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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния (КР), термического анализа (ТА) и скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) исследованы лигноцеллюлозные материалы (ЛЦМ),
обработанные озоном в присутствии различного количества воды. Показано, что под воздействием
озона в древесине сосны происходит деструкция лигнина (ЛГ) и гемицеллюлоз (ГЦ). Визуализация
пористой структуры древесины методом СЭМ свидетельствует о разрушении целлюлозы (ЦЛ) при
озонировании. Отмечено, что содержание воды в древесине является фактором, регулирующим
вклад реакций, протекающих на внутренней поверхности ЛЦМ, которые приводят преимуществен-
но к деструкции ЛГ и ГЦ, и процессов модифицирования ЛГ и деструкции ЦЛ на внешней поверх-
ности ЛЦМ в ходе свободно-радикальных реакций.
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Целлюлоза и продукты на ее основе относятся
к наиболее востребованным продуктам конвер-
сии биомассы. Стенки растительной клетки со-
стоят из волокон целлюлозы, включенных в мат-
рицу из гемицеллюлоз (ГЦ) и лигнина (ЛГ), кото-
рые ковалентно связаны между собой [1, 2]. Из-за
особенностей структуры биомассы присутствие
ЛГ рассматривают как препятствие для успешной
конверсии ЦЛ с помощью ферментов, поэтому
повышение доступности целлюлозного волокна
связывают с предварительной обработкой, в ос-
нове которой лежит делигнификация биомассы.
В настоящее время разрабатываются разнообраз-
ные способы делигнификации биомассы (обра-
ботка щелочью или аммиаком, органическими
растворителями, хлорсодержащими и перекис-
ными соединениями, кислородом, озоном и др.)
[3–9].

Озон – перспективный с экологической точки
зрения реагент, так как он не образует токсичных
продуктов превращения; важно и то, что реакции
озона идут при комнатной температуре и атмо-
сферном давлении. Развитие озонных техноло-
гий и наметившаяся тенденция к снижению сто-
имости озона также обусловливают перспективы
его использования в области конверсии расти-
тельного сырья [6–11].

Использование озона для окислительной де-
струкции лигнина связано с высокой скоростью
его взаимодействия с фенольными соединения-
ми, к которым относится и лигнин [10, 12], и су-
щественно более низкой скоростью взаимодей-
ствия с углеводами [13].

Обработка озоном растительной биомассы
(солома пшеницы, кукурузные початки, маис,
хвойная, лиственная древесина и др.) приводит к
деструкции ЛГ  [[6, 7, 14–17]. Для различных ви-
дов биомассы эффективность озонной делигни-
фикации сильно различается в зависимости от
условий проведения обработки (концентрация
озона, продолжительность обработки, размер ча-
стиц, рН среды, содержание воды в структуре
ЛЦМ) [6, 7, 15–22].

Наиболее важным параметром озонирования
считают содержание воды. Оптимум содержания
воды при делигнификации озоном различен для
различных видов биомассы. Исследование кине-
тических закономерностей поглощения озона
показало [18, 22], что для одного из самых распро-
страненных видов растительного сырья – древе-
сины сосны – оптимальным для обработки озо-
ном является содержание воды 60–65%. В этих
условиях делигнификация биомассы сопровож-
дается образованием водорастворимых продук-
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тов (щавелевая, муравьиная, глиоксалевая кисло-
ты), а степень делигнификации (СД) достигает
40% [18, 22, 23].

В данной работе продолжено изучение превра-
щений растительной биомассы при обработке
озоном. Цель работы – рассмотреть основные на-
правления превращений компонентов биомассы
на примере озонирования древесины сосны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исследуемого материала использо-

вали опилки древесины (Pinus silvestris) с разме-
ром частиц 0.6–1.2 мм. Содержание воды (mois-
ture content (MC):

МC, % = (m(H2O)/m(а.с.д.) × 100, где а.с.д. –
абсолютно-сухая древесина); 60% – 1 серия и 30,
40 и 50% – 2 серия.

