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МЕТИЛИРОВАНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПОЛУЧЕННОЙ 
АЗОТНОКИСЛЫМ СПОСОБОМ 

В.В. Будаева, В.Н. Золотухин, Н.А. Томильцева, А.А. Севодина 

В статье впервые приведены условия жидкофазного синтеза и характеристики метил-
целлюлоз, полученных из опытно-промышленных образцов целлюлоз плодовых оболочек овса 
и мискантуса. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время метилцеллюлоза яв-
ляется промышленным продуктом, нашедшим 
широкое применение в качестве эмульгатора 
и стабилизатора во многих отраслях: мыло-
варенной, пищевой, фармацевтической и дру-
гих [1, 2]. В связи с развитием гель-
технологии ограничения водопритока с при-
менением эфиров целлюлозы при пароцик-
лическом воздействии на залежи высоковяз-
ких нефтей метилцеллюлоза больше всего 
применяется в нефтедобывающей промыш-
ленности [3]. Как правило, получали и полу-
чают метилцеллюлозу из хлопковой и дре-
весной целлюлозы [2]. 

Недревесное растительное сырье, в ча-
стности, отходы переработки злаков (солома 
и плодовые оболочки) только в настоящее 
время в России рассматриваются в качестве 
перспективного целлюлозосодержащего сы-
рья [4]. Содержание целлюлозы в этих видах 
отходов – в пределах 30-45 %, и предприняты 
попытки получения из них целлюлозы, на-
пример, органосольватным способом [5], ще-
лочной делигнификацией, обработкой азот-
ной кислотой и отбелкой перекисью водорода 
[6, 7]. 

Еще одним источником целлюлозы мож-
но рассматривать многолетние быстрорасту-
щие недревесные растения. Одно из таких 
растений – Мискантус китайский относится к 
многолетним травам [8]. Ежегодный урожай 
сухой биомассы в условиях Западной Сибири 
составляет 10-15 тонн на гектар. Переработка 
мискантуса, выращенного в Новосибирской 
области в 2008 году, описана в работе [9]. 

Основными достоинствами всех пере-
численных выше видов целлюлозосодержа-
щего сырья является ежегодная воспроизво-
димость и невысокая стоимость. 

Метилцеллюлоза – метиловый эфир 
целлюлозы – впервые был запатентован в 
Англии еще в 1914 г. Дэнхеном и Вудхауном. 
Однако ее промышленное применение было 
освоено только в 1939 г.  

Структурная формула метилцеллюлозы с 
максимальной степенью замещения, равной 3, 
приведена на рисунке 1. 
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Рисунок 1. Структурное звено метилцеллюло-
зы со степенью замещения, равной 3 

Промышленная метилцеллюлоза имеет 
степень замещения в пределах от 1,6 до 2,0. 
Так же как и для всех простых эфиров из цел-
люлозы, для нее характерна устойчивость к 
химическим реагентам, малая горючесть, во-
достойкость, светостойкость, сравнительно 
высокая термостабильность, морозостой-
кость, растворимость в доступных раствори-
телях. 

Промышленным способом получения 
метилцеллюлозы является метилирование 
целлюлозы газообразным хлористым мети-
лом под давлением. Этот способ был реали-
зован на предприятии ООО «ХимпромУсо-
лье» в Иркутской области, на котором выпус-
кали серию марок метилцеллюлозы водорас-
творимой: низковязкую, строительную, высо-
ковязкую, стабилизатор буровых растворов. 
Массовая доля метоксильных групп состав-
ляла от 26% до 33% 

Существуют различные способы получе-
ния метилцеллюлозы как в гетерогенной, так 
и в гомогенной среде, могут быть использо-
ваны общие методы О-алкилирования цел-
люлозы с применением различных алкили-
рующих реагентов: алкилсульфатов, алкилга-
логенидов, диазометана, эфиров ароматиче-
ских сульфокислот. Наиболее широко исполь-
зуются алкилсульфаты и алкилгалогениды 
[10]. 

