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Влияние экстракции на структуру  
и сорбционную активность коры лиственницы1 

 
Представлены результаты исследования трансформации структуры коры 

лиственницы под действием «зеленых» малотоксичных растворителей, таких 
как Н2О, С2Н5ОН, Н2О2 и NaOH, которые позволили выявить потенциальную 
возможность использования коры в качестве сорбента специального назначе-
ния.  

С помощью рентгенофазового анализа показано, что после экстракции 
в спектре коры наблюдается смещение основного рефлекса отражения (002) 
в сторону больших углов, свидетельствующее об уменьшении межплоскостных 
расстояний кристаллических структур. Наибольшая трансформация с форми-
рованием структур дальнего порядка наблюдается в коре, обработанной пе-
роксидом водорода.  

Инфракрасный спектральный анализ выявил «чувствительные» функцио-
нальные группы в структуре коры, к которым относятся карбоксильные, кар-
бонильные и сложноэфирные группы, содержащиеся в лигнине и гемицеллюло-
зах. Интенсивность спектральных полос этих групп заметно падает в спек-
трах экстрагированной коры. Наиболее заметные структурные изменения 
функционального состава наблюдаются в спектрах коры, обработанной перок-
сидом водорода и гидроксидом натрия.  

Анализ сорбционной активности показал, что величины сорбции по йоду 
имеют достаточно высокие величины (выше 150 мг/г) для коры лиственницы 
до и после экстракции и свидетельствуют о наличии микропористой структу-
ры в исследуемых образцах.  

Сорбционная активность по метиленовому синему заметно повышается 
после процесса экстракции коры лиственницы. Максимальная сорбционная ак-
тивность (118 мг/г) наблюдается у коры, обработанной пероксидом водорода, 
и она в 6,5 раз выше сорбционной активности исходной коры. Предполагается, 
что формирование мезопористой поверхности проэкстрагированной коры про-
исходит за счет «мягкой» трансформации лигнино-целлюлозной биомассы 
с образованием структур дальнего порядка и удаления веществ, содержащихся 
в лигнине и гемицеллюлозах коры.  

Представленные структурные изменения и величины сорбционной активно-
сти в зависимости от типа используемого экстрагента указывают на воз-

                                                             
1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-

ных исследований, Правительства Красноярского края и краевого фонда науки (грант 
№ 20-43-242904) в рамках Государственного задания ИХХТ СО РАН ФИЦ КНЦ 
СО РАН, проект 0287-2021-0017. 
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можность создания микро-, мезопористого сорбента путем обработки коры 
пероксидом водорода и гидрооксидом натрия, которые в наибольшей степени 
способствуют раскрытию мезопористой поверхности коры. 

Ключевые слова: кора лиственницы, экстракция, структура, сорбционная 
активность, морфология 

 
Введение 

 
В последние годы устойчивое и ресурсоэффективное использование 

природного сырья становится приоритетным жизнеобеспечением. В этом 
ракурсе возрастает значимость древесины в различных отраслях, что 
обостряет конкуренцию за доступные ресурсы и, как следствие, способ-
ствует росту цен [1, 2]. В связи с этим использование коры деревьев стано-
вится все более актуальным.  

В настоящее время кора является отходом деревоперерабатывающих 
производств и в основном сжигается или используется как мульча и ком-
пост [3, 4]. Огромные скопления коры занимают большие площади и 
представляют серьезную экологическую проблему из-за своей пожаро-
опасности и выделения токсичных летучих веществ. Поэтому идет ак-
тивный поиск способов ее применения в качестве сырья для получения 
ценных экстрактивных веществ, сорбентов, теплоизоляционных материа-
лов, плит и др. [5–9].  

В этом отношении переработка коры лиственницы сибирской является 
наиболее актуальной задачей ввиду того, что лиственница является одним 
из самых толстокорых быстрорастущих хвойных деревьев, доля коры в 
которой достигает от 16 до 31% от общего объема ствола [10, 11]. По хи-
мическому составу лиственничная кора невероятно богата ценными ком-
понентами, такими как дубильные вещества, камедь, пектины, липиды 
(в виде воска), арабиногалактан (обладает способностью повышать имму-
нитет организма) и другие, которые извлекают в основном экстракцион-
ным способом [12–14]. Наиболее важные полифенольные соединения 
(танниды и фенольные кислоты) экстрагируют спиртом, водой и водно-
спиртовым раствором при температурах 80–100оС. К сожалению, до сих 
пор эти способы малоэффективны ввиду низкого коэффициента извлече-
ния и большой продолжительности процесса, а также большого выхода 
отработанной коры, которая практически не используется. 

При поиске и разработке новых методов экстракции и оптимизации 
условий проведения процесса (подбор растворителей, продолжительность, 
температура, последовательность стадий и т.д.) важен комплексный под-
ход, предполагающий использование отработанной коры в качестве сор-
бентов, сырья для получения активированных углей, фанеры и др. [4, 15]. 
При этом рассматриваются в основном лишь технические характеристики 
материала – пористость и сорбционная емкость, без детального изучения 
структурной трансформации коры до и после экстракции, которая, по сути, 
является одной из важных характеристик как для получения экстрактов 
определенного состава, так и при создании новых материалов из отрабо-



С.И. Цыганова, Е.В. Веприкова, А.В. Левданский и др. 

8 

танной коры. Изучение трансформации структуры коры под действием 
«зеленых», малотоксичных растворителей позволяет не только определить 
наиболее активные группы, способствующие выделению определенных 
компонентов, но и исследовать процесс раскрытия пористой структуры 
коры. Изучение изменения структуры коры в процессе последовательной 
экстракции различными растворителями, на наш взгляд, позволит выявить 
потенциальную возможность ее использования в качестве сорбентов спе-
циального назначения. Помимо водной и спиртовой экстракции, которая 
широко используется для извлечения главным образом дубильных ве-
ществ, представляло интерес применить перекись водорода – известный 
«зеленый» реагент, активно разрушающий макромолекулу лигнина и ши-
роко используемый для отбеливания целлюлозы [16].  

Цель работы заключалась в изучении влияния водной, этанольной, пе-
роксид-водородной, а также щелочной обработки на трансформацию 
структуры коры лиственницы и определении сорбционной активности ко-
ры до и после обработки. 

 
Материалы и методы исследования 

 
В качестве исходного сырья использовали опилки коры лиственницы 

Сибирской (Larix sibirica Ledeb.) фракции менее 2 мм. Опилки заливали 
дистиллированной водой, выдерживали в течение суток и затем отфиль-
тровывали с последующей сушкой при температуре 90°С. Этанольная об-
работка включала предварительное обессмоливание опилок коры гексаном 
с последующим кипячением 100 г обессмоленной коры в 1 500 мл этанола 
в течение 3 ч на водяной бане. Затем горячий этанольный раствор отделяли 
фильтрованием, переносили в перегонную колбу, снабженную нисходя-
щим холодильником, и концентрировали до 100 мл при нормальном дав-
лении. Полученный экстракт высушивали при 80°C до полного удаления 
этанола. Твердый остаток коры промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции и высушивали при 50°C. 

Окисление проэкстрагированной этанолом коры лиственницы перокси-
дом водорода осуществляли в котле с мешалкой типа КПЭМ-60-ОМР (Рос-
сия). Для этого в котел загружали 1 000 г проэкстрагированной этанолом 
коры лиственницы, заливали 1 500 мл 35%-ного пероксида водорода, 100 мл 
98%-ной серной кислоты и 3 400 мл воды. Образовавшуюся смесь при пере-
мешивании нагревали до 80°C и выдерживали при данной температуре 
в течение 2 ч. Охлажденную смесь отфильтровывали, промывали дистилли-
рованной водой до нейтральной реакции и высушивали при 50°C.  

Обработку коры экстракцией 0,1%-ным раствором гидроксида натрия 
проводили в колбе с обратным холодильником, в которую помещали смесь 
исходной коры с 0,1%-ным раствором гидроксида натрия. Кипячение ве-
лось в течение 2 ч на водяной бане. Затем содержимое отфильтровывали, 
промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и высушива-
ли при 50°C. 
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Таким образом, для исследования структурных и сорбционных характе-
ристик были получены следующие образцы коры лиственницы (КЛ): 

1. Кора лиственницы после водной обработки (КЛ-Н2О). 
2. Кора лиственницы после этанольной обработки (КЛ-С2Н5ОН). 
3. Кора лиственницы после этанольной и пероксидной обработки (КЛ-

С2Н5ОН-Н2О2). 
4. Кора лиственницы после обработки 0,1%-ным раствором гидроксида 

натрия (КЛ-NaOH). 
Структура образцов исследована с помощью рентгенофазового анализа 

и ИК-спектроскопии.  
Образцы для съемки ИК-спектров готовили в виде таблеток в матрице 

бромистого калия. Концентрация вещества постоянна и составляет 2 мг 
вещества на 1 000 мг KBr. Условия приготовления образцов (время пере-
мешивания с бромистым калием, давление прессования, время вакуумиро-
вания) одинаковы. Регистрацию ИК-спектров проводили на ИК-Фурье 
спектрометре Tensor 27 (Bruker, Германия) Красноярского регионального 
центра коллективного пользования СО РАН в области 4 000–400 см–1, 
(разрешение 4 см–1, количество сканов 50). Обработка спектральной ин-
формации проведена с использованием программы OPUS 5.0. 

Идентификацию кристаллических фаз в образцах проводили на основе 
анализа дифракционной картины, регистрируемой дифрактометром ДРОН-3.  

Морфологию поверхности изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе Hitachi TM4000 Plus (с приставкой для энергодисперсионного 
микроанализа), предназначенном для измерений линейных размеров эле-
ментов микрорельефа и электронно-зондового рентгеноспектрального ка-
чественного и количественного микроанализа состава образца. Информа-
цию о поверхности получали путем облучения образца узко сфокусиро-
ванным электронным пучком. Наблюдения тонкой структуры поверхности 
образца проводили за счет увеличения и отображения на экране информа-
ции, полученной в обратно-рассеянных и вторичных электронах.  

Адсорбционную активность образцов определяли по сорбции йода 
(ГОСТ 6217–74) и по сорбции метиленового синего (ГОСТ 4433–74). При 
определении сорбции йода образцы предварительно обрабатывали 0,2 Н 
раствором соляной кислоты в течение 10–30 мин при температуре 100°С 
для удаления серы, отфильтровывали и промывали горячей дистиллиро-
ванной водой. Высушивание образцов проводили при 110°С до постоянной 
массы. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Морфология исходной коры и продуктов после ее экстракции показы-

вает, что кора после экстракции имеет более рыхлую, пористую текстуру 
(рис. 1). На поверхности образцов хаотически расположены частицы, 
в основном кубической формы, которые отражают минеральную состав-
ляющую коры.  
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Рис. 1. Снимки исходной коры (а), после ее экстракции водой (б) и смесью этанола 
с перекисью водорода (в) 

 
С помощью спектрального элементного анализа выявлено, что основ-

ными элементами коры являются С, О, а также Р, Ca и Cu, причем их со-
держание при рассмотрении на отдельных участках снимков имеет доста-
точно широкий разброс. Анализ включений показал, что они состоят в ос-
новном из кальция. В качестве примера на рис. 2 представлены снимок и 
график спектрального распределения элементов для исходной коры лист-
венницы. Содержание кальция, фосфора и меди характеризует минераль-
ную составляющую коры. 

 
Рис. 2. Энергодисперсионный рентгеновский спектр наночастицы коры лиственницы 

 
Рентгенофазовый анализ образцов показывает, что после обработки 

различными реагентами наблюдается «мягкая» трансформация структу-
ры коры (рис. 3). На дифрактограммах всех образцов наблюдается два 
основных пика при 2θ 15 и 22,5°, характеризующих аморфно-кристал-
лическое строение целлюлозы [17–19]. Спектр целлюлозы содержит два 
перекрывающихся рефлекса (101) и (002), соответствующих α- и β-
целлюлозам. При этом интенсивность основного рефлекса отражения 
(002) в спектрах коры после экстракции смещается в сторону больших 
углов, что свидетельствует об уменьшении межплоскостных расстояний 
кристаллических структур. 

а б в 

C - 52,51 
мас% 

O - 42,82
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Рис. 3. Дифрактограммы исходной коры лиственницы  
и образцов после ее экстракции различными реагентами 

 
Уменьшение межплоскостного расстояния, в свою очередь, характери-

зует меньшее количество атомов, входящих в данную плоскость, а также 
увеличение ее поверхностной энергии, что указывает на удаление боковых 
функциональных групп из плоскости структуры α-целлюлозы. В то же 
время наличие гало в малоугловой области (8–10°) в спектрах коры после 
экстракции может быть связано с образованием кристаллоподобных струк-
тур дальнего порядка, имеющих большие межплоскостные расстояния. 
Таким образом, в процессе экстракции коры происходит «мягкое» пере-
распределение атомных структур с удалением некоторых функциональных 
групп из α-целлюлозы и формирование структур дальнего порядка. При 
этом наибольшее смещение рефлекса (002) и, следовательно, наибольшая 
структурная трансформация наблюдаются в спектре КЛ-С2Н5ОН-Н2О2.  

Для выявления в структуре коры наиболее чувствительных к использу-
емым реагентам функциональных групп проведен сравнительный инфра-
красный спектральный анализ полученных образцов. На рис. 4 представ-
лены спектры коры до и после экстракции водой, этанолом, перекисью 
водорода и гидроокисью натрия. Спектры всех образцов имеют сходную 
базовую структуру: сильная широкая полоса ОН-группы в области 3 300–
3 600 см–1, С–Н-связи в интервале 2 800–3 000 см–1 и полосы поглощения 
в области 1 750–500 см–1 (fingerprint region).  

