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МОРФОЛОГИЧЕСКАЯ И ФАЗОВАЯ СТРУКТУРА
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  ИЗ СТЕБЛЕЙ МАСЛИЧНЫХ КУЛЬТУР 

Identity of morphological structures of cellulose obtained from the stalks of oil-bearing crops and that obtained from the stalks of 
cereals has been shown on the level of fibres and accompanying anatomical elements using optical and scanning microscopy methods. 
Identity of supramolecular structures of cellulose obtained from hardwood and that obtained from the stalks of annual plants has been 
demonstrated on the level of microfibrilles and microcrystals using X-ray diffraction and transmission electron microscopy techniques 
in combination with ultrasonic dispersion of the test objects and their hydrolysis down to the «level-off» degree of polymerization. 

Древесина остается основным сырьевым источником для постоянно растущего производства цел-
люлозы и волокнистых полуфабрикатов. Частичная замена ее на альтернативное однолетнее расти-
тельное сырье – наиболее реальная возможность сохранения лесных ресурсов и экологии природной
среды. Показательна в этом отношении целлюлозно-бумажная промышленность Китая, где доля  
недревесной целлюлозы в общем объеме производства составляет около 30 % [1]. Общепризнано, что
однолетним сырьем для получения бумаги и картона являются текстильные волокна (хлопок, лен, 
конопля, рами, джут) и солома злаковых культур (пшеница, рожь, рис, эспарто, тростник) [2]. Про-
должается поиск дополнительных сырьевых материалов, показана, например, пригодность борщеви-
ка Сосновского («травы Геракла») [3], соломы гречихи, плодовых оболочек (шелухи) риса, овса и
гречихи [4].  

В 1990-е гг. авторами данной статьи было предложено выделять целлюлозные полуфабрикаты из
стеблей рапса и других масличных культур в связи с их стремительным распространением в Белару-
си, в том числе и по программе реабилитации территорий, пострадавших от аварии на Чернобыль-
ской АЭС [5]. Это предложение мотивировалось довольно высоким содержанием в стеблях маслич-
ных культур целлюлозы и надежной дезактивацией растительной ткани в условиях азотнокисло-
натронного способа делигнификации [6]. Организацию производства целлюлозных полуфабрикатов
из стеблей рапса сочли целесообразным и специалисты Украинского НИИ бумаги [7]. Соответст-
вующие аргументированные предложения внесены ими в Государственную комплексную программу
производства дизельного биотоплива на основе рапсового масла, аналогичную той, которая сущест-
вует в Беларуси. Стебли масличных культур, в отличие от соломы хлебных злаков, не находят при-
менения в сельском хозяйстве, но с учетом повсеместного развития производства дизельного биотоп-
лива представляются нам перспективным сырьем для целлюлозно-бумажной промышленности. Од-
нако на сегодняшний день этот вид сырья и получаемая из него продукция малоизучены.  

В данной статье обсуждаются результаты сравнительного исследования надмолекулярной струк-
туры целлюлозы из стеблей рапса, сои, ржи и лиственных пород древесины, проведение которого
стимулировала и появившаяся информация [8] об отличии кристаллической структуры недревесной
целлюлозы от структуры целлюлозы из традиционных сырьевых источников. 

Экспериментальная часть 
Основными объектами исследования являлись образцы небеленой целлюлозы, выделенной азотно-

кисло-натронным способом из стеблей ярового рапса и сои. Условия делигнификации растительных 
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материалов приведены в работе [9]. Содержание остаточного лигнина, пентозанов и золы составляло в 
целлюлозе из рапса 4,3, 17,1 и 1,5 %, а в целлюлозе из сои – 4,5, 18,2 и 1,1 % соответственно. 

Объектами сравнения служили промышленная беленая целлюлоза из лиственных пород древеси-
ны Светлогорского ЦКК и целлюлоза из озимой ржи также азотнокисло-натронного способа делиг-
нификации [9]. Содержание остаточного лигнина, пентозанов и золы в последней составляло 2,2, 15,0 
и 0,9 % соответственно. 

Для сравнительной оценки морфологии анатомических элементов, входящих в состав целлюлозы 
из однолетнего растительного сырья использовали оптический микроскоп «Биолам-И». Приготовле-
ние препаратов проводили в соответствии с гостированной для целлюлозно-бумажного производства 
методикой определения состава бумажных композиций по волокну [10].  

Растровый электронный микроскоп Leo 1420 при ускоряющем напряжении 20 кв применяли для 
более детального выявления морфологических особенностей объектов исследования на уровне от-
дельных волокон. Просмотру объектов исследования предшествовала металлизация их золотом в га-
зоплазменном разряде установки «Emitech-550». 

