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漆酶活化产生的活性氧类自由基与竹粉板性能的关系
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摘要：为研究漆酶处理毛竹材制板过程中产生的活性氧类（ROS）自由基相对浓度对竹粉板性能的影响规律�该文以
酶用量、反应体系 pH值、处理时间、处理温度及 Cu2＋浓度作为酶处理因子�在不同的酶处理条件下对竹粉进行漆
酶活化处理�并于每种处理条件下分别进行自由基相对浓度的检测和竹粉板制板试验。结果表明：①板材的内结
合强度（ IB）、静曲强度（MOR）、吸水厚度膨胀率（TS）等物理力学性能都与漆酶处理毛竹材产生的 ROS 自由基相对
浓度关系密切。②ROS 自由基相对浓度与板材的 IB、MOR 均呈对数函数关系�而与 TS 呈双曲线函数关系�其相关
系数均在0∙93以上。
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Bamboo flour treated with reactive oxygen species （ROS） free radicals�which was produced by laccase
activation�was used to produce panels．The effects of laccase dosage�pH value of the reaction system�
incubation time and temperature�and concentration of Cu2＋ were assessed．The relative concentration of ROS
free radicals in laccase-treated bamboo was analyzed by electron spin resonance．The resulting panels were
assessed by internal bond strength （ IB）�modulus of rupture （MOR）�and thickness swelling （TS）．Board
properties were highly correlated with the concentration of ROS free radicals．These results suggest that pre-
treatment with ROS free radicals can be used to improve the properties of bamboo composites．
Key words　 laccase；reactive oxygen species （ROS） free radicals；bamboo flour panel

　　利用漆酶的催化氧化特性来活化生物质的木素

成分�实现自生胶合的生物酶学方法�对生产无甲醛
人造板意义重大。Felby 等［1--2］采用电子自旋共振波
谱证实了漆酶处理木材后使木素酚羟基形成酚氧游

离基�游离基反应在木素合成及降解过程中起着重
要的作用�漆酶处理使板材的力学性能得到了提高；
Vikari 等［3］采用漆酶活化方法得到的纤维板�在力

学性能上有了明显的提高；朱家琪等［4］ 对松木
（Pinus）纤维进行酶处理制造纤维板�所制板材的内
结合强度有明显提高；曹永建等［5］采用漆酶处理工
业木素、木素璜酸铵制备胶黏剂生产杨木胶合板�发
现板材的胶合强度值均达到并超过国家标准规定的

Ⅲ类胶合板的强度要求。本文将漆酶应用于竹材�
探索 ROS 自由基相对浓度对竹粉板的物理力学性
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能的影响规律�为漆酶活化处理制造竹材人造板的
胶合机理研究提供理论依据。
1　材料和方法
1∙1　材　料

漆酶：由诺维信中国有限公司提供�测定漆酶活
性时使用的底物为2�2′--连氮--双3--乙基苯并噻唑--
6--磺酸（简称 ABTS）。一个酶活单位（U）指一定反
应条件下�每分钟催化1μmol ABTS 转化为产物所
需要的酶量。本试验所用漆酶处理液的活性为
362∙8U/mL。

试材：毛竹（Phyllostachys heterocycla）刨花�由杭
州百孚竹地板有限公司提供。将刨花加工成60～
80目竹粉�含水率为8∙4％。

仪器设备：德国 Bruker ER200D--SRC�X--band 电
子自旋共振波谱仪；XLB--D450×450×1平板热压
机；MWD--50型微机控制式木材万能实验机。

试剂：自旋捕捉剂 N 叔丁基--α--苯基硝酮
（PBN）和 ABTS�均为 Sigma 公司产品；磷酸氢二钠、
柠檬酸、硫酸铜均为国产分析纯。
1∙2　方　法
1∙2∙1　试验设计

实验因子水平安排如表1。在酶用量为20U/g、
反应体系的 pH 值为5、处理时间2h、处理温度
60℃、Cu2＋浓度为10mmo/l L等5个酶处理因子中固
定4个�改变第5个因子水平�逐一测定漆酶处理竹
粉产生 ROS 自由基的相对浓度�并在同样条件下制
造竹粉板检测板材物理力学性能�研究自由基浓度
对板材物理力学性能的影响。

表1　试验因子与水平
TABLE1　Experimental factors and levels
因子

水平

1 2 3 4 5
酶用量/（U·g－1） 0 10 20 30 40

pH 3 4 5 6 7
处理时间/h 0∙5 1 2 3 4
处理温度/℃ 40 50 60 70 80

Cu2＋浓度/（mmol·L－1） 0 10 20 30 40
注：酶用量相当绝干竹粉计。
1∙2∙2　ROS 自由基的检测

取竹粉45mg分别装入1∙5mL 的离心管�置于
碎冰中�依次加入漆酶、CuSO4 溶液、40mmo/l L 的
PBN溶液50μL 以及磷酸氢二钠--柠檬酸缓冲液。
将装有反应混合物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。反应一段时间后�将离心管置于碎冰中�
采用文献 ［6］的方法向反应体系中加入乙酸乙酯
300μL�漩涡混合2min 萃取 PBN 与 ROS 自由基加

