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Рисунок 3 –  ИК-спектр предгидролизованной древесины (1) и сукцината целлюлозы (2) 

По найденным параметрам рассчитана 
энергия активации реакции ацилирования 
ЛЦМ янтарной кислотой, ее значение состав-
ляет 101,2 кДж/моль. Энтальпия активации 
свидетельствует о быстром энергетическом 
достижении активированного комплекса. Од-
нако отрицательное значение энтропии акти-
вации говорит об энергетической устойчиво-
сти активированного комплекса, что в конеч-
ном итоге затрудняет образование сложного 
эфира целлюлозы. 
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Исследованы процессы получения и стабилизации нитратов целлюлозы из технической 
целлюлозы плодовых оболочек овса. Приведены основные характеристики синтезированных 
эфиров. Подтверждена чистота и химическая стойкость образцов методами термограви-
метрического анализа и ИК-спектроскопии. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Нитраты целлюлозы (НЦ) являются од-

ними из наиболее широко применяемых эфи-
ров целлюлозы, промышленное производство 
которых началось еще в XIX в. [1]. Специфи-
ческие свойства НЦ определяют области их 

применения. Легкость воспламенения, воз-
можность превращения путем пластификации 
в материал, горящий по определенному зако-
ну, параллельными слоями, выделение 
большого количества газов при их горении 
объясняют почти монопольность их примене-
ния для бездымных порохов. Благодаря вы
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сокой механической прочности, хорошей 
совместимости с пластификаторами и пере-
ходу в пластическое состояние при незначи-
тельном повышении температуры, НЦ раз-
личной степени этерификации находят широ-
кое применение для изготовления целлулои-
да, лаков, красок, эмалей и других многочис-
ленных продуктов [2]. 

Для производства НЦ с требуемыми ха-
рактеристиками преимущественно использу-
ют хлопковую целлюлозу, которая является 
дорогостоящим и дефицитным сырьем, по-
этому поиск альтернативного нитратцеллю-
лозного сырья, обладающего наряду с высо-
кими физико-химическими параметрами дос-
тупностью, является важной задачей. 

Многочисленными работами показана 
возможность получения высококачественной 
льняной целлюлозы, а на ее основе нитратов 
целлюлозы, пригодных для использования в 
пороховой и лакокрасочной промышленности. 
В настоящее время за рубежом ведутся ра-
боты по синтезу НЦ не только на основе тра-
вянистых растений – травы эспарто, но и бак-
териальной целлюлозы. 

В ИПХЭТ СО РАН проводятся исследо-
вания по разработке способов рационального 
использования возобновляемого недревесно-
го сырья: отходов переработки злаков (соло-
мы и плодовых оболочек) и биомассы нового 
для России вида сырья − мискантуса. Целью 
данной работы являлось исследование мето-
дами термогравиметрического анализа и ИК-
спектроскопии НЦ, полученных из техниче-
ской целлюлозы плодовых оболочек овса 
(ПОО). 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Для исследования использовалась тех-

ническая целлюлоза (ТЦ), полученная из 
плодовых оболочек овса азотнокислым спо-
собом на опытно-промышленной установке в 
2012 году. Свойства ТЦ ПОО представлены в 
таблице 1. 

Для нитрования целлюлозу высушивали 
до влажности не более 5 %. Нитрование об-
разцов проводили в одинаковых условиях 
(температура, продолжительность, модуль) 
серно-азотной смесью с массовой долей во-
ды 14 %. Промытые НЦ до нейтральной ре-
акции стабилизировали следующим образом: 
НЦ кипятили в дистиллированной воде, про-
мывали, затем автоклавировали в растворе 
0,3 %-ной азотной кислоты, вновь промывали, 
далее кипятили в 0,03 %-ном растворе соды, 
после чего промывали и снова кипятили в 

дистиллированной воде. Модуль при кипяче-
нии в воде и растворе соды составлял 1:50. 

После сушки НЦ были охарактеризованы 
следующими показателями: массовой долей 
(м.д.) азота, определенной ферросульфат-
ным методом, вязкостью 2 %-ного раствора 
НЦ в ацетоне. Всего было получено три об-
разца НЦ, один из которых был стабилизиро-
ван без автоклавирования. 

Данные образцы были проанализирова-
ны методами дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) и ИК-спектроскопии. 

