
Химия в интересах устойчивого развития 31 (2023) 49–59 49

УДК 674.87:66.092

DOI: 10.15372/KhUR2023438

EDN: LRWYBV

Термический анализ и пиролиз  
хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris Ledeb.)

С. Р. ЛОСКУТОВ, Л. К. КАЗАРЯН, Е. А. ПЕТРУНИНА, А. А. АНИСКИНА

Институт леса им. В. Н. Сукачева СО РАН ФИЦ “КНЦ СО РАН”,  
Красноярск (Россия)

E-mail: lsr@ksc.krasn.ru

(Поступила 11.08.22; после доработки 09.09.22)

Аннотация

Экстракционной переработкой хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris Ledeb.) получают продукты, ис-
пользуемые для производства товаров в медицинской, пищевой, парфюмерно-косметической и других отрас-
лях. При этом послеэстракционный остаток хвои (ПЭОХ), являясь специфическим лигноцеллюлозным сырьем, 
пока не находит должного (эффективного) использования для получения инновационных продуктов. С помощью 
метода термогравиметрии в атмосфере азота (ТГ/ДТГ) установлен ряд закономерностей термического раз-
ложения ПЭОХ. На основе результатов ТГ/ДТГ проведен анализ кинетики процесса пиролиза ПЭОХ, рас-
считаны термодинамические параметры (ΔH, ΔG и ΔS). Средние значения ΔH, ΔG и ΔS составляют 246.3, 
160.3 кДж/моль и 135.7 Дж/(моль•К) соответственно. По предложенному нами методу четвертой производной 
контура ДТГ установлена детальная “фракционность” потери массы при нагреве ПЭОХ в условиях термо-
гравиметрического теста. Рассчитаны величины кажущейся константы скорости, указывающие на многоста-
дийность (I–V) процесса термического разложения. По методу аналитического флэш-пиролиза ПЭОХ иден-
тифицировано 66 продуктов пиролиза. Среди них выявлено 35 соединений, которые не встречаются в пироли-
затах коры и древесины сосны и могут быть востребованы в органическом синтезе, в производстве технических 
и пищевых продуктов, парфюмерии, медицинских товаров и т. п. Полученные результаты являются базовыми 
для проектирования производства технических продуктов с повышенной добавленной стоимостью и масшта-
бирования технологий термической обработки и пиролиза подобного растительного сырья.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность комплексного использования 
лесных ресурсов не потеряла своей остроты. 
Напротив, быстрое уменьшение лесных площа-
дей при индустриальной эксплуатации ставит 
задачу более эффективного использования всей 
биомассы дерева, утилизации древесных отхо-
дов, образующихся в процессе заготовки древе-
сины и ее переработки на лесозаготовительных 
предприятиях. Особенно большие потери потен-
циального сырья (от 80 до 100 %, по данным [1]) 
образуются после рубок ухода. 

Ценным сырьем для получения продуктов с 
высокой добавленной стоимостью служит дре-
весная зелень (ДЗ). По государственному стан-
дарту она представляет собой хвою, листья, 
почки и неодревесневшие побеги. Для заготовки 
ДЗ используют свежесрубленные деревья и ку-
старники на рубках главного и промежуточного 
пользования, а также растущие деревья в соот-
ветствии с требованиями основ лесного законо-
дательства [2].

По данным [3], абсолютно сухая надземная 
фитомасса сосновых древостоев составляет от 
1.64 до 3.20 т/га. В результате исследования за-
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пасов фитомассы в лишайниково-зеленомошных 
сосняках [4] установлены запасы хвои (воздуш-
но-сухого состояния) от 1.0 до 5.4 т/га. Приве-
денные данные свидетельствуют о крупнотон-
нажности запасов хвои как сырья для массовой 
переработки с целью получения различных то-
варных продуктов.

Во второй половине XX века было разрабо-
тано большое количество способов и технологий 
экстракционной переработки ДЗ различных ви-
дов хвойных для производства востребованных 
товаров, которые обобщены в монографиях [5, 6]. 
Вместе с тем сведения о физико-химических 
свойствах послеэкстракционного остатка ДЗ, в 
частности хвои, и его рационального использо-
вания, весьма фрагментарны, чтобы быть осно-
вой для создания новых технологий. 

Для сибирского региона, где преобладает за-
готовка древесины сосны, хвоя как “круглого-
дичный ресурс” является крупнотоннажным 
лесохимическим сырьем и довольно широко ис-
пользуется для получения ряда продуктов путем 
экстракционной переработки - эфирного масла, 
бальзамов для ванн, косметической продукции 
(скрабы, лосьоны) и др. [7].

