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ÐÅÇÞÌÅ

Ââåäåíèå. Áåñïëàìåííîìó, òëåþùåìó ãîðåíèþ ïîäâåðæåíû ìíîãèå ìàòåðèàëû: óãîëü, õëîïîê, òîðô, êàðáî-

íèçóþùèåñÿ ïîëèìåðû è ïð. Ïîæàðíàÿ îïàñíîñòü òëåþùåãî ãîðåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñîñòîèò â òîì,

÷òî äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ äîñòàòî÷íî íèçêîêàëîðèéíûõ èñòî÷íèêîâ çàæèãàíèÿ, ïðîöåññ íîñèò

ñêðûòûé õàðàêòåð, ÷òî çàòðóäíÿåò åãî îáíàðóæåíèå, è ìîæåò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåéòè â ïëàìåííûé.

Öåëü è çàäà÷è. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ ìàêðîêèíåòèêè ïèðîëèçà è òåðìî-

îêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ õâîéíûõ è ëèñòâåííûõ ïîðîä ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî

àíàëèçà.

Ìåòîäû. Îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà â èíåðòíîé è âîçäóøíîé ñðåäå. Äëÿ ýòîãî èñ-

ïîëüçîâàëè àâòîìàòèçèðîâàííóþ ìîäóëüíóþ ñèñòåìó Du Pont-9900, âêëþ÷àþùóþ òåðìîâåñû ÒÃÀ-951, äèô-

ôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùèé êàëîðèìåòð ÄÑÊ-910.

Ðåçóëüòàòû. Â ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïèðîëèç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû (ãåìèöåëëþëîçû è öåëëþ-

ëîçû) ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòó ÿäåð ïî çàêîíó ñëó÷àÿ R (n = 1) ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè, áëèç-

êèìè ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû äëÿ ðàçíûõ ïîðîä (98–136 êÄæ/ìîëü — äëÿ ãåìèöåëëþëîç è 203–233 êÄæ/ìîëü —

äëÿ öåëëþëîçû). Íà ñòàäèÿõ òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû è ãåòåðîãåííîãî îêèñ-

ëåíèÿ êàðáîíèçîâàííîãî ïðîäóêòà ìåõàíèçìîì, êîíòðîëèðóþùèì ïðîöåññ, ñòàíîâèòñÿ äèôôóçèÿ òèïà D3 (D4)

â ñôåðè÷åñêîé ãåîìåòðèè. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàçëîæåíèÿ ãåìèöåëëþëîç ñíèæàåòñÿ äî

90,9–95,8 êÄæ/ìîëü, à öåëëþëîçû — äî 138,3–160,9 êÄæ/ìîëü. Â áåñïëàìåííîå, òëåþùåå ãîðåíèå ìàòåðèà-

ëà ñóùåñòâåííûé âêëàä âíîñèò ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ êàðáîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ. Îíà ÿâëÿåòñÿ

äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìîé è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè (äî 285 êÄæ/ìîëü).

Âûâîä. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïîçâîëÿþò îöåíèòü ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïèðîëèçà è òåðìîîêèñëèòåëüíî-

ãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû ðàçíûõ ïîðîä ïðè áåñïëàìåííîì ãîðåíèè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò èñïîëüçîâàòü-

ñÿ êàê îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïðè ìîäåëèðîâàíèè ãåòåðîãåííîãî ãîðåíèÿ äðåâåñèíû ðàçíûõ ïîðîä â çäàíèÿõ.
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ABSTRACT

Introduction. Many materials are subject to flameless, smoldering combustion: coal, cotton, peat, carbonizing

polymers, etc. The fire hazard of smoldering burning of organic materials is that low-calorie ignition sources are

sufficient to initiate the combustion process, the process is hidden, making it difficult to detect, and can sponta-

neously turn into a fiery one.

Purpose and objectives. The purpose of this work was to determine the macrokinetics of pyrolysis and thermo-

oxidative decomposition of wood of different types of conifers and deciduous species by thermal analysis.
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Methods. Samples were investigated by thermal analysis in an inert and air environment. For this, we used

the automated modular system Du Pont-9900, including the TGA-951 thermobalance, and the DSK-910 diffe-

rential scanning calorimeter.

Results. It was found that the pyrolysis of the main components of wood (hemicellulose and cellulose) proceeds

according to the nucleation and growth mechanism of nuclei according to the case law R (n = 1) with activa-

tion energies close in order of magnitude for different species (98–136 kJ/mol for hemicelluloses and

203–233 kJ/mol for cellulose). At the stages of thermooxidative decomposition of wood components and hetero-

geneous oxidation of the carbonized product, diffusion of the D3 (D4) type in spherical geometry becomes

the mechanism controlling the process. The effective activation energy of the decomposition of hemicelluloses is

reduced to 90.9–95.8 kJ/mol, and of cellulose to 138.3–160.9 kJ/mol. The reaction of heterogeneous oxidation

of carbonized products makes a significant contribution to the flameless, smoldering combustion of the material.

It is diffusion-controlled and is characterized by high values of activation energy (up to 285 kJ/mol).

Conclusion. The results of the work make it possible to evaluate the macrokinetic parameters of pyrolysis

and thermooxidative decomposition of wood of different species during flameless combustion. The obtained data

can be used as the main parameters for modeling the heterogeneous combustion of wood of different species

in buildings.

Keywords: smoldering combustion; thermal behavior; macrokinetic parameters; wood pyrolysis; thermogravi-

metric analysis.
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Ââåäåíèå

Áåñïëàìåííîå ãîðåíèå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç òèïîâ

ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ãîðåíèÿ ìàòåðèàëü-

íîé ñóáñòàíöèè. Â åãî îñíîâå ëåæàò ñàìîóñêîðÿ-

þùèåñÿ, ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèåñÿ ãåòåðîãåííûå

ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè, êîòîðûå ïðîòåêàþò íà

ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ [1]. Ýòîò

òèï ãîðåíèÿ ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäå è øèðîêî

èñïîëüçóåòñÿ â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ðàçíîé öåí-

íîé ïðîäóêöèè [2–5]. Îí ìîæåò î÷åíü çíà÷èòåëüíî

ðàçëè÷àòüñÿ ïî óñëîâèÿì ðåàëèçàöèè, èñõîäíûì âå-

ùåñòâàì è ìàòåðèàëàì, ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì: îò

ìåäëåííîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ãîðåíèÿ ïîðèñ-

òûõ îðãàíè÷åñêèõ ñðåä (òëåþùåå ãîðåíèå — smol-

ding) äî ýêñòðåìàëüíî áûñòðîãî âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî ïðîöåññà “òâåðäîïëàìåííîãî ãîðåíèÿ”

íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ñàìîðàñïðîñòðàíÿþ-

ùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç (ÑÂÑ) [4, 5]).

Ïîæàðíóþ îïàñíîñòü ïðåäñòàâëÿþò ñàìîïðîèçâîëü-

íûå, íåêîíòðîëèðóåìûå ïðîöåññû ãîðåíèÿ.

