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СИНТЕЗ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ  
ЛЕГКОВОЗОБНОВЛЯЕМОГО НЕДРЕВЕСНОГО СЫРЬЯ 

 

Ю.А. Гисматулина  
 

Данная работа направлена на решение проблемы сырьевого обеспечения страны деше-
вой отечественной целлюлозой для получения многообразной продукции на ее основе, в 
частности нитратов целлюлозы. В статье рассматриваются два новых перспективных 
источника целлюлозы: многолетняя ежегодно возобновляемая злаковая культура – мискан-
тус и отходы производства масличного семени – солома льна-межеумка. Из данного сырья 
азотнокислым способом выделена целлюлоза высокого качества пригодная для этерифика-
ции. Синтез нитратов целлюлозы проведен промышленным способом нитрования целлюло-
зы серно-азотной кислотной смесью. В работе представлены основные характеристики 
нитратов целлюлозы из легко возобновляемого недревесного сырья. Показана возможность 
получения из целлюлозы мискантуса и соломы льна-межеумка нитратов целлюлозы, соот-
ветствующих по основным характеристикам промышленным коллоксилинам. Исследование 
методом ИК-спектроскопии, синтезированных образцов нитратов целлюлозы показано 
наличие всех основные характеристических частот, соответствующих полосам поглоще-
ния нитрогрупп. Методом термогравиметрического анализа установлены высокие темпе-
ратуры разложения нитратов целлюлозы – 210-211 ºС, что свидетельствует о высокой чи-
стоте полученных продуктов. Методом ЯМР13С-спектроскопии выявлено совпадение боль-
шинства химических сдвигов нитратов целлюлозы из мискантуса и соломы льна-межеумка, 
характерных для 6 – мононитроцеллюлозы, 2,6 – динитроцеллюлозы, 3,6 – динитроцеллюло-
зы, 2,3,6 – тринитроцеллюлозы хлопковых нитратов целлюлозы.  

Ключевые слова: мискантус, солома льна-межеумка, азотнокислый способ, целлюлоза, 
нитрование, стабилизация, нитраты целлюлозы 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
Среди широкого круга полимеров нитра-

ты целлюлозы (НЦ) прочно удерживают одну 
из ведущих позиций и имеют огромное прак-
тическое значение в оборонной и граждан-
ской отраслях промышленности. Многообра-
зие областей применения НЦ определяются 
их специфическими свойствами. Высокая ме-
ханическая прочность, возможность перевода 
в пластифицированное состояние, хорошая 
растворимость и совместимость с доступны-
ми пластификаторами определяют использо-
вание НЦ в качестве энергетической основы 
нитроцеллюлозных порохов, ракетных топ-
лив, компонента лакокрасочных продукции [1-
3], для изготовления оптических прозрачных 
пленок, биологических индикаторов, полу-
проницаемых мембран, селективных сорбен-
тов, нитролаков специального назначения [4]. 

Основным сырьем для производства НЦ 
является хлопковая целлюлоза ГОСТ 595-79, 
древесная целлюлоза в форме рулонной бу-
маги, «папка» и в виде жгутиков [2]. Наряду с 
ними используют и льняную целлюлозу [5]. 

В настоящее время отечественные про-
изводители продукции на основе целлюлозы, 

в частности при изготовлении НЦ сталкива-
ются с проблемой сырьевого обеспечения, 
связанной с сокращением объемов произ-
водств всех видов целлюлоз, удорожанием 
стоимости древесного сырья и отсутствием 
собственной хлопковой целлюлозы, что при-
вело к монопольному росту цен даже на хло-
пок низкого качества [6].  

Данную проблему можно решить путем 
использования в качестве источника целлю-
лозы легко возобновляемое не древесное 
сырье. Преимуществами травянистых расте-
ний являются высокая урожайность и низкая 
затраты на возделывание. Они выращивают-
ся во многих регионах РФ и через несколько 
месяцев после посадки готовы к технологи-
ческому использованию. Более того, солома 
злаковых культур, льна-кудряша, льна-
межеумка, рапса и др. не находит квалифи-
цированного применения, а сжигается на по-
лях, либо запахивается, что приводит к до-
полнительным затратам. Важно отметить, что 
с 1 Га посевов травяных культур собирают в 
5-8 раз больше, чем с одного гектара леса [6]. 

