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ХИМИЯ И ПЕРЕРАБОТКА РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

зано, что при деполимеризации ацетонлигни-
на метанолом в сверхкритических условиях, 
наилучшие результаты получены с использо-
ванием катализатора – никеля Урушибары.
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ПОКАЗАТЕЛИ КАЧЕСТВА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПОЛУЧЕННОЙ 
АЗОТНОКИСЛЫМ СПОСОБОМ В ЛАБОРАТОРНЫХ И ОПЫТНО-

ПРОМЫШЛЕННЫХ УСЛОВИЯХ ИЗ МИСКАНТУСА

В.В. Будаева 1, Ю.А. Гисматулина 1, В.Н. Золотухин 1, Г.В. Сакович 1, 
С.Г. Вепрев 2, В.К. Шумный 2 

Определен химический состав мискантуса урожая 2011 года с плантации Новосибирской 
области возрастом четыре года: растения в целом, листа и стебля отдельно. Показано, что 
большая доля нецеллюлозных компонентов содержится в листе, а целлюлоза сосредоточе-
на в стебле. Получены целлюлозы из мискантуса азотнокислым способом в лабораторных и 
опытно-промышленных условиях с выходом 61 % и 52 % в пересчете на нативную целлюлозу 
соответственно. В полученных образцах определены показатели качества целлюлоз и уста-
новлено, что образцы лабораторной целлюлозы характеризуются меньшими значениями со-
держания золы и лигнина в сравнении с целлюлозой с опытного производства, но и меньшей 
степенью полимеризации, а именно: 650-912 против 780-1060.

Ключевые слова: мискантус, плантация Новосибирской области, жиро-восковая фракция, 
целлюлоза по Кюршнеру, зольность, азотнокислый способ, лабораторные условия, опытно-
промышленные условия, альфа-целлюлоза, остаточный лигнин, степень полимеризации.

ВВЕДЕНИЕ
С целью сбережения лесного богатства 

исследователи всего мира рассматривают 
в качестве целлюлозосодержащего сырья 
(ЦСС) недревесные растения. Одним из таких 
промышленно значимых растений является 
Мискантус (лат. Miscánthus). В настоящее вре-
мя за рубежом активно ведутся исследования 

по переработке различных видов мискантуса, 
в основном Мискантуса китайского (Miscanthus 
sinensis) и Мискантуса гигантского (Miscanthus 
giganteus). Эти растения позиционируют в ка-
честве перспективного целлюлозосодержаще-
го сырья для производства целлюлозы, биото-
плива и химикатов [1, 2].

В России мискантус выращивали для по-
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садки на берегах засыхающих озёр с целью 
спасения озерной флоры и фауны, очистки 
воды, для борьбы с эрозией почв. В результате 
популяционно-генетических и селекционных 
исследований мискантуса в Институте цито-
логии и генетики Сибирского отделения РАН 
(ИЦиГ СО РАН, г. Новосибирск) была выведена 
необычная форма растения с очень длинными 
корневищами, которые после посадки в рядки 
быстро колонизируют почвенное простран-
ство и создают ровную плантацию мисканту-
са, представляющую собой уже на третий год 
посадки сплошные заросли высотой до 2,5 м. 
Изучение биологии новой формы мискантуса 
– Мискантуса китайского (веерника китайско-
го, Miscanthus sinensis - Anders.) показало воз-
можность создания агропромышленной техно-
логии производства целлюлозосодержащего 
сырья в качестве альтернативного источника 
целлюлозы многоцелевого назначения в усло-
виях Западной Сибири [3].

В короткий период (2009-2013 гг.) полу-
чены успешные результаты по разработке спо-
собов получения из российского мискантуса 
целлюлозы [4-6] и продуктов ее химической 
модификации на примере простых и сложных 
эфиров [7-9], а также доброкачественных фер-
ментативных гидролизатов с масштабировани-
ем процесса по объему [10-12], сбраживания 
гидролизатов и идентификации этанола [12]. 
Для обоснования целесообразности внедре-
ния российского мискантуса в хозяйственную 
деятельность страны междисциплинарные ис-
следования данного энергетического растения 
продолжаются.

