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Исследовано влияние делигнификации растительного сырья 18% раствором надуксусной кислоты под воздей-

ствием микроволнового излучения с частотой 2450 МГц на степень упорядочения надмолекулярной структуры целлю-

лозы. Образцы полученной целлюлозы охарактеризованы методом ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье. Уста-

новлено, что микроволновый нагрев уменьшает скорость упорядочения надмолекулярной структуры целлюлозы в про-

цессе делиг-нификации древесины и соломы однолетних растений надуксусной кислотой. В целом продукты делигнифи-

кации, полученные под воздействием микроволнового излучения при продолжительности обработки 30 мин, характери-

зуются меньшими значениями индекса упорядоченности (0.64–0.79) по сравнению с образцами целлюлозы, полученной 

с применением нагрева теплопроводностью (водяная баня, 100 °С) при продолжительности обработки 60 мин (0.70–0.86). 

ИК-спектры образцов целлюлозы, полученных с применением нагрева теплопроводностью, характеризуются несколько 

большей интенсивностью полосы при 1372 см-1 по сравнению с продуктами делигнификации, полученными под воздей-

ствием микроволнового излучения. Показано, что степень упорядочения надмолекулярной структуры целлюлозы в изу-

ченных условиях делигнификации определяется особенностями состава исходного сырья и надмолекулярной организации 

полисахаридов в нативном состоянии. Для целлюлозы, полученной из древесины и соломы, характерны различные за-

висмости значений индекса упорядоченности от способа нагрева и остаточного содержания гемицеллюлоз. 

Ключевые слова: древесина осины, древесина сосны, солома овса, солома гречихи, надуксусная кислота, микро-

волновое излучение, делигнификация, целлюлоза, ИК-спектроскопия. 

Введение 

Рост ежегодных объемов производства и потребления целлюлозы приводит к необходимости решения 

проблем нерационального использования лесосырьевых ресурсов и загрязнения окружающей среды токсич-

ными отходами и побочными продуктами целлюлозно-бумажного производства. В связи с этим актуальным 

направлением исследований является разработка экологически приемлемых способов делигнификации низ-

косортного целлюлозосодержащего сырья, обеспечивающих эффективное удаление лигнина без проведения 

дополнительных стадий химической обработки. 

Один из путей решения данной проблемы основан на делигнификации отходов переработки древесины, 

сельскохозяйственных и технических культур высо-

коэффективными бесхлорными реагентами под воз-

действием микроволнового излучения (МВИ). В не-

многочисленных исследованиях, посвященных 

этому вопросу, установлено интенсифицирующее 

влияние МВИ на процессы щелочной [1–3], органо-

сольвентной [4–8] и окислительной делигнификации 

[9–13]. Показаны преимущества применения микро-

волнового нагрева в процессах отбелки древесной 

массы [14] и утилизации отработанных варочных 
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щелоков [15]. Согласно данным цитированных работ из всех изученных соединений наиболее эффективным 

реагентом в условиях микроволновой делигнификации растительного сырья является надуксусная кислота 

[12, 13]. Это обусловлено ее высокой реакционной способностью в отношении лигнина [16] и согласуется с 

результатами работы [17], в которой установлено, что микроволновый нагрев значительно интенсифицирует 

окислительную деструкцию лигнина надуксусной кислотой и позволяет сократить продолжительность про-

цесса получения целлюлозы в два раза по сравнению с нагревом теплопроводностью при 100 °С. Однако вли-

яние условий делигнификации растительного сырья надуксусноной кислотой под воздействием МВИ на ха-

рактеристики получаемой целлюлозы исследовано недостаточно подробно. 

В настоящей работе исследовано влияние делигнификации отходов переработки древесины и сельско-

хозяйственных культур надуксусной кислотой под воздействием МВИ на степень упорядоченности целлю-

лозы с применением ИК-спектроскопии. 

Экспериментальная часть 

В качестве целлюлозосодержащего сырья в работе использовали воздушно-сухую измельченную дре-

весину осины и сосны и солому овса и гречихи с размерами частиц 0.315–0.630 мм. Компонентный состав 

растительного сырья определяли методами, описанными в [18]. Содержание целлюлозы определяли по ме-

тоду Кюршнера-Хоффера, лигнина – по методу Комарова, гемицеллюлоз – по разности выхода холоцеллю-

лозы, выделенной 10% раствором надуксусной кислоты, и содержания целлюлозы. 

Надуксусную кислоту получали, смешивая ледяную уксусную кислоту с 50% раствором пероксида во-

дорода и 94% серной кислотой. Содержание пероксида водорода и надуксусной кислоты в приготовленном 

растворе определяли методами перманганатометрии и иодометрии, описанными в [18]. Приготовленный рас-

твор содержал 18% надуксусной кислоты, 15% пероксида водорода и 0.16% серной кислоты. 

