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Аннотация. Кислотный гидролиз полисахаридов растительных материалов традици-
онно подразделяют на гидролиз разбавленными и концентрированными кислотами. 
Такое разделение обусловлено существенным различием в механизме гидролиза по-
лисахаридов. Для разбавленных кислот исследования гидролиза полисахаридов расти-
тельных материалов, как правило, лежат в области концентраций минеральных кислот 
0,5–10,0 % или касаются автогидролиза без использования минеральных кислот. Каж-
дый из этих способов имеет свои достоинства и недостатки. Гидролиз с использовани-
ем разбавленных минеральных кислот отличается значительным расходом реагентов и 
наличием в гидролизате продуктов распада углеводов. Автогидролиз характеризуется 
относительно низким выходом моносахаридов, высокими энергозатратами на проведе-
ние процесса и образованием большого количества побочных продуктов неуглеводно-
го характера. Методы гидролиза полисахаридов древесных материалов минеральными 
кислотами в диапазоне концентраций менее 0,5 % не исследованы. Причиной, на наш 
взгляд, стало утверждение о том, что кислота в процессе гидролиза расходуется (от 5 
до 20 г/кг сухого сырья) на нейтрализацию зольных компонентов растительных матери-
алов. Соответственно, при проведении гидролиза низкими концентрациями минераль-
ной кислоты возможны ее полная нейтрализация и переход процесса в режим автоги-
дролиза. Цель работы – проверка эффективности осуществления процесса гидролиза 
гемицеллюлоз березы при ультранизких (менее 12,5 г/кг абсолютно сухой древесины) 
расходах серной кислоты для последующего получения ксилита. Исследован процесс 
гидролиза гемицеллюлоз древесины березы при ультранизких концентрациях серной 
кислоты. Показана возможность практически полного гидролиза гемицеллюлоз серной 
кислотой концентрацией 0,10–0,25 %. Процесс гидролиза гемицеллюлоз ультранизки-
ми концентрациями кислоты хорошо описывается реакцией первого порядка. Рассчи-
танные по экспериментальным данным основные кинетические константы позволяют 
утверждать, что процесс занимает промежуточное положение между автогидролизом и 
традиционным гидролизом гемицеллюлоз серной кислотой концентрацией более 0,5 %. 
Разработанный метод проведения процесса выгодно отличается от известных спосо-
бов гидролиза гемицеллюлоз низкими расходами серной кислоты (более чем в 5 раз) 
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и энергетических ресурсов. Гемицеллюлозные гидролизаты, полученные в режимах с 
ультранизкой концентрацией кислоты, обладают высокой доброкачественностью и мо-
гут быть использованы в производстве ксилита.
Ключевые слова: гидролиз низкими концентрациями кислоты, константа скорости ги-
дролиза, ксилозный гидролизат, гидролиз гемицеллюлоз древесины, гидролиз серной 
кислоты, производство ксилита
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Abstract. Studies in the field of hydrolysis of plant polysaccharides are ordinary classified 
according to protic reactions with diluted or concentrated acids. Such classification is 
based on the significant difference in the mechanisms of the reactions. The hydrolysis of 
polysaccharides of plant materials with the diluted acids is indicated by the concentrations of 
the mineral acids 0.5–10.0 % or happens by acid-free autohydrolysis, without any use of acids. 
Each of these reactions has considerably different kinetic and temperature-time parameters. 
They have both advantages and disadvantages. In particular, the hydrolysis using dilute acids 
is specified by a significant consumption of reagents and the presence of a large amount 
of carbohydrate degradation products in the hydrolysate. Autohydrolysis is characterized 
by a relatively low monosaccharide yield, high energy consumption for the process and the 
formation of many by-products. To date, studies regarding hydrolysis of polysaccharides of 
plant materials with acids in a concentration range of less than 0.5 % are absent. The reason 
for the lack of interest in research in this area, in our opinion, was the statement that acid in 
the process of hydrolysis is spent on the neutralization of ash components of plant materials 
at a flow rate of 5 to 20 g/kg of dry raw materials. Accordingly, when hydrolysis is carried 
out with ultra-low concentrations of acid, it is possible to completely neutralize it and switch 
the hydrolysis process from acid to acid-free autohydrolysis. The purpose of the work was 
to establish the efficiency of the hydrolysis process at ultra-low acid consumption. A study 
of the process of hydrolysis of hemicelluloses of birch wood at ultra-low concentrations of 
sulfuric acid was carried out. The possibility of almost complete hydrolysis of hemicelluloses 
with sulfuric acid with concentration of 0.10–0.25 % is shown. The process of hydrolysis of 
hemicelluloses with ultra-low acid concentrations is well described by the first order reaction. 
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The general kinetic constants are calculated according to the experimental data. They show 
that the process occupies an intermediate position between acid-free autohydrolysis and 
traditional hydrolysis of hemicelluloses with sulfuric acid with a concentration of more 
than 0.5 %. The developed technique is advantageously different from the known methods 
of hydrolysis of hemicelluloses by low consumption of sulfuric acid (more than 5 times) 
and energy resources. Hemicellulose hydrolysates obtained by ultra-low acid concentration 
regimes have high benign properties and can be used in xylitol production.
Keywords: hydrolysis by low acid concentrations, hydrolysis rate constant, xylose hydrolysate, 
hydrolysis of wood hemicelluloses, sulfuric acid
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Введение

