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В данной работе представлен обзор по азотнокислому способу получения целлюлозы. 
Кратко описан механизм действия азотной кислоты на гемицеллюлозы и лигнин. Приведены 
примеры применения азотнокислого способа к различным видам растительного сырья (древес-
ного и травянистого, с указанием особенностей процесса и свойств получаемой целлюлозы. 
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Целлюлоза представляет собой ценное 
сырье для химической промышленности и 
производства энергии. Количество приме-
няемых в промышленности и новых разраба-
тываемых лабораторных и полузаводских 
методов выделения целлюлозы из древеси-
ны и однолетних растений продолжает расти. 
Все способы получения целлюлозы основаны 
на удалении лигнина из целлюлозосодержа-
щего сырья различными химическими реа-
гентами [1]. 

Первым запатентованным способом по-
лучения целлюлозы считается натронный спо-
соб получения целлюлозы из соломы (1853 г., 
Меллье, Франция), заключающийся в варке 
сырья с 3 %-ным раствором каустической со-
ды в герметически закрытых вращающихся 
варочных котлах при температуре около 
150 ºС. Почти одновременно в 1853–1854 гг. 
англичанин Уатт и американец Барджесс за-
патентовали получение целлюлозы таким же 
способом из древесины [1]. 

Азотнокислый способ был открыт рань-
ше (1838 г.) французским химиком Ансель-
мом Пайя, который получил прочный волок-
нистый композит обработкой различных рас-
тительных тканей поочередно растворами 
азотной кислоты и гидроксида натрия [2]. По 
мнению русского ученого Никитина В.М. дан-
ный способ подходит для выделения целлю-
лозы из лиственной древесины, для травяни-
стых растений, в том числе для соломы зла-
ков [3]. В связи с отсутствием широких сосу-
дов хвойная древесная ткань очень плохо 
поддается пропитке азотной кислотой, в от-
личии от древесины лиственных пород и од-
нолетних растений [4]. При азотнокислой вар-
ке для особенно тщательной пропитки при-
меняется щепа малых размеров, не более 15 
мм [5]. Запатентован процесс «Нитроцелл», в 
котором для ускорения пропитки щепы азот-
ной кислотой предусмотрена ее предвари-
тельная обработка водным раствором ам-
миака [6]. 

Азотная кислота является сильной ки-

слотой, поэтому ее воздействие на полисаха-
ридную часть древесины в условиях варки 
носит главным образом гидролитический ха-
рактер, приводя к существенному гидролизу 
гемицеллюлоз [4].  

При действии азотной кислоты на лигнин 
в твердой фазе образуется не только нитро-
лигнин, но и продукты окисления лигнина, в 
результате которого выделяется много газо-
образных продуктов – оксиды азота NO, N2O, 
N2O3, NO2, а также HCN, CO и СО2. Как про-
дукт глубокого фрагментарного окисления 
лигнина образуется щавелевая кислота. Воз-
никающие в нитролигнине карбоксильные 
группы способствует его растворению в ще-
лочи. Поэтому после воздействия азотной 
кислоты на сырье щелочная обработка явля-
ется совершенно обязательной для перевода 
нитролигнина в раствор, хотя под действием 
совместного окисления и кислого гидролиза 
вовремя варки сырья с азотной кислотой не-
большая часть лигнина растворяется. Таким 
образом, этот способ делигнификации явля-
ется, по существу, двухступенчатым, и пра-
вильнее было бы называть его азотнокисло-
щелочным [4, 7]. Известно [8], что при дейст-
вии разбавленной азотной кислоты на лигнин 
процесс окисления носит характер цепной и, 
возможно, радикальной реакции. Гораздо в 
меньшей степени протекают процессы нит-
рации, образования сложных эфиров и неко-
торые другие реакции электрофильного ха-
рактера. 

