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опреДеление КинеТиЧесКиХ ХараКТерисТиК  
проЦесса ТермиЧесКоГо раЗложения ТоплиВ  
с Целью аналиЗа ТопоЧнЫХ проЦессоВ (обзор)

В данной работе представлен обзор литературы по термическим методам анализа различных топлив: 
углей разных марок, различных видов биотоплива и биомассы. Рассмотрены термогравиметрические ис-
следования, в которых описаны термогравиметрические кривые, проведен анализ процесса термического 
разложения разных топлив как в инертной, так и в окислительной среде. Для расчета кинетических пара-
метров, таких как энергия активации и предэкспоненциальный множитель, в них применяются различные 
модели. В статье приведены данные по кинетическим параметрам процессов термического разложения 
топлив на основе различных моделей, сделано сравнение значений энергии активации и предэкспонен-
циального множителя различных биотоплив. Также в работе приведен обзор приборного ряда для про-
ведения экспериментальной части термического анализа, рассмотрены температурные диапазоны работы 
и особенности различных моделей. Цель данной статьи – показать перспективность комплексного тер-
мического анализа, определить кинетические характеристики на его основе и использование определен-
ных данных в численном моделировании процессов горения, теплообмена, гидрогазодинамики. Особенно 
в литературе существует недостаток работ по термогравиметрическому и кинетическому исследованию 
древесного биотоплива, что является перспективным научным направлением. Данные по кинетическим 
характеристикам используются в численном моделировании топочных процессов котельных агрегатов, а 
именно при расчете процесса термического разложения и горения топлив. Программные продукты, такие 
как «Ansys Fluent», CFX, «Fire 3D», «SigmaFlame», «STAR», CCM+, «OpenFoam», «Flow Vision» и др., в 
своем алгоритме используют дифференциально кинетическую модель горения топлива, где и применяют-
ся кинетические константы: энергия активации и предэкспоненциальный множитель. 
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Биотопливо является чистым возобновля-
емым источником энергии. Важной особенно-
стью древесной биомассы является то, что в 
ней практически отсутствуют сера и фосфор, 
поэтому конечными газообразными продукта-
ми ее сгорания являются углекислый газ и во-
дяные пары. Кроме того, расширенное исполь-
зование биотоплив – продуктов, включенных в 
замкнутый цикл производства и потребления 
углекислого газа, представляет собой привле-
кательную альтернативу в развитии современ-
ной энергетики [1].

Физико-химические и теплотехнические 
свойства различных видов древесной биомассы 
имеют некоторые отличия. Знание этих специ-
фических особенностей позволяет обеспечить 
квалифицированную разработку и проведение 
мероприятий для экономически и экологиче-
ски эффективной работы котлоагрегатов [2, 3]. 
В связи с этим исследование процессов, проте-
кающих при сжигании древесного топлива, из-
учение влияния различных факторов на эффек-
тивность сжигания является весьма актуальной 
задачей. Для ее решения используют методы 
термического анализа.

Термический анализ может проводиться 
по схеме комплексного термического анализа, 
объединяющего в рамках единой установки 
термогравиметрию (ТГ-анализ), дифферен-
циальный термический анализ (ДТА-анализ), 
газовую хроматографию (ГХ-анализ) и ин-
фракрасную спектрофотометрию газов (ИК-
анализ). Существуют как серийно выпуска-
емые уже длительное время дериватографы, 
так и современные синхронные термические 
анализаторы.

Успех исследований с использованием тер-
мического анализа во многом определяется 
уровнем технического оснащения. В первую 
очередь это касается таких физико-химических 

методов, как термогравиметрический и диффе-
ренциально-термический анализ.

По тематике термических методов анализа 
биотоплива существует довольно большое ко-
личество работ. В международных базах дан-
ных (данные «Science Direct») имеется 1868 пу- 
бликаций по термогравиметрическим ана-
лизам. Если рассматривать российские базы 
данных, то в них не так много исследований, 
связанных с термогравиметрическими иссле-
дованиями биотоплив. 