Наиболее часто для метилирования 
целлюлозы в лабораторных условиях приме-
няют диметилсульфат, который имеет темпе-
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ратуру кипения 461 К и позволяет получать 
продукты при нормальном давлении. Но, не-
смотря на это, применение в производстве 
ограничено из-за высокой токсичности. 

Проведенный анализ опубликованных 
лабораторных способов получения метил-
целлюлозы [11] позволил остановиться на 
работе Daiyong Ye, который описал суспензи-
онное метилирование целлюлозы Sigma-
Aldrich и волокнистых продуктов из мисканту-
са [12, 13]. Автором был применен в качестве 
алкилирующего агента метил йодистый. Ана-
лиз полученных метилцеллюлоз проведен 
методом ЯМР-спектроскопии. 

Целью данной работы является получе-
ние и исследование свойств метилцеллюлозы 
из плодовых оболочек овса и российского 
мискантуса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовались небеленые 
технические целлюлозы из плодовых оболо-
чек овса и биомассы мискантуса, полученные 
азотнокислым способом на опытно-
промышленной установке в ИПХЭТ СО РАН. 
Схема проведения процесса приведена на 
рисунке 2. 

Азотнокислую варку целлюлозосодер-
жащего сырья проводили в реакторе емко-
стью 250 л с турбинной мешалкой. В реакто-
ре готовили 4 %-ную азотную кислоту, загру-
жали в случае мискантуса предварительно 
измельченное на соломорезке сырье, нагре-
вали до температуры 90-95 °С и перемеши-
вали при этой температуре 20 часов. После 
охлаждения суспензию фильтровали под ва-
куумом, дважды промывали водой.  

К вакуум-насосу1

Раст. сырье
Азотная кислота
Едкий натр

2

3

4

 

Рисунок 2. Схема получения технической 
целлюлозы: 1 – реактор, 2 – теплообменник, 3 

– вакуум-воронка, 4 - сборник 

Полученный лигноцеллюлозный матери-
ал загружали в реактор, в котором предвари-

тельно был приготовлен 2 %-ный раствор 
гидроксида натрия. 

Нагревали до 60 °С и перемешивали при 
этой температуре 2 часа. Затем фильтровали 
суспензию под вакуумом, промывали 1 %-ным 
раствором гидроксида натрия, дважды водой. 
После сушки получили техническую целлюло-
зу с выходом 39 %. 

Азотнокислую варку плодовых оболочек 
овса проводили в аналогичных условиях. При 
использовании 3 %-ной азотной кислоты вре-
мя обработки составило 2 часа, 4 %-ной 
азотной кислоты – 4 часа. При обработке рас-
твором гидроксида натрия температуру под-
няли до 80 °С. После сушки получили техни-
ческую целлюлозу с выходом 31 % [14]. 

Анализ технических целлюлоз проводи-
ли по стандартным методикам: массовая до-
ля воды, массовая доля золы (в пересчете на 
абсолютно сухое сырье – а.с.с.), массовая 
доля кислотонерастворимого лигнина (в пе-

ресчете на а.с.с.) – по [15], массовая доля ά-

целлюлозы, смачиваемость, динамическая 
вязкость, степень полимеризации – по [16]. 

Метилирование целлюлоз проводили в 
несколько стадий: мерсеризация, отжим, ме-
тилирование, отжим метилцеллюлозы, про-
мывка и сушка. 

Процесс мерсеризации сырья проводили 
обработкой 40 %-ным водным раствором гид-
роксида натрия. Для этого навеску целлюло-
зы в количестве 5 г помещали в фарфоровый 
стакан емкостью 100 мл, приливали 61 мл 
(100 г) 40 %-ного раствора гидроксида натрия 
и выдерживали в течение 1 часа при комнат-
ной температуре, перемешивая. В присутст-
вии гидроокиси натрия происходит значи-
тельное набухание целлюлозы, облегчающее 
диффузию этерифицирующего реагента 
внутрь волокна и тем самым ускоряющее 
процесс образования эфира целлюлозы. По-
сле обработки из образцов удалялся излишек 
раствора путем фильтрования на фильтре 
Шотта под вакуумом до минимального соот-
ношения массы целлюлозы и раствора щело-
чи. 

