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ПОВЕДЕНИЕ ЗОЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ДРЕВЕСИНЫ 
В ПРОЦЕССЕ КИСЛОТНОГО ГИДРОЛИЗА ДРЕВЕСИНЫ 

Введение. Минеральные вещества имеют большое значение в разви-
тии растений. Они входят в состав ферментов, клеточных мембран и дру-
гих жизненно важных клеточных структур. Минеральные вещества по-
ступают в растения из почвы через корневую систему и переносятся по 
высоте ствола дерева через капилляры, расположенные в заболонной ча-
сти древесины. В состав минеральных компонентов входит более 20 эле-
ментов, однако 80% их массы приходится на кальций, магний и калий 
[Rowell, 2005]. Содержание минеральных компонентов зависит от породы 
и возраста дерева (в молодых растениях больше минеральных компонен-
тов) и составляет для различных пород от 0,2 до 0,5% от сухой массы 
древесины.  

В различных структурных элементах дерева минеральные компоненты 
распределены весьма неравномерно. Так в заболони их содержание для 
различных пород древесины в 5–9 раз выше, чем в ядре [Lambert, 1981]. 
Состав минеральных или зольных компонентов растительной ткани, как 
правило, определяется анализом остатка после прокаливания образцов при 
600 °С в течение 5 ч. 

Зольные компоненты растительного сырья в основном представлены 
щелочными и щелочноземельными металлами (K, Ca, Mg). Катионы этих 
металлов, по мнению авторов [Springer, Harris, 1985], находятся в связан-
ном состоянии с органическими анионами, представленными О-4-метил-
глюкуроновой кислотой, входящей в состав гемицеллюлоз. О-4-метил-
глюкуроновая кислота является сильной органической кислотой с рК 3, 
и ионный обмен с замещением катиона ионом гидроксония может проис-
ходить для нее только в растворах минеральных кислот при рН менее 1,5. 
Соответственно, экстракция зольных элементов из древесины может 
быть проведена только с использованием кислых растворов. С другой 
стороны, в работах [Hörhammer et al., 2018; Aston et al., 2016; 
Bin, Hongzhang, 2010] показана возможность удаления зольных элементов 
из молодой древесины тополя, кукурузной кочерыжки и соломы злаков 
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экстракцией горячей водой и разбавленными растворами минеральных 
кислот. Водная экстракция кукурузной кочерыжки приводила к сниже-
нию зольных элементов с 9,6 до 5,0%, а для биомассы двухлетнего тополя 
с 2,0 до 0,8%. 

Зольные вещества, помимо физиологического значения для растений, 
оказывают значительное влияние на процессы химической и термохимиче-
ской переработки древесины. Удаление золы из растительных материалов 
водной экстракцией способствовало улучшению параметров ферментатив-
ного гидролиза полисахаридов и устранению ряда проблем при сжигании 
растительной биомассы [Aston et al., 2016; Chin et al., 2015; He et al., 2014; 
Bin, Hongzhang, 2010].  

Поведение зольных элементов древесины в процессе кислотного гид-
ролиза древесины явилось целью настоящей работы. 

Методика исследования. Использовались воздушно-сухие опилки с 
размером 1,0 -1,5 мм из окоренной древесины березы Betula pendula из Ле-
нинградской области. Химический состав древесины: гемицеллюлозы – 
23,7%, целлюлоза – 44,5%, лигнин – 22,7%, зола – 0,32%. В работе исполь-
зовалась измельченная воздушно – сухая древесина березы (Betula pendula) 
из Ленинградской области с размерами частиц 1,0–1,5 мм. Использовались 
серная кислота и едкий натр (95–98%) фирмы «Вектон». Гидролиз прово-
дили в периодических условиях в стальных автоклавах емкостью 100 мл из 
стали Х18Н9Т, внутрь автоклава вставляли стеклянную пробирку емко-
стью 50 мл, в которую загружали 4–5 г сырья в пересчете на абсолютно 
сухое вещество. Полость между автоклавом и пробиркой для улучшения 
теплопередачи заполняли водой. 

Нагрев автоклавов проводили на масляной бане с регулируемой тем-
пературой и мешалкой. Время достижения температуры внутри автоклава 
равновесной с температурой масла составляло менее 2 минут. После вы-
держки при заданной температуре автоклав извлекали из бани и охлаждали 
проточной водой. Содержимое пробирки количественно переносили на 
фильтр и отмывали водой до нейтральной реакции по метилоранжу. Кон-
центрацию кислоты определяли кондуктометрическим титрованием с ис-
пользованием кондуктометра TDS-03. 

