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Изучено влияние различных способов активации микрокристаллической целлюлозы (МКЦ) 
на ее строение и реакционную способность в реакции гидролиза при температуре 150 °С в 
присутствии кислотно-модифицированного катализатора SBA-15. Наиболее высокие значения 
конверсии целлюлозы (70–82 % мас.) и выхода глюкозы (27–37,5 % мас.) достигнуты при 
гидролизе МКЦ после ее размола в шаровой мельнице, а также после механической активации 
в АГО-2 МКЦ, обработанной раствором щелочи с мочевиной. Эти способы активации снижают 
степень полимеризации МКЦ и индекс ее кристалличности.

Ключевые слова: микрокристаллическая целлюлоза, активация, механическая, химическая, 
каталитический гидролиз, SBA-15, глюкоза.

Введение
Целлюлоза является основным компонентом лигноцеллюлозной биомассы, кислотным ги-

дролизом которой получают такие ценные химические соединения, как глюкоза, фурфурол, 
5-гидроксиметилфурфурол и левулиновая кислота, растворимые олигосахариды и др. [1, 2]. 

Процессы гидролиза целлюлозы традиционно осуществляются с использованием катали-
заторов на основе минеральных кислот. В промышленных процессах гидролиза целлюлозно-
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го сырья применяют преимущественно серную кислоту [3]. Недостатки применения серно-
кислотного катализатора связаны с токсичностью и коррозионной активностью H2SO4, а также 
с проблемами ее регенерации [4]. 

В настоящее время интенсивно исследуются возможности применения в реакциях гидро-
лиза целлюлозы взамен коррозионно-активных и экологически опасных минеральных кислот, 
твердых кислотных катализаторов, таких как кислые цеолиты [5], сульфатированный углерод 
[6], мезопористые силикаты, модифицированные сульфоновыми кислотами [7–9]. Во многих 
работах было показано, что замена растворимых кислотных катализаторов на твердые позво-
ляет решать проблему отделения продуктов реакции от катализатора и обеспечивать его мно-
гократное использование [10–17].

Однако при гетерогенно-каталитическом гидролизе целлюлозы трудно обеспечить 
эффективный контакт твердого катализатора с твердым реагентом. В этой связи особый 
интерес представляет разработка способов перевода целлюлозы в растворимое или нано-
размерное состояние. Решение задачи получения растворов целлюлозы, пригодных для ка-
талитической переработки, осложнено не только весьма ограниченным количеством раство-
рителей, способных перевести целлюлозу в растворимое состояние, но и их отравляющим 
действием на катализатор. К настоящему времени имеются только немногочисленные при-
меры гетерогенно-каталитического гидролиза растворенной целлюлозы [18, 19]. Проблеме 
активации целлюлозы для повышения ее реакционной способности в кислотном гидролизе 
за счет снижения степени ее полимеризации и кристалличности посвящено гораздо больше 
публикаций [20-23].

Повышение эффективности процесса гидролиза целлюлозы может достигаться путем ее 
механической и химической активации. При этом возрастает реакционная способность целлю-
лозы в гидролизе и увеличивается селективность по основному целевому продукту – глюкозе.

В настоящей работе сопоставлено влияние механических, химических и комбинирован-
ных способов активации микрокристаллической целлюлозы на ее структуру и реакционную 
способность в гидролизе в присутствии кислотно-модифицированного мезопористого катали-
затора SBA-15.

Экспериментальная часть
Характеристика исходных материалов

В работе использовали микрокристаллическую целлюлозу (МКЦ) марки Vivapur®101 со 
средней степенью полимеризации 350, степенью кристалличности 0,75. 

В качестве катализатора гидролиза целлюлозы применяли мезопористый материал SBA-
15, модифицированный внедрением в его структуру групп –SO3H методом соконденсации [24]. 
Мезопористый SiO2 (SBA-15) предварительно сушили в течение 3 ч при температуре 120 ºС. 
Растворяли 4 г триблоксополимера Pluronic P123 при комнатной температуре в 125 г HCl 1,9 М 
и выдерживали при перемешивании в течение 45 мин до добавления 3-меркаптопропилтриме-
токсисилана (MPTMS). После нагревания до 40 °С добавляли смесь 37 ммоль (7,7 г) тетраэток-
сисилана (TEOS) и 10 % мас. MPTMS относительно TEOS. Реакционную смесь перемешивали 
в течение 20 ч при 40 °С. Далее в том же сосуде проводилась гидротермальная обработка в 
течение 48 ч при 80 °С в статических условиях. Затем продукт фильтровали и высушивали 
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на воздухе. Поскольку в состав органической части органосиликатного композита входили 
меркаптопропильные фрагменты, удаление органической части путем окислительного отжига 
было невозможно. Для удаления ПАВ использовали экстракционный метод. 

