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Описана возможность получения микрокристаллической целлюлозы из альтернативных дорогой де-
ловой древесине источников сырья — однолетних растений. Проведены сульфатные варки образцов 
пшеничной соломы (Triticum sp.) и костры технической конопли сорта Сурская в лабораторном авто-
клаве с последующим размолом волокнистой суспензии в полупромышленной дисковой мельнице от 
15…85 градусов Шоппер — Риглера (°ШР), химической обработкой образцов целлюлозы (условия ги-
дролиза в зависимости от степени помола: температура t = 80…100 °С, концентрация соляной кислоты 
54,75…91,25 г/л, время 60…120 мин). Получены количественные данные о бумагообразующих свой-
ствах волокнистой массы — длине волокна, водоудерживающей способности, фракционном составе с 
различным содержанием лигнина и разной степенью помола. Выявлено, что количественные значения 
разрывной длины при степени помола 85 °ШР у образцов из пшеничной соломы в 1,3 раза больше, 
чем у образцов из костры технической конопли, сопротивление раздиранию в 1,2 раза, сопротивление 
продавливанию отличается незначительно, всего на 10 %. Проанализирован характер изменения степе-
ни полимеризации и насыпной плотности образцов конечного продукта после химической обработки. 
Определены наиболее эффективные условия ее проведения. Рассмотрена возможность регулирования 
качественных показателей микрокристаллической целлюлозы в зависимости от ее назначения. Уста-
новлено, что предварительный размол в водной среде, уменьшает «жесткость» процесса гидролиза и 
позволяет снизить степень полимеризации у образцов микрокристаллической целлюлозы из костры 
технической конопли на 78 %, пшеничной соломы — на 56 %. Результаты исследования могут служить 
основой для создания экономически выгодного технологического процесса при получении микрокри-
сталлической целлюлозы.
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растения

Ссылка для цитирования: Юртаева Л.В. Получение микрокристаллической целлюлозы из однолет-
них растений с предгидролизным размолом волокнистой массы // Лесной вестник / Forestry Bulletin, 
2025. Т. 29. № 2. С. 120–134. DOI: 10.18698/2542-1468-2025-2-120-134

Лесной вестник / Forestry Bulletin, 2025. Т. 29. № 2. С. 120–134.  ISSN 2542-1468
Lesnoy vestnik / Forestry Bulletin, 2025, vol. 29, no. 2, pp. 120–134.  ISSN 2542-1468

Целлюлозно-бумажная промышленность — 
одна из крупнейших и значимых отраслей 

экономики, которая перерабатывает древесину, 
производит целлюлозу, бумажно-картонные 
изделия и некоторые побочные продукты — 
талловое масло, лигносульфонат и фурфурол. 
Ее продукция является незаменимой и востре-
бованной в различных отраслях экономики. 
Однако для сохранения конкурентоспособ-
ности на рынке и удовлетворения постоянно 
растущего спроса на продукцию целлюлозно- 
бумажной промышленности необходимо 
ее регулярно развивать, внедряя новейшие  
технологии [1].

Перспективной в этом направлении признана  
глубокая переработка древесины, позволяющая 
получать широкий ассортимент таких продук-

тов, как биотопливо, строительные материалы, 
мебель и многих других, способствуя увеличе-
нию добавленной стоимости и повышению эф-
фективности использования лесных ресурсов. 
К одному из продуктов глубокой переработки 
древесины относится микрокристаллическая 
целлюлоза (МКЦ) — природный полимер, по-
лучаемый из древесины и других лигноцел-
люлозных материалов, который имеет высокую 
степень чистоты, мелкодисперсен, что делает 
его идеальным материалом для многих сфер 
применения [2–7]. 

Основными отраслями, использующими 
МКЦ при добавлении в готовую продукцию, 
являются пищевая промышленность (в качестве 
загустителя, стабилизатора и агента, улучшаю-
щего структуру продуктов), фармакологическая 
(для создания лекарственных форм и повыше-
ния стабильности препаратов), косметическая 
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(как добавка в кремы, гели, лосьоны и другие 
продукты для улучшения текстуры, вязкости и 
стабильности), строительная (в виде пласти-
рующих и тиксотропных добавок для сухих 
строительных смесей, бетонов и цементных 
растворов), а так же химическая промышлен-
ность (в качестве добавки, предотвращающей 
комкование и слёживание сыпучих материа-
лов и реактивов, стабилизатора и эмульгатора 
в производстве красок и эмульсий на водной 
основе). Широкая область применения МКЦ 
объясняется тем, что она обладает высокой 
степенью биоразлагаемости, не токсична, 
безвредна и не взаимодействует с ингредиен-
тами изделий, в которые ее добавляют [8, 9].  
Несмотря на увеличивающийся спрос промыш-
ленного производства МКЦ, многие спосо-
бы ее получения остаются не эффективными, 
но признаны экологичными и экономически  
целесообразными [10–14]. 