Как показывают литературные данные, в по-
следнее десятилетие получили развитие иссле-
дования, направленные на создание технологий 
утилизации хвои с целью производства новых 
продуктов: биотоплива, индивидуальных компо-
нентов пиролиза, биологически чистых компози-
ционных материалов, а также различных про-
дуктов биотехнологической переработки [8–12].

Базовыми контролируемыми характеристи-
ками тепловой обработки послеэкстракционного 
остатка хвои (ПЭОХ) при оценке сферы исполь-
зования получаемых продуктов являются терми-
ческие (термодинамические) параметры, которые 
могут быть установлены методами термограви-
метрии (ТГ/ДТГ) и пиролитической хромато-
масс-спектрометрии (Пи-ГХ/МС). Сведения об 
этих характеристиках весьма фрагментарны как 
для нативной хвои, так и для ПЭОХ любой экс-
тракционной переработки, а относительно хвои 
сосны, произрастающей в Сибири (с ее характер-
ным для региона химическим составом), литера-
турные данные крайне ограничены. В связи с 
этим цель настоящей работы – эксперименталь-
ное определение термических и термодинами-
ческих параметров процесса пиролиза твердого 
остатка хвои сосны после извлечения из нее во-
дорастворимых веществ и компонентного состава 
продуктов пиролиза ПЭОХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы исследования

Хвоя сосны (Pinus sylvestris Ledeb.) различ-
ного возраста была заготовлена для исследова-
ния в Дендрарии Института леса им. В. Н. Су-
качева СО РАН (Красноярск) и в чистом сосня-
ке на северо-западе зеленой зоны Красноярска, 
на территориях не подверженных негативным 
(техногенному и биотическому) воздействиям. 
Подготовка среднего образца и предваритель-
ная обработка, экстракция горячей водой перед 
проведением инструментальных методов анали-
за ПЭОХ осуществлялась по методикам, изло-
женным в [5, 13]. Выход водорастворимых ве-
ществ хвои сосны при экстрагировании горячей 
водой составил 24.66±1.01 %.

Методы исследования

Термические характеристики воздушно-сухих 
образцов ПЭОХ определяли с помощью мето-
да ТГ/ДТГ с использованием термомикровесов 
TG 209 F1 (Netzsch, Германия). Хромато-масс-
спектрометрическая характеристика продуктов 
флэш-пиролиза ПЭОХ получена с помощью ана-
литической системы EGA/PY-3030D/GCMS-
QP2020 (Shimadzu, Япония).

Термогравиметрический анализ проведен при 
следующих условиях. Скорость нагрева образ-
цов в инертной атмосфере (азот) от 25 до 700 °С – 
10, 20 и 40 °С/мин; скорость потока защитного и 
продувочного газов – 20 мл/мин; масса образца 
2.37–2.52 мг; тигель Al

2
O

3
 цилиндрической фор-

мы. Калибровка прибора выполнена по методи-
ке и с реперными веществами производителя 
Netzsch. Обработка данных термического ана-
лиза осуществлялась с помощью пакета про-
грамм Netzsch. Proteus Thermal Analysis. 4.8.4. 

Среднее значение стандартного отклонения 
потери массы, вычисленное для каждой реги-
стрируемой точки в шести параллельных опре-
делениях термогравиметрического теста при ско-
рости нагрева 20 °С/мин во всем температур-
ном интервале, составило 0.87 %. 

Анализ кинетики термического разложения 
ПЭОХ осуществлен по изоконверсионному мето-
ду с помощью уравнения Озавы–Флинна–Уолла 
(ОФУ) [14–17], а также по уравнению, описываю-
щему кинетику гетерогенных превращений Кол-
могорова–Ерофеева–Авраами (КЕА) [18]. 

В хромато-масс-спектрометрии продуктов 
флэш-пиролиза ПЭОХ (в атмосфере гелия при 
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600 °С) использовали капиллярную колонку 
Ultra ALLOY-5 длиной 30 м с внутренним диа-
метром 0.25 мм, толщина слоя жидкой фазы 
(5 % дифенил, 95 % диметилполисилоксан) – 
0.25 мкм. Масса образцов 70–95 мкг. Условия 
хроматографирования: газ-носи тель – гелий с 
постоянным потоком 1.0 мл/мин; сплит-впрыск 
1 : 50; температура инжектора 250 °C. Темпера-
турная программа: начальный изотермический 
участок 50 °С (5 мин), подъем температуры от 
50 до 240 °С со скоростью 4 °С/мин, подъем тем-
пературы до 300 °С со скоростью 10 °С/мин, вре-
мя выдержки при 300 °С 5 мин. Температура 
ионного источника 250 °С; температура интер-
фейса 300 °С; диапазон сканирования от 40 до 
550 m/z. Идентификацию компонентов проводи-
ли методом сравнения, по наличию и соотноше-
нию характеристичных ионов-фрагментов с ис-
пользованием базы данных стандартных образцов 
из масс-спектральной библиотеки NIST (2017 г.) 
и сравнением с литературными данными.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термогравиметрия

