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РЕЗУЛЬТАТЫ НИТРОВАНИЯ ГИДРОТРОПНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Денисова М.Н., Якушева А.А.  

Исследован процесс получения гидротропной целлюлозы мискантуса с низким содержа-
нием нецеллюлозных компонентов на оборудовании автоклавного типа. Приведены основ-
ные характеристики образцов технической и беленой целлюлозы. Получены нитроэфиры 
гидротропной целлюлозы мискантуса обработкой серно-азотной смесью с 14 % Н2О. Уста-
новлено, что свойства нитратов целлюлозы, синтезированных в одинаковых условиях, ха-
рактеризуются близкими значениями и сопоставимы с промышленными коллоксилинами. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на множество исследований, 
направленных на получение и изучение 
свойств нитратов целлюлозы, в литературе 
имеется ограниченное количество сведений о 
получении нитратов из недревесных видов 
сырья [1]. В связи с этим в ИПХЭТ СО РАН с 
2010 г. проводятся исследования по получе-
нию нитроэфиров целлюлозы из таких видов 
недревесного сырья, как мискантус и плодо-
вые оболочки овса [2, 3]. Для получения нит-
роэфиров из мискантуса и плодовых оболо-
чек овса в основном используются целлюло-
зы, полученные азотнокислым и комбиниро-
ванным способами [2-4]. С недавнего време-
ни проводятся исследования по нитрованию 
гидротропной целлюлозы [5]. Синтезируемые 
эфиры в дальнейшем могут найти примене-
ние для изготовления продуктов спецназна-
чения (порох, ракетное топливо) и для произ-
водства целлюлоида, нитролаков, краски и 
др. Данная работа является продолжением 
ранее проводимых исследований. 

Целью данной работы является получе-
ние целлюлозы мискантуса с низким содер-
жанием нецеллюлозных компонентов с даль-
нейшей ее этерификацией в коллоксилины.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходного сырья для получе-
ния целлюлозы взят мискантус китайский 
(Веерник китайский Miscanthus sinensis – An-
dersson) урожая 2008 г. (Институт цитологии и 
генетики СО РАН). 

Химической состав сырья (в пересчете 
на абсолютно сухое сырье – а.с.с.) в массо-
вых долях (м.д.): целлюлозы по Кюршнеру – 
52,1 %, лигнина – 18,6 %, золы – 4,8 %, пен-
тозанов – 21,3 %, экстрактивных веществ – 
2,1 %. 

Гидротропная делигнификация мискан-
туса проведена на качающемся автоклаве [6] 
объемом 4,2 л и на универсальной термоба-
рической установке (УТБ) [7] объемом 2,3 л в 
одинаковых условиях, описанных ниже. 

Варка мискантуса проведена в 35 %-ном 
растворе С6Н5СООNa при температуре 
180 ºС в течение 5 ч, модуль 1:10. Проведена 
последующая промывка образца целлюлозы 
порцией гидротропного раствора (1:20) и во-
дой (1:20). Образцы технической целлюлозы 
высушены при температуре 18-20 ºС до 
влажности 7-10 %. Выход и химический со-
став образцов приведен в таблице 1. 

Отбелку образцов проводили Н2О2 в 
1 %-ном растворе NaOH (1:10) при 40 °С при 
перемешивании, рН 10-11 в течение 4 ч, про-
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мывкой водой, последующей обработкой 1 %-
ным раствором HCl (1:20) при температуре 
25-27 ºС в течение 2 ч, промывкой водой. Об-
разцы беленой целлюлозы (БЦ) высушены 
при температуре 18-20 ºС до влажности 7-10 
%. Выход и химический состав образцов при-
веден в таблице 1. 

Основные характеристики технической и 
беленой целлюлозы определяли по стан-
дартным методикам анализа [8]. 

Нитрование образцов беленой целлюло-
зы, высушенных до влажности 3-4 %, прово-
дили в свежей нитрующей смеси (НNO3 и 
H2SO4) с паспортом аналитической лабора-
тории. Навеску целлюлозы (7 г) небольшими 
порциями загружали в стакан с нитрующей 
смесью (0,25 л) при постоянном перемеши-
вании. Температура нитрования составляла 
30 ºС, продолжительность 30 мин. По оконча-
нии времени нитрования нитрат целлюлозы 
отжимали от отработанной кислоты и промы-
вали до нейтральной реакции сначала раз-
бавленной отработанной кислотной смесью, 
а затем дистиллированной водой. 

