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几种植物原料在氧化降解

过程中化学组分的变化

陆 熙娴 秦特夫

(中国林科院木材工业研究所 )

前 言
`

在制浆造纸和人造板生产过程中
,

首先

应对原料基本化学组成进行研究
。

植物原料

的主要组成是综纤维素 和 木 素
。

B r o w in n g

曾采用氛化法分离综纤维素
〔 “ ’ 。

由于 反 应

条件激烈
,

在氧化降解过程 中纤维素 与半纤

维素均遭到破坏
。

lP
o n k a

曾对几种亚氯酸钠

分离综纤维素的方法进行比 较
,

结 果 表 明

w i s e ` s
方法最佳

( 。 〕 。

目前亚氯酸钠分离综纤

维素已成为 T A P P I标准方法
,

我国也采用该

方法作为国家标准方法
〔 ` ’ 。

该方法 分离 综

纤维索时残留酸不溶木素的含量为 2一 4%
。

D ut ot n ,
G

.

G
.

在研究残留酸不溶 木 素 的 存

在对半纤维素的影响时曾指出
“ 亚氯酸盐综

纤维素中含残 留酸不溶木素
,

它们绝大部分

溶于碱提取液
,

如果不预先除去
,

则分离与

提纯半纤维素将受到影响
” 〔夕 ’ 。

近年 来 研

究半纤维素时通常采用更为缓和的常湿氧化

降解
。

W e g e n e r
曾对云杉进行两种不同温度

条件下亚氯酸钠氧化降解 的研究 “ 2 ’ 。
.

至于

阔叶树材与非木材原料在氧化降解时的变化

尚未见到报道
。

为此我们选用了五种植物原

料在两种反应温度条件下氧化降解
。

以进一

步探索综纤维素与酸溶木素
、

酸不溶木素以

及综纤维素中糖基比的相互关系
。

试样制备与试验方法

一
、

试样制备

按中国林科院木材化学成分分析方法暂
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综纤维素的测定
i 一 i 按 煦 G B Ze 7 7一 1 0一 5 1造 纸 原 料

综纤维素含量的测定方法进行
〔 ` ’ 。

`

1 一 2 缓和氧化降 解方 法
·

按 T ho 血 P ” 。 n

方法进行
〔 “ ’ 。

亚氯酸钠浓度 4
.

5%
,

液 比 1

: 10
,

用 乙 酸 调 至 P H 二 4
,

保持 在 室 温

20 土 3℃
,

换药液 3 一 4欢
,

每 次间 隔 7一
10 天 ( 以测定残留有效氯含量为准 )

。

`

2
.

酸不溶木素的测定

按 G B 2 6 7 7一 8 一 8 1造纸原料木 素 含 量

的测定方法进行
〔 “ ’ 。

3
.

酸溶木素的测定

按 T A P P I方法 ( 1 9 7 5 ) 将酸不溶木素的

滤液澄清后作为试液
,

用 3 % H Z S O
`

作为参比

液
,

用 P一 E 55 4型紫外分光光度 计 测 定 2 03
n m 附近的吸光值` 若测 定 试 液 浓 度 过 大

(吸光值超过 2
.

0 0 0) 则适当稀释试液 使 吸

光值不超 过2
.

0 0 0
。

根据所测 吸 光 值 ( A )

用经验公式计算酸溶木素含量
。

4
.

综纤维索的糖基组成

将酸不溶木素的滤液中和 :
`

浓缩
,

衍生

物制备用气相 色谱法测定
〔 ’ “ 〕 。

表 3
`

两种反应温度棉秆的综纤维案及其残留

木紊

反反应条件件 综纤纤 综纤维索中残留皿 (拓)))

维维维维维维维维素素素素素素素素素素素素素素素素加加药药 反应应 含量量 酸不溶溶酸溶溶 酸溶
...
总木木

剂剂次次时间间 (多 ))) 木素含含 木素素 木素素 索含含

数数数 (小小小 且且 含皿皿 含量量 皿皿
时时时 )))))))))))))

75℃ ( C
, 5

)

11111 111 8 8
.

1999 1 2
.

1444 滩 I RRR 2 5
。

555 16
.

333

22222 111 7 9
.

4 000 7
。

5 00000000000 3 6
.

555 1 1
。

8 22233333 111 7 7
.

2 333 5
.

7 888 4
.

3 222 4 3
.

