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ОПТИМИЗАЦИЯ СИНТЕЗА НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ 
ПЛОДОВЫХ ОБОЛОЧЕК ОВСА СО СВОЙСТВАМИ 

КОЛЛОКСИЛИНА ВЫСОКОВЯЗКОГО 

Якушева А.А., Будаева В.В.  

В результате исследования влияния основных параметров нитрования технической 
целлюлозы плодовых оболочек овса на характеристики нитратов целлюлозы установлены 
оптимальные параметры синтеза для получения высокорастворимых нитратов целлюлозы. 
В оптимальных параметрах получены укрупненные образцы нитратов целлюлозы с близки-
ми характеристиками: степенью замещения – 2,19-2,28, вязкостью – 8-18 сП и растворимо-
стью в спиртоэфире более 95 %. Показано, что по основным показателям синтезированные 
нитраты близки к коллоксилину высоковязкому. Методами ИК-спектроскопии  и термогра-
виметрии подтверждено, что по основным характеристическим частотам 1678-1625, 1270-
1280, 824-815, 742-740, 678-683 см-1 и температуре максимума экзотермического пика син-
тезированные нитраты целлюлозы соответствуют коллоксилину. Ампульно-
хроматографическим методом установлено, что полученные продукты являются химиче-
ски стойкими соединениями. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время актуальной задачей 
является поиск альтернативных источников 
сырья для производства востребованных ма-
рок нитратов целлюлозы (НЦ) не только в 
России [1-3], но и за рубежом [4-6].  

В России одним из потенциальных ис-
точников сырья, с содержанием целлюлозы 
35-40 %, рассматривают отходы переработки  
зерна злаковых культур – плодовые оболочки 
овса (ПОО) [7]. Особое внимание к данному 
виду сырья обусловлено его естественным 
концентрированием на элеваторах в про-
мышленных районах, а также возможностью 
получения из него не только аморфного 
кремнезема [8]. 

В ИПХЭТ СО РАН выполнены приори-
тетные исследования по разработке способов 
получения целлюлозы из ПОО с дальнейшим 
синтезом НЦ. 

Целью данной работы являлось опреде-
ление оптимальных условий получения рас-
творимых в спиртоэфирной смеси НЦ из ТЦ 
ПОО. Для исследования использовалась ТЦ, 
полученная из ПОО азотнокислым способом 
на опытном производстве в 2012 году (ИП-
ХЭТ СО РАН). В ходе работы исследовалось 
влияние состава рабочей кислотной смеси 
(РКС), модуля, температуры и продолжи-
тельности нитрования на основные характе-
ристики НЦ.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы НЦ получали обработкой цел-
люлоз кислотной смесью – HNO3-H2SO4-H2O. 
Навеску предварительно высушенной до 
влажности не более 5 % целлюлозы нитро-
вали в заданных условиях при непрерывном 
перемешивании. Стабилизацию полученных 
образцов НЦ проводили в следующей после-
довательности: сначала НЦ кипятили в H2O в 
течение 1 ч для удаления остатка кислоты, 
после чего промывали H2O, затем 0,03 %-ным 
раствором Na2CO3 и кипятили в этом же рас-
творе в течение 3 ч. После этого образцы 
промывали и снова кипятили в H2O в течение 
1 ч, с окончательной промывкой H2O. 

Выходы образцов НЦ рассчитывали по 
формуле: W = (mпр×100) / mисх, где mпр – мас-
са полученного образца НЦ, г; mисх – масса 
образца целлюлозы для нитрования, г. 

