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Превращения древесины сосны под действием озона исследованы методом синхронного термиче-
ского анализа, совмещенного с масс-спектрометрическим (МС) анализом неконденсируемых про-
дуктов пиролиза. Данные ТГ/ДТГ и МС проанализированы с точки зрения превращений лигнина
(ЛГ), гемицеллюлоз (ГЦ) и целлюлозы (ЦЛ) в древесине и состава продуктов окисления ЛГ при раз-
личном количестве поглощенного озона. Результаты ТГ/ДТГ анализа свидетельствуют о деструк-
ции гемицеллюлоз при озонировании древесины сосны. Понижение температур термодеструкции
ЦМ, полученных из озонированной древесины, согласуется с понижением содержания ЛГ, деполи-
меризацией ЦЛ и образованием продуктов окисления при озонировании биомассы. На основании
ТГ/ДТГ и МС анализа предполагается, что при обработке древесины озоном идет не только де-
струкция, но и полимеризация ароматических структур лигнина.
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Озонирование является одним из способов де-
лигнификации растительной биомассы на этапе
предварительной обработки в процессах получе-
ния полисахаридов и моносахаридов [1–8]. Цел-
люлозосодержащие материалы (ЦМ) из озониро-
ванной древесины исследованы рядом физико-
химических методов (ИК-, КР-спектроскопия,
рентгеновская дифракция [2, 3, 5, 7, 8], электрон-
ная микроскопия [2, 5]), проведено тестирование
ЦМ в реакции ферментативного гидролиза в са-
хара [4, 5]; определено содержание лигнина (ЛГ),
определены молекулярно-массовое распределе-
ние и степень полимеризации (СП) целлюлозы из
озонированной древесины [2, 3], методом ВЭЖХ
исследованы водорастворимые продукты озони-
рования древесины [3, 8]. Исследования превра-
щений древесины осины и сосны под воздействием
озона показали возможность проведения глубо-
кой делигнификации лигноцеллюлозных мате-
риалов (ЛЦМ), которая сопровождается деструк-
цией гемицеллюлоз (ГЦ). В [2, 3] отмечено пони-
жение степени полимеризации целлюлозы (ЦЛ)
из озонированной древесины осины и сосны.

Синхронный термический анализ (ТА) явля-
ется классическим методом изучения структуры
различных видов растительной биомассы [9–13].
В комбинации с масс-спектрометрическим (МС)

анализом газообразных продуктов пиролиза ТА
зарекомендовал себя как информативный метод
исследования структуры лигнинов [14–16] и био-
массы растений [17, 18].

В сочетании с другими физико-химическими
методами ТА широко используется для исследо-
вания превращений биомассы после различных
способов обработки (обработка ионными жидко-
стями, термическая обработка, озонирование и
др.) [5, 6, 11–13]. Отмечено понижение термиче-
ской стабильности биомассы при уменьшении
содержания кристаллической целлюлозы [11, 12]
и при деполимеризации целлюлозы. В работах [5,
12, 19] установлено, что снижению термической
устойчивости биомассы способствует понижение
содержания ЛГ. Анализ литературных данных по
изучению превращений биомассы с помощью ТА
показывает, что метод чувствителен к изменени-
ям состава и структуры биомассы, и в комбина-
ции с другими методами может дополнить ин-
формацию о структурных превращениях биома-
териала, происходящих под действием озона.

В данной работе продолжено исследование
физико-химических свойств озонированной дре-
весины сосны. Цель исследования: с помощью
синхронного термического анализа, совмещен-
ного с масс-спектрометрическим анализом не-
конденсируемых продуктов изучить превраще-
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ния древесины сосны после обработки озоном;
установить взаимосвязь между полученными ра-
нее характеристиками ЦМ из озонированной
древесины и результатами ТГ/ДТГ и МС анализа.
Для решения этой задачи получены ТГ/ДТГ кри-
вые для ЦМ из озонированной древесины; масс-
спектрометрическим методом получены профи-
ли выделения неконденсируемых продуктов тер-
модеструкции исследуемых материалов в инерт-
ной атмосфере. Результаты проанализированы с
точки зрения превращений основных структур-
ных компонентов биомассы (ЛГ, ГЦ и ЦЛ) и со-
става продуктов озонирования при различном
количестве поглощенного озона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проведено озонирование образцов древесины
сосны (Pinus silvestris) (фракция с размером ча-
стиц 0.315–0.63 мм с содержанием воды 60–63%
относительно массы абсолютно-сухой древеси-
ны). Обработку озоном проводили в проточной
системе в реакторе с неподвижным слоем при
концентрации озона 50–60 мг/л и скорости пото-
ка 4 л/час. Количество поглощенного озона (Qr,
ммоль/г) определено, как описано в [3, 8].