Íå òîëüêî äðåâåñèíà, íî è ìíîãèå äðóãèå ìàòå-

ðèàëû ïîäâåðæåíû áåñïëàìåííîìó, òëåþùåìó ãîðå-

íèþ. Ýòî óãîëü, õëîïîê, áóìàãà, òîðô, ðàñòèòåëüíàÿ

áèîìàññà, îïèëêè, êàðáîíèçóþùèåñÿ ïîëèìåðû è ïð.

Ïîæàðíàÿ îïàñíîñòü òëåþùåãî ãîðåíèÿ îðãàíè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ èíèöèèðî-

âàíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ äîñòàòî÷íî íàëè÷èå íèçêî-

êàëîðèéíûõ èñòî÷íèêîâ çàæèãàíèÿ, ïðîöåññ íîñèò

ñêðûòûé õàðàêòåð, ÷òî çàòðóäíÿåò åãî îáíàðóæåíèå,

è ìîæåò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåéòè â ïëàìåííûé. Ïðè

ýòîì ñàìà ðåàêöèÿ òëåíèÿ ñëóæèò èñòî÷íèêîì êàê

ãàçîîáðàçíîãî òîïëèâà, òàê è ëîêàëüíîãî èìïóëüñà

åãî ïîäæèãà, èíèöèèðóÿ íîâûå ïîæàðû. Òëåþùåå

ãîðåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì çíà÷èòåëü-

íîãî êîëè÷åñòâà äûìà è òîêñè÷íûõ ãàçîâ, êîòîðûå

çàãðÿçíÿþò îêðóæàþùóþ ñðåäó è ñîçäàþò óãðîçó

äëÿ âñåãî æèâîãî [6–8].

Ïî ñîîáùåíèþ ÒÀÑÑ ÐÔ, òîëüêî â èþëå — àâ-

ãóñòå 2010 ã. èç-çà àíîìàëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðû

âî ìíîãèõ ðåãèîíàõ ñòðàíû áûëî çàôèêñèðîâàíî

34,8 òûñÿ÷ î÷àãîâ òëåíèÿ òîðôÿíûõ è èíèöèèðîâàí-

íûõ èìè ëåñíûõ ïîæàðîâ îáùåé ïëîùàäüþ îêîëî

2 ìëí. ãà. Îò ñìîãà è ïîæàðîâ ïîñòðàäàëè 17 ðåãèîíîâ

ñòðàíû, áîëåå 2,3 òûñÿ÷ ñåìåé îñòàëèñü áåç êðîâà,

áîëåå 60 ÷åë. ïîãèáëè â îãíå è îò îòðàâëåíèÿ ïðîäóê-

òàìè ãîðåíèÿ, óùåðá áûë îöåíåí â 85,5 ìëðä. ðóá. [9].

Ê ñîæàëåíèþ, â ÐÔ (â îòëè÷èå, íàïðèìåð, îò ÑØÀ)

îòñóòñòâóåò ñèñòåìíàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñòàòèñòèêè ïî-

æàðîâ, èíèöèèðîâàííûõ èñòî÷íèêàìè òëåþùåãî

ãîðåíèÿ.

Áàëàíñ ìåæäó ñêîðîñòüþ òåïëîâûäåëåíèÿ çà ñ÷åò

ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè äðåâåñèíû ñ êèñëîðîäîì âîç-

äóõà è ñêîðîñòüþ òåïëîâûõ ïîòåðü èç çîíû ðåàêöèè

îïðåäåëÿåò ðåæèì òëåþùåãî ãîðåíèÿ. Äðåâåñèíà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèðîäíûé êîìïîçèöèîííûé

ìàòåðèàë. Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïîðèñòûìè ìà-

òåðèàëàìè îíà îáëàäàåò îòíîñèòåëüíî âûñîêîé îáú-

åìíîé ïëîòíîñòüþ, áîëåå íèçêîé ïîðèñòîñòüþ è ïðî-

íèöàåìîñòüþ äëÿ êèñëîðîäà âîçäóõà, àíèçîòðîïíî-

ñòüþ ñâîéñòâ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñêàçûâàåòñÿ íà

õàðàêòåðèñòèêàõ òëåþùåãî ãîðåíèÿ äðåâåñèíû.

Àíàëèç ïîæàðîâ, ñâÿçàííûõ ñ âîñïëàìåíåíèåì äå-

ðåâÿííûõ êîíñòðóêöèé, ÷åðåç êîòîðûå ïðîõîäèëè

òðóáû ãîðÿ÷åãî âîäÿíîãî èëè ïàðîâîãî îòîïëåíèÿ,

âûÿâèë ñàìóþ íèçêóþ ïîðîãîâóþ òåìïåðàòóðó 77 °Ñ

[10]. Ýòà òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó îáóãëè-
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âàíèÿ äðåâåñèíû âñëåäñòâèå ìíîãîëåòíåãî êîíòàêòà

åå ñ ãîðÿ÷èìè òðóáàìè è îãðàíè÷åííîãî äîñòóïà êèñ-

ëîðîäà âîçäóõà, à òàêæå èíèöèèðîâàíèþ òëåþùåãî

ãîðåíèÿ äðåâåñèíû [10]. Èíèöèèðîâàíèå òëåþùåãî

ãîðåíèÿ äðóãèõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ òðåáóåò â íå-

ñêîëüêî ðàç ìåíüøåãî ïî âåëè÷èíå âíåøíåãî òåïëî-

âîãî ïîòîêà, ÷åì èíèöèèðîâàíèå ïëàìåííîãî ãî-

ðåíèÿ. Òàê, ïðè êîíòàêòíîì íàãðåâå êðèòè÷åñêàÿ

ïëîòíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ òëå-

þùåãî ãîðåíèÿ âñïåíåííîãî ïîëèóðåòàíà ñîñòàâëÿ-

åò 2 êÂò�ì2, à ïëàìåííîãî — 8 êÂò�ì2 [11, 12].