Возделывание однолетних растений, со-
держащих целлюлозу, обозначено семеркой 
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развитых Европейских стран как одна из 20 
приоритетных задач XXI века [6]. 

Таким образом, с целью решения про-
блемы сырьевого обеспечения ученые во 
всем мире уделяют повышенное внимание 
таким травянистым растениям, как – лен, 
рапс, донник, люцерна, подсолнечник, коноп-
ля, камыш, кукуруза, пшеница, овес и др., от-
личающихся высокой урожайностью и высо-
ким потенциалом выращивания [6-14] и отхо-
дам переработки сельскохозяйственных 
культур (солома, стебли хлопчатника хлопко-
вая шелуха, кукурузная кочерыжка, подсол-
нечная лузга, рисовая шелуха и др.) [15-18].  
Имеется большое количество работ по 
успешному получению НЦ из волокна льна-
долгунца [5, 19-21]. Установлена возмож-
ность использования НЦ на основе льняного 
сырья в качестве компонента пороха, не 
уступающего по характеристикам пороху из 
хлопковой целлюлозы [5, 20]. Имеются раз-
работки по получению НЦ с массовой долей 
азота 10,50-13,06 % из костры льна [22]. Ав-
торы [23] экспериментально показали воз-
можность получения НЦ с массовой долей 
азота 13,10-13,30 % нитрованием целлюлозы 
из технической конопли серно-азотной кис-
лотной смесью. В работах [24, 25] показана 
возможность получения азотнокислых эфи-
ров целлюлозы с содержанием азота 12,40 -      
13,40 % на основе облагороженной пенько-
вой целлюлозы. Получены НЦ, содержащие 
свободную гидроксильную группу из соломы 
пшеницы [26]. Известны исследования по 
синтезу НЦ из плодовых оболочек овса с 
массовой долей азота в диапазоне 11,76-
12,55 % и растворимостью в спиртоэфирной 
смеси 93-97 % [27]. В Венгрии ведутся рабо-
ты по получению НЦ из эспарто [28].  

Кроме того, проводятся исследования по 
получению НЦ из промышленных и бытовых 
отходов [29] (массовая доля азота 10,50-
13,06 %), различного лигноцеллюлозного сы-
рья (древесины и ее отходов, однолетних 
растений) [30] и наноцеллюлозы [31]. 

Таким образом показана актуальность 
исследований по переработке легковозоб-
новляемого недревесного сырья в НЦ.  

Значительный интерес для получения 
НЦ представляют собой такие перспективные 
источники целлюлозы, как мискантус (М) и 
солома льна-межеумка (С). М – это много-
летняя злаковая культура с высоким ежегод-
ным приростом биомассы 10-15 т/га/год в те-
чение 15-25 лет с низкими требованиями к 
условиям выращивания [7, 32]. С – это отхо-
ды производства масличного семени, окупа-

емые производимой продукцией, по утилиза-
ции которых нет готовых решений [33]. 

Целью работы являлся синтез НЦ с ос-
новными характеристиками, соответствую-
щими промышленным коллоксилинам из лег-
ковозобновляемого недревесного сырья – М 
и С.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследования являлись М 
сорта Сорановский (урожай 2015 г., возраст 
плантации 5 лет, г. Бийск, Россия) [32] и об-
щая партия С урожаев 2011-2014 гг. (Алтай-
ский край) [33]. Химический состав сырья был 
определён по стандартным методикам ана-
лиза растительного сырья [34].  

Перед проведением исследований сы-
рье было измельчено ножницами. Целлюлозу 
из М и С выделяли азотнокислым способом, 
заключающимся в последовательной обра-
ботке сырья разбавленными растворами 
азотной кислоты и гидроксида натрия [32, 33, 
35]. Качество целлюлозы определяли стан-
дартными методами анализа целлюлозы [34].  