Для получения целлюлозы исходное растительное сырье обрабатывали 18% раствором надуксусной 

кислоты при жидкостном модуле 50 в течение 30 мин. В качестве реактора использовали коническую колбу, 

которую помещали в прямоугольный резонатор объемом 13.6 дм3 и соединяли с обратным холодильником. 

Реакционную смесь нагревали прерывистым воздействием МВИ с частотой 2450 МГц, используя магнетрон 

с максимальной выходной мощностью 700 Вт. Под воздействием МВИ реакционная смесь нагревалась до 

температуры, соответствующей кипению жидких компонентов. По окончании обработки полученный остаток 

отделяли на стеклянном пористом фильтре, промывали дистиллированной водой, нагретой до 70–80 °С, и вы-

сушивали до воздушно-сухого состояния при комнатной температуре, а затем до постоянной массы при 

103 °С. С целью изучения влияния МВИ на характеристики целлюлозы аналогичным способом получали про-

дукты делигнификации с применением нагрева теплопроводностью (водяная баня, 100 °С) при продолжитель-

ности обработки растительного сырья раствором надуксусной кислоты 60 мин. 

ИК-спектры образцов полученной целлюлозы регистрировали в диапазоне волновых чисел 4000–

550 см-1 с применением Фурье-спектрометра «Инфралюм ФТ-801» (Симекс, Россия). Для регистрации ИК-

спектров использовали диски, приготовленные прессованием смесей, состоящих из 2 мг исследуемого об-

разца целлюлозы и 300 мг бромида калия, прокаленного при 600 °С. Индекс упорядоченности целлюлозы 

рассчитывали по методу Нельсона и О'Коннора как отношение значений оптической плотности полос дефор-

мационных (1372 см-1) и валентных (2900 см-1) колебаний связей C–H [19]. 

Обсуждение результатов 

Влияние МВИ на характеристики целлюлозы, полученной делигнификацией древесины и соломы 18% 

раствором надуксусной кислоты, исследовали с учетом особенностей химического состава исходного расти-

тельного сырья (табл. 1). Результаты химического анализа свидетельствуют о высоком содержании целлю-

лозы в исходном сырье. В отличие от соломы древесное сырье характеризуется более высоким содержанием 

целлюлозы и лигнина, но содержит меньше гемицеллюлоз. 

Таблица 1. Содержание структурных компонентов в исходном растительном сырье, % (от а.с.с.) 

Растительное сырье Целлюлоза Лигнин Гемицеллюлозы 

Древесина осины 48 22 26 

Древесина сосны 50 28 16 

Солома овса 41 17 35 

Солома гречихи 44 17 32 
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Обработка растительного сырья 18% раствором надуксусной кислоты обеспечивает высокою скорость 

делигнификации как при нагреве теплопроводностью, так и под воздействием МВИ. В ИК-спектрах образцов 

полученной целлюлозы (рис. 1–4) отсутствуют полосы скелетных колебаний ароматического кольца фе-

нилпропановых единиц лигнина. Независимо от способа получения надмолекулярная структура продуктов 

делигнификации соответствует полиморфной модификации целлюлозы I. ИК-спектры образцов целлюлозы 

характеризуются четко выраженной структурой полос при 1430 (ножничные деформационные колебания 

CH2-групп), 1372 (деформационные колебания связей C–H), 1320 (веерные деформационные колебания CH2-

групп) и 898 см-1 (асимметричные внефазные валентные колебания пиранозных циклов и деформационные 

колебания связей C1–H), отражающих степень упорядоченности надмолекулярной структуры целлюлозы I. 

Интенсивность полос при 1430, 1320 и 898 см-1 в ИК-спектрах практически не зависит от способа получения 

образцов целлюлозы, что свидетельствует об отсутствии выраженного влияния МВИ на структуру кристал-

лических областей природного полиморфа в условиях проведенного эксперимента. ИК-спектры образцов цел-

люлозы, полученных с применением нагрева теплопроводностью, характеризуются несколько большей ин-

тенсивностью полосы при 1372 см-1 по сравнению с образцами целлюлозы, полученными под воздействием 

МВИ. Данное различие позволяет сделать предположение о том, что при делигнификации растительного сы-

рья надуксусной кислотой с применением микроволнового нагрева процессы упорядочения надмолекулярной 

структуры целлюлозы в продольном и поперечном направлениях элементарных фибрилл протекают с мень-

шей скоростью, чем при нагреве теплопроводностью. Это может быть обусловлено возбуждением колеба-

тельных и вращательных движений полярных молекул и связей, а также увеличением скорости диффузион-

ных процессов под воздействием МВИ. Отличительной особенностью ИК-спектров образцов целлюлозы, по-

лученных из соломы гречихи, является несколько меньшая интенсивность полосы при 1320 см-1 по сравнению 

с образцами целлюлозы, полученными из древесины осины и сосны и соломы овса. По-видимому, различная 

интенсивность этой полосы в ИК-спектрах полученных образцов обусловлена незначительным влиянием осо-

бенностей надмолекулярной организации полисахаридов в составе исходного сырья на процессы упорядоче-

ния целлюлозы при делигнификации раствором надуксусной кислоты. 