Термогравиметрический анализ образ-
цов НЦ проводили на термогравиметриче-
ском анализаторе ДТЖ 60 в следующих усло-
виях: масса навески образца 0,5 г, скорость 
нагрева 10 ºС/мин, максимальная температу-
ра  350 ºС, среда инертная – азот. Химиче-
скую стойкость оценивали по следующим па-
раметрам: ΔР1 – изменению массы образца 
до экзотермического пика, мг; Тнир – темпера-
туре начального интенсивного разложения 
образца, ºС; Тпика – температуре максимума 
экзотермического пика разложения образца, 
ºС; ΔТпика – ширине пика, ºС; Q – удельной 
теплоте разложения образца, дж/г; ΔР2 – из-
менению массы образца в диапазоне темпе-
ратуры разложения образца, мг. 

ИК-спектры изучаемых образцов регист-
рировали на ИК-Фурье спектрометре «Ин-
фралюм-801» в диапазоне частот 4000-     500 
см

-1
 в таблетке KBr.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Учитывая высокие требования, предъяв-

ляемые к целлюлозам, пригодным для эте-
рификации, важно отметить, что ТЦ ПОО ха-
рактеризуется достаточно высокой м.д.               
α-целлюлозы – 94 % и высокой степенью по-
лимеризации (СП) – 1390. В то же время 
суммарное количество нецеллюлозных при-
месей в данном образце не превышает 3,8 %, 
что свидетельствует о высокой степени чис-
тоты полученной из ПОО технической целлю-
лозы. Конечная степень этерификации нит-
роцеллюлозы определяется содержанием 
воды в отработанной нитросмеси, но основ-
ным фактором, регулирующим степень эте-
рификации целлюлозы, является содержание 
воды в исходной рабочей кислотной смеси 
(РКС). Поэтому, для получения низко-
этерифицированных продуктов м.д. воды в 
РКС составила 14 %. В таблице 2 представ-
лены характеристики НЦ до и после стабили-
зации без автоклавирования. 
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Таблица 1 - Свойства ТЦ ПОО, выделенной азотнокислым способом 
 

Наименова-
ние 
образца 

М.д. 
α-целлюлозы, % 

СП 
М.д. 
остаточного 
лигнина,% 

Зольность, % 
М.д.  
пентозанов, 
% 

ТЦ ПОО 93,86 1390 0,48 0,39 2,9 

Примечание: м.д. – массовая доля 

 
Таблица 2 - Характеристики НЦ до и после стабилизации без автоклавирования 

 

Наименование 
образца 

М.д. азота, % 
Вязкость 
2 % раствора 
в ацетоне, сП 

ДСК, 
Тпика, ºС 

НЦ ПОО-1 
11,81 178 – 

12,05 66 212,00 

Примечание: Тпика  – температуре максимума экзотермического пика разложения образца 

 
 

М.д. азота в образце НЦ ПОО-1 до ста-
билизации составляет 11,81 %, после прове-
дения стабилизации наблюдается повыше-
ние м.д. азота до 12,05 % и снижение вязко-
сти со 178 сП до 66 сП. 

В таблице 3 представлены условия авто-
клавирования и характеристики двух образ-
цов НЦ до и после стабилизации. Из пред-
ставленных данных видно, что после прове-

дения автоклавирования и стабилизации 
происходит незначительное снижение м.д. 
азота с 12,27 % до 12,12 % в НЦ ПОО-2 и с 
12,48 % до 12,35 % в НЦ ПОО-3, также на-
блюдается значительное снижение вязкости 
с 500-611 сП до 15-23 сП соответственно. 
Проведение стадий автоклавирования также 
способствует удалению низконитрованных-
примесей из НЦ.  

 
Таблица 3 - Условия автоклавирования и характеристики НЦ до и после стабилизации 
 

Наименование 
образца и условия автоклавирования 
(продолжительность, мин/ температура, ºС) 

Массовая доля 
азота, % 

Вязкость 
2 % раствора 
в ацетоне, сП 

ДСК, 
Тпика, ºС 

НЦ ПОО-2 
90/130 

12,27 500 – 

12,12 15 211,13 

НЦ ПОО-3 
150/130 

12,48 611 – 

12,35 23 212,40 

Коллоксилин штатный 11,89-12,26 8,5-15,8 212,66 

 
 

Сравнение характеристик синтезирован-
ных НЦ из ТЦ ПОО с характеристиками кол-
локсилина штатного свидетельствует о бли-
зости полученных значений и возможности 
применения новых НЦ для получения раз

-личных продуктов на их основе.  
В таблице 4 представлены результаты 

термогравиметрического анализа синтезиро-
ванных образцов НЦ. 

