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Аннотация

Изучен процесс окисления образцов биотоплива с различным химическим составом (содержание лигнина 
10, 20 и 70 %). Получены кинетические параметры реакций окисления, позволяющие рассматривать процесс 
как двухстадийный. Установлено, что образец с содержанием лигнина 20 % имеет большую реакционную 
способность в реакциях окисления.
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ВВЕДЕНИЕ

Растительное сырье обладает большим и не­
достаточно используемым в настоящее время 
энергетическим потенциалом [1–3]. Известно, 
что на 1 ед. произведенного зерна приходится 
до 5 ед. нерационально используемых отходов: 
соломы, лузги, волокон и пыли растительной 
природы [4]. В настоящее время сжигание – ос­
новной способ утилизации подобных отходов. 
При этом лишь незначительная часть биомассы 
идет на получение энергии для бытовых нужд 
[5]. Развитие новых технологий энергетического 
сжигания сдерживается недостатками, свой­
ственными лигноцеллюлозному топливу [6, 7]: 
нестабильность состава и теплотворной способ­
ности, затрудненный контроль скорости горе­
ния, трудности в организации равномерной по­
дачи топлива, высокая инвестиционная стоимость 
энергоустановок и бойлеров. 

Большинство этих недостатков связаны с ге­
терогенностью растительного сырья, устранить 
которую можно получением гомогенного масси­
ва пеллет и брикетов [8, 9] или тонким измель­
чением биомассы в порошковое топливо для 
сжигания в факеле [10, 11]. В обоих случаях 
осуществляется измельчение биомассы и пере­
мешивание различных по химическому составу 
компонентов в порошковом виде. Полученный 
продукт однороден по дисперсности и тепло­
творной способности, легко транспортируется и 
дозируется.

В последнее время развиваются новые мето­
ды повышения теплотворной способности лиг­
ноцеллюлозного топлива, основанные прежде 
всего на повышении в материале массовой доли 
лигнина путем аэродинамического разделения 
тканей растительного сырья с разным химиче­
ским составом [12, 13], а также на механохими­
ческом удалении углеводной части лигноцел­
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люлозы, осуществляющемся в цикле производ­
ства биоэтанола [14]. Получаемый таким образом 
побочный продукт биотехнологического осаха­
ривания растительного сырья имеет повышен­
ную теплоту сгорания, малые размеры частиц и 
может быть использован в качестве порошково­
го топлива непосредственно на том же биотех­
нологическом предприятии [12].

Несмотря на наметившийся прогресс в изуче­
нии дисперсного порошкового топлива, сведения 
о протекании окисления лигноцеллюлозы доволь­
но скудны [15] и в основном касаются приклад­
ных теплофизических аспектов сжигания [16], 
способов гомогенизации и дозирования топлива 
[17, 18], отвода выделившегося тепла и т. д. [19]. 

Цель данной работы – изучение кинетики 
окисления порошкового лигноцеллюлозного топ­
лива с различным химическим составом, выде­
ление и характеризация стадий химического 
процесса окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка образцов

В качестве исходного лигноцеллюлозного сырья 
использовалась солома пшеницы (Кожевников­
ский район Томской области) с химическим со­
ставом, определенным по методике [20], мас. %: 
лигнин 18.3, целлюлоза 32.9, гемицеллюлоза 
33.6, экстрактивные вещества 9.4; влажность 
5.9 %, зольность 8.5 %. Для подготовки образ­
цов порошкового топлива солому пшеницы из­
мельчали в центробежной роликовой мельнице 
ТМ-3 (ЗАО “Новиц”, Россия) при частоте вра­
щения ротора 2800 мин–1. 

Образцы порошкового топлива с содержани­
ем лигнина 10, 20 и 70 мас. % получали смеше­
нием навесок измельченной соломы пшеницы с 
рассчитанным количеством чистой целлюлозы 
(Sigma Aldrich, CAS # 9004-34-6) и лигнина 
(Sigma Aldrich, CAS # 8068-05-1). Для усредне­

ния состава смеси компонентов тщательно пере­
мешивались и перетирались в агатовой ступке в 
течение 5 мин.

Теплота сгорания (высшая теплотворная спо­
собность) образцов биотоплива определялась при 
помощи адиабатического калориметра АБК-1 
(Россия) по методике [21]. Для этого образцы 
массой 0.7–0.8 г помещались в калориметриче­
ский сосуд и сжигались в атмосфере кислорода 
при давлении 30 атм. Управление работой кало­
риметра и определение количества выделяюще­
гося тепла осуществлялось системой управления 
на базе персонального компьютера.

