод Криадо. Значения энергии акти-
вации торфа находились в диапазоне 54–271 кДж/моль, при этом передача тепла происходила путем
трехмерной диффузии.
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Торфяные ресурсы относятся к медленно воз-
обновляемой биомассе и рассматриваются в ка-
честве перспективного местного топлива в регио-
нах, которые не имеют собственных запасов жид-
ких углеводородов и угля, либо разработка
месторождений таких топлив экономически не-
целесообразна [1]. Ежегодный прирост торфа на
болотах России составляет 250 млн т условной
влажности. Торф и торфяные продукты успешно
используются на крупных электростанциях и пред-
приятиях малой мощности при производстве тепла
и электроэнергии во многих странах мира [2–6].
При этом торф может непосредственно сжигать-
ся в энергоустановках как самостоятельно, так и в
смеси с другим топливом в котельных агрегатах.
Низкосортное торфяное сырье может перераба-
тываться с получением топливных брикетов, кок-
са, торрефикатов, а также подвергаться термохи-
мической переработке в процессах пиролиза и га-
зификации с получением газообразного топлива,

пригодного для производства энергии в газовых
турбинах [7–9].

Процесс пиролиза торфа представляет собой
наибольший интерес для изучения, поскольку яв-
ляется предварительным этапом в процессах
газификации и горения, и при термическом раз-
ложении не требует присутствия кислорода в ре-
акционной атмосфере. В результате термохими-
ческой конверсии происходят сложные процессы
преобразования компонентов органической мас-
сы торфа в газообразные углеводороды, водяной
пар, водород, метанол, кислоты, кетоны, эфиры,
кокс, гудрон, нефтяной сорбент и активирован-
ный уголь. Механизм поведения торфа при тер-
мохимической конверсии до конца не изучен и
зависит от множества факторов, как внешних
(температура, давление, скорость нагрева), так и
внутренних (химического состава топлива, плот-
ности, минеральной части, влажности и др.), вли-
яющих на характеристики и кинетику его терми-
ческого разложения. Следовательно, в каждом
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конкретном случае необходимо проведение от-
дельных экспериментальных исследований [10].

Как известно, торф представляет собой смесь
более чем ста органических соединений непосто-
янного состава. В связи с этим, сложность пиро-
лиза торфа заключается в наличии одновременно
большого количества различных реакций с неиз-
вестными механизмами, что требует использова-
ния соответствующих кинетических моделей для
их описания [11]. Наиболее важным инструмен-
том изучения механизма процесса пиролиза яв-
ляется кинетический анализ с использованием
неизотермических методов исследований, в част-
ности ТГА. Термогравиметрический анализ по-
мимо определения значений потери массы позво-
ляет провести процесс термического разложения
при разных скоростях нагрева [12–16]. Кинетиче-
ское моделирование термического разложения
важно для прогнозирования поведения торфа
при его использовании в качестве возобновляе-
мого источника энергии.

Общепринято, что в процессе термического
разложения энергия активации остается посто-
янной. Однако было доказано, что в твердофаз-
ных реакциях энергия активации изменяется в
зависимости от степени конверсии. Это измене-
ние может быть обнаружено безмодельными изо-
конверсионными методами [17–20]. Изоконвер-
сионный кинетический анализ использует зави-
симость эффективной энергии активации от
конверсии или температуры для создания кине-
тических прогнозов и предварительного изуче-
ния механизмов термически стимулированных
процессов. Такой анализ обеспечивает компро-
мисс между упрощенной, но широко используе-
мой одношаговой кинетической обработкой
Аррениуса и распространенным появлением
процессов, кинетика которых является многосту-
пенчатой и/или неаррениусовской [21].

В работе [12] методом ТГА были исследованы
термические характеристики торфа, тростника,
лигнита, битуминозного угля и их смесей с тор-
фом в условиях пиролиза. Кинетический анализ
был проведен с использованием кинетической
модели Аррениуса в неизотермических условиях.
Авторы [22] для кинетического анализа пиролиза
торфа использовали изоконверсионный метод
Киссинджера–Акахира–Саноуз (КАС) без пред-
положения конкретной кинетической модели.
Сравнение полученных значений термокинети-
ческих постоянных с результатами прямой задачи
дало удовлетворительное согласование. В рабо-
те [11] применялось одноступенчатое моделиро-
вание кинетики пиролиза с использованием ме-
тода Коатса–Редферна. Было предложено не-
сколько кинетических уравнений для описания
твердотельных реакций, таких как случайное за-
рождение и рост ядер, диффузия и реакции на

границе раздела фаз, которые используются в те-
чение последних десятилетий [23–25]. Таким об-
разом, знания о механизмах и кинетических па-
раметрах, контролирующих термическое разло-
жение торфа, важны для понимания процессов
термохимической конверсии.

