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СВОЙСТВА НИТРОЦЕЛЛЮЛОЗ ИЗ ХЛОПКА И ПЛОДОВЫХ 
ОБОЛОЧЕК ОВСА

А.А. Якушева 

Установлено, что свойства нитратов целлюлоз, синтезированных в одинаковых усло-
виях из хлопковой целлюлозы и технической целлюлозы плодовых оболочек овса, а именно: 
массовая доля азота, вязкость, растворимость в спиртоэфире и массовая доля золы – харак-
теризуются близкими значениями. Методом растровой электронной микроскопии обнаруже-
но принципиальное различие структуры и размеров волокон, как целлюлоз, так и нитратов 
целлюлозы, полученных из них. Показано, что в процессе нитрования волокна нитратов цел-
люлозы из обоих источников приобретают объем. Методами инфракрасной спектроскопии и 
термогравиметрического анализа установлено структурное сходство и чистота синтезиро-
ванных эфиров из обоих источников.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди замещенных целлюлозы особую 

нишу занимают ее нитраты, практическое при-
менение которых чрезвычайно широко. В про-
цессе изготовления эфиров целлюлозы обыч-
но контролируют степень этерификации или 
массовую долю (м.д.) азота, химическую стой-
кость, вязкость растворов и растворимость в 
различных растворителях [1].

Известно, что морфологическая и надмоле-
кулярная структура хлопковой и древесной цел-
люлоз, также как и многие физико-химические 
параметры, приобретенные в процессе их произ-
водства (особенно на операциях варки, отбелки и 
сушки), определяют как скорость производствен-
ных процессов (нитрования, стабилизации, про-
мывок), так и качество получаемых нитратов [2].

В настоящее время из-за практического 
отсутствия сырьевой базы для изготовления 
нитратов целлюлозы (НЦ) ведется активный 
поиск альтернативных источников – льна [3].

В ИПХЭТ СО РАН проводятся исследова-
ния по получению НЦ из нетрадиционных ис-
точников: российского мискантуса [4] и плодо-
вых оболочек овса (ПОО) [5].

Целью данной работы являлось сравне-

ние свойств синтезированных в одинаковых 
условиях образцов НЦ из хлопка и ПОО. Для 
исследования использовались хлопковая цел-
люлоза (БХК, г. Бийск) и техническая целлю-
лоза (ТЦ), полученная из ПОО азотнокислым 
способом на опытно-промышленной установ-
ке в 2012 году (ИПХЭТ СО РАН).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы НЦ получали обработкой целлю-

лоз водной серно-азотной смесью с м.д. воды 
14  %. Навеску предварительно высушенной до 
влажности не более 3,5  % целлюлозы нитро-
вали в одинаковых условиях (состав кислотной 
смеси, температура, продолжительность) при не-
прерывном перемешивании. Модуль нитрования 
хлопковой целлюлозы (ХЦ) составлял 1:50, ТЦ 
ПОО – 1:25. Промытые до нейтральной реакции 
НЦ стабилизировали при повышенной темпера-
туре последовательной обработкой в воде, в 0,03 
%-ном растворе соды, затем снова в воде при 
постоянном перемешивании. Образцы НЦ из ТЦ 
ПОО протирали через медное сито с размером 
ячеек 1 мм. После сушки образцов НЦ определя-
ли выход и основные характеристики: м.д. азота 
(ферросульфатным методом, который основан 
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на омылении НЦ концентрированной серной 
кислотой и восстановлении образовавшейся 
азотной кислоты сульфатом железа (II) до окиси 
азота, которая с избытком последнего образует 
комплексное соединение [Fe(NO)]SO4, окраши-
вающее раствор в желтовато-розовый цвет [6]), 
вязкость 2 %-ного раствора НЦ в ацетоне, рас-
творимость в спиртоэфирной смеси и м.д. золы.

Морфологию поверхности волокон из-
учали методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на сканирующем электронном 
микроскопе JEOLGSM 840 (Япония) после на-
пыления Pt толщиной слоя 1-5 нм.

Инфракрасные (ИК) спектры образцов НЦ 
регистрировали на ИК-Фурье спектрометре 
«Инфралюм-801» в диапазоне частот 4000-

500 см-1 в таблетках KBr. Термогравиметри-
ческий анализ (ТГА) образцов НЦ проводили 
на термогравиметрическом анализаторе ДТЖ 
60 в следующих условиях: масса навески 0,5 
мг, скорость нагрева 10 ºС/мин, максимальная 
температура 350 ºС, среда инертная – азот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства целлюлоз приведены в табли-

це 1. Полученный на опытном производстве 
образец ТЦ ПОО характеризуется высоким 
качеством, а именно: м.д. α-целлюлозы со-
ставляет 91  %, в сравнении ХЦ, у которой м.д. 
α-целлюлозы – 97 %; суммарное количество 
нецеллюлозных примесей в ТЦ ПОО состав-
ляет 3,4  %, в ХЦ – 0,95  %. 