Ïèðîëèç è òåðìîîêèñëèòåëüíîå ðàçëîæåíèå äðå-

âåñèíû, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ êîêñà, åãî ïî-

ñëåäóþùàÿ ðåàêöèÿ ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà ÿâëÿþò-

ñÿ âàæíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ïðîöåññà òëåþùåãî

ãîðåíèÿ äðåâåñèíû. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà

òëåíèÿ è ïðåäñêàçàíèÿ ñêîðîñòè åãî ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ, óñëîâèé çàòóõàíèÿ èëè ïåðåõîäà â ïëàìåííîå

ãîðåíèå íåîáõîäèìî çíàòü êîëè÷åñòâåííûå ìàêðî-

êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû óêàçàííûõ âûøå ðåàêöèé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â îïðåäåëåíèè

ïàðàìåòðîâ ìàêðîêèíåòèêè ïèðîëèçà è òåðìîîêèñ-

ëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ

õâîéíûõ è ëèñòâåííûõ ïîðîä ìåòîäàìè òåðìè÷å-

ñêîãî àíàëèçà. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëåíî âûÿâ-

ëåíèþ ðàçëè÷èé â òåðìè÷åñêîì ïîâåäåíèè êàðáî-

íèçîâàííûõ îñòàòêîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðàçíûõ

óñëîâèÿõ íàãðåâà äðåâåñèíû, â òîì ÷èñëå ïðè ñòàí-

äàðòíîì ðåæèìå ïîæàðà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ áûëè îáðàçöû äðåâå-

ñèíû äâóõ âèäîâ õâîéíîé (åëü, ñîñíà) è äâóõ ðàçíî-

âèäíîñòåé ëèñòâåííîé (áåðåçà, äóá) ïîðîä èç ñðåä-

íåé ïîëîñû Ðîññèè, ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ â ñòðîèòåëü-

ñòâå êàðêàñíûõ äåðåâÿííûõ çäàíèé è ñîîðóæåíèé â

êà÷åñòâå êîíñòðóêòèâíûõ è îòäåëî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Äëÿ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà [13] îáðàçöîâ â èíåðòíîé

è âîçäóøíîé ñðåäàõ èñïîëüçîâàëè àâòîìàòèçèðî-

âàííóþ ìîäóëüíóþ ñèñòåìó Du Pont-9900, âêëþ÷à-

þùóþ òåðìîâåñû ÒÃÀ-951, äèôôåðåíöèàëüíî-ñêà-

íèðóþùèé êàëîðèìåòð ÄÑÊ-910 è êîìïüþòåð ñî

ñïåöèàëüíûì ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì. Ìàññà

îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 3,5–8,0 ìã, ðàñõîä âîçäóõà èëè

àçîòà — 50 ìë�ìèí, ñêîðîñòü íàãðåâà — 5; 10 è

20 °Ñ�ìèí. Â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ÒÃ-èñïûòàíèÿ

ïðîâîäèëè ñíà÷àëà â èíåðòíîé àòìîñôåðå äî 750 °Ñ,

à äàëåå â ñðåäå âîçäóõà — äî 850 °Ñ. ÄÑÊ-êðèâûå

â àçîòå ïîëó÷åíû ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 10 °C�ìèí.

Äëÿ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè òàêæå îá-

ðàçöû êîêñà, îáðàçóþùåãîñÿ íà ïîâåðõíîñòè äðåâå-

ñèíû ñîñíû ïðè îäíîñòîðîííåì íàãðåâå â ïîïåðå÷-

íîì ê îðèåíòàöèè âîëîêîí íàïðàâëåíèè â óñëîâèÿõ

ñòàíäàðòíîãî ðåæèìà ïîæàðà. Îãíåâûå èñïûòàíèÿ

áûëè ïðîâåäåíû â ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå “Îãíåâàÿ

ïå÷ü” (íà êàôåäðå ïîæàðíîé áåçîïàñíîñòè â ñòðîè-

òåëüñòâå Àêàäåìèè ÃÏÑ Ì×Ñ Ðîññèè).

Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû

Ïðè ðàñ÷åòå ýôôåêòèâíûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ ïèðîëèçà è îêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ îá-

ðàçöîâ äðåâåñèíû âûÿâëåííûå ñòàäèè äåñòðóêöèè

èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ñ÷èòàëè ñàìîñòîÿ-

òåëüíûìè ÷àñòÿìè îáùèõ êðèâûõ ñî ñòåïåíüþ ïðå-

âðàùåíèÿ � îò 0 äî 1. Êàæäàÿ ñòàäèÿ äåñòðóêöèè

ïîä÷èíÿåòñÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïî çàêîíó

Àððåíèóñà:

d

d

�
�

�
T

A E

RT
f� ��

�
�

�
	

exp ( ), (1)

ãäå � — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ;

Ò — òåìïåðàòóðà, Ê;

À — ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü;

� — ñêîðîñòü íàãðåâà, °Ñ�ìèí;

Å — ýíåðãèÿ àêòèâàöèè;

R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ,

Äæ�(ìîëü·Ê);

f (�) — ôóíêöèÿ, îïðåäåëÿþùàÿ ìåõàíèçì ðàç-

ëîæåíèÿ âåùåñòâà;

� �
m m

m m
t

k

0

0

–

–
; (2)

m0, mt, mk — ìàññà âåùåñòâà ñîîòâåòñòâåííî â

íà÷àëüíûé, òåêóùèé è êîíå÷íûé ìîìåíòû âðå-

ìåíè íà ðàññìàòðèâàåìîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ.

Ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ è èíòåãðèðîâàíèå óðàâ-

íåíèÿ (1) äàþò âîçìîæíîñòü ïðèìåíèòü èíòåãðèðî-

âàííóþ ôóíêöèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ g(�) äëÿ

ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçëîæåíèÿ äðå-

âåñèíû. Â äàííîì ñëó÷àå áûëî èñïîëüçîâàíî óðàâ-

íåíèå ñ àïïðîêñèìàöèåé ðåøåíèÿ èíòåãðàëà òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïî Ãîðáà÷åâó êàê íàèáîëåå

òî÷íîå [14]:

g A
RT

E RT
E

RT
( ) ( ) exp .�
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2

2 (3)

Ôóíêöèþ g(�), õàðàêòåðèçóþùóþ ìåõàíèçì ðàç-

ëîæåíèÿ âåùåñòâà, îöåíèâàëè ïî ìåòîäó Criado [15]

ïî òàáóëèðîâàííûì çíà÷åíèÿì ïðèâåäåííîé ñêîðî-

ñòè ðàçëîæåíèÿ V, ò. å. îòíåñåííîé ê ñêîðîñòè ïîëó-

ðàñïàäà âåùåñòâà � = 0,5:

V
T

T

t

t
�

�

�
�

�

	



0 5

2

0 5, ,( )
,

d d

d d

�
�

(4)

à òàêæå ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé

ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ �max [16].

Òàê êàê âåëè÷èíà (Ò�T0,5)
2 áëèçêà ê 1, ïðèâåäåí-

íóþ ñêîðîñòü V ëåãêî îïðåäåëèòü ïî ñîîòíîøåíèþ

ðàññòîÿíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ òî÷åê íà ÄÒÃ-êðèâîé

îò áàçîâîé ëèíèè. Â ðàáîòå [14] äàíû òàáóëèðîâàí-



46 POZHAROVZRYVOBEZOPASNOST/FIRE AND EXPLOSION SAFETY 2020 VOL. 29 NO. 1

SAFETY OF SUBSTANCES AND MATERIALS

íûå çíà÷åíèÿ �max è ïðèâåäåííûõ ñêîðîñòåé ðàçëî-

æåíèÿ V ïðè � = 0,75 è � = 0,8, êîòîðûå ïðèñóùè

ðàçíûì ìåõàíèçìàì ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâà.

Ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìàêðîêè-

íåòèêè ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ äðåâåñèíû â ðàçíûõ

ñðåäàõ âêëþ÷àëà òðè ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå ÒÃ- è

ÄÒÃ-êðèâûå, ïîëó÷åííûå ïðè îäíîé èç ñêîðîñòåé íà-

ãðåâà, èñïîëüçîâàëè â öåëÿõ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèç-

ìà ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè g(�).

Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå çíà÷åíèÿ �max

è V ïðè � = 0,75 äëÿ îñíîâíûõ ñòàäèé ðàçëîæåíèÿ

äðåâåñèíû ñðàâíèâàëè ñ òàáóëèðîâàííûìè. Ïîñòðî-

åíèå àíàìîðôîç â êîîðäèíàòàõ lg[g(�)�T2] – 1�T ïî

êðèâûì, ïîëó÷åííûì ïðè îäíîé ñêîðîñòè íàãðåâà,

ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåò-

ðû èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Îäíàêî äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà-

äåæíîé ðåàëèñòè÷íîé êàðòèíû ïðîöåññà ðàçëîæå-

íèÿ îáúåêòà íåîáõîäèì àíàëèç åãî òåðìè÷åñêîãî ïî-

âåäåíèÿ ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà. Ïîäîáíûé

ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí íàìè ïðè îïðåäåëåíèè êè-

íåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òåðìîîêèñëåíèÿ ïåíîïîëè-

ìåðîâ êàðáîíèçóþùåãîñÿ òèïà [16–19].

Íà âòîðîì ýòàïå îïðåäåëÿëè ýôôåêòèâíóþ ýíåð-

ãèþ àêòèâàöèè ïî òàê íàçûâàåìîìó ìåòîäó ìóëüòè-

ïëåòíîé ñêîðîñòè íàãðåâà ïî Êèññèíäæåðó [20] â

êîîðäèíàòàõ ln ( )max max� T T2 1� (çäåñü Tmax — òåì-

ïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè

ðàçëîæåíèÿ êîíêðåòíî ðàññìàòðèâàåìîé ñòàäèè).

Íà òðåòüåì ýòàïå ðàññ÷èòûâàëè ïðåäýêñïîíåí-

öèàëüíûé ìíîæèòåëü, çíàÿ ôóíêöèþ g(�) è åå çíà÷å-

íèå ïðè �max. Â ÷àñòíîñòè, èç óðàâíåíèÿ (3) ñëåäóåò:

lg lg
( )

lg
lg

.

max

max

max

A
g

T

E RT

R

E

RT e
� �

�
�

�
�

2

2
(5)

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ ÒÃ- è ÄÒÃ-

êðèâûå ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ äðåâåñèíû ïðè èõ íà-

ãðåâå â àçîòå ñî ñêîðîñòüþ 20 °Ñ�ìèí äî 500 °Ñ

(ó÷àñòîê, ñâÿçàííûé ñ èñïàðåíèåì âîäû, íà ãðàôèêå

íå ïîêàçàí). Ó ëèñòâåííûõ îáðàçöîâ äðåâåñèíû íà

êðèâûõ ÄÒÃ î÷åíü ÷åòêî âûðàæåíà íèçêîòåìïåðà-

òóðíàÿ îáëàñòü â âèäå ïëå÷à èëè íå ïîëíîñòüþ ïðî-

ÿâëåííîãî ïèêà. Ó îáðàçöîâ æå äðåâåñèíû õâîéíûõ

ïîðîä â ýòîé îáëàñòè çàìåòíû ëèøü ïåðåãèáû ïðè

íåìíîãî áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Òàêîé õàðàêòåð

êðèâûõ ÄÒÃ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî òåìïåðàòóðíûå èí-

òåðâàëû ðàçëîæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû — ãå-

ìèöåëëþëîç è öåëëþëîçû â òîé èëè èíîé ñòåïåíè

ïåðåêðûâàþò äðóã äðóãà. Îñíîâíûå ÄÒÃ ïèêè ñâÿ-

çàíû ñ ðàçëîæåíèåì öåëëþëîçû. Â òåìïåðàòóðíîé

îáëàñòè âûøå 400 °Ñ ðàçëîæåíèå èäåò ïî÷òè ñ ïî-

ñòîÿííîé ñêîðîñòüþ è, êàê ñ÷èòàþò íåêîòîðûå èñ-

ñëåäîâàòåëè [21], ñâÿçàíî ñ ó÷àñòèåì ëèãíèíà â îá-

óãëèâàíèè äðåâåñèíû. Äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà ïðî-

öåññà ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû öåëåñîîáðàçíî ïðî-

âåñòè àíàëèç âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ ñêîðîñòè ïîòåðè

ìàññû, à òàêæå ïðèìåíèòü ìåòîä ñèììåòðè÷íûõ ãà-

óññèàí äëÿ âûäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çîí ðàçëîæå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû [22]. Èñïîëüçóÿ ðåïåð-

íûå òåìïåðàòóðíûå òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå çîíàì

ðàçëîæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû, ìîæíî îöåíèòü

ïðèìåðíûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñïûòóåìîãî îáðàç-

öà äðåâåñèíû.

Íàïðèìåð, îáðàçåö äóáà, íà ÄÒÃ-êðèâûõ êîòî-

ðîãî îñîáåííî õîðîøî ïðîÿâëÿåòñÿ ïëå÷î ñêîðîñòè

ðàçëîæåíèÿ ãåìèöåëëþëîç (ðèñ. 2), ñîäåðæèò îêîëî

7 % ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ, 60 % õîëîöåëëþëîçû,

â òîì ÷èñëå äî 14 % ãåìèöåëëþëîç, è 25 % ëèãíèíà

Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå ÒÃ (1, 2, 3, 4) è ÄÒÃ (1�, 2�, 3�, 4�) êðèâûõ

ïèðîëèçà îáðàçöîâ äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ ïðè ñêîðîñòè

íàãðåâà 20 °Ñ�ìèí: 1, 1� — äóá; 2, 2� — áåðåçà; 3, 3� — åëü;

4, 4� — ñîñíà

Fig. 1. Comparison of the TG (1, 2, 3, 4) and DTG (1�, 2�, 3�, 4�)
curves of the pyrolysis of wood samples of different types at

a heating rate of 20 °C�min: 1, 1� — oak; 2, 2� — birch tree; 3, 3� —

spruce; 4, 4� — pine

Ðèñ. 2. ÒÃ (1, 2, 3) è ÄÒÃ (1�, 2�, 3�) êðèâûå ïèðîëèçà äðåâåñè-

íû äóáà ïðè íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ�ìèí (1, 1�), 10 °Ñ�ìèí

(2, 2�), 20 °Ñ�ìèí (3, 3�) â àçîòå äî 750 °Ñ è çàòåì â ñðåäå âîç-

äóõà äî 850 °Ñ

Fig. 2. TG (1, 2, 3) and DTG (1�, 2�, 3�) curves of pyrolysis of oak

wood when heated at speeds 5 °C�min (1, 1�), 10 °C�min (2, 2�),
20 °C�min (3, 3�) in nitrogen up to 750 °Ñ and then in air up

to 850 °Ñ
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(ïî ðàçíîñòè). Êàæäûé êîìïîíåíò âíîñèò ðàçíûé

âêëàä â îáðàçîâàíèå êàðáîíèçîâàííîãî îñòàòêà. Íàè-

áîëüøèé âêëàä ïðèíàäëåæèò ëèãíèíó, ñîäåðæàùå-

ìó â ñâîåé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå àðîìàòè÷åñêèå

ÿäðà è íåíàñûùåííûå ãðóïïû [23].