Цель данной работы – исследование пиро-
лиза верхового и низинного торфа с совместным
применением методов термогравиметрии, ИК-
Фурье-спектроскопии и кинетического анализа
для прогнозирования поведения торфа при его
использовании в качестве возобновляемого ис-
точника энергии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объекты исследования. Исследовались образ-

цы торфа низинного и верхового типов с торфя-
ного месторождения Владимирской области РФ.
Низинный торф представлял собой влажную тем-
но-коричневую массу с неоднородной структу-
рой, в составе которой определялись крупные
стебли сухих растений, кора деревьев, сухие ли-
стья. Верховой торф представлял собой рыхлую
коричневую массу с волокнистой структурой,
включающую остатки сфагновых мхов.

Элементный анализ образцов торфа осуществ-
лялся на CHNS-анализаторе EuroEA3000 (Ита-
лия). Измерение рабочей влажности, насыпной
плотности, зольности, теплоты сгорания и выхо-
да летучих образцов торфа проводилось в соот-
ветствии с нормативными документами. Теплота
сгорания исследуемых образцов определялась в
калориметре IKA С200. Элементный состав и теп-
лотехнические характеристики образцов торфа
представлены в табл. 1.

Элементный состав исследованных образцов
торфа соответствует промежуточному положе-
нию между бурыми углями и древесной биомас-
сой различных пород. Полученные высокие зна-
чения влажности свидетельствуют о необходимо-
сти предварительной подготовки низинного и
верхового торфов для дальнейшего использова-
ния в энергетике с применением процессов суш-
ки, размола. Низинный торф имеет большее зна-
чение влажности и, соответственно, меньшую ве-
личину удельной теплоты сгорания (12.8%).
Теплотворную способность верхового торфа
(18.2%) по величине можно соотнести с тепло-
творной способностью древесной биомассы. Вер-
ховой торф также имеет преимущество по сравне-
нию с низинным торфом в большем содержании
летучих веществ (81%) и низкой зольности (6.9%).
Насыпная плотность обоих торфов практически
не отличается.

Термический анализ. Перед началом исследова-
ний образцы низинного и верхового торфа были
высушены в сушильном шкафу ШСЛ-43/250В
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при температуре 105°С до воздушно-сухого со-
стояния и подвергнуты размолу в планетарной
шаровой мельнице Активатор-2SL с отбором ча-
стиц не более 3 мм. Образцы низинного и верхо-
вого торфа подвергали термогравиметрическому
анализу в инертной атмосфере аргона в сочета-
нии с ИК-Фурье-спектроскопией. ТГ-анализа-
тор STA449-F3 (“NETZSCH”, Германия) исполь-
зовали для измерения и регистрации изменения
массы образца в зависимости от температуры в
ходе реакции пиролиза. Для снятия ИК-Фурье-
спектров газообразных продуктов был использо-
ван ИК-Фурье-спектрометр Tensor 27 (“Bruker Corp.”,
США). При температуре выше 1000°С процесс
пиролиза для биотоплив можно считать практи-
чески законченным, поэтому термогравиметри-
ческие кривые были получены при трех различ-
ных скоростях нагрева (5, 10, 20°С/мин) от ком-
натной температуры до 1000°С. Газообразный
аргон использовали в качестве инертного проду-
вочного газа для вытеснения воздуха в зоне пиро-
лиза, что позволило избежать нежелательного
окисления образца и, тем самым, улучшить точ-
ность результатов исследования. Кривые измене-
ния массы образцов (ТГ) использованы для оцен-
ки кинетики пиролиза [26].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Термогравиметрический анализ. В ходе экспе-

риментальных исследований получены ТГ- и
ДТГ-кривые изменения массы и скорости изме-
нения массы от температуры для низинного
(рис. 1, а) и верхового торфа (рис. 1, б). У обоих
типов торфа профили ТГ- и ДТГ-кривых сходны
между собой, и с ростом скорости нагрева темпе-
ратура и амплитуда пиков, соответствующих тер-
мическому эффекту, постепенно увеличиваются,
что согласуется с данными работ [27, 28]. На ДТГ-
кривых наблюдаются две точки экстремума при
температуре 340 и 430°С для низинного торфа
(рис. 1, а), 310 и 450°С для верхового (без учета
процесса сушки) (рис. 1, б), причем с повышени-
ем скорости нагрева для низинного торфа второй
экстремум сглаживается со сдвигом температуры
экстремума до 450°С. Для верхового торфа харак-
терны наиболее выраженные пики потери массы
при всех скоростях нагрева. Для обоих типов тор-
фа при скорости нагрева 20 K/мин наблюдается
ярко выраженный пик в отличие от более низких
скоростей.

