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на рабочей частоте источника 2.45 ГГц. Проведены экспериментальные исследования МВ-пиролиза
торфа для получения из него низкомолекулярных органических компонентов. Определены продукты
разложения торфа под воздействием МВ излучения, и предложены схемы деструкции компонентов
торфа. Получен углеродистый остаток с относительным содержанием углерода 83–85 мас. %, водоро-
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ВВЕДЕНИЕ

Ценным ресурсом, обширными запасами ко-
торого обладает Российская Федерация (порядка
234 млрд тонн), является торф [1]. Его добыча и
высокотехнологичная переработка позволяет ре-
шить экологические и ресурсосберегающие про-
блемы.

В настоящее время основным методом перера-
ботки торфа является пиролиз. Работа установок
основана при этом на нагреве от стенок реактора
к объекту (печи, котлы) и распространения в объ-
еме путем конвекции и теплопередачи [2]. Пиро-
лиз с помощью нагрева сырья МВ излучением
имеет ряд принципиальных отличий от стандарт-
ного метода. Возникает градиент температуры
внутри объекта, страдает качество пиролиза.
Получение продуктов пиролиза стабильного ка-
чества (что является важным фактором для хими-
ческой промышленности) с использованием
стандартного пиролиза представляется затрудни-
тельным. Пиролиз при воздействии МВ в отличие
от нагрева за счет передачи тепла от стенок реактора
к образцу обеспечивает однородность нагрева по
всему объему, большую эффективность передачи
тепла, а также свободен от локальных перегревов
около стенок реактора. Таким образом, необходи-
мо провести сравнение плазмохимических пре-

вращений при стандартном нагреве и при помощи
МВ-излучения для исследования эффективности
процессов.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние особенностей МВ-пиролиза верхового сфаг-
нового торфа и анализ полученных продуктов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пиролиз торфа осуществлялся посредством

разработанного нами МВ-комплекса, предназна-
ченного для переработки каустобиолитов, в част-
ности, торфа [3].

МВ-комплекс осуществляет работу следующим
образом. Торф (масса до 5 кг) загружается в МВ-ре-
актор для пиролиза, и затем реактор вакуумируется.
МВ-излучение от магнетрона поступает внутрь
реактора. При нагреве торфа начинается разложе-
ние веществ, входящих в его состав. Посредством
системы откачки летучие продукты удаляются из
реактора и конденсируются в системе первичного
фракционирования и в поглотителе Рихтера,
охлаждаемого жидким азотом. Твердая фракция
выгружается после окончания процесса (30 мин).
В табл. 1 приведены параметры типичного экспе-
римента.

Собирались жидкие, газообразные и твердые
продукты. Качественная идентификация продук-
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тов фракции проводилась при помощи хромато-
масс-спектрометра Solutionver. 4.11 GC-MS (фирма
Shimadzu) с использованием базы данных NIST 11
по методике, изложенной в [4]. Анализ получен-
ных твердых продуктов проходил при помощи
элементного анализатора Vario El Cube для одно-
временного определения углерода, водорода, се-
ры и азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Торф состоит из нескольких групп химических

соединений, таких как лигнин, гуминовые и фуль-
вовые кислоты, целлюлоза. Рассмотрим предпола-
гаемые пути термолиза соединений из этих групп.
Ввиду высокого содержания кислорода, для гуми-
новых кислот в ходе пиролиза возможно формиро-
вание продуктов окисления, даже в анаэробных
условиях. В опубликованных ранее статьях [4–6]
рассматриваются основные процессы, протекаю-
щие при пиролизе гуминовых кислот. Предпола-
гаемая схема пиролиза и идентифицированные
продукты представлены на рис. 1.

Как отмечают авторы [7, 8], изначально при
нагревании гуминовых кислот идет потеря адсор-
бированной воды, при нагреве же выше 200°C про-
исходит деструкция алифатических фрагментов с
формированием малых органических молекул, а
при 250–300°C – декарбоксилирование и дальней-
шая дефрагментация протекают более интенсивно
[9]. Основные структурные изменения связаны с
модификацией C=O группы и С–Н связей в али-
фатических соединениях.

Среди продуктов деструкции образца торфа
нами были идентифицированы алканы (гексан,
гептан), за появление которых отвечает гомолити-
ческий разрыв С–С связи с последующей реакцией
образующегося алкильного радикала с источником
атомов водорода. Кроме того, происходит частич-
ный распад ароматических структур с образова-
нием шестиатомных линейных продуктов.

Изогексан образуется при изомеризации изна-
чально образующегося гексильного радикала с
последующим отрывом атома водорода.

Дегидрирование и диспропорционирование
углеводородов (УВ) при термической деструкции

углеводородов приводят к образованию пропена,
бутена, пентена, гексена, гептена. Дальнейшее де-
гидрирование их приводит к образованию сопря-
женных диеновых углеводородов (бутадиен, метил-
бутадиен). Так, в работах [10, 11] отмечено, что воз-
действие МВ-излучения катализирует
образование кратных связей при дегидрирова-
нии. Из олефинов, содержащих алкоксигруппу,
посредством циклизации с последующим дегид-
рированием можно получить производные фура-
на.

Пятичленные циклы (циклопентан, цикло-
пентадиен, циклопентен) образуются из алканов,
посредством циклизации с последующим дегид-
рированием.

Нами показано, что при инициированном
МВ-излучением низкотемпературном пиролизе
торфа среди газофазных продуктов наблюдается
значительно меньшее содержание алканов и оле-
финов, а содержание карбонильных и гетероцик-
лических соединений выше, чем при стандарт-
ном методе.