Интенсивность полос поглощения в спектрах коры после экстракции 
в основном заметно ниже, чем в спектре исходной коры, что указывает на 
частичное удаление структурных фрагментов коры под действием реаген-
тов. Наиболее заметное уменьшение интенсивностей полос наблюдается 
при 1738 и 1625 см–1 в спектрах коры после экстракции образцов Н2О, 
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С2Н5ОН и особенно NaOH, что, по-видимому, связано с селективным вза-
имодействием этих молекул с карбоксильными, карбонильными и сложно-
эфирными группами лигнина и гемицеллюлоз [19, 20], приводящим к ча-
стичному удалению последних. 

 

 
 

Рис. 4. ИК-спектры коры лиственницы до и после экстракции разными реагентами 
 

Интересно отметить, что последовательная экстракция коры этанолом и 
пероксидом водорода приводит к усилению в спектре полосы при 1738 см–1, 
т.е. окисление коры Н2О2 приводит к образованию дополнительного коли-
чества карбоксильных и карбонильных групп в лигнине и гемицеллюлоз 
коры.  

Таким образом, с помощью ИК-спектроскопии выявлены наиболее ре-
акционноспособные функциональные группы в структуре коры, к которым 
относятся карбоксильные, карбонильных и сложноэфирные группы, со-
держащиеся в лигнине и гемицеллюлозах. Отмечено также, что наиболее 
существенные структурные изменения функционального состава коры 
наблюдаются при обработке коры пероксидом водорода и гидроксидом 
натрия.  

Полученные образцы тестировали на сорбционную активность по йоду 
и метиленовому синему. Известно, что краситель метиленовый синий и 
йод являются модельными сорбатами и используются как «молекулярные 
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щупы» с размерами молекул 0,2 нм для йода и 1,5 нм для метиленового 
синего [21].  

По величине сорбции йода можно судить о содержании в образце мик-
ропор с размерами эффективных диаметров 0,6–1,5 нм, а по сорбции мети-
ленового синего – о содержании мезопор, имеющих большие размеры – 
1,5–50 нм.  

В таблице приведены результаты анализа по сорбционной активности 
исследованных образцов. Сорбционная активность по йоду коры листвен-
ницы до и после экстракции имеет достаточно высокие величины (выше 
150 мг/г). Данные по сорбции показывают, что наибольшей микропористо-
стью по сравнению с другими обладает образец КЛ-NaOH.  

 
Cорбционная активность (А) коры лиственницы до и после экстракции водой,  

этанолом, пероксидом водорода и гидроксидом натрия 
 

Образец Айод, мг/г АМС*, мг/г 
КЛ 171,26 18,28 

КЛ-Н2О 158,78 59,59 
КЛ-С2Н5ОН 183,88 64,18 

КЛ-С2Н5ОН-Н2О2 151,31 118,35 
КЛ-NaOH 206,30 96,19 

МС* – метиленовый синий. 
 

Сорбционная активность по метиленовому синему достаточно высока у 
образцов, обработанных С2Н5ОН-Н2О2 и NaOH, т.е. в процессе экстракции 
этими реагентами можно увеличить доступность мезопористой поверхно-
сти коры молекулам данного вещества. Можно предположить, что форми-
рование микро- и мезопористой поверхности проэкстрагированной коры 
происходит за счет как трансформации структуры лигнино-целлюлозной 
биомассы с образованием структур дальнего порядка, так и удаления ве-
ществ, содержащихся в лигнине и гемицеллюлозах коры.  

 
Выводы 

 
Показана возможность создания микро-, мезопористого сорбента путем 

обработки коры различными реагентами. Наилучшей сорбционной актив-
ностью по йоду обладает кора, обработанная 0,1%-ным раствором NaOH, 
а по метиленовому синему – кора, обработанная С2Н5ОН-Н2О2.  

Установлено, что в процессе экстракции коры различными реагентами 
происходят перераспределение атомных структур и формирование струк-
тур дальнего порядка.  

Выявлены наиболее реакционноспособные функциональные группы 
в структуре коры, к которым относятся карбоксильные, карбонильные и 
сложноэфирные группы, содержащиеся в лигнине и гемицеллюлозах. От-
мечается, что наиболее существенные структурные изменения наблюдают-
ся при последовательной обработке коры этанолом и пероксидом водоро-
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да, которые приводят не только к трансформации лигнино-целлюлозной 
структуры и удалению наиболее реакционноспособных веществ, но и 
к образованию «новых» активных центров в виде карбоксильных и карбо-
нильных групп в лигнине и гемицеллюлозах коры.  
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Effect of extraction on the structure and sorption activity of larch bark  
 

This paper presents the results to study the transformation of the structure of 
larch bark under the influence of “green” low-toxic solvents, such as H2O, C2H5OH, 
H2O2 and NaOH which revealed the potential for using the bark as a sorbent for spe-
cial purposes. 

It was shown by X-ray phase analysis that a shift of the main reflection (002) to-
wards large angles in the spectrum of the extracted bark is observed, which indicates 
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a decrease in the interplanar distances of crystal structures. The greatest transfor-
mation with the formation of long-range order structures is observed in the bark 
treated with hydrogen peroxide. 

IR spectral analysis revealed "sensitive" functional groups in the structure of the 
bark which include carboxyl, carbonyl and ester groups contained in lignin and hemi-
celluloses. The intensity of the spectral bands of these groups decreases markedly in 
the spectra of the extracted bark. The most noticeable structural changes of functional 
composition are observed in the spectra of the bark extracted with hydrogen peroxide 
and sodium hydroxide. 

Sorption activity for iodine has rather high values (more than 150 mg/g) for larch 
bark before and after extraction and indicate the presence of a microporous structure.  

The sorption activity for methylene blue increases markedly after the extraction of 
larch bark. The maximum sorption activity (118 mg/g) is observed in the bark treated 
with hydrogen peroxide, which is 6.5 times higher than the sorption activity of the 
original bark. It is assumed that the formation of the mesoporous surface of the ex-
tracted bark occurs due to the "soft" transformation of the lignin-cellulose biomass 
with the formation of long-range order structures and the removal of substances con-
tained in lignin and hemicelluloses of the bark. 

The presented structural changes and values of sorption activity depending on the 
type of used extractant indicate the possibility of creating a micro-, mesoporous 
sorbent by treating the bark with hydrogen peroxide and sodium hydroxide which to 
the greatest extent contribute to the opening of the mesoporous surface of the bark. 

Keywords: larch bark, extraction, structure, sorption activity, morphology. 
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Изучение термохимического превращения коры пихты  
в условиях ее активации соединениями калия1 

 
Исследован эффект модифицирующих добавок химических соединений на 

пиролиз органической биомассы коры пихты, на эффективность процесса и его 
избирательность, на свойства получаемых углеродных материалов. Методами 
термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
изучено влияние соединений KCl и K3РО4 на процесс термического разложения 
исходной и модифицированной коры пихты и определены основные тепловые 
эффекты, сопровождающие данный процесс. Установлено, что добавки KCl 
практически не влияют на разложение гемицеллюлоз, но сдвигают максимум 
разложения целлюлозного пика в направлении снижения температуры к 
340,9°С по сравнению с необработанной корой (357,5°С). K3РО4 способствует 
одновременному разложению гемицеллюлоз и целлюлозы в температурном ин-
тервале с максимумом при 277,8°С. В обоих случаях добавки KCl и K3РО4 сни-
жают максимальную скорость потери массы, что приводит к большему выхо-
ду углеродных остатков: выход угля из исходной коры составляет 26,6%, 
в присутствии K3РО4 и KCl – 52,6 и 65% соответственно.  

Изучено сравнительное влияние соединений калия KCl и K3РО4 на формиро-
вание пористой структуры углеродных материалов в процессе карбонизации 
при 800°С. Полученные, исходя из анализа изотерм адсорбции (метод БЭТ), 
данные о пористой структуре углеродных материалов свидетельствуют, что 
под влиянием соединений калия происходит лучшее развитие пористости по 
сравнению с необработанной корой. Модифицированные K3РО4 и KCl углерод-
ные образцы имеют большую удельную поверхность (SБЭТ 284,6 и 499,3 м2/г со-
ответственно), чем полученные из исходной коры (239 м2/г). Обработка коры 
KCl способствует формированию в углеродном образце микропористости со 
средним размером пор около 2,05 нм. Под влиянием K3РО4 в образце формиру-
ется преимущественно микро- / мезопористая структура, где средняя ширина 
пор составляет 4,31 нм. 

Полученные результаты показывают перспективность использования со-
единений KCl и K3РО4 для получения углеродных материалов и адсорбентов 
с различной пористой структурой из доступного и недорогого природного ис-
точника – коры пихты. 

Ключевые слова: кора пихты, неорганические добавки, пиролиз, термогра-
виметрия, пористость 

                                                             
1 Работа выполнена в рамках Государственного задания ИХХТ СО РАН ФИЦ КНЦ 

СО РАН, проект 0287-2021-0017. В работе использовано оборудование Красноярского 
регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 
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Введение 
 

Современные тенденции, направленные на ограничение использования 
разных видов ископаемого топлива, на фоне возрастающих потребностей 
общества в создании новых адсорбционных материалов делают актуальны-
ми способы их получения на основе возобновляемого природного сырья, 
в частности древесной биомассы [1, 2]. Возрастает интерес к использованию 
коры хвойных видов деревьев как важнейшего компонента биомассы в каче-
стве перспективного лигноцеллюлозного источника органического углерода, 
который имеет значительный потенциал для устойчивого производства по-
ристых углеродных материалов и углеродных адсорбентов благодаря до-
ступности, относительно невысокой стоимости, низкой зольности.  

Пиролиз является одной из наиболее распространенных технологий 
конверсии биомассы в биоугольные и углеродные материалы. Исследова-
ние влияния модифицирующих добавок химических соединений на пиро-
лиз органической биомассы может помочь в решении проблем эффектив-
ности процесса и его избирательности [3–5]. Термогравиметрический ана-
лиз (ТГ/ДТГ) является ключевым методом изучения процесса термохими-
ческого разложения биомассы и служит доступным способом прогнозиро-
вания его перспективности. С помощью термического анализа можно 
обеспечить быструю предварительную оценку каталитического воздей-
ствия добавок на пиролиз биомассы [4]. Изучение воздействия неоргани-
ческих соединений на реакции пиролиза и на свойства получаемых акти-
вированных углеродных материалов представляет значительный интерес.  

Многие соединения щелочных металлов, особенно калия (гидрокиды, 
карбонаты), являются хорошими активаторами процесса пиролиза угле-
родсодержащих предшественников для получения высокопористых угле-
родных материалов [5–8]. Несмотря на то, что в литературе имеется доста-
точно сведений о каталитическом влиянии добавок соединений калия, эта 
информация порой противоречива [9, 10]. В общем случае калиевые соли 
слабых кислот, как правило, усиливают каталитическое действие при га-
зификации, а соли сильных кислот являются плохими катализаторами. Од-
нако связанные с катионом анионы могут конкурировать с действием ка-
тиона при формировании активных центров газификации углерод – ще-
лочной металл, усиливая или подавляя его эффективность [10]. Имеющая-
ся информация указывает, что процесс активации лигноцеллюлозного 
предшественника различными по природе соединениями калия является 
сложным.  

Это выступает побудительным мотивом к проведению исследования 
сравнительного влияния различных соединений калия на формирование 
пористой структуры углеродных материалов в процессе карбонизации. 
Выбор реагентов обусловлен тем, что калий является одним из наиболее 
распространенных катионов, которые естественным образом встречаются 
в природной древесине. Кроме того, термическое поведение древесной 
коры пихты, часто встречающейся в лесах многих стран, систематически 
не изучалось. 
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Статья посвящена изучению термохимического превращения коры пих-
ты, модифицированной различными соединениями калия, и изучению по-
ристой структуры полученных углеродных продуктов. Используемый 
в работе метод модифицирования коры пихты основывался на введении 
различных соединений калия в исходный материал с последующей карбо-
низацией и активацией композиции при температуре 800°С. Применение 
соединений калия в растворенном состоянии облегчает проникновение 
реагента внутрь материала и позволяет обеспечить относительно однород-
ное распределение наносимого вещества не только по поверхности, но и по 
всему объему [11].  

Цель настоящей работы – сопоставление влияния природы соединений 
с одноименным катионом калия на термохимическое превращение коры 
пихты в условиях неизотермического (прямого) пиролиза и на формирова-
ние пористой структуры полученных углеродных материалов.  

 
Объекты и методы исследования 

 
Кора пихты сибирской (Abies sibirica L.), отобранная с деревьев, произ-

растающих в окрестностях Красноярска, была взята как исходный матери-
ал, без какой-либо предварительной химической обработки. Использовали 
кору (фракция 0,25–0,50 мм) усредненного химического состава (% мас): 
целлюлоза – 18,5; лигнин – 28,8; гемицеллюлозы – 18,5, экстрактивные – 
30,1; зола – 1,8.  

В качестве K-содержащих агентов использовали аналитически чистые 
соединения KCl, K3PO4 (х.ч.); растворы требуемой концентрации готовили 
с применением дистиллированной воды. Модифицирование коры пихты 
различными соединениями калия осуществляли путем импрегнирования 
исходного материала (по влагоемкости) с водными растворами соединений 
калия при одинаковом массовом соотношении (1:0,5). Высушенные моди-
фицированные образцы были названы в соответствии с используемым ак-
тиватором: КП/KCl, КП/K3PO4. В качестве образца сравнения использова-
ли кору пихты (КП) без всякого дополнительного нанесения металла.  

Карбонизацию исходных и K-модифицированных образцов осуществ-
ляли в проточном реакторе в потоке аргона со скоростью нагрева 
10 град./мин, время выдержки образцов при конечной температуре состав-
ляло 1 ч. Карбонизованные образцы от неорганических примесей последо-
вательно отмывали горячей дистиллированной водой (70°С), 5 М раство-
ром HCl, затем снова водой до нейтральной рН промывных вод. Контроль 
над отсутствием ионов Cl в фильтрате проводили с 0,5%-ным раствором 
AgNO3. Полученная в холостом опыте кора обозначена АКП, а активиро-
ванные углеродные образцы были названы АКП/KCl, АКП/K3PO4.  