000 1 0
。

1444

44444 111 74
.

4 777 4
.

2 333 4
.

3 666 4勺
.

000 8
.

2 999

55555 111 7 2 3666 3
.

3 555 4
.

0 666 5 3
.

666 6
.

8 777

66666 lll 7 1
.

6 666 2
.

9 999 3
.

6 888 5 4
.

555 6
.

5???

33333333333
.

5 8888888

}加药 }反应 }
}剂次 }时间 }
}数 】(天 ) }

室温 ( C
N
)

,
,

. . . ..

~
, 目. 叫. .

月
叫卜

`

一
- 叫

目, . . ` .
口

.叫

一 ` .

片̀孟
ù
O甘1
工

40甘ū了4qJ
`往.

.万..月

1
.,JJ....口
J
.J.J.
.
Jr,
月八U4CU一O六bQd

几J444nJCJ716813686848一..55.7..42.2一2934466456弱
一nónùOU丹匕几乙lO口OU工了行J工J

.一了

xxC乙
`

23

C a Z ;

C a Z 。

C a Z I

C a 2 3

C a l 3

C a i s

5 5 1 3 8
.

3

4 3 { 5 6

6 2 } 5 9
.

3

结果与讨论

、

试验结果

`
, 相对于总残留木素的最

,

其余均为相对于 原料的

5
、

6
、

7同
。

五种植物原料的化学组成 (见表 2 ) 以

及在两种反应温度条件下测得的 综 纤 维 素

与其残留木素含量 分 别 见 表 3
、

、

4
、

5
、

6
、

7
。

表 8 表示综纤维素
、

总残留木素
、

酸不溶木素和酸溶木素之间的关系
。

图 1 表示两种温度条件下棉秆
、

红桦
、 ,

青杨
、

马尾松和落叶松等五种植物
.

原料综纤

维素降解时总残留木素
、

酸不溶木素变化趋

势
。

图 1 中曲线 1 表示综纤维素与总残留木

素关系
。

曲线 2 表示综纤维素与残留酸不溶

木素关系
。

图 2 表示酸溶木素与酸不溶木素

之间关系
。

’
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最
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见表 2

两种反应温度青杨的综纤维素及其 残 留

木素

表 7 两种反应温度落叶松的综纤维声及其残

留木素
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表 6 两种反应温度马尾松的综纤维素与残留木素
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编号 加药
剂次
数

综纤

维素

含 见

(男 )

综纤维素中残留量 ( 多 )

酸不溶
木素含
量

酸溶
木素
含量

酸溶
木素含
量 签

总木
素含
量

}
校

}纤

{育

正综

维素

量

拓 )

应间小)反时(时

7 5℃ ( M ? 5

)

M b J I

M b 1 3

M b 一 5

M b 1 7

M b 1 0

M b 2 1

::{
.

0 6

.

7 9

.

8 1

.

5 6

.

0 2

.

9 3

6 9
.

9 0

7 1
.

2 6

6 9
.

4 5

6 8
.

3 3

6 6
。

4 7

6 4
.

8 4

二
、

综纤维素与残留木素的关系
·

五种植物原料的综纤维素与相应的总残

留木素 (酸不溶木素与酸溶木素之和 ) 均呈

线性关系
,

其相关系数均在 0
.

85 以上
。

但不

同植物原料所得斜率不同
,

同一植物原料 由

于反应温度不同斜率也不相同
。

(见图 l 一

曲线 1 )
,

室温条件下所得斜率均少于 75 ℃

条件下所得斜率
。

这表明当综纤维素中总残

留木素含量为同一数值时
,

在室温条件下综

纤维素的得率大于 75 ℃条件下综 纤 维 素 得
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表 8 综纤维素
、

残留酸溶木素
、

酸不溶木素之间关系
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率
。

由此可见
,

室温条件脱木素反应缓和
,

综

纤维素受到破坏少
,

脱木素效果好
。

三
、

综纤维素与残留酸不溶木素的关系

由表 8 可以看出
,

综纤维素中残留酸不

溶木素与综纤维素呈指数关系
,
其 相 关 系

数均高于 0
.

