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РЕФЕРАТ 

 

Выпускная квалификационная работа содержит 69 страниц теста, 14 

рисунков, 7 таблиц и 43 библиографических источников. 

Ключевые слова: МЕТИЛГИДРОКСИЭТИЛЦЕЛЛЮЛОЗА (MHEC), 

СТЕПЕНЬ ЗАМЕЩЕНИЯ (DS), СТЕПЕНЬ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ, 

МОЛЯРНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ (MS), ГЛЮКОПИРАНОЗНОЕ ЗВЕНО, 
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ГИДРОЛИЗ, РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ, ИНТЕГРАЛЬНАЯ 

ИНТЕНСИВНОСТЬ, СЕРНАЯ КИСЛОТА, ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА, 

ТРИФТОРМЕТАНСУЛЬФОНОВАЯ КИСЛОТА. 

Цель работы: Разработка методов установления химической структуры 

смешанных эфиров целлюлозы на примере метилгидроксиэтилцеллюлозы 

(MHEC) с помощью ЯМР 
13

С спектроскопии продуктов их кислотного гид-

ролиза под действием различных кислот.  

Полученные результаты:  

- исследован кислотно-катализируемый гидролиз различных образцов 

MHEC под действием серной, фосфорной и трифторметансульфоновой кис-

лот; 

- определены оптимальные условия гидролиза, приводящие к произ-

водным D-глюкозы; 

- проведен анализ распределения заместителей в ангидроглюкозном 

звене серии смешанных эфиров целлюлозы; 

- вычислены значения степени замещения во 2, 3 и 6 положении (DS
C-2

, 

DS
C-3

 и DS
C-6

), определено количество метоксильных (DS
Me

) и гидрокси-

этоксильных групп (DS
HE

), рассчитана суммарная степень замещения (DS
total

), 

определена относительная реакционная способность гидроксилов глюкопи-

ранозного звена. 

- проведен сравнительный анализ полученных результатов с данными 

указанными производителем соответствующих эфиров целлюлозы. 

Область применения: Органическая химия, химия высокомолекуляр-

ных соединений, химия полисахаридов, ЯМР спектроскопия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

Смешанные эфиры целлюлозы (ЭЦ) в настоящее время находят широкое 

применение в различных отраслях промышленности [1,2]. Одними из наибо-

лее значимых и широко используемых представителей данной группы хими-

ческих веществ является метилгидроксиэтилцеллюлоза (MHEC), метилгид-

роксипропилцеллюлоза (MHPC) и гидроксиэтилцеллюлоза (HEC). Наиболь-

шее значение эфиры целлюлозы находят в строительной индустрии, а имен-

но: в составах строительных растворов [3], портландцементов [4] и сухих 

штукатурных смесей [5]. Кроме того, смешанные эфиры целлюлозы исполь-

зуются в технологиях нефтедобычи [6,7], в составе фармацевтических компо-

зиций [8,9]. 

Использование эфиров целлюлозы в составе водных дисперсных систе-

мах существенно повышает их вязкость, что улучшает стабильность и одно-

родность получаемой консистенции [10]. 

Способность ЭЦ увеличивать вязкость водных дисперсных систем обу-

словлена наличием в определенных положениях глюкопиранозного цикла 

метильных, гидроксиэтильных и гидроксипропильных радикалов [11]. Эте-

рификация гидроксильных в целлюлозе приводит к разрушению межмолеку-

лярных водородных связей между целлюлозными цепями и придает способ-

ность эфиру целлюлозы растворяться в воде.  

Учитывая, что распределение заместителей, а также их количество в 

значительной степени влияют на свойства эфиров целлюлозы, определение 

параметров замещения является одной из важных задач в химии производ-

ных целлюлозы. В настоящее время для этих целей используются различные 

аналитические методы, описание которых представлено в обзоре [12].  

В своем исследовании мы обратились к исследованию строения ЭЦ по-

средством ЯМР 
13

С спектроскопии продуктов еѐ кислотного гидролиза.   
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1 ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ДАННЫХ  

Методы определения химического строения производных цел-

люлозы 

 

В настоящее время проблеме определения химического строения про-

изводных целлюлозы посвящено большое количество работ. Основные мето-

ды и экспериментальные подходы для получения информации о количестве 

заместителей и их распределении по различным положениям глюкопираноз-

ного звена представлены в обзоре [12].   

Наиболее простым способом определения молекулярного замещения 

(MS) является метод Цейзеля, в котором эфир целлюлозы обрабатывают йо-

доводородной кислотой и анализируют количества образовавшихся алкилио-

дидов с помощью газожидкостной (ГЖХ) [13-15]. В общем виде схема реак-

ции расщепления ЭЦ может быть представлена следующим образом: 

 

 

Образующийся алкилиодид поглощают раствором брома или ацетатом 

калия в ледяной уксусной кислоте определяя затем титриметрически количе-

ство KIO3 [13]. 

Для количественного определения йодистого алкила можно применять 

также пиридин, который образует соли четвертичного пиридиниевого осно-

вания. Образовавшаяся соль оттитровывается водным раствором нитрата се-

ребра в присутствии ионов CrO4
2- 

[14]. 

Принципиально этот метод пригоден для определения степени замеще-

ния всех простых эфиров целлюлозы. Однако практически он находит при-
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менение только для простых эфиров целлюлозы и низших спиртов, при омы-

лении которых получаются алкилгалогениды со сравнительно высокой тем-

пературой плавления [15]. 

Современная модернизация метода Цейзеля включает в себя анализ про-

дуктов реакции с помощью ЯМР спектрометрии, ГЖХ и ВЭЖХ. В работе 

[15] эфир целлюлозы обрабатывают йодистоводородной кислотой. Получен-

ные таким образом йодистые алкилы собираются в холодной ловушке, со-

держащей 2,2,5-триметилгексан в качестве растворителя. Аликвота этого 

растворителя, содержащего йодистые алкилы впоследствии анализируется 

методом газовой хроматографии. Метилцеллюлоза, этилцеллюлоза, этилме-

тилцеллюлоза и гидроксипропилметилцеллюлоза были проанализированы по 

этой процедуре. Метод обеспечивает одновременное определение смешан-

ных алкильных заместителей в целлюлозе или родственных полисахаридах 

[16]. 

Ходжес с сотрудниками также использовали метод Цейзеля, однако они 

использовали адипиновую кислоту для каталитического расщепления йоди-

стоводородной кислотой замещенных алкокси групп до соответствующих 

алкилйодидов [15]. Полученные алкилйодиды экстрагируют ксилолом и с 

помощью ГЖХ определяют метокси, этоксил, гидроксиэтокси или гидрокси-

пропокси замещение в смешанных или гомогенных эфирах целлюлозы. 

Определение молекулярного замещения возможно путем реакции соот-

ветствующего эфира целлюлозы с хлористым бензилом и анализом продук-

тов реакций с помощью высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) [16]. Обсуждаются некоторые благоприятные последствия предко-

лоночной дериватизации для последующего разделения. 

Несмотря на простоту эксперимента, метод Цейзеля имеет недостатки, 

главный из которых низкая точность, обусловленная тем, что образующиеся 

алкилиодиды необходимо отгонять из реакционной смеси, и если в случае 

метил- или этилцеллюлозы образуются достаточно летучие и легко отгоняе-
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мые метил- и этилиодиды, то для MHEC и MHPC будут образовываться пло-

хо летучие дииодиды: 1,2-дииодэтан и 1,2-дииодпропан. 

В работе [16] описана процедура количественной характеристики рас-

пределения алкоксильных групп в метил- и этилцеллюлозах. ЭЦ гидролизу-

ют, затем общий гидролизат обрабатывается бензоилхлоридом в растворе 

гидроксида натрия, после чего проводится разделение на компоненты с по-

мощью высокоэффективной жидкостной хроматографии. При этом были по-

лучены восемь индивидуальных производных глюкозы, имеющие заместите-

ли в различных положениях. С помощью ВЭЖХ было проведено количе-

ственное определение, в результате которого получены данные о распреде-

лении заместителей в соответствии с их количеством и положением в ангид-

роглюкозном фрагменте полимера. 

