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Аннотация 

Представлены данные об изменении химического состава и токсикологических ха-
рактеристик пироугля при его модификации методом допирования азотом с использо-
ванием карбамида ((NH2)2CO), а также калием с фосфором с использованием дигидро-
ортофосфата калия (KH2PO4). Проанализировано четыре варианта допирования, разли-
чающихся последовательностью обработки агентами и кратностью процессов пиролиза. 
Токсичность определена с использованием простейших Paramecium caudatum, низших 
ракообразных Daphnia magna и высших растений Hordeum vulgare. Полученные резуль-
таты подвергнуты обработке методом главных компонент. Установлено, что как сам 
пиролиз, так и химическая модификация приводят к существенному изменению содер-
жания органогенных элементов и токсичности. Применение метода главных компонент 
позволило выявить вариант модификации, позволяющий получить пироуголь с высо-
ким содержанием органогенных элементов при незначительном увеличении их токсич-
ности и включающий пиролиз исходного субстрата в течение 2 ч, обработка регентами 
в сухом или растворенном виде и повторный пиролиз в течение 2 ч.  
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Введение 

Твердым продуктом, образующимся в процессе пиролиза органических суб-
стратов (разложение органической массы в бескислородных условиях), является 
пироуголь [1, 2]. Пироуголь получают из различных органических субстратов, 
чаще всего из растительных отходов и сырой древесины [3, 4], реже из отходов 
животноводства [5], осадков сточных вод [6], скорлупы орехов [7], биомассы 
кормовых растений [8]. Поскольку пироуголь содержит большое количество 
органогенных элементов, таких как калий, фосфор, азот, одним из направлений 
применения пироугля является его использование в качестве нетрадиционного 
удобрения [9–11]. Качество пироугля, а именно его состав и физическая струк-
тура, зависит от исходного субстрата и режимов пиролиза [1, 2, 11–17]. Ключе-
выми параметрами режима пиролиза являются температура (пиковая темпера-
тура), длительность (время удерживания субстрата при пиковой температуре), 
скорость нагрева [13, 14]. Традиционно процесс пиролиза осуществляют при тем-
пературе 200–900 °С [1, 2, 13, 14, 18] и времени удерживания от 1 до 4 ч [1]. В це-
лом процесс пиролиза приводит к снижению содержания органического углерода 
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и к увеличению содержания зольных элементов в пироугле по сравнению с ис-
ходным субстратом, причем эффект зависит от температурного режима про-
цесса [13]. Так, Сонг и Гуо показали, что содержание K, Ca, Mg и P в пироугле, 
полученном из птичьего помета, увеличивалось на 32%, 30%, 30% и 34% соот-
ветственно при увеличении температуры пиролиза с 300 °С до 600 °С [18]. Лиу 
с соавторами показали, что большее содержание токсичных 5- и 6-колечных 
полициклических ароматических углеводородов образуется при температуре пи-
ролиза 250–300 °С, соответственно при увеличении температуры пиролиза ток-
сичность биочара снижается [19]. Кроме того, процесс пиролиза позволяет сни-
зить риски, связанные с применением исходного субстрата, такие как загрязне-
ние почвы антибиотиками, патогенной микрофлорой [20]. Принимая во внима-
ние, что пироуголь рассматривается как нетрадиционное удобрение увеличение 
содержания таких элементов, как К и Р, в пироугле по сравнению с исходным 
субстратом является полезным, поскольку они являются биогенными элемен-
тами для растений. Однако даже при этом, зачастую, содержание биогенных 
элементов в пироугле оказывается недостаточным для его эффективного при-
менения. В этом случае пироуголь подвергают модификации, которая может 
быть направлена на изменение структуры и состава частиц биочара [21, 22]. 
Для изменения структуры частиц пироугля применяют так называемые методы 
активации пироугля, которые делятся на химические и физические, а для изме-
нения состава частиц используют методы допирования [23]. Углеродный кар-
кас пироуглей чаще всего допируют азотом, фосфором и серой [21]. Эффек-
тивность допирования зависит от свойств исходного субстрата, условий про-
цесса и веществ, используемых при допировании. 