На рис. 1 представлены зависимости степени 
конверсии и скорости потери массы ПЭОХ от 
температуры, полученные в термогравиметри-
ческом опыте.

Испарение влаги и легколетучих органиче-
ских веществ происходит при нагревании до 
~150 °С (на рисунке не показано). Основная по-
теря массы ПЭОХ наблюдается в температур-
ном интервале 150–525 °С (см. рис. 1 и 2). Ши-
рокий пик (контур) ДТГ является суперпозицией 

нескольких пиков, которые визуализируются по 
четвертой производной контура ДТГ по темпе-
ратуре (t, °С) – [–∂4(ДТГ)/∂t4] (см. рис. 2, б ) [19].

Используя экспериментальную зависимость 
ТГ = j(t) и ∂4(ДТГ)/∂t4 = n(t), построен профиль 
потери массы в температурном диапазоне тер-
модеструкции ПЭОХ (рис. 3).

Зависимость степени конверсии (a) от тем-
пературы (T, К), рассчитанная по формуле 
a = (m – m

0
)/(m

0
 – m

f
), где m

0
 – начальная 

масса образца ПЭОХ в термогравиметрическом 
опыте; m – текущее значение массы при тем-
пературе T; m

f
 – масса образца после заверше-

ния процесса термодеструкции, использовалась 
для определения функции Е

а
 = f(a) по изо-

конверсионному методу Озавы–Флинна–Уолла 
(ОФУ) [14, 15, 17, 19–21]: 

ln(b) ≅ ln 



AE
a 


 – 5.3305 – 1.052

E
a (1)

R g(a) RT
Здесь R – универсальная газовая постоянная; 
b – скорость нагрева; Т – температура, К; А – 
предэкспоненциальный множитель; функция 
g(a) – математическое представление кинети-
ческой модели; E

a
 – энергия активации.

В основе использования метода ОФУ лежит 
предположение о том, что скорость реакции 
при постоянном значении a зависит только от 
температуры. Энергия активации Е

а
 термиче-

ского разложения исследуемого образца опре-
деляется величиной угла наклона прямой в ко-
ординатах (lnb, 1/T). При этом не требуется 
знания механизма (порядка) реакции. На рис. 4, б 
представлены результаты расчета энергии ак-
тивации термического разложения ПЭОХ.

В исследовании пиролиза нативной хвои сос-
ны [12] установлено, что процесс протекает по 

Рис. 1. Степень конверсии (а) и скорость потери массы (б ) ПЭОХ при нагреве в ат-
мосфере азота со скоростью 10 (1), 20 (2) и 40 (3) °С/мин.
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механизму случайного образования центров но-
вой фазы вплоть до степени конверсии 0.8. Ки-
нетика такого процесса описывается уравне-
нием (2) Колмогорова–Ерофеева–Авраами (КЕА). 
Поэтому в своей работе мы использовали урав-
нение КЕА для определения кажущейся кон-
станты скорости реакции (K) термодеструкции 
ПЭОХ при пиролизе:
a = 1 – exp(–ktn) (2)
где t – время; k и n – параметры.

Следует отметить, что зависимость, пред-
ставленная уравнением (2), весьма гибкая и мо-
жет описывать протекание во времени различ-
ных гетерогенных процессов. В этих случаях 
параметры k и n не будут иметь физического 
смысла, придаваемого им в теории топохимиче-
ских реакций. Тем не менее, в соответствии с 

Рис. 2. Четвертая производная контура ДТГ по температуре (t) при нагреве образца ПЭОХ со скоро-
стью 20 °С/мин в атмосфере азота: а – испарение влаги и легколетучих низкомолекулярных ве-
ществ; б – термическое разложение вещества ПЭОХ.

Рис. 3. Профиль потери массы ПЭОХ при нагревании со 
скоростью 20 °С/мин в инертной атмосфере. Остаточная мас-
са по завершению нагрева до 700 °С составила 22.35±0.42 %. 
Температурные интервалы определены из зависимости, по-
казанной на рис. 2, б.