Проблемы ухудшения экологии и истощения ископаемого сырья ставят за-
дачу расширения использования возобновляемого растительного сырья. Одним 
из перспективных видов растительного сырья является биомасса древесины, в 
особенности входящие в ее состав полисахариды. В растительной биомассе по-
лисахариды представлены целлюлозой и гемицеллюлозами, которые могут быть 
источником моносахаридов – потенциального сырья для производства большого 
спектра ценных продуктов [5]. В настоящее время получение моносахаридов из 
полисахаридов растительного сырья осуществляют методом гидролиза.

Гидролиз, как правило, проводят в кислой среде, где в результате прото-
нирования воды образуется ион гидроксония – катализатор реакции. Известен 
процесс «бескислотного» гидролиза гемицеллюлоз растительного сырья, или 
автогидролиз, его осуществляют без использования каких-либо внешних кис-
лотных реагентов [6, 22]. Гидролиз гемицеллюлоз происходит при температуре 
180–220 °С и катализируется уксусной кислотой, которая образуется при отще-
плении ацетильных групп ацетилглюкуроноксилана [16, 19, 23]. Гидролиз ук-
сусной кислотой протекает при очень низкой концентрации иона гидроксония, 
порядка 10–3 моль/дм3. Отсюда следует предположение о возможности гидро-
лиза полисахаридов при низких концентрациях сильных минеральных кислот 
в растворе [1, 7, 11].

Важным элементом любой разработки является выбор наиболее эффек-
тивных технологических процессов с минимальным расходом реагентов и 
энергоресурсов. Для бескислотного способа эффективность процесса не очень 
высока, так как степень конверсии гемицеллюлоз не превышает 75 %, а гидро-
лизаты преимущественно состоят из олигосахаридов и содержат значительное 
количество низкомолекулярного лигнина, что в ряде случаев затрудняет даль-
нейшую переработку [11, 13].

Широкое распространение получил гидролиз гемицеллюлоз раститель-
ного сырья разбавленными минеральными кислотами с концентрацией 0,5– 
1,5 %, протекающий при температурах до 160 °С [15]. Гидролиз разбавленны-
ми кислотами, несмотря на более высокие степень конверсии гемицеллюлоз 
(до 95 %) и доброкачественность гидролизатов, также не отличается высокой 
эффективностью за счет значительного расхода серной кислоты – более 50 г/кг 
абсолютно сухой древесины [8].
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Из сравнения приведенных выше процессов следует вывод о том, что ре-
альным путем повышения эффективности гидролиза растительного сырья мо-
жет быть разработка процессов с использованием ультранизких концентраций 
(расходов) минеральной кислоты. Такой подход был успешно применен для 
получения микрокристаллической целлюлозы гидролизом беленой целлюлозы 
на основе бамбука соляной кислотой концентрацией менее 0,1 % с расходом 
кислоты менее 20 г/кг целлюлозы [24] и при глубоком гидролизе целлюлозы 
на основе багассы серной кислотой концентрацией менее 0,25 % с расходом 
кислоты 15–50 г/кг целлюлозы [17].