 
 

Таблица 4 - Результаты термогравиметрического анализа синтезированных НЦ 
 

Наименование 
образца 

ΔР1, 
мг 

Тпика, 
ºС 

ΔТпика, 
ºС 

Q, 
дж/г 

ΔР2, 
мг 

Тнир, 
ºС 

НЦ ПОО-1 4,29 212,00 27,30 7,10 87,73 199,41 

НЦ ПОО-2 4,12 211,13 28,61 6,82 82,55 198,66 

НЦ ПОО-3 3,68 212,40 30,43 7,04 85,11 198,68 

Коллоксилин штатный 2,29 212,66 26,61 7,67 85,12 196,85 
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Из проведенных ранее экспериментов 

следует, что для соответствия стандарту об-
разец должен иметь: максимум пика                                                 
разложения Тпика = 211,5 ºС и выше; ширину 
пика (при расчете в диапазоне температур 
160-260 ºС) – (26±1)ºС; крутой передний 
фронт пика разложения и изменение массы 
образца при его разложении не менее 86 %. 

Как следует из представленных данных 
для всех образцов характерен один узкий эк-
зотермический пик в районе 211 ºС, который 
сопровождается уменьшением массы почти 
до 85 % (рисунок 1), что свидетельствует о 
высокой степени чистоты синтезированных 
образцов. 

Образец НЦ ПОО-1 полностью соответ-
ствует стандарту по всем параметрам: мак-
симум пика разложения составляет 212 ºС, 
ширина пика – 27,30 ºС; изменение массы 
образца при его разложении 87,73 % и рису-
нок 1 иллюстрирует крутой передний фронт 
пика разложения. Коллоксилин штатный так 
же соответствует стандарту. 

У образцов НЦ ПОО-2 и НЦ ПОО-3 на-
блюдается небольшое уширение пиков до 
28,61 ºС и 30,43 ºС соответственно.  
 

 
 

Рисунок 1 - Термогравиметрическая кривая 
НЦ ПОО-1 

 
Это можно связать с незначительным 

наличием низконитрованных примесей. По 
остальным параметрам данные образцы не 
уступают стандарту. 

На рисунках 2 и 3 представлены            
ИК-спектры исходной ТЦ из ПОО и НЦ ПОО-1 
из ТЦ ПОО. Из анализа ИК-спектров исходно-
го образца ТЦ ПОО и полученного нитрата 
видно, что в спектре нитрата НЦ ПОО-1 по 
сравнению с исходным образцом целлюлозы 
резко уменьшается интенсивность полос по-
глощения, ответственных за валентные коле-
бания ОН-групп.  

 

 
 

Рисунок 2 - ИК-спектр исходной ТЦ ПОО 
 

Полоса поглощения у 2928 см
-1

 относит-
ся к валентным колебаниям СН-групп. В ИК-
спектре НЦ появляется интенсивная полоса 
поглощения в области 1700-1500 см

-1
      

(1698 см
-1

), относящаяся к валентным коле-
баниям нитрогруппы у С2 и С3 элементарного 
глюкопиранозного звена макромолекулы 
целлюлозы, а также содержатся полосы по-
глощения в областях  1277,  1074  и  816  см

-1
, 

 

 
 

Рисунок 3 - ИК-спектр НЦ ПОО-1 из ТЦ ПОО 
 

которые относятся к ассиметричным и сим-
метричным валентным колебаниям нитро-
групп, валентным деформационным колеба-
ниям –O-NO2. Интенсивная полоса поглоще-
ния при         1277 см

-1
 соответствует симмет-

ричным валентным колебаниям групп NO2. 
Полоса   1074 см

-1
 в большей степени обяза-

на валентным колебаниям связей С-О, со-
единяющих пиранозные циклы. Спектр НЦ 
характеризуется наличием сильной полосы 
при 816 см

-1
 и двух полос средней интенсив-

ности при      745 см
-1

 и 678 см
-1

. Полосы по-
глощения в этих участках характерны для 
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соединений, содержащих нитратные группы. 
Полосы 816, 745 и 678 см

-1
 обусловлены ко-

лебаниями О-N связей, внеплоскостными и 
плоскостными маятниковыми колебаниями 
NO2 групп. Проведено сравнение ИК-спектров 
синтезированных НЦ с ИК-спектром коллок-
силина штатного (спектр не приводится), в 
результате которого установлено соответст-
вие основных характеристических частот син-
тезированного образца стандарту. 
 

