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ботки является присутствие в случае гидротермальной карбонизации значительного количества воды в 
качестве реакционной среды, а, следовательно, и механизмы образования биоугля будут различны для 
каждого процесса. В обзоре рассмотрены работы, посвященные особенностям низкотемпературной 
термообработки биомассы, а также закономерностям превращения структурных компонентов биомассы 
(целлюлоза, гемицеллюлозы, лигнин) характерным для торрефикации и гидротермальной карбонизации.
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Термохимические процессы конверсии биомасс, 
такие как пиролиз, газификация и гидротермальная 
обработка отличаются высокой эффективностью с 
точки зрения производства биотоплива (например, 
синтетического газа и бионефти). Более того, при 
термохимической переработке происходит обра-
зование твердого богатого углеродом остатка, так 
называемого биоугля, образующегося в результате 
термического разложения биомассы при темпера-
турах 300–900°С в среде с ограниченным доступом 
кислорода [1, 2]. По сравнению с другими углерод-
ными материалами, которые обычно синтезируются 
с помощью сложных, высокотемпературных и энер-
гозатратных процессов (например, активирован-
ный уголь, нанотрубки/ нановолокна и технический 
углерод, синтезированные методом осаждения из 
паровой фазы или карбонизацией синтетическо-
го полимера), биоуголь — экологически чистый 
продукт, производимый конкурентоспособными по 
стоимости и энергетике процессами. Кроме этого, 
термохимическая конверсия повышает ценность от-
ходов биомассы, образующихся на биоперерабаты-
вающих заводах, снижая, тем самым, их воздействие 
на окружающую среду [4, 5]. 

Химические и физические свойства продуктов 
термохимических процессов конверсии биомассы 
обусловлены природой исходного биосырья, а также 
условиями проведения процесса, главным образом 
температурными режимами [3–5].

Термохимическая деструкция биомассы подра-
зумевает превращение биомассы под действием 
тепла в инертной атмосфере в уголь, газ и жид-
кость, состоящую из смеси сотен насыщенных 
кислородом  органических соединений [6]. Иссле-
дования  параметров процесса оказывает значи-
тельное  влияние на выход и качества продуктов 
термо деструкции [7, 8]. Например, широко распро-
странено мнение, что высокая скорость нагрева спо-
собствует образованию летучих соединений, тогда 
как низкая скорость нагрева способствует обугли-
ванию [9].

Три основные дискутируемые в современной 
литературе механизма термодеструкции биомасс 
[10–13]:
•	 обуглероживание (образование полициклических 

ароматических структур); 
•	 деполимеризация (расщепление полимеров с об-

разованием олигомеров);
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•	 фрагментация (отщепление от полимеров малых 
молекул, таких как СО, СН4, СН3ОН). 
Но каждый их этих механизмов включает боль-

шое количество различных реакций.
Обуглероживание заключается в превращении 

биомассы в твердый остаток, биоуголь, который 
представляет собой ароматическую полицикличе-
скую структуру [14]. Этому пути обычно благопри-
ятствуют внутри- и межмолекулярные перегруппи-
ровки, которые приводят к более высокой степени 
организации сетчатой структуры и к более высокой 
термической стабильности остатка. Основные этапы 
этого пути — образование бензольных колец и объ-
единение этих колец в полициклическую структуру. 
Все эти реакции перегруппировки обычно сопро-
вождаются выделением воды или неконденсирую-
щихся газов.

Деполимеризация заключается в разрыве связей 
между мономерными звеньями полимеров. После 
каждого разрыва происходят реакции стабилизации 
двух новых концов цепи [15, 16]. Деполимериза-
ция приводит к снижению степени полимеризации 
цепей до тех пор, пока образующиеся молекулы 
не станут летучими веществами [17, 18]. Эти мо-
лекулы, конденсирующиеся при температуре окру-
жающей среды, чаще всего встречаются в жидкой 
фракции в виде производных — мономера, димера 
или тримера [19, 20].

Фрагментация заключается в образовании мно-
жества ковалентных связей полимера, даже внутри 
мономерных звеньев [21], и приводит к образованию 
неконденсирующегося газа и разнообразных органи-
ческих соединений с малой цепью, которые конден-
сируются при температуре окружающей среды [22].

Учитывая сложность процесса пиролизной кон-
версии биомассы и разнообразие получаемых про-
дуктов, может быть более удобно изучать отдельно 
конверсию каждого компонента. Несколько авторов 
проанализировали состав продуктов, полученных в 
результате индивидуального пиролиза целлюлозы 
[23, 24], гемицеллюлозы [25, 26] и лигнина [27, 28]. 
Для одного и того же компонента могут быть обна-
ружены значительные различия в выходе продукта 
из-за разнообразия происхождения компонента и 
условий эксплуатации. С учетом скорости нагрева, 
размера частиц материала и времени пребывания 
газа температура проведения пиролиза, естественно, 
является одним из наиболее важных параметров, 
влияющих на выход продуктов [29, 30].