Навески воздушно-сухой древесины, содержа-
щие определенное количество воды, инкубирова-
ли при t = 20°C в герметичных сосудах для дости-
жения набухания древесины. Масса образцов со-
ставляла 0.42–0.45 г с объемом 0.75 ± 0.02 мл.
Озонирование проводили в проточной установке
в термостатированном (при 25°С) реакторе с не-
подвижным слоем. Установка состояла из озона-
тора (Медозон 03/05), озонометра (Медозон
254/3) и каталитического патрона для разложе-
ния непрореагировавшего озона [11]. Озон-кис-
лородную смесь с концентрацией озона 55 ± 5 мг/л
пропускали через реактор при скорости потока
1 × 10–3 л/с. Линейная скорость потока 1 см/с.
Постоянство объема образцов позволяло прово-
дить эксперимент при постоянном времени кон-
такта реагента в реакционной зоне [19].

Чтобы оценить потери озона, связанные с его
разложением, проводили “холостой” опыт с об-
разцом озонированной древесины того же объе-
ма, что и исследуемый образец.

Количество поглощенного озона в момент
времени t рассчитывали из кинетических кривых

зависимости концентрации озона (рис. 1а) гра-
фическим интегрированием, согласно уравне-
нию:

(1)

где U – скорость потока газовой смеси (л/с),  и
 – текущие значения концентрации озона

(моль/л) на выходе из реактора с исследуемым
образцом и в холостом опыте, соответственно.
Текущее значение удельного расхода озона Qr(t)
(ммоль/г) рассчитано по уравнению:

(2)

где mасд – масса а.с.д.-образца.
После озонирования образцы древесины про-

мывали водой для удаления растворимых продук-
тов озонирования, высушивали на воздухе, после
чего исследовали методами термического анализа
и КР-спектроскопии.

Спектры КР регистрировали на приборе
Bruker Equinox 55/S, с приставкой FRA 106/S.
Длина волны возбуждающего излучения 1064 нм,
мощность лазера 1400 мВт, размер пятна 0.1 мм.
Спектры регистрировали с четырех разных слу-
чайно выбранных точек образца. Эксперимен-
тальные КР-спектры нормировали к полосе при
1094 см–1, затем определяли средние значения
интенсивности некоторых полос в спектре КР.

Термический анализ (ТА) образцов проводили
на приборе синхронного термичеcкого анализа
NETZSCH STA 449 C Jupiter. Образцы древесины
анализировали при скорости нагрева 10 К/мин в
интервале от 40 до 600°С в атмосфере аргона, ско-
рость потока газа 80 мл/мин, масса образца 5–7 мг.

Для изучения методом СЭМ промытые опил-
ки замораживали в жидком азоте и лиофильно
высушивали. Покрытие Pt/Pd (80 : 20) толщиной
не более 5 нм было получено с помощью напыли-
тельной установки QUORUM Q150T ES. Морфо-
логию образцов исследовали на сканирующем
электронном микроскопе ZEISS Sigma VP.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Озонирование

Кинетические кривые поглощения озона об-
разцами древесины с различным содержанием
воды приведены на рис. 1, а в табл. 1 представле-
ны значения удельного поглощения озона (Qr) и
начальной скорости поглощения (V, моль/(г с))
для образцов с различным содержанием воды в
исходной древесине. Значения начальной скоро-
сти определяли по начальному наклону кривой
как показано для образцов № 1-1 и № 2-1. Видно,

= −abs
0

*( )( ) ,
t

t tQ t U C C dt

tC
*tC

= abs

асд

( ( ),)r
Q tQ t

m

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения озона дре-
весиной. Обозначения см. в табл. 1.
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что при МС = 60% начальная скорость поглоще-
ния озона заметно выше, чем для образцов с МС
= 30–50%, и одинаковые значения Qr достигают-
ся для образцов 1 серии за более короткие отрезки
времени.

Для всех кривых на рис. 1 характерно посте-
пенное отклонение от линейности, что указывает
на замедление реакций озона с ЛЦМ вследствие
взаимодействия с продуктами окисления и менее
реакционно-способными структурами биомассы.
Из данных табл. 1 следует, что количество озона,
прореагировавшего с субстратом (Qr), зависит не
только от продолжительности озонирования (се-
рия 1), но и от содержания воды в исходном об-
разце (серия 2).

Спектры комбинационного рассеяния
На рис. 2 представлены спектры КР исследо-

ванных образцов. Спектр № 1 исходной древеси-
ны соответствует литературным данным. Отнесе-
ние полос представлено в табл. 2.

В спектре исходного образца (№ 1) присут-
ствуют полосы при 1598 см–1 (валентных С–С-
колебаний гваяцильного кольца) и 1656 см–1

(νС=С в структурах типа кониферилового спирта
[24, 25]). Для озонированных образцов № 1-1,
№ 1-2, № 1-3 интенсивность этих полос, а также
полосы 3068 см–1 (νС–Н ароматического кольца)
заметно уменьшаются (рис. 2а).

