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兴安落叶松木材干燥前后化学成分

变化的初步研究

陆 文 达

(东北林业大学)

在拟定的汽蒸高温午燥基准下
,

摘 要

采用传统化学分析和气相色谱分析方法
,

研究了兴安 落叶松

木材千燥前后化学成分的变化情况
。

结果表明
:

木材汽蒸高温千燥过程
,

不仅会发生水分扩散 等

物理变化
,

而且也会发生木素
一

碳水化合物复合体 (L “ c ) 中木素与半纤维素之间的花学联接松弛

和断裂
,

以及半纤维素降解等化学变化
。

这是由于半纤维素中的乙酞基脱落生成醋酸
,

使木 材酸

度增加
,

由木材自身造成寸一种温和的弱酸水解环境
。

因此
,

木材汽蒸高温干燥处 理
,

`

是一种物

理和化学的综合过程
。

关翎词 兴安落叶松 ,
、

。

汽蒸高温干燥基准
, 木质素

二

碳水化合物复合体 , 半纤维素 , 乙酸基

前
·

言

落叶松是我国东北林区的主 要 针 叶 树

种
,

木材蓄积量丰富
,

但由于其难干燥
、

易

开裂等严重缺陷
,

应用范围受到很大限制
。

笔者在前人研究的基础上
,

从落叶松开

发利用的关键问题— 成材干燥入手
,

经过

一系列初步试验
,

研制出既避免开裂
,

又缩

短时间的千燥基准 “ ’ 。

同时
,

开展了 落 叶

松木材不同脱脂方法的试验 研 究
,

结 果 表

明
,

汽蒸高温千燥脱脂技术的效 果 最 为 明

显
〔 2 〕 。

众所周知
,

木材化学成分是影响木材材

性和利用的决定因素
, :
它赋予木材一定的强

度和其它各种物理力学性质
( 3 j 。 因此

,

研

本文于 19 5 5年 10月 3 0日收到
,

修改稿于 19 5 9年 3 月 5 0

日收到
。

本文在葛明裕
、

朱政贤教授指导下完成
.

并承中国林

科院分析中心阮春燕同志协助
,

符明如同志参与部分试脸

工作
,

一并致谢
.

究汽蒸高温干燥前后落叶松木材化学成分的

变化
,

将为揭示落叶松木材干燥机理
、

拟定

合理的千燥工艺
、

充分发挥落叶松森林资源

优势提供科学依据
。

实 验
、

1
.

试样制备

由黑龙江省塔河林业局绣峰林场
, 按照

国家标准 《木材物理力学试材采集方法》 采

得兴宋落叶松样木 四株
,

分别截取离地面 2

米左右部位
、

厚度 60 毫米的圆盘各一个
,

去

除年轮数 1 5以
`

内的未成熟材
,

分开心材和边

材
,

制备 40 一 60 目气干木粉
。

由四株样木的

相应木段
,

锯解并经拟定的干燥基准干燥了

的5 0 x 15 0 x Z 0 0 0m m规格的板材 s块
〔 ` ’ ,

于

靠近树根方向的端面
,

去除长 60 毫 米 端 头

后
,

截取 80 毫米长木块各一块
,

同上法制成

40 一 60 目干 燥 后 边材
、

心 材 木 粉
。

按 照

G B加 77
·

1一 10 一81 造纸原料化学分析方 法

和 G B 6 o 43一 85 木材 P H值测定方法对干燥 前
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后心
、

边材化学成分进行分析牙戊聚糖侧定

采用二澳化法
,

舒维素侧卑采用 硝
」

酸 乙 醇

法
。

综纤维素采用酸性亚氯酸钠法
,

.

亚氯酸

钠用量为每克试样 1
.

0克
。

一

厂
_ -

卜

“
.

半纤维素的制备和水解
.

-
-

`

按照国际公认的不同种类碱溶液多步抽

提
,

结合酸化乙醇分级的方 法
〔 ` ’ ,

由于 燥

前后落叶松边
、

心材综纤维幸制得浅色无定
型半纤维素

。 :
参照 Br in k

,
`

D . L
.

提出的半纤

维素水解方铸
〔 ` , ,

制备水解蹄液
,

经真 空

御厂兴安落叶松木材不回部位千操前后

化学成分比较今
_

.

二
.

原原 始始 原 始始 汽蒸高
:::

边边 材材 心
.

材材 温干澡澡
边边边边 材材

创丫一
、

·
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、
·

1
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、

月几御
,

拓O

P H值

水分 (呱)

灰分 (肠 )

苯醇瘫物

热水摘巍物
(葵 )

`

(弧 )

浓缩后置 70 ℃水浴上蒸千
。

分水解及同样的处理顺序
。

综纤维素亦经充

木质素
`
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.
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气相色谱处析
2

.