Фильтрат и остаток целлолигнина на фильтре анализировали по ме-
тодикам, приведенным в [Chin et al., 2015]. Зольные вещества определяли 
весовым методом после сжигания и прокаливания пробы при 600 °С в те-
чение 5 ч. 
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Экстракция зольных элементов из древесины. Минеральные компо-
ненты древесины являются физиологически активными веществами 
и участвуют в биосинтезе клеток растительной ткани. Перенос минераль-
ных компонентов от корней ко всем структурным элементам растения 
осуществляется за счет движения водных растворов солей по сосудам 
и капиллярам древесины. Таким образом, часть минеральных компонен-
тов обязательно должна присутствовать в древесине в виде водораство-
римых солей, и часть – в виде связанных с клеточными структурами ком-
плексов.  

Для выяснения соотношения между водорастворимыми и связанными 
частями зольных элементов древесины были проведены эксперименты по 
их экстракции водой и растворами кислот. Древесные опилки в количестве 
10 г помещали в колбу и смачивали 50 мл соответствующего раствора. 
Смоченную массу выдерживали при комнатной температуре 24 ч, количе-
ственно переносили на воронку Бюхнера и промывали водой до нейтраль-
ной реакции по метилоранжу. Остаток на фильтре высушивали при 105 С, 
взвешивали и прокаливали в муфельной печи при 600 С в течение 5 ч. 
Остаток после прокаливания взвешивали, растворяли в воде и титровали 
0,01н раствором серной кислоты.  

Результаты исследования. В составе зольных веществ присутствовало 
незначительное количество не растворимых в воде солей, которые делали 
раствор слегка мутным. В табл. 1 приведены данные по содержанию золь-
ных веществ и их нейтрализующей способности в древесине березы после 
экстракции водой и растворами кислот. 

Как видно из данных табл. 1, более 42,4% зольных веществ березы не 
связаны с какими-либо компонентами древесины и хорошо растворимы в 
воде. При использовании растворов уксусной и серной кислот экстракция 
зольных элементов возрастает и составляет 63,6% от их исходной массы. 
Полученные результаты позволяют предположить, что зольные элементы, 
составляющие разницу между водо- и кислоторастворимыми компонента-
ми (21,2%), находятся в связанном с органическими анионами состоянии и 
при ионном обмене замещают катионы на ион гидроксония. Оставшиеся 
36,3% зольных веществ не растворимы в воде и кислоте и прочно связаны 
с клеточными компонентами. 

Анализ нейтрализующей способности остаточных зольных элементов 
древесины показал, что после экстракции водой способность снижалась до 
47% от исходной, а после кислотной экстракции составляла только 13%. 
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Таблица 1 
Нейтрализующая способность зольных веществ  

Neutralizing ability of ash substances 

№ 
Материал  
и процессы 

Остаток зольных 
веществ 

Раство-
рилось 
зольных 
веществ

Нейтрализующая способ-
ность золы 

% от  
сухой 
массы 

древесины

% от 
исход-
ной 
массы 
золы 

% от  
исход-
ной  
массы 
золы 

мг-экв/кг 
сухой  
массы 

древесины 

% от 
исход-
ной 

способ-
ности 

масса 
1 г-экв 
раство-
римой 
золы, г

1 Исходная древесина 0,33 100,0 - 72,5 100,0 45,5 

2 После экстракции во-
дой 

0,19 57,6 42,4 34,0 46,9 36,4 

3 После экстракции 1% 
уксусной кислотой 

0,12 36,4 63,6 13,6 18,8 35,6 

4 После экстракции 
0,25% серной кислотой 

0,12 36,4 63,6 9,4 13,0 33,3 

 

Средняя величина массовой доли одного г-эквивалента нейтрализую-
щей способности растворимых зольных элементов была рассчитана как 
отношение массы растворимых зольных элементов к г-эквивалентам их 
нейтрализующей способности. Средняя массовая доля г-эквивалента со-
ставила для исходной древесины 45,5 г, а для растворимой части зольных 
элементов от 33,3 до 36,4 г, что хорошо соответствует величине, рассчи-
танной на основе элементного состава золы (33,9 г).  

В табл. 2 представлены результаты кислотного гидролиза древесины 
березы при ультранизких расходах серной кислоты.  

