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ВВЕДЕНИЕ

С ростом промышленного использования 
древесины увеличивается количество отходов ее 
переработки, в частности коры. Отходы окорки 
в короотвалах наносят большой вред окружаю-
щей среде, захламляя большие участки земли, 

отравляя воздух и гидросферу продуктами го-
рения свалок, токсичными соединениями, вы-
деляющимися при разложении, экстрактивными 
веществами коры и т.п. В связи с этим поиск 
способов (технологий) утилизации коры стано-
вится все более актуальным.
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Исследование посвящено термическому анализу и флэш-пиролизу коры лиственницы сибирской (Larix sibirica 
Ledeb.) и сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) как многотоннажного отхода переработки древесины этих 
пород. С помощью методов термогравиметрии (ТГ/ДТГ) и дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК) выявлен ряд закономерностей термического разложения коры. По четвертым производным контура 
ДТГ установлены различия «фракционности» потери массы при нагреве коры в условиях термогравиметри-
ческого теста. На основе данных ТГ/ДТГ проведен анализ кинетики термодеструкции с использованием изо-
конверсионного метода Озавы – Флинна – Уолла (ОФУ). Полученные зависимости энергии активации (Еа) 
термического разложения коры от степени конверсии использованы для расчета термодинамических пара-
метров ΔH, ΔG и ΔS этого процесса, используемых при проектировании и масштабировании технологий тер-
мической обработки и пиролиза коры для производства технических продуктов с повышенной добавленной 
стоимостью. Средние значения Еа, ΔH, ΔG и ΔS составляют 206.7, 201.1, 248.7 кДж/моль и –78.0 Дж/(моль ∙ К) 
для коры лиственницы (КЛ) и 235.3, 229.7, 310.6 кДж/моль и –129.4 Дж/(моль ∙ К) для коры сосны (КС). С по-
мощью метода хромато-масс-спектрометрии (ГХ/МС) по технологии парофазного пробоотбора установлен 
состав летучих соединений коры, которые представлены моно-, сескви-, дитерпенами и кислородсодержа-
щими углеводородами. Идентифицировано 37 соединений КЛ и 41 соединение КС. По результатам ТГ и 
ДСК охарактеризована термическая устойчивость КЛ и КС относительно графита; рассчитаны парциальные 
теплоты окислительной термодеструкции для стадий термического разложения, свидетельствующие о разли-
чии термических параметров коры. Экзотермические эффекты термоокислительной деструкции равны 15.1 
и 15.9 кДж/г для КЛ и КС соответственно. В результате аналитического флэш- пиролиза идентифицировано 
55 продуктов пиролиза КЛ и КС с суммарной площадью идентифицированных пиков 77.6 и 89.7 % соответ-
ственно. Предложены варианты использования результатов исследования.
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Кора деревьев является ценным возобновля-
емым биологическим ресурсом, переработкой 
которого можно получать широкий спектр то-
варов с повышенной добавленной стоимостью 
(Рязанова, Репях, 1996; Pásztory et al., 2016). Для 
разработки новых технологий ее использования 
в производстве инновационной продукции тре-
буются детальные знания физико-химических 
свойств этого весьма специфического расти-
тельного сырья, которые могут быть получены 
на современном уровне развития физико-хими-
ческих методов анализа материалов.

В последние годы повышается интерес к со-
временным высокоинформативным аналитичес-
ким системам и методам термического анализа и 
пиролитической хромато-масс-спектрометрии, с 
помощью которых решаются самые разные за-
дачи о физико-химических свойствах коры (ре-
тидома) как основы для создания эффективных 
технологий ее переработки.

Так, в работах А. В. Семенович и С. Р. Лоску-
това (2004), V. Dulman с соавт. (2005), С. Р. Ло-
скутова с соавт. (2020) показано существенное 
изменение тепловых свойств модифицирован-
ной коры ели (Picea A. Dietr.) и лиственницы 
(Larix Mill.) после ее использования для извле-
чения катионных красителей и тяжелых метал-
лов из технологических вод по сравнению с ис-
ходным сырьем. Установленные характерные 
температурные диапазоны потери массы при 
нагреве, остаток после термоокислительной де-
струкции, а также энергия активации основных 
стадий термического разложения, рассчитанная 
по неизотермическим термогравиметрическим 
данным (ТГ/ДТГ) вместе с тепловыми показа-
телями ДСК важны для создания оптимальных 
технологий получения из коры биосорбентов с 
заданными свойствами.

J. Dibdiakova с соавт. (2015) исследовали 
эффективность и прибыльность сжигания био-
массы дерева, коры сосны обыкновенной (Pinus 
sylvestris L.) в связи с ограничениями, связан-
ными с золой, поскольку процессы плавления и 
спекания золы имеют важное значение с точки 
зрения прогнозирования и уменьшения проб-
лем, обусловленных накоплением золы в котлах, 
работающих на биомассе. С помощью термогра-
виметрии и сканирующей калориметрии био-
массы установлены температурные диапазоны 
превращения силикатного шлака (930–965 °C), 
разложения K2CO3 (900 °C), эндотермических 
эффектов при выделении CO2 из K2CO3 и разло-
жении CaCO3 (~ 1300 °C), которые могут быть 
отнесены к различным стадиям плавления золы. 
Полученные результаты рассматриваются авто-

рами как полезная информация в рамках отрас-
левых интересов для прогнозирования поведе-
ния плавления золы лесной биомассы.

W. Shangguan с соавт. (2018) рассматрива-
ют термогравиметрию как метод для получения 
информации о динамике и механизме пиролиза, 
теплового поведения коры. На основе исполь-
зования изоконверсионных методов анализа 
термогравиметрических данных авторами упо-
мянутого исследования была рассчитана энер-
гия активации термического разложения коры. 
Показано, что термическое разложение коры от-
личалось от термодеструкции древесины и вы-
деленных гемицеллюлоз, целлюлозы и лигнина 
(Shangguan et al., 2018). Характерные темпера-
туры этого процесса для коры обусловлены её 
химическим составом. Энергия активации тер-
модеструкции коры была ниже, чем натураль-
ных волокон. 

