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Исследованы превращения древесины сосны под воздействием озона. Определено содержание лигнина (ЛГ) и цел-

люлозы в целлюлозосодержащем материале (ЦМ) из озонированной древесины. Определена степень полимеризации цел-
люлозы из ЦМ. Образцы ЦМ исследованы методами ИК-спектроскопии диффузного отражения и рентгенодифракцион-
ного анализа (РДА). Проведен ВЭЖХ-анализ водорастворимых продуктов озонолиза ЛГ.  

Озонирование древесины приводит к деструкции ЛГ, достигается степень делигнификации 40–42%. Деструкция 
ароматических компонентов подтверждается спектрами ИК-ДО. Отмечено уменьшение интенсивности скелетных коле-
баний ароматического кольца 1511, 1598 см-1, полосы 1662 cм-1 и увеличение интенсивности валентных С=О колебаний 
лигнина и гемицеллюлоз (ГЦ) при 1736 см -1. 

Стехиометрическое соотношение количества поглощенного озона и разрушенных гваяцильных единиц, а также 
состав водорастворимых продуктов показывает, что основным механизмом деструкции ЛГ в древесине является озонолиз. 

Данные РДА и уменьшение СП целлюлозы показали, что помимо ЛГ при озонировании разрушаются также ГЦ 
и аморфная целлюлоза. Установлено, что наиболее эффективной деструкции лигнина при наименьшей деградации цел-
люлозного волокна соответствует  область удельного поглощения озона £1,5 ммоль O3/г.  

Ключевые слова: древесина, озонирование, делигнификация, продукты озонолиза, ИК-спектроскопия, рентгеноди-
фракционный анализ. 

Введение 

Древесина является одним из наиболее пер-
спективных материалов биологического происхож-
дения, в состав которого входят целлюлоза (ЦЛ), ге-
мицеллюлозы (ГЦ) и лигнин (ЛГ), а также неболь-
шие количества экстрактивных веществ. Целлюлоза 
является наиболее ценным биоматериалом, однако 
его утилизации мешает присутствие ЛГ. Разработка 
способов удаления ЛГ из лигноцеллюлозного мате-
риала (ЛЦМ) представляет интерес для развития тех-
нологий переработки возобновляемого сырья в це-
лом. Эти методы важны как для целлюлозно-бумаж-
ной промышленности, так и для процессов перера-
ботки полисахаридов, проводимых в рамках Зеленой 
химии [1–3]. 

                                                
*Данная статья имеет электронный дополнительный материал (приложение), который доступен читателям на сайте жур-
нала. DOI: 10.14258/jcprm.2019015143s. 
** Автор, с которым следует вести переписку. 

Мамлеева Надежда Алексеевна – старший научный 
сотрудник, доцент, кандидат химических наук,  
e-mail: mamleevana@bk.ru  
Харланов Андрей Николаевич – старший научный 
сотрудник, кандидат химических наук,  
e-mail: kharl@kge.msu.ru 
Чухчин Дмитрий Германович – старший научный 
сотрудник, доцент, кандидат химических наук,  
e-mail: dimatch@mail.ru 
Базарнова Наталья Григорьевна – декан химического 
факультета, заведующий кафедрой органической химии, 
доктор химических наук, профессор,  
e-mail: bazarnova@chemwood@asu.ru 
Лунин Валерий Васильевич – президент химического 
факультета, академик РАН, профессор, доктор 
химических наук, e-mail: vvlunin@kge.msu.ru 



Н.А. МАМЛЕЕВА, А.Н. ХАРЛАНОВ, Д.Г. ЧУХЧИН И ДР. 86

В обзоре [3] рассмотрены достоинства и недостатки делигнификации ЛЦМ с помощью озона и показана 
перспективность использования озона для деструкции ЛГ на этапе предобработки ЛЦМ для последующего по-
лучения сахаров и биоэтанола. Озон рассматривают как экологически чистый реагент, не оставляющий после 
себя токсичных соединений. Использование озона для делигнификации биомассы основывается на его способ-
ности активно взаимодействовать с ароматическими структурами, тогда как целлюлоза и гемицеллюлозы отно-
сительно устойчивы к воздействию озона. 

