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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òðåõ ìåòîäîâ ñóøêè (âàêóóìíîé, ëèîôèëüíîé è ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé) íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ñòðóêòóðó âîäîðîñ-
ëåâîé öåëëþëîçû àðêòè÷åñêèõ áóðûõ âîäîðîñëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçöû, âûñóøåí-
íûå ëèîôèëüíî è ñâåðõêðèòè÷åñêè, îáëàäàþò ìåíüøåé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ,
÷òî âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ ïðåèìóùåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì ìåòàñòàáèëüíîé ôàçû
I, ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè 48—69 % è ôèáðèëëÿðíîé ïîâåðõíîñòüþ. Ïðè ýòîì
öåëëþëîçû, âûñóøåííûå ëèîôèëüíî, à â îñîáåííîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâè-
ÿõ, îáëàäàþò áîëüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (äî 186 ì2/ã) è ðàçâèòîé ìåçîïîðè-
ñòîé ñòðóêòóðîé ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð 13,81—14,81 íì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àðêòè÷åñêèå áóðûå âîäîðîñëè, öåëëþëîçà, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ
ñóøêà, ëèîôèëèçàöèÿ, ñòðóêòóðà, ïîðèñòîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Öåëëþëîçà — ñàìûé ðàñïðîñòðàíåííûé ïðèðîäíûé ïîëèìåð, îñíîâ-
íûì èñòî÷íèêîì êîòîðîé â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ ÿâëÿåòñÿ äðåâåñèíà
ìíîãîëåòíèõ âûñøèõ ðàñòåíèé. Òåì íå ìåíåå âñå áîëåå èíòåíñèâíî âîçðà-
ñòàåò ïîòðåáíîñòü â íîâûõ áèîìàòåðèàëàõ, êîòîðûå îáëàäàþò áèîñîâìåñ-
òèìîñòüþ è ê òîìó æå áèîðàçëàãàåìû è ýêîëîãè÷íû. Âñåì ýòèì òðåáîâàíè-
ÿì óäîâëåòâîðÿåò öåëëþëîçà, êîòîðàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæåò áûòü
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ïîëó÷åíà èç ðÿäà íåäðåâåñíûõ èñòî÷íèêîâ, òàêèõ êàê ìîðñêèå âîäîðîñëè
(ìàêðîôèòû) [1].

Ñîäåðæàíèå öåëëþëîçû â ìàêðîôèòàõ ìîæåò äîñòèãàòü 14 % â ðàñ÷åòå íà
ñóõîå âåùåñòâî [2]. Íåñìîòðÿ íà íåâûñîêîå ñîäåðæàíèå öåëëþëîçû â âîäîðîñ-
ëÿõ, îíè êàê ñûðüå îáëàäàþò ðÿäîì îñîáåííîñòåé, äåëàþùèõ èõ ïåðñïåêòèâ-
íûì èñòî÷íèêîì ïîëó÷åíèÿ öåëëþëîçû: áûñòðûé ðîñò, à ñëåäîâàòåëüíî è
âûñîêàÿ âîçîáíîâëÿåìîñòü ñûðüåâîé áàçû, âîçìîæíîñòü ïëàíòàöèîííîãî
âûðàùèâàíèÿ (áåç íåîáõîäèìîñòè ïàõîòíûõ çåìåëü, îðîøåíèÿ), à òàêæå íèç-
êèå òðåáîâàíèÿ ê óñëîâèÿì ïðîèçðàñòàíèÿ.

Ñòîèò îòìåòèòü ñïåöèôè÷åñêèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ áóðûõ âîäîðîñëåé, â
êîòîðîì îòñóòñòâóþò ñèëüíî êîíäåíñèðîâàííûå ôåíîëû (ëèãíèí), çàòðóäíÿ-
þùèå ïåðåðàáîòêó è ïîëó÷åíèå öåëëþëîçû èç äðåâåñíîãî ñûðüÿ [3]. Îñòàëü-
íàÿ ÷àñòü áèîìàññû ïðèõîäèòñÿ íà ( %, â ðàñ÷åòå íà ñóõîå âåùåñòâî): ïîëèñà-
õàðèäû (àëüãèíîâûå êèñëîòû, ôóêîèäàí, ëàìèíàðàí) — 30—40; ìàííèò —
8—20; ïîëèôåíîëû — 1—8; áåëêè è ñâîáîäíûå àìèíîêèñëîòû — 8—20; ìè-
íåðàëüíûå âåùåñòâà — 10—30; ëèïèäíî-ïèãìåíòíàÿ ôðàêöèÿ — äî 3 [4].

Âñå ïåðå÷èñëåííûå êîìïîíåíòû áóðûõ âîäîðîñëåé ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî
èñïîëüçîâàíû — òåõíîëîãèè èõ âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ õîðîøî èçâåñòíû è
ïðèìåíÿþòñÿ íà ïðîèçâîäñòâå óæå ìíîãèå äåñÿòèëåòèÿ [5]. Ïðàêòè÷åñêè âñå
ýòè âåùåñòâà ðàñòâîðèìû â âîäå è ñïèðòàõ, ïîýòîìó ýêñòðàêöèÿ áóðûõ âîäîðîñëåé
ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé è âåñüìà äåøåâîé òåõíîëîãèåé. Ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè âñå
êîìïîíåíòû ëèáî óæå èñïîëüçóþòñÿ â ïðîèçâîäñòâå ôàðìñóáñòàíöèé è ñîð-
áåíòîâ, ëèáî àêòèâíî èññëåäóþòñÿ è óæå èìåþò îáîñíîâàííóþ ïåðñïåêòèâ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ èç íèõ ïðåïàðàòîâ ñ âûñîêîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [6].

Âûäåëåíèå öåëëþëîçû èç äàííîé ìàòðèöû — îòäåëüíàÿ òåõíîëîãèÿ, òðåáóþ-
ùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèè âñåõ âûøåóêàçàííûõ êîìïîíåíòîâ, êîòîðàÿ
ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà â ðàìêàõ êîìïëåêñíîé ñõåìû ïåðåðàáîòêè âîäîðîñ-
ëåé äëÿ çàâåðøåíèÿ öèêëà ïîëíîãî áåçîòõîäíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîäîðîñëåâàÿ öåëëþ-
ëîçà íå ÿâëÿåòñÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîé â êðóïíîòîííàæíîé ñôåðå ïîëó÷åíèÿ
áóìàæíûõ èçäåëèé, ó÷èòûâàÿ âûøåîïèñàííûå îñîáåííîñòè ðîñòà, à òàêæå ñîñòàâ
ñûðüÿ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü áîëüøèå ïåðñïåêòèâû ðåàëüíîãî åå èñïîëüçîâà-
íèÿ â áèîìåäèöèíñêîé îòðàñëè [7], ãäå ñïåöèôè÷åñêèå îñîáåííîñòè âîäîðîñ-
ëåâîé öåëëþëîçû êàê ïðèðîäíîãî ïîëèìåðà îêàæóòñÿ âîñòðåáîâàííûìè.