8 0
、

1 2
.
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将水解糖漱制备成糖睛乙酞酷衍生物用
·

于气相色谱分析
` ” ’ 。

操作条件如下
:

( 1 ) 仪器
: 日本 岛 津 ( s h im a d z u )

c C一7 A G气相色谱仪
,

配备 R一 1 12 记录仪
,

,

C一 E BI 微处理机
。

-

色谱柱
:
内径 3

.

2毫米
、

长军1米玻璃柱
-

.

固定相
: 3 % O v一 22 5

. `
,

载体
: c h r o m Q s o r b W A W D M C s 6 。一

。

8 0目

.( 2 ) 检测器— 氢火焰离子化检测器
.

表列欺据为两次平行试雏测定结果的平均值
.

表列数据均以绝干木粉为基础
.

于热湿和弱酸水解的双重作用下
,

`

根据阿仑

尼乌斯 ( A rr h e n iu s) 反应速度学说
,

友
,

应

速度常熬K 一
、

A e 一 冠 ` “ ’ ,

温度的提 高
,

将 使

反应大大加快
, 势

可 以设想 干燥 过程
’

( t千 二

10 6℃ ) 的水解降解将比常压汽蒸激 烈 ` 7
坛

汽化温度
:

28 0℃

检测温度
: 2 80 ℃

_

柱温
: 2 30 ℃

载气 ( N
Z

) :
50 毫升 /分

· ,

`
r

氢气
: 6

、 o 牛顿 / 厘米
, ) 一

、

、
·

空气
: 5 .

0牛顿 / 厘米
2
袄

“
’ . . :

进样量
: 2沙 (微升 )

` 、 一

结果写讨论
、 ,

、
、 ’ 一 ·

、

试验结果列入表 1
。

_

双
_

由表 1 可见
。 `

一
’

·

了
` ’

二
1

.

PH值的变化
·

-
.

一 : 一
、

千燥前边材 PH 为 6
。

5 ,
.

心材为红名5 ,

燥后木材酸度增 加
,

`一

P耳值 分 别 为 4
.

39 和

4
.

47
。

干燥初期
’

汽蒸期间
,

一

冷凝液中醋酸根
离子 ( c宜

3 c Q o 一

)
一

的存在
( 7

、
、

证实了 木材

半纤维素中乙麟基
、

脱落生成醋酸
, `

使木材处
、 -

认

·

2
.

苹醇抽提物含量
`

’

;

1
.

8

擂黯黔恕曝落睿晃恳露
擎纂霜羹絮黯雾毓半

.

蹂黔
.19

4%
。 _

.

、 、 、

二
一赣默髓粼

、 心 材 , 高
`

为

狱{粼柔气聚
”

翼霆瓢嘿容
内的半纤维素

,
在汽蒸高温干燥过程中水解

降解
, .

少量降解程度大的半纤维素级分
,

包
`

黔翼寒黑黔谣贯纂纂鬓
,

欲
.

了”

尝塑霎鸳雪纂暴、
。
一

J

一

扮一

。
, ,

; _

于`剪杏考含量季
J

全“ “ 边“ 试样中”

整资竺气
_

书
” 组
钾竺

`

只
l %褪“ 7 · “ “ %

,

于燥后
刊姗月戳那

,

分芳叨为 2 8
.

0 7% 和 2 8
.

2心%
。

」

`

干燥前纤维素含量心材 为 4 5
.

75 %
,

边



材为 64
.

56 %奋差别不大
、 、

干燥后稍有增大
,

分别为 46
.

21 %和 46
.

9 9%
,

试验结果表明热

稳定性较高的木素与纤维素
,

没有发生明显

的降解
。

~
。认
久综纤维素含量与木素

一
碳水化合

·

物 复

合体
’

(L Cc) 的变化

干燥前心材综纤维素含量为 7 0
.

2 2%
,

边

材为 7 0
.

0 3 %
,

差别很小
,

干燥后分别 降 为

63 `卯%和 6 4
.

? 7
’

%
,

综纤维素得率降低的幅

度约为 6 %
,

大于常压汽蒸过 程
【” ,

鉴于

纤维素在干燥过程中变化很小的试验事实
,

以及综纤维素是纤维素与半纤维素之和
,

_

说

明综纤维素的下降主要是因为
:

, ’

( 1 ) L C C中木素与平纤维素之间价键

经汽蒸干燥处理后
,

削弱及断裂程度增大
,

使得干燥后心
、

边材试样在制备综纤维素时

脱木素反应耍比干崛前彻底
,

综纤维素中残

留木素量减少
。

由表 1 可知
,
`

干燥前心材和

边材综纤维素中残余木素得率分别为 2
.