Ñìåíà àòìîñôåðû ïðè òåðìè÷åñêîì àíàëèçå îá-

ðàçöîâ äðåâåñèíû äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü ìàê-

ðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõ-

ñÿ ïðè ïèðîëèçå êàðáîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ.

Â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ äðå-

âåñèíû íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Ïðè ýòîì ó îáðàçöîâ ëèñòâåííûõ ïîðîä îñòàåòñÿ õî-

ðîøî âûðàæåííûì “ïëå÷î” ãåìèöåëëþëîç íà êðèâûõ

ÄÒÃ (ðèñ. 3). Ïðè íàãðåâàíèè âûøå 400 °Ñ íàáëþäà-

åòñÿ ïèê, ñâÿçàííûé ñ àêòèâíûì îêèñëåíèåì êîêñà.

Ó îáðàçöîâ õâîéíûõ âèäîâ äðåâåñèíû ïåðåãè-

áû íà ÄÒÃ-êðèâûõ ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå âûðàæåííûìè

(ðèñ. 4). Âîçðàñòàåò ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé

ïèêîâ îêèñëåíèÿ êîêñà è ïåðâè÷íîãî ðàçëîæåíèÿ

äðåâåñèíû. Ýòî óêàçûâàåò íà óñèëåíèå îêèñëèòåëü-

íîãî íàïðàâëåíèÿ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû

õâîéíûõ ïîðîä.

Â òàáë. 1 è 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ìàêðîêèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïèðîëèçà è òåðìî-

îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (ÒÎÄ) îáðàçöîâ äðåâå-

ñèíû.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ðàçíûõ ïîðîä äðåâåñèíû

ñêàçûâàåòñÿ íà èõ òåðìè÷åñêîì ïîâåäåíèè. Èçâåñò-

íî, ÷òî ýêñòðàêòèâíûå ñîñòàâëÿþùèå ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü â îñíîâíîì íèçêîìîëåêóëÿð-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ.

Â çàâèñèìîñòè îò ïîðîäû è ðàçíîâèäíîñòè äðåâå-

ñèíû, ðåãèîíà ïðîèçðàñòàíèÿ ðàñòåíèé êîëè÷åñòâî

ýòèõ âåùåñòâ ìîæåò ñèëüíî ìåíÿòüñÿ [24]. Îíè ìîãóò

íå òîëüêî óëåòó÷èâàòüñÿ â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ,

íî è ïîäâåðãàòüñÿ äåñòðóêöèè, êàòàëèçèðîâàòü èëè

èíãèáèðîâàòü ðåàêöèè äðóãèõ ñîñòàâëÿþùèõ äðå-

âåñèíû. Â èñïûòóåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáðàç-

öàõ äðåâåñèíû ñîäåðæàíèå ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ

îòíîñèòåëüíî íåâåëèêî, ïîýòîìó ãëàâíîå âíèìàíèå
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Ðèñ. 3. ÒÃ (1, 2, 3 ) è ÄÒÃ (1�, 2�, 3�) êðèâûå ðàçëîæåíèÿ äðå-

âåñèíû äóáà (a) è áåðåçû (á) ïðè íàãðåâå íà âîçäóõå ñî ñêîðî-

ñòüþ 5 °Ñ�ìèí (1, 1�); 10 °Ñ�ìèí (2, 2�) è 20 °Ñ�ìèí (3, 3�)

Fig. 3. TG (1, 2, 3 ) and DTG (1�, 2�, 3�) decomposition curves

of oak (a) and birch (b) wood when heated in air at a speed of

5 °C�min (1, 1�); 10 °C�min (2, 2�) and 20 °C�min (3, 3�)

Ðèñ. 4. ÒÃ (1, 2, 3 ) è ÄÒÃ (1�, 2�, 3�) êðèâûå ðàçëîæåíèÿ äðåâå-

ñèíû ñîñíû (a) è åëè (á) ïðè íàãðåâå íà âîçäóõå ñî ñêîðîñòüþ

5 °Ñ�ìèí (1, 1�), 10 °Ñ�ìèí (2, 2�) è 20 °Ñ�ìèí (3, 3�)

Fig. 4. TG (1, 2, 3) and DTG (1�, 2�, 3�) decomposition curves

of pine (a) and spruce (b) wood when heated in air at a speed of

5 °C�min (1, 1�), 10 °C�min (2, 2�) and 20 °C�min (3, 3�)



óäåëåíî ðàçëîæåíèþ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî

îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå çàìåòíîå ñíèæåíèå òåì-

ïåðàòóðû Òmax ãö ó îáðàçöà äóáà, ñîäåðæàíèå ýêñòðàê-

òèâíûõ âåùåñòâ â ñîñòàâå êîòîðîãî ñàìîå âûñîêîå

(7 %). Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî â öåëîì ïîëó÷åííûå çíà-

÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïèðîëèçà ãåìèöåëëþëîç

äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ, òàê æå êàê è öåëëþëîçû,

ñîãëàñóþòñÿ ñ óñòàíîâëåííûìè ðàíåå äðóãèìè èññëå-

äîâàòåëÿìè [21]. Ïðîöåññ ïèðîëèçà îëèãîìåðíûõ è

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïîëèñàõàðèäîâ (ãåìèöåëëþ-

ëîç è öåëëþëîçû) õâîéíûõ è ëèñòâåííûõ ðàçíîâèä-

íîñòåé äðåâåñèíû (çà èñêëþ÷åíèåì åëè) ïðîòåêàåò

ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòó îáðàçîâàâøèõñÿ

ÿäåð (öåíòðîâ äåñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë) ïî çàêîíó

ñëó÷àÿ R (n = 1), èëè R(1). Ýòîò ìåõàíèçì îïèñûâà-

åòñÿ óðàâíåíèåì èíòåãðèðîâàííîé ôóíêöèè [14]:

g n( ) [– ( )] .� �� � �ln 1 1

Ïèðîëèç ãåìèöåëëþëîç åëè, êàê ïîêàçûâàåò àíà-

ëèç äàííûõ òàáë. 1, ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó D4, êîíò-

ðîëèðóåìîìó äèôôóçèåé, è îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

g ( ) ( ) .�
�

�� ��
�
�

�
	

 � �1

2

3
1 2 3

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïîëó÷åííûé äëÿ åëè ðå-

çóëüòàò ñâÿçàí ñ âêëàäîì ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ â

îáùóþ ïîòåðþ ìàññû íà ðàññìàòðèâàåìîé ñòàäèè,

òàê êàê èõ òåìïåðàòóðíàÿ çîíà ðàçëîæåíèÿ ÷àñòè÷íî

ïåðåêðûâàåòñÿ çîíîé ãåìèöåëëþëîçû.

