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Изучены превращения гемицеллюлоз, целлюлозы и лигнина, выделенных их торфа и опила, в усло-
виях гидротермальной карбонизации и торрефакции. Установлено влияние температуры термооб-
работки на выход и состав образующихся биоуглей. Показано, что природа сырья и способ термо-
обработки оказывают существенное влияние на углеродную эффективность термохимической кон-
версии его компонентов. Углеводные компоненты опила превращаются в меньшей степени, чем
аналогичные компоненты торфа. Мягкие условия термообработки (ниже 300°С) практически не
оказывают влияния на лигнин.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наблюдается большой ин-
терес к биомассе как к воспроизводимому СО2-
нейтральному источнику для традиционного
производства энергии без глобального воздей-
ствия на окружающую среду [1]. При этом особое
внимание привлекает вторичная биомасса –
твердые органические отходы животного и расти-
тельного происхождения [2]. При образовании
1 кг сухой биомассы поглощается около 2 кг CO2
и столько же выделяется при ее разложении
(окислении, горении) [3]. В результате содержа-
ние углекислого газа в атмосфере остается неиз-
менным, что позволяет определять растительную
биомассу как СО2-нейтральное энергетическое
топливо. Поскольку с ростом населения Земли
количество биомассы катастрофически увеличи-
вается, актуальность переработки данного вида
сырья только возрастает.

Основное направление утилизации органиче-
ских отходов – прямое сжигание, в настоящее
время постепенно выходит из употребления
вследствие низкой эффективности процесса. На
смену ему приходят более эффективные методы
генерации энергии, основанные на использова-

нии высококалорийных энергетических газов и
более плотных жидких и твердых топлив, полу-
ченных из биомассы.

Вторичная биомасса как энергетическое сырье
существенно отличается от других видов твердых
энергоносителей исключительным разнообрази-
ем составов и форм, что связано с различиями в
типах сырья, породах деревьев, климатических и
сезонных изменениях, условиях хранения и вре-
мени [4]. Но все виды биомассы характеризуются
высоким содержанием кислорода, что обусловли-
вает ее довольно низкую теплотворную способ-
ность [5, 6]. Кроме того, биомасса, особенно вто-
ричная, обладает высокой влажностью, которая
затрудняет хранение и транспортировку материа-
ла и является причиной значительных энергети-
ческих затрат на сушку. Эти особенности вторич-
ной биомассы делают необходимым адаптацию
существующих технологий, разработанных в пе-
риод массового использования угля, применения
твердых топлив к новому виду сырья.

Разработка эффективных технологий конвер-
сии биомассы в энергию включает разработку
технологических процессов для облагоражива-
ния подаваемого на переработку сырья. К таким
процессам относится, прежде всего, термохими-
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ческая конверсия биомассы в биоуголь (пиролиз,
торрефакция и гидротермальная карбонизация).
Эти методы позволяют направленно воздейство-
вать на исходный материал и унифицировать
его, “подгоняя” к некоему требуемому стандарту
(гидрофобному, высококалорийному, экологи-
чески чистому энергетическому топливу). Низко-
температурная термообработка сырья (торрефак-
ция, гидротермальная карбонизация) представ-
ляет особый интерес вследствие более низких
энергетических затрат.

Торрефакция – мягкий пиролиз, протекаю-
щий в анаэробных условиях при 250–350°C [7, 8].
Процесс был разработан в 1930-е годы во Фран-
ции, где использовался как способ подготовки
биотоплива для переработки на газогенератор-
ных установках. В настоящее время торрефакция
биомассы используется как метод преобразова-
ния сырой биомассы в биоуголь, отличающийся
более высокой плотностью энергии, гидрофоб-
ностью и более низким отношением O/C [9].

Однако торрефакция не всегда позволяет ре-
шить проблемы производства энергии, связан-
ные с особенностями биомассы как энергетиче-
ского сырья. Существуют отходы с очень высо-
ким содержанием влаги (такие как органическая
часть твердых бытовых отходов, осадки сточных
вод, агропромышленные отходы). В настоящее
время их зачастую утилизируют преимуществен-
но путем анаэробного сбраживания [10]. Этот ме-
тод имеет существенные недостатки, в частности,
невозможность управления процессом. С другой
стороны, использование для утилизации таких
отходов традиционных термохимических процес-
сов (сжигание, газификация, пиролиз) может
применяться к этому виду влажной биомассы от-
ходов только после тщательной предварительной
сушки, что делает весь процесс неустойчивым с
энергетической точки зрения. Для преодоления
этих проблем может быть использована гидротер-
мальная карбонизация.

