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PRZEGLAD METOD OZNACZANIA CELULOZY W DREWNIE

Janina Kaszynska

Instytut Celulozowo-Papierniczy w Eodzi

Jest rzeczg ogélnie znang, ze nie udalo sie dotychczas opracowac me-
tody umozliwiajgcej wyodrebnianie z surowca widknistego cz\y‘stej celu-
lozy bez powodowania zmian w jej budowie fizykochemicznej, a row-
noczesnie wolnej od hemiceluloz i pentozanéw. Jak dotychczas, otrzy-
mane preparaty celulozowe wymagajg dalszego oczyszczenia z resztek
ligniny lub hemiceluloz [4].

Tabela 1 wyjasnia przyczyny istniejgcej sytuacji. Jak wynika z po-
wyzszego zestawienia, pomiedzy ,czysta” celuloza a hemicelulozami
znajduje sie strefa graniczna, zawierajaca czagsteczki zdegradowanej ce-
lulozy. Jak wiadomo, degradacja celulozy nie wymaga nawet dzialania
chemikaliéw, stwierdzono bowiem, ze czas, $wiatlo, temperatura, roz-
drobnienie mechaniczne réwniez sg czynnikami powodujacymi degrada-
cje dlugich lancuchow celulozy oraz przechodzenie z postaci krystalicz-
nej w bezpostaciows.

Mozna przyja¢ jako zasade, ze preparaty celulozowe w kazdym przy-
padku stanowig tzw. celuloze surows, ktdérej czystos¢ chemiczng mozna
oceni¢ dopiero po oczyszczeniu jej z substancji towarzyszacych. Tylko
woéwczas mozna porownywaé wyniki oznaczen zawartosci celulozy otrzy-
mane réznymi metodami.

Wszystkie opracowane dotychczas metody polegaja na usuwaniu sub-
stancji mniecelulozowych, przy czym wykorzystuje sie dos¢ duzg odpor-
nosé¢ celulozy na dzialanie réznych odczynnikéw chemicznych, takich jak
woda, alkohol, rozcienczone alkalia, kwasy, chlor, ktére hydrolizujg lub
rozpuszczaja substancje towarzyszace celulozie, przeksztalcajagc je w
produkty rozpuszczalne. Uzyskane roznymi metodami preparaty nalezy
traktowaé jako celuloze surowa, gdyz — jak to przedstawiono na przy-
kladzie drewna sosny — uzyskane wyniki znacznie sie rdéznily miedzy
sobg (tab. 2). Dodatkowg komplikacje stanowi fakt, Zze nie mozna okres-
li¢ jednoznacznie zawarto$ci celulozy w danym gatunku drewna, gdyz,
jak stwierdzono, nawet przy uzyciu jednej, wybranej metody oznacze-
nie, zawarto$¢ celulozy w réznych probkach tego samego gatunku drew-
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Tabelal

Schemat wzajemnych zalezno$ci miedzy skladnikami i umownymi frakcjami $cianki wldkna

ro§linnego (wg Wise’a)

Roslinny material celulozowy

lignina holoceluloza
Nieweglowoda- Hemicelu- hemicelulozy strefa gra-  czysta celuloza
nowe substancje lozy praw-  Poliuronidowe celulozany niczna mi¢- dlugie lancu-
§cianki komér-  dopodobnie polimery monoz krotkie lancu-  dzy czysta  chy jednostki
kowej 1 wie- cze$ciowo 1 kwaséw uro-  chy jednostki celuloza a podstawowe
kszo§¢ grup me- zwigzane nowych; za- podstawowe hemicelu- B-D-glukopi-
toksylowych; z ligning wieraja grupy mannozy, ksy- lozami, za- ranozy;
karboksylowe, lozy, arabinozy, wierajgca Zorientowana
acetylowe i me- galaktozy i glu- zdegrado-
toksylowe; kozy; wang celu-
Bezpostaciowe Bezpostaciowe Zorientowane loze
Lignina B 1 y-celuloza (okreslone analitycznie) a-celuloza
celuloza Cross-Bevana
- | 4
wzrastajaca dhugosc¢ laricuchow
Tabela 2