ИК-спектры образцов полученной целлюлозы независимо от способа обработки исходного сырья 18% 

раствором надуксусной кислоты характеризуются наличием интенсивной полосы валентных колебаний кар-

бонильных групп, максимум которой находится в диапазоне волновых чисел 1739–1735 см-1 для древесной 

целлюлозы, и 1734–1726 см-1 для целлюлозы однолетних растений. Наличие этой полосы свидетельствует о 

неполном удалении трудногидролизуемых фракций ксиланов и протекании побочных процессов окисления 

макромолекул целлюлозы в наименее упорядоченных участках элементарных фибрилл. По данным работы 

[20] окислительные превращения ангидроглюкопиранозного звена целлюлозы под действием надуксусной 

кислоты включают образование карбоксильной группы по атому С6 и расщепление связи С2–С3 с образова-

нием альдегидных групп. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. ИК-спектры целлюлозы, полученной из древесины осины под воздействием МВИ (а) и при нагреве 

теплопроводностью (б) 
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Рис. 2. ИК-спектры целлюлозы, полученной из древесины сосны под воздействием МВИ (а) и при нагреве 

теплопроводностью (б) 
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б 

Рис. 3. ИК-спектры целлюлозы, полученной из соломы овса под воздействием МВИ (а) и при нагреве 

теплопроводностью (б) 
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б 

Рис. 4. ИК-спектры целлюлозы, полученной из соломы гречихи под воздействием МВИ (а) и при нагреве 

теплопроводностью (б) 

Сравнение выхода образцов целлюлозы (табл. 2) с ее содержанием в исходном сырье (табл. 1) позво-

ляет сделать вывод в целом об эффективном удалении гемицеллюлоз из древесины и недостаточно полной 

деструкции ксиланов соломы в условиях обработки 18% раствором надуксусной кислоты. Независимо от спо-

соба получения образцы древесной целлюлозы соответствуют целлюлозе нормального выхода. При этом вы-

ход образцов, полученных делигнификацией древесины под воздействием МВИ, на 1–2% ниже, чем при об-
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работке древесины раствором надуксусной кислоты с применением нагрева теплопроводностью. Для образ-

цов целлюлозы однолетних растений характерна более сложная зависимость выхода от условий получения. 

В условиях обработки раствором надуксусной кислоты с применением нагрева теплопроводностью выход 

образцов, полученных из соломы овса, соответствует содержанию целлюлозы в исходном сырье, тогда как 

выход образцов, полученных из соломы гречихи, на 7% превышает содержание целлюлозы в исходной со-

ломе. Применение микроволнового нагрева в сочетании с меньшей продолжительностью обработки однолет-

него сырья приводит к увеличению выхода образцов целлюлозы из соломы овса на 5% и уменьшению выхода 

образцов целлюлозы из соломы гречихи на 3%. Очевидно, при незначительно отличающемся содержании ге-

мицеллюлоз в соломе овса и гречихи наблюдаемые различия в закономерностях изменения выхода образцов 

целлюлозы обусловлены различными особенностями строения, надмолекулярной организации и реакционной 

способности полисахаридов в составе этих видов растительного сырья. Образцы целлюлозы, полученные из 

соломы овса и гречихи под воздействием МВИ, соответствуют целлюлозе высокого выхода. Отмеченные осо-

бенности влияния условий получения образцов целлюлозы на их выход согласуются с различным содержа-

нием целлюлозы и гемицеллюлоз в исходной древесине и соломе. 

Образцы полученной целлюлозы характеризуются высокими значениями индекса упорядоченности, 

определенного по методу Нельсон и О'Коннора, независимо от способа обработки исходного сырья 18% рас-

твором надуксусной кислоты (табл. 2). При незначительно отличающемся выходе (в пределах 1–2%) значения 

индекса упорядоченности образцов древесной целлюлозы, полученных под воздействием МВИ, меньше, чем 

у образцов, полученных обработкой древесины раствором надуксусной кислоты с применением нагрева теп-

лопроводностью. Данный факт свидетельствует о различном влиянии способа нагрева на процессы упорядо-

чения надмолекулярной структуры целлюлозы и согласуется с предположением об уменьшении скорости 

этих процессов в условиях делигнификации растительного сырья надуксусной кислотой под воздействием 

МВИ. Для образцов целлюлозы, полученных из соломы, характерна корреляция значений индекса упорядо-

ченности не со способом нагрева, а с остаточным содержанием гемицеллюлоз. Образцы целлюлозы однолет-

них растений с меньшим выходом имеют более высокие значения индекса упорядоченности. При этом раз-

личная устойчивость ксиланов соломы овса и гречихи к окислительной и гидролитической деструкции наряду 

с их остаточным содержанием в полученных образцах не позволяют на основании значений индекса упоря-

доченности Нельсон и О'Коннора оценить влияние способа нагрева на процессы упорядочения надмолеку-

лярной структуры целлюлозы однолетних растений в изученных условиях делигнификации. 

