
ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2023  Том 13  N 3
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2023  Vol. 13  No.3

392

© Корчагина А.А., 2023

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ БИОЛОГИЯ
Научная статья 
УДК 662.231.39
EDN: KXAXSG 
DOI: 10.21285/2227-2925-2023-13-3-392-401

Синтез нитратов целлюлозы из целлюлозы мискантуса  
гигантского сорта Камис, полученной в условиях  

опытно-промышленного производства
А.А. Корчагина

Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН, г. Бийск, Российская Федерация

Аннотация. Работа посвящена исследованию нового национального сырьевого ресурса – мискантуса гигант-
ского сорта Камис, позиционируемого в качестве наиболее перспективного природного источника получения 
высококачественной целлюлозы с целью ее дальнейшей химической функционализации. В условиях опытно-про-
мышленного производства из исходного сырья с содержанием целлюлозы 50,2% азотнокислым способом 
выделена опытная партия технической целлюлозы, характеризующаяся высокими значениями массовой доли 
α-целлюлозы – 92,8% и степени полимеризации – 1200. На основе опытной партии технической целлюлозы 
получен образец нитратов целлюлозы с основными функциональными свойствами: массовой долей азота 
11,18%, вязкостью 48 мПа·с и растворимостью 94%. Синтезированный образец характеризуется предельно 
высокой растворимостью в ацетоне, что подтверждает получение именно азотнокислых эфиров целлюлозы, и 
высоким выходом – 150%. Методом ИК-Фурье спектроскопии идентифицированы основные функциональные 
группы в опытной партии технической целлюлозы (3384, 2902, 1639, 1428, 1370, 1319, 1161, 700–500 см-1) и 
в образце нитратов целлюлозы (1659, 1278, 834, 746, 683 см-1), установлена соответствующая принадлежность 
к целлюлозе и азотнокислым эфирам целлюлозы. Методом растровой электронной микроскопии охарактери-
зованы структурно-морфологические особенности волокон опытной партии технической целлюлозы и образца 
нитратов целлюлозы. Методами совмещенного термогравиметрического и дифференциально-термического 
анализов установлены высокие значения температуры начала интенсивного разложения – 197 °С и удельной 
теплоты разложения – 6,92 кДж/г. Полученные результаты обосновывают способность целлюлозы, выделенной 
из нового альтернативного источника, к химической функционализации в азотнокислые эфиры целлюлозы с 
удовлетворительными функциональными свойствами.
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ческая целлюлоза, нитрование, нитраты целлюлозы
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Abstract. The work is devoted to the study of a novel national raw material resource Miscanthus × Giganteus var. 
KAMIS, which is positioned as one of the most promising natural sources for obtaining high-quality cellulose for the 
purpose of its further chemical functionalisation. A batch of technical cellulose isolated from raw materials under 
pilot production conditions using the nitric acid method having a cellulose content of 50.2% was characterized by 
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high α-cellulose mass fraction (92.8%) and degree of polymerisation (1200) values. On the basis of the pilot batch 
of technical cellulose, a sample of cellulose nitrates offering basic functional properties was obtained: mass fraction 
of nitrogen – 11.18%; viscosity – 48 MPa·s; solubility – 94%. The synthesised sample is characterized by extremely 
high solubility in acetone, confirming the production of cellulose nitric acid esters, and a high yield of 150%. IR-Fourier 
spectroscopy was used to identify the main functional groups in the experimental batch of technical cellulose 
(3384, 2902, 1639, 1428, 1370, 1319, 1161, 700–500 cm-1) and in a sample of cellulose nitrates (1659, 1278, 
834, 746, 683 cm-1). Acorresponding affiliation to cellulose and cellulose nitric acid esters was established. The 
structural and morphological features of the fibres of the experimental batch of technical cellulose and a sample of 
cellulose nitrates were characterised using scanning electron microscopy. Combined methods of thermogravimetric 
and differential thermal analyses were used to establish high initial temperature (197 °C) and specific heat of 
decomposition (6.92 kJ/g) values at the beginning of intensive decomposition. The obtained results substantiate 
the possibility to chemically functionalise cellulose isolated from a new alternative source into cellulose nitric acid 
esters with satisfactory functional properties. 