Основные компоненты биомассы (лигнин, цел-
люлоза и гемицеллюлозы) под воздействием темпе-
ратуры претерпевают определенные превращения, 
но превращаются они по-разному и в разных темпе-
ратурных интервалах. С точки зрения сравнения низ-

котемпературных методов конверсии биомассы — 
торрефикации и гидротермальной карбонизации 
— представляет интерес рассмотреть термические 
превращения компонентов биомассы при темпера-
турах, используемых для осуществления этих про-
цессов, то есть в области температур ниже 400°C.

В фокусе данной работы — детальное описание 
механизмов термодиструкции биомассы в области 
так называемых низких температур — в области 
протекания наиболее энергетически выигрышных 
процессов переработки биомассы — торрефикации 
и гидротермальной карбонизации.

Особенности низкотемпературной 
термообработки биомассы

Торрефикация — низкотемпературный пиролиз, 
который проводят при 200–350°C. Как один из ви-
дов пиролиза, процесс включает в себя типичные 
для него превращения, такие как деполимеризация, 
дегидратация, ароматизация и др. 

Как и пиролиз, торрефикация проходит в две 
последовательные стадии. Первичный процесс 
включает деполимеризацию и разложение (разрыв 
боковых связей). Образовавшиеся при этом интер-
медиаты подвергаются вторичным реакциям [31]. 
Повышение температуры сопровождается ростом 
скорости вторичных реакций, приводящим к уве-
личению выхода неконденсирующихся газов [32]. 
При торрефикации первичной биомассы происхо-
дит прежде всего термическое разложение холо-
целлюлозы с выделением летучих веществ, которые 
можно разделить на конденсирующиеся (в основном 
воду и уксусную кислоту) и неконденсирующиеся 
(в основном CO и CO2).

Торрефикация, как вариант пиролиза, включает 
в себя несколько стадий [33]:
•	 при 25–105°С происходит удаление из биомассы 

адсорбированной воды и начинается отщепление 
гидроксильных групп от холоцеллюлозы; 

•	 при 105–250°С наблюдается частичное разложе-
ние биомассы, в основном за счет деструкции 
гемицеллюлоз [34]. При 160–190°С начинается 
размягчение лигнина, а также расщепление в нем 
арил-алкил-эфирных связей; 

•	 при ~200°С распадается аморфная целлюлоза, 
увеличивая относительную кристалличность 
биомассы; 

•	 выше 200°C [35, 36] наблюдается выделение ле-
тучих веществ (уксусной кислоты, метанола, CO 
и CO2) [37]; 

•	 при 250–350°C в результате усиления процессов 
деацетилирования и деполимиризации проис-
ходит полное разложение гемицеллолоз. При 
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деацетилировании образуется уксусная кислота, 
которая стимулирует деполимеризацию углево-
дов, а также конденсацию лигнина [38];

•	 выше 270°С начинает разлагаться кристалличе-
ская целлюлоза, происходит деполимеризация 
целлюлозы, что снижает выход биоугля [39]; при 
275°C также начинается уплотнение лигнина с 
выделением СО, СО2 и Н2О [40], а при 300°С — 
расщепление в нем алифатических боковых це-
пей [41]. 
При торрефикации в результате протекания реак-

ций деструкций наблюдается некоторое уплотнение 
материала, что выражается в снижении и без того 
небольшой удельной поверхности. Например, тор-
рефикация торфа при 270°С приводит к снижению 
удельной поверхности материала на порядок (с 1.9 
до 0.14 м2/г) [42].

Используя торрефикацию, можно заметно изме-
нить химический состав биомассы и приблизить 
ее свойства к свойствам угля. После жесткой обра-
ботки, приближающейся к традиционному пироли-
зу (при относительно высокой температуре и дли-
тельном времени), получается биоуголь, сходный 
по свойствам с торфом, бурым углем и даже суб-
битуминозными породами. Такой биоуголь может 
быть использован для газификации и совместного 
сжигания с ископаемым сырьем с целью снижения 
выбросов СО2 [43, 44].

Гидротермальная карбонизация протекает при 
более низких температурах (190–250°С) в присут-
ствии жидкой воды [6]. Она представляет собой 
процесс, аналогичный формированию угля в живой 
природе, но протекающий в более жестких условиях 
и вследствие этого гораздо быстрее. В условиях ГТК 
могут протекать все термические процессы, харак-
терные для торрефикации в этом же температурном 
интервале. Однако не они являются определяю-
щими. Сама гидротермальная карбонизация вклю-
чает несколько стадий: гидролиз холоцеллюлозы, 
полимеризацию образующихся водорастворимых 
фрагментов с формированием гидрофобных угле-
родсодержащих микросфер. 