Рис. 4. а – Графики (1–15), построенные по уравнению Озавы–Флинна–Уолла при разных степенях кон-
версии (a): 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, …, 0.80 соответственно. Коэффициент детерминации соответствующих 
уравнений регрессии изменялся в пределах 0.951–1.000; б – рассчитанная по ним зависимость кажущей-
ся энергии активации (Е

а
) термодеструкции ПЭОХ от степени конверсии a.
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имеющимися данными, подход к анализу кине-
тики термического разложения и других про-
цессов (экстракции, ионного обмена и т. д.), ки-
нетические закономерности которых подчиняют-
ся уравнению КЕА, справедлив и может быть 
использован для решения различных задач [18, 
22, 23]. 

В качестве примера на рис. 5 приведены экс-
периментальные зависимости ТГ = g(t) в коор-
динатах уравнения КЕА:
ln[–ln(1 – a)] = lnk + nlnt (3)

Полученные графики использовались для 
определения параметров n и k, а по формуле 
Саковича рассчитаны значения кажущейся кон-
станты скорости реакции термического разло-
жения ПЭОХ: K = nk(1/n) (табл. 1).

Для эффективного проектирования и требу-
емого масштабирования процессов термической 
обработки и пиролиза растительного сырья важ-
ное значение имеют термодинамические пара-
метры – ΔH, ΔG и ΔS – предоставляющие ин-
формацию о теплосодержании, осуществимости 
процесса, протекании непроизвольных реак-
ций и т. п. Эти параметры могут быть рассчи-
таны по методу [24] на основе зависимости 
энергии активации от степени конверсии мате-
риала Е

а
 = f(a) (см. рис. 4, б ) по следующим фор-

мулам:

bE
a
exp 





E
a 




A =
RT

m (4)
RT2

m

ΔH = E
a
 – RT

m
 (5)

ΔG = E
a
 + RT

m
ln 





k
B
T

m 


 (6)

hA

ΔS =
ΔH – ΔG

(7)
T

m

где А – предэкспоненциальный множитель; 
ΔH, ΔG и ΔS – изменения энтальпии, энергии 
Гиббса и энтропии реакции соответственно; 
R = 8.31 Дж/(моль•К) – универсальная газовая 
постоянная; k

B
 = 1.38•10–23 Дж/К – постоянная 

Больцмана; h = 6.63•10–34 Дж•с – постоянная 
Планка; T

m
 – температура максимальной ско-

рости потери массы (ДТГ) при нагреве образцов 
со скоростью 20 °С/мин, К.

В табл. 2 представлены зависимости термо-
динамических параметров термодеструкции ве-
щества ПЭОХ от степени конверсии.

Послеэкстракционный остаток хвои являет-
ся материалом, содержащим гемицеллюлозы, 
целлюлозу и лигнин, а также другие не раство-
римые в воде вещества: полисахариды, протеи-
ны, липиды и пр. Температурные диапазоны 

термического разложения компонентов ПЭОХ 
различны, но частично перекрываются [25].

ТГ-Кривые преобразованы в зависимость сте-
пени конверсии a от температуры и построены 
для разных скоростей нагрева, так же как и со-
ответствующие ДТГ-кривые (см. рис. 1). При 
увеличении скорости нагрева графики a = f(t) 
сдвигаются вправо, вдоль оси абсцисс; ДТГ-
кривая изменяется по форме с повышением 
температуры экстремума.

Широкий температурный диапазон регистра-
ции пика ДТГ обусловлен наложением (в раз-
ной степени) пиков термодеструкции индивиду-
альных компонентов ПЭОХ, на что указывают 
точки перегиба на ДТГ-кривой. Визуализация 

Рис. 5. Линейные анаморфозы зависимости ТГ = j(t) в коор-
динатах уравнения Колмогорова–Ерофеева–Авраами для 
скорости нагрева 20 °С/мин. Коэффициент детерминации 
при аппроксимации зависимости ln [–ln (1 – a)] vs ln t (3) 
линейными функциями для всех скоростей нагрева ПЭОХ 
изменялся в пределах 0.963–0.999.
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детального “содержимого” контура ДТГ и най-
денные температурные интервалы (Δt)

i
 поте-

ри массы для “отдельных фракций” по четвер-
той производной ДТГ (см. рис. 2) дают четкое 
представление о ходе потери массы при пиро-
лизе ПЭОХ. 