С внедрением в практику химического анализа хромато-масс-

спектрометрии исследователи стали активно использовать данный метод для 

анализа полисахаридов, в том числе эфиров целлюлозы. Для анализа ЭЦ ши-

роко используется матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация 

(МАЛДИ) – десорбционный метод «мягкой» ионизации, обусловленной воз-

действием импульсами лазерного излучения на матрицу с анализируемым 

веществом. Данные метод обычно используется в сочетании с времяпролет-

ным масс-анализатором. Таким образом, верхний рубеж определяемых масс 

ограничивается пропускаемой способностью анализатора (около 1MDa). 

Чувствительность метода: << 1 фемтомоль. 

В работе [17] были исследованы три образца гидроксипропилметилцел-

люлозы, различающиеся между собой степенью замещения. Данные ЭЦ были 

проанализированы на предмет распределения метильных и гидроксипро-

пильных заместителей в полимерных цепях. Анализ был выполнен после хи-

мической обработки эфира целлюлозы, включающей дейтерометилирование, 

частичную деполимеризацию и восстановительное аминирование с п-

аминобензойной кислотой. Затем полученные образцы были разделены с по-
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мощью высокоэффективной жидкостной хроматографии и проанализирова-

ны с помощью масс-спектрометрии с ионизацией электронным спреем.  

В работе [18] был проведен анализ распределения метильных и гидрок-

сиэтильных заместителей в глюкопиранозных кольцах вдоль полимерной це-

пи. Метильные группы были определены методом ГЖХ / МС после прямого 

гидролиза, восстановления и ацетилирования. Количество гидроксиэтильных 

остатков было определено после перметилирования. Чтобы получить пред-

ставление о распределении заместителей вдоль цепи целлюлозы, был разра-

ботан следующий метод, включающий стадии пердейтерометилирование; ча-

стичный кислотный гидролиз; восстановительное аминирование пропилами-

ном; и перметилирование, с получением полностью O- и N-алкилированных 

олигосахаридов. Показано, количество метильных радикалов можно опреде-

лить лазерной десорбционной ионизации в сочетании с времяпролетным 

масс-анализатором (MALDI-TOF-MS). На приведенном ниже рисунке пред-

ставлена хроматограмма продуктов, полученных после обработки метилгид-

роксипропилцелююлозы. 

 

Рисунок 1 – Хроматограмма (ГЖХ) ацетатов О-метил-О-(2-

гидроксиэтил)-D-глюкопиранозы, полученных из MHEC после гидролиза, 

восстановления и ацетилирования. 
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В работе [19] несколько образцов метилгидроксиэтилцеллюлозы и гид-

роксиэтилцеллюлозы были проанализированы на предмет распределения за-

местителей в полимере. Для этого ЭЦ были проалкилированы метилиодио-

дом, подвергнуты частичному гидролизу, а затем проанализированы с помо-

щью масс-спектрометрии с ионизацией ионов с электрораспылением (ESI-IT-

MS). Количественная оценка их масс-спектров была проведена после марки-

ровки олигосахаридов с помощью о-аминобензойной кислоты.   

 

 

Рисунок 2 – Схема масс-спектрометрического анализа метилгидрокси-

этилцеллюлозы 

 

В работе [20] проведено кинетическое исследование гидролиза некото-

рых смешанных эфиров целлюлозы под действием трифторуксусной кисло-

ты. Процедуру гидролиза проводили в две стадии: первоначально был прове-

ден частичный гидролиз, затем по полуацетальному гидроксилу была введе-

на метка (м-аминобензойная кислота), затем проводилась процедура полного 

метилирования, а уже затем полного гидролиза. Конечные продукты гидро-

лиза анализировались с помощью масс-спектрометрии. На приведѐнной ниже 

схеме представлена вся процедура анализа. 
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Рисунок 3 – Аналитические этапы определения констант скорости гидро-

лиза смешанных эфиров целлюлозы. 

 

В работе [21] представлен подход для количественного анализа распре-

деления заместителей в карбоксиметилцеллюлозе (CMC). Продукты полного 

гидролиза были выделены с помощью препаративной ВЭЖХ и охарактери-

зованы ЯМР
 13

С спектроскопией. Количественное определение карбоксиме-

тильных групп было сделано с помощью анионообменной хроматографии и 

импульсного амперометрического обнаружения. Сравнение гидролиза CMC 

под действием серной и хлорной кислот показало большую эффективность 

последней.  

В работе [22] исследовалась связь молекулярного размера гидрокси-

этилцеллюлозы (HEC) со скоростью и механизмом ферментативного гидро-

лиза под действием целлюлаз. 
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В тоже время для исследования строения эфиров целлюлозы можно с 

успехом применять ЯМР спектроскопию. Одно из первых исследований по 

использованию ЯМР 
13

С спектроскопии для анализа эфиров целлюлозы было 

проведено в 1977 г. и заключалось в исследовании продуктов частичного и 

полного кислотного или ферментативного гидролиза метил-, карбоксиметил- 

и гидроксиэтилцеллюлозы [23]. В обзоре [24] обсуждаются возможности и 

ограничения использования ЯМР 
13

С спектроскопии для исследования строе-

ния целлюлозы и еѐ производных. В работе [25] ди- и триалкилзамещенные 

производные целлюлозы были изучены методом ЯМР 
13

С спектроскопии в 

растворе. В работе [26] исследовалось строение гидроксипропил- и карбок-

симетилцеллюлозы с помощью ЯМР 
13

С спектроскопии продуктов гидролиза 

по гликозидным связям. 

В работах [27, 28] на примере метилгидроксипропилцеллюлозы показана 

принципиальная возможность определения параметров замещения с помо-

щью ЯМР 
13

С спектроскопии продуктов полного кислотного гидролиза. 

В целом, можно утверждать, что для анализа строения эфиров целлюло-

зы, в последнее время стала активно использоваться ЯМР 
13

С спектроскопия 

как самих полимеров, так и продуктов их гидролиза, особенно в тех случаях, 

когда при растворении эфира целлюлозы образуются высоковязкие растворы, 

для которых регистрация спектра ЯМР затруднена в силу значительного уве-

личения времени спин-решеточной релаксации и уменьшения резонансного 

сигнала. 

Использование твердотельной ЯМР 
13

С спектроскопии для определения 

параметров замещения в эфирах целлюлозы представлено на примере метил-

целлюлозы [29], а также – гидроксиэтил-, метилгидроксиэтил- и метилгид-

роксипропилцеллюлозы [30].  

В работе [31] показано, что твердотельная ЯМР спектроскопия является 

отличным и полезным методом анализа лекарственных форм. В этой работе 

были проанализированы наиболее распространенные фармацевтические 

вспомогательные вещества, такие как: безводная лактоза, моногидрат лакто-
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зы, маннит, сахароза, сорбит, натриевая соль карбоксиметилкрахмала, мик-

рокристаллическая целлюлоза, гипромеллоза, этилцеллюлоза, метилцеллю-

лоза, гидроксиэтилцеллюлоза, сода, стеарат магния, лаурилсульфат натрия. 

Для данных веществ были получены 
13

C CP/MAS ЯМР-спектры, проведено 

отнесение сигналов, рассчитаны теоретические химические сдвиги. Полу-

ченные результаты дополняют данные по анализу наиболее распространен-

ные фармацевтических наполнителей. На представленных ниже рисунках 3 и 

4 показаны приведѐнные в работе [30] CP/MAS 
13

C ЯМР спектры. 

 

Рисунок 4 – CP/MAS 
13

C ЯМР-спектры натриевой соли карбоксиме-

тилкрахмала типа А (А), натриевой соли карбоксиметилкрахмала типа В (В), 

картофельного крахмала (С) и кукурузного крахмала (D). 
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Рисунок 5 – CP/MAS 
13

C ЯМР-спектры микрокристаллической целлю-

лозы (марка Avicel®PH-101) (A), гипромеллозы (B), этилцеллюлозы (C), гид-

роксиэтилцеллюлозы (D). 

 

Таким образом, как следует из литературных данных, которые представ-

лены современными научными публикациями, разработка методов определе-

ния строения полисахаридов и их производных в настоящее время является 

актуальной задачей, поскольку некоторые производные полисахаридов, а 

именно, простые эфиры целлюлозы находят широкое применение. 
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2 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

2.1 Объекты исследования 

 

Определение строения эфиров целлюлозы, а именно, установление рас-

пределения заместителей по различным положениям ангидроглюкозного 

звена полисахарида не тривиальная задача. В настоящее время для этих це-

лей, как видно из литературного обзора, используются различные методы и 

подходы. 

