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Изучено влияние температуры и продолжительности сульфатирования ксилана древесины березы сульфамино-

вой кислотой в среде N,N-диметилформамида (ДМФА) в присутствии мочевины на выход сульфатированного ксилана 

и содержание в нем серы. Путем математической оптимизации установлены условия сульфатирования, позволяющие 

достичь высокого выхода сульфатированного ксилана с высоким содержанием серы. В оптимальных условиях сульфа-

тирования: температура 100±3 °C, продолжительность – 1.5 ч, выход сульфатированного ксилана составляет 63%мас. и 

содержание в нем серы – 17.2%мас. Наличие сульфатных групп в образцах сульфатированного ксилана, полученных в 

оптимальных условиях, подтверждено элементным анализом и методами ИК- и 13C ЯМР-спектроскопии.  
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Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии и химической технологии 

СО РАН (проект 0287-2021-0017) с использованием оборудования Красноярского регионального цен-

тра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. 

Введение 

Полисахарид ксилан входит в состав геммицеллюлоз многих видов растительного сырья. Молекулы 

ксилана построены главным образом из звеньев ксилозы – остатков β-D-ксилопиранозы [1]. Ксилан, наряду 

с целлюлозой, является строительным материалом клеточных стенок и используется для получения ксилозы, 

ксилита, органических кислот, кормовых дрожжей и многих других продуктов. Ксилан, а также его простые 

и сложные эфиры, используются в пищевой, парфюмерной и фармацевтической промышленности в качестве 

безвредного загустителя, эмульгатора и стабилизатора [2–4]. Кроме того, он является исходным сырьем для 

получения биологически активных сульфатирован-

ных производных [5]. Сульфат ксилана произво-

дится в США в промышленных масштабах (ком-

мерческое название Elmiron). Он был одобрен 

управлением по санитарному надзору за качеством 

пищевых продуктов и медикаментов США для при-

менения в качестве лекарственного средства для 

лечения циститов [6]. Кроме того, сульфат ксилана 

обладает противовирусной, противовоспалитель-

ной, противоопухолевой и антикоагулянтной ак-

тивностью [6–12]. 
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Применяемые в настоящее время для сульфатирования гемицеллюлоз и ксилана соединения SO3, 

H2SO4, ClSO3H являются достаточно агрессивными реагентами, использование которых требует специаль-

ного оборудования [13–15]. В отличие от этих реагентов, сульфаминовая кислота – стабильное, негигроско-

пичное кристаллическое вещество, которое по своей реакционной способности близка к комплексу SO3–

третичный амин [16]. Известно, что целлюлоза разрушается при нагревании с сульфаминовой кислотой, од-

нако в присутствии мочевины происходит ее сульфатирование [17].  

Авторами предложен способ сульфатирования ксилана древесины березы сульфаминовой кислотой в 

среде N,N-диметилформамида (ДМФА) в присутствии мочевины [18]. В работе [19] изучено влияние про-

должительности сульфатирования ксилана смесью сульфаминовая кислота-мочевина в среде ДМФА на вы-

ход и содержание серы в сульфатах ксилана. Строение исходного и сульфатированного ксилана изучено 

методами ИК- и 13С ЯМР-спектроскопии. Введение сульфатных групп в структуру ксилана подтверждено 

появлением в ИК-спектрах новых полос поглощения, относящихся к валентным колебаниям ʋ (С-О-S) при 

804 см-1, симметричным валентным колебаниям ʋs (SO2) при 1009 см-1, асиметричным валентным колеба-

ниям ʋas (SO2) при 1244 и 1260 см-1. Изучение 13С ЯМР спектров полученных сульфатов ксилана показало, 

что происходит частичное замещение гидроксильных групп при С2 и С3 углеродных атомах ксилопираноз-

ных звеньев ксилана. 

В настоящей работе проведена математическая оптимизация процесса сульфатирования ксилана древе-

сины березы сульфаминовой кислотой в среде ДМФА в присутствии мочевины с целью определения условий 

процесса, обеспечивающих максимальный выход сульфатированного ксилана с высоким содержанием серы. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья использовали древесину березы (Betula pendula Roth.), заготовленную в 

окрестностях Красноярска. Содержание основных компонентов в древесине березы составляло (% вес): цел-

люлоза – 41.3, гемицеллюлозы и уроновые кислоты – 30.3, лигнин – 19.9, экстрактивные вещества – 4.2, зола 

– 0.3. Древесину березы измельчали и в экспериментах использовали фракцию 3–5 мм. 