Механизм реакции и выделяющиеся газы 
при пиролизе коры лиственницы были иссле-
дованы с помощью совмещенных методов ИК-
Фурье-спектроскопии и термогравиметрии в 
работе Q. Shao с соавт. (2019). Были исполь-
зованы два изоконверсионных метода расче-
та энергии активации термодеструкции коры 
по ТГ-кривым Озавы – Флинна – Уолла (ОФУ) 
и Киссинджера – Акахиры – Суносе (КАС). 
В первом случае энергия активации варьирова-
ла от 93.2 до 307.1 кДж/моль со средним зна-
чением 184.7 кДж/моль, во втором – от 104.6 
до 333.6 кДж/моль со средним значением 
201.4 кДж/моль. Современных исследований 
по аналитическому пиролизу (Пи-ГХ/МС) коры 
существенно меньше, чем по термическому ана-
лизу. Хорошим примером комплексного подхода 
к изучению коры с помощью методов ТГ/ДТГ, 
ДСК и Пи-ГХ/МС с целью поиска эффективных 
способов утилизации для получения продуктов 
с высокой добавленной стоимостью являются 
работы H. Chen с соавт. (2019) и X. Yue с соавт. 
(2018), в которых впервые обнаружено и иден-
тифицировано 225 индивидуальных соедине-
ний – продуктов пиролиза коры торреи крупной 
(Torreya grandis Fortune ex Lindl.). Среди них 
выделяют вещества, которые потенциально мо-
гут найти широкое применение в химической 
промышленности: уксусная кислота, 2-метокси-
4-винилфенол, D-манноза, фурфурол. Большое 
число веществ перспективны для использования 
в биомедицине и пищевой промышленности. 
В целом подход авторов к исследованию коры – 
многотоннажного растительного сырья – можно 
рассматривать как экспериментально-теорети-
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ческую основу для будущего развития новых 
технологий ее индустриального использования.

X. Yue и соавт. (2018) изучали кору кизила 
лекарственного (Cornus officinalis Torr. ex Dur.) 
с помощью методов ТГ/ДТГ и Пи-ГХ/МС для 
обеспечения более полного использования ре-
сурсов этого растения. На пирограммах было за-
регистрировано 276 пиков; все пики идентифи-
цированы, а соединения классифицированы на 
сложные эфиры, кислоты, фенолы, дубильные 
вещества, иридоиды, мыла, кетоны и гликози-
ды. Среди установленных соединений авторы 
отметили наиболее представленные и важные с 
их точки зрения компоненты пиролизата. Фур-
фурол используется в медицине и в промышлен-
ности как растворитель для селективного извле-
чения ненасыщенных компонентов из нефти и 
растительных масел. Фенол – денатурирующий 
белок патогенных микробов – обеспечивает бак-
терицидный эффект при дезинфекциях. Мальтол 
широко используется в различных фруктовых 
ароматизаторах в пищевой промышленности бла-
годаря своим уникальным сливочным вкусовым 
характеристикам. В результате детального иссле-
дования продуктов пиролиза коры создается ос-
нова для понимания и рекомендаций по созданию 
технологий производства новых медицинских и 
промышленных товаров, продуктов питания.

Кора деревьев разных видов и разного бота-
нико-географического происхождения имеет су-
щественно неодинаковый химический состав по 
количеству и качеству экстрактивных веществ, 
соотношению массовых долей основных поли-
мерных компонентов (гемицеллюлоз, целлюло-
зы и лигнина), что обусловливает разнообразие 
термических характеристик разных видов коры. 
Изученность термических свойств и продуктов 
пиролиза коры сибирских хвойных пород край-
не мала, поэтому целью нашего исследования 
стало изучение термических характеристик и 
продуктов флэш-пиролиза коры основных ле-
сообразующих пород Сибири – лиственницы 
сибирской (Larix sibirica Ledeb.) и сосны обык-
новенной с помощью современных методов 
термического анализа (ТГ/ДТГ, ДСК), газовой 
хроматографии (ГХ/МС) и аналитического пи-
ролиза (Пи-ГХ/МС).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Корой называют комплекс тканей, располо-
женных снаружи от древесины и отделенных от 
нее слоем образовательной ткани – камбием. От-
носительный объем коры в стволе (без сучьев) 

лиственницы составляет 22–25 %, сосны 10–
16 % (Анучин, 2004).

В коре различают две части: внутреннюю 
(живую) – луб, или флоэму, и наружную, мерт-
вую – корку, или ритидом (что являлось объек-
том нашего исследования), отделенную от луба 
перидермой. У лиственницы чешуи корки состо-
ят из тонкостенных гипертрофированных парен-
химных клеток, часто с извилистыми стенками, 
склереид, единичных кристаллоносных клеток 
(больше всего их у лиственницы) и пустых смо-
ловместилищ. Ситовидные клетки и лучи четко 
не выявляются. Перидерма шириной 0.4–0.7 мм. 
Феллодерма состоит из 2–6 слоев крупных про-
зрачных тонкостенных клеток; клетки-феллои-
ды, составляющие каменистую пробку, распо-
ложены 7–8-рядными слоями. У лиственницы 
во внутренних слоях пробки, примыкающих к 
феллодерме, встречаются немногочисленные 
кристаллоносные клетки (Лотова, 1987). 

У сосны корка чешуйчатая. Ее ситовидные 
элементы полностью облитерированы, чешуи 
имеют более или менее однородное строение и 
состоят из рыхлой паренхимной ткани, клетки 
которой сходны с клетками дилатационной зоны 
луба или крупнее их. У сосны в чешуях корки 
заметны тонкие тяжи деформированных эле-
ментов, разделяющие участки очень крупных 
тонкостенных паренхимных клеток. В корке 
сосны нередко можно видеть лучи и смоловме-
стилища, встречаются немногочисленные кри-
сталлоносные клетки. Число рядов обычной, 
губчатой и особенно каменистой пробки у сос-
ны сильно варьирует. У сосны обыкновенной 
хорошо развита каменистая пробка, состоящая 
из 8–15 рядов, уплощенных клеток-феллоидов с 
толстыми одревесневшими слоистыми стенка-
ми, пересеченными узкими поровыми каналами 
(Лотова, 1987).

Образцы коры лиственницы и сосны были 
заготовлены в одной ботанико-географической 
зоне Красноярского края (Красноярская лесо-
степь, насаждения II и III классов возраста) и 
подготовлены для всех анализов по методам, ре-
комендуемым в химии древесины (Оболенская 
и др., 1991).

В табл. 1 представлен химический состав 
коры сосны обыкновенной и лиственницы си-
бирской.

Термический анализ – ТГ/ДТГ и ДСК – осу-
ществлен с помощью приборов TG 209 F1 и DSC 
204 F1 (NETZSCH, ФРГ).

