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Превращения соломы пшеницы (Triticum L.) под действием озона исследованы с помощью спек-
троскопии комбинационного рассеяния (КР) и метода синхронного термогравиметрического ана-
лиза, совмещенного с масс-спектрометрическим анализом продуктов. Для образцов лигноцеллю-
лозных материалов (ЛЦМ), характеризующихся разным удельным расходом озона, получены спек-
тры КР, проанализированы кривые ДСК, ТГ, ДТГ, а также профили выделения неконденсируемых
продуктов термодеструкции в инертной атмосфере. Показано, что при озонировании происходит
не только озонолитическая деструкция лигнина, но и разрушение всей лигноуглеводной матрицы с
высвобождением части связанных с лигнином гемицеллюлоз; доля целлюлозы в озонированных
ЛЦМ возрастает, изменения надмолекулярной структуры целлюлозы не наблюдается.

Ключевые слова: озон, солома пшеницы, лигнин, гемицеллюлозы, термогравиметрия, спектры КР
DOI: 10.31857/S004445372211019X

Одно из направлений современной биоэнерге-
тики – разработка технологий конверсии возоб-
новляемого растительного сырья [1]. Раститель-
ная биомасса представляет собой композицион-
но неоднородный биополимер, в состав которого
входят целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин. Пе-
реработку углеводной составляющей биомассы в
сахара и, так называемый, биоэтанол можно осу-
ществить в мягких и безопасных условиях с ис-
пользованием ферментов и микроорганизмов.
Основной фактор, препятствующий эффектив-
ной биоконверсии лигноцеллюлозного сырья, –
присутствие лигнина. Лигнин (ЛГ) заполняет все
свободное пространство между микрофибрилла-
ми целлюлозы и связующими их гликанами, и за-
трудняет доступ к целлюлозе (ЦЛ) гидролизую-
щих агентов, микроорганизмов, ферментов и во-
ды [2, 3].

Удаление лигнина – этап предварительной об-
работки растительного сырья в биотехнологии
получения целлюлозы, моносахаридов и спиртов.
Озонирование рассматривается как перспектив-
ный метод делигнификации лигноцеллюлозных
материалов (ЛЦМ) благодаря высокой активно-
сти и селективности озона по отношению к лиг-
нину и экологической безопасности процесса [3].
Определены основные механизмы деструкции ЛГ
при озонировании ЛЦМ; установлено, что предо-

бработка озоном многократно увеличивает сте-
пень конверсии биомассы в сахара [3–7]. Для оп-
тимизации метода и внедрения его в практику не-
обходимо комплексное изучение процесса
озонной делигнификации биомассы с использо-
ванием различных физико-химических методов.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
(КР) и термогравиметрический анализ (ТГА) ши-
роко используются для исследования превраще-
ний растительного сырья после различных видов
обработки (паровой взрыв, обработка ионными
жидкостями, термическая обработка, озонирова-
ние и др.) [8–16]. Анализ литературных данных
показывает, что эти методы чувствительны к из-
менениям состава и структуры биомассы и могут
быть полезны при изучении структурных превра-
щений ЛЦМ. С использованием этих методов на-
ми изучены структурные превращения листвен-
ной (осина) и хвойной (сосна) древесины при
озонировании [5, 9, 12].

Данная работа продолжает серию исследова-
ний превращения растительной биомассы при
озонировании с помощью КР-спектроскопии и
методов термического анализа. Объект изучения –
солома пшеницы, которая относится к другому
типу растительной биомассы – однолетним рас-
тениям и отличается от древесины по составу и
строению. В состав соломы пшеницы, в среднем,
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входит 35–40% целлюлозы, 20–25% гемицеллю-
лоз, 15–20% лигнина, 5–10% зольных веществ [17].

Лигнины соломы относят к GSH-лигнинам,
так как они включают структурные единицы: гва-
яцильного (G), сирингильного (S) и n-кумарово-
го (H) типа. Относительно высокое содержание
единиц Н-типа в лигнинах соломы существенно
отличает их от лигнинов GS- и G-типов древеси-
ны лиственных и хвойных пород. Структура ге-
мицеллюлоз соломы представлена преимуще-
ственно ксиланом [18]. Морфологические осо-
бенности однолетних растений заключаются в
том, что в отличие от древесины они обладают
тонкостенной клеточной структурой, обеспечи-
вая проникновение реагентов внутрь лигноугле-
водного комплекса и облегчая делигнификацию
[19, 20].