Стабилизация нитратов целлюлозы за-
ключалась в варке образца нитрата целлю-
лозы в дистиллированной воде в течение 1,0-
1,5 ч, отжиме и дополнительной промывке 
дистиллированной водой. После этого прово-
дили варку в 0,03 %-ном растворе Na2CO3 в 
течение 3 ч. После окончания содовой варки 
нитрат целлюлозы промыли дистиллирован-
ной водой и кипятили в воде в течение 1 ч. В 
заключение продукт промыли до обесцвечи-
вания промывных вод дистиллированной во-
дой и высушили. Выход и характеристики об-
разцов нитратов целлюлозы приведены в 
таблице 2. 

В образцах нитратов целлюлозы м.д. 
азота определяли ферросульфатным мето-
дом [9, 10], вязкость – измерением времени 
истечения 2 %-ного раствора нитрата целлю-
лозы в ацетоне из капиллярного вискозимет-
ра, растворимость – фильтрацией нераство-
римого в спиртоэфирной смеси остатка нит-
рата целлюлозы с последующей сушкой. 

ИК-спектры беленой целлюлозы и нит-
ратов целлюлозы снимали на ИК-Фурье спек-
трометре «Инфралюм ФТ-801» (Россия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Используемое в работе сырье содержит 
в своем составе до 50 % целлюлозы. Мискан-
тус имеет высокую зольность, что характерно 
для недревесных источников целлюлозы. 

В работе для варки сырья использовано 
оборудование автоклавного типа: качающий-
ся автоклав и УТБ. Принцип действия этих 
установок схож, однако УТБ обеспечивает 

большую амплитуду колебаний реакционной 
камеры, за счет этого обеспечивается более 
равномерное перемешивание реакционной 
массы внутри камеры. 

Выходы и характеристики образцов тех-
нической целлюлозы мискантуса, полученных 
на автоклаве и УТБ, характеризуются близ-
кими значениями (таблица 1). 

Гидротропная варка мискантуса позво-
лила получить образцы с массовой долей 
лигнина 6 %. Проведение процесса при тем-
пературе 180 ºС в течение 5 ч привело к гид-
ролизу углеводной части мискантуса, в ре-
зультате чего снизилась массовая доля пен-
тозанов в образцах до 7 %. 

В силу экологической необходимости 
замены хлора при отбелке целлюлозы боль-
шое число работ посвящено использованию 
кислородной и перекисной отбелки. В лите-
ратуре есть данные об отбелке перекисью 
водорода сульфатной целлюлозы [11]. Све-
дения об использовании в качестве белящего 
реагента перекиси водорода для отбелки 
гидротропной целлюлозы в литературе от-
сутствуют. Это одна из первых работ по от-
белке гидротропной целлюлозы мискантуса 
перекисью водорода и дальнейшему исполь-
зованию беленой целлюлозы в синтезе нит-
роэфиров. 

В результате одноступенчатой отбелки 
технической целлюлозы мискантуса с ис-
пользованием Н2О2 происходит снижение 
массовой доли лигнина в полученной беле-
ной целлюлозе (таблица 1). Выходы и харак-
теристики полученных продуктов близки по 
своим значениям. 

Снижение выхода образцов беленой 
целлюлозы мискантуса обусловлено удале-
нием нецеллюлозных компонентов: лигнина, 
золы и частично пентозанов. Это приводит к 
увеличению массовой доли α-целлюлозы в 
образцах до 91 %. 

Степень полимеризации целлюлоз, по-
лученных в автоклаве и в УТБ одного уровня. 

Сравнение характеристик образцов бе-
леной целлюлозы мискантуса, используемых 
в процессе нитрования, со стандартом на 
хлопковую целлюлозу показывает, что полу-
ченные в работе гидротропные целлюлозы 
уступают по основным показателям качества 
хлопковой целлюлозе для химической пере-
работки [12]. И хотя к целлюлозам, приме-
няемым для этерификации, предъявляют вы-
сокие требования (α-целлюлозы не менее    
96,0 %, лигнина не более 0,5 %, золы не бо-
лее 0,3 %), в научно-исследовательских це-
лях была предпринята попытка проведения 
нитрования образцов гидротропной целлюло-
зы мискантуса с имеющимися характеристи-
ками. 
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Таблица 1 – Выход и характеристики образцов технической целлюлозы 

Массовые доли*, % 
Установка 

Вид  
продукта 

Выход*, 
% 

Степень  
полимеризации α-целлюлозы лигнина золы пентозанов 

ТЦ 42,3 – 83,5 6,4 3,0 6,9 
Автоклав 

БЦ 39,7 350 90,6 2,1 1,0 6,0 
ТЦ 42,2 – 83,7 6,1 2,5 7,3 

УТБ 
БЦ 36,8 450 91,3 1,1 0,7 6,5 

* – в пересчете на а.с.с. 