Zawarto$¢ celulozy w drewnie sosnowym oznaczona réznymi metodami analitycznymi (wg

Seiferta /7))

Autor metody i data opraco-
wania

Odczynniki roztwarzajace sub-
stancje niecelulozowe

Oznaczona zawarto$é
celulozy

0/
0

Mulder (1846)
Schulz-Henneberg (1857)
Muller (1877)
Hoffmeister (1887)
Cross-Bevan (1889)
Lifschiitz (1891)
Klason-Councler (1900)
Zeisel-Stritar (1902)
Biichler (1903)

Renker (1910)

Renker (1910)

Kénig (1912)
Cross-Beran (1918)
Schmidt (1921)
Kalb-Schoeller (1923)
Kiirschner-Hoffer (1929)
Hagglund-Proffe (1933)
Engel-Wedekind (1933)
Norman-Jenkins (1933)

HNO,

HNO, + KCI0,

Br + NH,

Cl 4+ KCIO,

Cl + Na,SO, (6 razy)
H,SO, + HNO,

Ca, MgSO, + SO,
KMnO, + HNO;,
C.H,OH

NaOCl

KMnO, + Cl

Gliceryna + H,SO, + H,0,
HNO,

CIO; + Na,SO,

C,H,OH + HCI

HNO,; + C,H,OH
NaHSO, + HCl

Dioksan + HCI

NaOCl + Na,SO, + HCI

53,6
49,6-58,1
58,0-59,9
57,2
60,6
43,4
50,6-55,8
40,2
51,9
50,5
43,0
37,0-44,2
53,6
41,5
48,3
56,9
48,1
56,7
65,9
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na waha sie w szerokich granicach, w zaleznosci od siedliska drzewa, od
jego wieku, partii drzewa (pien, galezie), a nawet w zaleznosci od czasu
i sposobu skiadowania drewna.

W Swietle powyzszych rozwazan sluszne staje sie dgzenie, aby —
majgc na uwadze wszystkie mankamenty tego oznaczenia — bylo ono
szybkie, mozliwie proste, a rownoczesnie doktadne.

Jedng z pierwszych metod, najdluzej utrzymujgca sie w powszech-
nym uzyciu, byla metoda Crossa i Bevana, opracowana w 1889 roku.
Polegala ona na usunieciu ligniny z bardzo rozdrobnionego, uprzednio
wyekstrahowanego surowca wloknistego przez dzialanie gazowego chlo-
ru przez 3-4 min. Po chlorowaniu przemywa sie zawarto$¢ tygla 1%
wodnym roztworem kwasu siarkawego, a nastepnie gorgcym 3%0 roz-
tworem siarczynu sodowego, do momentu uzyskania bezbarwnego prze-
sgczu. Czynnos¢ chlorowania i mycia powtarza sie tak dlugo, az prepa-
rat przybiera kolor jasnorézowy, a przesgcz staje sie bezbarwny. W
praktyce przedstawia sie to nastepujgco:

drewno drzew iglastych 4-7 razy
drewno drzew lisciastych 3-5 ”
stoma ... .34
wtékna tykowe . . . 1-2 7

Metoda ta w miare uplywu czasu przechodzila modyfikacje, dotycza-
ce glownie rozwigzania aparaturowego. Dalsze propozycje zmian doty-
czyly dodatkowego mycia preparatu 1%e roztworem lugu sodowego. Wy-
powiadal sie za tym przede wszystkim Doree [2]. Twierdzil on, ze wstep-
ne traktowanie tugiem pozwoli skroci¢ czas chlorowania oraz utatwi roz-
puszczanie hemiceluloz i innych, rozpuszczalnych w lugach, substancji
towarzyszgcych celulozie. Mankamentem metody Crossa i Bevana byla
trudno$¢ dokladnego ustalenia konca reakcji. W wyniku doswiadczen
stwierdzono, ze bezpieczniej jest pozostawi¢ nieco ligniny w preparacie,
o czym S$wiadczyl jego jasnorézowy kolor, i nie prowadzi¢ reakcji za da-
leko, gdyz mogloby to spowodowa¢ uszkodzenie celulozy. Preparaty uzy-
skane metodg Crossa i Bevana zawierajg zawsze nieco ligniny.

