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В статье представлены исследования, касающиеся влияния длительной выдержки в воде древесины разных пород 

– березы, осины и сосны, на выход и формирование структуры углеродных материалов в процессе карбонизации. Пока-
зана возможность использования отходов древесины разных пород, подверженных длительной выдержке в воде, для 
получения более пористых углеродных материалов, чем при использовании обычной древесины. 

Установлено, что выдержка в воде древесины разных пород стимулирует раскрытие пористой структуры угле-
родного продукта. Особенно это относится к углеродному продукту из древесины сосны, удельная поверхность которого 
возрастает от 10 до 455 м2∙г-1. Показано, что выход углеродного продукта из древесины, выдержанной в воде, повыша-
ется на 15–25 мас.% по сравнению с выходом углеродного продукта из исходной древесины. 

С помощью РФА и электронной микроскопии выявлены особенности структурной трансформации древесины 
березы, осины и сосны, подвергнутой водной обработке. Длительная выдержка древесины разных пород в воде влияет 
на степень кристалличности целлюлозных волокон в древесине. При этом наибольшему разрушению под действием 
воды подвергается кристаллическая составляющая древесины сосны. 

Отмечается, что после водной обработки древесины увеличивается доля аморфной составляющей в углеродном 
продукте вне зависимости от используемой породы древесины. 
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Введение 

 Поиск и реализация эффективных способов переработки постоянно растущих объемов отходов дре-
весины в современные материалы является одной из основных научно-технических задач лесопромышлен-
ного комплекса. Кроме того, последние мировые тенденции развития экологически чистых процессов и ма-
териалов обращают внимание на исследования «природного механизма» эволюционной трансформации 
природных объектов [1–4]. В частности, все больше работ появляется по изучению деградации древесины 
под действием временных, климатических, биологических условий, включая влияние воздуха, воды, солнеч-
ного света, выветривания, микроорганизмов и др., которые имеют не только теоретическую, но и серьезную 
практическую значимость для создания полезных продуктов из древесных отходов, включая высокотехно-
логичные материалы. Одним из интересных решений может быть использование естественной деградации 
лигниноцеллюлозной биомассы для создания пористых углеродных материалов, которые находят широкое 
применение в системах адсорбционной очистки газовых и жидких сред, разделения и рекуперации их ком-
понентов, а также в производстве материалов для электродов, электроаккумуляторов, современных компо-

зиционных материалов и т.д. [5–9]. Поскольку вода 
является одним из основных факторов разрушения 
и поддержания процессов гниения древесины, 
представляет особый интерес изучение системы 
«вода–древесина–углеродный продукт» с выявле-
нием взаимосвязи эффекта выдержки древесины в 
воде на структуру углеродного продукта. 
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Существуют многочисленные исследования влияния воды на структуру древесины, а также 
концепций, моделей по взаимодействию воды с капиллярно-пористой структурой древесины, однако ввиду 
сложности данной системы механизм взаимодействия до конца не изучен [10, 11]. В то же время имеется 
огромное количество работ по исследованию синтеза пористых углеродных материалов из древесины, в 
основном с использованием физической и химической активации [5, 9, 12–18]. Физическая активация дре-
весины – достаточно энергозатратный способ с низким выходом активного углерода (5–12% от массы ис-
ходного сырья); химическая активация древесины приводит к формированию высокопористого продукта, 
но требует, как правило, дополнительного введения большого количества химического реагента [18], что не 
только повышает стоимость конечного продукта, но и увеличивает экологический риск. 

Ранние наши исследования по влиянию воды на структуру древесины березы показали [19, 20], что в 
результате водной обработки происходит уменьшение содержания α-целлюлозы в древесине. В ИК-спектрах 
древесины после ее водной обработки наблюдались существенные изменения в области валентных и дефор-
мационных колебаний гидроксильных групп. Однако систематических исследований по влиянию воды на 
различные породы древесины и свойства карбонизованных продуктов на ее основе нами на найдено. По-
этому представляло интерес более детально рассмотреть и понять влияние длительной выдержки древесины 
различных пород в воде на выход и пористую структуру углеродного продукта. 