Цель данной работы – изучить структурные
превращения лигноуглеводного комплекса соло-
мы пшеницы при делигнификации в широком
интервале расходов озона с помощью спектро-
скопии КР и метода термогравиметрии, совме-
щенной с масс-спектрометрическим (МС) ана-
лизом неконденсируемых продуктов пиролиза, и
рассмотреть полученные данные в контексте об-
щих закономерностей деструкции биомассы при
озонировании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали образцы соломы пшеницы (Triti-
cum L.), предоставленные и охарактеризованные в
Алтайском государственном университете (Барна-
ул)1. Состав: лигнин – 20%, целлюлоза – 40%, ге-
мицеллюлозы – 24%, размер частиц 0.6–1.0 мм [5].

Для озонирования использовали образцы с со-
держанием воды ∼100% (1 г Н2О на 1 г абсолютно-
сухого материала (а.с.м.)) Для их получения к на-
веске воздушно-сухого материала добавляли необ-
ходимое количество воды и для достижения набу-
хания материала выдерживали в течение несколь-
ких суток в закрытой емкости. Озонирование
образцов (0.5 г в расчете на а.с.м.) проводили в ре-
акторе с неподвижным слоем в проточной уста-
новке при комнатной температуре, начальной
концентрации озона ∼50–60 мг/л, объемной ско-
рости потока 10 л/ч. Воздух компрессором пода-

1 Авторы благодарят д.х.н., профессора Алтайского государ-
ственного университета Н.Г. Базарнову за предоставлен-
ные образцы соломы пшеницы.

вался через осушительные колонки в озонатор,
где в барьерном разряде при ν = 7 кГц, I = 40 мА,
U = 4 кВт проводили синтез озона. Непрореаги-
ровавший озон разлагался на выходе из установ-
ки в каталитическом патроне [21].

Концентрацию озона в газовой фазе на входе и
выходе из реактора определяли по оптическому
поглощению озона при 254 нм с помощью анали-
затора озона – спектрофотометра “Медозон-
254/3”. Сигнал с анализатора озона в ходе экспе-
римента в непрерывном режиме передавался в
компьютер в виде зависимости концентрации
озона на выходе из реактора от времени. Кинети-
ческие кривые обрабатывали с помощью специ-
альной программы для определения удельного
поглощения озона в реакции (а):

где w – объемная скорость газового потока (л/ч),
с0 и сt – концентрация озона на входе и выходе из
реактора, t – время озонирования; m – масса об-
разца (в пересчете на 1 г а.с.м.). Ошибка в опреде-
лении расхода озона в реакции –10%.

Получена серия образцов ЛЦМ с различной
продолжительностью озонирования. Характери-
стики образцов соломы приведены в табл. 1. По-
сле обработки озоном образцы промывали ди-
стиллированной водой для удаления продуктов
озонирования и сушили на воздухе. Воздушно-
сухие образцы (содержание воды 7% на г а.с.м.,
согласно [22]) исследовали методами ТГА и спек-
троскопии КР.

Спектры КР регистрировали на приборе
Bruker Equinox 55/S, с приставкой FRA 106/S.
Длина волны возбуждающего излучения 1064 нм,
мощность лазера 850 мВт, размер пятна 0.1 мм.
Регистрацию спектра проводили с накоплением
по 1024 сканам при разрешении 4 см–1 в интерва-
ле 100–3600 см–1. Спектры записывали для четы-
рех случайно выбранных точек образца. Экспери-
ментальные спектры КР нормировали к интен-
сивности полосы 1096 см–1, согласно [23], затем
определяли средние значения интенсивности не-
которых полос в спектре КР. Ошибка определе-
ния интенсивности в максимуме 5%.

Термогравиметрический анализ (ТГА) образ-
цов проводили на приборе синхронного терми-
чеcкого анализа NETZSCH STA 449 C Jupiter.
Анализ проводили при скорости нагрева

= − 0
0

( ) ,
t

t
wa c c dt
m

Таблица 1. Характеристики образцов соломы пшеницы

№ 1 2 3 4 5

Время озонирования, мин 0 5 10 45 120
Удельный расход озона, ммоль/г 0 1.0 ± 0.1 2.0 ± 0.2 3.0 ± 0.3 7.0 ± 0.7
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10 K/мин в интервале от 40 до 600°С в атмосфере
аргона, скорость потока газа – 8 мл/мин, масса
образца 5–6 мг. Положение максимумов на кри-
вых ДТГ, ДСК и профилей МС продуктов опре-
деляли с точностью ±1 К, величина потери массы
определена с точностью ±0.1%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры КР

На рис. 1а, 1б представлены спектры КР ис-
следованных образцов. Спектр № 1 исходного об-
разца соответствует литературным данным. От-
несение полос представлено в табл. 2. На рис. 1в
представлены значения (Iν/ ) интенсивности