В табл. 3 приведены средние значения отно-
шения ( ) интенсивности полосы ν озониро-
ванного образца (Iν) к интенсивности  данной
полосы в спектре исходного образца. Для полосы
1598 см–1 отношение ( ) уменьшается от
1.0 (образец № 1) до 0.60, 0.55 и 0.53 (образцы
№ 1-1, № 1-2 и № 1-3). Эти данные свидетель-
ствуют о деструкции ароматических структур.
В озонированном образце № 1-1 (Qr = 1.4 ммоль/г)
60% ароматических структур из присутствовав-
ших в исходном образце сохранилось. Следова-
тельно, 40% структур лигнина разрушено озоном;
т.е. доля деструктурированного лигнина (ЛГ*) со-
ставила 40%. Это значение коррелирует со значе-
нием степени делигнификации 38–40% для этой
области расходов озона, полученным при опреде-
лении количества лигнина в озонированных об-
разцах [17, 22]. Показано, что это значение степе-
ни делигнификации древесины сосны в указан-
ных условиях соответствует стехиометрии 2 моль
О3/моль структурных единиц ЛГ.

При более высоких значениях Qr (образцы
№ 1-2, № 1-3), значение ЛГ* повышается до 45–
47%. Интенсивная полоса 2899 см–1 валентных
С–Н-колебаний, характерная для ЦЛ, в спек-
трах КР образцов 1 серии практически неиз-

ν ν
0/I I

ν
0I

0
1598 1598/I I

менна (рис. 2а, табл. 3). Спектры КР образцов
2 серии (рис. 2б) показывают, что интенсив-
ность полос 1598, 2931, 3068 см–1, относящихся
к ароматическим структурам, остается высокой
(табл. 3). Сопоставление данных табл. 3 пока-
зывают, что значения ( ), ( ,
I2931/I0

2931) и ( ) для образцов 2 серии вы-
ше, а значения ЛГ* заметно ниже.

В спектре образца № 2-3 присутствует полоса
1630 см–1, которую в работе [25] относят к валент-
ным С=О-колебаниям кониферилового альдеги-
да. Образование карбонил- и карбоксилсодержа-
щих ароматических структур при обработке озо-

0
1598 1598/I I 0

2931 2931/I I
0

3068 3068/I I

Таблица 1. Значения удельного поглощения (Qr,
ммоль/г), скорость поглощения (V, моль/(г с)) озона
образцами древесины с различным содержанием воды
(МС, %)

Серия № МС ± 2% t, мин Qr V × 10 3 ± 0.1

1 1-1 60 450 1.4 ± 1 3.3
1-2 60 600 1.6 ± 2 3.3
1-3 60 900 2.0 ± 2 3.2

2 2-1 30 900 1.3 ± 2 2.4
2-2 40 1300 1.6 ± 2 2.6
2-3 50 1400 2.0 ± 2 3.1

Рис. 2. Спектры КР озонированной древесины; а –
1 серия, б – 2 серия.
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ном древесины сосны ранее отмечали в работе
[28] на основании анализа ИК-спектров озониро-
ванной древесины и УФ-спектров диоксанлигни-
на, выделенного из озонированной древесины.
Изменение контура полосы валентных С–Н-ко-
лебаний в спектре образца № 2-3, уменьшение
интенсивности полосы 2899 см–1, характерной
для ЦЛ [26], указывают на разрушение озоном ча-
сти С–Н-связей целлюлозы.

Анализ спектров КР приводит к заключению,
что при содержании воды в образце ниже 60% про-
цесс озонной делигнификации неэффективен и
сопровождается разрушением ЦЛ (табл. 1 и 3).

Термический анализ
Термическое разложение биомассы рассмат-

ривают как суммарный процесс термодеструкции
структурных компонентов древесинного веще-

ства – гемицеллюлоз (ГЦ), целлюлозы (ЦЛ) и
лигнина (ЛГ) [29, 30]. Термодеструкция ГЦ, ЦЛ и
ЛГ происходит в интервалах 225–325, 305–375 и
150–500°С [29]. Экстрактивные вещества (ЭВ)
древесины хвойных пород разрушаются при бо-
лее низкой температуре по сравнению с другими
компонентами структуры [29].

