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В данной работе методом рентгенографии были определены размеры нанокристаллитов целлюлозы и изучен 

фазовый переход наноразмерных кристаллитов СI в модификацию CII после обработки образцов целлюлозы раствора-
ми гидроксида натрия различной концентрации от 5 до 20% (от 1,3 до 6,1 M). Было показано, что этот фазовый пере-
ход осуществляется в определенном интервале концентраций гидроксида, причем средняя концентрация этого интер-
вала (С) коррелирует со средними поперечными размерами (D) кристаллитов целлюлозы. Использование методов хи-
мической термодинамики нанофаз позволило получить уравнение для зависимости концентрации гидроксида, необхо-
димой для осуществления фазового перехода СI в CII, от поперечных размеров нанокристаллитов СI (D):  
lnC = lnCo -  KD-1,  где Co – концентрация гидроксида, необходимая для фазового перехода крупных кристаллитов СI. 
Таким образом, снижение концентрации гидроксида для осуществления фазового перехода CI в CII объясняется 
уменьшением поперечных размеров нанокристаллитов CI. На основе полученного уравнения были определены мини-
мальные, средние и максимальные поперечные размеры нанокристаллитов CI и изучена их полидисперсность по попе-
речным размерам для разных образцов целлюлозы. Показано, что наиболее однородными по размерам являются кри-
сталлиты органосольвентных целлюлоз, а наиболее неоднородными – агрегированные кристаллиты целлюлоз, изоли-
рованных методом Крафт делигификации.  

Ключевые слова: целлюлоза, наноразмерные кристаллиты, щелочная обработка, фазовый переход СI в CII, по-
лидисперсность. 

Введение 

Как известно, обработка растворами гидроксида натрия широко используется для мерсеризации, ак-
тивации и облагораживания целлюлозы [1–3]. При увеличении концентрации гидроксида выше определен-
ного граничного значения происходит проникновение ионов в кристаллическую решетку СI и образование 
кристаллической структуры щелочной целлюлозы, которая после отмывки и сушки необратимо преобразу-
ется в кристаллическую модификацию СII [3, 4]. Это позволяет находить степень превращения кристалли-
тов СI при щелочной обработке по содержанию CII. 

Изучение фазового перехода СI в CII для целлюлоз различного происхождения и способа получения 
показало [5–7], что способность к мерсеризации возрастает в следующем ряду целлюлоз: хлопковая цел-
люлоза ≤ целлюлоза рами < древесная крафт целлюлоза < древесная сульфитная целлюлоза. Высказыва-
лось предположение, что способность к мерсеризации обусловлена различиями в поперечных размерах 
кристаллитов СI [8]. Наличие концентрационного интервала фазового перехода объяснялось неоднородно-
стью кристаллитов по размерам [9]. Как известно, кристаллиты СI различных целлюлоз растительного 
происхождения имеют длину 50–100 нм и поперечные размеры 3–10 нм и таким образом являются типич-
ными наноразмерными образованиями [10, 11]. 

В связи с этим целью данной работы являлось теоретическое обоснование зависимости концентра-
ции гидроксида, необходимой для фазового перехода СI в CII, от поперечных размеров нанокристаллитов, 
а также использование этой зависимости для изучения полидисперсности кристаллитов для разных образ-
цов целлюлозы. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования являлись различные 
целлюлозные препараты, имеющие модификацию 
СIβ (табл. 1).  
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Таблица 1. Характеристики образцов целлюлозы 

Образец Аббревиатура Альфа-целлюлоза, % Х Da, нм 

Целлюлоза Кюршнера пшеницы ЦКП 84 0,52 3,4 
Целлюлоза Кюршнера ели ЦКЕ 88 0,60 4,1 
Сульфитная еловая целлюлоза  ЦСЕ 92 0,63 6,0 
Сульфитная березовая целлюлоза ЦСБ 89 0,62 5,6 
Крафт целлюлоза сосны ЦКС 97 0,65 6,8 
Крафт целлюлоза лиственницы ЦКЛ 93 0,64 6,4 
Целлюлоза средневолокнистого хлопка  ЦХС 99 0,70 8,0 
Целлюлоза тонковолокнистого хлопка ЦХТ 99 0,72 9,8 

 
Щелочную обработку различных целлюлоз проводили растворами гидроксида натрия с концентра-

цией от 5 до 20% (от 1,3 до 6,1 M) при комнатной температуре и жидкостном модуле 1 : 50 в течение 5 ч. 
Затем образцы промывали водой, нейтрализовали 1% HCl, снова промывали водой до pH 7, а затем безвод-
ным этанолом и высушивали при 80 °С до постоянной массы.   

Содержание a-целлюлозы (Альфа-цел.) определяли стандартным методом TAPPI T-203. Рентгено-
графические исследования образцов проводили на дифрактометре “Rigaku Ultima Plus” (CuKa – излучение, 
λ = 0,15418 нм) в диапазоне углов φ = 2θ от 5 до 50°. Степень кристалличности (X) образцов целлюлозы 
рассчитывали по уравнению [10]:  

X = ∫ Jc dφ / ∫ Jo dφ, (1) 

где Jc – нормированная интенсивность рассеяния рентгеновских лучей кристаллической составляющей, а 
Jo – нормированная суммарная интенсивность рассеяния рентгеновских лучей кристаллической и аморф-
ной составляющими.  

