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В настоящей работе рассматривается применение 13С ЯМР спектроскопии для 
определения структурных параметров метилгидроксиэтилцеллюлозы (MHEC). Четыре об-
разца метилгидроксиэтилцеллюлозы (MHEC, DS ~ 1,7), отличающихся вязкостью водных 
растворов, были проанализированы в отношении распределения метильных и гидрокси-
этильных групп по различным положениям ангидроглюкозного звена полимерной цепи. Для 
этого образцы MHEC были подвергнуты кислотно-катализируемому гидролизу в присут-
ствии серной кислоты. Определены оптимальные условия полного гидролиза, приводящие к 
метил- и гидроксиэтилзамещенным производным D-глюкозы. Строение продуктов гидролиза 
исследовалось методом 13С ЯМР спектроскопии. Отнесение сигналов углеродных атомов в 
спектрах 13С ЯМР произведено на основе рассчитанных с помощью программы BIOPSEL зна-
чений химических сдвигов. На основе анализа интегральных интенсивностей соответству-
ющих групп сигналов С-атомов в продуктах гидролиза проведен анализ распределения заме-
стителей в ангидроглюкозном звене. Вычислены значения степени замещения во 2, 3 и 6 по-
ложении (DSC-2, DSC-3 и DSC-6), определено количество метоксильных (DSMe) и гидрокси-
этоксильных групп (DSHE), рассчитана суммарная степень замещения (DStotal). Распределение 
заместителей по различным положениям глюкопиранозного звена указывает на наибольшую 
реакционную способность положений 2 и 6, а также гидроксила в гидроксиэтильном фраг-
менте. В рамках рассматриваемого метода определена степень замещения в четырёх раз-
личных образцах MHEC с известными значениями DS. Сравнительный анализ полученных 
результатов с аналогичными данными, указанными производителем, подтверждает хоро-
шую точность рассматриваемого метода. Предлагаемый метод определения химической 
структуры MHEC отличается информативностью, позволяя определять как распределение 
заместителей по различным положениям, так и количество заместителя каждого вида в 
ангидроглюкозном звене. 

Ключевые слова: метилгидроксиэтилцеллюлоза (MHEC), степень замещения (DS), глюкопи-
ранозное звено, ангидроглюкозное звено, кислотно-катализируемый гидролиз, распределение заместите-
лей, интегральная интенсивность 
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This paper discusses the determination of the structural parameters of methyl hydroxyeth-
ylcellulose (MHEC) by 13C NMR spectroscopy. Four samples of methyl hydroxyethylcellulose 
(MHEC, DS ~ 1.7) of different viscosity aqueous solutions were analyzed to determine the distri-
bution of methyl and hydroxyethyl groups in different positions of the anhydroglucose unit of the 
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polymer chain. For this purpose, MHEC samples were subjected to acid-catalyzed hydrolysis in the 
presence of sulfuric acid. Optimal conditions for complete hydrolysis leading to methyl and hydrox-
yethyl substituted D-glucose derivatives were determined. The structure of the hydrolysis products 
was studied by 13С NMR spectroscopy. The assignment of carbon atom signals in the 13С NMR 
spectra was made based on chemical shifts calculated using BIOPSEL program. Analysis of the 
integrated intensities of the C-atom groups of the products of hydrolysis allowed us to determine 
the distribution of substituents in the anhydroglucose unit. The values of the degree of substitution 
in 2, 3 and 6 positions (DSC-2, DSC-3 и DSC-6) are calculated, the number of methoxyl (DSMe) and 
hydroxyethoxyl (DSHE) groups is determined, the total degree of substitution (DStotal) is calculated. 
The distribution of substituents in different positions of the glucopyranose unit indicates the high-
est reactivity of 2 and 6 positions, as well as hydroxyl in the hydroxyethyl group. In this paper, the 
degree of substitution in four different MHEC samples with known DS values is determined. Com-
parative analysis of the results obtained with the data specified by the manufacturer confirms the 
high accuracy of the considered method. The proposed method for determining the chemical struc-
ture of MHEC is informative since the method allows determining the distribution of substituents 
for different positions of the anhydroglucose unit and the degree of substitution of each substituent. 