Целью настоящей работы явилось исследование строения смешанных 

эфиров целлюлозы (ЭЦ). В качестве объектов исследования была выбрана 

метилгидроксиэтилцеллюлоза (MHEC). Данный ЭЦ находит широкое приме-

нение в фармацевтической, пищевой и строительной индустрии, в частности 

для придания водно-дисперсионным системам необходимых реологических, 

тиксопропных и водоудерживающих свойств.  

Для получения MHEC целлюлозу в начале обрабатывают гидроксидом 

натрия, затем оксидом этилена и метилхлоридом [1]. В зависимости от усло-

вий реакции и количества реагентов в процессе производства получают ЭЦ с 

различным распределением заместителей в ангидроглюкозном звене. Схема 

получения MHEC представлена ниже.  

 

 

 



16 
 

В процесс производства метилгидроксиэтилцеллюлозы, не смотря на 

тщательное соблюдение параметров технологического режима, наблюдается 

различное качество конечного продукта. Главной причиной этого является в 

первую очередь качество исходных материалов, в частности целлюлозы, ис-

точниками которой могут служить различные целлюлозосодержащие мате-

риалы [15]. Учитывая, что распределение заместителей, а также их количе-

ство в значительной степени влияют на свойства эфиров целлюлозы, опреде-

ление параметров замещения является одной из важных задач в химии про-

изводных целлюлозы.  

Для описания параметров замещения в ангидроглюкозном звене целлю-

лозы используют такие показатели как степень замещения и молярное заме-

щение. Степень замещения (DS) – это количество замещенных гидроксиль-

ных групп в молекуле глюкозы. Поскольку глюкопиранозное звено в целлю-

лозе имеет 3 гидроксильные группы в положениях С-2, С-3 и С-6, то при хи-

мической модификации максимальная степень замещения равна 3. Как пра-

вило, в эфирах целлюлозы, выпускаемых в промышленных масштабах, DS 

меньше 3, поскольку для придания водорастворимости целлюлозе достаточ-

но провести частичное замещение, которое приводит к нарушению межмоле-

кулярных водородных связей между полимерными цепочками. 

Молярное замещение – это отношение общего количества гидрокси-

этильных (в случае MHEC) групп к общему количеству молекул глюкозы.  

Структурные фрагменты молекул целлюлозы и MHEC показаны ниже.  

 

 

В качестве объектов исследования были использованы четыре образца 

метилгидроксиэтилцеллюлозы (MHEC) [20]. Перечень исследованных образ-
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цов и их общие характеристики представлены в таблице 1. Все образцы пред-

ставляли собой мелкодисперсные полимерные порошки белого цвета, мед-

ленно растворяющиеся в воде с образованием высоковязких растворов. 

 

Таблица 1 – Общая характеристика исследованных образов ЭЦ 

 

Обозначение 
Вязкость по Хоплеру  

(2 % р-р), мПа·с 
DS 

MHEC I 200 1,20  ± 0,20 

MHEC II 6000 1,30  ± 0,20 

MHEC III 15000 1,40  ± 0,20 

MHEC IV 30000 1,70  ± 0,20 

 

В качестве метода исследования нами была использована ЯМР 
13

С 

спектроскопия. Следует отметить, что получение качественных и высоко 

разрешѐнных спектров ЯМР 
13

С в случае растворов ЭЦ невозможно вслед-

ствие их высокой вязкости и соответственно большим временем спин-

решеточной релаксации и низкой интенсивностью резонансного сигнала. Для 

примера на рисунке 6 представлен спектр частично деполимеризованного об-

разца MHEC.  
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Рисунок 6 – Спектр ЯМР 
13

С частично деполимеризованного образца            

МНЕС I. 

 

Сигнал в области ~102 м.д. соответствует ацетальным атомам углерода 

полисахарида; сигналы в области ~82-83 м.д. – атомам углерода С-4 и С-2, С-

3, имеющим замещенный гидроксил; ~78-70 м.д. – атомам углерода глюко-

пиранозного кольца С-2, С-3, С-4, С-5 и некоторые С-6 и СН2-группы; ~60 

м.д. – С-6 и СН2-группа, имеющая не замещенный гидроксил; ~58-59 м.д. – 

углерод метильной группы. 

С целью получения более качественных и лучше разрешенных спек-

тров все образцы ЭЦ были гидролизованы в условиях кислотного катализа. В 

качестве кислотного катализатора были использованы как наиболее доступ-

ные следующие кислоты: серная и фосфорная кислоты, и как наиболее силь-

ные: трифторметансульфоновая кислота. 
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2.2 Кислотный гидролиз эфиров целлюлозы 

 

 

2.2.1 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы с помощью серной 

кислоты 

 

 

Серная кислота используется для гидролиза как самой целлюлозы, так и 

еѐ производных [32]. В своих исследованиях гидролиз образцов метилгид-

роксиэтилцеллюлозы проводили с использованием 30%-ного раствора сер-

ной кислоты в дистиллированной воде. Процедура гидролиза подробная опи-

сана в экспериментальной части.   

На основе анализа спектров ЯМР 
13

С продуктов гидролиза образца 

MHEC (III), полученных при различном времени реакции, найдена опти-

мальная продолжительность гидролиза. На рис. 2.2.1 представлены спектры 

ЯМР 
13

С гидролизатов образца MHEC (III), полученные при продолжитель-

ности реакции 1, 2 и 5 часов. 

На основе анализов спектров ЯМР 
13

С стандартных образцов D-

глюкозы, метил-β-D-глюкопиранозида и этил-β-D-глюкопиранозида были 

вычислены поправочные коэффициенты для интенсивности сигналов раз-

личных типов углеродных атомов (таблица 2). 

 

Таблица 2 – Значения поправочных коэффициентов интенсивности (α) 

для атомов углерода пиранозного цикла СН2 и СН3 фрагментов 

Тип атома угле-

рода 
С-1 С-2 С–3 С-4 С-5 C-6 СН2 СН3 

Относительная 

интенсивность 
1,00 1,03 1,01 1,03 1,02 1,00 1,00 1,38 

Коэффициент ин-

тенсивности (α) 
1,00 0,97 0,99 0,97 0,98 1,00 1,00 0,72 

 



20 
 

Продуктами кислотного гидролиза всех образцов МHEC являются раз-

личным образом замещѐнные производные глюкозы, образовавшиеся в ре-

зультате расщепления β(1-4)-гликозидной связи. С учетом литературных 

данных по общей степени замещения (DS), а также технических параметров, 

заявленных производителем, мы предположили, что одновременно в глюко-

пиранозном звене не может быть более 2 заместителей одновременно, поэто-

му возможно образование в основном дизамещенных и монозамещенных 

производных глюкозы. При чем конфигурация атома С-1 может соответство-

вать как α- так и β-формам. 

Как видно из спектров, приведенных на рисунке 7, с увеличением про-

должительности гидролиза происходит уменьшение и исчезновение сигнала 

в области ~102,5 м.д., который соответствует ацетальному атому С-1, и соот-

ветственно увеличивается интенсивность сигнала в области ~96 м.д., кото-

рый соответствует полуацетальному атому С-1. Кроме того, улучшается раз-

решение спектра и отношение сигнал/шум. Таким образом, были найдены 

оптимальные условия для осуществления полного гидролиза MHEC под дей-

ствием серной кислоты, продуктами которого являются различные замещѐн-

ные производные глюкозы, образовавшиеся в результате расщепления β(1-4)-

гликозидной связи. Учитывая, заявленные производителем метилгидрокси-

этилцеллюлозы параметры этерификации, мы образование в основном диза-

мещенных и монозамещенных производных глюкозы, строение которых по-

казано на рисунке 2.2.2. При этом конфигурация атома С-1 может соответ-

ствовать α- и β-формам. 

На рисунке 8 представлены возможные производные глюкозы, которые 

могут образоваться в результате полного гидролиза MHEC. 
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Рисунок 7 – Спектры ЯМР 
13

С продуктов кислотно-катализируемого гидролиза образца (III) MHEC в D2O/H2O при раз-

личном времени реакции. 
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Рисунок 8 – Возможные продукты кислотно-катализируемого гидролиза 

MHEC. 