Как видно из данных табл. 2, за первые 20 мин процесса, когда гидро-
лиз полисахаридов только начинается, происходит удаление более 85% 
зольных элементов древесины. Увеличение времени и, соответственно, 
глубины гидролиза полисахаридов практически не сказывается на количе-
стве удаленных из древесины зольных элементов. 

Разность между количеством зольных элементов, перешедших в рас-
твор при гидролизе гемицеллюлоз (86,4%) и экстрагируемых разбавленной 
серной кислотой (63,6%), определяет количество прочно связанных с лег-
когидролизуемыми компонентами древесины зольных элементов и состав-
ляет 22,8% общего количества золы.  
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Таблица 2 

Динамика изменения содержания зольных элементов  
при гидролизе древесины березы 0,25% серной кислотой  

при температуре 150 С и соотношении жидкость / твердая фаза 2,5 

Dynamics of ash element content during birch wood hydrolysis  
with 0.25% sulfuric acid at 150 C and a liquid/solid phase ratio of 2.5 

№ 
Время 
гидроли-
за, мин 

Выход моно- 
и олигосахаридов, 
% от сухой массы 

древесины 

Остаток золы 
% от сухой 
массы древе-

сины 

% от массы 
исходной 
золы 

Растворимость 
золы, % от исход-
ной массы золы 

1 20 3,6 0,045 13,6 86,4 

2 40 15,3 0,050 15,1 84,9 

3 60 20,0 0,043 13,0 87,0 

 
На основе полученных данных можно сделать вывод, что максималь-

ный расход серной кислоты на полную нейтрализацию зольных элементов 
не может превышать 72,5 мг-экв или 3,55 г на 1 кг сухой массы древесины 
березы. При гемицеллюлозном гидролизе максимальный расход серной 
кислоты на нейтрализацию зольных элементов не может превышать 
62,4 мг-экв или 3,1 г на 1 кг сухой массы древесины березы. 

В работе Королькова [1990], при проведении гидролиза гемицеллюлоз 
древесины березы разбавленной серной кислотой, было показано, что сни-
жение общего количества кислоты составило около 10 г/кг сухой массы 
древесины березы и 5,0 г/кг сухой массы древесины сосны, а в работе 
[Lloyd, Wayman, 2004] даже 20 г/кг древесины. Данные этих работ находит-
ся в явном противоречии с полученными результатами. На взгляд авторов, 
увеличенный расход кислоты объясняется проведением гидролиза в метал-
лических автоклавах при прямом контакте кислоты с металлом. По данным 
авторов, в результате коррозии металлических стенок автоклава из стали 
Х18Н9Т, увеличение расхода серной кислоты при гидролизе древесины бе-
резы 0,25% серной кислотой при температуре 150 С и соотношении жид-
кость / твердая фаза 2,5 составило более 2,75 г/кг древесины березы. 

В табл. 3 приведены данные по составу основных зольных элементов 
после проведения гемицеллюлозного гидролиза древесины березы 0,25% 
серной кислотой при температуре 150 С в течение 60 мин и соотношении 
жидкость /твердая фаза 2,5. 
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Таблица 3 

 Изменение состава основных зольных элементов  
при гидролизе древесины березы 0,25% серной кислотой  

при температуре 150 С и соотношении жидкость/ твердая фаза 2,5 

Changes in the composition of the main ash elements in the hydrolysis  
of be-reeze wood with 0.25% sulfuric acid at a temperature  

of 150 C and a liquid/solid phase ratio of 2.5 

Наименование 
Содержание в % от исходной массы золы 

Na2O MgO P2O5 K2O CaO Fe2O3 

Исходная древесина 2,1 10,9 6,6 9,5 34,8 2,7 

Остаток после гидролиза (цел-
лолигнин) 

3,3 1,1 0,6 3,5 4,9 4,3 

Растворилось % от исходного 
количества 

– 90,0 91,0 63,2 85,9 - 

* Определение состава зольных элементов проводилось методом масс-
спектрометрии с индукционно связанной плазмой в центральной лаборатории ВСЕГЕИ 

 

Как видно из данных табл. 3, при кислотном гидролизе древесины в 
основном растворяются соли кальция, магния и калия, в то время как соли 
натрия и железа остаются без изменения. 