Поскольку основными источниками сырья 
для производства МКЦ служат преимуществен-
но дорогие волокна — древесное и хлопковое, 
одним из способов решения данной проблемы 
может быть замена дорогих на более дешевые 
альтернативные источники сырья — сельско-
хозяйственные отходы производства: солому, 
костру технической конопли. К преимуществам 
использования данных видов сырья относят 
следующие: 

– быстрая возобновляемость, что особенно 
важно для безлесных районов;

– низкие экономические затраты; 
– утилизация сельскохозяйственных отходов 

(однолетних растений). 
Ежегодно в России производится от 16 до 

24 т соломы, из которой только 0,2 % использу-
ется в виде сырья в промышленности [15, 16].

Рассмотрим анатомическое строение стеблей 
однолетних растений (рис. 1, табл. 1) [17–19].

Анализ анатомического строения стеблей 
показал, что строение соломы и конопли отли-
чается. Пшеничные стебли обладают меньшей 
прочностью и стержневой устойчивостью, но 
имеют более грубые (за счет большей шири-
ны) отдельные ячейки в отличие от конопли. 
При этом в составе клеточных стенок лигноцел-
люлозных материалов, в зависимости от вида 
растительного полимера, содержится разное 
количество целлюлозы, гемицеллюлозы и лигни-
на. Натуральная целлюлоза представляет собой 
полукристаллический полимер, состоящий из 
кристаллической и аморфной областей в форме 
волокон, связанных между собой гемицеллюло-
зой и защищенных лигнином, что затрудняет 
ее химическую переработку. В зависимости от 
сорта и мест произрастания лигноцеллюлозные 

материалы содержат около 32…47 % целлюлозы, 
19…27 % гемицеллюлозы и 5…24 % лигнина. 
Для получения высококачественной МКЦ важно 
удалить максимальное количество лигнина и ге-
мицеллюлоз из клеток растительных полимеров, 
поскольку они снижают адсорбционную способ-
ность растительных волокон [20–23]. 

Анализ различных направлений получения 
микрокристаллической целлюлозы из однолет-
них растений и сельскохозяйственных отходов 
показал следующее.

Выбор способа ее производства зависит от 
вида исходного сырья. Так, например, исполь-
зование технической конопли в реальном про-
изводстве может быть затруднено вследствие 
необходимости жесткого контроля содержания 
канабиоидов. К тому же многие растительные 
материалы, обладая пористой структурой, за-
медляют тепломассообменый процесс во время 
химической обработки. В результате затрудня-
ется проникновение кислоты в растительные 
клетки с последующим равномерным нагревом 
всего гидролизующего материала, и, так как 
МКЦ имеет низкое соотношение аморфной 
и кристаллической областей, это приводит к 
низким выходам и плохим свойствам продукта.

В настоящее время не существует техноло-
гии, обеспечивающей промышленный способ 
производства МКЦ с точки экологичности и 
управляемости процесса [22, 24–28].

Рис. 1. Фрагменты строения стеблей однолетних рас-
тений: а — солома; б — техническая конопля; 
1 — эпидерма; 2 — первичная кора; 3 — флоэма; 
4 — камбий; 5 — ксилема; 6 — сердцевина; 7 — 
хлоренхима; 8 — склеренхима; 9 — основная 
паренхима

Fig. 1. Fragments of the structure of stems of one-year old 
plants: а — straw; б — technical hemp; 1 — epider-
mis; 2 — primary bark; 3 — phloem; 4 — camellium; 
5 — xylem; 6 — core; 7 — chlorenchyme; 8 — scler-
enchyme; 9 — basic parenchyma
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В связи с этим в Сибирском государственном 
университете имени академика М.Ф. Решетнева, 
в лаборатории кафедры машин и аппаратов про-
мышленных технологий ведутся исследования в 
области получения МКЦ из различных видов сы-
рья с предварительным размолом волокнистых 
полуфабрикатов в водной среде как ножевым, так 
и безножевым способами размола перед химиче-
ской обработкой [29, 30]. На наш взгляд, способ-
ность размалывающего оборудования разделять 
различные растительные полимеры на волокна, 
измельчать их и развивать у них определенные 
свойства можно использовать не только в целях 
получения длинноволокнистых фракций, но и та-
ких мелкодисперсных, как МКЦ. Предполагает-
ся, что размол волокнистой массы в присутствии 
воды перед гидролизом будет способствовать 
снижению расходов на проведение химической 
обработки целлюлозы и энергоемкости процесса 
получения МКЦ вследствие разрушения внеш-
ней поверхности оболочки волокон и увеличения 
их активной поверхности.