После проводили как одинарное, так и 
двойное метилирование образцов. При оди-
нарном метилировании щелочную целлюлозу 
помещали в коническую колбу емкостью 500 
мл, приливали 150 мл 2-пропанола (изопро-
панола) и 50 мл метила йодистого. Колбу с 
обратным холодильником помещали в водя-
ную баню и выдерживали 22 часа при 60 °C. 

По окончании метилирования готовый 
продукт отжали на вакуум-фильтре. Промы-
вали 96 %-ным этиловым спиртом, подкис-
ленным 90 %-ной уксусной кислотой до ней-
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тральной реакции. Затем три раза промывали 
ацетоном и этанолом, соответственно. Гото-
вый продукт высушивался на воздухе. 

Одинарное метилирование целлюлозы 
из плодовых оболочек овса и мискантуса 
проводилось попарно в одинаковых условиях 
в одной лабораторной бане «ЛБ 33-1» (ООО 
«Термэкс», г. Томск). 

Для повторного метилирования готовый 
продукт отжимали на вакуум-фильтре и вто-
рично подвергали мерсеризации, затем снова 
помещали в реакционную колбу и повторяли 
метилирование при аналогичных условиях. 

По окончании процесса продукт отжима-
ли на вакуум-фильтре и промывали изопро-
панолом. Готовую метилцеллюлозу высуши-
вали на воздухе. 

Влажность метилцеллюлозы определяли 
по стандартной методике [15]. 

Растворимость полученных метилцел-
люлоз в 4 %-ном водном растворе гидроксида 
натрия, в воде и этиловом спирте определяли 
следующим образом: навески образцов по 0,5 
г (взвешенные на аналитических весах с по-
грешностью 0,0001 г) помещали в конические 
колбы вместимостью 100 мл с 50 мл раство-
рителя и устанавливали на горизонтальную 
платформу перемешивающего устройства 
ПЭ-6410М для перемешивания с постоянной 
скоростью при комнатной температуре в те-
чение 2 ч. По истечении выдержки каждый 
образец фильтровали отдельно на фильтре 
Шотта (ПОР 160, предварительно высушен-
ный до постоянной массы) под вакуумом, су-
шили в сушильном шкафу при температуре   
100-105 

о
С в течение 3 ч, взвешивали. 

Растворимость рассчитывали по форму-
ле с учетом влажности: 

100%,%
1

231

m

)m(mm
=)P(  

где m1 –  масса абсолютно сухой навес-
ки, г; m1=m0-m0·W, m 0 - масса воздушно-сухой 
навески, г; W – влажность навески, доли 1;m2  
–  масса пустого фильтра, г; m3  –  масса 
фильтра с осадком, г. 

Вязкость определяли по ГОСТ 18249-72 
на вискозиметре капиллярном ВПЖ-4 (диа-
метр капилляра 0,62 мм), постоянная виско-
зиметра 0,009159 мм

2
/с

2
. Вязкость определя-

ли у образцов 4, 5 и 9. 
ИК-спектры целлюлозы и метилцеллю-

лозы снимали на ИК – Фурье спектрометре 

«Инфралюм ФТ – 801» в таблетке KBr. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Характеристики технических целлюлоз, 
полученных азотнокислым способом из пло-
довых оболочек овса (ПОО) и мискантуса (М) 
приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Характеристики технических целлюлоз, полу-
ченных азотнокислым способом из плодовых 

оболочек овса (ПОО) и мискантуса (М) 