 

Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 
13

С гидролизатов MHEC нами 

был проведен расчѐт химических сдвигов для атомов углерода с помощью 

программы BIOPSEL [33], специально разработанной для симулирования 

спектров ЯМР 
13

С углеводов. В работе [34] было показано, что этот алгоритм 

значительно превосходит используемые в ЯМР-исследованиях квантово-

механические подходы как по точности предсказания химических сдвигов 

13
С углеводов в водных растворах, так и по быстродействию.  

Результаты расчетов химических сдвигов 
13

C ожидаемых продуктов 

гидролиза MHEC (1) – (9) представлены в таблице 3. Полученные значения 

химических сдвигов хорошо согласуются с литературными данными [23]. 

Как видно из рисунка 8 спектры ЯМР 
13

С продуктов полного кислотно-

катализируемого гидролиза исследованных образцов MHEC имеют доста-

точно сложный вид и содержат большое количество сигналов в области 65-

100 м.д. О полноте гидролиза можно судить по отсутствии сигнала ацеталь-

ных атомов углерода С-1 в олиго- и полисахаридах, который должен иметь 

химический сдвиг в области 102-103 м.д. Однако даже визуальное сравнение 

спектров представленных на рисунке 6 (частичный гидролиз) и на рисунке 9 

(полный гидролиз) показывает более высокое разрешение спектров полного 

гидролиза. 
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Таблица 3 – Рассчитанные 
13

С ЯМР спектры соединений (1) – (9) 

 С-1, м.д. С-2, 

м.д. 

С-3, 

м.д. 

С-4, 

м.д. 

С-5, 

м.д. 

С-6, 

м.д. 
X, м.д. Y, м.д. 

α- β- 

1 90,5 96,3 90,0 75,4 72,1 78,8 72,3 59,6 
71,0; 

72,8 

2 93,0 96,8 73,8 85,4 69,6 78,1 72,3 59,6 
62,4; 

72,8 

3 93,0 96,8 73,5 84,0 69,3 78,4 71,8 57,7 
70,6; 

61,3 

4 90,5 96,0 92,2 75,1 72,1 76,5 71,8 57,7 
70,6; 

61,3 

5 92,1 96,8 73,5 84,2 69,3 79,1 72,3 
59,6 (С-6); 

57,7 (С-3) 
- 

6 90,1 96,1 92,2 75,1 72,1 78,8 72,3 
59,6 (С-6); 

57,7 (С-2) 
- 

7 92,8 96,5 72,2 72,6 71,8 75,5 71,8 70,6; 61,3 

8 90,5 96,3 90,0 75,4 71,8 78,3 60,2 71,0; 62,8 

9 92,8 96,5 73,8 85,4 69,3 77,5 60,2 72,8; 62,4 
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Рисунок 9 – Спектры ЯМР 
13

С продуктов кислотно-катализируемого (Н2SO4) гидролиза образцов (I-IV) MHEC в 

D2O/H2O 
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Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 
13

С было произведено с использо-

ванием расчѐтных данных (табл. 3). Так сигналы в области 96 м.д. во всех 

спектрах соответствуют β-полуацетальным атомом углерода, тогда как сиг-

налы α-полуацетальных углеродных атомов находятся в области 92 м.д. Хи-

мические сдвиги атомов С-2 и С-3, имеющих замещенный гидроксил, значи-

тельного отличается от аналогичных атомов с незамещенной гидроксо-

группой. Химические сдвиги атомов С-4 и С-5 не сильно отличаются от типа 

производных и находятся в области 69-72 м.д. (С-4) и 75-80 м.д. (С-5). Хими-

ческий сдвиг атома С-6 достаточно сильно зависит как от присутствия заме-

стителя по гидроксо-группе, так и от его типа. Химический сдвиг углеродно-

го атома метокси-группы находится в области 57-59 м.д. Атомы углерода 

гидроксиэтильного фрагмента значительно отличаются между собой 60-62 

м.д. (-СН2-ОН) и 69-71 м.д. (-О-СН2-).  

На рисунке 10 показаны фрагменты спектров ЯМР 
13

С гидролизатов об-

разцов (I-IV) MHEC в диапазоне химических сдвигов от 84 до 99 м.д. 
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Рисунок 10 – Фрагменты спектров ЯМР 
13

С гидролизатов образцов MHEC (I-IV) в диапазоне 84-99 м.д. 
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Степень замещения гидроксила в положении С-2 (DS
C-2

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-2 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~89,7 м.д.) к суммарной интенсивности 

всех сигналов, принадлежащих полуацетальным атомам углерода, согласно 

выражению (1): 

89,702

96,02 96,20 92,3

C
I

DS
I I









  (1) 

Здесь и в дальнейшем параметр In-m во всех формулах обозначает инте-

гральную интенсивность соответствующей спектральной области, в которой 

n – минимальное значение химического сдвига, m – максимальное значение 

химического сдвига. 

Степень замещения гидроксила в положении С-3 (DS
C-3

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-3 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~85,0-85,6 м.д.) к суммарной интенсив-

ности всех сигналов, принадлежащих полуацетальным атомам углерода по 

выражению (2): 

84,5 85,03

96,02 96,20 92,3

C
I

DS
I I

 






  (2) 

На рисунке 11 показаны участки спектров ЯМР 
13

С гидролизатов образ-

цов (I-IV) MHEC в диапазоне химических сдвигов от 56 до 76 м.д., которые 

содержат сигналы атомов углерода метоксильного и гидроксиэтоксильного 

фрагментов и атомов С-6, С-5 с частичным вкладом атомов С-2 и С-3. 
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Рисунок 11 – Фрагменты спектров ЯМР 
13

С образцов гидролизатов MHEC (I-IV) в диапазоне 56-76 м.д. 
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Степень замещения гидроксила при атоме С-6 (DS
C-6

) в MHEC можно 

вычислить, сравнивая интенсивность сигналов незамещенного и замещенно-

го атома углерода C-6, химические сдвиги которых достаточно сильно отли-

чаются. Сигналы незамещенных атомов С-6 имеют химический сдвиг 59,5-

61,3 м.д., а сигналы замещенного атома С-6 – 71,0-72,0 м.д., таким образом 

степень замещения DS
C-6

 вычисляется согласно выражению (3): 

71,0 71,56

71,0 71,5 59,5 61,3

C
I

DS
I I



 




  (3) 

Общая степень замещения для всех образцов MHEC (DS
total

) есть сумма 

степеней замещения гидроксильных групп по атомам С-2, С-3 и С-6 (4): 

2 3 6total C C CDS DS DS DS       (4) 

Общая степень замещения гидроксилов метильными радикалами DS
Me

 в 

MHEC представляет собой отношение суммарной интенсивности всех сигна-

лов, принадлежащих метоксильным группам 57,5-59,2 м.д., к суммарной ин-

тенсивности полуацетальных атомов углерода (5): 

57,5 59,2

96,02 96,20 92,3

Me
I

DS
I I

 






  (5) 

Однако, следует учитывать возможность замещения гидроксила в гид-

роксиэтильном фрагменте, которое может привести к образованию эфира 

целлюлозы, имеющим строение как показано на рисунке 12. И как показали 

рассчеты, действительно имеет место замещение данного гидроксила. 

 

Рисунок 12 – Фрагменты молекулы метилгидроксиэтилцеллюлозы 
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Для определения количества метильных групп введенных в гидрокси-

этильный фрагмент 
Me

HEDS , предлагается рассчитать общее замещение гид-

роксиэтильными фрагментами глюкопиранозного звена исходя из других 

данных, а затем по разнице вычислить указанный параметр. 