Ñïåöèôèêà âîäîðîñëåâîé öåëëþëîçû (àëüãóëåçû) â ñðàâíåíèè ñ öåëëþ-
ëîçîé âûñøèõ ðàñòåíèé ïðîèñõîäèò èç îñîáåííîñòåé òåðìèíàëüíûõ êîìïëåêñîâ
âîäîðîñëåé (êîìïëåêñ ñóáúåäèíèö öåëëþëîçîñèíòàçû), êîòîðûå èìåþò ëè-
íåéíóþ ôîðìó (â îòëè÷èå îò ðîçåòî÷íîé ó âûñøèõ ðàñòåíèé) [8]. Â ðåçóëüòàòå
ýòîãî îíè ïðîäóöèðóþò ìèêðîôèáðèëëû ëåíòî÷íîãî òèïà, èìåþùèå ñåò÷à-
òóþ ñòðóêòóðó, çà ñ÷åò ÷åãî îáðàçöû âîäîðîñëåâûõ öåëëþëîç îáëàäàþò âûñî-
êèì çíà÷åíèåì ïîðèñòîñòè [9]. Îáðàçöû âîäîðîñëåâîé öåëëþëîçû ïðåèìó-
ùåñòâåííî ñîäåðæàò ìåòàñòàáèëüíóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó I, â îòëè÷èå îò
âûñøèõ ðàñòåíèé, ó êîòîðûõ âûñîê ïðîöåíò ñîäåðæàíèÿ I ôàçû [10, 11]. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî åå äåãðàäàöèÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå íåèçáåæíî áóäåò ïðîòåêàòü
áûñòðåå, ÷åì äåãðàäàöèÿ äðåâåñíîé öåëëþëîçû.

Î÷åâèäíî, ÷òî ñåãîäíÿ òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà âîäîðîñëåâîé öåëëþëî-
çû íåò. Ñêëàäûâàòüñÿ îíà áóäåò, áåçóñëîâíî, ìåäëåííî, íî ïî÷òè íåèçáåæíî
îêàæåòñÿ âîñòðåáîâàííîé. Èìåííî ïîýòîìó îòäåëüíûå ñîñòàâëÿþùèå òåõíî-
ëîãèè ìîæíî èññëåäîâàòü è îïòèìèçèðîâàòü óæå ñåãîäíÿ.
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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ñïîñîáà ñóøêè (âà-
êóóìíàÿ, ëèîôèëüíàÿ è ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ) íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðíî-
ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ öåëëþëîçû àðêòè÷åñêèõ áóðûõ âîäîðîñëåé. Äëÿ ñîõðà-
íåíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé íàòèâíîé âîäîðîñëåâîé öåëëþëîçû, à
òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçâèòîé ïîðèñòîé ïîâåðõíî-
ñòüþ íåîáõîäèì ïîäáîð óñëîâèé ñóøêè, ïðîèñõîäÿùåé áåç äåñòðóêòèâíûõ
âîçäåéñòâèé, ÷òî íå òîëüêî ïîçâîëèò ñîõðàíèòü ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ïîëó÷à-
åìîãî ïîëèìåðà, íî è ïóòåì èçìåíåíèÿ óñëîâèé ðåãóëèðîâàòü åãî õàðàêòåðè-
ñòèêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè [12].

Îäíèìè èç íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ÿâëÿþòñÿ ñóøêà ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå è ëèîôèëüíàÿ ñóøêà. Ïðîöåññ óäàëåíèÿ âëàãè ïî-
ñðåäñòâîì âîçäåéñòâèÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð — íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé
âàðèàíò, íå ëèøåííûé, ê ñîæàëåíèþ, íåäîñòàòêîâ. Íåñîìíåííî, îí òðåáóåò
ìèíèìàëüíûõ çàòðàò ïðè âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè. Äëÿ äðåâåñíîé öåëëþëîçû
èñïîëüçóåòñÿ èìåííî òàêîé òåðìè÷åñêèé ìåòîä, îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ óæå
íàéäåíû è ìåòîä õîðîøî îñâîåí ïðîìûøëåííîñòüþ. Òåì íå ìåíåå, äàæå â
ñëó÷àå äðåâåñíîé öåëëþëîçû â õîäå äàííîãî ïðîöåññà ïðîèñõîäÿò íå òîëüêî
ñõëîïûâàíèå ñòðóêòóðû èç-çà äåéñòâèÿ êàïèëëÿðíûõ ñèë è ñïåêàíèå ìàòåðè-
àëà, íî è ÷àñòè÷íàÿ îêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ öåëëþëîçû. Â ðåçóëüòàòå ïîëó-
÷àþòñÿ ïðîäóêòû ñ âûñîêîé æåñòêîñòüþ, ñëàáî âûðàæåííîé ïîâåðõíîñòíîé
àêòèâíîñòüþ, ïîíèæåííûì ïðåäåëîì ïðî÷íîñòè, ÷òî ñóæàåò îáëàñòè èõ ïðè-
ìåíåíèÿ (ïðåæäå âñåãî, â áèîìåäèöèíå [13—15]). Óëó÷øèòü ñèòóàöèþ ìîæíî
ïðîâåäåíèåì ñóøêè â óñëîâèÿõ âàêóóìà: áëàãîäàðÿ ñîçäàíèþ ðàçðåæåííîé
àòìîñôåðû ñóøêà áóäåò ïðîòåêàòü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ ñîõðàíå-
íèåì ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà.

Âîäîðîñëåâàÿ öåëëþëîçà, êàê áûëî ñêàçàíî, äîñòàòî÷íî õèìè÷åñêè ëàáèëü-
íà. Èìåííî ïîýòîìó íóæíû áîëåå ùàäÿùèå ìåòîäû îïåðèðîâàíèÿ ñ íåé. Â
ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà àëüòåðíàòèâíûõ âàðèàíòîâ
ñóøêè, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ìîæåò â õîäå äàëüíåéøåé ðàöèîíàëèçàöèè ïðî-
öåññà ñòàòü ðåíòàáåëüíûì è ïðè ýòîì ïðèâåñòè ê êîíå÷íîìó ìàòåðèàëó ñ
ñàìîñòîÿòåëüíûìè âûñîêèìè ïîòðåáèòåëüñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ê àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäàì ñóøêè öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî îòíå-
ñòè ëèîôèëèçàöèþ è ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ôëþèäíóþ ñóøêó. Ïðè ëèîôèëèçà-
öèè ìîæíî ïîëó÷èòü ìàëîèçìåíåííûå ñòðóêòóðû áåç àãðåãàöèè, ÷àñòèöû ñ
õîðîøåé äèñïåðñíîñòüþ è íèçêîé óñàäêîé áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ êàïèëëÿð-
íûõ íàïðÿæåíèé ïðè äåãèäðàòàöèè [16, 17]. Òåì íå ìåíåå, äàííûé ìåòîä òàêæå
èìååò íåäîñòàòêè, êîòîðûå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü. Îäíèì èç êëþ÷åâûõ ïðî-
öåññîâ â óñïåøíîé ëèîôèëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ çàìîðîçêà ìàòåðèàëà. Îáðàçîâà-
íèå êðèñòàëëîâ âîäû îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà òåêñòóðíûå õàðàê-
òåðèñòèêè öåëåâîãî ïðîäóêòà. Äàííûé ïðîöåññ ìîæåò èìåòü íåãàòèâíûé
õàðàêòåð, â îñîáåííîñòè åñëè çàìîðîçêà áûëà ìåäëåííîé è íåãëóáîêîé: ðîñò
êðóïíûõ êðèñòàëëîâ ìîæåò âûçûâàòü ôîðìèðîâàíèå ðàçðûâîâ è òðåùèí â
ñòðóêòóðå ïîëèìåðà, âûçûâàÿ åãî äåôîðìàöèè, óõóäøåíèå ïðî÷íîñòíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê è äàæå ðàçðóøåíèå [18, 19].