Целями работы являются определение 
химического состава мискантуса урожая 2011 
года: растения в целом, листа и стебля отдель-
но, получение из него целлюлозы азотнокис-
лым способом в лабораторных условиях и на 
опытно-промышленном производстве, иссле-
дование характеристик полученных образцов 
целлюлоз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлся мискан-

тус урожая 2011 года, привезенный в февра-
ле 2012 года с плантации возрастом четыре 
года из Новосибирской области. Урожай был 
сволкован, поэтому растения в основном были 
смяты и раздавлены. Сырье в целом было 
окрашено в желто-коричневый цвет с зелены-
ми вкраплениями, причем стебли – в бледно-
желтый, а листья – в темно-коричневый. Мас-
са одного растения около 20 г. 

Отбор средней пробы для определения 

химического состава сырья был выполнен из 
нескольких мест сволкованного сырья. Ис-
следовали состав растения целиком, а также 
образцов листьев и стеблей отдельно. Из-
мельчение всех образцов сырья проводили 
ножницами. 

Определение всех показателей выпол-
нено в пересчете на абсолютно сухое сырьё 
(а.с.с.): массовой доли (м.д.) экстрактивных 
веществ (экстрагент – дихлорметан) – жиро-
восковой фракции (ЖВФ), зольности, м.д. кис-
лотонерастворимого лигнина, м.д. целлюлозы 
методом Кюршнера, в соответствии со стан-
дартными методиками анализа растительного 
сырья [13]. Влажность определяли на анали-
заторе МВ 23/МВ 25.

Целлюлозу из мискантуса получали азот-
нокислым способом в лабораторных и опыт-
но-промышленных условиях [4]. Способ со-
стоит из следующих стадий: предгидролиз 
– обработка 0,2-0,4 %-ным раствором азотной 
кислоты при температуре 90-95 °С; варка в                                          
3-6 %-ном растворе азотной кислоты при ат-
мосферном давлении; щелочная обработка 
1-6 %-ным раствором гидроксида натрия; об-
работка 0,5-1,0 %-ным раствором гидроксида 
натрия; кисловка (декатионирование).

После каждой стадии опытного произ-
водства и полного цикла лабораторного спо-
соба получения целлюлозы проводились 
следующие анализы продуктов: определение 
влажности, зольности (а.с.с.), м.д. кислото-
нерастворимого лигнина (а.с.с.) по стандарт-
ным методикам анализа продуктов перера-
ботки растительного сырья [13]. В некоторых 
образцах дополнительно определяли м.д. 
α-целлюлозы (а.с.с.), пентозанов (а.с.с.), а так-
же степени полимеризации (СП) целлюлозы (в 
растворе кадоксена) [14-15]. Влажность опре-
деляли на анализаторе МВ 23/МВ 25.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В зарубежной литературе приведены 

данные по химическому составу мискантуса 
различных разновидностей и генотипов в це-
лом или стебля отдельно, из которых можно 
сделать следующие выводы: целлюлоза (40-
60 % м.д.) с ее уникальной структурой фор-
мирует каркас и является главным ресурсом, 
гемицеллюлозы (20-40 % м.д.) являются ма-
тричным веществом, состоящим из различных 
полисахаридов; лигнин (10-30 % м.д.) включа-
ет в себя три трехмерных полимера, которые 
обеспечивают жесткость структуры, целост-
ность и предотвращают набухания лигноцел-
люлоз [2].
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Ранее нами был исследован химический 
состав отдельных урожаев: мискантус урожая 
2008 года (плантация возрастом 9 лет), ми-
скантус урожая 2009 года (плантация возрас-
том 1 год), мискантус урожая 2009 года (план-
тация возрастом 2 года), которые выращены 
на плантациях ИЦиГ СО РАН в Новосибирской 
области и предоставлены в ИПХЭТ СО РАН 
для исследований [16], а также выращенный 
в Бийске мискантус урожая 2011 года (планта-
ция возрастом 1 год) [17].