Таблица 1 – Свойства ХЦ и ТЦ, полученной из ПОО азотнокислым способом на опытно-
промышленной установке

Наименование
образца

М.д.
α-целлюлозы*,

%
СП

М.д.
остаточного 

лигнина,
%

М.д. 
остатка, 

не раство-
римого в 
H2SO4,

%

Зольность, 
%

М.д. 
пентозанов, 

%

ХЦ (ГОСТ 595) 97,00 1080 0,20 0,30 0,15 0,50
ТЦ ПОО 91,45 1160 0,19 – 0,13 3,08

Примечание: * – определены по ГОСТ 595-79 [7]; СП – степень полимеризации

Кроме того, ТЦ имеет высокую степень 
полимеризации (СП) – 1160, близкую по значе-
нию к ХЦ – 1080. Высокая степень чистоты ТЦ 
ПОО позволяет предположить возможность 
успешной этерификации данной целлюлозы.

Характеристики образца НЦ из хлопка 
(НЦ Х) и двух образцов НЦ из ПОО (НЦ ПОО) 
представлены в таблице 2. Сравнение полу-
ченных результатов показало, что синтезиро-
ванные в одинаковых условиях НЦ из ТЦ ПОО 

по своим характеристикам близки к характе-
ристикам НЦ, полученного из ХЦ: м.д. азота в 
НЦ ПОО составляет 11,69-11,74 %, в НЦ Х – 
11,82 %, вязкость примерно одного порядка: 
29-35 сП. Растворимость синтезированных 
образцов НЦ из обоих источников близка и со-
ставляет 91-95 % с преимуществом НЦ Х, м.д. 
золы в диапазоне 0,120-0,353 %. Выход образ-
цов НЦ из ТЦ ПОО составил около 139 %, по 
сравнению с НЦ Х – 117 %.

Таблица 2 – Характеристики и выход образца НЦ из хлопка (НЦ Х) и двух образцов НЦ из ПОО 
(НЦ ПОО)

Наименование
образца М.д. азота, %

Вязкость
2  % раствора
в ацетоне, сП

Растворимость в 
спиртоэфирной 

смеси, %
М.д. золы, 

%
Выход*, 

%

НЦХ 11,82 30 95 0,240 117
НЦ ПОО 1 11,69 35 91 0,353 138
НЦ ПОО 2 11,74 29 93 0,120 139

Примечание: * – 
в пересчете на 
абсолютно сухое 
сырье (а.с.с.)

На рисунке 1 (а, б) представлены фото 
РЭМ исходной целлюлозы из хлопка, кото-
рая представляет собой скрученные волок-
на, похожие на «макароны», толщиной около 

5–25 мкм и длиной 1000-1400 мкм. Принци-
пиальное отличие ТЦ ПОО (рисунки 2а и 2б): 
волокна в виде плоских чешуек толщиной око-
ло 15-60 мкм, длина которых варьируется в 
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пределах 200-400 мкм. Поверхность волокон 
обоих источников гладкая, что можно заметить 
при увеличении в 1000 раз (рисунки 1б и 2б).

Методом РЭМ (рисунки 1в, 1г и 2в, 2г) по-
казано, что во время нитрования и 

а в

б г
Рисунок 1 – Волокна целлюлозы из хлопка (а, б) и НЦ Х (в, г):

а) х 100, б) х 1000, в) х 200, г) х 1000 (фото РЭМ)

а в

б г
Рисунок 2 – Волокна ТЦ ПОО и НЦ ПОО-2:

а, в) х 200; б, г) х 1000 (фото РЭМ)
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последующей стабилизации происходит изме-
нение структуры волокон НЦ, по сравнению с 
исходными целлюлозами. Волокна НЦ Х набу-
хают, приобретают объем и остаются упруги-
ми, другими словами, при изгибах не образуют 
острых углов. Аналогично, волокна НЦ ПОО 
также приобретают объем, но количество из-
гибов, надломов и разрывов волокон на более 
мелкие участки преобладают. Но для обоих ти-
пов НЦ форма волокон исходной целлюлозы 

Таблица 3 – Отнесение основных характеристических частот в ИК-спектрах синтезированных 
образца НЦ из хлопка (НЦ Х) и двух образцов НЦ из ПОО (НЦ ПОО)

Наименование образца
Характеристическая частота, см−1

ν(ОН) νа(NO2) νs(NO3) ν (ON)
НЦ Х 3500 1624 1270 812

НЦ ПОО 1 3587 1697 1272 818
НЦ ПОО 2 3581 1631 1272 817

сохраняется. Длина волокон в продольном на-
правлении НЦ Х составляет около 1150-1550 
мкм, в поперечном – 5-30 мкм. Длина волокон 
в продольном направлении НЦ ПОО-2 состав-
ляет 270-400 мкм, в поперечном – 30-70 мкм. 
Стадия протирки через сито позволяет умень-
шить количество отдельных агломератов в НЦ 
ПОО. Полное их отсутствие должно положи-
тельно сказываться на процессе пластифика-
ции НЦ при переработке в пороховые массы.

