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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). Высокодисперсная микро- и наноцеллюлоза пред-

ставляет собой современный экологичный материал, обладающий рядом ценных свойств, определяющих высо-

кий интерес для различных сфер промышленного производства. Среди них можно выделить полимерные ком-

позиты, системы очистки воды, тканевую инженерию и др. При этом необходимо отметить, что основной про-

блемой еѐ широкомасштабного внедрения является высокая стоимость, обусловленная сложностью современ-

ных способов изготовления. Цель работы. Разработка эффективного метода получения высокодисперсной 

целлюлозы, доступного для реализации в современных лабораторных и промышленных условиях, путѐм усо-

вершенствования подходов к химической переработке целлюлозосодержащего сырья. Используемые методы. 

Для достижения поставленной цели использованы методы спектроскопии динамического светорассеяния 

(DLS), ИК-Фурье-спектроскопии и другие общелабораторные способы исследования. Новизна. Новизна пред-

ставленного подхода обусловлена возможностью гомогенизации целлюлозы в форме растворѐнного вещества, 

ведущей к частичному устранению кинетических затруднений, вызванных гетерофазным характером протека-

ния реакции гидролиза в условиях обработки твѐрдого сырья, вследствие осуществления реакции на границе 

раздела фаз системы жидкость–жидкость. Результат. Разработан эффективный метод получения высокодис-

персной микро- и наноцеллюлозы путѐм еѐ растворения и осаждения из медно-аммиачного раствора в кислой 

среде. В результате проведѐнных исследований предложен механизм протекающих взаимодействий, основан-

ный на частичном гидролизе и сульфировании осаждѐнного продукта в тонких плѐнках. Установлена рефе-

рентная функциональность способа непосредственного осаждения от постепенного подкисления, верифициру-

емая интенсивным сульфированием целлюлозы серной кислотой при пониженном содержании еѐ α-

кристаллической модификации. Выявлено, что гидрозоль высокодисперсной целлюлозы характеризуется высо-

ким коэффициентом деструкции 2,97 при степени полимеризации 481,2±13,7, при этом размер частиц составля-

ет от 70 до 800 нм со среднечисловым диаметром 156 нм. Отмечена возможность выделения наименьшей 

размерной фракции со средним диаметром 105 нм в условиях применения метода низкоскоростного 

центрифугирования. Практическая значимость. Выражается в реализации нового подхода к получению высо-

кодисперсной целлюлозы, способствующего формированию дополнительных представлений о механизме оп-

тимизации условий применения и переработки исходного сырья для внедрения представленного продукта в 

область широкого промышленного производства. 
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Abstract. Problem Statement (Relevance). Highly dispersed micro- and nanocellulose is a modern eco-friendly mate-

rial with a number of valuable properties that determine high interest for various fields of industrial production. Among 

them we can distinguish polymer composites, water purification systems, tissue engineering, and others. It should be 

noted that the main problem of its large-scale implementation is the high cost due to the complexity of modern manu-

facturing methods. Objectives. The research is aimed at developing of an effective method for obtaining highly dis-

persed cellulose, available for implementation in modern laboratory and industrial conditions, by improving approaches 

to chemical processing of cellulose-containing raw materials. Methods applied. The authors used the methods of dy-

namic light scattering spectroscopy (DLS), IR-Fourier spectroscopy, and other general laboratory research methods. 

Originality. The originality of the presented approach is due to the possibility of homogenization of cellulose in the 

form of a dissolved substance, leading to the partial elimination of kinetic difficulties caused by the heterophase nature 

of the hydrolysis reaction under the conditions of processing solid raw materials, due to the reaction at the interface of 

the phases of the liquid – liquid system. Result. An effective method for obtaining highly dispersed micro- and nanocel-

lulose by dissolving and precipitating it from a copper-ammonia solution in an acidic environment has been developed. 

