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LGOI NOI PAU

Cudn “Co sd héa hoc gé va xenluloza” chii yéu dé cdp tdi cdc
hop phan (cdu 1) cia g6, vdi tu cdeh la nguyén liéu déu cho Cong nghé
Hitu co - Cao phén tu - Xenluloza Gidy va Vit liéu xo soi.

Cubn sdch nay gom hai tap.

Trong tap 1, sau khi gidi thiéu nguyén liéu thuc vdt, tdc gid trinh
bay nhitng vdn dé co bdn vé cacbohydrat, tiép dé di séu nghién citu
xenluloza, mét logi polyme phé bién trong tu nhién.

Cdu tgo phdan ti, hinh thdi c8u tric, héa ly dung dich, phdn ing
héa hoc va qud trinh téng hop cde dén xudt ete, este, copolyme ghép...
cua xenluloza duge trinh bay thanh cde chuong muc riéng.

Trong tdp 2, tdc gid dé c¢dp £6i cdc thanh phdn phi xenluloza, nhu
hemixenluloza, lignin, chdt trich ly.

Qud trinh phdn hiy cdc cdu ti phi xenluloza — nhdt la lignin —
khi ndu va tdy trdng b6t xenluloza duge gidi thich bing cdc co ché
phan ing theo phuong phdp ludn cia héa hoc hitu co.

Céng nghé sinh hoc dd md ra mét thoi ky mdi trong sdn xudt,
ddc biét trong céng nghiép xenluloza - gidy va xit ly chdt thdi, bdo vé
méi truong. Chu dé hdp dan nay duoc gidi thiéu & chuong 12.

“Co 86 héa hoc gé va xenluloza®” la thanh qud dic két tai lidu
— nghién ctitu — gidng day — hoat dfng thuc tién cta tde gid tai Trudng
Dai hoc Bdach khoa Ha Néi, trén linh vie Hitu co - Héa ddu — Cao
phan ti2 — Xenluloza Gidy — Vit liéu soi.

Hy vong hai tdp sdch nay gidp ich cho sinh vién dgi hoc, sau dai
L, CUo d‘c‘%ng vi cdn ba kY thudt hoat déng ¢ moi mién ddt nude.

Xin chén thanh cam on vé su hé trg cua cde déng nghiép.

TS. H6 S1 Trang



AOX
BOD

COD
CTMP

DDT
DS
DP

ECF
Eo
EOQC]
Eop

CAC TU VIET TAT

Adsorbable organic halogens

Biological oxygen demand

Chlorination

Chemical oxygen demand

Chemi - thermomechanical pulp
Chlorine dioxide treatment
Dichlorodiphenyltrichloroethane

Degree of substitution

Degree of polymerization

Alkaline extraction

Elemental chlorine free

Alkaline extraction in presence of oxygen
Extractable organic cholorine

Alkaline extraction in presence of oxygen and hydrogen
peroxide

Extractakle organic halogen

Alkaline extraction in presence of hydrogen peroxide
Hvpochlorite treatment

International standards orgamzation
Modified batch cooking

Modified continuous cooking

Oxygen delignification / bleaching
Oxygen bleached kraft pulp

Hydrogen peroxide treatment



PCB
PCDD
PCP
ppb
ppm
ppt
RBC
TCF
T™MP
TNT
TOCI

Z

Polychlorinated biphenyl
Polychlorinated dibenzo dioxins
Polychlorophenol

Part per billion (1/10%

Part per million (1/10%

Part per trillion (1/10'%)
Rotating biological contactor
Totally chlorine free
Thermomechanical pulp

2.4 6-Trinitrotoluene

Total organochlorine
Xylanase enzyme treatment

Qzone treatment



Chuong 7
HEMIXENLULOZA VA POLYURONIT

7.1. GIOI THIEU CHUNG

Hemixenluloza bao gdm mot sé loail polysaccarit. Hemixenluloza
cung vdi xenluloza va lignin tao nén thanh té& bao thuyc vat. Trong tu
nhién. hemixenluloza duge tao thianh nhg qua trinh sinh tong hdp.

theo ¢d ch& khace véi qua trinh tao thanh xenluloza.

Hemixenluloza va xenluloza 1a phan cacbohvdrat tao nén thanh té
hao. Ngoai ra. trong gé con c6é mot s6 polvsacearit khac khéng tao nén
thanh t& bao. nhu cac chit pectin. Cac polvsacearit va dan xuit nay

cing duge dé cap trong chuong nav.

Hemixenluloza 1a hén hgp cua mét sd loai polysaccarit, khi thuy
phan. chu v&u tao ra mot s6 déng phan lap thé thudc pentoza va mét s&
déng phan lap thé thude hexoza. Theo cach néi gian don. phan
hemixenluloza khi thuy phén tao ra pentoza goi 1a pentozan, phén
hemixenluloza tao ra hexoza goi 14 hexozan. Tuy nhién. cach goi
don gian hod nhu trén chua phan anh hét ban chit c&u tao cua.

hemixenluloza.

Hemixenluloza gébm cac polvsaccarit ma mach phén td c6 thé 1a
homopolvme hoac copolvme. Hemixenluloza dang homopolyme. tic 1a
mach phan td chi tao thanh tit mdt loal don v mat xich. ton tai rat it
trong thiye vat.

Dang hemixenluloza thudéng gip hon ca la copolyme. hay
polvsaccarit hén tap, mach phan i bao gdm cac loal don vi mét xich
khac nhau.

(*4ac thuat ngd nhu xylan hay mannan chi la cach goi don gian noa

dé chi cac loai copolyme. trong d6 thinh phan monome chu yé&u la



xvloza hodc mannoza.

Céac don vi mat xich cla cac polvsaccarit hemixenluloza thutng la
vong anhyvdro cua cac saccarit nhu D-glucoza. D-mannoza. D-galactoza
(thude hexoza)., D-xvloza. L-arabinoza (thuge pentoza). Hemixenluloza
gd Ia kim bao gdm chu véu cac don vi mét xich mannoza, Trong khi dé.
20 14 réng lai trdi hon vé ham tuong don vi mat xich xvloza trong thanh
phian hemixenluloza.

Ngoai anhvdro cia cac sacearit thude hexoza va pentoza da ké ¢
trén. trong thanh phan ciia mét 58 polvsaccarit hemixenluloza con o6
cac don vi axit D-glucuronic. axit 4-O-mety!-D-glucuronic va D-galac-
turonic. Thém nita. mdt 6 polvsacearit hemixenluloza con lién két veéi
nhém axetvl. lJam cho thanh phan clia hemixenluloza trd nén phte tap
hon. Trong g6. ham lugng don vi axit uronic ¢é thé chiém tdi 9 = 17%
hemixenluloza.

Ax1t uronic cing i don vi mat xich cla pectin. Pectin khéng phai
la hemixenluloza. dé la din xuat cua polysaccarit nén thudng duge
nghién ciiu cung véi polysaccarit. Pectin cha véu tén tai & phan non

cua cay. Theo qua trinh “hoa £6”, ham lugng pectin giam dan.

7.2. HEMIXENLULOZA

Hemixenluloza thude nhém polysaccarit phi xenluloza. Trong gb
cing nhu trong nhiéu loai nguvén licu thuc val khac. ham lugng
hemixenluloza cé thé dat tdi 20 + 30% so véi 6 khé tuvét dai.

Hemixenluloza gdm cac polvsaccarit. khi thuy phan tao thanh
monosacearit va dan xuat. Cac monosacearit chii vy duge trinh bav ¢
=0 da 7.1.

Giitta g6 14 rong va go 1a kim khéng nhiing ¢6 sy khac biét vé ham
lugng hemixenluloza chung méa con ¢6 nhiing dac diém riéng vé thanh
phan va edu tao cua hemixenluloza. Do dé. hemixenluloza cua g 14

kim va go 14 réng duge trinh hav theo muc riéng.
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So d6 7.1. Hexoza va pentoza o6 trong thanh phan hemixenluloza:
1. p-D-glucopyranoza: 2. f-D-mannopyranoza:
4. f-D-galactopvranoza: 1. f-D-xylopvranoza;
5. a-D-galactopvranoza; 6. a-L-arabinofuranoza.

7.2.1. Hemixenluloza gé 14 kim

7.2.1.1. Galactoglucomannan

Galactoglucomannan 1a thanh phan cha véu cia hemixenluloza gb
14 kim. Copolvme nay ¢6 thé chiém tdi 20% so vdi gb kho tuvét déi.

Mach chinh cua copoplvme nayv ¢6 thé 1la mach thang hoac mach
nhanh. Mach duge tao thanh tr cac don vi mat xich g-D-manno-
pyranoza. dudge ndi véi nhau nha lién két glveozit 1-4 (sg do 7.2).

Galactoglucomannan dude xép thanh hai nhém. vé1 ham lugng don
vi galactoza khiac nhau. Nhém chat ¢6 ham lugng galactopvranocza cao.
ing vél ty 1& galactoza : glucoza . mannoza = 1 : 1 : 3. Nham chat ¢6
ham lugng galactopyvranoza thap. ing véi ty 1@ galactoza : glucoza -
mannoza = 0.1 1 1 : 4. Copolyme 6 ham lugng galactopyvranoza thiap co
thé goi 1a glucomannan.

(Cac mach nhanh duge hinh thanh do mdt don vi e-D-galaclo-
pyranoza ndi vai mach chinh bang lién két glveozit 1-6.

Cac don vi mat xich mannoza va glucoza ¢6 thé lien két véi nhém
axetvl 6 C, va O, (lién k&t este). Trung binh. 3 + 4 don vi mat xich cé

mo1 nhdm axetyl,



Galactoglucomannan tao thanh tit cdc don vi mét xich 1a cac dong
phan lap thé thude hexoza. Do dé. copolvme nay c6 thé goi 1a hexozan.

C'H.,OH CH.OH
(
O 0
OH OH H OAc g : 's)
— 0 O O—
I OH CHO 2 2 CH,OoH 2
HO
OH
HO d .
CH,OH

-4-f4-D-Gp-1-4-D-Manp-1-4- 58-D-Manp-1-4-D-Manp- 1 -

6 2.3

|

1 $
a-D-Galp Ac

S0 do 7.2. Cau tao phan il galactoglucomannan,
Pon vi mat xich: 1. g-D-glucopyranoza (Gp): 2. f-D-mannopyranoza
(Manp): 3. a-D-galactopyranoza (Galp). Ac 1a CH,CO.

Hexozan nay dé bi thuy phan dudi tac dung cta axit, ddc biét, lién
két glveozit 1-6 gidia galactopyranoza véi mach chinh. Lién két este cta
nhom axetyl vé eac don vi mat xich eiing dé hi thuy phan audi tac
dung cua xde tae bazo hodc axit. dac biét 1a xdc tic bazo. Do dé. trong
cde qua trinh xi ly bing dung dich kiém. nhu niu xenluloza phucng
phap sulfat. nhom axetvl bi tach ra khoi hemixenluloza dudi dang
axetat.,

Axit axetic cing thu duge khi thuy phan gé hoiac trong qua trinh
néu xenluloza theo phudng phap sulfit axit.

7.2.1.2. Arabinoglucuronoxylan
Bén canh cdu wi chinh 1a galactoglucomannan. trong hemi-

xenluloza cua g6 14 kim con ¢6 arabinoglucurcnoxylan. Loai copolvme
nay chiém khoang 5 + 10% khéi luong g6 khé.
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Muach chinh cua arabinoglucuronoxvlan tae thanh tir cac don vi
f#-D-xvlopyranoza, néi vd1 nhau nho lién két glycozit 1 - 4.

(e mach nhanh 1a ciae vong pyvranoza cua axit 4-O-metyvl-a-D-
alucuronic. néi véi mach chinh qua C, cua ddn vi xyloza nhd lién két

glvcozit. Trung binh. ¢6 hal nhanh trén mudi don vi xyvlopyranoza cua
mach chinh.

Ngoal ra. loal copolyme nayv con ¢6 cac nhanh la a-L-arabino-
furanoza. né véi mach chinh bang lién két glveozit 1 - 3. Trung binh. ¢6

1.3 nhanh arabinoza trén mudi don vi xvloza eua mach chinh (so 4o 7.3).
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Sd d6 7.3. Cau tao phan i arabinoglucuronoxyvlan.
Pdn vi mat xich: 1. #-D-xviopvranoza (Xvlp):
2. 4-O-metvl-a-D-glucopvranoczylurenic (GleA):

3. -L-arahinofuranoza (Araf).

Do ¢ cAu tao vong nam canh. ¢ic nhanh arabinoza dé bi thuy
phin trong moi trudng axit. Ngude lai. nhd ¢d cae nhanh 1a arabinoza
vA axit urenic, mach chinh xvlan trd nén 6n dinh hon d81 vdi tac dung
eda kiém.
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7.2.1.3. Arabinogalactan

Thong thuong loai polvsaccarit hén tap nav chi cé mot ham lugng
nho trong gb. Tuy nhién. 6 moét s§ it loai g6 la kim. ham lugng
arabinogalactan trong gé 161 tuong d6i lan.

Mach chinh cua copolyme nav duge tao thanh i cac don vi f-D-

galactopyranoza, néi véi nhau nhd lién két giveozit 1- 3 (s6 dé 7.4}

-f-D-Galp-1-3-4-D-Galp-1-3- 8-D-Galp-1-3-4-D-Galp-1 -3-4-D-Galp-1-

6 6 6 6 G
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Sd dé6 7.4. (du tao phan ti arabinogalactan.
Bon vi saccarit: g-D-galactopyranoza (Galp):
fFL-arabmopyranoza (Avap). a-L-arabinofuranoza (Araf);
R: p-D-galactopyranoza. «-L-arabinofuranoza. hoae

p-D-glucopvranozyvluronic.

Hau nhu moi ddn vi mét xich déu ¢6 nhanh néi véi (.. Phan lan.
nhanh tao thanh tir mét s6 don vi mat sich p-D-galactopvranoza. noi
vl nhau nha lién két glveozit 1-6. Cae nhanh nayv cing dinh v mach
chinh nha lién két glycozit 1-6. MGt phan mach nhanh khace duge tao
thanh tit f-L-arabinopvranoza. a-L-arabinofuranoza. lién két vdi nhau
theo kidu glyeozit 1-3 va néi vdi mach chinh bang lién két glveozit 1-6.
Ngoai ra nhanh ¢o thé 14 mét don vi. nhu f-D-galactopyranoza. d mie
do 7L han so var a-L-arabinofuranoza hoac F-D-glucopvranozyluronic.
NGl vél mach chinh bang hén két glveozit 1-6.

Do ddé phin nhanh cao va trong thanh phan ciu tao ¢6 axit

urenic. nén loni eopolyme niay dé tan trong nude,



7.2.2. Hemixenluloza gé 1a rong
7.2.2.1. Glucuronoxylan

(zlucuronoxylan la polysaccarit hon tap chi véu cua gé 1a réng.
Cac loai g6 14 réng khac nhau ¢6 ham lugng copolvme nav khac nhau.
dao ddng trong khoang 15% dén 30% so véi gd kha tuvét déi.

Glucuronoxylan la cach goi don gian dé chi hgp chat tao thanh tu
don vi mat xich xvloza va vong pyvranoza cua axit O-axetyl-4-0)-
metyviglucuronic. Cac copolyme chia don vi mat xich xyloza thuc té ¢con
dude goi don gian 1a xvlan (so dé 7.3).

-1-f-D-Xvlp-1-4-8-D-Xylp-1-4-f-D-Xvlp-1-
2.3 2
| |
Ac 1

4-0-Me-a-D-GlcA

S0 dé 7.5. Cau tao phan td glucuronoxylan.
Bon vi saccarit: g-D-xvlopyranoza (Xvlp):

4-0-metvl-a-D-glucopyranozyluronic (GicA).

Mach chinh tao thanh t& cac don vi mat xich g-D-xvlopyranoza.
(C4c don vi nay néi véi nhau bang lién két glveozit 1-4.

T& mach chinh, mét s& don vi mét xich lién két véi don vi axit
4-0-metyl-a-D-glucurenic. tao thanh cdc nhanh. Cac nhanh gém mot
don vi dan xuat glucuronic nay ndi véi mach chinh nho lién két glveozit

1-2. Trung binh. ¢6 mét nhanh trén muai mat xich xvloza.

Thanh phan hoa hoc ctia glucuronoxylan con phiic tap hon niia.
do phan 16n céac don vi xylopyranoza d mach chinh ¢én mang cac nhém
th& axetyl d nguvén tia C, va C,. dusi dang lién két este. Trung binh. ¢
bav nhém axetyl trén mudi don vi mat xich xylopyranoza.

Glucuronoxvlan cé hai loai lién két glycozit véi d6 bén khac nhau
trong phan dng thuy phan. Lién két glycozit gitia cac don vi
xvlopyranoza trong mach chinh dé dang bi phan huy do thuy phan



dudi tae dung cua xic tac axit. trong khi do. lién két glveozit cua
nhanh vdi don vi mat xich xvloza thudc maeh chinh lai khA bén trong
diéu kién dé.

Nhém axetvl 6 vi tri C, va C, ctia xvlopyranoza cé thé dé dang tach
ra dudi tac dung cua dung dich kiém. vi du. trong qua trinh niu
xenluloza phuong phap xit hoac sulfat. Lién két este nav cing dé bi
phan huy dudi tac dung cia méi trudng axit, Trong dich thuy phan gé
cang nhu trong chit thai cua qua trinh nau xenluloza phuong phap
sulfit. méi trudng axit. lubn c6 moét luong axit axetic. san phim cua
qué trinh thuy phéan tach nhém axetvl ti hemixenluloza.

Mot 6 loai gb 14 rong cd cdu tao mach copolyme cua xvloza kha
phite tap. Don vi gan cudi mach 14 vong pyranoza cua axit o-D-
galacturonie, néi véi don vi xvloza cudi mach bang lién két glycozit 1-4.
nhung lai néi véi don vi L-rhamnoza ding trude dé bang lien két
glvcozit 1-2. Pén lugt minh. don vi a-L-rhamnoza nay lai né1 véi don vi
xvlopyranoza trude d6 bang Lién két glveozit 1-3 (so db 7.6),

/+D-Xylp-1-4-f.D-Xvlp-1-3-a-L-Rhap-1-2-a-D-GalpA-1-4-D-Xylp

Sd d6 7.6. C4u triic xvlan gd bulé:
C&u tao mach phic tap ¢ don vi gin cudi mach.

Nhu vay, cdu tac cua copolvme ciia xvlopyranoza khac nhau. tuy
thudc loai cay. Nhin chung. loai hemixenluloza nay ¢ thanh phan
cling nhu c&u tao phan ti kha phiic tap.

7.2.2.2, Glucomannan

Bén canh xylan, g6 14 rong ¢on chita 2 + 5% glucomannan.

Mach copolvme loai nay dude tao thanh tit cac ddn vi f-D-gluco-
pyranoza va f-D-mannopyranoza. Cac don vi mat xich dude ndi vdi
nhau bang lién két glycozit 1-4 (s¢ d8 7.7).

-4-$-D-Gp-1-4-4-D-Manp-1-4-8-D-Gp-1-4-4-D-Manp-1-

So d6 7.7. C4u tao phan td glucomannan.



Ty 16 cac don vi mét xich ¢é thé thay déi tuy thude vao loai cay. dao
ddng trong khoang mannoza : glucoza = 1:1 + 2 : 1. Copolyme nayv tao

thanh tir hai déng phéan 1ap thé thudc hexoza nén ¢6 thé goi 1a hexozan.

Cang nhu nhiéu loai polvsaccarit khéc cta hemixenluloza,
glucomannan dé bi thuy phan duéi tac dung cua xic tac axit. Thuc
nghiém da cho thay rang. 1ién két mannozit dé bi phan huy hdn lién
két glucozit (xem muc 2.2.2.2. T1).

Ngoai glucuronoxylan va glucomannan. g 14 réng con chiia mot
luong nhd cac polysaccarit hon tap nhu ¢ gé 1a kim.

(Qua cac nghién cdu vé hemixenluloza gb 14 kim ciing nhu g6 14
rong. ta c6 thé rit ra moét s6 nhan xét sau:

Vé thanh phan hoa hoc. hemixenluloza phitc tap han nhidu so vdi
xenluleoza. Xenluloza 14 homopolvme. chi tac thanh tit mét loai don vi
mat xich A-D-glucoza. Trong khi dé. cac polysaccarit da nghién ciu ¢
trén déu dude tao thanh tir hai hodc nhidu loai don vi mét xich. Cac
dan vi mat xich 14 déng phan lap thé thudc hexoza hodc pentoza ciing
nhu dan xuat uronic cia hexoza. Thanh phan cia copolyme hay ty 18
gida cac loai don vi mét xich phu thude vao loai cav.

Thong thudpg. loai don vi mét xich nae ¢ ham lugng 18n hon thi
tén cua monome d6 duge dat d vi tri cudi cung trong danh phap cua
copolvme. Nhidu trudng hgp. dé don gian, ¢6 thé goi polysaccarit theo
tén ctia monome c6 ham ludng cao nhét. hoac goi theo monome nam
trong mach chinh. Theo cach nay. c¢6 thé ndéi phén chu véu cia
hemixenluloza gd 14 kim 12 mannan, con d gb 1la rong 1a xyian.

C4u tao don vi mat xich va lién két giita ching trong mach phén tu
polysacearit cla hemixenluloza ciing phic tap hon nhiéu so véi

xenluloza.

O xenluloza. don vi mat xich chi ¢é cdu tao vong pyranoza, dang §.
trong khi d6. & hemixenluloza. don vi mat xich ¢é thé  dang vong

pvranoza va furanoza, anome « hoac g (xem chuong 2. T1).

15



So voi xenluloza. lién két gita cac don vi mdt xich trong
hemixenluloza ciing phite tap han. J xenluloza. cae don vi néi vdi nhau
nhd lién két glveozit 1-4. trong khi dé. ¢ hemixenluloza. lién két glda
céie don vi mat xich c6 thé 1a glveozit 1-6. 1.4, 1-3 va 1-2.

Do c6 nhiéu loai lién két va cAu tao mach phite tap. cac polv-
saccarit cua hemixenluloza ¢6 d6 bén khae nhau ddi vai phan ung phan
huy mach. dong thdi cing ¢6 d6 bén khae véi xenluloza.

Vé hinh dang mach. xenluloza la polvme mach thang. Nguge lai.
hemixenluloza ¢6 ¢a mach thang va mach phan nhanh. Mét sé it
polysaccarit ¢6 d6 phan nhanh cao.

Vé trang thai pha hodc trang thai tap hgp trén phén td. do cau tao
phan i phite tap va khong déng nhat. hemixenluloza phan 16n tén tai
¢ trang thai vo dinh hinh. chi mét phin nhé é viing tinh thé. Do dé. d5i
vol hemixenluloza. cac tAc nhan hoa ly va hoa hoe dé tidp ean hon so
vé xenluloza. Hon nia. hemixenluloza thudng c6 dé trang hgp nho
(DP =100 + 200). trong khi d6. d¢ trung hop ciia xenluloza dat téi ban
hodc nam chit 8. nén kha nang hoa tan clia hemixenluloza cao hon so
véi xenluloza. Chang han, hemixenluloza hoa tan duge trong dung dich
NaOH 16 = 18%. trong khi dé. xenluloza tu nhién khéng hoa tan duge
trong dung dich nay. Chi ¢6 phén xenluloza mach ngén. san pham cta ‘
qua trinh phan huy dudi tac déng cia qua trinh nau, _té{y la hoa tan
duge trong dung dich trén, Tat nhién. kha ndng hoa tan cla
hemixenluloza t6t hon xenluloza con do cae dac didm vé cau tao va ciu
trac cna hemixenluloza: hemixenluloza chita nhém uronic. phén ti ton
tai ¢ vang vo dinh hinh...

Gida hemixenluloza va xenluloza ¢6 nét tusng déng. dé la kha
ning tham gia phan dng bién do1 tuong ty polvme. tiic 1a cac qua trinh
hoa hoce chi dya trén co sd bién d6i nhém chite hvdroxvl.