После озонирования образцы древесины про-
мывали водой для удаления растворимых продук-
тов озонирования и сушили на воздухе. Получен-
ные ЦМ далее исследовали методом термическо-
го анализа.

Термический анализ образцов проводили на
синхронном термоанализаторе Netzsch 449 C Jupi-
ter, совмещенном с масс-спектрометром
NETZSCH 409 AOELOS. Образец воздушно-сухой
исходной или озонированной древесины анализи-
ровали при скорости нагрева 10°С мин–1 в интер-

вале от 40°С до 1000°С в атмосфере аргона, ско-
рость потока газа – 8 мл/мин, масса образца 7 мг.

Интегрирование масс-спектров (МС) для раз-
личных масс проводили с учетом фоновой интен-
сивности ионного тока для каждой массы. Ре-
зультат интегрирования нормировали к началь-
ной навеске образца.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 приведены ТГ и ДТГ кривые, полу-
ченные для ЦМ из образцов озонированной дре-
весины сосны, характеризующихся различными
значениями удельного поглощения озона. Видно,
что с увеличением Qr кривые ТГ и ДТГ изменя-
ются.

При ТГ анализе превращений биомассы рас-
сматривают потерю массы в интервале темпера-
тур из кривых ТГ, а также температуру макси-
мальной скорости потери массы на кривых ДТГ
[5, 6, 11, 18]. Основные характеристики термоде-
струкции образцов ЦМ из озонированной древе-
сины в среде аргона приведены в табл. 1, где так-
же представлены ранее полученные в работе [3]
данные по содержанию остаточного ЛГ в озони-
рованных образцах.

У древесины сосны первый максимум скоро-
сти потери массы на кривой ДТГ наблюдается в
интервале 40–163°С с максимумом при темпера-
туре 96°С. Потеря массы составляет 1.6%. Второй
пик ДТГ находится в интервале 163–402°С с мак-
симумом при 364°С. Потеря массы составляет
64.4%. На кривой ДТГ исходного образца имеется
плечо в области ~300°С, которое относят к терми-
ческому разложению гемицеллюлоз, в то время
как основной вклад в потерю массы в этом темпе-

Рис. 1. ТГ (а) и ДТГ (б) кривые ЦМ из озонированной древесины сосны; Qr, ммоль/г: 0 (1), 1.4 (2), 3.3 (3).
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ратурном интервале вносит целлюлоза. Получен-
ные ТГ и ДТГ кривые согласуются с литератур-
ными данными [9, 10].

Для образцов ЦМ, полученных из озониро-
ванной древесины, положение первого максиму-
ма потери массы практически не меняется, так
как он обусловлен потерей физически адсорби-
рованной воды, присутствующей в образцах; зна-
чения потери массы образцами также близки.

Термическое разложение ГЦ, ЦЛ и ЛГ проис-
ходит в интервалах 225–325, 305–375 и 150–500°С
[10, 11]. Таким образом, во II интервале протекает
термодеструкция всех структурных компонентов
древесинного вещества. У озонированных образ-
цов плечо в области 300°С, относящееся к ГЦ
[10], отсутствует (рис. 1б). Следовательно, основ-
ной вклад в потерю массы вносит деструкция
целлюлозы. По мере увеличения Qr II интервал
потери массы образцами ЦМ сужается и смеща-
ется в область более низких температур; заметно
смещается положение максимума скорости поте-
ри массы (t2max). Для образцов с удельным расхо-
дом озона 0.6 и 1.4 ммоль/г положение t2max нахо-
дится при 354 и 347°С, соответственно, а потеря
массы на этом этапе для образцов № 2 и № 3 со-
ставляет 67.2 и 67.3%. При повышении удельного
поглощения озона температура максимума про-
должает снижаться, и у образца № 5 (Qr =
= 3.3 ммоль/г) t2max снижается на 30°С по сравне-
нию с исходным образцом.