As a result of the conducted research, a mechanism of ongoing interactions based on partial hydrolysis and sulfonation 

of the precipitated product in thin films is proposed. The reference functionality of the method of direct precipitation 

from gradual acidification has been established, verified by intensive sulfonation of cellulose with sulfuric acid with a 

reduced content of its α-crystalline modification. It was revealed that the hydrosol of highly dispersed cellulose is char-

acterized by a high coefficient of destruction of 2.97 with a degree of polymerization of 481.2±13.7, while the particle 

size ranges from 70 to 800 nm with an average numerical diameter of 156 nm. It is noted that it is possible to isolate the 

smallest size fraction with an average diameter of 105 nm under the conditions of using the low-speed centrifugation 

method. Practical Relevance. It is expressed in the implementation of a new approach to the production of highly dis-

persed cellulose, which contributes to the formation of additional ideas about the mechanism for optimizing the condi-

tions of use and processing of raw materials for the introduction of the presented product into large-scale industrial pro-

duction. 
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Введение 

В рамках Распоряжения Правительства РФ №312-
р от 11 февраля 2021 года «Об утверждении Страте-
гии развития лесного комплекса Российской Федера-
ции до 2030 года» [1] в качестве проблемы, сдержи-
вающей развитие лесного комплекса, отмечена недо-
статочная модернизация инфраструктуры рынка пе-
реработки продукции лесных ресурсов, что не позво-
ляет создавать новые высокотехнологичные произ-
водства целлюлозосодержащей продукции, в том 
числе изделий на еѐ основе, полученных из вторично-
го сырья [2].  Вместе с тем в настоящее время наблю-
дается рост объѐмов производства и потребления 
целлюлозы как наиболее доступного и широко рас-
пространѐнного биополимера, которые оцениваются 
в 180 млн т в год [3], что, в свою очередь, приводит к 
накоплению и необходимости ликвидации еѐ отхо-

дов. Наиболее рациональным способом утилизации, а 
также развития отмеченных высокотехнологичных 
производств является расширение подходов к рацио-
нальному природопользованию, в частности разра-
ботки методов переработки сырья путем получения 
высокодисперсной (ВДЦ) микроцеллюлозы (МКЦ) и 
наноцеллюлозы (НЦ) из сырья различной природы [4-
8]. Наряду с этим в настоящее время отмечается клю-
чевая роль наноцеллюлозы как инновационного вы-
сокотехнологичного бионаноматериала, обладающего 
широкими перспективами применения в различных 
отраслях исследовательской деятельности и наукоѐм-
кой промышленности [9]. 

Известно, что благодаря своей малой плотности 
(≈ 1,50 г/см

3
) и высокой механической прочности 

[10], наноцеллюлоза может выступать в качестве эф-
фективного армирующего компонента в составе био-
разлагаемых полимерных композитов на основе 
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крахмала [11] и полилактида (PLA) [12], обеспечива-
ющего повышение прочности и термической устой-
чивости модифицируемых материалов. Перспективы 
применения НЦ в промышленных водоочистных 
фильтрах обусловлены ее способностью к эффектив-
ному взаимодействию с ионами тяжѐлых металлов, 
таких как Fe

3+
, Cu

2+
, Ag

+
 [13], Cd

2+
, Co

2+
, Zn

2+
, Ni

2+
 [14], 

а также возможностью модификации поверхности раз-
личными функциональными группами в целях повы-
шения сорбционной ѐмкости при различных pH [15-
17]. Использование нанокристаллической [18] и нано-
фибриллированной [19] целлюлозы в качестве микро-
добавки к портландцементу ускоряет его гидратацию и 
снижает усадку бетона в конструкции, что обуславли-
вает возможность введения ВДЦ в состав строитель-
ных материалов. Отсутствие токсичности, химическая 
инертность, высокая пластичность открывают пер-
спективы функционализации гидро- и аэрогелей нано-
целлюлозы и еѐ производных в качестве опорных 
структур в тканевой инженерии [20, 21]. 