Наименование 
показателей 

Техническая целлюлоза 

ПОО М 

Массовая доля воды, 
% 

4,3 3,3 

Массовая доля золы, 
% 

4,14 4,50 

Массовая доля 
к/нер. лигнина, % 

1,01 3,63 

Массовая доля ά -
целлюлозы, % 

98,7 90,3 

Смачиваемость, г 55,9 41,5 

Динамическая вяз-
кость, сП  

- 12,08 

Степень полимери-
зации, ед. (по ГОСТ 
9105-74) 

- 607 

Полученные целлюлозы имеют высокое 

содержание -целлюлозы, невысокие содер-
жания золы и лигнина, что показывает воз-
можность использования их для получения 
эфиров целлюлозы. При сравнении качества 
целлюлоз между собой следует отметить, что 
целлюлоза из ПОО значительно превосходит 

по содержанию -целлюлозы целлюлозу из 
мискантуса, при этом выход (в пересчете на 
нативную целлюлозу) составляет    80-86 %. 

Полученные нами метилцеллюлозы 
представляют собой порошки светло-желтого 
цвета, без запаха и вкуса. 

Свойства полученных метилцеллюлоз из 
плодовых оболочек овса и мискантуса пред-
ставлены в таблице 2: выход воздушно-сухого 
продукта, влажность, растворимости в 4 %-
ном растворе NaOH, воде и этиловом спирте, 
вязкость (выборочно образцы 4, 5 и 9). Об-
разцы 1-6 получены при одинарном метили-
ровании, образец 9 является продуктом 
двойного метилирования целлюлозы из пло-
довых оболочек овса. 
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Таблица 2 

Характеристики полученных метилцеллюлоз 

№ образца 1 ПОО 2 М 3 ПОО 4 М 5 ПОО 6 М 9 ПОО 

Выход, г - 6,53 6,70 6,42 6,38 5,65 9,30 

Влажность, % 10,2 8,6 8,4 8,0 7,3 8,1 16,1 

Растворимость в 4 
%-ном растворе 
NaOH, % 

92.9 94.1 89.3 84.5 83.8 97.0 70,1 

Растворимость в 
воде, % 

50,9 31,6 40,5 26,9 50,5 30,7 86,7 

Растворимость в 
этиловом спирте, % 

17,7 21,2 21,7 24,0 14,4 14,7 44,4 

Вязкость, сП - - - 1,1 1,1 - 7,2 
 

Обнаружено, что выход метилцеллюло-
зы после одинарного метилирования ПОО и 
мискантуса составляет от 5,65 г до 6,70 г, с 
влажностью от 7,3% до 10,2 %, что находится 
в пределах 106-120 % (в пересчете а.с.с.). 
Выход метилцеллюлозы после двойного ме-
тилирования ПОО составляет 9,30 г с влаж-
ностью 16,1 %, что соответствует 158 % (в 
пересчете а.с.с.). 

Влажность воздушно-сухого образца 9 в 
сравнении с образцами 3 и 5 выше почти в 2 
раза, что свидетельствует о высокой гигро-
скопичности продукта двойного метилирова-
ния целлюлозы из ПОО. 

Известно, что физико-химические свой-
ства метилцеллюлозы зависят, в первую оче-
редь, от степени замещения и молекулярной 
массы (вязкости). Зависимость растворимо-
сти метилцеллюлоз в 4 %-ном растворе 
NaOH, воде и этиловом спирте от степени 
замещения приведен в монографии [10, с. 
369]. 

Для продуктов одинарного метилирова-
ния (образцы 1-6) растворимость в 4 %-ном 
растворе щелочи для всех образцов находит-
ся на одном уровне и составляет в среднем 
90-91%. 

Наибольшей растворимостью в холод-
ной воде обладают образцы 1 и 5 – 50,9 % и 
50,5 %, соответственно, причем оба образца 
получены из целлюлозы плодовых оболочек 
овса. Растворимость метилцеллюлозы из 
мискантуса (образцы № 2, 4. 6) – от 31,6 % до 
26,9 %. Исходные целлюлозы в 4 %-ном рас-
творе NaOH и в воде не растворимы. На ос-
новании полученных данных можно предпо-
ложить, что степень замещения после оди-
нарного метилирования составляет 0,7-1,0. 