Образцы коры, кондиционированные до по-
стоянной влажности около 5 % при температуре 

Сравнительный анализ физико-химических свойств коры лиственницы и сосны: термический анализ...
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(20.0 ± 1.5) °С и относительной влажности воз-
духа 50–55 %, проанализированы в атмосфере 
воздуха при следующих условиях.

ТГ: скорость нагрева 10, 20 и 40 °С/мин 
от 25 до 700 °С, скорость потока защитного и 
продувочного газов 20 мл/мин; масса образ-
ца 9.41–9.56 мг, тигель Al2O3 цилиндрической 
формы. ДСК: скорость нагрева 10 °С/мин от 25 
до 590 °С, скорость потока защитного и проду-
вочного газов 40 мл/мин; масса образца 1.23–
1.25 мг, тигель алюминиевый, с перфорирован-
ной крышкой; эталон – пустой алюминиевый 
тигель. Обработка данных термического анали-
за осуществлялась с помощью пакета программ 
NETZSCH. Proteus Thermal Analysis. 4.8.4.

Анализ кинетики термического разложения 
коры осуществлен с помощью уравнения Оза-
вы – Флинна – Уолла (ОФУ) изоконверсионной 
кинетики (Ozawa, 1965; Mamleev et al., 2004; 
Baroni et al., 2016; Petrunina et al., 2021):

 

a aln( ) ln 5.3305 1.052 ,
( )

AE E
RF RT

 
b ≅ - - a 

где a = (m – m0)/(m0 – mf ) – степень превращения, 
m0 – начальная масса образца в термогравимет-
рическом опыте, m – текущее значение массы 
при температуре T, mf – масса образца после за-
вершения процесса термодеструкции, R – уни-
версальная газовая постоянная, β – скорость 
нагрева, А – константа, функция F(α) – матема-
тическое представление кинетической модели. 

В основе использования метода ОФУ лежит 
предположение о том, что скорость реакции при 
постоянном значении α зависит только от тем-
пературы. Энергия активации Еа термического 
разложения исследуемого образца определяется 
углом наклона прямой, построенной в коорди-

натах 1ln( ) .
T

b -  При этом не требуется знание 

механизма (порядка) реакции.

Качественный компонентный состав летучих 
веществ коры определяли с помощью хромато- 
масс-спектрометрической системы Agilent 
5975С-7890А (США) с использованием паро-
фазного пробоотборника HeadSpace Sampler 
G1888. Применяли 30-метровую кварцевую ко-
лонку НР-5 (сополимер 5%-дифенил-95%-диме-
тилсилоксан) с внутренним диаметром 0.25 мм. 
Газ-носитель – гелий с постоянным потоком 
1.1 мл/мин. Температура колонки: начальный 
изотермический участок – 50 °C (10 мин), подъ-
ем температуры со скоростью 4 °C/мин от 50 до 
200 °C. Параметры парофазного пробоотборника: 
температура термостата 100 °C, температура пет-
ли 110 °C, температура HS-интерфейса 115 °C, 
время выдержки образца в термостате пробоот-
борника 7 мин. Температура испарителя 280 °C, 
температура ионизационной камеры 170 °C, 
энергия ионизации 70 эВ. Идентификацию за-
регистрированных компонентов проводили ме-
тодом сравнения со стандартными образцами 
«Базы данных стандартных образцов» из масс-
спектральной библиотеки NIST05а.L по наличию 
и соотношению характерных ионов-фрагментов 
и значениям линейных индексов удерживания, 
используя программу обработки данных AMDIS. 

Пиролитическую хромато-масс-спектромет-
рию (Пи-ГХ/МС) качественного определения 
компонентного состава продуктов пиролиза коры 
проводили с помощью аналитической системы 
EGA/PY-3030D/GCMS-QP2020 (Shimadzu, Япо-
ния). Использовали капиллярную колонку Ultra 
ALLOY-5 длиной 30 м, внутренним диаметром 
0.25 мм, толщиной слоя жидкой фазы (5 % ди-
фенил, 95 % диметилполисилоксан) 0.25 мкм. 
Температура пиролиза 600 °C, масса образцов 
~70–95 мкг. Условия хроматографирования: 
газ-носитель – гелий с постоянным потоком 
1.0 мл/мин; сплит-впрыск 1 : 50; температура 
инжектора 250 °C. Температурная программа: 
начальный изотермический участок – 50 °С 

Таблица 1. Химический состав коры сосны обыкновенной (КС) и лиственницы сибирской (КЛ)

Компоненты КС КЛ

Экстрактивные вещества, экстрагируемые:
спирто-толуольной смесью
этанолом
горячей водой

7.73 ± 0.20
3.16 ± 0.14
4.76 ± 0.17

7.63 ± 0.18
2.86 ± 0.15
6.04 ± 0.10

Вещества, экстрагируемые горячей водой (исходный образец) 7.60 ± 0.14 9.44 ± 0.17
Лигнин (после обработки коры щелочью, 1 %) 23.10 ± 0.18 24.92 ± 0.19
Целлюлоза: 

после обработки коры спирто-толуольной смесью 23.45 ± 0.21 26.00 ± 0.17
в исходном образце 23.75 ± 0.13 25.72 ± 0.20
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(5 мин), подъем температуры от 50 до 240 °С 
со скоростью 4 °С/мин, подъем температуры до 
300 °С со скоростью 10 °С/мин, время выдержки 
при 300 °С 5 мин. Температура ионного источ-
ника 250 °С; интерфейса – 300 °С; диапазон ска-
нирования – от 40 до 550 m/z. Идентификацию 
компонентов проводили методом сравнения, по 
наличию и соотношению характеристичных ио-
нов-фрагментов с использованием базы данных 
стандартных образцов из масс-спектральной 
библиотеки NIST (2017 г.) и сравнением с лите-
ратурными данными.

Хроматографией с масс-спектрометрическим 
детектированием летучих компонентов коры и 
продуктов пиролиза в двух аналитических по-
вторностях установлено практически полное 
совпадение соответствующих качественного и 
количественного компонентного составов по 
группам главных (> 1 %) и минорных (< 1 %) 
летучих соединений и продуктов пиролиза КЛ 
и КС. Для сравнения количественных показате-
лей аналитических повторностей соответству-
ющих групп соединений использовались кри-
терии Стьюдента и Манна – Уитни, показавшие 
отсутствие статистически значимых различий 
составов аналитических повторностей исследо-
ванной КЛ и КС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены термограммы КЛ и 
КС, а в табл. 2–4 – результаты обработки экспе-
риментальных термограмм.