Ñðàâíåíèå ðèñ. 2 è 3,a íàãëÿäíî ïîêàçûâàåò, ÷òî

êèñëîðîä âîçäóõà èíèöèèðóåò ðàçëîæåíèå äðåâåñè-

íû, à ìàêðîìîëåêóëû ïîëèñàõàðèäîâ (öåëëþëîçû è

ãåìèöåëëþëîçû) ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû-

ìè êîìïîíåíòàìè. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïîòåðè

ìàññû öåëëþëîçû äóáà ïðè íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ

20 °Ñ�ìèí íà âîçäóõå âîçðàñòàåò â 1,8 ðàçà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èíåðòíîé ñðåäîé, à öåëëþëîçû áåðåçû —

â 1,6 ðàçà (ñì. ðèñ. 1 è 3,á). Ðàçíèöà â ñêîðîñòè ïî-

òåðè ìàññû, íàáëþäàåìàÿ ïðè òåðìîîêèñëåíèè öåë-

ëþëîçû äóáà è áåðåçû, ñêîðåå âñåãî ñâÿçàíà ñ ðàçíîé

êðèñòàëëè÷íîñòüþ öåëëþëîçû [25]. Â ìåíüøåé ñòå-

ïåíè â ýòèõ óñëîâèÿõ ðàñòåò ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû

ãåìèöåëëþëîç. Ïîäòâåðæäåíèåì âûâîäà î ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû ê èíè-

öèèðîâàíèþ ðàçëîæåíèÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà ÿâ-

ëÿåòñÿ ñíèæåíèå çíà÷åíèé èõ ìàêðîêèíåòè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ è èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ïðîöåññà ðàçëî-

æåíèÿ (ñì. òàáë. 2). Ìåõàíèçìîì, êîíòðîëèðóþùèì

ðàçëîæåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöîâ äðåâå-

ñèíû íà âîçäóõå, ñòàíîâèòñÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà ê

ðåàãèðóþùåé ïîâåðõíîñòè (èëè ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ

äåñòðóêöèè) ïî çàêîíó D3 (èëè D4) â ñôåðè÷åñêîé

ãåîìåòðèè. Èíòåãðèðîâàííàÿ ôóíêöèÿ ñòåïåíè ïðå-
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Ïîêàçàòåëü � Index
Ñîñíà

Pine

Åëü

Spruce

Áåðåçà

Birch
tree

Äóá

Oak

Ïëîòíîñòü, êã�ì3 � Density, kg�m3 462 395 573 629

Òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïèðîëèçà Òí, °Ñ � Pyrolysis start temperature Tpyr, °Ñ 170 165 165 160

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ãåìèöåëëþëîçû Òmax ãö, °Ñ

Maximum decomposition temperature of hemicellulose Òmax hem, °Ñ
350 347 323 313

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû Tmax öåë, °Ñ

Maximum cellulose decomposition temperature Tmax cel, °Ñ
389 385 376 363

Êîêñîâûé îñòàòîê*, % � Coke residue*, % 23,0 25,0 20,0 32,0

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ãåìèöåëëþëîçû Åãö, êÄæ�ìîëü

Activation energy of the decomposition of hemicellulose Ehem, kJ�mol
101,8 98,2 136,6 105,8

Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ãåìèöåëëþëîçû lg Aãö, ìèí–1

Preexponential factor for the decomposition reaction of hemicellulose lg Ahem, min–1 8,202 7,028 11,923 8,570

Ìåõàíèçì ïèðîëèçà ãåìèöåëëþëîçû � Pyrolysis mechanism of hemicellulose R(1) D4 R(1) R(1)

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû Åöåë, êÄæ�ìîëü

Activation energy of the decomposition of cellulose Ecel, kJ�mol
220,8 203,0 214,3 233,0

Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû lg Aöåë, ìèí–1

The preexponential factor for the decomposition reaction of cellulose lg Acel, min–1 17,8185 17,51 16,596 19,325

Ìåõàíèçì ïèðîëèçà öåëëþëîçû � Pyrolysis mechanism cellulose R(1) R(1) R(1) R(1)

Òåïëîòà ðåàêöèè ïèðîëèçà �Hïèð, Äæ�ã* � Heat of the reaction of pyrolysis �Hpyr, J�g* 111,9 – 112,5 81,98

* Ïðè 500 °Ñ ïðè íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ 20 °Ñ�ìèí. � At 500 °C at a heating rate of 20 °C�min.

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè è ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïèðîëèçà äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ

Table 1. Temperature indicators and macrokinetic parameters of different types of wood pyrolysis



âðàùåíèÿ ïî ìåõàíèçìó D3 ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíå-

íèþ [14]:

g ( ) [ ( ) ] .� �� � �1 1 1 3 2

Êèñëîðîä ñïîñîáñòâóåò íèçêîòåìïåðàòóðíîé êàð-

áîíèçàöèè ïîëèñàõàðèäîâ, ïðåïÿòñòâóÿ äåïîëèìå-

ðèçàöèè ìàêðîìîëåêóë çà ñ÷åò ðåàêöèé ìåæöåïíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ è îáðàçîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-

ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû, óñèëåíèÿ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ

â íàïðàâëåíèè èíòðàìîëåêóëÿðíîé äåãèäðàòàöèè.

Ýòî èçâåñòíîå ÿâëåíèå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â òåõ-

íîëîãèè ïðîèçâîäñòâà óãëåðîäíûõ âîëîêíèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ èç öåëëþëîçíîãî ñûðüÿ [24].

Âòîðàÿ ñòàäèÿ òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ

îáðàçöîâ äðåâåñèíû (ñì. ðèñ. 3 è 4) ñâÿçàíà ñ ãåòå-

ðîãåííûì îêèñëåíèåì îáðàçîâàâøåãîñÿ êàðáîíèçî-

âàííîãî ïðîäóêòà. Îíà ïðîòåêàåò ñ âûñîêèìè çíà÷å-

íèÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî äèôôóçèîííîìó ìåõà-

íèçìó D3 íåçàâèñèìî îò ðàçíîâèäíîñòè äðåâåñèíû

(ñì. òàáë. 2). Èìåííî ýòà ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ

âíîñèò áîëüøîé âêëàä â âîçíèêíîâåíèå è îñîáåí-

íîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà òëåíèÿ. Ïðåäñòàâëÿëîñü

âàæíûì ñðàâíèòü, êàê èçìåíÿþòñÿ êèíåòè÷åñêèå ïà-

ðàìåòðû ðàçëîæåíèÿ êàðáîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ,

îáðàçóþùèõñÿ ïîñëå ñòàäèé ïèðîëèçà è òåðìîîêèñ-

ëèòåëüíîé äåñòðóêöèè äðåâåñèíû, ïðè íàãðåâå ñ ïî-

ñòîÿííîé ñêîðîñòüþ â óñëîâèÿõ ÒÃÀ. Ïîíÿòíî, ÷òî

ñòåïåíü îáîãàùåíèÿ óãëåðîäîì èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ êîêñîâ íåîäèíàêîâà, òàê êàê îíè îáðàçóþòñÿ ïðè

ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (ñâûøå 750 °Ñ è ñâûøå 400 °Ñ)

â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòü

çíà÷èòåëüíîé ðàçíèöû â òåðìè÷åñêîì ïîâåäåíèè è

âåëè÷èíå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòèõ ïðîäóêòîâ.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ

îêèñëåíèÿ êîêñîâ ïîñëå ïèðîëèçà äðåâåñèíû.