В настоящее время основным методом получения 
высокодисперсной целлюлозы является гидролиз 
твѐрдого макроцеллюлозного сырья в серной кислоте 
(H2SO4) [22]. В качестве этапа его предварительной 
обработки, а также фактора, повышающего эффек-
тивность расщепления волокон при получении гидро-
золей МКЦ и НЦ, может выступать ферментативная 
обработка [23-25], способствующая при более мягких 
условиях гидролиза получению продукта, характери-
зующегося большей дисперсностью и стабильностью 
физических свойств. Вместе с тем наиболее распро-
странѐнными радикальными окислителями, приме-
няющимися при деструкции макромолекул целлюло-
зы, являются (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-
ил)оксил (TEMPO) [26, 27], а также реагент Фентона, 
обеспечивающий протекание процесса деструкции 
целлюлозы посредством окисления сырья перокси-
дом водорода (H2O2) в присутствии ионов железа (II) 
(Fe

2+
) [28], и подобные ему окислительные системы, в 

том числе на основе ионов меди (II) (Cu
2+

) [29].   
Отдельно необходимо отметить роль предвари-

тельной механической обработки исходного сырья с 
точки зрения не только важного этапа подготовки 
диспергируемого материала [23], но и вполне само-
стоятельного метода получения микрофибриллиро-
ванной целлюлозы с характерной толщиной волокон 
от 50 до 1000 нм [30, 31]. При этом в виде параметра 
физического воздействия может выступать высоко-
интенсивная ультразвуковая обработка, применение 
которой позволяет контролировать гидрофильные 
[32] и оптические [33] свойства получаемого продук-
та. В настоящее время наиболее эффективными при-
знаны комбинированные методы получения НЦ, со-
четающие в себе как физическое воздействие, так и 
химическую обработку, что позволяет снизить сте-
пень полимеризации (СП) обработанной таким обра-
зом целлюлозы [34]. Кроме того, выделяется биотех-
нологический метод изготовления ВДЦ [35, 36], в 
результате применения которого образуется наноцел-

люлоза, обладающая высокой СП (от 2000 до 8000), а 
также повышенной кристалличностью и гигроско-
пичностью [37]. 

Несмотря на существование разнообразных мето-
дов получения микро- и наноцеллюлозы с широким 
спектром инструментов переработки сырья, имеющи-
еся на сегодняшний день технологии производства 
требуют использования длительных трудоѐмких опе-
раций, применения дорогостоящего оборудования 
или отличаются высокой стоимостью химических 
реагентов. Таким образом, в качестве основного 
ограничения применения НЦ в промышленности вы-
ступают высокие производственные затраты [38], что 
локализует возможности реализации уникальных 
свойств микро- и наноцеллюлозы областью научно-
исследовательских задач. 

Материалы и методы исследования 

Предлагаемый метод получения ВДЦ основан на 
растворении исходного сырья в медно-аммиачном 
растворе ([Cu(NH3)4](OH)2), последующем подкисле-
нии и гидролизе микро- и наночастиц с дальнейшей 
глубокой очисткой посредством центрифугирования 
и промывки образующегося золя.  

Медно-аммиачный раствор (МАР) приготовлен 
посредством растворения избытка свежеполученного 
гидроксида меди (II) (Cu(OH)2) в водном растворе 
аммиака (NH3aq), с массовой долей 25%, отстаивани-
ем и отделением нерастворѐнного осадка. Содержа-
ние меди в растворе устанавливалось методом йодо-
метрического титрования, а аммиака – ацидометриче-
ским титрованием, при этом погрешность определе-
ний составила не более 1,0%. Изготовленный раствор 
является насыщенным относительно концентрации 
ионов меди (Cu

2+
), что, согласно ранее проведѐнным 

исследованиям, благоприятно влияет на раствори-
мость целлюлозы. 

В целях изучения возможности получения ВДЦ 
на основе целлюлозы с различным химическим со-
ставом и физическими свойствами в работе в каче-
стве модельных целлюлозосодержащих препаратов 
для физико-химической обработки использовались 
следующие виды сырья: «Бумага фильтровальная Ф» 
(БФ) для общелабораторных работ и фильтров «Белая 
лента» ГОСТ 12026 (г. Москва, Российская Федера-
ция), характеризующаяся тонковолокнистой структу-
рой и минимальным содержанием примесей лигнина 
и гемицеллюлоз [39], вата медицинская гигроскопи-
ческая хлопковая (ВМГХ) ГОСТ 5556 (г. Спас-
Клепики, Клепиковский район, Рязанская область, 
Российская Федерация), представляющая, согласно 
литературным данным и нормативным документам, 
высокомолекулярную α-целлюлозу высокой чистоты 
[40], а также фабричная микрокристаллическая цел-
люлоза (МКЦ) «Анкир-Б» (г. Бийск, Алтайский край, 
Российская Федерация), обладающая, в соответствии 
с международными фармакопейными стандартами, 
низкой степенью полимеризации и повышенной кри-
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сталличностью вследствие предварительной химиче-
ской обработки [41].  