Результаты измерений свидетельствуют о 
сходстве и различии термических параметров 
КЛ и КС.

Общими являются трехстадийность процес-
са потери массы в температурном интервале от 
20 до 600 °С и практически одинаковые темпе-
ратурные диапазоны стадий, форма ТГ- и ДТГ-
кривых.

Так, на первой (от 29 до ~165 °С) и второй 
(от 168 до 361 °С) стадиях термического раз-
ложения отмечаются близкие значения поте-
ри массы. При дальнейшем нагреве различия 
в потере массы увеличиваются от ~3 до 5 %; 
остаточная масса КЛ на 65 % больше, чем КС 
(см. табл. 2). 

Заметные различия потери массы (около 
50 %) в температурном интервале от 120 до 
~170 °С обусловлены неодинаковым содержа-
нием связанной влаги и легколетучих органиче-
ских веществ, о чем свидетельствуют хромато-
масс-спектрометрический анализ по методу 
парофазного пробоотбора из образцов КЛ и КС, 

Рис. 1. Результаты термического анализа коры 
лиственницы и сосны с помощью методов 
ТГ/ДТГ и ДСК. 
а и б: 1 – ТГ – потеря массы, %; 2 – ДТГ – скорость 
потери массы, %/мин; 3 – тепловой поток (ДСК), 
мВт/мг; в: 1 – Δ(ДСК) КЛ-КС, 2 – Δ(ТГ)КЛ-КС.

Сравнительный анализ физико-химических свойств коры лиственницы и сосны: термический анализ...
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а также результаты ранее проведенных исследо-
ваний (рис. 2, табл. 5) (Petrunina et al., 2021).

Как видно из табл. 5, различие в составе 
летучих веществ КЛ и КС проявляется в каче-
ственном и количественном отношениях. В коре 
сосны, например, на долю пиненовой фракции 
приходится более 60 % от общего содержания 
летучих веществ, а в коре лиственницы – чуть 
больше 40 %. 

Кроме того, в составе летучих веществ ли-
ственницы присутствуют дитерпены, которые 
отсутствуют в составе сосны. Легколетучие со-
единения КЛ и КС существенно различаются по 
составу сесквитерпенов и кислородсодержащих 
веществ.

В температурном диапазоне 154(168) – 
335(381) °С происходит преимущественное 
термическое разложение углеводного комплек-

Таблица 2. Термическое разложение коры в окислительной среде: температурные интервалы (°С, числитель) 
и соответствующая им потеря массы (%, знаменатель)

Образец Показатели ОМ*, %

КЛ 29–133
4.87

133–168
0.75

168–335
29.79

335–381
14.03

381–436
15.94

436–578
29.58

578–698
1.38 3.66

КС 29–123
5.51

123–154
0.38

154–373
44.64

373–421
13.18

421–571
34.74

571–698
0.28 1.28

Примечание. В соответствии с методическими рекомендациями А. В. Оболенской с соавт. (1991), все измерения ТГ/ДТГ 
и ДСК проведены с использованием «усредненных» образцов. Статистический анализ определяемых величин в пяти аналити-
ческих повторностях выполнен для «реперного» образца древесины лиственницы. Стандартное отклонение потери массы на 
разных стадиях термодеструкции изменялось от 0.21 до 1.07 %, температуры максимумов ДТГ – от 0.36 до 0.84 °С; ДТГmax – от 
0.08 до 0.68 °С/мин (р = 0.05). ОМ – остаточная масса, представляет собой зольные вещества и недоокисленный уголь.

Таблица 3. Показатели скорости термодеструкции коры: температура максимумов (°С) и соответствующие ей 
значения ДТГ (%/мин) при нагревании образца со скоростью 10 °С/мин в окислительной среде

Образец tmax ДТГmax tmax ДТГmax tmax ДТГmax tmax ДТГmax

КЛ 77 -0.81 314 -4.25 459 -3.73 656 -0.36
КС 77 -1.03 312 -4.98 455 -4.33 622 -0.10

Таблица 4. Основные параметры коры, полученные в эксперименте по ДСК

Образец
Температурный 

интервал tmin эндотермы
Qэндо, Дж/г

Температурный 
интервал tmax экзотермы

Qэкзо, кДж/г
°С °C

КЛ 40–128 78 91.4 224–582 389* 442; 
482*

540* 15.1

КС 33–131 78 147.2 215–561 319*; 
364*

– 501; 
539*

15.9

Примечание. Инструментальная погрешность определения теплового эффекта (Qэндо/экзо) не превышала 5 %. * Температура 
в точке перегиба ДСК-кривой; прочерк – отсутствие максимума на кривой ДСК.

Рис. 2. Хроматограмма летучих веществ (на примере КС) – парофазный пробоотбор.
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Таблица 5. Состав летучих соединений коры лиственницы и сосны

Наименование соединения, формула
КЛ КС

Время удержи-
вания, мин

Содержание, 
% от общего

Время удержи-
вания, мин

Содержание, 
% от общего

1 2 3 4 5

Монотерпены
a-Туйен, C10H16 9.64 0.40 9.65 0.08
a-Пинен, C10H16 10.04 34.00 10.09 59.55
Камфен, C10H16 11.01 1.28 11.01 2.63
Бицикло[3.1.0]гекс-2-ен, 
4-метилен-1(1-метилэтил), C10H14