Цель работы

Цель работы — исследование влияния предги-
дролизного размола волокнистой массы в водной 
среде на процесс получения микрокристалличе-
ской целлюлозы из однолетних растений.

Материалы и методы 

В задачи исследования входили следующие 
процессы:

– получение целлюлозы из однолетних рас-
тений;

– размол волокнистой суспензии с использо-
ванием полупромышленной дисковой мельни-
цы (предгидролизный размол) [31, 32];

– сравнение бумагообразующих свойств во-
локнистой массы и физико-механических харак-
теристик образцов бумаги до и после размола; 

– химическая обработка целлюлозы после 
размола;

– сравнение степени полимеризации макро-
молекул целлюлозы из однолетних растений 
при разной степени помола по шкале Шоппер —  
Риглера.

В качестве сырья выступали целлюлоза, по-
лученная из пшеничной соломы (Triticum sp.), 
и костры технической конопли сорта Сурская. 

Контроль процесса варки, размола волок-
нистой массы и качества образцов микрокри-
сталлической целлюлозы, полученной из од-
нолетних растений, осуществляли с помощью 
следующих лабораторных методов:

– определения массовой доли лигнина в цел-
люлозе (ГОСТ 11960) [33];

– массовой доли альфа-целлюлозы (ГОСТ 
6840–78) [34]; 

Т а б л и ц а  1
Анатомическое строение стеблей однолетних растений

Anatomical structure of annual plants stems

Часть стебля Солома пшеницы Конопля

Внешняя первичная по-
кровная ткань

Однослойный эпидермис, стенки клеток 
которого утолщены, но обычно не содер-
жат лигнина

Эпидерма с многочисленными железисты-
ми волосками

Первичная кора Слабо выражена
Хорошо развита и дифференцирована (кол-
ленхима, хлорофиллоносная паренхима, 
крахмалоносная эндодерма)

Сердцевина Отсутствует Со временем разрушается, в результате 
чего образуется полость

Флоэма
Наличие во флоэме только проводящих 
элементов — ситовидных трубок с клет-
ками-спутницами

Состоит из паренхимы, лубяных волокон и 
проводящих элементов

Первичное строение Сохранение в течение всей жизни Рано сменяется вторичным

Пучки Коллатеральные, закрытого типа 
(без камбия)

Проводящие, открытого типа 
(имеют камбий)

Расположение сосудисто- 
волокнистых пучков Разбросанное Кольцевое или сливаются (непучковое 

строение)

Клетчатка Содержится в сложной структуре 
эндосперма Содержится в волокнах луба

Центральная часть стебля 
(цилиндр) 

Крупноклеточная паренхима, которую 
пронизывают проводящие пучки, окру-
женные склеренхимным кольцом

Флоэма, за которой располагается камбий, 
ксилема и сердцевина
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– измерения степени помола по °ШР (ISO 
5267–1–1999) [35];

– средней длины волокна (прибор СДВ-Т, 
Россия);

– измерения фракционного состава (аппарат 
ФДМ) [36]. 

При фракционировании использовали сита 
с параметрами: сито № 1 — 30 нитей на дюйм 
(отверстие 0,595 мм), сито № 2 — 50 нитей  
на дюйм (0,297 мм), сито № 3 — 100 нитей на 
дюйм (0,149 мм);

– получения отливок (ISO 5269–1–2005) [37];
– определения физико-механических харак-

теристик готовых отливок, среди которых раз-
рывная длина, сопротивление продавливанию, 
сопротивление раздиранию (ISO 5270–2012), 
(ISO 1924–2–2008), (ISO–1974–2012) [38–40]; 

– определения степени полимеризации 
(ГОСТ 25438–82) [41].

В качестве катализатора гидролиза исполь-
зовали соляную кислоту квалификации «х. ч.» 
(ГОСТ 3118–77). Растворы готовили с использо-
ванием дистиллированной воды (ГОСТ 6709–72).

Высушенные на воздухе стебли пшеницы и 
костры технической конопли, заготовленные по 
окончании вегетационного периода, измельчали 
в лабораторной мельнице марки VLM-2 (Рос-
сия) на отрезки длиной до 7 мм.

Получение целлюлозы из пшеничной соло-
мы и костры технической конопли осущест-
влялось варочным раствором, основными 
компонентами которого служили гидроксид 
и сульфид натрия (NaOH и Na2S). Варка про-
водилась в лабораторном автоклаве при мак-
симальной температуре 160 °С в течение 3 ч, 
жидкостном модуле — 4,5, степени сульфид-
ности варочного раствора — 18 %. Промывку 
и сортирование целлюлозы проводили в лабо-
раторной сцеже. 