Исследования превращений древесины осины под воздействием озона показали возможность проведе-
ния глубокой делигнификации биоматериала, которая, в зависимости от условий, может сопровождаться де-
струкцией гемицеллюлоз и целлюлозы [4]. При делигнификации древесины образуются продукты озонолиза 
лигнина, которые в ходе обработки биомассы также реагируют с озоном [5, 6].  

Необходимым условием эффективной делигнификации обработкой озоном является присутствие воды 
в структуре биомассы [3–9]. Показано, что степень делигнификации определяется доступностью озону функ-
циональных групп поверхности, которая зависит от значения точки насыщения волокна (ТНВ) биомассы, осо-
бенностей пористого строения растительного субстрата и содержания воды. Полагают [3–7], что вода явля-
ется регулятором процесса набухания, средой, необходимой для растворения озона, а также играет транспорт-
ную роль по отношению к реагенту и растворенным в воде продуктам реакций. Содержание воды регулирует 
скорость поглощения и степень превращения озона, максимально достижимое значение количества погло-
щенного озона и глубину деструкции биомассы [4–7]. В работе [6] показано, что обработка озоном древесины 
сосны с содержанием воды 60–63% характеризуется максимальной скоростью поглощения и высокой степе-
нью превращения озона. Сделан вывод, что для проведения делигнификации древесины сосны эти условия 
по содержанию воды оптимальны.  

В данной работе продолжено исследование превращений древесины сосны при обработке озоном. Цель 
исследования – определение условий деструкции ЛГ в древесине сосны, оптимальных с точки зрения удель-
ного поглощения озона при минимальной деструкции целлюлозы. Для решения этой задачи в условиях опти-
мума содержания воды получены кинетические кривые удельного поглощения озона. Для целлюлозосодер-
жащих материалов (ЦМ) из озонированной древесины определены содержание целлюлозы, степень полиме-
ризации целлюлозы и содержание ЛГ; методом ВЭЖХ получен профиль водорастворимых продуктов окис-
лительной деструкции ЛГ; с помощью ИК-спектроскопии диффузного отражения (ИК-ДО) изучена динамика 
превращений ЛГ в древесине; ЦМ исследованы методом рентгеновской дифракции. 

Экспериментальная часть  

В качестве исследуемого материала использовали опилки древесины сосны (Pinus silvestris) с размером 
частиц 0.315–0.63 мм и содержанием воды (moisture content – МС) 65±2% относительно массы абсолютно-
сухой древесины (а.с.д.). МС= (mН2О/mа.с.д.)×100%. Методика подготовки образцов описана в [6].  

Проведена серия опытов с различной продолжительностью обработки озоном образцов древесины мас-
сой 0.42–0.45 г. Озонирование проводили в проточной установке в термостатированном (25 °С) реакторе с 
неподвижным слоем. Озон – кислородную смесь с концентрацией озона 55±5 мг/л пропускали через реактор 
при объемной скорости потока 4 л/час [6]. Количество поглощенного озона Qr (t) в момент времени t рассчи-
тывали из кинетических кривых зависимости концентрации озона, согласно уравнению (1): 

(ݐ)ܳ	 = ௎
௠
∫ (௧଴ ௧ܥ−∗௧ܥ  (1) ,ݐ݀(	

где U – скорость потока газовой смеси (л/с), ܥ௧∗	 и ܥ௧ 	 	текущие значения концентрации озона (моль/л) на входе 
и выходе из реактора с исследуемым образцом, соответственно, m – масса а.с.д. Ошибка определения Qr(t) – 
10%. 

Степень превращения озона (a,%) рассчитывали, как долю поглощенного озона, относительно количе-
ства озона, поступившего в реактор.  

(ݐ)ߙ =
∫ ݐ௧݀ܥ
௧
଴

∫ ݐ݀∗௧ܥ
௧
଴

100, % (2) 
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После обработки озоном образцы промывали водой, контактный раствор анализировали методом 
ВЭЖХ на хроматографе Agilent 1100 c УФ-детектором (195 нм) и колонкой Rezex ROA. Подвижная фаза – 
0,005 М H2SO4, температура – 65 °С; скорость потока – 0.5 мл/ мин.  

Выход озонированной древесины (ОД) (Y1) определяли как отношение массы абсолютно сухого озо-
нированного образца ОД к массе исходной а.с.д. Образцы ОД промывали водой для удаления растворимых 
соединений, высушивали на воздухе и получали целлюлозосодержащий материал (ЦМ) с выходом Y2; выход 
растворимых продуктов озонирования (Y3) определяли как (Y1-Y2). Целлюлоза получена из холоцеллюлозы 
согласно [4, 11]. Выходы Y2, Y3, а также выход целлюлозы (Y4) определены на 1 г исходной а.с.д. С исполь-
зованием значений Y4 и Y2 определено содержание целлюлозы в образцах ЦМ. 

