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Термохимическая конверсия растительной 
биомассы, загрязненной тяжелыми металлами 

Аннотация. Химическое загрязнение сельскохозяйственных почв тяжелыми металлами 

является глобальной проблемой, представляющей риск для здоровья человека. Для реабилитации 

земель сельскохозяйственных угодий, загрязненных тяжелыми металлами, в качестве 

перспективной рассматривают биологическую технологию фиторемедиации, существенным 

недостатком которой является вопрос утилизации загрязненной растительной биомассы. В 

литературном обзоре были проанализированы результаты исследований поведения тяжелых 

металлов, содержащихся в растительной биомассе после фиторемедиации, в процессе 

традиционных и инновационных термохимических технологий утилизации. Были рассмотрены 

технологии — термохимического сжижения растительных отходов (пиролиз), сжигания 

растительной биомассы в инсинераторе, гидротермальной карбонизации и газификации 

увлеченным потоком. Выбор технологии термохимической конверсии растительной биомассы, 

загрязненной тяжелыми металлами, нужно проводить одновременно с совершенствованием 

технологии фиторемедиации, заключающейся в учете факторов, влияющих на химический 

состав растительной биомассы, в частности, на совершенствование агротехники выращивания 

отдельных районированных сортов и видов растений, способных аккумулировать тяжелые 

металлы в вегетационный период. Авторами в табличной форме представлена комплексная 

оценка технологий термохимической конверсии (пиролиз, сжигание, газификация, гидротермальная 

карбонизация) растительной биомассы, загрязненной тяжелыми металлами с рассмотрением 
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условий процессов, получаемых продуктов, локализации тяжелых металлов, преимуществ и 

недостатков методов. Сделан вывод, что будущие фундаментальные и прикладные исследования, 

используя междисциплинарный подход, должны быть сосредоточены на разработке опытно-

промышленных экологически чистых технологий термохимической конверсии растительной 

биомассы, загрязненной после процесса фиторемедиации тяжелыми металлами, удовлетворяющих 

глобальные потребности стран в биоэнергетике. 

Ключевые слова: почвы; тяжелые металлы; фиторемедиация; растительная биомасса; 

термохимическая конверсия; комплексная оценка 

 

Введение 

Защита почвы от загрязнения тяжелыми металлами является одной из важных 

целей устойчивого развития в соответствии с повесткой Генеральной Ассамблеи ООН 

«Преобразование нашего мира: повестка дня в области устойчивого развития на период до 

2030 года»: цель 15 ЦУР — «Защита и восстановление экосистем суши и содействие их 

рациональному использованию…» [1]. Химическое загрязнение сельскохозяйственных почв 

тяжелыми металлами — глобальна проблема, наблюдающаяся, как правило, в местах 

концентрации производственных мощностей и густонаселенных районах земного шара и 

Российской Федерации [2; 3]. Высокие уровни тяжелых металлов (далее — ТМ) в почвах 

сельскохозяйственных угодий — кадмия, цинка, ртути, свинца, хрома, меди, никеля и 

металлоида мышьяка могут не только снижать урожайность культурных растений, но и 

представлять риск для здоровья человека, обусловленный стратегией развития сельского 

хозяйства в окрестностях крупных городов — бизнес-моделями выращивания овощных 

культур [4]. Проблема восстановления свойств техногенно-деградированных почв имеет 

первостепенное значение в Российской Федерации, вследствие большой изменчивости 

кислотности и емкости катионного обмена почвенного фонда, предопределяющих 

подвижность ТМ в почвенной среде и накопление в растительности, включая 

сельскохозяйственные культуры [5]. Тяжелые металлы могут поглощаться культурными 

растениями в процессе почвенного питания, и, впоследствии, через сельскохозяйственную 

продукцию прямо или косвенно отрицательно влиять на здоровье населения [6–8]. 

Для реабилитации земель сельскохозяйственных угодий, загрязненных ТМ, применяются 

физические, химические и биологические технологии, различающиеся по трудоемкости и 

экономическим затратам [9; 10]. В последние годы активно ведется доведение до технической 

зрелости экологической биотехнологии рекультивации нарушенных земель, одним из направлений 

которой является фиторемедиация, позволяющая очистить почву как сельскохозяйственных 

угодий, так и промышленных ландшафтов при помощи растений, и, в конечном итоге, снизить 

риск для здоровья человека до приемлемой величины [10–12]. В основе процесса фиторемедиации 

находится способность представителей различных таксономических групп флоры аккумулировать 

ТМ при минеральном питании, и, впоследствии, изолировать их в корневой системе (деревья и 

кустарники), либо преимущественно транспортировать с восходящим током по ксилеме в 

надземную часть (травянистые растения) [13]. Отдельные растительные виды обладают 

избирательностью в поглощении и аккумуляции ТМ, их относят к растениям-гипераккумуляторам 

[14]. Так, было обнаружено, что растение Solanum Nigrum при вегетации поглощает из почвы 

ТМ, включая As, Cu, Zn, Pb, но преимущественно аккумулирует и транспортирует в надземные 