Выделение ксилана из древесины березы проводили по методике, приведенной в работе [19]. Первая 

стадия – делигнификация древесины березы пероксидом водорода в уксусной кислоте в присутствии серной 

кислоты при температуре 95-100˚С в течение 4 ч. Вторая – извлечение ксилана из холоцеллюлозы 5% вод-

ным раствором гидроксида натрия.  

Анализ ксилана. Анализ ксилана проводили известным методом [20], он включал гидролиз ксилана и 

последующий хроматографический анализ. Гидролиз ксилана. Гидролиз ксилана осуществляли при темпе-

ратуре 130 °C во вращающемся стальном автоклаве с внутренней фторопластовой пробиркой объемом 35 

мл, помещенном в металлический воздушный термостат. Скорость вращения автоклава составляла 

11 об./мин. Навеску ксилана в количестве 0.100 г помещали в пробирку, заливали 1.0 мл 0.3% раствора сер-

ной кислоты и выдерживали в течение 6 ч. По истечении заданного времени реактор охлаждали, реакцион-

ный раствор нейтрализовали 2% водным раствором NaHCO3.  

Анализ полученных гидролизатов. Индивидуальный состав и содержание моносахаров в гидролиза-

тах исследовали хроматографическим методом с применением газового хроматографа «VARIAN-450 GC» с 

пламенно-ионизационным детектором. Использовали капиллярную колонку VF-624ms длиной 30 м, внут-

ренним диаметром 0.32 мм. Условия хроматографирования: газ-носитель – гелий; температура инжектора 

250 °C; начальная температура термостата колонки 50 °C (5 мин), подъем температуры до 180 °C со скоро-

стью 10 °C/мин, выдержка при 180 °C 37 мин. Температура детектора 280 °C. Продолжительность хромато-

графического разделения моносахаридов составляла 55 мин. Для регистрации выхода олигосахаридов после 

55 мин анализа температуру термостата поднимали до 250 °C (10 °C/мин) и выдерживали колонку при дан-

ной температуре 30 мин. Общее время анализа при этом составляло 92 мин. Пробу гидролизата подвергали 

дериватизации по методике [20] с образованием триметилсилильных производных. В качестве силирующего 

реагента использовали смесь триметилхлорсилана и гексаметилдисилазана в среде пиридина, а в качестве 

внутреннего стандарта – сорбит. Полученная хроматограмма включает пики всех содержащихся в пробе 

гидролизата таутомеров моносахаридов. Идентификацию пиков проводили, пользуясь ранее установлен-

ными для данных условий хроматографирования значениями времен удерживания таутомерных форм мо-

носахаридов. Рассчитывали отношение суммы площадей характеристических пиков моносахарида к пло-

щади пика внутреннего стандарта (Si/Sст). По этим соотношениям с помощью градуировочного графика 
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находили массу каждого моносахарида в пробе гидролизата (градуировочные графики для эталонных рас-

творов моносахаридов строили ранее).  

В качестве стандартов для анализа использовали следующие моносахара: глюкоза кристаллическая 

гидратная (ГОСТ 975-88), D-ксилоза 142080.1208 (Panreac), D-манноза 373195.1208 (Panreac), D-галактоза 

372173 (Panreac), L-арабиноза 375765.1206, D-сорбит (Panreac). 

Сульфатирование ксилана. В трехгорлую колбу объемом 100 мл, снабженную мешалкой, термомет-

ром и обратным холодильником, снабженным хлоркальциевой трубкой, заливали 30 мл ДМФА, загружали 

1.32 г ксилана, выделенного из древесины березы, 2.20 г сульфаминовой кислоты и 1.36 г мочевины и пере-

мешивали при 100 °C в течение 0.5–6.0 ч. Реакционную массу охлаждали до температуры 15–20 °C и при 

перемешивании нейтрализовали 50 мл 4% водного раствора гидроксида натрия до pH 9–10. Полученную 

реакционную смесь концентрировали под вакуумом на ротационном испарителе при температуре водяной 

бани 50 °C до полного удаления растворителя. Затем полученный продукт растворяли в 50 мл дистиллиро-

ванной воды и фильтровали. Полученный фильтрат очищали диализом. Использовали диализный мешок 

MF-8030-25 MFPI (США) размером пор 6–8 кДа, шириной 25 мм. Водный раствор сульфата ксилана после 

диализа концентрировали под вакуумом на ротационном испарителе при температуре водяной бани 50 °C 

до полного удаления воды. 