11.43 0.27 11.43 0.19

1,3,5-Циклогептатриен, 3,7,7-триметил, C10H14 12.51 0.66 12.51 0.10
b-Пинен, C10H16 12.83 7.33 12.83 4.00
2,6-Диметил-1,3,5,7-октатетраен, Е,Е-, C10H14 – – 13.84 0.06
b-Мирцен, C10H16 13.99 0.24 14.00 0.27
a-Фелландрен, C10H16 14.59 0.34 14.60 0.31
d-3-Карен, C10H16 14.90 18.32 14.90 3.10
a-Терпинен, C10H16 15.29 0.49 15.29 0.28
o-Цимен, C10H14 15.75 1.25 15.75 1.03
Лимонен, C10H16 15.95 1.92 15.95 7.72
a-транс-Оцимен, C10H16 – – 16.66 0.14
t-Терпинен, C10H16 17.58 0.50 17.58 0.13
o-Изопропенил толуол, C10H12 18.75 0.57 18.75 0.10
Терпинолен, C10H16 – – 19.02 0.49
Бензол, 1-метил-4-(1-метилэтенил)-, C10H12 19.07 1.28 19.06 0.39
Сесквитерпены
a-Кубебен, C15H24 29.36 0.19 – –
Циклосативен, C15H24 – – 29.65 0.08
Копаен, C15H24 – – 29.92 0.08
Иланген, C15H24 – – 30.10 0.06
Юнипен, C15H24 – – 30.98 0.11
Юнипен, C15H24 31.20 0.48 – –
Кариофиллен, C15H24 31.68 0.29 – –
Аристолен, C15H24 32.45 0.04
a-Кариофиллен, C15H24 32.76 0.24 – –
Бициклогермакрен, C15H24 – – 33.64 0.25
a-Мууролен, C15H24 – – 33.80 0.20
b-Кадинен, C15H24 – – 34.66 0.45
Кадина-4,9-диен, C15H24 – – 34.95 1.20
a-Калакорен, C15H20 – – 35.21 0.07
Кислородсодержащие
Эвкалиптол, C10H18O – – 16.07 0.17
Фенхол, C10H18O 20.15 0.18 20.15 0.58
a-Камфоленал, C10H16O – – 20.75 0.09
транс-Пинокарвеол, C10H16O 21.24 0.25 21.24 0.14
Камфора, C10H16O 21.48 0.20 21.48 0.43
b-Терпинеол, C10H18O – – 21.59 0.12
Изоборнеол, C10H18O – – 22.03 0.25
Пинокамфон, C10H16O – – 22.20 0.08
Бицикло[2.2.1]гептан-3-он, 
6,6-диметил-2-метилен, C10H14O

– – 22.29 0.05

Борнеол, C10H18O 22.43 0.35 22.43 0.98
a-Терпинеол, C10H18O 23.50 0.66 – –
p-Мента-1,5-диен-8-ол, C10H16O – – 22.53 0.10

Сравнительный анализ физико-химических свойств коры лиственницы и сосны: термический анализ...
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са – гемицеллюлоз и целлюлозы, а в интерва-
ле 373(381) – 421(436) °С в основном лигнин и 
другие термостабильные компоненты аромати-
ческой природы подвергаются термодеструции.

Параллельно с началом термического разло-
жения коры при температуре выше ~170 °С про-
исходит частичное обугливание исследуемых 
образцов. Образовавшийся уголь окисляется в 
температурном интервале 571(578) – 698 °С.

Графики разностных зависимостей ТГ и 
ДСК от температуры (Δ(ТГ)КЛ–КС и Δ(ДСК)КЛ–КС, 
см. рис. 1, в) наглядно указывают на три ос-
новных стадии (20 < t1 < 200; 200 < t2 < 400; 
400 < t3 < 600 °С) термодеструкции коры с по-
стоянным отставанием потери массы корой лист- 
венницы от коры сосны, достигающей максималь- 
ных значений 6.6 % при 509 °С. Последнее об-

стоятельство свидетельствует о несколько повы-
шенной термоустойчивости коры лиственницы.

Детальное представление о различии по ин-
тенсивности и положению «полос фракций» по-
тери массы при термогравиметрии дает сравне-
ние четвертых производных контуров ДТГ = f (t) 
термического разложения КЛ и КС (рис. 3).

Анализ зависимости энергии активации от 
степени термической конверсии КЛ и КС по-
казывает, что термодеструкция экстрактивных 
веществ, гемицеллюлоз и целлюлозы КЛ и КС 
в температурном интервале от 168 до ~365 °С 
с точки зрения кинетики этого процесса проте-
кает практически одинаково, о чем свидетель-
ствует изменение Еа при 0.1 < α < 0.4 (рис. 4). 

Существенное различие термодеструкции 
наблюдается в диапазоне температуры 350–

Окончпние табл. 5

1 2 3 4 5

4-Терпинеол, C10H18O – – 22.93 0.12
Миртенал, C10H14O 23.69 0.23 23.50 2.39
Вербенон, C10H14O 24.22 0.63 – –
Метиловый эфир тимола, C11H16O 25.28 0.72 – –
Терпингидрат, C10H20O2 – – 27.15 0.04
цис-Миртанол, C10H18O 26.15 0.26 – –
Борнилацетат, C12H20O2 27.15 0.48 – –
Терпин, C10H20O2 – – 27.77 0.08
d-Кадинол, C15H26O – – 38.40 0.14
Кадалин, C15H18 – – 38.52 0.12
Дегидроабиетил, C20H28O 50.80 0.28 – –
Дитерпены
Тунберген Цембрен, C20H32 45.95 6.27 – –
Фенантрен, 7-этенил-1,2,3,4,4 a,4b,5,6,7,8,10, 
10 a-додекагидро-4a,7-диметил-1-метилен-, 
[4AS-(4aa,4aa,7a,10aa)]-, C19H28 

46.10 0.25 – –

Биформен, C20H32 48.59 0.24 – –

Рис. 3. Четвертые производные скорости потери массы (ДТГ) по температуре при термодеструкции КЛ и КС.
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550 °С (0.4 < α < 0.7) преимущественного раз-
ложения лигнина и других термостабильных 
компонентов коры, а также окисления образо-
вавшегося угля. Средние значения энергии акти-
вации при (0 < α < 0.9) термического разложения 
КЛ и КС составляют 206.69 и 235.29 кДж/моль 
соответственно.

Следует отметить важность термодинамичес-
ких параметров ΔH, ΔG и ΔS для эффективного 
проектирования и требуемого масштабирования 
процессов термической обработки и пиролиза 
древесины и коры, поскольку они предостав-
ляют ценную информацию о теплосодержании, 
осуществимости процесса, протекании непро-
извольных реакций и т. п. Расчет термодина-
мических параметров проведен нами на осно-
ве зависимости энергии активации от степени 
конверсии КЛ и КС, найденной по методу ОФУ 

(рис. 4) в соответствии с методикой А. Dave и 
соавт. (2021).

На рис. 5 представлены зависимости тер-
модинамических параметров термодеструкции 
сухого вещества коры от степени конверсии. 
Из рис. 4 и 5 видно, что ΔH и ΔG изменяются 
симбатно Еа. ΔH отражает теплопередачу между 
активированным комплексом и реагентами: бо-
лее высокие значения означают более высокую 
реакционную способность и более высокую ско-
рость реакции. 

Характер зависимостей ΔH и Ea от a схож: 
для КЛ и КС при Ea > ΔH и всех значениях a, 
разность (Ea – ΔH) изменяется в пределах 
5.61 ± 0.61 кДж/моль.