В общем, превращения холоцеллюлозы в усло-
виях гидротермальной карбонизации существенно 
отличаются от ее превращений в условиях торрефи-
кации («сухой термообработки»). Наличие воды обе-
спечивает разложение холоцеллюлозы посредством 
гидролиза, после чего образовавшиеся водораство-
римые соединения включаются в реакции полиме-
ризации и ароматизации, образуя высокодисперсные 
углеродсодержащие частицы обычно сферической 
формы. В процессе отделения биоугля от водной 
фазы наблюдается агрегация частиц с образовани-
ем более крупных ассоциатов. Процесс агрегации 

сопровождается появлением зазоров между части-
цами («порозности»), в результате чего удельная 
поверхность биоугля, полученного гидротермаль-
ной карбонизацией, оказывается на порядок выше 
поверхности исходной биомассы. Так, гидротер-
мальная карбонизация торфа при 210°С приводит к 
увеличению удельной поверхности материала почти 
на порядок (с 1.9 до 17.2 м2/г) [42], 

Гидротермальная карбонизация отличается гораз-
до более глубокой степенью воздействия на исход-
ное сырье. Однако при правильном подборе катали-
затора и условий проведения процесса этот метод 
позволяет минимизировать образование летучих 
соединений и оставить практически весь углерод в 
твердом углеродном остатке.

Общие свойства и различие торрефикации 
и гидротермальной карбонизации

Оба процесса (торрефикация и гидротермальная 
карбонизация) представляют собой способы тер-
мического воздействия на биомассу с получением 
биоугля в качестве целевого продукта [45]. И, не-
смотря на некоторые отличия в диапазонах темпе-
ратур, используемых этими методами, они имеют 
ряд общих свойств, например уменьшение выхода 
биоугля при повышении температуры и увеличении 
времени обработки [46].

Для примера на рис. 1 показано влияние темпе-
ратуры торрефикации и длительности проведения 
процесса на выход биоугля из различных видов био-
массы Для торрефикации типично снижение выхода 
биоугля («торрефиката») при повышении темпера-
туры и длительности обработки. Ответственным за 
этот эффект является удаление из биомассы летучих 
веществ: эти продукты составляют ~30% от общей 
массы материала [47]. 

Природа исходной биомассы оказывает суще-
ственное влияние на абсолютную величину выхода 
торрефиката (рис. 1). В частности, наибольший вы-
ход биоугля был получен при торрефикации древе-
сины хвойных деревьев (лиственницы). Древесина 
лиственных деревьев (ивы) и солома при торрефи-
кации позволяли получать меньший выход биоугля. 
Причем это различие усиливалось с повышением 
температуры термообработки. Известно [48], что в 
этих видах биомассы преобладающей формой ге-
мицеллюлозы является ксилан, тогда как в хвойной 
древесине присутствует в основном глюкоманнан. 
Ксилан отличается меньшей термической стабиль-
ностью, что приводит к большей потере массы при 
синтезе биоугля [49].

На рис. 2 показана диаграмма Ван Кревелена 
для биомассы, торрефикатов, полученных при раз-
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ных условиях. Можно видеть, что  торрефикация 
оказывает более глубокое влияние на древесную 
биомассу, чем на травянистую, что по-видимому 
связано с большим содержанием в лигнина в дре-
весной биомассе, которые не остается в биомассе 
при температурах торрефикации [52].

По мере повышения температуры торрефика-
ции содержание углерода в торрефицированной 
биомассе увеличивается, а содержание водорода 
и кислорода уменьшается вследствие выделения 
летучих веществ, содержащих водород и кислород, 
таких как вода и CO2 [53], что приводит к снижению 
атомных соотношений H/C и O/C [54, 55] и сдвигу 
свойств топлива в сторону более карбонизирован-
ного материала [36]. 

Температура также является наиболее важным 
параметром процесса гидротермальной карбониза-
ции, который непосредственно влияет на протекание 
химических реакций, в частности, на гидролиз, де-
гидратацию, декарбоксилирование, ароматизацию и 
полимеризацию [61]. При этом основной реакцией, 
отвечающей за образование углеродсодержащего 

материала («карбонизата» или «гидрочара») явля-
ется дегидратация. Однако, при более высоких тем-
пературах наблюдалось заметное влияние реакций 
декарбоксилирования

На рис. 3 представлено влияние температуры и 
длительности гидротермальной карбонизации на 
выход биоугля («карбонизата» или «гидрочара») из 
некоторых видов биомассы [62–64]. 

Повышение температуры со 180 до 220°С приве-
ло к снижению массового выхода более чем на 15%, 
в то время как увеличение длительности обработки 
сырья в 4 раза (с 30 до 120 мин) способствовала 
снижение выхода не более чем на 5% [65]. 