Термический анализ

Термогравиметрический (ТГ) анализ осущес­
твляли с помощью термического анализатора 
Netzsch TG 209 F1 (Германия). Эксперименты 
проводились в инертной (гелий) и окислитель­
ной (80 % аргона/20 % кислорода) газовых сре­
дах. Скорость нагрева составляла 5, 10 и 
20 К/мин. Для избегания перегрева образцов и 
снижения вклада от газофазного пиролиза ле­
тучих веществ вне тигля использовались не­
большие массы образцов (~2 мг).

Кинетический анализ  
в неизотермических условиях

Термогравиметрические данные обрабаты­
вались с помощью компьютерной программы 
NetzschThermokinetics 2 (версия 2004.05). Спе­
циальный программный модуль позволяет обра­
батывать ТГ-кривые, полученные с разными 
скоростями нагрева, и вычислять энергию акти­
вации (E) без предварительной информации о 
кинетическом топохимическом уравнении. Для 
расчета E для каждой экспериментальной точки 
преобразования (степень превращения a в диа­
пазоне от 0.005 до 0.995) использовался метод 
Фридмана.

На основе полученных ТГ-данных найдены 
топохимические уравнения, описывающие ге­
терогенные химические реакции, протекаю­
щие на границе раздела фаз: роста зародышей 
новой фазы и диффузионного продвижения 
реакционного фронта. Расчет выполнен на ос­
нове дифференциальной процедуры Борхард­
та–Дэниелса в рамках подхода с множествен­
ной линейной регрессией. Диапазон для α при 
вычислении выбирался на основе постоянства 
расчетных кинетических параметров из ана­
лиза Фридмана.

ТАБЛИЦА 1

Химический состав и теплота сгорания  
образцов биотоплива с различным содержанием лигнина

Показатель Содержание 
лигнина, мас. %

10 20 70

Содержание целлюлозы, мас. % 63.2 32.2 12.1

Содержание гемицеллюлозы, мас. % 18.5 32.9 12.3

Теплота сгорания, МДж/кг 17.0 17.5 22.2
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Тест F (F-test) использовался для поиска 
наилучшего кинетического описания процесса 
и для статистического управления полученным 
уравнением. Он анализирует остаточную дис­
персию отдельных моделей друг относительно 
друга и выявляет статистическое различие мо­
делей. Если F

exp
(1) ≈ F

exp
(2) для двух уравне­

ний, нет оснований полагать, что одна из моде­
лей лучше характеризует эксперимент. Стати­
стический квантиль F

crit
 получался для уровня 

значимости 0.05.
Если расчет приводил к двум или трем ки­

нетическим уравнениям с близкими значения­
ми в их коэффициентах корреляции, но с за­
метно отличающимися значениями в параме­
трах кинетики, то выбиралось уравнение с E, 
наиболее близкой к значению, полученному 
экспериментально. 

Случайная ошибка определения E для реак­
ции окисления, как правило, составляла ~10 %. 
После расчета методом нелинейной регрессии 
компьютерная программа NetzschThermokine­
tics 2 позволяет оценить вклад в ошибку каж­
дого этапа многостадийного процесса. При вы­
полнении расчетов учтены новые исследования 
неизотермической кинетики [22–24] и исполь­
зованы общепринятые рекомендации для вы­
полнения кинетических расчетов по данным 
термоанализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–4 представлены данные ТГ-анализа 
образцов соломы при варьировании условий 
эксперимента (состава газовой среды и скоро­
сти нагрева образца) и состава образца (содер­
жание лигнина). Оказалось, что при прочих рав­
ных условиях температурный интервал про­
текания процесса газовыделения смещен в 
низкотемпературную область по сравнению с 
температурным интервалом пиролиза (см. 
рис. 1). Следовательно, ускоренного окисления 
выходящих газов не происходит, а окисление 
соломы является реакцией твердого тела.

Температурный интервал протекания про­
цесса окисления зависит от содержания лигни­
на и смещается в высокотемпературную область 
с возрастанием содержания лигнина в образце 
(см. рис. 2).

Для кинетического исследования использо­
вались кривые потерь массы, полученные при 
разных скоростях нагрева (5, 10 и 20 К/мин), в 
зависимости от температуры T (см. рис. 3, 4) и 
времени реакции (рис. 5, 6). Сравнение экспе­
риментальных и расчетных данных наиболее 
убедительно для второго варианта. Использо­
валась довольно небольшая навеска образца 
(~2 мг), однако исключить его воспламенение и 
перегрев не удалось, о чем свидетельствует 
перегиб на кривой 1 (см. рис. 3).