Удельную поверхность активированных образцов по методу БЕТ опре-
деляли по адсорбции азота (77 К) в диапазоне относительных давлений 
Р/Ро от 0,005 до 0,995 на анализаторе ASAP 2020 (Micrometric, США). Дан-
ные о пористой структуре получены на основании анализа изотерм ад-
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сорбции азота. Перед измерениями образцы предварительно тренировали 
при 300°С и остаточном давлении 0,001 мм рт. ст. в течение 12 ч.  

Термогравиметрический анализ был выполнен с использованием при-
бора Netzsch STA 449F1, аналитические условия: скорость нагрева образца 
10 град./мин в атмосфере аргона, температурный интервал от 30 до 800°С.  

Сорбционную активность по бензолу оценивали по способности образ-
цов поглощать пары в стационарных условиях равновесного заполнения 
пор при комнатной температуре. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Проведенные термогравиметрические исследования представлены, ис-

ходя из сравнения превращения исходной коры с образцами, импрегниро-
ванными солями KCl и K3РО4. На рис. 1, а приведены производные термо-
гравиметрических кривых потери массы (ДТГ-кривые), позволяющие 
определить температуры, при которых отмечены максимальные скорости 
термического разложения образцов коры, импрегнированных соединения-
ми KCl и K 3РО4. Обращает внимание резкое отличие температур разложе-
ния образцов КП/KCl и КП/K3РО4 от необработанной исходной коры (КП) 
на начальном этапе. Так, если для исходной коры 3%-ная убыль массы, 
связанная с преимущественным удалением влаги и термически нестойких 
низкомолекулярных компонентов, наступает к 140°С, то для модифициро-
ванного KCl образца – лишь при температуре, близкой к 200°С. 
 

 
а б

 
Рис. 1. ДТГ и ДСК-зависимости терморазложения образцов исходной коры пихты  
и образцов коры, импрегнированной солями KCl и K3РО4: а – ДТГ-кривые исходной 
коры пихты (1), коры, модифицированной KCl (2) и K3РО4 (3); б – ДСК-кривые  

исходной коры пихты (1), коры, модифицированной KCl (2) и K3РО4 (3) 
 

В случае образца КП/K3РО4 температура начальной (3%-ной) потери 
массы, напротив, наступает раньше – при 115°С. Возможно, более ранняя 
убыль веса связана с удалением кристаллизационной воды, входящей 
в состав образующихся в процессе импрегнирования кристаллогидратов 
вида K3PO4 · nH2O. Также вероятно, что интенсивное удаление из коры 
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адсорбированной и связанной воды происходит вследствие сильного де-
гидратирующего влияния ортофосфата калия.  

На кривых ДСК (рис. 1, б) этой стадии потери веса рассматриваемыми об-
разцами отвечают эндотермические пики с максимумами при ~ 90–116°С.  

Основной процесс термического разложения для рассматриваемых об-
разцов становится более интенсивным после 200°С, усиливается к ~ 360°С 
и в основном завершается к 520°С. В табл. 1 представлены основные ха-
рактеристики процесса терморазложения исследуемых образцов: условные 
интервалы, в которых наблюдается преимущественное разложение мате-
риала, максимальные скорости потери массы вещества (Vмакс), темпера-
туры максимальной убыли массы (Тмакс), относительная потеря веса 
в данном температурном интервале (Δм). 
 

Т а б л и ц а  1 
Характеристика основных параметров терморазложения (аргон, 10 °С/мин) 

 

Кора пихты исходная 
Интервал, °С 140–280 280–400 400–520 
Vмакс, %/мин –1,01 –3,93 –1,08 
Тмакс, °С ~ 260 357,5 460 
Δм, % 14,30 38,60 12,6 

Кора пихты / KCl 
Интервал, °С 200–280 280–380 380–500 
Vмакс, %/мин –1,25 –2,74 –0,58 
Тмакс, °С 263 340,9 – 
Δм, % 6,90 16,41 7,0 

Кора пихты / К3РО4 
Интервал, °С 117–240 240–360 360–520 
Vмакс, %/мин –0,60 –2,72 –1,12 
Тмакс, °С – 277,8 440,4 
Δм, % 7,20 23,05 13,25 

 
В основном диапазоне термического разложения исходной коры между 

280 и 400°С самая значительная убыль массы (23,6%) происходит в интер-
вале 320–380°С со скоростью –3,93 %/мин и с максимумом скорости раз-
ложения при 357,5°С. Кора, обработанная KCl, показывает качественно 
подобное поведение при термодеструкции, что говорит о сравнительно 
однотипном характере разложения компонентов лигноцеллюлозной био-
массы. Отвечающий интервалу температур между 220 и 380°С относи-
тельно узкий и симметричный профиль на кривой ДТГ образца КП/KCl 
обнаруживает сдвиг «целлюлозного» пика в направлении снижения темпе-
ратуры к 340,9°С [12]. При этом положение максимума на плече гемицел-
люлоз (263°С) практически не изменилось. Основному этапу деструкции 
отвечала скорость распада –2,74 %/мин. Снижение максимальной скорости 
потери массы под влиянием KCl сопровождается уменьшением потери 
массы по сравнению с необработанной корой (16,41 против 38,6%) и, соот-
ветственно, увеличением выхода угля. 
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На кривых ДСК (см. рис. 1, б), описывающих на данной стадии экзо-
термический характер выделения летучих продуктов распада, регистриру-
ются пики при 360,8°С для исходной КП и при 341°С – для КП/KCl. 

ДТГ-кривые разложения коры, обработанной K3РО4, показывают нали-
чие двух пиков: основного, с максимумом потери массы вещества при 
температуре 277,8°С и плечом около 341°С, и менее интенсивного – при 
440,4°С. Преимущественное разложение образца КП/K3РО4 с потерей мас-
сы 23,05% происходит в основном температурном диапазоне 240–360°С 
с максимальной скоростью –2,72 %/мин, близкой к скорости разложения 
КП/KCl.  

На кривой ДСК этому этапу разложения отвечает экзотермический 
максимум при 310°С, обусловленный преимущественным разложением 
гемицеллюлоз и целлюлозы.  

Проведенное сравнение эффекта добавок KCl и K3РО4 показало, что обе 
соли в основном температурном интервале понижают температуру, при 
которой происходит преимущественное разложение целлюлозы, снижают 
максимальную скорость потери массы и тем самым промотируют образо-
вание угля.  

Однако их различное воздействие на пиролитическое разложение ко-
ры состоит в том, что KCl практически не оказывает влияния на пиролиз 
гемицеллюлоз, которые проявлялись широким плечом на кривой ДТГ 
при  260°С, как и в случае исходной коры. Однако, по-видимому, KCl 
оказывает действие на деструкцию лигнина, сдерживая скорость его рас-
пада. Об этом говорит снижение потери массы (7,0%) и замедление сред-
ней скорости ее убыли (–0,53 %/мин) при дальнейшем повышении тем-
пературы вплоть до 520°С. Процесс протекает без выраженных тепловых 
экстремумов.  

Эффект присутствия активатора K3РО4 выражается в понижении тем-
пературы разложения полисахаридов в целом [13]. При этом пики целлю-
лозы и гемицеллюлоз на кривой ДТГ практически сливаются в один с мак-
симумом при 277,8°С и неявно различимым плечом около 340°С. Добавка 
K3РО4 оказывает влияние и на последующий процесс разложения вещества 
в интервале 360–520°С, ускоряя разложение лигнина. На кривой ДТГ име-
ется широкий пик скорости потери массы –1,12 %/мин при 440,4°С, а на 
ДСК – пик экзоэффекта при 420°С, свойственный лигнину [12]. Подобное 
влияние добавок K3РО4 на примере термического разложения лигноцел-
люлозных материалов отмечалось в работе [14], где было показано, что 
K3РО4 способствует разложению лигнина с образованием фенолов. 

Для образца не модифицированной калием коры разложение продолжа-
ется со скоростью потери массы –1,08 %/мин и сопровождается экзоэф-
фектом на кривой ДСК при 434,3°С, что может характеризовать темпера-
турный максимум разложения лигнина [12, 14].  

К 520°С большая часть вещества в сравниваемых образцах оказывается под-
вергнутой термическому разложению и превращению. Далее, до 700–800°С, 
процесс убыли массы всеми образцами замедляется (до –0,12–0,3 %/мин) ввиду 
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формирования термически более стабильных продуктов термолиза и в це-
лом завершается к 700°С образованием углеродных остатков из КП/K3РО4 
около 52,6%, в случае образца КП/KCl – 65%, а из исходной коры – 26,6%. 
Таким образом, соли KCl и K3РО4, снижая выход летучих веществ на ос-
новном этапе терморазложения, способствуют увеличению выхода твердо-
го продукта.  

Широкий эндотермический пик на ДСК-кривой образца исходной КП 
при 584°С может характеризовать процесс коксообразования в структуре 
угольной матрицы (см. рис. 1, б). При 775°С на ДСК образца КП/KCl в эн-
дотермической области обнаруживается узкий интенсивный пик плавления 
и испарения KCl [15]. Пик высокой интенсивности на ДСК-кривой образца 
КП/K3РО4 с максимумом при 780°С, возможно, характеризует превраще-
ние и разложение смеси орто- и полифосфорных соединений. 

Таким образом, под действием обработки коры пихты хлоридом калия 
происходит как уменьшение (сжатие) основного диапазона разложения 
сырья, так и сдвиг температурного максимума разложения в сторону 
меньших температур на 16,6°С по сравнению с исходной КП. При этом 
в рассматриваемом диапазоне температур K3РО4 оказывал большее влия-
ние на температуру сдвига экзотермического пика, чем KCl (277,8 против 
340,9°С). Снижение температуры потери веса при пиролизе благоприятно 
для образования полукокса. 

Проведено изучение действия соединений калия на развитие пористо-
сти в результате термической активации (800°С) импрегнированных KCl и 
K3РО4 образцов коры. На рис. 2 представлены изотермы адсорбции-
десорбции азота (метод БЭТ), снятые при 77 К на углеродных образцах из 
исходной и активированной соединениями калия коры пихты. 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции-десорбции азота на углеродных образцах из коры пихты: 

1 – исходная; 2 – активированная K3РО4;  
3 – активированная KCl 
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Образцы как исходной, немодифицированной коры (АКП), так и обра-
ботанной хлоридом калия (АКП/KCl) показывают изотерму I типа, харак-
теризующую микропористую структуру [16]. Образец АКП/K3РО4 имеет 
изотерму, свойственную мезопористым веществам (IV тип). В табл. 2 
представлены результаты изучения пористости карбонизованных образцов 
из коры пихты, полученные на основании анализа изотерм адсорбции азота 
при 77 К. 
 

Т а б л и ц а  2 
Характеристика параметров пористости образцов коры 

 

Образец SБЭТ, м
2/г Sмикро, 

м2/г 
Vобщ, 
см3/г 

Vмикро/ 
Vмезо, см3/г

Dмикро/ 
Dмезо, нм

Сорбция 
С6Н6, мг/г 

АКП/ исх. 239,0 228,3 0,12 0,09/0,03 2,05/13,2 0,11 
АКП/ К3РО4 284,6 234,7 0,28 0,10/0,18 3,94/20,1 0,21 
АКП/ KCl 499,3 428,2 0,24 0,18/0,04 1,96/8,05 0,27 
 

Данные о пористой структуре активированных соединениями калия об-
разцов свидетельствуют, что наиболее развитую удельную поверхность 
(SБЭТ) имеет образец коры, активированный KCl (499,3 м2/г). В этом образ-
це относительная доля объема микропор составляет 75,0%, а средний раз-
мер микропор – 1,96 нм. Менее заметное влияние на формирование пори-
стой структуры оказал K3РО4, возможно, ввиду его удержания в углерод-
ной матрице и ее уплотнения. АКП/K3РО4 – это пористый объект со значи-
тельной долей мезопор, которых почти вдвое больше, чем микропор 
(64,3%). Рост величины удельной поверхности SБЭТ в присутствии K3РО4 
сопровождается увеличением размера средней ширины пор от 2,05 до 
3,94 нм. Следует отметить, что SБЭТ карбонизованной при 800°С коры пих-
ты при отсутствии ее обработки соединениями калия составляет около 
239 м2/г.  

Развитие пористости в углеродных образцах находится в хорошем со-
ответствии со степенью активирования и характеризуется более чем дву-
кратным повышением сорбционной способности к поглощению паров бен-
зола у образцов K-модифицированной коры пихты (0,21–0,27 мг/г). 

Таким образом, полученные в работе результаты показывают, что соли 
KCl и K3РО4 могут значительно влиять на процесс термического разложе-
ния коры пихты, ускоряя или подавляя отдельные стадии пиролиза. Введе-
ние добавок соединений калия является гибким методом регулирования 
процесса пиролиза с целью терморазложения коры в желаемом направле-
нии и формирования пористости в получаемых активированных углерод-
ных продуктах.  

 
Заключение 

 
Методом ТГ/ДТА изучена взаимосвязь между интенсивностью потери 

массы вещества и степенью терморазложения исходной и модифициро-



Н.М. Микова, О.Ю. Фетисова, И.П. Иванов, Н.В. Чесноков 

26 

ванной соединениями KCl и K3РО4 коры пихты. ДСК-анализом определены 
основные тепловые эффекты, сопровождающие процесс пиролиза. 

Выяснено, что под действием обработки коры KCl наблюдается сдвиг 
температурного максимума разложения на 16,6°С в сторону меньших тем-
ператур (340,9°С) по сравнению с необработанной корой (357,5°С). Выска-
зано предположение, что KCl практически не оказывает влияния на пиро-
лиз гемицеллюлоз, однако сдерживает разложение лигнина. 