До настоящего времени считалось, что препятствием для примене-
ния ультранизких расходов минеральных кислот при проведении гидролиза 
гемицеллюлоз растительного сырья может являться нейтрализация части 
кислоты зольными компонентами древесины [7, 11], в основном представ-
ленными щелочными и щелочноземельными металлами (Na, K, Ca, Mg). 
По данным [7] при гидролизе гемицеллюлоз разбавленной серной кислотой 
снижение общего количества кислоты составило около 10 г/кг абсолютно 
сухой древесины березы и 5,0 г/кг абсолютно сухой древесины сосны, а 
по данным [18] – даже около 20 г/кг абсолютно сухой массы растительно-
го сырья. Соответственно, в случае проведения гидролиза при ультраниз-
ких расходах серной кислоты – менее 10 г/кг абсолютно сухой древесины, 
возможны полная нейтрализация кислоты зольными элементами и переход 
процесса гидролиза в бескислотный режим.

Однако количественная оценка нейтрализации кислоты зольными эле-
ментами растительной биомассы неоднозначна. Например, по данным [17] со-
держание зольных элементов составляет 0,14–0,34 % от массы абсолютно сухой 
древесины березы. Такое содержание зольных элементов в растительном сырье 
даже при условии их полной нейтрализации в процессе гидролиза не объясняет 
расход серной кислоты более 2,5 г/кг сухой массы растительного сырья – значи-
тельно меньше указанного в работах [7, 18]. Несоответствия отмечены также в 
[12], где показано, что снижение расхода серной кислоты с 50 г/кг до 12,5 г/кг 
сухой массы не повлияло на скорость гидролиза древесины. 

Следует отметить высокий выход сахаров (около 70 % от исходной 
целлюлозы) при глубоком гидролизе полисахаридов образца древесины 
Triplochitong scleroxylon, взятого после предварительного проведения автоги-
дролиза, ультранизкими концентрациями серной кислоты (до 0,07 %, расход 
кислоты 15 г/кг сухой древесины) при температуре 210 °С и продолжительно-
сти процесса 18 мин [20, 21].

Анализируя приведенные материалы, можно сделать выводы о ряде не-
соответствий в данных о влиянии зольных элементов растительных материалов 
на нейтрализацию кислоты в процессе гидролиза полисахаридов и возможно-
сти проведения гидролиза древесины при ультранизких концентрациях кисло-
ты, что и стало целью настоящей работы. 

Объекты и методы исследования

В работе использовали измельченную древесину березы (Betula pendula) 
из Ленинградской области, содержание легкогидролизуемых полисахаридов – 
25,17 %. В качестве реактивов применяли серную кислоту и гидроксид натрия 
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(95–98 %) фирмы «Вектон». Гидролиз проводили при периодических усло-
виях в стальных автоклавах вместимостью 100 мл из стали Х18Н9Т, внутрь 
автоклава вставляли стеклянную пробирку вместимостью 50 мл, в которую 
загружали 5 г сырья в пересчете на абсолютно сухое вещество и 25 мл рас-
твора кислоты концентрацией 0,10–0,25 % (соотношение жидкость/твердое  
L/S = 5). Полость между автоклавом и пробиркой для улучшения теплопере-
дачи заполняли водой.

