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Изучено влияние длительной водной выдержки опилок сосны на структуру древесины и ее углеродного про-

дукта. Установлено, что подобная обработка древесины приводит к увеличению доли аморфной фазы и содержания 
водорода в ее составе. С помощью рентгенофазового анализа определено, что после водной обработки древесины 
уменьшается степень кристалличности целлюлозы и повышается ширина размера кристаллитов. Выявлено, что повы-
шенное содержание аморфной составляющей в древесине после водной обработки сохраняется в структуре углеродно-
го продукта на ее основе по сравнению с необработанной древесиной и ее продукта. 

Показана возможность получения пористых углеродных материалов из опилок древесины сосны, подвергнутых 
длительной выдержке в воде. Карбонизация этих опилок до 800 °С приводит к образованию пористого углеродного 
продукта, удельная поверхность которого в 400 раз выше удельной поверхности продукта, полученного из обычных 
опилок в тех же условиях. Предполагается, что раскрытие пористой структуры углеродного продукта из древесины 
после водной обработки вызвано ее изменением, в том числе расширением кристаллической решетки целлюлозы, 
и удалением в процессе карбонизации образующихся низкомолекулярных фрагментов.  
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Введение 

Переработка древесины и древесных отходов, накопление и разложение которых идет непрерывно, 
в полезные материалы является одной из постоянных задач человечества. Природное разложение древеси-
ны под действием воды, света, температуры, микроорганизмов и др. приводит к образованию огромного 
количества отходов, при этом на создание средств защиты древесины от разрушения выделяются огромные 
материальные средства [1, 2]. В то же время эти отходы могут служить сырьем для получения новых мате-
риалов, включая углеродные сорбенты.  

Несмотря на большое число теоретических 
и практических работ по синтезу углеродных сор-
бентов из древесины [3–5], исследований по влия-
нию природных факторов разложения древесины 
на пористую структуру углеродных сорбентов не-
много. Известны работы по изучению процессов 
разложения древесины под действием природных 
факторов: воздуха (кислорода), воды, солнечного 
света (теплового, ультрафиолетового излучения), 
микроорганизмов и др. [1, 2, 6, 7]. В работе [2] ука-
зывается, что бактериальное разложение древесины 
приводит к снижению содержания гемицеллюлоз 
и увеличению относительного количества лигнина, 
под действием света разложению в основном под-
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вергается лигнин. Авторы работы [6] выявили, что содержание лигнина понижается в процессе старения де-
рева. Изучение образцов древесины сосны до и после выветривания различной степени разрушения с помо-
щью методов рентгеновской дифракции и ИК-Фурье спектроскопии показало, что после выветривания сте-
пень кристалличности и размер кристаллитов целлюлозы повышается и понижается доля аморфной фракции 
в древесине [7]. Полоса поглощения при 1650 см-1 в ИК спектрах различных пород древесины после выветри-
вания ассоциируется с наиболее реакционноспособной поверхностной группой.   

Что касается изучения влияния воды на структуру древесины, включая разрушение и поддержание 
процессов гниения и разложения, этот характер до конца не ясен [8, 9]. Более того, работ по исследованию 
синтеза углеродных сорбентов из древесины, подвергнутой длительному воздействию воды, и по исследо-
ванию их структуры и свойств практически нет.  

Цель данной работы – изучение влияния предварительной обработки (длительного вымачивания) 
опилок сосны в воде на структурные изменения древесины и свойства углеродного продукта на ее основе.  

Экспериментальная часть 
Опилки древесины сосны (ДС) деревоперерабатывающего предприятия ООО «Пышма» были взяты 

в качестве исходного сырья.  Опилки сосны фракции 1–2 мм были выдержаны в воде при периодическом 
помешивании в течение одного года в закрытой емкости. Массовое соотношение ДХ – Н2О составляло 
1 : 7. Далее смесь древесины с водой (ДСВ) отфильтровывали и сушили до постоянной массы при 105 °С.  