Снижение выхода биоугля в случае ГТК связано 
с более глубокой деградацией структурных ком-
понентов материала при повышенных температу-
рах вследствие усиления гидролиза полисахари-
дов. Известно [66], что в субкритической области 
(100–374°С) константа ионизации воды возрастает 
с повышением температуры. При этом происходит 
«автоионизация» воды с образованием иона гидрок-
сония (Н3О+), который действует как катализатор 
гидролиза, в результате чего pH реакционной среды 
снижается до 5 и ниже. 

Более высокая температура гидротермальной 
карбонизации биомассы приводит не только к сни-
жению выхода биоугля, но и к повышению таких 
важных характеристик как содержание в нем свя-
занного углерода, теплотворная способность, коэф-
фициент использования топлива [68]. 

В отличие от торрефикации процесс ГТК может 
быть интенсифицирован добавлением кислотных 
катализаторов. Показано [69], что повышение кис-
лотности среды (снижение рН) позволяет достичь 
большей деоксигинации материала за счет суще-
ственного усиления гидролиза (первой стадии ГТК), 
что, в свою очередь, улучшает топливные свойства 

Рис. 1. Массовые выходы биоугля при торрефикации 
при различных температурах (время выдержки для 
всех образцов составляет 10 мин); 250 означает тор-
рефикацию при 250°С, остальные аналогичны [50, 51].

Рис. 2. Диаграмма ван Кревелена для биомассы и био-
углей, полученных торрефикацией [56–60].

Рис. 3. Влияние температуры и длительности процесса 
ГТК на выход биоугля [64, 65, 67].
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карбонизатов. Кроме того, добавление кислот влияет 
также на структуру полученного биоугля. В част-
ности, использование соляной и азотной кислот 
способствует эффективному снижению агломерации 
микросфер карбонизата и образованию одномикрон-
ных углеродных частиц [70]. 

Свойства карбонизатов во многом зависят от 
структуры исходной биомассы [71, 72]. Например, 
гидротермальная карбонизация биомассы с высоким 
содержанием холоцеллюлозы (целлюлозы и геми-
целлюлоз) приводит к образованию полисопряжен-
ных структур в материале. Присутствие значитель-
ного количества лигнина способствует большему 
выходу карбонизата, однако снижает реакционную 
способность целлюлозы.

На рис. 4 для примера приведена диаграмма ван 
Кревелена для биомассы, карбонизатов, получен-
ных из древесной и травянистой биомассы. Можно 
видеть, что гидротермальная обработка приводит к 
снижению атомных отношений О/С и Н/С исход-
ного сырья и, как следствие, к перемещению точек, 
характеризующих карбонизаты, в область более кон-
центрированных углеродных материалов. Древесная 
биомасса после гидротермальной обработки облада-
ла немного меньшими атомными отношениями О/С 
и Н/С в сравнении с травянистой биомассой. Одна-
ко, более низкие атомные отношения травянистой 
биомассы после ГТК в сравнении с торрефикацией 
может свидетельствовать о большей трансформации 
углеводородной составляющей биомасс (целлюлозы 
и гемицеллюлоз).

Снижение атомных соотношения О/С и Н/С 
коррелирует с ростом теплотворных способностей 
материалов [76]. В основном повышение калорий-
ности протекает за счет процессов деоксигинации, 
в случае биомассы связанных с деполимеризацией 
полисахаридов. Кроме того, при гидротермальной 

карбонизации наблюдается еще одна возможность 
положительно влиять на теплотворную способность 
биоугля. В этих условиях разложение гемицел-
люлоз и целлюлозы приводит к образованию ряда 
промежуточных продуктов, таких как фурфурол и 
5-гидроксиметилфурфурол (ГМФ), которые име-
ют более высокую калорийность, чем целлюлоза и 
гемицеллюлозы [8]. Эти интермедиаты адсорбиру-
ются в пористой структуре карбонизата, увеличи-
вая энергетический выход и теплотворную способ-
ность материала [15]. Рост калорийности биоуглей 
с повышением температуры обусловлен не только 
более  активным гидролизом холоцеллюлозы, но 
и увеличением количества этих промежуточных 
частиц [20]. 

Для ГТК длительность проведения реакции игра-
ет большую роль, чем для торрефикации. Более дли-
тельная гидротермальная обработка способствует не 
только повышению калорийности карбонизата, но и 
получению материалов с более сложной структурой, 
связанной с полимеризацией интермедиатов [77]. 
Также увеличение времени реакции способствует 
формированию дополнительной пористости струк-
туры, увеличению объема пор и общей площади 
поверхности [52]. 

Закономерности низкотемпературного 
термохимического превращения компонентов 

биомассы
Лигнин
Лигнин — наиболее термически стабильный 

компонент биомассы. Его превращения происхо-
дят в основном в интервале температур 200–400°С, 
но наиболее интенсивно при 350–400°С [78, 79]. 
При этом наблюдается высвобождение летучих со-
единений, которое обусловлено нестабильностью 
пропильных цепей, а также ряда связей между мо-
номерными звеньями и метоксизамещенных арома-
тических колец. 