Ó âñåõ ïîðîä äðåâåñèíû ñîõðàíÿåòñÿ êîíòðî-

ëèðóþùèé ìåõàíèçì äèôôóçèîííîãî ðàçëîæåíèÿ

êîêñîâ D3 è âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Íà õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ îêèñëåíèÿ êîêñîâ

(ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè òàáë. 2) âëèÿåò ðàçíîâèä-

íîñòü äðåâåñèíû. Â öåëîì äðåâåñíûå êîêñû, ïîëó-

÷åííûå â èíåðòíîé ñðåäå, áîëåå óñòîé÷èâû ê âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîìó îêèñëåíèþ. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêî-

ðîñòü ïîòåðè ìàññû ñíèæàåòñÿ â 2–3 ðàçà. Ñòðóêòóðà

è ñâîéñòâà êîêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïèðîëèçå
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ÁÅÇÎÏÀÑÍÎÑÒÜ ÂÅÙÅÑÒÂ È ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ïîêàçàòåëü � Index
Ñîñíà

Pine

Åëü

Spruce

Áåðåçà

Birch tree

Äóá

Oak

Èíòåðâàë èññëåäîâàíèÿ �Ò1, °Ñ

Interval of the initial half-peak �Ò1, °Ñ
167–395 140–390 145–390 150–400

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ïëå÷à Òìàx, ïë, °Ñ

Maximum shoulder temperature (half peak) Tmax sh, °C
– – 319 333

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ïåðâîãî ïèêà Òmax 1, °Ñ

Maximum temperature of first peak Tmax 1, °C
347 338 350 341

Åãö, êÄæ�ìîëü � Ehem, kJ�mol – – 95,83 90,93

lg Aãö, ìèí–1 � lg Ahem, min–1 – – 8,314 6,645

Ìåõàíèçì — ïëå÷î � Mechanism — shoulder – – R(1) D4

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðâîãî ïèêà Å1, êÄæ�ìîëü

Activation energy of the first peak E1, kJ�mol
149,04 160,9 138,3 150,0

Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ïåðâîãî ïèêà lg A1, ìèí–1

Preexponential factor of the first peak lg A1, min–1 12,5248 12,884 10,7665 11,8044

Ìåõàíèçì ÒÎÄ � TOD mechanism D3 D3 D3 D3

Àíàëèçèðóåìûé èíòåðâàë äëÿ âòîðîãî ïèêà �T2, °C

Analyzed interval for the second peak �T2, °C
400–500 390–470 390–480 400–550

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà âòîðîãî ïèêà Tmax 2, °C

Maximum temperature of the second peak Tmax 2, °C
445 439 446 461

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âòîðîãî ïèêà E2, êÄæ�ìîëü

Activation energy of the second peak E2, kJ�mol
191,6 282,6 281 276,5

Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü âòîðîãî ïèêà lg A2, ìèí–1

Preexponential factor of the second peak lg A2, min–1 12,651 19,618 19,533 18,489

Ìåõàíèçì ÒÎÄ êîêñà � The mechanism of TOD of coke D3 D3 D3 D3

Òåïëîòà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè �HÒÎÄ, Äæ�ã

Heat of thermal oxidative degradation �HTOD, J�g
4867 – 5850 6381

Òàáëèöà 2. Òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè è ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè äðåâåñèíû ðàçíûõ âèäîâ

Table 2. Temperature indicators and macrokinetic parameters of thermooxidative destruction of wood of different types
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äðåâåñèíû, ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò åå ïîðîäû è âèäà

è, ñîîòâåòñòâåííî, îò èñõîäíîé ïëîòíîñòè îáðàçöîâ.

Äðåâåñèíà õâîéíûõ ïîðîä (ñîñíà è åëü) îáóãëèâà-

åòñÿ áûñòðåå, ÷åì ëèñòâåííûõ, è îáðàçóåò ïðè ýòîì

ìåíåå ïëîòíûé, âûñîêîïîðèñòûé, áûñòðî ïðîãîðà-

þùèé óãîëüíûé ñëîé. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåò

ñðàâíåíèå êîêñîâ åëè è äóáà, ïîëíîå âûãîðàíèå êî-

òîðûõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ñîîò-

âåòñòâåííî çà 2,5 è 3,1 ìèí.

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â óñëîâèÿõ ÒÃÀ â ìèê-

ðîîáðàçöàõ ôàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò òåìïåðàòóðíûé

ãðàäèåíò è ðåæèì ïðîöåññà äåñòðóêöèè áëèçîê ê

ðåàëüíî îòðàæàþùåìó êèíåòèêó ðåàêöèé. Ýòî äàåò

âîçìîæíîñòü ïðèìåíèòü ïîëó÷åííûå ýòèì ìåòîäîì

ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàçëîæåíèÿ äðåâå-

ñèíû äëÿ ïîñëåäóþùåãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ

ãîðåíèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ c äîïîëíèòåëüíûì ó÷å-

òîì ïàðàìåòðîâ òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî íà õàðàêòåð è äèíàìèêó

îáóãëèâàíèÿ äðåâåñèíû ïðè ïîæàðå âëèÿþò óñëî-

âèÿ ãîðåíèÿ. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàí âèä îáóãëåííîãî ñëîÿ

äðåâåñèíû ñîñíû ïðè âîçäåéñòâèè ñòàíäàðòíîãî ðå-

æèìà ïîæàðà â òå÷åíèå 24 ìèí.