Химический состав мискантуса урожая 
2011 года (плантация возрастом 4 года): расте-
ния в целом, листа и стебля отдельно – пред-
ставлен в виде диаграммы на рисунке 1.
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Рисунок 1. Химический состав мискантуса 
урожая 2011 года (плантация возрастом 

4 года): растения в целом, листа и стебля 
отдельно.

Как следует из представленных на ри-
сунке 1 результатов, растение в целом харак-
теризуется нецеллюлозными компонентами: 
ЖВФ –2,96 %, зола – 3,57 %, лигнин – 19,82 %, 
м.д. целлюлозы – на уровне 44 %. Сравнение 
компонентных составов стебля и листа по-
казывает, что большая доля нецеллюлозных 
компонентов (ЖВФ – 3,4 % против 1,28 %, 
зола – 8,19 % против 1,43 %, кислотонераство-
римый лигнин – 21,99 % против 18,41%) нахо-
дится в листе, а целлюлоза (51 % против 36%) 
сосредоточена в стебле. Аналогичные резуль-
таты были получены нами при определении 
химического состава мискантуса-одногодка 
урожая 2011 года, выращенного на плантации 
в Бийске [17]. Следует отметить, что содержа-
ние целлюлозы в российском мискантусе 44 % 
находится на уровне зарубежных данных. 

В ИПХЭТ СО РАН разработано несколь-
ко способов получения целлюлозы из ми-
скантуса: гидротропный (параллельно можно 
получить и реакционноспособный лигнин) [5], 
азотнокислый [4], комбинированный [18], ги-
дротермобарический [6]. Среди них азотно-
кислый способ занимает особое положение в 
связи с возможностью получить целлюлозу с 
наименьшими содержаниями нецеллюлозных 
примесей.

Для лабораторного способа сырье цели-
ком измельчали ножницами до размера частиц 
не более 3 см. В таблице 1 приведены харак-
теристики целлюлоз, полученных из мисканту-
са урожая 2011 года (плантация возрастом 4 
года) азотнокислым способом в лабораторных 
условиях.

Таблица 1  – Характеристики целлюлоз, полученных из мискантуса урожая 2011 года (плантация 
возрастом 4 года) азотнокислым способом в лабораторных условиях

№ образца Зольность*,% Лигнин*,% α-целлюлоза*,% Пентозаны*,% СП

Обр. № 598-12 0,67 0,74 91,24 1,24 650

Обр. № 608-12 0,30 1,23 – – 912

Примечание: * – а.с.с.

Выход целлюлозы, полученной в лабора-
торных условиях, составил 27 % в пересчете 
на массу сырья и 61 % в пересчете на натив-
ную целлюлозу. Целлюлоза характеризуется 
зольностью на уровне 0,30-0,67 %, остаточ-
ным лигнином в пределах 0,74 – 1,23 %, пенто-
занами – 1,24 %. М.д. α-целлюлозы составляет 
91,24 %, СП составляет 650-912.

Для опытно-промышленного способа сы-
рье измельчали на промышленной соломорез-
ке «Gardena», фракционный состав мисканту-
са для варки – 50 % с размером частиц от 2 
до 12 мм. Характеристики промежуточных и 
целевых продуктов получения целлюлозы на 
опытном производстве для трех операций при-
ведены в таблице 2.
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Таблица 2 – Характеристики промежуточных и целевых продуктов, полученных из мискантуса 
урожая 2011 года (плантация возрастом 4 года) азотнокислым способом в опытно-