Tuy vayv. do mach phén tu qua ngén. lai dé bj phan huy d@t mach
trong qua trinh nau. té{__v nén hemixenluloza it dudc st dung duéi dang
dan xudt cao phan tit nhu dé véi xenluloza,
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7.2.3. Sv phan bé hemixenluloza trong gé

O o) 14 kim (van sam. théng). ham lugng xvian d phan 16p gitia (8.}
cua 1dp thi edp la thap nhat. trong khi d6. ¢ phén 16p S, va S, ham
lugng xvlan cao hon nhiéu. Tral lai. ¢ phan 16p 8. h:?arr‘l higng
galactoglucomannan cao hdn so véi phan lép 8, va 8.

O g 14 rong (buld). ham lugng xvlan cao nhat & phén lap S..

O tracheit va agi g0, thanh phan hemixenluloza khae biét so véi &
t& bao ta. Trong gb 14 kim ciing nhu gd 14 réng. t& bao tia ¢ ham
lugng xvlan cao hon so véi tracheit va sgi ga. e gd van sam va théng, té&
bao tia chita nhiéu xvian hon <o véi glucomanan.

Thanh phan hemixenluloze cting phu thude vao tudi cia cav. Gé ¢
cav non chiia nhiéu xvlan nhung it xenluloza va glucomanan so véi gb
trudng thanh.

O g6 14 kim, 18p g s6m chita nhidu xvlan va it glucomannan so véi
20 mudn.

Nhu vay. ham lugng cac c&u tu cua hemixenluloza phu thude vao
loan iy, phu thude vao vi trei trong cay, phu thude vao ting loai té bao

va vi trf trong té bao, phu thude vao mic dé trudng thanh cua cay. ..

7.2.4. Phudng phap chiét tach hemixenluloza

Hemixenluloza ¢6 thé duge trich ly tit g, holoxenluloza hoac bét

xenluloza,

(‘hi mdt s& it dung méi trung hoa c6 thé hoa tan duge
hemixenluloza. Trong s6 dé. DMSO duge dung dé tach chiét xvlan ti
holoxenluloza (DM8O 1& dung mdi ¢6 dd phan cue 16n va c6 théng sd
DN 1én). Tuy dung méi nay chi hea tan duge mdt phan xylan. nhung
wu diém cua né 1a khéng lam bién ddi hoa hoc hemixenluloza.

Dung dich kiém manh nhu KOH hoae NaOH ¢6 kha nang hoa tan
xvlan manh hon DMSQ. Thém natri borat vaoe dung dich NaOH c6 thé
lam tang kha nang hoa tan galactoglucomannan va glucomannan. Tuv
vav. trong mdi trudng kiém manh lién két este gita cac nhém axetyl
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vdi eac don vi mét xich ctia hemixentuloza bi phan huy.

B6i vé1 glucomannan. dung dich NaOH trich ly t6t hon so véi
KOH. Bang cach pha lodng tiing nic dung dich hemixenluloza trong
NaOH. ta ¢6 thé két tia phan doan hemixenluloza.

D61 vdi cac polysaccarit ma don vi mdt xich ctia ching ¢6 cac nhém
hydroxyl lién ké ¢ dang cis (vi du mannoza), kha nang hoa tan lang
nhd tao phitc v6i borat. Phite nay bi pha huy khi axit hoi. Do dé. ta 6
thé két tia duge hemixenluloza khi thém axit axetic vao dung dich
hemixenluloza trong kiém.

Thém vao dung dich cée chit trich lv (§ trang thai trung tinh) mot
dung méi hitu cd trung tinh khéc. vi du rugu etylic. qua trinh két tua
sé xay ra hoan toan hon,

M4t s6 tac nhan gay két tia dic biét hon. nhu bari hydroxyt dung
dé két tia glucomannan hoic xetyltrimetylamoni bromua va hydroxyt
dung dé két tua glucuronoxylan. Dung dich Fehling ciing e6 thé su
dung lam tac nhan gay két tua.

Cac mau hemixenluloza kél tha tit dung dich c6 thé duge lam sach
tiép khi cho qua c¢ét sic ky.

Sac ky qua gel c6 thé st dung dé phan doan hemixenluloza theo
khol lugng phan td (xem mue 3.3.2.3. T1).

Trong phan 16n cac trudng hop. qua trinh phén réng cac chat c¢é
thé dya trén su khac biét vé tinh chét hoa hoc. vi du, kha nang tao
phtc nhu da ndi g trén.

Qua trinh phan tach hemixenluloza kha hiéu qua khi dung chat
trao dai ion trén co sd xenluloza va cac ddn xuat polysaccarit. nhu
dietylaminoetylxenluloza duéi cac dang ion khae nhau.

N6i chung, nhiéu dang sic ky c6 thé duge sit dung dé x4c dinh tinh
chat san phdm thuy phan trong méi trudng axit ciia hemixenluloza, ca
dang san pham thuy phin hoan toan 1a monosacearit. c3 dang thuy
phén ting phan 13 oligome.
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Phuong phap chung dé xac dinh vi tri lién két trong hemixenluloza
& metyl hod hoan toan hemixenluloza réi thuy phan chung va xac
dinh cac monosacearit da metyl hoa. vi du. bang phuong phip sac ky
khi - 1ong. khéi phé.

Ngoal ra. can tién hanh cac phép xac dinh riéng dé phan tich axit
uronic, pentozan. ham lugng nhém axetyl, nhém metyl ciing nhu xace
dinh khéi lugng phan td va su phan bd theo khai lugng phan i (xem
muc 3.3, T1).

7.2.5. Phan dng hoa hoc ciia hemixenluloza va vai tro cia

hemixenluloza trong k¥ thuat

Hemixenluloza cd thé chiém téi 25 + 40% khéi lugng g6 kho tuvét
déi. D6 1a lugng nguvén liéu dang ké cho cdng nghé hitu cg - cao phan
ti - xenluloza gidy vi mét 6 linh vye cang nghé khac.

Hemixenluloza. ciing nhu xenluloza 1a polysacearit. trong d6 cac
ddn vi mat xich chdia cac nhém hydroxvl. Do d6 hemixenluloza cung la
polvhydroxyl. ¢é kha nang tham gia phan tng thé. tao din xuil cte.
este... Tuy nhién. hemixenluloza ciing ¢6 nhing dic diém khac vai
xenluloza. Vi th&. ta cAn cin et vio wu diém. nhuge diém clia hemi-
xenluloza dé st dung vdi hidu qua cao.

* Vai tro cua hemixenluloza trong cong nghé gidy:

Hemixenluloza ¢6 § nghia quan trong déi véi qua trinh san xuat
giay tit nguvén liéu xenluloza ky thuat.

Su ¢6 mit cua hemixenluloza lam thuan 1gi cho qua trinh nghién
bot. Muc dich cua qua trinh nghiém bét gidy 1a tang bé mat riéng cua
vat liéu xd xenluloza, tang mitc d6 phan tg. chéi hoa. hydrat hoa dé to
gidly udt va gidy khd sau nay c6 di tinh ning cg 1y thich hgp. Khi ¢6
mit hemixenluloza vdi ham lugng nao do, cac qua trinh phan td chéi
hod. hydrat hoa xay ra t6t hon. Vi hemixenluloza tén tai ¢ vang vo
dinh hinh. két c&u trén phéan tud ¢ trang thai 1on xén va roi rac, dé
thim nuée dé xdc tién qua trinh nghién. Hon nda, trong hemi-
xenluloza ton tai mdt ham lugng nao d6 don vl axit uronic. c6 kha nang
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hvdrat hoa eao, cang tao diéu kién 18t cho qua trinh nghién bét.,

Su c6 it cua hemixenluloza cling anh hudng téi nhiéu théng sd
comg nghé cua cac khéu trong qué trinh san xufl gidv cing nhu anh
hudng t6i tinh chat =u dung cua tg giay.

| ('ang ¢o ¥ kién cho rang hemixenluloza déng vai tro hoa déo cho
xenluloza (14t nhién chi xét truong hop xenluloza gd cho san xuAt
¢lAv). Su ed mat cda loai polyme mach ngan nay tang thém d6 mém
mai cua vat héu xenluloza von ¢6 dé trung hap 16n.

Nhu vy, khi san xuadt bdt xenluloza cho lam giav, can cd bhién
phap cong nghd dé duv tri mét ham lugng thich hgp hemixenluloza
trong san pham. TAt nhién ham lugng hemixenluloza chua phai la véu
té quyét dinh tinh chit cua gidyv, ma chi 1A mét trong nhiing théng =8
¢in quan tdm. Vi du, xd béng vun ¢é6 ham lugng hemixenluloza thap.
nhung néu chon ché dé nghién bot thich hgp, ta van cé thé LA0 ra gayv
¢6 dd bén co v eao.

Dé gili lai hemixenluloza trong san pham xenluloza ky thuat.
trong qua trinh nau xenluloza. can chon diéu kién cong nghé thich hap.
Khi nau xenluloza phudng phap sulfit. nén tién hanb qua trinh ¢ pH
cian trung tinh d¢ giam thiéu phan tng thuy phan hemixeniuloza. Khi

nau xenluloza theo phuong phap xat. hemixenluloza bi hao téon nhiéu

thai gian hemixenluloza tiép xde vé dich ndu ¢ nhiét dé cao, hodc tao
diéu kién dé ngan ngiia bdt phan dng bao mon, tang cudng phan tng
én dinh mach polvsacearit. ddc biét 14 hemixenluloza.

Trong quéa trinh n&u xenluloza theo phudng phéap kiém. d giai doan
tang nhiét do. polvsaccarit da bat ddu bi phan huy theo co ché bao
mon. Sy bao mon trong giai doan nay goi 1a phan ung so cap. Sau do6. d
sian doan nhiét dé cue dai (thudng 1& 170 + 175°C), polysaccarit c6é thé
bi dat mach theo phan tng thuy phan trong méi trudng kiém. tac
thanh cac manh méi. ngdu hén va ¢é nhém aldehy. cudi mach. Dén
lugt minh cac aldehyt maéi xuatl hién lai khai ngudn cho qua trinh bao

mon. Hé Ia qué trinh bao mon thi cap.
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Nhu da nghién cdu ¢ 2.2.2.2, T1. phan dng bac mon chi xay ra khi
cudl mach polvsaccarit ¢6 nhom aldehvt,

Do dé. qua trinh bao mon 6 thé han ché dude khi chuvén nhém
aldehvt thanh nhom khac. Trong thue &, nhém cudi mach c6 thé duge
chuvén thanh COOH hoac CH,OH va SH.

s Dé chuvén nhom aldehvt cudi mach thanh nhém COOH, ta ¢o thé
dang cac chat oxyv hoa chon lge. vi du polvsulfua. Polyvsulfua ¢o tae
dung oxv hoa riéng nhém aldehvt. nhg thé. e6 tac dung 6n dinh mach.
Phan ung oxv hod nav dude ap dung trong thyc té san xuat.

Polvsulfua ¢é thé tao thanh khi oxv hoa (véi su cd mat cia xac tace)
sulfua trong dich tring sulfat. hoac nho thém luu huynh nguyén L6 vao
dich nau sulfat theo cac sd do saw

nse o+ -I?--;’?-'- O,+m-DHO — 82 + @n-9HO  (7.8)

S+ a8 — 8 (7.9)
e Phudng phap khu ciing e6 thé dude st dung dé chuvén nhom
aldehyt cudi mach polvsacearit thanh nhom khac,

Khi gia eong trude dam gb (nguvén lidu nau xenluloza) bang H,S
(140"C. pH = 7). nhém aldehyt bi khi theo sg dé 7.10:

HY. H= - H,0+ B8
R—CH{) =—/——= R—(.l“.H—SH —_— RCH{SH),
OH ﬂ“H-ﬁ
s
R—CH.SH - R—CHS

(7.1

Theo phuong phap nay. hiéu sudt bdt xenluloza ¢ thé tang thém
Ao ht,

Tuv nhién qua trinh can tién hanh ¢ ap suit cao, véi lugng du H.S
lén gap 10 1an so vai go. trong khi theo 1v thuvét, chi can 1 = 2% so véi

0. Laigng du H,8 sau phan ung dude thu héi dé su dung lai.



Phudng phap khu khae kha hiéu qua 1a st dung natri borohydrua.

Hiéu qua cua gua trinh nay thé hién ré gqua bang 7.1.

Bang 7.1. Hiéu qua 6n dinh mach polvsacearit
(tinh theo hiéu sudt ting c&u tit polvsaccarit. %)

Xenluloza Gluco- Glucurono- | Hiéu suat
mannan xyvlan chung

Nau sulfat binh 35 4 ) 44
thuong —
Phuong phap oxv 36 9 5 60
hoa biang polysulfua
Phuong phap kh 36 9 4 19
bang H,S
Phuong phap khu 36 12 4 h2
bang NaBH,

Nhu da thay tit hang 7.1. khi mach polysaccarit duge 6n dinh. hiéu
suit san pham tang lén dang ké. Téc dung on dinh rd rét nhat déi vdi
glucomannan. mot thanh phan cta hemixenluloza.

o Phuong phap dung antraquinon

Khi nau xenluloza phudng phap kiém. Na,5 duge dung dé tang toc
do hoda tan lignin, rit ngin thoi gian ndu. gép phan bao vé
polvsaccarit. Cang ¢6 ¥ kién cho rang Na,S 14 chat khi. c6 thé dong
mat val tro nao dé trong viée dn dinh mach polvsaccarit,

Hiéu qua tudng tu c6 thé dat duge khi thay thé toan bd hoac mot
phan Na,8S biang antraquinon (hoac cha't tuong ty). vira 6 tace dung loai
ho lignin nhanh han. vira bao v¢ polysacearit. tranh duge phan ang bao

maon,

Trong qua trinh nau xenluloza. khij gia nhiét dén nhidt do di cao.

antraquinon bi khu thanh antrahvdroquinon. rén nhém aldehvt cudi



mach polvsaccarit bi oxy hoa thanh nhém COOH. én di.h trong moéi
Lrudng kiém,

Antrahydroquinen. tao ra do phan ung oxv hoa khi gidia
antraquinen va cacbonyl. lai c6 tdc dung phan huy lién két ete & O
trong c&u trac lignin ¢6 OH phenol ty do. Trong phan dng vdi lignin.
antrahvdroguinon lai chuvén hod vé dang antraquinon. Chu trinh
chuvén hoa antraquinon - antrahyvdroquinon véi sy tham gia cua

polysacearit va lignin duge thé hién & so dé 7.11.

%‘I{(} COOH
CHOH T antraquinon —® antrahvdroguinon + é!HOH

antrahydroquinon + lignin —  antraquinon + hgnin dang phan huy

0 T 0 0
-
. -
0 HO OH
- CHQ - CHO
| |
HC—O : H(:—o-@
OH l o -
0 - %CH == 0 CH -
] OCH., OCH,
0 07
|
i
HC
— I
- —(-,_Q CH + 0 0
HeH,
OCH,,
0~

Sd d6 7.11. Phudng phap én dinh mach polysaccarit bing
antracquinon. két hgp vdi phan dng phan huy lignin.



Dua vao chu trinh oxy hoa khii da mé ta d s6 dd 7.11. ta chi cdn su
dung mét ham lugng nho antraquinon ciing ¢6 thé dat dude muc tiéu
cua qua trinh n&u xenluloza.

Tuy thuée vao loai nguyén léu gb va dd) héi vé chit lugng san
pham. lugng dung antraquinon dao ddng trong khoang 0.01 + 0.5% so
vl g6 kha tuvét doi.

Phuong phap ndu xenluloza nav dude coi 1a than thién v moi
trudng va dang ting bude duge ap dung trong thue té.

Nhu da dé cap d trén, hemixenluloza ¢ vai tro quan trong trong
san xudt gify va dac biét 14 trong san xudt cacton. ¢ do. ty 1& hemi-
xenluloza kha cao. 1a la vi du dién hinh vé ung dung hemixenluloza
vl L cach 14 hgp chat eao phan i

* Anh hudng cua hemixenluloza lén chat luwgng xenluloza cho ché
bién hod hoc:

Hemixenluloza 1a véu (6 bat [¢i déi véil qua trinh tong hop cac dan
xudt xenluloza (ete hoac este xenluloza) cing nhu trong qua trinh san
XuAL 2¢1 hofn nguvén va mang xenlophan.

Trong qua rrinh san xuit xenluloza nitrat. néu nguvén liéu con
chia hemixenluloza. chung sé bi thuy phan nhanh trong moél Lrucng
axit cua khéi phan dng. gy nhidu cho qua trinh céng nghé va giam
chat lugng san pham.

Xenluloza nitrat va xenluloza axetat thit cip thudng hod tan tét
trong mét 58 dung méi khéng cue. nhu axeton. Néu hemixenluloza ¢é
mat trong san pham, cde nhém axit uromic eia hemixenluloza sé anh
huong dén do hoa tan cang nhu tinh chat eun dung dich axetat, nhu
lim due dung dich. tao gel...

Dé téng hop cac dan xuat ena xenluloza. trude day thudng su dung
cac nguvén liéu xo ¢6 ham lugng hemixenluloza thap. nhu bang xd
ngan. GAn dav. nhd tién bo vé cong nghé. ¢d thé san xudt duge
xenluloza chat lugng cao,theo phudng phap sulfit hoac sulfat. dap ang

duoe véu cau khat khe vé nguvén liéu x0 cho ché bién ho# hoc.



Trong qua trinh sulfit. hemixenluloza bi thuy phan va hoa tan vio
dich thai. Phan hemixenluloza con sét lai ¢o thé duge tach ra nhé gia
comg kiém vdi ché do cong nghé thich hap. '

Trong qua trinh ndu xenluloza theo phuong phap sulfat, dé giam
thidu ham lugng hemixenluloza. ¢6 thé tién hanh thuy phan sd bd
trong mdi trudng axit vo co loAng hodc trong mdi truong nudée ¢ nhidt
dd cae. v xde tac 1a cae axit hitu c¢d xudt phat tir hemixenluloza va
polvuronit. | '

Qua trinh thuy phan =¢ bd ciing phan huy lién két hoa hoe gita
hemixenluloza vail lignin. déng thot 1am véu tuong tac hod ly gida
lignin va xenluloza. tao thuan 1gi cho dich nAu phan huy va hoé tan
lignin trong céng doan niu sullat ti1ép theo.

* ling dung hemixenluloza dudi dang monosaccarit va sdan phdam
chuvén hoa:

(¢ mue vira thao luan da dé cap td val tro cua hemixenluloza vai
1 cach 12 hgp chat cao phan .

Hemixenluloza c6 thé déng vai trod tich ede trong céng nghé giay -
cacton. hoac thé hidn anh hudng tidu eue tdi san pham ché bién hoa
hoe xenluloza.

(‘ang nhu xenluloza. hemixenluloza con duge su dung dudi dang
monome hoac cac san pham chuvén hod monosacearit.

Hemixenluloza. khi bi nhiét phan eing cae thanh phan khae cua
o6, ¢6 the cung eap nhidu loai san pham quy.

Ngoal ra. hemixenluloza cang duge su dung dudl dang cac
monosacearit va =an pham phan huy tiép theo caa ching, theo phuong
phap truvén théng. dé 1a phan ung thuy phan.

Ung dung truyén théng etn san pham phan huy hemixenluloza 1a
thu djch thuy phian hoan toan nguvén liéu gé. San pham nhan duge 1
lignin dang ran va chat léng bao gém ecac loal monosaccarit.

Polvsaccarit eda gd gdém xenluloza va hemixenluloza. Trong c¢Ong



nghiép. dé thu cac loai monosacearit cing nhu cac san pham chuvén
hoa khae. qua trinh thuy phan gb thuang duge tién hanh trong méi
trudng axit,

Phan ing thuy phan ciing ¢6 thé xay ra duéi tac dung cda enzym
(xem chuong 12). nhung phd bién nhat van la qua trinh thuy phéan
trong méi trudng axit.

(a ché phan dng thiy phan xav ra theo sg dé chung da nghién ciu
d chuong 2. T1 va chudng 4. T1.

Nhin chung. hemixenluloza dé bi thuy phan hon nhiéu so véi
xenluloza. San pham cta qua trinh thuy phan hemixenluloza la
pentoza. hexoza. axit uronic va mét s& san pham phéin huy khac nhu
furfural... (sa dd 7.12 = 7.14).

((1{:H1nor‘).1 + anO _H__)' HC(-‘H]-_,O[;

(7.1
(CHO), + nHO —— nC.H,,0. (7.13)
CHO HC=0 R
_e- - H*
H-C-OH » {c-qu He .0 (OH e o
HO-C-H  —"m| C-H\—» C AR //CUH
I{_g\_ ()H 4 CE\_H (I)—B H _H{(} (-)
CH,OH C-OH H el
H J Uritra

So dé 7.14. Sy chuvén hos pentoza trong mo1 trudng axit.

Néu monosaccarit 14 hexoza, san pham qua trinh chuvén hoa duéi

tae dung cua axit <& 1a hvdroxvmetvlfurfural:

H

0

,C CH,OH
o

(7. 14

Trong diéu kién nhiét dd cao. méi trudng axit. hvdroxymetyl-

furfural hién dai tiép thanh axit levulinic va axit formic. Axit levulinie
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¢6 thé véng hoa thanh lacton dang @ va f.

Qua trinh thuy phan ¢6 thé tién hanh trong dung dich axit dam
dac hoac axit loang. Xdc tac thuong dung la axit sulfuric hodc axit
clohydrie cing nhu HCl 6 trang thai khi. Nhiét dé tuy thude vao nong
d6 axit. Khi tién hanh qua trinh trong axit dam dac. phan dng thuy
phin c6 thé xav ra ¢ nhiét do thudng. Qua trinh thuy phan trong axit
loang thyc hién ¢ 140 + 180"C. Cong nghé thuy phan trong axit lodng
¢ thé khae nhau. nhung nguvén tic chung la phai nhanh chéng dua
san phiam ra khoi viing phén ing dé tranh chuvén hoa tiép tuc.

Vi du. qua trinh thuy phin gd duge thue hién vdi xte tace 1a H.80,
nong do 0.5%. nhiét do tang dan dan dén 180°C. San pham cua qua
trinh duge hén tue tach ra dé tranh phan huy tiép. Dung dich sau thuy
phéin chda 4 = 6% dudng. dude dua di trung hoa axit va ¢d dic nhé béc
hdi. Hiéu sudt dudng thuong dao déng trong khoang 50 + 55% so véi g0
khé. tuy thude loai nguvén liéu gé.

Trong diéu kién trén. hau hét hemixenluloza bi thuy phan. nhung
mét phan kha 16n xenluloza khong bi phan huy.

Qua trinh thuy phéan cang ¢4 thé duge thue hién qua hai budc.
Bude thd nhat. dang dung dich H,80, loang dé thuy phan
hemixenluloza. Budc tifp theo. dung dung dich H,50, dam dac. vi du
80%. dé thuy phan phin polvsacearit con lai (chu véu l1a xenluloza).
San pham qua trinh ding axit dam dac 1a oligome. D& thu nhan
monosacearit. can tién hanh pha loAng vA dun néng dé thuy phan tidp
oligosaccarit.

(Qua trinh thuy phan cling duge tién hanh véi axit clobvdric dam
dae, nong do thudng dung trong khoang 30 + 40%. Qua trinh cing ¢6
thé 1ién hanh theo nhidu giai doan. dng véi nong @6 khae nhau.

Cong nghiép thuy phan kha phat trién ¢ mdt s6 nude tién tién.
Buong hexoza thu duge tir qua trinh thuy phan gb. trong dé mét phan

tir hemixenluloza. duge 1én men dé san xudt rugu etylic. Tu etvlic. ¢6



thé thu duge nhiéu san pham khae nhau. nhu etvlen. etvlen oxvt.
axetaldehvt. axit axetic. butadien...

Rugu etxlic hién con duge dang dé lam nhién lidu dong co, dudi
dang hén h(jj? vih xang (gasohol). giam bét & nhiém méi truong.

[

thiong pentoza trong dich thuy phan khong bi lén men ruou dé
thanh etviic nhu hexoza, Nhung tr pentoza. 6 thé thue hién nhiéu
qué trinh hoa hoe dé thu nhan nhiéu loal san pham khac nhau.