полос (Iν), нормированные к значению ( ) ин-
тенсивности полосы ν в спектре образца № 1.
В спектре КР образца № 1 присутствуют полосы
валентных С–С-колебаний ароматического
кольца (1600 см–1) и 1620 см–1, которые в работе
[14] относят к валентным колебаниям С=О
групп, конъюгированных с ароматическим коль-
цом. Видно также плечо при 1660 см–1 (νС=С в
структурах типа кониферилового и сиапового спир-
тов [14]). У озонированных образцов интенсив-
ность этих полос, как и полосы 3068 см–1 (νС–Н аро-
матического кольца) уменьшается (рис. 1а). Осо-
бенно заметно разрушение ароматических
структур у образца № 5, для которого интенсив-
ность полосы 1600 см–1 падает в 5 раз по сравне-
нию с образцом № 1 (рис. 1в). Из рис. 1а также
видно, что плечо при 1714 см–1 валентных колеба-

ν
0I

ν
0I

ний С=О-групп в ЛГ и ацетильных группах геми-
целлюлоз (ГЦ) [24], постепенно уменьшается по
мере увеличения удельного поглощения озона.

Полосу 1096 см–1 (валентные С–С-, С–О-ко-
лебания ЦЛ) относят к кристаллической целлю-
лозе [16, 23]. Интенсивность полосы 899 см–1

асимметричных колебаний глюкопиранозного
кольца аморфной целлюлозы показательна с точ-
ки зрения относительного содержания аморфной
и кристаллической целлюлозы [16, 23]. Как видно
из рис. 1а, при увеличении удельного поглощения
озона соотношение интенсивностей этих полос
не меняется, следовательно, надмолекулярная
структура ЦЛ в ходе озонирования биомассы не
меняется.

Интенсивность полосы 2899 см–1 (валентные
С–Н-колебания ЦЛ и ксилана) при повышении
расхода озона уменьшается (образцы № 4 и № 5)
(рис. 1в). Полоса 1125 см–1 относится к ксилану –
главному нецеллюлозному компоненту клеточ-
ной стенки. Считают [15, 25, 26], что ксилан вхо-
дит в состав гемицеллюлоз, обычно состоящих из
остатков поликсилоз, декорированных ацетиль-
ными и арабиносильными группами, а также
остатками D-глюкозилуроновой кислоты. Ин-
тенсивность этой полосы, как и полосы 1045 см–1

(валентные колебания С–С и С–О), уменьшается
по мере увеличения удельного расхода озона
(рис. 1а, 1в). Интенсивность полосы 2930 см–1 ва-
лентных колебаний С–Н в алифатических груп-
пах ЛГ и ГЦ уменьшается, что особенно заметно
для образцов № 4 и № 5 (рис. 1в).

Таблица 2. Характеристика основных полос в спектре КР структурных компонентов биомассы

ν, см–1 Компонент биомассы Отнесение полосы Ссылка

3068 ЛГ Сар–Н [14]
2930 ЛГ ЛГ валентные С–Н в СН3 и ОСН3 (асимм) [15]
2899 ЦЛ + ксилан + ксилан Валентные С–Н и С–Н2 [15, 23, 24]
1660 ЛГ Валентные колебания C=C, конъюгированных

с ароматическим кольцом в конифериловом альдегиде
[14, 23]

1600 ЛГ Валентные С–С ароматического кольца (симм) [14–16]
1460 ЦЛ Деформационные колебания CH2, HO–C [16, 25, 26]
1377 ЦЛ Деформационные колебания CH2, HC–C, C–О 

и HO–C
[25]

1267 ЛГ Дыхательные колебания Cар–O в гваяцильном кольце [25]
1230 ЛГ Валентные Cар–O [25]
1125 ксилан Дыхательные колебания глюкопиранозного кольца [16, 23, 25]
1096 ЦЛ Валентные колебания COC(C–C и C–O) [15, 16, 25]
1045 ксилан Валентные C–C и C–O [26]

1149, 1120, 1050 β-D-Glucose Валентные C–O [26]
1374, 1017, 1468 Ксилоза ксилан Валентные C–C и C–O [26]
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Таким образом, анализ спектров КР показыва-
ет, что обработка соломы пшеницы озоном вызы-
вает деструкцию ароматики, в согласии с данны-
ми [5]. Содержание остаточного лигнина в образ-
цах озонированной соломы пшеницы при
удельном расходе озона ∼2 ммоль/г падает на
∼50%, а при расходе озона 7 ммоль/г – на 70% [5].
Последующее удаление водорастворимых про-
дуктов озонирования сопровождается солюбили-
зацией части гемицеллюлоз. Об этом свидетель-
ствуют спектры КР, из которых видно уменьше-
ние содержания структур ксилана в составе
гемицеллюлоз, причем уменьшение содержания
ксилана коррелирует с уменьшением содержания
ароматических структур. Согласно данным спек-
тров КР, аморфизации ЦЛ не наблюдается.

