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РЕЗУЛЬТАТЫ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО АНАЛИЗА НЕДРЕВЕСНЫХ ЦЕЛЛЮЛОЗ

Проведены рентгенографические исследования целлюлозы из мискантуса китайского и шелухи 
овса. Кристалличность образцов целлюлозы была определена по методу Руланда. Размер кристал-
литов рассчитывался по формуле Шеррера. Методом полнопрофильного анализа проведено уточне-
ние параметров элементарной ячейки. Установлено, что предложенные в данной работе способы 
получения целлюлозы из необработанных образцов мискантуса и шелухи не оказывают значитель-
ного влияния на атомную структуру выделенной из них целлюлозы.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуальной задачей явля-
ется поиск альтернативных источников целлю-
лозы недревесного происхождения. Одним из 
перспективных возобновляемых источников не-
древесного сырья является мискантус китайс-
кий, который может составить достойную кон-
куренцию древесине по такому параметру, как 
скорость роста [6].

Другим неисчерпаемым источником недре-
весной целлюлозы могут быть «концентрируе-
мые» отходы растениеводства в виде соломы 
и плодовых оболочек злаков. Особый интерес 
вызывают плодовые оболочки (шелуха), которые 
являются официальным сырьем для получения 
фурфурола. Впервые они были исследованы 
в качестве перспективного источника целлюло-
зы для химической переработки в Институте 
проблем химико-энергетических технологий 

Сибирского отделения РАН (ИПХЭТ СО РАН, 
г. Бийск) [4].

Актуальность исследований мискантуса, ше-
лухи злаков и целлюлоз, полученных из них, ме-
тодами рентгенографического анализа связана с 
тем фактом, что технология получения целлю-
лозы из растительного сырья и свойства полиме-
ра обусловливаются в первую очередь его моле-
кулярной структурой. Таким образом, получен-
ная информация об атомном строении и степени 
кристалличности исследуемых образцов позво-
лит обосновать не только выбор методов выде-
ления целлюлозы, но и способность новых цел-
люлоз к химической модификации.

ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ

Исследовались образцы мискантуса китайс-
кого (далее – мискантуса) и шелухи овса (да-
лее – шелухи) в исходном состоянии. Образцы 
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целлюлозы были получены в результате двух 
видов обработки исходных объектов: 1) двухста-
дийного процесса щелочной делигнификации и 
обработки азотной кислотой (при атмосферном 
давлении) (ЩД + АК); 2) делигнификации в ав-
токлаве и отбелки перекисью водорода в щелоч-
ной среде (Д + О) [5]. Образцы были предостав-
лены ИПХЭТ СО РАН.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАБОТКИ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

Рентгенограммы образцов были получены на 
дифрактометре ДРОН-6.0 в геометрии на отра-
жение в CuKα излучении с монохроматизацией 
падающих лучей кристаллом пиролитического 
графита, установленного в первичных лучах. 
Сканирование рентгеновских дифракционных 
картин осуществлялось в интервале углов рас-
сеяния 2θ от 3 до 145º с шагом 0,1º. Время регис-
трации интенсивности в точке – 20 с. 

Для исключения влияния условий съемки на 
дифракционную картину был проведен расчет 
интенсивностей рассеяния в электронных еди-
ницах (эл. ед.) при нормировке на состав С6О5Н10. 
В измеренные в эксперименте распределения ин-
тенсивности рассеяния Iизм(S) (S = 4π · sinθ / λ – 
длина дифракционного вектора, θ – угол сколь-
жения, λ – длина волны падающего излучения) 
были введены поправки на рассеяние воздухом, 
поляризацию и поглощение. Подробно методика 
обработки экспериментальных данных изложе-
на в [3]. 

Из интегральных интенсивностей отражений 
и диффузного фона аморфной составляющей 
рентгенограмм рассчитывались значения степе-
ни кристалличности (СК) по методу Руланда: 
СК = (I – Ia) / I, где I – суммарная интегральная 
интенсивность рассеяния кристаллической 
и аморфной фазами, Ia – интенсивность рассея-
ния аморфной фазой. Из ширины дифракцион-
ных линий по формуле Шеррера [7] рассчитыва-
лись размеры областей когерентного рассеяния 
(ОКР) (областей кристалличности) в направле-
нии нормали к отражающим плоскостям [7]. 
Контуры линий аппроксимировались по Гауссу.