На рис. 3 приведены кривые дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) и диф-
ференциальной термогравиметрии (ДТГ) образ-
цов озонированной древесины сосны. Из кривой
ДСК исходной древесины видно, что на фоне эк-
зотермического процесса (с максимумами при
∼323 и ∼436°С) наблюдаются два интенсивных
эндотермических пика – минимумы при ~104 и
~365°С (рис. 3, кривая 1). Первый эндотермиче-
ский пик относится к удалению физически-сор-
бированной воды, второй – обусловлен деструк-
цией полисахаридов [30]. У озонированных об-

Таблица 2. Характеристики основных полос в спектре КР древесины

Волновое число, 
см–1 Отнесение Компонент 

биомассы Ссылка

3068 Сар–Н ЛГ [24, 25]
2931 валентные С–Н в СН3 и ОСН3 (асимм) ЛГ [26]
2889 валентные С–Н и С–Н2 ЦЛ + ксилан [26]
1656 валентные С–С конифериловый спирт, 

С–О конифериловый альдегид
ЛГ [26]

1598 валентн. С–С аромат кольца (симм) ЛГ [24–27]
1453 деформац. С–Н в CH3 и OCH3 группах ЛГ и углеводы [24, 26]
1374 деформац. C–H в R3CH ЦЛ [26]
1330 деформац. Сар–OH или Сар–O–CH3 ЛГ [26]
1260 Сар–O–CH3 и Сaр–O ароматического кольца 

с С–О группами, валентн. С–О
ЛГ [24, 25]

1120–1127 валентн. С–С, СО, деформац. Сар–Н ЦЛ, ГЦ [26, 27]
1093–1096 C–C, С–O валентные ЦЛ, ГЦ [26]

920–921 C–H деформац; C–C, C–O плоскостные 
валентные, деформац. колебания кольца

ЦЛ [24]

Таблица 3. Отношение интенсивностей полос (Iν/ ) в спектрах КР озонированной (Iν ) и исходной древесины

( ) и доля окисленного озоном лигнина (ЛГ*, %) в образцах серий 1 и 2

Образец Qr, ммоль/г I1598/ I2899/ I2931/ I3068/ ЛГ*, %

1 – 1.0 1.0 1.0 1.0 0
1-1 1.4 0.60 1.0 1.0 0.65 40 ± 4
1-2 1.6 0.55 1.0 1.0 0.55 45 ± 5
1-3 2.0 0.53 1.0 0.93 0.50 47 ± 5
2-1 1.3 0.96 1.0 1.0 0.85 4 ± 0.4
2-2 1.6 0.83 0.93 1.0 0.82 11 ± 1
2-3 2.0 0.79 0.83 1.0 0.75 21 ± 2

ν
0I

ν
0I

0
1598I 0

2899I 0
2931I 0

3068I
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разцов кривые ДСК смещены в область более
низких температур, смещаются оба эндотермиче-
ских пика, а интенсивность экзотермических
максимумов снижается, что свидетельствует об
уменьшении содержания ЛГ, так как пиролиз ЛГ –
экзотермический процесс [30].

В табл. 4 представлены данные о потере массы
в разных интервалах термодеструкции образцов,
полученных в сериях 1 и 2 эксперимента. У исход-
ного образца (№ 1) первый максимум скорости
потери массы, обусловленный удалением адсор-
бированной воды, наблюдается при 98°С (мини-
мум на кривой ДТГ). Потеря массы составляет
4.3%. В интервале 186–323°С (интервал Iа) наблю-

даются эндотермические и экзотермический про-
цессы с потерей массы 19.7%, связанной с термо-
деструкцией примесей, ГЦ, экстрактивных ве-
ществ, а также низкотемпературных фракций ЛГ.
Второй пик на кривой ДТГ находится в интервале
323–436°С с максимальным значением при 364°С,
а потеря массы составляет 45.7% (табл. 4).

