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摘要!!自由基对漆酶活化木材产生胶合力起着关键性的作用#通过试验分析反应体系T2值"处理温度"酶用量"处
理时间及树种等因子!对漆酶处理木粉产生的活性氧类自由基的相对浓度的影响#研究结果表明%#个因子均对活性
氧类自由基相对浓度有极显著影响#当采用思茅松心材木粉"处理0H"反应体系T2值为0"酶用量为%U#4(8木
粉"处理温度为’"\时!漆酶活化木材产生的活性氧类自由基的相对浓度最高#
关键词!!活性氧类自由基$木材$漆酶$思茅松$枫香
中图分类号%-f)#%!!!文献标识码%/!!文章编号%%""%$(’#0&!""’’"#$""%&$"0
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!!由脲醛树脂胶,酚醛树脂胶等传统胶黏剂生产的
人造板)在加工和使用过程中存在释放对人体有害的
挥发性有机物问题)因此开发对环境和人体健康无害
的胶黏剂)成为当前人造板用胶黏剂研究的热点’漆

酶%YM%U%"U)U!&作为一种氧化还原酶)在氧气存在
的条件下)能催化酚羟基进行单电子氧化反应)产物
为酚氧自由基和水*%+’通过自由基反应)漆酶能使木
素合成和降解)在自然界的木素合成及降解过程中起
着重要的作用*!+’有研究表明)漆酶能够活化木纤维
表面的木素)使木纤维相互胶合’如OH>F>X=T6BF*)+

等在普通热压条件下)以经漆酶处理的木纤维为原
料)压制的中密度纤维板符合德国国家标准要求"朱
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家琪*0+等在试验室条件下)用漆酶处理思茅松纤维并
压制纤维板)板材密度为%U%’80G?)时)其内结合强
度可达%U#0Z‘>’
漆酶处理木纤维产生的胶合作用)与经漆酶处理

的木纤维中形成的相对稳定的酚氧自由基有关*!+’
N@CPL*#+等在漆酶催化氧化的欧洲水青冈木纤维上)
发现了半衰期超过两个星期的稳定的酚氧自由基)并
推测漆酶催化木材进行的氧化反应也产生了活性氧

类自由基)即超氧阴离子自由基和羟基自由基等’在
木素的真菌降解过程中)已经检测出了活性氧类自由
基*’$&+’曹永建*(+考察了漆酶处理木材产生的活性氧
类自由基的相对浓度与酶法纤维板内结合强度的相

关性)发现二者呈正相关关系’
但迄今为止)对漆酶活化木材产生活性氧类自由

基的相对浓度与酶促反应条件间的关系鲜有研究报

道’本试验研究漆酶活化木材过程中产生的活性氧
类自由基)进一步探究漆酶处理木纤维的胶合机理)
旨在为利用漆酶活化木纤维生产纤维板的工艺提供

理论依据)以加速这项技术的工业化进程’

M!材料和方法
MNM!材料
漆酶液!由诺维信中国有限公司%;6V6XL?@E

MH=7>&提供)测定漆酶活性时使用的底物为丁香醛连
氮%ELF=78>C9>X=7@&的乙醇溶液*,+’一个酶活单位
%4&指一定反应条件下)每?=7催化%(?6C丁香醛连
氮转化为产物所需要的酶量’本试验所用漆酶处理
液的比活性为%U!40?A’
仪器!2:-/M2:4$!"%"紫外可见分光光度计)

测定波长为#!#7?)温度为)"\)反应体系T2值为
#)乙醇占总反应体系的体积分数为%"])比色杯光
程为%G?’
试材!思茅松%!"#$%70%"8’&原木心材)由云南景

谷林业股份有限公司提供"枫香%9":$".’&/’1
;(1&(%’#’&木纤维)为实验室磨浆机加工’两者均
被加工成’"!("目木粉)含水率约,]’
其他试剂!自旋捕捉剂;叔丁基$)$苯基硝酮%;$

I@FI$PBILC$)$TH@7LC7=IF67@)‘Q;&和丁香醛连氮)均
为.=8?>公司产品’
MN!!方法
MN!NM!漆酶处理木粉!称量0#?8木粉装入%U#
?A的离心管中)再将离心管放入碎冰中"然后向离
心管中依次加入磷酸氢二钠$柠檬酸缓冲液,0"
??6C0A的‘Q;溶液#"(A%终浓度0??6C0A&,漆

酶酶液)总反应体系为#""(A’将装有反应混和液
的离心管)敞口放置于水浴中恒温处理一段时间)以
利于空气中的氧气充分溶于反应混合物中’反应结
束后将离心管放入碎冰中终止反应)向反应体系中加
入乙酸乙酯)""(A)萃取‘Q;与活性氧类自由基的
加合物)漩涡混合,离心处理后)用微量进样器抽取上
层清液进行电子自旋共振检测’

MN!N!!电子自旋共振%@C@GIF67ET=7F@E67>7G@)