При сравнении образца 9 (после двойно-
го метилирования) с остальными установле-
но, что его растворимость в воде существен-
но выше (с 30-50 % до 86,7 %), а в щелочи, 
напротив, снижается (от 85-97 % до 70,1 %), 
растворимость в спирте возрастает до 44,4 %, 

это свидетельствует о том, что полученный 
алкилированный продукт обладает большей 
степенью замещения, чем остальные, и нахо-
дится в пределах 1,8-2,0. 

Поскольку растворимость метилцеллю-
лозы после двойного метилирования в этило-
вом спирте при комнатной температуре со-
ставляет 44,4 %, -  применять этиловый спирт 
для промывки целевого продукта от щелочно-
го изопропанола не рекомендуется. 

Сравнение динамической вязкостей ме-
тилцеллюлоз из плодовых оболочек овса  
(образцы 5 и 9) показывает, что двойное ме-
тилирование приводит к более высокой сте-
пени замещения, соответственно к возраста-
нию вязкости от 1,1 сП до 7,2 сП, соответст-
венно. 

Следует отметить, что динамические 
вязкости метилцеллюлоз из мискантуса и 
плодовых оболочек овса, полученных оди-
нарным метилированием, (образцы 4 и 5) 
имеют одинаковые значения 1,1 сП. Опреде-
ленные нами динамические вязкости 1,1 – 7,2 
сП позволяют отнести полученные метилцел-
люлозы к марке низковязких метилцеллюлоз 
МЦ-8 (1-12 сП, ТУ 2231-107-05742755-96 
ООО «Усольехимпром»). 

Инфракрасная спектроскопия является 
одним из основных физических методов, с 
помощью которого можно сделать количест-
венный и качественный анализы целлюлозы 
и ее эфиров [17, 18]. На частоты колебаний 
отдельных связей влияет все ее окружение в 
целом. Особенно полезной для идентифика-
ции является полоса валентных колебаний 
вследствие ее высокой частоты 3700 – 3000 
см

-1
. 
Спектры всех эфиров, представленных 

на рисунке 3, характеризуются широкими ин-
тенсивными полосами в области частот ва-
лентных колебаний групп -ОН – 3700 – 3000 
см

-1
 (характеристическая полоса поглоще-

ния): 3433,7 см
-1

; 3425,5 см
-1

; 3429,2 см
-1

. Этот 
тип связи имеет легкий концевой атом водо-
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рода, колебание такого рода связей в моле-
куле испытывают лишь незначительные воз-
действия со стороны остальной части моле-
кулы. В трех спектрах примерно одинаковая 
интенсивность поглощения группы –ОН. 

Можно утверждать, что в таких соедине-
ниях осуществляется набор энергетически 
неравноценных водородных связей [17]. 

Полосы поглощения более сильных во-
дородных связей в значительной мере пере-
крываются полосами поглощения группы -
СН3, расположенной в области 2800 – 3000 
см

-1 
(валентные колебания групп -СН3), что и 

повышает интенсивность поглощения в этом 
спектральном интервале. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рисунок 3. ИК-спектры: а) метилцеллюлозы из 
плодовых оболочек овса (образец 1), б) ме-
тилцеллюлозы из мискантуса (образец 4), в) 
метилцеллюлоза из плодовых оболочек овса 
после двойного метилирования (образец 9) 

Полосы поглощения метоксигруппы  -О-
СН3- имеют значения (для валентных колеба-
ний) 2970 см

-1
; 2920 см

-1
; 2870 см

-1
; 2830 см

-

1
;2810 см

-1
 и (для деформационных колеба-

ний)  1460 см
-1

; 1380 см
-1

; 1320 см
-1

; 950 см
-1

. 