Ниже 400°С в лигнине наблюдается протекание 
таких реакций как [78]: 
•	 разрыв С–С-алкильных связей (180–280°С.); при 

200–300°С — разрыв алкил-арильных связей; 
•	 расщепление алкильных цепей (300–400°С); 
•	 дегидратация (180–400С). 

При 180°C начинается превращение алкильных 
цепей лигнина [78]. Гидроксильные группы этих 
цепей участвуют в реакциях дегидратации [79]. 
При расположении гидроксильной группы у γ-атома 
углерода также часто происходит перегруппировка 
между атомами β- и γ-атомами, приводящая к выде-
лению формальдегида. Когда γ-атом углерода пред-
ставлен карбонильной или карбоксильной группами 

Рис. 4. Диаграмма ван Кревелена для биомассы и кар-
бонизатов, полученных из разного сырья [45, 73–75].
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при несколько более высоких температурах проис-
ходит отщепление СО и СО2, соответственно [78]. 

Выше 300°С большинство связей С–С внутри и 
между алкильными цепями становятся нестабиль-
ными и вступают в реакции [20]. Помимо соедине-
ний с небольшой цепью, уже высвобожденных на 
предыдущих этапах, могут образовываться другие 
соединения, содержащие 1–3 атома углерода, такие 
как CH4, ацетальдегид или уксусная кислота [80, 
81]. Как следствие, большинство фенольных сое-
динений, образующихся в этом интервале темпера-
тур, характеризуются наличием метильной группы 
в положении 1 (п-крезол) или даже отсутствием 
 алкильной цепи в этом положении (гваякол, сирин-
гол) [82]. 

Эфирные связи, включающие алкильные цепи, 
считаются наименее устойчивыми из химических 
связей мономерных звеньев. Так, связь α–O–4 про-
являет реакционную способность при 200°C [83], а 
наиболее в лигнине распространенная связь β–O–4 
может быть разорвана при 245°C [84]. Реоргани-
зация химических групп, образованных разрывом 
этих эфирных связей, может привести к образова-
нию СО, СО2 и Н2О [81, 85]. Кроме того, разрыв 
связей между мономерными звеньями приводит к 
высвобождению фенольных соединений, таких как 
4-винилгваякол и эвгенол. 

Целлюлоза
Термические превращения целлюлозы протекают 

в основном в интервале температур 300–390°С, но 
наиболее интенсивно при 330–370°С [86]. Большая 
часть продуктов, выделяющихся при этом, пред-
ставляет собой конденсируемые органические со-
единения, общий выход которых может достигать 
70 мас. % [87]:
•	 при 150–300°С протекают реакции дегидратации 

и частично деполимеризации: отщепление меток-
сильных, формильных и ацетильных групп; 

•	 при 300–390°С в результате интенсивного проте-
кания реакций дегидратации, деполимеризации 
и отщепления образуется большое количество 
ангидроолигосахаридов и ангидросахаридов. 
Реакции, протекающие ниже 300°C, приводят к 

формированию промежуточного продуктов, кото-
рые называют активной целлюлозой или ангидро-
целлюлозой [88]. Активная целлюлоза — продукт, 
образующийся в результате частичной деполиме-
ризации целлюлозы, а ангидроцеллюлоза — про-
дукт,  образующийся после дегидратации материа-
ла [89, 90]. 

Ниже 300°C большая часть потери веса целлюло-
зы происходит за счет дегидратации, которая может 
быть межмолекулярной (между двумя цепями) или 

внутримолекулярной (внутри глюкопиранозного 
фрагмента) [91]. Межмолекулярная дегидратация 
в основном протекает ниже 250°C и формирует 
дополнительные ковалентные связи, что приводит 
к расширению сетчатой структуры и повышению 
термической стабильности полимера. Внутримо-
лекулярная дегидратация приводит к образованию 
двойных связей С=С, которые могут способствовать 
образованию бензольных колец, составляющих ос-
новную структуру биоугля [92]. 

Ниже 300°C также возможно протекание реакций 
деполимеризации, однако протекают они довольно 
медленно. Деполимеризация реализуется за счет 
разрыва гликозидных связей (трансгликозилирова-
ния) между мономерными звеньями [93]; основ-
ной продукт реакции — левоглюкозан (1,6-анги-
дро-β-D-глюкопираноза, C6Н10О5) [94]. 

При 270–300°C наблюдается потеря кристал-
личности (разупорядоченность) целлюлозы, что 
способствует ее высокой реакционной способности 
при дальнейшем нагревании [95].