6 2%
-

和 2
.

80 %
,

干燥后其值相应地降低为 1
。 `

13 %

和 1
.

70 %
,

因此
,

综纤维素得率有所下降
。 `

(
`

2 ) 综纤维素糖基组成的变化
· `

厂由午燥前后心
、

边材综纤维素糖基组成
`

的变化 (表 2 ) 可知
,

千燥后的心
、

边材综

纤维素糖基相对组成中
,

葡场糖基相对比例

增加
,

其它糖基的相对比例减少
,

表明半纤

维素的降解导致了综纤维素的得率下降
。

6
.

半纤维素时变化
在拟定的汽蒸高温干燥试验条件下

,

半

纤维素的变化较为显著
,

·

具体表现在
:

( 1 ) 戊聚糖含量的下降

干燥前戊聚糖含量心材为 8
.

71 穷
,

边材

为 12
.

10 % 、 干燥后 分别 降 低 为 7
.

07 %和

1 0
.

5 3%
。

.

( 2 ) 综纤维素得率的降低
,

纤维素含

量的几乎不变
,

以及热水抽提物 含 量 的 提

高
,

间接证实了半纤维素发生了降解
。

( 3 ) 半纤维素糖基组成的变化

落叶松木材的半纤维素
〔 “ ’ ,

除 了 主要

位于心材细胞腔中的水溶性
、

多分枝的阿拉
伯半乳聚糖以外

,
f

主要是半乳糖基葡萄甘露

聚糖
,

其基本结构为
:

; `
@

’一 `

零
1一 4

黔
一 4

L一`

L
-

一 仓 :
。 1

_
.

、j门/、
i

月了、 、夕C一có一孙ù一GùA
式中

:

二 日
一 D` 毗喃葡萄糖基

一 日
一 D 一毗喃甘露糖基

二
a 一 D `毗喃半乳糖基

公 乙酞基

表2 兴安落叶松木材千操前后心
、

边材综纤

维素和半纤维素中糖基相对百分组成

谙谙辛乏之之
阿拉伯伯伯 甘露露 葡萄萄 半乳乳

糖糖糖 基基基基基基 糖基基 糖基基
_

糖基基
小小小小稠基基基基基

原原始边材综纤维素素 2
.

8 000 5
.

9 555 2 2 一2 666 6 7
.

0 222
11

.

9777

原原始心材综纤维素素 2
.

2 444 5
.

5 222 2 .2 3 111 6 8
.

5 444 1
.

3 999

千千燥后边材综纤雍素素 1
。

8 111 3
.

4 777 18
.

3 666
`

7 4
.

7 999 1
.

5 777

千千燥后心材综纤维素素 1
.

9 111 4
.

0 999 17 , 3 888 7 5
.

5 333 1
.

0 999

原原始边材半纤维素素 8
.

2 444 3 4
.

1 444 3 2 9 7 000 1 7尸么333 6
.

7 222

原原始心材半纤维索索 6
。

5222 3 0
.

0 111 3 7
.

9 888 2 1
.

0 333
.

4
·

5 555

干干燥后边材半纤维素素 5
.

7666 3 8
.

3 666 3 5
.

4 000 16
.

7 333 4
.

7 555

333 2
.

1444 3 9
.

5 555 2 0
.

7 888

该聚糖由 D一葡萄糖基和 n 一甘露糖
;

基 以

日1一 4贰键连接成主键
,

半乳糖基作为侧链
,

以 a l 一 6贰键连接到主链的糖基上
。

半乳糖基葡萄甘露聚糖的一个重要结构

特点是
:
甘露糖基和葡萄糖基中的 C 一 2和 C一 3

位上
,

部分为乙酚基所取代
,

平均每 3 一 4

个 已糖单元有一个 乙酞基
。

经受汽蒸和千燥

的木材
,

’

其 p耳值的降低
,

酸度的 增 大
,

主

要是由于在高温高湿条件下
,

这类聚糖上的

乙酞基脱落生成醋酸
,

而醋酸的生成既加快

了半纤维索的水解降解
,

又促成了残余 乙酸

基的脱落
,

因此
,

木材 PH值随汽蒸 过 程 的

延续而逐渐降低
。 :

“
此外

,

半乳糖基葡萄甘露聚糖在酸性介

巧



质中不稳定
,

易被酸降解
,

特别是半乳糖基
户
一

矽 , 母 _ ? 冲
,

手

和主链之间的键
,

对酸尤为敏感
,

`

这也就是
尸

- .
“

.
, ` 犷

干焕初期汽蒸 艺小时汽蒸冷凝液中产生较多
矛 以

`
宇
再 李

一
半乳糖基的重要原因

。 、

落叶松木材半纤维素中的另一种聚糖是

阿拉伯糖基葡萄糖醛酸基木聚糖
,

其基本结

构为
:

一 4①
,

`①
1一 4

寡
1

一

七
沟

’

七

式中
:

④一
;

画
`

④~
、

唇

毗喃型木糖

4一。一甲基毗喃葡萄

糖醛酸基
、

a 一 L 吠喃型阿拉伯

糖基

该聚糖主链由D毗喃型木糖 以 阻一 4贰

键连接而成
,

在 C一 “位上被 4 一 O 一甲基葡 萄
糖醛酸基所取代

,

平均每 10 个木糖单元有 2

个这种取代基团
。

此外
, a 一

卜嘟曳阿 拉 伯
糖基与主链相连

,

平均每 10 个木 糖 单
,

元 有

1
.

3个阿拉伯糖基
。

由于其吠喃式
`

结构
, ’

阿
丁

拉伯糖基侧链易于被酸水解
。

干燥前后心
、

边材半奸维素糖基组成见

表 2 ,

由表可见
,

尽管干燥前心
、

边材半纤

维素糖基相对组成不同
,

干燥后遵循相同的

变化趋势
:

两类聚糖中作为侧链形式存在的

D一半乳糖基和 L一阿拉伯糖基在汽蒸 高温 干

燥过程中损失较大
,

糖基相对百分含量降低

较多
,

反衬出作为两类聚糖主链组成的木糖

基
、

葡萄糖基和甘露糖基相对百分含量的提

高
,

表明干燥后木材半纤维素的分
.

枝程度降

低较大
,

这一事实间
一

接证实了木素
一
碳水化合

物复合体 ( L Cc) 之间化学连接程度的明显

削弱
。

仓 .1 干燥前原始试样中
:

’

与边材相
一

比
,

心

材部位户甘值较低 ; “苯醇抽提物
,

_

热 水 抽 提

物含量较高
,

纤维素
、

木素与综纤维素含摄

差别不大
。

r’
一

2
.

与干燥前相比
,

无论是心 材 还是 边

材
,

干燥后的 PH值均有所下降
,

苯醇 抽提

物含量 由于汽蒸脱脂而有所减少
,

热水抽提

物含量则有所增大
,

这是由于木材半纤维素

中的乙酞基脱落生成醋酸
,

使木材 酸
一

度 增

加
,

半纤维素在热湿和弱酸性介质的双重作

用下
,

发生了水解降解反应所致
。

纤维素与

木素含量变化不大
,

说明热稳定性较高的纤

维素与木素没有发生降解
。

半纤维素的降解

导致综纤维素得率的下降
。

综纤维素中残余

木素含量的降低
,

间接证实了处理过程中木

素
一
碳水化合物复合体 ( L C )C 中半纤维素与

术素之间价键的削弱和断裂
。

3
。

半纤维素糖基组成千燥后无论是心材

还是
.

边材
,

遵循着同样的变化趋势
:

D半乳

糖基和 L阿拉伯糖基相对百 分 含 量 降 低较

多、 半纤维素的分枝程度有所减弱
。

落叶松木材汽蒸高温干燥
,

是使木材内

的水分木断由材芯向材表扩散
,

并由材表燕

发逸出的物理变化过程
,

与此同时
,

木材组

分发生了相应的化学变化
,

主要表现为
:
在

热湿和弱酸性介质的双 重 作 用 下
,

L CC中

木素与半纤维素之间的化学联接 松 弛并 断

裂
,

部分半纤维素发生水解降解
。

木材在千

燥过程中既发生了物理变化
,

又发生了化学

变化
,

这两种变化既相互伴 随
,

·

又 相 互 制

约
。

因此
,

应该根据落叶松术材汽蒸高温千

燥过程中的物理化学综合变化情况
,

拟定适

宜的干燥工艺规程
,

以便达到保 证 干 燥 质

量
、

稳定木材材性的目的
。
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云南省林业科学院编辑的 《 云南经济木材志 》 一书
,

已由云南人民出版社出版发行
。

全书约80 万字
,

显微和彩色照片 934 幅
,

内容是论述云南3 03 种经济木材的特征和用途
,

记载每种木材的别 l名
、

树木及 分

布
、

木材宏观和微观构造
、

物理力学性质
、

利用以及这些木材的主要用途分类
。

需要购书的单位和个 人
,

可直向该院订购
。

精装本每册 2 6元
,

平装本每册 21 元 (各含邮挂费 l 元 )
。

地址
:

昆明市黑龙潭云南林科

院木材实验室 (邮政编码 6 5 0 20 4)
。
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