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The toxic and corrosive mineral acids are used traditionally in the processes of plant polysaccharides 

hydrolysis. The use of solid acid catalysts improves the environmental safety of hydrolysis processes 

and simplifies the separation of the catalyst from the reaction products. The stability of solid acid 
catalysts based on mesoporous SBA-15 and graphite-like carbon material Sibunit-4, containing SO3H-
groups, in the process of larch arabinogalactan hydrolysis at 150 °С was studied. The compositions 
of the resulting hydrolysates were investigated by gas chromatography. It was established that acid-
modified Sibunit-4 does not lose the catalytic activity after three cycles of hydrolysis process for a total 
duration of 12 hours. Modified SBA-15 catalyst was less stable at the studied conditions. The decrease 
of monosaccharides concentration in the hydrolysates, the changes in the structure of the catalyst and 

40% loss of its weight were found after the third cycle of larch arabinogalactan hydrolysis.
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Изучение устойчивости твердых кислотных катализаторов  
в процессе гидролиза арабиногалактана лиственницы  
в водной среде

О.В. Яценкова, С.А. Новикова,  
А.М. Скрипников, И.П. Иванов, Б.Н. Кузнецов
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Традиционно для гидролиза растительных полисахаридов используются токсичные 
и коррозионно–активные минеральные кислоты. Применение твердых кислотных 
катализаторов повышает экологическую безопасность процессов гидролиза и упрощает 
отделение катализатора от продуктов реакции. В настоящей работе исследована 
устойчивость твердых кислотных катализаторов на основе мезопористого SBA-15 и 
графитоподобного углеродного материала Сибунит-4, содержащих SO3H-группы, в процессе 
гидролиза арабиногалактана лиственницы при температуре 150 °С. Состав полученных 
гидролизатов исследован методом газовой хроматографии. Установлено, что кислотно-
модифицированный Сибунит-4 не снижает каталитическую активность после трех циклов 
процесса гидролиза при общем времени работы катализатора 12 ч. Модифицированный 
катализатор SBA-15 оказался менее устойчивым в изученных условиях, что проявилось в 
снижении концентрации моносахаров в гидролизатах, а также в изменении его структуры 
и 40%-й потере массы после третьего цикла гидролиза. 

Ключевые слова: арабиногалактан лиственницы, гидролиз, твердые кислотные катализаторы, 
SBA-15, Сибунит-4, Amberlyst-15, устойчивость в водной среде, арабиноза, галактоза.

Введение
Поиск экологически безопасных способов химической переработки растительных по-

лимеров стимулирует применение твердых кислотных катализаторов вместо токсичных и 
коррозионно-активных минеральных кислот [1, 2]. 

К настоящему времени показана возможность применения в реакциях гидролиза расти-

тельных полимеров таких кислотных катализаторов, как цеолиты [3], гетерополикислоты [4], 
оксиды сульфатированных металлов [5, 6], сульфатированный активированный уголь (AC-
SO3Н) [7], ионообменные смолы [8].

Сульфатированные мезопористые силикатные материалы семейства SBA являются весьма 
привлекательными в качестве кислотных катализаторов благодаря тому, что обладают боль-

шой площадью удельной поверхности (до 1000 м2/г), большим объемом пор, прочной высо-

коупорядоченной 2D-гексагональной пористой структурой [9, 10].
Катализаторы, синтезированные на основе углеродных материалов, в зависимости от 

условий приготовления, различаются удельной площадью поверхности (от 10-300 м2/г для гра-
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фита до 100-2500 м2/г для активированного угля и саж) и распределением пор по размерам (от 
микропор (< 2 нм), мезопор (2-50 нм) до макропор (>50 нм)) [11].

Анализ литературы свидетельствует, что твердые кислотные катализаторы могут стать 
альтернативой минеральным кислотам в гидролизе полисахаридов при условии их достаточ-

но высокой активности и устойчивости к воздействию водной среды при повышенной темпе-

ратуре [12]. Однако микропористые материалы не полностью подходят для этих целей из-за 
диффузионных проблем, поэтому цеолиты являются не лучшими катализаторами гидролиза 
полисахаридов. Для данного процесса предпочтительны мезопористые материалы [13]. 