Энергия Гиббса ΔG является мерой самопро-
извольности протекания процесса. При ΔG > 0, 
что наблюдается при термодеструкции коры в 
неизотермических условиях (рис. 5), протекают 
непроизвольные реакции в результате прогрес-
сирующего нагрева образцов КЛ и КС.

Изменение энтропии ΔS = f (α) при 0 < α < 0.8 
принимает отрицательные значения, а при 
α > 0.8 достигает +38.2 Дж/(моль ∙ К) для КЛ и 
+39.1 Дж/(моль ∙ К) для КС. Последнее означа-
ет, что при термическом разложении от ~170 до 
470 °С для КЛ и до 490 °С для КС, параллельно 
улетучиванию продуктов термодеструкции про-
исходит образование упорядоченных конденси-
рованных структур при обугливании.

Термограммы, полученные в результате ДСК 
КЛ и КС при температуре выше 200 °С, харак-
теризуются неодинаковыми параметрами: тем-
пературой в точках перегиба и максимумов на 
кривой теплового потока, а также интенсивно-

Рис. 4. Зависимость энергии активации термоокис-
лительной деструкции коры от степени конверсии.

Рис. 5. Изменение энтальпии (1), свободной энергии Гиббса (2) и энтропии (3) в процессе термического раз-
ложения коры лиственницы (а) и сосны б).
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стью теплового потока на заключительном эта-
пе термоокислительной деструкции коры. Теп-
ловой поток при термическом разложении КС 
при t > 443 °С существенно интенсивнее, чем 
при разложении КЛ (см. рис. 1, в). Вместе с тем 
интегральные тепловые эффекты термического 
разложения КЛ и КС довольно близки – 15.1 и 
15.9 кДж/г соответственно.

В работах O. R. Harvey с соавт. (2012), 
C. Santín с соавт. (2017) на примере термичес-
кого разложения пирогенного растительного 
материала предлагается метод сравнения термо-
деструкции исследуемых образцов по так назы-
ваемой парциальной теплоте процесса (Qi) в раз-
ных температурных интервалах; по температуре 
отвечающей 50%-й потере массы сухого веще-
ства в термогравиметрическом опыте (Т50(ТГ)), 
и температуре, отвечающей 50 % выделившейся 
теплоты в опыте ДСК (Т50(ДСК)), а также с ис-
пользованием параметра R50, отражающего сте-
пень устойчивости горючего материала к тер-
моокислительной деструкции по сравнению с 
графитом (табл. 6).

Из трех классов устойчивости горючего ма-
териала в соответствии с работой O. R. Harvey с 
соавт. (2012): A – R50 < 0.50, слабая термоустой-
чивость (recalcitrance); B – 0.5 ≤ R50 < 0.70, сред-
няя; C – R50 > 0.70, высокая, независимо от вы-
бранных температурных интервалов для Qi, кора 
хвойных попадает в класс А. Переход любого 
материала растительного происхождения из 
класса А в класс В по принятому в O. R. Harvey с 
соавт. (2012) способу определения устойчивости 
к термоокислительной деструкции невозможен 
принципиально, так как границе между класса-
ми А и В отвечает температура 50%-го терми-
ческого разложения натуральных растительных 
образцов меньше 411 °С.

В данном случае значения параметра R50 для 
КЛ и КС очень близки. Существенно различное 
распределение Qi (%) для КЛ и КС обусловли-
вает соответствующие вклады парциальных те-
плот Qi (кДжг) в интегральный экзотермический 
эффект термоокислительной деструкции коры 
(табл. 6).

Большой практический интерес, по нашему 
мнению, представляют результаты анализа про-
дуктов флэш пиролиза КЛ и КС как сырья для 
пиролитической переработки с целью получения 
продуктов с высокой добавленной стоимостью. 
На рис. 6 представлены типичные пирограммы 
КЛ и КС, а в табл. 7 – идентифицированные 
продукты.

Всего в экспериментах по Пи-ГХМС коры 
идентифицировано по 55 соединений на пиро-
граммах КЛ и КС. Продукты пиролиза – это в 
основном производные углеводного и полифе-
нольного комплексов вещества коры. Как видно 
из табл. 7, качественно составы пиролизатов КЛ 
и КС довольно схожи. Главное различие заклю-
чается в их относительном содержании.

Среди установленных соединений в пироли-
зате коры лиственницы преобладали (в %) гли-
цидол (3.47), ацетон (4.59), 2,3-бутандион (1.02), 
фуран, 2-метил- (1.07), 2-пропанон, 1-гид-
рокси- (1.33), фурфурол (1.13), фенол (1.70), 
оксазолидин, 2,2-диэтил-3-метил-фенил (1.00), 
фенил, 2-метил- (1.54), p-крезол (2.33), фенол, 
2-метокси- (1.54), креозол (2.66), катехол (4.57), 
5-гид роксиметилфурфурол (1.17), 1,2-бензен-
диол, 4-метил- (4.04), 2-метокси-4-винилфенол 
(3.50), ванилин (1.11), β-D-глюкопираноза, 
1,6-ангидро- (2.93), транс-изоэвгенол (2.00), 
конифериловый альдегид (1.04), (E)-3,3′-диме- 
токси-4,4′-дигидроксистильбен (1.22), g-сито- 
стерол (1.61). 

Таблица 6. Параметры термической устойчивости коры лиственницы и сосны

Температурный 
интервал, град.

Qi Т50, °С R50 = Т50(ТГ) / Т50(графит)
Т50(графит) = 823 °С% кДж/г ТГ ДСК

КЛ
200–280 (Q1) 1.82 0.274

384.2 436.5 0.467280–400 (Q2) 3.23 4.566
400–600 (Q3) 67.95 10.263

КС
200–280 (Q1) 1.41 0.224

381.5 465.1 0.464280–400 (Q2) 22.98 3.648
400–600 (Q3) 75.60 12.000

Примечание. Температурные интервалы установлены на основе данных термогравиметрии коры (рис. 1, а, б) и не совпада-
ют с используемыми в O. R. Harvey с соавт. (2012) для пирогенных растительных образцов.