Высушенные при температуре (100±5) ºС 
образцы НЦ анализировали. М.д. азота (сте-
пень замещения) в образцах НЦ определяли 
ферросульфатным методом [9], вязкость – 
измерением времени истечения 2 %-ного 
раствора НЦ в ацетоне из капиллярного вис-
козиметра, растворимость в спиртоэфирной 
смеси – фильтрацией нерастворимого в 
спиртоэфирной смеси остатка НЦ с после-
дующей сушкой и взвешиванием, м.д. золы 
определяли по методу [10]. 
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ИК-спектры образцов НЦ регистрирова-
ли на спектрометре «Инфралюм-801» (Рос-
сия) в диапазоне частот 4000-500 см-1. Для 
съемки спектров прессовали таблетки в KBr. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) 
образцов НЦ проводили на термогравимет-
рическом анализаторе DTG-60 (Япония) в 
следующих условиях: масса навески 0,5 мг, 
скорость нагрева 10 ºС/мин, максимальная 
температура 350 ºС, среда инертная – азот. 

Химическую стойкость образцов НЦ оп-
ределяли ампульно-хроматографическим 
методом [11]. Объем и состав выделившихся 
газов определяли на газовом хроматографе 
«Кристалл-2000М» (Йошкар-Ола, Россия) с 
детектором по теплопроводности.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для получения высококачественных НЦ 
используют целлюлозы с высоким содержа-
нием α-целлюлозы – не менее 92 % и мини-
мальным количеством нецеллюлозных ком-
понентов – не более 1,2 %. ТЦ ПОО, полу-
ченная на опытном производстве, свойства 
которой приведены в таблице 1, характери-
зуется достаточно хорошим качеством: м.д. 
α-целлюлозы составляет 91 %, суммарное 
количество нецеллюлозных компонентов – 
3,4 %. Кроме того, ТЦ имеет высокую степень 
полимеризации (СП) – 1160, что позволяет 
предположить возможность успешной этери-
фикации данной целлюлозы. 

С целью определения состава РКС для 
получения растворимых в спиртоэфирной 
смеси НЦ нитрование ТЦ ПОО проводили с 
изменением начальной м.д. H2O от 0 % до 
16 % при прочих равных условиях. Характе-
ристики и выходы полученных образцов НЦ 
представлены в таблице 2. 

Как видно из представленных данных 
(таблица 2), растворимые в спиртоэфирной 
смеси образцы НЦ получены нитрованием 
РКС с м.д. H2O ~ 14-16 %. Максимальная рас-
творимость  93 % достигнута при содержании 
H2O в РКС 14 %. Степень замещения образ-
цов НЦ составляет 1,93-2,18, вязкость нахо-
дится в диапазоне 15-29 сП, м.д. золы – 0,10-     
0,12 %. Температуры максимумов экзотерми-
ческих пиков (Тпика) на уровне 212-213 ºС. Вы-
ходы целевых продуктов – 126-138 %. 

Известно, что модуль нитрования оказы-
вает определенное влияние на характеристи-
ки НЦ [12]. Предполагалось, что увеличение 
модуля нитрования с 1:25 до 1:40 приведет к 
повышению растворимости образцов НЦ. 

Нитрование и стабилизацию проводили в 
аналогичных вышеописанным условиях. Ха-
рактеристики и выходы полученных при мо-
дуле 1:40 образцов НЦ представлены в таб-
лице 3. 

Из результатов, представленных в таб-
лице 3, следует, что увеличение модуля нит-
рования с 1:25 до 1:40 не привело к повыше-
нию растворимости образцов НЦ, она оста-
лась на том же уровне – 90-91 %. Сравнение 
результатов, представленных в таблицах 2 и 
3 для НЦ, полученного РКС с 14 % H2O, по-
зволяет обнаружить, что при увеличении мо-
дуля незначительно повышается степень за-
мещения: с 2,18 до 2,26, вязкость остаётся 
того же порядка 29 сП и 21 сП, м.д. золы 
практически не изменилась: 0,12 и 0,11 %, 
выходы так же близки: 138 % и 136 %. Тпика 
высокая для обоих модулей: 213 ºС и 212 ºС. 

Для оценки влияния температуры и про-
должительности нитрования на раствори-
мость НЦ в спиртоэфирной смеси было про-
ведено нитрование с изменением обоих па-
раметров. Температуру нитрования изменяли 
в диапазоне 20-40 °С, продолжительность – 
30-60 мин. Результаты исследований пред-
ставлены в таблицах 4 и 5. 