Keywords: Miscanthus × Giganteus var. KAMIS, nitric acid method, pilot production, technical cellulose, nitration, 
cellulose nitrates
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время нитраты целлюлозы (НЦ), явля-

ющиеся одними из наиболее эффективных высокоэ-
нергетических полимеров, играют значительную роль 
во многих отраслях промышленности. После своего 
непреднамеренного открытия НЦ прочно зарекомен-
довали себя как материал с исключительными свой-
ствами [1, 2]. Наряду с традиционным использованием 
промышленных марок НЦ в последнее время наме-
тилась тенденция применения их в новых наукоемких 
областях. Актуальность разработки новых типов НЦ, в 
основном с массовой долей (м.д.) азота менее 12,2%, 
определяется также необходимостью расширения 
номенклатуры и получения конкурентоспособных марок 
НЦ для изготовления печатных и флексографических 
красок, пленок, быстросохнущего лака, мембран и цел-
лулоида [3–7]. Кроме того, нитрование целлюлозы как 
фундаментальный пример химической модификации 
целлюлозы по-прежнему является предметом много-
стороннего исследования во всем мире [8].

Наилучшим природным источником сырья с исклю-
чительными физико-химическими и структурно-морфо-
логическими свойствами для получения НЦ высокого 
качества по-прежнему остается хлопковая целлюлоза 
(ХЦ). Тем не менее с точки зрения мировой науки 
достойной альтернативой ХЦ могут стать нетрадици-
онные легковозобновляемые растительные источники, 
основными преимуществами которых являются доступ-
ность, быстрая скорость возобновления и биоразла-
гаемость. Проведенные в ряде стран исследования 
показали [9–16], что на основе целлюлозы, выделенной 
из альтернативных растительных источников, возможно 
получение широкой номенклатуры НЦ. Следует отметить, 
что перечень такого рода источников сырья ежегодно 
пополняется, а способы получения высококачественной 
целлюлозы для НЦ постоянно совершенствуются.

На территории нашей страны в настоящее время одним 

из перспективных национальных сырьевых ресурсов может 
быть рассмотрен мискантус (Miscanthus × giganteus) 
[17–20], в частности сорт Камис, включенный в государ-
ственный селекционный реестр в 2018 году. Данный сорт 
мискантуса характеризуется высокой продуктивностью 
начиная со 2–3 года высадки плантации и в среднем 
составляет около 18–20 т/га год [21]. Однако исполь-
зование целлюлозы, выделенной из представленного 
сорта, в качестве объекта химической функционализации 
в НЦ до настоящего времени в мировой практике не 
изучено и не описано, за исключением собственных 
единичных результатов, что обусловливает несомненную 
актуальность данного исследования.

Целями настоящей работы являлись синтез НЦ из 
опытной партии технической целлюлозы (ТЦ), выделенной 
из мискантуса сорта Камис в опытно-промышленных 
условиях; определение основных функциональных и 
физико-химических свойств полученного образца НЦ; 
изучение структурных особенностей опытной партии 
ТЦ и образца НЦ современными инструментальными 
методами исследования: ИК-Фурье спектроскопии, 
растровой электронной микроскопии (РЭМ), совме-
щенного термогравиметрического (ТГА) и дифферен-
циально-термического (ДТА) анализов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного сырья была использована сухая 

биомасса мискантуса (Miscanthus × giganteus) сорта 
Камис массой 30 кг, предоставленная ООО «Мастер 
БРЭНД» (пос. Митинка, Калужская область, Россия). 
Сырье предварительно измельчали на соломорезке 
и отбирали фракцию размером частиц 2,5–8 мм. 
Выделение опытной партии ТЦ вели в опытно-промыш-
ленных условиях путем последовательной обработки 
сырья разбавленными растворами азотной кислоты и 
гидроксида натрия [22]. Процесс обработки проводили в 
реакторе объемом 250 л при перемешивании. В табл. 1 
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представлены компонентный состав сырья и опытной 
партии ТЦ, определенные по общепринятым в мировой 
практике методам [23] на сертифицированном анали-
тическом оборудовании.

