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ИЗУЧЕНИЕ ОЗОННОЙ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ СОЛОМЫ 
ПШЕНИЦЫ 

С ПОМОЩЬЮ МЕТОДА ИК- СПЕКТРОСКОПИИ

Е. М. Бенько
Н. А. Мамлеева
А. Н. Харланов
В. В. Лунин
Московский государственный университет 
имени М.В. Ломоносова 
Химический факультет

Аннотация. Проанализированы ИК- спектры образцов озонированной 
соломы, соответствующие различным значениям удельного поглощения 
озона. Оптическая плотность полос поглощения ароматики (1512-1515 см-

1) уменьшается по мере увеличения удельного поглощения озона. Полоса по-
глощения 1730 см-1 С=О валентных колебаний карбоксильных групп кислот 
и сложных эфиров, а также карбонильных групп возрастает при увеличе-
нии количества поглощенного озона. В спектрах озонированных образцов 
интенсивность максимумов С-Н валентных колебаний (2921 и 2853 см-1) 
возрастает по мере увеличения расхода озона. Предполагается, что это 
связано с накоплением при высоких расходах озона нерастворимых в воде 
продуктов озонирования с алифатической углеводородной цепью. Отмече-
но, что увеличение удельного поглощения озона сопровождается увеличе-
нием интенсивности полосы валентных С-Н в метиленовых и метиновых 
группировках целлюлозы (2899 см-1). Полученные результаты указывают 
на преимущественную деструкцию лигнина и частичное окисление полиса-
харидов при длительном озонировании ЛЦМ.

Ключевые слова: озон, лигнин, делигнификация, солома пшеницы; лиг-
ноцеллюлозные материалы.

Делигнификация лигноцеллюлозного растительного сырья является не-
обходимым этапом его предобработки в биотехнологии получения моно-
сахаридов и спиртов. Считают [1,2], что лигнин затрудняет доступ фер-
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ментов к целлюлозе, сдерживает ее набухание, а также адсорбирует часть 
целлюлолитических ферментов, выводя их из зоны реакции. В настоящее 
время известны многочисленные физические, физико-химические, био-
логические и химические методы предварительной обработки биомассы, 
позволяющие провести её делигнификацию. Среди химических методов 
предобработки особое место занимают окислительные; в их основе лежат 
процессы деструкции лигнина под действием таких соединений как перок-
сид водорода, смесь окислов азота и кислорода. [3,4]. 

В последнее время возрос интерес к использованию в качестве окисли-
теля озона. Деструкция лигнина с помощью озона рассматривается в каче-
стве перспективного альтернативного метода делигнификации благодаря 
высокой активности и селективности озона по отношению к лигнину и эко-
логической безопасности процесса [5]. 

В предыдущей работе [6] нами исследована озонная предобработка со-
ломы пшеницы для последующего ферментативного гидролиза в сахара. 
Показано значительное увеличение степени конверсии образцов после озо-
нирования и установлена зависимость выхода восстанавливающих сахаров 
от количества поглощенного озона. На основании полученных результатов 
сделано предположение о том, что в процессе обработки лигноцеллюлоз-
ного композита озон расходуется преимущественно на реакцию с лигни-
ном. Данная работа посвящена изучению динамики удаления лигнина из 
соломы пшеницы в процессе обработки озоном. В качестве метода иссле-
дования использован не деструктивный метод изучения превращений био-
массы – метод инфракрасной спектроскопии.

Экспериментальная часть
Исследовали образцы соломы пшеницы (Tritcum L.), предоставленные и 

охарактеризованные Алтайским государственным университетом (Барна-
ул, Россия). Состав: лигнин - 20%, целлюлоза - 40%, гемицеллюлозы - 24%; 
размер частиц 0,6-1,0 мм.

Для озонирования использовали образцы с содержанием воды 
~100%. Для их приготовления к навеске (0,5-1,5 г) воздушно сухой со-
ломы (содержание воды 5-7%) добавляли необходимое количество дис-
тиллированной воды и выдерживали в течение нескольких суток в за-
крытой емкости. 