Удаление ПАВ из образцов осуществляли кипячением в этаноле в течение 24 ч при соот-
ношении твердое–жидкость 1:100. Полученный продукт отфильтровывали и сушили на возду-
хе. Окисление SH-групп до SO3H проводили обработкой 1 г образца SBA15, модифицированно-
го MPTMS, 50 мл 30 % пероксида водорода при перемешивании в течение 48 ч при комнатной 
температуре.

Текстурные свойства модифицированного образца были исследованы методом низкотем-
пературной адсорбции N2 на установке ASAP-2420 (Micrometritics, США) при T=98 К в интер-
вале относительных давлений (р/ро) 0,06–0,99 с шагом 0,015. Удельную площадь поверхности 
рассчитывали по модели BET в интервале p/pо 0,06–0,25, внутренний объем пор – по методу 
«Single point BET» и распределение пор по размерам получали по уравнению изотермы BJH.

В результате прививки функциональных групп наблюдается закономерное уменьшение 
площади удельной поверхности и размера пор по сравнению с исходным SBA-15 (табл. 1), а 
микропористая часть SBA-15 после функционализации исчезает.

Общее содержание функциональной прививки на модифицированных образцах SBA-15 
определяли на термическом анализаторе SDT Q600 (TA Instruments, США). Вес образцов со-
ставлял около 5 мг, интервал съёмки – 40-900 °С, скорость нагрева – 20 °С/мин.

Рентгеновскую флуоресцентную спектроскопию (РФС) проводили с использованием 
спектрометра «Axios Advanced» (PANalytical, Нидерланды). По данным РФС, у кислотно-
модифицированного SBA-15 количество привитой серы составляет около 1,6 ммоль/г.

Активация целлюлозы

Использовали следующие механические и химические способы активирования целлюло-
зы: размол в шаровой мельнице, обработка водными растворами щелочи и мочевины без раз-
мола, размол МКЦ, обработанной водными растворами щелочь+мочевина.

Размол МКЦ осуществляли в шаровой мельнице КМ-1 в течение 24 ч. Химическую акти-
вацию целлюлозы водными растворами щелочи и мочевины проводили при температуре ми-
нус 2 °С, гидромодуле 30 в течение 16 ч. Комбинированный метод включал предварительную 
химическую обработку МКЦ водными растворами щелочь+мочевина в течение 16 ч и после-
дующую активацию целлюлозы в планетарной мельнице АГО-2 при ускорении 60g в течение 
30 мин в среде воды при гидромодуле (ГМ) 12 и в отсутствие воды. Для химической обработ-
ки целлюлозы использовали водно-щелочные растворяющие системы состава (в % мас.): 6 % 
NaOH – 4 %(NH2)2CO и 4,2 % LiOH – 12 % (NH2)2CO по аналогии с работами [25, 26]. 

Таблица 1. Текстурные характеристики модифицированного SBA-15

Исходный и модифицированный материал SBET, м2/г Vпор, cм3/г <d>пор, нм

Исходный SBA-15 550 0,82 5,9
Кислотно-модифицированный SBA-15, полученный 
методом соконденсации 370 0,20 2,0
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Анализ активированной целлюлозы

Рентгенограммы образцов МКЦ получали с применением дифрактометра PANalytical 
X’Pert Pro с излучением Cu-Kα (λ=0,154 нм). Съемку дифрактограмм осуществляли в интерва-
ле углов 2θ от 5 до 70 ° с шагом 0,01 °. Индекс кристалличности целлюлозы рассчитывали как 
отношение суммы площадей пиков кристаллической целлюлозы к суммарной площади всех 
пиков в соответствии с методикой, описанной в [27]. 

Информация о строении и размерах частиц активированной целлюлозы получена с ис-
пользованием растрового электронного микроскопа «ТМ-1000 HITACHI». 