Âòîðîé àëüòåðíàòèâíûé ìåòîä ñóøêè òåðìîëàáèëüíûõ âåùåñòâ —ñâåðõ-
êðèòè÷åñêàÿ ñóøêà. Ìåòîä îòëè÷àåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì îòñóòñòâèåì íà-
ïðÿæåíèé, êîòîðûå ìîãóò âîçíèêàòü â ñòðóêòóðå èç-çà êàïèëëÿðíûõ ñèë èëè
ïî ïðè÷èíå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ âîäû [20]. Äàííûé ñïîñîá ñóøêè ïîçâî-
ëÿåò ñîõðàíèòü òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó â ìàêñèìàëüíî íåèçìåííîì ñîñòîÿíèè.
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Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå òàêèì ñïîñîáîì ìàòåðèàëû îáëàäàþò
íàèáîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ, íèçêîé óñàäêîé [21—
23]. Ïðîáîïîäãîòîâêà â äàííîì ñëó÷àå èñêëþ÷àåò çàìîðàæèâàíèå îáðàçöà,
êîòîðîå ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðûâàì è òðåùèíàì, è çàêëþ÷àåòñÿ â ñìåíå
ðàñòâîðèòåëÿ (êàê ïðàâèëî, âîäû íà îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü), êîòîðûé
îáëàäàåò ëó÷øåé ðàñòâîðèìîñòüþ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå, ÷òîáû åãî ìîæíî
áûëî íàèáîëåå ýôôåêòèâíî çàìåñòèòü íà CO2 [21]. Ïîëó÷àåìûå ïðîäóêòû, â
÷àñòíîñòè àýðîãåëè öåëëþëîçû, îáëàäàþò âûñîêèì ïîòåíöèàëîì ïðèìåíåíèÿ
â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ êàê íîñèòåëè ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ñîðáåíòû, ïåðå-
âÿçêè, íàïîëíèòåëè, êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû è ò.ä. [24—26].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âûäåëåíèå öåëëþëîçû. Äëÿ ýêñïåðèìåíòà áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû àðêòè-
÷åñêèõ áóðûõ âîäîðîñëåé âèäîâ Laminaria digitata è Laminaria saccharina, îòîáðàííûõ
â àêâàòîðèè î. Áîëüøîé Ñîëîâåöêèé (Áåëîå ìîðå). Öåëëþëîçà âûäåëåíà ñîãëàñ-
íî ñõåìå èç áåëêîâî-ïîëèñàõàðèäíîãî êîìïëåêñà âîäîðîñëåé (ÁÏÊ) (ðèñ. 1).

Ìåòîäû ñóøêè öåëëþëîçû. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû âîäîðîñëåé ñóøèëè òðå-
ìÿ ñïîñîáàìè: â âàêóóìå (Ö-Â), ëèîôèëüíî (Ö-Ë) è ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîé (Ö-ÑÊ) ñóøêè.

Âàêóóìíóþ ñóøêó ïðîâîäèëè â ñóøèëüíîì øêàôó BINDER VD 23 (BINDER,
Ãåðìàíèÿ) ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ è äàâëåíèè  500 Ïà â òå÷åíèå 48 ÷.

Ïåðåä ëèîôèëüíîé ñóøêîé îáðàçöû âîäîðîñëåé ïðåäâàðèòåëüíî çàìîðà-
æèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 20 Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Ëèîôèëèçàöèþ ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå Lyovapor L-200 (BUCHI, Øâåéöàðèÿ) ïðè äàâëåíèè 8,9 Ïà, òåìïå-
ðàòóðå ëåäîâîãî êîíäåíñàòîðà 55,4 Ñ â òå÷åíèå 24 ÷.

Ïåðåä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé â îáðàçöå ìåòîäîì âàêóóìíîé ôèëüòðà-
öèè ïðîèçâîäèëè çàìåíó âîäû íà àöåòîí. Çàòåì îáðàçåö âûñóøèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40 Ñ è äàâëåíèè 10,0 ÌÏà, ðàñõîä ôëþèäà 1 ã/ìèí, 12 ÷ â àòìîñôåðå
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CO2 íà óñòàíîâêå MV-10ASFE (Waters, USA).

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ. Èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè öåë-
ëþëîç áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ, SEM) íà ïðèáîðå Zeiss SIGMA VP (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) ñ óñêîðÿþ-
ùèì íàïðÿæåíèåì 20 êÂ ñ äåòåêòîðîì InLens. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ êîíòðàñòíîñòè

Ðèñ. 1. Ñõåìà âûäåëåíèÿ âîäîðîñëåâîé öåëëþëîçû
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èçîáðàæåíèÿ îáðàçöû ïîêðûâàëè çîëîòî-ïàëëàäèåâûì íàïûëåíèåì òîëùè-
íîé 5 íì ïðè ïîìîùè ïðèáîðà Q15OTES (Quorum).

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé àíàëèç. Îáðàçöû ïðåññîâàëè â òàáëåòêè áåç ñâÿçêè è
èçó÷àëè äèôðàêöèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-6 íà ìîíî-
õðîìàòèçèðîâàííîì êðèñòàëëå ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðàôèòà, ïðè CuK-èçëó÷å-
íèè â èíòåðâàëå óãëîâ ðàññåÿíèÿ îò 2 äî 145 ñ øàãîì 0,1 â äâóõ ãåîìåòðèÿõ:
íà îòðàæåíèå è íà ïðîõîæäåíèå. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè (ÑÊ) îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì Ðóëàíäà. Êðîìå òîãî, äëÿ àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåêòîâ ðàñ-
ñ÷èòûâàëèñü ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ (îáëàñòåé êðèñòàëëè÷íîñòè, îáëàñòåé êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ)) ïî ôîðìóëå Øåððåðà [27, 28].

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏ) ïîëó÷åííûõ öåë-
ëþëîç îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [29]. Äëÿ èçìåðåíèé ãîòî-
âèëè ðàñòâîð 0,1 %-íîé êîíöåíòðàöèè â 28 %-íîì êàäîêñåíå — êàäìèé-
ýòèëåíäèàìèíå — âîäíîì ðàñòâîðå ýòèëåíäèàìèíîâîãî êîìïëåêñà êàäìèÿ
(Ñd(ån)(ÎÍ)). Èçìåðÿëè âðåìÿ èñòå÷åíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðà
îáðàçöà â êàïèëëÿðíîì âèñêîçèìåòðå. Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü îïðåäå-
ëÿëè ïî ôîðìóëàì:
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ãäå Km è  — âÿçêîñòíî-ìîëåêóëÿðíûå êîíñòàíòû, ðàâíûå 0,7 è 0,9 ñîîòâåò-
ñòâåííî (äëÿ ðàñòâîðîâ êàäîêñåíà); [] — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ìë/ã.

Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå  ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå
ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îáðàçöîâ.