Среднюю степень полимеризации целлюлозы определяли вискозиметрическим методом в кадоксене 
(капиллярный вискозиметр ВПЖ-3) (ГОСТ25438-82).  

Количество кислотонерастворимого лигнина (KНРЛ) и кислоторастворимого лигнина (КРЛ) в исход-
ном образце и образцах озонированной древесины определяли по методике [12]. Общее количество ЛГ в ис-
ходном образце (ЛГо) и количество остаточного ЛГ в ЦМ определяли как сумму КНРЛ и КРЛ. Степень де-
лигнификации (СД) древесины при озонировании определяли из соотношения 

СД (%) = (ЛГо – ЛГоз)×100/ЛГо.  

Количество молей озона (A, моль О3/моль ГПЕ), пошедшее на окисление гваяцилпропановой единицы 
ЛГ (ГПЕ), рассчитано из соотношения A= Qr/(ЛГо – ЛГоз)/MГПЕ, где МГПЕ – молярная масса ГПЕ (170 г/моль). 

Образцы ЦЛ из исходной и озонированной древесины исследовали методом ИК-ДО и рентгенодифф-
ракционого анализа. Спектры ИК-ДО регистрировали на ИК Фурье-спектрометре EQUINOX 55/S (Bruker) 
с приставкой диффузного отражения. В качестве эталона использовалась порошкообразная фракция KBr, про-
сушенного при 400 °С. Полученные спектры отражения преобразовывались в единицы Кубелки – Мунка. 

Рентгеногаммы древесины сосны регистрировали на дифрактометре Shimadzu XRD 6000 в Сu Kα из-
лучении (l= 0.15418 нм) в диапазоне углов 5–45° (по шкале 2θ) с шагом 0.03°. Индекс кристалличности рас-
считывали по формуле 

ܫݎܥ = ቀ1 − ூೌ
ூబబమ

ቁ × 100%,  

предложенной в [13], где J 002 и Ja –интенсивность пика при 2θ = 22.5° и ≈ 19.0°. Для определения среднего размера 
нанокриcталлитов D (области когерентного рассеяния (ОКР)) анализировали дифракционный максимум (002), 
используя для аппроксимации функцию Лоренца. Средний размер ОКР оценивали по формуле Селякова–Ше-
рера: D = λ/β cos θ, где λ – длина волны рентгеновского излучения (нм), β – полуширина максимума 002 (рад), θ – 
угол Вульфа–Брегга. Так как пики достаточно широкие, то инструментальной ошибкой можно пренебречь, по-
этому измеряемая величина β относится к образцу. Погрешность оценки величины ОКР составила 5–7%. 

Результаты и обсуждение 

Кинетические кривые удельного поглощения озона приведены на рисунке 1. Точками отмечены значения 
удельного поглощения озона (Qr), соответствующие окончанию обработки озоном. Скорость поглощения озона 
(определяемая по наклону касательной к кривой поглощения) в области Qr 0–1.5 ммоль/г максимальна; в ходе 
озонирования заметно уменьшается. Кривая 6 на рисунке 1 представляет собой кинетическую зависимость сте-
пени превращения озона, соответствующую кривой 5 поглощения озона. В ходе озонирования степень превра-
щения озона постепенно уменьшается от 100 до 18%. Уменьшение скорости поглощения и величины a объяс-
няется тем, что в ходе озонирования в реакции с озоном включаются менее реакционно-способные группы.  

На рисунке 2 приведена зависимость количества ЛГ в целлюлозном материале, полученном из озони-
рованной древесины от удельного поглощения озона. Видно, что в интервале 0–1.5 ммоль/г, зависимость но-
сит линейный характер, содержание ЛГ уменьшается от 28.0 до 17.8%, а степень делигнификации на этом 
участке достигает 36%. При более высоких значениях Qr содержание ЛГ и СД зменяются мало.  При Qr  =  
3.0 ммоль/г содержание ЛГ составляет 16.2%, а СД достигает 42%. 