Степень полимеризации (СП) целлюлозы определяли в железовиннонатриевом комплексе 
в соответствии с ГОСТ 25438-82 на капиллярном вискозиметре типа ВПЖ-3 по методике, из-
ложенной в работе [28]. 

Кислотный гидролиз целлюлозы

Гидролиз активированной МКЦ осуществляли при температуре 150 °С во вращающем-
ся стальном автоклаве с внутренней фторопластовой пробиркой объемом 35 мл, помещенном 
в металлический воздушный термостат. Скорость вращения автоклава составляла 11 об/мин. 
Навеску целлюлозы в количестве 0,45 г и катализатор помещали в пробирку и заливали дис-
тиллированной водой. По истечении заданного времени реактор охлаждали и отфильтровыва-
ли негидролизованную целлюлозу и катализатор на воронке Бюхнера на бумажном фильтре 
под вакуумом, промывали водой и высушивали в сушильном шкафу при температуре 103 °C. 
Конверсию целлюлозы определяли весовым методом с точностью ±2–3 %. 

Анализ гидролизатов целлюлозы

Индивидуальный состав и содержание моносахаров в гидролизатах исследовали хромато-
графическим методом с применением газового хроматографа «VARIAN-450 GC» с пламенно-
ионизационном детектором. Использовали капиллярную колонку VF- 624ms длиной 30 м, 
внутренним диаметром 0,32 мм. Условия хроматографирования: газ-носитель – гелий; тем-
пература инжектора 250 °С; начальная температура термостата колонки 50 °С (5 мин), подъем 
температуры до 180 °С со скоростью 10 °С/мин, выдержка при 180 °С 37 мин. Температура 
детектора 280 °С. Продолжительность хроматографического разделения моносахаридов со-
ставляла 55 мин. Для регистрации выхода олигосахаридов после 55 мин анализа температуру 
термостата поднимали до 250 °С (10 °С/мин) и выдерживали колонку при данной температуре 
30 мин. Общее время анализа при этом составляло 92 мин. 

Проба гидролизата подвергалась дериватизации с образованием триметилсилильных про-
изводных. В круглодонную колбу емкостью 15 см3 вносили пробу нейтрализованного гидро-
лизата, содержащего около 10 мг сахаров и 4 мг сорбита (раствор сорбита готовили ранее: 
1,0000 г сорбита в 25 мл дистиллированной воды). Полученный раствор упаривали досуха при 
температуре 40-42 °С. Для удаления следов воды к упаренной пробе дважды добавляли по 
1 мл спиртотолуольной смеси (4:1), которую также удаляли упариванием. К сухому остатку 
прибавляли 1 мл свежеперегнанного сухого пиридина. Если анализируемая проба плохо рас-
творялась, колбу нагревали на водяной бане при температуре 75-85 °С в течение 2-3 мин. Для 
установления устойчивого равновесия между таутомерными формами моносахаридов раствор 
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пробы упаренного гидролизата в пиридине выдерживали в течение 12-20 ч. Затем к раство-
ру добавляли 0,3 мл гексаметилдисилазана и 0,15 мл триметилхлорсилана. Колбу закрывали 
пробкой, энергично встряхивали 30 с и при комнатной температуре выдерживали реакционную 
смесь в течение 10 мин. При добавлении триметилхлорсилана раствор мутнел из-за выпадения 
в осадок хлористого аммония. Пиридин упаривали из реакционной смеси при помощи водо-
струйного насоса при температуре 40 °С. Затем в колбу вносили 1 мл н-гексана, отфильтровы-
вали полученный раствор через конусообразную стеклянную воронку с бумажным фильтром 
и подвергали хроматографированию [29].

Полученная хроматограмма включает пики всех содержащихся в пробе гидролизата тау-
томеров моносахаридов. Идентификацию пиков проводили, пользуясь ранее установленными 
для данных условий хроматографирования значениями времен удерживания таутомерных 
форм моносахаридов. Рассчитывали отношение суммы площадей характеристических пиков 
моносахарида к площади пика внутреннего стандарта (Si/Sст). По этим соотношениям с по-
мощью градуировочного графика находили массу каждого моносахарида в пробе гидролизата 
(градуировочные графики для эталонных растворов моносахаридов строили ранее).