Общую степень замещения гидроксиэтильными группами 
total

HEDS  в 

MHEC можно рассчитать как отношение интенсивности всех атомов углеро-

да в гидроксиэтоксильных фрагментах за исключением концевых (СН2ОН) 

(69-70,5 м.д.) к суммарной интенсивности незамещенных атомов С-6 и кон-

цевых атомов углерода гидроксиэтильных фрагментов (СН2ОН) (60-61 м.д.), 

включая замещенный атом С-6 (71-72 м.д.): 

6

69,0 70,5

71,0 72,0 60,0 61,0

C

HE
I DS

DS
I I





 





  (6) 

Тогда степень замещения метильными радикалами гидроксиэтильного 

фрагмента 
Me

HEDS  может быть вычислена исходя из следующего условия: ес-

ли общая степень замещения метоксильными группами DS
Me

, вычисленная по 

выражению (5), будет больше, чем значение разности total total

HEDS DS , то имеет 

место дополнительное замещение в гидроксиэтильном фрагменте на метиль-

ный радикал, которое можно количественно оценить по выражению (7): 

( )Me Me total HE

HEDS DS DS DS     (7) 

Для каждого образца регистрировали спектры трех растворов близкой 

концентрации. Значения интегральных интенсивностей для сигналов в каж-

дом спектре измеряли автоматическим методом с использованием стандарт-

ных алгоритмов интегрирования изолированных и совмещенных сигналов, 

представленных в программном пакете Delta 4.3.6. Результаты измерений об-

рабатывали стандартным методом математической статистики (таблица 4).  
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Таблица 4 – Результаты вычислений параметров замещения эфиров целлюлозы (I-IV) 

 

MHEC 
DS

HE
 DS

Me
 

Me

HEDS  DS
C-2

 DS
C-3

 DS
C-6

 DS
total

 
DS [46] 

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3 
 
   

x1 x2 x3     

I 0
,4

6
 

0
,4

5
 

0
,4

4
 

0
,4

5
±

0
,0

2
5
 

1
,1

9
 

1
,1

8
 

1
,1

9
 

1
,1

9
±

0
,0

2
5
 

0
,1

4
 

0
,1

6
 

0
,1

3
 

0
,1

4
±

0
,0

3
8
 

0
,4

5
 

0
,4

6
 

0
,4

5
 

0
,4

5
±

0
,0

1
4
 

0
,2

3
 

0
,2

2
 

0
,2

2
 

0
,2

2
±

0
,0

1
4
 

0
,5

2
 

0
,5

3
 

0
,5

3
 

0
,5

3
±

0
,0

1
4
 

1
,2

0
 

1
,2

1
 

1
,2

0
 

1
,2

0
±

0
,0

1
8
 

~1,2 

II 0
,6

8
 

0
,6

9
 

0
,6

0
 

0
,6

9
±

0
,0

2
5
 

1
,1

1
 

1
,1

2
 

1
,1

0
 

1
,1

1
±

0
,0

2
5
 

0
,1

9
 

0
,1

8
 

0
,1

7
 

0
,2

8
±

0
,0

2
5
 

0
,5

2
 

0
,5

2
 

0
,5

3
 

0
,5

2
±

0
,0

1
4
 

0
,2

9
 

0
,2

7
 

0
,2

7
 

0
,2

8
±

0
,0

2
9
 

0
,5

5
 

0
,5

5
 

0
,5

6
 

0
,5

5
±

0
,0

1
4
 

1
,3

6
 

1
,3

4
 

1
,3

6
 

1
,3

5
±

0
,0

3
 

~1,3 

III 0
,5

7
 

0
,5

6
 

0
,5

9
 

0
,5

7
±

0
,0

3
8
 

1
,1

6
 

1
,1

5
 

1
,1

7
 

1
,1

6
±

0
,0

2
5
 

0
,2

4
 

0
,2

2
 

0
,2

3
 

0
,2

3
±

0
,0

2
5
 

0
,5

3
 

0
,5

3
 

0
,5

5
 

0
,5

4
±

0
,0

3
0
 

0
,2

9
 

0
,2

9
 

0
,2

8
 

0
,2

9
±

0
,0

1
4
 

0
,6

2
 

0
,6

3
 

0
,6

2
 

0
,6

2
±

0
,0

1
4
 

1
,4

4
 

1
,4

5
 

1
,4

5
 

1
,4

5
±

0
,0

1
8
 

~1,4 

IV 0
,8

0
 

0
,7

8
 

0
,7

9
 

0
,7

9
±

0
,0

2
5
 

1
,2

5
 

1
,2

6
 

1
,2

4
 

1
,2

5
±

0
,0

2
5
 

0
,3

8
 

0
,3

7
 

0
,3

6
 

0
,3

7
±

0
,0

2
5
 

0
,6

6
 

0
,6

7
 

0
,6

6
 

0
,6

6
±

0
,0

1
4
 

0
,3

1
 

0
,3

1
 

0
,3

0
 

0
,3

1
±

0
,0

1
4
 

0
,7

3
 

0
,7

2
 

0
,7

2
 

0
,7

2
±

0
,0

1
4
 

1
,7

0
 

1
,7

0
 

1
,6

8
 

1
,6

9
±

0
,0

3
 

~1,7 

 

 



 

Из данных, приведенных в таблице 4, следует, что реакционная способ-

ность гидроксильных групп в глюкопиранозном кольце в реакции целлюлозы 

с метилхлоридом и этиленоксидом изменяется в ряду С-6 > С-2 > С-3, что 

объясняется действием пространственных факторов: первичный гидроксил 

стерически более доступен. Кроме того, во всех образцах имеет место ча-

стичное замещение гидроксилов гидроксиэтоксильных фрагментов на 35-

45%, что также связано более высокой реакционной способностью первично-

го гидроксила. В целом полученные значения степени замещения исследо-

ванных эфиров целлюлозы хорошо согласуются со значениями, указанными 

производителем. Таким образом, можно утверждать, что ЯМР 
13

С спектро-

скопия продуктов кислотно-катализируемого гидролиза метилгидроксиэтил-

целлюлозы может быть использована для определения строения полимера, 

распределения заместителей по положениям С-2, С-3 и С-6 глюкопиранозно-

го звена и степени замещения.  

 

 

2.2.2 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы с помощью фосфорной 

кислоты 

 

 

Исследование гидролиза эфиров целлюлозы под действием фосфорной 

кислоты описано в ряде работ [35,36]. Преимуществом использования фос-

форной кислоты вместо серной, является более низкая окисляющая способ-

ность. Так при использовании концентрированной серной кислоты наблюда-

ется дегидратация получившихся производных глюкозы с образованием про-

изводных гидроксиметилфурфурола, о чем свидетельствуют сигналы альде-

гидного атома углерода в области 178-180 м.д. 

В своих исследованиях гидролиз образцов метилгидроксиэтилцеллюло-

зы проводили с использованием 30%-ного раствора фосфорной кислоты в 

дистиллированной воде. Процедура гидролиза подробная описана в экспери-



 

ментальной части.  Для гидролиза использовали 1,00 г эфира целлюлозы и 50 

мл 30%-ного раствора фосфорной кислоты, смесь нагревали при 95-100
о
С в 

колбе с обратным холодильником при перемешивании в течение 5 часов. По-

сле окончания реакции реакционную смесь разбавляли 100 мл дистиллиро-

ванной воды, нейтрализовали гидроксидом кальция до нейтральной реакции 

среды, осадок фосфата кальция отфильтровывали на воронке Бюхнера и 

промывали на фильтре 100 мл горячей дистиллированной водой. Затем филь-

трат упаривали в вакууме до объема 30-40 мл, выпавший осадок отфильтро-

вывали, полученный фильтрат упаривали в вакууме досуха и анализировали 

ЯМР 
13

С спектроскопией. 

На ниже приведѐнном рисунке 13 представлены ЯМР 
13

С спектры по-

лученных продуктов частичного гидролиза эфиров целлюлозы (I-IV). 

Рисунок 13 – Спектры ЯМР 
13

С продуктов кислотно-катализируемого гидро-

лиза образцов MHEC при помощи H3PO4 в D2O/H2O.  

 



 

О том, что эфиры целлюлозы гидролизовались не полностью свиде-

тельствуют сигналы в области 102-103 м.д., принадлежащие ацетальным 

атомам углерода поли- и олигосахаридов.  

По-видимому, фосфорная кислота менее эффективна для гидролиза, 

чем серная, так как является более слабой кислотой. Примечательно, что ЭЦ 

имеющую более высокую вязкость растворов, гидролизуются хуже. В спек-

тре образца IV сигнал в области ~96 м.д. более слабый, чем в других образ-

цах. Это связано с тем, что высокая вязкость обусловлена более высокой мо-

лекулярной массой ЭЦ, а полимер с большей степенью полимеризации гид-

ролизуется хуже, чем аналогичный полимер с меньшей степенью полимери-

зации. 