Для получения углеродного продукта опилки до и после водного вымачивания карбонизовали в про-
точной установке в токе аргона при скорости нагрева 10 °С∙мин-1 при температурах 400 и 800 °С. Элемент-
ный состав исходного сырья определяли на приборе FLASH EA 1112 (Italy). Термический анализ образцов 
проводили на термоанализаторе STA 449 F1 Jupiter в среде аргона и скорости нагрева 10 °С∙мин-1. Удель-
ную поверхность карбонизованных продуктов определяли по низкотемпературной адсорбции азота (77 К) 
с последующим расчетом полученных изотерм методом БЭТ. 

Структуру и свойства древесины до и после вымачивания, а также продуктов их карбонизации ис-
следовали, используя электронный микроскоп Hitachi TM-1000, рентгеновский дифрактометр ДРОН-3 
и ИК-Фурье-спектрометр Tensor 27.  

Обсуждение результатов 
Представленная на рисунке 1 морфология древесины сосны показывает ее анизотропное строение 

в виде вытянутых длинных волокон с кососрезанными концами. После вымачивания ее в воде и после-
дующей сушки наблюдается существенное разрушение волокон, уменьшение их длины и раскрытие внут-
ренней поверхности (рис. 1б).  

Рентгенофазовый анализ этих образцов подтверждает (рис. 2), что после выдержки древесины в воде 
происходит ее «мягкая модификация». На дифрактограмме видны два основных пика при 2q = 15–16° 
и 22,6°, характеризующие аморфно-кристаллическое строение целлюлозы, соответствующих α- и β-цел-
люлозам [10–13]. При этом плотность рассеивающих атомов в плоскости (101) заметно повышается после 
обработки древесины водой, а интенсивность основного рефлекса отражения (002) уменьшается.  

  

Рис. 1. Микрофотографии опилок древесины сосны до (а) и после (б) водной обработки 
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Рис. 2. Рентгенодифрактограмма опилок 
древесины сосны до (1) и после (2) 
вымачивания в воде. I – интенсивность 
сигнала (имп×с-1 ), 2q – угол Брэгга (град) 

 
Определенный по методу Сегала [1, 8, 12] индекс кристалличности целлюлозы (СI):  

СI= (I002 –Iаморф)*100/ I002,  

где I002 – высота рефлекса (002) при 2q = 22,5°, Iаморф –  высота полосы при 2q = 18°, составляет 55 и 48% 
соответственно для древесины до и после водной обработки. Понижение кристалличности происходит, 
по-видимому, благодаря проникновению молекул воды в структуру целлюлозы, которые связываются Н-
связями с доступными, полярными ОН-группами, тем самым приводя к увеличению доли аморфной со-
ставляющей. Об этом свидетельствует и ширина кристаллитов, рассчитанная по уравнению Шеррера [1]: 

D002=k·l/B002·cosq,  

где k – константа Шеррера (0,84), λ – длина волны рентгеновского излучения (0,154 нм), B – ширина на ½ 
высоте рефлекса (002) в радианах, q – угол Брэгга. Ширина кристаллитов целлюлозы, содержащейся в ис-
ходной ДС,  составляет 1,5  нм,  а после водной выдержки древесины она равна 1,9  нм,  подтверждая воз-
можность включения молекул воды в решетку целлюлозы. Схему воздействия воды на фрагмент древеси-
ны можно изобразить на примере адсорбции воды в целлюлозном волокне [14] (рис. 3). 

В таблице 1 приведены данные элементного анализа исходных образцов до и после водной обработ-
ки. Как видно, состав основных элементов в этих образцах близкий.  