В качестве стандартов для анализа использовали следующие моносахара: глюкоза кри-
сталлическая гидратная (ГОСТ 975-88), D-ксилоза 142080.1208 (Panreac), D-манноза 373195,1208 
(Panreac), D-сорбит (Panreac). 

Результаты и обсуждение
Влияние активации МКЦ на ее строение

В ходе проведенных исследований установлено, что наиболее существенные структурные 
изменения целлюлозы наблюдаются при ее механической активации. Как следует из рентгено-
графических данных, механический размол целлюлозы в шаровой мельнице «КМ-1» в течение 
24 ч приводит к частичной аморфизации кристаллической структуры целлюлозы (рис. 1). В 
результате резко уменьшился размер кристаллитов, пики слились и образовались размытые 

Рис. 1. Рентгенограммы целлюлозы Vivapur®101: а – до размола в шаровой мельнице; б – после размола в 
течение 24 ч; с – после мехобработки в АГО-2 МКЦ, обработанной водным раствором LiOH+мочевина 
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Обработка целлюлозы водным раствором LiOH+мочевина по методу [26] с 
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дифракционные пики в области 10-30° и 35-40° 2θ, соответствующие целлюлозе нерегулярного 
строения. 

Обработка целлюлозы водным раствором LiOH+мочевина по методу [26] с последующим 
сухим размолом в мельнице-активаторе АГО-2 в течение 30 мин привела к уменьшению ин-
тенсивности и увеличению ширины пиков с индексами 101, 

6 

характеристических пиков моносахарида к площади пика внутреннего стандарта (Si/Sст). По 

этим соотношениям с помощью градуировочного графика, находили массу каждого 

моносахарида в пробе гидролизата (градуировочные графики для эталонных растворов 

моносахаридов строили ранее). 

В качестве стандартов для анализа использовали следующие моносахара: глюкоза 

кристаллическая гидратная (ГОСТ 975-88), D-ксилоза 142080.1208 (Panreac), D–манноза 

373195,1208 (Panreac), D – сорбит (Panreac).  

 

Результаты и обсуждение 

Влияние активации МКЦ на ее строение 

После проведенных исследований установлено, что наиболее существенные 

структурные изменения целлюлозы наблюдаются при ее механической активации. Как 

следует из рентгенографических данных, механический размол целлюлозы в шаровой 

мельнице «КМ-1» в течение 24 ч приводит к частичной аморфизации кристаллической 

структуры целлюлозы (рис. 1). В результате резко уменьшился размер кристаллитов, пики 

слились и образовались размытые дифракционные пики в области 10-30° и 35-40° 2θ, 

соответствующие целлюлозе нерегулярного строения.  

 

Рисунок 1. Рентгенограммы целлюлозы Vivapur®101: а – до размола в шаровой 

мельнице; б – после размола в течение 24 ч; с – после мехобработки в АГО-2 МКЦ, 

обработанной водным раствором LiOH+мочевина  
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последующим сухим размолом в мельнице-активаторе АГО-2 в течение 30 мин. привела к 

уменьшению интенсивности и увеличению ширины пиков с индексами 101, 110 , 002 (рис. 1, 

линия с). Как известно, ширина рентгеновских дифракционных линий зависит от размеров 

областей кристалличности (областей когерентного рассеяния): чем больше размер этих 

, 002 (рис. 1, линия с). Как из-
вестно, ширина рентгеновских дифракционных линий зависит от размеров областей кристал-
личности (областей когерентного рассеяния): чем больше размер этих областей, тем меньше 
ширина пика на рентгенограмме [27]. Рассчитанные из дифрактограмм индексы кристаллич-
ности исходной и активированной МКЦ приведены в табл. 2. 

Сухая механоактивация микрокристаллической целлюлозы в шаровой мельнице в течение 
24 ч позволяет уменьшить степень ее полимеризации (СП) с 350 до 185, а индекс кристаллич-
ности, по данным РФА, снижается до 0,35. 

Методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) установлено, что структура МКЦ 
после размола в шаровой мельнице становится более мелкодисперсной и однородной, а сред-
ний размер частиц уменьшился с 60–70 до 10–15 мкм (рис. 2). 