В последние годы возник интерес к изучению процессов гидролиза арабиногалактана (АГ) – 
водорастворимого полисахарида, у которого главная цепь макромолекулы состоит из звеньев га-

лактозы, а боковые – из звеньев галактозы и арабинозы. Мономеры D-галактоза и L-арабиноза 
в настоящее время востребованы как специальные сахара в фармацевтической и косметической 
промышленности, медицине [14-16]. Арабиноза в виде отдельного моносахарида используется 
как полупродукт для синтеза витамина В2 и противовирусных препаратов [17]. 

В работах [18 и 19] показана возможность гидролиза арабиногалактана в присутствии 
твердых кислотных катализаторов, приготовленных на основе мезопористого углерода, а так-

же коммерческих Smopex-101 и Amberlyst-15. Установлено, что при температуре 185 °С в гидро-

лизатах, помимо арабинозы и галактозы, присутствуют фурфурол, 5-гидроксиметилфурфурол 
и гуминовые вещества. При температуре 90 °С происходит селективный гидролиз арабинога-

лактана с образованием преимущественно арабинозы. 
Ранее [20] нами была изучена кинетика гидролиза арабиногалактана лиственницы в при-

сутствии твердых кислотных катализаторов. Установлено, что константы скорости образова-

ния моносахаров (арабинозы и галактозы) при температуре 150 °С в процессе гидролиза араби-

ногалактана увеличиваются в ряду катализаторов: Сибунит-4 < SBA-15 < Amberlyst-15. 
В литературе имеется мало сведений о стабильности твердых кислотных катализаторов в 

реакциях гидролиза растительных полисахаридов [2, 21]. Изучение стабильности силикатной 
матрицы SBA-15 в растворах кислот и щелочей показало, что матрица SBA-15 подвержена зна-

чительному растворению в указанных средах, хотя при этом сохраняет свою высокоупорядо-

ченную мезоструктуру [22].
В настоящей работе сопоставлена устойчивость твердых кислотных катализаторов SBA-

15, Сибунит-4 и Amberlyst-15, содержащих SO3H-группы, в процессе гидролиза арабиногалак-

тана лиственницы в водной среде при 150 °С. 

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали арабиногалактан древесины лиственницы си-

бирской – препарат «Фибролар С» производства ООО «Химия древесины» (Иркутск, Россия). 
Элементный состав арабиногалактана (углерод 44,4 %, водород 6,7 %, кислород 48,9 %) опреде-

ляли на анализаторе Flash EA-1112 (ThermoQuestItalia). 

Синтез и свойства катализаторов 

В качестве твердых кислотных катализаторов гидролиза арабиногалактана использовали 
содержащие SO3H-группы SBA-15, Сибунит-4, Amberlyst 15 dry (Acros organics).
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Исходный мезоструктурированный SBA-15 представляет собой пространственно упоря-

доченный силикатный материал [23] с регулируемым размером гексагональных пор в интер-

вале 6-8 нм (рис. 1). 
Состав полученного на основе SBA-15 кислотного катализатора, условно имеющего сили-

катную матрицу, линкер и функциональную группу – SO3H, можно представить так: 

4 
 

 
Рис. 1. Снимок SBA-15, полученный методом просвечивающей электронной микроскопии  

Fig. 1. Transmission electron microscopy image of SBA-15 
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рассчитывали по модели BET в интервале P/P0 0,06–0,25, внутренний объем пор – по методу 
«Single Point BET», а распределение пор по размерам получали по уравнению изотермы BJH. 
Ширину пор определяли как 4V/SBET. 

Регистрацию ИК-спектров проводили на ИК-Фурье спектрометре Tensor 27 (Bruker, 
Германия)1 в интервале частот 400-4000 см-1. Таблетки готовили с применением KBr. Навеска 
образца составляла 2 мг.

