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Аннотация. Березовая кора состоит из бересты (корки) и луба. Береста содержит до 
50 % экстрактивных веществ и служит сырьем для получения ценных биологически 
активных веществ, в том числе бетулина. отличительной чертой структуры бересты 
является наличие поперечно-сшитого полимера – суберина. его мономеры – субери-
новые кислоты – нашли применение в производстве смазок и масел, инсектицидов, 
фунгицидов, полимеров, полиэфиров, покрытий и др. общепринятым способом выде-
ления солей субериновых кислот из бересты является ее исчерпывающий гидролиз во-
дным или водно-спиртовым раствором гидроксида калия или натрия. Нами предложена 
активация сырья в процессе гидролиза путем использования электромагнитного поля 
сверхвысоких частот (сВч-гидролиз). извлечение суберина из бересты – одновремен-
но химический и массообменный процесс. образующиеся при гидролизе соли субери-
новых кислот диффундируют к поверхности частиц бересты и переходят в гидролизат. 
лимитирующей стадией массообмена при гидролизе бересты становится внутренняя 
диффузия в порах (массопроводность). анизотропия структуры бересты затрудняет 
математическое описание кинетики массопереноса в диффузионном процессе. про-
цесс внутренней диффузии при сВч-гидролизе характеризуется регулярным режимом 
начиная с 4-й минуты. установлены кинетические закономерности данного процесса, 
определена эффективность диффузии в тангенциальном и продольном направлениях. с 
увеличением размеров частиц бересты и по длине (тангенциальное направление), и по 
ширине (продольное направление) происходит увеличение скорости процесса гидро-
лиза и степени извлечения суберина. определены коэффициенты внутренней диффу-
зии при сВч-гидролизе коры. Наибольшее значение получено для фракции с размером 
частиц 3…4,5 мм (береста), наименьшее – для фракции менее 1 мм (луб). показано, 
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что для повышения выхода суберина из березовой коры после ее измельчения следует 
отделять мелкую фракцию – луб, бересту важно резать вдоль волокна. 
Ключевые слова: березовая кора, береста, суберин, сВч-поле, водно-щелочной гидро-
лиз, коэффициент диффузии
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Abstract. Birch bark consists of silver bark and bast. Silver bark contains up to 50 % of 
extractives and serves as a raw material for obtaining valuable biologically active substances 
(BAS), including betulin. A distinctive feature of the birch bark structure is a cross-linked 
polymer, suberin. Its monomers are suberic acids. They have found use in the production 
of lubricants, oils, insecticides, fungicides, polymers, polyesters, coatings, etc. A common 
method for extracting suberic acid salts from silver bark is exhaustive hydrolysis with an 
aqueous or water-alcohol solution of alkali (NaOH or KOH). We have proposed the activation 
of raw materials during hydrolysis by using an ultrahigh-frequency electromagnetic field 
(microwave hydrolysis). Isolation of suberin from silver bark is both a chemical and mass 
transfer process. Salts that are formed during hydrolysis of suberic acids diffuse to the surface 
of silver bark particles and pass into the hydrolysate. The limiting stage of mass transfer during 
birch bark hydrolysis is internal diffusion in the pores (mass conductivity). The anisotropy of 
the silver bark structure complicates the mathematical description of the mass transfer kinetics 
in the diffusion process. The process of internal diffusion during microwave hydrolysis is 
characterized by a steady regime starting from the 4th minute. The kinetics of this process and 
the effectiveness of diffusion in the tangential and longitudinal directions were determined. 
As the size of birch bark particles increases in both length (tangential direction) and width 
(longitudinal direction), the rate of the hydrolysis process and the degree of suberin isolation 
increase. Internal diffusion coefficients during microwave bark hydrolysis were determined. 
The highest value was obtained for fractions with a particle size of 3–4.5 mm (silver bark); 
the lowest – for fractions less than 1 mm (bast). The article shows that the small fraction (bast) 
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should be separated and silver bark should be cut along the fiber in order to increase the yield 
of suberin after birch bark grinding.
Keywords: birch bark, silver bark, suberin, microwave field, water-alkaline hydrolysis, 
diffusion coefficient
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Введение

Березовая кора имеет 2 слоя: наружный – корка (береста), внутренний – 
луб. по своему химическому составу они значительно отличаются друг от 
друга. Береста представляет наибольший интерес для химической перера-
ботки, так как содержит до 50 % экстрактивных веществ [3] и служит сы-
рьем для получения ценных продуктов и биологически активных веществ, в 
том числе бетулина. 