Нагрев автоклавов проводили на масляной бане с регулируемой темпера-
турой и применением мешалки. Время достижения равновесной температуры 
внутри автоклава составляло менее 2 мин. Температура поддерживалась с точ-
ностью ±0,5 К. После выдержки при заданной температуре автоклав извлекали 
из бани и охлаждали проточной водой. Гидролизатмассу количественно пере-
носили на фильтр и промывали водой для экстракции водорастворимых угле-
водов и кислоты. Промывку вели до нейтральной реакции экстракта по метил- 
оранжу. Концентрацию кислоты в экстракте определяли кондуктометрическим 
титрованием с использованием кондуктометра TDS-03.

Экстракт анализировали по методикам, приведенным в [2]. Содержание 
водорастворимых углеводов определяли по редуцирующей способности экс-
тракта после инверсии. Доброкачественность гидролизата рассчитывали по ре-
дуцирующим веществам.

Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1 приведена динамика изменения степени конверсии водораство-
римых сахаров в процессе гидролиза древесины березы серной кислотой раз-
личных концентраций при температуре 170 °С. Как видно из рис. 1, ультраниз-
кие концентрации серной кислоты позволяют провести практически полный 
гидролиз гемицеллюлоз древесины березы. 

Анализ содержания серной кислоты в гидролизате в этих эксперимен-
тах показал практически полное отсутствие нейтрализации кислоты зольными 
элементами древесины березы даже при расходе серной кислоты 5,0 г/кг сухой 
древесины (табл. 1). 

Рис. 1. Динамика изменения 
степени конверсии водораство-
римых углеводов в процессе 
гидролиза древесины березы 
(температура 170 °С, L/S = 5). 
Исходная концентрация серной 
кислоты, %: 1 – 0,25; 2 – 0,15; 

3 – 0,10 
Fig. 1. Dynamics of change of 
water-soluble carbohydrates during 
hydrolysis of birch wood 
(temperature 170 °С, L/S = 5). 
Concentrations of sulfuric acid, in %: 

1 – 0.25; 2 – 0.15; 3 – 0.10 
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Таблица 1 
Результаты гидролиза гемицеллюлоз древесины березы серной кислотой 

различных концентраций
Results of hemicellulose hydrolysis of birch wood with sulfuric acid  

with different concentrations

Исходная 
концентрация 

серной 
кислоты,%

Количество серной кислоты, 
г/кг сухой массы

Температура,
 К

Константа 
скорости реакции, 

мин–1
R2

подано определено
 в гидролизате

0,25 12,5 12,5
443

0,125 0,958
0,15 7,5 7,5 0,064 0,962
0,10 5,0 5,0 0,040 0,989

Примечание: Здесь R – коэффициент корреляции. 

Для гидролиза полисахаридов разбавленной кислотой характерен пер-
вый порядок реакции [7]. Реакции первого порядка описываются уравнением 
(1), в логарифмическом виде оно должно представлять собой линейное урав-
нение (2): 

[ ] [ ]0
0

/
/ ;

d C C
k C C

dt
= −                                                   (1)

0ln( / ) ,C C kt= −                                                        (2)
где С и С0 – соответственно текущая и начальная концентрации гемицеллюлоз, 
г/дм3; k – константа скорости реакции гидролиза, мин–1; t – температура, К.  

На рис. 2 приведены графики динамики изменения концентрации водо-
растворимых углеводов по данным рис. 1, представленным в логарифмических 
координатах.

Как видно из графика, логарифм степени конверсии гемицеллюлоз ли-
нейно изменяется по ходу реакции, что подтверждает первый порядок реакции 
гидролиза гемицеллюлоз ультранизкими концентрациями серной кислоты.

Рис. 2. Изменение логариф-
ма C/C0 в процессе гидролиза 
древесины березы (темпера-
тура 170 °С, L/S = 5). Концен-
трация серной кислоты, %:  

1 – 0,25; 2 – 0,15; 3 – 0,10 
Fig. 2. Change of logarithm 
of carbohydrate concentration 
in process of birch wood 
hydrolysis (temperature 170 °С, 
L/S = 5). Concentrations of 
sulfuric acid, in %: 1 – 0.25;  

2 – 0.15; 3 – 0.10
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В табл. 1 приведены расчетные значения констант скорости гидролиза 
гемицеллюлоз древесины березы при различных исходных концентрациях сер-
ной кислоты. 