По профилю потери массы при пиролизе 
ПЭОХ (см. рис. 3) можно выделить три основ-
ных диапазона температуры – 150–313, 313–405 
и 405–525 °С, в которых подвергается конвер-
сии 25.85, 59.69 и 17.49 % массы ПЭОХ соответ-
ственно. Внутри первого и третьего темпера-
турных интервалов (150–313 и 405–525 °С) вы-
деляются поддиапазоны с небольшой потерей 
массы.

При температуре от 150 до 313 °С происхо-
дит термическое разложение низкомолекуляр-
ных веществ, гемицеллюлоз, полифенолов и 
протеина, не растворимых в воде, небольшое 
количество лигнина [26, 27]. В следующем тем-
пературном диапазоне преимущественно под-
вергаются термодеструкции остатки гемицел-
люлоз, целлюлоза, возрастает термодеструкция 
лигнина [21, 25]. В последнем температурном 
диапазоне разлагается преимущественно лиг-
нин и другие термостабильные компоненты. Па-
раллельно термодеструкции во всем темпера-
турном диапазоне происходит накопление угля. 
Остаточная масса составила 22.35±0.42 % – это 
уголь и минеральные компоненты.

Кинетика и термодинамика

Кинетика термодеструкции ПЭОХ в инертной 
атмосфере в неизотермических условиях хо-

ТАБЛИЦА 1 

Константы скорости (K) термодеcтрукции  
послеэкстракционного остатка хвои при пиролизе

Скорость  
нагрева,  
°С/мин

Температурный  
интервал, °С,  
(температурный диапазон)

K, 10–2 мин–1

10 160–210 (I) 1.62

225–320 (II) 13.42

330–365 (III) 25.95

385–485 (IV) 11.89

495–520 (V) 25.30

20 175–220 (I) 6.44

225–340 (II) 31.59

345–380 (III) 53.20

390–415 (IV) 22.70

420–510 (V) 27.48

40 165–220 (I) 3.37

235–365 (II) 58.38

375–405 (III) 102.98

415–470 (IV) 52.48

480–520 (V) 75.84

ТАБЛИЦА 2 

Предэкспоненциальный множитель и термодинамические параметры  
термической конверсии послеэкстракционного остатка хвои 

Степень  
конверсии

lg A, с–1 ΔH, кДж/моль ΔG, кДж/моль ΔS, Дж/(моль•К)

0.10 13.2 158.2 162.5 –6.9

0.15 15.6 186.7 161.7 39.6

0.20 18.6 222.1 160.8 96.9

0.25 23.7 282.7 159.5 194.7

0.30 23.7 282.7 159.5 194.7

0.35 23.7 282.7 159.5 194.7

0.40 23.7 282.7 159.5 194.7

0.45 23.7 282.7 159.5 194.7

0.50 18.6 222.1 160.8 96.9

0.55 15.1 180.0 161.9 28.7

0.60 23.7 282.7 159.5 194.7

0.65 20.9 249.7 160.1 141.5

0.70 17.6 209.6 161.1 76.7

0.75 20.3 241.6 160.3 128.4

0.80 27.4 326.7 158.7 265.3

Среднее 246.2 160.3 135.7

Примечание. ΔH, ΔG и ΔS – изменения энтальпии, энергии Гиббса и энтропии 
реакции соответственно.



 ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ И ПИРОЛИЗ ХВОИ СОСНЫ 55

рошо описывается в рамках изоконверсионной 
модели ОФУ (см. рис. 4). Рассчитанная по этой 
модели зависимость энергии активации от сте-
пени конверсии указывает на три основные ста-
дии протекания пиролиза ПЭОХ (см. рис. 4, б ): 
0.1 < a < 0.5, 0.5 < a < 0.7 и a > 0.7. Выделенные 
нами стадии в целом согласуются с определе-
нием стадий пиролиза натуральной хвои в ис-
следовании [12]. Различия связаны с неодинако-
вой формой кривой Е

а
 = f(a) и значениями Е

а
, 

что обусловлено отсутствием в исследуемых 
нами образцах около 25 % водорастворимых ве-
ществ и, по-видимому, неодинаковым соотно-
шением полимерных компонентов из-за разли-
чий ботанико-географических областей заготов-
ки хвои и фенологической фазы древостоев.