Таблица 2  – Выход и характеристики образцов нитратов целлюлозы мискантуса 

Установка Выход, % Массовая доля азота, % Вязкость, сП Растворимость, % 
Автоклав 129 11,44 5 97 
УТБ 131 11,41 10 90 

Таблица 3  – Отнесение полос в ИК-спектре нитрата целлюлозы мискантуса 

Частота, см -1 Отнесение к химическим группам 
3557 Валентные колебания v(ОН)(ОН…NO2) 
2921 Валентные колебания v(СН2) 
2556 Валентные колебания 2v(NO2) 
1660 Валентные колебания vа(NO2) 
1457 Деформационные колебания σ (СОН) 
1379 Деформационные колебания σ (СН) 
1274 Симметричные валентности vs(NO2) 
1165 Валентные колебания v(С-О) 

1006, 1032, 1064 Деформационные колебания σ(СН) 
818 Валентное колебание v(NO2) 
744 Веерное колебание γw(NО2) 
673 Ножничное колебание δ(NO2) 

 

Для получения высокорастворимых нит-
ратов целлюлозы проведены эксперименты 
по нитрованию образцов беленой целлюлозы 
мискантуса в серно-азотной смеси, содержа-
щей 14 % Н2О. 

В таблице 2 приведены выход и харак-
теристики полученных нитратов целлюлозы 
мискантуса. 

Нитраты целлюлозы мискантуса харак-
теризуются близкими выходами: 129 % и 131 
%, и массовой долей азота: 11,44 % и 11,41 
%. Вязкость образца нитрата целлюлозы, 
синтезированного из целлюлозы, полученной 
в автоклаве ниже, по сравнению с вязкостью 
образца из целлюлозы после УТБ. Это объ-
ясняется меньшей степенью полимеризации 
исходного образца, однако растворимость 
данного образца составляет 97 %. 

На рисунке 1 представлен ИК-спектр об-
разца нитрата целлюлозы, полученного в ав-
токлаве. В таблице 3 приведено отнесение 
основных полос поглощения полученного 
нитрата целлюлозы мискантуса [10, 13]. Сте-
пень замещения для данного образца со-
ставляет 2,1. 

Образец нитрата целлюлозы, получен-
ный в УТБ, также проанализирован методом 
ИК-спектроскопии и имеет аналогичные по-
лосы поглощения нитратных групп. 

 

Рисунок 1 – ИК-спектр нитрата целлюло-
зы мискантуса. 

Таким образом, метод ИК-спектроскопии 
подтверждает получение нитрата целлюлозы 
из гидротропной целлюлозы мискантуса. 

Согласно справочным данным [13], по 
содержанию азота, вязкости и растворимости 
полученные нитраты целлюлозы относятся к 
лакомастичным коллоксилинам и могут найти 
практическое применение в качестве компо-
нента мастики.  
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ВЫВОДЫ 

Установлено, что в процессе гидротроп-
ной варки мискантуса в автоклаве и универ-
сальной термобарической установке получе-
ны образцы технической целлюлозы с близ-
кими характеристиками. Показано, что одно-
ступенчатая отбелка с использованием Н2О2 
позволяет получить образцы с низким содер-
жанием лигнина и золы. 

Показано, что нитраты целлюлозы, по-
лученные обработкой гидротропных целлю-
лоз серно-азотной смесью, содержащей 14 % 
Н2О, характеризуются близкими свойствами: 
м.д. азота – 11,41-11,44 %, вязкостью – 5-
10 сП и растворимостью – 90-97 %.  

Обнаружено, что полученные нитраты 
сопоставимы по характеристикам с промыш-
ленными коллоксилинами и могут найти прак-
тическое применение в производстве мастики. 

Методом ИК-спектроскопии выявлено 
наличие полос поглощения в спектрах иссле-
дуемых образцов, позволяющих идентифи-
цировать их как нитраты целлюлозы.  

Авторы глубоко признательны научному 
сотруднику ИПХЭТ СО РАН И.Н. Павлову за 
проведение гидротропной варки на УТБ. 
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