Выход целлюлозных продуктов определяли 
гравиметрическим методом и рассчитывали по 
уравнению

 

где Y  — выход целлюлозного продукта, % 
(мас.); 

m — масса абсолютно сухого целлюлозного 
продукта, г; 

m0 — масса абсолютно сухой древесины, г.
Гидроразмол волокнистой массы с одновре-

менной отбелкой гипохлоритом натрия (NaOCl) 
при гидромодуле 1:18 проводился в полупро-
мышленной дисковой мельнице после роспуска 
в гидроразбивателе при концентрации 10 кг/м3. 
Пробы отбирались каждые 5 мин до степени 
помола 85 °ШР. 

Конструктивные и технологические харак-
теристики ножевой традиционной восьмисек-
торной гарнитуры с прямолинейной формой 
ножей и углом 22,5°:

Наружный/внутренний 
диаметр, мм …................................. 300/120
Толщина/высота ножей/ширина 
канавки, мм ………......................….… 4/4/4
Секундная режущая длина, м/с ....…. 23074
Площадь контакта ножей ротора 
и статора, м2 ……......................….… 0,0198
Отношение площади поверхности 
ножей к общей площади поверхности 
гарнитуры, % …………………………..… 45
Частота вращения ротора, об./мин …… 2000
Межножевой зазор, мм …………..….… 0,1. 
Это наиболее эффективные характеристики 

с точки зрения продолжительности размола и 
степени разработки волокна, а также на осно-
вании ранее проведенных исследований [29, 
31, 42, 43].

После размола выполняли последовательно 
описанные ниже процедуры.

Определяли содержание лигнина, альфа- 
целлюлозы, среднеарифметическую длину во-
локна, водоудерживающую способность, фрак-
ционный состав.

Проводили механические испытания лабо-
раторных образцов массой 75 г/м2, изготов-
ленных на листоотливном аппарате «PL6-C». 
Перед определением механических характери-
стик отливки подвергали кондиционированию 
при температуре 23 ± 1 °С и относительной 
влажности воздуха 50 ± 2 %. Каждая характе-
ристика составляет среднее арифметическое 
пяти измерений с относительной погрешностью 
2,5 ± 2 %. Разрывную длину замеряли с помо-
щью машины РМБ-30-2М, сопротивление про-
давливанию — на приборе фирмы TMI – ПГБ, 
сопротивление раздиранию — на приборе Р-1. 

Образцы целлюлозы сухостью 93…98 % 
подвергали кислотному гидролизу (химической 
обработке). Навеску целлюлозы массой 10 г 
обрабатывали в трехгорлой круглодонной колбе 
из термостойкого стекла вместимостью 500 мл, 
снабженную мешалкой, обратным холодильни-
ком и термометром, различными концентра-
циями раствора HCl (соотношение твердого 
и жидкого компонентов 1:15) при постоянном 
перемешивании со скоростью 120 об./мин.  
Колбу нагревали до различных значений тем-
пературы. Из реакционной смеси отбирали 
пробы при различных параметрах реакции в 
соответствии с планом эксперимента, который 
состоял для каждого вида сырья из матрицы 
на 81 режим проведения процесса гидролиза 
(табл. 2). Каждый образец из гидролизного 
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раствора промывали дистиллированной водой, 
пока фильтрат не достигал нейтрального значе-
ния pH. Затем образец центрифугировали для 
удаления воды и высушивали на воздухе. 

Интервалы варьирования в зависимости от 
степени помола: температура t = 80…100 °С,  
концентрация соляной кислоты 54,75…91,25 г/л,  
время 60…120 мин. 

Для математической обработки результатов 
использовали пакет программ Statistiсa (пла-
нирование экспериментов, регрессионный и 
дисперсионный анализы).

Для определения степени полимеризации 
целлюлозы после гидролиза определялась 
вязкость раствора комплексным соединением 
гексанатрия тристартрата железа. Степень по-
лимеризации рассчитывали по формуле

где [η] — характеристическая вязкость; 
Km — вязко-молекулярная константа, равная 

для растворов железо-винно-натриевого 
комплекса 0,33.

Для записи дифрактограмм использовали 
рентгеновский дифрактометр ДРОН-3, излуче-
ние Cuka, сканирование 1 град/мин, шаг скани-
рования 0,02 град. Расчет индекса кристаллич-
ности (IC) проводился по методу Сегала [44].

Гидролизованную целлюлозу подвергали 
диспергированию на шаровой мельнице до 
мелкодисперсного состояния. Размеры частиц 
полученных образцов МКЦ замеряли на ска-
нирующем микроскопе высокого разрешения 
Hitachi SU3500 (ускоряющее напряжение — 
0,3…30 кВ, детектор — вторичных и обратно 
рассеянных электронов). 