Кривая 2 рисунка 2, полученная в предположении, что озон реагирует только с лигнином, показывает, 
что при Qr £ 1,5 ммоль/г количество молей озона, пошедшее на окисление ГПЕ (A), составляет 2.0–2.4 моль 
О3/моль ГПЕ. Увеличение расчетного параметра А при более высоких Qr указывает на то, что озон реагирует 
и с другими компонентами образца. 
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Рис. 1. Кинетические кривые удельного 
поглощения (1–5) и степени превращения озона 
(6) при озонировании древесины сосны 

Рис. 2. Содержание ЛГ в ЦМ из озонированной 
древесины (1) и количество озона (А), 
прореагировавшего с ГПЕ (2) в зависимости 
от удельного поглощения озона 

В таблице 1 приведены выходы озонированной древесины (Y1), целлюлозосодержащего материала 
(ЦМ)(Y2) и растворимых продуктов озонирования (Y3) и количество окисленного ЛГ (ЛГок, %) содержание цел-
люлозы в ЦМ (ЦЛ, %), степень полимеризации целлюлозы (СП), индекс кристалличности (CrI), размер ОКР (D, 
нм) для различных значений удельного поглощения озона (Qr, ммоль/г) и степени превращения озона (a, %). 

Данные таблицы 1 показывают, что с увеличением Qr возрастает выход продуктов, растворимых в воде 
(Y3), содержание целлюлозы возрастает от 50% (ЦМ из исходной древесины сосны) до 58–59% для ЦМ из 
озонированной древесины, постепенно уменьшается ее степень полимеризации, изменяются и другие струк-
турные характеристики. Сопоставление значений окисленного ЛГ (ЛГок) и выхода продуктов растворимых в 
воде (Y3), показывает, что их величины возрастают симбатно, но количество продуктов почти вдвое выше 
ЛГок. Это свидетельствует о том, что воздействие озона на древесину не ограничивается деструкцией ЛГ. 

На рисунке 3 представлен профиль водорастворимых продуктов озонирования и рН контактных рас-
творов. РН растворов понижается от 5.7 до 2.5 при увеличении Qr.  

Щавелевая, муравьиная и глиоксалевая кислоты известны как продукты озонолиза ЛГ. Содержание кис-
лот возрастает при увеличении удельного поглощения озона до 1.5 ммоль/г. Далее содержание щавелевой кис-
лоты практически выходит на насыщение, содержание муравьиной и глиоксалевой кислот проходит через мак-
симум. Наблюдаемые зависимости объясняются постепенным окислением кислот озоном до СО2 [14]. Наиболее 
устойчива к действию озона щавелевая кислота [14, 15]. Молярное отношение муравьиной кислоты к щавелевой 
кислоте уменьшается от 8.2 до 3.8 при повышении Qr от 0.3 до 1.5 ммоль/г; при Qr =3.0 ммоль/г это соотношение 
снижается до 2.3. Молярное отношение для глиоксалевой кислоты также уменьшается при увеличении Qr. 
Уменьшение количества кислоты, активно взаимодействующей с озоном, относительно количества менее реак-
ционноспособной, свидетельствует о превращениях кислот в реакциях с озоном, а наблюдаемая закономерность, 
в принципе, согласуется со значениями констант скорости реакций этих соединений с озоном [14, 15]. 

Согласно схеме озонолиза Бейли [17], из 1 моля фенола образуется суммарно 3 моля кислот. Как пока-
зывает рисунок 3, при удельном поглощении озона 1.5 ммоль/г в пересчете на 1 г а.с.д. образовалось суммарно 
1.3 ммоль щавелевой, муравьиной и глиоксалевой кислот. В соответствии со схемой, это количество кислот 
образуется при окислении озоном 0.4 ммоль фенольного соединения. Как следует из таблицы 1, при Qr 1.5 
ммоль/г разрушилось 10.2% ЛГ (0,6 ммоль ГПЕ). Результаты определения состава кислот, несомненно, сви-
детельствуют о протекании озонолиза, который осуществляется с участием ЛГ, находящегося непосред-
ственно в структуре ЛЦМ. Однако при сопоставлении количества кислот с количеством окисленного ЛГ сле-
дует учитывать, что содержание кислот занижено из-за отмеченного выше окисления озоном. 