Таким образом, цель настоящей работы заключается в изучение воздействия длительной выдержке 
древесины различных пород в воде – березы, осины и сосны, на выход и удельную поверхность углеродных 
продуктов, образованных в процессе карбонизации. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья были использованы древесные опилки фракции 1–2 мм, полученные из 
среднестволовой части березы, осины и сосны, произрастающих в Красноярском крае. Опилки заливали ди-
стиллированной водой в массовом отношении 1 : 7 и выдерживали в течение двух месяцев. Смесь опилок и 
воды перемешивали с периодичностью один раз в неделю. Затем их фильтровали и сушили до постоянного 
веса при 105 °С.  

Аббревиатура исследуемых образцов следующая: исходная древесина березы – ДБ, древесина осины 
– ДО, древесина сосны – ДС; после выдержки в воде древесина березы – ДБВ, осины – ДОВ и сосны – ДСВ. 

Карбонизацию образцов проводили на установке с горизонтальным проточным реактором в токе ар-
гона, подаваемого со скоростью 130 см3.мин-1. Скорость нагрева составляла 10 °С.мин-1, конечная темпера-
тура нагрева – 800 °С, выдержка при конечной температуре – 30 мин.  

Удельную поверхность полученных продуктов измеряли методом тепловой десорбции азота на ана-
лизаторе СОРБТОМЕТР-М. Термический анализ образцов проводили на термоанализаторе STA 449 F1 Ju-
piter  нагреванием образца в токе гелия,  подаваемого со скоростью 40  см3.сек-1, до конечной температуры 
1000 °С. Морфологию образцов исследовали на электронном микроскопе Hitachi TM-1000. Идентификацию 
кристаллических фаз проводили методом рентгенофазового анализа (РФА) на основе дифракционной кар-
тины, регистрируемой дифрактометром ДРОН-3. 

Обсуждение результатов 

Трансформация структуры древесин, березы, осины и сосны под действием воды 
На рисунке 1 приведены микроснимки древесины до и после водной обработки, на которых можно 

увидеть характерные черты присущие различным породам. Морфология исходной древесины березы пред-
ставлена в виде неупорядоченных чешуек; после ее выдержки в воде и последующей сушки наблюдается 
раскрытие капиллярно-пористой структуры древесины и визуальное увеличение пор. Визуально размеры 
пор увеличились также после длительной выдержки в воде древесины осины. Существенное отличие наблю-
дается микроструктуры древесины сосны от лиственных пород (березы и осины), что связано с ее принад-
лежностью к голосеменным растениям. Это обусловливает характерную микроструктуру сосны – сильно 
вытянутых в длину волокон (трахеид), которые после водной обработки заметно разрушены.  

Анализ образцов методом РФА показывает (рис. 2), что после их обработки водой наблюдаются за-
метные структурные изменения. Сопоставление экспериментальных дифрактограмм древесины до и после 
водной обработки, представленные на рисунке 2, показывают, что в состав древесины, очевидно, входит 
целлюлоза I, дифракция от кристаллических областей которой дает два пика при малых углах 2q=15.6–15.9 
и 22°, что хорошо согласуется с многочисленными литературными данными [1, 21, 22].  
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Рис. 1. Микрофотографии древесины березы (а), сосны (б) и осины (с) до (слева) и после (справа) 
водной обработки 

Наибольший интерес представляет нахождение важнейшего параметра, характеризующего структуру 
древесины – степени кристалличности. Сопоставлением площадей пиков рассеивания рентгеновских лучей 
от кристаллических (002) и аморфных (101) областей были определены степени кристалличности, используя 
метод Сегала [1, 19, 21, 22].  

Степень кристалличности (СI) рассчитана по формуле: СI= (I002-Iаморф)·100/I002,  где I002 – высота ре-
флекса (002) при 2q=22.5°, Iаморф – высота полосы при 2q=16°. Средняя ширина кристаллитов определена из 
уравнения Шеррера [1] (D002=k·l/B002·cosq, k – константа Шеррера (0.84), λ – длина волны рентгеновского 
излучения (0.154 нм), B – ширина на 1/2 высоте рефлекса (002) в радианах, q – угол Брегга). Результаты для 
исследуемых образцов приведены в таблице 1. Средняя ширина кристаллита практически не зависит от по-
роды древесины и ее водной обработки и составляет 8.1–8.5 нм. 