Для расчета поперечных размеров кристаллитов использовали следующую методику [11]. Разделяли 
и выделяли кристаллические пики с индексами (10), (110) и (200), измеряли ширину пика (Bi), вводили по-
правки на инструментальный фактор (b) и искажения кристаллической решетки (δi), после чего рассчиты-
вали поперечный размер кристаллитов в соответствующем направлении: 

Di = l [(cos Qi [Bi
2 – b2]0,5)2 – (2di sin Qi)2]-0,5, (2) 

где Qi – брэгговский угол, соответствующий максимуму пика.  
Средний поперечный размер кристаллитов расчитывали как 

Da = (1/3) (D1 + D2 + D3), (3) 

где D1, D2, D3 – поперечный размер кристаллитов в направлении, перпендикулярном плоскостям [10], [110] 
и [100] кристаллической решетки СIβ, соответственно. 

Степень превращения СI в CII (α) определяли по содержанию соответствующих кристаллических 
модификаций в образце после щелочной обработки [12]: 

α = CII (СI + CII)-1. (4) 

Обсуждение результатов 

Типичные рентгенограммы исходной и обработанной целлюлозы представлены на рисунке 1. Как 
видно, после превращения СI в CII рефлекс в области 2Q 14,5–14,7° смещается в сторону меньших углов, 
а рефлекс в области 2Q 16–16,3° смещается в сторону больших углов 2Q; кроме того, наблюдается сниже-
ние интенсивности рефлекса в области 2Q 22–22,5°. Этот фазовый переход осуществляется в некотором 
интервале концентраций гидроксида; причем чем больше поперечные размеры кристаллитов, тем более 
высокая концентрация гидроксида требуется для осуществления фазового перехода (рис. 2).  

Начальная (Сн), средняя (Са) и конечная (Ск) концентрации гидроксида фазового перехода СI в CII 
для различных образцов целлюлозы представлены в таблице 2. 
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Рис. 1. Рентгенограммы ЦХС: исходной (1) и обработанной 5 М NaOH (2)  
 

Таблица 2. Концентрационные интервалы фазового перехода СI в CII 

Образец Da, нм Сн, М Сa, М Ск, М 
ЦКП 3,4 1,69 2,03 2,61 
ЦКЕ 4,1 1,70 2,34 2,73 
ЦСЕ 6,0 2,29 2,96 3,58 
ЦСБ 5,6 2,10 2,90 3,35 
ЦКС 6,8 2,59 3,28 4,30 
ЦКЛ 6,4 2,56 3,14 4,26 
ЦХС 8,0 2,88 3,50 4,38 
ЦХТ 9,8 3,10 3,78 4,40 

Известно [13], что условием фазового перехода в системе раствор реагента (гидроксид) – сорбент 
(макрокристалл) является равенство термодинамических потенциалов в обоих фазах: 

μo
р + RT ln (γр Cр,о) = μo

c + RT ln (γс Cc), (5) 

где μo
р и μo

c – стандартные химические потенциалы гидроксида в растворе и кристалле, Cр,о и Cc – концен-
трации гидроксида в растворе и кристалле, γр и γс – коэффициенты активности. 

С другой стороны, согласно химической термодинамике нанофаз, в случае фазового перехода на-
нокристаллитов необходимо учитывать вклад свободной поверхностной энергии (Δgs) в термодинамиче-
ский потенциал кристаллической фазы [14, 15]. Тогда условие фазового равновесия в системе раствор гид-
роксида – нанокристаллит можно записать как: 

μo
р + RT ln (γр Cр) = μo

c + RT ln (γс Cc) + Δgs (6) 

Δgs = Vm σ ΔSsp = - 2 Vm σ D-1, (7) 

где Cр – концентрация гидроксида в растворе, находящимся в равновесии с нанокристаллитом, Vm – моль-
ный объем кристаллитов, σ – межфазная поверхностная энергия, ΔSsp – изменение удельной поверхности 
при переходе от макрокристалла к нанокристаллиту с поперечным размером D. 

Объединяя уравнения (5), (6) и (7), получим: 

ln Cр = ln Cр,о – К D-1, (8) 

где К = 2 Vm σ/RT.   
Таким образом, для монодисперных нанокристаллитов СI фазовый переход должен осуществляться 

при определенной концентрации Ср, зависящей от поперечного размера кристаллитов. Если нанокристал-
литы целлюлозы полидисперсны, то их фазовый переход будет осуществляться в некотором интервале 
концентраций гидроксида (рис. 2, табл. 2). При этом средняя концентрация (Са) соответствует полному 
превращению СI в CII для нанокристаллитов со средними  поперечными размерами (Da).  