В базе данных «Еlibrary» имеется 1139 ра- 
бот, посвященных вопросам термогравиме-
трии. В основном это термогравиметрические 
исследования разных химических компонен-
тов, смесей и т. д. Что касается твердых топлив, 
то существует ряд публикаций по термограви-
метрическому и кинетическому исследованию 
углей (Канско-Ачинского бассейна) [4], защи-
щена кандидатская диссертация на тему: «Со-
вершенствование и внедрение комплексного 
термического анализа в практику энергетиче-
ского использования канско-ачинских углей» 
[5]. Активно данной тематикой занимаются в 
Красноярском государственном техническом 
университете. Но работ по исследованию ме-
тодами термического анализа биотоплив – дре-
весины разных пород, древесных гранул (пел-
лет), брикетов и т. д. – в российских журналах 
недостаточно.

По тематике комплексного термического 
анализа в российских журналах опубликова-
но 284 работы. Из них только одна посвящена 
исследованию биотоплива в пищевой и пере-
рабатывающей промышленности: «Комплекс-
ный термический анализ процессов термолиза 
древесины» [6]. В остальных описан комплекс-
ный термический анализ различных металлов, 
процессов термохимического превращения и 
т. д. Российские журналы, печатающие статьи 
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по данной тематике, это «Химия твердого то-
плива», «Журнал прикладной химии», «Химия 
растительного сырья» и др.     

Таким образом, в российской технической 
литературе недостаточно внимания уделяется 
исследованиям твердых топлив методами тер-
мического анализа, особенно древесного био-
топлива.

Международные журналы, печатающие 
работы по данной тематике, это: «Journal of 
Thermal Analysis and Calorimetry», «Thermochi-
mica Acta», «Journal of Analytical and Applied 
Pyrolysis», «Fuels», «Bioresource and Biotechnol-
ogy», «Biomass and bioenergy», «Fuel processing 
technology». В данных журналах много публи-
каций, описывающих термогравиметрические 
исследования разных типов биомассы: шелухи 
риса, слоновой травы [7], артишоков, ореховой 
скорлупы (Areca catheu) [8], водной биомассы 
– микроводорослей и утиной травы [9]. Также 
публикуются результаты исследований сырой 
нефти [10], биодизеля, пальмового масла и ми-
нерального дизеля [11]. Среди работ по древес-
ному биотопливу имеются статьи по результа-
там термогравиметрических и кинетических 
исследований тополя и бука [12], плодовника и 
адамового дерева [13], а также некоторых пород 
хвойных деревьев [14, 15]. Однако публикаций, 
раскрывающих полную картину термограви-
метрического и кинетического анализа разных 
пород древесины и древесного биотоплива, в 
международных изданиях явно недостаточно.

Анализ приборного ряда для проведения 
термического анализа. В работах [7–15] экспе-
риментальная часть проводилась в основном на 
оборудовании фирм: «Netzsch Geratebau GmbH. 
Selb» (Германия), «Mettler Toledo» (Швейца-
рия), «Perkin-Elmer Instruments» (США), «Shi-
madzu Corporation» (Япония), «TA Instruments» 
(США). 

Фирма «Netzsch Geratebau GmbH. Selb» вы-
пускает синхронный термоанализатор «STA 
449 Jupiter», работающий в интервалах темпе-
ратур 25–1300 °С. Регулятор температуры обе-
спечивает десять скоростей нагревания от 0,1 
до 100 °С или от 0,1 до 10 °С/мин.

Термоанализаторы TGA/SDTA фирмы 
«Mettler Toledo» позволяют одновременно про-
изводить термогравиметрические и дифферен-
циально-термические измерения. Рабочий диа-
пазон температур – от 20 до 1100 или 1600 °С, 
скорость нагрева – от 0,01 до 100 °С/мин; время 
охлаждения – от 1000 до 100 °С за 20 мин; име-
ются встроенные ультрамикровесы с пределом 
взвешивания 1 или 5 г, дискретностью 1 или  
0,1 мкг. 

Много лет разрабатывает аппаратуру для 
термического анализа фирма «Perkin-Elmer 
Instruments». Приборы для термогравиметрии 
представлены моделями «Pyris TGA». Они от-
личаются высокой чувствительностью, про-
стотой в использовании и обслуживании. Вы-
сокая степень автоматизации всех процессов 
позволяет свести к минимуму простои прибора 
и практически исключить случайные ошибки, 
вызванные неправильными действиями опе-
ратора на стадии загрузки прибора. Аппарату-
ра рассчитана на работу при температурах до 
1000 °С и 1500 °С. 