Содержание серы в полученных образцах натриевых солей сульфатов ксилана определяли на элемент-

ном анализаторе Flash EATM-112 (Thermo Quest, Италия). 

Оптимальный режим сульфатирования ксилана был найден с использованием блока DOE 

(Experimental design) из пакета прикладных программ Statgraphic Centurion [21]. 

Результаты и обсуждение 

Известно, что сульфатирование спиртов сульфаминовой кислотой с количественным выходом проис-

ходит только в присутствии амидов. Наиболее эффективным при сравнении активирующей активности пи-

ридина, мочевины, тиомочевины, ацетамида и пиколина в процессе сульфатирования сульфаминовой кис-

лотой высших алифатических спиртов оказалась мочевина. Сульфатирование полисахаридов также показало 

активирующую активность мочевины по сравнению с другими добавками. Механизм этерификации сульфа-

миновой кислоты в присутствии мочевины объясняется образованием донорно-акцепторного комплекса 

[22], обладающего высокой реакционной способностью к сульфатированию: 

 

Ксилан, полученный из древесины березы, представляет собой рыхлый порошок белого цвета. Он 

содержит 95.13% ксилозы, 1.52% маннозы, 1.48% глюкозы, 0.97% галактозы и 0.89% арабинозы. Отсутствие 

лигнина в ксилане подтверждено известным методом [20]. Известно, что ксилан древесины березы характе-

ризуется линейным строением [11]. 

Сульфатирование ксилана сульфаминовой кислотой в ДМФА в присутствии мочевины и изучение 

полученных продуктов осуществляли при варьировании температуры процесса в диапазоне от 90 до 110 °C 

и продолжительности реакции от 0.5 до 2.0 ч. Сульфат ксилана выделяли в виде натриевой соли (рис. 1). 

В процессе сульфатирования при температуре 100-110 °С в течении 1.0–2.0 ч происходит 100% кон-

версия ксилана в водорастворимые соединения. Однако в процессе диализа происходит удаление низкомо-

лекулярных фракций. Отмечено, что увеличение продолжительности до 2 ч при температуре 100-110 °С про-

исходит значительное увеличение низкомолекулярных фракций, что хорошо наблюдается в первые часы 

диализа (происходит значительное окрашивание диализного раствора). 

На выход сульфатов ксилана и содержание в них серы оказывают влияние такие факторы, как темпе-

ратура и продолжительность сульфатирования. Наиболее эффективно процесс сульфатирования ксилана 

идет при температуре 100 °С и продолжительности 1–2 ч [19]. В исследование включены в качестве незави-

симых переменных два фактора (в скобках уровни их варьирования): Х1 – температура (90, 100, 110 °С); Х2 
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– продолжительность процесса сульфатирования ксилана (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ч.). Результат процесса сульфати-

рования характеризовали двумя выходными параметрами: Y1 – содержание серы в сульфатированном кси-

лане % мас.; Y2 – выход сульфатированного ксилана % мас. Был использован комбинированный разноуров-

невый план эксперимента (Users Design). Доверительные интервалы посчитаны с учетом параллельных опы-

тов по сульфатированию в аналогичных условиях. Каждый опыт проводили в двух параллелях. 

DMF

(NH2)2CO

NH2SO3H

NaOH
R2 = H, SO3Na

R1 = H, SO3NH4
OO

OH

HO

OO

OR1

R1O

OO

OR2

R2O

n n n
 

Рис. 1. Схема реакции сульфатирования элементарного звена ксилана сульфаминовой кислотой 

Результат процесса характеризовали двумя выходными параметрами: содержанием серы (% мас.) 

в сульфатированном ксилане и выходом сульфата ксилана (% мас.). Обозначения переменных приведены в 

таблице 1. 

Для математической обработки и оптимизации процесса сульфатирования ксилана использовали ре-

зультаты опытов, приведенные в таблице 2. 

Зависимости выходных параметров от переменных факторов процесса аппроксимировали уравнени-

ями регрессии второго порядка. Результаты дисперсионного анализа приведены в таблице 3. 