Синтез НЦ проводили с использованием промыш-
ленно доступной серно-азотной кислотной смеси в 
ранее установленных нами для нетрадиционного рас-
тительного сырья условиях [9–11]. Основные функци-
ональные свойства НЦ были определены согласно 
исследованиям [9–11]. М.д. азота в НЦ определяли 
ферросульфатным способом [24], который основан на 
омылении НЦ концентрированной серной кислотой 
и восстановлении образовавшейся азотной кислоты 
сульфатом железа (II) до оксида азота (II), которая с 
избытком последнего образует комплексное соеди-
нение [Fe(NO)]SO4, окрашивающее раствор в желто-
вато-розовый цвет. Растворимость НЦ (1 г) в ацетоне 
(50 мл) определяли путем фильтрации нерастворимого 
в ацетоне остатка НЦ с последующим высушиванием 
и взвешиванием. Вязкость НЦ определяли путем изме-
рения времени истечения 2%-го ацетонового раствора 
из капиллярного стеклянного вискозиметра ВПЖ-1 
(ООО «Экросхим», Россия). Растворимость НЦ уста-
навливали по методу, основанному на растворении 
НЦ в спиртоэфирном растворителе при объемном 
соотношении этилового спирта к диэтиловому эфиру, 
равном 1:2, с последующей фильтрацией, сушкой и 
взвешивании нерастворившегося остатка. Выход НЦ 
рассчитывали по формуле: 

W = (mпр×100) / mисх,

где mпр – масса синтезированного НЦ, г; mисх – масса 
исходной ТЦ, г.

Опытная партия ТЦ и образец НЦ были исследованы 
методами ИК-Фурье спектроскопии с использованием 
Фурье-спектрометра ФТ-801 (ООО НПФ «Люмэкс-Сибирь», 
Россия) в диапазоне частот 4000–500 см-1, РЭМ при 
помощи сканирующего электронного микроскопа JEOL 
GSM 840 (Jeol Ltd., Япония). Образец НЦ был исследован 
совместным ТГА/ДТА на термоанализаторе TGA/DTG-60 
(Shimadzu, Япония) в следующих условиях: масса навески 
– 0,5 мг, скорость нагрева – 10 °С/мин, максимальная 
температура – 350 °С, среда инертная – азот. 

Работа выполнена с использованием приборной 
базы Бийского регионального центра коллективного 
пользования СО РАН.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате выполненных исследований по опреде-

лению компонентного состава мискантуса сорта Камис 
(см. табл. 1) было установлено, что представленный сорт 
характеризуется высоким содержанием целлюлозы по 
Кюршнеру (50,2%) при относительно низких уровнях 
лигнина (19,5%) и золы (1,63%). М.д. пентозанов составила 
21,2%. В целом компонентный состав мискантуса сорта 
Камис сопоставим с другими сортами Miscanthus × 
giganteus [25, 26].

Согласно данным, представленным в табл. 1, полу-
ченная в опытно-промышленных условиях опытная партия 
ТЦ характеризуется высокими значениями м.д. α-цел-
люлозы – 92,8% и степени полимеризации (СП) – 1200 
с суммарной м.д. нецеллюлозых компонентов 3,13%.

Учитывая требования, предъявляемые к целлюлозе, 
пригодной для химической переработки (минимальное 
содержание лигнина, гемицеллюлоз, золы и посторонних 
включений), т.е. к высококачественной целлюлозе [15], 
в целом результаты, полученные по качеству опытной 
партии ТЦ, выделенной азотнокислым способом из 
мискантуса сорта Камис в опытно-промышленных 
условиях, не исключают возможности ее успешной 
химической модификации в высококачественные НЦ.

