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С помощью синхронного термического анализа, совмещенного с масс-спектраль-

ным анализом газообразных продуктов, исследован процесс пиролиза биомассы с исполь-

зованием железооксидного катализатора и без него при скорости нагрева 10 град/мин. Раз-

работана методика испытания катализаторов. Использование универсального метода 

изучения химических процессов, протекающих в различных газовых средах, обеспечивает 

воспроизводимость и проверяемость результатов испытаний. Практическое применение 

нашли оксиды железа, такие как магнетит Fe3O4. По методу Эльмора путем химического 

соосаждения из смешанного раствора солей двух- и трехвалентного железа получены на-

ночастицы оксида железа, а также катализатора магнетит/углерод. Использование ка-

тализатора повышает степень и скорость окисления биомассы, оказывает существен-

ное влияние на состав образующихся продуктов. Установлено, что при повышении тем-

пературы наблюдается окисление углерода до монооксида углерода и восстановление маг-

нетита до металлического железа. Анализ продуктов пиролиза по массовым числам сви-

детельствует об увеличении доли легких углеводородов (C1–C4), кислородсодержащих со-

единений и снижении длинноцепочечных алканов и кислородсодержащих ароматических 

соединений. По характеристическим массам и фрагментам ионизации классифициру-

ются индивидуальные соединения. Например, метан СН4: m/z 15 (СН3
+); 14 (СН2

+); этилен 

С2Н4: m/z 27 (С2Н3
+); 26 (С2Н2

+). Исследование состава газообразных продуктов, массы 

твердого остатка и тепловых эффектов каталитического процесса является основой 

для расчета материальных и тепловых балансов основных стадий пиролиза биомассы. 

Приведен пример обработки данных с использованием формульной и стехиометрической 

матрицы. На основе стехиометрической матрицы сформирована система независимых 

реакций. Формулируется функция материального баланса по времени и температуре. На 

основе данных дифференциальной сканирующей калориметрии и материальных расчетов 

представлен алгоритм определения равновесного состава продуктов. 

Ключевые слова: магнетит, активированный уголь, катализатор, синхронный термический ана-

лиз, масс-спектрометр, биомасса 
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The process of biomass pyrolysis was investigated using synchronous thermal analysis cou-

pled with mass spectrometric analysis of gaseous products, both with and without an iron oxide 

catalyst, at a heating rate of 10 °C/min. A catalyst testing methodology was developed. The appli-

cation of a universal method for studying chemical processes in various gas environments ensures 

the reproducibility and verifiability of test results. Iron oxides, such as magnetite (Fe₃ O₄ ), were 

practically applied. Iron oxide nanoparticles and a magnetite/carbon catalyst were synthesized via 

the Elmore method through chemical co-precipitation from a mixed solution of ferrous (Fe²⁺ ) and 

ferric (Fe³⁺ ) iron salts. The use of the catalyst enhances the degree and rate of biomass oxidation 

and significantly influences the composition of the resulting products. It was observed that increas-

ing the temperature leads to the oxidation of carbon to carbon monoxide and the reduction of mag-

netite to metallic iron. Analysis of pyrolysis products by mass-to-charge ratios (m/z) revealed an 

increase in the proportion of light hydrocarbons (C₁ –C₄ ) and oxygen-containing compounds, 

alongside a decrease in long-chain alkanes and oxygen-containing aromatic compounds. Individ-

ual compounds were identified based on characteristic mass fragments. For example: methane 

(CH₄ ): m/z 15 (CH₃ ⁺ ), 14 (CH₂ ⁺ ), Ethylene (C₂ H₄ ): m/z 27 (C₂ H₃ ⁺ ), 26 (C₂ H₂ ⁺ ). The 

study of gaseous product composition, solid residue mass, and thermal effects of the catalytic pro-

cess forms the basis for calculating material and heat balances during key stages of biomass pyrol-

ysis. An example of data processing using formula and stoichiometric matrices is provided. A sys-

tem of independent reactions was derived from the stoichiometric matrix. The material balance 

function was formulated as a function of time and temperature. Based on differential scanning 

calorimetry (DSC) data and material calculations, an algorithm for determining the equilibrium 

composition of the products was developed. 