Трансмиссионный электронный микроскоп ЭМ-125 при ускоряющем напряжении 75 кв использо-
вали для изучения морфологического строения объектов на уровне микрофибрилл и микрокристаллов. 
Для выделения микрофибрилл из волокон применяли ультразвуковое диспергирование разбавленных 
водных суспензий целлюлозы на установке УЗДН-2т (22 кГц, 0,5 ч). Осаждение наиболее тонких 
продуктов диспергирования на свежерасщепленную поверхность слюды проводили после отстаива-
ния суспензий с целью осаждения крупных фрагментов. Аналогичные препаративные процедуры 
предшествовали исследованию микрокристаллов после их выделения из волокон целлюлозы путем 
гидролиза 2,5 М раствором кипящей HCl при жидкостном модуле 50 мл/г в течение 1 ч. Препараты 
микрофибрилл и микрокристаллов для просмотра в микроскопе готовили методом самооттененных 
палладий-углеродных реплик с использованием вакуумного испарителя ВУП-4к.  

Рентгенограммы объектов исследования записывали на дифрактометре HZG-4/а (CuКα-излучение, 
Ni – фильтр) при скорости сканирования сцинтилляционного счетчика квантов 1 град/мин. Образцы 
для съемки в виде плоских дисков одинаковой массы (200 мг) готовили методом прессования. Усло-
вия подготовки всех образцов и записи рентгенограмм были идентичными. Для расчета индекса кри-
сталличности использовали методику [11]. 

Результаты и их обсуждение 
Целлюлоза из стеблей сои и рапса по морфологии входящих в ее состав анатомических элементов 

(рис. 1) во многом схожа с хорошо изученной в этом отношении целлюлозой из соломы хлебных зла-
ков [2, 10]. Основную массу целлюлозы из стеблей масличных культур составляют протяженные, 
тонкие, зачастую лентообразные волокна с характерными элементами продольного закручивания, 
мелкими порами и заостренными концами. По совокупности известных признаков они идентичны 
лубяным волокнам, преобладающим в целлюлозе из соломы хлебных злаков. Эти волокна напоми-
нают также волокнистые клетки либриформа целлюлозы из лиственной древесины, которые, однако, 
отличаются значительно большим поперечным размером [10]. Общим для целлюлозы из стеблей 
масличных культур и хлебных злаков является наличие элементов, которые ввиду малого соотноше-
ния длины к ширине нельзя отнести к волокнам, поэтому они могут выполнять лишь роль наполни-
теля в бумажном листе. К ним относятся тонкие паренхимные клетки, разнообразные по форме и ве-
личине: от коротких, широких, бочкообразных до удлиненных, трубкоподобных, усеянных мелкими 
порами (рис. 1 а). Часто эти клетки соединены вместе по несколько штук. Встречаются клетки эпи-
дермиса с характерными зубчатыми краями (см. рис. 1 а), а также сосуды со спиральными и кольча-
тыми утолщениями (рис. 1 в, г). Последние в процессе делигнификации разрушаются частично или 
до отдельных колец. На микрофотографиях (см. рис. 1) хорошо видно присутствие отмеченных нево-
локнистых элементов в составе целлюлозы из стеблей масличных культур. Целлюлоза из стеблей 
масличных культур, так же как и из хлебных злаков, представляет собой коротковолокнистый мате-
риал. По нашей оценке, длина ее лубяных волокон находится в пределах 1,5 мм при поперечных раз-
мерах приблизительно в 100 раз меньше. 