Key words: methyl hydroxyethylcellulose, substitution degree, glucopyranose ring, anhydroglucose unit, 
acid-catalyzed hydrolysis, substituents distribution, integral intensity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Смешанные эфиры целлюлозы в настоящее 

время находят широкое применение в различных 

отраслях промышленности [1, 2]. Одним из наибо-

лее значимых и широко используемых представи-

телей данной группы химических веществ явля-

ется метилгидроксиэтилцеллюлоза (MHEC), кото-

рая используется в составах строительных раство-

ров [3], портландцементов [4] и сухих штукатур-

ных смесей [5]. Использование MHEC в водных 

дисперсных системах существенно повышает их 

вязкость, что улучшает стабильность и однород-

ность получаемой консистенции [6]. 

Способность MHEC увеличивать вязкость 

водных дисперсных систем обусловлена наличием 

в определенных положениях глюкопиранозного 

цикла метильных и гидроксиэтильных радикалов 

[7]. Этерификация целлюлозы приводит к разруше-

нию межмолекулярных водородных связей между 

целлюлозными цепями и придает способность 

эфиру целлюлозы растворяться в воде. Структур-

ные фрагменты молекул целлюлозы и MHEC пока-

заны на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Фрагменты молекул целлюлозы (1) и метилгидрокси-

этилцеллюлозы (2) 

Fig. 1. Fragments of cellulose (1) and methyl hydroxyethylcellu-

lose molecules (2) 
 

В зависимости от параметров этерифика-

ции целлюлозы при ее обработке оксидом этилена 

и метилхлоридом в щелочной среде образуется ме-

тилгидроксиэтилцеллюлоза с различным распреде-

лением заместителей в ангидроглюкозном звене. 

Схема получения метилгидроксиэтилцеллюлозы 

показана на рис. 2. 
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Рис. 2. Схема получения метилгидроксиэтилцеллюлозы 

Fig. 2. Synthesis reaction of methyl hydroxyethylcellulose 

 

Учитывая, что распределение заместите-

лей, а также их количество в значительной степени 

влияют на свойства эфиров целлюлозы, определе-

ние параметров замещения является одной из важ-

ных задач в химии производных целлюлозы. В 

настоящее время для этих целей используются раз-

личные аналитические методы, описание которых 

представлено в работе [8]. Наиболее простым спо-

собом определения молекулярного замещения 

(MS) является метод Цейзеля, в котором эфир цел-

люлозы обрабатывают йодоводородной кислотой и 

анализируют количества образовавшихся алкилйо-

дидов с помощью газожидкостной (ГЖХ) [9-10] 

или высокоэффективной жидкостной хроматогра-

фии (ВЭЖХ) [11]. В работе [12] рассматривается 

определение параметров замещения в метилгид-

роксипропилцеллюлозе посредством ГЖХ-МС 

анализа продуктов, полученных после химической 

обработки эфира целлюлозы, включающей дейте-

рометилирование, частичную деполимеризацию и 

восстановительное аминирование с п-аминобен-

зойной кислотой. В работе [13] было исследовано 

строение метилгидроксиэтилцеллюлозы следую-

щим образом: степень замещения метильными ра-

дикалами была определена после гидролиза под 

действием трифторуксусной кислоты, восстанов-

ления и ацетилирования с помощью ГЖХ-МС ана-

лиза, гидроксиэтильные радикалы – после пердей-

терометилирования, частичного кислотного гидро-

лиза, восстановительного аминирования с пропи-

ламином и последующего перметилирования с по-

лучением полностью O- и N-алкилированных про-

изводных, которые определяли методом масс-

спектрометрии с лазерной десорбционной иониза-

цией (MAЛДИ).  

В то же время для исследования строения 

эфиров целлюлозы можно с успехом применять 

ЯМР спектроскопию. Одно из первых исследова-

ний по использованию 13С ЯМР спектроскопии для 

анализа эфиров целлюлозы было проведено в 1977 г. 