Зольные вещества оказывают значительное влияние на процессы гид-
ролиза полисахаридов растительных материалов и последующие процессы 
биохимической переработки полученных углеводов. В работе [He et al., 
2014] частичное удаление или нейтрализация остатка золы серной кислотой 
позволило значительно увеличить выход сахаров и этанола после автогид-
ролиза и ферментативной переработки кукурузной кочерыжки. Нейтрализа-
ция зольных элементов древесины при использовании растворов минераль-
ных кислот высокой концентрации или с большим расходом раствора 
кислоты незначительно изменяет концентрацию иона гидроксония и не вли-
яет на кинетику процесса гидролиза полисахаридов [Springer, Harris 1985]. 
Однако при проведении процесса гидролиза при ультранизких расходах 
серной кислоты, нейтрализация зольных элементов может привести к зна-
чительному снижению концентрации иона гидроксония и переходу процес-
са гидролиза в бескислотный режим (автогидролиз). Для исключения такого 
развития событий, определяющую роль в организации процесса малокис-
лотного гидролиза имеет величина нейтрализующей способности золы. 
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Как было показано выше, при гемицеллюлозном гидролизе макси-
мальный расход серной кислоты на нейтрализацию зольных элементов не 
может превышать 62,4 мг-экв или 3,1 г на 1 кг сухой массы древесины 
березы. Соответственно, кислотные режимы гидролиза могут быть прове-
дены только при расходе кислоты большим, чем расход на нейтрализа-
цию золы. 

В табл. 4 приведены данные по автогидролизу древесины березы и 
малокислотному гидролизу 0,25% серной кислотой (180 С, соотношение 
жидкость / твердая фаза 2,5). Режим малокислотного гидролиза выбран из 
условия 50% нейтрализации серной кислоты зольными элементами дре-
весины. 

 Таблица 4 

Параметры процесса автогидролиза и гидролиза 0,25%  
серной кислотой древесины березы  

(180 С, соотношение жидкость /твердая фаза 2,5) 

Parameters of autohydrolysis and hydrolysis with 0.25%  
sulfuric acid of birch birch wood (180 C, liquid/solid ratio 2.5) 

Время, 
мин 

Содержание 
кислоты,  
г/кг сухой 
массы 

рН экс-
экс-
тракта 

Выход моно- 
и олигосаха-

ридов, % сухой 
массы 

Константа 
скорости 
гидролиза, 

мин-1 

Соотноше-
ние моно/ 
олигосаха-
ридов 

Цветность 
10% экс-
тракта 

при 420 нм

20 – 3,7 10,6 
0,031 

0,24 27,6 

30 – 3,3 14,5 0,27 23,2 

20 3,15 2,5 14,7 
0,044 

0,45 5,6 

30 3,05 2,7 22,9 0,50 6,8 

 
Как видно из данных табл. 4, даже небольшое остаточное содержание 

серной кислоты в древесине после нейтрализации зольных элементов, ра-
дикально меняет характер процесса гидролиза гемицеллюлоз. Так, кон-
станта скорости гидролиза по сравнению с бескислотным автогидролизом 
возрастает более чем на 40%. При малокислотном гидролизе соотношение 
моно- и олигосахаридов увеличивается почти в 2 раза, а цветность гидро-
лизата, наоборот, снижается более чем в 4 раза.  

Эти обстоятельства положительно характеризуют малокислотные ре-
жимы, для реализации которых необходим количественный учет нейтрали-
зации кислоты зольными элементами древесины. 
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Выводы: 
1. Зольные вещества, экстрагируемые при комнатной температуре из 

древесины березы, составляют: водорастворимые – 42,4%, кислотораство-
римые – 63,6% от общего содержания золы. 

2. Нейтрализующая способность зольных веществ древесины березы 
составляет: полная – 72,5 мг-экв/кг сухой массы; после водной экстракции 
– 34,0 мг-экв/кг; после экстракции кислотой 9,4–13,6 мг-экв/кг 

3. В процессе гемицеллюлозного гидролиза древесины березы проис-
ходит удаление более 85% зольных элементов древесины, в том числе бо-
лее 85% солей кальция, 90% солей магния, 90% фосфора и 63% калия. 