Для решения проблемы расчета кристалло-
графических характеристик целлюлозы, перио-
дов и углов элементарной ячейки был успешно 
применен метод полнопрофильного анализа рент-
генограмм поликристаллов (метод Ритвельда) [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 1 представлены картины рассеяния 
исходными образцами в сравнении с рентгено-
граммой, рассчитанной по координатам атомов 
моноклинной целлюлозы I β, на которой указа-
ны индексы наиболее интенсивных отражений 
данной фазы.  Видно, что в области значений 
S от 0,5 до 2 Å-1 интенсивности рассеяния шелу-
хой резко занижены вследствие размытия отра-

жений. Это означает, что в шелухе велика доля 
аморфной составляющей. Расчет степени крис-
талличности показал, что для мискантуса СК 
равна 46 %, а для шелухи она вдвое ниже и со-
ставляет 23 % (табл. 1). 

Рис. 1. Кривые распределения интенсивности рассеяния 
образцами в исходном состоянии:

мискантус;  шелуха;
 теоретическая рентгенограмма целлюлозы 1β

Кривые распределения интенсивности рассе-
яния от образцов целлюлозы, полученных в ре-
зультате обработки исходных объектов, приве-
дены на рис. 2.

Из рис. 2б видно, что картина рассеяния об-
разцом делигнифицированной шелухи принима-
ет вид, характерный для рассеяния целлюлозны-
ми объектами [2]. Анализ кривых распределения 
интенсивности рассеяния целлюлозами, выде-
ленными из мискантуса и шелухи (рис. 2в, г) дву-
мя разными способами, показывает, что в обоих 
случаях интенсивность рассеяния целлюлозой, 
полученной из шелухи, в области наиболее силь-
ных отражений ниже, чем интенсивность рассея-
ния целлюлозой, полученной из мискантуса.

В табл. 1 представлены результаты расчета СК 
и размеров ОКР для исходных образцов мискан-
туса, шелухи и полученных из них целлюлоз.

Таблица 1
С т е п е н ь  к р и с т а л л и ч н о с т и 

и  р а з м е р ы  ОК Р  в  р а з л и ч н ы х 
к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и х  н а п р а в л е н и я х

Образец СК, 
%

Размер кристаллитов D (Å) 
в направлениях

[110] [110] [102] [100] [001]

Исходное 
сырье

(необрабо-
танное)

мискан-
тус 46 38 43 50 34 30

шелуха 
овса 23 – – – 24 46

ЩД + АК
мискан-
тус 65 34 38 49 43 46

шелуха 
овса 62 38 43 49 38 60

Д + О
мискан-
тус 67 38 42 50 38 40

 шелуха 
овса 64 42 43 49 43 60

Погрешность: Δk = ±5 %, Δ D = 5 Å.
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Как видно из табл. 1, СК целлюлоз, получен-
ных в результате делигнификации мискантуса и 
шелухи, практически одинакова и лежит в ин-
тервале 62–67 % , то есть способ выделения цел-
люлозы не влияет на величину ее СК. 

Размеры ОКР, рассчитанные из ширины от-
ражения (200), определяют величину попереч-
ного сечения элементарной фибриллы целлюло-
зы, а расчет ОКР из ширины отражения (004) 
позволяет определить ее длину.

Размеры ОКР целлюлозной составляющей 
исходного мискантуса и выделенной из него 
обоими способами целлюлозы в направлениях 
[110], [110], [102] в пределах погрешности экспе-
римента не зависят от состояния образца. В на-
правлении [100] размер ОКР целлюлозы, полу-
ченной из мискантуса путем щелочной делигни-
фикации и обработки азотной кислотой при ат-
мосферном давлении, возрастает в 1,3 раза, а 
размер ОКР целлюлозы, полученной из мискан-
туса путем щелочной делигнификации в авто-
клаве и отбелки перекисью водорода, – в 1,1 раза 
по сравнению с таковым для исходного образца. 
Аналогично размер ОКР в направлении [001] 
возрастает в 1,5 раза для целлюлозы, получен-
ной из мискантуса путем щелочной делигнифи-
кации  и обработки азотной кислотой при атмос-
ферном давлении, и в 1,3 раза для целлюлозы, 
полученной из мискантуса путем щелочной де-
лигнификации в автоклаве и отбелки перекисью 
водорода. Следовательно, наибольшая длина 
элементарных фибрилл целлюлозы, полученной 

из мискантуса, наблюдается при ее выделении 
путем щелочной делигнификации и обработке 
азотной кислотой при атмосферном давлении.

