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Показано, что обработка древесины осины в аппарате механохимического активирования 
АГО-2 в водной среде приводит к увеличению содержания в активированных образцах 
легкогидролизуемых полисахаридов в 2,2 раза, к снижению концентрации остаточного 
лигнина в 2,1 раза и трудногидролизуемых полисахаридов в 2,8 раза по сравнению с исходной 
древесиной. 
По результатам рентгенодифракционных исследований установлено, что активирование 
и последующий гидролиз оказывают значительное влияние на надмолекулярную структуру 
лигноцеллюлозной матрицы. 

Ключевые слова: древесина осины, механохимическая обработка, гидролиз, изменение 
структуры.
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Введение

Известно, что механическая обработка 
лигноцеллюлозных материалов приводит к 
изменению их свойств [1-4] и реакционной 
способности в различных превращениях [5-8]. 
Интенсивная механохимическая активация 
не только вызывает измельчение активируе-
мого материала, но и сопровождается разру-
шением структуры древесины и деструкцией 
макромолекул [9]. 

На основе результатов рентгенодифрак-
ционного анализа природную целлюлозу 
рассматривают как двухфазную систему с 

кристаллическими и некристаллическими 
областями [10, 11]. Кристаллическую решетку 
целлюлозы относят к моноклинной сингонии. 
Она состоит из четырех фрагментов, при-
надлежащих двум антипараллельным цепям 
целлюлозы. Параметры элементарной ячейки 
целлюлозы равны: а = 0,817 нм, в = 1,031 нм, 
с = 0,787 нм, а угол при основании составля-
ет 84° [2, 3]. Характерной особенностью эле-
ментарной ячейки является то, что плотность 
рассеивающих атомов максимальна в плоско-
сти (002). Поэтому на дифрактограммах пик 
с индексом (002) отличается наибольшей ин-
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тенсивностью. Кроме указанного максимума 
наблюдаются частично наложенные друг на 
друга пики (101) и (10-1), которые располага-
ются при углах рассеяния 2θ = 22° – 16°.. 

Особенности дифракционных кар-
тин древесины обусловлены чередованием 
аморфных и кристаллических участков в 
целлюлозе, а также химическим и межмо-
лекулярным взаимодействиями целлюлозы 
с другими биополимерами: лигнином, геми-
целлюлозами, пектинами [12-14]. Структура 
целлюлозы в древесине в нативном состоя-
нии до сих пор изучена недостаточно, так как 
дифракционная картина от этих объектов 
мало контрастна и содержит большое коли-
чество отражений [15, 16]. Фактически экспе-
риментально регистрируются только наибо-
лее интенсивные отражения, так как слабые 
рефлексы размываются и ретушируются рас-
сеянием от аморфной составляющей. Уста-
новлено, что в древесине аморфная состав-
ляющая вносит наибольший вклад в картины 
рассеяния, полученные на различных срезах 
в геометрии на просвет [13].

Для характеристики строения целлюло-
зы было введено понятие «индекс кристал-
личности» и разработано несколько мето-
дов его определения [16-19]. Найденный в 
рентгенографических исследованиях индекс 
кристалличности характеризует долю регу-
лярно упакованных молекул. Совокупность 
регулярно упакованных молекул обусловли-
вает появление на дифракционной картине 
брегговских отражений. Хаотично ориенти-
рованные молекулы рассеивают излучение 
диффузно [17-18]. Индикатором структурного 
состояния кристаллической части целлюлозы 
при экваториальной дифракции могут слу-
жить, в основном, параметры рефлекса 002. 
Повышение индекса кристалличности соот-
ветствует уменьшению содержания лигнина 
и аморфных компонентов. Повышение от-

носительного содержания кристаллического 
компонента происходит при удалении аморф-
ного лигноуглеводного комплекса. 

В данной работе исследовано влияние 
параметров предварительной механохимиче-
ской активации древесины осины в АГО-2 на 
изменение состава и структурной упорядо-
ченности древесины осины. 

Методика эксперимента

В работе использована древесина осины, 
содержащая ( % в расчете на массу абсолют-
но сухой древесины): 46,3 целлюлозы, 20,4 
лигнина, 24,1 гемицеллюлоз, 3,6 водораство-
римых веществ, 0,9 смолы, 4,3 экстрактивных 
веществ, 0,5 золы. Древесину измельчали до 
размеров частиц менее 4 мм и высушива-
ли при 100 °С до влажности менее 1 мас. %. 
Образец древесины смешивали с водой и 
подвергали механохимической активации в 
активаторе типа АГО-2 при центробежном 
ускорении, развиваемом мелящими телами – 
60 g. Механохимическая активация прово-
дилась при значениях гидромодуля (соотно-
шении объема образца к объему воды) 12,5 и 
6. Механообработанные образцы подвергали 
кислотному гидролизу в 2 %-м растворе HCI и 
определяли содержание легкогидролизуемых 
полисахаридов (ЛГПС), трудногидролизуе-
мых полисахаридов (ТГПС) и лигнина Класо-
на по методикам [20, 21]. В водной фракции, 
полученной после фильтрования суспензии 
древесины после механической обработки, 
определяли суммарное содержание водорас-
творимых веществ, в том числе редуцирую-
щих веществ [21].