органы Cd [15]. Предполагают, что сочетание технологии фиторемедиации и фитоменеджмента, 

как комплексного управления растительностью на земельном участке, в перспективе может 

привести к экономическим, экологическим и социальным выгодам общества [16]. В последние 

годы исследования в области применения технологии фиторемедиации значительно 

продвинулиcь: наблюдается переход от модельных экспериментов к полевым опытам [12]. 
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Фиторемедиация, как перспективный биотехнологический метод восстановления 

нарушенных земель, не лишен ряда недостатков, из которых наиболее существенным является 

вопрос утилизации растительной биомассы, загрязненной ТМ. Технология утилизации должна 

соответствовать целевым эколого-экономическим индикаторам: извлечение полезных компонентов 

(металлов, металлоидов) для их повторного применения (рекуперация); повторное применение 

растительных отходов по прямому назначению после компостирования (рециклинг); использование 

растительных отходов в качестве возобновляемого источника энергии (вторичных энергетических 

ресурсов); минимальный объем выброса парниковых газов в атмосферу; ограничение вторичного 

загрязнения компонентов природной среды тяжелыми металлами [17; 18]. 

Технология утилизации продуктов фиторемедиации — это реализация природоохранной 

задачи 12.4 ЦУР: «К 2020 году добиться экологически безопасного обращения с химическими 

веществами и всеми отходами на протяжении всего их жизненного цикла в соответствии с 

согласованными международными механизмами и значительно сократить их выбросы в воздух, 

воду и почву, чтобы минимизировать их негативное воздействие на здоровье человека и 

окружающую среду» [19]. 

В качестве технологии утилизации растительной биомассы, загрязненной ТМ, 

рассматриваются: 

• термохимические методы — сжигание (включая, последующий фитомайнинг), 

пиролиз, газификация, сжижение [17; 20–25]; 

• биохимические — компостирование, анаэробная ферментация [17; 21–22]; 

• технологические — использование в качестве сырья для производства древесных 

плит на основе древесно-цементных композитов [26; 27] и др. 

В процессе утилизации растительной биомассы существует опасность вторичного 

загрязнения компонентов природной среды ТМ, которые являются установленными канцерогенами 

и/или способны оказывать токсические эффекты неканцерогенного действия, создавая опасность 

для здоровья человека и устойчивости природных экосистем [28]. Показано, что биодоступность и 

экотоксичность ТМ для растений в первую очередь зависят от их химической формы, а не от 

общего содержания в почвенном покрове [12; 29]. Биодоступность ТМ можно определить с 

помощью модифицированной трехэтапной процедуры последовательной экстракции, утвержденной 

Европейским бюро по стандартам (BCR) [30]. 

Процедура BCR тяжелые металлы в образцах проб растительной биомассы, почв и 

продуктов термохимической конверсии позволяет разделить на четыре фракции в последовательности 

их биодоступности и экотоксичности: кислоторастворимую/обменную (F1); восстанавливаемую 

(F2); окисляемую (F3); остаточную (F4). Биодоступность и экотоксичность извлеченных 

фракций ТМ имеют следующую последовательность: F4 < F3 < F2 < F1 [31; 32]. 

Было показано, что в растениях Cd и Pb в основном присутствовали в фракциях F1 + F2, 

а превалирующее содержание Zn наблюдали во фракции F1; Pb и As в основном присутствовали 

во фракции F3; Cr и Mn аккумулировались во фракции F4 [14, табл. 1]. 

Поскольку фиторемедиация, как разновидность биотехнологии, может не только 

способствовать устойчивому развитию [10], но и приносить дополнительные экономические 

выгоды за счет получения добавленной стоимости новых видов продукции (например, 

биотоплива, биогаза, биоугля) [17; 21; 24], цель настоящего литературного обзора — 

проанализировать результаты исследований поведения тяжелых металлов, содержащихся в 

растительной биомассе, в процессе традиционных и инновационных термохимических 

технологий утилизации. 
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1. Пиролиз 

Термохимическое сжижение растительных отходов (пиролиз) — процесс термического 

разложения биомассы в отсутствии окислителя, является традиционным методом получения 

жидких углеводородных топлив, при этом образуются жидкие смолообразные продукты 

достаточно сложного химического состава, а также газообразные и твердые продукты 

(древесный уголь, биоуголь). Согласно Б.Н. Кузнецову [33], процесс пиролиза растительных 

полимеров — это совокупность параллельно протекающих реакций дегидратации и 

конденсации с получением жидких и твердых продуктов, деполимеризации с образованием 

летучих и жидких смолистых веществ. Первичные продукты пиролиза растительной биомассы 

могут подвергаться вторичным превращениям: состав конечных продуктов зависит от условий 

процесса — скорости нагрева, конечной температуры, продолжительности, а также от 

химического состава биомассы. Преимущество пиролиза перед иными термохимическими 

методами заключается в меньших энергозатратах и получении трех ценных продуктов — 

биоугля, биомасла (фенолы, спирты, сложные эфиры, углеводороды и др.) и пиролизных газов 

(H2, CO, CO2, СН4, углеводородов этана, пропана, бутана) [14; 33]. Процесс пиролиза в 

зависимости от скорости нагрева сырья и длительности процесса подразделяют на медленный 

(основной продукт — биоуголь), промежуточный, быстрый (биомасла) и импульсный (биогаз) 

[14; 33; 34]. 