Keywords: magnetite, activated carbon, catalyst, synchronous thermal analysis, mass spectrometer, biomass 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время резко возрос уровень 

техногенной нагрузки на окружающую среду. Ка-

талитический пиролиз является важнейшим шагом 

в преобразовании биомассы в ценные продукты, 

такие как биотопливо. Использование катализато-

ров позволяет повысить качество переработки био-

массы и снизить количество твердых отходов, адап-

тировать процесс для производства более качествен-

ной продукции с улучшенными свойствами [1, 2]. 

Одной из существенных проблем является 

высокая вероятность зауглероживания катализа-

тора твердыми продуктами, образующимися при 

переработке биомассы. Это может привести к преж-

девременной дезактивации катализатора, сниже-

нию его эффективности и срока службы. Кроме того, 

сложность состава биотоплива может усложнить 

процесс модернизации и потребовать более надеж-

ных и селективных катализаторов.  

Наноструктурированные оксиды железа 

представляют интерес из-за широкого потенци-

ала использования в качестве сорбентов, катализа-

торов [3]. Наибольший интерес представляют ча-

стицы с магнитными свойствами [4]. Практическое 

применение среди магнитных наночастиц нашли 

оксиды железа, такие как магнетит Fe3O4 [5-8]. 

В связи с этим, появился интерес к созда-

нию гибридных органоминеральных сорбентов, 
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обладающих магнитными свойствами, в частности, 

композитных сорбентов на основе активированных 

углей и наночастиц магнетита [9-13]. Такие нано-

композиты обеспечивают эффективность очистки 

техногенных сред за счет сочетания сорбционных 

свойств углей и магнитных свойств наночастиц 

магнетита. Применение таких сорбентов увеличи-

вает диапазон извлекаемых веществ как из раство-

ров, так и газовых сред, что расширяет область воз-

можного использования таких материалов в сорб-

ционных технологиях [14] благодаря развитой 

удельной поверхности компонентов и уникальной 

структуре активированных углей [15, 16], включа-

ющей в себя неполярную углеродную и полярную 

минеральную части.  

Цель данной работы: сравнить закономер-

ности пиролиза биомассы с помощью синхронного 

термического анализа и масс-спектрометрии в при-

сутствии железооксидного катализатора и без ката-

лизатора. Разработать методику расчета матери-

альных и тепловых балансов пиролиза биомассы 

на основе данных синхронного термического ана-

лиза и масс-спектрометрии газовой фазы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования были ис-

пользованы активированный уголь марки БАУ-А 

ГОСТ 6217-74, магнетит и композиции уголь/маг-

нетит. Для оценки влияния катализатора на пиро-

лиз биомассы проведен термический анализ инди-

видуальных компонентов и их смеси (железоок-

сидного катализатора и угля). 

Наночастицы оксида железа получали ме-

тодом химического соосаждения из смешанного 

раствора солей двух- и трехвалентного железа. Ме-

тодика – стандартный метод синтеза, основанный 

на реакции Эльмора [17]: 0,366 г FeCl3⋅6H2O и 

0,134 г FeCl2⋅4H2O растворяли в 100 мл дистилли-

рованной воды при комнатной температуре. Моль-

ное соотношение Fe2+ : Fe3+ составляло 1 : 2. К по-

лученному водному раствору по каплям добавляли 

10 мл NH4OH при интенсивном перемешивании в 

течение 15 мин. Полученные частицы многократно 

промывали дистиллированной водой до нейтраль-

ного рН, высушивали при 100 °С в течение 24 ч (об-

разец 1). Полученный образец представлял собой 

порошок темно-коричневого цвета. 

Композит на основе магнетита и активиро-

ванного угля получен аналогично образцу 1. Оса-

ждение проводили с помощью мочевины. При нагре-

вании водного раствора мочевины выше 60 °С про-

исходит медленное разложение с выделением NH4
+, 

который является осадителем железа. В качестве 

источника Fe2+ использовали FeSO4⋅7H2O, а Fe3+ – 

FeCl3 при мольном соотношении Fe2+ : Fe3+ = 1 : 2.  

В 800 мл дистиллированной воды, нагретой 

до 60 °С, вносили 10 г активированного угля при 

интенсивном перемешивании. После полного сма-

чивания угля вносили 1,4 г FeSO4⋅7H2O и 1,6 г 

FeCl3. (мольное отношение магнетит – углерод =  

= 0,006 : 1). После полного растворения добавляли 

9,0 г мочевины. Продолжительность обработки со-

ставляла 6 ч при интенсивном перемешивании и 

температуре 70-75 °С. Начальное значение рН рас-

твора составляло 3, в конце процесса 4,5. Получен-

ный осадок промывали, сушили на открытом воз-

духе в течение 24 ч, а затем нагревали в муфельной 

печи до 400 °С со скоростью 3 °С/мин. Охлаждали 

в эксикаторе (образец 2). 