Ñðåäíÿÿ îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü êîêñà, òîëùèíà êî-

òîðîãî äîñòèãëà çà ýòîò ïåðèîä òåñòà 21 ìì, áûëà

ðàâíà 192 êã�ì3. Ïîðèñòîñòü êîêñà óâåëè÷èëàñü ïî

ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé äðåâåñèíîé â 1,3 ðàçà (ñ 69,6

äî 90 %). Íà ðèñ. 5 íåâîîðóæåííûì ãëàçîì âèäíî

ñîõðàíåíèå ìîðôîëîãè÷åñêîé ôèáðèëëÿðíîé ñòðóê-

òóðû èñõîäíîé äðåâåñèíû, íàëè÷èå îáóãëåðîæåííûõ

âîëîêîí öåëëþëîçû â ìàòðèöå àìîðôíîãî óãëåðîäà.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêî-

ãî àíàëèçà (ÒÃ-, ÄÒÃ- è ÄÑÊ-êðèâûå) äâóõ îáðàçöîâ,

âçÿòûõ ñ ïîâåðõíîñòè îáóãëåííîãî ñëîÿ, íåïîñðåä-

ñòâåííî ïîäâåðãíóâøåãîñÿ äåéñòâèþ îãíÿ, è ñëîÿ

íà ãëóáèíå 20 ìì.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êðèâûõ, èìåþùèõ ñëîæ-

íûé õàðàêòåð, ïîäòâåðæäàåò íåîäíîðîäíóþ ñòðóê-

òóðó ïî òîëùèíå îáðàçóþùåãîñÿ îáóãëåðîæåííîãî

ñëîÿ. Íà îáîãðåâàåìîé ïîâåðõíîñòè ýòîò ñëîé áîëü-

øå îáîãàùåí óãëåðîäîì, è òàê êàê îí áîëåå òåðìî-

ñòîåê, åãî ÄÑÊ ïîêàçûâàåò áîëüøåå òåïëîâûäåëå-

íèå. Êîêñ íà ãëóáèíå 20 ìì ïðè î÷åíü ìàëîé ïîòåðå

ìàññû äî 300 °Ñ óæå ïðè íàãðåâå âûøå 200 °Ñ îáíà-

ðóæèâàåò çàìåòíîå òåïëîâûäåëåíèå. Ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ýòîò ýêçîýôôåêò îáóñëîâëåí òåì, ÷òî

â ïîðàõ êîêñà âáëèçè ôðîíòà ïèðîëèçà äðåâåñèíû

óäåðæèâàåòñÿ êàêîå-òî êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ äå-

ñòðóêöèè ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ (÷àñòî

îáîçíà÷àåìûõ êàê tar — ñìîëà). Ïðåäñòàâëÿåòñÿ öå-

ëåñîîáðàçíûì äàëüíåéøåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå ñêî-

ðîñòè îáóãëèâàíèÿ îáðàçöîâ äðåâåñèíû ïî òîëùèíå

â ðàçíûõ óñëîâèÿõ îãíåâîãî âîçäåéñòâèÿ, à òàêæå

îöåíêà ñâîéñòâ íåîäíîðîäíîé ñòðóêòóðû îáóãëåí-

íûõ ñëîåâ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåíî òùàòåëüíîå èññëåäîâàíèå òåðìè÷å-

ñêîãî ïîâåäåíèÿ îáðàçöîâ äðåâåñèíû õâîéíîé (ñîñ-

íà, åëü) è ëèñòâåííîé (áåðåçà, äóá) ïîðîä â ðàçíûõ

ñðåäàõ (àçîò, âîçäóõ) è ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

òåïëîâîãî âîçäåéñòâèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàêðîêè-

íåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå ìåõàíèçìà ïèðî-

ëèçà è òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû

èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃ,

ÄÒÃ è ÄÑÊ).

Äðåâåñèíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèðîäíûé êîì-

ïîçèöèîííûé ìàòåðèàë, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòî-

ðîãî âëèÿåò íà òåìïåðàòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è

êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïèðîëèç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû (ãåìè-

öåëëþëîçû è öåëëþëîçû) ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó

Ðèñ. 5. Âèä îáóãëåííîãî ñëîÿ äðåâåñèíû ñîñíû ïîñëå âîçäåé-

ñòâèÿ ñòàíäàðòíîãî ðåæèìà ïîæàðà

Fig. 5. View of the charred layer of pine wood after exposure to

standard fire

Ïîêàçàòåëü � Index
Ñîñíà

Pine

Åëü

Spruce

Áåðåçà

Birch tree

Äóá

Oak

Èíòåðâàë �T (ÒÃÀ), °C � Interval �T (TGA), °C 750–820 750–840 750–835 750–835

Tmax, °C 781 775 784 780

E, êÄæ�ìîëü � E, kJ�mol 259,7 272,1 269,4 285,6

lg A, ìèí–1 � lg A, min–1 11,389 12,105 11,845 12,726

Ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ êîêñîâ � Coke decomposition mechanism D3 D3 D3 D3

Òàáëèöà 3. Ìàêðîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îêèñëåíèÿ óãîëüíûõ îñòàòêîâ äðåâåñèíû ïîñëå ïèðîëèçà è äåéñòâèÿ ñòàíäàðòíîãî

ðåæèìà ïîæàðà � Table 3. Macrokinetic parameters of oxidation of coal wood residues after pyrolysis and the action of a standard fire
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íóêëåàöèè è ðîñòó ÿäåð ïî çàêîíó ñëó÷àÿ R (n = 1)

ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè, áëèçêèìè ïî ïîðÿäêó âåëè-

÷èíû äëÿ ðàçíûõ ïîðîä (98–136 êÄæ�ìîëü — äëÿ

ãåìèöåëëþëîç è 203–233 êÄæ�ìîëü — äëÿ öåë-

ëþëîçû). Êèñëîðîä âîçäóõà èíèöèèðóåò è óñêîðÿåò

ðàçëîæåíèå, ñïîñîáñòâóÿ êàðáîíèçàöèè äðåâåñèíû

è èçìåíÿÿ ìåõàíèçì ïðîöåññà. Íà ñòàäèÿõ òåðìî-

îêèñëèòåëüíîãî ðàçëîæåíèÿ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû

è ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ êàðáîíèçîâàííîãî ïðî-

äóêòà ìåõàíèçìîì, êîíòðîëèðóþùèì ïðîöåññ, ñòà-

íîâèòñÿ äèôôóçèÿ òèïà D3 (D4) â ñôåðè÷åñêîé ãåî-

ìåòðèè. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàçëîæå-

íèÿ ãåìèöåëëþëîç ñíèæàåòñÿ äî 90,9–95,8 êÄæ�ìîëü,

à öåëëþëîçû — äî 138,3–160,9 êÄæ�ìîëü. Ýêçî-

òåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ êàð-

áîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû

âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â áåñïëàìåííîå, òëå-

þùåå ãîðåíèå ìàòåðèàëà. Îíà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèîí-

íî êîíòðîëèðóåìîé, õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè

çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè (äî 285 êÄæ�ìîëü),

êîòîðûå çàâèñÿò îò ðàçíîâèäíîñòè èñõîäíîé äðåâå-

ñèíû è ñòåïåíè îáóãëåðîæèâàíèÿ êîêñîâ. Ïðè äåéñò-

âèè ñòàíäàðòíîãî ðåæèìà ïîæàðà íà îáðàçåö ñîñíû

â ïîïåðå÷íîì ê îðèåíòàöèè âîëîêîí íàïðàâëåíèè

âûÿâëåíî ñîõðàíåíèå ôèáðèëëÿðíîé ìîðôîëîãèè

èñõîäíîé äðåâåñèíû è íåîäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû

âûñîêîïîðèñòîãî êîêñà, ïîäòâåðæäåííàÿ òåðìè÷å-

ñêèì àíàëèçîì.
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