Образцы исходной, мехактивированной 
древесины и лигноцеллюлозных остатков 
после гидролиза в HCl исследовали методом 
РФА. Рентгенограммы были получены на 
дифрактометре ДРОН-3М, излучение CuKα 
1,54A0, в диапазоне углов 2θ = 5-550. Обра-
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ботку профилей дифракционных максиму-
мов проводили с использованием программы 
«New-Profile». Изменение индекса кристал-
личности (ИК) рассчитывали по формуле, ис-
пользованной в работах [19, 22, 23]:

,
002

002
J

JJ

где J002 и Ja – расстояние от базовой линии до 
вершины пика при 2θ ≈ 22,50 и 2θ ≈ 190. Размер 
кристаллитов (или зон когерентного рассея-
ния) определяли по Шерреру [17]: 

Lш= λ* (βи* cosθ0 )-1,

где λ – длина волны, βи – интегральная полу-
ширина максимума с индексом 002.

Результаты и обсуждение

Механическая обработка осины сопро-
вождается резким увеличением выхода водо-
растворимых веществ (табл.1). Уже через 5 
мин обработки смеси древесины и воды при 
гидромодуле 12,5 их выход достигает 15,4 
мас %. Увеличение продолжительности акти-
вации до 45 мин не оказывает существенного 
влияния на выход водорастворимых продук-
тов и содержание в них редуцирующих ве-
ществ. Уменьшение гидромодуля обработки 
до 6 приводит к существенному (в 1,8  – 1,6 
раза) снижению выхода редуцирующих ве-
ществ, перешедших в водный раствор. 

Мехактивация древесины приводит к 
значительному изменению ее химического 
состава (табл. 2). В активированных образцах 
увеличивается концентрация легкогидроли-
зуемых полисахаридов (ЛГПС) и снижается 
содержание трудногидролизуемых полиса-
харидов (ТРПС) и лигнина. Увеличение про-
должительности гидролиза активированной 
древесины 2  %-й HCl до 10 ч приводит к 
росту содержания ЛГПС до 54,5 мас. и 58,3 
мас. % и снижению содержания ТГПС до 15,6 
и 13,1 мас. % для образцов, активированных 

при гидромодуле 12,5 и 6 соответственно. 
Дальнейшее увеличение продолжительности 
обработки не приводит к изменению содер-
жания ТГПС. 

На рисунке приведены профили дифрак-
ционных максимумов обработки исходной 
древесины осины (а), образцов древесины 
осины после активирования в АГО – 2 в те-
чение 30 мин при гидромодуле 12,5 (б) и 6 (в). 
Для сравнения приведен профиль дифракци-
онных максимумов образца целлюлозы Крас-
ноярского ЦБК. 

Дифрактограммы всех исследуемых об-
разцов содержат два пика с максимумами при 
2θ примерно равных 22,50 и 160, которые в со-
ответствии с литературными данными могут 
быть отнесены, соответственно, к рефлексам 
атомов, находящихся в плоскости (002), и 
наложенных друг на друга рефлексов ато-
мов, находящихся в плоскостях (101) и (10-1) 
кристаллической решетки целлюлозы. Ме-
ханохимическое активирование приводит к 
уменьшению интенсивности и увеличению 
ширины пиков с индексом 002. Ширина рент-
геновских дифракционных линий зависит от 
размеров областей кристалличности, чаще 
называемых областями когерентного рассея-
ния (ОКР). Чем выше размер этих областей, 
тем уже пик отражения на рентгенограмме. 
Количественным показателем может слу-
жить отношение интенсивности пика к его 
полуширине.

Некоторые параметры надмолекулярной 
структуры исследуемых образцов, рассчитан-
ные из дифрактограмм, приведены в табл. 3. 
Индекс кристалличности исходной древеси-
ны осины составил 0,50, а среднестатистиче-
ский размер кристаллита 4,69 нм. Механиче-
ская обработка образцов древесины в АГО-2 
при гидромодуле 12,5 сопровождается неко-
торым увеличением индекса кристаллично-
сти и размеров кристаллитов. Наблюдаемые 



Таблица 1. Влияние условий обработки древесины осины в АГО-2 на выход продуктов

Продолжительность, мин
Выход водорастворимых продуктов, мас. %

Суммарный В том числе,  
редуцирующих веществ

0 3,6 0,3
51 15,4 6,3
101 14,9 6,0
301 14,2 5,7
451 14,5 5,7
302 13,8 3,5

1 – гидромодуль 12,5; 2 – гидромодуль 6.