Каталитический гидролиз арабиногалактана 

Гидролиз арабиногалактана в присутствии твердых кислотных катализаторов проводили 
в водной среде при температуре 150 °С во вращающемся стальном автоклаве с внутренней 
фторопластовой пробиркой объемом 35 мл, помещенном в металлический воздушный термо-

стат. Скорость вращения автоклава составляла 11 об/мин. Смесь арабиногалактана (0,075 г) 
и твердого катализатора (0,075 г) помещали в пробирку и заливали 15 мл дистиллированной 
воды. Продолжительность гидролиза 4 ч.

По истечении заданного времени пробирку охлаждали и полученный гидролизат отделяли 
от твердого катализатора на воронке Бюхнера на бумажном фильтре под вакуумом. Катализа-

тор промывали водой и высушивали в сушильном шкафу при температуре 103 °С, а гидролизат 
анализировали на содержание сахаров и примесей. 

Исследование стабильности твердых кислотных катализаторов в процессе гидролиза ара-

биногалактана проводили при температуре 150 °С и продолжительности каждого опыта 4 ч. 
Общее время работы катализатора составило 12 ч. По истечении заданного времени реакции 
гидролизат отделяли от твердого катализатора, промывали водой и высушивали, затем исполь-

зовали повторно. 

Анализ состава гидролизатов арабиногалактана

Индивидуальный состав и содержание моносахаров в гидролизатах АГ исследовали с ис-

пользованием газового хроматографа «VARIAN-450 GC» с пламенно-ионизационным детекто-

ром на капиллярной колонке VF- 624 ms длиной 30 м, внутренним диаметром 0,32 мм. Пробу 
гидролизата предварительно подвергали дериватизации по методике [30] с образованием три-

метилсилильных производных. В качестве силилирующего реагента использовали смесь три-

метилхлорсилана и гексаметилдисилазана в среде пиридина, а в качестве внутреннего стан-

дарта – сорбит. Идентификацию пиков проводили, используя ранее установленные для данных 
условий хроматографирования значения времен удерживания tR таутомерных форм моноса-

харов. Рассчитывали отношение площадей каждого характеристического пика моносахарида 
к площади пика внутреннего стандарта – сорбита (Si/Sст). По этим соотношениям с помощью 
градуировочного графика находили массу каждого моносахарида в пробе гидролизата. 

Для определения количественного содержания микропримесей фурфурола, 5-гидроксиме-

тилфурфурола (5–ГМФ) и левулиновой кислоты гидролизаты нейтрализовали карбонатом на-

трия до pH 5. Пробу гидролизата три раза последовательно экстрагировали этилацетатом («хч», 
ГОСТ 22300-76, Россия). В делительную воронку вносили пипеткой 2 мл пробы, затем добав-

1 В Красноярском региональном центре коллективного пользования СО РАН.
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ляли 2 мл этилацетата. Воронку интенсивно встряхивали и давали отстояться до разделения 
фаз, после чего отделяли фазу этилацетата. К 1 мл этилацетатного экстракта добавляли 0,4 мл 
антрацена (внутренний стандарт) и проводили хроматографирование. Для расчета содержания 
левулиновой кислоты, фурфурола и 5-ГМФ использовали градуировочные графики.

В качестве стандартов для анализа гидролизатов использовали арабинозу (Panreac, Гер-

мания), галактозу (Panreac, Германия), сорбит (Panreac, Германия), антрацен (Sigma-Aldrich, 
США), фурфурол (Sigma-Aldrich, США), 5-гидроксиметил-2-фуральдегид (Sigma-Aldrich, 
США), левулиновую кислоту (Sigma-Aldrich, США). 

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 представлены текстурные характеристики кислотно-модифицированных ката-

лизаторов, определенные методом адсорбции азота при 77 К. Показано, что в результате хи-

мической модификации катализаторов наблюдается закономерное уменьшение их удельной 
поверхности. 

Установлено, что после обработки азотной кислотой удельная площадь поверхности Си-

бунита-4 уменьшилась на 5 %, а после обработки серной кислотой – на 26 % по сравнению с 
исходным Сибунитом, а диаметр пор увеличился на 20 % с 5,1 до 6,1 нм (табл. 1). 

Кислотное модифицирование мезопористого SBA-15 приводит к уменьшению удельной 
поверхности матрицы катализатора на 17 % и диаметра пор на 24 %, что может свидетельство-

вать о высокой доступности поверхности для проникновения модификатора в глубину пор и 
успешной прививке функциональных групп к матрице SBA-15. 