Xvloza 1a ﬁﬁng phan quan trong nhat cua pentoza.

Xvloza bi khii thanh rucu nam chie hvdroxyl 1 xvlitol (hoae xvlit).
Trong eong nghiép. dé san xudt xvlitol. thudng tién hanh hvdro hoa
xvloza. dudt tac dung eua xde tae niken.

Nguyén li¢u cho hyvdro hoa ¢ thé Ja xvloza nguvén chat hodc dudi
dang hon hap vii D-glucoza trong dich thuy phéin. Khi dang hén hdgp
dé Tam nguvéen hén. xvloza bi hvdro hoa thanh xvlitol. eon glucoza bi
hydro hod thanh D-sorbitol (D-sorbit). Xvlitol va sorbitol ¢4 thé phan
ricng nha k&t tinh ehon loe,

Xylitol 1 eh&t ngot nhung khéng gav =au rang nhu sacearoza,
Xvlitol duge dung trong truyvén mau dé tranh <6¢ sau phiu thuat, dung
lam chit lgi tidu. dang lam chat hoa déa. san xuat exsto. dung trong hoa
my pham... .

Sorbitol eting ¢6 nhidu ung dung thye t&. Sorbitol 1a hop chat ¢é
trong ty nhién, nhu trong qua anh dao. qua dao. dong thai cung 1 san
pham cia qua trinh hvdro hoa nhu da trinh bav g trén. Sorbitol ding
dé san xuat axit ascorbic (vitamin C). Sorbito] 1a chit ngot dung cho
nguoi kictng dudng. Sorbitol cang dung lam chat hoa deéo. dting trong
my pham. ¢hat hoat déng hé mat...

* Xu huing s dung hicu qua hemixenluloza:

Xu budng dang Iuu y cua hoa hoe hemixenluloza hién dai 1A nghién
ciu s dung hemixenluloza mit ciach higu qua nhat, trén oo 86 s dung

tong hap nguvén héu gao.



Trong qua trinh san xuat xenluloza theo phudng phap sullat.
hemixenluloza cang véi lignin bj phan huy va hoad tan vio dich nau.
s do duge dua sang edng doan thu hél kiém. Vai tro cda
hemixenluloza eting nhu cua lignin la cung edp ngudn cacbon cho phan
tng khu Na,80, thanh Na,8 va ecung c¢ap nang lugng khi chav. Tuy
nhién, nhigt tri caa hemixenluloza thap hon so véi lignin. Do d6. vige
tin dung hemixenluloza dé s<inh nhiét 13 kém hitu qua kinh té. Deé
nang eao hidu qua su dung hemixenluloza, médt s6 nha nghién ciiu cho
rang. nén chuven hemixeniuloza thanh cae san pham hitu ich hon.
thav vi dét chiav dé eap nang lugng.

Bién phap don gian 1a tién hanh thuy phin hemixenluloza trude
khi nau xenluloza theo phuong phap thong thudng. Mize dé thuy phan
¢ thé diéu chinh dé giti lai mét phan hemixenluloza trong san pham
X0 néu can. Phan gé con lai chi véu gdm lignin va xenluloza duge dua
vito niu theo phudng phap sulfat théng thudng dé leai bo lignin. thu
duge san pham xenluloza chat lugng cao.

Dé qua trinh thuy phan trong méi trudng axil manh khang anh
huong téi ehal lugng xenluloza sau nau chinh thite. cong doan thuy
phan duge tién hanh ¢ nhiét 49 viia phai (nhé hon 135°C).

Khi sian xuat xenluloza cho ché bién hoa hoe, qua trinh thuy phan
duge tién hanh trong méi trudng axit lodng hodc nude don thuén. ¢
nhiét d6 cao hon, dé loai bé triét dé hemixenluloza. O trudng hop thuy
phan trong mbdi trudng nude. qua trinh hoa hoc thue té van dién ra
duél tae dung cua xue tac hiiu cd. (ac axit nav tach ra dan L
hemixenluleza do thuy phan este. Cong doan xi 1y nay dude goi la thuy

phan =0 bé. nhiém va chinh la tang ham lugng a-xenluloza.

7.3. PECTIN VA CAC CHAT PECTIN

Mét trong nhing hgp chét cao phan tu phi xenluloza ¢é trong thue

vit la pectin,
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Pectin 1a dan xudt polvsaccarit. phin ti ciia ching bao gém cac
dan vi mét xich axit @-D-galacturemic. Cac ddn vl nay nd vii nhau
nho lién két glveozit 1-4.

Moi don vi mat xich chiia mét nhém cacboxvl 6 vi tri C,.. Cac nhéom
axit nay 1on tai ¢ trang thai tu do hodc dué dang lien két este (metvl
este). Trong pectin tu nhién thudng ¢6 khodng 3/4 s6 nhém axit bi
moelvl hod.

Pectin thusng mai duge phan thanh hai loai v8i mitc dé thé DS
khac nhau. Loai pectin mic dé este hoa thap ¢6 DS < 0.5. loai pectin
vl midce dé thé cao ¢6 DS > 0.5. Tuy theo muc dich su dung. ta c6 thé
lua chon loai pectin véi mie dé este hoa thich hap.

O pectin ty nhién. cac nhém hvdroxyl 6 C, va C, cia méi don Vi
mat xich c6 thé bi este hoa mdt phin béi axit axetic hode axit
phosphoric,

M4t phan nhdm axit khéng este hoa tham gia tao lién két ngang
vdl lon canxi va magic,

Dudi tac dung cua xide tac axit hoac xde tdc sinh hoe pectinaza.
pectin bi thuy phan thanh axit D-galacturonie. trong dd. metyl este
cung by phan huy (xem chuong 12).

Pectin dang polyme. trong d6 nhém cachoxyl hoan toan tu de. goi
& axit pectinic (so dd 7.15).

COOH OH COOH
—0 0 -
OH OH OH {(7.15)
0 0—

OH COOH OH

Trong ty nhién. pectin khéng tén tai doc 1ap ma thudng di
kém véi polvsacearit khae, khi thuy phén tao ra L-arabinoza va
D-galactoza. Pectin cling véi cac polysacearit nay gol la cic chat pectin.

Ty 1é gitia cac don vi monosacecarit va dan xuét thay déi trong khoang
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rong. Cac chit pectin thude nhém polvuronit vi ¢6 nhém monome
uronic.

Cae nha khoa hoc cho rang. trong thuc vat. cac thanh phén trong
cac chat pectin khéng chi tuong tae hoa Iy ma con cé lién két hoa hoc.
("6 tac gia cho rang, cac chat pectin ¢6 mach chinh 14 polyme tao thanh
ti cac don vi mat xich D-galacturonic. véi cac nhanh gom cac don vi
mat  xich D-galactopyranoza va L-arabinofuranoza. lién két
1-2wva 1-3.

Khé1 lugng phan ti cia pectin dao déng trong khoang 3.000 -
© 280.000. tuy thude nguén ge thue vat.

Dung dich pectin ¢6 dé nhét cao va c6 kha nang gelatin hoa. Kha
nang nay xuat hién & pectin c6 khéi Jugng phan tit cao hon 20.000.

D% hoa tan cua pectin trong nuée phu thudc vao mic db oste hoa
nhém cacboxvl. Mic este hoa cang cao. d6 hoa tan cang cao. nhung kha
nang gelatin hoa lat giam.

Céc chat pectin duge tach twr thuc vat bing nude néng, nhung tot
han 1a dung dich 0,5% amoni oxalat. Khi dun néng. cac cau néi Ca*'.
Mg®" gilta cae mach pectin chuvén thanh dang muéi amoni hoa tan
trong nuée.

Tu dung dich nude, pectin duge két tua bang rugu dudi dang béng
x6p. Dé lam sach. ta c6 thé hoa tan rdi két ttia ching nhidu lan. sau dé
két tia lai bang muéi canxi.

Ham lugng axit galacturonic cé thé xac dinh bing sdc ky hoac dua
vao lugng CO, thoat ra khi dun néng véi HC1 12%.

Ham lugng nhém metoxyl duge xac dinh bing cach thuy phan
trong dung dich NaOH 1% réi xac dinh lugng metylic thoat ra nha
phuong phéap vat ly...

O céc loai thyc vat khac nhau. cac chat pectin cd thé tén tai g gua.

14 hay o than gé hoac vo cav.
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Trong cdy lanh. rdm ra e6 khoang 0.5 + 2% pectin. Trong g6, ham
lagng pectin dao déng trong khoang 0.5 = 1%, thudng ¢ g6 1a réong ham
lugng pectin nhiéu hon ¢ g6 14 kim. Chat pectin ¢6 nhidu trong té& bao
hbe, vi du. trong libe cda théng ¢ 10%. bach dugng 11% so véi khai
Iuong té hao.

Peetin ¢é nhiéu tﬁmg tang phat sinh cua gé.

Pectin eng ¢6 o 18p lién két ciac t& bao. Trong thai ky sinh trudng.
peetin d Idp nay lien tuc bién dol. (36 1@ pectin dam bao dd bén va da
déo cua phan civ non. Sau dé. chat pectin chuvén hoa va ham lugng
cua ching giam di.

("hit pectin truong manh trong nude. Nude dude gitt béi cac chat
pectin 1t khé bay hoio do dé. thue vat ¢6 nhidu pectlin 6 thé ch‘iu duge
diéu kién khi hau khac nghiét. (6 1& pectin ciing déng vai trd trao déi
nude trong thoi ky sinh trudng cua cav.

(Cac ehat pectin khong phal 14 cau (8 cua thanh t€ bio. vi thé e
(ruong hgp cac chit peetin duge xép vao nhém chat trich Iv.

Tuy vav, vé cdu tao hoa hoc. cic chit pectin rit gan vdi
hemixenluloza. nén trong gide trinh nay, pectin duge thao luan cung
vl hemixenluloza,

Pectin ¢6 nhiéu ing dung trong céng nghiép va doi séng. Cac nha
cong nghé thuye pham dung pectin lam chit tao gel. nhu dung trong

=an xuAt mat qua. Pectin cling duge dung trong v duge, hoa my pham...
] : Yo

i
[



Chuong 8

LIGNIN - KHAI NIEM CHUNG

Héa hoge lignin 1a bd phan quan trong cia hoa hoe gb. Mét s6 van
d& mau chét di duge 1am sang td. Tuy nhién. cae nha nghién ciu dang
su dung cac phuong phap hién dai dé hiéu sau hon vé cdu tac hoa hoc
va ciu trae cua lignin. Nhiéu thanh tyu méi van tiép tuc dude cong bé.

Su phéan huy lignin dudi tac dung ctia xic tac enzym, cling la chu
dé& hap din cac nha khoa hoc va edng nghé. V&n dé nay sé duge dé cap
¢ chugng 12.

Lignin 14 mét trong nhitng polvme ¢4 nguén géc sinh hoc phé bién
nhat trong tu nhién.

Lignin chiém khoang 30% khéi lugng g6 khé ¢ ciy la kim. khoang
20" ¢ cay la rong.

Lignin khéng ton tai trong thyc vat bac th&p, nhu rong tdo, nam.

[agnin cing véi hemixenluloza va xenluloza tao nén thanh t& bao
g6. Khél vat liéu composit ngudn gée tu nhién nay lam cho g8 c6 dd bén

cd cao va bao dam cho cay elng cap.

Trong céng nghiép, qua trinh bién déi hod hoc thudng gap nhat 1a
delignin hod. Delignin hoa la phdn huy va hoa tan lignin tit nguvén
liéu g6 va mot s6 loai thuc vat khac dé thu san phdm xd sgi.

Lignin thu dugde dudi dang sdn ph&m phu cta qua trinh thuy phan
g6 hodc qua trinh nau xenluloza 14 ngudn nguyén Héu quan trong dé
san xudt mot s6 hoa chit cé dac trung phenol.

Trong chuong nay. ching ta s& thio luan vé sy hinh thanh lignin
trong tu nhién, cdu tgo hoa hoc. ¢iu tric cha lignin va tinh chét hoa 1y

va hoa hoe chung cua lignin.
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8.1. CAU TAO PHAN TU LIGNIN

Lignin 1a hdp chét cao phan tit ¢6 dic tinh thom. B& khung cua don
vi mét xich lignin 13 phenyvl propan (so dd 8.1). Thanh phan hoa hoc
cia lignin thay d6i tuy theo loai thuc vat. Lignin ctia thue vat duge
chia thanh ba loai:

1. Lignin g6 14 kim.

2. Lignin gb 14 rong.

3. Lignin cav than thao va cAy hang nam.

Lignin gb 14 kim gbém cdc don vi mat xich guaiacylpropan (I)
{4-hydroxv-3-metoxy phenylpropan)

Lignin g6 1a rong, ngoai guaiacylpropan, cdn chita cac ddn vi mat
xich 3.5-dimetoxy-4-hydroxy phenylpropan (I1).

Lignin cac loai than thao. ngoai cac don vi mat xich trén. con cé 4-
hvdroxy phenylpropan (I11).

Lignin ho tre va ho co c6 thé x&p vao nhém II1.

| I | |

¥ oG B 6 ¢
fecs (- - -
|
@ -C- -C- e e
1
£ 2
3 OCH, CHO OCH,
O OH OH OH
I II I

So d6 8.1. Don vi cdu tao cd ban cta lignin.

CAc vi tri cia C ¢ nhanh propan dude ky hiéu bang . £, y. Cac vi
tri C trong nhan thdm dude danh s8 1, 2. 3. 4. 5, 6 nhu 6 so db 8.1.
8.1.1. Nghién cifu lignin qua phan ¥ng phin huy

Trude day, dé nghién citu ciu tao cua lignin, cidc nha khoa hoc da
4p dung nhiéu phuong phap dua trén hoi hoc hitu c¢d ¢d dién, d6 1a
khao sat cac san phAm cuia qua trinh chuyén hoa (so dé 8.2).
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COOH CO0H

LIGNTIN
OCH, HOOC OCH,
OCH,, OCH,
1 2
1. KOH, 17¢°C COCH “O0H
2, Mety] hoa
A 3. KMnO, -
T HCO OCH,
OCH, OCH,
3
H\C¢O H\C40 H~ 20
B Nitrobenzen _
OCH, H.CO OCH,
OH OH OH
4 5 6
CH,OH [CH,]
CH,
CH,
' H, . xuc tac
{OH)
OH
.
(EHR (FHA (;H-J (,"Hﬂ
c=0 HCOC.H, Cc=0 C=0
| | ' i 1
HCOCH, Cc=0 CH, C=0
D 2% HCI trong EtOH
OCH, OCH, OCH, OCH,
OH OH OH OH
8 9 10 11

Sd do 8.2. Cac san pham ti lignin:
1. axit veratric (axit 3.4-dimetoxvbenzoic): 2. axit isochemipinic
(axit 4.5-dimetoxy 1isophtalic): 3. axit dehydrodiveratric: 4. vanilin
(1-hydroxy-3-metoxybenzaldehyt): 3. syvringaldehvt (3.5-dimetoxy-4-
hvdroxybenzaldehyt); 6. p-hydroxybenzaldehyt: 7. dan =xuit cla
propylxyclohexan: 8. 9. 10. 11. cac hgp chit chia nhém xeton.



Khi phéin huy lignin bang dung dich kali hvdroxit & 170°C. tiép dé
metv] hod réi oxy hoa bang permanganat. cac tac gia thu dude axit
veratric (1). vé hiéu suat 8%, mét lugng nhé axit ischemipinie (2) va
dehvdrodiveratric (3).

Sy e6 mat cua axit 1sohemipinic chitng té trong lignin cé lién két
hoa hoc qua vi tri C.,

Oxy hoa lignin g6 1a kim bang nitrobenzen trong méi trudng kidm.
ta thu duge vanilin (4) véi hiéu suat 25%.

Khi oxy hod lignin g6 la rong. cac nha nghién ciu thu duge
syringaldehyt (5): vél nguvén Héu dau 1a lignin loai than thao. san
pham la p-hyvdroxvbenzaldehvt (6).

Hydro hoa lignin dudi tac dung ctia xic tac dua tdi cae dan xuit
cua propyvlxyelohexan (7).

Duéi tic dung ctia hén hop gém 2% HCI trong etanol. lignin bi
phan huy thanh cac hdp chat chita nhém xeton 8. 9. 10. 11 (s0 dé 8.2).

'8.1.2. Nghién cttu lignin qua qua trinh sinh téng hop

Vao 1930. Erdtman da nghién cttu dime hoa - oxy hoa mot s8 hop
chat phenol ty nhién va cho rang lignin tao thanh ti c&u t& cé6 mach
cacbon CyC,, véi lién két d6i d C, va Cp. qua phan dng dehydro hoa
dudi tac dung cua xic tac enzym. Sau dé. nhifu tac gia khac ciing
nghién ciu chu dé nay.

8.1.2.1. Sinh téng hop tién chalt cua lignin

Vao 1971. Higuchi céng b3 két qua téng hgp lignin ti
I-phenylalanin va axit xinnamic. Cac axit nav hinh thanh tir
cachohvdrat, qua giai doan trung gian 1a axit shikimic.

Trude dé. tir glucoza danh d&u va dua vao thuc vat. mét sé tac gia
dd thu duge axit shikimic va lignin hoat déng phéng xa.

Qua trinh lignin ho4 xay ra véi sy chuyén hod {-phenylalanin
thanh trans-xinnamic theo so dé 8.3.
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CH,OH COOH |

o 0 H H HOOC -C - NH,
: — OH __, CH, PAL
HO r OH H OH >
OH H H
H H H OH

glurazn axit shikimic

(i/ OH (ﬁ/ OH (ﬁ/
[ Al £ I'AL
-— -——

CH
axit p-hvdroxvxinnamic

{-phenvlalanin

OH

T

axit calleie

l“'\”. 1ic ché

cﬁ, OH C OH oi/ OH CH,OH

I*AH OMT 14
—_— - — e —f-
OCH, HO” i “OCH, CHO OCH, CHO” é ~OCH,

axit xinnamic

(OH OH OH OH
. . AXI o _ . -
ax1 eruhe - e . axit sinapwe rugu sinapylic
S-hvdroxvierulic ' )
ll{h‘
CH.OH v

{-phenvylalanin amoni Iyaza (PAL)

O-metvltransferaza (OMT)

OCH, ¥ [ferulic 5-hydroxylaza (FAH)
O v

) xinnamic 4-hydroxvlaza (CAH)
/Q ¥ 4d-coumarat 3-monooxygenaza {(CMS)
Y

hé reduciaza (RS)
rugu conifervlic

Sd doé 8.3. Chuvén hoa [-phenvlalanin thanh tién chat ctia lignin.



Phan tng tach nhém amin xdy ra dudi tac dung cua xidc tac
{-phenvlalanin amoni lyaza (PAL). mdt loai enzym quan trong trong
thue vat. o tac dung téng hop lignin ciing nhu mét s6 dan xuat
Xinnamie.

Axit xinnamic chuvén hoa thanh dang phenol. nhu axit
p-coumaric va caffeic. nho enzym hyvdroxylaza (CAH). Sau do6. axit
caffeic bi metyl hoa thanh axit ferulic. dudi tac dung caa xic tac
O-metyltransferaza (OMT).

Tu dav. qua trinh di theo hai hudng. tuy thude chic ndng hoat
déng cua hai dang OMT va tac dung-c ché cua mdt s chat trong hé
phan tng déi véi OMT. dan téi hal lbai tién chét khac nhau cia lignin
14 conifervlic va sinapylic. xay dung nén lignin gb 1a kim va gd 14 rong.

Mét loai enzvm quan trong nia 1a ferulic 5-hydroxylaza. Enzyvm
nav xie tién qui trinh tao ra axit 5-hydroxyferulc.

Do enzym nav khéng c6 mat trong g6 14 kim nén don vi mat xich
cua lignin chi ch@a mét nhém metoxy.

P61 véi qua trinh tao axit sinapic. enzym OMT hai chie cling bi dc
ch€ mét phan. theo cd ché chuvén hoa nguge 5-hydroxyferulic thanh
axit ferulic. Do dé6. § gb 1a rong tén tai hai loai don vi mét xich, mét
loai c6 mdt nhom metoxy, loal khae cd hai nhém.

Bude cudi cung hoan thanh qué trinh téng hgp tién chat cua lignin
14 phéan tng khu, duéi tac dong cua hé enzym reductaza (RS). chuvén

axit sinapic thanh rugu sinapylic va axit ferulic thanh coniferylic.

Cac tidén chat ctia lignin d& bi oxy hoa. Trong thanh t& bao thue
vat. chiing ¢ dudi dang hop chét glycozit én dinh hon. vi du, coniferin
(s0 dé 8.4) (xem khai niém glycozit ¢ chudng 2, tap 1).

CH,OH
0
0—@ CH=CH— CH,0H
H

OH
S dé 8.4. Coniferin — hdp chat glycozit cia rugu coniferylic,

HO
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8.1.2.2. Qua trinh dehydro hod tién chdt cua lignin

Céc nghién ctu cua Higuchi, Harkin va Obst chilng té rang trong
thue vat. qua trinh dehydro hoa - polyme hoa cac monome ~ tién chat
ciia lignin — xav ra dudi tdc dung cta enzym peroxidaza, hodc hé
peroxidaza — H,(3, (xem thém chudng 12}.

Céc enzym nay cé kha nang tach proton tit nhém hydroxyl phenol

clia tién chit phenylpropan. tao ra cdc gée tu do cong hudng (so d6 8.5).

K ('H._,UH {‘H.‘_}UH (‘H'.Z(]H ('.H,JOH ('.H,z(]H (‘H,z(]H —‘
Y Hé' II(l ||( . Hé‘ I[}‘ 111
w {H peroxvdazii (‘]—] - ( H -
oy s (e H)
3 W UOCH, OCH, OCH, QOCH, QOCH, ()( H,
(O—H
a b [ d I

Sd d6 8.5. Sy hinh thanh goc ty do én dinh
cdng huong ti coniferyl alcol.

Sau khi xuat hién céc goc tu do phenoxy, quéa trinh hinh thanh
lignin dién ra vdi toc do rat 16n. Laic nay phan Ung khéng chiu sy ch
phdi clia enzym ma xay ra theo co ché trung hdp va céng hgp.

Freudenberg da tao bude ngoit 16n trong hoa hoe lignin, Téc gia da
tién hanh thuc nghiém dé chiang minh cho thuyét dehydro hoa -
polvme hoa dudi tac déng khdi ngudn cua enzym.

Laccaza va enzym oxy hoa khac 14y tif nude ép cia ndm Psalliota
campestris xtc tién qua trinh dehydro hod rudu coniferylic dan téi
triing hgp, tao thanh chat tudng ty hgnin.

Khi st dung hé peroxidaza — H,0,. Freudenberg va mot s tac gia
khac ciing thu duge polyme gidng lignin.

Véi nguyén lidu diu 1a rugu sinapylic, qua trinh tring hgp cing -
Xayv ra tuong tu.
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Tir s d5 8.5 ta thiv. cac goc tu do vé nguvén tic déu cO thé tham
g1a phan ung. Tuy nhién, hoat tinh va kha nang tao thanh Lén kér cua
cac dang céng huong phu thude vao mat d9 dién tu va véu 3 khong
olan.

Tinh toan vé hoa lugng td d81 véi chat mé phong lignin da chi ra
rang mat do spin dién 12 tu do cao nhat & cac vi tri nhat dinh trong
den vi phenvlpropan.

Cac vi (r1 ed kha nang phan dng 1a C, va (5 cua phenvlpropan.
hydro cua OH phenol va (.

Tuy nhién. vi tr{ mang nhém thé nhu ¢, va C, trong rugu
comfervlie va (., C. C trong rugu sinapvlic it hoat déng hon.

Nhu viy. oxy cua nhém phenoxy va vi tri Cy 1a cac trung tam hoat
ddng manh nhat. dé dang lién két tao thanh ete. Do dé. loai lién két
ete /F0-4 chiém ty 1¢ cao nhat, 48% & gd 1a kim va 60% & g0 14 rong
(hang 8.1),

Tuy theo kha nang phan tng. cac goe tu do k&t hop vai nhau. tao
thanh eAe loal dime khac nhau (so dé 8.6).