Насыпную плотность (Υ, г/см3) вычисляли 
по формуле

где g — масса мерного цилиндра, г; 
g1 — масса мерного цилиндра с гидролизо-

ванной целлюлозой, г; 
V — объем мерного цилиндра, занимаемый 

гидролизованной целлюлозой, см3.

Результаты и обсуждение

После сульфатной варки выход целлюлозы 
из пшеничной соломы составил 42 %, из костры 
технической конопли — 38 %. 

Вид сырья, размеры, свойства и химиче-
ский состав исходных волокнистых материалов 
оказывают существенное влияние на свойства 
волокнистой суспензии (флокуляцию, реоло-
гические свойства и др.) [45, 46], поэтому эти 
характеристики следует учитывать как при со-
ставлении композиции волокнистой массы, 
так и при организации всего технологического 
процесса получения МКЦ.

Поскольку преимущественное укорочение 
волокон является необходимым условием для 
получения МКЦ, размол в водной среде в полу-
промышленной дисковой мельнице проводился 
при низкой концентрации волокнистой массы. 
При такой концентрации воздействие ножей 
размалывающей гарнитуры происходит рав-
номерно по всему объему волокнистой суспен-
зии. Использование ножевой традиционной 
восьмисекторной гарнитуры с прямолинейной 
формой ножей и углом 22,5° позволяет полу-
чить оптимальные соотношения как рубящего, 
так и фибриллирующего эффектов (развитие 
внутренней и внешней фибрилляции) [31]. 

Увеличение внешней фибрилляции связано 
в полном или частичном отделении от волокна 
фибрилл (образование мелких частиц) и осла-
бление его прочности.

Увеличение внутренней фибрилляции явля-
ется результатом разрыва водородных связей 
между структурными элементами целлюлоз-
ных волокон (микро- и макроволокнами) и  

Т а б л и ц а  2
Уровни и интервалы варьирования исследуемых факторов

Levels and intervals of the studied factors variety

Фактор 
Обозначение Интервал 

варьирования 
фактора 

Уровень варьирования 
фактора 

натуральное нормализованное –1 0 +1
Концентрация кислоты, г/л с X1 18,25 54,75 73 91,25
Температура, °С t X2 10 80 90 100
Длительность гидролиза, мин τ X3 30 60 90 120
Степень помола, °ШР °ШР X4 35 15 50 85
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молекулами воды, что приводит к увеличению 
способности волокон к набуханию и, как след-
ствие, в дальнейшем к лучшему проникнове-
нию кислоты во время химической обработки. 

В целях контроля процесса размола и опре-
деления скорости отдачи воды волокнистой 
суспензией, проводился забор массы на опреде-
ление степени помола, измеряемой в условных 
градусах Шоппер — Риглера, при значениях 
15…85 °ШР (табл. 3). 

Как видно из табл. 3, с увеличением степени 
помола количество лигнина и средняя длина 
снижаются, водоудерживающая способность 
и содержание мелкой фракции увеличиваются. 
Унос волокон целлюлозы из пшеничной соло-
мы составляет в 1,9 раза больше, чем волокон 

целлюлозы из костры технической конопли, 
поскольку тонкие и длинные волокна пшенич-
ной соломы более подвержены внешней фи-
брилляции (рис. 2). 

По результатам микроскопического исследо-
вания сделаны следующие выводы:

– образцы до размола имеют относительно 
ровную и гладкую поверхность, что указывает 
на ее жесткую и высокоупорядоченную струк-
туру их поверхности;

– вследствие размола волокна модифици-
руются, расщепляются в продольном направ-
лении с образованием лент из волосообразных 
нитей. 

При этом с ростом степени помола происхо-
дит развитие внешней удельной поверхности 

                                              а                                                                                                   б

                                              в                                                                                                   г

Рис. 2. Структура образцов волокон целлюлозы на снимках электронного микроскопа SEM Hitachi 
SU3500, иллюстрирующих эффективность разработки волокнистой суспензии во время размола: 
степень помола волокнистой массы °ШР: а — костры, 15; б — костры, 85; в — соломы, 15; 
г — соломы, 85

Fig. 2. The structure of cellulose fiber samples on SEM Hitachi SU3500 electron microscope images illus-
trating the efficiency of fiber slurry development during milling: the degree of grinding of the fibrous 
mass, °SR: a — hemp refuse, 15; б —  hemp refuse, 85; в —  hemp refuse, 15; г —  hemp refuse, 85
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волокон (см. рис. 2, б, г), снижается скорость 
водоотдачи, повышаются адсорбция, водоу-
держивающая способность и количественные 
значения механических показателей.