Y.D&检测!测试条件为!中心磁场))(U#?-)扫描
宽度0"?-)调制幅度"U)!?-)增益0b%"#)微波
功率!"?K’Y.D信号的强度与样品中所含自旋数
或未成对电子数成正比’本试验采用测量活性氧类
自由基相对浓度的方法)即测量Y.D图谱中三线峰
的峰高)以峰高总和作为该样品的自由基相对浓度’

!!试验设计
试验重点考察#个因子!树种,反应体系T2值,

处理温度,酶用量和处理时间)对木粉经漆酶处理产
生的活性氧类自由基相对浓度的影响’除树种选!
个水平外)其余因子和水平见表%’试验采用正交表

9%’%00b!)&进行设计安排)每种条件重复试验)次’
采用方差分析确定各个因子的显著性及其最佳水平

搭配’
表M!因子及水平

2?;NM!\R87<A:7>9?&C?B9%<H?>@&7=7&H

因子
水平

% ! ) 0
<T2值 ) 0 # ’
=处理温度0\ )" 0" #" ’"
3酶用量04 "U) %U# ) ’
>处理时间0H "U# ! 0 ’
?树种 思茅松心材 枫香

!注!酶用量相对于每8绝干木粉而计量’

O!结果与讨论

ONM!漆酶处理木材的特征图谱分析
从图%>可见)未处理的思茅松木粉)其Y.D图

谱为典型的无超精细分裂的粉状图谱)与N@CPL等*!+

的欧洲水青冈木纤维的Y.D谱图相同)其4值为
!U"")()与酚氧自由基的4值相同’而图%P所示漆
酶处理思茅松木粉悬浮液中自由基与图%>明显不
同)其4值为!U""#)’;%超精细分裂常数&d%U#
?-’自旋捕捉剂‘Q;能捕捉超氧阴离子自由基,羟
基自由基,脂类自由基以及其他活性氧类自由基)

‘Q;与活性氧类自由基加合物%‘Q;$D3.>99BGI&
的Y.D波谱为)!’线峰的谱图)4值为!U""#)

/(%/
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’;d%U#?-*%"+)故图%P所示为典型的‘Q;与活性
氧类自由基加合物的Y.D谱图’

图M!未处理和漆酶处理思茅松木粉的\13谱图比较分析

SAQNM!\13H87B9<?%CG>9<7?97@?>@&?BB?H7
?B9A=?97@1W7:?%8A>7L%%@C&%G<

ON!!各因子对活性氧类自由基相对浓度影响的方差
分析

正交试验结果如表!所示’其中@"为各因子第
"水平的试验指标观测值之和"A列和B列为空白列
或误差列)用于正交设计的方差分析’结果的方差分
析见表)’

ON!NM!树种!树种对活性氧类自由基相对浓度的影
响最显著’从表!可见)思茅松心材木粉的漆酶处理
效果明显好于枫香木粉’导致此结果的原因之一是)
木素是漆酶活化木材时的酶促反应底物)针叶树材的
木素含量%!#]!)#]&高于阔叶树材%%(]!!!]&"
另一个原因是)枫香木粉是由热磨后的枫香木纤维再
碎而得)在其热磨离解过程中)热磨温度超过了木素
的玻璃态转化温度)木素发生软化,塑化)待温度恢复
到室温后)木素再次固化)并在纤维表面结成了一层
玻璃状的硬壳)胞间层木素的形态发生了改变*%%+’
底物形态的改变可能影响酶促反应的进程)进而降低
了产物的得率’

ON!N!!处理时间!漆酶处理时间对活性氧类自由基
相对浓度有极显著影响’从表!数据可知)处理时间
为0H时)活性氧类自由基相对浓度最高’反应时间
太短)酶促反应未进行完全"反应时间太长)‘Q;与
活性氧类自由基加合物可能由于光照等作用而分解)
由于超氧阴离子自由基及羟基自由基等活性氧类自

由基的反应性极强)分解后随即相互耦合)导致相对
浓度减小’

ON!NO!反应体系的T2值!T2值对活性氧类自由
基相对浓度有极显著影响’从表!可见)T2值为0
时)活性氧类自由基相对浓度最高’其原因是酶活力
受T2值的影响很大)各种酶在一定条件下都有其特

表!!正交试验结果
2?;N!!2E7%<9E%Q%>?&7R87<A:7>9?&@?9?

试

验

号

因子水平

<T2
值

=处理
温度

3酶
用量

>处理
时间

?树种 A
列
B
列
)次重复的活性氧自由
基的相对浓度0G?