Каталитические свойства твердых кислотных катализаторов Сибунита-4, SBA-15 и 
Amberlyst-15 в гидролизе арабиногалактана лиственницы исследованы при температуре 150 °С 
и начальной концентрации АГ 5 г/л.

Установлено, что при продолжительности процесса гидролиза 4 ч в присутствии ката-

лизаторов SBA-15 и Amberlyst-15 происходит практически полный гидролиз арабиногалак-

тана, и содержание галактозы и арабинозы в гидролизатах составляет 4,3–4,2 и 0,6–0,55 г/л 
соответственно (рис. 2). Полученные гидролизаты содержат также «следовые» количества 
(~0,001 г/л) продуктов вторичных превращений арабинозы и галактозы в фурановые соедине-

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов и содержание кислотных групп 

Table 1. Textural characteristics of the catalysts and the content of acid groups

Катализатор SBET, м2/г Smesoмезопор, 
м2/г

Vпор(SP), 
cм3/г

Dпор(BJH), 
нм

Скисл., 

ммоль/г
Исходный Cибунит-4 349 333 0,45 5,1 0,05

Сибунит-4, обработанный HNO3 333 291 0,42 5,0 0,17
Сибунит-4, обработанный 
HNO3+H2SO4

258 191 0,39 6,1 0,13

Исходный SBA-15 595 420 0,77 6,2 –
SO3H-SBA-15 495 363 0,59 4,7 0,41
Amberlyst-15 [31] 45 – 0,31 40,0 4,70
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Рис. 2. Влияние природы твердых кислотных катализаторов и продолжительности гидролиза 
арабиногалактана на содержание моносахаров в гидролизатах при температуре 150 °С

Fig. 2. Influence of nature of solid acid catalysts and reaction time of arabinogalactan hydrolysis on the content of 
monosaccharides in hydrolysates (temperature 150 °С)
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высоким содержанием кислотных групп в его составе по сравнению с модифицированным 
SBA-15 (табл. 1).

Данные о снижении активности катализаторов в процессе гидролиза АГ при температуре 
150 °С приведены на рис. 3. 

Результаты проведенных экспериментов показывают, что в гидролизатах арабиногалак-

тана, полученных в присутствии катализаторов SBA-15 и Amberlyst-15, содержание арабинозы 
остается постоянным, а содержание галактозы к третьему опыту снижается с 4,3 до 3,4 г/л и с 
4,2 до 1,7 г/л соответственно (рис. 3). Каталитическая активность Сибунита-4 не снижается при 
его трехкратном использовании в течение 12 ч (рис. 3). Концентрация моносахаров остается 
постоянной в каждом из трех опытов и составляет 2,6 г/л галактозы и 0,4 г/л арабинозы. По-

лученные результаты хорошо согласуются с данными работ [7, 11, 21] о сохранении исходной 
активности углеродных катализаторов при их многократном использовании в реакции гидро-

лиза целлюлозы при температурах 100-150 °С в течение 6-24 ч. 
В течение трех каталитических циклов происходит снижение каталитической активности 

(по содержанию галактозы в гидролизате) Amberlyst-15 в 1,3 раза, а SBA-15 в 2,4 раза. Мо-
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Рис. 3. Снижение активности катализаторов в процессе гидролиза арабиногалактана лиственницы при 
температуре 150 °С и продолжительности каждого опыта 4 ч 

Fig. 3. Decrease of the catalysts activity in the process of larch arabinogalactan hydrolysis (temperature 150 °C 
and reaction time of each experiment 4 hours)
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Результаты проведенных экспериментов показывают, что в гидролизатах арабиногалактана, 

полученных в присутствии катализаторов SBA-15 и Amberlyst-15, содержание арабинозы остается 

постоянным, а содержание галактозы к третьему опыту снижается с 4,3 до 3,4 г/л и с 4,2 до 1,7 г/л 

соответственно (рис. 3). Каталитическая активность Сибунита-4 не снижается при его трёхкратном 

использовании в течение 12 ч (рис. 3). Концентрация моносахаров остаётся постоянной в каждом из 