Исследование процесса каталитического пи-

ролиза выполнялось на приборе синхронного тер-

мического анализа STA 449 F5 Netzsch, сопряжен-

ного с масс-спектрометром QMS 403 Aёolos Quadro. 

Образцы подвергались программированному 

нагреву от комнатной температуры до 1200 °С со 

скоростью 10 град/мин в окислительной (20 % об. 

О2 и 80 % об. Ar) и инертной среде (100 % об. Ar). 

Элементный состав биомассы определяли 

на СHSN-О анализаторе FlashEA 1112 Series. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Синхронный термический анализ, совме-

щенный с масс-спектральным анализом газообраз-
ных продуктов, позволяет эффективно организо-

вать исследования процесса пиролиза при контро-
лируемой скорости нагрева биомассы и обеспечи-

вать непрерывный анализ продуктов разложения 

(рис. 1-3). 
Железооксидный катализатор в процессе 

своей работы восстанавливается до металличе-
ского железа. Одновременно происходит пиролиз 

биомассы. Наличие катализатора способствует по-
нижению температуры пиролиза и газификации, 

увеличивая выход жидких и летучих продуктов за 
счет снижения доли твердого остатка (биоугля). 

Исследование влияния катализатора рас-
смотрено на смеси уголь – магнетитовый катали-
затор с мольным соотношением магнетит/уголь =  
= 0,006/1. Потери массы магнетитового катализа-
тора (рис. 1, кривые 2,4) и угля (кривая 5) обуслов-
лены удалением воды и кислорода и не превышают 
10%. Использование катализатора повышает сте-
пень и скорость окисления углерода. Потери массы 
в системе магнетит/уголь в инертной среде при 
1200 °С (кривая 1) составляют 34%, в окислитель-
ной – (кривая 3) 88%. Стехиометрические и термо-
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динамические расчеты показывают, что при повы-
шении температуры (10 °С/мин) наблюдается окис-
ление углерода до СО и восстановление магнетита 
до металлического железа [18].  

Данные по термическому анализу оксида 
железа и смеси оксида железа с углем позволяют 
оценить изменение степени восстановленности ка-
тализатора и количество кислорода, выделяемого в 
результате восстановления оксидов железа (рис. 2а). 

Для пиролиза использовали биомассу сле-
дующего состава, масс.%: С – 45; O2 – 43; H2 – 5,5; 
N2 – 0,6; S – 0,2; остальное зола. Процесс пиролиза 
биомассы сопровождается большим количеством 
химических реакций. Масс-спектральный анализ 
газообразных продуктов проведен в интервале мас-
совых чисел m/z от 1 до 150 (рис. 2б, 3б). На рис. 2б 
и 3б приведены массовые числа выборочно. Пол-
ные данные по масс-спектрам газообразных про-
дуктов пиролиза представлены на сайте по адресу 
https://ctj-isuct.ru/article/view/6214/3905. 

 
Рис. 1. Исследование каталитического пиролиза угля методом 
термогравиметрического анализа в инертной (1, 2, 5) и окисли-

тельной (3, 4) среде. 1, 3 – уголь с катализатором; 2, 4 – катализа-
тор; 5 - уголь. В скобках указаны потери массы при 1200 °С 

Fig. 1. Study of catalytic pyrolysis of coal by thermogravimetric 
analysis in an inert (1, 2, 5) and oxidizing (3, 4) environment.  

1, 3 – coal with catalyst; 2, 4 – catalyst; 5 – coal. Weight losses at 
1200 °С are given in brackets 

 
 

 

 

 

 
Рис. 2. Исследование пиролиза биомассы в инертной среде термогравиметрическим методом (рис. 2а, кривая 1) и сканирую-

щей калориметрией (рис. 2а, кривая 2). Масс-спектры газообразных продуктов пиролиза (рис. 2б). Массовые числа (m/z):  
1 - 12, 2 - 14, 3 - 15, 4 - 16, 5 - 17, 6 - 18, 7 - 27, 8 - 28, 9 - 30, 10 - 32, 11 - 44. 