OH
HC=CH-CH,OH OCH,
HC=CH-CH,OH N

HCOH OCH H,COH H__,(lf/ “‘(l“.u

H(‘~[> HO——c1;

HOOI Py — HOS, - CH,

OCH, OCH, OCH

OH O OH
I 2 3

So dé 8.6. Cac dang dime lao thanh 1t gée ty do phenoxy,

Trong 6 ciac san phiam dime. dang quinon metil {metvlenguinon)
ed hoat tinh cao, dé dang két hop véi tae nhan nucleophil (sd dé 8.7).
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HC — 0 CH=CH-CH,0OH
conifervl alcol fyr—o CH=CH-CH,OH
OCH,,
OCH,
OH

ete a-0-4 va f-0-1

CH,OM OCH,

(1, OH
= HC — 0@’ CH=CH-CH,OH
HE — o@ CH=CH-CH,OH |

HC—OH

C'H H.O
—_— "
OCH,,
OCH., OH
0 F-C3-4
CH.OH QCH,
H(‘—*() CH=CH-CH,OH

RACCAr ]T_ ©\ ()CH @

lién két lignin - cacbohyvdrat

Sd do 8.7. ’han ung két hap tac nhin nucleophil véi dime

dang quinon metit.

Trong hé phan tng cing dién ra qua trinh chuvén manh. khi géc
tu do tach mét nguvén td hvdro nao d6 khoi dime (hoace phan tu ¢d célu
trie 16n han) tao thanh gde td do mdi.

(Goe mdéi lal ton tai dud nhiéu dang ¢dng hudng va tham gia phan
‘mg voi mie d6 khae nhau (sa dé 8.8).



Cac gdc oligome c6 thé phan ing véi nhau theo kiéu “triing hgp
khéi”. tao thanh lignin eao phén tii.

Cac monome clng tryc tiép két hgp véi oligome, 1am gidm s6 hugng
no1 ddi ¢ phan mach propan ciia don vi mat xich phenylpropan.

San pham chung ctia phan dng sé 1a cac phéan td lignin 6 ciu tric

phie tap.
H,COH “\%\ H,COH u\ H,COH
| OCH, | OCH, | OCH,
H(Ij 0 H(I: —0 HCI 0
HCOH - HCOH <«  HCOH
'{II"' +c ]
OCH, OCH,
— L] 0
t 2 y +b (3 8.5)
H,COH H,COH
HC 0O HC 0 3
| ; H(I:— 0
HCOH HCOH
& HCOH
H,QOH H,QOH H,QOH
HC - HC - HE OCH
- i
HC— O HC L IR e H Z
£
OCH, < OCH, OCH,
OH 0
5 4 3

So &6 8.8. Phan itng tring hop — ¢dng hdp vao cudi mach dime
(hodc cdu trie 1dn hon):
Dang phenol cia dime (1) chuyén thanh dang géc tu do cong hudng (2).
Dang (2) phan ing v&i dang (b) trong so dé (8.5). tao thanh dang trung
gian (3). Dang (3) tautome hoa thanh dang phenol va quinon metit (4).
Tiép dé dang (4) chuyén thanh dang véng phenylcoumaran (5).



8.1.3. Cac loat lién két giita cac don vi phenylpropan

Dime déu tién dude tach ra va nghién ciu la cdu trdc coumaran,
tao thanh nhd két hgp hai géc tu do cdng hudng dang b va ¢ trong so do
8.5. Hiéu tng dién tit va phan tng dién ra theo so 46 8.9.

CH,OH CH,OH
HC HC
|
HC HE
H,COH H,COH
—_—
HC OCH, HO OCH,
HC +—— O HC—— O
&
& OCH, OCH,
50 OH

So d6 8.9. Su hinh thianh cau triic phenylcoumaran.

Loai c#u tric nay chi€m khoang 6% s6 don vi phenvlpropan cua

lignin gd van sam.
 CAu trac ete henzyl — alkyl ton tai vdi lugng nho. khoang 2 — 3%.

Tuy nhién. bang ky thuat NMR hién dai (1995), Ede va Kilpeliinen
khéng tim th&y cdu tric nay trong lignin bat go.

Lién két ete 5-0-4 gitta cac don vi mat xich 1a dang t8 hgp phd bién
ctia dime. chi€m tdi 45 — 60%., trong khi dé, lién két ete @, g it hon 1%.
Tuyv nhién. cac phan tich NMR hién dai da duge tién hanh dé xem xét
lai 88 liéu nay (Crestini va Argyropoulos 1997).

Mot cdu tric dime khac cua lignin chia hai lign két ete la
pinoresinol, véi ty 18 it hon 5%.

CAau tric nay hinh thanh khi hai don vi ¢6 gée tu do & Cp tac dung
v6éi nhau. tao thanh lién két 44, sau d6 déng vong theo sd d6 8.10.

('&u tric benzylic cling 1a dang thudng gap trong lignin, chiém hon
30% s6 don vi phenylpropan. Nhém hydroxyl ¢ C, xudt hién khi dang
quinon metit tac dung véi nude (sd db 8.7).
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OH OH OH

OCH, ocH, . OCH,
H
O
- (
H.COH CH .0 CH HC” )\C_H
N i
HO- 3 CH — H(——( H o —=  HC u{
HC C'H,OH He ( H,
CHO CHO” i CHO” ;
{) OH

Sd dé 8.10. Sy hinh thanh c&u trie dime pinoresinol trong lignin.

C&u triae benzylic tao thuan 1oi cho qua trinh phan huy lién két ete
arviglyxerol-faryl (thudng goi tat 1a lién kél ete Barvl) khi néu
xenluloza theo phudng phap xit va sulfat. nhé tas thanh cau trice
epoxit hoide episulfua (xem chuong 9).

Cau trac 5-5-biphenyl (lign két C.—C.) va ciu tric diarvlmetan
(lien két C\,—C2. 13 cac dime chia 1ién két cacbon — eachon. bén trong
dicu kién nau xenluloza theo phuang phap sulfit hoac sulfat.

Dime 5-5-biphenyl ton tal trong lignin ty nhién. Ngudge lal. ciu
trae diarvlmetan xuat hién do phan Gng ngung tu lignin trong mdi
nudng kiém (xem chudng 9).

O g6 14 kim. vi tri C; khong ¢6 nhém metoxv. Do d6. kha nang xuat
hin lién két dime véi sy tham gia cda C, nhiéu hon so véi g6 14 rong.

Mot loai hén két khac gitta cac don vi phenvlpropan duge nhom
Brunow phat hién 1995, dé 1a cau trie dibenzodioxoxin (so dé 8.1 1}

Trong nhom cdu trie nayv ¢é ba kiéu litn két dime: ete & 0-4. ete S
O-1va C -

Céc kiéu lién két o ban cua hgnin duge thé hién ¢ sa dé ¥.12.

Ty 1& cac loai lién két gifia cac don vi phenylpropan duge hiét ké o
bang 8.1.



gm0 R=CH,OH. CH,
\

So do 8.11. Ciu triic dibenzodioxoxin trong lignin g6 1a kim.

|
-¢- (- -¢-
-0 —V— i -?
|

- -€-0

0 .0 _0
A B C
| i | t
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So dé 8.12. Cac kiéu lién két phd bién

gita cac don vi phenylpropan.
O O
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Bang 8.1. Ty 1é cac loai lién két dime cua lignin

(% so véi tdng 8 don vi phenvlpropan)

Kiéu lién két G614 kim Go 1a rong

A.ete farvl (8-0-4) 45 = 48 60

B. ete a-arv] {(a-0-4) 6+ 8 6+ R

C. phenylcoumaran (5-5, a-0-4) 9+12 6

D. ete diphenvl (5-0-4) 3.5+ 8 6.5

E. biphenyl (5-57 9.5+ 17 4.5

F. diarvipropan (#-1) 7+10 8

(;. pinoresinol (5-2) 3 -

H. ete a-alky] {a¢-O-p) it it

1. dibenzodixoxin chua xac dinh | chua xac dinh
K. lignin - cacbohydrorat chua xae dinh | chua xic dinh

T bang 8.1 ta thidy hon 2/3 86 don vi phenylpropan néi véi nhau
qua lién két ete. chi y&u 1a 1ién két f-aryl. Phan con lai 1a lién két C-C
gilda cac don vi mat xich.

8.1.4. Cac nhém chie trong lignin

Cdéc nhém chic ¢6 anh hudng 16n nhat dén tinh chat ctia lignin la
nhom hyvdroxvl phenecl. nhém hydroxvl rugu benzvlic vad nhém
cacbonyvl.

Ham lugng cla cic nhém chic thay déi tuy theo loai thuc vat va
tuy thudce vi tri cua lignin ¢ 18p lién két (16p giita), 16p sd cap hay thit
¢Ap cua t& bao thuc vat. Ham lugng nhém chite clia lignin gd 14 kim va
gd 14 réng duge trinh bay & bang 8.2.

Bang 8.2. S8 lugng cac nhém chic cia lignin
{tinh theo 100 don vi phenylpropan)

Nhém chie G6 14 kim G614 rong
metoxyl 92 + 96 139 + 158
hydroxyl phenol (tu do) 15+ 30 9+13
hydroxvl benzvlic 15+ 20
ete benzvlic dang ma 7+9
cacbonyl 20
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8.1.5. Hinh dung vé cAu tao phéan tit lignin

Nhiéu tac gia da nghién citu va dua ra sd d4 vé cdu tao cia lignin.
nhu sd db cia Freudenberg. Brauns. Erdtman, Adler, Forss, Glasser...

O day xin néu ra so dé ma Adler, 1977, da hinh dung vé c4u tao
ctia lignin, véi cac loai lien két thudng gap nhat (sd dd 8.13).

_(I:_
_Ic_,
-C- (IJHQOH
CH,OH HC-0-
HC=O[CHOH] g ¢ HC -0~
HE O——CH CH,OH
A T
H.“IC HCOH H
s
CHO CH,OH OH HOH,C- c e,
0—CH H,COH oc »
|
HCOH HC———0
HCOH CH,OH ?_?H
H,COH H CH HO~ - CH,
O——CH ¢ny OCH, och, HFOH
HC———0 OCH.‘{
H,COH H,COH CH; 0 :
HE OCH, HC—90
HC— O HCOH
CH, (EH'zOH HQ(EOH CH,4

O—(EH H(II—O

01 OH[O-C]

So dé 8.18. Cu tric chi yéu cua lignin g6 1a kim.



O s0 db trén. tac gia chi dua ra mot s6 dang lién két c6 mat véi tan
su&t cao trong lignin. chua phén anh hét cfu tao thuc sy cia phan tu
lignin. R& rang 1a ¢ s6 do chi cé lignin v&i ¢du tao mach nhanh. chua 6

Hén két thé hién ro nét ciu tao khong gian ba chiéu cla lignin.

8.2. TUONG TAC HOA LY VA LIEN KET HOA HOC GIUA LIGNIN
VA CACBOHYDRAT

Trong gb. cée cdu td chinh cia thanh t& bao khéng nam riéng ré
ma ton tal dudi dang mdt td hgp chdt phite tap. trong d6 lignin.
hemixenluloza va xenluloza xam nhap vao nhau. dudng nhu taoc thanh
mot dung dich ran. Trong dung dich ran dé ¢6 thé tén tai lién két hoa
hoe va lién két hydro gidia cac hop phan.

Lignin tham gia lién két hydre véi xenluloza va hemixenluloza véi
nang lugng lién két kha 16n.

Lue lién két hydre trong polysaccarit ¢é dé 1dn khoang 21 = 25
k-J/mal. & lignin. ning lugng lién két hyvdro khoang 8.5 + 21 kJ/mol.

Do ¢6 nhiéu nhém chite trong mot phan ti va do lignin tiép can tét
vh polysaccarit. lue tudng tac gita lignin vdi cac chu tit khac cua
thanh t& bao tré nén rit 16n. Gia tri nang luong tudng tac hydro tinh
theo mol lignin ¢6 thé 16n gap nhidu 1an so vdi cac gid tri da néu & trén.

Bén canh 1ién két hvdro. gilia cac hop chit cao phan tif eua thanh
t& bao con ¢6 tudng tac van der Waals. Loai tuong tac vat 1y nav cing
gép phan cdn trd qua trinh hoa tan lignin dudi tac dung ctia dung mai
hodc khi ndu xenluloza,

Nhu da néi ¢ trén. lignin khéng tan trong cac dung moi thong
thuong 6 diéu kién thudng. Dé phan chia cac dai phén tu lignin thanh
¢ice phan nhé hon. hoa tan duge vao dung dich, cin phai duang cac hoa
chét ¢6 tic dung manh. Ngav ca trong cac truong hgp dé. ta ciing
khdng thé tich hoan toan lignin khéi nguyén liéu thuye vat.

Tu thuc t&€ dé. cac nha khoa hoe cho ring gida lignin va poly-
sacearit cua thuce vat ton tai hén két hoa hoe.
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Nhiu ¢éng trinh nghién citu d& dude tién hanh td nhing niam
1950 dén nay. nham xac dinh cac kiéu lién két trén.

Mot sd tac gia cho rang gidia lignin va hemixenluloza ¢6 lién két
ete va lién két este.

Lién két ele gifta lignin va cacbohydrat ¢6 thé xuat hién tai nhiéu
vi tri cua phenylpropan va cta don vi sacearit.

Tuy nhién, nhiéu téc gia, qua thyc nghiém va suy luan 1y thuyét.
cho rang lién két giita lignin véi cacbohvdrat ehu y&u tao ra khi C, cla
dang quinon metit cua lignin tdc dung vdi nhém hydroxyl cua
cachohvdrat. dac biét 1a nhém rugu bac mot.

Trong méi trudng kiém, lién két ete nay bén han so véi méi trusng
axit.

Gitta cacbohydrat hodc polyuronit va lignin caing t6n tai lién két
este. Lién két nay c6 th€ dude tao ra khi nhém cacboxyl cta
hemixenluloza hodc cua axit uronic trong polyuronit tac dung véi dang
quinon metit xult hién trong qua trinh hinh thanh lignin.

M6t s6 tac gia cho ring, lién két este ¢ gd la réng ¢6 nhiéu kha
nang xuat hién vi gb 14 réng chita nhiéu té hop xvlan cé don vi mat
xich axit uronic. Cac nhém axit nav phan {ng véi dang quinon metit.
tao thanh lién két este.

Kha ning tén tai hién két este giia lignin va cacbohydrat trong gb
1a rong xult phat tir thue t& 12 c6 t6i 90% xylan bi tach ra khi nguyén
liéu g6 14 rong duge gia céng bang dung dich kiém & diéu kién ém dém.
Chi c6 loai lién két este méi dé dang bi phan huy trong diéu kién nhu
Vav.

M6t sd kiéu lién két khac ciing c6 thé ¢6 gida lignin va
cacbohydrat. nhu lién két C—C. xudt hién khi géc tu do d nguyén ti C
cua lignin tae dung véi goc tut do ¢ nguvén ti C cia cacbohydrat,

Dac biét. theo mot s6 tac gia, lidn két glycozit gifia lignin va
cachohydrat 13 loai lién két khéa phd bién trong thuc vat.

Néi chung. lién két gitta lignin vA cacbohvdrat 12 vin dé con dude
tranh luan.
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Hién nav. nhiéu tdc gia cho rang. chi ¢6 hemixenluloza lién két hos
hoc vé lignin.

Ta1 sao xenluloza khéng lién két hoa hoe var lignin, mac du mét
phian xenluloza (6n tai ¢ viing vo dinh hinh cung vél hemixenluloza. dé
t1ép can vl lignin?

Nhicu phuong phap vat 1y hién dai da va dang duge ap dung vao
finh vie nghién eu nay, trong wuong lai gan. van dé nav sé duge sang

to B

8.3. VAN DE TRAT TU SAP XEP - TINH CHAT VAT LY VA DUNG
DICH LIGNIN

8.3.1. Trat Ly sap xép cac phan tit lignin

Trong mét thoi gian dai chung ta van quan niém lignin 14 hop
chat cao phin tu ¢6 cAu tao khéng gian ba chidu. ¢ trang thai vo dinh
hinh. duge tao ra qua qua trinh polvme hoa co ¢hé géc.

Tuy nhién. nhing thuc nghiém gan day da cung c¢dp nhiing théng
tin mdi vé “hinh thai cdu tric” cta lignin. khae véi nhitng hidu bist
truvén théng etia cac nha hoa hoc.

Khi tong hop lignin mét cach riéng ré tif cae tién chat. ta thudng
thu duge hgp chat gidng nhu lignin, ¢ dang v6 dinh hinh.

Song khi téng hgp lignin véi su ¢6 mat eta cachohydrat mo phong
di¢u kién phan ding & thanh t& bao. ta thu duge lignin gidng nhu trong
tu nhién.

Cac quan sal nay két hgp véi cac nghién cltu vé su bé tri ca lignin
trong té& bao go cho thay sy sap x&p cac chit trong thanh t& bao ¢é anh
hudng ti qua trinh sinh téng hgp lignin va “hinh thai cdu trdc” cda
lignin trong thanh té& bao.

Dang cau trde uu tién cua lignin trong quéa trinh sinh téng hap
xuit phat ti tudng tac manh gitia cac phan ti tién chit cla lignin vdi

ch&t nén polvsaccarit ¢é Lrat ty cao.

510



(“ac bang ching vé kiéu tudng tac nay eiing ¢6 thé rit ra khi
nghién cffu qua trinh hap phu mét s6 oligolignol 1én xenluloza cung
nhu két qua do dd dan quang cta gd.

Xét vé thanh phan hoa hoc. eac nhém hydroxyl va cac nguvén ti
oxy dé tao lién két hydro vdi cachohydral. nén cac tién chat hoge
oligome cua lignin ¢6 thé duge sap xép dinh hudng theo trat tu nao do
trén nén polvsacearit.

Khi tham gia phan ung trung hgp hodc edéng hdp. su sip xép trat
Wi niy &¢ dan 1di lignin cao phan td ¢é cdu trac wu tién § mie dd nao
da,

Su dinh hudng cia cac phan td trén nén xic tac hoac trén nén chat
mang la hién tugng thudng thdy trong hoa hoe hitu ¢d - cao phan .

Ngav ca trong qua trinh déng trang hap ghép lén xenluloza., muc
do két tinh cua xenluloza nguyvén liéu ciing anh hudng téi cau tric
dinh hudng cua mach ghép.

Do dé. quan diém trén day vé su hinh thanh lignin ¢6 cdu tao dinh
hudng cang khéng phai la diéu gi qua xa la.

Qua tinh toan nham dua ra mé hinh céu tao lignin. Jurasek (1995)
da chi ra riang su trai réng trong khoéng gian ctia thanh té bao c¢o thé
Iam cho lignin ¢6 cdu tric diéu hoa khéng gian 6 muc dé nio do.

Gravitis va Erins (1981) da nghién ciu lignin vdi cac mé hinh cé
cdu hinh khac nhau va dua t6i két luan: Trong mét s8 didu kién. mot
phan lignin ¢ thé ¢é cdu true gin nhu trat tu.

Hdn nia. Atalla nhan thiy vong thom cia lignin ndm theo hudng
tiép tuvén véi 16p th cdp cta t& bao. Trén eo 56 d6. vao nam 1995, tac
gia dua ra mé hinh méi vé su té hgp cia lignin.

Theo mé hinh nay. ciac dang cidu tric khéc nhau ecta
hemixenluloza cé thé din téi sy thav déi tudng {ing vé cAu tric cua
hgnin.

Trong khi xenluloza lam thanh b6 khung sudn cho t€ bao,

hemixenluloza ty tao ra mach nhanh dé lién két véi cac tién chit xac
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dinh cua lignin.

Téac gia cho riang cac nhanh monosaccarit ctia hemixenluloza dung
dé dinh vi monolignol. trong khi d6. mach nhanh disaccarit va
trisaccarit sinh ra dé lién két médt cich chon Joc véi di- va trilignol.

Nhu vay, cac tién chét lignin ¢6 thé chiu su chi phdi eta mét co ché
diéu hoa nao dé. lién quan téi yéu t6 khong gian va cac dac trung lién
két véi cacbohydrat.

Tinh h&p din clla md hinh 14 & chd dé cap tdi sy kiém soat theo
trinh tyg va lién tuc, xay ra ¢ nhiéu cap d6. trong cac giai doan khéac
nhau va tai cac vi tri khac nhau trong suét qua trinh sinh téng hop.

M6 hinh nav khac vdi mé hinh truvén théng, nhan manh tinh
riéng biét cia cac qua trinh lién quan té1 cac enzym khac nhau.

M4t bang ching khac chiing td lignin sip xép dinh huéng v8i muic
d6 nao do so véi thanh té& bao. d6 1a kha nang truyén dan dién tich.
nhén bist bang cach do dé dan quang cua go.

Nhu di biét. kha nang truyén dan cua vat héu phu thude nhiéu
vao sit dinh hudng cua cac dang cau tric ¢6 kha niang truyén dan,

Lignin ciing mang dién tich ion. Tinh ch&t nay ¢6 thé 1a bang
chiing vé sy tdn tai mot trat tu nao d6 cia cac nhém chic trong phan
1 lignin. giup cho vat liéu nay trd thanh méi trudng truvén dan tin
hiéu dién.

L& giai thich hop 1y cho kha nang dan quang cua gd ¢6 thé dua ra
nhu sau: Mic d6 diéu hoa bé mat cua by khung sudn polysaccarit ¢6
thé lam choe lignin gin két thanh khoi v6i trat ty khoéng gian nao dé.
du tao thuén lgi cho sy tuong tac hoae két ndi gitta cac orbital phéan td
¢ mie thap chua bi chiém, hinh thanh con dudng truyén dan.

Vao 1994, ¢6 mét bao cao khoa hoc dé cap tdi trat tu sap xép trong
lignin. Bang cach st dung hién vi dién t quét dudng him STM,
Radotic va cic déng tde gia da ghi duge hinh dnh caa cac dan vi cau tao
hoac modul ctia lignin nam trong céc té hop 16n hon.

Cang trong thoi gian d6, Faulon va Hatcher da trinh bay cac phép

on
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tinh toan cho gia thuyét cia ho vé polyme nguén géc sinh hoc ¢6 ciu
tric xodn. dae trung cho nhiéu hgp chat cao phén tii ty nhién.

lignin cling la cao phan ti ty nhién. Nhu vay. lignin eiing c6 thé
ton tai duéi dang ciu tric wu tién nao dé echang?

Xem xét cac bang chitng da néu & trén, ro rang la ta can dua ra
mot m6 hinh khae, pht hgp hon so v6i mé hinh truyén théng vé lignin.

Can phdi phan biét lignin § 16p lién két gitta cac t& bao vdi lingin &
16p thit c&p cua thanh té bao, noi ¢é nhidu xenluloza ¢iu trie tinh thé,

M5 hinh hién tai cho rang lignin 14 ddng nhét. vé dinh hinh, ¢6 cau
tao khong gian ba chiéu. ¢6 1 12 qua don gian, khdng phu hop véi két
qua cua nhiéu ¢dng trinh nghién ctiu gin day vé lignin.

8.3.2. Dung dich lignin va tinh chit vat 1y cta lignin

Lignin ty nhién la hop chat cac phén ti ¢é csu tao khong gian ba
chiéu. do dé. khong hoa tan trong dung méi ¢ didu kién thudng,

Cac nghién cttu vé lignin thudng dudge tién hanh véi chidt mo
phéng. hoac dua trén cac san phim phan huy bing phuong phéap co ly.
hoéa hoe.

Vao 1956, Bjorkman phat hién ring. khi gé dudc nghién k§.
khodng 50% lignin c6 thé hoa tan vao dung dich nuée dioxan.

Hién tugng hoa tan xay ra, vi trong qua trinh nghién, mét phin
lién két dong hoa tri bi dit. phan lignin c6 khai lugng phan tit thap tro
thanh chat ¢é thé trich ly duge.