трех опытов и составляет 2,6 г/л галактозы и 0,4 г/л арабинозы. Полученные результаты хорошо 

согласуются с данными работ [7, 11, 21] о сохранении исходной активности углеродных 

дифицированный Сибунит-4 в процессе гидролиза арабиногалактана при температуре 150 °С 
является менее активным катализатором по сравнению с коммерческим Amberlyst-15 и моди-

фицированным SBA-15, однако он более стабилен в изученных условиях процесса. 
На рис. 4 представлены изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота (а) и 

графики распределения пор по размерам (б) для катализатора SBA-15 до гидролиза и после 
трех циклов его использования в процессе гидролиза арабиногалактана при 150 °С. 

Согласно классификации ИЮПАК указанные образцы характеризуются изотермами IV 
типа. Анализ кривых распределения пор по размерам показывает, что максимум распределе-

ния пор для образца SBA-15 после 2-го цикла гидролиза смещается с 7,33 до 8,54 нм, интенсив-

ность максимума распределения падает и распределение становится более широким. После 
3-го цикла гидролиза смещение максимума распределения еще больше сдвигается в сторону 
увеличения диаметра до 10,03 нм.

Таким образом, при продолжительности процесса каталитического гидролиза араби-

ногалактана 12 ч в структуре катализатора SBA-15 наблюдаются следующие изменения: 
удельная поверхность возрастает от 495 до 604 м2/г, объем и средний диаметр пор увели-

чиваются от 0,59 до 1,02 см3/г и от 4,7 до 6,8 нм соответственно (табл. 2). Потеря массы ка-

тализатора сопровождается частичным удалением привитых органических групп, содержа-



– 290 –

Olga V. Yatsenkova, Svetlana A. Novikova… The Investigation of the Stability of Solid Acid Catalysts in the Process…

щих – SO3H [22]. В результате этого снижается содержание сульфогрупп в катализаторе с 
0,41 до 0,09 ммоль/г. 

На рис. 5 приведены изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и графи-

ки распределения пор по размерам для Сибунита-4 до гидролиза и после трех циклов его ис-

пользования в процессе гидролиза арабиногалактана. Изотермы для всех образцов катализа-

тора мало различаются. Лишь наблюдается незначительное смещение максимума на графиках 
распределения пор по размерам для образцов катализатора после их использования в процес-

се гидролиза арабиногалактана при 150 °С в течение 8-12 ч. Для них наблюдается небольшое 
увеличение среднего диаметра пор, сопровождаемое уменьшением площади удельной поверх-

ности с 258 до 162 м2/г, однако содержание кислотных групп практически не изменяется и не 
происходит потери массы катализатора. 

В ИК-спектрах (рис. 6) образцов SBA-15 в области 400-1200 см-1 наблюдаются три полосы, 
отвечающие колебаниям Si-O-Si-связей в тетраэдре SiO4. Широкая п.п. при 3440-3480 см-1 и 
менее, интенсивные полосы при 1600-1640 и 2344-2368 см-1 соответствуют колебаниям вици-

нальных силанольных групп, а узкая п.п. при 3745-3750 см-1 – изолированным силанольным 
группам [32]. После гидролиза арабиногалактана в течение 12 ч на ИК-спектре SBA-15 наблю-

дается снижение интенсивности полос в области 2930-2960 см-1, что указывает на удаление из 
катализатора органических функциональных групп, содержащих -SO3H. 

Рис. 4. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота (а) и графики распределения пор по 
размерам (б) для катализатора SBA-15 до и после трех циклов гидролиза арабиногалактана (температура 
150 °С, продолжительность каждого опыта 4 ч). Изотермы смещены друг относительно друга на 200 см3/г, 
кривые распределения – на 0,02 см3/г·Å 

Fig. 4. The nitrogen low-temperature adsorption isoterms (а) and the pore size distribution plots (б) for the 
acid-modified catalyst SBA-15 before and after three cycles of larch arabinogalactan hydrolysis (temperature of 
process 150 °С, reaction time of each experiment 4 hours). The isoterms are shifted along Y-axis from each other 
for 200 cm3/g, and pore size distribution plots – for 0,02 cm3/g·Å