и заключалось в исследовании продуктов частич-

ного и полного кислотного или ферментативного 

гидролиза метил-, карбоксиметил- и гидроксиэтил-

целлюлозы [14]. В обзоре [15] обсуждаются воз-

можности и ограничения использования 13С ЯМР 

спектроскопии для исследования строения целлю-

лозы и ее производных. В работе [16] ди- и триал-

килзамещенные производные целлюлозы были 

изучены методом 13С ЯМР спектроскопии в рас-

творе; в работе [17] исследовалось строение гид-

роксипропил- и карбоксиметилцеллюлозы с помо-

щью 13С ЯМР спектроскопии продуктов гидролиза 

по гликозидным связям; в работах [18, 19] для этих 

же целей использовался кислотный гидролиз 

(H2SO4) метилгидроксипропилцеллюлозы, а в ра-

боте [20] – ферментативный гидролиз гидрокси-

этилцеллюлозы. В работе [21] для определения па-

раметров замещения в карбоксиметилцеллюлозе 

использовали 13С ЯМР спектроскопию продуктов 

ее кислотного гидролиза. Гидролиз проводили в 

двух вариантах – действием серной и хлорной кис-

лоты. В целом можно утверждать, что для анализа 

строения эфиров целлюлозы в последнее время 

стала активно использоваться 13С ЯМР спектроско-

пия как самих полимеров, так и продуктов их гид-

ролиза, особенно в тех случаях, когда при раство-

рении эфира целлюлозы образуются высоковязкие 

растворы, для которых регистрация спектра ЯМР 

затруднена в силу значительного увеличения вре-

мени спин-решеточной релаксации и уменьшения 

резонансного сигнала. 

Использование твердотельной 13С ЯМР спек-

троскопии для определения параметров замещения 

в эфирах целлюлозы представлено на примере ме-

тилцеллюлозы [22], а также – гидроксиэтил-, ме-

тилгидроксиэтил- и метилгидроксипропилцеллю-

лозы [23]. Однако данный метод не позволяет 

определить распределение различных заместите-

лей по положениям глюкопиранозного цикла. В 

продолжение исследований в настоящей работе мы 

приводим сведения по определению параметров 

замещения (DS) для различных коммерческих об-

разцов метилгидроксиэтилцеллюлозы (MHEC), от-

личающихся между собой вязкостью водных рас-

творов. Следует отметить, что, несмотря на боль-

шое число работ по определению параметров заме-

щения для различных эфиров целлюлозы, анализу 

гидроксиэтилметилцеллюлозы посвящена лишь 
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одна работа [13], хотя данный эфир находит широ-

кое применение в строительной индустрии [2-5].  

Поскольку глюкопиранозное звено в цел-

люлозе имеет 3 гидроксильные группы в положе-

ниях С-2, С-3 и С-6, то при химической модифика-

ции максимальная степень замещения равна 3. Как 

правило, в эфирах целлюлозы, выпускаемых в про-

мышленных масштабах, DS меньше 3, поскольку 

для придания водорастворимости целлюлозе до-

статочно провести частичное замещение, которое 

приводит к нарушению межмолекулярных водо-

родных связей между полимерными цепочками.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования были 

выбраны четыре образца метилгидроксиэтилцел-

люлозы (MHEC) [24]. Перечень исследованных об-

разцов и их общие характеристики представлены в 

табл. 1. Все образцы представляли собой мелкодис-

персные полимерные порошки белого цвета. 

 

Таблица 1 

Общая характеристика исследованных образов ме-

тилгидроксиэтилцеллюлозы 

Table 1. General characteristic of studied samples of 

methyl hydroxyethylcellulose 

Обозначе-

ние 

Уровень вязкости по  

Хоплеру (2 % р-р), мПа·с 
DS 

I 200 1,70 ± 0,20 

II 6000 1,70 ± 0,20 

III 15000 1,70 ± 0,20 

IV 30000 1,70 ± 0,20 

 

Гидролиз образцов метилгидроксиэтилцел-

люлозы проводили в растворе 5 М серной кислоты 

по следующей методике: 1,00 г эфира целлюлозы и 

50 мл 5 М серной кислоты нагревали при 90-95 °С 

в колбе с обратным холодильником при перемеши-

вании в течение 5 ч. Продолжительность реакции 

была определена на основе серии экспериментов с 

продолжительностью нагрева 1, 2 и 5 ч. После 

окончания реакции реакционную смесь разбавляли 

100 мл дистиллированной воды, нейтрализовали 

гидроксидом бария до нейтральной реакции среды, 

осадок сульфата бария отфильтровывали на во-

ронке Бюхнера и промывали на фильтре 100 мл го-

рячей дистиллированной водой. Затем фильтрат 

упаривали в вакууме до объема 30-40 мл, выпав-

ший осадок отфильтровывали, полученный филь-

трат упаривали в вакууме досуха и анализировали 
13С ЯМР спектроскопией.  