Drugg metodg, ktéra znalazla powszechne uznanie, byla metoda Kiir-
schnera—Hoffera (cyt. [9]). Polega ona na przeprowadzeniu substancji
towarzyszgcych celulozie w forme rozpuszczalng przez ich utlenienie.-
Kwas azotowy jako czynnik utleniajgcy rowoduje przejscie ligniny w
nitrolignine, ktéra zostaje rozpuszczona przez alkohol znajdujacy sie w
roztworze. Do analizy stosuje sie nawazke 1 g trocin, do ktérych dodaje
sie mieszanine 20 ml 95% alkoholu etylowego i 5 ml stezonego kwasu
azotowego. Proces nitracji prowadzi si¢ przez godzine na lazni wodnej
pod chlodnicg zwrotng i powtarza sie dwu- lub trzykrotnie, stosujgc za
kazdym razem S$wiezg mieszanine nitrujagcg. W koncowym etapie prepa-
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rat myje sie wodg do zaniku reakcji kwasnej. Liczba nitrowan jest uza-
lezniona od rodzaju surowca wiloknistego.

W wielu laboratoriach byla réwniez stosowana metoda Normana i Jen-
kinsa (cyt. [9]). Polegala ona na dzialaniu na rozdrobniong i wyekstraho-
wang probke drewna, na przemian, 3% roztworem siarczynu sodowego
i roztworem chlorynu sodowego, zawierajgcym 15-17%0 czynnego chloru.
Czynnosci sulfonowania i chlorowania powtarza sie kilkakrotnie, w za-
leznosci od rodzaju surowca wioknistego, az do uzyskania bezbarwnego
przesgczu, $wiadczgcego o nieobecnosci ligniny w preparacie. Czesé chlo-
rowan prowadzi sie w srodowisku obojetnym, a czes¢ w kwasnym.

W 1935 r. Wise i wsp. opracowali nowg metode oznaczania celulozy
[11]. Polega ona na dzialaniu na rozdrobniony i wyekstrahowany surowiec
wloknisty czystym, §wiezo przedestylowanym roztworem metanoloaminy
(CH,NH,CH,OH) w podwyzszonej temperaturze. Reakcje prowadzi sie na
tazni olejowej pod chlodnicg zwrotng. Po 3 godz ogrzewania na ochtodzo-
ny, a nastepnie dokladnie wyplukany preparat, dziala sie wodg chlorowg
o takim stezeniu, aby na kazdy gram surowca przypadato 0,4 g chloru.
Po 5 min reakcji preparat plucze sie kolejno 0,6%¢ roztworem kwasu
siarkowego i wodg, .a nastepnie gotuje przez 30 min z 2% roztworem
siarczynu sodowego; po odsaczeniu ptucze sie wodg. Reakcje chlorowania
powtarza sie kilkakrotnie, w zaleznosci od rodzaju surowca wlédknistego.

Przedstawione pokrétce metody mozna by scharakteryzowaé¢ nastepu-
jaco: we wszystkich przypadkach uzyskane preparaty celulozowe zawie-
rajg pewng ilos¢ substancji towarzyszacych celulozie. Ilo$é¢ tych substan-
cji jest roézna i zalezy nie tylko od rodzaju surowca, ale takze od warun-
kéw 1 sposobu oznaczania.

Metoda Kirschnera—Hoffera daje wyniki nizsze niz pozostale me-
tody. Jest to bez watpienia rezultatem energicznego dzialania reagentow.
Roznice miedzy metodami znacznie zmniejszajg sie, jeSli w preparatach
surowej celulozy oznacza sie zawarto$¢ resztkowej ligniny i hemiceluloz
i odejmuje ich ilos¢ od iloSci surowej celulozy. Takze i w tym przypad-
ku wyniki uzyskane metodg Kiirschnera—Hoffera sg nizsze o ok. 4% od
wynikow uzyskiwanych metodg Crossa i Bevana.