Синтез НЦ проводили нитрованием цел-
люлозы из М и С серно-азотной кислотной 
смесью с массовой долей воды – 14 % в 
условиях получения растворимых в спитро-
эфирной смеси НЦ [36, 37]. Модуль нитрова-
ния составлял 1:25. Промытые до нейтраль-
ной реакции образцы НЦ стабилизировали 
при непрерывном перемешивании по схеме: 
варка в воде в течение 1 ч при 80–90 °С, ав-
токлавирование в 0,3 %-м растворе азотной 
кислоты при температуре 120-130 °С в тече-
ние 2-5 ч, варка в 0,03 %-м растворе карбона-
та натрия в течение 3 ч при 80–90 °С, затем 
снова в воде в течение 1 ч при 80–90 °С. Вы-
сушенные при температуре (100 ± 5) °С об-
разцы НЦ анализировали стандартными ме-
тодами, принятыми в отрасли [38]. 

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 бро-
миде калия в соотношении НЦ:KBr = 1:150.  

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.  

Образцы НЦ были исследованы мето-
дом ЯМР13С-спектроскопии на ЯМР-
спектрометре Bruker AМ 400 (Германия) при 
60 ºС с рабочей частотой 100.61 МГц.  
 



СИНТЕЗ НИТРАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ ЛЕГКОВОЗОБНОВЛЯЕМОГО НЕДРЕВЕСНОГО СЫРЬЯ 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1 2018  127 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Химический состав М и С, направленных 
для выделения целлюлозы и синтеза НЦ: 
целлюлоза по Кюршнеру –53,1 % и 55,6 %; 
кислотонерастворимый лигнин – 22,0 % и 
24,5 %; пентозаны – 21,0 % и 11,1 %; жиро-
восковая фракция – 4,90 % и 2,44 %; зола – 
5,87 % и 3,20 %, соответственно. 

 

Из данного сырья азотнокислым спосо-
бом были получены образцы целлюлозы. 
Выход целлюлозы в пересчете на сырье со-
ставил из М – 25 %, из С – 24 %. В таблице 1 
представлены показатели качества образцов 
целлюлозы, полученных азотнокислым спо-
собом, из М и С. 

 
 

Таблица 1 - Показатели качества образцов целлюлозы, полученных азотнокислым спосо-
бом, из М и С 

Целлюлоза 
из 

α-целлюлоза, 
% 

Зола, % Лигнин, % Пентозаны, 
% 

Степень              
полимеризации 

М 94,2 0,11 0,7 0,7 1180 

С 88,3 0,31 1,5 0,8 780 

 
Образцы целлюлозы из легковозобнов-

ляемого недревесного сырья характеризуют-
ся достаточно высоким качеством: массовая 
доля α-целлюлоз – 88,3-94,2 %, степень по-
лимеризации 780-1180, суммарное содержа-
ние нецеллюлозных компонентов – 1,51-           
2,61 %. Образец целлюлозы из С несколько 
уступает по качеству целлюлозе из М, в 
первую очередь более низкими массовой до-
лей и степенью полимеризации, что связано с 
природными особенностями С, связанными с 
высоким содержанием низкомолекулярной 
фракции целлюлозы в сырье.  

Известно, что к целлюлозе для нитрова-
ния предъявляются высокие требования: 
массовая доля α-целлюлозы не менее 92 %, 
массовая доля лигнина не более 0,5 %, золь-
ность не более 0,3 % [2, 3]. Несмотря на то, 
что образцы целлюлозы из исследуемого в 
работе сырья несколько уступают данным 
требованиям в научно-исследовательских 
целях, было проведено нитрование образцов 
целлюлозы из М и С. В таблице 2 представ-
лены выход и характеристики, синтезирован-
ных НЦ из целлюлозы М и С и справочные 
данные промышленных коллоксилинов. 