Выше 300°C гликозидная связь становится очень 
реакционноспособной [96], наблюдается одновре-
менное протекание множество реакций. Скорость 
деполимеризации целлюлозы значительно возрас-
тает, что приводит к образованию большого коли-
чества ангидроолигосахаридов и ангидросахаридов 
(в частности, левоглюкозана), выход которых может 
достигать 60% [13, 97]. Образование левоглюкозана 
происходит в результате циклизации между атомом 
углерода C1 и атомом кислорода гидроксильной 
группы, присоединенной к атому C6 [98].

В продуктах пиролиза целлюлозы при темпера-
турах выше 300°C содержится значительное коли-
чество производных фурана, таких как 5-гидрок-
симетилфурфурол, 5-метилфурфурол, фурфурол и 
фурфуриловый спирт [13, 21, 99], которые также 
являются продуктами деполимеризации. Известно 
[11], что левоглюкозан может находиться не только 
в форме пирана, но и в форме фурана, которая более 
стабильна и может быть получена сжатием пира-
нового кольца. Механизм сокращения пиранового 
кольца реализуется за счет разрыва связи между ато-
мом кислорода цикла и атомом углерода С1, а также 
за счет циклизации между тем же атомом кислорода 
и атомом углерода С2 [100].

Циклизация может сопровождаться отщепле-
нием групп, содержащих кислород, приводящим к 
образованию двойных связей C=C и, таким образом, 
фурановых колец, что объясняет их наличие в биоу-
голе. В некоторых случаях образование фуранового 
кольца может привести к разрыву гликозидных свя-
зей с образованием, например, 5-гидроксиметилфур-
фурола (5-HMF).
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В ряде случаев реакции деполимеризации при-
водят к образованию нестабильных соединений, 
обладающих карбонильными и карбоксильными 
группами [101]. Эти соединения подвергаются де-
гидратации или фрагментации, в результате чего 
формируются такие летучие соединения как H2O, 
CO, CO2, а также соединения с короткой цепью 
(гидроксиацетальдегид, ацетальдегид, гидроксиа-
цетон) [100].

Гемицеллюлозы
Гемицеллюлозы представляют собой наиболее 

нестабильный компонент биомассы: несмотря на 
разнообразие их состава. В интервале температур 
200–350°С они практически полностью превраща-
ются [102, 103]. Основные процессы, протекаю
щими при этом, — дегидратация и деполимери
зация. 

Дегидратация и разрыв наименее стабильных 
связей в молекулах ксилана и глюкоманнана про-
текают при 150–240 и 150–270°C, соответствен-
но. Высвобождение H2O, характерное для реакций 
дегидратации полисахаридов, наиболее активно 
происходит при 200°C [104]. При этой температуре 
нестабильны также некоторые функциональные 
группы, присутствующие в заместителях основных 
цепей; например, при фрагментации метоксигруппы 
4-O-метил-α-D-глюкуроновой кислоты образуется 
метанол, а отщепление карбоксильной группы из  
4-О-фрагмента метилглюкуроновой кислоты при-
водит к образованию муравьиной кислоты [105]. 
Поскольку доля ацетильных групп может составлять 
более 10% массы гемицеллюлозы, их отщепление с 
образованием уксусной кислоты приводит к значи-
тельному выходу этого продукта [103]. При 200°С в 
продуктах пиролиза гемицеллюлоз появляется ди-
оксид углерода как результат декарбоксилирования 
карбоксильных групп [105].

Появление ниже 220°C фурфурола [106] свиде-
тельствует о том, что дегидратация и фрагмента-
ция — не единственные реакции, протекающие в 
этом диапазоне температур. Поскольку фурановые 
соединения являются производными гексоз и пен-
тоз, можно предположить возможность протекания 
реакций деполимеризации, из которых наиболее 
вероятными являются расщепление боковых цепей 
и отрыв концевых их групп [103, 105].

Выше 240°С для ксилана или 270°С для глюком-
манана гликозидные связи между мономерными 
звеньями становятся очень неустойчивыми, и про-
исходит быстрая деполимеризация, что приводит к 
образованию различных ангидросахаров: левоглю-
козана, левоманнозана и левогалактозана [107]. Эти 
соединения образуются по механизму, сходному с 

механизмом деполимеризации целлюлозы. Пирано-
вые кольца глюкоманнана, как и в случае целлюло-
зы, могут быть преобразованы в более стабильные 
фурановые кольца, что объясняет образование 5-ги-
дроксиметилфурфурола, 5-метилфурфурола и фур-
фурола [107]. Что касается продуктов, содержащих 
фурановое кольцо, то в пиролизном масле из кси-
лана со значительным выходом обнаружен только 
фурфурол [103, 108]. 

Быстрая деполимеризация гемицеллюлоз вызы-
вает образование различных химических соедине-
ний и многих нестабильных интермедиватов. Эти 
молекулы подвергаются дегидратации, фрагмен-
тации и вторичным реакциям, которые приводят к 
образованию значительного количества H2O, CO2 и 
CO. Помимо ангидросахаридов и фуранов, наиболее 
часто идентифицируемыми соединениями, образу-
ющимися в этом диапазоне температур, являются 
гидроксиацетальдегид, гидроксиацетон, 1-гидрок-
си-2-бутанон (из ксилана), уксусная кислота и ци-
клопентеноны [107, 108].