Ìåäíîå ÷èñëî. Ìåäíîå ÷èñëî (Ì×) öåëëþëîçû — ïîêàçàòåëü êà÷åñòâà òåõ-
íè÷åñêîé öåëëþëîçû, õàðàêòåðèçóþùèé ñòåïåíü åå îêèñëèòåëüíîé è ãèäðî-
ëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè è ÷èñòîòû — îöåíèâàëè ïî âîññòàíîâëåíèþ àëüäå-
ãèäíûìè ãðóïïàìè öåëëþëîçû ñîëåé Cu2 äî ñîëåé Cu ñ ïîñëåäóþùèì
òèòðîâàíèåì 0,04 Í ðàñòâîðîì ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ äî ïåðâîé óñòîé÷èâîé
ðîçîâîé îêðàñêè [30]. Âåëè÷èíó Ì× âûðàæàëè â ìã Cu/100 ã àáñîëþòíî ñóõîé
öåëëþëîçû. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå  ñòàíäàðòíîå
îòêëîíåíèå ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îáðàçöîâ.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. Çàïèñü ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå IR Prestige 21 (Shimadzu, ßïîíèÿ) ñ ïðèñòàâêîé íàðóøåííîãî ïîëíîãî
âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ MIRacle ñ ïðèçìîé ZnSe (Pike, ÑØÀ). ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñû-
âàëè ïðè ðàçðåøåíèè 4 ñì1 â äèàïàçîíå 4000—600 ñì1, ÷èñëî ñêàíèðîâàíèé 128.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç. ÒÃÀ-àíàëèç ïðîâîäèëè íà ñèíõðîííîì
òåðìîàíàëèçàòîðå STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Ãåðìàíèÿ) â èíåðòíîé
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àòìîñôåðå àðãîíà. Íàâåñêó îáðàçöà íàãðåâàëè â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 25—
600 Ñ, ñî ñêîðîñòüþ 10 Ñ/ìèí. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò
0,5 Ñ.

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ñîðáöèÿ àçîòà. Àíàëèç ïîâåðõíîñòè (îáúåì è ðàç-
ìåð ïîð, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà íà ïðèáîðå ASAP 2020 (Micromeritics, ÑØÀ).
Íàâåñêó îáðàçöà äåãàçèðîâàëè ïðè 350 Ñ, êîíå÷íîì äàâëåíèè äåãàçàöèè
0,6—0,7 Ïà. Ïîñëå ýòîãî ïðîâîäèëè ñîðáöèþ—äåñîðáöèþ àçîòà ïðè êðè-
îãåííîé òåìïåðàòóðå (196 Ñ) ñ çàïèñüþ èçîòåðì ïðîöåññîâ. Îáðàáîòêó ïî-
ëó÷åííûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ Barret—Joyner—Halenda
(BJH), Brunauer—Emmett—Teller (BET), Horvath—Kawazoe (HK), Broekhoff-de
Boer è Dubinin—Radushkevich. Àíàëèòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ äàííûõ
ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ASAP 2020 V 4.00.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû öåëëþ-
ëîçû èç áèîìàññû ÁÏÊ Laminaria digitata è Laminaria saccharina. Íà ðèñ. 2 è 3

Ðèñ. 2. Ñíèìêè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè îáðàçöîâ öåëëþëîçû L. digitata,
âûñóøåííûõ:

à, á — â óñëîâèÿõ âàêóóìà; â, ã — ëèîôèëüíî; ä, å — â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

à á

â ã

ä å
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Ðèñ. 3. Ñíèìêè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè îáðàçöîâ öåëëþëîçû L. saccharina,
âûñóøåííûõ:

à, á — â óñëîâèÿõ âàêóóìà; â, ã — ëèîôèëüíî; ä, å — â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ïðåäñòàâëåíû èçîáðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ). Èç ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî ñïîñîá
ñóøêè îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ïîëó-
÷àåìûõ öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4) äàíà îöåíêà ñòðóêòóðíî-ôóíêöèî-
íàëüíûõ îñîáåííîñòåé öåëëþëîç ïîñëå ñóøêè. Ìîæíî îòìåòèòü çíà÷èòåëü-
íûå èçìåíåíèÿ â ôîðìå è èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ â îáëàñòè 3344 ñì1, à òàêæå
1300—1730 ñì1, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûìè äëÿ öåëëþëîç.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ êðèñòàëëè÷íîñòè è óïîðÿäî÷åííîñòè
öåëëþëîçû (TCI è LOI) äëÿ âñåõ îáðàçöîâ öåëëþëîçû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè öåëëþëîç, âûñóøåííûõ òðåìÿ ðàç-
íûìè ñïîñîáàìè, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïîñîá ñóøêè
îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè âîäîðîñëåâûõ öåëëþëîç, à
òàêæå íà èõ îêèñëèòåëüíóþ ìîäèôèêàöèþ, ÷òî îòðàæàåò âåëè÷èíà ìåäíîãî

à á

â ã

ä å
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû öåëëþëîçû áóðûõ âîäîðîñëåé:
à — L. saccharina; á — L. digitata

Òàáëèöà 1

Èíäåêñû êðèñòàëëè÷íîñòè è óïîðÿäî÷åííîñòè öåëëþëîçû áóðûõ âîäîðîñëåé

Âèä âîäîðîñëè Òèï öåëëþëîçû Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè ÒÑl Èíäåêñ óïîðÿäî÷åííîñòè LOI

L. digitata Ö-ÑÊ 1,73  0,08 1,64  0,08

Ö-Ë 1,25  0,06 1,29  0,07

Ö-Â 1,29  0,07 1,04  0,06

L. saccharina Ö-ÑÊ 1,74  0,09 1,78  0,09

Ö-Ë 1,23  0,06 1,58  0,06

Ö-Â 0,93  0,05 1,16  0,05

÷èñëà. Íàèìåíåå ïîäâåðæåíà îêèñëèòåëüíîìó âîçäåéñòâèþ öåëëþëîçà, âûñó-
øåííàÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû âî-
äîðîñëåé íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 330—760 åä., ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì äëÿ
îáðàçöîâ öåëëþëîçû âûñøèõ ðàñòåíèé (1—30 òûñ. åä.) [31, 32].

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû öåëëþëîçû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
âîäîðîñëåé. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî îíè îòëè÷àþòñÿ îò äèôðàêòîãðàìì õëîïêî-
âîé öåëëþëîçû è ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû (ÌÊÖ). Ïîëó÷åííûå

Òàáëèöà 2

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè è ìåäíîå ÷èñëî öåëëþëîç

Âîäîðîñëè Òèï ñóøêè
Ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè Ìåäíîå ÷èñëî Ì×, ìã Cu/100 ã

 ÑÏ, åä. öåëëþëîçû

L. digitata Âàêóóìíàÿ 330  16 3,29  0,17

Ëèîôèëüíàÿ 470  24 2,63  0,15

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ 760  33 1,77  0,09

L. saccharina Âàêóóìíàÿ 415  21 2,71  0,15

Ëèîôèëüíàÿ 555  25 2,48  0,12

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ 660  32 1,65  0,08
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Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòû äèôðàêöèîííûõ êàðòèí öåëëþëîçû âîäîðîñëåé, ñíÿòûõ íà îòðàæåíèå
è ïðîõîæäåíèå; äèàïàçîí óãëîâ ðàññåÿíèÿ 2Ñu îò 3 äî 60. * — îòðàæåíèå, íå íàáëþ-

äàåìîå íà òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ðåíòãåíîãðàììàõ
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ðåçóëüòàòû áëèçêè ê ïîëó÷åííûì â ðàáîòå ïî èññëåäîâàíèþ íåäðåâåñíûõ
ìàòåðèàëîâ, à èìåííî áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû [33].