Присутствие K3РО4 способствует более раннему разложению полисаха-
ридов; пики целлюлозы и гемицеллюлоз на кривой ДТГ практически сли-
ваются в один с максимумом при 277,8°С. Разложение лигнина под влия-
нием K3РО4 происходит более интенсивно. 

Показано, что добавки KCl и K3РО4 понижают температуру преимуще-
ственного разложения целлюлозы, снижают максимальную скорость поте-
ри массы и тем самым способствуют большему выходу углеродных остат-
ков: в случае образцов из КП/K3РО4 около 52,6%, КП/KCl – 65%, а из ис-
ходной коры – 26,6%. 

Из анализа изотерм адсорбции азота при 77 К получены данные о пори-
стой структуре активированных соединениями калия образцов коры, кар-
бонизованных при 800°С. Образец АКП/KCl является микропористым, со 
средним размером пор около 1,96 нм; образец АКП/K3РО4 – преимуще-
ственно микро-/мезопористым, со средней шириной пор 3,94 нм. Модифи-
цированные K3РО4 и KCl образцы коры имеют большую удельную по-
верхность (SБЭТ 284,6 и 499,3 м2/г соответственно) по сравнению с немо-
дифицированной корой (239 м2/г).  
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ganic biomass of the fir bark, on the efficiency of the process and its selectivity, on the 
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properties of the obtained carbon materials has been investigated. Thermogravimetry 
(TG / DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) have been used to study the 
effect of KCl and K3PO4 compounds on the thermal decomposition of the original and 
modified fir bark and determine the main thermal effects accompanying this process. 
As a result of the studies carried out, it was found that KCl additives practically do 
not affect the decomposition of hemicelluloses, but they shift the maximum decomposi-
tion of the cellulose peak in the direction of decreasing temperature to 340.9 °C com-
pared to untreated bark (357.5 °C). K3PO4 promotes the simultaneous decomposition 
of hemicelluloses and cellulose in the temperature range with a maximum at 277.8 ° 
C. In both cases, the additions of KCl and K3PO4 reduce the maximum rate of weight 
loss, that leads to a higher yield of carbon residues: the yield of coal from the original 
fir bark is 26.6%, in the presence of K3PO4 and KCl it is 52.6 and 65%, respectively. 

The comparative effect of potassium compounds KCl and K3PO4 on the formation 
of the porous structure of carbon materials during carbonization at 800 ° C was stud-
ied. Obtained on the basis of the analysis of adsorption isotherms (BET method), data 
on the porous structure of carbon materials indicate that under the influence of potas-
sium compounds, a better development of porosity occurs in comparison with untreat-
ed bark. Carbon samples modified with K3PO4 and KCl have, respectively, a larger 
specific surface area (SBET 284.6 and 499.3 m2 / g) than those obtained from the orig-
inal bark (239 m2 / g). The treatment of the bark with KCl promotes the formation of 
microporosity in the carbon sample with an average pore size of about 2.05 nm. Un-
der the influence of K3PO4, a predominantly micro- / mesoporous structure is formed 
in the sample, where the average pore width is 4.31 nm. 

The results obtained in this work show that the use of KCl and K3PO4 compounds 
is promising for the production of carbon materials and adsorbents with different po-
rous structures from an available and inexpensive natural source - fir bark. 

Keywords: fir bark, inorganic additives, pyrolysis, thermogravimetry, porosity. 
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Исследование сплавов системы Ag2GеS3–Sb2S3 
 

Сульфиды сурьмы и серебра с германием привлекают внимание исследова-
телей в связи с возможностью их применения в качестве функциональных ма-
териалов. В последние годы большое количество исследований было посвящено 
физическим свойствам халькогенидов АVBVI благодаря их широкому использова-
нию в оптоэлектронных устройствах. Поэтому наше исследование посвящено 
изучению химического взаимодействия в системе Ag2GеS3–Sb2S3 и построению 
фазовой диаграммы. 

Сплавы для исследования системы Ag2GeS3–Sb2S3 синтезировали из лигатур 
Ag2GeS3 и Sb2S3, которые, в свою очередь, были синтезированы из элементар-
ных компонентов чистотой не менее 99,999% в откачанных кварцевых ампулах 
в однозонной печи при температурах 1 100 и 825 К. Поликристаллические об-
разцы сплавов системы Ag2GeS3–Sb2S3 получали расплавлением исходных суль-
фидов в откачанных кварцевых ампулах при температуре 825–1 100 К в тече-
ние 3 ч. С помощью методов дифференциально-термического, рентгенофазово-
го, микроструктурного анализа, а также измерения микрoтвердости и плот-
ности изучены фазовые равновесия в системе Ag2GеS3–Sb2S3. 

На основании полученных результатов построена диаграмма состояния си-
стемы Ag2GeS3–Sb2S3. Установлено, что система Ag2GeS3–Sb2S3 является ква-
зибинарным сечением квазитройной системы Ag2S–GeS2–Sb2S3 и относится 
к эвтектическому типу. Растворимость на основе Sb2S3 при комнатной тем-
пературе достигает 10 мол. % Ag2GeS3, а на основе тиогерманата серебра 
Ag2GeS3 – 3 мол. % Sb2S3. Твердые растворы на основе Sb2S3 кристаллизуются 
в ромбической сингонии, и с увеличением концентрации тиогерманата серебра 
параметры кристаллической решетки увеличиваются. 

Ключевые слова: Ag2GeS3–Sb2S3, фазовая диаграмма, система, эвтектика, 
твердый раствор, рентгенофазовый анализ 

 
Введение 

 
Сульфиды сурьмы и серебра с германием привлекают внимание иссле-

дователей в связи с возможностью их применения в качестве функцио-
нальных материалов [1–8]. В последние годы большое количество иссле-
дований было посвящено физическим свойствам халькогенидов АVBVI бла-
годаря их широкому применению в оптоэлектронных устройствах. Среди 
доступных халькогенидов чистые и легированные тонкие пленки Sb2S3 
используются для преобразования солнечной энергии, в термоэлектриче-
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ских технологиях охлаждения и в качестве фотопроводящей мишени для 
телевидения [9–19]. 

Для разработки физико-химических основ получения новых сложных 
халькогенидных фаз исследованы фазовые равновесия Ag2GеS3–Sb2S3. 

Соединение Sb2S3 плавится конгруэнтно при 820 К и кристаллизуется 
в ромбической сингонии с параметрами элементарной ячейки: a = 11,20, 
b = 11,28, c = 2,83Å [20–25]. 

Фазовая диаграмма системы Ag2S–GeS2 изучена в работах [4, 6, 7, 19, 
24–31]. Методами дифференциально-термического (ДТА) и рентгенофазо-
вого (РФА) анализа установлено, что в этой системе образуются три кри-
сталлические фазы: Ag8GeS6, Ag4GeS4 (ромбическая сингония Пр.г Pna21, a = 
5,137 , b = 7,483, c = 5,90 Å; триклинная сингония a = 9,072, b = 4,12, 
c = 3,346 Å, α = 95,90°, β = 92,63°, γ = 74,96°) и Ag2GeS3 (ромбическая син-
гония, Пр.г Cmc21, a = 11,79, b = 7,064, c = 6,338 Å) [19]. Ag2GeS3 и 
Ag8GeS6, плавящиеся конгруэнтно при (921  5), (1 223  5) К, являются 
диморфными с температурами фазовых превращений 579 и 500 К соответ-
ственно. Количество формульных единиц 4, а количество атомов в элемен-
тарной ячейке равно 12. Рассчитанная плотность  = 4,82 г/см3. Соединение 
Ag4GeS4 образуется по перитектической реакции Ж + Ag8GeS6  Ag4GeS4 
при (1 013  5) К. В работах [4, 30, 31] при изучении фазовой диаграммы 
квазибинарного разреза GeS2–Ag2S подтверждено существование в этой 
системе двух тройных соединений Ag2GeS3, Ag8GeS6.  

При исследовании тройной системы Ag–Ge–S обнаружено два соедине-
ния – Ag8GeS6 и Ag10Ge3S11 [25]. Ag10Ge3S11 кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии Пр.г Сс или С2/С, аналогично по составу соединению 
с кремнием Ag10Si3S11. Дальнейшее исследование монокристалла показало, 
что параметры решетки: Пр.г Сс, a = 26,244, b = 6,5020, c = 25,083 Å, 
β = 109,91° [29]. 

В данной работе представлены результаты исследования взаимодей-
ствия в системе Ag2GeS3–Sb2S3 и построена фазовая диаграмма состояния. 

 
Методика эксперимента 

 
Сплавы для исследования системы Ag2GeS3–Sb2S3 синтезировали из ли-

гатур. Лигатуры Ag2GeS3 и Sb2S3 синтезированы из элементарных компо-
нентов чистотой не менее 99,999% в откачанных кварцевых ампулах в од-
нозонной печи при температурах 1 100 и 825 К. Поликристаллические об-
разцы сплавов системы Ag2GeS3–Sb2S3 получали расплавлением исходных 
сульфидов в откачанных кварцевых ампулах при температуре 825–1 100 К 
в течение 3 ч. После окончания синтеза образцы отжигали в течение 270 ч 
при температуре 500 К. 

Сплавы исследовали методами физико-химического анализа. Дифрак-
тограммы снимали на установке D2 Phaser фирмы Bruker (CuKα-излучение, 
Ni-фильтр), ДТА выполняли на низкочастотном термографе НТР-70 в тем-
пературном интервале 25–900°С. Скорость нагрева 10 град./мин. Термопа-
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ра хромель-алюмелевая, в качестве стандарта использовали оксид алюми-
ния. Микроструктурный анализ (МСА) проводили на микроскопе МИМ-7, 
а микротвердость измеряли на микротвордомере ПМТ-3 при нагрузках, 
выбранных в результате измерения микротвердости каждой фазы. 

 
Результаты их обсуждение 

 
Для исследования системы Ag2GeS3–Sb2S3 синтезировали 12 сплавов. 

ДТА проводили на отожженных образцах сплавов системы Ag2GeS3–Sb2S3. 
Результаты термического анализа свидетельствуют о наличии остановок на 
кривых нагревания при 820–925 К. Термические эффекты на кривых 
нагревания эндотермические, обратимые (табл. 1).  
 

Т а б л и ц а  1 
Состав, результаты ДТА, плотности  

и микроструктура сплавов разреза Ag2GeS3–Sb2S3 

 

Состав, мол. % Термические эффекты Плотность, 
г/см3 

Фазовый 
состав Ag2GeS3  Sb2S3 солидус ликвидус 

100 0,0 – 325 4,820  
98 2,0 – – 4,817  
95 8,0 550, 750 000 4,816  +  
90 10 550, 750 885 4,80  +  
80 20 550, 750 845 4,78  +  
70 30 550, 750 800 4,76  +  
60 40 550, 750 (евт) 4,74  +  
50 50 550, 750 770 4,73  +  
40 60 550, 750 785 4,75  +  
30 70 550, 750 800 4,09  +  
20 80 550, 750 810 4,67  +  
10 90 – 775, 225 4,66  
5,0 95 – 800, 820 4,65  
0,0 100 – 820 4,64  

 
Результаты рентгенофазового анализа хорошо согласуются с данными 

микроструктурного анализа и подтверждают образование в системе 
Ag2GeS3–Sb2S3 области твердых растворов на основе исходных компонен-
тов. Дифракционные рефлексы сплавов, содержащие 100–97 и 0–10 мол. % 
Ag2GeS3 идентичны с дифрактограммами Ag2GeS3 и Sb2S3. Изучение мик-
роструктуры показало, что сплавы, содержащие 0–10 и 97–100 мол. % 
Ag2GeS3 однофазные, 10–97 мол. % Ag2GeS3 – двухфазные. 

С увеличением температуры образование твердых растворов на основе 
Sb2S3 достигает 12 мол. % Ag2GeS3 при эвтектической температуре. Уста-
новлено, что сплавы составов 0–10 и 97–100 мол. % Ag2GeS3 являются 
твердыми растворами. Твердые растворы на основе Sb2S3 кристаллизуются 
в ромбической сингонии. С увеличением содержания Ag2GeS3 параметр 
ромбической решетки увеличивается по сравнению с чистым Sb2S3 (табл. 2). 
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Т а б л и ц а  2 
Металлографические и некоторые физико-химические свойства 

 твердых растворов (Sb2S3)1–х(Ag2GeS3)х 

 

Состав, Ag2GeS3 
мол. % 

Параметры решетки, Å 
V, Å3 Сингония 

а b с 
0,0 11,20 11,28 3,83 483,87 ромбическая 
2,0 11,25 11,31 3,90 496,22 ромбическая 
4,0 11,29 11,33 3,92 501,48 ромбическая 
6,0 11,34 11,36 3,93 506,27 ромбическая 
8,0 11,41 11,40 3,95 513,79 ромбическая 
10 11,46 11,43 3,97 519,57 ромбическая 

 
Образование областей растворимости на основе Ag2GeS3 и Sb2S3 под-

тверждается данными измерения микротвердости (рис. 1). Для сплавов 
получено два ряда значении (425÷430; 720÷670 мПа). 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость микротвердости от состава сплавов системы Ag2GeS3–Sb2S3 

 
На основе полученных результатов физико-химического анализа по-

строена фазовая диаграмма разреза Ag2GeS3–Sb2S3 квазитройной системы 
Ag2S–GeS2–Sb2S3 (рис. 2). 

 

300 

400 

500 

600 

700 

H, MPa 

20 40 60 80 Sb2S3 

mol %→ 

Ag2GеS3 



Ш.Г. Мамедов, Р.А. Исмаилова, Д.С. Аждарова 

34 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Ag2GeS3–Sb2S3 

 

Как видно из рис. 2, система Ag2GeS3–Sb2S3 является квазибинарным 
сечением тройной системы Ag2S–GeS2–Sb2S3 и относится к эвтектическому 
типу. Координаты эвтектической точки: 60 мол. % Ag2GeS3 при 750 К. Со-
став эвтектической смеси определен построением треугольника Таммана. 