ИК-ДО спектры исходной древесины и озонированных образцов приведены на рисунке 4. Спектры 
представлены в единицах Кубелки-Мунка (F(R)), которые являются эквивалентом оптической плотности 
в спектроскопии отражения. Спектры нормированы к полосе 1128 см-1 Положение основных полос рисунка 4, 
представленных в таблице дополнительных материалов, совпадает с литературными данными по ИК-спек-
трам древесины [17–22].  
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Таблица 1. Степень превращения озона (a, %), выходы озонированной древесины (Y1, %), 
целлюлозосодержащего материала (ЦМ)(Y2, %), растворимых продуктов озонирования (Y3, %), 
целлюлозы (Y4, %), количество окисленного ЛГ (ЛГок, %), содержание целлюлозы в ЦМ 
(ЦЛ, %), степень полимеризации целлюлозы (СП), индекс кристалличности (CrI), размер ОКР 
(D, нм) для различных значений удельного поглощения озона (Qr, ммоль/г) 

Qr, 
ммоль/г 

a, % Y1, % Y2, % Y3, % 
 

Y4, % ЛГок, % ЦЛ, % СП CrI D, нм 

0 100 100 98±1 2±0.5 49±1 0 50±1 760±20 0.73 3.4 
0.7±0.07 73±7 100±1  90±1 10±1 48±1 4.5 53±1 720±20  – – 
1.0±0.10 65±6 101±1 88±1 13±2 48±1 7.2 54±1 700±20 0.75 3.5 
1.5±0.15 55±5 102±1 84±1 18±2 48±1 10.2 57±1 620±20 0.78 3.5 
2.0±0.20 26±3 101±1 82±1 19±2 47±1 10.4 58±1 520±20 0.79 3.6 
3.0±0.30 18±2 101±1 80±1 21±2 47±1 11.8 59±1 480±20 0.80 3.6 

  

Рис. 3. Профиль содержания кислот 
и рН контактных растворов при 
озонировании древесины сосны 

Рис. 4. ИК-ДО спектры образцов древесины сосны. Qr, 
ммоль/г: 0 (1), 0.3 (2), 1.0 (3), 1.5 (4), 2.0 (5), 3.0 (6) 

Основные изменения значений F(R) в спектрах озонированных образцов, наблюдаются в области ко-
лебаний ароматических структур и карбоксильных групп. Полосы при 1511 и 1598 см-1 относящиеся к скелет-
ным колебаниям ароматики [17–21] в спектрах озонированных образцов уменьшаются. Полосу при 1662 см-1 
относят к nС=О, конъюгированных с ароматическим кольцом [18–19]. Ряд авторов [21, 22] считает, что в эту 
полосу дают вклад и С=С колебания. По мере увеличения Qr интенсивность полосы заметно уменьшается. По-
лоса 1267 см-1 (cкелетные колебания G кольца + СAr-C-O колебания [19]) также уменьшается. 

По данным ИК-ДО разрушение ароматики наблюдается при всех Qr,  но преобладает при Qr  £ 
1.5 ммоль/г (спектры 2–4); в интервале Qr 1.0–2.0 ммоль/г заметно возрастает интенсивность полос при 
1736 см-1 неконьюгированных С=О групп ЛГ и ГЦ [20]. В интервале Qr 1.5–3.0 ммоль/г изменяется контур 
спектра (спектры 4–6) в области валентных С-Н колебаний (2850–3000 см-1); уменьшается полоса 808 см-1, 
относимая к глюкоманнану [18]. Эти данные указывают на то, что при высоких значениях Qr в процесс де-
струкции субстрата включаются и гемицеллюлозы.  

3420 см-1 – валентные колебания ОH групп, связанных водородной связью [18, 19]. С увеличением Qr 
положение полосы сохраняется, полуширина полосы уменьшается от 360 см-1 (спектр 1  рис.  4)  до 300 см-1 
(спектр 6), что свидетельствует о разрушении сетки водородных связей древесины и формировании новой 
структуры с водородными связями, более однородными по энергии.  

Окислительная деструкция ЛГ при обработке древесины озоном осуществляется в поверхностных 
слоях образца, доступных реагенту. В массиве образца деструкция ЛГ не происходит, поэтому определение 
содержания ЛГ в образцах с помощью кислотного гидролиза [11, 12] позволяет определить среднее содержа-
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ние ЛГ на грамм образца. Использование не деструктивного метода ИК-ДО, дающее информацию непосред-
ственно с поверхности частиц образца, показало, что деструкция ЛГ наблюдается при всем интервале значе-
ний Qr, подтвердив данные по содержанию ЛГ, что основной областью деструкции ароматики является об-
ласть Qr до 1.5 ммоль /г.  