Гидротермальная карбонизация (ГТК) была
открыта Бергиусом в 1913 г. как способ углефика-
ции торфа и растительной биомассы [11]. В тече-
ние почти 100 лет эта реакция находилась практи-
чески в полном забвении, но в начале нынешнего
тысячелетия она была практически заново от-
крыта. В настоящее время ГТК рассматривается
как предварительная гидротермальная обработ-
ка, или мокрая торрефакция биомассы. ГТК –
это термохимическая конверсия, использующая
жидкую воду в качестве реакционной среды для
преобразования влажной биомассы в богатый уг-
леродом биоуголь [12, 13]. Процесс позволяет ис-
пользовать отходы с влажностью до 85%. ГТК
проводят при умеренных температурах (180–
250°C) и давлениях (10–20 бар). Основными про-
дуктами реакции являются биоуголь (“гидро-

уголь”), доля которого составляет обычно от 50 до
80 мас. %, и вода с растворенными в ней органи-
ческими веществами (преимущественно сахара-
ми и органическими кислотами) [14].

Торрефакция и гидротермальная карбониза-
ция очень похожи по целевому назначению. Обе
реакции используются для снижения влажности
биомассы и доли кислорода в ней, что обусловли-
вает повышение калорийности биомассы. Одна-
ко, хотя эти процессы имеют много общего, они
также имеют существенные различия. В работе
[15] было проведено сравнение этих низкотемпе-
ратурных термохимических процессов с исполь-
зованием в качестве сырья опила и торфа. Были
выявлены особенности каждого из этих процес-
сов и их общие закономерности.

Цель работы – изучение общих свойств и осо-
бенностей торрефакции и гидротермальной кар-
бонизации отдельных компонентов биомассы
(гемицеллюлоз, целлюлозы и лигнина) при про-
ведении реакций в одинаковых условиях и в усло-
виях, характерных для каждого вида термохими-
ческой обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья были использованы низин-

ный торф и опил деревьев лиственных пород,
предварительно высушенные в сушильном шка-
фу при 105°С до влажности 5 ± 0.5%.

Для выделения структурных компонентов из
исходной биомассы применяли следующие ме-
тоды:

• экстракцию этиловым спиртом (для удале-
ния экстрактивных веществ);

• метод Комаровского – кислотный гидролиз
72%-ной серной кислотой (для выделения лиг-
нина);

• метод Кюршнера-Хоффера – обработка
смесью концентрированной азотной кислоты и
этилового спирта в объемном отношении 1:4 (для
выделения целлюлозы);

• метод последовательного гидролиза салици-
ловой и соляной кислотами (для выделения геми-
целлюлоз).

Гидротермальную карбонизацию проводили в
стальном аппарате периодического действия при
190 и 230°С в течение 4 ч аналогично методике,
описанной в [15]. Полученный твердый остаток
(биоуголь–карбонизат) отфильтровывали и вы-
сушивали до постоянной массы.

Торрефакцию проводили в стальном аппарате
периодического действия при 230 и 290°С анало-
гично методике, описанной в [15]. Перед прове-
дением реакции реактор продували аргоном в те-
чение 0.2 ч для удаления воздуха. Длительность
каждого изотермического режима составляла 1 ч.
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ЗАЙЧЕНКО и др.

Продуктом реакции является биоуголь–торре-
фикат.

Зольность веществ определяли по ГОСТ Р 56881-
2016.

Элементный анализ проводили на приборе
Vario MICRO Cube, предназначенном для одно-
временного определения элементов C, H, N и S в
образцах.

Кислород (O, мас. %) определяли из матери-
ального баланса:

(1)
где C, H, N, S, A – содержание углерода, водоро-
да, азота, серы и золы в пересчете на сухое веще-
ство, мас. %.

Теплотворные способности материалов (выс-
шая и низшая) были рассчитаны по уравнению
Менделеева на основе элементного состава:

(2)

(3)

где ВТС, НТС – соответственно высшая и низ-
шая теплотворные способности, МДж/кг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Настоящая работа является продолжением

сравнительного исследования процессов торре-
факции и гидротермальной карбонизации на
примере торфа и опилок, начало которого поло-
жено в работе [15]. В табл. 1 приведены теплотех-
нические характеристики использованного сы-
рья, которое, как видно, существенно отличается
по зольности и элементному составу. Торф имеет
гораздо более высокую зольность (26%), а опил
практически не содержит минеральных веществ.
В органической массе торфа на 12% меньше угле-
рода и на столько же выше доля кислорода.