Для образцов озонированной древесины, пер-
вый и второй эндотермические пики смещаются
в область более низких температур (рис. 3). Как
видно из табл. 4, максимум I скорости потери
массы (T1max) смещается также на 10–15°С. В ин-
тервале Iа (140–163°С)–(280–285°С) для озони-
рованных образцов величина потери массы

Рис. 3. Кривые ДСК и ДТГ исходной древесины (1) и озонированных образцов серии 1 (а) и серии 2 (б).
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Таблица 4. Температурные интервалы потери массы и значения потери массы (–Δm), температуры максимумов
ДТГ (T1max, T2max), остаточная масса (mост) для образцов древесины серий 1 и 2

Образец
Интервал I Интервал Iа Интервал II Интервал III

mост, %
T, °C –Δm, % T1max, °C T, °C –Δm, % T, °C –Δm, % T2max, °C T, °C –Δm, %

1 40–162 4.3 98 186–323 19.7 323–436 45.7 363 436–600 6.1 24.2
1-1 40–163 3.6 86 163–285 7.4 285–417 60.6 353 417–600 6.9 21.5
1-2 40–142 3.5 86 142–281 7.1 281–417 60.8 353 417–600 7.0 21.6
1-3 40–140 2.7 85 140–282 6.8 282–405 61.1 352 405–600 7.4 21.9
2-1 40–150 1.8 94 150–306 12.5 306–422 54.9 358 422–600 6.8 23.9
2-2 40–140 3.8 88 140–288 8.4 286–392 58.5 354 394–600 7.8 21.9
2-3 40–154 2.9 86 154–280 6.2 280–417 63.6 355 417–600 6.1 21.2
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уменьшается по сравнению со значением –Δm
для исходного образца. Это позволяет предполо-
жить, что при обработке озоном происходит раз-
рушение ЭВ и примесей, присутствующих в ис-
ходной древесине. Для озонированных образцов
потеря массы в интервале II возрастает, значение
T2max, смещается в область более низких темпера-
тур. Заметно уменьшается остаточная масса
(mост), (рис. 3а, табл. 4).

В [23] показано, что перечисленные характе-
ристики коррелируют с уменьшением содержа-
ния ЛГ в озонированных образцах древесины.
Следует отметить, что на кривых ДТГ озониро-
ванных образцов практически отсутствует плечо
при 300°С, характерное для ГЦ хвойной древеси-
ны, так как деструкция ЛГ сопровождается удале-
нием ГЦ. Это явление отмечено и при обработке
озоном древесины осины [17].

Кривые ДСК образцов серии 2 (рис. 3б) анало-
гичны кривым на рис. 3а, отличаясь лишь тем,
что эндотермические пики во втором температур-
ном интервале находятся при более высоких тем-
пературах. Закономерности изменения кривых
ДТГ, отмеченные для образцов серии 1, наблюда-
ются и для образцов серии 2 (рис. 3б). Сопостав-
ление данных ТА образцов № 1-1 (МС = 60%) и
№ 2-1 (МС = 30%) показывает, что при одинако-
вом поглощении озона для образца № 2-1 интер-
вал II находится при более высоких температурах,
выше значение T2max, и меньше значение –Δm,
выше потеря массы в интервале 1а. Для других об-
разцов серии 2 также наблюдаются перечислен-
ные закономерности изменения термических ха-
рактеристик. Это свидетельствует о том, что для
образцов серии 2 делигнификация озоном менее
эффективна.

Электронная микроскопия

На рис. 4 представлены электронные микро-
фотографии исходной древесины сосны и озони-
рованного образца № 2-3. Проведена оценка диа-
метра микрофибрилл (МФ) зоны марго в окайм-
ленных порах на поверхности сосновых опилок.
В полостях окаймленных пор на поверхности
древесных частиц целлюлозные МФ марго
(рис. 4в, 4з) не защищены каким-либо веществом
от воздействия озона, и глубину деструкции цел-
люлозы можно оценить, статистически достовер-
но измеряя диаметры МФ. Гистограммы (рис. 4д,
4к) свидетельствуют о бимодальном и мультимо-
дальном распределении МФ по размеру. В марги-
нальной зоне МФ могут быть объединены в жгу-
ты по две, три и т. д; поэтому при расчете среднего
диаметра учтены значения с наименьшим диа-
метром (менее 50 нм). Установлено, что для об-
разцов № 1-2 и № 1-3 средние значения диаметра
МФЦ (35.4 нм, 34.2 нм) практически совпадают

со значениями для исходной древесины (34.5 нм).
Сопоставление с данными ТА и КР показывает,
что в условиях эффективной деструкции ЛГ озо-
ном, МФЦ марго практически не изменены.
У образца № 2-3 отмечено снижение среднего
диаметра МФ марго целлюлозного волокна до
27.8 нм (рис. 4к). Уменьшение диаметра МФЦ в
озонированной биомассе отмечали ранее в ра-
боте [16].