Ликвидус системы состоит из двух ветвей первичной кристаллизации:  
и , которые пересекаются в эвтектической точке.  

Монокристаллы твердых растворов (Sb2S3)1–x(Ag2GeS3)x были получены 
методом Бриджман–Стокбаргера (табл. 3).  
 

Т а б л и ц а  3 
Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворов  

на основе Sb2S3 

 
Состав Т1–Т2, К Масса монокристаллов, г 

(Sb2S3)0,997–(Ag2GeS3)0,003 700–800 6,5 
(Sb2S3)0,995–(Ag2GeS3)0,005 700–800 6,6 
(Sb2S3)0,993–(Ag2GeS3)0,007 700–800 6,7 
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Для выращивания монокристалла (Sb2S3)1–x(Ag2GeS3)x предварительно 
синтезировали поликристаллические сплавы 3–5 г, затем измельчали и пе-
реносили в ампулу. Скорость перемещения фронта кристаллизации соста-
вила 3–5 мм/ч, в зоне кристаллизации градиент температуры 0,1–0,4 мм/ч. 
Таким образом, были получены однородные монокристаллические образ-
цы (Sb2S3)1–x(Ag2GeS3)x длиной 20–30 мм и диаметром 15–20 мм, пригод-
ные для дальнейших исследовании. 

 
Заключение 

 
1. Методами физико-химического анализа (РФА, ДТА, МСА) впервые 

изучена и построена фазовая диаграмма системы Ag2GeS3–Sb2S3. Установ-
лено, что система является квазибинарным сечением квазитройной систе-
мы Ag2S–GeS2–Sb2S3 и относится к эвтектическому типу. 

2. В системе Ag2GeS3–Sb2S3 обнаружено образование твердых раство-
ров на основе исходных компонентов. Растворимость на основе тиогерма-
ната серебра при комнатной температуре достигает 3 мол. % Sb2S3, а на 
основе Sb2S3 – 10 мол. % Ag2GeS3. 
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Study of alloys of the Ag2GeS3–Sb2S3 system 

 
Sulfides of copper and silver with the element germanium attract the attention of 

researchers in connection with the possibility of their use as functional materials. In 
recent years, a large number of studies have been devoted to the physical properties 
of AVBVI chalcogenides, due to their widespread use in optoelectronic devices. There-
fore, our study is devoted to the study of the chemical interaction in the Ag2GeS3-
Sb2S3 system and the construction of the phase diagram. 

Alloys for studying the Ag2GeS3-Sb2S3 system were synthesized from master al-
loys. The Ag2GeS3 and Sb2S3 ligatures were synthesized from elementary compo-
nents with a purity of at least 99.999% in evacuated quartz ampoules in a single-zone 
furnace at temperatures of 1100 and 825 K. 3 hours. Using the methods of differential 
thermal (DTA), X-ray phase (XRD), microstructural analysis (MSA), as well as meas-
urements of microhardness and density, phase equilibria in the Ag2GeS3-Sb2S3 system 
were studied. 

Based on the results of the study, a state diagram of the Ag2GeS3-Sb2S3 system 
was constructed. It was found that the Ag2GeS3-Sb2S3 system is a quasi-binary section 
of the Ag2S-GeS2-Sb2S3 quasi-ternary system and belongs to the eutectic type. Solubil-
ity based on Sb2S3 at room temperature reaches 10 mol.% Ag2GeS3 (β-phase), and on 
the basis of silver thiogermanate Ag2GeS3 - 3 mol.%. Sb2S3. Solid solutions based on 
Sb2S3 crystallize in the rhombic system and with an increase in the concentration of 
silver thiogermanate, the parameters of the crystal lattice increase. 

Keywords: Ag2GeS3–Sb2S3, phase diagram, system, eutectic, solid solution, X-ray 
analysis 
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Использование процесса пероксидной делигнификации  
древесины осины в среде «муравьиная кислота – вода»  
для получения нанофибриллированной целлюлозы1 

 
Исследовано влияние различных катализаторов (TiO2, H2SO4, MnSO4, 

C2H2O4, (NH4)6Mo7O24) на выход и состав целлюлоз, полученных пероксидной де-
лигнификацией в среде «муравьиная кислота – вода» древесины осины, из кото-
рой удалены гемицеллюлозы водно-щелочной экстракцией. Установлено, что 
при температуре процесса 90°С все катализаторы проявляют высокую делиг-
нифицирующую способность, содержание остаточного лигнина в полученных 
целлюлозах варьирует от 0,6 до 2,8 мас. %. Путем контролируемого гидролиза 
серной кислотой и обработки ультразвуком целлюлозы с низким содержанием 
остаточного лигнина (0,6 мас. %) получена нанофибриллированная целлюлоза 
со средним гидродинамическим диаметром частиц 29,2 нм. Согласно данным 
АСМ, поверхность пленки нанофибриллированной целлюлозы сформирована ча-
стицами диаметром около 63 нм и не содержит посторонних включений. 

Ключевые слова: древесина осины, пероксидная делигнификация, муравьи-
ная кислота, катализаторы, нанофибриллированная целлюлоза 

 
Введение 

 
Получение целлюлозы из растительного сырья является наиболее круп-

нотоннажным промышленным процессом химической переработки древе-
сины. Разрабатываемые новые процессы получения целлюлозы из расти-
тельного сырья направлены на уменьшение вреда, наносимого окружаю-
щей среде в процессе ее производства, за счет использования экологически 
безопасных реагентов и эффективных катализаторов, применение которых 
также позволяет использовать более мягкие условия процесса делигнифи-
кации [1–3]. 

Ранее нами было показано, что использование в качестве катализаторов 
процесса пероксидной делигнификации в среде «уксусная кислота – вода» 
таких соединений, как TiO2 [4], MnSO4 [5], (NH4)6Mo7O24 [6], способствует 
глубокой делигнификации различных пород древесины с получением мик-
рокристаллической целлюлозы. Установлена возможность эффективной 

                                                             
1 Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии и химиче-

ской технологии СО РАН (проект 0287-2021-0017) с использованием оборудования 
Красноярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 
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делигнификации древесины пихты в среде «муравьиная кислота – вода» 
в присутствии катализатора TiO2 [7]. 

Одним из актуальных направлений использования целлюлозы является 
получение на ее основе наноцеллюлозных материалов [8, 9]. 

Благодаря своим уникальным свойствам – легкости, большой площади 
удельной поверхности, высокой пористости, нетоксичности, биосовмести-
мости и биоразлагаемости, наноцеллюлозы востребованы в производстве 
аэрогелей, биокомпозитов, биоразлагаемых материалов, медицинских им-
плантов, создании композиционных армированных материалов на основе 
полимеров [9]. 

В работах [6, 10] продемонстрирована возможность получения нано-
кристаллической и микрофибриллированной целлюлоз с использованием 
процесса каталитической пероксидной делигнификации древесины лист-
венницы и ели в среде «уксусная кислота – вода». 

В настоящей работе описан метод получения нанофибриллированной 
целлюлозы с использованием процесса пероксидной делигнификации дре-
весины осины, из которой удалены гемицеллюлозы, водно-щелочной экс-
тракцией в среде «муравьиная кислота – вода – катализатор (NH4)6Mo7O24». 

 
Материалы и методы исследования 

 
Исходное сырье. В качестве исходного сырья использовали воздушно-

сухие опилки (фракция 0,5–1мм) древесины осины (Populus tremula L.), 
заготовленной в лесной зоне г. Красноярска. Химический состав древеси-
ны осины, мас. %: целлюлоза – 47,3; лигнин –22,9; гемицеллюлозы –23,7; 
экстрактивные вещества –3,7; зола – 0,5. 

Экстракция гемицеллюлоз из древесины осины. Экстракцию гемицел-
люлоз из древесины осины проводили по методике [11]. Перед извлечени-
ем гемицеллюлоз древесные опилки освобождали от жиро-восковых ве-
ществ путем экстракции водно-спиртовым раствором в соотношении 1:1 
при гидромодуле 1:40 г/мл при кипячении в течение 1 ч. Стружки промы-
вали водой и сушили до воздушно-сухого состояния. Экстракцию геми-
целлюлоз 4%-ным раствором гидроксида натрия проводили при жидкост-
ном модуле 1:40 г/мл в течение 6 ч. 

Опилки отделяли фильтрованием, промывали до нейтральной рН и ис-
пользовали в процессах делигнификации. 

Раствор нейтрализовали уксусной кислотой до выпадения хлопьевидного 
осадка. Для ускорения формирования осадка добавляли 96%-ный этиловый 
спирт в объемном соотношении 1:1. Осадок гемицеллюлоз отфильтровыва-
ли, промывали этанолом и высушивали в лиофильной сушке. 

Делигнификация экстрагированной древесины осины. Делигнифика-
цию экстрагированной древесины осины осуществляли в стеклянном реак-
торе объемом 250 см3, снабженном механической мешалкой и обратным 
холодильником. Навеску экстрагированной древесины массой 10,0 г по-
мещали в реактор и приливали ранее приготовленный реакционный рас-
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твор, содержащий 4,0 мас. % Н2О2, 30 мас. % НСООН и 0,01 г катализато-
ра. Реакцию проводили при температуре 90°С в течение 4 ч при гидромо-
дуле 15. 

После делигнификации целлюлозный продукт отделяли от реакционно-
го раствора фильтрованием на воронке Бюхнера, промывали водой до 
нейтральной реакции промывных вод и высушивали при 103°С. 

Катализаторы. В качестве катализаторов процесса делигнификации 
использовали соединения TiO2, H2SO4, MnSO4, C2H2O4, (NH4)6Mo7O24. Во 
всех экспериментах катализаторы использовали в количестве 1% от массы 
навески с учетом содержания в них связанной воды. 

Получение нанофибриллированной целлюлозы. Наноцеллюлозу получа-
ли методом контролируемого гидролиза концентрированной серной кислотой 
с последующей обработкой ультразвуком по методике, описанной в [6]. 

Химические и физико-химические методы анализа исходного сырья 
и продуктов. Содержание остаточного лигнина в исходном сырье и цел-
люлозных продуктах определяли по методу Классона с использованием 
72%-ного раствора H2SO4. Определение содержания целлюлозы прово-
дили по методу Кюршнера и Хофферас с помощью азотно-спиртовой 
смеси [12]. 

Регистрация ИК-спектров выполнена на ИК-Фурье-спектрометре 
BrukerTensor 27. Съемку осуществляли в области 4 000–400 см–1. Обработ-
ку спектральной информации проводили с использованием пакета про-
граммы OPUS, версия 5.0. Образцы для съемки ИК-спектров поглощения 
готовили в виде прессованных таблеток, содержащих 5 мг образца целлю-
лозы в матрице бромистого калия. 

Рентгенограммы образцов целлюлозы снимали на дифрактометре  
PANalytical X’Pert Pro (PANalytical, Нидерланды) с CuKα-излучением 
(λ = 0,54 нм). Съемку проводили в интервале углов 2θ = 5–70° с шагом 0,1° 
на порошковых образцах в кювете диаметром 2,5 см. Индекс кристаллич-
ности (ИК) целлюлозы рассчитывали по формуле [13]: ИК =	 ூమబబ	ି	ூಲಾ		ூమబబ	 , 

где I200 – максимальная интенсивность дифракции от 200 при 2θ ≈ 22°, 
IAM – высота минимума между пиками 200 и 110 при 2θ ≈ 18–19°. 

Гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной целлюло-
зы измеряли методом динамического рассеяния света с использованием 
спектрометра Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd, Великобритания). 
Предел допускаемой относительной погрешности измерений размеров ча-
стиц составляет 10%. Объемные доли частицы рассчитывали на основании 
частотного распределения, предполагающего сферическую форму частиц, 
используя программное обеспечение, установленное в анализаторах. 
Ζ-потенциалы взвешенных частиц измеряли также на приборе Zetasizer 
Nano ZS по электрофоретической подвижности в поликарбонатных кюве-
тах с Pd электродами при 20°С без добавления фонового электролита или 
корректировки pH. 
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Исследования пленки нанофибриллированной целлюлозы проводились 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в полуконтактной моде 
с использованием мультимодового сканирующего зондового микроскопа 
Solver Р47 (НТ-МДТ, Москва), оснащенного 14 мкм сканером. Сканирова-
ние производилось не менее чем в 3–4 точках на нескольких параллельно 
обработанных образцах. Скорость сканирования составляла 40–55 мкм/с, 
число точек на сканируемой площадке было 256 × 256. Шероховатость 
поверхности рассчитывали по профилю поперечного сечения с использо-
ванием программного пакета Nova 926 в соответствии с [14]. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Экстракция гемицеллюлоз. Используемая в данной работе древесина 

осины содержит 23,7 мас. % гемицеллюлоз, которые на 75–80 % состоят из 
моносахарида ксилозы. Ксилоза является сырьем для получения ценных 
химических веществ, таких как ксилит, фурфурол, этанол [15]. Предвари-
тельная экстракция гемицеллюлоз позволяет комплексно использовать 
древесное сырье и расширяет ассортимент получаемых продуктов. Кроме 
того, при щелочной обработке происходит частичное удаление лигнина, 
что способствует проведению дальнейшего процесса делигнификации 
в более мягких условиях.  

Предварительное удаление жиро-восковой фракции водно-спиртовым 
раствором и последующая обработка опилок осины 4%-ным раствором 
NaOH [11] позволяет практически полностью извлечь гемицеллюлозы, со-
держащиеся в древесине осины. Из 10,0 г исходной древесины осины было 
получено 1,9 г гемицеллюлоз, что составляет 82 мас. % от их содержания 
в древесине. 