Спектры 13С ЯМР гидролизатов образцов 

(I-IV) MHEC регистрировали на спектрометре 

JEOL JNM-ECX400 (9,39 Т, 100,5 MГц) для раство-

ров 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 последо-

вательности с увеличением времени релаксации 

(Т1) до 5 с без использования эффекта NOE. Дан-

ные условия регистрации ЯМР спектров были вы-

браны на основании серии экспериментов с различ-

ными длительностями импульса, с целью получе-

ния одинаковой интенсивности сигналов различ-

ных типов атомов углерода стандартных образцов 

D-глюкозы и метил-β-D-глюкопиранозида. В каче-

стве реперных сигналов в спектрах использовали 

сигналы натриевой соли 4,4-диметил-4-силапен-

тан-1-сульфоновой кислоты.  

Спектры обрабатывались с помощью про-

граммы ACD/NMR Processor Academic Edition, 

Ver. 12.01. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На основе анализов спектров 13С ЯМР стан-

дартных образцов D-глюкозы и метил-β-D-глюко-

пиранозида были вычислены поправочные коэф-

фициенты для интенсивности сигналов различных 

типов углеродных атомов (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Значения поправочных коэффициентов интенсив-

ности (α) для атомов углерода пиранозного цикла 

СН2 и СН3 фрагментов 

Table 2. The values (α) of correction coefficients of in-

tensity for carbon atoms of the pyranose ring of CH2 

and CH3 fragments 

Тип атома 

углерода 
С-1 С-2 С-3 С-4 С-5 C-6 СН2 СН3 

Относи-

тельная 

интенсив-

ность 

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

Коэффи-

циент ин-

тенсивно-

сти (α) 

1,00 0,97 0,99 0,97 0,98 1,00 1,00 0,72 

 

На основе анализа спектров 13С ЯМР про-

дуктов гидролиза образца (III), полученных при 

различном времени реакции, найдена оптимальная 

продолжительность гидролиза. На рис. 3 представ-

лены спектры 13С ЯМР гидролизатов образца 

MHEC (III), полученные при продолжительности 

реакции 1, 2 и 5 ч. 
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Рис. 3. Спектры 13С ЯМР продуктов кислотно-катализируемого гидролиза образца (III) MHEC в D2O/H2O при различном вре-

мени реакции: а – спектр через 1 ч, б – спектр через 2 ч, в – спектр через 5 ч 

Fig. 3. 13C NMR spectra of products of acid-catalyzed hydrolysis of (III) sample of MHEC in D2O/H2O at different reaction times: a - 

spectrum after 1 h, б - spectrum after 2 h, в - spectrum after 5 h 

 

Как видно из спектров, приведенных на 

рис. 3, с увеличением продолжительности гидро-

лиза происходит уменьшение и исчезновение сиг-

нала в области ~102,5 м.д., который соответствует 

ацетальному атому С-1, и соответственно увеличи-

вается интенсивность сигнала в области ~96 м.д., 

который соответствует полуацетальному атому С-1. 

Кроме того, улучшается разрешение спектра и от-

ношение сигнал/шум. Таким образом, были найде-

ны оптимальные условия для осуществления пол-

ного гидролиза MHEC под действием серной кис-

лоты, продуктами которого являются различные 

замещенные производные глюкозы, образовавши-

еся в результате расщепления β(1-4)-гликозидной 

связи. Учитывая заявленные производителем ме-

тилгидроксиэтилцеллюлозы параметры этерифи-

кации, мы предположили образование в основном 

дизамещенных и монозамещенных производных 

глюкозы, строение которых показано на рис. 4. При 

этом конфигурация атома С-1 может соответство-

вать α- и β-формам. 
 

 
Рис. 4. Возможные продукты кислотно-катализируемого гидролиза MHEC 

Fig. 4. Possible products of acid-catalyzed hydrolysis of MHEC 
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Для отнесения сигналов в спектрах 13С ЯМР 

гидролизатов MHEC нами был проведен расчет хи-

мических сдвигов для атомов углерода с помощью 

программы BIOPSEL [25], специально разработан-

ной для симулирования спектров 13С ЯМР углево-

дов. В работе [26] было показано, что этот алго-

ритм значительно превосходит используемые в 

ЯМР-исследованиях квантово-механические под-

ходы как по точности предсказания химических  

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

Результаты расчетов химических сдвигов 
13C ожидаемых продуктов гидролиза MHEC (1) – 
(9) представлены в табл. 3. 

Спектры 13С ЯМР продуктов кислотно-ка-
тализируемого гидролиза исследованных образцов 
MHEC имеют достаточно сложный вид и содержат 
большое количество сигналов в области 65-100 
м.д. (рис. 5).