Многочисленные исследования показали, что температура пиролиза является наиболее 

значимым фактором, влияющим на распределение ТМ в конечные продукты процесса и 

определяющим химические формы металлов [29; 35]. В процессе пиролиза токсичные формы 

ТМ (F1 + F2) постепенно трансформировались в низкотоксичные и/или стабильные состояния 

(F3 + F4), при этом они преимущественно аккумулировались в биоугле [14; 21]. Отметим, что 

большинство исследователей полагают, что процесс пиролиза загрязненной биомассы должен 

быть направлен на фиксацию ТМ в твердой фазе (биоугле), поскольку их поступление в 

жидкую или газообразную фазы требует разработки дорогостоящих и технически сложных 

методов очистки этих ценных продуктов [34], при этом возникает вопрос решения судьбы 

образующихся вторичных отходов от очистных сооружений, которые могут иметь более 

высокий класс экологической опасности. Поэтому, исследовательские усилия сосредоточены 

на изучении условий процесса пиролиза, обеспечивающих связывание ТМ в биоугле с 

одновременным получением чистых газообразных и жидких продуктов [17; 34; 36]. Так, 

например, Wang S. с соавт., показали, что пиролиз загрязненной биомассы позволил сохранить 

91–99 % нелетучих ТМ в биоугле [37]. Проводятся исследования влияния технологических 

параметров пиролиза (температуры, длительности процесса), а также химических добавок 

(солей железа, магния или кальция) и компонентного состава растительного сырья на 

аккумуляцию ТМ в биоугле [29; 38–43]. Было показано, что увеличение температуры пиролиза 

приводит к росту удельной площади поверхности биоугля, обеспечивая тем самым 

пространство для аккумуляции ТМ в процессе их термической модификации, включающей 

вставку некоторых металлов и их соединений в углеродную матрицу твердой фазы [44–46]. 

Вместе с тем, чрезмерно высокая температура процесса может привести к разрушению 

микропористой структуры биоугля и исчезновению функциональных групп, что высвобождает 

ТМ в жидкую и газовую фазы [47; 48]. С другой стороны, более длительное время и более 

низкая температура (медленный пиролиз, торрефикация), по мнению ряда исследователей, 

являются ключевыми факторами для сохранения ТМ (в частности Cd) в биоугле [29; 46; 49]. 

Проводятся исследования по повышению стабильности ТМ в биоугле за счет 

предварительной химической обработки растительной биомассы [42; 43]. He J. с соавт. 

проанализировали результаты влияния отдельных видов предварительной обработки загрязненной 

биомассы (химическая пропитка, измельчение, сушка, ферментативный гидролиз) на 

извлечение ТМ и их последующую аккумуляцию при пиролизе в биоуголь [39]: пиролиз 
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растительной биомассы с MgCO3 при температуре до 700°C способствовал снижению 

величины выщелачивания ТМ из биоугля, и, следовательно, их биодоступности. Для 

уменьшения содержания токсичных форм Cd в растительной биомассе было предложено 

производить предварительную обработку солями железа: раствор FeCl3 эффективно удалял Cd 

из биомассы [50]. Huang S. с соавт. показали, что предварительная обработка растительной 

биомассы H3PO4 не только позволила получить высококачественные биомасла с высоким 

процентом выхода и низким содержанием ТМ, но и способствовала сохранению ТМ в биоугле 

[51]. 

В процессе пиролиза ТМ, содержащиеся в растительной биомассе, ведут себя по-

разному: высоколетучие металлы могут улетучиваться во время термохимического процесса, 

что требует последующего контроля технологических параметров (температуры, длительности, 

эффективности предварительной обработки) во избежание вторичного загрязнения жидкой и 

газовой фаз [14; 34]. Так, ртуть (Hg) при пиролизе является наиболее летучим металлом и уже 

при температуре всего 225°C полностью переходит из растительной биомассы в виде 

элементарной ртути в газовую фазу. Кадмий (Cd), свинец (Pb) и металлоид мышьяк (As) 

испаряются при относительно более высоких температурах (выше 450°C), но также 

классифицируются как летучие металлы, способные накапливаться в жидкой фазе 

[29; 37; 52–54]. Хром (Cr), никель (Ni), цинк (Zn) и медь (Cu) — нелетучие металлы: 99 % Ni и 

98 % Zn при медленном пиролизе накапливались в биоугле [34]. 

Kistler R.C. с соавт. обнаружили, что Fe и Cu при пиролизе демонстрировали нелетучие 

свойства, в результате чего более 90 % этих металлов аккумулировалось в биоугле. Напротив, 

98 % Cd при температуре выше 600°C поступало в пиролитический газ. Ртуть полностью 

испарялась при самой низкой из исследованных температур пиролиза — 350°C [54]. 