ВЫВОДЫ 
 

Показана возможность получения НЦ из 
ТЦ ПОО с м.д азота 12,05-12,35 %, вязко-
стью 66 сП (без проведения стадии автокла-
вирования) и 15-23 сП (с проведением ста-
дии автоклавирования). Данные НЦ по сво-
им характеристикам соответствуют коллок-
силину штатному. 

Методом ДСК установлена химическая 

чистота НЦ, полученных из ТЦ ПОО. Мето-
дом ИК-спектроскопии показано наличие 
основных характеристических частот НЦ, 
что подтверждает получение НЦ из ТЦ ПОО. 

 
Данная работа выполнена при под-

держке междисциплинарного интеграцион-
ного проекта фундаментальных исследо-
ваний № 148. 

 
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1. Гиндич В.И. Технология пироксилиновых 
порохов. Т. I. Производство нитратов целлюлоз и 
регенерация кислот: монография. – Казань, 1995. 
– 554 с. 

2. Жегров Е.Ф., Милехин Ю.М., Берковская 
Е.В. Химия и технология баллиститных порохов, 
твердых ракетных и специальных топлив. Т. II. 
Технология: монография. – М.: РИЦ МГУП им. И. 
Федорова, 2011. – С. 35-101. 

 

УДК 661.728.7:577.152.3 
 

ПОЛУЧЕНИЕ ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ МАТЕРИАЛОВ ИЗ НЕДРЕ-
ВЕСНОГО СЫРЬЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ В КАЧЕСТВЕ СУБ-

СТРАТОВ ФЕРМЕНТАТИВНОГО ГИДРОЛИЗА 
 

В.В.Будаева, Е.А.Скиба, Е.И.Макарова, В.Н.Золотухин, Г.В.Сакович, 
Е.В.Удоратина, Л.А.Кувшинова, Т.П.Щербакова, А.В.Кучин  

 
Определены оптимальные условия получения лигноцеллюлозных материалов (ЛЦМ) из 

плодовых оболочек овса и российского мискантуса (обработка 4 %-ной азотной кислотой); 
проведена наработка образцов ЛЦМ на опытном производстве в 2012 году. Установлены 
химические составы ЛЦМ из обоих видов сырья. Показано, что наиболее перспективными 
субстратами для ферментации являются образцы ЛЦМ плодовых оболочек овса и мискан-
туса, полученные обработкой сырья 4 %-ной азотной кислотой, выходы редуцирующих ве-
ществ достигают 73-80 % в пересчете на массу субстрата. 
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Введение 
Преобразование любой лигноцеллюлоз-

ной биомассы в биотоплива проходит три ос-
новных этапа: физическая и химическая пре-
добработка для разделения полимерной мно-
гокомпонентной матрицы растительной клет-
ки, ферментативный гидролиз полисахаридов 
с образованием редуцирующих веществ и 
дрожжевая ферментация (сбраживание) с 
получением этанола [1]. Из-за высокой проч-
ности клеточной стенки преобразование лиг-
ноцеллюлозы является очень дорогим про-
цессом и, следовательно, объектом многих 
исследований. Прочность клеточной стенки 
главным образом обусловлена особенностя-
ми составляющих ее биополимеров, а также 

различными взаимодействиями целлюлозы, 
гемицеллюлоз и лигнина [2-4]. Разработка 
различных способов позитивного для фер-
ментации разрушения клеточной стенки 
предполагает использование широкого пе-
речня химических реагентов от простых ми-
неральных кислот и гидроксидов щелочных 
металлов до ионных жидкостей. 

Целью данной работы являлось иссле-
дование зависимости качества лигноцеллю-
лозных материалов (ЛЦМ) – продуктов обра-
ботки сырья (плодовых оболочек овса и био-
массы российского мискантуса) азотной ки-
слотой – от параметров процесса с получе-
нием субстратов для успешного фермента-
тивного гидролиза. 