При изменении a от 0.1 до 0.5 преимуще-
ственной конверсии подвергаются гемицеллю-
лозы, частично лигнин. В диапазоне конверсии 
от 0.5 до 0.7 завершается термодеструкция угле-
водного комплекса и нарастает конверсия лиг-
нина, завершающаяся при a > 0.7. Анализ ки-
нетики пиролиза по уравнению ОФУ хорошо 
согласуется с результатом использования чет-
вертой производной ДТГ по температуре (см. 
рис. 2, б ).

Отметим здесь важный результат, получен-
ный авторами [28], исследовавшими факторы, 
влияющие на экспериментальные значения 
предэкспоненциального множителя и кажущей-
ся энергии активации при термическом разло-
жении хвои: установлено влияние размеров ча-
стиц и плотности упаковки материала. Этот ре-
зультат, как утверждают авторы цитируемой 
работы, может быть использован для моделиро-
вания термического разложения хвои при рас-
пространении лесного пожара.

Более детальную картину кинетики пироли-
за ПЭОХ дают вычисленные по уравнению КЕА 
кажущиеся константы скорости термического 
разложения. Во всем диапазоне изменения сте-
пени конверсии и для каждой скорости нагре-
вания ПЭОХ по уравнению КЕА выделяется 
пять временных (температурных) диапазонов, 
отвечающих разным значениям константы ско-
рости реакции термодеструкции (см. табл. 1).

В диапазонах II–V константа скорости K воз-
растает с увеличением скорости нагрева образ-
ца по параболическому закону с разными коэф-
фициентами параболы, но с одинаковым коэф-
фициентом детерминации (R2 = 1). В первом (I) 
диапазоне K практически не изменяется.

Наши результаты расчета кажущейся кон-
станты скорости при термодеструкции ПЭОХ в 

инертной атмосфере по уравнению КЕА (3) со-
гласуются с описанием стадий и механизмов 
реакций термодеструкции хвои в работе [29], 
установленных по методу GPYRO Version 0.8 [30] 
из анализа ТГ- и ДТГ-кривых, зарегистрирован-
ных при разных скоростях нагрева сухой (необ-
работанной) хвои сосны.

Практическое значение параметров А, ΔH, 
ΔG и ΔS на примере термоокислительной (в ат-
мосфере воздуха) деструкции нативной хвои 
сосны и пиролиза скорлупы Arachis hypogaea 
(в атмосфере азота) исчерпывающе описано в 
работах [31] и [24] соответственно. Относитель-
но рассчитанных нами термодинамических па-
раметров пиролиза ПЭОХ отметим лишь сле-
дующее. 

Изменение энтальпии термического разло-
жения хвои ΔH > 0 при всех значениях степени 
конверсии, что отвечает улетучиванию продук-
тов деструкции.

Параметр ΔG представляет собой изменение 
общей энергии для реакционной системы в про-
цессе термической конверсии образца и харак-
теризует сложность и направление реакций. 
Положительные значения ΔG указывают на 
протекание непроизвольных реакций, “запус-
каемых” нагревом ПЭОХ. В течение нагрева, 
после “запуска” термодеструкции, изменение 
энергии Гиббса остается практически постоян-
ным: ΔG = 160.33±1.10 кДж/моль, коэффициент 
вариации равен 0.69 %.

Степень беспорядка реакций в процессе тер-
мической деградации ПЭОХ оценена величиной 
и знаком ΔS. Зависимость ΔS от a во всем интер-
вале степени конверсии симбатна зависимости 
Е

а
 от a и принимает положительные значения, 

свидетельствуя об увеличении степени беспо-
рядка реакций и улетучивании продуктов пи-
ролиза (см. рис 4, б ). Высокие значения ΔS ука-
зывают на далекое от равновесия состояние си-
стемы и повышенную реакционную способность.

Пиролиз

Современные системы аналитического пиро-
лиза являются мощным инструментом для харак-
теристики природных материалов – древесины, 
коры, органического вещества почв, биополиме-
ров и т. п. Аналитический пиролиз используется 
в большинстве исследований материалов окру-
жающей среды как метод качественного анализа, 
поскольку Пи-ГХ/МС дает “отпечаток пальца”. 
Однако он может применяться и для количе-
ственных измерений [32]. 
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В результате Пи-ГХ/МС образца натураль-
ной хвои после извлечения эфирного масла по 
методу отгонки с водяным паром (остаток хвои, 
ОХ, табл. 3) и ПЭОХ идентифицировано 66 ком-
понентов; суммарная площадь пиков идентифи-
цированных веществ на пирограмме для ОХ сос-
тавила 97.9 %, а для ПЭОХ – 81.3 %. В табл. 3 
представлены лишь те продукты флэш-пиролиза 