Фирма «Shimadzu Corporation» предлагает 
несколько типов термоаналитических прибо-
ров. К ним относятся приборы TGA 50/50H и 
TGA 51/51H, обеспечивающие анализ в диапа-
зоне температур от 20 до 1000/1500 °С с тем-
пом нагрева от 0,1 до 50/100 °С/мин. Диапазон 
изменения масс образца составляет от 20 мг до 
2 г. К числу основных технических достоинств 
разработок данной фирмы относятся рабочая 
станция («Thermal Analysis Workstation») TA 
600 WS, позволяющая объединить в рамках 
единого измерительного комплекса 4 термо-
анализатора по типу TGA51/51H с автоматиче-
ской регистрацией и управлением измерения 
TG-, DTG-, DTA-, DSC-данных и результатов 
газового анализа продуктов по интерфейсу  
RS 232.

Кроме рассмотренных выше компаний су-
ществует и много других фирм, занимающихся 
выпуском термоанализаторов, таких как «Stan-
ton Redcroft» с анализатором «Unirelax», позво-
ляющим производить одновременно с термо-
гравиметрическим и термическим анализами 
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измерения механических и диэлектрических 
свойств материалов, измерения деполяризации, 
снятие термомеханических кривых, измерения 
вязкости. Фирма «Ulvac Sinku-Rika» (Япония) 
выпускает серию термоаналитических прибо-
ров; фирма «Du Pont» (США) производит ком-
плекс термоаналитических приборов «Thermal 
Analysis System»; компания «Linseis» (США) 
занимается разработкой промышленного обо-
рудования для проведения термоаналитиче-
ских исследований.

Анализ литературы по термогравиметри-
ческим исследованиям. Как упомянуто выше, 
опубликовано около 200 тыс. работ по термо-
гравиметрическим исследованиям. Большин-
ство их напечатаны в журналах «Journal of 
Thermal Analysis and Calorimetry» и «Thermo-
chimica Acta». 

В статье [16] представлены результаты тер-
могравиметрических исследований процесса 
пиролиза сухой биомассы: зерно, овес, соло-
ма, энергетические плантации (cukrosorgo). 
Приведены теплотехнические характеристики 
каждого из исследованных материалов: влаж-
ность, содержание летучих веществ, зольность 
и низшая теплота сгорания. Средняя влаж-
ность в исследуемой биомассе варьировалась 
от 5 до 10 %, зольность – от 2 до 5 %, содер-
жание летучих веществ – в среднем 85 %, низ-
шая теплота сгорания – 15,5 МДж/кг. Исходя из 
этих данных, можно сделать вывод о высоком 
содержании летучих веществ, низком содержа-
нии влаги, хотя в статье не описаны какие-ли-
бо процессы дополнительной сушки. Значение 
зольности также имеет небольшое значение, а 
низшая теплота сгорания находится на уровне 
древесного биотоплива. Приведены данные по 
элементному составу испытуемых образцов: 
содержание углерода, водорода, азота и кисло-
рода в воздушно-сухой массе, которое может 
быть сопоставлено со значениями для дре-
весного биотоплива и имеет значения 45, 7, 1,  
44 % соответственно. В отличие от древесного 
биотоплива в приведенных образцах сельско-
хозяйственных культур появляется небольшое 
содержание серы и хлора – 1 и 0,05 % соответ-

ственно. Значение отношения Cl/S необходимо 
учитывать при выборе биотоплива для энерге-
тических котлов. 