После размола волокнистой массы (табл. 4) 
в водной среде до 60 °ШР, количественные 
значения механических показателей измени-
лись следующим образом: разрывная длина у 
образцов из костры технической конопли уве-
личилась в 2,5 раза, у образцов из пшеничной 
соломы в 2 раза; сопротивление раздиранию, 
соответственно, в 3,9 и 4,4 раза; сопротивление 
продавливанию в 3,2 и 2,2 раза. Это свиде-
тельствует о том, что расслоение стенки (вну-
тренняя фибрилляция) было интенсивнее во 
время размола у волокон костры технической 
конопли.

Механические свойства отливок при степе-
ни помола 60 °ШР, соответствуют следующим 
показателям (ГОСТ 11208–82): 

– из целлюлозы костры технической ко-
нопли для изготовления влагопрочной бумаги,  
бумаги — основы для внутренних слоев деко-
ративно слоистого пластика, картона для тор-
цовых крышек фильтрующих элементов;

– пшеничной соломы для изготовления ме-
шочной бумаги, светонепроницаемой бумаги, 
бумаги для текстильных патронов и конусов, 
основы для клеевой ленты, для гладких слоев 
картона, картона коробочного, водостойкого, 
обивочного, прокладочного, обувного и других 
видов бумаги и картона.

Для удаления аморфной части, имеющей 
значение связки между фибриллами, и получе-
ния микрокристаллической целлюлозы образцы 
целлюлозы (костры технической конопли и пше-
ничной соломы) со степенью помола 15 °ШР, 
50 °ШР, 85 °ШР подвергали химической обра-
ботке до предельной степени полимеризации. 

Для определения приемлемых условий про-
ведения процесса гидролитической деструкции 
целлюлозы в ходе эксперимента использовали 
четыре фактора: Х1 — концентрация кислоты; 
Х2 — температура; Х3 — продолжительность 
гидролиза; Х4 — степень помола (см. табл. 2). 
Результаты серии опытов характеризовали вы-
ходным параметром Y1 (степень полимериза-
ции). Четырехфакторный план эксперимента 
по каждому виду сырья составил 81 режим 
проведения процесса гидролиза.

Т а б л и ц а  3
Экспериментальные данные предгидролизного размола волокнистой массы

Experimental data of prehydrolysis slush refining

Вид 
сырья Лигнин, % Альфа-

целлюлоза, % 

Средняя 
длина 

волокна, мм 

Водоудержива-
ющая 

способность, %

Состав по фракциям, %

грубая средняя мелкая
До размола (15 °ШР)

Костра 2,17 89,4 2,34 216 2,37 2,07 0,43
Солома 1,61 87,5 2,85 260 2,73 0,71 0,30

После размола в воде (85 °ШР)
Костра 1,18 89,4 1,43 468 1,27 1,37 0,87
Солома 0,91 87,5 1,89 519 1,55 0,84 0,54

Т а б л и ц а  4
Зависимость физико-механических характеристик от степени помола

Dependence of physical and mechanical characteristics on the refining degree

Вид сырья 15 °ШР 35 °ШР 60 °ШР 85 °ШР НС-2 (60) НС-3 (60)
Разрывная длина, км

Костра 3,2 6,6 8,0 7,4 8,2 7,8Солома 5,1 7,2 10,2 9,2
Сопротивление раздиранию, мН

Костра 161 475 636 598 760 630Солома 157 510 745 696
Сопротивление продавливанию, кПа

Костра 105 173 325 340 – –Солома 165 280 380 350
Примечание. НС-2, НС-3 — показатели согласно ГОСТ 11208–82 при степени помола 60 °ШР.
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Рис. 3. Зависимость степени полимеризации от температуры и продолжительности гидролиза 
(концентрация кислоты 54,75 г/л): степень помола волокнистой массы костры, °ШР: 
а — 15; б — 50; в — 85

Fig. 3. Dependence of the degree of polymerization on the temperature and duration of hydrolysis 
(acid concentration 54,75 g/l): the degree of grinding of the fibrous mass of bonfires, °SR: 
a — 15; б — 50; в —85

Рис. 4. Зависимость степени полимеризации от температуры и продолжительности гидролиза 
(концентрация кислоты 73 г/л): степень помола волокнистой массы костры, °ШР: 
а — 15; б — 50; в — 85

Fig. 4. Dependence of the degree of polymerization on the temperature and duration of hydrolysis 
(acid concentration 73 g/l): the degree of grinding of the fibrous mass of bonfires, °SR: a — 
15; б — 50; в — 85

Рис. 5. Зависимость степени полимеризации от температуры и продолжительности гидролиза 
(концентрация кислоты 91,25 г/л): степень помола волокнистой массы костры, °ШР: 
а — 15; б — 50; в — 85