Навеска массой 0,5±0,0002 г растворялась в  

50 см
3
 свежеприготовленного МАР при перемешива-

нии в течение 1 ч, после чего фильтровалась через 

медную сетку с диаметром пор 50 мкм для удаления 

нерастворѐнных макроскопических остатков.  

Высокодисперсную целлюлозу получали методами 

подкисления и осаждения в следующем порядке. По 

окончании растворения  МАР объемом 40,0 см
3
 разбав-

лялся дистиллированной водой объѐмом 160 см
3
 до до-

стижения концентрации целлюлозы 2 г/дм
3
, затем мед-

ленно подкислялся 100,0 см
3
 20%-го раствора серной 

кислоты (H2SO4), взятого в стехиометрическом избытке 

порядка 25%, после чего перемешивался в течение 15 

мин при комнатной температуре и нейтрализовался рас-

твором аммиака для прекращения процесса гидролиза. 

Изготовленный таким образом продукт охарактеризо-

ван как высокодисперсная целлюлоза, полученная под-

кислением (подкисленная ВДЦ). Согласно другому спо-

собу, к 20%-му раствору серной кислоты того же объѐ-

ма добавлялось 40,0 см
3
 МАР целлюлозы при переме-

шивании. Все последующие операции осуществлялись 

аналогично вышеописанной последовательности. Обра-

зовавшийся продукт представляет собой высокодис-

персную целлюлозу, полученную осаждением (оса-

ждѐнная ВДЦ). 

Очистка гидрозоля целлюлозы проводилась пу-

тѐм центрифугирования при частоте вращения 4000 

об/мин с перегрузкой 1780g в течение 5 мин с после-

дующим отделением супернатанта и многократным 

промыванием дистиллированной водой до достиже-

ния pH, близкого к нейтральному. 

Размерные параметры частиц коллоидного раствора 
целлюлозы устанавливались при помощи анализатора 
Zetasizer Ultra (Malvern Panalytical Ltd, Великобритания) 
на длине волны 632,8 нм. В работе произведѐн общий 
анализ, а также выполнена оценка наименьшей размер-
ной фракции супернатанта, изготовленного центрифу-
гированием золя при частоте вращения 1000 об/мин и 
перегрузке образца 110g в течение 5 мин. 

Инфракрасная спектроскопия тщательно высушен-
ных при температуре 60ºC и диспергированных при 
помощи измельчителя IKA UTTD basic IVD Solution 
(«IKA-Werke GmbH & Co. KG», Германия) образцов 
осуществлялась посредством ИК-Фурье спектрометра 
«ФСМ-1201» (ООО «Инфраспек», г. Санкт-Петербург, 
Российская Федерация) в диапазоне частот излучения 
450–4200  см

-1 
с разрешением 1 см

-1
. 

Степень полимеризации исходного целлюлозосо-
держащего сырья и полученных образцов ВДЦ опре-
делялась методом йодометрического титрования, при 
этом зафиксирована устойчивая сходимость резуль-
татов анализа и допустимое расхождение относи-
тельно вискозиметрического метода [42], нормируе-
мого ГОСТ 9105. 

Полученные результаты и их обсуждение 

По результатам инфракрасной спектроскопии в 
спектрах ВДЦ подкисленной и осаждѐнной ВДЦ об-
наружены интенсивные пики в области 800-1190 и 
870-1180 см

-1
 соответственно, характерные для ва-

лентных колебаний C–O–C-связей [43]. Пики 3327 и 
3274 см

-1
 указывают на присутствие O–H-связей [44], 

уширенные пики 2790 и 2877 см
-1

 отнесены к C–H-
связям [45], а пики в области 1746 и 1748 см

-1
 – к ко-

лебаниям C=O-связей [46] (рис 1).  