отличительной чертой структуры бересты является наличие полимера 
суберина, содержание которого в ней составляет 20…30 % [18]. суберин 
представляет собой поперечно-сшитый полифенол, в котором алифатиче-
ские, или так называемые субериновые, кислоты связаны с ароматическими 
полифенолами [19, 20]. основная функция суберина – защита тканей от по-
тери воды, минеральных и питательных веществ [16, 22, 31]: он пропиты-
вает клеточные оболочки, в результате чего происходит их опробковение.  
В качестве гидрофобного барьера суберин важен для поддержания устойчи-
вости к патогенам [28].  

субериновые кислоты нашли применение в производстве смазок и ма-
сел, инсектицидов, фунгицидов и других продуктов [27]. представляют ин-
терес для изготовления средств защиты растений [30], пленкообразующих 
средств и покрытий [13, 14], пенополиуретана и древесно-стружечных плит с 
высокой прочностью [29], средств защиты кожи [21], служат связующими при 
получении плитных материалов [12]. Данные мономеры позволяют синтези-
ровать уникальные функциональные полиэфиры, в том числе биоразлагаемые 
[32]. Высокая термостойкость субериновых кислот вместе с олигомерно-поли-
мерной природой открывают новые перспективы использования суберина в ка-
честве макромономера при разработке полимерных материалов на биологиче-
ской основе. это способствует повышению ценности остатков лесозаготовки, 
богатых суберином [19]. субериновые кислоты березовой коры по аналогии с 
кислотами из коры черной ольхи, вероятно, могут обладать антибактериальной 
или антигрибковой активностью [3]. 

извлечение суберина из бересты является одновременно химическим и 
массообменным процессом. исследованиями [4, 8, 9] показано, что лимити-
рующей стадией массообмена в бересте и других растительных материалах 
становится внутренняя диффузия в порах (массопроводность). Максимальная 
массопроводность наблюдается в поперечном направлении, минимальная – в 
радиальном.  анизотропия бересты затрудняет математическое описание кине-
тики массопереноса в диффузионных процессах (экстракция, сушка). общепри-
нятый способ выделения солей субериновых кислот из бересты – ее исчерпыва-
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ющий гидролиз водным или водно-спиртовым раствором гидроксида калия или 
натрия последовательным (после извлечения бетулина) [11] или совмещенным 
способом [1]. Деполимеризация в среде органических растворителей, включая 
алифатические спирты, протекает полнее [23], чем при использовании других 
растворителей.   

с целью интенсификации процессов химической переработки древесно-
го сырья применяют различные активирующие воздействия. так, для извлече-
ния бетулина предложено активировать бересту в условиях неизобарного па-
рокрекинга [6] или ударно-акустическими импульсами, щелочной гидролиз и 
экстракцию бетулина спиртом проводить одновременно [10]; для различных 
растительных материалов – применять ультразвуковое воздействие или сверх-
критическую экстракцию диоксидом углерода [24] и другими флюидами [17]. 
однако данные способы усложняют технологию и повышают энергоемкость 
процесса. 

перспективным методом активации сырья является использование элек-
тромагнитного поля сверхвысоких частот (эМп сВч). В последние годы про-
является огромный интерес к интенсификации извлечения компонентов из 
растительного сырья при помощи эМп сВч [25, 26]. Ранее нами установлено 
[2], что обработка бересты посредством воздействия на нее волнами сВч-поля  
в 2 раза сокращает продолжительность процесса водно-щелочного гидролиза 
при извлечении суберина по сравнению с традиционными способами.

изучение литературных данных позволило выявить, что математический 
алгоритм процесса водно-щелочного гидролиза березовой коры фактически не 
разработан. Не установлены кинетические закономерности данного процесса, 
не определена эффективность диффузии веществ через различные поверхности 
бересты (в тангенциальном и продольном направлениях). 

цель исследования – изучение кинетических закономерностей процесса 
водно-щелочного гидролиза бересты при получении суберина с использовани-
ем сВч-поля, определение коэффициентов внутренней диффузии при сВч-ги-
дролизе. 

Объекты и методы исследования

объектом исследования служила техническая березовая кора ао 
«архангельский целлюлозно-бумажный комбинат», отобранная с линии 
окорки балансов. Высушенную кору измельчали на дробилке истирающего 
действия и подвергали фракционированию на ситах, в ходе которого выде-
лили фракции, состоящие преимущественно из бересты (3…4,5 мм) и луба 
(менее 1 мм). 