Е. А. Петрунина, С. Р. Лоскутов, Т. В. Рязанова, А. А. Анискина, Г. В. Пермякова, В. В. Стасова



СИБИРСКИЙ ЛЕСНОЙ ЖУРНАЛ. № 4. 2022 45

Преобладающими продуктами пиролиза 
коры сосны являются (в %) глицидол (2.87), 
ацетон (3.21), 2,3-бутандион (1.54), фурфу-
рол (10.66), p-крезол (1.19), фенол, 2-меток-
си- (2.00), креозол (2.45), катехол (5.10), бен-
зофуран, 2,3-дигидро- (2.56), 1,2-бензендиол, 
4-метил- (3.37), 2-метокси-4-винилфенол (3.75), 
β-D-глюкопираноза, 1,6-ангидро- (1.73), транс-
изоэвгенол (1.54), апоцинин (8.79), гексадека-
новая кислота, 2-гидрокси-1-(гидроксиметил)
этиловый эфир (1.35), (E)-3,3′-диметокси-4,4′-
дигидроксистильбен (1.08), g-ситостерол (1.31). 

Большое различие наблюдается в содержа-
нии фурфурола, в пиролизате КС его на 9.5 % 
больше, чем в КЛ. Можно отметить, что в составе 
продуктов пиролиза КС больше по массовой доле 
соединений, образующихся в результате терми-
ческого разложения полифенольного комплекса.

В сравнительно небольших количествах в 
пиролизатах КЛ и КС присутствуют соедине-
ния, используемые в производстве различных 
товаров. Так, уксусная кислота используется 
в качестве пищевой добавки, а также является 
хорошим антимикробным агентом благодаря ее 
способности снижать рН. Ее используют для по-
лучения ацетона – широко используемого орга-
нического растворителя. 

Ванилин очень востребован как ароматиза-
тор пищевых продуктов и компонент парфю-
мерных композиций. В фармакологии он приме-
няется при производстве антигипертензивных 
препаратов (Chen et al., 2019).

Эвгенол обладает пряным ароматом гвозди-
ки. Он используется в пищевой промышленно-
сти, а также в качестве ароматизатора при изго-
товлении косметики, мыла, табачной продукции 
и т. д. (Гайле и др., 2000). Обладая бактерицид-
ным действием, эвгенол используется в стома-
тологии в качестве антисептика и анальгетика 
(Jadhav et al., 2004).

Фуран, 2-метил- находит применение в фар-
мацевтической промышленности при производ-
стве витамина B1, хлорохин и прометазин фос-
фата (Carrasco et al., 2018).

2-метокси-4-винилфенол, фенол, 4-этил-2-
метокси- используются в пищевой промышлен-
ности в качестве пищевых добавок и ароматиза-
торов (Chen et al., 2019).

Поскольку в составе пиролизатов значи-
тельную долю составляют продукты феноль-
ного характера, то для разделения пиролизной 
жидкости (ПЖ) предлагается достаточно про-
стая трехстадийная схема фракционирования 
(Валеева, 2022) с получением основного про-

Рис. 6. Типичные пирограммы коры лиственницы и сосны. ОИ – относительная интенсивность.
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Таблица 7. Продукты флэш-пиролиза коры лиственницы и сосны

Компонент
КЛ КС Происхож-

дениеВУ, мин А, % ВУ, мин А, %
1 2 3 4 5 6

Глицидол 1.58 3.47 1.60 2.87
Ацетон 1.73 4.59 1.67 3.21 ПС
2,3-Бутандион 1.98 1.02 1.98 1.54 ПС
Уксусная кислота 2.03 0.73 2.11 0.73 ПС
Фуран, 2-метил- 2.09 1.07 – – ПС
2-Пропанон, 1-гидрокси- 2.48 1.33 2.50 0.93
Гептан, 1-фтор- – – 2.69 0.47 ПС
1-Гептен 2.81 0.34 2.75 0.20
Фуран, 2,5-диметил- 2.91 0.41 – – ПС
Пропановая кислота, 2-оксо-, метиловый эфир – – 4.43 0.37
2-Пропанон, 1-гидрокси- 3.83 0.70 – –
Пропановая кислота, 2-оксо-, метиловый эфир 4.38 0.49 – –
1-Гептен, 3-метил- 4.51 0.21 – –
Фурфурол 5.64 1.13 5.67 10.66 ПС
4-Циклопентен-1,3-дион 6.70 0.15 5.80 0.17 ПС
2-Фуранметанол – – 6.43 0.19
Стирол 7.73 0.22 7.84 0.08 ПС
1-Нонен 8.00 0.21 8.06 0.21 ПС*
Гексанал, 3-метил- 8.86 0.98 8.88 0.83
2-Циклопентен-1-он, 2-гидрокси- 9.33 0.63 9.40 0.31
Камфен – – 10.32 0.17
2-Фуранкарбоновый альдегид, 5-метил- 10.89 0.43 10.84 0.15 ПС
Фенол 11.98 1.70 12.05 0.59 ПС
1-Децен 12.19 0.30 12.36 0.37 Л
2-Циклопентен-1-он, 2-гидрокси-3-метил- – – 13.58 0.12
Оксазолидин, 2,2-диэтил-3-метил- 12.25 1.00 – –
о-Цимен – – 13.66 0.44
D-Лимонен – – 13.73 0.34
Фенил, 2-метил- 15.05 1.54 15.11 0.33 Л
p-Крезол 15.90 2.33 15.91 1.19 Л
Фенол, 2-метокси- 16.36 1.54 – – Л
1-Ундецен 16.40 0.15 – –
Фенол, 2-метокси- – – 16.41 2.00 ПС
1-Ундецен – – 16.60 0.29 Л*
Мальтол 17.15 0.10 17.15 0.05 Л*
Фенол, 3,5-диметил- 18.76 0.39 – – Л
Фенол, 4-этил- 19.60 0.20 – – Л
Креозол 20.54 2.66 20.59 2.45 Л
Катехол 20.91 4.57 21.05 5.10 Л
Бензофуран, 2,3-дигидро- 21.60 0.70 21.60 2.56 Л*
5-Гидроксиметилфурфурол 21.75 1.17 21.73 0.59 ПС
1,2-Бензендиол, 3-метил- 23.05 0.81 23.05 0.37 Л*
Фенол, 4-этил-2-метокси- 23.80 0.72 23.86 0.69 Л
1,2-Бензендиол, 4-метил- 24.20 4.04 24.16 3.37 Л*
2-Метокси-4-винилфенол 25.06 3.50 25.10 3.75 Л
Фенол, 4-(2-пропенил)- 25.89 0.12 25.96 0.42 Л
Эвгенол 26.53 0.77 26.53 0.65 Л
1-Тетрадецен 27.74 0.26 27.75 0.37
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дукта – комплекса фенольных производных, – 
имеющего практическое применение при созда-
нии новых композиций фенолформальдегидных 
смол (Валеева и др., 2021), в производстве жест-
ких пенополиуретанов (Валиуллина и др., 2021) 
и т.п. (рис. 7).