Гидротермальные превращение компонентов 
биомассые

Наличие жидкой воды в реакционной зоне пиро-
лиза существенно влияет на характер превращения 
биомассы в целом и ее отдельных компонентов в 
частности. По существу, превращения складывают-
ся из двух параллельных маршрутов [109]: «пиро-
лизного», характерного для традиционной «сухой» 
термообработки, и «гидролизного», характерного 
для «мокрой» термообработки и отличающегося 
протеканием гидролиза на первой стации. Основные 
реакции, протекающие при «гидролизном» пути,— 
гидролиз, дегидратация, конденсация, полимериза-
ция, поликонденсация, а также межмолекулярная 
конденсация. В случае «пиролизного» маршрута 
можно выделить следующие реакции: изомериза-
ция, дегидратация, внутри- и межмолекулярная кон-
денсация с последующей дегидратацией.

Целлюлоза
Активная деструкция целлюлозы в гидротер-

мальных условиях начинается при 210–220°С [110]. 
На рис.5, а представлена схема превращения цел-
люлозы при гидротермальной обработке. 

На первом этапе происходит гидролиз длинно-
цепочечных целлюлозных цепей, который приводит 
к разрыву β-(1-4)-гликозидных связей полимера и 
образованию растворимых в воде олигомеров (на-
пример, целлобиозы, целлогексаозыи др.), а затем и 
мономера (глюкозы). Гидролиз катализируется иона-
ми гидроксония (Н3О+), образующегося вследствие 
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автоинизации воды при повышенных температурах 
[111]. Растворенные продукты гидролиза подверга-
ются дальнейшим превращениям. Частично глюкоза 
изомеризуется во фруктозу, частично разлагается до 

органических кислот (уксусной, молочной, пропено-
вой, левулиновой и муравьиной). Кислоты снижают 
рН реакционной среды и способствуют превраще-
нию промежуточных продуктов. 

Рис. 5. Механизм образования гидрочара из целлюлозы (а), гемицеллюлозы (ксилана) (б) и лигнина (в) [111–113].
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Помимо гидролиза целлюлоза также подверга-
ется типичным термическим превращениям: фраг-
ментации, включающей раскрытие цикла и разрыв 
связи С–С, последующей дегидратации и декарбок-
силированию. Результатом протекания этих реакций 
является появление ряда промежуточных продуктов, 
таких как 1,6-ангидроглюкоза, фурфурол и его про-
изводные, кислоты и альдегиды [110]. 

Однако считается [113], что основной группой 
веществ, участвующей в образовании углеродного 
материала, являются продукты гидролиза, имеющие 
в своем строение фурановые кольца. В случае цел-
люлозы — это 5-гидроксиметилфурфурол. Наиболь-
ший процент именно этого вещества был обнаружен 
в водной фазе после гидротермальной обработки 
полисахарида. Промежуточные продукты вступают 
в дальнейшие реакции альдольной конденсации и 
межмолекулярной дегидратации [110]. Параллельно 
этим процессам также происходит ароматизация 
полимеров, которая осуществляется либо за счет 
кето-енольной таутомерии, либо посредством ме-
жмолекулярной дегидратации. 

Реакции ароматизации увеличивают концентра-
цию ароматических кластеров в водном растворе 
и по достижению критической точки пресыщения 
приводят к взрывному зародышеобразованию. Об-
разовавшиеся зародыши растут наружу за счет свя-
зывания с их поверхностью химических веществ, 
присутствующих в растворе. Связывание происхо-
дит через активные кислородные функциональные 
группы (гидроксильные, карбонильные, карбок-
сильные и т. д.), присутствующие как на внешней 
поверхности зародышей, так и в веществах. Когда 
рост прекращается, внешняя поверхность частиц 
гидрочара будет содержать более высокую концен-
трацию активных форм кислорода по сравнению с 
его ядром [128]. Нерастворимая часть целлюлозы 
подвергается реакциям, механизм которых схож с 
пиролизом при низкой температуре. 

Гемицеллюлоза
В гидротермальных условиях деструкция геми-

целлюлоз протекает при 180°C [113]. Механизм об-
разования углеродного материала для гемицеллюлоз 
схож с механизмом, описанным для целлюлозы и 
представлен на рис. 5, б. 

На первом этапе протекает гидролиз, приводя-
щий к образованию олигомеров и мономеров. По-
следующие дегидратация, конденсация и полиме-
ризация интермедиатов приводит к формированию 
углеродных микросфер. 