Скорость химической реакции зависит от температуры проведения про-
цесса и в общем виде описывается уравнением Аррениуса. Кислотный гидро-
лиз полисахаридов является каталитическим процессом, где кислота выступает 
в качестве катализатора. Для таких процессов константа скорости реакции за-
висит как от температуры, так и от концентрации кислоты [4, 9, 10]. В связи с 
этим изменение константы скорости гидролиза предложено описывать модифи-
цированным уравнением Аррениуса (3) [24]. В этом уравнении введен допол-
нительный сомножитель, позволяющий учитывать влияние не только темпера-
туры, но и концентрации кислоты:

[ ]0
1000exp  ,aEk k A

RT
α  = − 

                                          (3)

где k0 – предэкспоненциальный фактор, мин–1; А – концентрация кислоты, 
моль/л; α – концентрационный индекс серной кислоты; Еa – энергия активации, 
кДж/моль; R – газовая постоянная, Дж/(моль∙К); Т – температура, К. 

Уравнение (3) после логарифмирования можно представить в линеаризо-
ванном виде:

[ ]0
1000ln ln .aEk k A

RT
α− = −                                        (4)

Энергия активации процесса гидролиза может быть рассчитана по уравне-
нию (4), если есть данные по изменению констант скорости гидролиза при раз-
личных температурах. На рис. 3 приведена динамика гидролиза древесины бе-
резы серной кислотой концентрацией 0,25 % при температурах 443, 433 и 428 К. 

В табл. 2 приведены расчетные значения констант скоростей реакции 
гидролиза гемицеллюлоз древесины березы серной кислотой концентрацией  
0,25 % при различных температурах. 

Рис. 3. Динамика гидролиза 
древесины березы серной кис-
лотой концентрацией 0,25 % 
при различных температурах 
(L/S = 5), К: 1 – 443; 2 – 433; 

3 – 428 
Fig. 3. Dynamics of water-
soluble carbohydrates in the 
process of wood hydrolysis 
with sulfuric acid with a 
concentration of 0.25 % at 
various temperatures (L/S = 5). 
Temperature, in К: 1 – 443;  

2 – 433; 3 – 428
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Таблица 2
Расчетные константы скорости гидролиза гемицеллюлоз древесины березы при 

различных температурах (по данным рис. 3)
Calculated values of hydrolysis rate constants of birch wood hemicelluloses  

at different temperatures (as per Fig. 3)

Температура, К Константа скорости реакции, мин–1 R2

443 0,125 0,958
438 0,071 0,998
433 0,052 0,970

Энергия активации реакции гидролиза гемицеллюлоз древесины бере-
зы серной кислотой концентрацией 0,25 % может быть определена по данным 
табл. 2 графическим методом с использованием уравнения (4) в координатах 
(–ln k:1000/RT). График представлен на рис. 4. 

Как видно из графика, линия тренда, построенная по трем константам 
скорости реакции гидролиза, описывается линейным уравнением с высокой 
достоверностью аппроксимации (приведены на графике). Расчетная энергия 
активации реакции гидролиза гемицеллюлоз березы серной кислотой концен-
трацией 0,25 % по полученному уравнению составляет 139 кДж/моль.  

Концентрационный индекс серной кислоты α может быть найден графи-
ческим методом по преобразованному уравнению (4):

[ ] 0
1000ln ln ln .aEk A k

RT
= α ⋅ + −

На рис. 5 приведен график для определения концентрационного индекса 
серной кислоты в координатах lnk – lnA по данным табл. 1.

Рис. 4. Зависимость –ln k от X (1000/ 
/(RT)) для реакции гидролиза геми-
целлюлоз древесины березы серной 

кислотой концентрацией 0,25 % 
Fig. 4. Determination of the activation 
energy of the reaction of hydrolysis for 
hemicelluloses of birch wood and sulfuric 

acid with a concentration of 0.25 %

Рис. 5. Зависимость ln k от ln A
Fig. 5. Determination of sulfuric acid 

concentration index 
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График показывает, что линия тренда, построенная по трем константам 
скорости реакции гидролиза при различных концентрациях серной кислоты, ха-
рактеризуется линейным уравнением с высокой достоверностью аппроксимации 
(приведены на графике). Расчетный концентрационный индекс реакции гидролиза 
гемицеллюлоз березы серной кислотой по полученному уравнению равняется 1,25.