Из полученных результатов следует 
(таблица 4), что увеличение температуры 
нитрования в диапазоне 20-35°С сопровож-
дается значительным изменением раствори-
мости НЦ. Максимальная растворимость дос-
тигнута при увеличении температуры до    40 
°С и составляет 98 %. Степень замещения 
образцов НЦ одного порядка – 2,13-2,17, вяз-
кость 30-35 сП для температур 20-35 °С и 
снижается до 20 сП при температуре 40°С, 
м.д золы находится в диапазоне 0,07-0,23 %. 
При увеличении температуры нитрования 
выход остается на одном уровне – 136-141%. 
Несмотря на высокую температуру синтеза, 
наличие одного пика на термогравиметриче-
ской кривой и высокого значения Тпика 211-  
213 ºС свидетельствует об отсутствии низко-
нитрованных примесей в образцах НЦ. 

Согласно полученным данным, увеличе-
ние продолжительности нитрования (таблица 
5) практически не повлияло как на значение 
растворимости НЦ – 94-96 %, так и на ос-
тальные характеристики НЦ. 

Анализ экспериментальных данных по-
зволил установить оптимальные параметры 
синтеза для получения растворимых в спир-
тоэфирной смеси НЦ из ТЦ ПОО: м.д. H2O в 
РКС – 14 %, температура 30-40 °С, продол-
жительность 30-60 мин. 
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Таблица 1 – Свойства ТЦ, полученной из ПОО азотнокислым способом на опытном производстве 

Наименование 
образца 

М.д. α-целлюлозы, 
% 

СП 
М.д. остаточно-
го лигнина,% 

Зольность, % 
М.д. пентозанов, 

% 
ТЦ ПОО 91 1160 0,19 0,13 3,08 

Примечание: СП – степень полимеризации 

Таблица 2 – Характеристики и выходы образцов НЦ в зависимости от начальной м.д. H2O в РКС 
(модуль 1:25, температура 30 ºС, продолжительность 30 мин) 

Характеристики НЦ 
Наимено-
вание об-
разца 

М.д. 
воды в 
РКС, % 

степень 
замеще-
ния 

вязкость 2 %-
ного раствора 
в ацетоне, сП 

раствори-
мость в спир-
то-эфирной 
смеси, % 

м.д.  
золы, % 

Тпика, 
ºС; 
ТГА 

Выход, % 

НЦ 514-1 0 2,45 290 2 0,12 212 145 

НЦ 514-2 6 2,49 229 3 0,11 211 143 
НЦ 514-3 8 2,45 181 3 0,12 212 139 
НЦ 514-4 10 2,42 119 4 0,10 210 136 
НЦ 514-5 14 2,18 29 93 0,12 213 138 
НЦ 514-6 16 1,93 15 90 0,10 212 126 

Таблица 3 – Характеристики и выходы образцов НЦ в зависимости от начальной м.д. H2O в РКС 
(модуль 1:40, температура 30 ºС, продолжительность 30 мин) 

Характеристики НЦ 
Наиме- 
нование 
образца 

М.д. воды 
в РКС, % степень за-

мещения 

вязкость 2 %-
ного раствора 
в ацетоне, сП 

раствори-
мость в спир-
то-эфирной 
смеси, % 

м.д. 
золы, % 

Тпика, 
ºС; 
ТГА 

Выход, % 

НЦ-7 0 2,53 375 3 0,07 212 155 
НЦ-8 6 2,56 312 4 0,09 213 154 
НЦ-9 8 2,53 172 3 0,13 212 144 
НЦ-10 10 2,53 104 4 0,12 211 138 

НЦ-11 14 2,26 21 91 0,11 212 136 

НЦ-12 16 1,89 10 90 0,13 212 128 

Таблица 4 – Зависимость характеристик и выходов образцов НЦ от температуры нитрования 
(м.д. воды в РКС 14 %, продолжительность 30 мин, модуль 1:25) 