Азотная кислота с концентрацией от 3 до 
15 % активно нитрует лигнин при температуре 
60–95 ºС, что позволяет вести варку при атмо-
сферном давлении при условии отвода обра-
зующихся газов. Выделяющиеся газы (HCN, 
оксиды азота) необходимо поглощать и, по 
возможности, регенерировать, превращая в 
раствор азотистой и азотной кислот, который 
частично можно вернуть на варку с целью со-
кращения расхода свежего реагента [4].  

Азотнокислый способ получения целлю-
лозы начал использоваться лишь в 30-е годы 



АЗОТНОКИСЛЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ (ОБЗОР) 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4 Т.1 2016                                                          175 

XX века и лишь там, где азотная кислота об-
разовывалась как дешевый побочный про-
дукт [5]. В это время в промышленности на-
шли применение два варианта азотнокислого 
способа варки. Первый вариант был приме-
нен при варке буковой древесины. Щепа про-
питывалась 15 %-ной азотной кислотой при 
температуре 40–45 ºС и давлении 0,3 Мпа в 
течении 3 ч. После пропитки азотная кислота 
разбавлялась горячей водой до 4 %-ной кон-
центрации. В результате экзотермических 
химических процессов температура раствора 
в процессе варки повышалась и за 7 ч дости-
гала 90 ºС. Нитропроизводные лигнина уда-
лялись из щепы при промывке сначала горя-
чей водой, затем 1–1,5 %-ным раствором 
гидроксида натрия и в заключение 4 %-ным 
раствором гидроксида натрия при температу-
ре 80 ºС. После отбелки и облагораживания 
такого продукта получали целлюлозу высокой 
чистоты, которая могла использоваться для 
химической переработки. Однако, себестои-
мость такого способа выделения целлюлозы 
была очень высока, в связи с чем он и не по-
лучил широкого распространения. 

Второй вариант азотнокислого способа 
варки известен как способ Дельбай. В данном 
способе варка осуществлялась с азотной ки-
слотой при температуре 20 ºС в горизонталь-
ных котлах, снабженных шнековыми питате-
лями. Полученная масса в котле промыва-
лась, после чего обрабатывалась 1 %-ным 
раствором гидроксида натрия с целью удале-
ния следов азотной кислоты и растворения 
лигнина [4, 5].  

В ХIХ в. Сорокин В.И. [9] провел азотно-
кислые варки осиновой щепы и получил цел-
люлозу разной степени провара – от полу-
целлюлозы с содержанием лигнина 6–8 % и 
выходом 60–65 % до мягкой целлюлозы с 
содержанием лигнина 0,2–0,3 % и выходом 
41–42 %, предназначенной для химической 
переработки. Параллельно Громов В.С. с со-
трудниками провел большие работы по азот-
нокислой варке отходов лесопиления, завер-
шившиеся созданием пилотной установки на 
бумажной фабрике, на которой в результате 
более 60 варок еловых опилок была получе-
на полуцеллюлоза, пригодная для использо-
вания в производстве картона [10]. 

Позднее авторы Непенин Н.Н. и Старос-
тенко Н.П. [11] исследовали обработку лист-
венных пород древесины, концентрированной 
42 %-ной азотной кислотой при низкой тем-
пературе 20 ºС, с последующей обработкой 
1 %-ным раствором гидроксида натрия. В ре-
зультате была получена беленая целлюлоза 
с белизной 70–80 % и выходом 60 % удовле-

творительного химического состава. 
В большинстве патентов для получения 

целлюлозы из лиственной древесины и одно-
летних растений рекомендуется производить 
обработку щепы или сечки 5–8 %-ной азотной 
кислотой при атмосферном давлении и тем-
пературах не выше 100 ºС в течение 1–З ч с 
последующей промывкой и щелочной экс-
тракцией разбавленной щелочью. Целлюлоза 
получается с относительно высоким выходом 
и малым остаточным содержанием лигнина и 
пентозанов. После отбелки и дополнительно-
го облагораживания можно получить беленую 
облагороженную целлюлозу, находящую 
применение при производстве ацетилцеллю-
лозы для кинопленки. Растворы ацетилцел-
люлозы из древесной азотнокислой целлю-
лозы не уступают по прозрачности растворам 
ацетилцеллюлозы из хлопка [4]. 