Fig. 2. Investigation of biomass pyrolysis in inert medium by thermogravimetric method (Fig. 2a, curve 1) and scanning calorimetry 
(Fig. 2a, curve 2). Mass spectra of gaseous pyrolysis products (Fig. 2b). Mass numbers (m/z): 1 - 12, 2 - 14, 3 - 15, 4 - 16, 5 - 17, 6 - 18, 

7 - 27, 8 - 28, 9 - 30, 10 - 32, 11 – 44 
 

  
Рис. 3. Исследование каталитического пиролиза биомассы в инертной среде термогравиметрическим методом (рис. 3а, кривая 1) и 
сканирующей калориметрией (рис. 3а, кривая 2). Масс-спектры газообразных продуктов пиролиза (рис. 3б). Массовые числа (m/z):  

1 - 12, 2 - 14, 3 - 15, 4 - 16, 5 - 17, 6 - 18, 7 - 27, 8 - 28, 9 - 30, 10 - 32, 11 - 42. Соотношение катализатор Fe3O4 : биомасса = 1:1 
Fig. 3. Investigation of catalytic pyrolysis of biomass in inert medium by thermogravimetric method (Fig. 3a, curve 1) and scanning 

calorimetry (Fig. 3a, curve 2). Mass spectra of gaseous pyrolysis products (Fig. 3b). Mass numbers (m/z): 1 - 12, 2 - 14, 3 - 15, 4 - 16,  
5 - 17, 6 - 18, 7 - 27, 8 - 28, 9 - 30, 10 - 32, 11 - 42. The ratio of Fe3O4 catalyst : biomass = 1:1 
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Использование катализатора оказывает су-

щественное влияние на состав образующихся про-

дуктов пиролиза и степень переработки биомассы. 

(рис. 3). Анализ продуктов пиролиза по массовым 

числам свидетельствует об увеличении доли лег-

ких углеводородов (C1–C4) – m/z 15, 26, 41, 42, 55, 

кислородсодержащих соединений – m/z 43, 44, 45, 

58 и снижении длинноцепочечных алканов и кис-

лородсодержащих ароматических соединений – 

m/z 53, 79, 81, 84, 124, 126. 

Массовые числа (m/z) позволяют класси-

фицировать продукты пиролиза по классам: водо-

род Н2 – 2; оксиды углерода СО, СО2 – 28, 44; метан 

СН4 – 16; алканы С2Н6 – 30; С3Н8 – 44; алкены С2Н4 – 

28; С3Н6 – 42; ароматические углеводороды С6Н6 – 

78; толуол С7Н8 – 92; кислородсодержащие углево-

дороды С2Н4О2 – 60; фурфурол С5Н4О2 – 96. По ха-

рактеристическим массам и фрагментам иониза-

ции классифицируются индивидуальные соедине-

ния. Например, метан СН4: m/z 15(СН3
+); 14(СН2

+); 

этилен С2Н4: m/z 27(С2Н3
+); 26(С2Н2

+). Анализ об-

разующихся соединений позволяет судить о реак-

циях, сопровождающих процесс пиролиза. Нали-

чие водорода свидетельствует о протекании про-

цессов дегидрирования органических соединений 

и разложения воды. 

Измерение состава газообразных продук-

тов, массы твердого остатка и тепловых эффектов 

каталитического процесса является основой для 

расчета материальных и тепловых балансов основ-

ных стадий пиролиза [19, 20]. 

Предложен алгоритм обработки результа-

тов синхронного термического анализа, включаю-

щий следующие этапы. 

Составляют формульную матрицу, в кото-

рой вещества располагаются в виде рядов, а хими-

ческие элементы – в виде колонок, число независи-

мых компонентов равно рангу матрицы – самому 

большому ненулевому определителю, получае-

мому из матрицы. Преобразуя по определенному 

алгоритму формульную матрицу, получают сте-

хиометрическую матрицу, на основе которой фор-

мируют систему независимых реакций. В связи с 

большим количеством образующихся соединений 

при пиролизе биомассы представлена упрощенная 

схема составления матрицы. 

Матричный алгоритм обработки результа-

тов дает возможность одновременно учесть как тер-

могравиметрические, так и масс-спектрометриче-

ские данные с учетом общего исходного состава био-

массы и записать систему материального баланса. 

Формульная матрица включает 10 соедине-

ний, образованных из 4 атомов. В этом случае число 

независимых реакций будет равно шести (10-4 = 6). 