Высокая адсорбционная и поглотительная способность пироугля позволяет 
успешно проводить допирование пироугля атомами азота. В качестве основных 
соединений используют аммиак NH3 [24–26], мочевину (NH4HCO3) [27] и дру-
гие азотсодержащие органические соединения [28]. Допирование происходит в 
результате реакции NH3 с группами –OH и –C=O с образованием пиридина и 
пиррола. Эти соединения наряду с белками являются основными азотсодержа-
щими соединениями в пироугле [27]. В качестве веществ, используемых для 
увеличения количества фосфора в пироугле, применяют H3PO4, (NH4)3PO4, ор-
ганические соединения, в состав которых входит фосфор. Наиболее эффектив-
но химическая модификация протекает по следующим функциональным груп-
пам –С–Р–С–, –С–Р–О–, –С–Р=О [29].  

Таким образом, при применении пироугля в качестве нетрадиционного 
удобрения целесообразно использовать его модифицированный вариант. Однако 
модификация пироугля химическими соединениями, как и сам процесс пиролиза, 
может привести к изменению их токсичности [30]. Исходя из этого, целью 
настоящей работы явилось определение оптимального варианта модификации 
пироугля с точки зрения получения продукта с максимальным содержанием ор-
ганогенных элементов и минимально токсичных.   

1. Материалы и методы 

1.1. Получение пироугля. В качестве субстрата для получения пироугля 
использовали куриный помет, образующийся на птицефабрике г. Набережные 
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Челны (Республика Татарстан, Россия). Образцы куриного помета хранили при 
температуре 4 °С. Для получения исходного образца пироугля высушенный 
куриный помет измельчали с использованием лабораторной мельницы и поме-
щали в пиролизную печь. Температура пиролиза составила 400 °C, время 
удерживания при максимальной температуре 4 ч, скорость нагрева 10 °C мин−1. 
В качестве допинг-агентов были использованы: источник азота – карбамид 
((NH2)2CO), источник калия и фосфора – дигидроортофосфат калия (KH2PO4). 
При разработке методов химической модификации пироугля было применено 
четыре варианта режимов: а) обработка исходного субстрата сухими реагентами 
и дальнейший пиролиз, как при получении немодифицированного образца; б) пи-
ролиз исходного субстрата в течение 4 ч, обработка раствором регентов, высуши-
вание; в) пиролиз исходного субстрата в течение 2 ч, обработка раствором реген-
тов, высушивание образцов, повторный пиролиз в течение 2 ч; г) пиролиз исход-
ного субстрата в течение 2 ч, обработка сухими реагентами, повторный пиролиз 
в течение 2 ч. В качестве контроля использовали исходный пироуголь (cont). 

 
1.2. Анализ физико-химических параметров пироугля. Определение ва-

лового содержания углерода, азота проводили с использованием элементного 
анализатора Perkin Elmer по методу Дюма – Прегля[31]. Органический углерод 
определяли методом мокрого окисления с бихроматом калия [32]. Определения 
содержания калия и фосфора проводили согласно ПНД Ф 16.1:2:3:3.11-98 [33], 
используя метод, основанный на атомно-эмиссионной спектрометрии с иониза-
цией в индуктивно-связанной аргоновой плазме на ICPE 9000 Shimadzu. рН ана-
лизировали в водных вытяжках пироугля (1 : 5 по массе) [34]. 

 
1.3. Анализ токсикологических параметров пироугля. Токсичность уста-

навливали методами биотестирования в тестах с простейшими Paramecium 
caudatum [35,36], с низшими ракообразными Daphnia magna [37] и с высшими 
растениями Hordeum vulgare [38]. 

Для токсикологического тестирования с использованием P. caudatum и 
D. magna готовили водные вытяжки (1 : 10 по массе, 6 ч перемешивания при ком-
натной температуре и 12 ч отстаивания). Для тестирования использовали элюат, 
полученный центрифугированием смеси в течение 30 мин при 3500 g, и после-
дующим фильтрованием. Полученный элюат разбавляли биологизированной во-
дой (при соотношении элюат : биологизированная вода, равном 1 : 1, 1 : 4, 
1 : 16). В качестве контроля использовалась биологизированная вода. 

Биотестирование с D. magna проводили в специальных сосудах объемом 
50 мл, которые заполняли 20 мл тестируемого раствора. Пять тест-организмов 
помещали в тестируемый раствор, кормление в период эксперимента не осу-
ществляли. Тестирование проводили при температуре 20 ± 2 °C и режиме 
освещения 16 ч освещения с последующими 8 ч темноты. После 96-часовой 
экспозиции визуально устанавливали количество иммобилизованных особей.  