При изучении превращений лигноцеллюлоз-
ных материалов после обработки озоном отмече-
на корреляция между содержанием ЛГ в биомассе
и температурными интервалами потери массы на
кривых ТГ и ДТГ [5, 6]. Сопоставление данных по
содержанию ЛГ и t2max показывает, что по мере
увеличения Qr значение t2max продолжает сни-
жаться, даже когда содержание ЛГ не изменяется.
Следовательно, термическая устойчивость ЦМ
обусловлена не только уменьшением содержания
ЛГ, но и процессами деструкции полиоз. Из рис.

1 видно, что плечо при 300°С, относящееся к тер-
модеструкции гемицеллюлоз, состоящих, в дре-
весине сосны, главным образом, из глюкоманна-
на, у озонированных образцов отсутствует. Это
указывает на деструкцию ГЦ уже при поглоще-
нии первых порций озона. В работе [3] показано,
что делигнификация древесины сосны при обра-
ботке озоном сопровождается уменьшением степе-
ни полимеризации целлюлозы, полученной из озо-
нированных образцов. Так, при Qr = 2.0 ммоль/г
(образец № 4, табл. 1) СП целлюлозы составила
520 по сравнению с целлюлозой исходного образ-
ца (СП = 760). Деполимеризация целлюлозы яв-
ляется фактором, понижающим термическую
устойчивость ЛЦМ [12], так что наблюдаемые из-
менения пика ДТГ в значительной степени обу-
словлены и деструкцией полисахаридов.

У исходного образца III температурный интер-
вал находится при 402–502°С. В этом интервале,
который соответствует преимущественной тер-
мической деструкции ЛГ, у ЦМ из озонирован-
ной древесины величина потери массы (Δm)
уменьшается у образца № 2 (табл. 1). У озониро-
ванных образцов температурный интервал сдви-
гается в область более низких температур, что
свидетельствует об уменьшении термической
устойчивости ЛГ. При более высоких расходах
озона величина Δm возрастает, а интервал потери
массы расширяется в область низких и высоких
температур одновременно (табл. 1, образцы № 3–
5)), что предполагает присутствие различных по
термической устойчивости структур ЛГ. Эти дан-
ные показывают, что по мере повышения Qr из-
меняется не только содержание ЛГ в образце ЦМ,
но происходит и модифицирование его структур.

В IV интервале температур при пиролизе обра-
зуются тяжелые летучие вещества (в том числе
древесная смола) и древесный уголь [10, 19].
Остаточная масса во всех опытах близка к 20%.

Таблица 1. Температурные интервалы (Δt, °С) потери массы и значения потери массы (–Δm), температуры мак-
симумов скорости потери массы (tmax), остаточная масса (mост) для образцов ЦМ, полученных при различных
значениях удельного поглощения озона (Qr)

Обра-
зец

ЛГ, % 
[3]

I интервал Iа интервал II интервал III интервал IV интервал
mост,

%−Δm, 
%

Δt, °С
tmax, 
°С

−Δm, 
%

Δt, °С −Δm, 
%

Δt, °С
t2max, 

°С
−Δm, 

%
Δt, °С −Δm, 

%
Δt, °С

1 28.4 1.6 40–163 96 – – 64.4 163–402 364 7.8 396–500 5.2 502–999 21.0

2 23.5 1.1 87 – – 67.2 126–396 354 6.6 402–502 5.1 500–999 20.2

3 17.8 1.4 40–126 93 2.5 126–212 64.7 212–391 347 6.8 391–495 6.1 495–999 18.5

4 17.5 2.0 40–133 96 2.2 133–212 64.3 212–389 344 7.6 389–502 5.5 502–999 18.4

5 16.2 1.4 40–134 88 1.0 134–211 65.0 211–380 334 7.9 380–506 4.8 506–999 20.0
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Данные МС анализа показывают, что в ходе
термодеструкции древесины в инертной среде об-
разуются неконденсируемые продукты. Среди
них, вода (M/z = 18), СН4 (M/z = 16), СО2 (M/z =
= 44), СО (M/z = 28), формальдегид (M/z = 30).
Перечисленные соединения типичны для про-
цесса термодеструкции растительной биомассы и
лигнина [15–20]. Профили выделения этих со-
единений для исходной древесины и ЦМ из об-
разцов № 3 и № 5 приведены на рис. 2, а в табл. 2
приведены интервалы температур выделения
этих соединений при термолизе ЦМ.