Однако можно отметить,  что доля углерода и водорода несколько выше,  а доля кислорода ниже 
в образце, предварительно обработанном в воде. При этом отношение С/Н после водной обработки умень-
шается, а отношение С/О растет. Это еще раз подтверждает, что разложение древесины под действием во-
ды прежде всего вызвано взаимодействием полярных ОН-групп компонентов биомассы, включая целлюло-
зу, с водой и образованием слабосвязанных структур и низкомолекулярных кислородсодержащих соедине-
ний, которые удаляются в процессе дальнейшей фильтрации и сушки образца, что приводит к росту доли 
водорода в составе образца. 

На рисунке 4 приведены ИК спектры исходных образцов до (кривая 1) и после обработки в воде 
(кривая 2). Идентичность спектральных картин представленных спектров свидетельствует о том, что 
структурно-групповой состав образцов практически одинаков. Однако в спектре образца, выдержанного 
в воде (рис. 3, кривая 2), заметно понижается интенсивность как полосы поглощения с максимумом 3428 см-1, 
характеризующей адсорбированную воду и вовлечение ОН-групп в меж-, внутримолекулярную водород-
ную связь, так и интенсивность полос поглощения в области (fingerprint region) 1750–500 см–1 [15]. Это еще 
раз доказывает вовлечение ОН-групп компонентов биомассы в процесс ее деструкции. 

Рис. 3. Адсорбция воды аморфной составляющей 
микрофибриллы целлюлозы [14]  
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Таблица 1. Элементный состав опилок древесины сосны до (ДС) и после (ДСВ) водной обработки 

Образец 
Элементный состав, % Молярное отношение 

С Н О С/Н С/О 
ДС 49,48 5,65 42,48 0,73 1,55 

ДСВ 49,95 6,09 41,07 0,68 1,62 
Примечание. Точность определения прибора 1·10-6 % 

 

Рис. 4. ИК-спектры опилок древесины сосны до (1) 
и после (2) выдержки в воде. П – поглощение, отн. 
ед., ν – волновое число, см-1 

Таким образом, длительное воздействие воды на древесину сосны можно описать следующим обра-
зом: молекулы воды, проникая в макроструктуру древесины, приводят к набуханию, расширению кристал-
лической решетки целлюлозы и частичному ее растворению за счет образования водно-водородных связей 
молекул воды с гидроксильными группами целлюлозы; при последующей сушке удаляется вся влага, втя-
нутая гидроксильными группами целлюлозы в процессе набухания, разрушаются водородные связи между 
гидроксилами смежных цепей целлюлозы и высвобождается большое количество гидроксильных групп. 

Результаты по выходу и удельной поверхности углеродных продуктов, полученных при карбониза-
ции этих образцов, приведены в таблице 2. 

Как видно, выход углеродного продукта из ДСВ несколько меньше, чем из ДС, однако удельная поверх-
ность, имеющая близкие значения для обоих образцов, полученных при 400 °С, существенно растет при нагреве 
ДСВ до 800 °С. Увеличение удельной поверхности на два порядка может быть связано с образованием низко-
молекулярных фрагментов в древесине под действием воды и последующим их удалением в виде летучих про-
дуктов в процессе высокотемпературной конденсации и упорядочения структуры углеродного продукта.  

Процесс термолиза образцов ДС и ДСВ приведен на рисунке 5. Скорость убыли массы исходной 
и обработанной водой древесины сходна (рис. 5а). Основная потеря массы для этих образцов происходит 
в области 235–400 °C. 

Наблюдаемый эндотермический эффект в интервале температур 30–145 °C связан с испарением ад-
сорбированной воды (рис. 5б). Повышение температуры приводит к термораспаду образцов, причем этот 
интервал температур для ДСВ примерно на 15% шире интервала температур ДС, что, косвенно указывает 
на более глубокие процессы термопревращения в ДСВ. 