Трансмиссионные электронные микрофотографии (рис. 2) отображают морфологию конструктив-
ных элементов лубяных волокон целлюлозы из стеблей рапса и сои, а также (для сравнения) волокон 
либриформа лиственной целлюлозы на тонком надмолекулярном уровне, достигаемом в результате 
ультразвукового диспергирования объектов. Как видно, наиболее глубокому уровню продольного 
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расщепления волокон целлюлозы всех указанных видов под действием ультразвуковых волн соответ-
ствуют весьма однородные микрофибриллы с поперечным размером ~100 Å. Аналогичная картина 
фибриллярного строения характерна и для целлюлозы из соломы хлебных злаков. Очевидно, что 
именно эти микрофибриллы (рис. 2 в) служат «строительным материалом» для более крупных фиб-
риллярных агрегатов и в конечном счете – волокон. Следует, однако, отметить, что поперечный раз-
мер микрофибрилл целлюлозы из разных сырьевых источников может существенно отличаться, на-
пример, в случае хлопковой целлюлозы он составляет ~250 Å [2]. По нашим наблюдениям, целлюло-
за из однолетних растений более склонна к продольной дезагрегации, чем лиственная целлюлоза, 
заметно превосходящая целлюлозу однолетних растений по кристалличности, что следует даже из 
визуального сравнения интенсивности и ширины рефлексов соответствующих однотипных рентгено-
грамм, приведенных на рис. 3. Согласно угловому распределению рефлексов все объекты исследова-
ния относятся к полиморфной модификации целлюлоза-I. Установлено присутствие только этой мо-
дификации и в отдельно исследованной белоснежной губчатой массе, заполняющей внутреннюю по-
лость стеблей рапса и сои [9]. Рефлексы только целлюлозы-I наблюдались на рентгенограммах 
целлюлозных полуфабрикатов, выделенных нами в относительно мягких условиях делигнификации 
азотнокисло-натронным способом из различных видов травянистых растений: осоко-злакового раз-
нотравья, соломы ржи, овса, льна.  

В этой связи неожиданными являются данные работы [8], согласно которым кристаллическая 
структура целлюлозы из соломы хлебных знаков, в отличие от кристаллической структуры хлопковой 
и древесной целлюлозы, представляет собой смесь нескольких разновидностей полиморфных моди-
фикаций. Это утверждение противоречит результатам многочисленных экспериментов и устоявше-
муся представлению о том, что в процессе биосинтеза целлюлозы независимо от ее происхождения 

                     а                                          б                                       в                                          г 

 
Рис. 1. Оптические (а, б) и растровые электронные (в, г) микрофотографии  

фрагментов целлюлозы из стеблей рапса (а, в) и сои (б, г) 
                     а                                          б                                       в                                          г 

   
Рис. 2. Трансмиссионные электронные микрофотографии  

микрофибрилл целлюлозы из лиственных пород древесины (а), стеблей рапса (б, в) и сои (г) 
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всегда формируется кристаллическая решетка природной полиморфной модификации, обозначаемой 
на основании индивидуальности рентгенограммы как целлюлоза-I. Действительно, по данным  
ИК-спектроскопии, существует несколько разновидностей этой модификации, отличающихся систе-
мой водородных связей в некоторых видах целлюлозы, например, бактериальной, рами, туницина 
[12]. Однако твердо установлено, что препараты природной целлюлозы с разными ИК-спектрами да-
ют одинаковую картину дифракции рентгеновских лучей, поскольку различия в системах водород-
ных связей сопровождаются лишь незначительными изменениями электронной плотности [12].  

На приведенных в работе [8] рентгенограммах целлюлозы из соломы овса, ржи и пшеницы, кроме 
довольно размытых рефлексов целлюлозы-I, присутствуют рефлексы, характерные для целлюлозы-II 
(отчетливый при 2Θ ~12 град и слабый в виде плеча при 2Θ ~20 град), а также неожиданно четкий 
рефлекс в области 2Θ ~24–25 град. Последний, согласно данным [12], может иметь отношение и к 
модификации целлюлоза-IV и к наименее изученной модификации – целлюлоза-х. По нашему убеж-
дению, наблюдаемые в работе [8] отклонения от кристаллической структуры целлюлозы-I привнесе-
ны в конечные продукты жесткими условиями делигнификации исходного растительного сырья. Ис-
пользовалась 3-часовая обработка соломы водно-этанольной смесью (1:1) в присутствии NaOH при 
150 °С и давлении 6 атм. В условиях столь жесткого воздействия на растительную ткань логично до-
пустить частичное полиморфное превращение ее компонента целлюлозы-I как в целлюлозу-II (через 
образование алкоголятов), так и в целлюлозу-IV, формирование которой всегда является результатом 
высокотемпературной обработки в жидких средах (глицерине, растворе щелочи) [12]. При этом нель-
зя не принимать во внимание вероятность повышенной податливости полиморфным превращениям 
соломенной целлюлозы-I в сравнении с целлюлозой-I из хлопкового и древесного сырья, обладаю-
щей более высокой кристалличностью.  