Как видно из приведѐнного выше рисунка, во всех спектрах присут-

ствуют кроме сигнала ~102,5 м.д. следующие группы сигналов: ~96 м.д. – 

полуацетальный атом С-1; ~90 м.д. – атом С-2 при наличии замещенной гид-

роксильной группы; ~85,0-85,6 м.д. – атом С-3 при наличии замещенной гид-

роксильной группы; 59,5-61,3 м.д. – незамещенный атом С-6, 71,0-72,0 м.д. – 

замещенный атом С-6; 57,5-59,2 м.д. – метокси-группы.  

Параметры замещения в глюкопиранозном звене эфиров целлюлозы (I-

IV) можно вычислить используя подходы, описанные в предыдущем разделе. 

Степень замещения гидроксила в положении С-2 (DS
C-2

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-2 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~89,7 м.д.) к суммарной интенсивности 

всех сигналов, принадлежащих ацетальным и полуацетальным атомам угле-

рода, согласно выражению (8): 

2 90

102,5 96

C I
DS

I I

 
   (8) 

Здесь и в дальнейшем параметр In во всех формулах обозначает инте-

гральную интенсивность соответствующей спектральной области, в которой 

n – значение химического сдвига. 



 

Степень замещения гидроксила в положении С-3 (DS
C-3

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-3 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~85,0-85,6 м.д.) к суммарной интенсив-

ности всех сигналов, принадлежащих полуацетальным атомам углерода по 

выражению (9): 

85 85,63

102,5 96

C
I

DS
I I

 
   (9) 

Степень замещения гидроксила при атоме С-6 (DS
C-6

) в MHEC можно 

вычислить, сравнивая интенсивность сигналов незамещенного и замещенно-

го атома углерода C-6, химические сдвиги которых достаточно сильно отли-

чаются. Сигналы незамещенных атомов С-6 имеют химический сдвиг 59,5-

61,3 м.д., а сигналы замещенного атома С-6 – 71,0-72,0 м.д., таким образом, 

степень замещения DS
C-6

 вычисляется согласно выражению (10): 

71,0 71,56

71,0 71,5 59,5 61,3

C
I

DS
I I



 


   (10) 

Общая степень замещения для всех образцов MHEC (DS
total

) есть сумма 

степеней замещения гидроксильных групп по атомам С-2, С-3 и С-6, таким 

образом, общую степень замещения можно вычислить по выражению (11): 

2 3 6total C C CDS DS DS DS       (11) 

Общая степень замещения гидроксилов метильными радикалами DS
Me

 в 

MHEC представляет собой отношение суммарной интенсивности всех сигна-

лов, принадлежащих метоксильным группам 57,5-59,2 м.д., к суммарной ин-

тенсивности полуацетальных и ацетальных атомов углерода (выражение 12): 

57,5 59,2

102,5 96

Me
I

DS
I I




   (12) 

Однако, следует учитывать возможность замещения гидроксила в гид-

роксиэтильном фрагменте, которое может привести к образованию эфира 

целлюлозы, имеющим строение было как показано в предыдущем разделе на 

рисунке 12. 



 

Для определения количества метильных групп введенных в гидрокси-

этильный фрагмент 
Me

HEDS , мы предлагаем рассчитать общее замещение гид-

роксиэтильными фрагментами глюкопиранозного звена исходя из других 

данных, а затем по разнице вычислить указанный параметр. 

Общую степень замещения гидроксиэтильными группами 
total

HEDS  в 

MHEC можно рассчитать как отношение интенсивности всех атомов углеро-

да в гидроксиэтоксильных фрагментах за исключением концевых (СН2ОН) 

(69-70,5 м.д.) к суммарной интенсивности незамещенных атомов С-6 и кон-

цевых атомов углерода гидроксиэтильных фрагментов (СН2ОН) (60-61 м.д.), 

включая замещенный атом С-6 (71-72 м.д.) (выражение 13): 

6

69,0 70,5

71,0 72,0 60,0 61,0

C

HE
I DS

DS
I I





 





  (13) 

Тогда степень замещения метильными радикалами гидроксиэтильного 

фрагмента 
Me

HEDS  может быть вычислена исходя из следующего условия: если 

общая степень замещения метоксильными группами DS
Me

, вычисленная по 

формуле (5), будет больше, чем значение разности 
total total

HEDS DS , то имеет 

место дополнительное замещение в гидроксиэтильном фрагменте на метиль-

ный радикал, которое можно количественно оценить по выражению 14: 

( )Me Me total HE

HEDS DS DS DS     (14) 

Результаты вычисления параметров замещения в исследованных образ-

цах (I-IV) метилгидроксиэтилцеллюлозы приведены в таблице 5.  

Таблица 5 – Результаты вычислений параметров замещения  

эфиров целлюлозы (I-IV) 

MHEC DS
HE

 DS
Me

 
Me

HEDS  DS
C-2

 DS
C-3

 DS
C-6

 DS
total

 
DS 

[46] 

I 0,45 0,98 0,10 0,49 0,15 0,54 1,18 ~1,2 

II 0,59 1,0 0,08 0,52 0,18 0,56 1,31 ~1,3 

III 0,17 1,16 0,13 0,54 0,19 0,63 1,40 ~1,4 

IV 0,79 1,25 0,36 0,67 0,31 0,73 1,68 ~1,7 



 

Если сравнить данные представленные в таблице 3 и 4, то видно, что 

параметры замещения, определенные двумя различными способами хорошо, 

согласуются между собой. В целом, можно сделать следующие выводы: ре-

акционная способность гидроксильных групп в глюкопиранозном кольце в 

реакции целлюлозы с метилхлоридом и этиленоксидом находиться в ряду С-

6 > С-2 > С-3, что объясняется действием пространственных факторов. Кроме 

того, во всех образцах имеет место частичное замещение гидроксилов гид-

роксиэтоксильных фрагментов на 35-45%, что также связано более высокой 

реакционной способностью первичного гидроксила. Легче подвергаются 

гидролизу эфиры с меньшими значения вязкости, что свидетельствует об их 

меньшей молекулярной массе. В целом полученные значения степени заме-

щения исследованных эфиров целлюлозы хорошо согласуются со значения-

ми, указанными производителем. Таким образом, можно утверждать, что 

ЯМР 
13

С спектроскопия продуктов частичного кислотно-катализируемого 

гидролиза метилгидроксиэтилцеллюлозы может быть использована для 

определения строения полимера, распределения заместителей по положени-

ям С-2, С-3 и С-6 глюкопиранозного звена и степени замещения. 

 

 

2.2.3 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы с помощью трифторме-

тансульфоновой кислоты 

 

 

При гидролизе ЭЦ с помощью серной или фосфорной кислоты, как 

правило, требуются достаточно концентрированные растворы кислот, при-

мерно 30%. После окончания гидролиза встает задача нейтрализации и уда-

ления кислоты. Если использовать более разбавленные растворы кислот, то 

процедуру обработке реакционной смеси можно значительно упростить. В 

этой связи мы обратились к исследованию гидролиза ЭЦ под действием три-



 

фторметансульфоновой кислоты, которая является более сильной кислотой, 

чем серная и тем более фосфорная. 

При изучении литературных источников, мы не обнаружили работ, в 

которых бы для гидролиза эфиров целлюлозы использовалась бы трифторме-

тансульфоновая кислота.  

В качестве объектов исследования нами были выбраны все те четыре 

образца метилгидроксиэтилцеллюлозы.   

Гидролиз образцов эфиров целлюлозы проводили по следующей мето-

дике: 0,10 г эфира целлюлозы и 10 мл раствора 3% раствора CF3SO3H нагре-

вали при 110
о
С в микроволновом реакторе Monowave 300 (AntonPaar) в тече-

ние 2 ч. После окончания реакции реакционную смесь нейтрализовали гид-

рокарбонатом натрия и упаривали в вакууме досуха. Полученный остаток 

растворяли в 1 мл смеси D2O и H2O в соотношении 9:1, подвергали центри-

фугированию и регистрировали ЯМР 
13

С спектры для полученного раствора. 