Состав биомассы из атомов углерода, водорода и 

кислорода представлен общей формулой СсНhOo. 

 
  O2 СO Fe3O4 H2O H2 С CO2 FeO Fe CcHhOo 

Fe 0 0 3 0 0 0 0 1 1 0 

O 2 1 4 1 0 0 2 1 0 o 

С 0 1 0 0 0 1 1 0 0 c 

H 0 0 0 2 2 0 0 0 0 h 

 

Из формульной матрицы, используя сим-

вольные математические преобразования, полу-

чают стехиометрическую матрицу. Стехиометри-

ческие коэффициенты для 6 реакций записаны в 

столбцах. Реагенты имеют знак минус, продукты – 

плюс. 
 

O2 0,5 -0,5 -0,5 0,5 2 c/2+h/4-o/2 

СO 0 1 -1 0 0 -c 

Fe3O4 0 0 0 -1 -1 0 

H2O -1 0 0 0 0 0,5h 

H2 1 0 0 0 0 0 

С 0 -1 0 0 0 0 

CO2 0 0 1 0 0 0 

FeO 0 0 0 3 0 0 

Fe 0 0 0 0 3 0 

CcHhOo 0 0 0 0 0 -1 
 

Химические уравнения, полученные из сте-

хиометрической матрицы, соответствуют номерам 

столбцов. 

H2O = H2 + 0,5O2   (1) 

C + 0,5O2 = CO   (2) 

CO + 0,5O2 = CO2   (3) 

Fe3O4 = 3FeO + 0,5O2   (4) 

Fe3O4 = 3Fe + 2O2   (5) 

CcHhOo + (0,5o-0,25h-0,5c) O2 = 

= (c) CO + (0,5h) H2O   (6) 

Символьное выражение для расчета изме-

нения состава реакционной смеси биомассы в про-

цессе каталитического пиролиза получено из про-

изведения стехиометрической матрицы (ν) степени 

превращения (αi) по каждой реакции с учетом ис-

ходного состава (Сo).  

Cs(α,Сo) = Сo + ν.α    (7) 

Матрица изменения состава в процессе ка-

талитического пиролиза биомассы. 
 

С1+0,5α1-0,5α2-0,5α3+0,5α4+2α5+(0,5o-0,25h-0,5c)α6 

С2+α2-α3+cα6 

С3-α4-α5 

С4-α1+0,5hα6 

С5+α1 

С6-α2 
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С7+α3 

С8+3α4 

С9+3α5 

С10-α6 

 

Уравнение закона действующих масс 

Yr j  P Co 
1

n

sb

Cs  Co sb 


j  
sb




P

Cs  Co 












j 










 

Поиск минимума функции, связывающей 

закон действующих масс и константы равновесия, 

должен осуществляться с учетом баланса массы 

для исходного состава смеси и продуктов реакции. 

Условие материального баланса записывается в 

виде следующего выражения: баланс по элемен-

там, произведение формульной матрицы на состав  

 

Изменение энтальпии в реакции r при тем-

пературе T(K)  

 

Энтальпия образования вещества (sb) при 

температуре Т рассчитывается по уравнению  

 

где С°pm(sb,T) – функция теплоемкости веществ от 

температуры. 

Расчет константы равновесия для реакций 

(r) от температуры 

 

Метод синхронного термического анализа 

дает возможность одновременно получать боль-

шой объем экспериментальных данных о процессе 

пиролиза. Совокупная обработка полученных дан-

ных позволяет успешно провести расчет матери-

ального и теплового балансов.  

По данным термогравиметрии проводят 

оценку изменения массы твердых продуктов ката-

литического пиролиза. Результаты масс-спектро-

метрических исследований и термогравиметриче-

ских дают возможность судить о количественном и 

качественном составе газообразных продуктов. Сов-

местная обработка этих данных позволяет записать 

и определить число независимых реакций, исполь-

зуя формульную и стехиометрическую матрицу.  

По формуле 7 получаем матрицу, характе-

ризующую изменение состава реагентов и продук-

тов пиролиза. 

Результатом является аналитическое выра-

жение для оценки концентраций реагентов и про-

дуктов и изменение степеней превращения от вре-

мени и температуры процесса. 

Таким образом, по вышеперечисленным 

расчетам формулируется функция материального и 

теплового балансов по времени и температуре. 
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