Таблица 2. Характеристики активированной МКЦ

Образец Способы активации МКЦ Vivapur®101 Степень 
полимеризации

Индекс 
кристалличности

1 Исходная МКЦ Vivapur®101 350 0,75
2 Обработка в шаровой мельнице 24 ч 185 0,35
3 Обработка водным раствором NaOH+(NH2)2CO 16 ч 172 0,70
4 Обработка водным раствором LiOH+(NH2)2CO 16 ч 156 0,69
5 Образец 3, активация в АГО-2 30 мин в воде при ГМ=12 119 0,76
6 Образец 4, активация в АГО-2 30 мин в воде при ГМ=12 62 0,78
7 Образец 3 (сухой размол в АГО-2 30 мин) 135 0,62
8 Образец 4 (сухой размол в АГО-2 30 мин) 101 0,60
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Рис. 2. РЭМ-изображения целлюлозы Vivapur®101: а – до размола в шаровой мельнице; б – после размола 
в течение 24 ч
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Активация МКЦ комбинированными методами сопровождается образованием во-
дорастворимых продуктов и снижением средней степени ее полимеризации. Из данных в 
табл. 2 следует, что для снижения СП целлюлозы наиболее пригодны водные растворы на 
основе гидроксида лития. После обработки МКЦ растворами 4,2 %LiOH+12 %(NH2)2CO и 
6 %NaOH+4 %(NH2)2CO при температуре минус 2 °С в течение 16 ч степень ее полимери-
зации снижается до 156 и 172 соответственно, а в результате последующей мехобработки в 
АГО-2 в присутствии воды СП МКЦ снижается до 62 и 119 соответственно. Активация рас-
творяющими системами на основе гидроксида лития наиболее эффективно снижает степень 
упорядоченности кристаллической решетки целлюлозы I. Нерастворившаяся часть целлю-
лозы имеет структуру целлюлозы II, что проявляется на дифрактограмме уширенным пиком 
при 2θ, равном 22°.

Кислотно-каталитический гидролиз  
активированной МКЦ

Подбор условий гетерогенно-каталитического гидролиза целлюлозы осуществляли на об-
разце неактивированной МКЦ. В соответствии с литературными данными [6, 11, 17, 30] была 
выбрана температура гидролиза 150 °С. Установлено, что при изменении отношения жид-
кое : твердое (гидромодуль процесса гидролиза) с 16 до 48 не происходит существенного уве-
личения конверсии целлюлозы и выход глюкозы составляет 2-3 % мас. (рис. 3а). Для дальней-
ших исследований был выбран гидромодуль 24. 

Из литературы известно [11, 30], что в реакциях гидролиза целлюлозы с твердыми кислот-
ными катализаторами масса катализатора обычно равна начальной массе целлюлозы или даже 
превышает ее [16, 31]. Увеличение массы катализатора с 0,15 до 0,45 г, при начальном содержа-
нии целлюлозы 0,45 г в водной суспензии повышает конверсию целлюлозы с 19,7 до 39,6 % мас. 
и содержание глюкозы в гидролизате с 2,3 до 5 % мас. (рис. 3 б). В дальнейших исследованиях 
использовали навеску катализатора 0,45 г. 

а                                                                              б

Рис. 3. Влияние гидромодуля (а) и массы катализатора (б) на конверсию неактивированной МКЦ и выход 
глюкозы в реакции гидролиза в присутствии кислотно-модифицированного SBA-15 (масса целлюлозы 
0,45 г, температура реакции 150 °С, продолжительность 3 ч)
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Следует отметить, что в отсутствие катализатора гидролиз целлюлозы в воде при темпе-
ратуре 150 °С и продолжительности 3-24 ч практически не происходит (рис. 3б), что хорошо 
согласуется с литературными данными [31]. 

При гидролизе неактивированной МКЦ в течение 24 ч в присутствии модифицированного 
SBA-15 степень конверсии достигает 66 % мас., однако выход глюкозы составляет только 8,1 % 
мас. (рис. 4а). В этих условиях каталитический гидролиз размолотой в шаровой мельнице МКЦ 
дает 100%-ную конверсию, причем гидролизат содержит 42 % мас. глюкозы (рис. 4б). Таким 
образом, для селективного гидролиза МКЦ до глюкозы очевидна необходимость применения 
предварительной активации МКЦ с целью разрушения ее кристаллической структуры. 