Во многих работах отражены результаты 
термогравиметрических исследований, со-
вмещенных с кинетическим анализом. Статья 
[7] посвящена кинетическому исследованию 
шелухи риса и слоновой травы на основе тер-
могравиметрических данных. Приведено те-
оретическое описание процесса пиролиза, 
режимов его протекания и получаемых про-
дуктов. Исследование нацелено на анализ 
процесса термического разложения и опре-
деление его кинетических параметров, таких 
как энергия активации, необходимая для раз-
рушения связей гемицеллюлозы и целлюлозы 
(голоцеллюлозы). Кинетическое исследование 
было выполнено в диапазоне термического 
разложения голоцеллюлозы (гемицеллюло-
за + целлюлоза) на основе данных термогра-
виметрического анализа с помощью моделей 
Озава–Флинн–Уолла и модели свободной ки-
нетики. Классические ТГ- и ДТГ-кривые при-
ведены в разделе «Результаты и обсуждения». 
Они четко показывают процесс сушки, выхода 
летучих веществ. ДТГ-кривая имеет один вы-
раженный пик, описывающий процесс выхода 
летучих веществ. Средние значения энергии 
активации для шелухи риса на основе мо-
дели Озава–Флинн–Уолла и модели свобод-
ной кинетики составили 221 и 229 кДж/моль 
соответственно, а для слоновой травы – 218 и 
227 кДж/моль. Из полученных значений энер-
гий активации сделан вывод, что шелуха риса 
требует больше энергии для разложения поли-
меров гемицеллюлозы и целлюлозы, что может 
быть объяснено более высоким содержанием 
зольности. Это ведет к ограничениям в тепло-
массопереносе. Для исследованных биотоплив 
характерно схожее термическое поведение, не-
смотря на разное соотношение их составляю-
щих (гемицеллюлозы, целлюлозы, лигнина и 
зольности).        

В статье [17] представлены результаты тер-
могравиметрических и кинетических исследо-
ваний иерусалимского артишока. Данный овощ 
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был выращен в соляной земле в провинции Ян-
тай (Китай). Клубень высушили в течение че-
тырех дней, затем размололи и просеяли через 
сито 125 микрон. Для оценки кинетики про-
цесса пиролиза была выбрана распределенная 
кинетическая модель энергии активации. Сред-
ние значения влажности, содержания летучих 
веществ, связанного углерода и зольности для 
иерусалимского артишока составили 3,0; 75,0; 
18,0; 5,0 % соответственно. Содержание лету-
чих веществ, углерода и зольность сопостави-
мы со значениями для древесного биотоплива. 
На характерных кривых ТГ- и ДТГ-анализов 
были выделены три стадии: первая стадия – в 
диапазоне температур от температуры окру-
жающей среды до 170 °С, вторая – от 170 до 
420 °С, третьей стадии соответствует диапазон 
температур от 420 до 700 °С. В зависимости от 
степени превращения испытуемого материала 
получены значения кинетических характери-
стик (энергии активации, предэкспоненциаль-
ного множителя, порядка реакции). Средняя 
величина энергии активации для иерусалим-
ского артишока составила 172 кДж/моль, что 
близко к значению как древесного биотоплива, 
так и других видов биомассы.   

В [18] приведен анализ эксперименталь-
ных данных для разных пород древесины: 
осины, березы, дуба и сосны. В данной рабо-
те ТГ-исследования и кинетический анализ 
выполнены в воздушной среде. Древесное 
биотопливо состоит из гемицеллюлозы, цел-
люлозы и лигнина, которые разлагаются в диа-
пазонах температур 225–325, 305–375 и 250– 
500 °С. Окислительный процесс состоит из 
двух стадий: первая – процесс выхода летучих 
веществ, основных компонентов биомассы, и 
вторая стадия – разложение лигнина и горение 
коксового остатка на ранних стадиях [1]. В от-
личие от инертной среды ДТГ-кривые в окис-
лительной среде имеют два пика. Первый пик 
соответствует максимальной скорости выхода 
летучих веществ, а второй характеризует горе-
ние коксового остатка. Также проведено ТГ- и 
ДТГ-исследование при высокой скорости на-
грева – 100 °С/мин. В статье [18] определены 

энергии активации для процесса выхода лету-
чих веществ. Энергия активации первой реак-
ции при низкой температуре немного отличает-
ся для разных пород древесины и находится в 
диапазоне от 104 до 125 кДж/моль. Ее значение 
повышается с увеличением скорости нагрева. 
Напротив, энергия активации второй стадии 
реакции различных пород сильно отличается и 
находится в диапазоне от 89 до 220 кДж/моль, 
изменяется более плавно с увеличением скоро-
сти нагрева.