Таким образом, значительно упрощается процедура, как самого гидролиза, 

так и обработки реакционной смеси. В частности, нет необходимости удале-

ния CF3SO3H, поскольку квадруплетный сигнал трифторметильного радикала 

не мешает проведению анализа. 

В качестве реперных сигналов в спектрах использовали сигналы натри-

евой соли трифторметансульфоновой кислоты. Спектры обрабатывались с 

помощью программы ACD/NMR Processor Academic Edition, Ver. 12.01 [47]. 

На приведѐнном ниже рисунке 14 представлены полученные спектры 

ЯМР 
13

С продуктов гидролиза исследованных образцов метилгидроксиэтил-

целлюлозы.  

 



 

 

Рисунок 14 – Спектры ЯМР 
13

С продуктов кислотно-катализируемого гидро-

лиза образцов MHEC при помощи CF3SO3H в D2O/H2O. 

 

Квадруплетный сигнал 124,8 м.д., 121,7 м.д., 118,5м.д. и 115,4 м.д. при-

надлежит атому углерода трифторметильной группы и не перекрывается с 

остальными сигналами атомов углерода, принадлежащих глюкопиранозному 

кольцу и заместителям. Сигналы низкой интенсивности в области 102-103 

м.д. соответствуют ацетальным атомам углерода олигосахаридов. Тот факт, 

что данные сигналы имеют низкую интенсивность, свидетельствует о том, 

что гидролиз произошел почти полностью. Сигналы в области 95-96 м.д. со-

ответствуют β-полуацетальным атомам углерода, тогда как сигналы α-

полуацетальных углеродных атомов находятся в области 92 м.д. Химические 

сдвиги атомов С-2 и С-3, имеющих замещенный гидроксил, значительного 

отличается от аналогичных атомов с незамещенной гидроксо-группой. Хи-

мические сдвиги атомов С-4 и С-5 не сильно отличаются от типа производ-

ных и находятся в области 69-72 м.д. (С-4) и 75-80 м.д. (С-5). Химический 

сдвиг атома С-6 достаточно сильно зависит как от присутствия заместителя 



 

по гидроксо-группе, так и от его типа. Химический сдвиг углеродного атома 

метокси-группы находится в области 58-59 м.д. Атомы углерода гидрокси-

этильного фрагмента значительно отличаются между собой 60-62 м.д. (-СН2-

ОН) и 69-71 м.д. (-О-СН2-).  

Степень замещения гидроксила в положении С-2 (DS
C-2

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-2 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~89 м.д.) к суммарной интенсивности 

всех сигналов, принадлежащих полуацетальным атомам углерода, выражение 

15: 

      
    

                                           
                                

  (15) 

Здесь и в дальнейшем параметр In-m во всех формулах обозначает инте-

гральную интенсивность соответствующей спектральной области, в которой 

n – минимальное значение химического сдвига, m – максимальное значение 

химического сдвига. 

Степень замещения гидроксила в положении С-3 (DS
C-3

) можно вычис-

лить как отношение интегральной интенсивности сигнала С-3 при наличии 

замещенной гидроксильной группы (~84 м.д.) к суммарной интенсивности 

всех сигналов, принадлежащих полуацетальным атомам углерода (выраже-

ние 16): 

      
    

          
                                

  (16) 

Степень замещения гидроксила при атоме С-6 (DS
C-6

) в эфирах целлюло-

зы можно вычислить, сравнивая интенсивность сигналов незамещенного и 

замещенного атома углерода C-6, химические сдвиги которых достаточно 

сильно отличаются. Сигналы незамещенных атомов С-6 имеют химический 

сдвиг 60,5-61,3 м.д., а сигналы замещенного атома С-6 – 71,0-72,5 м.д. Тогда 

степень замещения DS
C-6

 можно вычислить по выражению 17: 

      
    

          
          

  (17) 



 

Общая степень замещения для эфиров целлюлозы (DS
total

) есть сумма 

степеней замещения гидроксильных групп по атомам С-2, С-3 и С-6 (выра-

жение 18): 

                          (18) 

Результаты определения параметров замещения в исследованных эфи-

рах целлюлозы приведены в таблице 6.  

 

Таблица 6 – Результаты вычислений параметров замещения  

эфиров целлюлозы (I-IV) 

MHEC DS
HE

 DS
Me

 
Me

HEDS  DS
C-2

 DS
C-3

 DS
C-6

 DS
total

 
DS 

[46] 

I 0,44 0,97 0,09 0,48 0,16 0,56 1,20 ~1,2 

II 0,59 1,0 0,08 0,51 0,18 0,56 1,30 ~1,3 

III 0,17 1,16 0,13 0,54 0,19 0,63 1,40 ~1,4 

IV 0,79 1,25 0,36 0,67 0,31 0,74 1,69 ~1,7 

 

Из полученных данных следует, что реакционная способность гидрок-

сильных групп в глюкопиранозном кольце изменяется в ряду С-6 ≈ С-2 > С-

3, что объясняется действием пространственных факторов. Использование 3 

% водного раствора трифторметансульфоновой кислоты по сравнению с рас-

твором H2SO4 или H3PO4 позволяет проводить гидролиз в менее концентри-

рованной кислоте, значительно упрощает процедуру обработки реакционной 

смеси и препятствует образованию побочных продуктов. Таким образом, 

нами предложен универсальный, удобный и достаточно точный способ опре-

деления химического строения смешанных эфиров целлюлозы путем ЯМР 

13
С спектроскопии продуктов кислотно-катализируемого гидролиза с помо-

щью разбавленного раствора CF3SO3H.  

 



 

2.2.4 Сравнение эффективности различных кислот для гидролиза метил-

гидроксиэтилцеллюлозы 

 

Если сравнивать эффективность изученных кислот для катализа гидро-

лиза метилгидроксиэтилцеллюлозы, то можно сделать вывод о том, что эф-

фективность связана с силой кислот и константой диссоциации. В приведен-

ной ниже таблице представлены константы диссоциации кислот, условия 

гидролиза MНЕC. 

 

Таблица 7 – Константы диссоциации использованных кислот и условия 

проведения гидролиза 

Кислота рКа Используе-

мая концен-

трация 

Продолжитель-

ность реакции, 

ч 

Наличие 

олигосаха-

ридов, % 

H2SO4 pKa1 = − 2,8 

pKa2 = 1,92  

30% 5 5 

H3PO4 pKa1 = 2,12 

pKa2 = 7,20 

pKa3 = 12,32 

30% 5 75-90 

CF3SO3H pKa = − 14.7 

[43] 

3% 2 10 

 

 

Данные таблицы, свидетельствует о том, что гидролиз легче протекает в 

присутствии более сильной кислоты. Таким образом, можно рекомендовать 

использовать для гидролиза трифторметансульфоновую кислоту, поскольку 

еѐ не обязательно удалять из реакционной смеси и для проведения гидролиза 

требуется раствор меньшей концентрации. Однако, из-за высокой стоимости 

трифторметансульфоновой кислоты, еѐ использование будет ограничено.  



 

Таким образом, изученные кислоты можно расположить в следующий 

ряд по эффективности катализа гидролиза ЭЦ: H3PO4 < H2SO4 < CF3SO3H. 

 

 

 

 

  



 

3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

 

Спектры ЯМР 
13

С гидролизатов образцов (I-IV) MHEC регистрировали 

на спектрометре JEOL JNM-ECX400 (9,39 Т, 100,5 MГц) для растворов в 

D2O/H2O (20-30 мг вещества в 0,7 мл смеси D2O и H2O в соотношении 9:1) на 

частоте 100,5 МГц с использованием стандартной импульсной последова-

тельности с увеличением времени релаксации (Т1) до 5 с без использования 

эффекта NOE. Данные условия регистрации ЯМР спектров были выбраны на 

основании серии экспериментов с различными длительностями импульса, с 

целью получения одинаковой интенсивности сигналов различных типов ато-

мов углерода стандартных образцов D-глюкозы и метил-β-D-

глюкопиранозида. В качестве реперных сигналов в спектрах использовали 

сигналы натриевой соли 4,4-диметил-4-силапентан-1-сульфоновой кислоты.  

Спектры обрабатывались с помощью программы ACD/NMR Processor 

Academic Edition, Ver. 12.01. 