Термогравиметричеcкий анализ

На рис. 2 приведены кривые дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК), термо-
гравиметрии (ТГ) и дифференциальной термо-
гравиметрии (ДТГ) исходного (№ 1) и озониро-
ванных (№ 3 и № 5) образцов соломы пшеницы.
Кривая ДСК исходного образца показывает, что
экзотермические процессы, обусловленные тер-
модеструкцией ЛГ, ГЦ и экстрактивных веществ,
начинаются при ∼160°С и характеризуются мак-
симумом при ∼295°С и плечом при ∼305°С, что
соответствует области максимумов экзоэффектов
пиролиза ГЦ и ЛГ [27]. Наблюдается также экзо-
термический максимум пиролиза ЛГ при 400–
420°С.

Рис. 1. Спектры КР образцов соломы в интервалах 100–1800 (а) и 2600–3200 см–1 (б); удельный расход озона, ммоль/г:
0 (1), 1.0 (2), 2.0 (3), 3.0 (4), 7.0 (5); относительная интенсивность полос в спектре КР в зависимости от удельного рас-
хода озона (в).
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На фоне экзотермических процессов наблю-
даются два интенсивных эндотермических пика
при ∼96 и ∼357°С (рис. 2а). Первый эндотермиче-
ский пик относится к удалению физически сор-
бированной воды, второй – обусловлен деструк-
цией целлюлозы [11, 27]. Как видно из рис. 2а,
у озонированных образцов оба эндотермических
пика на кривых ДСК смещаются в область более
низких температур. Смещение эндотермического
пика от 96 до 89°С, по-видимому, объясняется
разрушением ГЦ у озонированных образцов, так
как эти полисахариды с аморфной структурой
способны эффективно связывать воду за счет во-
дородных связей с ОН, С–О, С–ОН, СООН и
другими полярными группами, присутствующи-
ми в ГЦ.

Интенсивность экзотермических максимумов
снижается, что свидетельствует об уменьшении
содержания ЛГ и ГЦ [27]. Для озонированных об-
разцов № 3, № 4, № 5 на кривых ДСК наблюдает-
ся небольшой эндотермический пик при ∼140°С
(рис. 2а иллюстрирует это для образцов № 3 и
№ 5). Наличие этого пика может быть обусловле-
но присутствием в порах образцов небольшого
количества низкомолекулярных продуктов озо-

нолиза ЛГ (муравьиная, глиоксалевая, щавелевая
кислоты и др.), которые были обнаружены в во-
дорастворимых продуктах озонирования соломы
пшеницы с помощью ВЭЖХ [4].

Рисунки 2б и 2в показывают, как изменяются
кривые ТГ и ДТГ озонированных образцов по ме-
ре увеличения удельного расхода озона. По срав-
нению с кривыми для исходного образца кривые
ТГ озонированной соломы характеризуются бо-
лее резким изменением (–Δm) в области 300–
350°С. Вблизи 600°С все кривые ТГ совпадают.
Из зависимостей скорости потери массы озони-
рованных образцов (рис. 2в) видно, что по мере
увеличения удельного расхода озона пик при
∼296°С уменьшается, а затем исчезает, а положе-
ние максимума ДТГ смещается от 355 до 331°С.

В табл. 3 представлены результаты анализа
данных ТГ и ДТГ всей серии образцов (№ 1–5) с
разным удельным поглощением озона в трех ин-
тервалах термодеструкции. У исходного образца
(№ 1) первый максимум скорости потери массы
(T1max), обусловленный удалением адсорбирован-
ной воды, наблюдается при 96°С (минимум на
кривой ДТГ). Потеря массы составляет 2.3%.

Рис. 2. Кривые ДСК (а), ТГ (б) и ДТГ (в) образцов соломы. Удельный расход озона, ммоль/г: 0 (№ 1), 2.0 (№ 3), 7.0
(№ 5).  № 1,  № 3,  № 5.
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В температурном интервале II термодеструк-
ции соломы выделены два участка. В интервале
IIа в области 165–324°С потеря массы 28.0%; на-
блюдается максимум скорости потери массы при
296°С. В интервале IIб при 324–386°С потеря
массы составила 33.6%; максимум скорости поте-
ри массы T2max находится при 355°C. Суммарно,
потеря массы –(Δm1 + Δm2) во II интервале соста-
вила 61.6%. В III интервале температур (386–
600°С) –Δm = 8.8%. Остаточная масса 27.3%.

Для озонированных образцов в I интервале (от
40 до 133–158°С) потеря массы составила 2.4–
3.2% с максимумом при 90–95°С. По мере увели-
чения удельного поглощения озона наблюдается
тенденция к понижению температуры максимума
T1max что, как и для кривых ДСК, можно связать с
уменьшением содержания ГЦ.