合物�以9000r/min速度离心处理4min后�用微量
进样器抽取上层清液进行电子自旋共振（ESR）波谱
检测。测试条件为：中心磁场3385G�扫描宽度400
G�调制幅度3∙2G�增益400000�微波功率20mW。
测量 ESR图谱中3线峰的峰高�以3峰高的总和作
为样品的自由基相对浓度。每个水平进行3次平行
试验�取其平均值。
1∙2∙3　竹粉板的制造及性能检测

板材设定尺寸为20cm×20cm×1cm、设定密
度为0∙70g/cm3。取一定量竹粉�加入缓冲溶液、漆
酶、硫酸铜�通过缓冲溶液调节混合液的 pH�水浴调
节处理温度�通入氧气处理一定时间后�预压挤水成
型�在热压温度200℃、热压时间18min、热压压力
3∙0MPa 条件下热压成板。每个水平压制板材4
张�按 GB/T 17657－1999［7］ 检测板材内结合强度
（ IB）、静曲强度 （ MOR）和2h 吸水厚度膨胀率
（TS）。
2　结果与讨论

当漆酶活化竹材产生的 ROS 自由基相对浓度
在54∙91～267∙03mm 内变化时�竹粉板的 IB 在
0∙16～0∙46MPa内变化�MOR在2∙4～7∙8MPa内变
化�TS 在34∙2％～21∙7％内变化。在酶用量为
30U/g、反应体系的 pH值为4、处理温度60℃、处理
时间2h、Cu2＋浓度为30mmo/l L 的酶处理条件下�
ROS自由基相对浓度最高（267∙03mm）�板材的物理
力学性能最佳�即 IB为0∙46MPa、MOR为7∙8MPa、
TS 为21∙7％。
2∙1　ROS自由基与竹粉板 IB的关系

在相同酶处理条件下�ROS 自由基相对浓度与
板材 IB的关系如图1所示。

图1　ROS 自由基相对浓度与竹粉板 IB的关系
FIGURE1　Relations between relative concentration of
ROS free radicals and IB of the bamboo flour panel

由图1可知�随着 ROS 自由基相对浓度的增
加�竹粉板的 IB 也随之增加。这是因为漆酶是一
种多酚氧化酶�能催化竹材中木素酚羟基的单电子
氧化反应�形成酚氧自由基。自由基浓度愈高�意味
着单位质量竹粉中的自由基愈多�说明其电子活化
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能力愈高�与其它物质结合的能力愈强�自由基和竹
材表面官能团结合几率愈高�结合强度愈高。为了
能对竹粉板的 IB 变化进行定量分析�将 IB 与 ROS
自由基相对浓度进行了回归�其回归方程为：y＝
0∙15lnx－0∙38�相关系数 r＝0∙967。竹粉板的 IB
与 ROS 自由基相对浓度呈对数函数关系。
2∙2　ROS自由基与竹粉板 MOR的关系

在相同酶处理条件下�ROS 自由基相对浓度与
板材 MOR关系如图2所示。

图2　ROS 自由基相对浓度与竹粉板 MOR的关系
FIGURE2　Relations between relative concentration of
ROS free radicals and MOR of the bamboo flour panel

由图2可知�随着 ROS 自由基相对浓度的增
加�竹粉板的 MOR也随之增加。竹粉板 MOR 主要
由竹粉板界面胶合强度和竹粉本身单元强度决定。
因此�自由基相对浓度的增加引起板材 IB 增加�竹
粉板界面胶合强度得到提高�随之板材 MOR 也得
到提高。板材的 MOR与 ROS 自由基相对浓度的回
归方程为：y ＝2∙60 lnx －6∙90�相关系数 r ＝
0∙935。竹粉板的 MOR 与 ROS 自由基相对浓度呈
对数函数关系。
2∙3　ROS自由基与竹粉板 TS的关系

在相同酶处理条件下�ROS 自由基相对浓度与
板材 TS 的关系如图3所示。

图3　ROS 自由基相对浓度与竹粉板 TS 值的关系
FIGURE3　Relations between relative concentration of
ROS free radicals and TS of the bamboo flour panel

由图3可知�随着 ROS 自由基相对浓度的增
加�竹粉板的 TS 随之减小。ROS 自由基浓度愈高�
则其在成板过程中与竹材表面亲水官能团结合的几

率愈高�从而能够减少竹材表面的亲水基团数量�降

低板材的吸水性能。板材 TS 与 ROS 自由基相对浓
度的回归方程为：y＝709∙17/x ＋20∙17�相关系数 r
＝0∙955。竹粉板的 TS 与 ROS 自由基呈双曲线函
数关系。
3　结　　论

采用漆酶活化制造竹粉板的过程中产生的 ROS
自由基相对浓度与板材的 IB、MOR、TS 率等物理力
学性能关系密切。随着 ROS 自由基相对浓度的提
高�竹粉板的 IB 及 MOR 随之提高�TS 随之降低。
板材的 IB 与 ROS 自由基相对浓度呈对数函数关
系�其回归方程为：y＝0∙15lnx－0∙38�相关系数 r
＝0∙967；板材的 MOR 与 ROS 自由基相对浓度呈对
数函数关系�其回归方程为：y＝2∙60lnx－6∙90�相
关系数 r＝0∙935；板材的 TS 与 ROS 自由基相对浓
度呈双曲线函数关系�其回归方程为：y＝709∙17/x
＋20∙17�相关系数 r＝0∙955。
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