В журнале «Bioresource Technology» опу-
бликована статья [19], описывающая механиз-
мы термического разложения древесины (на 
примере березы) в инертной и воздушной сре-
дах при использовании методов распределен-
ной модели энергии активации. В зависимости 
от степени разложения значения энергии акти-
вации для березы, установленные по распреде-
ленной модели, находятся в диапазоне от 175 
до 235 кДж/моль. Приведены данные по энер-
гиям активации для березы и сосны, опреде-
ленные по глобальной кинетической модели. В 
зависимости от скорости нагрева значения ва-
рьируются от 120 до 250 кДж/моль. Таким об-
разом, среднее значение находится в пределах 
180 кДж/моль. В заключении сделаны выводы, 
что глобальная кинетическая модель описыва-
ет термическое разложение реакциями, преоб-
ладающими в основной стадии потери массы 
(в диапазоне выхода летучих веществ). 

Ученые Новосибирского государственного 
университета под руководством профессора 
О.П. Коробейничева опубликовали работу [20], 
где характеризуется процесс термического раз-
ложения и горения сибирской сосны. Материа-
лом для исследования были кора сосны, сосно-
вые иголки и стволовая часть древесины. Для 
описания кинетики лесных топлив предложе-
на «псевдодвухкомпонентная модель первого 
порядка с раздельными стадиями», при этом 
в процессе пиролиза выделяются три стадии. 
Энергия активации стволовой древесины со-
сны при скоростях нагрева от 10 до 100 К/мин 
находится в диапазоне от 112 до 125 кДж/моль. 
Энергия активации для второй стадии умень-
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шается со 145 до 80 кДж/моль с увеличением 
скорости нагрева от 10 до 100 К/мин. Приве-
дена таблица со средними значениями энер-
гии активации для образцов из стволовой со-
сны, коры сосны и сосновых иголок. Значения 
энергий активации варьируются от 164 до  
184 кДж/моль.

В статье, опубликованной итальянскими 
учеными из университета Перуджии, представ-
лен термогравиметрический и кинетический 
анализ процесса термического разложения то-
поля [12], приводятся не только значения кине-
тических характеристик, определенных на ос-
нове какой-либо модели, но также и сравнение 
кинетических характеристик, определенных 
на основе разных моделей. Значение энергии 
активации, определенное методом Киссин-
джера, составляет 153,92 кДж/моль. Метод 
Киссинджера относится к модели свободной 
кинетики, к неизотермическим методам, среди 
которых также модель Озава–Флинн–Уолла и 
Вязовкина. 

Также существуют работы [21–23], где 
приведен кинетический ТГ-анализ разных по-
род древесины; есть несколько публикаций, в 
которых описываются ТГ-анализ и поведение 
различных материалов: пластика [24], произво-
дных древесины [25], процесса испарения вла-
ги [26], различных волокон [27].        

Большое количество работ посвящено ис-
следованию жидких топлив: мазута [10], био-
дизеля, пальмового масла и минерального ди-
зеля [11]. 

Энергия активации мазута определялась 
также по стандартным моделям Фридмана и 
Озава–Флинн–Уолла. В зависимости от степени 
разложения значение энергии активации для это-
го вида топлива находится в диапазоне от 80 до 
170 кДж/моль. Для некоторых типов мазута зна-
чения энергии активации при степени разложе-
ния α = 0,9 находится в пределах 244 кДж/моль. 
Среднее значение энергии активации в течение 
всего процесса горения отмечено в диапазоне 
120–130 кДж/моль. Эти значения энергии акти-
вации определялись с помощью программного 
обеспечения «Thermokinetics», рассчитываю-

щего значения энергий активации на основе 
данных термогравиметрического исследова-
ния. Данная работа является одной из немно-
гих, описывающей кинетику и термическое 
разложение жидких топлив на примере мазута.

В статье [11] исследовались образцы биоди-
зеля, пальмового масла и минерального дизеля. 
Кинетические параметры определялись на ос-
нове данных ТГ-кривых, построенных при трех 
разных скоростях нагрева: 10, 15, 20 °С/мин. 
Для минерального дизеля среднее значение 
энергии активации составляет 44,9 кДж/моль, 
для биодизеля – 76,37 кДж/моль, для пальмо-
вого дизеля – 87 кДж/моль. 

Исследованию углей уделялось большое 
внимание как за рубежом, так и в нашей стране. 
В статье [28] изложенны данные кинетического 
анализа битумного и тощего углей в сравнении 
с биомассой (стебель кукурузы). Угли имеют 
большее значение энергии активации, чем био-
топливо (от 290 до 340 кДж/моль), а именно для 
битумного угля оно составило 299 кДж/моль и 
для тощего угля – 338 кДж/моль.