промышленных условиях

№ ОП Продукты
Массовые доли компонентов*,%

СПЗола Лигнин α-целлюлоза Пентозаны

ОП-1; 10 кг;
2 %

NaOH

ЦСП 2,00 20,86 – – –
ЛЦМ 3,70 8,75 79,88 4,70 –
ТЦ 6,84 2,57 89,58 1,30 1000

ТЦ + кисловка 2,09 2,97 97,61 1,22 1060

ОП-2; 11 кг;
2 %

NaOH

ЛЦМ 4,66 11,57 84,36 5,08 –
ТЦ 6,74 3,00 92,41 1,97 980

ТЦ + кисловка 2,88 2,65 97,23 1,54 870

ОП-3; 11 кг;
4 %

NaOH

ЛЦМ 4,69 11,95 78,56 6,01 –
ТЦ 8,24 3,55 92,45 2,16 1010

ТЦ + кисловка 2,87 2,57 95,38 1,79 780
Примечание: * – а.с.с.; ЦСП – целлюлозосодержащий продукт; ЛЦМ – лигноцеллюлозный 

материал; ТЦ – техническая целлюлоза.

Условия проведенных операций (ОП) 
отличались друг от друга незначительно. В 
первом случае загрузка сырья составила                                
10 кг, при получении технической целлюлозы 
использовался 2 %-ный раствор NaOH. Вто-
рая операция отличалась от первой тем, что 
загрузка сырья была увеличена на 1 кг и со-
ставила 11 кг. Третья операция отличалась от 
второй тем, что при получении технической 
целлюлозы вместо 2 %-ного раствора NaOH 
использовался 4 %-ный раствор NaOH.

На примере операции ОП-1 можно отме-
тить, что первая стадия заключалась в пред-
варительном гидролизе исходного сырья с 
получением целлюлозосодержащего продукта 
(ЦСП). На этой стадии происходила обработка 
сырья разбавленной азотной кислотой, вслед-
ствие чего уменьшалась зольность (с 3,23 % 
до 2,00 %) и незначительно возрастал лигнин 
(с 19,82 % до 20,86 %). Следующая стадия за-
ключалась в обработке ЦСП раствором азот-
ной кислоты (1-6 %) с целью удаления гемицел-
люлоз, окислительного нитрования лигнина. 
Продуктом этой стадии являлся лигноцеллю-
лозный материал (ЛЦМ), мягкий на ощупь, 
окрашенный в желто-красный цвет, который 
характеризовался зольностью 3,70 % и мас-
совой долей кислотонерастворимого лигнина 
8,75 %. ЛЦМ были исследованы в качестве 
субстратов для ферментативного гидролиза 
доступными ферментами [19]. Третья стадия 
заключалась в обработке ЛЦМ 2 %-ным рас-
твором гидроксида натрия с целью получения 
технической целлюлозы (ТЦ). При реализации 
этой стадии продукты нитрования и окисления 
лигнина удалялись, поэтому массовая доля 

лигнина в ТЦ уменьшалась с 8,75 % до 2,57 %, 
а зольность повышалась с 3,70 % до 6,84 %. 
Заключительным этапом получения целлюло-
зы являлась кисловка, необходимая для сни-
жения зольности в технической целлюлозе (с 
6,84 % до 2,09 %). Более подробно вышеизло-
женные стадии описаны в следующих работах 
[20, 21]. 

Средний выход целлюлозы в опытно-про-
мышленных условиях составил – 23 % в пере-
счете на массу сырья и 52 % в пересчете на 
нативную целлюлозу. При этом характеристи-
ки целлюлоз находятся на следующем уровне: 
зольность от 2,09 % до 2,88 %, остаточный 
(кислотонерастворимый) лигнин в пределах 
от 2,57 % до 2,97 %, пентозаны от 1,22 % до 
1,79 %, м.д. α-целлюлозы – от 95,38 % до 
97,61 %, СП составляет 780-1060.