Tinh chdt dac trung cta lignin thé hién rdt ré qua nghién citu
dung dich,.

Nhiéu tac giad da xdc dinh d¢ nhét dac trung [n], théng s6 phan
- nhénh va mite d6¢ da phén tan. Cac cong trinh nay da cung cdp nhiéu
théng tin hitu ich vé c&u tao va cdu tric ciia lignin ty nhién.

Tuy nhién. day cting chi la nhitng nhan xét tuong d6i. vi dudi tac
dung ¢d 1y, mot s8 lién két bi ddt va cling ¢6 thé xay ra hién tugng két
hop lai. khac vai ién két von ¢ ban dau.



D6 nhdt dace trung etia lignin thap, chi bang 1/40 so véi d6 nhét cua
xenluloza (tham khao cae bang vé {n] va cdce hé =6 khae ¢ chuong 3. T.13.

Trén cd 20 d9 nhdt dac trung thap eda cac mau lignin dioxan.
lgnosulfonat va lignin kiém trong nhiéu dung méi khac nhau, Goring
{1971) cho rang trong dung dich. eac phan td lignin tén tal dudi dang
cie hat gel hinh cau, k€t cadu chit. Téac gia da xac dinh gia tri 8 ma a
trong phudng trinh Mark  Houwink dao dong trong khoang 0 + 0.5
Nhiéu cong trinh eua eac tac gia khic da xae nhan diéu nav.

Notehung, trang dung dich, mach phan wd lignin cudn lai chat hon
<0 vdi polyme thom leal mach thang nhu polvstvren.

Théng =0 phan nhanh hoic thong sd thu nho giam khi khoi luong
phan 1 tang, dung nhu du kién dé1 vdi cac phian td e hinh dang nhu
VAN,

Alekseev (1971) cang da tinh g1d tri 86 mil o cia phuong trinh
Mark  Houwink doi vai dung dich lignin tif cac =6 héu do nhét, sa
Iing va khuéch tan.

Cace tinh toan nav cung ¢ thém quan niém caa Goring (1971) vi
Pla (1984) vé dang hinh eau ciing nhae cua phan lhignin trong dung
dich.

8¢ ma a cua lignin thip cting khéng phay 1a diéu bat thudng.

Tat nhiél do eao hon nhiét dé gel. phan polveste trich v dude ti
polveste eu tao mang. theo Argyvropoulos va Bolker (1986). a chi bing
(h 153

Mot tinh chilt quan trong khae caa dung dich lignin 1a sy lién hop

s1tia ciae phan ta trong dung dich.

Mt 6 nha nghién edu cho rang, hgnin ty nhién vén c6 khai lugng
phian wd khéng Idn. Nhung khi hoa tan vaoe dung dich. cae phan td ¢6
xu hudng lién hep lai véi nhau, tao thanh cac 16 hap phite 6 khai lugng
phan wa 1dn hon,

Sarkanen cho rang dav 13 qua trinh thuan nghich va phu thuoe

viao ban chat cua dung mai.



Cac phan doan hgnin sulfat ¢ khéi lugng phan ti thiap ¢o thé tao
vicae th hop phie trong mot 86 dung moi.

Tudng tac hén hdp gita cac phan wi lignin cling xdy ra trong qué
trinh sac ky qua gel (GIC) vdi mdt s6 pha linh déng khae nhau. (Xem
phuong phap GPC g muc 3.3.2.4. T,

Connors va dong tace gia (1980 phat hién ra rang. trong dung moi
khong nude dung cho GPCL sy lién hgp tao phite da Jam tang kha
lugng phian tu bicu kién cta lgnin gap ba 1an so vl gia tri von o6,

Hién tugng nay ¢o thé loai tre khi thém LiCH vao DMF dung lam
pha linh déng.

Su 1én hop do tae lién két hvdro gitia cae phan vd lignin tach bang
dioxan eang dudge ghi nhan ba Hatakevama (1983},

Nhu vay, lignin Ja chat dé tham gia vao qua trinh lién hap, do dé.
d¢ ¢d @it ehiinh xace hon vé khe lugng phan td. ta can tim dude dung
ma1 thich hop.

L1én hgp phan tr 1a hién tuong hoa 1y thudng xav ra déi véi hé
chit thom. ké ea chat tham phan i thap, Chu dé nay cang o mot
phan cia noi dung luan an ma ehdng toi da ehg bd 1979 19RO trong
dey ed he chat thom/DM

Khéi ligng phan tu va do da phan Gan cda lignin cing 13 thong sé.
quan trong can xae dinh khi nghién eGu lignin.

Cac thang tin vé khai lugng phan 10 va dé da phan tan caa lignin
thuring khace nhau. phy thude vao nguén goe mau lignin cang nhu
phirdng phip thue nghigm.

Vét g0 1A kim. khéi lugng phin td trung binh khai khoang 20.000.
Khot Tugng phin 1 trung binh eia lignin g6 14 vong thudng thiap han.

Nhiéu edong trink nghién edu di chi va rang lignin va cac dan xuat
co do da phan tin kha cao (Ian SY 1990).

Nhin chung. d6 da phan tin ean lenin can hon =0 vél xenluloaza,

Nhu da biet tir chuong 3. T1 v 16 MM 1 26 do dé da phan tan, Pai



lugng nay ¢ xenluloza dao déng trong khoang 1.5 + 2.0. Trong khi d6. &
lignin. theo nhitng c¢éng béd gan day. ty 18 M, /M, c6 thé dao ddng trong
khoang 3 + 11 hodc cao han (Glasser 1996).

8.4, PHUONG PHAP CHUAN BI MAU LIGNIN

Lignin bdt g6 mai va lignin thu duge sau khi enzym phan huy
polysaccarit 1a cac mau gin véi tu nhién,

Song, cac mau lignin nay it nhiéu déu trai qua qua trinh chuvén
hoa. Vi du, khi nghién, mét s& 11én kél trong lignin bi dat, hinh thanh
cac goe ty do. Cdc gbe ty do c6 thé tac dung véi nhau. tao ra cac lién
ké&t mdi, khae vél ban dau.

Lignin thu duge nho phan 1tng xuc tac enzym cing chia tap chat
protein tao ra trong qua trinh sinh hoe.

Mac du vay. cdc mau lignin thu duge theo cac phuong phap trén
rat cAn thiét cho eéng tac nghién citu.

Khéi lugng phan tit cac miu lignin nay bién d8i trong khodng
15.000 + 20.000.

Lién két chu véu gita cic don vi phenylpropan nhu da biét 1a ete
alkvl — arvl.

Phuong phap khac dé tach lignin tit g6 1a xi Iy bing dung msi hitu
cd. nhu dioxan, ctanol, ¢6 thé c6 mat xuc tac axit v co (H,80,) heac
axit Lewis d nhiét d6 cao.

Dudi tac dung cua xice tac va chét hiu co, 1ién két ete trong lignin
va lién két gida lignin v4i cacbohvdrat bi phan huy, lignin dé hoa tan
vao dung dich.

Phan lignin hoa tan nay c6 khéi lugng phan t thip va it tap chat
cacbohydrat.

MaAu lignin eciing ¢6 thé thu dude khi phan huy cacbohydrat hoic
hoa tan ching trong dung dich phic, nhu phite déng amoniac (lignin
cuoxam) (tham khao thém chuong 3. T1). Mau lignin thu dude theo
phudng phap nay van giit duge dic tinh vé hinh thai cdu tric nhu §
trong go.
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Loai lignin nav khoéng hod tan trong dung moi hitu cg va 14 mb
hinh thich hgp @& nghién citu qua trinh phan huy lignin.

8.5. PHUONG PHAP PHAN TiCH LIGNIN

8.5.1. Phuong phap phian huy mau

Theo phudng phép nay, lignin tiép xdc vl hoa chéit va bi phan huy
do cac phan tng hoa hoc. Sau dé, san phdm dude phén tich dinh ludng
bang sac ky. Qua dé. ta biét théng tin vé lién két hoa hoc cia lignin.

Phuong phap nay can nhiéu thoi gian. trai qua nhidu buée nén
théng tin dé sai lac.

Mic du ¢6 nhiéu han ché. phuong phap phan huy mau da gidp cac
nha khoa hoc hiéu duge cdu tric va khd nidng phan Gng cta lignin
trong thot ky chua xudt hién cdc phudng phap vat 1y hién dai.

Nitrobenzen oxy hoa lignin kha chon loc trong méi trudng kiém.

Lignin cing tac dung vdl dung dich permanganat, tic nhan oxy
hoa quen thude.

Phan 1ng oxy hod lignin bing nitrobenzen dau tién dugc
Freudenberg va cong tac vién nghién eifu vao 1939. Sau dé. Leopold
hoan thién thém vao 19562,

Tir lau, phan ing oxy hoa bang nitrobenzen duge sii dung dé phéan
loai g6 hodic m6 thic vat va phan leai lignin theo nguén goc thuc vat.

Theo phucdng phap nay, lignin hoadc x6 thie vat phan wng véi
nitrobenzen trong dung dich NaOH 2N. ¢ 170 = 180°C. trong 3 + 4 h.
San pham chi véu 1a aldehyt. xu4t phat tif nhém ciu trae guaiacyl.
svringyl va p-hydroxyphenyl trong lignin.

Oxy hoa lugng lignin ¢on sét lai trong xo xenluloza k¥ thuat bang
dung dich permanganat tiéu chudn 1a co s clia phép xéc dinh tri s6
kappa. Phudng phap nay duge ap dung rdgng rai trong cdng nghiép
xenluloza — gidy @ xac dinh nhanh ham ludng lignin trong bt gidy.

Phudng phap nay dua trén kha niang oxy hoa chon loc lignin, ngay
ca khi c6 mat cacbohydrat,

=1



Theo quy ude. ham lugng lignin duge tinh tean dua trén =8 mililit
KMn(}, 0.1N tiéu hao cho 1 gam bot kho tuvét déi (khé kiét).

Tuy nhién. dd 18n cua mau va lugng permanganat anh hudng dén
k&t qua phan tich nén Tasman v Berzin (1958) dé xual su dung tri =6
kappa. Do lan cua mau dude diéu chinh sao cho khoang mét mia lugng
permanganat ticu hao do phan dng.

Phuong phap nay ¢d y nghia vat lin trong céng neghé xenluloza
¢IAYv,

Song. vao 1894, Gellerstedt va dong tac gia nhan thav axit
hexenuroie (tao ra trong qua trinh ndu xenluloza) clng tac dung vii
permanganat. dian té =ai 86 1an vé tri &6 kappa. nhat 1 déi vol xd s
11l o 1A réng.

Mae di phai tién hanh qua nhitu bude va thue 18 phan tng chi gidi
han o cie don vi phenyvipropan mang nhém hvdroxvl phenol tu do.
phuong phap oxy hoa bang permanganat van ¢6 ¥ nghia rat 16n dé v
troa hoe lignim,

Mt =6 tae gia dA dé xudt s dung phucng phap bén bude chuan
hoa.

Bude dau tién fa phan huy s¢ bo miu hing Cul) trong mo trudng
Kiom. tiép dé 1 mety] hod v cudi etung 1a hai giai doan oxv hoa bilng
permanganal va hvdro peroxit. Theo phudng phap nav. edu trie cia
lgmin trong ot xenluloza sulfit vivsulfal di duge lam sang to.

Lignin ctng ¢6 thé tach khoi gb nho han hap axit va dung mai huu
cd. Hén hop dioxan — nude (ty 1¢ 9 0 1) ehta HCL0.2N ¢6 thé phan huy
hén két ete e« hoae Barvl trong legnin. Tuv nhién. kha nang tach
lgnin khong cae. vi ¢4 hién tugng ngung tu lignin trong méi trudng
ANIL

Ngoan ra, nhiéu phuong phap khac cang dudge dé xuat dé phat hién
ene loal hén két hoa hoe trong lignin.

Trong phong thi nghiém. lignin duge dinh lugng theo phudng phap

.80, 72%, Dudt tae dung cua dung dich axit ¢6 nong dé trén, cac



polyvsaccarit bl phin huy vi hoa tan vao dung dich, phan chat ran con

a1 dude cot 1a higmn,

8.5.2. Phuong phap khéng pha huy méu

Phan 16n cae phudng phap phan tich khéng pha huy mau dua trén
cae thigt bi hién dai

Trang thii chuvén tiép n-n* dac trung cia nhan thom trong hgnin
lam eho hgp chat nav hap thu manh tia UV,

Lignin hap thu manh hon cachohvdrat ¢ khoang cue dai 280 nm.

Mia trén phé hidp thu UV cia chat mé phong ¢6 nhém gualacyl va
svringyl ta e thé Ap dung phucng phap nav dé nghién ctiu su phan bo
ligmin (rén thanh @ bao go ciing nhy sy phan huy lignin trong qua
trinh niu hat xenluloza.

Phuong phap phé UV cing duge ap dung dé xac dinh ham lugng
nhém hvdroxv]l phenol wd do. Phudng phap nay dua trén thue té 1a
nhdm hydroxyi phenol trong lignin ion hoa hap thu ¢ 300 nm hoan
toan theo dinh luit Lambert - Beoy. _

Theo phuong phap UV, mot s6 tae gia da xac dinh ham lugng
nhém hydroxy] phenol td do 6 1dp th cdp cla té bao 1dn gdp 1.5 1an so
vl ham Jugng nhdém nay d [6p 16n két gida ede té bao,

Pho UV dae trung cua Hgnin cling dude st dung dé phan tich dinh
tinh. dinh lugng hgin ty nhién va nghién cdu qua trinh delignin hoa
khi niu xenluloza,

Tuy ¢6 nhidu vu diém nhung phuong phap nav ciing dé pham sai
50 khi e6 mat cae tap chat hap thu UV manh.

Trong méay thap ky gan dav, phudng phap NMR duge ap dung kha
rong rai dé nghién etu cdu trie lignin,

"H-NMR dude =i dung cho lignin axetyl hoa. vi tin hi¢u dé phan
¢141 hon <o vil hignin thong thuong.

Song. 6 mot &0 han ché doi véi lignin khi dung phuong phap 'H-
NMR. Do dé. phudng phap nav chi thich hgp cho phan tich dinh tinh



sd phdn bd proton trong lignin. trong khi dé khéng xit 1y duge cac
nhém chda cacbon va nhém chie ¢6 proton linh déng, nhu OH, COOH.
SH.

Vio 1994 mt s6 tac gia da hoan thién phuong phap xi 1y va xac
dinh duge nhém hydroxyl phenol trong lignin,

Phuong phap '""C-NMR déu tién duge Ludemann va Nimz su dung
thanh e¢éng. Hién nay phudng phap nay da trd thanh céng cu khéng
thé thi€u khi nghién eitu ¢&u tao phan ti lignin.

So vdi cong hudng tit proton. phd "C-NMR phan giai tét hon
nhiéu. trong khoang chuyén dich réng han (200 ppm so v81 12 ppm).

Tuy vay, cac phuong phap cong hudng ti trén day van con mot s6
han ché. Do d6. cdc nha nghién cGu di sd dung thém cac dang cbng
hudng tir khae dé dat két qua tét hon trong nghién citu lignin.

8.6. TINH CHAT HOA HOC CUA LIGNIN

Lignin la hgp chét cao phan i ¢6 dic tinh thom. Lignin e6 cau tao
phan ti rat phie tap, voi nhiéu kiéu 1ién két dime. Hon nia, cac don vi
mat xich phenvlpropan lai ¢6 nhiéu loai nhém chic cing nhu nhiéu
dac trung vé ciu tao.

Do dé. lignin c6 thé tham gia hang loat phan vng hoa hoe, nhu
phan Ung thé. phan ung céng. phdn dng oxy hoa, phan tng tring
ngung, trang hagp...

Qua trinh hoa hoc dién ra khi niu xenluloza sulfat va sulfit duge
trinh bay 6 chuong 9. Cac phan Ung dién ra khi tiy trang xenluloza
dugc thao luAn d chuong 11.

Lignin bi phan huy dudi tac dung cla cée tac nhan hoa hoc va sinh
hoc. Su chuyén hoa cta lignin dudi tac dung ctia ndm. vi khudn va cic
enzym sé& duge trinh bay & chuong 12.
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Chuong 9

PHAN UNG CUA LIGNIN
TRONG QUA TRINH NAU XENLULOZA
THEO PHUONG PHAP SULFAT VA SULFIT

9.1. PHAN UNG CUA LIGNIN KHI NAU XENLULOZA
THEO PHUONG PHAP XUT VA SULFAT

Trong qué trinh ndu xenluloza. lignin hoa tan vao dung dich nha
phan dng phan huy lién két gita cac don vi mat xich. chu yéu la lién
két ete va mdt phan lién két C-C.

Theo phuong phap xut (hodc phuong phap xoda). lignin hoa tan
cham. do dé, phai tién hanh trong thoi gian dai.

Khi thém Na,S vao dich ndu. sy phan huy lignin duge xtc tién,
nhd d6 rat ngan thdi gian phan Gng, giam bdt hién tugng phan huy
polysaccarit. ting hidu suit va chat lugng xenluloza.

Phudng phap nau xenluloza bing dung dich NaOH + Na,S goi Ja
phuong phap sulfat (theo tén clia hoa chat Na,SO, bé sung vao cdng
doan thu héi kiém).

Pé thu san pham bot xenluloza theo phudng phap kiém, dam g8
nguyén liéu duge xii 1y theo cac didu kién sau:

— Dung dich NaOH vé1 pH = 13 + 14, t° . = 155 + 175°C, thoi
gian 2 + 5 h.

— Dung dich NaOH + Na,S véh pH = 13 = 14, t° . = 155 + 175°C.
thoi gian 1 + 3 h.

max

Trong digu kién dé. hau hét lignin va mdt phan hemixenluloza bi
phan huy vd hoa tan vao dung dich niu. sdn pham thu dude la
xenluloza dudi dang chat xo.

Theo phucng phap sulfat. do ed thém cdu ti thi hai 1a Na,S,
thanh phan tac nhan phan dng trd nén phiic tép hon.
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CaAn bang cia qua trinh chuvén hoa trong dung dich duge thé
hién & cac =g d6 saw:

K

Na,§ + H,0 === NaOH + NaSH ©9.1)
K.,

NaSH + H,0 === H,5+ NaOH {9.2)

Hang s can bang cua cac phan dng nay la:
K, = [HS [[HO /S ]
K, = [H,S][OHJ/[HS ]
trong do K, = 10 va K, = 10~

Vi K, << K, nén ¢in bing ¢ s¢ d6 9.1 quvét dinh néng do ion
HS trong hé phan tng.

Nhu vay. trong phuong phap xit. tiac nhan tdn céng 1a HO : trong
phudng phap sulfat. xét vé phusng dién néng dé c&u ti. tac nhan tin
cong chu véu la HO™ va HS .

Xét vé kha nang nucleophil ca céac edu tit chda luu huynh trong
dung dich. ta 6 dav so sanh sau:

S° > AlkS > SH > Ar-8 > AlkSH > HSH

Dudi tae dung cua mdi trudng kiém manh, & nhiét dé cao. ap suat
cao. cac manh go nguyén héu duge tham dian hoa chat. Mot loat qua
trinh hoé ly va hoa hoc xav ra.

("ac qua trinh hoa hoc chu véu gdm:

- Phan huy lién két ete. este. glycozit.., gitta lignin va
hemixenluloza, dong thoi pha huy lién két hvdro gita lignin va
polvsacearit.

— Phan huy lién két hoa hoc giita cac dén vi mét xich cta lignin,
nhu lién két ete. va mdt phan nhé lién két C-C...

Phan ti lignin bao gdm nhiéu loai lién két ete.

Bon gian nhat 14 lién két cte ArOCH,,. tén tai trong pham vi don
vi mal xich phenylpropan. Khi lién két loai nay bi bé gay. chi c6
nhom chuce cia lignin thay d6i. khéng ¢6 su thay déi 16n vé khéi lugng
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phan tu. Tuy nhién. nhd xuit hién thém nhém phenolat. kha nang
hod tan cua Hgnin clng dude ning 1én.

Iaén két ete gitia cac don vi c&u trde ed ban cia lignin, nhu da
thay t bang &.1. la cac dang lién k&t phd bién nhit trong lignin. bae
bigt. ¢ g6 la kim ciing nhu & gd 1a réng. kidu cau tric ete f-arvl chiém
ty 1& 16n nhat. Do dé. phan dng phan huy loai lien két nav déng vai

Lo quan Ltrong déi véi qua trinh hoa tan lignin.

9.1.1. Phan Ung cua lignin khi ndu xenluloza theo phwong

phap xat

Cac nghién cltu vé phan 0ng cia lignin thudng dua trén cac chi.
m& phong. Nhiéu céng trinh khoa hoce véi mice do tin cav cao da dudge
comg bd. dac bidt 14 cac cong trinh xuat hién sau 1970.

Dé giup ngusi doe dé dang nam bét thong tin. tac gia chi dé cap
nhing van dé mau chdt nhit,

9.1.1.1. Kha ndang phan huy lién két ete 6 nhom metoxy

O phan td lignin gd 1a kim. hau nhu moi mét xich phenvlpropan
déu chita mot nhom metoxy a vi tri . Trong khi dé. lignin gb la réng
com 6 thém loal don vi chida hai nhém metoxy (dinh véi C, va C.).
nén ham lugng metoxv 1én hon (xem bang 8.2),

Lién két ete metylaryl kha bén. Trong méi truong kiém d didu
kién nau xenluloza theo phudng phap xut. nhiét dé khoang 175°C. chi
mdt phan nhd lién két ete nav bi phan huy. Qua trinh dit lién két
nay chi xav ra dang ké ¢ nhiét do 200°C. Nhung cac qua trinh nau
xenluloza thuong khéng thue hién ¢ nhigét dé cao nhu vav.

Cau tric ete metylaryl dic biét bi pha huy manh trong qua trinh

nau xenluloza theo phudng phap sulfat (trinh bay ¢ phan sau).

9.1.1.2. Phan ing cua cau tric ete o C,

Lién kér cte 6 C, ¢6 thé tén tai trong cdu tric mach hd hoac ciu

trac vong. nhu coumaran va pinoresinol.

a. Phan ung d cdu tric ete mach ho
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Nhiéu tac gia da thuc nghiém v@i cac chat mé phong va nhan
thav:

— Khi H ctia OH phenol bi thé (cdu tric phenol bi ete hod). lién
két ete & C, bén trong mdi trudng kiém.

_ Lién két ete & C,, chi bi phan huy khi OH phenol tu do (khéng bi
ete hoa).

Phan tng ¢ nhém ciu tric ete C, ciing phu thudc vao cdu tao hoa
hoc d mach propan. Khi 6 vi tri y 1A nhém metylol, hudng phan Gng sé
khac v61 trudng hop khéng ¢é nhém metylol (so d6 9.3).

R CH,
|
HC—
HOH H(I:‘ OH
{a) '
r QCH, pe QCH, OCH,
| | -
HC— HC}O 0"y
e 1 "
HC~OR ——- H SR
> - RO Py
C, QCH,,
QCH, OCH,
: _ OCH, HO—
C()' g()h ﬁ
1 2 W
-CH,0
OCH,
o
4

So d6 9.3. Phan (ng phéan huy ete 4 C,,
R’ phan con lai cia mach phenylpropan
Truong hop (b): R = CH,OH: R: alkyl hoac arvl.

Trong céu tric phenol ty do, dudi tac dung ctia NaOH, nhém
phenol bién thanh phenolat. Nho hiéu dng dién ti1. lién két ete C, bi
phan huy theo kiéu tach loai p-alkoxy, chuyén dang (1) thanh dang

rrung gian gquinon metit (metylenguinon) (2).
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Dang quinon metit ¢6 thé phan ttng theo hai hudng, tuy thude efu
tao hoa hoc cua mach propan.

Khi tac dung vdi nude (hoac OH™). xuat hién dang rugu benzylic
vil nhém hydroxvl ¢ C, (huéng a).

Khi R’ = CH,0H, véi cdu tric phenol tu do, phan @ng tach loai
metvlol xav ra. tao thanh formaldehvt va cdu tric ete styrylaryl (4)
(huéng phan ng b).