Позднее Makowska D. с соавт., подтвердили результаты Kistler R.C.: более высокие 

температуры пиролиза (> 500°C) повышали pH биоугля до щелочных значений (> 10), а также 

способствовали испарению ТМ, особенно As и Cd, содержание которых снижалось до 

безопасных уровней в биоугле, при этом удаление Cd превышало 90 % при температуре 700°C. 

В тоже время, большая часть тяжелых металлов (Pb, Cr, Zn, Mn, Ni и Cu) при этих температурах 

концентрировалась в биоугле в окисляемых (F3) и остаточных (F4) фракциях [56]. 

При температуре пиролиза от 350 до 650°C Zn и Cd находились в биоугле 

преимущественно в стабильных формах — фракции F3 и F4, причем сумма нестабильных 

фракций (F1 + F2) уменьшалась для Zn на 70,3 % и для Cd на 80,0 % [44]. При повышении 

температуры процесса до 700 °C большая часть Cd мигрировала в жидкую фазу (биомасло) [56]. 

Закономерности миграции и трансформации Mn в процессе пиролиза были аналогичны 

закономерностям поведения Ni [34; 57]. 

При температуре термохимической дектрукции ниже 800°C сера (S), содержащаяся в 

растительной биомассе, может взаимодействовать с ТМ с образованием сульфидов, тем самым 

замедляя их высвобождение из твердой фазы. Минералы, содержащие SiO2 и Al2O3, могут 

использоваться при предварительной обработке биомассы в качестве адсорбентов для 

стабилизации ТМ в биоугле. Однако образование хлоридов ТМ значительно увеличивало их 

перенос в газовую фазу [14]. Было показано, что комплексы ТМ с кальцием (Ca), железом (Fe) 

или кремнием (Si) являются термически стабильными при высоких температурах пиролиза, 

аккумулируются в биоугле и имеют сниженный потенциал выщелачивания из него [58; 59]. 

Перенос ТМ в жидкую и газообразную фазы при пиролизе также может определяться 

конфигурацией реактора: устройство реактора, используемого для быстрого пиролиза, 

способствовало уносу твердых (взвешенных) частиц, содержащих ТМ, что приводило к их 

большему поступлению в биомасло [34; 60]. 
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Таким образом, более высокая температура пиролиза, в определенном диапазоне, и 

длительность процесса эффективно стабилизировали ТМ в биоугле, уменьшали их подвижность и 

биодоступность (табл. 1). Это было обусловлено превращением химических форм соединений 

металлов при нагревании: более высокая температура пиролиза способствовала превращению 

растворимых, обменных и восстановленных металлов в окисленные (металлы, связанные со 

стабильными органическими веществами или сульфидами) и инертные (кристаллические 

металлы) состояния, что подавляло подвижность ТМ в реакционной системе, включая их 

поступление в жидкую (биомасло) и газовую фазы. 

 

2. Сжигание 

Сжигание растительной биомассы после фиторемедиации в инсинераторе считается 

наиболее недорогим и простым методом, позволяющим уменьшить объем биомассы более чем 

на 90 %, однако при этом не все ТМ аккумулируются в золе. Wan G. с соавт. обнаружили, что 

высокая температура сжигания приводила к меньшему удержанию ТМ в донной золе [61]. 

Стабильность ТМ в различных формах в золе располагалась в следующем порядке: F4 

(остаточная фракция) > F3 (окисляемая фракция) > F2 (восстанавливаемая фракция) > F1 (обменная 

и кислоторастворимая фракция). Было показано, что фракция F4 являлась доминирующей 

фракцией ТМ в золе: более 60 % Cu и Ni стабилизировалось во фракциях F3 и F4; высокая 

летучесть Cd и Pb была обусловлена тем, что более 57 % этих металлов в форме фракций F1 и 

F2 поступало в золу-уноса. 

Hg, Cd и металлоид As, вместе с газо-воздушной смесью (в виде газообразного металла) 

и золой-уноса (в комплексе с взвешенными веществами), могут поступать в атмосферный 

воздух [62; 63]. С повышением температуры более 650°C этот процесс усиливался и 

наблюдалось испарение полулетучих металлов (Zn и Pb) [34]. Ewald A. с соавт обнаружили, что 

сжигание при температуре 1100°C в сочетании с добавлением KCl приводило к испарению в 

атмосферу 51 % Cu, 55 % Zn, 60 % As, 70 % Pb, 72 % Cd, 91 % Hg [64]. Результаты исследования 

Shuai G. с соавт. показали, что с повышением температуры горения концентрации Cr, As, Sb и 

Hg в зольном остатке сначала увеличивались, а затем уменьшались, в то время как содержание 

Zn, Cu и Cd изменялось наоборот. Критическая точка изменения концентрации в золе 

большинства ТМ находилась при температуре 800°C [65]. 