Рис. 5. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота (а) и графики распределения пор по 
размерам (б) для модифицированного Сибунита-4 до и после трех циклов гидролиза арабиногалактана 
(температура 150 °С, продолжительность каждого опыта 4 ч). Изотермы смещены друг относительно 
друга на 100 см3/г, кривые распределения – на 0,0003 см3/г·Å

Fig. 5. The nitrogen low-temperature adsorption isoterms (а) and the pore size distribution plots (б) for the acid-
modified catalyst Sibunit-4 before and after three cycles of larch arabinogalactan hydrolysis (temperature of 
process 150 °С, reaction time of each experiment 4 hours). The isoterms are shifted along Y-axis from each other 
for 100 cm3/g, the distribution curves by 0.0003 cm3/g∙Å

Рис. 6. ИК-спектры SBA-15 до гидролиза (1) и после гидролиза 12 ч (2)

Fig. 6. IR spectra of SBA-15 before (1) and after (2) larch arabinogalactan hydrolysis for 12 h
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Заключение

Исследована устойчивость твердых кислотных катализаторов на основе мезопори-

стого SBA-15 и графитоподобного углеродного материала Сибунит-4, содержащих SO3H-

группы, в процессе гидролиза арабиногалактана лиственницы в водной среде при темпе-

ратуре 150 °С. 
Установлено, что модифицированный Сибунит-4 устойчив в гидротермальных условиях 

и способен длительное время (12 ч) работать, не снижая каталитической активности. Концен-

трации арабинозы и галактозы в гидролизатах, полученных в присутствии Сибунита-4, не 
снижаются за три цикла работы катализатора при температуре 150 °С. По этому показателю 
Сибунит-4 превосходит катализаторы SBA-15 и коммерческий Amberlyst-15, содержащие SO3H- 

функциональные группы. После использования в процессе гидролиза при 150 °С в течение 12 ч 
площадь удельной поверности Сибунита-4 слегка уменьшается при некотором увеличении ди-

аметра пор. При этом общий объем пор и содержание кислотных групп на поверхности, масса 
катализатора остаются постоянными.

Модифицированный катализатор SBA-15 менее устойчив в изученных условиях процесса 
гидролиза арабиногалактана, что проявилось в снижении его активности после второго и тре-

тьего каталитического цикла и изменении его структурных характеристик: удельная поверх-

ность, объем и диаметр пор увеличились, а содержание кислотных групп снизилось в 4,5 раза. 
Изменение структуры катализатора SBA-15 сопровождалось 40%-ной потерей массы после 
третьего цикла процесса гидролиза. 

Таблица 2. Изменения в текстурных характеристиках катализаторов SBA-15 и Сибунит-4, содержании 
кислотных групп в процессе гидролиза арабиногалактана при 150 °С 

Table 2. Changes in the textural characteristics of the catalysts SBA-15 and Sibunit-4 and the content of acid 
groups in the process of larch arabinogalactan hydrolysis at 150 °С

Образец кислотно-
модифицированного 

катализатора 
О

бщ
ее

 в
ре

мя
 

ра
бо

ты
 

ка
та

ли
за

то
ра

, ч

Потеря массы 
катализатора, %1

SBET,  

м2/г
Smeso, 

м2/г
Vпор (SP), 

cм3/г
Средний Dпор 

(4V/SBET), нм
Скисл.гр., 

ммоль/г

SBA-15 до гидролиза – – 495 363 0,59 4,7 0,41
SBA-15 после гидролиза 
арабино-галактана:
1-й опыт
2-й опыт
3-й опыт

4
8

12

25

36

40

489
597
604

325

518

556

0,71
0,89

1,02

5,9

6,0

6,8

0,11

0,09

0,09

Сибунит-4 до гидролиза – – 258 191 0,39 6,1 0,13

Сибунит-4 после 
гидролиза арабино-
галактана:
1-й опыт
2-й опыт 
3-й опыт

4
8

12

1

1

1

182

176
162

175
164
150

0,34
0,36

0,33

7,3
8,1

8,2

0,13

0,13

0,13

1От массы исходной навески.
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