% % % % % % % % ’U("c%U0&
! % ! ! ! % ! ! ,U&&c%U#"
) % ) ) ) ! % ! %"U’)c%U0#
0 % 0 0 0 ! ! % 0U0&c"U%!
# ! % ! ) ! ! % !!U0"c#U")
’ ! ! % 0 ! % ! %"U)&c"U)#
& ! ) 0 % % ! ! %"U()c"U(#
( ! 0 ) ! % % % !)U))c%U"&
, ) % ) 0 % ! ! %"U’&c%U#,
%" ) ! 0 ) % % % %#U0)c%U,#
%% ) ) % ! ! ! % ’U,&c"U"’
%! ) 0 ! % ! % ! 0U)"c"U00
%) 0 % 0 ! ! % ! !U’)c"U0#
%0 0 ! ) % ! ! % )U’&c"U)(
%# 0 ) ! 0 % % % %&U0"c!U)%
%’ 0 0 % ) % ! ! %,U’)c0U,,
@% ,#U"" %!&U#"%)%U)"&’U(" )0%U’"
@! !""U(" %%&U&"%’%U’"%!(U%"%,’U)"
@) %%!U%" %)&U#"%00U,"!"0U)"
@0 %)"U"" %##U!"%""U%"%!(U&"

!注!试验结果表示为%&CcE&’

表O!试验结果方差分析及显著性检验
2?;NO!,>?&KHAH%C=?<A?>B7?>@HAQ>ACAB?>B7

97H9A>QC%<9E77R87<A:7>9?&C?B9%<H
变异来源 自由度 离差平方和 均方平方和 A值 显著性

T2值 ) #),U() %&,U,0 0%U#" ’’

处理温度 ) ’0U"’ !%U)# 0U,! ’’

酶用量 ) %’,U’( #’U#’ %)U"0 ’’

处理时间 ) ’(,U’’ !!,U(, #)U"! ’’

树种 % 0),U(0 0),U(0 %"%U00 ’’

A列 % %U%& %U%&
B列 % (&U&# (&U&# !"U!0 ’’

误差 )! %0%U,! 0U0)
总误差%机误eA列& )) %0)U", 0U)0
总计 0& !%))U,%

!注!A)%"U"%))))!&d0U#)A)%"U"%)%))!&d&U#"’’表示"U"%水
平下)差异显著’

定的最适T2值)但酶的最适T2值非常数)可受许
多因素的影响)如底物种类和浓度,缓冲液种类和浓
度等’
ON!NU!酶用量!酶用量对活性氧类自由基相对浓度
有极显著影响’从表!可见)酶用量为%U#408木粉
时)活性氧类自由基相对浓度最高’酶用量过高时)
反而会对酶促反应有抑制作用’找出木粉为底物时
漆酶的最佳用量)可以为生产降低成本提供指导’
ON!N#!处理温度!处理温度对活性氧类自由基相对
浓度有极显著的影响’每种酶在一定条件下都有其
最适温度)在此温度下)酶促反应的速率达到最大值’
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从表!可见)在本次试验条件下)漆酶以木粉为底物
时的最适反应温度为’"\’

U!结论
%&各因子对漆酶处理木材产生的活性氧类自由
基相对浓度影响的主次顺序为!树种,处理时间,T2
值,B列的交互作用,酶用量,处理温度’当对思茅松
心材木粉漆酶处理0H,反应体系T2值为0,每8绝
干木粉酶用量为%U#4,处理温度为’"\时)活性氧
类自由基的相对浓度最高’可在此条件下进行漆酶
活化木纤维的后期压板试验)验证活性氧类自由基与
木纤维胶合效果的关系’

!&不同因子间的交互作用可以体现在正交表的
空列上’本试验中正交表的空列B列在"U"%水平
下差异极显著)表明B列的交互作用不可忽视)因此
各因子交互作用对试验指标的影响有待深入研究’
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!""[年!林产工业"杂志征订启事
!!国家林业局林产工业规划设计院和中国林产
工业协会共同主办&中国林业机械协会协办的双月
专业技术性刊物#%,’0年创刊#全国中文核心期刊#
’中国期刊全文数据库(&’中国科学引文数据库(&
’中国学术期刊综合评价数据库(&’万方数据)))
数字化期刊群(&’中文科技期刊数据库(&’中国核
心期刊$遴选%数据库(&美国!/+D:M3A/"&英国
!M/Q/PEIF>GIE"等收录期刊*!""%年被评为’双
效期刊(,!""!&!"")年获国家林业局优秀期刊一等
奖&二等奖*
办刊宗旨+面向生产#以应用技术为主#融科技

性&实用性&学术性&信息性于一体*
报道内容+林产工业发展的技术方针和政策,

介绍制材#木材干燥#各类木质&非木质人造板及饰
面#地板&家具制造#胶料生产和应用等方面的新技
术&新材料&新设备&新工艺,报道上述领域的科研

设计成果,综述国内外林产工业现状&水平及发展
趋势*
主要栏目+综述&研究与分析&生产与应用&专

题讲座&国外技术&综合信息&企业平台等#并辟有
黑白 -彩色广告版*
适读对象+本行业及相关行业的企业&科研&设

计&教育单位及管理部门从事生产&管理&科研和开
发&设计&教学&咨询及市场营销的人员*
大%’开’0页#单月中旬出版#国内外公开发

行* 定价每期(元#全年0(元#挂号每期另加)
元* 邮发代号+!$%0%#读者可向当地邮局或本刊编
辑部订阅*
地址!%"""%"#北京朝内大街%)"号
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