Najwyzsza zawartoS¢ a-celulozy wykazuja preparaty uzyskane meto-
dg Crossa i Bevana, a najnizszg — preparaty otrzymane metodg Kir-
schnera—Hoffera. Podobnie ksztaltowal sie $redni stopien polimeryzacji
i lepkosci. Natomiast w przypadku ligniny, lepsze jej usuniecie uzyskiwa-
no w metodach, w ktorych stosuje sie w reakcji chlor. Mimo duzej pra-
cochlonnos$ci, powtarzalno$¢ omawianych metod jest dos¢ dobra. Jak
stwierdzili Reid i Lynch, odchylenie wartosci $redniej dla metody Nor-
mana i Jenkinsa wynosi ok. 0,1%, dla metody Crossa i Bevana 0,29/
natomiast dla metody Kirschnera—Hoffera 0,3%. Z podanych powyzej
metod najmniej kfopotliwa w wykonanju okazala sie metoda Kiirschne-
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ra—Hoffera i przez dlugie lata byla mnajczesciej stosowana do oznaczen
zawartosci celulozy, wypierajgc powoli metode Crossa i Bevana. ) '

W 1956 r. Seifert [8] oglosil nowg, do§¢ szybkg metode oznaczania
celulozy w surowcach wloknistych. Polega ona na rozpuszczeniu ligniny
i innych substancji towarzyszacych celulozie oraz na hydrolizie pentoza-
néw mieszaning acetyloacetonu i dioksanu, zakwaszong kwasem solnym.
Glownym czynnikiem powodujacym hydrolize jest kwas solny. Rozpu-
szczalniki organiczne dzialajg delignifikujgco, dioksan ponadto buforuje
proces hydrolizy. Metoda ta daje wyniki nizsze o 6-10%o bezwzglednych,
od metody Kiirschnera—Hoffera. '

W 1962 r. Kiurschner i Popik zaproponowali stosowanie wstepnej al-
kalizacji zimnym roztworem lugu potasowego, a nastepnie, po usunieciu
tugu, jednokrotne nitrowanie alkoholowym roztworem kwasu azotowego.
Metodg tg uzyskuje sie wyniki wyzsze o okoto 5% bezwzglednych niz w
metodzie Kiirschnera—Hoffera. Duze réznice miedzy ostatnio opracowa-
nymi metodami nasuwaja przypuszczenie, ze takze i w tym przypadku
zadna z metod nie prowadzi do otrzymania czystej celulozy. Istnieje po-
nadto obawa, ze przy drastycznym dzialaniu kwasami lub przy wielo-
krotnym powtarzaniu operacji powodujgcych delignifikacje i usuwanie
hemiceluloz mozna spowodowaé¢ naruszenie struktury celulozy.

Przy ocenie poszczegblnych metod trzeba przede wszystkim odpowie-
dzie¢ na pytanie, co to jest ,,czysta celuloza”, ktérg chcemy oznaczyc¢?
Jak podaje Seifert, istnieje mozliwo$¢ uzyskania czystej celulozy wolnej
od ligniny i pentozanéw luzno zwigzanych chemicznie, tj. nie wbudowa-
nych w czasteczke celulozy i dajacych sie usung¢ w trakcie hydrolizy.
Takg czysta celuloze mozna otrzymaé¢ z holocelulozy przez traktowanie
alkaliami. Wiadomo jednak ze taka ,,czysta” celuloza nie jest idealnym
preparatem, bez ligniny i hemiceloz, skladajagcym sie jedynie z modelo-
wych czasteczek glukozy, gdyz w tancuchy glukozowe wbudowane sg re-
sztki cukrow,w postaci ksylozy i kwasu glukuronowego, ktérych nie moz-
na usung¢ bez zniszczenia struktury celulozy, a ktére réwnoczesnie po-
jawiajg sie w trakcie analizy jako pentozany.