Из данных, представленных на рис. 5, следует, что наиболее высокой реакционной спо-
собностью в процессе гетерогенно-каталитического гидролиза обладает МКЦ, обработанная в 
шаровой мельнице в течение 24 ч, а также МКЦ, активированная смесью LiOH + мочевина или 
NaOH + мочевина с последующим сухим размолом в АГО-2 (методы 2, 7 и 8). В результате этих 
активирующих обработок конверсия целлюлозы после гидролиза составляет 70–82 % мас., а 
содержание глюкозы в гидролизатах варьирует от 27 до 37,5 % мас. 

При гидролизе исходной МКЦ, а также целлюлозы, активированной в воде методами 3 и 
4, максимальная конверсия составляет 41,0–51,7 % мас., а содержание глюкозы в гидролизатах 
5,2–15,3 % мас., вследствие низкой реакционной способности плотно упакованной кристалли-
ческой структуры целлюлозы. Обработка целлюлозы водными растворами щелочь+мочевина с 
последующей ее активацией в АГО-2 в среде воды (методы 5 и 6) способствует переходу в рас-
твор водорастворимых продуктов, образующихся из аморфной части целлюлозы, что снижает 
выход глюкозы при гидролизе. Активация МКЦ методами 2, 7 и 8, существенно снижающая 
СП и степень кристалличности целлюлозы, увеличивает ее реакционную способность, что 
проявляется в повышении конверсии целлюлозы и выхода глюкозы. 

Типичные хроматограммы гидролизатов из активированной целлюлозы представлены на 
рис. 6. Полученные хроматограммы включают пики всех содержащихся в пробе гидролизата 
таутомеров моносахаридов. 

а                                                                              б

Рис. 4. Влияние продолжительности гидролиза неактивированной МКЦ (а) и размолотой МКЦ (б) в 
присутствии кислотно-модифицированного катализатора SBA-15 на конверсию целлюлозы и выход 
глюкозы (масса целлюлозы 0,45 г, катализатора 0,45 г, температура реакции 150 °С, гидромодуль 24)
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Рисунок 4. Влияние продолжительности гидролиза неактивированной МКЦ (А) и 
размолотой МКЦ (Б) в присутствии кислотно-модифицированного катализатора SBA-15 
на конверсию целлюлозы и выход глюкозы (масса целлюлозы 0,45 г, катализатора 0,45 г, 
температура реакции 150 °С, гидромодуль 24) 
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Таким образом, механическая активация МКЦ методами 2, 7 и 8 увеличивает ее реакци-
онную способность в гетерогенно-каталитическом гидролизе вследствие разупорядочивания 
кристаллической структуры и снижения степени полимеризации целлюлозы. Положительное 
влияние активирующих обработок проявляется в повышении конверсии МКЦ и выхода глю-
козы. 

Заключение

Изучено влияние различных способов активации микрокристаллической целлюлозы на ее 
реакционную способность в реакции гидролиза при 150 °С в присутствии твердого кислотно-
модифицированного катализатора SBA-15. 

Рис. 5. Вл
150 °С в 
катализато
мехобрабо
мочевина,
NaOH + м
мехобрабо

 

При

3 и 4, м

гидролиза

упакованн

растворам

и 6) спос

аморфной

методами 

увеличива

целлюлозы

Тип

на рис. 6

гидролиза

 

лияние мето
присутств
ора 0,45 г, 
отка (24 ч)
, 5 – раств
мочевина +
отка, 8 – ра

и гидролиз

максимальн

атах 5,2–1

ной криста

ми щелочь+

собствует 

й части цел

2, 7 и 8, 

ает ее реа

ы и выхода

пичные хро

6. Получе

ата таутоме

одов актив
вии кислот
продолжи

), 3 – обра
вором LiOH
+ мехобраб
аствором N

зе исходно

ная конвер

15,3 % мас,

аллической

+мочевина 

переходу 

ллюлозы, ч

существен

акционную

а глюкозы. 

оматограмм

енные хром

еров монос

ации МКЦ
тно-модиф
тельность 
аботка рас
H + мочев
ботка в сре

NaOH + моч

й МКЦ, а т

рсия состав

, вследств

й структур

с последую

в раствор

что снижае

нно снижа

ю способн

 

мы гидроли

матограмм

ахаридов. 