Приведенные дифрактограммы углеродных продуктов, полученных при карбонизации до 800 °С 
(рис. 6), выявляют слабые дифракционные полосы при ~25° и 43°, характеризующие аморфоподобную 
структуру углеродных продуктов. Более низкая интенсивность рефлекса (002) в спектре продукта из ДСВ 
(рис. 6, линия 2), чем в спектре продукта из ДС (рис. 6, линия 1), косвенно свидетельствует о большем со-
держании аморфной фазы в первом и, следовательно, более изотропной, пористой структуры углеродного 
материала из древесины, подвергнутой водному воздействию, чем из обычной древесины. Таким образом, 
водная обработка древесины приводит к повышению аморфной составляющей не только в древесине, но 
и в структуре ее углеродного продукта. 

Таблица 2. Выход и удельная поверхность углеродного продукта, полученного при карбонизации 
древесины сосны до (ДС) и после (ДСВ) водной обработки 

Образец 
Выход, мас.% Удельная поверхность, м2/г 

Температура карбонизации, °С 
400 800 400 800 

ДС 31,6 22,9 20,8 1,1 
ДСВ 24,6 19,2 18,4 408,8 
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а  

б 
Рис. 5. Дифференциально-термический анализ образцов ДС (1) и ДСВ (2). V – скорость убыли массы, %∙мин-1, 
∆Н – тепловой эффект, мВт∙мг-1, Т – температура, °С 

Рис. 6. Рентгенодифрактограмма углеродного 
продукта, полученного при 800 °С из опилок 
древесины сосны до (1) и после (2) вымачивания 
в воде. I – интенсивность сигнала (имп×с-1 ),  
2Q – угол Брэгга (град). 

 

Выводы 
1. Изучено влияние длительной водной обработки на структуру древесины сосны. Установлено, что 

в результате вымачивания происходит «мягкое разложение» древесины с увеличением доли аморфной состав-
ляющей и уменьшением содержания α-целлюлозы в ней. Показано, что в процессе разложения биомассы под 
действием воды основную роль играют полярные ОН-группы компонентов биомассы, включая целлюлозы.  

2. Выявлено, что повышенное содержание аморфной составляющей в предварительно обработанной 
древесине наблюдается также и в углеродном продукте на ее основе по сравнению с необработанной дре-
весиной и ее продуктом. 

3. Получен пористый углеродный продукт из древесины сосны после водного вымачивания, удель-
ная поверхность которого на два порядка выше, чем удельная поверхность продукта, полученного из 
обычных опилок в тех же условиях. 

Авторы выражают благодарность за помощь в работе Красноярскому региональному центру кол-
лективного пользования СО РАН.  
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Tsyganova S.I.*, Fetisova O.Iu., Bondarenko G.N., Pavlenko N.I., Andreeva E.A. EFFECT OF WATER TREATMENT 
PROVISIONAL PINE SAWDUST WOOD FOR STRUCTURAL CHANGES AND PROPERTIES CARBON PRODUCTS 
BASED ON IT 

Institute of Chemistry and Chemical Technology, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Akademgorodok, 50/24, Krasnoyarsk, 660036 (Russia), е-mail: light@icct.ru 
The effect of long-term water extract of pine sawdust on the structure of wood and its carbon product. It is found that 

such a timber processing increases the fraction of the amorphous phase and the content of hydrogen in its composition. Using 
X-ray diffraction is determined that the processing of wood after water decreases the crystallinity of cellulose and increases the 
width of the crystallite size. It is revealed that an increased content of amorphous component in the timber after the water 
processing is stored in the structure of the carbon product based on it, compared with an untreated timber and its product. 

The possibility of producing porous carbon materials from sawdust pine subjected to long exposure to water. 
Carbonation of these chips, up to 800 °C leads to the formation of a porous carbon product, specific surface of which is 400 
times higher than the specific surface area of product obtained from conventional chips in the same conditions. It is assumed 
that the disclosure of the porous structure of the carbon product from the timber after the water treatment due to the change of 
its structure, including the expansion of the crystal lattice of cellulose, and removing formed during carbonization of low 
molecular weight fragments. 

Keywords: pine wood, water treatment, carbonization, the porous carbon material. 
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