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紫外2可见光谱测定马尾松纸浆树脂中甘油三酯含量
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摘　要　用紫外光谱法测定马尾松 TMP浆和酸性亚硫酸盐浆正己烷抽出物中甘油三酯的含量 ,探讨了三油

酸甘油酯标准物与纸浆树脂的紫外吸光谱图特征与特征峰位置以及测试时间对吸光度值的影响。结果表明 ,

在实验试剂用量范围内 , 三油酸甘油酯在 412 nm的吸光度与浓度成线性关系 , 线性相关系数为 01971 ; 吸

光度随测试时间呈线性降低关系 , 相关系数为 01990。再现性实验回收率 98 %～104 % , 精确度 1127 %～

4103 %。利用该方法测定了纸浆与酶处理后纸浆抽提物中甘油三酯的含量 , 评价了酶处理纸浆降解甘油酯

的效果。马尾松 TMP与酸性亚硫酸盐浆中甘油三酯含量较高 , 约占总抽提物的 50 %。酶处理后 TMP浆与

酸性亚硫酸盐浆中甘油三酯降解率分别达到 46131 %和 35155 %。
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引　言

　　树脂障碍是我国南方以马尾松机械浆为主要原料生产新

闻纸各大型企业面临的一大难题。马尾松树脂含量高 , 作者

对我国南方某大型造纸厂木片仓堆放的马尾松木片进行了树

脂测定 ,发现二氯甲烷 (DCM)抽提物含量高达 10 %以上。在

制浆时大量的树脂成分从原料中释放出来而进入造纸过程

中。因其浓度高 , 传统的助留剂及树脂控制方法不能有效地

防止树脂沉积而导致纸机各部出现频繁的断头 , 严重危害生

产的正常运行。研究证实 , 纸机上出现的树脂障碍 , 大多数

是由树脂中的非极性成分甘油三酯 ( T G)造成的。在树脂障

碍控制技术的研究中 , 如何准确迅速的定量分析纸浆树脂中

甘油三酯的含量是控制树脂障碍必须解决的问题 [124 ]。

目前能够测定纸浆中树脂含量的方法主要有凝胶渗透色

谱、薄层色谱、气相色谱、13 C核磁共振光谱、高效液相色谱

等。以上各种测定方法的优点及存在的不足之处见文献 [527 ]。

紫外光谱法测定有机物含量具有样品用量少 , 重现性

好 , 操作方便和测量精度高的优点。本文利用甘油三酯经过

系列处理后 , 能够与显色试剂发生显色反应而产生光谱吸收

的原理 , 探讨了利用该方法测定马尾松纸浆正己烷抽提物中

甘油三酯含量 , 评价脂肪酶对纸浆中甘油三酯降解效果的可

行性。

1　实验材料与方法

111　实验原料

实验中所使用的马尾松 TMP ( Thermomechanical

process : 热磨机械制浆法)浆和酸法浆均取自广州造纸有限

公司 ,其中 TMP浆为一段磨后浆 ,酸法浆为漂前浓缩浆。酶

试剂由深圳绿微康微生物工程有限公司提供微褐色粉状物。

112　主要试剂与实验方法

实验过程中用到的主要试剂见于表 1。

Table 1　Reagent in experiment

名称 树脂溶剂 皂化剂 氧化剂 显色剂 协同试剂

代号 A B C D E

　　本实验的原理为利用溶剂 A 配制一定浓度的甘油三酯

溶液 , 与试剂 B反应后 , 使甘油三酯水解为甘油和脂肪酸 ,

其中甘油在试剂 E的协同作用下与试剂 C发生氧化反应 , 反

应产物与试剂 D 发生显色反应 , 生成黄色的有机物质 , 在

412 nm处有最大紫外光谱吸收 , 其颜色的深浅与甘油三酯

的含量成正比例关系。

113　纸浆的脂肪酶处理

量取 265 mL 含有 4 mg酶试剂的水溶液 ,在 p H 715 ,温



度 40 ℃下将 8 g 纸浆 (绝干)悬浮于该溶液使纸浆浓度为

3 %。按同样的方法在无酶的条件下做空白试验。将纸浆酶

混合物与空白混合物分别置于 500 mL 锥形瓶中在恒温摇床

中反应 2 h[8 , 9 ]。

114　树脂样品的制备

取 8 g纸浆 (绝干)于 500 mL 索氏抽提器中用正己烷抽

提 3 h (每小时回流不少于 4次)。将抽提物 80 ℃烘干 , 溶解

在 25 mL 的试剂 A中待测。酶处理纸浆真空过滤 ,自然烘干

进行正己烷抽提 , 同样将抽提物溶解在 25 mL 试剂 A 中待

测 [6 , 10 ]。

115　标准曲线的绘制 [11 ]