Согласно результатам проведенных ис-
следований ИК-спектры НЦ из хлопка и ТЦ 
ПОО практически идентичны, что свидетель-
ствует о структурном сходстве данных поли-
меров.

ИК-спектры исследуемых НЦ (таблица 3) 
содержат ряд характерных полос поглощения, 
отличающих их от исходных целлюлоз. В ИК-
спектрах синтезированных НЦ наблюдается 
интенсивная полоса поглощения в области 
1700-1500 см-1 (1624-1697 см-1) [8, 9], относя-
щаяся к асимметричным колебаниям групп NO2 
(в связи О-NO2) у атомов С2 и С3 элементарно-
го звена. Полоса поглощения около 1270-1280 
см-1 связана с симметричными валентными 
колебаниями NO2 и интенсивность ее зависит 
от степени замещения синтезированных про-
дуктов, полоса поглощения при 812-818 см-1 
соответствует валентным колебаниям нитро-
эфирных групп. Наряду с этим в ИК-спектрах 
неполностью замещенных НЦ сохраняется 
ассиметричная полоса поглощения валентных 
колебаний остаточных ОН-групп (3000-3700 
см-1), присутствие которых является характер-
ным признаком химической неоднородности 
НЦ.

Сходства ИК-спектров НЦ Х и НЦ ПОО 
проявляется и в остальных областях спектра, 
но наблюдаются незначительные смещения 
характеристических частот в длинноволновую 
область. Вероятно, данные отличия обуслов-
лены различной природой исходного сырья.

В результате проведения ТГА получе-
ны термогравиметрические кривые, которые 

иллюстрируют один узкий экзотермический 
пик в районе 211-212 ºС, сопровождающийся 
уменьшением массы образцов НЦ из обоих 
видов сырья до 84-88  %. Температура начала 
интенсивного разложения синтезированных 
образцов находится на уровне 196-198 ºС, что 
свидетельствует об удалении низконитрован-
ных примесей и высокой чистоте полученных 
продуктов.

ВЫВОДЫ
Установлено, что свойства образцов НЦ, 

полученных нитрованием кислотной смесью с 
м.д. воды 14  % при одинаковых условиях ХЦ 
и ТЦ ПОО, а именно: м.д. азота, вязкость, рас-
творимость в спиртоэфире и м.д. золы – ха-
рактеризуются близкими значениями.

Методом РЭМ обнаружено принципи-
альное различие структуры волокон как цел-
люлозы двух источников, так и образцов НЦ, 
полученных из них. Показано, что в процессе 
нитрования волокна НЦ приобретают объем, 
волокна НЦ Х становятся более упругими, по 
сравнению с волокнами НЦ ПОО, в которых 
надломы и разрывы на более мелкие участки 
преобладают.

Методами ИК-спектроскопии ТГА уста-
новлено структурное сходство НЦ и высокая 
чистота синтезированных эфиров из обоих ис-
точников.
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учному сотруднику ИПХЭТ СО РАН В.Н. Золо-
тухину за подготовку ТЦ ПОО, старшему науч-
ному сотруднику ИПХЭТ СО РАН Н.В. Бычину 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЭФИРА ИЗ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ НЕТРАДИЦИОННОГО 
НЕДРЕВЕСНОГО СЫРЬЯ

М.В. Обрезкова

В статье приведены условия твердофазного синтеза и характеристики простого эфи-
ра целлюлозы – натрий-карбоксиметилцеллюлозы, полученного из недревесного целлюлозосо-
держащего сырья (плодовых оболочек овса).

Ключевые слова: эфиры целлюлозы, карбоксиметилцеллюлоза, плодовые оболочки злаков, 
целлюлоза, азотнокислый способ, степень полимеризации, химическая модификация.

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время наметилась тенден-

ция к использованию отходов растительного 
сырья в сфере производства химической про-
дукции, в частности для получения целлюло-
зы [1] и ее эфиров.

Из простых эфиров целлюлозы наиболь-
шую практическую значимость благодаря ши-
рокому набору полезных свойств имеет кар-
боксиметилцеллюлоза, которая выпускается 
в виде натриевой соли (натрий-КМЦ, натрий-
карбоксиметилцеллюлоза). Натрий-КМЦ ши-
роко применяется в нефте- и газодобыче, в 

текстильной,бумажной промышленностях, а 
также в пищевой и фармацевтической отрас-
лях. 

Для производства натрий-КМЦ в качестве 
исходного целлюлозного сырья традиционно 
используют целлюлозу, предназначенную для 
химической переработки, а именно вискозную, 
древесную, хлопковую [2-4].Тем не менее в 
России и за рубежомведутся работы по поис-
ку альтернативного целлюлозосодержащего 
сырья.В качестве сырьевой базы предлагается 
использовать однолетние растения: лен, джут, 
абаку, сизаль, солому злаков и др. [5-7]. Рядом 