Phan (ng tach loai dién ra vé téc do 1on hon nhiéu so vdi phan
ing cua dang quinon metit v61i OH . Vi vay, cdu tric styrylaryl (4)
luén duge hinh thanh.

C4u truc styrylaryl kha bén, nén thuc té lién két ete d Cg trong
trudng hop nay khéng bi phdn huy (sé thao luan kj han ¢ phan sau).

Tuy nhién. xét vé cau trac ete C, thi trong ca hai truong hogp (a)
va (b). lién két ete C, déu b phan huy.

b. Phan wng d cdu tric mach vong

Dudi tac dung cua dung dich kiém. ete C, mach vong ciling bi
phéan huy.

Qua thuc nghiém véi cdc chdt md phong, cac nha nghién etu
nhan thiy. ¢ dang vong phenvlcoumaran va pinoresinol, lién két ete &
C, déu bi phan huy. Nhung ¢ cac dang véng khac nhau, qua trinh
bién déi hoa hoc khae nhau.

¢ Vong phenvlcoumaran:

Tudng td nhu dang mach hd, 6 dang vong phenylcoumaran cing
xuét hién hiéu ing dién t. phan tung tach loai kiéu B-alkoxy xay ra.
duat lién két ete Cy. ddng thoi hinh thanb quinon metit (2) (s¢ dé 9.4).

Tit dang quinon metit. qua trinh chuyén hod ¢6 thé theo hai
hudéng, tuy theo cidu tao hoa hoc ¢ mach propan cia don vi phenyl-
propan.

Khi ¢ vi tri y 14 nhém metylol, tidc R’ = CH,OH, phan ing tach
loai formaldehvt (hay tach loal metylol) xay ra véi téc dé 16n hon
phan Ung phan huy ete va md vong (hudng b trén sd dd 9.4).
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Khi ¢ vi tri y khéng ¢6 nhém CH,OH. phan dng phan huy ete va
md vong xay ra véi tée dé 16n hon so véi tach loai H & vi tri Cp (hudng
a6 g do 9.4).

R’ R, 2
| NN I
H—C OCH, H>( OCH, ¢ OCH,
| | _ | _
HC— () . HC O . mc O
-H*
OCH OCH, OCH
M ] 0"
1 2 3

So dé 9.4. Phan tng phéan huy ete é C, trong cau tric
phenylecoumaran. véi OH phenol tu do:

a) R CH,OH: b) R’ = CH,OH.

Gierer ciing nhan thay. khi md vong phenvlecoumaran. cé thé co
qua trinh phan huy lién két C-C ctia dime (so d6 9.5).

Dang quinon metit (1), xuat hién sau khi md vong. tac dung véi
OH" (hojc nudc). tao thanh nhém hydroxyl d Cy va tao ra cacbanion &
(', (2). Lién két C,—C, bi ddt. xudt hién nhém aldehvt d C, (3). Dang
hgp chéd't chita nhém cacbonyl nay c6 thé chuyén hoa thanh dang vong

hemiaxetal (41).
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Nhu vayv. phan ung dat lien két C,-C, khi md vong phenvl-
coumaran ciing gop phan phéan chia lignin thanh ciAe manh nho hon.

Tuong tu nhu d61 véi cadu rac ete 6 €, dang mach hd. khi OH
phenol bl thé, phan ng dat lién két ete ¢ vong ciing khéng thé xav

',
R R
1
CH,O CH CHO CH

a lﬁ
L - \
CH o c¥on _O(a CH,0 C
C

0 O
- > - —_— 0" .‘é()
N
CH,O CHO 4 "
0
1

“ f
)
"
!
CH,0 GH
O— CHOH

So d6 9.5. Phan (ing phan huy lién két C—C khi

mo vong phenyleoumaran.

« Vaong pinoresingl

Gierer diing pinoresinol 1am chat mé phdng dé nghién ctiu qu.?’l
trinh phan huy lién két ete 6 C,,.

Sau khi axetyl hoa san pham va xac dinh cac chéit sau phan tng
bang phudng phap NMR. IR va khdi phé. tac gia da dua ra so dé 9.6
¢ho qua trinh phian huy vong pinoresinol trong lignin.

Trude hét. pinoresinol chuvén thanh dang quinon metit (2). trong
dé mét vong tetrahydrofuran bi mé, dan tdi su bién d6i cau hinh L
dang hudng ngoal thanh hudéng truc (khai niém tudng tu nhu da su
dung ¢ chuong 2. T1). Vong ¢é thé duge dong trd lai véi cau hinh da
thay dai (epipinoresinol) (6) hoac md tiép vong tha hai, din téi dang
guinon metit (3). Dang nay cé thé bién d6i theo hai huéng:
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- M4t hai nhém hydroxymetyl & C, . chuyén thanh dang
butadien (7).

- Két hgp ion hydroxyl thanh rugu bén chite rugu (4), sau dé tao
thanh cacbanion ¢ vi tri C; (5). Cuéi cung, cacbanion bi phan huy, tao
ra hai phén ti guaiacol (8) va hgp chét dihydroxy dialdehyt (9). Dang
nayv khong bén, chuyén thanh dang vong furan (11). Guaiacol ¢6 thé
tac dung vdi formaldehyt (san phim phan huy Cp-C,). tao thanh
diguaiacylmetan (10}.

9.1.1.3. Phan ung cua cdu tric ete Cp

Lién két ete ¢ Cy kha bén trong méi trudng kiém. Lién két nay
ch1 bi phan huy ¢ nhiét do tudng d6i cao.

Nhan xét nay duge rut ra tit thue nghiém. O nhiét do 140°C. lién
két nay bit d4u bi phdn huy. nhung téc ¢6 cham. Qua trinh phan huy
xay ra dang ké ¢ 160°C, ndng d6 NaOH 2N.

Do d6. trong thyc t& san xuit xenluloza phuong phéap kiém, nhiét
dé qua Lrinh thuong 1a 175°C.

a. Phén huy lién két ete S-aryl trong cdu tric phenol thé

Khae vé1 truong hop ete 6 C,,. lién két ete & vi tri Cy vAn bi phan
huy ngay ca khi OH phenol bi ete ho4, dac biét khi céc vi tri @ va yeco
nhém OH.

Khi sit dung cac chat mé phong véi cac nhém hydroxyl 6 C, va C,.
sau 2 h phan dng trong dung dich NaOH 2N & 170°C. ¢6 téi 90% lién
két ete 6 Cp bi phén huy.

Ngudgc lai, khi OH 6 edce vi tri @ va y bi alkyl hoa, chi ¢é 9% lién
két ete nav bi phan huy.

Trén co sé d6, cac nhad khoa hoc cho rdng, phan ting thé
nucleophil xay ra g diy 1a qua trinh néi phén tu.

Co ché nay ciing dugc xac nhan khi nghién citu hoa lap thé ~ua
phan tng (soc dd 9.7).

69



Ho O CH, He CCQ  CH, H. O CH,

s ST TR, VN N I,
C—~0C —- C—-C o C—20C
7 ™ P TN e N
R C(] H RY OH H R On H
I
R,
ervthro trans-epaxit orvthro
OCH,
R= OCH,: R,=
OCH .

So d6 9.7. Nghién etu hoa lap thé phan tng thuy phan lién két ete /-
alkvlaryl véi chdt md phong khong ¢6 OH phenol tu do.

Cac tac gia nhan thiy. sau khi thuy phan lién két ete & Cp. ciu
hinh frans van dude git nguvén sau hai lan chuvén hoa. Pidu do
ching to phan Ung xav ra trong pham vi tiing phan ti chat mé phong.

Trudng hop ea vi i @ va ¥ déu chita nhom hydroxyl. sé ¢é hai kha
nang tao vong epoxit, dé 1a w.f- va y.fB-epoxit.

Dé xac dinh huéng wu tién cua phan dng. cac tac gia da st dung
cac chat mé phéng chi chida mat nhém hvdroxvl. hoac 6 vi tri « hoae 6
vitrt v

Thye nghiém da chi ra rang phan ng tao a.f-epoxit dién ra véi
toe dé 16n han ba lan so véi ¥ B-epoxit,

Ta d6 cac nha nghién clitu da dua ra co ché phan tng phan huy
lién két ete farvl eda lignin qua giai doan trung gian tao . /-cpoxit.
thé hién & s dd 9.8,

Dudi tac dung cua OH . xay ra qua trinh ion hoa nhém hvdroxvl ¢
(.. Do thuan lgi vé hiéu dng dién Wi, vong epoxit hinh thanh va ddt
lién két #-arvl. Dang trung gian epoxit (3) trong diéu kién phan Gng
lai ti€p tue bién doi thanh a.f-glvesl (1),

("an lvu ¥y rang. trong ciu tric phenol thé. khéng xav ra phan tng
tach loar metylol (khi R' = CH,OH). vi khéng tao thanh dang quinon

metit hoat dong.
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Sd d6 9.8. Phan huy lién két ete f-arvl trong cau tric phenol thé.
dudi tae dung cua moi trudng kiém trong qua trinh nau xenhuloza

theo phuang phap xat.

b. Phén huy lién két ete f-aryl trong cdu tric phenol tu do

Dud tae dung caa dung dich NaOH. 1ién két f-arvl trong ciu truc
phenol tu do ¢6 thé phan tng theo hai hudng. tuy theo chu tao hoa
hoe eua mach propan (=0 d6 9.9).

e Hudng (a}: Khi R" = CH,OH. phan {ng xav ra theo hudng tao
Lthanh epoxit trung gian.

Dang rucdu benzylic (1) 1on hoa dudi tac dung ctia OH . thanh
anion O ¢ (0, (2). tao diéu kién chuvén dich dién t@ thuan lgi cho qua
trinh tach loai kiéu alkoxv. phan huy lién két ete f-arvl. déng thoi
hinh thanh vong epoxit theo cach dd md ta 6 s6 dd 9.7.

Trong mé1 trudng kiém. dang epoxit (3) bién dé1 thanh diol (4).
Dudi tae dung cun kiém, dang diol chuvén hoi thanh quinon metit
{metvlenquinon} (3). tiép dé dan tdi dang gualcvlaxeton (7).

Theo hudng (a), qua trinh cang ¢6 thé xav ra tuong tu déi véi cau
(e ete Soarvl vél R = CHL,OH. Tuy nhién cAu trac nay chu véu phan
ing theo hudng (b).

e Hudng (b): Véi R* = CH,OH. phan ang chu véu tién hanh theo
hudng tach loal metylol 6 C..

Nhd hiéu @ng dién td 6 (1b). xav ra phan ng tach loal hvdroxy
thoie tach loat alkoxy RO . néu o (, cé lién két ete). hinh thanh dang

quinon metit {2h).
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So d6 9.9. Phén dng & cdu tric f-aryl:
hudng (a): qua giai doan trung gian tao epoxit dong thoi phan huy
ete S-aryl:
hudng (b): khi R’ = CH,OH. phan tdng tao thanh ete styrylaryl.
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Phan {ng tdach loai metylol dién ra véi tée dé cao. tao thanh
formaldehyt va dang ete styrylarvl (3b). Dang (3b) tusng d6i 6n dinh
vé hoa hoge d&1 v4i thuy phin, nhd hé théng dién t& lién hgp trong
toan bd dime.

Tuy nhién. dang nay cing ¢6 thé dan din chuvén hoa thanh
homovanilin {4b). sau khi tach loai cdu tric guaiacyl.

Nhu vév. theo co ché ¢ so dé 9.9, san phaAm cudi cung clia ca hai
hudng la cdu tric gualacyl va cie hgp chat chita nhém cacbonyl.

Tuy vay. trong méi trudng kiém. nhidt dé cao. cac chit dang ete
styrylaryl va cac hgp chat cacbonyl ¢6 thé tham gia phéan {ing trung
hgp. ngung tu hoac tring ngung. tao thanh cao phén tit. can trd qua
trinh hoa tan lignin.

9.1.1.4. Phan vung ngung tu lignin

Nguge véi cac phan dng phan huy dé phan chia lignin thanh cac
phan nhé. hod tan vao dung dich, khi ndu xenluloza trong méi trudng
kiém con xay ra phan ng ngung tu. lam tang khéi lugng phan tu
lignin. Hién tugng ndy can trd quéa trinh hoa tan lignin. dac biét la ¢
giai doan cudi cua qua trinh nau.

Ngung tu la khai niém rong, trong dé6 bao ham ca qua trinh két
hgp cac phan rat nhd cua lignin cling nhu qua trinh da tu (trang
ngung) tao thanh cac dai phan tu lignin. .

Mot s huéng phan @ng ngung tu lignin dugde thé hién d so dé 9.10.

Thuyc t& la trong phén tu lignin ban dau cé tdi mdt nia vi tri C,
khong bi thé, sau khi ndu xenluloza trong mdi trudng kiém, chi con
lai mdt phan ba s8 don vi C; ty do. T d6 cac tac gid cho rang mét
trong céc vi tri tham gia phan {ing ngung tu la C,.

Qua trinh ngung tu it nhit dién ra theo ba huéng chinh:

A. Phan ung két hop hai don vi phenylpropan, véi sy tham gia
cua dang quinon metit, tao hén két C-C 6 C, va C,.

B. Két hgp hai dang quinon metit, sau phan @ng tach loai ta thu
dugc dime v6i lién két C-C 6 C, va C,.
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(. Phan ing két hgp cac don vi cdu trdc eua lignin. véi su tham
gia cua formaldehyt. san pham tao ra trong qua trinh tich loai
metvlol. Phan dng ngung tu theo kiéu nay din t6i san pham

diarvimetan. véi nhém CH, lam cAu né gida don vi phenvlpropan

qua ..
] . T T !
A HC - | O - C '
) : H + : —-
CH.O | CH.( = OCH.,.
0~ ! 0 0 !
| I
HC - HC -
H | |
— C'H H ____“_:,. CH, CH
4] 0"
OCH, OCH,
- 0
Fm e e e
R | ! IH X
| o | O !
HCOH | HOC ocH,, |
- | |
. Vo .+ H(‘:<j:() pe
CH ( . L CHY .. ' / :
("~ L0 . 0 ;
OCH, OCH,,
[ | | _
— N —— o
-t
(H; T =0 CHS
() ' 0
1 | | | I
HIC = H¢ = HC— H( -
— -
+ CHJO + _”‘_’(] (‘H
CH.( : OCH, CH.C B OCH,
e 0 (" O

S0 d6 9.10. Phan (ng ngung tu lignin xav ra trong mdi trudng kiém.



Phén \ng dang nay rit gidng vé qua trinh da tyu hinh thanh
nhuya phenol formaldehvt. Thue 18, cic nha san xuit ciing su dung
lignin thav (hé mdt phan phenol dé téng hdp nhua phenol
{formaldehwt.

Phan ting ngung tu theo hudng C ciing 6 thé xdv ra vdi su tham
gia cua don vi lignin chita nhom cacbonyl, xuit hién theo so dé 9.9.

Nhu vav. cac phan Ing ngung tu tao thém cac lién két C-C trong
dime va lignin néi chung. han ché qua trinh phan huy va hoa tan

lhgnin vao dich nau.

9.1.2. Vai tro natri sulfua khi nidu xenluloza theo phudng

phap sulfat

9.1.2.1. Ngdn ngita phdn itng ngung tu va phdin huy lién két

ete gitta cde monome

Nhu da thao luin ¢ phan trén. trong qua trinh ndu xenluloza theo
phudng phap xat, lién két ete f-arv]l ¢é thé chuvén vé dang styrvlaryl,
Dang nav tudng dé dé hinh thanh do nang lugng thap (nha hé thing
l1én hagp dién td trong toan ho dime).

Hon nia, eau trae stvryvlaryl hoac tudng dé 6n dinh hoac tham
gia vao phan (ng tao hap chit cad phan 1.

Nhu vav. thue t& 13 mét phan dang k& lién két f-arvl trong cau
trie phenol ty do khéng bi phan huy trong dung dich NaOH.

Bie tranh ¢é thé khae di khi ¢6 thém efu tii Na,$ trong thanh
phan dieh ndu sulfat. Sy 6 mat eua ion HS | véi dac trung nucleophil
manh hon HO . sé thue dav qua trinh phan huy cte S-arvl.

Nhing ¢ong trinh thude loai ddu tién nham lam sang 1o vai tro
cua NayS trong qua trinh nau xenluloza theo phuong phap sulfat la
cua Hagglund (1941) va Enkvist (1948).

(“ie tac gia da s dung edc chat mé phong ciu tric cta lignin dé
nghién ciu. Cac ¢éng trinh nav da khai nguén cho su phat wrién hoa

hoe lignin trén linh vue nay,
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Gierer ]a mét trong nhing tac gid nghién cttu hé théng va chi tiét
cac phan dng xav ra khi nau sulfat.

Hydrosulfua ¢6 thé xuc tién qua trinh theo hai hudng chinh:

- Han ché phan dng ngung tu lignin.

Trong qua trinh niu xenluloza theo phuong phap xit, it nhit cé
hai trong s8 cac loai phdn dng ngung tu lignin xay ra tai C, cda ciu
trie quinon metit. Khi cé6 mat ion hydrosulfua, nhd mic d6 nucleophil
cao. ion nay phan ing nhanh véi quinon metit tai vl trf @, ngan ngira
qua trinh ngung tu lignin.
 _ Phan huy manh lién két f-aryl.

Trong qua trinh n&u xenluloza theo phudng phap xit, nhu da
thAv ¢ s d6 9.9, phan dng tach loai metylol & vi tri y trong ciu tric
quinon metit cua ete f-arylglyxerol, giai phéng ra formaldehyt va dua
dime lignin vé cau tric styrylaryl. Cu tric nay tudng déi én dinh déi
vé phan dng thuy phan. Hon nita, formaldehyt sinh ra lai tham gia
vao qua trinh ngung tu lignin.

Khi nau xenluloza theo phuong phap sulfat, hydrosulfua tac dung
nhanh vdi dang quinon metit. chuyén huéng phan ung, ngan ngira bét
xu hudng tach loai metylol. nghia 1a giam kha nang tao ra
formaldehyt cing nhu kha nang hinh thanh dang styrylaryl, xic tién
qué trinh phan huy va hoa tan lignin.

Vai tro cua hydrosulfua duge théo luan cu thé hon & cac phdn iing
phan huy lignin theo so 46 9.11.

Dudi tac dung cua OH", dang phenol ty do (1) chuyén vé dang
phenolat (2). Do higu ing dién tu dién ra trong dang (2). phan (ng
tach loa1 RO™ xay ra. dua dime vé cdu tric quinon metit (metylen-
quinon) (3). Trong dich ndu sulfat, 1on hydrosulfua HS nhanh chéng
tAn céng vao nguyén tu C, mang dién tich duong phén (nhd mic do
nucleophil 1dn hdn so vdi HO™). Dang (4) thuc hién qua trinh tach loai
ArQ” déng thoi tao vong episulfua (5). Dudi tac dung clia méi trudng

kiém. vong episulfua bi md. tao thanh benzvl-mercaptan (8).
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So dé 9.11. Vai trd ctia hgp chit luu huynh trong qua trinh
néu xenluloza phuong phap sulfat.



()
oxy hoa

Dang 4} + (B - OCH,

OCH,

11 12

So d6 9.11. (Liép theo)

Sau khi tach loai hydroxy. dang (6) chuvén thanh gquinon metit —
mercaptan (7). Dang (7) ¢6 thé phan ung theo hai huéng: phan huy
mercaptan thanh luu huynh nguyén té va dan téi hgp chat khéng. ne
kiéu styren. Hop chét nay c6 thé bidn déi ti€p tue. CAu tric (7) ciing
¢t thé tac dung véi nhau. dan téi dang vong dibenzyvlsulfua.

Ngoan sulfua mach vong, trong qua trinh chuyén hoa nav con
hinh thanh hgp chat sulfua va disulfua mach hé.

Dang (4) ¢ sa d6 9.11 ¢6 thé tac dung véi dang (3) tao ra sulfua
(10) rol tiép tue thanh disulfua (11). Disulfua bi oxv hoa, tao thanh
hgp chat cacbonyl. Trong phén tng nay. Itu huynh tach ra duéi dang
H,5. H,S ¢6 mic d6 nucleophil thdp hon rdt nhidu so véi HS™. do dé
khong 6 kha nang tham gia trye tiép vao qua trinh phan huy lignin.
VEé 1y thuyét. H,S 6 day ¢6 thé tham gia vao chuyén dich can béng 9.2.



9.1.2.2. Phan huy lién két ete metylaryl trong don vi
phenylpropan

Nha mue dé nucleophil cao han HO™ nén HS ¢4 thé phan huy lén
kél ete cia nhom metoxy. tao thanh phenolat va metvimercaptan.
Metvlmercaptan chuvén hoa tiép thanh dimetvisulfua va dimetvl-
disulfua.

Ban than hop chat mercaptan ciing la tac nhan nucleophil. ¢é thé
tham gia viio qua trinh phan huy lignin theo s d6 9.12.

. _ Q- [1 ©
. O-CH, + 18R —» .- 0~ + CHSR

0109 -~ 0109
¢+ 0, [R=H]

CH.SSCH,

S0 d6 9.12. Phan ting phan huy ete metvlaryl (nhém metoxy).

Nhu vay. trong qua trinh nau xenluloza xay ra hai xu hudng trai
nguge nhau.

Phan @ng phan huy lignin chu véu gom cac chuyén hoa lam dit
lién két ete & C, mach hd va 6 Cp. phan chia lignin thanh cac phan
nho hon. Pay la dong luc chinh dan tdi hoa tan lignin.

Trong qua trinh ndu xenluloza phuong phap xat hoac sulfat, lién
két C-C a vi tr{ # va 7 c6 thé bi phan huy. néu & vi tri 7 1A nhém
metylol. Phan tng tach loai metvlol tao ra formadehyt thic day qué
trinh ngung tu lignin. Do dé. phan {ting nay khong xiic tién hoa tan
lignin.

Lién két C-C gita hai don vi phenylpropan ciing cé thé bi dut.
khi phan huy ete dang vong phenylcoumaran va pinoresinol. Tuv
nhién day cing khéng phai la ddong luc chinh lam Lignin hoa tan.

Tisenco cho ring, trong qua trinh ndu xenluloza phudng phéap
sulfat, vdi sy ¢6 mat cua chat khi, c¢6 thé xav ra phan dng dat lién
két C-C gita cac don vi phenylpropan theo cd ché oxy hoa khd. Tuv



nhién. edn cd thém nhiéu két qua thye nghiém trye tiép dé ching
minh cho ¢o ché& nav.

Khi ndu sulfat, d lignin con x4y ra qua trinh phan huy lién két
ete metylaryl. Tuy nhién phan dng nay chi ting mitc d6 hydrat hoa
cua lignin, hé tr¢ qua trinh hoa tan. khéng phai 12 ddéng luce chinh
lam lignin chuyén vao dung dich.

Xu huéng nguge dd1 véi phan tng phan huy lignin la su ngung tu
lignin trong diéu kién ndu xenluloza. Phan ing ngung tu xay ra
manh vao cudi qua trinh n&u, tai dé6 lignin rat khé tiép tuc hoa tan.
trong khi polysaccarit lai bi phan huy manh.

Vi vav. qua trinh nfu can két thuc ding ldc, chadp nhan su ¢6 mat
mot ham lugng lignin ndoc dé trong san pham bdt xenluloza. Phan
lignin con nam lai trong bét sé& duge xi1 1y tiép & giai doan tay trang
xenluloza.

9.2. PHAN UNG CUA LIGNIN TRONG QUA TRINH NAU
XENLULOZA THEO PHUONG PHAP SULFIT

Khi cho nguvén liéu dam gd tac dung véi dung dich s dung dé
nau xenluloza theo phuong phap sulfit. trong khoang nhiét do 130 +
170°C. lignin chuyén thanh san phdm phan huy 1a lignosulfonat va
hoa tan vao dung dich.

Dich n4u sulfit duge tao ra bang cach cho khi sulfurd tac dung vdi
dung dich nude cua cac hydroxit kim loai hode amoni hydroxit.