Анализ мировой литературы в области синтеза НЦ 
показал, что получение НЦ возможно из целлюлоз, 
выделенных из широкого многообразия целлюлозо-
содержащего растительного сырья (табл. 2). Кроме 
того, мировыми учеными показана не только принци-
пиальная возможность получения НЦ с широким диа-
пазоном по м.д. азота – 10,80–12,40% [25–28], но 
и возможность получения НЦ с удовлетворительными 
функциональными свойствами, включая вязкость и рас-
творимость [13–15, 19–24, 29–31]. Также во многих 
работах имеется информация об исследованиях НЦ 
из альтернативного сырья современными инстру-
ментальными методами, подтверждающая получение 
именно азотнокислых эфиров целлюлозы с уникальной 
морфологией волокна.

В результате анализа мировой литературы в области 
альтернативных растительных источников целлюлозы, 
пригодных для синтеза НЦ (табл. 2), установлено, что 
примеры химической функционализации целлюлозы из 
мискантуса гигантского сорта Камис в НЦ отсутствуют 
в мировой практике.

Согласно результатам, представленным в табл. 2, 
полученный при использовании промышленной сер-
но-азотной кислотной смеси образец НЦ из опытной 
партии ТЦ характеризуется следующими основными 
функциональными свойствами: м.д. азота – 11,18%, 
вязкость – 48 мПа·с, растворимость в спиртоэфирной 
смеси – 94%. Кроме того, предельно высокая 100%-я 

Таблица 1. Компонентный состав мискантуса сорта Камис и опытной партии технической целлюлозы, выделенной из него 
азотнокислым способом в опытно-промышленных условиях

Table 1. Components of Miscanthus × giganteus var. KAMIS and of the pilot batch of cellulose pulp isolated therefrom by the 
nitric acid method under pilot production conditions 

Наименование образца
М.д. компонентов*, % Степень 

полимеризациицеллюлоза лигнин пентозаны зола
Мискантус 50,2±0,5** 19,50±0,5 21,2±0,5 1,63±0,05 –

Техническая целлюлоза из 
мискантуса 92,8±0,5*** 1,10±0,05 1,60±0,05 0,43±0,05 1200

Примечание. * – в пересчете на абсолютно сухое сырье; ** – целлюлоза по Кюршнеру; *** – α-целлюлоза.
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растворимость образца НЦ в ацетоне подтверждает 
получение именно азотнокислых эфиров целлюлозы 
[35]. Необходимо подчеркнуть, что синтез НЦ характе-
ризуется высоким значением выхода – 150%.

На рис. 1 представлены результаты исследования 
методом ИК-Фурье спектроскопии [36, 37] опытной 
партии ТЦ из мискантуса сорта Камис и синтезиро-
ванного образца НЦ.

В ИК-спектре опытной партии ТЦ (рис. 1, а) выявлено 
наличие основных функциональных групп (3384, 
2902, 1639, 1428, 1370, 1319, 1161, 700–500 см-1), 
позволяющих идентифицировать опытную партию ТЦ 
из мискантуса сорта Камис как целлюлозу, сопоста-
вимую по пикам валентных колебаний с классической 
целлюлозой [15]. Обнаружено, что в спектре опытной 
партии ТЦ (см. рис. 1, а) отсутствуют пики валентных 
колебаний, отвечающие за наличие примесных ком-
понентов: ароматических структур лигнина – около 
1500 см-1 и гемицеллюлоз – около 1700 см-1, что еще 
раз подтверждает высокое качество ТЦ.

В ИК-спектре НЦ (рис. 1, b) зарегистрированы харак-
теристические частоты, свидетельствующие о получении 
именно азотнокислого эфира целлюлозы (1659, 1278, 
834, 746, 683 см-1). Интенсивная полоса поглощения 

в области 1659 см-1 отвечает за колебания νа(NO2) 
нитратных групп, связанных с СН2-группами глюкопи-
ранозных циклов НЦ (положение С(6)). Полоса поглощения 
в области 1278 см-1 может быть отнесена к валентным 
симметричным колебаниям нитратных групп. Полосы 
поглощения в областях 834, 746 и 683 см-1 соответ-
ствуют колебаниям нитратных групп: валентному νа(NO2), 
веерному γw(NO2) и ножничному δ(NO2) соответственно.