Дифрактограммы образцов древесины представлены на рисунке в приложении к статье. Дифракто-
грамма исходной древесины характеризуется пиками при 2q  14,7°, 16,6° и 22,5°, относящимися к рефлексам 
атомов в плоскостях (101), (101ത) и (002). Межплоскостные расстояния 6,01 Å, 5,34 Å и 3,95 Å близки к соот-
ветствующим параметрам кристаллической решетки целлюлозы I древесины [23]. 

Особенности дифрактограмм древесины обусловлены чередованием аморфных и кристаллических 
участков в целлюлозе, включенной в структуру лигноуглеводного комплекса (ЛУК). Для описания строения 
природной целлюлозы часто используют модель двухфазной аморфно-кристаллической структуры. Относи-
тельное содержание кристаллической целлюлозы в материале характеризуется «индексом кристалличности» 
(CrI), величина которого позволяет оценить долю регулярно упакованных молекул [13, 24]. Сопоставление 
значений CrI позволяет провести полуколичественную оценку доли кристаллической и аморфной фаз в ис-
следуемом образце. Наиболее распространена оценка CrI с использованием «пиковых» интенсивностей при 
углах, относимых к кристаллической и аморфной фазам. [12, 13].  

Значения CrI и размер ОКР (D, нм) для различных значений удельного поглощения озона приведены в 
таблице 1. Средний размер кристаллитов (3.4–3,6 нм) близок к значениям ОКР, полученным в работах [25, 
26]. По мере увеличения Qr значение CrI возрастает. Увеличение D и CrI свидетельствует о разрушении 
аморфной фазы, причем изменение этих характеристик симбатно выходу растворимых продуктов озонирова-
ния (Y3). Корреляцию между CrI, количеством удаленного ЛГ и выходом растворимых продуктов озониро-
вания наблюдали в [8, 12, 26] при обработке озоном лиственной и хвойной древесины. Разрушение аморфной 
фазы сопровождается уменьшением СП целлюлозы и объясняется деструкцией аморфной целлюлозы при озо-
нировании древесины. 

Из данных таблицы 1 следует, что при увеличении Qr до 1.5 ммоль/г происходит основное разрушение 
аморфной фазы, причем за счет деструкции ЛГ и ГЦ. Изменение степени полимеризации (СП) целлюлозы в 
этом интервале Qr мало, так что разрушение целлюлозы на этом этапе невелико. Возрастание D и CrI проис-
ходит и при Qr выше 1.5 ммоль/г, где содержание ЛГ изменяется мало, но заметно изменяется СП целлюлозы. 
Количество растворенных продуктов озонирования древесины в этой области расходов озона возрастает; это 
говорит о деструкции углеводов древесины – гемицеллюлоз и аморфной целлюлозы. В области 2.0–
3.0 ммоль/г озон расходуется в основном на реакции с продуктами окислительной деструкции древесины.  

С точки зрения основной задачи – делигнификации древесины – область расходов озона Qr £ 1.5 ммоль 
О3/г представляется наиболее приемлемой; при степени делигнификации 36% степень превращения озона со-
ставляет 55% (доза озона 2.7 ммоль О3/г или 140 мг О3/г).  Этой области Qr соответствует линейный участок 
на кривых поглощения озона рисунка 1, где скорость поглощения озона максимальна. В этих условиях основ-
ным процессом является деструкция ароматики, а расходование озона на реакции с продуктами окисления и 
деструкция целлюлозы минимальны.  

Процесс поглощения озона биомассой состоит из нескольких стадий. Из газовой фазы озон переходит 
в воду, затем растворенный озон диффундирует к поверхности субстрата, где озон взаимодействует с функ-
циональными группами ЛЦМ. Вследствие диффузии и теплового движения часть продуктов деструкции ЛЦМ 
переходит в водную фазу. В водной фазе молекулы реагента взаимодействуют с продуктами реакций, раство-
ренными в воде. Содержание воды, при котором совокупность процессов протекающих в водной фазе и на 
поверхности ЛЦМ, характеризуется наибольшей скоростью поглощения озона, для древесины сосны соответ-
ствует 60–63% [6]. Взаимодействие озона с древесиной протекает в аморфных областях ЛУК. Доступная ре-
агенту ароматика разрушается в первую очередь; этот процесс неизбежно приводит к превращениям кова-
лентно связанных с лигнином полисахаридов. В результате делигнификация сопровождается и деструкцией 
ГЦ и доступной (аморфной) части ЦЛ.  