В необработанном (исходном) состоянии тол-
щина элементарной фибриллы целлюлозной со-
ставляющей шелухи всего 24 Å (3 периода а эле-
ментарной ячейки), что на 10 Å меньше, чем для 
целлюлозной составляющей мискантуса. Однако 
длина элементарной фибриллы целлюлозной со-
ставляющей шелухи в 1,5 раза больше, чем дли-
на элементарной фибриллы целлюлозной со-
ставляющей мискантуса: 46 и 30 Å соответс-
твенно. Толщина элементарных фибрилл целлю-
лоз, полученных делигнификацией шелухи, 
в пределах погрешности совпадает с толщиной 
элементарных фибрилл целлюлоз, полученных 
делигнификацией мискантуса (табл. 1). Длина 
же элементарных фибрилл целлюлоз, получен-
ных из шелухи, составляет 60 Å, что соответс-
твует ∼ 6 периодам с элементарной ячейки цел-
люлозы, то есть целлюлозные цепи в направле-
нии оси волокна состоят из 6 целлобиозных ос-
татков. Этот размер не зависит от способа выде-
ления  целлюлозы из шелухи. У целлюлозы, по-
лученной из мискантуса путем щелочной делиг-
нификации и обработки азотной кислотой при 
атмосферном давлении, целлюлозные цепи в на-
правлении оси волокна состоят из 4,5 целлобиоз-
ных остатков, а у целлюлозы, полученной из мис-
кантуса путем щелочной делигнификации в авто-
клаве и отбелки перекисью водорода, − из 4.

Рис. 2. Кривые распределения интенсивности рассеяния образцами мискантуса (а), шелухи (б):
 в исходном состоянии;  после щелочной делигнификации и обработки азотной кислотой; 

 после делигнификации и отбелки. Щелочная делигнификация и обработка азотной кислотой (в) 
и делигнификация с отбелкой (г):  мискантус;  шелуха
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Было установлено, что модель атомной струк-
туры кристаллической составляющей целлюло-
зы всех исследованных образцов соответствует 
антипараллельной упаковке целлюлозных цепо-
чек и описывается моноклинной элементарной 
ячейкой. Результаты расчета кристаллографи-
ческих характеристик приведены в табл. 2.

Таблица 2
П е р и о д ы  a ,  b ,  c  и  у г о л  м о н о к л и н н о с т и  γ 
э л е м е н т а р н о й  я ч е й к и ,  з н а ч е н и е  в е с о в о г о 
ф а к т о р а  R w p ,  р а с с ч и т а н н ы е  и з  р е н т г е н о -

г р а м м  и с с л е д о в а н н ы х  о б р а з ц о в

Образец a, Å b, Å c, Å γ (°) Rwp, %
Исходный мискантус 8,12 7,78  10,54 96,3 4,40
Мискантус (ЩД + АК) 8,08 7,86 10,54 95,7 5,55
Мискантус (Д + О) 8,06 7,86 10,54 95,7 5,54

Шелуха овса (ЩД + АК) 8,09 7,74 10,54 96,0 4,28
Шелуха овса (Д + О) 8,10 7,78 10,57 95,4 5,00

Δa = Δb = Δc = ± 0,03 Å, Δγ = ± 0,1°.

Анализ результатов, приведенных в табл. 2, 
показывает, что у кристаллической составляю-
щей целлюлозы, выделенной из мискантуса, по 

сравнению с исходным состоянием возрастает 
период b и уменьшаются период a и угол моно-
клинности γ. Значения кристаллографических 
характеристик полученной из мискантуса цел-
люлозы не зависят от способа делигнификации.

Для целлюлозной составляющей исходной 
шелухи в силу ее низкого содержания в образце 
не удается рассчитать значения размеров эле-
ментарной ячейки. Периоды и угол моноклин-
ности элементарной ячейки, рассчитанные для 
выделенной из шелухи целлюлозы, по своим 
значениям близки к таковым для целлюлозной 
составляющей исходного мискантуса.

Таким образом, результаты рентгенострук-
турного анализа данных целлюлоз подтвержда-
ют возможность получения высококачественной 
целлюлозы из нетрадиционных источников 
(мискантуса российского происхождения и ше-
лухи злаков), а также обусловливают достаточ-
ную реакционную способность новых целлюлоз 
к этерификации с образованием простых и слож-
ных эфиров [3].
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