Озонирование проводили в реакторе с неподвижным слоем при началь-
ной концентрации озона 50-60 мг/л, объемной скорости газового потока 
10 л/ч, комнатной температуре, как описано в работе [6]. Из кинетических 
кривых зависимости концентрации озона на выходе из реактора рассчиты-
вали удельный расход озона как описано в [4]. Продолжительность озони-
рования и удельное количество поглощенного озона на грамм абсолютно 
сухой биомассы приведены в Таблице 1.
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Таблица 1. Характеристики исследованных образцов

№ Продолжительность озонирования, 
(мин)

Количество поглощенного 
озона, (ммоль/г)

1 10 0,8
2 30 1,8
3 50 2,2
4 100 3.4
5 240 7,0

Перед регистрацией ИК- спектров предварительно промытые и высушен-
ные на воздухе образцы озонированной соломы дополнительно измельчали, 
смешивали с КВr в соотношении: 1:850 и прессовали при давлении 6000 кгс/
см2 в таблетки массой 300 мг. ИК- спектры регистрировали на ИК- Фурье 
спектрометре Equinox 55/S (Bruker) с разрешением 4 см-1 (32 скан.). Базис-
ную линию вычитали из экспериментального спектра с помощью програм-
мы OPUS 6.0 (Bruker), суммарный сложный спектр аппроксимировался гаус-
совскими компонентами.

Результаты и обсуждение
На рисунке 1 представлены ИК спектры поглощения образцов соломы 

пшеницы при различных значениях удельного расхода озона. Интенсив-
ные полосы поглощения в спектре исходного образца в области 1000–1200 
см-1 обусловлены валентными колебаниями групп С-О, присутствующих 
в структуре углеводов и лигнина. Полосы при 700–900 см-1 обусловлены 
внеплоскостными колебаниями СН связей и пиранозных звеньев целлюло-
зы [6]. В области 1300–1400 см-1 наблюдаются деформационные колебания 
групп  СН связей [7]. Полосы поглощения 1473 и 1380 см-1 относят к симме-
тричным и асимметричным деформационным С-Н колебаниям, 1327 см-1 к 
С-С и С-О скелетным  колебаниям [6]. Полосы поглощения, соответствую-
щие С-С валентным колебаниям в ароматических структурах лигнина со-
ломы наблюдаются по данным разных авторов [6-9] при 1595, 1510-1514 и 
1430 см-1. 

Из рис. 1 видно, что обработка озоном приводит к изменениям оптической 
плотности многих полос поглощения. За изменением ИК- полос поглощения 
удобно проследить с помощью таблицы 1, где приведены значения Dν/D

0
ν, 

которые представляют собой оптическую плотность Dν в спектре озониро-
ванного образца при волновом числе ν, нормированное к D0

ν (оптическая 
плотность при том же ν  в спектре исходной соломы).
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Рисунок 1. ИК спектры соломы пшеницы 
при различных значениях удельного поглощения озона. 

На рисунке указаны номера исследованных образцов (Таблица 1)
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На рис.1a представлены ИК- спектры в области валентных С-С колебаний 
лигнина. Видно, что увеличение удельного поглощения озона сопровождается 
смещением положения максимума поглощения ароматических структур и из-
менением контура полосы поглощения. Это можно объяснить тем, что лигнин 
соломы пшеницы построен из субъединиц трех типов: п-гидроксифенильных 
(Н), гваяцильных (G) и сиренгильных (S) [11,12]. Их реакционная способность 
по отношению к озону значительно отличается, убывая в ряду S-G-H [12]. В 
связи с этим, в процессе озонирования происходит не только разрушение аро-
матики, но и изменение относительного содержания ароматических структур 
разного типа, имеющих различные спектральные характеристики. Это отра-
жается на интенсивности и положении полос ИК - спектра. Приведенные в 
Таблице 2 значения Dν/D

0
ν в максимуме полосы поглощения ароматики (1512-

1515 см-1) уменьшаются по мере увеличения расхода озона. 
Полосы 1595 и 1430 см-1, где также наблюдаются С-С валентные коле-

бания ароматических структур в данном случае не рассматриваются из-за 
наложения первой с полосой поглощения деформационных ОН – колебаний 
(~1625 см-1), а при 1430 см-1  валентные С-С колебания ароматики комбини-
руются также с деформационными С-Н колебаниями в ОСН3 группах лигни-
на и СН и СН2 группах углеводов. [13].  

Полоса поглощения 1730 см-1 относится к С=О валентным колебаниям 
карбоксильных групп кислот и сложных эфиров, а также карбонильных 
групп, характерных для гемицеллюлоз, входящих в состав растительного 
сырья [7, 13]. Значение D1730/D

0
1730 возрастает при увеличении количества по-

глощенного озона и становится вдвое больше, чем в исходном образце при 
удельном поглощении озона 7 ммоль/г (образец № 5).