На рис. 1 представлены ИК-спектры исходной (а) и экстрагирован-
ной (б) древесины осины. Отнесение характеристических полос поглоще-
ния колебаниям соответствующих функциональных групп и связей выпол-
нено на основе данных [16, 17]. Широкая полоса поглощения при 
3 430/3 426 см–1 соответствует O–Н-валентным колебаниям в гидроксиль-
ных группах, вовлеченных в водородную связь. C–H-валентные колебания 
в метильных и метиленовых группах четко выражены полосой около 
2 918/2 902 см–1. Кроме того, имеется много хорошо выраженных пиков 
в области «отпечатков пальцев» между 1 800 и 600 см–1. Полоса при 
1 743 см–1 соответствует валентным колебаниям связи С=О в неконъюги-
рованных карбонильных группах гемицеллюлоз, при 1 595/1 596 см–1 и 
1 506/1 506 см–1 – скелетным колебаниям ароматического кольца в лиг-
нине, при 1 464/1 459 см–1 и 1 426/1 425 см–1 – деформационным колебани-
ям связи C–H в лигнине и углеводах, при 1 374/1 372 см–1 – деформацион-
ным колебаниям связи C–H в целлюлозе и гемицеллюлозах, при 
1 331/1 332 см−1 – валентным колебаниям C–H в целлюлозе и скелетным 
колебаниям сирингильного кольца, при 1 241/1 232 см–1 – скелетным коле-
баниям сирингильного кольца и валентным колебаниям C–O в лигнине и 
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ксилане, при 1 163/1 163 см–1 – колебаниям C–O–C в целлюлозе и гемицел-
люлозах, при 1 112/1 112 см–1 – валентным колебаниям глюкозного кольца 
[17], при 1 055/1 058 см–1 – валентным колебаниям C–O связи третичной 
спиртовой группы целлюлозы, при 1 033/1 033 см–1 – валентными колеба-
ниям С–О связи первичной спиртовой группы целлюлозы; 897/896 см–1 – 
полоса аморфности, характеризует ассиметричное колебание образца 
в противофазе. 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 1. ИК-спектры исходной (а) и экстрагированной (б) древесины осины 
 
В ИК-спектре образца экстрагированной древесины осины полностью от-

сутствует полоса поглощения при 1 743 см–1, соответствующая С=О валент-
ным колебаниям в карбонильных группах гемицеллюлоз, а интенсивность 
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полосы при 1 241 см–1, принадлежащая С–О валентным колебаниям ксилана, 
значительно уменьшается. При этом четко проявляются полосы, соответству-
ющие колебаниям функциональных групп лигнина и целлюлозы. 

Согласно данным химического анализа количество остаточных гемицел-
люлоз в экстрагированной древесине осины составляет 3,9 мас. % (табл. 1). 
Увеличение содержания лигнина и целлюлозы происходит за счет пере-
распределения доли этих компонентов в анализируемых образцах. 
 

Т а б л и ц а  1 
Компонентный состав исходной и экстрагированной древесины осины 

 

Образец 
Целлюлоза, 
мас. % 

Лигнин, 
мас. % 

Гемицеллюлозы, 
мас. % 

Экстрактивные  
вещества, мас. % 

Исходная древесина 
осины 

47,3 22,9 23,7 3,7 

Экстрагированная 
древесина осины 65,8 28,3 3,9 - 

 

Пероксидная делигнификация экстрагированной древесины осины 
в среде «муравьиная кислота – вода» в присутствии различных ката-
лизаторов. Известно, что некоторые соединения на основе металлов пере-
ходной валентности (оксиды, соли), а также неорганические кислоты ис-
пользуются в качестве катализаторов процесса пероксидной делигнифика-
ции в среде органических кислот. Нами были успешно применены такие из 
них, как TiO2, MnSO4 и (NH4)6Mo7O24 [4–6], для делигнификации различ-
ных пород древесины в среде уксусной кислоты. 

Установлено, что процессы делигнификации в среде уксусной и мура-
вьиной кислот несколько отличаются: в частности, из-за большей кислот-
ности муравьиной кислоты в ее среде преобладают процессы конденсации 
лигнина [7, 18]. 

Изучено влияние различных катализаторов (TiO2, H2SO4, MnSO4, C2H2O4, 
(NH4)6Mo7O24) на состав целлюлоз, полученных в процессе пероксидной 
делигнификации древесины осины в среде муравьиной кислоты. 

В табл. 2 представлены данные о выходе и химическом составе, а на 
рис. 2, а, б приведены ИК-спектры и дифрактограммы целлюлоз, получен-
ных из экстрагированной древесины осины. 
 

Т а б л и ц а  2 
Химический состав целлюлоз, полученных пероксидной делигнификацией  

экстрагированной древесины осины в присутствии различных катализаторов 
 

Катализатор 
Состав целлюлозного продукта, мас. % 

Выход Целлюлоза Лигнин Гемицеллюлозы 
Без катализатора 69,8 90,6 4,2 3,0 
TiO2 69,3 91,7 2,8 3,5 
H2SO4 63,8 90,1 2,6 3,3 
MnSO4 67,9 93,8 2,2 3,2 
C2H2O4 67,5 94,3 1,5 3,3 
(NH4)6Mo7O24 67,6 95,2 0,6 2,9 
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а 

 
б 
 

Рис. 2 ИК-спектры (а) и дифрактограммы (б) целлюлоз, полученных пероксидной  
делигнификацией экстрагированной древесины осины в среде «муравьиная кислота – 

вода» в присутствии катализаторов (снизу вверх): без катализатора,  
TiO2, H2SO4, MnSO4, C2H2O4, (NH4)6Mo7O24 

 
За счет предварительного удаления гемицеллюлоз наблюдается доста-

точно высокий выход целлюлозных продуктов, в среднем около 68 мас. %. 
Наименьшее значение выхода – 63,8 мас. % – принадлежит целлюлозному 
продукту, полученному с использованием в качестве катализатора H2SO4. По-
видимому, это связано с частичным гидролизом целлюлозы, что также отра-
жается на несколько меньшем содержании целлюлозы в данном продукте.  

Лучшую активность в процессе делигнификации экстрагированной 
древесины осины проявил катализатор (NH4)6Mo7O24: в целлюлозном про-
дукте содержится менее 1 мас. % остаточного лигнина. Остальные катали-
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заторы также проявили хорошую каталитическую активность, содержание 
остаточного лигнина в полученных целлюлозных продуктах варьирует 
в пределах 1,5–2,8 мас. %. 

На ИК-спектрах целлюлоз, полученных в присутствии различных ката-
лизаторов, принципиальных отличий не наблюдается. На всех спектрах 
присутствуют характеристические полосы поглощения, соответствующие 
функциональным группам и связям целлюлозы. На спектрах отсутствуют 
полосы поглощения, соответствующие колебаниям функциональных групп 
и связей лигнина (1 605–1 593, 1 515–1 495 и 1 470–1 460 см–1) [19], что 
свидетельствует о практически полном его удалении в процессе каталити-
ческой пероксидной делигнификации экстрагированной древесины осины. 

Дифрактограммы образцов целлюлоз, полученных из экстрагированной 
древесины осины в присутствии различных катализаторов, схожи (см. рис. 2, б). 
На них наблюдаются максимумы в области углов 2θ 14–16°, 22,6°, 34–35°, 
относящиеся к отражению от плоскостей 101, 101–, 002, 040 кристаллической 
решетки, характерной для структурной модификации целлюлозы I [13]. 

Все полученные целлюлозы имеют практически одинаковый и доста-
точно высокий индекс кристалличности (табл. 3). 
 

Т а б л и ц а  3 
Индекс кристалличности целлюлоз, полученных пероксидной делигнификацией 
экстрагированной древесины осины в присутствии различных катализаторов 

 
Катализатор Индекс кристалличности 

Без катализатора 71,0 
TiO2 75,6 
H2SO4 75,5 
MnSO4 74,3 
C2H2O4 76,1 
(NH4)6Mo7O24 75,8 

 
Получение нанофибриллированной целлюлозы. Целлюлоза, получен-

ная при пероксидной делигнификации экстрагированной древесины осины 
в среде «муравьиная кислота – вода» в присутствии катализатора 
(NH4)6Mo7O24, была использована для получения нанофибриллированной 
целлюлозы.  

В результате контролируемого кислотного гидролиза и последующей 
ультразвуковой обработки был получен гель нанофибриллированной цел-
люлозы, устойчивый на протяжении длительного времени (более 30 суток) 
(рис. 3). 

Данные исследования динамического рассеяния света показали, что 
средний диаметр частиц нанофибриллированной целлюлозы из экстраги-
рованной древесины осины составляет 29,2 нм (рис. 4). Водная суспензия 
нанофибриллированной целлюлозы (0,1 мг/мл) также показала высокую 
коллоидную устойчивость в течение длительного времени, что обусловле-
но достаточно высоким поверхностным зарядом частиц нанофибриллиро-
ванной целлюлозы [20]. По результатам измерений значение ζ-потенциала 
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водной суспензии нанофибриллированной целлюлозы из экстрагированной 
древесины осины составило –24,8 мВ. 

 

 
 

Рис. 3. Фотография геля нанофибриллированной целлюлозы  
экстрагированной древесины осины 

 

 
 

Рис. 4. Гидродинамический диаметр частиц нанофибриллированной целлюлозы,  
выделенной из экстрагированной древесины осины 

 
Изображение рельефа пленки нанофибриллированной целлюлозы по-

лучено с помощью метода АСМ (рис. 5). Этот метод позволяет измерять 
латеральные размеры нанонобъектов, их высоту с высокой точностью, 
вплоть до 0,1 нм.  

Образец пленки для АСМ-исследования готовили путем нанесения кап-
ли раствора (0,1 мг/мл) на поверхность высокоориентированного пироли-
тического графита, высушивали на воздухе и аккуратно промывали биди-
стиллированной водой. Из полученных изображений рельефа пленки МФЦ 
(см. рис. 5, а) следует, что она сформирована достаточно однородными 
частицами со средним поперечным диаметром 63 нм. Изображение фазо-
вого контраста свидетельствует о том, что поверхность пленки МФЦ не 
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содержит посторонних включений (см. рис. 5, б). Белые области на изоб-
ражениях фазового контраста принадлежат поверхности подложки (высо-
коориентированный пиролитический графит). 

 

    
                                           а                                                            б 
 

40 60 80 100
0

5

10

15

20 <63,6nm>

D
is

tr
ib

u
tio

n
 /
 %

Diameter / nm
 

в 
 

Рис. 5. АСМ-изображение пленки нанофибриллированной целлюлозы  
из экстрагированной древесины осины: а – рельеф; б – контраст;  

с – распределение частиц по размерам 
 

Заключение 
 

В результате выполненного исследования была установлена возмож-
ность использования соединений TiO2, H2SO4, MnSO4, C2H2O4, 
(NH4)6Mo7O24 в качестве катализаторов процесса пероксидной делигнифи-
кации древесины осины в среде «муравьиная кислота – вода». С использо-
ванием данных катализаторов из предварительно экстрагированной древе-
сины осины получены целлюлозы с содержанием остаточного лигнина 
0,6–2,8 мас. %. 
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Целлюлоза, полученная из экстрагированной древесины осины в при-
сутствии катализатора (NH4)6Mo7O24, имеет низкое содержание лигнина 
(0,6 мас. %) и гемицеллюлоз (2,9 мас. %), может быть использована для 
синтеза нанофибриллированной целлюлозы. 

Методами АСМ и динамического рассеяния света изучено строение по-
лученной нанофибриллированной целлюлозы древесины осины. Установ-
лено, что частицы нанофибриллированной целлюлозы характеризуются 
достаточно высоким поверхностным зарядом (–24,8 мВ), и низким гидро-
динамическим радиусом частиц (29 нм). Согласно данным АСМ, поверх-
ность пленки нанофибриллированной целлюлозы сформирована однород-
ными частицами и не содержит посторонних включений.  
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N.V. Garyntseva, S.A. Vorob’yev, A.A. Karacharov 

 
Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS,  

Federal Research Center KSC SB RAS (Krasnoyarsk, Russia) 
 

The process of peroxide delignification of aspen wood in the medium  
“formic acid – water” for nanofibrillated cellulose obtaining  

 
The influence of various catalysts (TiO2, H2SO4, MnSO4, C2H2O4, (NH4) 6Mo7O24) 

on the yield and composition of celluloses obtained by peroxide delignification in the 
medium "formic acid - water" of aspen wood, from which hemicelluloses were re-
moved by water-alkaline extraction, was investigated. It was found that at a process 
temperature of 90 °C all catalysts have high delignification ability. The content of re-
sidual lignin in the celluloses varies from 0.6 to 2.8 wt. %. By controlled hydrolysis 
with sulfuric acid and sonication treatment of cellulose with a low residual lignin con-
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tent (0.6 wt.%), Nanofibrillated cellulose with an average hydrodynamic particle di-
ameter of 29.2 nm was obtained. According to AFM data, the surface of the nano-
fibrillated cellulose film is formed by particles with a diameter about 63 nm and does 
not contain external inclusions. 

Keywords: aspen wood, peroxide delignification, formic acid, catalysts, nano-
fibrillated cellulose. 

 
References 

 
1. Li J., Chen C., Zhu J. Y., Ragauskas A.J., Hu L. In Situ Wood Delignification toward 

Sustainable Applications. Acc. Mater. Res. 2021, 2, 606−620.  
2. Besson M, Gallezot P, Pinel C. (2014) Conversion of Biomass into Chemicals over Metal 

Catalysts. Chemical Reviews. 2014, 114 (3), 1827-1870. 
3. Kuznetsov B.N., Chesnokov N.V., Garyntseva N.V., Sudakova I.G., Pestunov A.V., Dja-

kovitch L., Pinel C. Kinetic study and optimization of catalytic peroxide delignification of 
aspen wood. Kinetics and Catalysis. 2018, 59(1),48–57. 