Биотестирование с P. caudatum проводили в микроаквариумах объемом 
0.3 мл, которые заполняли 0.2 мл тестируемого раствора. Десять тест-организмов 
помещали в тестируемый раствор, кормление в период эксперимента не осу-
ществляли. Тестирование проводили при температуре 20 ± 2 °C в течение 1 ч. 
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Спустя 1 ч определяли количество иммобилизованных особей визуально с ис-
пользованием биокуляра (Микромед MC-2-ZOOM). 

Для тестов с P. caudatum, D. magna рассчитывали показатель смертности 
(I, %) как отношение иммобилизованных особей к их исходному количеству. 
На основании данных, полученных при разных разведениях исходной вытяжки, 
определяли разведение вытяжки, которое приводит к гибели не более чем 10% 
тест-организмов – безвредную кратность разведения (БКР10). Элюат считался 
нетоксичным, если БКР10 была равна 1. 

Тестирование с ячменем (H. vulgare) проводили контактным методом. Для 
этого пироуголь в количестве 10% по массе добавляли в почву (серая лесная), 
помещали смесь в инкубационные сосуды (100 г) и засевали ячменем (10 семя 
на сосуд). В качестве контроле использовали чистую почву. Через 10 сут опре-
деляли всхожесть и длину корня. Индекс прорастания (GI, %) рассчитывали 
согласно формуле, приведенной в работе [39]. 

 
1.4. Статистическая обработка данных. Все экотоксикологические и фи-

зико-химические анализы проводили в трехкратной повторности. В таблицах 
приведены значения средних и стандартных отклонений. Нормальность рас-
пределения данных была оценена с использованием W-критерия Шапиро – 
Уилка (p > 0.05). В случае нормального распределения данных достоверность 
различия проверялась с использованием t-критерия Стьюдента (p > 0.05). 
В случае если нормальность распределения данных не была доказана, то стати-
стически значимые различия определяли с использованием непараметрического 
U-критерия Манна – Уитни (p > 0.05) и теста Вилкоксона (p > 0.05). Всю статисти-
ческую обработку результатов проводили в программном пакете STATISTICA 
10.0 (StatSoft, Tulsa, США). 

2. Результаты и их обсуждение 

Исходные образцы пироугля получали из куриного помета в процессе пи-
ролиза при 400 °С в течение 4 ч. Характеристики исходного помета и продукта 
пиролиза представлены в табл. 1.  

 
Табл. 1 

Характеристики исходного помета и продукта пиролиза 

Показатель Исходный помет Пироуголь 
С, % 32.31 18.64 
Сорг, % 22.8 7.23 
N, % 2.74 1.88 
P, % 1.06 1.51 
К, % 1.04 1.77 
Токсичность D. magna, БКР10 28.6 4.5 
Токсичность P. caudatum, БКР10 2.2 1 
Индекс прорастания (GI), %  19 74 

 
Как видно из полученных данных, в исходном субстрате содержание общего 

углерода составило 32.3%, а органического углерода – 22.8%. Пиролиз субстрата 
привел к снижению их содержания, причем если в случае общего углерода 
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снижение составило 42%, то снижение органического углерода оказалось более 
существенным – 68%. Снижение на 31% было получено при анализе содержа-
ния азота. В то же время в пироугле обнаружено повышение содержания К и Р 
по сравнению с исходным пометом, которое составило 29 и 41% для калия и 
фосфора соответственно.  

Такие изменения, вероятно, связаны с тем, что при высокой температуре 
пиролиза органические компоненты биомассы в значительной степени преоб-
разуются и высвобождаются в виде летучих веществ и газов, а минеральные 
соединения, такие как соединения Mg, Ca, К и P, остаются и, таким образом, 
концентрируются в пироугле [40]. 

На следующем этапе была проведена химическая модификация получен-
ных образцов пироугля. Поскольку пироуголь предполагается использовать в 
качестве нетрадиционного удобрения, основным направлением химической 
модификации являлось увеличение содержания органогенных элементов – азота, 
фосфора и калия. В качестве реагентов использовали дигидроортофосфат калия 
(как источник К и Р) и карбамид (как источник азота). Режимы модификации 
представлены в разделе «Материалы и методы». В результате модификации 
были получены образцы dop9 (обработка исходного субстрата сухими реаген-
тами и пиролиз, как при получении немодифицированного образца), dop11 
(пиролиз исходного субстрата в течение 4 ч, обработка раствором регентов, 
высушивание), dop13 (пиролиз исходного субстрата в течение 2 ч, обработка рас-
твором регентов, высушивание образцов, повторный пиролиз в течение 2 ч), 
dop15 (пиролиз исходного субстрата в течение 2 ч, обработка сухими реагентами, 
повторный пиролиз в течение 2 ч). В качестве контроля использовали исходный 
пироуголь (cont). 