На первом этапе пиролизная жидкость (ПЖ-1) 
подвергается вакуумной разгонке для удаления 
уксусной кислоты и летучих терпеноидов. Да-
лее полученный остаток (ПЖ-2) подвергается 
последовательно водной экстракции для выде-
ления углеводных компонентов и органическим 
растворителем для извлечения нейтральных ве-
ществ. Неэкстрагируемый остаток представляет 
собой фенольный комплекс (ФК).

В исследовании использовались аналитичес-
кие приборы и оборудование Красноярского ре-
гионального центра коллективного пользования 
ФИЦ КНЦ СО РАН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе результатов измерений с помо-
щью методов ТГ/ДТГ, ДСК, ГХ/МС, Пи-ГХ/
МС и рассчитанных параметров физико-хими-
ческих свойств коры лиственницы сибирской и 
сосны обыкновенной установлены их сходства 
и различия.

Представленные данные термического ана-
лиза коры сибирских хвойных пород свиде-

Окончание табл. 7

1 2 3 4 5 6

Ванилин 28.01 1.11 28.06 0.70 Л
Транс-изоэвгенол 28.27 0.34 28.36 0.35 Л
b-D-Глюкопираноза, 1,6-ангидро- 29.30 2.93 29.31 1.73 ПС
Транс-изоэвгенол 29.73 2.00 29.66 1.54 Л
Апоцинин 30.84 1.94 30.82 8.79
b-D-Глюкопираноза, 1,6-ангидро- 30.87 1.75 31.03 20.14 ПС
b-D-Глюкопираноза, 1,6-ангидро- 31.27 13.95 – – ПС
2-Пропанон, 1-(4-гидрокси-3-метоксифенил) 32.28 0.56 32.28 0.31 ПС
Цетен – – 34.18 0.28
1-Пропанол,3-(4-гидрокси-3-метоксифенил)-1-ацетат 35.85 0.40 35.94 0.56
1-Гептадецен 37.12 0.20 – –
(E)-4-(3-Гидроксипроп-1-ен-1-ил)-2-метоксифенол – – 38.52 0.91 Л
Конифериловый альдегид 38.24 1.04 38.24 0.65 Л
(E)-4-(3-Гидроксипроп-1-ен-1-ил)-2-метоксифенил 38.41 0.66 – –
1-Нонадецен 42.61 0.19 42.61 0.31
1-Гептакозанол 54.21 0.78 54.26 0.34
Гексадекановая кислота, 
2-гидрокси-1-(гидроксиметил)этиловый эфир

– – 56.00 1.35

(E)-3,3’-Диметокси-4,4’-дигидроксистильбен 57.88 1.22 57.88 1.08
g-Ситостерол 58.71 1.61 58.74 1.31

Примечание. ВУ – время удерживания; А – относительная площадь пика, прямо пропорциональна массовой доле компо-
нента; ПС – полисахариды; Л – лигнин. Суммарная площадь идентифицированных пиков КЛ – 77.6 %, КС – 89.7 %. Веро-
ятность соответствия с базой данных NIST 91 – 99 %. * Предположительное происхождение, требующее дополнительного 
подтверждения.

Рис. 7. Схема фракционирования жидких продуктов быстрого пиролиза (Валеева, 2022), которая 
может быть использована для фракционирования ПЖ коры сосны и лиственницы.
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тельствуют о возможности ее использования в 
качестве смешанного насыпного теплоизоляци-
онного материала с улучшенными санитарными 
свойствами, обусловленными пролонгирован-
ной эмиссией биологически активных терпенов, 
а также в качестве сырья для производства био-
топлива (например, пеллет или композитных с 
отходами зернопроизводства топливных брике-
тов) с приемлемой удельной теплотой сгорания 
около 20 МДж/кг.

В состав продуктов пиролиза коры листвен-
ницы и сосны входят соединения, которые при-
меняются в производстве фенолформальдегид-
ных смол, пенополиуретанов, синтетической 
резины, пестицидов; используются как аромати-
заторы в парфюмерии и пищевой промышлен-
ности; являются прекурсорами для синтеза ве-
ществ, применяемых для создания композиций 
в парфюмерии и фармацевтике и т. п., что ука-
зывает на экономическую целесообразность ис-
пользования коры в качестве сырья для пироли-
тической переработки с получением продуктов с 
высокой добавленной стоимостью.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES 
OF LARCH AND PINE BARK: THERMAL ANALYSIS AND ANALYTICAL PYROLYSIS

E. A. Petrunina1, S. R. Loskutov1, T. V. Ryazanova2, A. A. Aniskina1, 
G. V. Permyakova1, V. V. Stasova1
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The study focuses on the thermal analysis and flash pyrolysis of bark of Siberian larch (Larix sibirica Ledeb.) 
and Scots pine (Pinus sylvestris L.). Using thermogravimetry (TG/DTG) and differential scanning calorimetry 
(DSC), a number of patterns of thermal decomposition of bark were established. The fourth derivatives of the DTG 
contours revealed differences in the “fractionality” of mass loss during heating of the bark samples. The thermal 
decomposition kinetics of bark was investigated using the Ozawa – Flynn – Wall isoconversion method. The 
obtained dependence of the activation energy (Ea) on the conversion degree was used to calculate the thermodynamic 
parameters (ΔH, ΔG and ΔS) of thermal decomposition. The mean values of Ea, ΔH, ΔG and ΔS were 206.7, 201.1, 
248.7 kJ/mol and –78.0 J/(mol×K) for larch bark (LB) and 235.3, 229.7, 310.6 kJ/mol and –129.4 J/(mol×K) for 
pine bark (PB). The composition of mono-, sesqui-, diterpenes and oxygen-containing hydrocarbons of bark was 
determined by headspace GC/MS analysis. 37 and 41 volatile organic compounds were identified for LB and PB, 
respectively. The thermal stability of LB and PB was characterized using recalcitrant indices calculated from TG 
and DSC data. Integral values of exothermic effects of thermo-oxidative degradation were 15.1 kJ/g for LB and 
15.9 kJ/g for PB. 55 flash pyrolysis products were identified, which accounted for 77.6 % of the total peak area for 
LB and 89.7 % for PB.
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