На кривых МС наблюдаются два максимума
выделения воды – при 114°С и 373°С для исход-
ной древесины (рис. 2а, табл. 2). Первый макси-
мум относится к испарению физически-сорбиро-
ванной воды, а второй – связан с образованием
воды в ходе химических реакций, сопровождаю-
щих термодеструкцию. У озонированных образ-
цов положение второго максимума выделения
воды смещается в область более низких темпера-

тур (рис. 2б, 2в, табл. 2). У озонированных образ-
цов профили продуктов рисунка 2 отличаются
наличием плеча при 190°С–220°С, который мож-
но объяснить деструкцией низкомолекулярных
продуктов окисления ЛГ озоном (муравьиная,
глиоксалевая, щавелевая кислоты и др. соедине-
ния [8]), сохранившихся в порах образца. Значе-
ния потери массы в этом интервале температур
(Iа интервал) приведены в табл. 1.

Профили других продуктов термодеструкции
исходного и озонированных образцов также ха-
рактеризуются максимумом в области II темпера-
турного интервала потери массы. В этом интерва-
ле температура максимума выделения продуктов
у озонированных образцов смещается в область
более низких температур. Для озонированных об-
разцов характерно расширение области выделе-
ния СО2, СО и НСНО в высокотемпературную
область (табл. 2). Кривые выделения СН4 и НС-
НО у образца № 3 характеризуются наличием
максимумов при температурах 450°С–550°С, а у

Рис. 2. Кривые зависимости интенсивности ионного тока масс-спектрометра от температуры процесса термического
разложения исходной древесины (а) и образцов ЦМ из озонированной древесины; Qr = 1.4 ммоль/г (б), Qr =
= 3.3 ммоль/г (в); М/z: 16 (1), 18 (2), 28 (3), 30 (4), 44 (5).
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образца № 5 наблюдаются максимумы и при тем-
пературах около 600°С (рис. 2в).

ТГ и МС анализ продуктов пиролиза лигнинов
различного строения показал [15], что СН4 обра-
зуется из ОСН3-групп ЛГ (температурный интер-
вал 350–450°С), а образование метана в области
температур около 600°С относится к процессам
превращения поликонденсированных структур
лигнина и сопровождает образование углей. Ис-
точником образования СН4 при высоких темпе-
ратурах являются алифатический и ароматиче-
ский углерод, причем выделение метана наблю-
дается при термолизе ЛГ вплоть до температуры
800°С [15]. Отмечено [15], что декомпозиция лиг-
нина начинается с алифатических гидроксо-
групп с образованием формальдегида и воды. Ис-
точником СО2 при пиролизе ЛГ являются
карбоксильные группы [15, 16]. Отмечают [18],
что количество образующихся при пиролизе био-
массы СО2 и Н2О согласуется с содержанием кис-
лорода в биоматериале, а источником кислорода
для образования СО2 в условиях пиролиза в
инертной среде является целлюлоза [17]. Cчитают
[16, 18], что СО образуется из ЛГ и целлюлозы.

На рис. 3 представлено количество продуктов
(в относительных единицах) в зависимости от Qr.
Из рисунка видно, что количество сорбирован-
ной воды (I интервал) у образцов № 4 и № 5 воз-
растает, проходя через небольшой минимум. Ко-
личество воды, выделяемой во втором темпера-
турном интервале, также заметно возрастает у
образцов № 4 и № 5. Аналогичный характер зави-
симости наблюдается и для других продуктов.

Наблюдаемые закономерности объясняются
изменением состава озонированного материала,
полученного при различных значениях Qr. Как
показано в работах [2, 3, 5], под действием озона
происходит делигнификация биоматериала.