 
Таблица 2 - Выход и характеристики, синтезированных НЦ из целлюлозы М и С и справоч-

ные данные промышленных коллоксилинов 

Наименование 
образца 

Массовая 
доля 

азота, % 

Вязкость 
2 % раствора 

в ацетоне, мПа∙с 

Растворимость в 
спиртоэфирной 

смеси, % 

Зола, 
% 

НЦ М № 1  
А (2 ч; 130 °С; 0,3 %-ный HNO3)  

12,07 15,2 98 0,42 

НЦ М № 2  
А (5 ч; 130 °С; 0,3 %-ный HNO3)  

12,09 7,0 98 0,39 

НЦ С  12,19 15,7 98 0,57 

НЦ С  
А (2 ч; 120 °С; 0,3 %-ный HNO3)  

12,20 5,3 98 0,52 

Коллоксилин «Н» 
 

11,85-
12,29 

8,5-15,8 не менее 98 0,15 

Лаковый средневязкий     
коллоксилин (СВ)  

11,91-
12,29 

3,8-8,4 не менее 98 0,15 

Примечание: А – автоклавированный образец. 

 
Из табличных данных следует, что не-

смотря на высокое содержание остаточного 
лигнина в образцах целлюлозы синтез НЦ 
прошел успешно. Высокая растворимость в 
спиртоэфирной смеси НЦ со средними зна-
чениями вязкости свидетельствует об успеш-

ном нитровании исходной целлюлозы с обра-
зованием однородного образца НЦ. 

Установлено, что из целлюлозы М мож-
но получить НЦ, соответствующие по основ-
ным характеристикам разным маркам про-
мышленных коллоксилинов, в частности кол-
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локсилину «Н» и лаковому средневязкому 
коллоксилину. Вязкость 2 %-ного раствора 
НЦ из М в ацетоне при проведении стабили-
зации образца без стадии автоклавирования 
значительно превышает требуемый диапазон 
вязкости промышленных коллоксилинов и 
составляет 56 мПа∙с. Ввиду более низкой 
вязкости исходной целлюлозы С из нее мож-
но получить НЦ, соответствующие основным 
характеристикам коллоксилина «Н», в том 
числе и по вязкости 2 %-ного раствора НЦ в 
ацетоне – 15,7 мПа∙с. Введение стадии авто-
клавирования позволяет получить из НЦ С 
образец НЦ, соответствующий основным ха-
рактеристикам лаковому средневязкому кол-
локсилину. Показано, что введение стадии 
автоклавирования позволяет получить из 
легковозобновляемого недревесного сырья 
НЦ, соответствующие промышленным кол-
локсилинам. Таким образом меняя режимы 
автоклавирования можно получить НЦ в ши-
роком диапазоне свойств.  

Поскольку образцы НЦ из М и С по пока-
зателям качества близки к промышленным 
коллоксилинам, то можно предположить, что 
они могут найти применение как для произ-
водства лакокрасочной продукции и т.п., так и 
для производства баллиститных порохов. 

Методом ИК-спектроскопии образцов НЦ 
из М и С показано наличие всех основные 
характеристических частот: 2557-2558, 1655-
1657, 1276-1277, 827-828, 745-747, 678-686 
см-1, соответствующих полосам поглощения 
нитрогрупп [39]. 

Методом ТГА установлены высокие тем-
пературы разложения синтезированных НЦ – 
210-211 ºС, что свидетельствует о высокой 
чистоте полученных продуктов [40].  

Методом ЯМР13С-спектроскопии выяв-
лено совпадение большинства химических 
сдвигов НЦ из М и С, характерных для 6 – 
мононитроцеллюлозы, 2,6 – динитроцеллю-
лозы, 3,6 – динитроцеллюлозы, 2,3,6 – три-
нитроцеллюлозы хлопковых НЦ [39].  

 
ВЫВОДЫ 

 
Синтезированы НЦ из легковозобновля-

емого недревесного сырья – М и С с основ-
ными характеристиками соответствующими 
промышленным коллоксилинам, а именно: 
массовая доля азота – 12,07-12,20 %; вяз-
кость 2 %-ного раствора в ацетоне – 5,3-    
15,7 мПа∙с; растворимость в спиртоэфирной 
смеси – 98 %. 

Работа выполнена при использовании 
оборудования Бийского регионального цен-

тра коллективного пользования СО РАН 
(ИПХЭТ СО РАН, г. Бийск). 

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 16-33-00232 «мол_а».  
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