Влажность и общую зольность коры определяли по методике, описанной 
в [7]. Влажность бересты составила 2,5 %, луба – 6,5 %; зольность бересты – 
1,35 %, луба – 1,87 %. 

Для изучения кинетических закономерностей сВч-гидролиза готовили 
методом ручной резки модельные образцы бересты с фиксированными разме-
рами в тангенциальном и продольном направлениях: 2,5 × 2,5; 2,5 × 5,0; 2,5 ×  
× 10,0 и 5,0 × 5,0 мм. Для получения данных, близких к производственным, из-
мельчали сухую березовую кору на дробилке истирающего (лущильного) дей-
ствия типа dr. Koerner, mode II.
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Геометрические характеристики полученных фракций коры, измельчен-
ной на дробилке, и модельных образцов бересты ручной резки приведены в 
табл. 1. эквивалентный радиус частиц рассчитывали по формуле

( ) ( )2 22 2 
1 2 3

1 1 1 1  ,
R R 6R 16R

= + +

где R1, R2, R3 – полудлина ребра частички бересты в тангенциальном, продоль-
ном и радиальном направлениях соответственно, мм.

таблица 1

Геометрические характеристики (мм) образцов коры и бересты
Table1

Geometric characteristics of bark and silver bark samples

Вид измельчения Фракции коры /
размеры частиц бересты* эквивалентный радиус 

истирающее измельчение

Менее 1 0,21
1…2 0,24
2…3 0,24

3…4,5 0,24

Ручная резка

2,5 × 2,5 1,22
2,5 × 5,0 1,23
2,5 × 10,0 1,23
5,0 × 5,0 2,36

*1-е число – в поперечном, 2-е – в продольном измерении.

эквивалентный радиус частиц при истирающем измельчении существен-
но меньше, чем при ручной резке. Для фракций коры 1…2, 2…3 и 3…4,5 мм 
получены совпадающие значения. Для образцов ручной резки с одинаковыми 
поперечными размерами установлен один и тот же (или равный) показатель, 
при увеличении размеров в 2 раза он повышался в 1,9 раза.

по результатам определения фракционного состава коры наибольшими 
фракциями были менее 1 мм (35,4 %) (луб) и 3…4,5 мм (31,5 %) (береста); 
фракции 1…2 мм (19,0 %) и 2…3 мм (13,0 %) совместно составляют 1/3 часть 
измельченной коры. присутствовало незначительное количество частиц разме-
ром 4,5…5 мм (1,0 % от общей массы коры).

экстрактивные вещества выделены из приготовленных образцов этило-
вым спиртом при помощи установки с сВч-камерой на основе бытового ге-
нератора эМп сВч [5, 15]. извлечение суберина из проэкстрагированной бе-
ресты осуществляли методом водно-щелочного гидролиза в сВч-камере при 
оптимальных условиях, установленных ранее с использованием планированно-
го эксперимента [2]. Гидролиз проводили 5 %-м водным раствором гидроксида 
калия при гидромодуле 1:15. 

Для исследования кинетики извлечения суберина отбирали пробы гидро-
лизата: в начале процесса через каждые 2 мин, в конце – через каждые 3 мин. 
общая продолжительность процесса составила 15 мин. получаемые гидроли-
заты нейтрализовали 1 М раствором соляной кислоты до рН 4…6. Выделив-
шийся осадок субериновых кислот отфильтровывали, промывали водой до ней-
тральной реакции и сушили при комнатной температуре до постоянной массы. 
Выход суберина рассчитывали по отношению к массе коры.
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Результаты исследования и их обсуждение

Выход бетулина-сырца из измельченной сортированной коры (без мелкой 
фракции – луба) составил 12,4 и 16,7 % от абсолютно сухой коры (а. с. к.) для 
фракций 2…3 и 3…4,5 мм соответственно. 

В результате водно-щелочного гидролиза проэкстрагированной коры в 
эМп сВч получены образцы суберина. Зависимость выхода суберина для раз-
личных фракций коры от продолжительности обработки в сВч-поле представ-
лена на рис. 1. 