Таблица 2. Состав продуктов гидролиза мехобработанной древесины осины 2 %-й HCl

Продолжительность 
гидролиза, мин

ЛГПС,
мас. %

ТГПС,
мас. %

Остаточный 
лигнин, мас. %

1Нередуцируемые 
вещества, мас. %

Исходная древесина
60 7,2 46,1 20,4 26,3
180 26,4 37,5 19,6 18,5
600 27,1 34,2 13,2 25,5

Древесина активирована в АГО-2 30 мин при гидромодуле 12,5
30 21,3 43,9 20,1 14.7
60 31,5 34,8 16,3 17,4
120 40,8 26,2 15,3 17,7
180 43,1 23,8 14,3 18.8
600 54,5 15,6 9,0 20,9

Древесина активирована в АГО-2 30 мин при гидромодуле 6
600 58,3 13,1 9,2 19,4

1 – Выход нередуцируемых веществ рассчитывался как разность: 100 мас. % – содержание мас. % (лигнин 

+ ЛГПС + ТГПС). 
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 Рис. Вид дифракционных максимумов и их разделение: а – древесина осины, б – целлюлоза Красноярского 

ЦБК, в  – древесина осины после мехобработки в АГО-2 в течение 30 мин при гидромодуле 12,5; г  – 
древесина осины после мехобработки в АГО-2 в течение 30 мин при гидромодуле 6
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изменения, вероятно, могут быть связаны с 
растворением части аморфной составляющей 
древесины в воде в процессе активации (см. 
табл. 1). Уменьшение гидромодуля в процес-
се активирования приводит к значительному 
снижению индекса кристалличности, раз-
мера кристаллита и отношения интенсив-
ности пика к его полуширине. Полученные 
результаты, по-видимому, связаны с более 
интенсивным механическим воздействием 
на структуру древесины в этих условиях и 
уменьшением количества аморфных компо-
нентов, перешедших в раствор. 

Гидролиз мехактивированных образцов 
сопровождается увеличением индекса кри-
сталличности твердого остатка и размеров 
кристаллитов. Одновременно увеличивается 
величина отношения интенсивности к полу-
ширине пика с индексом 002. Наблюдаемые 
закономерности указывают на то, что ги-
дролизу и растворению подвергаются в пер-
вую очередь рентгеноаморфные компоненты 
лигноцеллюлозной матрицы. Полученные 

результаты согласуются с литературными 
данными, полученными для целлюлозы пше-
ницы и кукурузы [19], хлопковой целлюлозы 
и целлюлозы древесины сосны [22, 23]. 

Выводы

Показано, что механохимическое активи-
рование древесины осины в аппарате АГО-2 в 
водной среде приводит к увеличению содер-
жания легкогидролизуемых полисахаридов 
до 58 мас.  %, при одновременном снижении 
содержания трудногидролизуемых полисаха-
ридов и лигнина до 13 и 9 мас.  % от массы 
исходной древесины соответственно. Наи-
больший эффект был достигнут при исполь-
зовании гидромодуля, равного 6.

Установлено, что механохимическое ак-
тивирование древесины осины оказывает 
заметное влияние на ее надмолекулярную 
структуру, определенную по данным РФА. 
Наименее структурно упорядоченные об-
разцы со среднестатистическим размером 
кристаллитов 4,12 нм и индексом кристал-

Таблица 3. Параметры надмолекулярной структуры образцов древесной биомассы, рассчитанные из 
спектров РФА

Образец

Параметры

Индекс  
кристалличности

Отношение интенсивность/ 
полуширина пика  

с индексом 002

Размер кристаллита 
по Шерреру Lш (нм)

Целлюлоза 0,88 165 5,63
Исходная осина 0,50 129 4,69
Осина, активирована 15 мин 
при гидромодуле 12,5 0,67 120 4,83
Осина, активирована 30 мин 
при гидромодуле 12,5 0,68 108 4,71
Осина, активирована 30 мин 
при гидромодуле 6 0,37 73 4,12
Остаток после гидролиза в 
HСl в течение 10 ч осины, 
активированной 30 мин при 
гидромодуле 12,5

0,80
124 5,00

Остаток после кипячения в воде 
осины, активированной 30 мин 
при гидромодуле 6 0,69 96 4,59
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личности 0,37 получены активацией при ги-
дромодуле 6.

Обработка мехактивированных образцов 
древесины 2 %-й HCl сопровождается увели-
чением индекса кристалличности твердого 

остатка, размеров кристаллитов и отношения 
интенсивности к полуширине пика с индек-
сом 002, что указывает на протекание гидро-
лиза преимущественно рентгеноаморфных 
участков лигноцеллюлозной матрицы. 
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Variation a Structural Order of Aspen Wood During  
its Mechanochemical Activation and Hydrilysisа

Sergei V. Baryshnikovа,  
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It was shown, mechanochemical treatment of aspen wood in aqueous medium with planetary activator 
mill type AGO – 2leads to increase in activated samples yield of easy – hydrolyzed polysaccharides 
by 2,2 times, to decrease in residual lignin in 2,1times and heavy hydrolyzed polysaccharides by 2,8 
times as compare to an initial wood. 
According to X-ray data, the activation and the following hydrolysis processes are considerably 
influenced on the supramolecular structure of lignocelluloses matrix. 

Keywords: aspen wood, mechanochemical treatment, hydrolysis, structure variation.