88
。

图 1中曲线 2 也得到证明
,

酸不溶木素的变化趋势是随综纤维素的减少

而降低
,

其减少趋势与总残留木素减少趋势

相一致
。

四
、

综纤维素与残留酸溶木素的关系
S 。 h 。 e n i n g 〔 ; , 〕

曾对酸溶来素进 行 过 研

究
,

并指出以 3 % H Z
S O

4

为参比用紫外分 光

光度计测酸溶木素
。

波长在 ZO5n m 处测定云

杉和松木的酸溶木素含量为 0
.

2 %
,

桦 木 和

按树为 3 ~ 4 %
,

麦草为 2 %
,

竹材 为 1
.

5

%
。

云杉和松木等针叶树材的酸溶木素为总

木素的 0
.

2一 1 写
,

相对含量偏低
。

而 阔 叶

树材和麦草的酸 溶 木 素 占总 木 素 的 9 一

上6%
。

由此可见
,

在测定阔叶树材木素含量

时仅考虑酸不溶木素是不够全面的
。

综纤维素中残留酸溶木素占总残留木素

的比例一般较高
,

阔叶树材的比例又高于针

叶树材
。

在反应 过程中
,

百分比相应增大
,

可达到 80 % 以上
。

这是 由于亚氯酸钠作用下

木素氧化开环裂解和单体之间键连接开裂
,

分子量降低
,

甲氧基含量减少形成新的酚经

基的结果
。

所以酸溶木素在校正综纤维素残

留木素中起着重要作用
。

五
、

综纤维素残留木素中酸不溶木素与

酸溶木素的关系
。

厂表 8 指出
,

酸不 溶木素与酸溶木素呈对

数关系
。

其中阔叶树材的相关系数 (丫 ) 高
,

而针叶树材的相关系数 ( Y ) 很低
,

这 与 针

叶树材的酸溶木素与 阔 叶树 材 酸 溶木 素

采 用 相 同 测 定方 法
,

同 一经 验 公 式 有

关
。

该公式是 以阔叶树材为基准
,

通过大量

实验而确定的吸光系数
,

对针叶树材就会产

生较大误差
。

从 图 2 还可看出
,

当酸不溶木

素降低到一定值时
,

酸溶木素含 量 达最 大

值
。

酸溶木素达到最大值后
,

其含量随酸不

溶木素含量下降而下 降
,

直至木 素 全 部 脱

除
。

两种反应温度条件的试验结 果 是 一 致

的
,

与W e g e n e r 〔 ` 2 ’ 研究结果也相一 致
。

为什么酸溶木素会出现最大值
,

而这一

值又出现在酸不溶木素含量在一定范围内
。

首先从酸溶木素的组成和性质进行分析
。

酸

一 3 0一



了 7 ,
.

刃提扣
一

o
。

5 1 1 n x

y 、 二

:
。

6令
一

卜6
, .

9 1 : :汉

一诊一
、 一

\
J

了、 犷
·

二
,

户é.尸汽

1 O

酸不溶木索

2 Q

( % )

3 0
’

卜巨匕
。

ǎ次口状转翻沪

熟 5

了双

二4
.

9 1+ D `
5 5叉勘X

二 5
。
0 7 + O

。
,

8 6 1笼1艺

.
.

“ ,
J

飞
一

:
_

10 2 0
,

〕。

争不溶木索 ( 肠 )
、

(次é假关他祖

’ `

0

产匕42ǎ次à秘关翻热

成不溶木幸 ( % )

.

4 1 1幻X
”

’

6

次

妈 , , 3
。
5 4+ 0

0 8 1 12
曰

叉

暇 4

祷
.

他 2

谧

1 0 2 0

酸 不溶 木 禾 ( 河 )

二 6 } 毛 、 。

军耘论
.

90
一

-f0
.

” l吐
叭 l

丫 为
-

蔽
4

}产丫
-

介女
3

·
4 3 · 。

.

2 9 1 、 :

关 }
一 ’

’

价 \
卿 2 }

· , ·

\
’

`
}

-

…
… ~ ……

蒸
. , 二 1

,
.

一

溶木素是指在强酸水解后
, 少

溶解在水解液中

的低分子多酚类化合物
。

P e o r l在研究 白 杨

的酸溶木素中曾指出
,

这些化合物包括香
.