用逐级稀释法分别配制浓度为 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 10 g·

L - 1的三油酸甘油酯标准溶液。用表 1中列举的试剂进行处

理 , 反应产物进行紫外2可见分光光度扫描 , 并在 412 nm处

采用光度法测量吸光度。另移取 1 mL 试剂 A于一同样的棕

色反应瓶中按同样的过程处理作为参比溶液。

2　结果与讨论

211　标准三油酸甘油酯显色产物的紫外光谱

图 1是不同浓度三油酸甘油酯显色产物的紫外吸收光谱

图。

Fig11　UV spectra of different triglyceride concentration

　　由图可知三油酸甘油酯的显色产物在 350～500 nm范

围内有明显的吸收峰出现 , 通过光度法测得最大吸收波长为

41118 nm , 与文献中报道的 412 nm非常接近。因此可以在

该波长利用紫外光谱法测定树脂混合物中甘油三酯的含量。

此外由图还可以看出在实验配制的浓度范围内 , 三油酸甘油

酯显色产物在 412 nm的吸光度随浓度有显著而规律的变化。

实验测试了在不同三油酸甘油酯浓度下其显色产物的光谱图

的同时 ,通过光度法测得各浓度下显色产物的吸收值见表 2。

Table 2　Trial data for standard curve

实测溶液
浓度/ (g·L - 1)

01 188 01 250 01312 01375 01 438 01500 01625

吸收位置/ nm 412 412 412 412 412 412 412

吸光度 0152 01 64 01 92 1105 1140 11 67 2145

　　注 : 实测溶液浓度1×标准溶液浓度
1 + 2 + 1 + 2 + 10

　　由表 2的实验数据绘制的标准工作曲线如图 2所示。根

据线性回归方程显示 , 吸光度值与三油酸甘油酯的浓度呈现

较好的线性关系 , 其相关系数为 01971。

212　显色时间对光谱吸收的影响

图 3为三油酸甘油酯在 412 nm波长处显色产物在 21 5 h

内随时间的变化曲线图。由图可以发现在试验时间内 , 吸光

度随着时间呈线性逐渐降低。回归方程的相关性为 01990 ,

以此对吸光度随测试时间延长进行时间补偿计算是可靠的。

由图还可以发现 , 以 5 min作为测试时间间隔 , 虽然吸光度

逐渐降低但降低的幅度并不大 , 显色反应结束后即刻进行测

试与 40 min后的吸光度值相比只降低了 0104左右 , 这说明

本方法的显色反应稳定性较高 , 作为定量方法比较可靠。本

实验在反应结束后冷却 3 min至室温即刻进行测量。

213　回收率与精确度

分别配制浓度为 4 , 6 , 8 g·L - 1的三油酸甘油酯溶液。

按照上述方法分别测定 3次取平均值 , 计算其平均回收率和

相对标准偏差 (RSD) , 如表 3所示。

Table 3　Results of reproductive experiment

实测溶液
浓度/ (g·L - 1)

吸光度
计算浓度

/ (g·L - 1)
平均
回收率/ %

相对标准
偏差/ %

01250 0169 01257 1041 00 41 03

01375 1118 01370 98178 11 27

01500 1170 01488 98113 11 31

　　其中计算浓度为根据工作曲线的回归方程计算得到的 ,

回收率为计算浓度与实测浓度的比值。3种浓度下 , 平均回

收率为 98 %～104 % , 说明本方法准确度较高。相对标准偏

差为 1127 %～4103 % , 精密度也基本满足要求。

214　纸浆抽提物中甘油三酯含量的测定

图 4是马尾松 TMP浆和酸性亚硫酸盐浆的正己烷抽提
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物经显色反应后的紫外吸收光谱图。

Fig14　UV spectra of extractive in TMP and acid SP

　　可以发现两种纸浆抽提物在 412 nm处均具有明显的最

大吸收峰 , 说明在纸浆的正己烷抽提物中含有甘油三酯。实

验过程所涉及的数据如表 4所示。表中的数据为皂化后测试

的吸光度 , 试验中同时进行了未经皂化处理的测试 , 但发现

在 412 nm处没有吸收峰出现 , 因此可以肯定在抽出物中没

有游离状态的甘油存在 , 即测定值完全是纸浆中的甘油三酯

含量。在纸浆抽提物中 , 甘油酯含量非常高 , 2种纸浆中均

约占到树脂总量的 50 %左右。

Fig15　UV spectra of extractive in pulp treated by enzyme

　　其中测试浓度为根据工作曲线计算得出的甘油三酯浓

度 , m为测试溶液中加入的树脂溶液的体积 , 实验中标准溶

液的加入量为 1 mL , 纸浆抽提物的加入量为 2 mL。

Table 4　Results of triglyceride consistency in extractives of pulp

总抽提物含量
/ (g·g - 1)

测试吸光度
测试浓度

/ (g·L - 1)
换算甘油三酯浓度

/ (g·L - 1)
纸浆中甘油三酯含量

/ (g·g - 1)