Торф и опилки подвергали гидротермальной
карбонизации и торрефакции [15]. Было установ-
лено, что после обоих видов термохимической
обработки образуется биоуголь (“карбонизат” и
“торрефикат” соответственно), практически не
содержащий гемицеллюлоз. Повышение темпе-
ратуры термообработки в обоих случаях приводи-
ло к снижению доли целлюлозы и увеличению
содержания лигнина в биоугле. Однако посколь-

= + + + +O 100 – C H N S( A),

= + +] [ ]ВТС 0.339[ 1.256 H 0.109 S – 0.10 ,[ ] 9[O]C

= + + −
+

[ ] [ ] [НТС 0.339 C 1.256 H 0.109 S
– 0.109 O – 0.0252 9[ ] [ H

]
W],

ку в реальной биомассе отдельные компоненты
системы (глюкоза, целлюлоза и лигнин) связаны
между собой химическим и физическим взаимо-
действием и могут влиять на превращения друг
друга, представляло интерес рассмотреть индиви-
дуальные превращения выделенных из биомассы
компонентов. В табл. 2 приведен выход твердого
углеродсодержащего продукта (биоугля) после
термохимической обработки сырья разного со-
става. Можно видеть, что для гемицеллюлоз и
целлюлозы, выделенных из обоих видов биомас-
сы, сохраняется тенденция снижения выхода
биоугля при повышении температуры термообра-
ботки. Этот эффект наблюдается как для гидро-
термальной карбонизации, так и для торрефак-
ции.

Гемицеллюлозы – гомо- и гетерополисахари-
ды, состоящие из остатков разных пентоз и гек-
соз. Основные компоненты гемицеллюлоз – глю-
каны, ксиланы, маннаны и т.д. В растениях при-
сутствуют в основном ксиланы [16], которые
содержат в основном пятиуглеродные сахара, в
частности, пентозу (С5Н10О5). Очевидно, что пол-
ная потеря воды такой молекулой будет приво-
дить к снижению молекулярного веса более чем
вдвое (а точнее, на 58%). Можно видеть, что по-
вышение температуры ГТК гемицеллюлоз до
230°С приводит к ее практически полной дегид-
ратации, что и подтверждают данные работы [15].
В условиях торрефакции этот процесс протекает с
меньшей интенсивностью (выход биоугля состав-
ляет 50–60%). Причиной этого, вероятно, явля-
ются гидролиз гемицеллюлозы в условиях ГТК и
образование более реакционноспособных пенто-
занов и гексозанов. Гидролиз – первая стадия
гидротермальной карбонизации. При гидролизе
вода взаимодействует с экстрактивными веще-
ствами, гемицеллюлозами или целлюлозой и раз-
рывает сложноэфирные и эфирные связи (в ос-
новном β-(1-4) гликозидные связи). В результате
образуется широкий набор продуктов, включая
растворимые олигомеры [17, 18]. Гемицеллюлозы
начинают гидролизоваться выше 180°C, а гидро-
лиз целлюлозы начинается выше 230°C [19, 20].

Торрефикация и гидротермальная карбониза-
ция экстрагированной из биомассы целлюлозы
показали меньшую степень превращения, в срав-
нении с гемицеллюлозами, что связано с более
высокой температурой деструкции полимера.
Повышение температуры обработки, как и в слу-

Таблица 1. Теплотехнические характеристики использованного сырья

Сырье Зольность, %
Элементный состав, мас. % Теплота сгорания, МДж/кг

C H N S O низшая высшая

Торф 25.5 36.6 4.4 2.1 0.3 56.5  8.09 8.84
Опил 0.54 49.0 5.9 0.1 0.3 44.7 17.74 19.06
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чае с гемицеллюлозами, приводит к их большему
превращению, которое достигает 50%.