Помимо основных полос поглощения, отвечающих 
за валентные колебания нитратных групп, в области 
3700–3200 см-1 содержатся пики валентных коле-
баний ν(ОН) в виде широкой полосы сложного контура, 
что свидетельствует о неполном замещении НЦ. Пики 
валентных колебаний в данной области принадлежат 
гидроксильным группам НЦ, участвующим в образо-
вании водородных связей, и являются характерным 
признаком химической неоднородности сложного эфира. 
Полученные данные хорошо согласуются с данными 
для других альтернативных источников НЦ [9–11, 14, 
16, 28–31, 38–41]. 

На рис. 2 представлены микрофотографии (диапазон 
увеличений ×200 и ×50000 раз) опытной партии ТЦ из 
мискантуса сорта Камис (рис. 2, а, b) и синтезированного 
образца НЦ (рис. 2, c, d).

Таблица 2. Свойства образцов нитратов целлюлозы из альтернативных растительных источников сырья

Table 2. Properties of cellulose nitrates obtained from alternative plant feedstocks

Источник целлюлозы 
для синтеза нитратов 

целлюлозы

Основные функциональные свойства нитратов 
целлюлозы

ИК РЭМ ТГА/ДТА 
(ТНИР,°С)

Ссылка 
на 

источник
м.д. азота, % условная  

вязкость, мПа
растворимость*, 

%

Лен-долгунец
8,90–12,40 2–24 –** - - - 15
10,64–12,41 0,6–15,8 100 + + 196–

198 16
Лен-долгунец 

(сорт Мерелин)

12,03 10,6 100 - - -
27

12,10 15,8 100 - - -
Солома 

льна-межеумка

12,23–12,34 2,7–16,0 95–96 + - 198 28
11,99–12,08 8,0-12,0 98 + + - 29

Пенька
12,40 4,2 – + - - 30
12,40 – – + - - 31

Древесные опилки 11,20–12,40 – – - - - 32
Ризофора 11,40 – – - - -

12Кенаф 11,30 – – - - -
Масличная пальма 10,80 – – - - -
Стебли табака 11,00–11,50 – – - - - 13
Стебли горького 
бамбука 12,50 79 – + + 194 14

Плодовые оболочки 
овса

12,08–12,18 12–15 98 + - - 9
12,12 10 98 + - 205 10
11,61 93 91 + + - 11

Miscanthus sacchari-
florus (Maxim.) сорта 
Сорановский

11,85 18 97 + + 201 33

11,74–12,38 9–35 93–98 + + 198 34

Miscanthus × 
giganteus сорта Камис 11,18 48 94 + + 197 данная 

работа
Примечание. *– указана растворимость нитратов целлюлозы в спиртоэфирном растворителе; **– данные отсутствуют в 
публикации.



396

Корчагина А.А. Синтез нитратов целлюлозы из целлюлозы мискантуса … 
Korchagina A.A. Synthesis of cellulose nitrates from Miscanthus …

Электронно-микроскопическое исследование 
показало, что опытная партия ТЦ (рис. 2, а) пред-
ставляет собой смесь, состоящую из неоднородных 
по форме и размерам трубкообразных целлюлозных 
волокон, поверхность которых характеризуется 
наличием микрошероховатостей (рис. 2, b). Согласно 
рис. 2, c, в результате обработки исходной ТЦ сер-

но-азотной кислотной смесью нитратцеллюлозные 
волокна в основном сохраняют форму волокон 
исходной ТЦ. Необходимо отметить, что в результате 
набухания волокон ТЦ в реакционной смеси волокна 
НЦ становятся более объемными, а их поверхность 
сглаживается (рис. 2, d). Сравнивая морфологию 
волокон исходной целлюлозы и морфологию нитрат-