4. Kuznetsov B.N., Sudakova I.G., Garyntseva N.V., Tarabanko V.E., Chesnokov N.V., 
Djakovitch L., Rataboul F. Kinetic Studies and Optimization of Heterogeneous Catalytic 
Oxidation Processes for the Green Biorefinery of Wood. Topics in Catalysis. 2020, 63, 
229-242. 

5. Sudakova I.G., Garynceva N.V., CHudina A.I., Kuznecov B.N. Eksperimentalnaya i ma-
tematicheskaya optimizaciya processa peroksidnoj delignifikacii drevesiny listvennicy v 
prisutstvii katalizatora MnSO4 [Experimental and mathematical optimization of the perox-
ide delignification of larch wood in the presence of MnSO4 catalyst]. Kataliz v promysh-
lennosti. 2020, 20(1), 65-75. (in Russian) 

6. Kuznetsov B.N., Sudakova I.G., Tarabanko V.E., Yatsenkova O.V., Djakovitch L., Rata-
boulc F. Processes of catalytic oxidation for the production of chemicals from softwood 
biomass. Catalysis Today. 2021, 375, 32-144.  

7. Garyntseva N.V., Sudakova I.G., Chudina A.I., MalyarYu.N., Kuznetsov B.N. Optimiza-
tion of the process of abieswood peroxide delignification in the medium “formic acid-
water” in the presence of TiO2 catalyst. J. Sib. Fed. Univ. Chem. 2019, 12(4), 522-535.  

8. Jiang J., Zhu Y., Jiang F. Sustainable isolation of nanocellulose from cellulose and ligno-
cellulosicfeedstocks: Recent progress and perspectives. Carbohydrate Polymers. 2021, 
267, 118188.  

9. Marakana P.G., Dey A., Saini B. Isolation of nanocellulose from lignocellulosic biomass: 
synthesis, characterization, modification and potential application. Journal of Environ-
mental Chemical Engineering. 2021, 9, 106606. 

10. O.V. YAcenkova, A.M. Skripnikov, A.A. Karacharov, E.V. Mazurova, S.A. Vorobev, 
B.N. Kuznecov. Novyj metod polucheniya mikrofibrillirovannoj cellyulozy iz drevesiny 
eli [The new method of obtaining microfibrillated cellulose from spruce wood]. Himiya 
rastitelnogo syrya. 2020, 1, 303–314. (in Russian) 

11. Torgashov V.I., Soloveva L.V., Zubec O.V., Kapuckij F.N. Poluchenie ksilana farma-
cevticheskogo kachestva iz drevesiny berezy [Preparation of pharmaceutical grade xylan 
from birch wood]. Vestnik BGU. Ser. 2. 2014, 1, 21-26. (in Russian) 

12. Obolenskaya A.V., Elnickaya Z.P., Leonovich A.A. Laboratornye raboty po hi-mii 
drevesiny i cellyulozy [Laboratory work on the chemistry of wood and cellulose]. M.: 
Ekologiya, 1991. 321 p. (in Russian) 

13. Park S., Baker J.O., Himmel M.E., Parilla P.A., Jonson D.K. Cellulose crystallinity index: 
measurement techniques and their impact on interpreting cellulase performance. Biotech-
nol. Biofuels. 2010, 3, 10. 

14. GOST 2789-73 (Rekomendaciya ISO R 286). SHerohovatost poverhnosti. Para-metry i 
harakteristiki [Surface roughness. Parameters and characteristics]. M., 2006. 7 p. (in Rus-
sian) 



Использование процесса пероксидной делигнификации древесины 

53 

15. Shrotri A., Kobayashi H., Fukuoka A. Chapter two – Catalytic conversion of structural 
carbohydrates and lignin to chemicals. Advances in Catalysis. 2017, 60, 59-123. 

16. Pandey K.K., Pitman A.J. FTIR studies of the changes in wood chemistry following decay 
by brown-rot and white-rot fungi. International Biodeterioration & Biodegradation. 2003, 
52, 151 – 160. 

17. Cheng Sh., Huang A., Wang Sh., Zhang Q. Effect of Different Heat Treatment Tempera-
tures on the Chemical Composition and Structure of Chinese Fir Wood. BioResources. 
2016, 11(2), 4006-4016. 

18. Germer E.I. Himizm delignifikacii pri organosolventnyh varkah [The chemistry of delig-
nification under organosolvent cooking]. IVUZ Lesnoj zhurnal. 2003, 4, 99-108. (in Rus-
sian) 

19. Ghaffar S.H., Fan M. Structural analysis for lignin characteristics in biomass straw. Bio-
mass and Bioenergy. 2013, 57, 264–279. 

20. Niu F., Li M., Huang Q., Zhang X., Pan W., Yang J., Li J. The characteristic and disper-
sion stability of nanocellulose produced by mixed acid hydrolysis and ultrasonic assis-
tance. Carbohydrate Polymers. 2017, 165, 197–204. 

 
Information about the authors: 
Garyntseva Natalya Viktorovna, PhD in Chemistry, researcher, Institute of Chemistry  
and Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS (Krasnoyarsk, Russia). E-mail: 
garyntseva@icct.ru 
Vorobiev Sergey Alexandrovich, PhD in Chemistry, researcher, Institute of Chemistry and 
Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS (Krasnoyarsk, Russia). E-mail:  
yek-spatz@yandex.ru 
Karacharov Anton Alexandrovich, PhD in Chemistry, researcher, Institute of Chemistry 
and Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS (Krasnoyarsk, Russia). E-mail:  
karacharov@icct.ru 
 
 



В.А. Ионин, А.С. Казаченко, Е.В. Елсуфьев 

54 

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2021. № 23. С. 54–66 

 
УДК 519.242/54.05 
DOI: 10.17223/24135542/23/5 

 

В.А. Ионин1, 2, А.С. Казаченко1, 2, Е.В. Елсуфьев1 
 

1 Институт химии и химической технологии СО РАН ФИЦ КНЦ СО РАН  
(г. Красноярск, Россия) 

2 Сибирский федеральный университет (г. Красноярск, Россия) 

 
Переработка коры кедра сибирского (Pínus sibírica)  

с экспериментальной и математической оптимизацией  
выделения танинов и этаноллигнинов1 

 
Предложен метод интегрированной переработки коры кедра сибирского 

с математической оптимизацией для выделения танинов и этаноллигнинов. 
Установлено влияние времени экстракции и концентрации этилового спирта на 
выход танинов, а также влияние температуры и времени обработки на выход 
этаноллигнина из коры кедра сибирского. Методом экспериментальной опти-
мизации обнаружено, что при высокой концентрации этилового спирта, ис-
пользуемого в процессе экстракции, выделение танинов со временем резко сни-
жается, а при использовании более разбавленных растворов извлечение интен-
сифицируется. Методом математической оптимизации показано, что макси-
мальный выход танинов – до 15,5% – достигается при концентрации водного 
раствора этилового спирта 70,1% и продолжительности экстракции 11,2 ч. 
Установлено, что оптимальными условиями получения этаноллигнина коры 
кедра с выходом 19,4% являются концентрация этилового спирта 61,1% и 
температура процесса 232,2°С. Выделенные танины и этаноллигнины коры 
кедра охарактеризованы методом ИК-спектроскопии. 

Ключевые слова: кора кедра, танины, этаноллигнин, оптимизация, ИК-
спектроскопия 

 
Введение 

 
Кородревесные отходы, составляющие 13–21 мас. % от древесной био-

массы [1, 2], являются основными твердыми углеродсодержащими отхо-
дами современных деревообрабатывающих, целлюлозно-бумажных произ-
водств [3].  

В настоящее время более половины отходов коры складируется, а 
оставшаяся часть используется как дешевый источник энергии на пред-
приятиях целлюлозно-бумажной промышленности или компостируется 
для применения в сельском хозяйстве. Однако кора характеризуется высо-
ким содержанием золы, низкой точкой спекания и низкой теплотворной 

                                                             
1 Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии и химиче-

ской технологии СО РАН (проект 0287-2021-0017) с использованием оборудования 
Красноярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 
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способностью по сравнению с древесиной. Следовательно, она не является 
лучшим сырьем для прямого производства энергии. Тем не менее кора со-
держит высокие концентрации экстрактивных веществ (полифенольных 
веществ, танинов, уроновых кислот, БАВ и др.), а также лигнина [4, 5], 
применение которых активно развивается в химической промышленности. 
Таким образом, полная переработка коры в химические продукты и мате-
риалы имеет большие технологические и экономические преимущества 
перед ее утилизацией. 

Кора кедра сибирского, широко распространенного на территории За-
падной и Восточной Сибири, Северной Монголии и Китая [6–8], помимо 
основных компонентов содержит гемицеллюлозы с преимущественным 
содержанием глюкозы и арабинозы, органические кислоты – протокатехо-
вую, эпигаллокатехиновую, сиринголовую, ванилиновую и др. [9], флаво-
ноиды – кверцетин, дигидрокверцетин, таксифолин, пиносильвин [9], 
а значит, служит перспективным сырьем для получения веществ с высокой 
добавленной стоимостью и может использоваться при получении функци-
ональных материалов. 

Цель данной работы – численная оптимизация процессов выделения из 
коры кедра сибирского максимального количества танинов и этаноллигни-
нов, которые имеют наиболее широкое применение среди вторичных ком-
понентов кородревесных отходов.  

 

Материалы и методы 
 

Подготовка коры кедра сибирского. В качестве сырья для проведения 
экспериментов использовали кору кедра, предварительно измельченную на 
роторной ножевой мельнице марки РМ-120 (Вибротехник, г. Санкт-
Петербург) с отверстиями разгрузочного полотна 3 мм. Из измельченной 
коры удаляли влагу до содержания не более 1% выдержкой в сушильном 
шкафу при температуре 100–105°С.  

Выделение экстрактивных веществ коры кедра. Навески образцов 
коры кедра экстрагировали гексаном до полного удаления смолистых 
веществ в аппарате Сокслета объемом 250 мл при 60–65°С в течение 16 ч.  

Обессмоленную кору кедра сибирского экстрагировали в аппарате 
Сокслета кипящими растворами этилового спирта концентрацией, дости-
гающей до 90%, в течение 12 ч. Твердый остаток после экстракции промы-
вали дистиллированной водой при гидромодуле 1:20, температуре 65–
70°С, отфильтровывали на воронке Бюхнера, фильтрат концентрировали 
на ротационном испарителе. Выход дубильных веществ определяли по 
изменению массы твердого остатка коры кедра с учетом равновесной 
влажности.  

Во избежание случайных ошибок одновременно проводили по три опы-
та и усредняли результаты. Полученные экстракты дубильных веществ 
анализировали методом ИК-спектроскопии. 

Получение этаноллигнина коры кедра сибирского. Процесс получения 
этаноллигнина коры кедра сибирского проводили в автоклавном реакторе 
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ChemRe SYStem R-201 (Корея) объемом 300 мл. В реактор загружали 
10,0 г коры кедра сибирского после выделения танинов, а также 100 мл 
раствора этилового спирта (60, 78 или 96% в зависимости от условий про-
ведения процесса). Автоклав герметизировали, троекратно продували ар-
гоном, после чего нагревали до необходимой температуры (190, 220 или 
250°С). Процесс проводили в течение 3 ч, после чего автоклав остужали до 
комнатной температуры, реакционную смесь фильтровали на бумажном 
фильтре и промывали этиловым спиртом до прозрачных промывных вод. 
Твердый остаток сушили на воздухе.  

Фильтрат упаривали на ротационном испарителе до объема 30 мл, 
охлаждали до температуры 5°С, после чего добавляли охлажденную до 
4°С дистиллированную воду в объеме 270 мл. Выпавший осадок оставляли 
в холодильнике (при температуре не выше 10°С) на 12 ч, после чего филь-
тровали на воронке Бюхнера и сушили при температуре 50°С до постоян-
ной массы. Выход этаноллигнина определяли отношением массы выделен-
ного этаноллигнина к массе навески коры кедра. 

Математическая оптимизация. Математическую оптимизацию процес-
са выделения дубильных веществ и этаноллигнина коры кедра проводили 
с использованием программного обеспечения Statgraphics Centurion XVI, 
DOE block (Design of Experiment) согласно методике [10, 11]. 

Физико-химический анализ полученных веществ. Регистрацию ИК-
спектров дубильных веществ и этаноллигнинов проводили на ИК-Фурье 
спектрометре IR Tracer-100 (Shimadzu, Япония) в области 4 000–400 см–1. 
Образцы готовили в виде таблеток в матрице бромистого калия при 
одинаковых условиях (2 мг на 1 000 мг бромида калия).  

Определение элементного состава исходной и проэкстрагированной ко-
ры кедра было проведено на CHNSO элементном анализаторе Vario EL 
cube (ELEMENTAR, Германия).  

 
Обсуждение результатов 

 
Экстракционная обработка коры кедра сибирского. Согласно рабо-

там [12, 13], измельчение и последовательная экстракция коры растворите-
лями с возрастающей полярностью позволяет интенсифицировать процес-
сы экстракции и получить экстракты более узкого фракционного состава. 
В результате проведения предварительного обессмоливания повышается 
доступность и извлекаемость получаемых веществ, что, однако, сказывает-
ся на их идентификации физико-химическими методами ввиду наложения 
некоторых фракций.  