Термическое разложение органической массы
торфа в инертной среде осуществлялась в не-
сколько стадий. Начальная стадия проходила в
температурном интервале 25–150°С, при этом
средняя потеря массы составляла около 8%. Ис-
парение влаги при низкой скорости нагрева за-
канчивалась раньше, чем при более высоких ско-
ростях нагрева. Рост температуры приводил к

увеличению интенсивности термического разло-
жения и скорости выделения летучих веществ.
Далее при температуре 150–540°С имела место
основная стадия термического разложения, со-
провождающаяся наибольшей потерей массы
(около 46%). В середине температурного интер-
вала около 300°С наблюдалась максимальная
скорость потери массы, что согласуется с [29].

Разложение коксового остатка происходило
при температурах 500–1000°C при средней вели-
чине потери массы 6.5%. При температурах около
700°С превалировали реакции терморазложения
лигнина [30]. При достижении 1000°С средняя
величина остаточной массы для низинного торфа
составляла около 44%, для верхового – 35%. Раз-
ница в величинах остаточной массы объясняется
наличием большого количества минеральных со-
единений в образце низинного торфа, а также
различием в групповом химическом составе,
структуре органического вещества, степенью раз-
ложения [31]. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что термические свойства исследо-
ванных типов торфа хорошо сочетаются со свой-
ствами древесной биомассы.

ИК-Фурье-спектроскопический анализ. Сигна-
лы поглощения газов, выделяющихся из ТГ-ана-
лизатора, были получены с помощью ИК-Фурье-
спектрометра. Для каждого вида торфа представ-
лены кривые Грамм–Шмидта (рис. 2, а,б), отра-
жающие интегральную интенсивность максиму-
мов поглощения выделяемых газообразных ве-
ществ при скорости нагрева 20°С/мин, что
позволило выявить области наибольшего газовы-
деления. На рис. 2, а,б видны кривые спектра при
130.1 и 116.8°С, характеризующие первый макси-
мум поглощения газообразных веществ. Колеба-

Таблица 1. Теплотехнические характеристики образ-
цов низинного и верхового торфа Владимирской обла-
сти

Характеристика
Низин-

ный 
торф

Верхо-
вой 

торф

Влажность, % 74 62
Содержание летучих веществ, % 75 81
Зольность, % 16.3 6.9
Удельная теплота сгорания, МДж/кг 12.8 18.2

Насыпная плотность, кг/м3 559 550

Элементный состав, % на сухую массу

C 42.6 46.9
H 5.5 5.9
N 1.5 0.4
О 33.8 39.6
S 0.3 0.3
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ния спектров в диапазоне волновых чисел 1250–
1600 и 3500–4000 см–1 указывают на образование
большого количества водяного пара, полученно-
го в результате разложения кислородсодержащих
групп [29].

Далее кривые спектра при 348.3 и 303.2°С ха-
рактеризуют второй максимум. Здесь сразу замет-
ны значительные полосы в диапазоне волновых
чисел 2240–2400 см–1, а также полосы спектра в
пределах 700–750 см–1, что является следствием
колебания CO2. Согласно [32], основным вкла-
дом в количество СО2 при низких температурах
считается процесс пиролиза гемицеллюлозы. Не-
значительные полосы в пределах 2750–3100 см–1

связаны с колебанием метила и метилена, т.е. об-
разуется небольшое количество алифатических
углеводородов [29]. Отсутствие явных полос при

3050 см–1 и слегка заметные полосы в диапазоне
2020–2220 см–1 указывают на колебания CH4 и
CO. Полосы спектра в пределах 900–1250 см–1

указывают на наличие эфира (С–О–С). Также
присутствуют колебания водяного пара (1250–
1600 и 3500–4000 см–1). Заметные полосы спектра
в интервале 1400–1600 см–1 указывают на присут-
ствие ароматических углеводородов (C=C, =С–Н),
а в интервале 1600–1850 – на присутствие карбо-
нильных соединений (C=O) [33–35].

Кривые спектра при 506.8 и 483.7°С характе-
ризуют третий максимум. Полосы в пределах
700–750, 2240–2400 и 2750–3100 см–1 становятся
более интенсивными, что особенно заметно на
рис. 2, б. Таким образом, при более высокой тем-
пературе увеличивается выделение углекислого
газа и метана, что, вероятно, возникает из-за пи-

Рис. 1. ТГ- и ДТГ-кривые исследуемых образцов: низинный торф (а); верховой торф (б).
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ролиза наиболее стабильных структур лигнина в
торфе [31].