В торусе (Т), который состоит в основном из
МФЦ, пектиновых веществ и лигнина, при озо-
нировании разрушается не только ЛГ, но и МФЦ;
наблюдается уменьшение диаметра МФЦ и их
разрыв (рис. 3и). Данные СЭМ согласуются с вы-
водом авторов [14, 16] о том, что эффективность
озонирования определяется топохимическими
факторами.

Деструкция озоном древесины с различным 
содержанием воды

Данные ТА, КР-спектроскопии и СЭМ пока-
зали, что при обработке озоном происходит раз-
рушение ЛГ, ГЦ и ЦЛ в структуре ЛЦМ. Согласно
результатам ТА и КР-спектроскопии, делигни-
фикация происходит менее эффективно при низ-
ких значениях МС. Ни продолжительность озо-
нирования, ни количество поглощенного озона
полностью не определяют свойства озонирован-
ного ЛЦМ, если озонирование проводили при
разных МС. Этот результат обусловливает важ-
ность обсуждения вопроса о роли воды в данном
процессе.

Роль воды, в первую очередь, сводится к мно-
гократному (в 100–200 раз) увеличению размеров
доступной реагенту поверхности вследствие на-
бухания биомассы, которое наступает при содер-
жании воды в биомассе, соответствующей точке
насыщения волокна (ТНВ), которая для древеси-
ны сосны ТНВ соответствует МС = 30% [18]. Кро-
ме того, наличие водной фазы (так называемая
“свободная” или “подвижная” вода) в пористой
структуре субстрата обеспечивает доставку реа-
гента, растворенного в воде, к поверхности ЛЦМ
[18, 19]. При содержании воды выше ТНВ про-
цесс поглощения озона растительным субстратом
включает ряд стадий. Среди них – переход О3 из
газовой фазы в воду, диффузия растворенного
озона к поверхности субстрата через слой свобод-
ной воды в слой “связанной” воды на поверхно-
сти ЛЦМ, где озон взаимодействует с функцио-
нальными группами субстрата.

Показано [22], что при значении МС = 60–
63% (∼2 ТНВ) начальная скорость реакции озона
с древесиной сосны максимальна. Так как среди
компонентов биомассы наибольшей скоростью
взаимодействия с озоном характеризуется ЛГ
(константа скорости  ∼ 103–105 л/(моль c) [10,

3Ok



1664

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 11  2021

МАМЛЕЕВА и др.

12] по сравнению со скоростью взаимодействия
О3 с углеводами (  ∼ 10–1 л/(моль c)) [13]), то вы-
сокая скорость поглощения озона рассматривает-
ся как признак активно протекающей реакции с
ЛГ в биомассе [18, 19, 21]. При значениях МС ≫
≫ 60% начальная скорость поглощения озона
снижается, что объясняют реакциями с раство-
ренными в воде продуктами реакций (альдегиды,
кислоты и др.), которые характеризуются низки-
ми константами скорости реакций с озоном
( ∼ 101–10–5 л/(моль c) [10, 20].

Из табл. 1 видно, что при МС < 60% начальная
скорость поглощения озона меньше, чем при
МС = 60%. Это объясняется уменьшением объе-
ма водной фазы, в которой растворен реагент, и
связанного с этим уменьшением концентрации
озона на поверхности субстрата. При содержании
воды 30%, равном значению ТНВ, поглощение
озона идет относительно медленно, а делигнифи-
кация незначительна. Этот эффект отмечен мно-
гими авторами для разных видов биомассы; его
объясняют особенностями структуры слоя “свя-
занной воды” толщиной ~1 нм, ее высокой плот-
ностью, низкой растворимостью озона и, как ре-
зультат, низкой концентрацией озона на поверх-
ности ЛЦМ [6, 7, 18, 19, 21].

Таким образом, в области МС, наиболее опти-
мальной для делигнификации, в реакциях с дре-

3Ok

3Ok

весиной принимает участие, главным образом,
озон, растворенный в воде, присутствующей в
пористой структуре древесины [6, 9]. Молекуляр-
ный озон вступает в реакции электрофильного
циклоприсоединения с последующим раскрыти-
ем ароматического кольца с образованием алифа-
тических кислот [31–33]. Этот механизм (озоно-
лиз) реализуется при взаимодействии О3 с ЛГ в
структуре биомассы [6, 9, 16, 22].