Таблица 1. Обозначения независимых переменных (факторов) и выходных параметров (результатов опытов) 

Факторы и параметры Обозначения в уравнениях 

Температура, °С Х1  

Продолжительность, ч Х2 

Содержание серы, % Y1 

Выход продукта, % Y2 

Таблица 2. Влияние условий сульфатирования ксилана сульфаминовой кислотой в ДМФА в присутствии 

мочевины на характеристики получаемых сульфатов ксилана 

№ образца 

ксилана 

Температура  

реакции, °C 

Продолжительность  

реакции, ч 

Характеристики 
Выход*, г 

Содержание серы, % мас. Выход продукта, % мас. 

– Х1  Х2   Y1  Y2   – 

1 90 0.5 9.1±0.2 49.1 1.7±0.1 

2 100 0.5 11.3±0.2 55.6 1.8±0.2 

3 110 0.5 11.6±0.2 57.1 1.9±0.2 

4 90 1.0 14.3±0.2 60.4 2.0±0.2 

5 100 1.0 17.9±0.3 64.0 2.2±0.2 

6 110 1.0 17.0±0.3 61.3 2.1±0.3 

7 90 1.5 14.7±0.3 62.8 2.1±0.2 

8 100 1.5 15.3±0.3 61.6 2.1±0.1 

9 110 1.5 14.3±0.3 58.0 2.0±0.2 

10 90 2.0 16.3±0.3 62.2 2.1±0.2 

11 100 2.0 15.7±0.3 64.9 2.2±0.2 

12 110 2.0 14.8±0.3 55.5 1.9±0.3 

* во всех экспериментах сульфатировали 1.32 г ксилана. 

Таблица 3. Результат дисперсионного анализа 

Источники  

дисперсии 

Выходные параметры 

содержание серы, Y1 Выход, Y2 

Статистические характеристики 

Дисперсионные отношения 

F 

уровни значимости 

Р 

Дисперсионные отношения 

F 

уровни значимости 

Р 

Х1
 2.0300 0.1999 3.6500 0.1046 

Х2 13.1200 0.0111 24.4800 0.0026 

Х1
2 1.4700 0.2806 6.0200 0.0495 

Х1Х2 3.5500  0.1084 13.4600 0.0105 

Х2
2 7.7700 0.0316 10.1600 0.0189 

R2
adj 92.7 94.1 
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Дисперсионный анализ показал, что в границах принятых условий эксперимента наибольший вклад в 

суммарную дисперсию выходного параметра вносит фактор – продолжительность процесса сульфатирова-

ния ксилана. На это указывают высокие значения дисперсионных отношений F для главных эффектов, назы-

ваемые также эффективностями влияния. Аналогично интерпретируется информация, содержащаяся в 

столбцах P таблицы 3. Влияние источника дисперсии на выходной параметр считается статистически зна-

чимым, если уровень значимости меньше заданного критического значения.  

Зависимость содержания серы в сульфатах ксилана (Y1) от переменных факторов процесса аппрокси-

мирована уравнением регрессии 

Y1 = -121.17 + 2.28X1 + 28.99X2 - 0.11Х1
2 - 0.15Х1Х2 - 4.90X2

2 (1) 

Прогностические свойства уравнения (1) наглядно демонстрируются рисунком 2, на котором сравни-

ваются значения выходного параметра Y1, полученного в эксперименте, со значениями, рассчитанными по 

уравнению (1). Прямая линия соответствует расчетным значениям Y1, точки – результатам наблюдений. Бли-

зость «экспериментальных точек» к прямой подтверждает хорошие прогностические свойства уравнения (1). 

Качество аппроксимации характеризуется также коэффициентом детерминации R2
adj и критерием Фи-

шера (Fнабл). В рассматриваемой задаче значение R2
adj = 92.7%, а Fнабл.=1.56 (Fнабл<Fтабл.), что указывает на 

хорошее качество аппроксимации. Это свидетельствует об адекватности уравнения (1) результатам наблю-

дений и позволяет использовать его в качестве математической модели изучаемого процесса. 

Математическая модель использована для графического отображения зависимости выходного пара-

метра Y1 от переменных факторов X1 и X2 в виде поверхности отклика (рис. 3). 

Максимальное прогнозируемое значение содержания серы составляет 17.2% мас. в изученной области 

факторного пространства достигается, согласно вычислениям по математической модели (1), в точке, соот-

ветствующей следующим значениям переменных факторов: температура процесса 103 °С, продолжитель-

ность процесса 1.53 ч. 

Согласно результатам дисперсионного анализа в границах принятых условий эксперимента (табл. 2), 

в суммарную дисперсию выходного параметра Y2 – выхода сульфатированного ксилана (% мас.) – вносит 

весомый вклад продолжительность процесса сульфатирования. На это указывает высокое значение соответ-

ствующего этому фактору дисперсионного отношения F и малая величина Р-критерия. 