Степень кристалличности древесины разных пород варьируется в интервале 53–66% и наибольшая ве-
личина характерна для древесины осины. После водной обработки степень кристалличности ее уменьшается 
на 8.5%, что может быть следствием набухания древесины и ослабления системы водородных связей, в резуль-
тате чего наблюдается аморфизация целлюлозы. В то же время учитывая, что изначально (до выдержки в воде) 
степень кристалличности у березы была ниже, чем у осины, увеличение степени кристалличности березы после 
выдержке в воде может быть связано с вымыванием водой аморфных областей целлюлозы.  
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Рис.2. Дифрактограммы древесины березы (а), 
осины (б) и сосны (c) до и после водной обработки 

Таблица 1. Степень кристалличности и средняя ширина кристаллита целлюлозы для древесины различных 
пород до и после водной обработки 

Образец Степень кристалличности,% Средняя ширина кристаллита, нм 
До водной обработки 

Береза 52.9 8.1 
Осина 65.8 8.5 
Сосна 57.1 8.3 

После водной обработки 
Береза 57.9 8.4 
Осина 57.3 8.5 
Сосна 34.6 8.1 

 
Наибольшим структурным изменениям после выдержке в воде подвергается древесина сосны. Сте-

пень кристалличности ее падает на 40% по сравнению со степенью кристалличности для исходной сосны. 
Наблюдаемое уменьшение степени кристалличности целлюлозы можно объяснить с точки зрения ее набу-
хания в воде. Так, из литературы известно [23–26], что макромолекулы целлюлозы имеют аморфные и кри-
сталлические участки, от соотношения которых зависит степень кристалличности. Кристаллическая струк-
тура целлюлозы обеспечивается системой межмолекулярных водородных связей в одном слое (002) и между 
соседними слоями (002–002′). Молекулы воды способны внедряться в межмолекулярную водородную связь, 
при этом расстояние между макромолекулами увеличивается, водородные связи ослабевают, степень кри-
сталличности уменьшается. Внедрение молекул воды зависит от количества доступных центров сорбции 
(ОН-групп целлюлозы); известно, что древесина сосны набухает в большей степени, чем древесина листвен-
ных пород, вероятно, это и приводит к существенному снижению степени кристалличности. 

Таким образом, длительная выдержка древесины разных пород в воде различным образом влияет на 
ее морфологическую структуру и степень кристалличности целлюлозных волокон в древесине. Наиболь-
шему разрушению под действием воды подвергается кристаллическая составляющая древесины сосны, 
ввиду ее наибольшей степени набухания и последующего разрушения в процессе сушки. 
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Термохимическое превращение древесины разных пород, полученных до и после выдержки в воде 
В таблице 2 приведены выходы и удельные поверхности углеродных продуктов (УП), полученных при 

карбонизации древесины (до и после выдержке в воде) до температуры 800 °С. Как видно, выход УП из древе-
сины, выдержанной в воде, повышается по сравнению с выходом УП из исходной древесины вне зависимости 
от ее породы и это, по-видимому, связано с увеличением ее термостабильности за счет вымывания низкомоле-
кулярных соединений из древесины. Причем минимальное увеличение выхода УП наблюдается при использо-
вании древесины сосны, подвергнутой предварительной водной обработке, что, по-видимому, вызвано допол-
нительным раскрытием смоляных каналов и удалением смолистых веществ в процессе карбонизации. 

Для необработанных водой образцов наибольшая величина удельной поверхности  (39.6 м2∙г-1) наблю-
дается для УП из осины, наименьшая удельная поверхность (9.8 м2∙г-1) наблюдается для УП из сосны. 

После водной обработки древесины характерно увеличение удельной поверхности УП у всех образ-
цов.  Более того,  наибольшее значение удельной поверхности наблюдается для УП из сосны.  Это хорошо 
согласуется и коррелирует со спецификой влияния воды на структуру древесины определенной породы и 
показывает, что наиболее существенные структурные изменения после водной обработки наблюдаются для 
древесины сосны (рис. 2, табл. 1) и, соответственно, углеродного продукта на ее основе.  

Таким образом, предварительная водная обработка позволяет наилучшим образом раскрыть пори-
стую структуру углеродного продукта из древесины различных пород, но особенно при использовании дре-
весины сосны. 

На рисунке 3 приведены термогравиметрические кривые для различных пород древесины до и после 
водной обработки. Как видно, активное разложение древесины протекает в интервале температур 300–
400 °С, максимальная скорость превращения наблюдается при Т=360 °С. Причем наибольшая скорость де-
струкции характерна при нагревании древесины осины как до, так и после ее водной обработки, что указы-
вает на высокую доступность эмиссии компонентов осины в процессе карбонизации.  