Характеристики НЦ 
Наимено-
вание 
образца 

Тем-
пера-

тура, С 
степень 

замещения 

вязкость 2 %-
ного раство-
ра в ацетоне, 

сП 

раствори-
мость в спир-
то-эфирной 
смеси, % 

м.д.  
золы, % 

Тпика, 
ºС; 
ТГА 

Выход, % 

НЦ 514-13 20 2,13 32 91 0,10 211 140 
НЦ 514-14 25 2,14 33 90 0,23 213 141 
НЦ 514-15 30 2,17 35 94 0,15 211 139 
НЦ 514-16 35 2,14 30 93 0,14 212 141 
НЦ 514-17 40 2,16 20 98 0,07 211 136 

Таблица 5 – Зависимость характеристик и выходов образцов НЦ от продолжительности 
нитрования (м.д. воды в РКС 14 %,температура 30 ºС, модуль 1:25) 

Характеристики НЦ 
Наимено-
вание об-
разца 

Продол-
житель-
ность, 
мин 

степень 
замещения 

вязкость 2 %-
ного раство-
ра в ацетоне, 

сП 

раствори-
мость в спир-
то-эфирной 
смеси, % 

м.д.  
золы, % 

Тпика, 
ºС; 
ТГА 

Выход, % 

НЦ 514-18 30 2,16 36 96 0,28 212 132 
НЦ 514-19 60 2,18 33 94 0,18 211 136 
НЦ 514-20 90 2,10 35 96 0,13 211 138 
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В установленных оптимальных парамет-
рах нитрования были получены укрупненные 
образцы НЦ (масса навески исходной целлю-
лозы 50 г). Нитрование и стабилизацию про-
водили аналогичным образом. Для снижения 

вязкости синтезированные НЦ были дополни-
тельно проавтоклавированы в 0,3 %-ном рас-
творе HNO3 при 130 °С в течение 90-150 мин. 
Характеристики и выходы укрупненных об-
разцов НЦ (НЦУ) представлены в таблице 6. 

Таблица 6 – Характеристики и выходы НЦУ из ТЦ ПОО и штатного коллоксилина «Н» 

Характеристики НЦ 

Наименование 
образца степень 

замещения 

вязкость 2 %-
ного раствора 
НЦ в ацетоне, 

сП 

раствори-
мость в спир-
то-эфирной 
смеси, % 

м.д. золы, 
% 

Tпика, 
ºС; ТГА 

Выход, % 

НЦУ-1 2,28 18 93 0,18 212 127 
НЦУ-2 2,25 10 97 0,24 211 119 
НЦУ-3 2,19 8 95 0,16 212 125 

штатный коллокси-
лин «Н» 

2,21-2,35 8,5-15,8 не менее 98 
не более 

0,15 
210 

~ 142 

 

Полученные укрупненные образцы НЦ 
(таблица 6) характеризуются близкими зна-
чениями: растворимости – 93-97 %, степени 
замещения – 2,19-2,28, м.д. золы – 0,16-
0,24 % и выхода 119-127 %. Сравнение ха-
рактеристик НЦУ между собой демонстрирует 
хорошую воспроизводимость показателей, в 
то время как вязкость колеблется в диапазо-
не 8-18 сП. Сравнение характеристик НЦУ со 
свойствами коллоксилина «Н» [12, 13] свиде-
тельствует о близости полученных значений.  

Методом ИК-спектроскопии показано, 
что в спектрах всех синтезированных НЦ со-
держатся полосы поглощения, соответст-
вующие колебаниям нитрогрупп: 1678-1625, 
1270-1280, 824-815, 742-740, 678-683 см-1, 
идентичные коллоксилину [14]. 

Термогравиметрические кривые иллюст-
рируют один узкий экзотермический пик в об-
ласти 211-213 ºС. Температура начала ин-
тенсивного разложения синтезированных об-
разцов находится на уровне 196-203 ºС, что 
свидетельствует  о высокой чистоте получен-
ных продуктов. Уменьшение массы образцов 
НЦ при разложении достигает 80- 95 %. 