Таким образом, сравнение характеристик образцов целлюлозы, полученных с применением разных ти-

пов нагрева, позволяет сделать заключение о том, что высокие значения индекса упорядоченности целлю-

лозы, достигаемые при делигнификации растительного сырья 18% раствором надуксусной кислоты под воз-

действием МВИ, в первую очередь обусловлены протеканием процессов упорядочения надмолекулярной 

структуры элементарных фибрилл, а не полным разрушением ее аморфных участков. Достижению более вы-

соких значений индекса упорядоченности в условиях нагрева теплопроводностью способствуют менее жест-

кие условия окислительно-гидролитической деструкции макромолекул целлюлозы в сочетании с большей 

продолжительностью пластифицирующего действия полярных компонентов раствора надуксусной кислоты 

на неупорядоченные участки элементарных фибрилл. Очевидно, ослабление межмолекулярных водородных 

связей в некристаллических участках элементарных фибрилл в результате возбуждения колебательных и вра-

щательных движений связей C–O и O–H ангидроглюкопиранозного звена под воздействием МВИ приводит 

к уменьшению скорости упорядочения надмолекулярной структуры целлюлозы. Вклад окислительно-гидро-

литической деструкции в изменение состояния неупорядоченных участков надмолекулярной структуры цел-

люлозы отрицательно коррелирует с расходом компонентов раствора надуксусной кислоты на деструкцию 

лигнина и гемицеллюлоз, зависящим от содержания этих полимеров в исходном сырье. 

Таблица 2. Выход и индекс упорядоченности целлюлозы в зависимости от условий получения 

Растительное сырье 

Микроволновый нагрев, 

 продолжительность обработки 30 мин 

Нагрев теплопроводностью,  

продолжительность обработки 60 мин 

Выход*, % Индекс упорядоченности Выход*, % Индекс упорядоченности 

Древесина осины 46 0.72 48 0.86 

Древесина сосны 48 0.64 49 0.84 

Солома овса 46 0.69 41 0.83 

Солома гречихи 48 0.79 51 0.70 

* от массы абсолютно сухого сырья. 



106 Е.Ю. КУШНИР, А.Г. ШАХОВА, Н.Г. БАЗАРНОВА И ДР. 

Выводы 

1. Установлено, что микроволновый нагрев замедляет процессы упорядочения надмолекулярной струк-

туры целлюлозы при делигнификации древесины и соломы надуксусной кислотой, не оказывая достоверного 

влияния на структуру кристаллитов целлюлозы I. 

2. Показано, что степень упорядочения надмолекулярной структуры целлюлозы в условиях делигни-

фикации надуксусной кислотой под воздействием МВИ определяется особенностями состава исходного сы-

рья и надмолекулярной организации полисахаридов в нативном состоянии. 
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PLANT RAW MATERIALS UNDER MICROWAVE IRRADIATION. IR SPECTRA AND ORDERING INDICES OF THE 
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The effect of plant raw materials delignification with an 18% solution of peracetic acid under microwave irradiation at a 

frequency of 2450 MHz on the degree of ordering of the cellulose supramolecular structure was studied. The samples of the ob-

tained cellulose were characterized by FTIR spectroscopy. It was found that microwave heating reduces the rate of ordering of the 

cellulose supramolecular structure in the process of delignification of wood and straw of annual plants with peracetic acid. In 

general, the delignification products obtained under microwave irradiation with a treatment time of 30 min are characterized by 

lower values of the ordering index (0.64–0.79) compared to cellulose samples obtained using heating by thermal conductivity 

(water bath, 100 °С) at processing time 60 min (0.70–0.86). The IR spectra of cellulose samples obtained with the use of heat 

conduction heating are characterized by a slightly higher intensity of the band at 1372 cm-1 in comparison with the delignification 

products obtained under microwave irradiation. It has been shown that the degree of ordering of the cellulose supramolecular 

structure under the studied delignification conditions is determined by the peculiarities of the composition of the feedstock and the 

polysaccharides supramolecular organization in the native state. For cellulose obtained from wood and straw, different dependences 

of the values of the ordering index on the heating method and the residual content of hemicelluloses are characteristic. 

Keywords: aspen wood, pine wood, oat straw, buckwheat straw, peracetic acid, microwave, delignification, cellulose, IR 

spectroscopy. 
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