Наиболее часто в качестве модельного соеди-
нения для исследования ГТК гемицеллюлоз была 
использована ксилоза как мономер гидролиза кси-

лана. Установлено [96], что при некаталитическом 
превращении D-ксилозы в гидротермальных усло-
виях при 180–220°C образуются в основном фурфу-
рол (продукт дегидратации) и муравьиная кислота. 
Выше 200°C фурфурол претерпевает превращения 
в фурфуриловый спирт, фуран и тетрагидрофуран 
[115]. Гидролиз фурфурилового спирта приводит к 
образованию молочной кислоты [116], которая в ре-
зультате декарбоксилирования или декарбонилиро-
вания превращается в ацетальдегид. Ацетальдегид, 
в свою очередь, окислялся до уксусной кислоты. 

Было установлено [117], что углеродные матери-
алы, полученные из ксилозы и чистого фурфурола, 
обладают схожей структурой и характеристиками. 
Они представляли собой хорошо диспергирован-
ные, разделенные сферические частицы, условно 
названные β-углеродом. Предполагается, что ос-
новным веществом, участвующим в формировании 
углеродного материала в процессе гидротермальной 
карбонизации гемицеллюлоз, является фурфурол, 
в то время как промежуточные вещества вероятно, 
могут отвечать за размер частиц, несоответствие 
текстуры и агрегации. В частности, именно разли-
чиями в промежуточных продуктах объясняется 
тот факт, что морфология поверхности углеродных 
микросфер полученных глюкозой и ксилозой раз-
личны: ксилозное ядро шероховатое, а глюкозное 
гладкое [113]. 

Лигнин 
Большинство фрагментов лигнина трудно раство-

ряются и диспергируются в водной фазе при темпе-
ратуре проведения гидротермальной карбонизации. 
Однако, часть лигнина все же может растворяться 
в воде выше 200°С [114]. Углеродный материал из 
лигнина в гидротермальных условиях образовыва-
ется двумя путями: 1) из нерастворимого остатка, по 
механизму, аналогичному механизму торрефикации; 
2) из растворимых фрагментов, прошедших стадию 
повторной полимеризации. Механизм образования 
гидрочара из угля представлен на рис. 5, в.

Термические реакции, протекающие в структу-
ре лигнина и не связанные с присутствием воды 
– это дегидратация, деметоксилирование, диссоци-
ация алифатических боковых цепей, расщепление 
арилэфирных связей и реакции конденсации [22]. 
Они приводят к разрыву более слабых связей между 
субъединицами лигнина и удалению метоксигрупп. 
Результатом преобразования нерастворенной фрак-
ции лигнина является полиароматическй углерод-
ный материал.

Преобразование растворенной части лигнина 
протекает последовательно через две стадии [105, 
106]: быструю деструкцию лигнина на растворимые 
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фрагменты и медленную повторную полимеризацию 
этих фрагментов друг с другом с образованием по-
лифенольного твердого остатка.

В гидротермальных условиях деполимеризация 
лигнина начинается с гидролиза наиболее слабых 
C–O-связей (β-O-4 и α-O-4) и последующего деалки-
лирования высвобожденных фрагментов лигнина в 
воду. Продукты гидролиза лигнина в воде содержат 
гваякол, катехолкрезолы и фенолы, а также кислоты, 
сложные эфиры и углеводороды [118]. В отличие 
от связей β-O-4 и α-O-4 прямые C–С-кольцевые 
связи и связи 4-O-5 не подвергаются гидролизной 
обработки. Более того, после удаления из структуры 
лигнина всех групп, которые могут подвергаться ги-
дролизу, фенольные фрагменты лигнина включают-
ся в реакции сшивания и повторной полимеризации 
через С–C- и 4-O-5-связи, что приводит к развитию 
углеродной структуры [119].

Заключение
В обзоре были рассмотрены общие свойства 

и различие процессов торрефикации и гидротер-
мальной карбонизации. Было показано, что в обо-
их случаях повышение температуры приводит к 
снижению выхода продукта (биоугля), но улучше-
нию его теплофизических характеристик. Меха-
низмы образования биоуглей различны: в случае 
торрефикации основными химическими реакциями 
преобразования структурных компонентов были 
декарбоксилирование, дегидратация, декарбонили-
рование, деметоксилирование, межмолекулярная 
перегруппировка, конденсация и ароматизация. Ме-
ханизм преобразования биомассы гидротермаль-
ной  карбонизации более сложный и протекает по 
двум параллельным маршрутам: «пиролизному», 
характерному для торрефикации и «гидролизному», 
в который также включаются реакции гидролиза, 
дегидратации, фрагментации, конденсации, поли-
меризации и ароматизации. В отличии от торрефи-
ката, гидрочар может иметь на своей поверхности 
углеродные сферы, состоящие из гидрофобного ядра 
и гидрофильной оболочки с присутствием значи-
тельного количества кислородосодержащих функ-
циональных групп.
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