Рассмотрим полученные результаты содержания биогенных элементов в мо-
дифицированных образцах. Как видно из данных, представленных на рис. 1, все 
варианты химической модификации привели к увеличению содержания азота 
в пироугле. Так, максимальное увеличение содержания (в 2.6 и 2.0 раза) уста-
новлено при использовании вариантов модификации б) и в) соответственно. 
В образцах dop9 и dop15 кратность увеличения содержания азота составила 1.6 
и 1.8 раз. Таким образом, содержание азота в образцах увеличилось до 3–4.9%, 
что сопоставимо с данными, представленными в [28]. 

Химическая модификация привела также к увеличению содержания фос-
фора во всех образцах. Однако корреляции с изменением содержания азота вы-
явлено не было. Так, в отличие от азота, в образце dop11 увеличение фосфора 
оказалось наименьшим и составило 1.5 раз. Для всех остальных образцов уста-
новлено увеличение в 1.7–1.8 раз по сравнению с исходным образцом, однако 
необходимо отметить, что при сравнении результатов внутри модифицирован-
ных образцов достоверных различий обнаружено не было.  

Аналогичная закономерность выявлена при анализе содержания калия. 
Минимальное увеличение его содержания установлено для образца dop11. В то же 
время по сравнению с фосфором кратность увеличения содержания калия во 
всех остальных образцах была выше. Так, превышение содержания составило 
в среднем 2 раза.  
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Рис. 1. Содержание азота, фосфора и калия в химически модифицированных образцах 
и исходном пироугле 

Таким образом, химическая модификация пироугля привела к увеличению 
содержания в нем азота, причем максимальное увеличение достигнуто при ис-
пользовании варианта модификации б). Отмечено также увеличение содержа-
ния Р и К, которое не коррелировало с изменениями азота, однако было син-
хронно друг с другом. Скорее всего, это связано с тем, что для модификации 
калием с фосфором использовали один реагент.  

Поскольку пироуголь предполагается вносить в почву как нетрадиционное 
удобрение, на следующем этапе было определено потенциальное влияние мо-
дифицированных пироуглей на почвенные организмы. Для этого определяли 
их токсичность. В качестве тестовых организмов применяли семена ячменя 
H. vulgare, инфузории P. caudatum – обитателя водных пленок почв, ветвисто-
усые рачки D. magna – обитателей водоемов, в которые возможен смыв с полей 
при использовании пироугля. При тестировании пироуглей с парамециями и 
дафниями готовили водные вытяжки, как указано в разделе «Материалы и ме-
тоды». Тестированию подвергали серию разведений исходных водных экстрак-
тов, определяли смертность организмов и рассчитывали безвредную кратность 
разведения (БКР10). Данные представлены на рис. 2.  
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Рис. 2. Токсичность химически модифицированных образцов и исходного пироугля 

Согласно полученным данным, рассчитанные значения БКР10 водного экс-
тракта исходного куриного помета составили 28.6 и 2.2 для тестов объектов 
D. magna и P. сaudatum соответственно. Пиролиз помета приводит к снижению 
БКР10 до 4.1 и 1 соответственно для D. magna и P. сaudatum. Это означает, что 
процесс пиролиза приводит к снижению токсичности помета, что, скорее всего, 
связано с улетучиванием токсичных органических веществ при воздействии 
высокой температуры.  

Последующая химическая модификация привела к существенному измене-
нию токсичности. Так, при тестировании образцов с P. сaudatum выявлено уве-
личение значения БКР10 для образцов dop9, dop11, dop13 и dop15 в 5, 3.9, 4 и 
3.7 раз соответственно. В случае использования в качестве тест-объекта 
D. magna увеличение БКР10 было более существенным и составило для ука-
занных образцов 5.5, 7.9, 4.8 и 5.5 раз.  

Абсолютные значения БКР10 оказались выше в случае с D. magna по срав-
нению с P. сaudatum в среднем в 6 раз. Эти результаты согласуются с представ-
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ленными в литературе данными о том, что дафнии являются более чувстви-
тельными тест-объектами по сравнению с парамециями [41].  