Известно, что взаимодействие О3 с молекула-
ми воды приводит к генерации ОН•-радикалов
[32–34], причем выход радикалов заметно возрас-
тает при рН > 3 [32, 33]. С компонентами биомас-
сы взаимодействуют также продукты реакций О3
с ароматическими структурами (Н2О2, радикалы

,  и др. [10, 31, 35]). Следует подчеркнуть,
что стехиометрия деструкции лигнина в древеси-
не соответствует 2 моль О3 на моль гваяцилпропа-
новых единиц ЛГ [17, 22]. Это значение согласу-
ется с представлением о том, что деструкция ЛГ
осуществляется вследствие комбинации реак-
ций, протекающих по механизму озонолиза, с ра-
дикальными процессами.

Результаты работы показывают, что, помимо
деструкции ЛГ, озон реагирует и с ЦЛ. Реакции
идут как в области волокна, где присутствует ЛГ,
и могут быть обусловлены реакциями непосред-
ственно с О3, что приводит к деполимеризации

•
2НО •−

2О

Рис. 4. Электронные микрофотографии образцов № 1 (а–г) и № 2-3 (е, и) и распределение микрофибрилл ЦЛ по раз-
мерам в образцах № 1 (д) и № 2–3 (к); МФЦ – микрофибриллы целлюлозы, Т – торус, М – зона марго, в и з – выде-
ленная область б и ж, соответственно. Масштаб: а – 20 мкм, б – 1 мкм, в – 200 нм, г – 1 мкм, е – 10 мкм, ж – 1 мкм,
з – 200 нм.
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ЦЛ с раскрытием терминальных глюкопираноз-
ных колец, и сопровождается образованием кар-
бонил-содержащих продуктов окисления ЦЛ
[36]. В [35] отмечена возможность реакций ЦЛ с
продуктом превращения О3 – долгоживущими

радикалами . Однако следует отметить, что
вследствие накопления в порах ЛЦМ карбоновых
кислот – продуктов озонолиза ЛГ– рН снижается
от 6.0 до 2.0 [17, 21], т.е. деструкция ЛГ способ-
ствует доминированию реакций с участием моле-
кулярного озона; радикальные процессы в этом
случае минимизированы.

При МС < 30% поверхность ненабухшего об-
разца многократно уменьшается; уменьшается
объем пор, заполненных водой; количество
функциональных групп, доступных реагенту,
снижается. Значительным становится вклад про-
цессов, протекающих на внешней поверхности,
на границе с газовой фазой. Гетерогенное разло-
жение О3 сопровождается генерацией атомарного
кислорода [17], что, в свою очередь, вызывает об-
разование на поверхности полимера древесины
алкильных, алкоксильных, алкилпероксидных и
ароматических радикалов [11]. В ходе реакций с
участием этих частиц происходят конденсация и
полимеризация ароматических структур ЛЦМ,
образуются ароматические кетоны, альдегиды и
кислоты [20].

При всем многообразии процессов, происхо-
дящих при обработке озоном растительного суб-
страта, их можно разделить на две группы. К пер-
вой отнесем процессы, протекающие на внутрен-
ней поверхности пор (озонолиз и связанные с
ним последующие реакции); вторая группа –
превращения биомассы на внешней поверхности.
Результат первых – деструкция ЛГ и ГЦ. Реак-
ции, отнесенные ко второй группе, вызывают мо-
дифицирование ароматики и деструкцию ЦЛ.
Так, содержание воды становится фактором, ре-
гулирующим вклад реакций, протекающих на
внутренней поверхности ЛЦМ с участием озона,
растворенного в воде, и свободно-радикальных
реакций на внешней поверхности ЛЦМ.

Таким образом, содержание воды в биомассе,
регулируя размер внутренней поверхности пор и
ее доступность реагенту, определяет преимуще-
ственное направление превращений ароматиче-
ских структур и, следовательно, регулирует сте-
пень делигнификации. Механизмы и глубина мо-
дифицирования ЦЛ при озонировании ЛЦМ
также зависит от содержания воды. При проведе-
нии делигнификации озоном системы с содержа-
нием воды ~60% обладают преимуществом, так
как в этих условиях не наблюдается заметного
разрушения целлюлозного волокна.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП “Нанохимия и наноматериалы” при
Химическом факультете МГУ имени М.В. Ломо-
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носова и исследовательского центра “Арктика”
Северного (Арктического) Федерального универ-
ситета при финансовой поддержке минобрнауки
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