Ôàçîâûé ñîñòàâ öåëëþëîç áóðûõ âîäîðîñëåé (I, I), à òàêæå ïàðàìåòð òåê-
ñòóðû Ò ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, âûäåëåí-
íûå öåëëþëîçû èç áóðûõ âîäîðîñëåé âèäîâ L. digitata è L. saccharina áîëåå ÷åì
íà 97 % ñîñòîÿò èç ìåòàñòàáèëüíîé ôàçû I.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè. Ðàç-
ìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) èçëó÷åíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû
ïðè àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîâ îòðàæåíèé ôóíêöèÿìè Ãàóññà è Êîøè ñîîòâåò-
ñòâåííî. Â òàáë. 4 òàêæå ïðèâåäåíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ îáëàñòåé êðè-
ñòàëëè÷íîñòè  Dg

hkl
k. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëó÷åííûõ öåëëþëîç íèæå, ÷åì

ó îáðàçöîâ ëèñòâåííîé öåëëþëîçû, öåëëþëîçû õëîïêà è ëüíà (70—86 %) [34].
Ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ) èññëåäîâàíà òåðìîñòàáèëüíîñòü ïîëó-

÷åííûõ öåëëþëîç. Íà ðèñ. 6 (à, â) ïðèâåäåíû êðèâûå ÒÃ, ïðåäñòàâëÿþùèå
èçìåíåíèå ìàññû íàâåñêè ( %) îò òåìïåðàòóðû, è ÄÒÃ, ïðåäñòàâëÿþùèå ñî-
áîé ïðîèçâîäíûå êðèâîé ÒÃ (ðèñ. 6 á, ã). Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü öåëëþëîç
áóðûõ âîäîðîñëåé (òàáë. 5, 6) íèæå, ÷åì ó äðåâåñíîé è õëîïêîâîé öåëëþëîç;

Òàáëèöà 4

Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè (ÑÊ) è ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ (ÎÊÐ)

Îáðàçåö
L. digitata L. saccharina

Ö-B Ö-Ë Ö-CK Ö-B Ö-Ë Ö-ÑK

Ãåîìåòðèÿ îòð ïð îòð ïð îòð ïð îòð ïð îòð ïð îòð ïð

ÑÊ, % 64 48 64 58 64 56 69 54 64 48 64 55

Íàïðàâëåíèÿ
îòðàæåíèé íà Îáëàñòü êðèñòàëëè÷íîñòè D

g
hkl
k

 , À°  5Å
ðåíòãåíîãðàììàõ
[hkl]

* 24 — 27 — 29 — 28 — 25 — 20 —

100 39 46 45 36 45 36 45 46 45 38 45 32

010 62 77 63 64 77 77 63 62 77 70 63 77

110 40 46 40 46 40 40 40 46 40 45 40 40

114


80 150 65 104 65 79 65 80 55 92 55 80

Òàáëèöà 3

Ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ôàç 1 è 1 (C1, C1) è ïàðàìåòð òåêñòóðû T áóðûõ âîäîðîñëåé

Îáðàçåö
L. digitata L. saccharina

Ö-Â Ö-Ë Ö-ÑÊ Ö-Â Ö-Ë Ö-ÑÊ

CI,% 97,6 99,6 100 98,9 99,3 100

CI,% 2,4 0,4 — 1,1 0,7 —

T100 0,6 0,3 0,4 0,7 0,4 0,4
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Ðèñ. 6. ÒÃ- è ÄÒÃ-êðèâûå òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè öåëëþëîçû:
 à, á — L. digitata; â, ã — L. Saccharina

ïîñëåäíèå èìåþò òåìïåðàòóðó ìàêñèìàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ â îáëàñòè 361—
369 Ñ [35]. Âåðîÿòíî, ýòîò ôàêò òàêæå ñâÿçàí ñ ôàçîâûì ñîñòàâîì: öåëëþëîçà
âîäîðîñëåé ïðàêòè÷åñêè íà 100 % ñîñòîèò èç ìåòàñòàáèëüíîé, áîëåå ðåàêöèîí-
íîñïîñîáíîé öåëëþëîçû I.

Òàáëèöà 5

 Òåðìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû L. digitata

Ïàðàìåòð Ö-Â Ö-Ë Ö-ÑÊ

Íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ, C 287,7 272,9 275,7

Êîíåö ðàçëîæåíèÿ, C 356,4 333,5 341,5

T, C 68,7 60,6 65,8

max, C 336,0 301,5 306,8

Ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ â max, %/ìèí 10,38 11,67 11,54

Îñòàòî÷íàÿ ìàññà, % 9,11 0,38 11,21
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Ðèñ. 7. Èçîòåðìû ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà íà îáðàçöàõ ÁÏÊ è öåëëþëîçû:

à — äëÿ L. saccharina; á — äëÿ L. digitata

Òàáëèöà 6

Òåðìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû L. saccharina

Ïàðàìåòð Ö-Â Ö-Ë Ö-ÑÊ

Íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ, C 292,5 280,2 282,9

Êîíåö ðàçëîæåíèÿ, C 356,8 337,7 350,0

T, C 64,3 57,5 67,1

max, C 337,2 312,2 327,6

Ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ â max, %/ìèí 10,47 11,54 12,09

Îñòàòî÷íàÿ ìàññà, % 8,51 1,47 2,02

Õàðàêòåðèñòèêà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ öåëëþëîç èññëåäîâàíà ìåòîäîì íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà. Èçîòåðìû áûëè îòíåñåíû ê òèïó
IV ñ ïåòëÿìè ãèñòåðåçèñà Í3 ñîãëàñíî ìåæäóíàðîäíîé êëàññèôèêàöèè
ÈÞÏÀÊ (ðèñ. 7).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû öåëëþëîçû âîäîðîñëåé ÿâëÿþòñÿ ìåçîïîðèñòû-
ìè ìàòåðèàëàìè (òàáë. 7). Ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü áîëåå âûðàæåíà ó îáðàçöîâ
ïîñëå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 55,5 è 186,0 ì2/ã), êî-
òîðàÿ ïðåâûøàåò òàêîâûå ïîêàçàòåëè äëÿ îáðàçöîâ ïîñëå ëèîôèëüíîé è âà-
êóóìíîé ñóøêè (3,09—9,72 ì2/ã ñîîòâåòñòâåííî).

Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 8) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïîñëå
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ôîðìèðóþòñÿ ïîðû ñ áî́ëüøèì ñðåäíèì äèà-
ìåòðîì, ÷òî äåëàåò èõ áîëåå äîñòóïíûìè äëÿ ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ. Â
äðóãîì èññëåäîâàíèè äëÿ îáðàçöîâ ñóëüôàòíîé öåëëþëîçû áûëè ïîëó-
÷åíû çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîðÿäêà 130 ì2/ã ïðè
âûñóøèâàíèè ëèîôèëüíî. Ïðè îáû÷íîé ñóøêå íà âîçäóõå ñòðóêòóðíûå
ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ è ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè óìåíüøàåò-
ñÿ äî 1 ì2/ã [36], ÷òî àíàëîãè÷íî ïîëó÷åííûì â äàííîé ðàáîòå ðåçóëü-
òàòàì.
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Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ó öåëëþëîç âîäîðîñëåé ïî ðàçìåðàì â çàâèñèìîñòè îò âèäà
ñóøêè:

 à — L. saccharina; á  — L. digitata

Òàáëèöà 7

Õàðàêòåðèñòèêè êàïèëëÿðíî-ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ÁÏÊ è öåëëþëîçû