В качестве объектов исследования были выбраны четыре образца метил-

гидроксиэтилцеллюлозы (MHEC) [46]. Перечень исследованных образцов и 

их общие характеристики представлены в таблице 1. Все образцы представ-

ляли собой мелкодисперсные полимерные порошки белого цвета. 

Использованные для гидролиза кислоты имели квалификацию ЧДА.  

 

 

3.1 Приготовление 30 %-ного раствора серной кислоты 

 

 

В плоскодонную колбу на 250 мл наливали 100 мл дистиллированной 

воды, затем осторожно при перемешивании добавляли 50 мл 98% серной 

кислоты. Полученный раствор переливали в мерную колбу на 250 мл и дово-



 

дили до метки дистиллированной водой. Полученный раствор использовали 

для гидролиза эфиров целлюлозы.  

 

 

3.2 Приготовление 30 %-ного раствора фосфорной кислоты 

 

 

В плоскодонную колбу на 250 мл наливали 100 мл дистиллированной 

воды, затем осторожно при перемешивании добавляли 90 мл 70% фосфорной 

кислоты. Полученный раствор переливали в мерную колбу на 250 мл и дово-

дили до метки дистиллированной водой. Полученный раствор использовали 

для гидролиза эфиров целлюлозы.  

 

 

3.3 Приготовление 3 %-ного раствора трифторметансульфоновой кисло-

ты 

 

 

В мерную колбу на 100 мл наливали 1,8 мл трифторметансульфоновой 

кислоты и затем осторожно при перемешивании добавляли дистиллирован-

ную воду до метки. Полученный раствор использовали для гидролиза эфиров 

целлюлозы.  

 

 

3.4 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы при помощи раствора сер-

ной кислоты 

 

 

Гидролиз образцов метилгидроксиэтилцеллюлозы проводили в растворе 

30%-ной серной кислоты по следующей методике: в 50 мл 30%-ной серной 



 

кислоты при перемешивании растворяли 1,00 г эфира целлюлозы. Затем по-

лученный вязкий раствор помещали в круглодонную колбу на 100 мл, снаб-

женную магнитной мешалкой и обратным холодильником. Реакционную 

смесь нагревали при 90-95
о
С при перемешивании в течение 5 часов. После 

окончания реакции реакционную смесь разбавляли 100 мл дистиллированной 

воды, нейтрализовали сухим гидроксидом бария до нейтральной реакции 

среды по универсальной индикаторной бумаги, осадок сульфата бария от-

фильтровывали на воронке Бюхнера и промывали на фильтре 100 мл горячей 

дистиллированной водой. Затем объединѐнный фильтрат упаривали в вакуу-

ме до объема 30-40 мл, выпавший осадок отфильтровывали на складчатом 

фильтре, полученный фильтрат упаривали в вакууме досуха и анализировали 

ЯМР 
13

С спектроскопией.  

 

 

3.5 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы при помощи раствора фос-

форной кислоты 

 

 

Гидролиз образцов метилгидроксиэтилцеллюлозы проводили в растворе 

30%-ной фосфорной кислоты по следующей методике: в 50 мл 30%-ной 

фосфорной кислоты при перемешивании растворяли 1,00 г эфира целлюлозы. 

Затем полученный вязкий раствор помещали в круглодонную колбу на 100 

мл, снабженную магнитной мешалкой и обратным холодильником. Реакци-

онную смесь нагревали при 90-95
о
С при перемешивании в течение 5 часов. 

После окончания реакции реакционную смесь разбавляли 100 мл дистилли-

рованной воды, нейтрализовали сухим гидроксидом кальция до нейтральной 

реакции среды по универсальной индикаторной бумаги, осадок фосфата 

кальция отфильтровывали на воронке Бюхнера и промывали на фильтре 100 

мл горячей дистиллированной водой. Затем объединѐнный фильтрат упари-

вали в вакууме до объема 30-40 мл, выпавший осадок отфильтровывали на 



 

складчатом фильтре, полученный фильтрат упаривали в вакууме досуха и 

анализировали ЯМР 
13

С спектроскопией.  

 

 

3.6 Гидролиз метилгидроксиэтилцеллюлозы при помощи раствора три-

фторметансульфоновой кислоты 

 

 

Гидролиз образцов метилгидроксиэтилцеллюлозы проводили в раство-

ре 3%-ной трифторметансульфоновой кислоты по следующей методике: в 10 

мл 3%-ной трифторметансульфоновой кислоты при перемешивании раство-

ряли 0,10 г эфира целлюлозы. Затем полученный вязкий раствор помещали в 

пробирку на 20 мл для микроволнового реактора Monowave 300 (AntonPaar). 

Реакционную смесь нагревали в течение 2 часов, в соответствии с темпера-

турной программой – 10 мин при 60 
о
С и 110 мин при 110 

о
С. После оконча-

ния реакции реакционную смесь нейтрализовали гидрокарбонатом натрия до 

рН ~ 6-7 и упаривали в вакууме досуха. Остаток анализировали с помощью 

ЯМР 
13

С спектроскопии. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

ВЫВОДЫ 

 

1. Исследован кислотно-катализируемый гидролиз различных образцов 

MHEC под действием серной, фосфорной и трифторметансульфоновой кис-

лот. 

2. Определены оптимальные условия полного гидролиза, приводящего 

к различным производным D-глюкозы и частичного гидролиза, приводящего 

к различным производным олиго- и полисахаридам. 

3. Проведен анализ распределения заместителей в ангидроглюкозном 

звене, вычислены значения степени замещения по 2, 3 и 6 положению (DS
C-2

, 

DS
C-3

 и DS
C-6

), определено количество метоксильных (DS
Me

) и гидрокси-

этоксильных групп (DS
HE

), рассчитана суммарная степень замещения (DS
total

). 

4. Разработан удобный способ гидролиза метилгидроксиэтилцеллюло-

зы с помощью 3%-ного раствора трифторметансульфоновой кислоты. 
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Приложение А 

(обязательное) 

Спектры ЯМР 
13

С 

 



 

 

Рисунок А.1 – Спектр ЯМР 
13

С частично деполимеризованого образца I MHEC (гидролиз H2SO4, 1 ч).  



 

 

Рисунок А.2 – Спектр ЯМР 
13

С частично деполимеризованого образца II MHEC (гидролиз H2SO4, 1 ч). 



 

 

 

Рисунок А.3 – Спектр ЯМР 
13

С частично деполимеризованого образца III MHEC (гидролиз H2SO4, 1 ч). 



 

 

Рисунок А.4 – Спектр ЯМР 
13

С частично деполимеризованого образца IV MHEC (гидролиз H2SO4, 1 ч). 



 

  

Рисунок А.5 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованого образца I MHEC (гидролиз H2SO4, 5 ч). 

 



 

 

Рисунок А.6 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца II MHEC (гидролиз H2SO4, 5 ч). 



 

 

Рисунок А.7 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца III MHEC (гидролиз H2SO4, 5 ч). 

 



 

 

Рисунок А.8 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца IV MHEC (гидролиз H2SO4, 5 ч). 

 



 

 

Рисунок А.9 – Спектр ЯМР 
13

С частичного деполимеризованного образца I MHEC (гидролиз H3PO4, 5 ч). 



 

 

Рисунок А.10 – Спектр ЯМР 
13

С частичного деполимеризованного образца II MHEC (гидролиз H3PO4, 5 ч). 



 

 

Рисунок А.11 – Спектр ЯМР 
13

С частичного деполимеризованного образца III MHEC (гидролиз H3PO4, 5 ч). 



 

 

Рисунок А.12 – Спектр ЯМР 
13

С частичного деполимеризованного образца VI MHEC (гидролиз H3PO4, 5 ч). 



 

 

Рисунок А.13 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца I MHEC (гидролиз CF3SO3H, 2 ч). 



 

 

Рисунок А.14 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца II MHEC (гидролиз CF3SO3H, 2 ч). 



 

 

Рисунок А.15 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца III MHEC (гидролиз CF3SO3H, 2 ч). 



 

 

Рисунок А.16 – Спектр ЯМР 
13

С полностью деполимеризованного образца VI MHEC (гидролиз CF3SO3H, 2 ч). 
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