После водной обработки изменение скорости убыли массы образцов в процессе карбонизации меня-
ется незначительно. Хотя можно отметить, что в температурном интервале 250–350 °С наблюдается некото-
рое увеличение скорости потери массы для всех образцов. Вероятно, более высокие скорости потери массы 
вызваны разрыхлением структуры после водной обработки древесины за счет вымывания низкомолекуляр-
ных структур и формированием новых неупорядоченных аморфных областей, термодеструкция которых 
протекает при более низких температурах. 

Таким образом, изменение структуры древесины разных пород после водной обработки незначи-
тельно отражается на процессах ее термопревращения, интенсифицируя низкотемпературные процессы де-
струкции лигниноцеллюлозной массы. 

Приведенные рентгеновские дифрактограммы карбонизованных образцов из древесины до и после 
водной обработки (рис. 4) показывают аморфно-кристаллическую фазу углерода. Как видно, интенсивность 
пика при 22° существенно выше для УП, полученных из обычных опилок, чем опилок, обработанных водой. 
Более того, наибольшая интенсивность характерна для углеродного продукта, полученного из опилок бе-
резы, что свидетельствует о большей доле кристаллической фазы, чем в других породах.  

Таким образом, длительная выдержка древесины в воде способствует увеличению доли аморфной со-
ставляющей в углеродном продукте вне зависимости от используемой породы древесины. 

Таблица 2. Выход и удельная поверхность углеродного продукта (УП), полученного при карбонизации 
(Ткон=800 °С) древесины березы, осины и сосны до и после водной обработки 

Образец Выход УП, мас.% Удельная поверхность УП, м2∙г-1 
До водной обработки 

Береза 18.9 27.3 
Осина 19.4 39.6 
Сосна 20.6 9.8 

После водной обработки 
Береза 25.2 331.0 
Осина 25.7 420.6 
Сосна 24.1 455.4 
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Рис. 3. Термогравиметрические кривые ДТГ для образцов древесины березы, осины и сосны до (ДБ, 
ДО, ДС) и после (ДБВ, ДОВ, ДСВ) водной обработки 

 

Рис. 4. Дифрактограммы карбонизованных образцов (Т=800 °С) древесины различных пород до и после 
водной обработки 

Выводы 

1. Показана возможность использования отходов древесины березы, осины и сосны после длительной 
выдержки в воде для получения пористых углеродных материалов.  

2. Установлено, что длительная выдержка в воде древесины березы, осины и сосны повышает выход 
и удельную поверхность углеродного продукта. Наибольший рост величины удельной поверхности наблю-
дается для углеродного продукта из древесины сосны, которая возрастает от 10 до 455 м2∙г-1.  
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Tsyganova S.I.*, Mazurova E.V., Bondarenko G.N., Fetisova O.Yu. THE EFFECT OF LONG EXPOSURE OF BIRCH, 
ASPEN AND PINE SAWDUST IN WATER ON YIELD AND SPECIFIC SURFACE AREA OF THE CARBON PRODUCT 

Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS FIC "Krasnoyarsk Scientific Center of the SB RAS", Akade-
mgorodok, 50/24, Krasnoyarsk, 660036 (Russia), e-mail: light@icct.ru 
The article presented researches concerning the effect of prolonged exposure in water of wood of different species - birch, 

aspen and pine, on the formation of carbon materials structure during carbonization. The possibility of using wood waste of 
different species, subject to long exposure in water, to obtain more porous carbon materials than using original wood is shown.  

It was established that the aging of different species in water stimulates the disclosure of the porous structure of the carbon 
product. This particularly applies to the carbon product of pine wood, the specific surface area which increases from 10 to 455 
m2 g-1. It was shown that the yield of the carbon product, increases by 15–25 wt.% using wood prolonged exposure in water. 

Using XRD and electron microscopy, features of the structural transformation of birch, aspen and pine wood subjected 
to water treatment were revealed. Prolonged exposure of different wood species in the water affects the degree of crystallinity of 
the cellulose fiber in wood. The crystalline component of pine is exposed to the greatest destruction under the action of water. 

It was noted that after water treatment of wood, the part of the amorphous component in the carbon product increases, 
regardless of the type of wood used. 

Keywords: carbonization, water treatment, wood of different species, structure, specific surface. 
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