В целом целлюлозы, полученные на 
опытном производстве, характеризуются удов-
летворительным качеством, но значения золь-
ности и массовой доли лигнина в целлюлозе 
для нитрования должны быть не более 1 %. С 
целью снижения этих показателей целлюлоза 
после кисловки ОП-1 была доработана разны-
ми приемами: обработкой 2 %-ным раствором 
HNO3 при 80 °С, с последующей промывкой 
водой; обработкой 4 %-ным раствором HNO3 
при 80 °С, с последующей промывкой водой; 
обработкой 2 %-ным раствором NaOH при 
80 °С, затем обработкой 2 %-ным раствором 
HNO3 при 80 °С, с последующей промывкой 
водой; обработкой 4%-ным раствором NaOH 
при 80 °С, затем обработкой 2 %-ным раство-
ром HNO3 при 80 °С, с последующей промыв-
кой водой; обработкой 5 %-ным раствором 
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NaOH при 80 °С, затем обработкой 2 %-ным 
раствором HNO3 при 80 °С, с последующей 
промывкой водой. Но ни один из проведенных 
методов не привел к желаемому результату: 
зольность и массовая доля остаточного лигни-
на оставались на прежнем уровне.

Размышление авторов о таких результа-
тах обработок привело к необходимости про-
ведения опыта, в котором была исследована 
зола, полученная при определении зольности 
целлюлоз (остаток после озоления), в услови-
ях определения массовой доли кислотонера-
створимого лигнина. Установлено, что массо-
вая доля вещества в золе, поведение которого 
в условиях анализа аналогично кислотонера-
створимому лигнину, составляет 82,0 %. Сле-
довательно, содержание лигнина в образцах 
ТЦ завышено и может быть скорректировано в 
сторону снижения на величину зольности, ум-
ноженной на коэффициент 0,82. Следует отме-
тить, что необходимо продолжить улучшение 
качественных характеристик ТЦ с помощью 
проведения процедур, удаляющих золу из об-
разцов. Данная проблема связана напрямую с 
отсутствием информации о составе неоргани-
ческих компонентов российского мискантуса.

При сравнении целлюлоз, полученных в 
лабораторных и опытно-промышленных ус-
ловиях установлено, что выход целлюлозы в 
лабораторных условиях немного выше пока-
зателя с опытного производства (27 % против 
23 %). Качество же целлюлозы, полученной в 
лабораторных условиях, значительно выше. 
Например, образец ТЦ № 598 характеризует-
ся низкими содержаниями золы и лигнина, а 
именно: 0,67 % и 0,74 % соответственно, что в 
4 раза ниже в сравнении с целлюлозой с опыт-
ного производства (2,61 % и 2,73 %). Во вто-
ром образце ТЦ № 608 зольность еще меньше 
и составляет 0,30 %, лигнин имеет значение 
выше 1,23 %, но в целом ниже значений лиг-
нина целлюлоз с опытного производства. Этот 
факт может быть напрямую связан с качеством 
промывки и отжима целлюлозы, поскольку осу-
ществить промывку и отжим на опытном про-
изводстве на вакуум-воронке намного сложнее, 
чем в лабораторных условиях на воронке Бюх-
нера. Положительный результат в производ-
стве можно достигнуть, применяя пресс-отжим 
или центрифугу. Следует отметить, что СП об-
разцов лабораторной целлюлозы находится в 
пределах 650-912 против 780-1060 (ОП), что 
можно объяснить более высокой температурой 
в процессе азотнокислой варки 102 °С.

Полученные образцы целлюлозы после 
доработки были переданы для нитрования.

ВЫВОДЫ
Определен химический состав мискан-

туса урожая 2011 года (плантация возрастом 
4 года): растения в целом, листа и стебля от-
дельно. Сравнение компонентных составов 
стебля и листа показало, что большая доля 
нецеллюлозных компонентов (ЖВФ – 3,4 % 
против 1,28 %, зола – 8,19 % против 1,43 %, 
кислотонерастворимый лигнин – 21,99 % про-
тив 18,41%) находится в листе, а целлюлоза 
(51 % против 36%) сосредоточена в стебле, 
следовательно, наиболее подходящим сы-
рьем для получения целлюлозы является 
урожай мискантуса с наименьшей массовой 
долей листа (т.е. выращенный на плантации с 
максимальной плотностью посадки). 