Зависимость Y2 от переменных факторов процесса аппроксимирована уравнением регрессии 

Y2 = -355.70 + 7.06Х1 +73.81Х2 - 0.03Х1
2 - 0.52Х1Х2 - 7.93Х2

2 (2) 

Коэффициент детерминации имеет высокое значение R2
adj = 94.1%, Fнабл.=1.28 (Fнабл<Fтабл.), что указы-

вает на хорошее качество аппроксимации. Также это подтверждается хорошим соответствием вычисленных 

по уравнению (2) и измеренных значений выходных параметров, что позволяет говорить об адекватности 

уравнения (2) результатам эксперимента и использовать его в качестве математической модели изучаемого 

процесса (рис. 4). 

Графическое отображение зависимости выхода сульфатированного ксилана от переменных факторов 

Х1 и Х2 изображена на рисунке 5.  

  

Рис. 2. Результаты наблюдений (точки) против 

значений выходного параметра Y1, 

прогнозируемых математической моделью (1) 

Рис. 3. Поверхность отклика зависимости 

содержания серы (%мас.) в сульфатированном 

ксилане от продолжительности и температуры 

процесса сульфатирования 
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Рис. 4. Сравнение значения выходного 

параметра Y2, наблюдавшиеся в эксперименте, со 

значениями, прогнозируемыми по уравнению (1) 

Рис. 5. Поверхность отклика зависимости выхода 

сульфатированного ксилана от переменных 

факторов – температуры и продолжительности 

процесса 

Согласно вышеописанной модели, оптимальными условиями сульфатирования ксилана сульфамино-

вой кислотой в N,N-диметилформамиде, обеспечивающие максимальный выход сульфатированного ксилана 

(63.2% мас.), являются температура процесса 97 °C и продолжительность процесса 1.57 ч. 

В оптимальных условиях: температура 100±3 °C, продолжительность 1.5 ч проведено 3 эксперимента 

по сульфатированию ксилана. Полученные сульфаты ксилана содержат 17.0, 17.1, 17.4%мас. серы, при вы-

ходе 62.9, 63.2, 63.5%мас. Строение полученных образцов сульфатированного ксилана подтверждено ИК и 
13C ЯМР спектроскопией, а содержание серы – элементным анализом. ИК и 13C ЯМР спектры сульфатов 

ксилана, полученных в оптимальных условиях, идентичны приведенным в работе [13]. 

Вывод 

Путем математической оптимизации процесса сульфатирования ксилана древесины березы сульфа-

миновой кислотой в среде ДМФА в присутствии мочевины (в пределах исследуемого диапазона условий 

процесса – температура: 90–110 °C, продолжительность – 0.5–2.0 ч) установлено, что максимальный выход 

сульфата ксилана 63%мас. с массовой долей введенной серы 17.2% достигается при температуре 100±3 °С и 

продолжительности 1.5 ч. 
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Kazachenko A.S.1, Levdansky V.A.1, Levdansky A.V.1, Kuznetsov B.N.1,2* MATHEMATICAL OPTIMIZATION OF THE 

PROCESS OF BIRCH WOOD XYLAN SULFATION BY SULFAMIC ACID IN N, N-DIMETHYLFORMAMIDE MEDIUM 

1 Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS, Akademgorodok, 50-24, Krasnoyarsk, 

660036 (Russia), e-mail: bnk@icct.ru; inm@icct.ru 
2 Siberian Federal University, Svobodny pr., 79, Krasnoyarsk, 660041 (Russia) 

The effect of temperature and duration of sulfation of birch wood xylan by sulfamic acid in N, N-dimethylformamide 

(DMF) medium in the presence of urea on the yield of sulfated xylan and on the sulphur content was studied. By mathematical 

optimization, the sulfation conditions have been established allowing to achieve a high yield of the obtained xylan sulfates with 

a high sulphur content. Under optimal sulfation conditions: temperature 100±3 °C, duration 1.5 hours, the yield of sulfated xylan 

reaches to 63% mas. and the content of sulfur – 17.6% mas. The presence of sulfate groups in sulfated xylan samples obtained 

under optimal conditions was confirmed by elemental analysis and FTIR and 13C NMR spectroscopy. 

Keywords: xylan, sulfation, xylan sulfates, sulfamic acid, urea, N,N-dimethylformamide, process optimization. 
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