Fig. 5. Dependence of the degree of polymerization on the temperature and duration of hydrolysis 
(acid concentration 91,25 g/l): the degree of grinding of the fibrous mass of bonfires, °SR: 
a — 15; б — 50; в — 85
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Эксперименты показали, что независимо от 
степени помола целлюлозы и концентрации со-
ляной кислоты наименьшие значения степени 
полимеризации определены при температуре 
гидролиза 100 °С, в течение 120 мин (рис. 3, в,  
рис. 4, в, рис. 5, в). Выход готового продукта — 
88,0 ± 2 %. Условия процесса, при которых были 
достигнуты наибольшие значения степени по-
лимеризации, соответственно: 80 °С/60 мин;  
выход продукта 96,0 %. Наблюдаемое снижение 
степени полимеризации подтверждает пред-
положение исследователей [47–49], что кис-
лота проникает внутрь волокна интенсивнее 
с повышением температуры и при большей 
продолжительности процесса. Отсюда следу-
ет, что межмолекулярные водородные связи и 
внутримолекулярные гликозидные связи цел-
люлозы в таких условиях легче разрушаются, 
что приводит к ее набуханию одновременно 
с химической деградацией. Набухание цел-
люлозы увеличивает площадь контакта между 
кислотой и целлюлозой и, следовательно, по-
вышает эффективность гидролиза.

При подборе оптимальных условий гидроли-
за целлюлозы, полученной из костры техниче-
ской конопли и пшеничной соломы, задача оп-
тимизации сводилась к определению значений 
технологических параметров, обеспечивающих 
получение микрокристаллической целлюлозы 
с наименьшими затратами при условии разум-
ного компромисса по выходным параметрам: 
выход продукта ≥ 93 %; степень полимеризации 
≤ 350; белизна ≥ 85 %. Задача оптимизации: в 
пределах изученной области факторного про-
странства 54,75 ≤ Х1 ≤ 91,25; 80 ≤ Х2 ≤ 100; 

60 ≤ Х3 ≤ 120; 15 ≤ Х4 ≤ 85 вычислить, какой из 
факторов оказывает наибольшее влияние на 
количественное значение параметра Y1.

Линейное уравнение регрессии (на примере 
МКЦ из костры технической конопли) для опре-
деления влияния входных факторов (X1, г/л;  
X2, °С; X3, мин; X4, °ШР) на степень полимери-
зации принимает вид

Y1 = 1321,29 – 6,336X1 – 7,941X2 –  
– 5,643X3 – 8,305X4 – 0,011X1

2 + 0,04X1X2 +  
+ 0,015X1X3 + 0,033X1X4 + 0,012X2

2 +  
+ 0,011X2X3 + 0,016X2X4 + 0,008X3

2 +  
+ 0,022X3X4 + 0,016X4

2.
Представим поверхности откликов показа-

теля степени полимеризации как функции от 
температуры и продолжительности гидролиза 
при разной степени помола (см. рис. 3–5).

Уравнение регрессии с достаточной степе-
нью точности аппроксимирует искомые зависи-
мости. Величина коэффициента детерминации 
для уравнений в среднем составляет 0,97 ± 3 
(уровень значимости р < 0,05), что указывает 
на достоверность коэффициентов полученного  
уравнения. Из уравнения следует, что при ги-
дролизе целлюлозы наибольшее влияние на 
величину степени полимеризации оказывает 
степень помола волокнистой массы, наимень-
шее — время химической обработки.

Выполнен сравнительный анализ условий 
проведения химической обработки однолет-
них растений и характеристик полученных 
образцов МКЦ из костры технической коноп-
ли и пшеничной соломы и Avicel стандарта 
FAO UN MCC 460 i (табл. 5). 

Т а б л и ц а  5
Характеристики образцов микрокристаллической целлюлозы

Characteristics of microcrystalline cellulose samples

Сырье Выход, %
Насыпная 
плотность, 

г/мл

Степень 
кристаллич-

ности

Степень 
полимериза-

ции 

Условия проведения 
гидролиза

До размола (15 °ШР)

Костра 97,0 0,244 0,70 292 Концентрация НСl 91,25 г/л, 
температура 100 °С, время 60 мин

Солома 97,0 0,182 0,69 310 Концентрация НСl 91,25 г/л, 
температура 100 °С, время 60 мин

После размола в воде (85 °ШР)

Костра 96,0 0,316 0,80 55 Концентрация HCl 54,75 г/л, 
температура 90 °С, время 60 мин

Солома 96,0 0,239 0,77 95 Концентрация НСl 54,75 г/л, 
температура 90 °С, время 60 мин

Хлопок, Avicel 
стандарт FAO UN 
MCC 460 i 

– 0,280…0,360 0,63…0,82 265 Концентрация НСl 91,25 г/л, 
температура 100 °С, время 30 мин
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Установлено (см. табл. 5), что выходные 
показатели полученных образцов соответ-
ствуют показателям для МКЦ Avicel стандарт 
FAO UN MCC 460  i. Гидролиз целлюлозы, 
прошедшей предварительный размол в водной 
среде, значительно уменьшил «жесткость» 
процесса и позволил получить МКЦ с более 
низкими значениями степени полимеризации.  
С ростом степени помола степень полимери-
зации снижается у образцов микрокристалли-
ческой целлюлозы из костры технической ко-
нопли на 78 %, пшеничной соломы — на 56 %. 