Qua trinh nau xenluloza theo phuong phap sulfit ¢6 thé tién hanh
lrong mdi truong axit véi pH = 1.5 + 2. d 140°C véi vide st dung Ca?’
dé giip cho luu huynh tén tai & dang musi bisulfit. Phuong phap nay
cing c6 thé thuc hién ¢ pH = 4 + 5, khi sit dung ion Mg?. Né&u dya
vao ion Na” hoac NH". qua trinh n&u ¢4 thé tién hanh & cac pH cao
hon.

Theo pH cua dung dich, qua trinh niu duge phan chia thanh
sulfit axit. sulfit trung tinh hoac kiém.
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Khi n&u sulfit. cha véu xay ra hai qua trinh hoa hoc. d6 1a phan
ting thuy phan va phan ing sulfo hoa. Tuy thude vao pH ctia méi
Lruong. cac qua trinh trén sé xay ra véi mie d6 khéc nhau.

Vi san pham tao ra khi lignin tac dung véi dung dich sulfit 13 axit
lignosulfonic. nén qua trinh phan ng duge goi la sulfo hoa. Nhiéu tai
liéu van dung thuéat ngd sulfit hoa. Song, goi nhu vay eciing chua thoa
dang. vi dén nay. tdc nhan qua trinh la gi vin chua duge lam sang to.
(S0 sanh vdi qua trinh nitrat hoa xenluloza - khéng phai 1a nitro
hoa).

9.2.1. Tac nhén nucleophil trong qua trinh sulfit

Phan tng sulfo hoa chi€m vi tri quan trong trong hoa hoc lignin.
Nhiéu céng trinh nghién citu duge tién hanh va di dat mot s§ két qua
vé phuong dién 1y thuyét cing nhu thue tidn.

Tuy nhién, c6 mét vin dé chua dude sang to va tit 1au da thu hat
su quan tdm cua cac nha khoa hgc.

Khi cho céc chdt mé phong tac dung véi dung dich sulfurg trong
nudce. véi pH = 1.5 + 6. ¢ nhiét dé 100 + 150°C. san ph4dm thu duge 1a
axit sulfonic.

Xét vé phudng dién hoa tri, luu huynh da bién ddi ti 8** sang S
Qua két qua phan @ng, dudng nhu da xav ra phan ung oxy hoa khu
lam thay déi ho4 tri cta luu huynh.

Vay thyc chdt van dé la thé ndo, tdc nhan nucleophil 1a gi? Cac
nha khoa hoc van dang tranh luan dé tim 181 giai dap chinh xéc cho
cau hol nay.

Theo cach hiéu théng thudng. khi S0, hod.tan vao nudc, mét s&
can bang sau dude thiét 1ap:

S0, (g) + H,0 == S0,.H,0 (9.13)
S0, H,0 == H,S0, (9.14)
H,80, == HSO,”+H"’ (9.15)
HSO,” == 80, +H" (9.16)

81



Song. Ingruber lai cho rang. trong dung dich khéng ton tai axit
sulfurd ¢ dang khdéng phan 1. Vi vav. ion bisulfit ¢6 thé dude tao
thanh tit SO, theo s0 d6 9.17 va 9.18.

80, + O-H==0,8 - g - H == HSO, + H" (9.17)
H H
SO, + OH” == HSO, (9.18)

Hon niia. khac véi cac quan diém théng thudng, téc gia nay cho
vang tac nhéan sulfo hod chil véu khong phai Ja ion bisulfit ma la luu
huynh dioxit g dang hvdrat hoa SO, H,0.

Song, Lendemann da xac dinh thanh phan dung dich nudc cia
80, trong khoang nhiét dd 10 + 35°C. vé1 khoang pH = 0.5 + 4.5 va
nhan thiyv, trong dung dich cing song song tén tai cac cidu ti SO,
1,50, HSO, . '

Nong dé cua tiing cau ti phu thuée vao nhiét dd va pH ctia dung
dich. Vi du. ¢ 35"C. v61 pH = 4. ham lugng S0, va H,S0, r&t nha.
trong khi dé. ham lugng H30, 1a 98,9%. 8 pH = 1.5, ham lugng S0,
la 61.4%. H,80, 12 16.6% va HSO, 1a 22.0%.

Nhu vay axit sulfurd cling tén tai trong dung dich. T4t nhién. ¢
khoang nhidt dé nau sulfit 100 + 150°C, ty 1& cac cau ti sé& cé nhiéu
thav déi.

Dua trén thanh phan dung dich va kha nang nucleophil caa cac
cAu td cd thé eb trong dich sulfit. mot s6 tac gia cho rang, tdc nhéan
phan tng chi v8u khong phai la 80, ma 12 axit sulfurs va cdc ion
dang mudi caa ching. Cae cdu L dude sap xép theo chidu tang cha
muc dd nucleophil:

H,80, < HSO, < S0 (9.19)

Néu cdu Lao cua axit sulfurd va cdc ion dang mudi duge hiéu theo
cAach théng thudng thi khéng thé giai quyét dude van dé thay déi hoa
tri cua luu huynh. Do d6. mot s nha nghién ctu da hinh dung cac
cAu tU trén cé thé ¢o cau tao dac biét, thé hién § sd dd 9.20.

Dang (1) la cong thice thuong thay cua axit sulfurc. Khi dang nav



phan dng, san pham sé la este. khéng phal 1a hop chat sulfo.

Dang (2) 1a san pham tautome cta dang (1). Khi dang (2) phan
ung. ta s¢é thu duge axit sulfonic.

s OB Oy, o OH PN
NOH 07 " NH =5 =
{ 2 3

So dé 9.20. Cac dang céu tao cta axit sulfuro va ion

Céng thuc (2) co thé gidi dap dugde ban chit san pham ligno-
sulfonic cua phan Ung. nhung vin chua thé hién duge mite do
nucleophil cao cua ciu td nav.

Tit cac phan tich trén, tac gid da dua ra cdng thitc cdn tao (3). O
dang nay. nguvén tu luu huynh cé ba orbital phan ti lai tao tham gia
vao lién két p.d - 7 C&u trde nhu vay bao dam kha nang phan cuc
manh cua dam miy dién t4. d§ linh dong cua cap dién ti ty do
(khéng lién két) va mide d6 nucleophil cao. '

Tu cdu tao trén day. ta c6 thé hiéu dude chiéu tang ctia kha nang
nucleophil ¢ s6 dé 9.19. vi sy hinh thanh dién tich Am & nguvén
oxy nho hiéu ang dién tu +I sé 1am tang d6 linh déng cta cap dién td
khéng lién két.

Nhu vav. dac trung orbital phéan tt 8-0 ¢ anhydrit sulfurg khae
vl cdc cAu trde trén. nén kha niang phan {ing cia né ciing khéc vé cd
ban so vé1 axit sulfuro.

Hon nita. néu anhydrit sulfurs phan ng véi lignin véi tu cach 1a
tac nhan nucleophil thi khéng thé tao thanh axit lignosulfonic ma ia
axit lignosulfinic. ma hgp chit nay khéng duge tim thay bing thuc
nghiém.

Theo cac tac gia nav. tdc nhin nucleophil cua dich nau sulfit la
axit sulfurg. ion bisulfit va ion sulfit. Nong dd cac ion va axit nav
duge xdc dinh bdi trang thail cAn bang. Trang thai can bing cla

ching phu thuge vao pH méi truong, nhiét d6, ap suit.
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Céc c&u tu trén déu c6 thé tham gia phan ung. Mie dé nucleophil
cua dung dich 12 trung binh cac gia tri nucleophil eta tiing cau td.

Trén dav 1a mét sd quan diém khéac nhau vé tac nhan nucleophil.

QQua trinh sulfit da duge 4p dung vao cong nghiép san xuat bét
xenluloza tit hon mét thd ky. vay ma van dé 1y thuyét co ban van
chua dude lam sang to.

9.2.2. Phan wng hoa hg¢c d cac nhém cau tric cua lignin

trong qua trinh sulfit axit

9.2.2.1. Phdn iéng 6 ¢Gu tricc ete mach ha

Adler (1952) 1a mét trong nhing ngudi dau tién nghién citu qua
trinh sulfo hoa trén cdc chit md phong. Tac gia da cho chit 1a (sd dé
9.21) tac dung véi dung dich sulfit pH = 1.5 + 6.0. ¢ 135"C trong 7.5 h.
San pham phan dng két tua dudi dang muédi bari.

Trén co so 86 liéu vé phan tich nguyén t&, xdc dinh nhém chic va
phén tich UV, tac gia k&t luan rang san pham (4) vin gid nguyén lién
két ete & vi tri #va d6 1a hgp chat ¢é chita nhém axit sulfonic & C,,.

(ua nghién cdu déng hoc. tac gia nhan thay, khi pH tang. téc d6
phan {ing giam.

Ngoai ra. cac nha nghién cdu ciing nhéin thiy dang (2b) phdn ing
nhanh hon nhiéu so véi dang (1b). vi dang (1b) ¢6 can trd khéng gian
cia nhém thé 16n & vi tri S.

Véi pH = 1.5, t8c dd sulfo hoa dang (3b) va dang (1b) tudng tu
nhaw. Nhung khi pH cao hon, téc d6 phan ttng 6 dang (1b) cao hon
dang {3b).

Mot s6 tac gia khae d3 nghién citu tiép vé qua trinh bién ddi
lignin ¢4 cdu tric kiu trén. Qua sulfo hoa chit (1a), (1b), (1c), (1d) ¢
pH = 1.5, nhiét d¢ 135°C, trong thoi gian 7 gid, xudt hién cac san pham
tudng Ung. chita nhém axit sulfonic a C,,. v6i hidu sudt 64 = 97%,

Dé xac dinh san pham. tac gia da tién hanh metyl hod réi axetyl
hoa céac hgp chat thu duge sau sulfo hoa. Cac dang 5a, 5b. 5¢. 5d duge
nghién citu bang NMR va khéi phé.
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OCH,,

R’ CH,0H
1 [
HC—O HC—OH
HC—OH HC—OH
1a) R = H: R'= CH,OH 2a)R=H
ib) R=CH,; R = CH,OH 2by R = CH,
T OCHy |y R=H: R H . OCH,
IyR=CH;R =H
1 2
gﬂﬂﬂi OCH, CH,OH (CH,,
b i
H?_O HC— O
|
HC = 0—CH HC-SO.H
3ay R =H 4a) R=H
OCH, 3b R=CH.: OCH, 4b) R = CH,
OR OR
3 3

pa) R = COCH, R’ = CH,OCOCH,
3h) R = CH,; R' = CH,0COCH,
3¢y R=COCH., R =H
5d)R=CH, R =H

S do 9.21. Phan ting cua cac chat mé phong lignin

trong qua trinh nau sulfit

K&t qua thue nghiém chi ra rang. cic chit sau phan {ng con chUa
mét lugng chit ban ddu khéng phan Ung 6 ddu vét cua guaiacol va
¢iae hop chat dac trung phenol khéng xée dinh ré cdu trac.

Ngoai ra. trong qua trinh phan ng. dang phenol td do bi ngung
tu manh. tao thanh hgp chat cao phan ta.

bé lam sang 16 co ché thé nucleophil. edc nha nghién cuu da tién

hanh sulfo hoa dang erythro va three cla cac hgp chat la. 1b. le. 1d.
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Khéng phu thuée vao ciu tao 1ap thé ban dau cta chit mé phong. san
pham thu duge déu chda hén hop cac ddng phan véi ty 1¢ hadu nhu
khong déi.

T dé. cie tac gia cho rang, khéng phuy thude vao cdu triae phenol
tu do hav phenol thé. cac phan ting déu xay ra theo cd ché S,1.

Tuv nhién ¢ pH cao hon 2. qua trinh dién ra ¢ C, giéng nhu thé
nueleophil trong trudng hdp ¢é can trd khong gian. theo co ché& 8,2,

Néu nhu qua trinh hoan toan theo cd ché 841, st chuvén hoa cac
dang déng phan lap thé s& dua t6i ty 1é ervthro : threo = 1 : 1. Su vugt
trHi cua dang ervthro trong san pham sulfo hoa ching té qua trinh
epime hod xav ra trude phan Gng thé nucleophil (xem khai niém
epime ¢ chuong 2. T1).

O mét s6 dang cAu trie cia lignin, nh hiéu Ung dién td dién ra
trong nhom thé tai vi tri @ va . cd ché 8.1 s& uu tién hon.

Trong qua trinh sulfo hoa cing xuat hién cic hop chat cao phan
tu. PHéu nav ching to. ¢ diéu kién ndu sulfit cling tén tai phan Ung
tach loal va ngung tu canh tranh vé1 phan tng sulfo hoa.

T cac thye nghiém va phan tich 1¥ thuvét ¢ trén, cic tac gia cho
rang. qué trinh sulfo hoa lignin x4y ra theo sd dd 9.22.

Dudi tic dung cua H”, lién k&t ete ¢ C, bi ditt. xuat hién ion
cachoni 6 vi tri « (2). Ion benzyl dé hinh thanh do tdn tai dang cong
hudng.

Tiép dé6. xav ra qua trinh sulfo hoa d €, do su tdn cong cla ion
bisulfit (hoac 50O, hvdrat hod). tao thanh axit lignosulfonic (4).

Véi diéu kién phdan dGng nhu trén, lién két ete S-arvl khoéng bi
phin huy.

Trong nguyén lidu gb. vi du, gd 14 kim, dang lién két cte mach hé
(,~OR chi chi€m 6 + 8%, nhung su phan huy lién k&t nay ciing gép

phin quan trong vao qua trinh hoa tan lignin.
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OCH

- O0-R He®
+ H” i) >
- ROH s SOLHLO hode Gie
OCH:z U('H_-; nhin sulfo hod khie
-0 JOH] -0 [OH]
! 2 4
{h}
I H”
1?, OCH, CH.OH OCH,
R
HC—0O =0
f 1l
H( HC
OCH, OCH,
(G @
=0 [FOH] OH
3 5

"

Sd do 9.22. Phan 1ng sulfo hoa lignin dang pheno} va phenol thé
(lién két f-arvl khong bi phan huy)
R = H. alkyl. arvil
a) R"# CH,0OH va ca R" = CH,OH;:
b) R = CH,OH. cau tric phenol tu do.

9.2.2.2, Phdan iing ¢ céu tric ete mach vong
a) Cdu truc ete vong coumaran

Su bién doi cAu trie vong coumaran trong qua trinh sulfit chua
duge sang to hoan toan. _

Freudenberg cho rang. duéi tac dung cia dich sulfit, lién két cte
trong cAu tric coumaran bi dit, roi xuat hién nhém sulfo é C,,.

Tuy nhién. mét 86 tae gia khae nhan thay qua trinh hoa hoc & cau
tric vong nay con dién ra phite tap hon. trong dé xuit hién thém
nhiing lién két mdi.



b) Cdu truc ete vong pinoresinol

Nguoi dau tién thuc hién quéa trinh sulfo hoa hgp chat dang
pinoresinol trong cau tric phenol ty do cia lignin 1a Erdtman (1943).

Khi cho cac chét dang nay tac dung véi dich sulfit. pH = 1.5 = 2.0.
nhigt dé 135°C. cac chat phan dng chuyén thanh sién phim dang
nhua.

Sau dé. nhiéu céng trinh khac da duge thue hién.

Khi sulfe hoa cac chit cdu trac phenol ty do. pH =2.0 + 11.0. mat
s0 tac gia nhan thiv. ¢ pH = 2.0. 18% lugng miu bi hoa tan. Nhung
v pH = 6, ¢6 161 93 + 99% chat ban dau chuvén vao dung dich, O rH
6.0 va 8.0. san pham v6 dinh hinh duge tach ra. véi ham lugng luu
huynh cao. c6 giai hdp thu UV dic trung cho nhém chiic rugu
gualacvlic.

Véi cdu tric phenol thé, d pH = 2,0 + 3.0. m6t phén chat ban dau
chuvén thanh san pham ngung tu vo dinh hinh khéng chaa luu
huynh.

Trong khoang pH = 4.0 + 6.0. qué trinh sulfo hoa dién ra chiam,
chi chuvén 8 + 9% chAt ban dau vao dung dich.,

Trong méi trudng kiém. phan dng xav ra rat cham. rit it san
pham chuvén hos.

Dé nghién ettu co ché phan dng. mot 86 tac gia da tién hanh qua
trinh suifo hoa trong méi trudng axit va nghién ciu san pham bang
phuong phap NMR va khdi pho. Cac tac gia da xac dinh duge 1a trong
san pham c6 chia dang dime véi lién két C—C méi. nhu & sg dé 9.23,

9.2.2.3. Cdu tric lignin cé'lién két C=C ¢ a va B

Ty 1& dang cdu tric nay ¢ lignin khéng 1én. nhung trong qua trinh
nau xenluloza, loal hgp chat nav dude tao ra thém tir cac hudng phan
ung khac. Do da. don vi cAu tric nav ciing déng vai tro nhat dinh
trong qua trinh sulfo hoa.

Dac diém 16n ctia nhém cdu trdc nay 1a c6 hé théng lién hgp dién
(i gdm vong thom va lién két kép & a. 4.

ate



OH

CH, 0
H,C~ O cH
“l | HY HSOT
HC——CH S
| |

CH,O
O

So d6 9.23. Phan ang ¢ ciu tric ete vong pinoresinol

Kha nang sulfo hoa cua rugu coniferylic da dude Klason phat hién
tr 1897. Tt d6. nhi€u tac gia da nghién citu vé qua trinh sulfo hoa
nhém cdu trace lignin nay.

T k8t qua cua nhiéu cdng trinh, bic tranh chung vé bign déi hoa
hoe cua lignin ¢6 c&u trae conifervlic duge thé hign & sd dé 9.24.

Trude tién. proton tan ¢bng vao hvdroxyvl ciua metylol. Sau dé. xav
ra phan ing tach nude. hinh thanh ion cacboni & y (3). tén tai cong
hudng véi dang cacboni 6 « (4). Cae dang coéng hudng nay tham gia
phan Gng. tao ra axit monosulfonic (3) va (6).

O giai doan tip theo. quéa trinh sulfo hoa tiép tuc dién ra bang
cach eéng hgp ion bisulfit vao n6i déi, theo ¢g ché nucleophil, duéi tac
dung cua xuc tac axit. Nhg hiéu ing -1. nhém sulfo 6 vi tri £ cia ea
hai loai axit sulfonic ¢6 mat dé dién ti cao hon. tré thanh dich tan
cong cua proton. Nha dé. hgp chat disulfonic hinh thanh. vdi nhém
sullo ¢ @ va »

Ngoai phan {ng chinh. proton cing lam xic tae cho qua trinh
trung hop cdc hgp chat khong no (3) theo cd ché& cation. tao thanh
dime vi ¢6 thé tiép tuc phat trién mach thanh polvme.

Cdu trae lignin kieu stilben. véi lién két kép 6 a va g cing 1a san
pham trung gian thudng duge tao ra trong qua trinh nau xenluloza

theo phudng phap sulfit axit.
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Tuong tu nhu & so d6 9.24. cau trie stilben véi nhém metylol 6 ¥
¢6 thé tham gia phan dng sulfo hoa theo so d6 9.25. tao thanh hgp

chit chita nhém sulfo g C,.

CH,OH OCH,, +('3 H, OCH, H:;(Ijso] OCH,
I N I N I 7N
"H * H+ H e HS(): "H .,
RO
. OCH, o OCH, - OCH,,
0 0 _0

So d6 9.25. Phan dng cia nhém ciu trac stilbel trong qué trinh niu

xenluloza theo phudng phap sulfit axit.

9.2.2.4. Cau truc lignin chita nhém cachonyl

Duéi tac dung caa dich nau sulfit axit, nhém ecdu tric caa lignin
chita cacbony] cing tham gia phan Ung.

e CAu tric dang coniferaldehvt vita chda nhém aldehvt vita cé ndi

ddi. phan (ng tao hgp chat disulfonic theo sg dd 9.264.

Sau khi k&t hgp proton vic nhém cachonyl. xuit hién dang ion
cacboni ¢ a (2). Cacboni phan ng vdi ion bisulfit tao thanh hgp chat
monosulfonic (3). Phan dng céng hop ion bisulfit vAo nhém cacbonvl
dan té1 hgp chat disulfonic (4).

» Trudng hgp cdu tric dang xeton via chila nhém xeton vita ¢6
nhém metylol 6 » phan ng din téi san pham monosulfonic, véi nhém
sulfo & y. Quéa trinh duge mé ta d so d6 9.26b.

Trude hét. proton tdn cbng vao hvdroxyl cua metylol. Sau khi
tach nude. xudt hién ion cacboni ¢ y Ion bisulfit phan tdng vdi
cachoni. tao thanh hgp chat sulfonic. Trong trudng hop nay. nhém

xcton khéng tham gia phan ng sulfo hoa.
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(l.‘H(') HﬁOH CHO HOC%()
|
CH CH CH., CH,
: L @
HC nt, H HSOL HCSO Hso, ~ HCS0,
a}
OCH . OcH, -
0 0 0
1 2 1
CH,OH CH, H,
HC—O ( -0
=0 )
b HR0,
by RO
OCH. - OCH,,
-0 0
1h Zh

OCH,

Sd do 9.26. Bién ddi hoa hoe 6 don vi edu trice chita nhom cacbonvl:
a. Cau tric aldehvt: b. Cau trde xeton ¢6 OH 6 C, .

9.2.2.5. Phdn uing ngung tu lignin trong méi truong axit

Song song v41 qua trinh diat lién két ete ¢ O, va sulfo hoa & «. 7.
lignin con tham gia phan dng ngung tu. tang kich thudc phan tu. can
trdg sy hoa tan lignin vao dich nau,

ton cacboni ¢é thé tham gia phan tng sulfo hoa. nhung eting sin
sang kél hop vé1 don vi edu tric khac cua lignin. tao ra lién két.C—C.
Mot #6 hudng phan Ung ngung tu dude trinh bav d so dé 9.27a va 9.27b.

OCH,
| |
He! -1 H @-0—
{ {OH]
OCH., OCH. -~ ::(‘fn OCH,
~ O JOH] ~ O*[ *OH] ! -0 [OH|
{
HC
= OCH,,
et T .
OCH, o' (‘H H,CO « ~O[OH]
,mr)H] ) [OH ~ O [OH]

So d6 9.27. Mot 56 hlr(ing phén Ung ngung tu lignin.



Theo (a). phan @ng ngung ty tao ra lién két méi C,—C,. G (). lién
kél mdi la C,—C,.

lignin cling ¢6 thé ngung tu do cac bién déi hoa hoe v4i sy¢ tham
gia cua ton thiosulfat. Ion nav xuft hién trong dich n&u do chuvén
hoa bisulfit. Qua trinh ngung tu lignin theo huéng nav duge minh
hoa d 50 dd 9.28,

H H
OCH, OCH
+ H8,0] —»

‘(T‘OH —C sS- %()

O T GG

_( i “"s() HO™ (_

So d6 9.28. Phan ttng ngung tu lignin duéi tac dung cua thiosulfat.

Né1 chung. qua trinh ngung tu lam tang khéi ludng phéan td
lignin, giam kha ndng hoa tan cia ching. Song. d&i vdi ete vong. vi
du. pinoresinol. qua trinh ngung tu c¢6 thé dién ra trong pham vi
dime. Trong trudng hop dé, khéi hugng phan tit khéng tang, nhung du
sao cac lién két C-C méi cing lam gidm cd hoéi phan ung phan huy dé
hoda tan lignin.

Trong qua trinh sulfit axit. lignin khéng nhitng ngung tu véi
nhau méa con 6 thé ngung tu véi nhya cdy dédc trung phenol. Vi vay,
nhiing loai gé nay khéng thich hgp vdi phuong phap nau sulfit axit.

9.2.3. Phan ing ho4a hoc d cac nhém cau tric cua lignin trong
qua trinh sulfit trung tinh va sulfit méi truong kiém

9.2.3.1. Qua trinh sulfit trung tinh

(ua trinh sulfit trung tinh. trong d6 dung dich ndu xenluloza c6
pH ban déu la 7,0. Nhung thyc t€ phan ng cing xdy ra trong méi
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truong kiém. Vi d nhiét dd cao. ion sulfit bi thuy phan. tao ra méi
trudng kiém theo sag da:
SOf + H,0O ==  HSO, + OH

Do d4. phan Ung sulfo hoa trong mé1 trudng trung tinh ciing tién
hanh dudi tac dung cua xuc tac baze. trong dé, phan ti déng hoc la
ion phenolat.