10 

 
Ц на ее конв
ицированн
6 ч, гидром
створом LiO
вина + мех
еде воды, 7
чевина + су

 

также целл

вляет 41,0

вие низко

ры целлю

ющей ее ак

р водораст

ет выход г

ающая СП 

ность, что 

изатов из а

мы включа

версию и вы
ного SBA-
модуль 24)
OH + моч
хобработка
7 – раство
ухая мехобр

люлозы, ак

0–51,7 % ма

ой реакци

юлозы. Обр

тивацией в

творимых 

глюкозы пр

и степень

проявляет

активирова

ают пики 

 

ыход глюк
15 (масса 
): 1 – исход
евина, 4 –
а в среде в
ором LiOH 
работка 

ктивирован

ас., а сод

ионной с

работка ц

в АГО-2 в с

продуктов

ри гидроли

ь кристалл

тся в пов

анной целл

всех соде

козы при те
целлюлоз

дная МКЦ
– раствором
воды, 6 – 
+ мочевин

ной в воде

ержание г

способност

целлюлозы 

среде воды

в, образую

изе. Актива

личности ц

вышении 

юлозы пре

ержащихся

емпературе
зы 0,45 г,
, 2 – сухая
м NaOH +
раствором
на + сухая

е методами

глюкозы в

и плотно

водными

ы (методы 5

ющихся из

ация МКЦ

целлюлозы,

конверсии

едставлены

я в пробе

е 
, 
я 
+ 
м 
я 

и 

в 

о 

и 

5 

з 

Ц 

, 

и 

ы 

е 

Рис. 5. Влияние методов активации МКЦ на ее конверсию и выход глюкозы при температуре 150 °С 
в присутствии кислотно-модифицированного SBA-15 (масса целлюлозы 0,45 г, катализатора 0,45 г, 
продолжительность 6 ч, гидромодуль 24): 1 – исходная МКЦ, 2 – сухая мехобработка (24 ч), 3 – обработка 
раствором LiOH + мочевина, 4 – раствором NaOH + мочевина, 5 – раствором LiOH + мочевина + 
мехобработка в среде воды, 6 – раствором NaOH + мочевина + мехобработка в среде воды, 7 – раствором 
LiOH + мочевина + сухая мехобработка, 8 – раствором NaOH + мочевина + сухая мехобработка

а – активация методом 5                                                б – активация методом 7

Рис. 6. Хроматограммы гидролизатов активированной МКЦ (температура гидролиза 150 °С, масса 
целлюлозы 0,45 г, катализатора SBA-15 0,45 г, продолжительность 6 ч, гидромодуль 24)
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Таким образом, механическая активация МКЦ методами 2, 7 и 8 увеличивает ее 

реакционную способность в гетерогенно-каталитическом гидролизе вследствие 

разупорядочивания кристаллической структуры и снижения степени полимеризации 

целлюлозы. Положительное влияние активирующих обработок проявляется в повышении 

конверсии МКЦ и выхода глюкозы.  

 

Заключение 

Изучено влияние различных способов активации микрокристаллической целлюлозы на 

ее реакционную способность в реакции гидролиза при 150 °С в присутствии твердого 

кислотно-модифицированного катализатора SBA-15.  

Установлено, что использование таких способов активации МКЦ, как механический 

размол в шаровой мельнице и обработка МКЦ водным раствором щелочь+мочевина с 

последующим сухим размолом в мельнице-активаторе АГО-2, значительно увеличивает 

конверсию целлюлозы (до 70–82 % мас.) и выход глюкозы (до 27–37,5 % мас.) при 

температуре 150 °С и продолжительности гидролиза 6 ч.  

Эти способы активации позволяют достичь существенного разупорядочивания 

кристаллической структуры МКЦ и снижения степени полимеризации целлюлозы. 
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Influence of Mechanical and Chemical Activation  
of Microcrystalline Cellulose on its Structure  
and Reaction Ability  
in Hydrolysis Over Solid Acid Catalyst SBA-15
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Influence of different methods of microcrystalline cellulose (MCC) activation on its structure and 
reaction ability in hydrolysis reaction at 150 °C over acid-modified catalyst SBA-15 was studied. The 
most high cellulose conversion (70–82 % wt.) and glucose yield (27.0–37.5 % wt.) were achieved for 
MCC treated in ball-mill and for MCC activated in AGO-2 after treatment by water solution of alkali 
with urea. These activation methods reduce the degree of cellulose polymerization and its crystallinity 
index.

Keywords: microcrystalline cellulose, activation, mechanical, chemical, catalytic hydrolysis, SBA-15, 
glucose. 