Ñðåäíèé Ñðåäíèé Îáúåì Îáúåì Ñóìì. îáúåì Óäåëüíàÿ
äèàìåòð äèàìåòð ìèêðîïîð,  ìåçîïîð,  ìèêðî-è ìåçî- ïîâåðõíîñòü,

ìèêðîïîð, íì  ïîð, íì ñì3/ã  ñì3/ã ïîð,  ñì3/ã ì2/ã

ÁÏÊ 1,600,09 9,690,49 0,00180,0002 0,0130,002 0,0130,002 5,310,27

Ö-ÑÊ 1,380,08 13,811,05 0,06430,0078 0,5990,060 0,6420,073 186,0010,23

Ö-Ë 1,650,12 9,090,65 0,00300,0004 0,0210,003 0,0220,003 9,720,50

Ö-Â 1,870,12 6,810,29 0,00090,0002 0,0080,001 0,0090,001 5,260,33

ÁÏÊ 1,800,11 7,560,47 0,00710,0009 0,0050,001 0,0060,001 2,940,17

Ö-ÑÊ 1,420,08 14,810,80 0,01910,0023 0,1760,019 0,2050,022 55,502,44

Ö-Ë 1,690,10 11,050,47 0,00220,0004 0,0230,003 0,0230,003 8,480,47

Ö-Â 1,670,09 11,200,86 0,00090,0002 0,0090,001 0,0090,001 3,090,18

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññ ñóøêè ìàòåðèàëîâ, äëÿ êîòîðûõ èõ ïðîñòðàíñòâåííî-òåêñòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç îïðåäåëÿþùèõ, êðàéíå çíà÷èì. Áëàãîäà-
ðÿ ïðàâèëüíî ïîäîáðàííûì óñëîâèÿì óäàëåíèÿ âëàãè ìîæíî íàïðàâëåííî
ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ îïðåäåëåííûìè ñâîéñòâàìè ïîâåðõíîñòè, ìåõàíè÷å-
ñêèìè è ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [37].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí êîìïëåêñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü âîçäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ñóøêè íà
öåëëþëîçó àðêòè÷åñêèõ áóðûõ âîäîðîñëåé íà ìèêðî- è ìàêðîñêîïè÷åñêîì
óðîâíå îðãàíèçàöèè ïîëèìåðà.
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî öåëëþëîçà, êîòîðàÿ áûëà âûñóøåíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ, íàèìåíåå ïîäâåðæåíà îêèñëèòåëüíîìó è äåñòðóêòèâíîìó âîçäåé-
ñòâèþ, íà ÷òî óêàçûâàþò âåëè÷èíû çíà÷åíèé ìåäíîãî ÷èñëà, êîòîðîå òðàäè-
öèîííî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îöåíêè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ öåëëþëîç.

Ôóíêöèîíàëüíûå ðàçëè÷èÿ áûëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì (ðèñ. 1). Ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ
íàáëþäàþòñÿ â îáëàñòè 3342—3344 ñì1: ïèê öåëëþëîçû, âûñóøåííîé â óñëî-
âèÿõ âàêóóìà, îòëè÷àåòñÿ ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ è áîëåå øèðîêèì ïðîôè-
ëåì. Áîëåå âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî â îáðàçöàõ
Ö-ÑÊ áëàãîäàðÿ ñïåöèôèêå ñôîðìèðîâàâøåéñÿ êàïèëëÿðíî-ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû ïðèñóòñòâóåò áîëüøåå ÷èñëî ñâîáîäíûõ —ÎÍ-ãðóïï [38].

Ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò ïèê â îáëàñòè 1730 ñì1 äëÿ îáðàçöîâ Ö-ÑÊ,
êîòîðûé õàðàêòåðåí äëÿ êîëåáàíèé CO â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå [38]. Ýòî
ìîæåò óêàçûâàòü íà óäàëåíèå êèñëîòíûõ íåöåëëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ, à òàê-
æå íà áîëåå ùàäÿùèå óñëîâèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, êîòîðûå íå ïðèâîäÿò
ê ôîðìèðîâàíèþ îêèñëåííîé öåëëþëîçû [39].

Âàæíûì â àíàëèçå ÈÊ-ñïåêòðîâ öåëëþëîç ÿâëÿåòñÿ ïèê â îáëàñòè 1429 ñì1,
õàðàêòåðèçóþùèé äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ CH2-ãðóïïû. Èíòåíñèâíîñòü
äàííîãî ïèêà ïîçâîëÿåò â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îõàðàêòåðèçîâàòü êðèñòàë-
ëè÷íîñòü îáðàçöîâ.

Äëÿ ïåðâè÷íîé îöåíêè êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ èñïîëüçóþòñÿ èíäåê-
ñû — TCI (Total Crystalline Index) è LOI (Lateral Order Index). Ïåðâûé, êîòîðûé
òàêæå íàçûâàåòñÿ èíäåêñîì Íåëüñîíà è Î’Êîííîðà, êîððåëèðóåò ñî ñòåïåíüþ
êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ, îïðåäåëåííîé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè è ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ êàê îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ àñèììåòðè÷íûõ äåôîðìàöèîí-
íûõ êîëåáàíèé ÑÍ2 (2890—2900 ñì1) è àñèììåòðè÷íûõ äåôîðìàöèîííûõ
êîëåáàíèé Ñ—Í (îêîëî 1378 ñì1) [40]. Âûáîð äàííûõ ïîëîñ îáóñëîâëåí òåì,
÷òî äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ—Í ñêëîííû ê ìîíîòîííîìó èçìå-
íåíèþ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò
îò ñîäåðæàíèÿ âîäû â îáðàçöå, à ïîëîñà îêîëî 2900 ñì1 ñëóæèò âíóòðåííèì
ñòàíäàðòîì äëÿ îöåíêè ðàçëè÷èé â óñëîâèÿõ ïðîáîïîäãîòîâêè [41].

Èíäåêñ LOI îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ ïëîñ-
êîñòíûõ íîæíè÷íûõ êîëåáàíèé (ñèììåòðè÷íûå) (1420—1430 ñì1) è Ñ—Í
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé -ãëèêîçèäíûõ ñâÿçåé (898 ñì1) [42]. LOI íå
âñåãäà íàïðÿìóþ êîððåëèðóåò ñî ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè, îí áîëåå òî÷íî
îòðàæàåò îáùóþ óïîðÿäî÷åííîñòü â ñòðóêòóðå öåëëþëîçû [43].

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíû ðàçëè÷èÿ â ñòðóê-
òóðíî-ôóíêöèîíàëüíîé ïðèðîäå öåëëþëîçû áóðûõ âîäîðîñëåé, êîòîðàÿ áûëà
âûñóøåíà ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî öåëëþëîçà, âûñóøåííàÿ
ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, ïîäâåðãàåòñÿ ìåíüøèì äåñòðóêòèâíûì
âîçäåéñòâèÿì, êîòîðûå âåäóò ê ìåíüøåìó îêèñëåíèþ, à òàêæå ñîõðàíÿåòñÿ
êàïèëëÿðíî-ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ñ áîëüøèì ÷èñëîì ñâîáîäíûõ —ÎÍ-ãðóïï.

Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè áûë èäåíòèôèöèðîâàí ôàçîâûé ñî-
ñòàâ öåëëþëîçû, à òàêæå ïîëó÷åíû áàçîâûå õàðàêòåðèñòèêè öåëëþëîçû êàê
êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà. Ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî öåëëþëîçà â ÁÏÊ
áóðûõ âîäîðîñëåé, ýêðàíèðîâàííàÿ áåëêàìè, ïðåèìóùåñòâåííî ñîäåðæèò ôàçó
I [44]. Â ðåçóëüòàòàõ äàííîé ðàáîòû ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî â ÷èñòîé âîäî-
ðîñëåâîé öåëëþëîçå ïðåîáëàäàþùåé ÿâëÿåòñÿ ôàçà I; ñîäåðæàíèå ôàçû I
íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 16. ¹ 2. 2021

Ê.Ã. Áîãîëèöûí, À.Ý. Ïàðøèíà, Í.Â. Øêàåâà,
Ë.À. Àëåøèíà, À.È. Ïðóññêèé, Î.Â. Ñèäîðîâà, Í.È. Áîãäàíîâè÷, Ì.À. Àðõèëèí

124

ôàçû I (ðàçìåðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè öåëëþëîçû) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î õàðàêòåðèñòèêå öåëëþëîç [45].

Ðåíòãåíîãðàììû öåëëþëîçû áóðûõ âîäîðîñëåé (ðèñ. 5) îòðàæàþò ñïåöè-
ôè÷åñêèå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ïîëèìåðà. Â ÷àñòíîñòè, íà
ðåíòãåíîãðàììàõ, ñíÿòûõ íà ïðîõîæäåíèå, íåêîòîðûå ïèêè èìåþò àíîìàëüíî
âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà íàëè÷èå ïðåèìóùåñòâåííîé
îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ âäîëü îñè â îáðàçöàõ, òî åñòü òåêñòóðû. Äëÿ ïîä-
òâåðæäåíèÿ äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëî ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
òåêñòóðû Thkl. Â ñëó÷àå åå îòñóòñòâèÿ Thkl  1. Â ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòàõ (òàáë. 3)
âñå çíà÷åíèÿ Thkl 1. Ïðè÷åì íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ îáíàðóæåíû ó îáðàçöîâ
ïîñëå ëèîôèëüíîé (Ö-Ë) è ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè (Ö-ÑÊ), ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íàëè÷èè áîëåå âûðàæåííîé òåêñòóðû â äàííûõ îáðàçöàõ. Òåêñòóðà
ïðàêòè÷åñêè àêñèàëüíàÿ (îäíîïàðàìåòðè÷åñêàÿ), òî åñòü îñè âñåõ êðèñòàëëè-
òîâ åäèíîíàïðàâëåíû ñ îñüþ òåêñòóðû (ôèáðèëë). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî âåëè-
÷èíû ïàðàìåòðà òåêñòóðû ìåíüøèå 1, êàê â èññëåäóåìîì ñëó÷àå, óêàçûâàþò íà
ïëàñòèí÷àòóþ ôîðìó êðèñòàëëîâ.

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ðàñ÷åòó ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è ðàç-
ìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (êðèñòàëëèòîâ). Ñîãëàñíî äàííûì î
ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâ, âî âñåõ îáðàçöàõ ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ýëåìåíòàðíîé
ôèáðèëëû ÿâëÿåòñÿ ýëëèïñîâèäíûì. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òèïà ñóøêè è ñîñòàâëÿåò 48—69 %.
Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè èñ-
ñëåäîâàòåëÿìè â ðàáîòàõ ïî õàðàêòåðèñòèêå öåëëþëîç âîäîðîñëåé [46—48].

Ìåòîä òåðìîãðàâèìåòðèè ïîçâîëÿåò îöåíèòü îáùóþ òåðìè÷åñêóþ ñòîé-
êîñòü îáðàçöîâ öåëëþëîçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëîæåíèå ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî
ñòóïåíåé. Êàê ïðàâèëî, â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð äî 300 Ñ ïðîèñõîäèò èñïàðå-
íèå ñâîáîäíîé è ñâÿçàííîé âîäû ñ ïîâåðõíîñòè è èç ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.
Âòîðîé äèàïàçîí òåìïåðàòóð äî 400 Ñ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëåå àêòèâíûì
ðàçëîæåíèåì öåëëþëîçû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 600 Ñ ðàçëàãàþòñÿ ëèãíèíîïî-
äîáíûå êîìïîíåíòû, à òàêæå îñòàòêè íåðàñòâîðèìûõ ïîëèñàõàðèäîâ [49].

Öåëëþëîçà, âûñóøåííàÿ â óñëîâèÿõ âàêóóìà, îáëàäàåò ñàìîé âûñîêîé òåð-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ è ñàìûìè áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû ìàê-
ñèìóìà ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû (336,0 è 337,2 Ñ), à òàêæå íàèáîëüøåé îñòà-
òî÷íîé ìàññîé. Ëèîôèëèçàöèÿ ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ öåëëþëîç ñ
íàèìåíüøåé ñòåïåíüþ òåðìîñòàáèëüíîñòè.

Âñå îáðàçöû ïðîÿâëÿþò áëèçêèå òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ íåáîëüøèìè
ðàçëè÷èÿìè, êîòîðûå ìîæíî îáúÿñíèòü ñòðóêòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ïîëó÷àåìûõ öåëëþëîç, â ÷àñòíîñòè, ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ, à òàêæå ðàçìåðà-
ìè ôèáðèëë è èõ óïàêîâêîé [50]. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëü-
òàòàìè îïðåäåëåíèÿ äëèíû êðèñòàëëèòîâ (òàáë. 4), êîòîðàÿ áîëüøå ó îáðàçöîâ,
âûñóøåííûõ â óñëîâèÿõ âàêóóìà.

Óìåíüøåíèå òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè öåëëþëîç, âûñóøåííûõ ìåòîäàìè
ëèîôèëüíîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöàìè öåëëþëîç,
âûñóøåííûõ â óñëîâèÿõ âàêóóìà, ìîæíî îáúÿñíèòü, â òîì ÷èñëå, óâåëè÷åíèåì
èõ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò ñîçäàíèÿ ïîðèñòîé è âîëîêíèñòîé ñòðóêòó-
ðû, êîòîðàÿ â áîëüøåé ñòåïåíè ïîäâåðæåíà òåðìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì [51,
52]. Áîëåå ðàçâèòàÿ âîëîêíèñòàÿ ïîâåðõíîñòü, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ëèîôèëüíîé è
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 2, 3).
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Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó òåðìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ñïîñîáàìè
ñóøêè öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ ïîëó÷åíà â ðàáîòå [23]. Íàèáîëüøàÿ òåðìè÷å-
ñêàÿ ñòîéêîñòü âûñóøåííûõ íà âîçäóõå îáðàçöîâ îáóñëîâëåíà ôîðìèðîâàíè-
åì ïëîòíî óïàêîâàííîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ âûñòóïàåò â êà÷åñòâå çàùèòíîãî
áàðüåðà äëÿ òåðìè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé ïî âñåé ìàññå îáðàçöà.

Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè áûëè ïîäòâåðæäåíû
ðåçóëüòàòû, õàðàêòåðèçóþùèå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïîëó÷åííûõ öåëëþ-
ëîç, à òàêæå äàíà îöåíêà íà ìàêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îðãàíèçàöèè.