Выход биоугля при обоих видах термообработ-
ки лигнина составляет ~90% и незначительно
снижается с ростом температур (табл. 2). Следует
отметить, что воздействие торрефикации немно-

го сильнее влияет на деградацию лигнина, что
скорее всего связано с более высокими темпера-
турами протекания процесса. Можно предполо-
жить, что полученный биоуголь представляет со-
бой лишь немного видоизмененный лигнин вви-
ду его низкой степени превращения. Такой же
вывод был сделан ранее на основании изучения
состава биоугля, полученного из торфа и опила
[15]. Кроме того, в литературе имеются аналогич-
ные данные других авторов, например в [21] уста-
новлено, что в условиях ГТК лигнин реагирует в
очень малой степени и в основном при довольно
высоких температурах (260°C). В диапазоне тем-
ператур, при которых обычно проводится торре-
факция, лигнин может разлагаться, но в относи-
тельно небольшой степени [22, 23], чем, по-види-
мому, и объясняется более низкий выход
биоугля, полученного торрефакцией лигнина, по
сравнению с выходом карбонизата.

Рисунок 1 позволяет сравнить изменения,
происходящие с компонентами биомассы (опила
и торфа) при разных видах термообработки, осу-
ществляемых при одной температуре – 230°С.
Можно видеть, что для обоих видов сырья дегид-
ратация гемицеллюлоз и целлюлозы при одной
температуре более интенсивно протекает в усло-
виях ГТК. Выход торрефиката, полученного из
целлюлозы, достигает 80–90%, что может объяс-
няться недостаточно высокой температурой для

Таблица 2. Влияние сырья, способа и условий его термохимической обработки на выход биоугля

Сырье Выделенный компонент Термообработка Т, °С Выход биоугля, %

Опил Гемицеллюлозы ГТК 190 50.6
230 45.9

Торрефакция 230 63.0
290 52.0

Целлюлоза ГТК 190 86.3
230 47.7

Торрефакция 230 79.9
290 67.3

Лигнин ГТК 190 92.8
230 90.7

Торрефакция 230 89.5
290 86.9

Торф Целлюлоза ГТК 190 83.1
230 58.7

Торрефакция 230 89.0
290 59.9

Лигнин ГТК 190 92.3
230 90.1

Торрефакция 230 88.0
290 83.7

Рис. 1. Выход биоугля из компонентов опила и торфа
при 230°С.
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сухой дегидратации этого соединения. В исполь-
зованных условиях лигнин обоих видов биомассы
практически не превращается.

В табл. 3 приведены элементный состав исход-
ных компонентов (гемицелюллозы, целлюлозы и
лигнина), выделенных из опила и торфа, состав
полученных из них биоуглей (карбонизатов и
торрефикатов), а также теплотворные способно-
сти этих материалов. Как и следовало ожидать,
исходные гемицеллюлозы и целлюлозы содержат
близкие количества углерода (41–44%) и кисло-
рода (45–49%). Термическая обработка этих по-
лисахаридов приводит к дегидратации, в резуль-
тате чего в материале возрастает доля углерода и
снижается доля кислорода. Для обоих видов сы-
рья термический эффект тем выше, чем выше
температура обработки. При этом эффективность

торрефакции выше эффективности ГТК, вероят-
но, потому что сухую обработку проводят при бо-
лее высоких температурах.

Практически одинаковый состав карбонизата
и торрификата, полученный из гемицеллюлозы
при 230°С, свидетельствует о близкой степени де-
гидратации материалов. В этом случае более низ-
кий выход карбонизата, полученного из гемицел-
люлоз (табл. 3), можно объяснить частичным
разложением этого материала. Однако для цел-
люлозы наблюдается иная зависимость: карбони-
заты, полученные при 230°С из опила и из торфа,
содержат заметно больше углерода и меньше кис-
лорода, чем торрефикаты, полученные в тех же
условиях.

Как следует из данных в табл. 3, лигнин, выде-
ленный из опила и торфа, содержит довольно

Таблица 3. Элементный состав и теплотворная способность сырья и биоуглей, полученных гидротермальной
карбонизацией (“карбонизатов”) и торрефакцией (“торрефикатов”)

Выделенный 
компонент Термообработка Т, °С

Элементный состав, % (на ОМ) Теплотворная способность, МДж/кг

С Н N О низшая высшая

Сырье-Опил

Гемицеллюлозы – – 41.1 6.02 4.83 48.06 15.93 14.64
ГТК 190 62.73 5.22 5.51 26.55 23.94 22.8

230 63.63 5.09 5.68 25.6 24.83 23.69
Торрефакция 230 61.78 5.33 6.18 26.71 22.32 21.23