4. Режим малокислотного гемицеллюлозного гидролиза древесины, 
выбранный из условия 50% нейтрализации серной кислоты зольными эле-
ментами (6,25 г /кг сухого сырья), показал значительно лучшие показатели 
по скорости гидролиза, содержанию моносахаридов и цветности по срав-
нению с автогидролизом. 
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Сизов А.И., Гончарова В.А., Пименов С.Д., Бахтиярова А.В. Поведение 
зольных элементов древесины в процессе кислотного гидролиза древесины // 
Известия Санкт-Петербургской лесотехнической академии. 2022. Вып. 241. 
С. 244–255. DOI: 10.21266/2079-4304.2022.241.244-255 

Минеральные вещества, помимо большого физиологического значения в 
развитии растений, оказывают значительное влияние на процессы химической и 
термохимической переработки древесины. В особенности, это важно при 
проведении кислотных гидролитических процессов углеводного комплекса и 
связанных с этим процессами нейтрализации кислоты зольными элементами 
растительных материалов. Исследование поведения зольных элементов 
древесины в процессе кислотного гидролиза древесины явилось целью 
настоящей работы. В работе было показано, что зольные вещества древесины 
березы легко экстрагируются водой и слабыми растворами кислот при 
комнатной температуре. При этом водорастворимые вещества составляют 42,4%, 
а кислоторастворимые – 63,6% от общего содержания золы в древесине. Анализ 
способности зольных веществ древесины березы к нейтрализации кислоты 
показал, что полная нейтрализация составляет 72,5 мг-экв/кг сухой массы (3,55 г 
серной кислоты на 1 кг древесины); после водной экстракции – 34,0 мг-экв/кг, а 
после экстракции растворами кислоты – 9,4-13,6 мг-экв/кг. При проведении 
гемицеллюлозного гидролиза древесины березы происходит удаление более 85% 
массы зольных элементов древесины, в том числе более 85% солей кальция, 90% 
солей магния, 90% фосфора и 63% калия. Нейтрализующая способность золы 
при этом составила 62,4 мг-экв/кг сухой массы (3,1 г серной кислоты на 1 кг 
древесины). Выбранный на основании полученных данных режим 
малокислотного гемицеллюлозного гидролиза древесины, при условии 50% 
нейтрализации серной кислоты зольными элементами (6,25 г/кг сухого сырья), 
показал значительно лучшие показатели по скорости гидролиза, содержанию 
моносахаридов и цветности экстракта по сравнению с автогидролизом. 

Ключе вые  с л о в а :  зольные вещества, малокислотный гидролиз, 
нейтрализация кислоты. 

Goncharova V.A., Pimenov S.D., Bakhtiiarova A.V., Sizov A.I. The behavior 
of ash elements of wood in the process of acid hydrolysis of wood. Izvestia Sankt-
Peterburgskoj Lesotehniceskoj Akademii, 2022, iss. 241, pp. 244–255 (in Russian with 
English summary). DOI: 10.21266/2079-4304.2022.241.244-255 
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Mineral substances, in addition to their great physiological significance in the 
development of plants, have a significant effect on the processes of chemical and 
thermochemical processing of wood. In particular, this is important when carrying out 
acidic hydrolytic processes of the carbohydrate complex and associated processes of 
acid neutralization with ash elements of plant materials. The study of the behavior of 
ash elements of wood in the process of acid hydrolysis of wood was the goal of this 
work. It was shown in the work that the ash substances of birch wood are easily 
extracted with water and weak acid solutions at room temperature. At the same time, 
water-soluble substances make up 42.4%, and acid-soluble ones – 63.6% of the total 
ash content in wood. Analysis of the ability of ash substances of birch wood to 
neutralize acid showed that complete neutralization is – 72.5 mg-eq/kg dry weight 
(3.55 g of sulfuric acid per 1 kg of wood); after water extraction – 34.0 mEq/kg, and 
after extraction with acid solutions – 9.4-13.6 mEq/kg. When carrying out 
hemicellulose hydrolysis of birch wood, more than 85% of the mass of ash elements of 
the wood is removed, including more than 85% of calcium salts, 90% of magnesium 
salts, 90% of phosphorus and 63% of potassium. At the same time, the neutralizing 
ability of ash was 62.4 mg-eq/kg of dry weight (3.1 g of sulfuric acid per 1 kg of 
wood). The mode of low-acid hemicellulose hydrolysis of wood, selected on the basis 
of the data obtained, under the condition of 50% neutralization of sulfuric acid with 
ash elements (6.25 g/kg of dry raw materials). Showed significantly better indicators in 
terms of the rate of hydrolysis, the content of monosaccharides and the color of the 
extract in comparison with autohydrolysis. 

K e y w o r d s :  ash substances, low acid hydrolysis, acid neutralization. 
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