При разрыве С–С связей происходит образо-
вание кислот, таких как масляная, изогексановая,
уксусная, кротоновая, муравьиная. Карбоксильные
радикалы способны взаимодействовать с другими
радикалами с образованием сложноэфирных со-
единений, таких, как ацетоксибутанон и аце-
токсиацетон. Важнейшей реакцией карбоксиль-
ных соединений при термодеструкции является
декарбоксилирование с выделением углекислого
газа, что характерно при наличии в торфе гумино-
вой и фульвовой кислот и соответствующих им
карбоксильных производных (рис. 2) (ср. с [12]).

Наличие гидроксильных групп в исходных ве-
ществах обусловливает дегидратацию с образова-
нием кратных связей. Однако для фульвовых кис-
лот в большей степени характерна деструкция по
С–О связи, поскольку данная связь имеет меньшую
энергию, чем С–С связь, что делает возможным об-
разование кислородсодержащих производных, та-
ких, как метанол и ацетон. Последний в процессе
радикально-цепного механизма образует ацетокси-
ацетон при взаимодействии с карбоксильным ради-
калом.

Таблица 1. Параметры типичного эксперимента

Параметр Величина

Частота МВ-излучения, ГГц 2.45
Средняя мощность источника, Вт 900
Время эксперимента, мин 30
Масса сухого торфа, г 300
Максимальная температура нагрева, °C 250
Давление, атм 0.1
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Лигнин является высокомолекулярным (более
10000 г/моль), разветвленным, полифенольным
полимером, состоящий из гидрокси- и метокси-
замещенных фенилпропановых звеньев (рис. 2)
[13]. Это вещество крайне термостабильно, что
затрудняет некоторые процессы термохимической
конверсии [14]. Он разлагается в более широком
диапазоне температур по сравнению с целлюлозой
и гемицеллюлозой. Метоксигруппы при термоде-
струкции образуют метиловый спирт. Значитель-
ное количество фенильных и бензильных фрагмен-
тов образуют фенол, ксилолы, корилон и крезолы.

Наличие карбонильных групп и гидроксильных
групп способствует образованию при его пиролизе
гидроксиальдегидов и гидроксикетонов, напри-
мер, гидроксибутанона. Схема термической де-
струкции лигнина в жидкой фазе представлена на
рис. 2 (ср. с [15]).

Целлюлоза является важнейшим структурным
компонентом первичных клеточных стенок дре-
весной и травянистой биомассы (рис. 3) [16–18].
Целлюлоза имеет в своем составе большое коли-
чество гидроксильных групп, служащих основой

Рис. 1. Схема температурной деструкции фрагментов гуминовой и фульвовой кислот.
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для процесса дегидратации. Схему термической
деструкции целлюлозы можно представить сле-
дующим образом (рис. 3) [19].

Первым этапом в разложении целлюлозы яв-
ляется снижение степени полимеризации макро-

молекулы, затем протекает более глубокая ее де-
струкция. В целлюлозе имеются неустойчивые при
термолизе С–О связи, разрыв которых не только
приводит к образованию мономерных звеньев, но
и к разрыву пиранозного цикла и последующему

Рис. 2. Схема термической деструкции лигнина.
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формированию фуранозного цикла. Наряду с 1,4-
β-гликозидными связями расщеплению подвер-
жены фрагменты с 1,5-циклической ацетальной
связью. Кроме того, целлюлоза имеет в своем соста-
ве свободные гидроксильные группы, лабильные к
термическому воздействию. При этом возможна не
только внутримолекулярная дегидратация целлю-
лозы, но и дегидратация с образованием межмо-
лекулярных связей. Несмотря на меньшую ла-
бильность связи С–С по сравнению со связями
С–О, наблюдалась глубокая деструкция с разру-
шением данных связей вплоть до образования та-
ких низкомолекулярных продуктов, как диоксид
углерода и вода. Благодаря этим процессам воз-
можно образование широкого спектра продук-
тов, представленных на схеме (рис. 3).

По сравнению с термическим пиролизом, при
МВ-пиролизе в газовой фазе более характерны
образование кислородсодержащих производных,
включая гетероциклы, и в значительно меньшей
доле предельных соединений, причем образова-
ние непредельных углеводородов сопоставимо. В
жидкой фракции, образованной при МВ-термоли-
зе, преобладают карбоксильные, карбонильные и
фенольные соединения, а при нагреве имеют место
гетероциклические соединения и спирты. Стоит
отметить, что образуются преимущественно со-
пряженные системы с кратными связями С=С и
С=О.

Полученный в результате экспериментов эле-
ментный состав углеродистого остатка в сравне-
нии с образцом исходного сухого торфа до облу-
чения приведен на рис. 4.

Установлено, что МВ-пиролиз торфа на часто-
те 2.45 ГГц приводит к более глубокому распаду
исходного сырья (ω(N) = 2.5%, ω(S) < 0.3%) и к об-
разованию широкого набора низкомолекулярных
органических соединений (предельные, непредель-

ные, ароматические, циклические, гетероцикличе-
ские, карбонильные, карбоксильные углеводоро-
ды).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нами проведен пиролиз верхового сфагнового

торфа Греко-Ушаковского месторождения в экс-
периментальном МВ-комплексе. Полученные в
результате МВ-пиролиза газообразные, жидкие и
твердые фракции были охарактеризованы такими
методами, как элементный анализ (твердая фрак-
ция) и хромато-масс-спектрометрия (жидкая и
газообразная фракции). По результатам анализов
нами предложены вероятностные пути деструк-
ции основных составляющих торфа. На основа-
нии элементного анализа установлено, что при
МВ-нагреве торфа процентное содержание угле-
рода увеличивается, по сравнению с исходным
сырьем.
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