Таблица 3 

Рассчитанные 13С ЯМР спектры соединений (1) – (9) 
Table 3. Calculated 13C NMR spectra of (1) - (9) compounds 

 
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 
 

 
Рис. 5. Спектры 13С ЯМР продуктов кислотно-катализируемого гидролиза образцов MHEC в D2O/H2O: а – спектр образца (I), б 

– спектр образца (II), в – спектр образца (III), г – спектр образца (IV) 
Fig. 5. 13C NMR spectra of products of acid-catalyzed hydrolysis of MHEC samples in D2O/H2O: a – spectrum of sample (I), б – spec-

trum of sample (II), в – spectrum of sample (III), г – spectrum of sample (IV) 
 

Отнесение сигналов в спектрах 13С ЯМР 

было произведено с использованием расчетных 

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

всех спектрах соответствуют β-полуацетальным 

атомом углерода, тогда как сигналы α-полуаце-

тальных углеродных атомов находятся в области 

92 м.д. Химические сдвиги атомов С-2 и С-3, име-
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ющих замещенный гидроксил, значительно отли-

чаются 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). 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 57-59 м.д. Атомы углерода гидроксиэтиль-

ного фрагмента значительно отличаются между со-

бой 60-62 м.д. (-СН2-ОН) и 69-71 м.д. (-О-СН2-).  
На рис. 6 показаны фрагменты спектров 

ЯМР 13С гидролизатов образцов (I-IV) MHEC в 
диапазоне химических сдвигов от 84 до 99 м.д. 

 

 
Рис. 6. Фрагменты спектров 13С ЯМР гидролизатов образцов MHEC (I-IV) в диапазоне 84-99 м.д.: а – спектр образца (I), б – спектр 

образца (II), в – спектр образца (III), г – спектр образца (IV) 
Fig. 6. Fragments of 13C NMR spectra of hydrolysates of (I-IV) MHEC samples in the range of 84-99 ppm: a – spectrum of sample (I), б – spec-

trum of sample (II), в – spectrum of sample (III), г – spectrum of sample (IV) 

 
Степень замещения гидроксила в положе-

нии С-2 (DSC-2) можно вычислить как отношение ин-
тегральной интенсивности сигнала С-2 при наличии 
замещенной гидроксильной группы (~89,7 м.д.) к 
суммарной интенсивности всех сигналов, принад-
лежащих полуацетальным атомам углерода, со-
гласно 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 интегральную интенсив-
ность соответствующей спектральной области, в 
которой n – минимальное значение химического 
сдвига, m – максимальное значение химического 
сдвига, α – поправочный коэффициент интенсив-
ности (табл. 2). 

Степень замещения гидроксила в положе-
нии С-3 (DSC-3) можно вычислить как отношение ин-
тегральной интенсивности сигнала С-3 при наличии 
замещенной гидроксильной группы (~85,0-85,6 м.д.) 
к суммарной интенсивности всех сигналов, при-
надлежащих полуацетальным атомам углерода по 
выражению (2): 

84,5 85,03

96,02 96,20 92,3

C
I

DS
I I

 






  (2) 

На рис. 7 показаны участки спектров 13С ЯМР 
гидролизатов образцов (I-IV) MHEC в диапазоне 
химических сдвигов от 56 до 76 м.д., которые со-
держат сигналы атомов углерода метоксильного и 
гидроксиэтоксильного фрагментов и атомов С-6, 
С-5 с частичным вкладом атомов С-2 и С-3. 

 
 
 
 
 



 

C.Г. Кострюков, С.В. Арасланкин, П.С. Петров, В.А. Калязин, А.А.И. Аль-Рубайе 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 109 

 

 

 

 
Рис. 7. Фрагменты спектров 13С ЯМР образцов гидролизатов MHEC (I-IV) в диапазоне 56-76 м.д.: а – спектр образца (I), б – спектр 

образца (II), в – спектр образца (III), г – спектр образца (IV) 

Fig. 7. Fragments of 13C NMR spectra of hydrolysates of (I-IV) MHEC samples in the range of 56-76 ppm: a – spectrum of sample (I), б – spec-

trum of sample (II), в – spectrum of sample (III), г – spectrum of sample (IV) 
 

Степень замещения гидроксила при атоме 
С-6 (DSC-6) в MHEC можно вычислить, сравнивая 
интенсивность сигналов незамещенного и заме-
щенного атома углерода C-6, химические сдвиги 
которых достаточно сильно отличаются. 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 заме-
щения DSC-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 образ-

цов MHEC (DStotal) 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 ме-
тильными радикалами DSMe в MHEC представляет 
собой отношение суммарной интенсивности всех 
сигналов, принадлежащих метоксильным группам 
57,5-59,2 м.д., к суммарной интенсивности полуа-
цетальных 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 гидроксиэтильном фраг-
менте, которое может привести к образованию 

эфира целлюлозы, имеющем строение как пока-
зано на рис. 8. 