У озонированных образцов № 3–5 наблюдает-
ся дополнительно потеря массы в 0.3–0.5% в ин-
тервале температур от 133–158 до 158–164°С. От-
меченный интервал температур соответствует об-
ласти термодеструции продуктов озонолиза, так
что потерю массы можно объяснить присутстви-
ем их остаточных количеств в порах биомассы.

В III интервале потеря массы у озонированных
образцов и остаточная масса (mост) практически
не меняется (рис. 2, табл. 3).

Наиболее заметные изменения термических
свойств биоматериала наблюдаются в интерва-
ле II. Для озонированных образцов наблюдается
смещение интервалов IIа (ΔT1) и IIб (ΔT2) и поло-
жения максимума T2max в область более низких
температур, и для образца № 5 понижение T2max
составляет 24°С по сравнению с образцом № 1
(табл. 3). В интервале IIа величина потери массы
(–Δm1) для озонированных образцов по мере уве-
личения удельного поглощения озона законо-
мерно уменьшается по сравнению со значением
(–Δm1) для исходного образца. Так, для образца

№ 5 разность величин (–Δm1) составляет 7.5%;
аналогично потеря массы (–Δm2) в интервале IIб
возрастает на 7.3% по сравнению с исходным об-
разцом. Наблюдаемые явления обусловлены тер-
мическими характеристиками основных компо-
нентов биомассы (ЦЛ, ГЦ и ЛГ) и связаны с изме-
нением структуры лигноуглеводного комплекса
(ЛУК) образцов ЛЦМ после обработки озоном.

Известно [27, 28], что в интервале от 150 до
500°С происходит термическое разложение ЛГ,
термодеструкция целлюлозы наблюдается в ин-
тервале 305–380°С, а в области 190–315°С разла-
гаются гемицеллюлозы, которые у соломы пше-
ницы состоят, главным образом, из термически
неустойчивых структур арабиноксилана и уро-
новых кислот [29]. Понижение температуры мак-
симума ДТГ от 355°С (образец № 1) до 331°С (об-
разец № 5) объясняется делигнификацией био-
массы озоном, так как, по данным [27, 28],
уменьшение термической устойчивости ЛЦМ
коррелирует с уменьшением содержания ЛГ –
наиболее термически устойчивого компонента
структуры.

Как показали спектры КР, при увеличении
расхода озона содержание ЛГ и ГЦ в озонирован-
ном образце уменьшается, в согласии с уменьше-
нием величины (–Δm1) в интервале IIа для образ-
цов № 2–5, а также с уменьшением и последую-
щим исчезновением максимума деструкции ГЦ
при 296°С на кривых ДТГ (рис. 2в, табл. 3).

Деструкцию ЦЛ – термически более стабиль-
ного полисахарида по сравнению с ГЦ характери-
зует температурный интервал IIб. Значение поте-
ри массы (–Δm2) соответствует термодеструкции
ЦЛ и термически наиболее устойчивой части ЛГ,
оставшейся в ЛЦМ после обработки озоном.
В этом интервале наблюдается увеличение поте-
ри массы при термодеструкции озонированных
образцов, что указывает на возрастание доли ЦЛ
в их составе.

Таблица 3. Температурные интервалы потери массы (ΔT, ΔT1, ΔT2, °C), значения потери массы (–Δm, –Δm1,
‒Δm2, % ), температуры максимумов ДТГ (Tmax, T1max, T2max, °C) и остаточная масса (mост, %) для образцов соло-
мы пшеницы

№
 о

бр
аз

ца

a,
 м

м
ол

ь/
г

I интервал II интервал
III интервал

mост, 
%

I Iа IIа IIб

(–
Δm

1)
 +

+
(–

Δm
2)

 %

ΔT, 
°C

–Δm,
%

T1max,
°C

ΔT, 
°C

–Δm,
%

ΔT1, 
°C

–Δm1,
%

Tmax,
°C

ΔT2,
°C

–Δm2,
%

T2max,
°C

ΔT, 
°C

–Δm,
%

1 0 40–165 2.3 96 – – 165–324 28.0 296 324–386 33.6 355 61.6 386–600 8.8 27.3
2 1.0 40–164 3.2 95 – – 164–318 25.2 294 318–390 36.4 351 61.6 390–600 8.7 26.5
3 2.0 40–137 2.9 95 137–164 0.3 165–306 21.7 296 306–390 39.7 339 61.4 396–600 8.7 26.7
4 3.0 40–133 2.6 90 133–164 0.5 164–306 20.9 ̶ 306–395 40.6 338 61.5 395–600 8.6 26.8
5 7.0 40–158 2.4 90 128–158 0.5 158–306 20.5 ̶ 306–394 40.9 331 61.4 394–600 8.5 27.1
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Таким образом, данные ТГА показали, что об-
работка растительной биомассы озоном приво-
дит к деструкции лигноуглеводного комплекса
(ЛУК), которая включает в себя разрушение ГЦ и
ЛГ; вследствие этого полученный после обработ-
ки озоном материал характеризуется более высо-
ким содержанием ЦЛ. Следует отметить, что по
мере увеличения расхода озона углубляется де-
струкция ЛЦМ; это указывает на регулируемый
характер дезорганизации ЛУК, в данном случае
определяющийся продолжительностью озониро-
вания (табл. 1 и 3).