По данным Guo F. с соавт. высокая температура при сжигании способствует испарению 

ТМ в следующем порядке: Pb > Cd > Zn, поскольку Zn в кислородной атмосфере существовал 

в виде нелетучих оксидов, которые аккумулировались в золе [66]. Sui H. c соавт. отметили 

несколько иную зависимость: тяжелые металлы (Zn, Pb и Cd) преимущественно концентрировались 

в золе, но с повышением температуры горения интенсивность их испарения возрастала в 

последовательности Cd > Pb > Zn, причем высокое содержание Ca в растительной биомассе 

оказывало положительное влияние на затвердевание ТМ в шлаке [67]. 

Для уменьшения выбросов ТМ в атмосферу вместе с золой-уноса предлагалось перед 

сжиганием удалять их из растительной биомассы с помощью химических экстрагирующих 

агентов (вода, кислоты и хелатирующие агенты), образующих растворимые соединения с ТМ 

[68]. Также, как и при пиролизе, на скорость улетучивания ТМ в процессе сжигания влиял 

химический состав растительной биомассы: при температуре сжигания ниже 800°C сера могла 

взаимодействовать с ТМ, тем самым замедляя их улетучивание; напротив, хлориды могли 

соединяться с ТМ, значительно повышая их летучесть [14]. 

Таким образом, утилизация растительной биомассы, загрязненной ТМ, в процессе 

сжигания может привести к повторному попаданию ТМ в окружающую среду и вызвать 

вторичное загрязнение, что представляет собой высокий риск для здоровья человека и требует 

применение дорогостоящих методов очистки (табл. 1). 
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Однако предполагается, что зола, образующаяся в инсинераторе после сжигания 

растительной биомассы, загрязненной ТМ, является ценным ресурсом для извлечения солей 

металлов с высокой степенью чистоты [22]. 

 

3. Гидротермальная карбонизация 

Гидротермальные технологии (гидротермальные карбонизация, сжижение и газификация) 

рассматриваются перспективными для утилизации растительных отходов фиторемедиации и 

производства гидроугля, который в будущем может заменять ископаемый уголь [69]. 

Технологический процесс гидротермальной карбонизации растительных остаков, загрязненных 

ТМ, протекает в водной среде при температуре 180–250°C и давлении 2–20 МПа. В этих 

условиях растительная биомасса превращается в гидротермальный уголь (гидроуголь), 

биомасло (смесь органических веществ и солей) и синтез-газ (преимущественно смесь H2, CH4 

и CO2), а также — водорастворимую фазу с уксусной кислотой [21; 24; 70]. Преимущество 

гидротермальных технологий — возможность переработки растительной биомассы с высоким 

содержанием влаги при относительной невысоких температурах и удаления ТМ из конечного 

продукта (гидроугля или биомасла) [71]. 

Большинство современных исследований направлены на поиск параметров технологии 

гидротермальной карбонизации, определяющих аккумуляцию ТМ в твердой или жидкой фазе 

(в зависимости от модификации метода крекинга растительных полимеров). Отмечается, что 

по сравнению с биоуглем, полученным в процессе пиролиза, гидроуголь имеет больше 

кислородсодержащих функциональных групп, способствующих иммобилизации ТМ при 

повышении температуры процесса, при этом ТМ образовывают комплексы с неорганическими 

компонентами биомассы и превращаются в стабильную форму [72]. 

Было показано [24], что гидротермическая карбонизация растительной биомассы может 

переводить ТМ в жидкую фазу, благодаря ее кислой среде, что позволяет концентрировать 

металлы и в дальнейшем утилизировать (обезвреживать), получая при этом чистый гидроуголь. 

Например, в условиях низкой температуры процесса гидротермальной карбонизации (210℃) и 

добавления HCl металлы Cd (95,0 %) и Zn (89,3%) аккумулировались в жидкой фазе, что 

способствовало получению чистого гидроугля [73]. 

В процессе карбонизации соломы подсолнечника, загрязненной ТМ, повышение 

температуры до 200°C и концентрации HCl до 2 % способствовало переносу ТМ из гидроугля 

в жидкие продукты — до 99 % Zn и Cd, 94 % Cu и 87 % Pb [74]. 

Исследование Bo Z. с соавт. показало, что при гидротермальной карбонизации биомассы 

ивы более высокие температуры обработки усиливали фиксацию Cd и Zn в твердой фазе, в то 

время как добавление неорганической кислоты (HCl, H2SO4, H3PO4) способствовало их 

миграции в жидкую фазу: более 91,08 % Cd и 88,41 % Zn в системе с добавлением кислоты 

мигрировало в жидкую фазу при температуре 180°C [75]. Аккумуляцию Cd и Zn в жидкой фазе 

при добавлении в реакционную среду неорганической кислоты подтверждали и другие авторы 

[76]. 