Prébujgc oceni¢ warto§¢ réznych metod analitycznych oznaczania ce-
lulozy trzeba mie¢ na wzgledzie kinetyke reakcji wyodrebniania celulozy.
Reakcje wyodrebniania celulozy z surowca wildknistego mozna najogél-
niej podzieli¢ na trzy fazy: w pierwszej nastepuje odszczepienie substan-
cji niecelulozowych luzno zwigzanych z celulozg, hemicelulozami i ligni-
ng. Faza ta polgczona jest z tworzeniem pochodnych ligniny, rozpuszczal-
nych w roztworze reagenta, oraz z hydrolizag hemiceluloz. Pod koniec
pierwszej fazy nastepuje faza druga, polegajgca na pekaniu gléwnych
wigzan celulozowych w obszarze krystalicznym. Nastepstwem tego faktu
jest trzecia faza, a mianowicie przenikanie reagenta w obszary krystalicz-
ne celulozy, czego objawem jest hydroliza i degradacja czasteczek celu-
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Tabela 3
Por6wnanie metod Seiferta i Kiirschnera-Hoffera oznaczania zawarto$ci celulozy w drewnie

Rodzaj surowca i metoda oznaczania

Buk Brzoza Sloma Swierk Sosna
Rodzaje Seifert Kiirs- Seifert Kiirs- Seifert Kiirs- Seifert Kiirs- Seifert Kiirs-
oznaczen chner- chner- chner- chner- chner-
-Hof- -Hof- -Hof- -Hof- -Hof-
fer fer fer fer fer
Celuloza suro-
wa, §r., % 41,67 46,57 42,57 52,33 44,94 51,13 47,96 54,92 46,70 54,19
Wsp6lczynnik
zmiennosci, %, 015 0,15 0,07 0,09 0,17 0,18 0,16 0,17 0,28 0,35
Pentozeny
w celulozie
surowej, % 2,05 8,18 2,26 12,31 1,16 8,68 2,11 4,84 2,11 3,68
Lignina w celu-

lozie surowej, % 0,85 0,61 0,33 0,33 0,28 0,39 1,00 1,58 1,20 1,53
Celuloza czys- '

ta, % 38,79 37,78 39,98 39,69 43,50 42,06 44,85 48,50 43,39 48,98
Roéznice miedzy
metodami, 9, +1,01 40,29 +1,44 —3,45 —5,59

\

lozy. Jak z tego wynika, idealem oznaczenia jest zakonczenie reakcji w
momencie zakonczenia pierwszej fazy.

W Swietle tych rozwazan mozna przyja¢, ze najlepsza bedzie taka
metoda, ktéra daje preparat zawierajgcy pewna niewiekg ilos¢ ligniny
i hemiceluloz, ktérych obecno$¢ bedzie §wiadczy¢ o tym, ze nie nastgpila
rownoczesnie degradacja celulozy. Przy takim zalozeniu trzeba rowniez
pogodzi¢ sie z faktem, ze dla celéw badawczych kazdy uzyskany prepa-
rat malezy traktowa¢ jako celuloze ,surowa” i nalezy oznacza¢ w nim
zawartos¢ ligniny i pentozanéw.

Wydaje sie, ze z bedacych do dyspozycji metod najblizsza ideatu jest
metoda Seiferta. Tabela 3 ilustruje wyniki poréwnawczych oznaczen ce-
lulozy metodami Seiferta i Kiirschnera—Hoffera, wykonanych w ICP w
1973 roku. Jak wida¢ z zestawienia, powtarzalno$é obu metod jest zbli-
zona. Wszystkie wyniki dotyczace zawarto$ci surowej celulozy, uzyski-
wane metodg Seiferta, sg nizsze o ok. 10% od wynikow otrzymywanych
metodg Kirschnera—Hoffera. Zawarto$¢ ligniny w preparatach uzyski-
wanych obiema metodami byla niewielka. Jedynie w preparatach z drew-
na drzew iglastych zawartos¢ ligniny w celulozie Kiirschnera—Hoffera
byla dwukrotnie wyzsza. Wigksze réznice obserwuje sie w zawartosci
pentozanow w preparatach celulozowych. Podczas gdy w metodzie Seifer-
ta zawartos¢ resztkowych pentozanéw nie przekracza 2%, to w celulozie
surowej, wyodrebnionej metodg Kiirschnera—Hoffera, waha sie ona w
granicach 4-12%. Istotny jest fakt, ze po uwzglednieniu ilosci substancji
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towarzyszacych celulozie surowej, dla drewna lisciastego i stomy, war-
tosci czystej celulozy uzykanej obiema metodami sg prawie identyczne.
W przypadku surowcéw iglastych ilos¢ czystej celulozy otrzymanej wg
oryginalnej metody Seiferta jest mniejsza niz wg metody Kiirschnera—
—Hoffera o ok. 6% bezwzglednych. Z tego powodu zdecydowano sie
zmodyfikowa¢ nieco metode Seiferta, skracajac czas reakcji drewna igla-
stego z zakwaszong mieszaning acetyloacetonu i dioksanu z 30 do 20 min.
W rezultacie uzyskano zawarto$¢ czystej celulozy w drewnie iglastym