Рис. 1. ИК-спектры: а – опытной партии технической целлюлозы из мискантуса сорта Камис; b – образец нитратов 
целлюлозы из опытной партии технической целлюлозы мискантуса сорта Камис
Fig. 1. IR spectra: a – pilot batch of cellulose pulp from Miscanthus × giganteus var. KAMIS; b – cellulose nitrate sample from 
the pilot batch of cellulose pulp

 a b c d
Рис. 2. Микрофотографии опытной партии технической целлюлозы из мискантуса сорта Камис (а, b) и нитратов целлюлозы 
из опытной партии технической целлюлозы мискантуса сорта Камис (c, d) 
Fig. 2. SEM images of pilot batch of cellulose pulp from Miscanthus × giganteus var. KAMIS (a, b) and cellulose nitrate from the 
pilot batch of cellulose pulp (c, d)

a

b
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целлюлозных волокон, синтезированных НЦ из других 
альтернативных источников, можно констатировать 
их сходство по неоднородности формы и размерам, а 
также по их видоизменению по окончании нитрования – 
увеличению в объеме и сглаживанию поверхности  
[11, 14, 16, 29, 33, 38, 39].

В результате дополнительного исследования синтези-
рованного образца НЦ из опытной партии ТЦ мискантуса 
сорта Камис методом совмещенного ТГА/ДТА установлены 
высокие значения температуры начала интенсивного 
разложения НЦ – 197 °С и удельной теплоты разло-
жения – 6,92 кДж/г. Кроме того, обнаружено, что терми-
ческое разложение образца составило 93%. Полученные 
данные свидетельствуют о высокой химической чистоте 
синтезированного продукта. В сравнении с данными 
температуры начала интенсивного разложения НЦ из 
других источников можно отметить их близкое соответ-
ствие [10, 11, 14, 16, 28, 33, 34, 38–41].

ВЫВОДЫ
На основе мискантуса гигантского сорта Камис с 

содержанием целлюлозы по Кюршнеру 50,2% в условиях 
опытно-промышленного производства азотнокислым 
способом выделена опытная партия ТЦ, характеризую-
щаяся высокими значениями м.д. α-целлюлозы – 92,8% 
и СП – 1200. В результате обработки опытной партии 
ТЦ промышленной серно-азотной кислотной смесью 
получен образец НЦ с основными функциональными 

свойствами: м.д. азота 11,18%, вязкостью 48 мПа·с 
и растворимостью 94%. Выявлено, что образец НЦ 
характеризуется предельно высокой растворимостью 
в ацетоне – 100% и высоким значением выхода – 
150%. Методом ИК-Фурье спектроскопии установлена 
принадлежность опытной партии ТЦ (3384, 2902, 
1639, 1428, 1370, 1319, 1161, 700–500 см-1) к цел-
люлозе, а образца НЦ на ее основе (1659, 1278, 834, 
746, 683 см-1) – к азотнокислому эфиру целлюлозы. 
Методом РЭМ обнаружено, что опытная партия ТЦ из 
мискантуса сорта Камис представляет собой смесь, 
состоящую из неоднородных по форме и размерам 
трубкообразных волокон, на поверхности которых 
имеются микрошероховатости. Волокна образца НЦ 
в основном сохраняют форму волокон исходной ТЦ с 
незначительным увеличением по объему. Поверхность 
нитратцеллюлозных волокон в результате обработки 
реакционной смесью становится более гладкой. Методом 
совмещенного ТГА/ДТА установлены высокая темпе-
ратура начала интенсивного разложения – 197 °С 
и удельная теплота разложения – 6,92 кДж/г, что 
свидетельствует о высокой химической чистоте НЦ. 
Практическая значимость представленных в данной 
работе результатов заключается в использовании в 
качестве сырья для химической функционализации в 
широко востребованные НЦ нового перспективного 
альтернативного сырьевого ресурса – мискантуса 
гигантского сорта Камис.
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