Нелетучие и малолетучие ТМ преимущественно, как и при пиролизе, накапливались в 

гидроугле. По данным Chen H. с соавт. [77], при температуре 320°C Cd (87,8 %), Cu (87,5 %), 

Pb (90,2 %) и Zn (87,2 %) концентрировались в твердой фазе. При гидротермальном сжижении 

биомассы гипераккумулятора Sedum plumbizincicola тяжелые металлы (Cd, Cr, Mn, Pb, Zn) в 

основном распределялись в гидроуголь и водорастворимую фазу, и только менее 10 % 

находилось в биомасле [78]. Авторы отмечали, что более 96 % As поступало в водорастворимую 

фазу из-за преобладания в ней уксусной кислоты. 
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Результаты исследования Cui X. с соавт. показали, что в основном ТМ концентрировались в 

гидроугле (> 98 %), при этом Cu преимущественно находилась в форме металла; Zn имел 

тенденцию к образованию стабильных металлоорганических комплексов или оставался в 

нелетучих формах; Pb сосуществовал как в металлических, так и в карбонатных формах; Cd 

переходил в металлическое и окисленное состояния. Температура и продолжительность 

процесса карбонизации определяли структурные свойства полученного гидроугля и 

содержание в нем Cu, Pb, Zn, Cd. В тоже время, As и Mn преимущественно поступали из 

растительной биомассы в жидкую фазу. В газовой фазе ТМ практически не обнаруживались 

[79]. Авторы предположили, что, по-видимому, гипераккумуляторы, богатые As, должны 

утилизироваться преимущественно способом гидротермической карбонизации, поскольку 

сжигание в инсинераторе и пиролиз способствуют улетучиванию As, а при гидротермической 

обработке большая часть его мигрирует в жидкую фазу, которая может быть в последствии 

очищена. 

Lee J. и Park K.Y. обнаружили, что гидротермальная карбонизация остатков подсолнечника, 

содержащего ТМ, при температуре 160–260°C снижала концентрацию металлов в гидроугле до 

нормативного уровня, установленного для биотоплива, синтезированного из твердых отходов 

[80]. Проведение совместной гидротермальной карбонизации биомассы, полученной в 

результате фиторемедиации, с костной мукой приводило к образованию гидроксиапатит-

гидроугольных композитов, продемонстрировавших стабильность удерживания Cd и Zn на 

уровне 94,31 % и 82,41 % соответственно [81]. Повышение температуры процесса увеличивало 

эффективность иммобилизации ТМ в гидроугле (> 99,2 %), что, вероятно, объяснялось 

быстрым образованием гидроугля в процессе гидротермальной карбонизации и адсорбцией 

металлов [82]. Авторы отмечали, что ТМ химически преобразовывались в стабильные формы 

путем комплексообразования с неорганическими компонентами гидроугля (силикатами, SiO2 и 

Al2O3). 

Следует отметить, что технология гидротермальной карбонизации загрязненной 

биомассы имеет большую перспективу, поскольку позволяет получать ценные органические 

продукты, например, гидроксиметилфурфурол и фурфурол в присутствии пероксимоносульфата 

калия, причем ТМ, мигрирующие в жидкую фазу, выступают в роли природных катализаторов 

[83]. 

 

4. Газификация увлеченным потоком 

Газификация увлеченным потоком загрязненной ТМ растительной биомассы в 

биотопливо также, как и технология гидротермальной карбонизации, объединяет две цели: 

восстановление загрязненных земель для целевого использования и производство устойчивого 

биотоплива (синтез-газа) [84]. Газификаторы способны переработать практически любой вид 

органического сырья при температуре в диапазоне 600–1000°C и продолжительности процесса 

3–4 с [85]. Преимущество газификации растительных остатков с ТМ, как и процесса пиролиза, 

перед сжиганием в инсенираторах, по мнению ряда авторов заключается в снижении уровня 

летучей золы [86]. 

Как и в других технологиях термохической конверсии растительной биомассы, 

поведение ТМ в газификаторе определялось компонентным составом исходного сырья и 

физико-химическими свойствами металлов. Результаты экспериментов и моделирования 

показали, что Cd, Pb и Zn полностью улетучиваются в процессе газификации растительной 

биомассы уже при температуре выше 650°C. Остальные ТМ являются относительно 

нелетучими и лишь частично выделяются в газовую фазу, в том числе за счет процессов адгезии 

и агломерации со взвешенными веществами. 
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Таблица 1 

Комплексная оценка технологий термохимической конверсии растительной биомассы, загрязненной тяжелыми металлами 

Технология 

 

Параметры 

Пиролиз Сжигание в инсинераторе Газификация Гидротермальная карбонизация 

Температура 
300–900°C  800°C 600–1200°С (зависит от зоны газогенератора) 180–250°С 

В водной среде 

Давление — — — 2–10 МПа 

Продукция 
Биоуголь, пиролизный газ, биомасла Зола, обогащенная ТМ Синтез-газ Гидроуголь, биомасло, синтез-газ, 

водорастворимая фаза с уксусной кислотой 

Факторы 

процесса 

Состав конечных продуктов зависит от условий 

процесса — скорости нагрева, конечной 

температуры, продолжительности, а также от 

химического состава биомассы. Более высокая 

температура пиролиза, в определенном 

диапазоне, и длительность процесса эффективно 
стабилизировали ТМ в биоугле, уменьшали их 

подвижность и биодоступность. 