ПЭОХ, которые не встречаются в составе пиро-
лизатов коры и древесины этой породы. Дру-
гими словами, основные производные пиролиза 
гемицеллюлоз, целлюлозы и лигнина в табл. 3 
практически отсутствуют, а представленные про-
дукты пиролиза преимущественно являются про-
изводными не растворимых в воде углеводов, 
протеинов, липидов и высокомолекулярных тер-

ТАБЛИЦА 3

Компоненты продуктов пиролиза хвои сосны после извлечения  
эфирного масла (остаток хвои, ОХ) и водорастворимых веществ –  
послеэкстракционного остатка хвои (ПЭОХ)

Компонент ОХ ПЭОХ

ВУ, мин А, % ВУ, мин А, %

Углекислый газ 2.981 23.67 2.986 16.58

Циклопропилкарбинол 3.108 6.31 – –

1,3-Циклопентадиен 3.495 0.51 – –

(Z)-2-Бутен-1,4-диол – – 3.620 1.55

1-Метилбутил гидропероксид 3.699 4.86 – –

1-Оксиранил-этанон – – 3.701 4.25

3-Гидрокси-бутанал 4.244 0.59 4.243 0.50

1-Гидрокси-2-пропанон 4.332 2.64 4.327 1.86

Гептиловый эфир муравьиной кислоты – – 4.629 0.52

Янтарная кислота – – 5.739 1.68

1,3,5-Циклогептатриен 5.833 1.62 5.833 0.97

1,2-Эпокси-3-пропилацетат 5.748 1.62 – –

Янтарный диальдегид – – 5.990 0.40

2,3-Диоксо-бутаненитрил диоксим 6.096 0.60 6.087 0.79

Октаналь 6.373 1.07 6.369 1.07

3-Диметиламиноакрилонитрил – – 7.193 1.00

2,5-Циклооктадиен-1-ол ацетат – – 7.886 0.15

3-Децин-2-ол – – 8.533 0.50

1,3,5,7-Циклооктатетраен 8.630 2.48 – –

2-(1,1-Диметилэтил)-3-метил-азиридин 9.489 1.76 9.472 1.62

4-Трифторацетоксипентадекан – – 11.358 0.47

3-Метил-фенил – – 13.908 0.86

2-Метокси-фенол – – 14.407 1.13

2,3-Дигидро-бензофуран – – 18.209 3.69

2-Метокси-4-винилфенол 21.043 3.04 21.033 2.92

2-(1,1-Диметилэтил)-4-(1-метил)-фенол 23.207 1.48 – –

Метиловый эфир 2-оксо-октадекановой кислоты – – 23.210 1.13

3-(Децилокси)-2-[(триметилсилил)окси]пропил 24.043 4.01 – –

3-(Децилокси)-2-[(триметилсилил)окси]-пропан-
1-амин

– – 24.049 2.88

D-Амигдалин 24.382 3.20 – –

3,4-Альтросан – – 24.382 2.38

2-Метокси-4-(1-пропенил)-фенол – – 24.702 1.66

2-Метокси-4-(2-пропенил)-фенол ацетат 24.713 1.28 – –

(E)-4-(3-Гидроксипроп-1-ен-1-ил) – – 31.700 4.04

Примечания. 1. ВУ – время удерживания; А – относительная площадь пика, прямо пропор-
циональна массовой доле компонента. 2. Вероятность соответствия с базой данных NIST ≥95 %. 
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пенов, характерных для хвои, содержание ко-
торых в разы превышает их массовую долю в 
коре и древесине сосны [5, 6, 33]. 

Вместе с тем, следует отметить, что содер-
жание в пиролизате ПЭОХ 1,6-ангидро-b-D-
глюкопиранозы и метилглиоксаля (не показаны 
в табл. 3, так как являются наиболее массовыми 
продуктами пиролиза крахмала и целлюлозы) 
достигает 17.2 и 9.2 % соответсвенно. Это делает 
выгодной ректификацию пиролизной жидкости 
хвои с получением 1,6-ангидро-b-D-глюкопира-
нозы, метилглиоксаля и других веществ, при-
меняемых в различных отраслях производства 
товаров.

Так, 1,6-ангидро-b-D-глюкопираноза исполь-
зуется в синтезе хиральных полимеров, в произ-
водстве флуоресцентных пигментов для реклам-
ных и печатных красок. Стоимость 25 г 1,6-ан-
гидро-b-D-глюкопиранозы составляет 3989 р. [34].