при анализе зависимостей (рис. 1) обнаружено, что с увеличением раз-
меров фракции выход суберина возрастает. Выход варьирует в интервале 
15,7…36,8 % и достигает максимума (в пределах принятого диапазона про-
должительности) для фракции 3…4,5 мм (береста). Для других фракций коры 
выход суберина оказывается на плато при продолжительности гидролиза  
10…12 мин, но на меньшем уровне. Минимальный выход 15,7 % наблюдается 
при гидролизе коры с размером частиц менее 1 мм (луб).

Зависимость выхода суберина от продолжительности процесса сВч-ги-
дролиза при различной степени измельчения бересты путем ручной резки (мо-
дельные образцы) показана на рис. 2. Выход рассчитан по отношению к абсо-
лютно сухой бересте (а. с. б.). 

В опытах с модельными образцами бересты ручной резки (рис. 2) мак-
симальный выход 22,1 % (15 мин) также достигается при гидролизе образцов 
наибольшего размера, однако плато не наблюдается. Выход продукта из образ-
ца бересты с наименьшими размерами стремится к стабилизации начиная с 
12-й мин, но не превышает 13 %. эти закономерности отражают способность 
коры березы к самосепарации в процессе измельчения: луб легко крошится и 
составляет основу мелких фракций, поэтому выход суберина из них значитель-

Рис. 1. Зависимость выхода суберина 
от продолжительности сВч-гидро-
лиза для фракций коры, полученных 

истирающим измельчением 
Fig. 1. Dependence of the suberin yield 
on the microwave hydrolysis duration 
for bark fractions obtained by abrasive 

grinding

Рис. 2. Зависимость выхода суберина 
от продолжительности сВч-гидро-
лиза при различной степени измель-
чения бересты (модельные образцы) 
Fig. 2. Dependence of the suberin yield 
on the microwave hydrolysis duration 
at different degrees of birch bark 

grinding (model samples)
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но ниже, чем из крупных фракций. следовательно, трудоемкая операция по 
ручному предварительному отделению луба от бересты может быть заменена 
механическим сортированием измельченной сухой коры.

На представленных кинетических кривых (рис. 2) видно, что увели-
чение размеров частиц в продольном направлении не приводит к значитель-
ным изменениям выхода суберина (варьирование в пределах 21,4…22,1 %  
от а. с. б.). однако увеличение размеров частиц в тангенциальном направлении 
влечет за собой резкое повышение выхода суберина (с 13,6 до 21,4 % от а. с. б.), 
т. е. бересту важно резать вдоль волокна.

при обработке данных по кинетике сВч-гидролиза исследовали зависи-
мость степени недоизвлечения суберина (Е), равной отношению остаточного 
содержания суберина к его исходному содержанию в коре, от продолжитель-
ности процесса по кинетическому уравнению, соответствующему регулярному 
режиму извлечения:

2Fo ,  E Be−µ=           
где B – безразмерный коэффициент, определяемый экспериментальным путем; 
µ – коэффициент, равный корню характеристического уравнения (для частиц, 
приведенных к шарообразной форме, принимающий значение π); Fo – диффу-
зионный критерий Фурье,

2Fo  ,D
R
τ

=                                                              
D – коэффициент внутренней диффузии, м2/с; τ – продолжительность экстрак-
ции, с; R – приведенный радиус частицы бересты, м. 

Для определения коэффициента внутренней диффузии уравнение
2Fo  E Be−µ= логарифмировали. На рис. 3, а, б представлены логарифмические 

зависимости lnE от продолжительности процесса. Графики позволяют сделать 
вывод о том, что линейные зависимости, соответствующие регулярному режи-
му процесса извлечения, наблюдаются после 4-й минуты проведения сВч-ги-
дролиза, совмещенного с диффузией суберина из бересты.

Рис. 3. Зависимость lnE = f (τ) при извлечении суберина из: 
а – модельного образца бересты ручной резки (5,0 × 5,0 мм);  

б – коры, измельченной на дробилке (3…4,5 мм) 
Fig. 3. Dependence of lnE = f (τ) when extracting suberin from:  
а – a model sample of hand-cut silver bark (5.0 × 5.0 mm); б – bark 

grinded in a grinder (3–4.5 mm)
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экстраполяцией прямой линии определяли безразмерный коэффициент 
В, а по тангенсу угла наклона прямых (tgα) рассчитывали коэффициент вну-
тренней диффузии 2

2

tg .RD α
=

π
Расчетные значения коэффициентов внутренней диффузии и критерия 

Фурье для модельных образцов бересты ручной резки и коры, измельченной на 
дробилке, представлены в табл. 2.