С повышением температуры горения 

концентрации Cr, As, Sb и Hg в зольном остатке 

сначала увеличивались, а затем уменьшались, в 

то время как концентрации Zn, Cu и Cd 

изменялись наоборот. Критическая точка 

изменения концентрации большинства ТМ 
находилась при температуре 800°C. 

Высокая температура способствует испарению 

ТМ в следующем порядке: Pb > Cd > Zn. 

На скорость улетучивания влияет химический 

состав сырья. 

Поведение ТМ в газификаторе определялось 

компонентным составом исходного сырья и 

физико-химическими свойствами металлов. 

При температуре 600–1000°С длительность 

газификации составляет 3-4 секунды. 

На распределение ТМ между фазами влияет тип 
реактора (с псевдоожиженным, неподвижным 

или увлекаемым слоем) и вид газа, 

используемого для газификации. 

Поведение ТМ зависит от температуры и 

продолжительности процесса, которые влияли 

как на их иммобилизацию, так и на структурные 

свойства полученного гидроугля. В отличие от 

биоугля гидроуголь имеет больше 

кислородсодержащих функциональных групп, 
что способствует иммобилизации ТМ при 

повышении температуры процесса, при этом ТМ 

образовывали комплексы с неорганическими 

компонентами биомассы и превращались в 

стабильную форму. 

Извлекаемые ТМ Hg, Cd, Pb, As, Cr, Zn, Ni, Cu Hg, Cd, Pb, As, Cr, Zn, Cu, Sb Hg, Cd, Pb, As, Cr, Zn, Ni, Mn, Co Cd, Cr, Mn, Pb, Zn, Cu, As, Mn 

Связывание ТМ 

Hg полностью переходит в газовую фазу. 

Cd, Pb, As способны накапливаться в биомасле. 
Cr, Ni, Zn, Cu — в биоугле при медленном 

пиролизе. 

ТМ (Zn, Pb и Cd) при сжигании 

концентрировались в золе, но с повышением 
температуры горения интенсивность их 

испарения в газовоздушную смесь возрастала в 

последовательности Cd > Pb > Zn. 

As, Cd, Zn, Pb могут переходить в летучую 

форму при Т выше 600°C. 
Ni, Cu, Mn, Co способны аккумулироваться в 

синтез-газе при температурах 1000–1200°C. 

Cd, Cr, Mn, Pb, Zn в основном распределялись в 

гидроуголь и водорастворимую фазу. Менее 
10 % находилось в биомасле. As и Mn поступали 

в жидкую фазу. В газовой фазе ТМ практически 

не обнаруживались. 

Преимущества 

Меньшие энергозатраты по сравнению с 

другими термохимическими методами. 

Получение трех ценных продуктов — биоугля, 

биомасла и пиролизных газов. 

Генерация тепловой энергии. Предполагается, 

что зола от сжигания является ценным ресурсом 

для извлечения солей металлов с высокой 

степенью чистоты. 

Возможность переработки любого 

органического сырья. 

Генерация тепловой энергии. 

Малое образование золы-уноса. 

При производительности по переработке 605 т в 

сут. перспективная эффективность технологии 

газификации биомассы масштабируется до 

промышленного уровня. 

Возможность переработки растительной 

биомассы с высоким содержанием влаги при 

относительных невысоких температурах. 

Удаление ТМ из конечного продукта. Большая 

часть As мигрирует в жидкую фазу, которая 

может быть в последствии очищена. 

Перспективность технологии: возможность 

получать ценные органические продукты. 

Недостатки 

Зависимость миграции ТМ между фазами от 

химического состава растительного сырья и 

условий процесса. 

Возможность повторного попадания ТМ в 

окружающую среду и вторичного загрязнения. 

Зависимость миграции ТМ между фазами от 

химического состава растительного сырья. 
Высокие требования к пыле- газоочистным 

установкам из-за накопления ТМ в золе уноса. 

Зависимость миграции ТМ между фазами от 

химического состава растительного сырья. 

Высокие требования к пыле-газоочистным 

установкам. 

Зависимость миграции ТМ между фазами от 

химического состава растительного сырья. 

Составлено авторами 
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В исследованиях отмечалась зависимость выделения ТМ с газо-воздушной смесью от 

условий газификации и конструкции реактора, что подчеркивает необходимость дальнейших 

исследований по оптимизации технологической эффективности процесса и его экологической 

безопасности [85; 86]. Согласно оценке, Das K. с соавт. [87], при производительности по 

переработке 605 т в сутки перспективная эффективность технологии газификации биомассы 

масштабируется до промышленного уровня. 

Gallucci F. с соавт., анализируя результаты газификации биомассы тополя, содержащей 

ТМ, показали, что большая часть металлов была сосредоточена в золе, собранной на дне 

реактора (Pb, Cd, Cu, Cr) или в циклоне (Mg и Fe). Отмечалось, что Zn, Fe и Cu были способны 

образовывать агломераты со взвешенными веществами и поступать в газовую фазу [88]. 