Параметры гидролиза, такие как температу-
ра, время и концентрация кислоты, оказывают 
существенное влияние на степень кристаллич-
ности целлюлозы, что определяет упорядочен-
ность ее полимерных цепей [8, 50]. Более того, 
на этапе гидролиза можно заранее предсказать 
значение этого параметра.

В данном исследовании показано, что в за-
висимости от условий гидролиза (вида сырья и 
степени помола) значение показателя степени 
кристалличности увеличилось на 9 ± 1 %.

Различное протекание кислотного гидролиза 
целлюлозы объясняется следующими причинами:

– анатомическими особенностями волокон 
— меньшей пористостью и высокой способно-
стью поглощать кислоту;

– процессом размола, в результате которого 
разрушение межмолекулярных связей внутри 
клеточной стенки и увеличение внутренней 
фибрилляции волокон происходят интенсивнее 
у волокон костры технической конопли, что в 
дальнейшем способствует лучшему проникно-
вению кислоты внутрь волокна и удалению его 
аморфной части. 

В дальнейших исследованиях предстоит 
вывести уравнение регрессии для определе-
ния влияния входных факторов (X1, г/л; X2, °С;  
X3, мин; X4, °ШР) на степень кристалличности. 

Выводы

1. Растительные полимеры однолетних расте-
ний (костры технической конопли и соломы) явля-
ются полноценным сырьем для получения МКЦ.

2. Для достижения требуемых характеристик 
МКЦ, важно учитывать вид лигноцеллюлозно-
го материала.

3. Размол волокнистой массы в водной среде 
перед процессом гидролиза повышает ее реак-
ционную способность на 40 %.

4. В результате механохимической деструк-
ции наименьшее значение степени полимери-
зации и среднего размера частиц достигнуто у 
МКЦ из костры технической конопли.

5. Использование целлюлозы, предваритель-
но обработанной на ножевой размалывающей 
установке, позволяет при химической обработке  
снизить концентрацию кислоты в 1,6 раза.
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MICROCRYSTALLINE CELLULOSE PRODUCTION FROM ANNUAL 
PLANTS WITH SLUSH PREHYDROLYSIS REFINING

L.V. Yurtaeva
Reshetnev Siberian State University of Science and Technology, 31, Krasnoyarskii rabochii av., 660037, 
Krasnoyarsk, Russia

2052727@mail.ru
The widespread use of microcrystalline cellulose in various industries and the production of polymer 
composites from it is due to the growing demand for it as an alternative to non-renewable and scarce fossil 
materials. Despite the fact that the production of microcrystalline cellulose still has some disadvantages, it has 
recently attracted increasing interest due to its renewability, non-toxicity, economic value, biodegradability, 
high mechanical properties, large surface area and biocompatibility. The article shows the possibility of 
obtaining microcrystalline cellulose from alternative sources of raw materials to expensive business wood — 
annual plants. Sulfate cooking of annual plant samples (industrial hemp and wheat straw) was performed in a 
laboratory autoclave under constant conditions: hydromodule 4,5; degree of sulfidity of the cooking solution 
18 %; temperature 160 °C. To destroy the outer surface of the fiber shell, increase their active surface and 
reduce the cost of chemical treatment, the fibrous mass was ground in a semi-industrial disc mill (refining 
degree 15...85 °C). The water retention capacity of cellulose fibers from industrial hemp bonfires increased 
by 2,2 times, wheat straw by 2 times, the breaking length respectively by 64 and 52 %, and the penetration 
by 40 and 34 %. The cellulose samples were hydrolyzed with hydrochloric acid concentration of 73 g/l at 
15 °C for 30 minutes and 54,75 g/l at 80 °C for 60 minutes. The degree of polymerization was determined 
by a viscometric method. The best results were achieved with a refining degree of 85 °C at the campfire of 
technical hemp — the degree of polymerization is 55, the bulk density is 0,316 g/ml, wheat straw is 95 and 
0,239 g/ml, respectively. Thus, the possibility of obtaining microcrystalline cellulose from agricultural waste 
(bonfires of industrial hemp and wheat straw) with preliminary prehydrolysis refining in a semi-industrial 
disc mill is shown.
Keywords: refining, microcrystalline cellulose, hydrolysis, fibrillation, annual plants
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