таблица 2 
Влияние вида измельчения и размеров березовой коры на коэффициент 

внутренней диффузии и критерий Фурье
Table 2

Influence of the grinding method and the size of birch bark on the internal diffusion 
coefficient and the Fourier criterion

Вид измельчения
Фракции коры / 
размеры частиц 

бересты, мм
B tgα∙103 D∙1010, м2/с Fo∙103

Ручная резка

2,5 × 2,5 1,006 –0,47 0,709 43
2,5 × 5,0 1,117 –0,94 1,441 86

 2,5 × 10,0 1,078 –0,90 1,380 82
 5,0 × 5,0 1,101 –0,90 5,079 82

истирающее действие

Менее 1 0,819 –0,26 0,012 24
1…2 0,820 –0,38 0,022 35
2…3 0,885 –0,87 0,050 79

3…4,5 3,297 –4,07 0,238 371

На рис. 4 приведены экспериментальные (маркер) и расчетные (линия) 
данные по кинетике процесса для измельченной отсортированной коры (фрак-
ция 3…4,5 мм). предложенная экспоненциальная модель достаточно хорошо 
(R2 = 0,85) описывает внутреннюю диффузию и кинетику в целом.

при водно-щелочном гидролизе модельных образцов бересты в эМп 
сВч наибольший коэффициент внутренней диффузии обнаружен у образца 
размером 5 × 5 мм, наименьший – у образца 2,5 × 2,5 мм. при увеличении раз-
мера коры в поперечном направлении наблюдается значительное повышение 
коэффициента диффузии. изменения в продольном направлении на коэффи-
циенте диффузии практически не отражаются. при гидролизе березовой коры, 
измельченной на дробилке, наибольший коэффициент диффузии зафиксирован 
у фракции 3…4,5 мм, наименьший – у фракции менее 1 мм. 

Рис. 4. Зависимость степени недоизвлечения 
суберина от продолжительности процесса ги-
дролиза для коры, измельченной на дробилке 

(3…4,5 мм)
Fig. 4. Dependence of the degree of suberin un-
der-recovery on the hydrolysis duration for bark 

grinded in a grinder (3–4.5 mm)
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анатомическое строение березовой коры имеет значение при выборе 
способа измельчения ее для химической переработки. концентрация суберина 
в гидролизате при использовании сырья поперечной резки относительно ство-
ла больше, чем при продольной. с увеличением размеров бересты и по длине 
(тангенциальное направление), и по ширине (продольное направление) растут 
скорость процесса гидролиза и степень извлечения суберина. 

Малые значения критерия Фурье говорят о высокой скорости процес-
са при воздействии сВч-поля. увеличение критерия происходит с ростом 
размеров частиц коры и соответствует увеличению коэффициента внутрен-
ней диффузии.

Заключение

показана принципиальная возможность комплексной химической пе-
реработки технической березовой коры – отхода целлюлозно-бумажного про-
изводства – с получением бетулина и суберина. извлечение компонентов осу-
ществлено последовательно в электромагнитном поле сверхвысоких частот из 
измельченной коры. трудоемкая операция по ручному предварительному отде-
лению луба от бересты заменена механическим сортированием измельченной 
сухой коры. при обработке коры путем последовательной спиртовой экстрак-
ции и гидролиза в сВч-поле достигнуты максимальные выходы бетулина-сыр-
ца и суберина – 16,7 и 36,8 % от массы коры соответственно.

установлены кинетические закономерности водно-щелочного сВч-ги-
дролиза: для достижения максимального выхода суберина (более 36 %) про-
должительность обработки крупной фракции коры должна быть не менее  
15 мин. определены коэффициенты внутренней диффузии: наибольшее значе-
ние (0,238∙10–10 м2/с) установлено для фракции с размером частиц 3…4,5 мм 
(береста), наименьшее (0,012∙10–10 м2/с) – для фракции менее 1 мм (луб). Рассчи-
танные значения критерия Фурье для процесса сВч-гидролиза свидетельствуют 
о высокой скорости извлечения суберина, в особенности для крупных фракций 
коры, и соответствуют тенденции роста коэффициента внутренней диффузии по 
мере увеличения размеров частиц коры, измельченной на дробилке. 

предложена экспоненциальная модель, достаточно хорошо описываю-
щая внутреннюю диффузию в анизотропном материале (коре) и кинетику из-
влечения из него суберина. показано существенное различие поведения состав-
ных частей коры в ходе сВч-обработки.
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