Предполагалось, что испарение нелетучих элементов не будет полным и эти ТМ скорее всего 

останутся в твердой фазе и станут частью шлака из-за высокой температуры плавления и 

высоких температур внутри газификатора [85]. 

Таким образом, в процессе газофикации растительной биомассы, загрязненной ТМ, 

некоторые химические элементы (As, Cd, Zn, Pb) могут переходить в летучую форму при 

температурах выше 600°C, тогда как другие (Ni, Cu, Mn, Co) способны аккумулироваться в 

синтез-газе при температурах 1000–1200°C, а Cr, Al и Mg, оставались в твердой фазе даже при 

температурах выше 1200°C (табл. 1). Кроме того, на распределение ТМ между фазами влияет 

тип реактора (с псевдоожиженным, неподвижным или увлекаемым слоем) и вид газа (воздух, 

кислород, пар и т. д.), используемого для газификации [89]. 

 

Заключение 

Растущее внимание органов государственного управления к комплексным экологическим 

проблемам в энергетическом секторе, связанным как с обеспечением качества окружающей 

среды, так и с устойчивым развитием экономики в условиях глобальных изменений климата, 

способствует поиску более устойчивых и возобновляемых источников энергии для замены 

ископаемого топлива. Предпринимаются многочисленные попытки сократить выбросы 

углерода путем замены ископаемого топлива биоэнергией, получаемой из лигноцеллюлозной 

биомассы, обладающей главным преимуществом — возобновляемостью и доступностью. 

Однако из-за ограниченности площадей сельскохозяйственных угодий возникает конфликт 

между выращиванием культурных растений для производства продовольствия и кормов для 

сельскохозяйственных животных, и растительного сырья для биоэнергетики. Ситуация 

усугубляется тем, что практические во всех странах мира (и в Российской Федерации), 

сохраняется тенденция к ухудшению состояния сельскозяйственных земель, в том числе за счет 

загрязнения почвенного плодородного слоя тяжелыми металлами. В связи с этим, универсальный 

подход, сочетающий выращивание растительной биомассы для фиторемедиации с последующим 

получением биоэнергии, может способствовать снижению экологических проблем 

сельскохозяйственных угодий и производству биоэнергии. Проведенный обзор показал, что 

выбор технологии термохимической конверсии растительной биомассы, загрязненной 

тяжелыми металлами, нужно проводить одновременно с совершенствованием технологии 

фиторемедиации, заключающейся в учете факторов, влияющих на химический состав 

растительной биомассы, в частности, на совершенствование агротехники выращивания 

отдельных районированных сортов и видов растений, способных аккумулировать тяжелые 

металлы в вегетационный период. Показано, что поведение тяжелых металлов определялось 

как технологическими параметрами процесса — скоростью и продолжительностью нагрева, 

температурой, так качественным составом растительного сырья и наличием химических 

добавок. 
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Будущие фундаментальные и прикладные исследования с использованием 

междисциплинарного подхода должны быть сосредоточены на разработке промышленных 

экологически чистых технологий термохимической конверсии растительной биомассы, 

загрязненной после фиторемедиации тяжелыми металлами, удовлетворяющих глобальные 

потребности стран в биоэнергетике. 

В данном обзоре были представлены традиционные технологии термохимической 

конверсии растительной биомассы, загрязненной тяжелыми металлами, а также описаны 

технологические приемы, способствующие иммобилизации тяжелых металлов в твердых или 

жидких продуктах, что является важнейшим условием для получения различных функциональных 

материалов с добавленной стоимостью. 
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Thermochemical conversion of plant 
biomass contaminated with heavy metals 

Abstract. Chemical contamination of agricultural soils with heavy metals is a global problem 

that poses a risk to human health. Biological technology of phytoremediation is considered promising 

for the rehabilitation of agricultural lands contaminated with heavy metals, a significant disadvantage 

of which is the issue of disposal of contaminated plant biomass. The literature review analyzed the 

results of studies on the behavior of heavy metals contained in plant biomass after phytoremediation 

in the process of traditional and innovative thermochemical disposal technologies. The choice of 

technology for the thermochemical conversion of plant biomass contaminated with heavy metals 

should be carried out simultaneously with the improvement of phytoremediation technology, which 

takes into account factors affecting the chemical composition of plant biomass, in particular, the 

improvement of agricultural techniques for growing individual zoned varieties and plant species 

capable of accumulating heavy metals during the growing season. The authors present in tabular form 

a comprehensive assessment of thermochemical conversion technologies (pyrolysis, combustion, 

gasification, hydrothermal carbonation) of plant biomass contaminated with heavy metals with 

consideration of process conditions, products obtained, localization of heavy metals, advantages and 

disadvantages of methods. It is concluded that future fundamental and applied research, using an 

interdisciplinary approach, should focus on the development of industrial environmentally friendly 

technologies for the thermochemical conversion of plant biomass contaminated with heavy metals 

after the phytoremediation process, meeting the global bioenergy needs of countries. 

Keywords: soils; heavy metals; phytoremediation; plant biomass; thermochemical conversion; 

integrated assessment 
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