Рис. 1. Данные ТГ-анализа образца соломы (10 мас. % лиг­
нина) в токе аргона/кислорода (1) и гелия (2). Cкорость на­
грева 10 К/мин.

Рис. 2. Данные ТГ-анализа образцов соломы с содержанием 
лигнина 20 (1) и 70 (2) мас. % в токе аргона/кислорода. Ско­
рость нагрева 10 К/мин [12].
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Образец соломы  
с содержанием лигнина 70 мас. %  
(размер частиц меньше 100 мкм)

Данные, полученные с применением расчет­
ного модуля “Без модели” приведены на рис. 7. 
Энергия активации может рассматриваться как 
переменная в соответствии с методом Фридма­
на, поэтому процесс окисления является много­
стадийной реакцией.

Лучше всего процессу соответствует двухста­
дийная схема с последовательными (A → B → C) 
или с параллельными (A → B; C → D) реакция­

ми, описываемыми двумя уравнениями Аврами–
Ерофеева (An).

Сравнение экспериментальных расчетных 
кривых (линии) по уравнениям Аврами–Ерофее­
ва для моделей, описываемых двумя последова­
тельными или параллельными реакциями, пред­
ставлено на рис. 5 и 8.

Вариант 1. Две последовательные реакции 
(см. рис. 5):
I. A → B.  f

1
(a) = (1 – a)/[–ln (1 – a)]1.2,  

E
1
 = 175 ± 7 кДж/моль, lg A = 14.0 ± 0.7. 

II. B → C.  f
2
(a) = (1 – a)]0.17,  

E
2
 = 74 ± 1 кДж/моль, lg A = 3.1 ± 0.1.

Рис. 3. Данные ТГ-анализа образца соломы (70 мас. % лиг­
нина) в токе аргона/кислорода. Скорость нагрева, К/мин: 
5 (1), 10 (2) и 20 (3).

Рис. 4. Данные ТГ-анализа образца соломы (20 мас. % лиг­
нина) в токе аргона/кислорода. Скорость нагрева, К/мин: 
5 (1), 10 (2) и 20 (3).

Рис. 5. Обработка данных ТГ-анализа образца соломы  
(70 мас. % лигнина). ТГ-кривые подгонки нелинейной регрес­
сии, моделируемые двумя последовательными (A → B → C) 
реакциями (уравнения An). Скорость нагрева, К/мин: 20 (1), 
10 (2) и 5 (3). 

Рис. 6. Обработка данных ТГ-анализа образца соломы 
(20 мас. % лигнина). ТГ-кривые подгонки нелинейной регрес­
сии, моделируемые двумя последовательными (A → B → C) 
реакциями (уравнения An). Скорость нагрева, К/мин: 20 (1), 
10 (2) и 5 (3). 
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Коэффициент корреляции равен 0.999744.
Здесь f(α) – топохимическое уравнение; α – 

степень превращения вещества во время реак­
ции разложения (от 0.00 до 1.00); Е – энергия ак­
тивации; А – предэкспоненциальный множитель.

Различные топохимические уравнения f(α) 
описывают протекание реакции в пространстве 
твердой фазы: нуклеацию, химическую реак­
цию на межфазной границе, диффузионные 
процессы.

Вариант 2. Две параллельные реакции (см. 
рис. 8):
I. A → B.  f

1
(α) = (1 – α)/[–ln (1 – α)]1.4,  

E
1
 = 185 ± 10 кДж/моль, lg A = 15 ± 1.

II. C → D.  f
2
(α) = (1 – α)•[–ln (1 – α)]0.17,  

E
1
 = 77 ± 1 кДж/моль, lg A = 3.3 ± 0.1.
Коэффициент корреляции равен 0.999430.
В кинетических параметрах этих двух вари­

антов имеются очень небольшие различия. Для 
модели, описываемой двумя параллельными 
реакциями (см. рис. 8), используемая компью­
терная программа позволяет оценить вклад 
каждой стадии (как часть потери массы Δm) по­
сле вычисления нелинейной регрессии. Первая 
стадия потери массы (A → B) соответствует 
38 мас. %, вторая стадия потери массы (C → D) – 
62 мас. % полной стадии окисления.