 

 
Рис. 8. Фрагменты молекулы метилгидроксиэтилцеллюлозы 

Fig. 8. Fragments of methyl hydroxyethylcellulose molecule 
 

Для определения количества метильных 

групп, введенных в гидроксиэтильный фрагмент 

DSHE
Me, предлагается рассчитать общее замещение 

гидроксиэтильными фрагментами глюкопираноз-

ного звена, исходя из других данных, а затем по 

разнице вычислить указанный параметр. 

Общую степень замещения гидроксиэтиль-

ными группами DSHE
total в MHEC можно рассчи-

тать, как отношение интенсивности всех атомов уг-

лерода в гидроксиэтоксильных фрагментах за ис-

ключением концевых (СН2ОН) (69-70,5 м.д.) к сум-

марной интенсивности незамещенных атомов С-6 
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и концевых атомов углерода гидроксиэтильных 

фрагментов (СН2ОН) (60-61 м.д.), включая заме-

щенный 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 ра-

дикалами гидроксиэтильного фрагмента DSHE
Me 

может быть вычислена, исходя из следующего 

условия: если общая степень замещения меток-

сильными группами DSMe, вычисленная по выраже-

нию (5), будет больше, чем значение разности DSto-

tal–DSHE
total, то имеет место дополнительное заме-

щение в гидроксиэтильном фрагменте на метиль-

ный радикал, которое можно количественно оце-

нить по выражению (7): 

( )Me Me total HE

HEDS DS DS DS    (7) 
Для каждого образца регистрировали спек-

тры трех растворов близкой концентрации. Значе-

ния интегральных интенсивностей для сигналов в 

каждом спектре измеряли автоматическим мето-

дом с использованием стандартных алгоритмов ин-

тегрирования изолированных и совмещенных сиг-

налов, представленных в программном пакете 

Delta 4.3.6. Результаты измерений обрабатывали 

стандартным методом математической статистики 

(табл. 4).  

Из данных, приведенных в табл. 4, следует, 

что реакционная способность гидроксильных 

групп в глюкопиранозном кольце в реакции целлю-

лозы с метилхлоридом и этиленоксидом изменя-

ется в ряду С-6 > С-2 > С-3, что объясняется дей-

ствием пространственных факторов: первичный 

гидроксил стерически более доступен. Кроме того, 

во всех образцах имеет место частичное замещение 

гидроксилов гидроксиэтоксильных фрагментов на 

35-45%, что также связано более высокой реакци-

онной способностью первичного гидроксила. В це-

лом полученные значения степени замещения ис-

следованных эфиров целлюлозы хорошо согласу-

ются со значениями, указанными производителем. 

Таким образом, можно утверждать, что 13С ЯМР 

спектроскопия продуктов кислотно-катализируе-

мого гидролиза метилгидроксиэтилцеллюлозы мо-

жет быть использована для определения строения 

полимера, распределения заместителей по положе-

ниям С-2, С-3 и С-6 глюкопиранозного звена и сте-

пени замещения.  

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе была определена струк-

тура метилгидроксиэтилцеллюлозы для четырех 

коммерческих образцов эфиров целлюлозы  по
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продуктам их кислотно-катализируемого гидро-

лиза под действием серной кислоты. Для достиже-

ния поставленной цели с помощью программы 

BIOPSEL были вычислены химические сдвиги ато-

мов углерода различных замещенных производных 

глюкозы. На основе полученных значений было 

проведено отнесение сигналов в спектрах и разра-

ботаны подходы к вычислению параметров заме-

щения ангидроглюкозного звена. Получены точ-

ные данные по степени замещения в положениях 2, 

3 и 6 (DSC-2, DSC-3 и DSC-6 соответственно), а также 

суммарная степень замещения DStotal. Показано, 

что наиболее реакционноспособными положени-

ями являются С-6 и С-2, а также гидроксил гидрок-

сиэтильного фрагмента. Таким образом, учитывая 

важность определения степеней замещения и рас-

пределения заместителей, как наиболее значимых 

параметров в эфирах целлюлозы, нами предложен 

универсальный и достаточно точный анализ этих 

ключевых параметров. 
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