Метилглиоксаль был обнаружен в меде ма-
нуки, где он играет роль мощного антибактери-
ального вещества: чем выше концентрация ме-
тилглиоксаля, тем сильнее антибактериальные 
качества. Благодаря антибактериальным свой-
ствам метилглиоксаля мед мануки оказывает 
поддержку дыхательной и иммунной системе 
при борьбе с простудой, гриппом и более опас-
ными заболеваниями [35].

1,3-Циклопентадиен используется для полу-
чения инсектицидов (альдрин, изодрин и др.), 
металлоценов, циклопентана, циклопентена, гек-
сахлорциклопентадиена, соединений норборне-
нового ряда и др. [36].

Z-2-Бутен-1,4-диол находит применение для 
получения некоторых важных средств защиты 
растений, фармацевтических средств и проме-
жуточных продуктов [37].

Октаналь используется для синтеза альфа-
гексилкоричного альдегида, служит компонен-
том пищевых эссенций, используется, как и 
гептаналь, в производстве парфюмерных ком-
позиций [36]. Стоимость 5 мл октаналя состав-
ляет 130 р., 100 мл гептаналя – 344 р. [34].

Эпоксициклопропаны, являющиеся этерифи-
цированными продуктами циклопропилкарбино-
лов, обладают ценными технологическими и экс-
плуатационными свойствами, что позволяет ис-
пользовать их при изготовлении полимерных 
материалов, клеев и герметиков, покрытий [38]. 
Стоимость 250 мл циклопропилкарбинола со-
ставляет 25 357 р. [34].

2-Метокси-4-винилфенол находит свое при-
менение в качестве ароматизатора. Это один 

из компонентов, отвечающих за естественный 
аромат гречки [39]. Стоимость 5 г 2-метокси-4-
винилфенола составляет 5824 р. [34].

2,3-Дигидро-бензофуран и другие производ-
ные бензофурана используют как отбеливатели 
в бумажной промышленности, как сцинтилля-
ционные материалы, антиоксиданты в получе-
нии каучуков, в качестве лекарственных пре-
паратов [36].

Характеризуя продукты флэш-пиролиза хвои 
в сравнении с составом пиролизатов древесины 
и коры сосны [19], следует отметить наличие 
около 30 уникальных компонентов с повышен-
ной добавленной стоимостью, имеющих инду-
стриальное значение.

При сравнении компонентного состава пиро-
лизатов ПЭОХ (Pinus silvestris L.) c составом 
пиролизата хвои сосны, произрастающей в Ин-
дии [40] (авторы не указывают вид дерева), ока-
зывается, что более 50 % компонентов не встре-
чается в составе пиролизата хвои, приведенном в 
цитируемой работе. Это обстоятельство указы-
вает на возможность использования Пи-ГХ/МС 
в хемотаксаномии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен термогравиметрический анализ 
ПЭОХ Pinus sylvestris L. в инертной атмосфере 
при разных скоростях нагрева. На основе полу-
ченных данных установлен ряд характеристик 
термодеструкции ПЭОХ. В рамках изоконвер-
сионной кинетики Озавы–Флинна–Уолла рас-
считана энергия активации и предэкспоненци-
альный множитель; на этой основе вычислены 
термодинамические параметры (ΔH, ΔG и ΔS) 
процесса пиролиза ПЭОХ. С помощью совмест-
ного анализа ТГ-кривых и четвертой произво-
дной ДТГ-контура по температуре установлен 
профиль потери массы при нагреве хвои на 
уровне “микростадий” процесса. На основе мо-
дели кинетики гетерогенных процессов Колмо-
горова–Ерофеева–Авраами установлены пять 
стадий термического разложения хвои в неизо-
термических условиях с разными кажущимися 
константами скорости конверсии.

В результате аналитического пиролиза ПЭОХ 
идентифицирован компонентный состав про-
дуктов пиролиза, свидетельствующий о своей 
уникальности и высокой добавленной стоимости 
ряда индивидуальных соединений пиролизата.

Полученные результаты важны для разра-
ботки способов (режимов) тепловой обработки 
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растительных материалов, аналогичных хвое; 
создания технологии пиролиза хвои как возоб-
новляемого (круглогодично доступного) расти-
тельного сырья с целью получения востребо-
ванных химических соединений, а также угля 
как биотоплива и/или (после соответствующей 
обработки) многоцелевого сорбента.

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ¹ 0287-2021-0011, Рег. НИОКТР ¹ 121031500335-2.

В исследовании использовалось оборудование Крас-
ноярского регионального центра коллективного поль-
зования ФИЦ КНЦ СО РАН.
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