草

酸
、

香草醛
、
丁香酸

、

丁香醛和对经基苯甲

酸等
` 3 ’ 。

它们在紫外光区有特定的吸收 波

长
’

(约 Z o s n m )
。

在脱术素的过程中随着氧

化反应岭进行
〔 ” ’ ,

木素的结构逐渐遭到 破

坏
。

但由于是缓和的氧化反应
,

木素不能一

次全部脱除
,

残留在综纤维素中的木素包括

强酸水解时不溶的酸不溶水素
,

也包括可溶

于酸水解液的氧化了的木素碎片
,

这就是酸

溶木素
。

在氧化降解脱木素的过程中不断补

充氧化剂
,

使氧化剂的浓度保持不变
,

所以

在反应进行到一个段落时木素含量降低到一
.

定的范围
,

这时反应达到平衡
,

酸溶木素含

量最高
。

接着氧化剂与未脱离的氧化木素反

应
,

使其进入溶液直至木素全部除去
。

这就

是产生酸溶木素最大值的原因
。

至于酸溶木

素的组成和性质有必要进一步研究
。

`

六
、

综纤维素中糖基 比

A hl g r o n
研究指出用氯化法脱木 素

,

当

降解脱去木素 60 %时
,

葡萄糖
、

甘露糖
、

半

乳糖
、

阿拉伯糖
、

木糖的含量均不变
,

但继

续降解脱去木素达 80 %时这几种糖开始下降
〔 弓 ’ ,

此时酸不溶木素含量 为 2 一 4 % 时 即

可终止反应
。

本试验分析了不同降解条件下

各种糖的含量变化
,

当马尾松综纤维素 中残

留酸不溶木素达到 3
.

99 %时校正综纤维素为

6 8
.

3 3%
。

所测出各种糖含量变化 不 大
,

当

酸不溶木素达到 2
.

16 % 时校正综 纤 维 素 为

6 4
.

8 4%
,

各种糖含量均显著下降
。

红桦 也

是 同样结果
。

(见表 9
、

表 1 0)

表 9 红桦综纤维索中糖基比

校正综纤维

素含量 (绍)

综纤维素中糖基比 (对原料 ) (多 )
O

卜

1。 ” 2 0
.

,

3 0

西牙刁丈溶木 素 (万 )

图 2 酸溶木索与酸不溶木素的关系
.

火一 75 ℃下反应结果

.

一室温下反应结果
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裹 10 马尾松纷纤维众中抽甚比
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结 论

1
.

综纤维素与综纤维素中残留总木素呈

线性关系
,

相关系数为 0
.

85 以上 ;
与残留酸

不溶木索呈指数关系
,

相 关 系 数 在 0
.

88 以
_

匕
。

2
.

在 综 纤 维 素中残留酸不溶木素相同

时
,

室温条件下所得综纤维素比 75 ℃反应条

件下所得综纤维素含量高
,

说明室温条件反

应缓和
。

3
.

两种反应温度下所得综纤维素残留酸

i容木素与残留总木素之比均在 50 % 以上
,

故

测定综纤维素时残留酸溶木素与酸不溶木素

必须同时测定
。

4
.

在校正综纤维含量基本不 变 的 前 提

下
,

阿拉伯糖
、

木糖
、 一

甘露糖
、

半乳糖和葡

萄糖的含量也基本不变
,

随着校正综纤维素

含 活下降
,

各种糖含量也下降
。
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t o e o r r e e t

t h e e o n t e n t v a l u e o f t h e h o l o e e l l u s e .

.

。

《木材工业》及《通讯》继续征订

欢迎大家继续订阅 《木材工业 》 及 《通

讯》
。

《木材工业》 全年四期
,

16 开 56 页
,

每期定价 1元
,

全年定价 4 元
,

不 另 收 邮

费
,

并按订阅份数赠送 《通讯 》
。

为鼓励集

体订阅
,

每超过 10 份
,

赠送 1份
。

《通讯》 全年四期
,

16 开 4 页
,

每期定

价 0
.

10 元
,

全年共 0
.

40 元
。

为鼓励各地学会

组织
、

各有关单位集体订阅
,

`

每超过 10 份
,

赠送 1份
。

每个 《通讯》 订户全年加收 邮 费

0
.

30 元
。

为促进学会活动
,

加强与会员和科

技工作者的联系
,

希望学会组织与有关单位

集体订阅
。

《木材工业》 及 《通讯》 均 可 破 期 订

阅
。

凡需订 阅的单位和个人
,

将订款通过邮

局汇至北京市颐和园后 中国林科院木材工业

研究所 《木材工业 》 编辑部
。

中国林学会木材工业学会

《木 材 工 业 》 编 辑 部
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