Путем подстановки найденных констант скорости реакции и энергии актива-
ции в уравнение (4) можно определить предэкспоненциальный фактор k0 (табл. 3).

Таблица 3
Предэкспоненциальный фактор гидролиза гемицеллюлоз древесины березы 

серной кислотой
Value of preexponential hydrolysis factor of hemicellulose of birch wood with sulfuric acid

Температура,
К

Константа 
скорости 
реакции, 

мин–1

Концентрационный 
индекс

Энергия 
активации, 
кДж/моль

Концентрация 
кислоты 
моль/дм3

k0

443 0,125
1,25 139

0,0255
5,26∙1018438 0,071 0,0155

433 0,052 0,0102

Найденное значение энергии активации при гидролизе гемицеллюлоз 
ультранизкими концентрациями серной кислоты близко к энергии активации, 
определенной другими авторами для концентрации кислоты 0,5–1,5 % – 156 
[14] и 167 кДж/моль [24]. Схожие значения энергии активации указывают на 
равную каталитическую активность иона гидроксония при гидролизе гемицел-
люлоз даже в области ультранизких концентраций.

В табл. 4 приведена сравнительная характеристика гидролиза гемицел-
люлоз, полученных с применением низких концентраций кислоты и традици-
онного гидролиза древесины березы серной кислотой в статических условиях. 

Таблица 4
Характеристика гидролиза гемицеллюлоз
Characteristics of hemicellulose hydrolysis

Параметр Гидролиз ультранизкими 
концентрациями

Традиционный гидролиз 
разбавленными 

кислотами по данным [3]
Характеристики процесса

Концентрация серной кислоты, % 0,10–0,25 0,75
Температура, °С 160–180 125–130
Продолжительность, мин 20–60 180
Гидромодуль L/S, дм3/кг 5 4
Расход серной кислоты, г/кг а.с.д. 5–12 30
Выход сахаров, % а.с.д. 23–25 –

Характеристики гидролизата
Концентрация моносахаридов 
после инверсии, % 4,5–5,0 5,0–5,8

Концентрация олигосахаридов, % 0,6–0,7 –
Содержание сухих веществ, % 6,0–6,2 6,8–7,7
Доброкачественность, % 75,0–83,0 73,5–78,3
Цветность, ед. Штаммера 60–80 80–100

Примечание: а.с.д. – абсолютно сухая древесина.
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Анализ данных табл. 4 показывает, что применение ультранизких концен-
траций серной кислоты позволяет проводить глубокий гидролиз гемицеллюлоз. 

В сравнении с традиционным кислотным гидролизом использование уль-
транизких концентраций обуславливает снижение расхода серной кислоты и 
нейтрализующего агента более чем в 5 раз, а высокое качество гемицеллюлоз-
ного гидролизата позволяет рекомендовать этот метод проведения процесса для 
производства ксилита.

Выводы

1. Ультранизкие концентрации серной кислоты 0,10–0,25 % позволяют 
провести практически полный гидролиз гемицеллюлоз древесины березы.

2. При гидролизе гемицеллюлоз древесины березы ультранизкими кон-
центрациями серной кислоты не отмечено снижение ее концентрации в про-
цессе гидролиза.

3. Энергия активации реакции гидролиза гемицеллюлоз ультранизкими 
концентрациями серной кислоты древесины березы составляет 139 кДж/моль. 

4. Гидролизаты, полученные при ультранизких концентрациях серной 
кислоты, по качеству не уступают гидролизатам, полученным традиционным 
способом, что позволяет рекомендовать этот вид гидролиза для производства 
ксилозного раствора.
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