Обычно считается, что три основные компо­
ненты соломы начинают окисляться в разных 
температурных интервалах: ≈450 К (гемицеллю­
лоза и лигнин); ≈540 К (целлюлоза) [24]. Возмож­
ное объяснение: для образца с большим содер­
жанием лигнина эти три основные компоненты 
соломы окисляются в два этапа: первая стадия 

(420–620 К) представляет собой окисление геми­
целлюлозы, вторая стадия (420–800 К) – окис­
ление лигнина и целлюлозы.

Образец соломы  
с содержанием лигнина 20 мас. %  
(размер частиц меньше 100 мкм)

Обработку экспериментальных данных (см. 
рис. 4) для образца соломы с содержанием лиг­
нина 20 мас. % проводили согласно вышеопи­
санной процедуре для образца с содержанием 
лигнина 70 %. Получены следующие уравнения, 
описывающие процесс окисления как двухста­
дийный: с последовательными (см. рис. 6) или 
параллельными (см. рис. 9) реакциями. 

Две последовательные реакции (см. рис. 6):
I. A → B.  f

1
(α) = (1 – α)/[–ln (1 – α)]0.31,  

E
1
 = 133 ± 7 кДж/моль, lg A = 10.0 ± 1.

II. B → C.  f
2
(α) = (1 – α)•[–ln (1 – α)]0.17,  

E
1
 = 155 ± 1 кДж/моль, lg A = 10.0 ± 1.
Коэффициент корреляции равен 0.991363.
Две параллельные реакции (см. рис. 9):

I. A → B.  f
1
(α) = (1 – α) /[–ln (1 – α)]0.28,  

E
1
 = 134 ± 2 кДж/моль, lg A = 10.3 ± 0.2.

II. C→ D.  f
2
(α) = (1 – α)/[–ln (1 – α)]1.22,  

E
1
 = 155 ± 4 кДж/моль, lg A = 10.1 ± 0.3.
Коэффициент корреляции равен 0.999779. 
В качестве примеров приведены сравнение 

экспериментальных и расчетных данных для по­
следовательных процессов (см. рис. 6) и времен­
ная зависимость окисления и появления началь­
ных и конечных продуктов (см. рис. 9). Согласно 
полученной модели для параллельных реакций, 

Рис. 7. Фридмановский анализ окисления соломы (70 мас. % 
лигнина): зависимость энергии активации E от степени пре­
вращения α. Перпендикулярные линии показывают средне­
квадратичное отклонение.

Рис. 8. Окисление образцов соломы (70 мас. % лигнина). Вре­
менная зависимость выхода для каждого реагента при раз­
ложении. Расчет соответствует модели двухстадийного про­
цесса, описываемой двумя параллельными реакциями (A → B; 
C → D). Скорость нагрева 20 К/мин.
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первая стадия (A → B) соответствует 60 % по­
тери массы, вторая стадия (C → D) – 40 % по­
тери массы при окислении.

Для образца с низким содержанием лигнина 
три основные компоненты соломы окисляются в 
два этапа: первая стадия (420–620 К) представ­
ляет собой окисление гемицеллюлозы и лигнина, 
вторая стадия (420–800 К) – окисление целлю­
лозы. В отличие от образца с высоким содержа­
нием лигнина, в этом случае процесс окисления 
смещен в низкотемпературную область. В ин­
тервале температур 420–620 К для образцов с 
содержанием 20 и 70 мас. % лигнина окисляется 
60 и 40 % биомассы соответственно.

Сопоставление полученных кинетических па­
раметров реакций окисления образцов соломы с 
низким (20 мас. %) и высоким (70 мас. %) содер­
жанием лигнина позволяет заключить, что пер­
вый имеет большую реакционную способность в 
реакциях окисления. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что кинетика окисления образцов 
соломы с различным содержанием лигнина мо­
жет быть описана моделью двухстадийного про­
цесса, включающего две последовательные или 
параллельные реакции. Установлено, что вели­
чины кинетических параметров и корреляцион­
ных коэффициентов практически не зависят от 
варианта расчетов с параллельными или по­
следовательными реакциями. Выявлена зависи­

мость кинетических параметров окисления био­
топлива от его химического состава. В интервале 
температур 420–620 К для образцов с содержа­
нием 20 и 70 мас. % лигнина окисляется 60 и 
40 % биомассы соответственно, что обусловлено 
широким интервалом окисления лигнина и по­
следовательным окислением гемицеллюлозы и 
целлюлозы. Найденное кинетическое описание 
(топохимическое уравнение, энергия активации 
и предэкспоненциальный множитель) является 
формальным и может быть использовано для 
предрасчета процесса окисления смесей в изо­
термических условиях. 
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