Ученые из лаборатории управления риска-
ми и защиты окружающей среды Университета 
Верхнего Эльзаса (Мюлуз, Франция) опублико-
вали работу по кинетическому исследованию 
двух типов углей: колумбийского и южно-аф-
риканского [29]. Исследования проводились в 
реакторе падающего типа, изготовленного в ла-
боратории Университета Верхнего Эльзаса. По-
лучены значения для углей 120 и 119 кДж/моль 
соответственно. Данные значения ниже сред-
них, т. к. для их определения использовалась 
схема Кобаяши с оптимизированными параме-
трами. В статье детально описаны теоретиче-
ские выкладки по определению кинетических 
параметров с помощью данного метода.

В заключение нужно отметить, что дан-
ные по кинетическим характеристикам мо-
гут быть использованы в численном модели-
ровании процессов выхода летучих веществ, 
для расчета массового баланса и энергетиче-
ского баланса самого процесса выхода лету-
чих веществ. Также они могут включаться в 
уравнения тепломассопереноса, на которых 
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основывается алгоритм работы программно-
го обеспечения, предназначенного для симу-
лирования. Наиболее распространенное про-
граммное обеспечение – это коммерческий 
продукт «Ansys Fluent», предназначенный для 
моделирования процессов, происходящих в 
топочных устройствах котельных агрегатов, 
а именно процессов горения, тепломассооб-
мена и теплопереноса. Данным программным 
обеспечением пользуются не только ученые, 
но и крупные производители котельных агре-
гатов, такие как Альстом (Alstom) [30] и др. 
Также для моделирования большого класса 
задач гидрогазодинамики, теплообмена и го-
рения широко используются методы вычис-
лительной гидродинамики и реализованные 
на их основе пакеты программ (CFX, STAR, 
CCM+, «OpenFoam», «Flow Vision» и др.). В 

Сибирском федеральном университете разра-
ботан пакет программ «SigmaFlow» [31], реа-
лизующий традиционную для универсальных 
CFD пакетов методологию. 

Опубликован ряд работ как по исследова-
нию промышленных котельных агрегатов, так 
и котлов малой мощности [32–35]. Имеются 
публикации по CFD-моделированию процесса 
пиролиза биомассы, лигнина [36–39].

Таким образом, перспективным научным 
направлением является определение кине-
тических характеристик процесса термиче-
ского разложения экспериментальным пу-
тем или на основе термогравиметрических  
данных и дальнейшее применение кинетиче-
ских характеристик для моделирования про-
цессов, происходящих в топочных устрой-
ствах.
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DETERMINATION OF KINETIC CHARACTERISTICS OF THERMAL DECOMPOSITION 
OF FUELS IN ORDER TO ANALYZE THE COMBUSTION PROCESSES

This paper presents a literature review on thermal methods of analysis of various fuels: different 
coals, different types of biofuel and biomass. The paper deals with thermogravimetric research, 
description of thermogravimetric curves, analysis of process of thermal decomposition of different fuels 
in inert and in oxidizing media. Various models are applied for kinetic parameters calculation, such as 
activation energy and a preexponential factor. The paper presents data on the kinetic parameters of 
thermal decomposition of fuels on the basis of different models, and an instrumentation overview for the 
experimental part of the thermal analysis, considers operating temperature range and characteristics 
of the various models, and a comparison of the values   of the activation energy and the preexponential 
factor of different biofuels. The purpose of this article is to demonstrate the prospects of the complex 
thermal analysis, to determine the kinetic parameters on its basis and to use the certain data in numerical 
simulation of combustion processes, heat transfer, fluid dynamics. There is a lack of work on the 
thermogravimetric and kinetic studies of wood biofuels in the literature, which is a promising research 
area. Data on the kinetic characteristics are used in the numerical modeling of burning processes of the 
boiler units, namely at the process calculation of thermal decomposition and combustion of fuels. The 
software products, such as Ansys Fluent, CFX, Fire 3D, SigmaFlame, STAR, CCM +, OpenFoam, Flow 
Vision et al. in their algorithms use the differential kinetic model of fuel combustion, where the following 
kinetic constants of the activation energy and the preexponential factor are applicable.

Keywords: biofuels, thermal decomposition, thermogravimetric investigation, kinetic investigation, 
activation energy, preexponential factor, computational modelling.
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