Оценку токсичности пироуглей для растений проводили в контактном те-
сте, когда в почву вносили пироуголь в количестве 10%. В качестве показателя 
токсичности использовали индекс прорастания. Чем ниже его значение, тем 
выше уровень токсичности образца. При анализе токсичности пироугля на се-
менах растений H. vulgare выявлено, что в случае образцов dop9 и dop11 GI 
оказался ниже по сравнению с немодифицированным образцом на 37 и 46% 
соответственно. В то же время GI, установленный для образца dop13, суще-
ственно не отличался от немодифицированного образца, а для образца dop15 
даже превышал его на 10%.  

Такие различия могут быть связаны со следующим: известно, что азот не-
обходим растениям для роста, однако аммоний в высоких концентрациях мо-
жет ингибировать рост растений [42–44].  

Разные способы модификации могут приводить к различному закреплению 
азота на пироуглях, в результате чего он может более легко мобилизоваться 
в почвенный раствор.  

Таким образом, анализ совокупности полученных результатов показал, что 
в процессе химической модификации изменяется как содержание агрохимиче-
ски ценных элементов в пироуглях, так и токсичность образцов. Поэтому на 
следующем этапе для того, чтобы выбрать наиболее оптимальные варианты 
модификации, результаты были проанализированы методом главным компо-
нент. Каждый из образцов был представлен объектом с шестью характеристи-
ками: содержанием азота, фосфора, калия, уровнем токсичности для дафний, 
парамеций, семян ячменя. Предварительно полученные данные были стандар-
тизированы. Результаты анализа представлены в виде биплотов (рис. 3).  

Согласно данным, представленным на рис. 3, а, первые две оси объясняют 
91.1% изменчивости. Изменения содержания органогенных элементов и ток-
сичности носят разнонаправленный характер. В целом все модифицированные 
образцы расположены на существенном удалении от контрольного (немодифи-
цированного) образца, что демонстрирует изменение свойств пироуглей в про-
цессе модификации.  

При проведении анализа, в который были включены только модифициро-
ванные образцы, выявлено, что первые две компоненты объясняют 96.3% из-
менчивости (рис. 3, б). Согласно полученным данным два образца (dop13 и 
dop15) располагаются сильно удаленно от двух других и достаточно близко 
друг к другу. Кроме того, необходимо отметить, что, в отличие от образцов 
dop9 и dop11, эти образцы располагаются в направлении увеличения индекса 
прорастания семян ячменя и снижения уровня токсичности для дафний и пара-
меций. В направлении увеличения содержания азота располагается образец 
dop11, однако он существенно отличается по степени токсичности.  

Таким образом, для того, чтобы получить пироуголь с высоким содержанием 
органогенных элементов при незначительном увеличении их токсичности сле-
дует использовать варианты модификации, включающие пиролиз исходного субстрата 
в течение 2 ч, обработку регентами в сухом или растворенном виде и повторный пи-
ролиз в течение 2 ч.  
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Рис. 3. Статистический анализ методом главных компонент результатов химической 
модификации пироугля  
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Abstract 

Data on changes in the chemical composition and toxicological characteristics of the biochars 
modified by nitrogen doping with urea ((NH2)2CO), potassium, and phosphorus using potassium dihy-
droorthophosphate (KH2PO4) have been presented. Four variants of doping, differentiated by the sequence 
of treatment with agents and the multiplicity of pyrolysis processes, have been analyzed. The toxicity 
has been determined using the protozoa Paramecium caudatum, planktonic crustacean Daphnia magna, 
and higher plants Hordeum vulgare. The results obtained have been processed by the method of principal 
components. It has been established that both pyrolysis and chemical modification lead to a significant 
change in the content of organogenic elements and toxicity. Using the method of principal components, 
we have identified a variant of the biochar modification, which allows to produce biochar with a high 
content of organogenic elements and a low increase of toxicity. This variant implies pyrolysis of the raw 
substrate for 2 h, treatment with regents in dry or dissolved forms, and repeated pyrolysis for 2 h. 

Keywords: biochar, toxicity, biochar modification 
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Figure Captions 

Fig. 1. Nitrogen, phosphorus, and potassium content in the chemically modified and source samples of 
biochars. 

Fig. 2. Toxicity of the chemically modified and source samples of biochars. 
Fig. 3. Statistical analysis of the results of the chemical modification of biochars using the method of 

principle components. 
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