Наряду с рентгенофазовым анализом для сравнительной оценки структурной упорядоченности 
объектов исследования использовали известную методику кислотного гидролиза целлюлозы до так 
называемой предельной степени полимеризации. В соответствии с ней величина выхода трудногид-
ролизуемой (микрокристаллической) фракции прямо пропорциональна кристалличности исходного 
материала, а потеря его массы в результате гидролиза – обратно пропорциональна. Значения количе-
ственной оценки кристалличности объектов исследования этими независимыми методами хорошо 
коррелируют. В порядке убывания индекса кристалличности, рассчитанного из рентгенограмм, и со-
ответственно возрастания потери массы при гидролизе (вторая цифра в скобках) исследуемые объек-
ты располагаются в ряд: лиственная целлюлоза – 0,64 (21,0 %), целлюлоза из стеблей сои – 0,59 
(23,5 %), рапса – 0,57 (26,6 %), ржи – 0,55 (31,6 %). Как видно, целлюлоза из соломы ржи оказывается 
наименее кристалличной. Величина потери ею массы в процессе гидролиза значительно превышает 
таковую у целлюлозы из стеблей сои, несмотря на более высокое содержание в последней неустойчи-
вых к гидролизу пентозанов (18,2 % против 15,0 %). Целлюлоза из стеблей сои наиболее близка по 
кристалличности к целлюлозе из лиственных пород древесины, что согласуется с данными работы [9] 
о тождественности капиллярно-пористого строения и плотности стенки стебля сои некоторым поро-
дам древесины. 

Анализ имеющихся электронно-микроскопических исследований кристаллической структуры 
целлюлозы [13, 14] позволяет отметить следующее. Микрокристаллы целлюлозы основных поли-
морфных модификаций (I и II) характеризуются разной морфологией. Идентификация по морфологи-
ческим признакам иглоподобных микрокристаллов целлюлозы-I и более мелких гранулоподобных 
микрокристаллов целлюлозы-II (регенерированной и мерсеризованной) столь же проста, как и по 

                            а                                                       б                                                      в                        

   
Рис. 3. Рентгенограммы целлюлозы из лиственных пород древесины (а), стеблей рапса (б) и сои (в) 
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рентгенограммам. Заметные морфологические отличия между игольчатыми микрокристаллами цел-
люлозы-I различного происхождения, связанные с разницей в размерах, установлены лишь для слу-
чая использования хлопкового и древесного сырья. Морфология и размеры микрокристаллов целлю-
лозы-I из разных пород древесины столь схожи, что распознавание этих разновидностей по их изо-
бражению не представляется возможным. 

В связи с изложенным представляет интерес сравнение морфологии микрокристаллических форм 
древесной целлюлозы и целлюлозы из однолетнего растительного сырья. Электронные микрофото-
графии соответствующих препаратов представлены на рис. 4. Как видно, частицы устойчивой к гид-
ролизу фракции всех объектов исследования характеризуются морфологией, типичной для агрегиро-
ванных игольчатых микрокристаллов нативной целлюлозы (целлюлозы-I), что согласуется с данными 
рентгеновской дифракции. По морфологии и размерам агрегаты микрокристаллов целлюлозы из ли-
ственных пород древесины и разных видов однолетнего растительного сырья практически неотличи-
мы. Из сравнения ширины дифракционных максимумов на соответствующих рентгенограммах 
(см. рис. 3) следует, что микрокристаллы (кристаллиты) лиственной целлюлозы крупнее кристалли-
тов целлюлозы из однолетних растений. По имеющимся данным [13], среднее значение «предельной» 
степени полимеризации древесной сульфитной целлюлозы составляет около 200 ангидроглюкозных 
единиц. Исходя из протяженности ангидроглюкозного звена – 5,15 Å и вытянутой конформации мак-
ромолекул целлюлозы, средний продольный размер ее микрокристаллов должен быть около 1000 Å 
(~0,1 мкм). В электронном микроскопе наблюдаются более протяженные образования из-за чрезвы-
чайно высокой склонности микрокристаллов к агрегации (преимущественно продольной) в процессе 
осаждения из разбавленных суспензий на подложку. Поведение микрокристаллов напоминает пове-
дение железных опилок, ориентированных по силовым линиям магнитного поля. По этой причине 
различия в размерах микрокристаллов лиственной целлюлозы и целлюлозы из однолетних растений 
на электронных микрофотографиях не видно (см. рис. 4). Тем не менее данные электронной микро-
скопии (так же как и рентгеновской дифракции) подтверждают общность морфологического строе-
ния и фазовой принадлежности микрокристаллов целлюлозы из традиционных сырьевых источников 
и однолетних растений, включая масличные.  
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Рис. 4. Трансмиссионные электронные микрофотографии микрокристаллов целлюлозы  

из лиственных пород древесины (а), соломы ржи (б), стеблей рапса (в) и сои (г) 
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