TMP/ 8 g 01 022 6 11 12 01 357 5 31 04 01009 50

酸性亚硫酸盐浆/ 8 g 01 019 8 11 09 01 350 6 21 98 01009 31

215　脂肪酶处理后纸浆抽提物中甘油三酯含量的测定

图 5是酶处理后马尾松 TMP和酸法浆正己烷抽提物经

过处理后的紫外吸收光谱图 , 图 6为酶处理同时所作空白实

验的纸浆正己烷抽提物的紫外吸收光谱图。由图可以发现空

白实验的吸收光谱图与图 4相似只是吸收峰略有降低 , 说明

空白实验时所起到的洗浆作用 , 能够部分的去除纸浆中的甘

油三酯 , 但去除的量非常少。而酶处理后的 2种纸浆的吸收

峰明显降低 , 特别是 TMP浆由原浆的 1112 降低到 01405 ,

说明酶处理过程对甘油三酯的降解起到了显著的作用。实验

过程中的数据如表 5所示。在本实验条件下酶处理后纸浆中

的甘油酯含量的降解率比较高 , TMP浆和酸法浆的甘油酯

降解率分别为 46131 %和 35155 %。

Fig16　UV spectra of extractive in in pulp of blank experiment

Table 5　Result of triglyceride consistency in extractives of pulp treated by enzyme and blank experiment

总抽提物含量
/ (g·g - 1)

测试吸光度
测试浓度

/ (g·L - 1)
换算甘油三酯浓度

/ (g·L - 1)
纸浆中甘油三酯
含量/ (g·g - 1)

酶处理 空白 酶处理 空白 酶处理 空白 酶处理 空白 酶处理 空白

TMP/ 8 g 01 014 8 01 019 3 01405 01961 01194 01 321 11 649 21 728 01005 1 01008 5

酸性亚硫酸盐浆/ 8 g 01 016 3 01 018 5 01545 11020 01226 01 334 11 921 21 844 01006 0 01008 8

3　结　论

　　(1)用甘油三酯处理后与显色剂发生显色反应的原理 ,

可以用紫外2分光光度计定量测定纸浆抽出物中甘油三酯的
含量。本方法具有测定结果重现性好 , 准确性较高 , 精密度

基本满足要求 , 可用于实际生产过程中定量监测纸浆中甘油

三酯含量变化。

(2)利用本方法对脂肪酶处理马尾松 TMP和酸性亚硫

酸盐浆前后浆中甘油三酯含量变化的评价结果表明 , 在 p H

715、温度 40 ℃、时间 2 h、酶用量 5 mg·(10 g) - 1 (绝干浆)

条件下 , TMP纸浆抽出物中甘油三酯的含量由 01009 5 g·

g - 1 (绝干浆)降低为 01005 1 g·g - 1 (绝干浆) ,酸性亚硫酸盐

浆抽出物中甘油三酯含量由 01009 31 g·g - 1 (绝干浆)降低

01006 0 g ·g - 1 (绝干浆) , 降解率分别达到了 46131 %和

35155 %。
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Measurement of Triglyceride Content of Resin in Masson Pulp by UV
Spectral Method
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1. State Key Lab of Pulp and Paper Engineering , South China University of Technology , Guangzhou　510640 , China

2. Faculty of Chemical Engineering and Materials , Dalian Institute of Light Indust ry , Dalian　116034 , China

Abstract　Pitch deposit is one of the most t roublesome problems for the paper mills in South China that use the masson pine as a

raw material to make paper. The t riglyceride has been identified as the main composition accounting for pitch problem. in order

to set down effective pitch control scheme , the t riglyceride content in papermaking process must be measured quantitatively. A

method to measure the content of t riglyceride in masson wood pulp was developed based on UV spect rophotometer in the present

work. The UV spect rogram and characteristic peak location of standard glycerol t rioleate as well as the effect of measuring time

on absorbency were discussed. The result s showed that at 412 nm the relation between absorbency and consistency of glycerol

t rioleate was linear and the pertinent coefficient reached 01971 in the range of reagent dosage and consistency in this experiment .

The absorbency decreased linearly with measuring time and the pertinent coefficient reached 01990 2. The result s of reproductive

experiment showed that the recoveries were 98 %2104 % and the accuracy was 1127 %24103 % for the samples in consistency

112520150 g·L - 1 . With this method , the content of t riglyceride in hexane extractive of masson TMP and acid SP were meas2
ured respectively. The degradative effect of t riglyceride before and after enzyme treatment for masson wood pulp was also

evaluated. The result s showed that the t riglyceride content was relatively high , about 50 % both in the total ext ractive of masson

TMP and acid SP. After enzyme treatment , the content of t riglyceride in masson TMP and acid SP was reduced by 46131 % and

35155 % respectively.

Keywords　UV2spect rogram ; Pitch control ; Triglyceride ; Color development ; Enzyme ; Measurement
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