Ñóøêà â óñëîâèÿõ âàêóóìà ïîä âîçäåéñòâèåì ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð âå-
äåò ê îáðàçîâàíèþ îäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòè ñ ðàçðûâàìè. Ôèáðèëëÿðíàÿ
ñòðóêòóðà âûðàæåíà ñëàáî (ðèñ. 2; 3 à, á). Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ñóøêè òàêæå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îäíîðîäíóþ ïîâåðõíîñòü, íî ñ çàìåò-
íî áîëåå âûðàæåííûì ôèáðèëëÿðíûì ðèñóíêîì. Îò÷åòëèâî âèäíû ìèêðî-
ôèáðèëëû, èõ âçàèìíàÿ ñèëüíî äåçîðèåíòèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà â ïëîñêîñòè
(ðèñ. 2; 3 ä, å).

Ìåòîä ëèîôèëèçàöèè ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ïî ñâîåé ïðîöåäóðå îò
âûøåîïèñàííûõ ìåòîäîâ ââèäó òîãî, ÷òî ïåðåä ñóøêîé îáðàçåö ïîäâåðãàåòñÿ
çàìîðîçêå. Â õîäå çàìîðîçêè âîäà, íàõîäÿùàÿñÿ â îáðàçöå, êðèñòàëëèçóåòñÿ,
ðàñøèðÿåòñÿ, ÷åì âûçûâàåò ôèáðèëëÿöèþ öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà. Ïåðåõîä
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû èç òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ ñðàçó â ãàçîîáðàçíîå ïî-
çâîëÿåò èçáåæàòü ñõëîïûâàíèÿ ïîð, êîòîðûå ñôîðìèðîâàëèñü â õîäå çàìîðîç-
êè, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñåò÷àòîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû
(ðèñ. 2 è 3 â, ã).

Õàðàêòåðèñòèêà ïîðèñòîñòè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êëþ÷åâûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ
îöåíêè ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ öåëëþëîç. Îò âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè,
ðàçìåðîâ è îáúåìà ïîð çàâèñèò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ öåëëþëîçíûõ ìàòå-
ðèàëîâ â êà÷åñòâå ñîðáöèîííûõ ïðåïàðàòîâ.

Óñëîâèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ïðåïàðàòû öåëëþ-
ëîçû ñ áîëåå âûðàæåííîé ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé. Ïðè ýòîì äèàìåòð
ìèêðîïîð â îáðàçöàõ öåëëþëîçû Ö-ÑÊ ìåíüøå, ÷åì äëÿ äâóõ äðóãèõ îáðàçöîâ.
×òî, âåðîÿòíî, ìîæíî îáúÿñíèòü îòñóòñòâèåì ñõëîïûâàíèÿ (âàêóóìíàÿ ñóø-
êà) è ðàçðûâà (ëèîôèëüíàÿ ñóøêà) âíóòðåííåé ìèêðîñòðóêòóðû [53].

Íà ñóùåñòâîâàíèå áîëåå ðàçâèòîé ñòðóêòóðû óêàçûâàåò è âåëè÷èíà ñðåäíåãî
äèàìåòðà ïîð, êîòîðàÿ äëÿ îáðàçöîâ Ö-ÑÊ (13,81 è 14,81 íì äëÿ L. saccharina
è L. digitata ñîîòâåòñòâåííî) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàçìåð ïîð îáðàçöîâ Ö-Ë
è Ö-Â (6,81, 9,09 íì è 11,05, 11,20 íì äëÿ L. saccharina è L. digitata ñîîòâåòñòâåí-
íî), ÷òî íàãëÿäíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ãðàôèêàõ, îòðàæàþùèõ ðàñïðåäåëå-
íèå ïîð ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 8). Íà ñóùåñòâîâàíèå ïîäîáíîé ðàçâèòîé ìåçîïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû óêàçûâàþò çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ
â ñëó÷àå öåëëþëîç, âûñóøåííûõ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ïðåâûøàåò òà-
êîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ îñòàëüíûõ öåëëþëîç â 20—35 è â 6,5—18 ðàç äëÿ L. saccharina
è L. digitata ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ öåëëþëîç äîëÿ ìåçîïîð â óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò 70—95 %.

Èç âûøåñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî öåëëþëîçà áóðûõ âîäîðîñëåé, âûñóøåííàÿ
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, îáëàäàåò ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, âûãîäíî
îòëè÷àþùèìè åå îò öåëëþëîç âûñøèõ ðàñòåíèé. Äàííûé ìàòåðèàë îáëàäàåò
âûñîêîé äîëåé ðåàêöèîííîñïîñîáíîé öåëëþëîçû I, íåâûñîêîé ñòåïåíüþ
ïîëèìåðèçàöèè, õîðîøî ðàçâèòûìè ïîâåðõíîñòíûìè ñâîéñòâàìè è ïîðèñòî-
ñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü âîäîðîñëåâûå öåëëþëîçû êàê èñõîäíîå ñûðüå
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äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèêðî- è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ, à òàêæå ñîðáöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ áèîìåäèöèíñêîé îòðàñëè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èç áèîìàññû àðêòè÷åñêèõ áóðûõ âîäîðîñëåé âèäîâ Laminaria digitata è
Laminaria saccharina âûäåëåíû, âûñóøåíû â óñëîâèÿõ âàêóóìà, ëèîôèëüíî è â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, è èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíî-ïîâåðõíîñòíûå ñâîé-
ñòâà ïðåäñòàâèòåëüíûõ îáðàçöîâ öåëëþëîçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïîñîá ñóøêè
íå îêàçûâàåò ñèëüíîãî âîçäåéñòâèÿ íà öåëëþëîçó íà ìèêðîóðîâíå, ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ ìàëûìè ðàçëè÷èÿìè â ÈÊ-ñïåêòðàõ, à òàêæå â ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ
äàííûõ. Ïîëó÷åííûå öåëëþëîçû ñîäåðæàò ïðåèìóùåñòâåííî ìåòàñòàáèëüíóþ
öåëëþëîçó I è îáëàäàþò ñðåäíåé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè (48—69 %), ñòå-
ïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè 330—760 åä. è ìåäíûì ÷èñëîì 1,65—3,29 ìã Cu/100 ã.
Âûÿâëåíî âëèÿíèå ñïîñîáà ñóøêè öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà íà ìàêðîñêîïè-
÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà öåëëþëîçû. Âûñóøåííûå ëèîôèëüíî è â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îáðàçöû îáëàäàþò ìåíüøåé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñ-
òüþ, ÷òî âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ôèáðèëëÿðíîé ïîâåðõíîñòüþ, ïîäòâåðæäåííîé
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëü-
òàòàìè ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè àçîòà: öåëëþëîçû, âûñóøåííûå
ëèîôèëüíî, à â îñîáåííîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, îáëàäàþò áîëüøåé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (äî 186 ì2/ã), ðàçâèòîé ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé ñî
ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð 13,81 è 14,81 íì (äëÿ Ö-ÑÊ L. saccharina è L. digitata,
ñîîòâåòñòâåííî). Òàêèì îáðàçîì, ñóøêà öåëëþëîçû â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ïðîäóêòû ñ âûñîêîðàçâèòîé
ìåçîïîðèñòîé ïîâåðõíîñòüþ.
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The article presents a study of the influence of three methods of drying cellulose of
Arctic brown algae (vacuum drying, freeze drying and supercritical drying) on the
physicochemical properties of the target product. Freeze-died and supercritically dried
algal celluloses have lower thermal stability due predominance of the metastable Iá
phase, degree of crystallinity of 48—69 % and fibrillar surface. Freeze-dried celluloses,
and especially supercritically dried, have a larger specific surface area (up to 186 m2/g), a
developed mesoporous structure with an average pore diameter of 13,81—14,81 nm.
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