Уменьшается содержание ЛГ и ГЦ, возрастает со-
держание ЦЛ [3]. Это видно из диаграммы на
рис. 4, построенной по данным работы [3]. По
данным ИК-спектроскопии [3, 7, 8], по мере уве-

Таблица 2. Температурные интервалы выделения продуктов термодеструкции образцов ЦМ, полученных при
различных значениях удельного поглощения озона

Образец Qr, ммоль/г
Интервал температур, °С

СН4 Н2О СО2 СО НСНО

1 0 193–749 52–193
193–601

79–767 248–629 147–817

2 0.6 192–730 64–164
221–610

103–783 286–453 120–776

3 1.4 165–692 54–156
213–573

97–742 313–414 149–679

4 2.0 163–694 63–169
223–595

91–767 237–605 134–981

5 3.3 164–756 62–169
223–551

93–769 235–628 140–957

Рис. 3. Содержание продуктов пиролиза (в отн. ед.) в
зависимости от удельного поглощения озона; CН4,
Н2О (I интервал), НСНО (а); Н2О (II интервал), СО2,
СО (б).
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личения Qr, на поверхности ЦМ возрастает со-
держание алифатических структур, среди кото-
рых много карбонил- и карбоксил-содержащих
соединений. Сочетание перечисленных процес-
сов объясняет сложный характер наблюдаемых
зависимостей.

Уменьшение количества воды, выделенной в
первом температурном интервале связано с изме-
нением гидрофильности ЦМ по мере увеличения
Qr. Количество адсорбированной воды снижает-
ся при деструкции ЛГ и, особенно, гемицеллю-
лоз, которые содержат значительное количество
гидроксильных групп, связывающих молекулы
воды водородными связями. Напротив, возраста-
ние содержания ЦЛ и кислородсодержащих про-
дуктов окисления создает предпосылки для удер-
живания молекул воды за счет водородных свя-
зей, поэтому при высоких значениях Qr
количество воды в продуктах пиролиза возрастает
вдвое.

Разрушение ЛГ при первых значениях Qr, от-
меченное на рис. 4, и разрушение ГЦ, наблюдае-
мое на кривых ТГ/ДТГ (рис. 1), объясняет сниже-
ние количества CН4, НСНО, СО, Н2О (II интер-
вал) при Qr менее 1.4 ммоль/г. Это соображение
основывается на данных [15–17] о том, что при
термолизе ЛГ является источником этих соедине-
ний, а ГЦ – источником СО2 и Н2О. Увеличение
содержания целлюлозы от 50 до 59% в делигни-
фицированных озоном образцах ЦМ (рис. 4) вы-
зывает увеличение количества СО2 и СО, а в обла-
сти Qr 2.0–3.3 ммоль/г их образованию способ-
ствует присутствие кислородсодержащих
продуктов окисления ЛГ озоном.

Определение общего содержания ароматики в
ЦМ из озонированных образцов с помощью ме-
тода Класона показало [3], что при Qr выше
1.4 ммоль/г содержание ЛГ в озонированном ЦМ
практически не меняется (табл. 1). Исходя из это-
го, можно было бы ожидать уменьшения содер-
жания СН4 при Qr до 1.4 ммоль/г с последующим

постоянством величины, так как СН4 образуется
из ЛГ. Как видно из рис. 3, выделение СН4 при
увеличении Qr сначала падает, а затем заметно
возрастает. Полученные данные позволяют пред-
положить, что, помимо деструкции ЛГ, при озо-
нировании древесины идет и другой процесс, при
котором часть ароматических структур полиме-
ризуется. Это предположение согласуется с уве-
личением количества выделенных СН4, СО и НС-
НО, значительным расширением температурного
интервала их выделения в область высоких тем-
ператур, а также с увеличением потери массы при
высоких температурах при Qr 1.4–3.3 ммоль/г
(табл. 1 и 2, образцы № 3–5).

Таким образом, результаты термического ана-
лиза ЦМ из озонированной древесины сосны, в
основном, согласуются с результатами изучения
превращений древесины другими методами.
ТГ/ДТГ данные показали деструкцию гемицел-
люлоз при обработке древесины озоном и пони-
жение термической устойчивости ЦМ из озони-
рованной древесины, обусловленную деполиме-
ризацией ЦЛ и образованием продуктов
окисления. Кроме того, результаты ТГ/ДТГ и МС
анализа позволили предположить, что делигни-
фикация древесины озоном вызывает не только
деструкцию, но и полимеризацию лигнина.

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования Химического фа-
культета МГУ имени М.В. Ломоносова.
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