На последней стадии пиролиза при 683.9 и
726.3°С все еще образуются CH4, CO и CO2, пред-
положительно в результате процесса пиролиза
коксового остатка при высоких температурах.

Кинетический анализ. Для расчета кинетиче-
ских параметров по безмодельным методам ис-
пользованы результаты термогравиметрического
анализа. На рис. 3 представлены кривые зависи-
мости степени конверсии образцов низинного
торфа от температуры в каждый момент времени
при различных скоростях нагрева, которые прак-
тически идентичны кривым верхового торфа.

Кинетические параметры определялись при
степени конверсии образцов торфа от 0.1 до 0.9.
По интегральному методу Озава–Флинн–Уолла
(ОФУ) проведен расчет энергии активации путем
построения графика зависимости ln(β) от 1/T, ре-
зультаты которого представлены на рис. 4, а,б и в

табл. 2. Графики метода ОФУ для обоих видов
торфа показывают общую тенденцию.

Волнистая форма кривых Ea подчеркивает
сложность кинетики торфа. Сложные реакции,
включающие множественные параллельные ре-
акции или их модификации, вызывают измене-
ния в значениях энергии активации (рис. 5). Сле-
довательно, форма Ea может дать некоторое пред-
ставление об изменении этапов реакции [36].

Энергия активации для обоих образцов торфа
имела тенденцию к возрастанию с увеличением
степени конверсии. При степени конверсии 0.2–
0.3, когда температура нагрева достигает 275°С,
значение энергии активации составляет 107–
176 кДж/моль. При данной температуре процесс
термического разложения начинает происходить
в гемицеллюлозе и в аморфных областях целлю-
лозы, что в свою очередь ведет к увеличению зна-
чений Ea. Во второй области 0.3 < α < 0.6 заметна
изогнутость графиков энергий активации. Значе-
ния Ea для образца верхового торфа колеблются в

Рис. 2. ИК-Фурье-спектры газообразных продуктов при скорости нагрева 20°/мин: низинный торф (а); верховой
торф (б).
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Рис. 3. Кривые зависимости степени конверсии для процесса удаления летучих при различных скоростях нагрева ни-
зинного торфа.
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Рис. 4. Кинетические зависимости на основе метода ОФУ: низинный торф (а); верховой торф (б).
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интервале 176 < Ea верх < 214, низинного торфа – в
интервале 148 < Eа низ < 184. Авторы [37] указали,
что такие значительные колебания характерны
для параллельных реакций.

В последней области 0.6 < α < 0.9 наблюдаются
вогнутые участки, характерные для сложных про-
цессов с изменением лимитирующей стадии, что
обычно происходит при разложении лигноцел-
люлозных топлив [38]. Такие наблюдения соот-
ветствуют диффузионному режиму.

В течение всего процесса термического разло-
жения значения энергии активации верхового
торфа были выше, чем низинного. Возможно, это
связано с небольшим различием в их элементом
составе. Образцы низинного и верхового торфа
имели средние значения энергии активации: 162
и 184 кДж/моль соответственно, что указывает на
их высокую термическую стабильность и что для
разрушения С–С-связей и возникновения хими-
ческой реакции требуется приложить значитель-
ное количество энергии. Полученные значения
кинетических параметров для торфов сочетаются
с данными, приведенными в работах [36, 39].

Определение механизма разложения методом
Криадо. Для определения механизма разложения
торфа был выбран метод Криадо, так как иссле-
дования показали недостаточную надежность ме-
тода Коутса–Редферна для оценки кинетики ре-
акций [40]. Теоретические кривые по методу
Криадо строились с использованием выражений,
приведенных в [40–42]. Экспериментальные ве-
личины Z(α)/Z(0.5) определялись при скорости
нагрева 5 K/мин с использованием полученных
значений Еa по методу ОФУ. На рис. 6, а,б пред-
ставлены кривые образцов низинного и верхово-
го торфа по теоретическим и экспериментальным
данным.