Из этого следует, что метоксигруппа находит-
ся на всех ИК спектрах  на рисунке 3 (а) -
1456,2 см

-1
, (б) – 1381,5 см

-1
 ,(в) – 1456,1 см

-

1
;1384,8 см

-1 
[14]. В инфракрасном спектре 

активны только асимметричные валентные 
колебания группы, симметричные неактивны. 

При сравнении ИК-спектров метилцел-
люлозы из разных источников сырья  (рисунок 
3 а, б) образец 1 и образец 4 можно заметить, 
что интенсивность полос поглощения (суже-
ние или расширения интервала частот) груп-
пы –ОН метилцеллюлозы из плодовых обо-
лочек меньше, чем метилцеллюлозы  из мис-
кантуса. Интенсивность группы  –СН3 у двух 
образцов примерно одинаковая: 2927,5 см

-1
 и 

2915,6 см
-1

. Интенсивность полосы поглоще-
ния пропорциональна количеству исследуе-
мого вещества. 

В спектре метилцеллюлозы из мисканту-
са наблюдаются полосы с переменной интен-
сивностью: 1381,5 см

-1
. В спектре метилцел-

люлозы из плодовых оболочек наблюдаются 
одна резкая полоса интенсивности 1455,2 см

-

1
. Все это показывает, что метоксигруппы, 

входящие в структуру целлюлоз, дают силь-
ные полосы в рассматриваемой области [17]. 

Спектр метилцеллюлозы из плодовых 
оболочек после двойного метилирования (об-
разец 9) отличается от спектров после оди-
нарного метилирования (образцы 1 и 4) по 
интенсивности метоксигруппы. Только в об-
разце 9 присутствует резкая полоса интен-
сивности 1456,1 см

-1
. Есть и совпадения меж-

ду образцами – это переменная интенсив-
ность 1384,8 см

-1 
(как и у образца 4). 

Интенсивность полос поглощения группы 
–ОН меньше, чем у двух других образцов, при 
этом интенсивность –СН3 группы примерно у 
всех одинакова. 

ВЫВОДЫ 

Впервые получены с высокими выхода-
ми технические целлюлозы из плодовых обо-
лочек овса и биомассы мискантуса азотно-
кислым способом, которые характеризуются 

высоким содержанием ά –целлюлозы. 

Впервые получены метилцеллюлозы из 
плодовых оболочек овса и российского мис-
кантуса, определены свойства синтезирован-
ных эфиров. 
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СОРБЦИОННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЗЕРНА ОВСА С ВОДОЙ 

Л.В. Анисимова 

Исследованы гигроскопические свойства зерна овса и его анатомических частей (ядра, 
цветковых пленок). Предложено уравнение изотермы сорбции паров воды в виде полинома 
третьей степени. На основе анализа изотерм сорбции выявлены критические значения 
влажности зерна овса. 

Ключевые слова: овес, зерно, гигроскопические свойства, изотерма сорбции 

Зерно и зерновая масса в целом способ-
ны поглощать (сорбировать) или выделять 
(десорбировать) газы и пары различных ве-
ществ. При организации хранения и перера-
ботки зерна особое значение придается его 
способности сорбировать или десорбировать 
пары воды, т.е. гигроскопичности. Вместе с 
тем, зерно любой культуры имеет сложное 
строение. Для каждой из его анатомических 
частей характерны своя структура и химиче-
ский состав в соответствии с биологическим 
назначением. При переработке зерна менее 
ценные с пищевой точки зрения оболочечные 

частицы обычно направляют в побочные 
продукты и отходы, а центральную часть – 
эндосперм – используют для получения про-
дуктов питания. Поэтому представляет инте-
рес изучение свойств не только целого зерна, 
но и его частей. 

С учетом сказанного были исследованы 
гигроскопические свойства зерна овса и его 
анатомических частей (ядра и цветковых 
пленок) статическим тензиметрическим мето-
дом в эксикаторах над насыщенными раство-
рами солей при температуре 20, 30 и 40 ºС.  