Азотнокислая целлюлоза для химиче-
ской переработки выделялась в небольшом 
количестве в США, Японии из сельскохозяй-
ственных отходов. В литературе имеются и 
другие работы, посвященные азотнокислому 
способу варки и свойствам получаемых цел-
люлоз, однако отсутствуют сведения о при-
менении этого способа в производственных 
условиях. Большие расходы химикатов, 
сложность решения вопросов регенерации 
оксидов азота и обезвреживания газовых вы-
бросов препятствуют распространению азот-
нокислого способа [4].  

В настоящее время вновь проявляется 
значительный интерес к взаимодействию 
азотной кислотой с лигнином [12–15]. В усло-
виях кислотного гидролиза растительного 
сырья происходит не только гидролиз поли-
сахаридов, но и очень сильное изменение 
химического строения лигнина: в макромоле-
кулах появляются конденсированные арома-
тические структуры (нафталиновые, антраце-
новые, фенантреновые), структура лигнина 
становится трехмерной сетчатой.  

По мнению школы Капуцкого Ф.Н. [16], 
двухстадийный азотнокислый способ делиг-
нификации растительного сырья фактически 
является модифицированным вариантом ши-
роко распространенного одностадийного на-
тронного способа, который заключается в 
обработке растительного сырья раствором 
щелочи в сравнительно жестких условиях с 
удалением лигнина в виде растворимых про-
изводных фенолятного типа. Высокая реак-
ционная способность азотной кислоты по от-
ношению к лигнину в однолетних растениях 
позволяет быстро при умеренной температу-
ре и атмосферном давлении получить цел-
люлозу высокого качества. 
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Авторы Шишонок М.В. и Шадрина В.И. [17] 
считают, что азотная кислота является отлич-
ным делигнифицирующим агентом для волокон 
однолетних растений, в связи с высокой се-
лективностью реакций азотной кислоты с не-
древесным лигнином. Авторы утверждают, 
что рациональной представляется схема де-
лигнификации, включающая как азотнокис-
лую варку, так и азотнокислую отбелку воло-
кон. Использование одного и того же реаген-
та на разных этапах делигнификации упро-
щает технологию выделения целлюлозы. От-
белка целлюлозы азотной кислотой достига-
ется посредством извлечения остаточного, 
глубокозалегающего, лигнина, а не за счет 
модификации и стабилизации его хромофор-
ных групп. В свою очередь, это должно по-
вышать белимость целлюлозы традицион-
ными реагентами, прежде всего, пероксидом 
водорода, сокращение его расхода. Такая 
схема также исключает использование ток-
сичных соединений хлора и, кроме того, 
обеспечивает возможность многократного 
применения отработанных делигнифици-
рующих растворов. В более поздних работах 
подробно обсуждались реакции лигнина с 
азотсодержащими реагентами [18] и меха-
низм активации остаточного лигнина к окис-
лению [19]. 

Из трех видов недревесного сырья 
(стеблей ярового рапса, сои, озимой ржи) 
Торгашов В.И с коллегами [20, 21] получили 
целлюлозу азотнокисло-натронной делигни-
фикацией. Были выбраны условия, позво-
ляющие выделить из соломы озимой ржи 
целлюлозу с выходом 49 %, содержанием 
пентозанов, остаточного лигнина и золы, со-
ответственно: 15,0 %, 2,2 % и 0,9 %. Стадия 
кислотной обработки включала в себя про-
питку водным раствором 2,7 %-ной азотной 
кислотой при нормальной температуре, жид-
костном модуле 8,4 мл/г в течение 1 ч; подъ-
ем температуры в течение 1 ч до 90 ºС и соб-
ственно варку в этих условиях в течение 1 ч 
при атмосферном давлении в стационарном 
режиме. Продукты обработки отмывали горя-
чей водой до нейтральной реакции. Вторую 
стадию экстракции модифицированного азот-
ной кислотой лигнина и части пентозанов 
проводили 1,5 %-ным водным раствором гид-
роксида натрия при температуре от 95 ºС до 
100 ºС и жидкостном модуле 13 мл/г. Полу-
ченную волокнистую массу промывали до 
нейтральной реакции горячей водой. С по-
мощью такой технологии авторы из загряз-
ненного радионуклидами растительного сы-
рья получали чистую целлюлозу и из вароч-
ных растворов улавливали радионуклиды.  