 

Рис. 1. ИК-спектр ВДЦ, полученной методами подкисления и осаждения 

Fig. 1. IR spectra of HDC obtained by acidification and precipitation 
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Также в исследуемых ИК-спектрах зафиксирова-
ны низкоинтенсивные пики 1033 и 1027 см

-1
, харак-

терные для валентных колебаний сульфатных групп 
(–SO3) [47]. При этом пики, нормализованные по ин-
тегральной интенсивности для Iα-кристаллической 
модификации целлюлозы 717 и 706 см

-1
 и Iβ-

модификации 769 и 739 см
-1

 [48-50], рассчитаны в 
соответствии со следующей зависимостью: 

750

750 710

,
0,16


 

α

S
ω

S S
                          (1) 

где ωα – массовая доля α-целлюлозы; S750 – площадь 
пика 750 см

-1
; S710 – площадь пика 710 см

-1
. 

Таким образом, установлено, что относительное 
содержание Iα-целлюлозы в образце подкисленной 
ВДЦ составляет 0,83 и 0,57 – в ВДЦ, полученной 
осаждением. При этом отношение интенсивностей 
пиков, характерных для сульфатных групп, имеет 
значение 1 : 4,38. При осаждении выявлено низкое 
содержание α-целлюлозы, обладающей большей сте-
пенью полимеризации и кристалличностью [51], что 
свидетельствует о более глубокой деградации сырья в 
ходе осаждения, в отличие от подкисления. Необхо-
димо отметить, что пик поглощения SO3-групп в ИК-
спектре осаждѐнной ВДЦ является следствием интен-
сивного сульфирования целлюлозы, что, в свою оче-
редь, указывает на факт наиболее эффективного еѐ 
взаимодействия с кислотой. 

Для описания эффективности процесса химиче-
ской обработки целлюлозы методом осаждения вве-
дѐн термин «коэффициент деструкции» (KD), выра-
женный отношением СП целлюлозы исходного сырья 
к СП обработанной целлюлозы: 

0

1

, 
D

P
K ω

P
                                   (2) 

где P0 – СП целлюлозы в сырье; P1 – СП целлюлозы в 
продукте переработки; ω – практический выход про-
цесса переработки. 

Результаты определения средней степени поли-
меризации в исходном сырье и образцах ВДЦ, а так-
же показатели эффективности процесса химической 
обработки представлены в табл. 1. 

Согласно полученным данным, установлено, что 
СП целлюлозы, осаждѐнной из медно-аммиачного 
раствора, зависит в наибольшей степени от СП рас-

творяемого в МАР целлюлозосодержащего сырья; 
при этом влияние химического состава и структуры 
сырьевой целлюлозы на свойства полученной ВДЦ 
незначительно, что обусловлено фактом потери кри-
сталлической структуры целлюлозы при еѐ растворе-
нии в МАР и приобретения аморфной формы в соста-
ве полиядерного комплексного соединения [52]. Бла-
годаря исследованию целлюлозосодержащего сырья 
продемонстрирована возможность получения ВДЦ 
осаждением растворѐнной в МАР целлюлозы различ-
ной структуры и степени полимеризации, при этом 
предлагаемый метод осаждения ВДЦ из медно-
аммиачного раствора в кислой среде показывает 
наибольшую эффективность гидролиза для наиболее 
высокомолекулярной целлюлозы, что связано со сте-
рической доступностью аморфных областей в целлю-
лозе с высокой СП [53]; выраженного влияния со-
держания примесей на процесс гидролиза не обнару-
жено, что согласуется с литературными данными 
[54]. Наибольший выход продукта наблюдается при 
переработке БФ, характеризующейся наибольшей 
растворимостью в МАР благодаря тонковолокнистой 
структуре и наименьшему количеству примесей, пре-
пятствующих растворению [55, 56]. Сопоставление 
коэффициентов деструкции подтверждает наиболь-
шую химическую эффективность метода осаждения 
по сравнению с методом подкисления. 

На рис. 2 представлен образец гидрозоля ВДЦ с 
концентрацией целлюлозы 1%, полученный методом 
осаждения. 