Озонолиз считают основным механизмом деструкции лигнина биомассы при обработке озоном [3, 5]. 
Схема озонолиза предполагает, что в реакцию с 1 молем фенола вступает 3 моль озона [16]. Расчет показал, 
что при озонировании древесины сосны на деструкцию одного моля ГПЕ при Qr ≤ 1.5 ммоль/г требуется менее 
2.5 моль О3 (рис. 2). При более высоких Qr, идут реакции с продуктами окисления в растворе, а также окисля-
ются полисахариды, значение А возрастает до 3 и более (рис. 2). 
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Значение ~2.5 моль О3/моль ГПЕ получено без учета возможных взаимодействий озона с продуктами 
окисления, и других реакций, не затрагивающих ароматическую компоненту биомассы, так что представляет 
собой верхний предел допустимого значения. Можно предположить, что часть ЛГ в древесине разрушилась 
не вследствие озонолиза, а по другим механизмам. Возможен механизм, предполагающий основным направ-
лением реакции образование феноксильных радикалов с последующим раскрытием ароматического кольца и 
образованием непредельных кислот, альдегидов, перекисных соединений [15]. Кроме того, возможны про-
цессы с участием ОН·–радикалов, которые генерируются вследствие взаимодействия озона с водой [27, 28]. 
Их роль возрастает при рН выше 3, и на начальных этапах озонирования  вклад этих процессов может быть 
значительным. В ходе озонирования рН контактных растворов снижается до 2.5, поэтому реакции с участием 
ОН· более вероятны на начальном этапе озонирования, а роль механизма, предлагаемого Бейли, возрастает 
при высоких значениях Qr. Нельзя исключить и наличие взаимосвязи между процессами деструкции арома-
тических систем и углеводов за счет промежуточных продуктов окисления лигнина (феноксильные радикалы, 
ОН·–радикалы, озониды) [29]. 

Выводы 

1. Обработка древесины сосны озоном приводит к деструкции ЛГ. Степень делигнификации, достига-
емая при озонировании древесины сосны, составляет 40–42%. Основным механизмом деструкции ароматики 
в древесине является реакция озонолиза.  

2. Процесс озонолитической делигнификации сопровождается разрушением гемицеллюлоз биомассы, 
а при высоких расходах озона – и аморфной части целлюлозы. Часть озона участвует в «нецелевых» реакциях 
с продуктами окислительной деструкции лигнина.  

3. Совокупность экспериментальных данных показывает, что область удельного поглощения озона 
£ 1.5 ммольО3/г соответствует наиболее эффективному процессу делигнификации древесины сосны, при ко-
тором изменение степени полимеризации целлюлозы минимально.  
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The pine wood degradation under ozonation was studied. It was determined the contents of lignin (LG) and cellulose (CL) 

in cellulose-containing material (CM) obtained from the ozonized wood. The degree of polymerization (DP) of cellulose from CM 
was determined. Samples of CM were investigated using IR diffuse reflectance (DRIFT) spectra and XRD analysis. HPLC analysis 
of water-soluble LG ozonolysis products was conducted. 

Ozonation results in 40–42% delignification degree of wood. Aromatics destruction is confirmed by DRIFT spectra. The 
intensity of stretching band at 1736 cm-1 of unconjugated C=O groups in LG or hemicelluloses markedly increases.  

A stoichiometric ratio of absorbed ozone and an amount of destructed guaiacylpropane units as well as a composition of 
water-soluble products show that ozonolysis is a primary mechanism of aromatics degradation in wood. 

The data on XRD analysis, the amounts of removed LG and the change of cellulose DP allow conclusion that the wood 
ozonation is accompanied by a destruction of hemicelluloses and amorphous cellulose in the wood.  

It is shown that the specific ozone uptake £1.5 mmol O3/g matches the domination of the wood delignification with the 
lowest degradation of cellulose fibers and acceptable efficiency in terms of the ozonation process. 

Keywords: wood, ozonation, delignification, ozonolysis products, IR-spectroscopy, XRD analysis. 
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