Ампульно-хроматографическим методом 
[11] установлено, что в результате термоста-
тирования полученных образцов НЦ при тем-
пературе 90 °С в течение 192 ч количество 
выделившегося в результате разложения ок-
сида азота не превышает допустимого значе-
ния – 0,34-2,30 мл/г (для штатных коллокси-
линов – не более 2,5 мл/г), следовательно 
данные образцы НЦ являются химически 
стойкими.  

ВЫВОДЫ 

Определены оптимальные параметры 
синтеза растворимых в спиртоэфирной смеси 
НЦ из ТЦ ПОО: м.д. H2O в РКС – 14 %, тем-

пература 30-40 °С, продолжительность 30-60 
мин.  

Установлено, что синтезированные 
пробные образцы характеризуются близкими 
значениями: растворимости – 90-98 %, сте-
пени замещения – 1,89-2,26 и выхода – 126-
141 %. Вязкость и м.д. золы колеблются в 
диапазонах – 10-36 сП и 0,07-0,44 % соответ-
ственно. 

В оптимальных условиях синтеза полу-
чены укрупненные образцы НЦ, которые по 
основным характеристикам: растворимости – 
93-97 %, степени замещения – 2,19-2,28, вяз-
кости – 8-18 сП, сопоставимы с коллоксили-
ном «Н». 

Методом ИК-спектроскопии установлено, 
что полученные продукты являются НЦ. Ме-
тодом ТГА подтверждено, что синтезирован-
ные образцы являются химически чистыми и 
по температуре Tпика соответствуют коллок-
силину. 

Ампульно-хроматографическим методом 
установлена химическая стойкость синтези-
рованных НЦ. 
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УДК 577.114 

ВЛИЯНИЕ УГЛЕРОДНОГО СОСТАВА ПИТАТЕЛЬНЫХ СРЕД НА 
ПРОДУКТИВНОСТЬ ЦЕЛЛЮЛОЗОСИНТЕЗИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ 

(ОБЗОР) 

Гладышева Е.К., Скиба Е.А. 

В обзоре рассмотрены основные продуценты бактериальной целлюлозы (БЦ). Рас-
смотрены биохимические пути преобразования углеродных источников в клетках целлюло-
зосинтезирующих микроорганизмов. Показано, что важнейшим фактором, влияющим на вы-
ход бактериальной целлюлозы, является источник углерода. Приводится сравнение про-
дуктивности микроорганизмов по БЦ на различных углеродных источниках. Рассмотрено 
явление ингибирования синтеза БЦ избытком глюкозы, так как избыток глюкозы транс-
формируется в глюконовую кислоту. Анализ литературы позволяет сделать вывод, что 
источник углерода значительно влияет на выход БЦ, а данные о влиянии источника углеро-
да на степень кристалличности, размеры кристаллитов и содержание I α целлюлозы неод-
нозначны. 

Ключевые слова: бактериальная целлюлоза, биосинтез, целлюлозосинтезирующие бак-
терии, источник углерода, продуктивность по БЦ, степень кристалличности 

Нановолокна бактериальной целлюлозы 
(БЦ) – это уникальный природный органиче-
ский материал, одновременно прочный и 
эластичный. БЦ представляет собой химиче-
ски чистую целлюлозу, без примеси гемицел-
люлоз и лигнина, которые обычно частично 
сохраняются после очистки растительной 
целлюлозы [1]. Первая характеристика бак-
териальной целлюлозы была дана Брауном 
[2] после открытия им организма Mycodema 
aceti, выращенного на среде с фруктозой.  

К настоящему времени установлено, что 
к синтезу бактериальной целлюлозы способ-
ны микроорганизмы родов Agrobacterium [3], 
Achromobacter [4] Aerobacter [5], Enterobacter 
[6], Sarcina [5], Rhizobium [4], Pseudomonas 
[3], Salmonella [7], Alcaligenes [8], но наиболее 
представительным является род Gluconoace-
tobacter (ранее Acetobacter). Главным крите-
рием отбора штамма для промышленного 
получения БЦ является способность микро-
организмов к её синтезу, а этот показатель 