 

Рис. 2. Образец гидрозоля высокодисперсной  

целлюлозы 

Fig. 2. Hydrogel sample of high-dispersity cellulose 

Таблица 1. Результаты определения показателей эффективности процесса химической обработки целлюлозы,  

а также еѐ средней степени полимеризации в исходном сырье и образцах ВДЦ 

T a b l e  1 .  Determination results of cellulose processing efficiency indicators and average DP of raw materials and 

HDC samples 

Наименование сырья СП сырья, P0 СП ВДЦ, P1 
Практический выход  

процесса переработки ω, % 

Коэффициент деструкции 

с учѐтом выхода 

ВМГХ 
Подкисление 

1983,9±38,2 
849,5±45,3 77 1,80 

Осаждение 481,2±13,7 72 2,97 

БФ 771,3±24,1 391,0±12,2 89 1,76 

МКЦ 417,4±11,6 361,0±13,5 72 0,83 
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Авторами предложен механизм осаждения цел-

люлозы из медно-аммиачного раствора (рис. 3), 

предполагающий формирование еѐ микрочастиц в 

ходе взаимодействия малых объѐмов вязкого МАР с 

подвижным раствором серной кислоты при интен-

сивном перемешивании с последующим частичным 

гидролизом и сульфированием ВДЦ в тонких плѐн-

ках. Возможность реализации метода переработки в 

относительно мягких условиях, а также уменьшения 

времени взаимодействия сырья с кислотой при высо-

кой эффективности предложенного способа обуслов-

лена гомогенизацией целлюлозы в форме растворѐн-

ного вещества, ведущей к частичному устранению 

кинетических затруднений, вызванных гетерофазным 

характером протекания реакции гидролиза в условиях 

обработки твѐрдого сырья, вследствие осуществления 

реакции на границе раздела фаз системы жидкость – 

жидкость. 

Методом DLS-спектроскопии произведѐн анализ 

размерных параметров дисперсной системы 

гидрозоля ВДЦ, полученного осаждением из МАР, в 

результате чего обнаружены частицы с 

гидродинамическим (эквивалентным) диаметром от 

107 до 767 нм, наибольшее содержание которых 

отмечается во фракциях 140-150 и 450-550 нм при 

среднемассовом диаметре 332 нм и среднечисловом 

156 нм. Вместе с тем в образцах, подвергнутых 

низкоскоростному центрифугированию, выявлено 

смещение указанных размеров в область от 69 до 643 

нм, наиболее характерное для крупных частиц, более 

300 нм, при среднемассовом гидродинамическом 

диаметре 192 нм и среднечисловом 105 нм. Объѐмная 

доля наночастиц с гидродинамическим диаметром, не 

превыщающим 100 нм, составила 21%, а частичная 

доля – 54%. Гранулометрический состав золей 

представлен на рис. 4. 

 

Рис. 3. Схема осаждения ВДЦ из медно-аммиачного раствора 

Fig. 3. Scheme of HDC precipitation from copper-ammonia solution 

 

Рис. 4. Гранулометрический анализ ВДЦ, полученной методом осаждения 

Fig. 4. Granulometric analysis of HDC obtained by precipitation 
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Таким образом, установлено, что ВДЦ, 

полученная предложенным методом, представляет 

собой смесь нано- и микроцеллюлозы; 

продемонстрировано, что реализация методов 

разделения частиц по размерам, а в частности 

центрифугирование, предполагает возможность 

количественного выделения наноразмерной фракции 

высокодисперсной целлюлозы. 

Заключение 

Таким образом, разработан эффективный метод 

переработки целлюлозосодержащего сырья. Показа-

но, что осаждение целлюлозы при подкислении мед-

но-аммиачного раствора является рациональным ме-

тодом получения гидрозолей ВДЦ, представленных 

микро- и наноразмерными частицами со средним 

гидродинамическим диаметром 156 нм и общим вы-

ходом до 89%.  

Отмечена возможность выделения наименьшей 

размерной фракции со средним диаметром 105 нм в 

условиях применения метода низкоскоростного цен-

трифугирования. Выявлено, что гидролиз целлюлозы 

наиболее функционален при осаждении ВДЦ из МАР 

в кислой среде, в ходе которого коэффициент де-

струкции достигает 2,97 с учѐтом выхода. Вариатив-

ность условий осаждения оставляет возможность по-

вышения эффективности предложенного метода в 

ходе дальнейших исследований. 
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