Из Таблицы 2 видно заметное увеличение D1059/D
0
1059

 С-О валентных ко-
лебаний. Возрастание поглощения в этой области спектра может быть связа-
но с увеличением содержания карбоксильных групп, а также c возрастанием 
содержания углеводов в составе образца озонированной соломы.

Валентные С-Н колебания в спектре исходной соломы характеризуются 
максимумами при 2921 и 2853 см-1. Полоса С-Н колебаний представляет собой 
суперпозицию полос, относящихся к С-Н колебаниям в метильных и метиле-
новых группах лигнина, а также валентных С-Н в метиленовых и метиновых 
группировках целлюлозы (2899 см-1) [7]. В этой области спектра также погло-
щают алифатические группы гемицеллюлоз и воскообразных веществ, входя-
щих в состав озонированного биоматериала [7, 13]. В спектрах озонированных 
образцов положение максимумов С-Н валентных колебаний сохраняется. Зна-
чения D2921/D

0
2921 и D2853/D

0
2853 возрастают по мере увеличения расхода озона 

(рис.1b). Контур спектра искажается, возрастает поглощение при 2899 см-1 
(рис 1b,), что свидетельствует об увеличении содержания целлюлозы в озо-
нированных образцах, и согласуется с отмеченным увеличением D1059/D

0
1059

 .
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Таблица 2. Оптическая плотность полосы поглощения в спектре 
озонированного образца соломы при волновом числе ν (Dν), нормированное 

к оптической плотности полосы в спектре не озонированного образца (D0ν).
(Dν)/(D

0
ν)

Отнесение полосы№ образца 1 2 3 4 5
Расход озона, ммоль/г 0 0,8 2,0 3,2 7,0

В
ол

но
во

е 
чи

сл
о,

 с
м-1

1512-1515 1,0 0,9 0,8 0,8 0,6 С-C колебания 
ароматического кольца

1059 1,0 1,0 1,3 1,4 2,0 C-O валентные колебания в 
целлюлозе и гемицеллюлозе

1730 1,0 1,0 1,4 1,9 2,0

C=O валентные колебания  
в неконъюгированных 

карбоксильных группах 
лигнина и гемицеллюлоз 

2853 1,0 1,0 1,2 1,7 2,0
C-H валентные колебания

2921 1,0 0,8 1,0 1,5 1,9

3440 1,0 1,0 1,0 1,1 1,1 O--H валентные колебания 
(связанные) 

Спектр образца 5, которому соответствует наибольший расход озона 
(7,0 ммоль/г), характеризуется существенно более высокими значениями 
D2921/D

0
2921 и D2853/D

0
2853. Одним из возможных объяснений этого результата 

может быть накопление при высоких расходах озона нерастворимых в воде 
продуктов озонирования с алифатической углеводородной цепью. Образо-
вание подобных соединений наблюдали при делигнификации древесины 
под действием озона [14].

Полоса 3440 см-1 относится к валентным колебаниям О-Н - групп, свя-
занных водородной связью. Значение D3440/D

0
3440 спектра озонированных 

образцов имеет тенденцию к увеличению. (Таблица 1). 
Таким образом, анализ ИК- спектров показывает, что обработка озоном 

соломы пшеницы приводит к удалению части лигнина и увеличению со-
держания целлюлозы. Лигнин разрушается вследствие реакции озонолиза 
с образованием карбоксильных и карбонильных соединений. [15].

При высоких значениях удельного поглощения озона значительное воз-
растание содержания карбоксильных групп может быть связано с непо-
средственным окислением углеводов и алифатических структур биомассы. 
Кроме того, нельзя исключить и предлагаемое авторами [16], наличие взаи-
мосвязи между процессами деструкции ароматических систем и углеводов 
за счет промежуточных продуктов окисления лигнина (феноксильные ра-
дикалы, ОН•- радикалы, озониды).
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Даже при высоком значении поглощения озона озона (7,0 ммоль/г) в ИК 
спектрах озонированных образцов интенсивность полос поглощения, ха-
рактерных для ароматического кольца лигнина, остается достаточно высо-
кой. Это результат свидетельствует о том, что часть  ароматических струк-
тур биомассы недоступна озону.

Согласно полученным результатам, на начальном этапе озонирования 
озон расходуется преимущественно на реакцию с лигнином. По мере уда-
ления лигнина озон начинает взаимодействовать с менее реакционноспо-
собными группами на доступной поверхности ЛЦМ.
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