Получены целлюлозы в лабораторных и 
опытно-промышленных условиях азотнокис-
лым способом. Определены выход и характе-
ристики целлюлоз и установлено, что выход и 
качество целлюлозы в лабораторных услови-
ях немного выше соответствующих показате-
лей с опытного производства. Образцы лабо-
раторной целлюлозы имеют содержание золы 
и лигнина 0,30-0,67 % и 0,74-1,23 % соответ-
ственно, что значительно ниже в сравнении с 
целлюлозой с опытного производства (2,61 % 
и 2,73%). Но степень полимеризации лабора-
торной целлюлозы меньше, чем у опытно-про-
мышленных образцов: 650-912 против 780-
1060.
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УДК 677.11.08

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ СОЛОМЫ 
ЛЬНА-МЕЖЕУМКА

В.В. Будаева 1, Ю.А. Гисматулина 1, В.Н. Золотухин 1, М.С. Роговой 2, 
А.В. Мельников 2 

Определены химические составы соломы льна-межеумка разных урожаев. Впервые по-
лучены целлюлозы непосредственно из соломы льна-межеумка азотнокислым и комбиниро-
ванным (щелочной+азотнокислый) способами. В результате определения физико-химических 
свойств образцов целлюлоз установлено, что целлюлозы, полученные азотнокислым спосо-
бом, характеризуются высоким качеством и могут быть пригодными для этерификации; а 
также целлюлозы, полученные комбинированным способом, отличаются от азотнокислых об-
разцов пониженным содержанием α-целлюлозы и повышенным содержанием пентозанов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время для получения целлю-

лозы наметилась тенденция к использованию 
недревесного целлюлозосодержащего сырья 
(ЦСС) [1]. В России для промышленного осво-
ения производства недревесной целлюлозы 
определенный интерес представляет солома 
льна-межеумка [2, 3]. В связи с возрастающей 
потребностью на семена и целевое льняное 
масло, обладающее ценными пищевым и ле-
чебным свойствами, выращивание масличных 
сортов льна приобретает агропромышленные 
масштабы не только в Алтайском крае, но и по 
всей Сибири.

Привлекательность льна-межеумка в ка-
честве источника целлюлозы обусловлена сле-
дующими факторами: высоким содержанием 
в волокне α-целлюлозы (до 80%); низкой сто-
имостью стейки (луба), поскольку затраты на 
возделывание льна-межеумка полностью окупа-
ются продукцией переработки семян; удовлет-
ворительной степенью полимеризации льняной 
целлюлозы, что с учетом низкой ее сырьевой 

стоимости позволяет расширить гамму выра-
батываемых на ее основе целлюлозных мате-
риалов [4]. Но в качестве ЦСС лен-межеумок в 
настоящее время не находит применения из-
за отсутствия технологии получения волокна 
аналогично переработке льна-долгунца [2], а 
также получения целлюлозы непосредственно 
из соломы. Стоит отметить, что в работе [5, 6] 
предложена принципиальная технологическая 
схемаполучения целлюлозы, пригодной для 
химпереработки, производства ваты, в бумаж-
ной промышленности, из ряда травянистых 
растений с высокой степенью закостренности, 
включая солому льна-межеумка. Схема пред-
полагает последовательное замачивание сырья 
в щелочном растворе с концентрацией 1-6 %, 
термомеханохимическую обработку в двухшне-
ковом аппарате, на валах которого размещены 
чередующиеся нагнетательные и тормозящие 
шнековые насадки, затем промывку, отбелку 
перекисью водорода, промывку, отжим и сушку. 

Целями данной работы являются опре-
деление химических составов соломы льна-