В работах [8–10, 12] при исследовании образ-
цов озонированной древесины с помощью мето-
да ТГА отмечены аналогичные тенденции изме-
нения потери массы, уменьшения содержания ЛГ
и ГЦ и возрастание содержания ЦЛ, снижение
температуры максимума ДТГ на 20–30°С. В соло-
ме пшеницы высокое содержание гемицеллюлоз,
которые характеризуются низкой термической
устойчивостью. Области термического разложе-
ния ГЦ и ЦЛ для данного вида биомассы практи-
чески не перекрываются. Антибатное изменение
потери массы в этих интервалах позволило отчет-
ливо наблюдать изменение состава ЛЦМ по мере
увеличения расхода озона.

Масс-спектры неконденсируемых 
продуктов пиролиза

Профили выхода неконденсируемых продук-
тов пиролиза образцов № 1, № 2, № 3, № 5 пред-
ставлены на рис. 3. Среди них метан (m/z = 15),
вода (m/z = 18), СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28), му-
равьиная кислота (m/z = 46) и формальдегид
(m/z = 30). Перечисленные продукты пиролиза
характерны для растительной биомассы и ее
структурных компонентов [27–32]. В работе [32]
многие из них обнаружены при пиролизе соломы
пшеницы. При пиролизе исходного образца на-
блюдаются три максимума выделения воды (95,
294 и 358°С) (рис. 3а). Первый максимум отно-
сится к испарению физически сорбированной
воды; его положение у всех образцов находится
при близких значениях температур. Максимумы
во II температурном интервале связаны с образо-
ванием воды в ходе химических реакций, сопро-
вождающих термодеструкцию полисахаридов.
Положение максимумов выделения продуктов
согласуются с положением пиков на кривых ДТГ
(табл. 3 и рис. 2в). Как видно из рис. 3, по сравне-
нию с исходным образцом (№ 1) у озонирован-
ных образцов максимумы выделения продуктов
смещены в область более низких температур, что
согласуется с данными ДТГ.

Изучение состава продуктов пиролиза ЛГ, ГЦ
и ЦЛ в работах [27–30] позволило оценить вклад
этих компонентов биомассы в процессы образо-

вания СН4, СО, СО2, Н2О, НСНО и других соеди-
нений при пиролизе ЛЦМ. Выделение СН4 обу-
словлено термодеструкцией всех компонентов
ЛЦМ – ЛГ, ГЦ и ЦЛ. Показано [27, 30], что выде-
ление метана в интервале 350–450°С соответству-
ет содержанию метоксигрупп в лигнинах, причем
разложение ЛГ начинается с алифатических гид-
роксогрупп с образованием формальдегида и во-
ды [30].

Профили выделения продуктов пиролиза ис-
ходной древесины характеризуются небольшими
максимумами в высокотемпературной области
(400–500°C), которые относят ко вторичному пи-
ролизу продуктов первичного пиролиза биомас-
сы [27]. На профилях выделения СО2 и СН4 об-
разцов № 3 и № 5 наблюдаются заметные плечи в
области температур 420–480°C (рис. 3в, 3г). Воз-
можно, их появление связано с пиролитическим
разложением побочных продуктов озонирования
ЛЦМ; ИК-спектры показали [7], что эти соеди-
нения содержат группы С–О и алифатические
структуры, которые, как и ароматические, в [30]
считают источником образования СН4.

Отмечают [30], что СО образуется в результате
последовательной деструкции карбонильных,
карбоксильных групп и простых эфиров в боковых
заместителях ЛГ, а также С–О-групп ГЦ и ЦЛ.

Количество СО2, образующегося при пироли-
зе биомассы в инертной среде, согласуется с со-
держанием кислорода в биоматериале, а основ-
ным источником кислорода для образования СО2
в этих условиях считают целлюлозу [31]. Образо-
ванию СО2 способствует присутствие карбок-
сильных групп и С–О связей [30, 31].

На рис. 3 также приведены профили выделе-
ния формальдегида (m/z = 30) и муравьиной кис-
лоты (m/z = 46). Для муравьиной кислоты кривые
характеризуются двумя максимумами – первый
при 318°С (образец № 1), 291°C (образец № 2) до
285°C (образец № 3), второй максимум смещает-
ся от 360°C (образец № 1) до 330°C (образец № 5).
Аналогично, наблюдается смещение максимумов
выделения НСНО. Интенсивность низкотемпе-
ратурных пиков на профилях выделения m/z = 30
и m/z = 46 при увеличении расхода озона умень-
шается. Для образца № 5 профиль характеризует-
ся только одним максимумом (при 330°C), соот-
ветствующим разложению ЦЛ (рис. 3г).