Небеленую целлюлозу авторы [21] полу-
чали в относительно мягких условиях азотно-
кисло-натронным способом из стеблей ярово-
го рапса и сои. Содержание остаточного лиг-
нина, пентозанов и золы составило соответ-
ственно в целлюлозе из рапса 4,3 %, 17,1 % и 
1,5 %, а в целлюлозе из сои – 4,5 %, 18,2 % и 
1,1 %. Авторами обнаружено сходство над-
молекулярной структуры целлюлозы, выде-
ленной из недревесного сырья, со структурой 
лиственной древесины. Основу волокнистого 
строения всех полученных целлюлоз состав-
ляют одни и те же структурные элементы – 
однородные микрофибриллы с игольчатой 
морфологией.  

Учитывая преимущества данного способа 
выделения целлюлозы из недревесных видов 
сырья в ИПХЭТ СО РАН целевым образом бы-
ли проведены исследования по поиску опти-
мальных условий получения целлюлозы из от-
ходов зернопереработки – плодовых оболочек 
овса, новой для России технической культуры – 
мискантуса [22, 23] и отхода переработки мас-
личного льна – соломы [24]. Исследования 
свойств и характеристик самых лучших образ-
цов целлюлозы из данных видов сырья показа-
ли различие в морфологии волокон и сходство 
в основных показателях качества образцов, 
определяющих области их дальнейшего при-
менения [24–27].  

В доказательство перспективности раз-
работанного способа из указанных трех ви-
дов сырья успешно исследованы химические 
модификации образцов целлюлозы и получе-
ны с описанием основных характеристик про-
стые и сложные эфиры: карбоксиметилцел-
люлоза, метилцеллюлоза и нитраты целлю-
лозы) [27–32]. Следует отметить, что целлю-
лоза из мискантуса, полученная азотнокис-
лым способом, характеризуется высоким ка-
чеством и сопоставима по основным показа-
телям с хлопковой целлюлозой и может быть 
пригодна для получения коллоксилина в ши-
роком диапазоне свойств [33, 34]. 

Принципиально новым направлением 
использования данных образцов целлюлозы 
является получение из них ферментативных 
глюкозных гидролизатов [35], биологически 
доброкачественных и пригодных для биосин-
теза этанола [36, 37] и бактериальной цел-
люлозы [38] и т.д. 

Таким образом, анализ опубликованной 
литературы по разработке и применению 
азотнокислого способа выделения целлюлозы 
из различных видов сырья показывает пре-
имущества этого метода в возможности полу-
чения высококачественной (с низкими содер-
жаниями остаточного лигнина и пентозанов) 
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целлюлозы, несмотря на сложности регенера-
ции варочных растворов. Возможность быст-
рого проведения процесса азотнокисло-
натронного выделения целлюлозы и исполь-
зования стандартного химического оборудо-
вания при атмосферном давлении привлекает 
к себе внимание многих исследователей, 
стремящихся реализовать этот процесс на 
опытно-промышленных установках и решить 
практические задачи. Приоритеты ИПХЭТ СО 
РАН в разработке азотнокислого способа по-
лучения целлюлозы из трех видов сырья 
(плодовых оболочек овса, мискантуса, соломы 
льна-межеумка) и реализации этого способа 
подтверждены патентами и публикациями.  

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке проекта «№ II.2. Комплексной про-
граммы СО РАН «Интеграция и развитие». 
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