Линейная экспериментальная зависимость lnCа = f(Da) (рис. 3) с высоким коэффициентом корреля-
ции (R = 0,98) эквивалентна теоретической зависимости (8).  
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Рис. 2. Зависимость степени превращения СI в CII 
от концентрации гидроксида при щелочной 
обработке ЦКЕ, Da = 4,1 нм (1), ЦСЕ, Da = 6,0 нм 
(2) и ЦХС, Da = 8,0 нм (3)  

Рис. 3. Зависимость ln Cа = f(Da) при полном 
превращении СI в CII для нанокристаллитов 
различных образцов целлюлозы 

Из этой зависимости можно найти максимальную концентрацию гидроксида, Со = 5,25 М, которая 
требуется для полного превращения в CII гипотетических макрокристаллов СI. После определения числен-
ных значений зависимость (8) можно представить в виде: 

ln C [М] = ln 5,25 [М] – 3.26 D-1 [нм-1]. (9) 

Это позволяет решать и обратную задачу – использовать начальную и конечную концентрации гид-
роксида фазового перехода для расчета минимальных (Dmin) и максимальных (Dmax) размеров нанокристал-
литов, а также дисперсии (Δ) и степени полидисперсности кристаллитов (СПД = Δ Dа

-1) для исследованных 
образцов целлюлозы (табл. 3). 

Таблица 3. Поперечные размеры и степень полидисперсности нанокристаллитов для различных образцов 
целлюлозы 

Образец Dmin, нм Da, нм Dmax, нм Δ, нм СПД 
ЦКП 2,9 3,4 4,7 1,0 0,29 
ЦКЕ 2,9 4,1 5,0 1,1 0,27 
ЦСЕ 3,9 6,0 8,4 2,2 0,37 
ЦСБ 3,6 5,6 7,2 1,8 0,32 
ЦКС 4,6 6,8 16,3 6,9 1,01 
ЦКЛ 4,5 6,4 15,4 6,5 1,01 
ЦХС 5,4 8,0 18,0 7,3 0,91 
ЦХТ 6,2 9,8 18,5 6,7 0,68 

 
Как следует из полученных результатов, наиболее однородными по размерам являются кристаллиты 

органосольвентных целлюлоз, а наиболее неоднородными – кристаллиты Крафт целлюлоз. Это связано 
с тем, что Крафт-делигнификацию проводят при высокой температуре (170–180 °С) в пластифицирующей 
щелочной среде, что способствует агрегации нанокристаллитов путем их латеральной сокристаллизации 
[11, 16]. В результате полидисперсность кристаллитов по их поперечным размерам значительно возрастает. 
В отличие от Крафт-делигификации при выделении целлюлозы в непластифицирующей среде малополяр-
ных органических растворителей при умеренной температуре агрегация нанокристаллитов происходит 
в незначительной степени, что способствует сохранению однородности поперечных размеров кристаллитов.  

Выводы 

1. На основе методов химической термодинамики нанофаз было получено уравнение для зависимо-
сти концентрации гидроксида (C), необходимой для осуществления фазового перехода СI в CII, от попе-
речных размеров нанокристаллитов (D): lnC = lnCo – KD-1, что позволило объяснить возможность сниже-
ния концентрации гидроксида, необходимой для осуществления фазового перехода CI в CII, при уменьше-
нии поперечных размеров кристаллитов целлюлозы. 
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2. Определены минимальные, средние и максимальные  поперечные размеры нанокристаллитов, 
и изучена степень их полидисперсности для различных образцов целлюлозы. Показано, что наиболее од-
нородными по размерам являются кристаллиты целлюлоз, изолированных органосольвентным методом 
Кюршнера, а наиболее неоднородными – агрегированные кристаллиты целлюлоз, изолированных методом 
Крафт-делигификации. 
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Ioelovich M. PECULIARITY OF PHASE TRANSITION CI INTO CII FOR NANOCRYSTALLITES OF CELLULOSE 
Designer Energy Ltd, 2 Bergman St, Rehovot 76100 (Israel), e-mail: bd895892@zahav.net.il 
In this paper using a method of wide angle X-ray diffraction, sizes of cellulose nanoscale crystallites were determined 

and phase transition of nano-sized crystallites CI into CII was studied after treatment of cellulose samples with solutions of 
sodium hydroxide with various concentrations, 5 to 20% (1,3 to 6,1 M). It was found, the phase transition proceeds in a certain 
interval of hydroxide concentrations; besides, a correlation between average concentration (С) of hydroxide and average lateral 
sizes (D) of nanocrystallites was observed. Methods of chemical thermodynamics of nano-phases allowed to derive an equation, 
which describes the relationship between C and D:  lnC = lnCo -  KD-1,  where  Co is maximum concentration of hydroxide, 
which is required for the phase transition of large crystals of CI. Thus, the decrease in hydroxide concentration at the phase 
transition CI into CII, is explained by decreasing of lateral size of CI nanocrystallites. By means of the derived equation, mini-
mum, average and maximum lateral sizes of CI nanocrystallites were determined, as well as polydispersity in lateral sizes of 
crystallites was studied. It has been shown that crystallites of organo-solvent celluloses were the most uniform, whereas aggre-
gated crystallites of Kraft celluloses were the most heterogeneous 

Keywords: cellulose, nanoscale crystallites, alkaline treatment, phase transition СI into CII, polydispersity. 
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