Авторы работы [32] отмечают, что присутствие
альдегидов и кислот в продуктах пиролиза обу-
словлено разложением полисахаридов, входящих
в состав лигноуглеводного комплекса соломы
пшеницы. Учитывая это, изменения профилей
выделения m/z = 30 и m/z = 46 указывают на то,
что в образце ЛЦМ, полученном при длительном
озонировании (образец № 5), разрушаются тер-
мически неустойчивые ГЦ, и преобладает ЦЛ.
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При сопоставлении профилей выделения СН4
(m/z = 15), источниками образования которого
служат ЛГ, ГЦ и ЦЛ, с профилями выделения
m/z = 30 и m/z = 46 (источники выделения – ГЦ и
ЦЛ) можно увидеть, что при увеличении удельно-
го расхода озона наблюдается уменьшение ин-
тенсивности низкотемпературного пика на про-
филях выделения СН4; это указывает на разруше-
ние структур лигнина.

В целом, результаты МС-анализа свидетель-
ствуют об их полном соответствии данным
ТГ/ДТГ и подтверждают, что по мере увеличения
удельного расхода озона обработка соломы пше-
ницы приводит к уменьшению содержания ЛГ и
ГЦ и возрастанию содержания ЦЛ в озонирован-
ном ЛЦМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование спектроскопии КР и термо-

гравиметрического анализа, совмещенного с
МС-спектрами, показало, что при обработке лиг-
ноцеллюлозной биомассы озоном происходит не
только озонолитическая деструкция лигнина, но

и разрушение всей лигноуглеводной матрицы с
высвобождением связанных с лигнином геми-
целлюлоз. Отмечено наличие аналогии данных
ТГА для соломы с ранее полученными результа-
тами для древесины сосны и осины. Несмотря на
существенные различия структуры ГЦ, химиче-
ской природы ароматических субъединиц ЛГ,
содержания и степени полимеризации ЦЛ, осо-
бенностей клеточного строения и пористой
структуры этих типов растительных полимеров,
отмечены общие закономерности изменения их
физико-химических характеристик. Во всех слу-
чаях происходит понижение термической устой-
чивости озонированного материала, наблюдается
разрушение ЛГ и части связанных с лигнином ге-
мицеллюлоз, возрастает содержание целлюлозы в
озонированных ЛЦМ.

Особенности состава гемицеллюлоз соломы
пшеницы, в которых преобладают структуры кси-
лана, позволили с помощью спектров КР впервые
наблюдать корреляцию между содержанием ЛГ и
ГЦ в озонированных образцах, что предполагает
их взаимосвязанное разрушение. Показано, что в
широком интервале расходов озона надмолеку-

Рис. 3. Зависимости интенсивности ионного тока от температуры процесса термического разложения образцов № 1
(а), № 2 (б), № 3 (в), № 5 (г). Удельный расход озона, ммоль/г: 0 (а), 1.0 (б), 2.0 (в), 7.0 (г). m/z:  15,  18,

 28,  30,  44,  46.
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МАМЛЕЕВА и др.

лярная структура целлюлозы в ЛЦМ не изменяет-
ся. Полученные результаты дают вклад в базу дан-
ных по физико-химическим свойствам озониро-
ванных растительных материалов.

Показано также, что недеструктивный метод
спектроскопии КР может служить для оценки
глубины делигнификации ЛЦМ. Предположено,
что сочетание методов спектроскопии КР и ТГА
может быть полезным при изучении эффектив-
ности того или иного способа обработки ЛЦМ, а
представленные результаты МС-анализа некон-
денсируемых продуктов пиролиза озонирован-
ных ЛЦМ представляют интерес для исследова-
ний пиролитического разложения различных ви-
дов биомассы.

Использование озона как реагента, активно
разрушающего ЛГ, приводит к дезорганизации
всего лигноуглеводного комплекса биомассы, а
происходящие при этом структурные изменения
создают предпосылки для повышения доступно-
сти целлюлозы для реагентов на последующих
этапах ферментативного гидролиза биомассы.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП “Нанохимия и наноматериалы” при
Химическом факультете МГУ имени М.В. Ломо-
носова при финансовой поддержке Минобрнау-
ки РФ в рамках госбюджетной темы: “Физикохи-
мия поверхности, адсорбция и катализ” АААА-
А21-121011990019-4.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Chang V.S., Holtzapple M.T. // Appl. Biochem. Bio-
technol. 2000. V. 84. P. 5.