Оптимизация процесса выделения танинов этиловым спиртом. 
В исследование включены в качестве независимых переменных два факто-
ра. Экспериментальные данные, интервалы варьирования факторов (Х1 – 
концентрация раствора этилового спирта, %; Х2 – время экстракции, ч) и 
выходной параметр (Y1 – выход экстрактивных дубильных веществ, %) 
приведены в табл. 1. 
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Т а б л и ц а  1 
Выход танинов в результате обработки растворами этилового спирта 

 
Концентрация водного раство-
ра этилового спирта, % (Х1) 

Время экстракции, 
ч (X2) 

Выход экстрактивных дубильных 
веществ, % (Y1) 

70 4 6,911 
70 8 13,101 
70 12 14,982 
80 4 7,345 
80 8 10,761 
80 12 12,666 
90 4 8,111 
90 8 8,995 
90 12 9,004 

 
Согласно табл. 1, после 4 ч экстракции в присутствии 90%-ного раство-

ра этилового спирта выделяется большее количество танинов, чем в случае 
использования более разбавленных растворов этилового спирта, однако 
при увеличении времени экстракции наибольшее количество танинов вы-
деляется в присутствии 70%-ного раствора этилового спирта. Такое явле-
ние может быть связано со способностью высококонцентрированных рас-
творов этилового спирта образовывать пленку на поверхности волокон 
целлюлозы, затрудняя проникновение растворителя, применяемого в экс-
тракции, вглубь коры, а, следовательно, и извлечение экстрактивных ве-
ществ. 

Зависимость выхода экстрактивных танинов от переменных факторов – 
концентрации водного раствора этилового спирта и времени экстракции – 
аппроксимированы уравнением регрессии: 

 

Y1 = –19,7838 + 0,328167X1 + 5,30004X2 – 0,000733333X1
2 –  

 – 0,0448625X1X2 – 0,0697396X2
2. (1) 

 

Дисперсионный анализ показал, что в границах принятых условий экс-
перимента наибольший вклад в суммарную дисперсию вносит фактор Х2 – 
время экстракции (табл. 2). Влияние источника дисперсии на выходной 
параметр считается статистически значимым, если уровень значимости 
Р < 0,05, соответствующий доверительной вероятности 95%. 

На рис. 1 представлены результаты сравнения значений выходного па-
раметра Y1, полученных в эксперименте, со значениями, прогнозируемыми 
по уравнению (1). Близость большинства экспериментальных точек к пря-
мой указывает на хорошие прогностические свойства уравнения регрессии. 

Графическое представление влияния переменных факторов процесса – 
концентрации водного раствора этилового спирта и времени экстракции – 
на выход танинов в виде поверхности отклика показано на рис. 2. 

Согласно построенной по уравнению (1) модели, оптимальными усло-
виями получения танинов с выходом 15,5% являются концентрация водно-
го раствора этилового спирта 70,1% и продолжительность экстракции 
11,2 ч. 
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Т а б л и ц а  2 
Дисперсионный анализ для Y1 (выход танинов, %), зависящего от переменных 
факторов – Х1 (концентрация этилового спирта, %) и Х2 (время экстракции, ч) 

 
Влияние фактора 

(Source) 
Эффективность влияния  

(F-ratio) 
Уровень значимости 

(P-value) 
X1 29,29 0,0124 
X2 75,74 0,0032 
X1

2 0,02 0,8868 
X1X2 28,68 0,0127 
X2

2 5,55 0,0999 
R2 97,9 

RADJ
2 94,4 

 

 
 

Рис. 1. График прогнозируемых по модели (сплошная линия) и наблюдавшихся 
 в эксперименте (точки) значений выходного параметра (выход танинов, %) 

 

 
 

Рис. 2. Поверхность отклика выходного параметра Y1 (выход танинов, %), 
зависящего от переменных факторов – Х1 (концентрация этилового спирта, %)  

и Х2 (время экстракции, ч) 
 

На рис. 3 приведены ИК-спектры танинов, выделенных из коры кедра 
при помощи растворов этилового спирта различной концентрации. Все 
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ИК-спектры полученных веществ обладают схожим профилем. Первый 
отличительный пик в области полосы поглощения 3 415 см–1 свидетель-
ствует о высокой степени вовлеченности ОН-групп в образование водо-
родных связей [14], в то время как раздвоенный пик в областях 2 922 и 
2 851 см–1 связан с колебаниями связи С–Н в СН3 и СН2-группах [15, 16].  

Пик в области 1 701 см–1 говорит о колебании групп С=О карбоновых 
кислот, альдегидов и др., 1 616 см–1 – о высоких значениях колебаний аро-
матического кольца [17], характерных для танинов. В зарегистрированных 
ИК-спектрах отмечаются полосы поглощения при 1 516 см–1, характерные 
для валентных связей С–С неконденсированных ароматических соедине-
ний. Интенсивность полос поглощения при 1 280 см–1 позволяет судить о 
колебании симметричных связей С–О–С, а также о колебании связей С–О 
кольцевой структуры флавоноидоосновных танинов и С–CHR–C-
преобразованиях. Интенсивная полоса поглощения при 1 315 см–1 
характерна для валентных колебаний связи С–N [14], в то время как пик в 
области полосы поглощения 779 см–1 позволяет предположить наличие 
незначительного количества групп NH2.  
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Рис. 3. ИК-спектры танинов, выделенных из коры кедра после 8 ч экстракции:  
1 – 90%-ным раствором этилового спирта; 2 – 80%-ным раствором этилового спирта;  

3 – 70%-ным раствором этилового спирта 
 

Для оценки изменения химического состава после извлечения экстрак-
тивных компонентов, образы коры сосны были изучены методами эле-
ментного анализа (табл. 3).  
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Т а б л и ц а  3 
Результаты элементного анализа (CHNSO) образцов коры  

кедра сибирского до и после переработки 
 

Образец C, % H, % N, % S, % O, % 
До экстракции 50,51 5,92 0,45 0 41,09 
После экстракции 48,44 5,58 0,38 0 44,08 
Целлюлоза 44,4 6,20 0 0 49,40 

 
Согласно полученным данным, в результате переработки отмечается 

снижение доли углерода и повышение доли кислорода, что вызвано соль-
ватационными взаимодействиями экстрактивных веществ с кислородосо-
держащими функциональными группами в процессе переработки коры 
кедра. Содержание азота в образцах незначительно и колеблется за счет 
реакций конденсации органических веществ. 

 
Оптимизация процесса получения этаноллигнинов коры  

кедра сибирского 
 

Для получения этаноллигнина коры кедра был взят образец после экс-
тракции танинов с максимальным выходом. В расчет численной оптимиза-
ции процесса получения этаноллигнинов коры кедра включены в качестве 
независимых переменных два фактора (в скобках – уровни их варьирова-
ния): Х3 – концентрация водного раствора этилового спирта (60, 78, 96%); 
Х4 – температура процесса (190, 220, 250°С). Результат процесса получе-
ния этаноллигнина коры кедра характеризовали выходным параметром: 
Y2 – выход этаноллигнина коры кедра, мас. %. 
 

Т а б л и ц а  4 
Влияние концентрации водного раствора этилового спирта и температуры  

процесса на выход этаноллигнина коры кедра 
 

Концентрация водного раство-
ра этилового спирта (X3), % 

Температура процесса 
(X4), °С 

Выход этаноллигнина коры 
кедра (Y2), % 

60 190 16,3 
78 190 11,5 
96 190 7,3 
60 220 17,9 
78 220 16,2 
96 220 9,4 
60 250 19,3 
78 250 13,5 
96 250 7,9 

 
Согласно данным, представленным в табл. 4, при увеличении концен-

трации этилового спирта в процессе идет уменьшение выхода этаноллиг-
нина. При использовании 96%-ного этилового спирта, при переходе от 190 
к 220°С происходит увеличение выхода этаноллигнина коры кедра на 2,1%. 
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При переходе от докритичеких условий (220°С) к сверхкритичевким (250°С) 
при использовании 96%-ного этилового спирта выход уменьшается с 9,4 
до 7,9 мас. %, что может быть связано с деструкцией этаноллигнина 
в сверхкритических условиях. 

При использовании 60%-ного водного растворов этилового спирта 
в сверхкритических условиях достигается максимальный выход этанолли-
гнина коры кедра (19,3 мас. %).  

Зависимость выхода этаноллигнина коры кедра от переменных факто-
ров – концентрации водного раствора этилового спирта и температуры 
процесса – аппроксимирована уравнением регрессии: 

 

Y2 = –103,904 + 0,321914X3 + 1,0304X4 – 0,0022119X3
2 –  

 – 0,001111X3X4 – 0.0020741X4
2. (2) 

 

Дисперсионный анализ показал, что в границах принятых условий экс-
перимента наибольший вклад в суммарную дисперсию вносит фактор кон-
центрации водного раствора этилового спирта – Х3 (табл. 5). На это указы-
вают высокие значения дисперсионных отношений F, а также низкие зна-
чения коэффициента Р. 
 

Т а б л и ц а  5 
Дисперсионный анализ для Y2 (выход этаноллигнина, %), зависящего  
от переменных факторов – Х3 (концентрация этилового спирта, %)  

и Х4 (температура процесса, °С) 
 

Влияние фактора 
(Source) 

Эффективность влияния 
(F-Ratio) 

Уровень значимости 
(P-Value) 

X3 96,27 0,0023 
X4 3,61 0,1534 
X3

2 0,71 0,4612 
X3X4 1,00 0,3919 
X4

2 4,82 0,1157 
R2 97,3 

Radj
2 92,7 

 
Результаты сравнения значений выходного параметра Y2, полученных 

в эксперименте, со значениями, прогнозируемыми по уравнению (2), при-
ведены на рис. 4. Прямая линия соответствует расчетным (прогнозируе-
мым) значениям Y2, точки – экспериментальные значения.  

Графическое представление влияния переменных факторов процесса –
концентрации водного раствора этилового спирта Х3 и температуры про-
цесса Х4 – на выход этаноллигнина коры кедра в виде поверхности отклика 
приведено на рис. 5. 

Согласно построенной по уравнению (2) модели, оптимальными усло-
виями получения этаноллигнина коры кедра с выходом 19,4% является 
концентрация водного раствора этилового спирта 61,1% и температура 
процесса 232,2°С. 
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Рис. 4. График прогнозируемых по модели (сплошная линия) и наблюдавшихся  
в эксперименте (точки) значений выходного параметра (выход этаноллигнина, %) 

 

 
 

Рис. 5. Поверхность отклика выходного параметра Y2 (выход этаноллигнина, %), 
зависящего от переменных факторов – Х3 (концентрация этилового спирта, %)  

и Х4 (температура процесса, °С) 
 

В ИК-спектре образцов этаноллигнина (рис. 6), полученного в среде до- 
и сверхкритического этанола, наблюдаются интенсивные полосы погло-
щения 3 000–2 800 и 1 467, 1 462, 1 452 см–1, обусловленные валентными и 
деформационными колебаниями алифатических СН3- и СН2-групп [15, 16], 
полосы при 1 367 и 1 379 см–1 соответствуют колебаниям групп С(СН3), 
761 см–1 – колебаниям скелета (СН2)4.  

Триплет полос с максимумами ≈ 1 600, ≈ 1 510 и ≈ 1 455 см–1 обуслов-
лен колебаниями связей С=С бензольного кольца [17].  

Наблюдается увеличение интегрального значения полос поглощения 
при 1 706 см–1, описывающих колебание карбоксильной группы (для эта-
ноллигнина коры кедра сибирского, полученного в сверхкритическом эта-
ноле (96% -ный этиловый спирт, 250°С)), по сравнению с полосой погло-
щения 1 605 см–1 (для этаноллигнина коры кедра сибирского, полученного 
в докритическом этаноле (60%-ный этиловый спирт, 190°С)), описываю-
щей колебание бензольного кольца, что может быть связано с увеличением 
количества карбоксильных групп вследствие окисления части бензольных 
групп. 
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Рис. 6. ИК-спектры: 1 – этаноллигнин коры кедра сибирского, полученный в сверхкри-
тическом этаноле (96%-ный этанол, 250°С); 2 – этаноллигнин коры кедра сибирского, 

полученный в докритическом этаноле (60%-ный этанол, 190°С)  
 

Заключение 
 

Проведена экстрактивная обработка растворами этилового спирта 
предварительно обессмоленных измельченных образцов коры кедра си-
бирского. Впервые методом экспериментальной и математической опти-
мизации определены условия экстракции на выход танинов с максималь-
ным выходом 15,5 мас. %: концентрация водного раствора этилового спир-
та 70,1% и продолжительность процесса 11,2 ч.  

Впервые методом экспериментальной и математической оптимизации 
установлены условия максимального выхода этаноллигнина из коры кедра 
сибирского. Установлено влияние концентрации водного раствора этилово-
го спирта и температуры процесса на выход этаноллигнина коры кедра си-
бирского. Показано, что оптимальными условиями получения этаноллигни-
на коры кедра с выходом 19,4% является концентрация водного раствора 
этилового спирта 61,1% и температура процесса 232,2°С. 

Полученные танины и этаноллигнины были охарактеризованы методом 
ИК-спектроскопии. 
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Siberian cedar bark processing with mathematical optimization  

of tannin and ethanol-lignin extraction 
 

A method for the Siberian cedar bark integrated processing with mathematical 
optimization for tannins and ethanol-lignins obtaining was proposed. The effect of the 
extraction time and the concentration of ethanol on the yield of tannins and the effect 
of the temperature and processing time on the yield of ethanol-lignin from the bark of 
Siberian cedar have been established. By the method of experimental optimization, it 
was found that high concentration of ethanol used in the extraction process, the re-
lease of tannins sharply decreases over time, and when more dilute solutions are 
used, the extraction is intensified. By the method of mathematical optimization, it is 
shown that the maximum yield of tannins up to 15.5% is achieved at a concentration 
of an aqueous solution of ethyl alcohol of 70.1% and an extraction duration of 11.2 
hours. It has been established that the optimal conditions for obtaining ethanol-lignin 
of cedar bark with a yield of 19.4% are the concentration of ethyl alcohol 61.1% and 
the process temperature 232.2 С. The isolated tannins and ethanol-lignins of the ce-
dar bark were characterized by FTIR spectroscopy. 

Keywords: cedar bark, tannins, ethanol lignin, optimization, FTIR-spectroscopy. 
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