290 67.36 4.73 5.78 22.13 23.25 22.31
Целлюлоза – – 44.35 5.77 0.82 49.06 16.67 15.38

ГТК 190 48.41 5.66 0.82 45.11 18.34 17.07
230 69.13 5.27 1.7 23.89 24.89 23.8

Торрефакция 230 48.36 5.82 0.84 44.99 18.42 17.13
290 53.6 4.97 1.61 39.82 24.13 23.04

Лигнин – – 55.58 5.25 0.38 38.79 20.85 19.64
ГТК 190 66.46 5.51 0.1 27.93 25.75 24.49

230 66.7 5.32 0.1 27.87 25.76 24.55
Торрефакция 230 65.36 4.95 0.4 29.29 24.71 23.58

290 66.91 4.39 0.4 28.31 24.61 23.61

Сырье-Торф

Целлюлоза – – 43.02 7.05 4.39 45.55 12.5 14.94
ГТК 190 54.62 5.08 4.22 36.09 13.12 12.4

230 66.56 3.73 5.01 24.7 14.79 12.61
Торрефакция 230 59.52 5.29 5.15 30.04 15 14.23

290 73.14 4.68 2.58 19.6 16.1 15.54
Лигнин – – 71.95 6.53 3.75 34.14 21.4 20.34

ГТК 190 79.67 6.52 3.6 10.21 22.94 21.91
230 81.89 6.45 3.72 7.94 23.27 22.27

Торрефакция 230 76.47 5.91 4.31 13.31 20.95 20.04
290 81.56 5.9 4.76 7.79 21.86 20.99
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много кислорода (39 и 46% соответственно).
“Опилочный” лигнин заметно теряет кислород
после мягкой гидротермальной обработки при
190°С (до 28%), что приводит к увеличению доли
углерода в материале до 66%. Повышение темпе-
ратуры до 230°С практически не изменяет состав
карбонизата. Использование сухой обработки
при той же температуре дает меньший эффект
(доля углерода в торрефикате составляет 60%).
Однако повышение температуры торрефакции до
обычных для этого метода 290°С позволяет повы-
сить содержание углерода до 73%. Аналогичные
закономерности наблюдали при термообработке
“торфяного” лигнина с той лишь разницей, что
он изначально содержал больше углерода (72%),
доля которого после термообработок возрастала
до 82%.

Поскольку именно углерод, как основной
компонент материала, отвечает за его теплотвор-
ную способность, этот показатель изменяется в
соответствии с изменениями углерода в биоугле
(табл. 3). Наибольшее значение теплотворной
способности (26% для высшей и 25% для низшей)
было получено для карбонизата, полученного из
опилочного лигнина.

Наглядным показателем эффективности про-
текания процессов термохимической обработки
биомассы является “углеродная эффектив-
ность” – доля углерода сырья, перешедшего в
биоуголь. На рис. 2 приведена углеродная эффек-
тивность термообработок компонентов опила и
торфа при 230°С. Можно видеть, что термообра-
ботка опилочных полисахаридов отличается наи-
меньшей углеродной эффективностью (71–81%

для гемицеллюлоз и 74–88% для целлюлозы), что,
по-видимому, связано с меньшей термической
стабильностью этого материала. Углерод торфя-
ной целлюлозы практически полностью перехо-
дит в карбонизат или торрефикат при использо-
ванных режимах обработки.

Углерод лигнина, выделенного из опила и тор-
фа, более чем на 90% остается в карбонизате и
торрефикате (рис. 2). Углеродная эффективность
торрефакции в этом случае оказалась несколько
ниже, вероятно, вследствие большей термиче-
ской стабильности этого материала, что привело
к несколько более низкому выходу торрефиката
(табл. 2) и меньшему содержанию в нем углерода
(табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнение влияния процессов низкотемпера-
турного воздействия на структурные компоненты
двух типов биомасс показало, что воздействие
гидротермальной карбонизации, осуществляе-
мой при более низких температурах, чем торре-
фикация, на природные полимеры биомасс (цел-
люлоза и гемицеллюлозы) оказалось глубже. Эф-
фект связан с наличием воды в процессе ГТК и
протекающим за счет ее присутствия гидролизом.
Лигнин, напротив, был больше подвержен разло-
жению при торрефикации, чем при гидротер-
мальной обработке, что говорит о его большей
чувствительности к температурам проведения
процесса. Однако степень его превращения была
невелика.
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