2. Sun Y., Cheng J. // Bioresource Technology. 2002.
№ 83. P. 1–11.

3. Travaini R., Martín-Juárez J., Lorenzo-Hernando A.,
Bolado-Rodríguez S. // Bioresour. Technol. 2016.
V. 199. P. 2.

4. Ben'ko E.M., Chukhchin D.G., Lunin V.V. // Russ. J.
Phys. Chem. A. 2017. V. 91. P. 2092.

5. Бенько Е.М., Мамлеева Н.А., Чухчин Д.Г., Харланов
А.Н., Лунин В.В. // Журн. физ. химии. 2020. Т. 94.
№ 8. С. 1153.

6. Benko E.V., Chukhchin D.G., Lunin V.V. // Holzfor-
schung. 2020. 
https://doi.org/10.1515/hf-2019-0168

7. Mamleeva N.A., Babayeva N.A., Kharlanov A.N., Lu-
nin V.V. // Russ. J. Phys. Chem. A. 2019. V. 93. P. 37.

8. Andersen S.L., Castoldi R., Bracht A. et al. // Wood Sci.
Technol. 2019. V. 53. Issue 1. P. 49.

9. Мамлеева Н.А., Харланов А.Н., Купреенко С.Ю.,
Чухчин Д.Г. // Журн. физ. химии. 2021. Т. 95. № 11.
С. 2214.

10. Perrone O.M., Colombari F.M., Rossi J.S. et al. //
Biores. Technol. 2016. V. 218. № 1. P. 69.

11. Qu R., Tang M., Wang Y., Li D., Wang L. // Carbohy-
drate Polymers. 2021. V. 255. P. 117386.

12. Мамлеева Н.А., Шумянцев А.В., Харланов А.Н. //
Журн. физ. химии. 2021. Т. 95. № 4. С. 534.

13. Liu D., Sun X., Tian H. et al. // Cellulose. 2013. V. 20.
P. 2981.

14. Kihara M., Takayama M., Wariishi H., Tanaka H. //
Spectrochim. Acta. Part A. 2002. V. 58. P. 2211.

15. Zhe Ji, Jianfeng Ma, and Feng Xu // Microsc. Micro-
anal. 2014. V. 20. P. 566.

16. Molina-Guerrero C.E., de la Rosa G., Castillo-Michel H.
et al. // Chem. Eng. Technol. 2018. V. 41. Issue 7.
P. 1350.

17. Talebnia F., Karakashev D., Angelidaki I. // Bioresour.
Technol. 2010. V. 101. P. 4744.

18. Río J.C., Rencoret J., Prinsen P. et al. // J. Agric. Food
Chem. 2012. V. 60. P. 5922.

19. Seyed Hamidreza Ghaffar, Mizi Fan // Biomass and
Bioenergy. 2013. V. 57. P. 264.

20. Грушников О.П., Елкин В.В. Достижения и пробле-
мы химии лигнина. М.: Наука, 1973. 296 с.

21. Самойлович В.Г., Ткаченко С.Н., Ткаченко И.С., Лу-
нин В.В. / Теория и практика получения и приме-
нения озона / Под ред. В.В. Лунина. М.: Изд-во
Моск. ун-та, 2016. 432 с.

22. Оболенская А.В., Ельницкая З.П., Леонович А.А. Ла-
бораторные работы по химии древесины и целлю-
лозы. М.: Экология, 1991. 320 с.

23. Agarwal U.P. // Frontiers in Plant Science. 2014. V. 5.
Article 490. 
https://doi.org/10.3389/fpls.2014.00490

24. Schwanninger M., Rodrigues J.C., Pereira H., Hinter-
stoisser B. // Vibr. Spectr. 2004. V 36. P. 23.

25. Cao Y., Shen D., Lu Y., Huang Y. // Ann. Bot. 2006.
V. 97. P. 1091. 
https://doi.org/10.1093/aob/mcl059

26. De Gelder J., De Gussem K., Vandenabeele P., Moens L. //
J. Raman Spectrosc. 2007. V. 38. P. 1133. 
https://doi.org/10.1002/jrs.1734

27. Yang H., Yan R., Chen H. et al. // Fuel. 2007. V. 86.
P. 1781.

28. de Wild Paul, Reith Hans, Heeres H.J. // Biofuels. 2011.
V. 2. P. 185.

29. Peng Y., Wu S. // J. Anal. Appl. Pyrolysis. 2010. V. 88.
P. 134. 
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2010.03.006

30. Jakab E., Faix O., Till F. // J. Anal. Appl. Pyrol. 1997.
V. 40–41. P. 171.

31. Wang S., Ru B., Lin H., Sun W. // Fuel. 2015. V. 150.
P. 243.

32. Lazdovica K., Kampars V., Liepina L., Vilka M. //
J. Anal. Appl. Pyrolysis. 2017. V. 124. P. 1.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