Сравнение экспериментальных данных с тео-
ретическими кривыми показало, что кинетиче-
ский процесс разложения низинного торфа в диа-
пазоне α = 0.1–0.8 наиболее вероятно описывает-
ся трехмерной диффузией D4 (Гинстлинга–
Брунштейна) [36]. В то время как эксперимен-
тальные данные верхового торфа в диапазоне α =
= 0.1–0.4 перекрывают кривую D3 (трехмерная
диффузия Яндера), а когда значения конверсии
выше 0.5, то и кривую D4. Таким образом, пере-
дача тепла происходит путем диффузии. При
этом типе механизма разложение начинается со
случайных точек, которые действуют как центр
роста для развития реакции разложения. Диффу-

Таблица 2. Энергии активации образцов торфа, полу-
ченные методом ОФУ

α
Низинный торф Верховой торф

Ea, 
кДж/моль А, мин–1 Еа, 

кДж/моль А, мин–1

0.1 54.2 2.9 × 108 55.3 5.2 × 108

0.2 107.5 4.1 × 1012 119.9 9.8 × 1013

0.3 148.7 6.1 × 1015 176.7 9.9 × 1018

0.4 165.9 4.2 × 1016 193.8 7.2 × 1019

0.5 168.6 1.2 × 1016 200.9 4.9 × 1019

0.6 184.0 3.7 × 1016 214.7 7.1 × 1019

0.7 231.5 2.6 × 1019 274.1 2.6 × 1023

0.8 269.1 7.1 × 1020 286.7 6.1 × 1022

0.9 253.2 5.7 × 1016 271.6 2.1 × 1018

Среднее 
значение 175.9 8.1 × 1019 199.3 3.6 × 1022

Рис. 5. Зависимость энергии активации пиролиза от степени конверсии.
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зия обычно происходит между двумя твердыми
телами, которые находятся в отдельных кристал-
лических решетках. Твердотельные реакции в ос-
новном не контролируются массопереносом, за
исключением нескольких обратимых реакций
или когда происходит большое выделение или
потребление тепла. Механизм трехмерной диф-
фузии может быть связан с наличием гемицеллю-
лозы и наибольшим разложением экстрактивных
веществ, что может привести к более высокой ле-
тучести основных компонентов торфа при отно-
сительно низких температурах. Вероятно, это мо-
жет способствовать ускорению разложения цел-
люлозы как за счет диффузии тепла от источника
нагрева, так и за счет диффузии горячих газов, об-
разующихся по всему образцу.

ВЫВОДЫ

1. Впервые проведено исследование пиролиза
образцов низинного и верхового торфа с место-
рождения Владимирской области РФ на основе
совместного использования методов термограви-
метрии, ИК-Фурье-спектроскопии и кинетиче-
ского анализа. В процессе термического разложе-
ния стадия выделения летучих веществ являлась
основной, при которой наблюдалась наибольшая
потеря массы (около 46%). В середине темпера-
турного интервала (около 300°С) наблюдалась
максимальная скорость потери массы. На ДТГ-
кривых наблюдались две точки экстремума при
температуре 340 и 430°С для низинного торфа,
310 и 450°С для верхового (без учета процесса
сушки). В температурном интервале 540–1000°C
имела место заключительная стадия, в которой

Рис. 6. Теоретические кривые и экспериментальные данные на основе метода Криадо: низинный торф (а); верховой
торф (б).
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происходило разложение коксового остатка при
средней величине потери массы 6.5%. При дости-
жении 1000°С средняя величина остаточной мас-
сы для низинного торфа составляла около 44%,
для верхового – 35%, следовательно, в результате
термического разложения большая часть органи-
ческого вещества переходила в газовую фазу.

2. Для каждого вида торфа построены кривые
спектра, отражающие максимумы поглощения
выделяемых газообразных веществ, и выявлены
области наибольшего газовыделения. В течение
процесса термического разложения отмечены ко-
лебания спектров, соответствующих выделению
водяного пара, углекислого газа, алифатических
углеводородов (метила и метилена), метана, ок-
сида углерода, ароматических углеводородов
(C=C, =С–Н) и карбонильных соединений
(C=O). При температуре разложения 150–540°С
выделялась большая часть газообразных продуктов.

3. Полученные с помощью изоконверсионно-
го метода ОФУ значения энергии активации обо-
их торфов имели тенденцию к возрастанию. В те-
чение всего процесса термического разложения
энергия активации верхового торфа была выше,
чем низинного. Значения энергии активации для
низинного торфа находились в диапазоне 54–
253 кДж/моль, для верхового торфа – 55–
271 кДж/моль. Определен механизм разложения
торфа на основе метода Криадо. Как показали
расчеты, передача тепла происходила путем трех-
мерной диффузии (Яндера и Гинстлинга–Брун-
штейна), что также подтверждалось высокой ле-
тучестью основных компонентов торфа.

4. Полученные кинетические параметры могут
использоваться при моделировании процессов
пиролиза или газификации и проектировании ап-
паратов термохимической переработки с различ-
ными показателями качества торфяного сырья.
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