o ok. 5% wyzszg, a wiec wyniki zgodne z wynikami uzyskiwanymi me-
toda Kirschnera—Hoffera.

W sytuacji, gdzie trzeba pogodzi¢ si¢ z faktem, ze wyn1k1 oznaczonej
zawartosci celulozy zalezg od zastosowanej metody, stuszne jest daze-
nie do uproszczenia postepowania i skrocenia czasu oznaczenia. W porow-
naniu z metodg Kirschnera—Hoffera, metoda Seiferta jest prostsza w
wykonaniu i o polowe szybsza. Poniewaz spelnia ona réwniez pozostate
wymagania dotyczgce ilo$ci substancji towarzyszacych czystej celulozie
wydaje sie, ze jest ona najbardziej przydatna dla celéw analitycznych.
W kazdym przypadku jednak, przy podawaniu wyniku zawartosci celu-
lozy trzeba réwnoczes$nie podawaé, jaka metoda oznaczanie zostato wyko-
nane, gdyz wszystkie metody oznaczania zawartosci celulozy w surowcach
wioknistych sg metodami umownymi.
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OB30P METOJNOB OIIPEAEJEHUA COIEPXKAHUA HIEJIIOJO3ILI
B JPEBECUHE

PeszmwomMme

OxapaKTepu30BaHbl ¥ COINOCTaBJEHbLI OOLUEM3BECTHbIE METOAbI ONPEeAEeHMuA CO-
ZiepIRaHMA LeJJII0N03bl B JipeBecyHe, HauMHadA C NepBOHAYaJIbHBIX MO HauboJjyiee ymno-
TpebuTeNbLHLI B HacTosllee BpeMsa meron 3eidepra.
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BgparTie mpefcTaBJeHbl IIE€PBbIC 3 YMCJIa NPUMEHAEMbIX METOAOB OITPeNCJICHUSA
LIeJINII0NIO3b]I, TIOApOoOHee — MeToAb! Oodee mo3xume: Kpocca u Besena, KropiuHepa
u Todbdepa, 3eitbepra, a Takke Kiopumuepa m Ilonmuga. YCTaHOBJICHO; YTO JIyILINM
caenyer cumrtaTh MeTox 3eitdepra, IIO3BONAIOLPI ITOJYUYUTh HanboJiee NOCTOBEPHBIOE,
MaKCHUMaJIbHO ONPUOIMIKEHHOe K (PaKTMUeCKOMy IIpEeACTaBJIeHMe O COoAepIKaHum LeJ-
JIIOJIO3bI B APEBECUHE.

J. Kaszynska
REVIEW OF METHODS OF CELLULOSE DETERMINATION IN WOOD
Summary

Known methods of cellulose determination in wood, begining from oldest ones
to the most frequently used now Seifert method, are characterized and compared
in the paper. Firstly used methods of cellulose determination are briefly deseribed
while the later ones such as: Cross and Bevan, Kiirschner-Hoffer, Seifert, and Kiirs-
chner-Popik methods are dealt with more extensively. The Seifert method is con-

sidered as the best one as it gives results to the maximum approximating the
real cellulose content in wood.