Tac nhan nucleophil cht véu 14 ion sulfit.

O pH = 7.0. trong dung dich tén tai ty 1& giiia ion sulfit va bisulfit
la 1: 1. Khi pH ting l1én. thanh phan ion sulfit ciing tang 1én.

Hon nda. nhu d3 phéan tich d phan trude, mic dé nucleophil cua

ion sulfit cao hon nhiéu so véi ion bisulfit.

a. Céu truc ete mach ha

Dé nghién ciu qua trinh sulfit cac nha khoa hoe cang su dung cac
chat md phong cho céc dang ciu tric cua lignin. Mét trong nhiing
nguoi dau tién dung cac chdt mé phong dé nghién ctu la Lindgren
(1947). T &) nhiéu cdng trinh khac da duge cong bs. dan dan lam
sdng t6 bién db6i hoa hoc cta lignin trong qua trinh nau sulfit trung
hoa va kiém.

Trong qua trinh sulfit trung tinh. cac phan lignin ¢6 cdu tric
phenol tu do 14 ciu tit chix yéu tham gia phan dng phan huy va sulfo
hoa (s0 d6 9.30).

PAau tién. don v1 phenyl propan chuyén vé dang quinon metit
(metylenquinon) {2). ‘'dong thdai tach loai hydroxy benzvlic hodec RO
khoi C,,.

Tang quinon meéit phan dng véi ion sulfit (hoac bisulfit) tao
thanh hgp chat sulfonat ¢6 nhém sulfo d vi tri C, (3). Su ¢6 mat cia
nhdém sulfo mang dién tich 4m tao thuén lgi cho phan ng phan huy
lién két ete ¢ §va dinh nhém sulfo vao vi tri nay (4).

O hop chét (4), hidu tng dién td dién ra. tao didu kién tach nhém
thé SO, ra khdi C,. din téi dang quinon metit (5). Sau khi tach
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hvdro khoi Cy. dang (5) chuyén thanh dang styren chita nhém sulfo &
Cu (6). Qua trinh nay dién ra manh khi pH > 7.

Sy phédn huy lién két ete ¢ « va j tao thém cac don vi cdu trac
phenol tu do. thic dav qua trinh phan huy va sulfo hoa hoa tan
hignmin.

QCH, CH, CH,
[ [ [
HC—0 HC—0 HC—0
HC-OR |,/ HC . HC—S0, -
< +807”
—_— —_— -
- —e - -
. N OCH , or- . OCH,, . OCH,,
101@ 0 0®
1 2 3
QCH,
307 | G’o—%}
| o 1 © | o
G~ S0; chlj—so‘.} HC— S0,
HC He-so?
pJ £
-~ -
. -H* . - R80T .
- OCH I OCH:‘ A PN (_) OCH§
0® fg (01©
6 5 4

So do6 9.30. Phan ng & edu tric phenol tu do: phan huy
lién két ete 6 @va S R = H. alkyl, aryl

b. Cdu triic ete vong

Vong phenyleoumaran (cling nhu vong pinoresinol) ¢6 thé tham
gia phan dng theo hai hudng: sulfo hoa binh thudng, tao hop chat
sulfo 6 a va 7 (3). hodc tach loal metylol, tao thanh cac dang e6 ciu
tric lén hop dién ta (2) (s¢ db 9.31).
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CH,OH R R

CH CH CH.0 ?1 CH CH
| ] )
O—CH —— OH CH . OH HCsoP
. OCH, - OCH, . OCH,
OH OH OH
1 2 3
R 1a H hoac CH,OH R 1a H hoac CH,SO,

Sd dé 9.31. Phan vng sulfo hoa va phan ing tach loai metylel

d cu tric ete vong phenvlcoumaran.

Cac chuyén hoa ¢ cfu tric vong khong dan téi dut lien két O—C
giia cac don vi ciu trac phenvlpropan. do da. khéng lam giam dot
bién vé kich thude phan ti lignin.

c. Phan huy lién két ete metylaryl

Nhém metoxy kha bén trong diéu kién ndu sulfit axit. Tuy nhién,
khi n4u xenluloza theo phudng phap sulfit trung tinh, lién két ete

metvlaryl a1 bi phan huy, tao thanh phenolat va metansulfonat (sd
dé 9.32).

20 | ] e
. ocu, T 80;7 —= . 0® + CHSO;

_-O[OH) ~O{OH]

Sd d6 9.32. Phan huy ete metylaryl khi ndu sulfit trung tinh.
Phan dng phan huy ete metylaryl theo co ché Sy2 (s¢ dé 9.33).

H H
= Lot 1y - [ - _ -
0,5 + C— = 0,8-C-0 =— 804CH, + O
a A
H H H H

Q 0 Q
\ \ \

So dé 9.33. Cd ché phan tng phan huy lién két ete metylaryl.
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9.2.3.2. Quad trinh sulfit méi truong kiém

Xenluloza cling duge san xuat theo phudng phap sulfit méi trudng
kiém.

Phan ung cia lignin trong qud trinh nav ¢é6 nhidu diém tudng
déng véi sulfit trung tinh cing nhu phudng phap nau xenluloza
sulfat.

Trong qua trinh sulfit méi trudng kiém. phan ng phéan huy ete
S-arvl xay ra ¢ ca cdu truc phenol tu do va phenol thé.

Qua trinh ngung tu lignin dién ra it hon so véi phugng phap
aulfat.



Chuong 10
CAC CHAT TRICH LY

10.1. KHAI NIEM CHUNG VE CAC CHAT TRiCH LY

Ngoal cac cdu td chinh cida thanh té€ bao la xenluloza. hemi-
senluloza va lignin, gé ciing nhu cac thuce vat néi chung con chia mat
ham lugng nao dé cac chat trich 1v.

Chét trich ly 1a nhém cace hgp chat o6 thé hoa tan dude trong nudc
hoac dung mé1 trung hoa. Dung méi hitu co ¢6 thé 1a etvlic. axcton.
diclometan hodce mét s& hon hdp dung méi.

Cac chat trich ly bao gom nhiéu loai hop chal ¢6 cdu tao phan tu
khac nhau. vé1 nhiing nhém chic khac nhau. nhu cac chat mach béo.
hop chat ho tecpen. cac polyphenol, mét s6 cacbohvdrat va din xuéat
cling nhu hgp chat chta nite va mdt s6 muédi khoang. ..

Théng thudng chit trich lv tap trung 6 vo nhiéu hon ¢ phan than
£0. Mot 0 loai cayv lai ¢6 chat trich v & vé. hoa. 14 hodc qua.

O cac loal cav ¢b ho hang v61 nhau. chat trich ly thuong tudgng ty
nhau. tuyv vay, ciing c¢d thé ¢6 nhing dac diém riéng d6i véi tung loal.

(Cac chat trich lv ¢ cdv 14 kim va cdy 14 réng c6 nhidu nét khac
nhau.

Nhiéu cay 14 kim ¢6 hé théng kénh din nhua doc va ngang than.
Nhua dtige sinh ra tif cac té€ bae bao quanh kénh dan nhua. Loai nhua
nay duge goi 1a nhya diu (oleoresin). O gd 14 kim. nhua dau chua
nhiéu chét ho tecpen va dan xuat. dac biét 14 axit nhua. O gb théng,
ham lugng axit nhua trong nhua diu 6 thé chiém té 70 = 80%.

G ¢6 14 kim. ngoai nhya diu cé trong kénh dan nhua, nhya cay con
nam trong t€ bao parenchym. Hon 95% t& bao parenchym nam & tia gé.
O phén gb giac, cac t& bao nay 1a t& bao séng. O phén gd 161, cae t& bao

nay nging hoat déng. Nhya trong parenchym bao gém chii véu la este
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cua axit héo va cac hop chit sterol.

Trong qua trinh ndu xenluloza tir dam gd 14 kim, nhua trong kénh
dan nhua dé bi phan tan vao dich niu.

Ngudge lai. nhya trong té bao parenchym thutng nim lai trong dé.
dac biét khi rudt (khoang) t& bao nho va thanh L& bao chac.

D61 véi nhiing loai nguvén liéu 6 té bao parenchym nhu vav, dé
giam bét ham lugng nhua trong bét xenluloza, ¢an tién hanh sang chon
dé tach bét 18 bao parenchvm chiza nhua.

(3 161 cua cav la kim thudng chita nhidu chat trich ly. G 181 bat
dAu hinh thanh cung véi su cham dit hoat dong sinh hoc cia t&€ bao
parenchvm.

Trong qua trinh hinh thanh g6 161, nhiéu phan (ng hoa hoc xay ra.
Mot lugng 16n chat trich lv xuat hién. tham khap phéan g6 161,

Ham lugng chit trich v c6 thé tang tit 4% 1én 12 + 14% & cac loai
gd thong.

Chalt trich lv eta g6 161 thudng chita nhiéu polyphenol. ¢6 tac dung
bao vé cdv khoil sy pha hoai cia vi sinh vat va cén trung.

Chal trich ly ¢ gd 14 rong khac véi gd 14 kim.,

(36 14 rong khong c¢d kénh dan nhua nhu ¢ trong g6 la kim. Do d6.
g6 14 rong khong ¢é nhua dau.

Nhua ¢ gb 1a réng tip trung ¢ t& bao parenchvm né véi 6ng dan.

Nhua gé 14 réng gbm c6 chat béo. sap. hop chat sterol. ..

Ciing nhu ¢ g6 14 kim. kha nang tham hoa chit dé tach nhua khoi
t& bao parenchvm phu thude vao kich thude mao quan cing nhu dd bén
cs hoe cua té bao tia parenchym.

Kha nang tAch nhua khac nhau phu thuée vao cac loai cav.

Né1 chung, nhitng loai gé nhiéu nhua khéng thich hgp vdi qua
trinh nau xenluleza theo phuong phap sulfit.

Dé1 véi nguvén liéu gd nhidu nhua, cae nha san xuidt thudng dung
phuong phap nau sulfat.



Tuy vay. trong nhiéu trudng hgp. chidng han ¢ g6 bach dan. su cé
mit cua nhua cling gay anh hudng xau it nhidu téi qua trinh nAu
sulfat. tay. rda bot xenluloza,

Ham lugng va thanh phan cie chat trich Iy phu thudc vao loai cav.
phu thude vao cae bd phan cla civ cling nhu didu kién sinh trudng cia
chuing.

Tuy muc dich st dung, ta ¢é thé khai thac chat trich lv ¢ hoa, la.
qua, vo, than gbé hoic ré cav.

Chat trich lv thudng duge phan chia thanh cac nhém sau:

— Hgp chat mach béo, nhu axit béo, chat béo...

— Cac hgp chat day tecpen va dan xuil. g01 chung la tecpenoit hoac
don gian goi l1a cac chat Lecpen

- Céc hop chat phenol nhu flavonoit. lignan. stilben...

- Cacbohydrat nhu duéng. oligosaccarit. mot 0 it polysaccarit,

— Céce hgp chat ehda nito.

- Cac chat véa co...

VEé thuat ngi chi cac hgp chat trong nhém chit trich ly. ching t61
¢ gang gill nguvén goc ti tiéng Anh dé ngudi doc dé tra ciiu.

10.2. CAC LOAI CHAT TRiCH LY

10.2.1. Cac hop chat mach béo

0 phan nav dé dé lan 16n véi cae thuat ngit chat béo. axit béo.. .
ching ta ¢6 thé dang thuit ngt aliphatic d& chi nhém chat mach béo.

Trong caec chit trich lv cla g c6 thé c6 cac hgp chat sau: alkan.
rugu, axit béo. chit béo (este cua glvxerin véi axit béo), sap (este cua
axit béo véi cac rugu khéng phai 1a glvxerin). polyestolit...

(ac hgp chat aliphatic trong chit trich Iv cia gb dude trinh bav
tém luge d bang 10.1.

Cac hgp chat alken thudng chi cé & mat s8 it loai cAy,

Rugu mach béo cling tén tai véi ham lugng nho. Rugu chu yéu la
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arachinol (C,;). behenol (C.,) vA mdt phan 1a lignocerol (C,,).
Cac chat loai nav kha bén dudi tac dong cua hoa chat.

Hgp chat aliphatic chi véu cta thue vat 1a axit béo.

Bang 10.1. Cac chat dav aliphatic trong go va vo cayv

alkan va aleol
n-alkan CH.~(CH.,),-CH, n=8=+ 30
Alcol CH,-(CH,),~-CH,OH n=16+22
Axit béo CH ~(CH, ~-COOH | n=10+ 24
Chat béo ?H"-"_ O—R' R. R". R” la gdc cua
(este cua glyxerin) (I‘,H—()—R" axit béo hoac H

CH,~O—R"™

Sap R-'lll“—O((‘Hz)n—(‘.H;{ R: gdc axit béo
(exte cua cac loai 0
rugu khac) H—%‘-—O—atero}

O

R—E—O—wcpenol

O
Suberin Chita cac lign két dac trung nhu:
(polyestolit) O—(CH.)—C

| T “ (”)T n=18+ 28
~‘|i0—(CH2n——O—ﬁJ—(CH2)n—|(;T
0 O

Axit béo c6 thé ton tai dang ty do hodc dudi dang este clia glvxerin
go1 1a chat béo. hoac este cua rugu khac goi 1a sap. Chat béo thuong
tAp trung d hat, nhung ciing ¢6 trong phan g6, tham chi mét 6 loai gb
chita ham lugng kha 16n chat béo. Axit béo va chat béo 14 cau 4 chinh
cua nhua trong té bao parenchym cua g 1a kim va 1a réng. Do la
nguon du trd dinh dudng cua cav.
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iste quan trong nhat cua axit béo 1a triglvxerit. Ngoai ra cling o6
mono va diglvxent.

Axit béo clng tao este vai mit 56 rugu ¢d phan tu lugng 16n hon
glvserin. nhu dan xudt rugu cia dav teepen hoac rugu sterol. Cae este
nay duge got la sap.

Axit béo ¢6 thé 14 no hoae khéng no (bang 10.2).

Axit khdng no thuong gap 1a axit oleie, linoleie va linolenic.

Pé 1a nhing axit khéng no ¢6 18 nguyén wi cacbon. tudng dng ¢6
mét. hai va ba nd déi trong phan .

Do 6 cac nd d61 nén cac axit khoéng no thuong khéng bén. dé tham
gin phan tng cong hoae bi oxv hoa, trang hop...

Linoleie 1a loar axit khdng no. ¢4 nhiéu trong dau lanh. dau huéng
ducng.

Trong tu nhién. axit nayv chi tén tai dudi dang cis-cis.

Linoleic dude ding dé san xuit xa phong. chat bie vé nhi tudng.
hoae dung dé sdn xut sdn dong ran nhanh.

Asit no thudng gap 1a palmitie (C,0: vé1 ham lugng it hon 1 edae
AXIt no tu stearie (C) dén lignoxerie (C,0.

Ngoal ra. gb cang chia nhing axit no khac. nhu axit laurie (C,,).
myristic () va nhiéu axit khic ¢6 mach cacbon 161 C.,,.

Trong go 14 véng. ciac chit béo tap trung & t& bio tia gb.

O mot &6 loai g 1a réng én ddi. axit tu do ¢hiém phan 16n trong s0
cae hgp chat aliphatie cia tia g6 va ¢ mdt it d 16p hién két cac t& bao
tracheit cang nhu trén vach caa cic éng dan.

O mdt 6 loal thong. axit ty do chu véu 6 trong t& bao xung quanh
kénh dan nhua. mét it nam trong t& bao tia va 18p lién két gita cac &
biio tracheit,

N61 chung axit tg do phan b3 khac nhau doi véi cace loai cay khac
nhau.

Hon naa. thanh phan cac axit cling thay déi tuy theo loai cav. Vi



du. axit oleic ¢6 trong gd théng nhiéu hon so véi go 1a rong.

Trong qua trinh ndu xenluloza theo phudng phap sullat. dud tae

dung cua kiém nong. axit khéng no ¢6 thé bi déng phan hoa,

Nhu vav. trong dau tall cé mdt phan axit inoleic da dong phan hoa

thanh chil ¢6 nd1 déi1 1ién hgp.

Ngude lai, cae axit no kha bén ving trong qua trinh nau.

Cac glvxerit dudi tac dung cua kiém bi xa phong hoa. giai phéng ra

axit tu do va glvxerin,

Bang 10.2. Cac axit béo thuong ¢6 trong chat trich v cua go

Stearie

Arachidie

Axit no Coéng thuae (C H,, , COOH)
Lauric C,,H.,COOH
Myristie ¢, H.,-COOH
Palmitic C,.;H,,COOH

¢ -H..COOH
C,oH L COOH

Behenie (., H,,COOH
Lignoceric C,.H,;COOH
Axit khéng no

Palmitoleic €, H.,,COOH Y
Oleie C -1, .COOH A
Linoleie (',-H,,CO01] RAE
Linolenic C,-H.,COOH AT
Eicosteare (- H,,COOH A
Pinolenie C:H,.COOH A

10.2.2. Cac chat tecpen va tecpenoit

Nhua dau trong kénh dan nhya cta gb 14 kim. dac bigt la thing,

chtia nhiéu hgp chit tecpen va dan xudt cua chung 1a tecpenoit.
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Hydrocacbon diy tecpen. vé hinh thite, ¢6 thé coi 1 san phim két
hgp cua hai hofic nhiéu phan 11 C.H, (2-metvlbutadien):
(‘ng(l‘.—(_tH:CH._g

CH,
(Cac hop chat day teepen gdm:

Monotecpen SiHyg (zdm: 2 don vi 1sopren
Sesquitecpen C;H, 3 don vi isopren
Ditecpen C,wH.., 4 don vi isopren
Tritecpen CyH . 6 don vi 1sopren
Tetratecpen CoHy, 8 don vi isopren
Polvtecpen n don vi isopren

Mac dau cac hgp chat tecpen khéng phai dude tao thanh trde tiép
1 1wsopren. nhung vé hinh thite. ¢6 thé dua vao isopren dé xem xét ciu
rao cua cac chit teepen.

Tecpen 6 thé ton tai ¢ dang vong va khéng vong.

O dang khdng vong. khi két hgp hai phan ti 1sopren thanh mat
phan ti monotecpen thi mét néi déi giam di. Do dé. monotecpen mach
thang {(vi du. ocimen) chi cé ba néi doi.

Khi monotecpen mach thing dong mét vong thi mét néi ddi lai
giam di. Do d6. 6 phan ti monotecpen dang hai vong chi cé mét néi doi.

Ung vél vi tri khac nhau cia néi d6i. ta o6 cac déng phan khae
nhau. Vi du. a-pinen va f-pinen 1a hai déng phin cua monotecpen
vong. ¢d vi Lri nd1 déi khac nhau,

Do c&u tac cua hop chat day tecpen c6 thé phan tich theo quy tac
i1sopren. cdc chit tecpen va din xuit tecpenoit cua chung ¢6 thé goi
chung 14 isoprenoit.

Tuy vay. trong thuét ngd théng thudng. dé dan gian. mot sé tac gid
van goi i cac chat tecpen.

104



Tecpenoit ¢6 thé 1a rucu. hop chat chda nhém xeton hodc chia
nhém cacboxyl.,

(“ac isoprenoit thugng tén tai dudi dang hdn hop cia nhidu hap
chat tudng g nhau, rat khé phan riéng.

Mot s6 hop chat lai dé dang déng phan hoa. Do dé. vige thu nhan
vanghién edu timg hgp chat riéng biét khéng phai la don gian.

Vi vay. trong cie cong trinh khac nhau. s6 liéu vé tinh chat vat ly
dac trung cho tiing hgp chit ¢o thé ¢6 chénh léch.

10.2.2.1. Monotecpen vad tecpenoit

a) Monotecpen mach hd va dén xudl

Hydrocacbon monotecpen mach hé it ¢6 mat trong tu nhién.

M6t =6 hgp chat loal nay 1a ocimen va myrcen.

Ocimen lan dau tién dudge tich ra ti 14 Ocimum bacilicum.

D6 1a hgp chat ¢6 ba néi déi. dé bi oxy hoa bdi khong khi.

Ocimen ciing ¢6 thé déng phan hoa thanh allcocimen.

Dud tae dung cua axit. ocimen bi hvdrat hoa thanh rugu ocimenol.

Alloocimen khéng tdn tai trong tu nhién. N6 dude tao thanh do
dong phan hoa «-pinen hoac ocimen dudi tac dung cta nhiét.

Alloocimen c6 hé ba ndi déi lién hop. ¢6 hoat tinh cao.

San pham nav duge dung trong cong nghiép hiu co cao phan .

Myvreen c6 trong chéit trich lv cua mét sé thue vat.

Hop chat nay cing ¢6 thé thu duge nhd déng phan hoA Apinen
dudi tac dung cia nhiét,

Myrcen ciing chita ba néi déi. nén dé dang tham gia nhiéu phan
ung hoa hoc.

(ac hgp chat hydrocacbon monotecpen mach hé néi chung it gap
trong tu nhién. Phé bién hon cd 1a cac dan xuit monotecpenoit nhu
rugu, hgp chét cacbonyl hodc este.

Cac rugu thuong gip 1a geraniol. nerol. linalool... (sd &6 10.1).



" CHC=CH-CH,~CH=C~CH=CH,
| " | -
CH, CH,
ocimen (2.6-dimetyl octatrien-2.5.7)
* CHC=CH-CH=CH-(C=CH-CH.
f |
CH, CH,
alloocimen (2.68-dimetyv] octatmen-2.4,6)
* CH,-C=CH-CH,” CH,~C~CH=CH,
[ - al -
CH, CH,
myreen (2-metvl-6-metvlen octadien-2.7)

CH,; C=CH=CH,” CH,” C=CH-CH,OH
('I‘H_; (l‘H::
2.8-dimetv] octadien-2.6-0l-8
geramol (dang trans) va nerol (danh cis)
OH
CH.- C=CH-CH CH (l_l“—(‘H=CH2

.

CH., CH,

hnalool (Z.6-dimetyv] octadien-2.7-01-6)
Sd d6 10.1. Monotecpen mach hé va din xuat,

Geraniol 1a dong phan irans cua rudu monotecpen.
Hop chat nav ¢d thé ton tai 6 dang tu do hoae dudt dang este.

Khi dun néng véi aleolat. geraniol dong phan hoa thanh nerol
{dang cis cua rugu monotecpen).

Geranlol cang 6 thé tao este véi mt sd axit hitu ¢d. cho ta chit 6
mui dé chiu.

(Geraniol cing 6 thé dude tao ra nha déng phan hoa linalool. bang
each dun ndng véi anhvdrit axetice.
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(;eraniol 14 chat long khéng mau. cd mui thom cia hoa héng. dudge
diung trong ¢éng nghiép nude hoa.

Nerol 1a dong phan cis cla rugu monotecpen. Vé tinh chéat hoa hoc.
hap chat nay khong khac may so véi geraniol. ddng phan trans cla na.

Nerol ton tal trong g nhién va eiing 6 thé thu dude nhd dong
phan hoa hnalool.

Nerol eing ¢6 mui thom ela hoa héng va dude ding trong cong
nghé nude hoa.

Linalool kha phé bién trong thue vat. N6 tén tai é dang tu do hoac
dud dang este eua axit hiu co.

Linalool dé bi déng phan hod. Duéi tac dung cta axit hitu cg. chat
nav dong phan hoa thanh geraniol va nerol. Dudi tac dung cua axit
sulfuric. ¢ nhiét do thap. linalool déng phan hoa thanh tecpineol (rudu
monotecpen mot vong).

Khi ¢6 mat anhydrit axetic. 60 = 70°C. linalool b1 mat nude. Lao
thanh dipenten va tecpinen.

Dud tac dung caa nhém kim loai. linalool déng phan hoa thanh
campha va horneol,

Rudau linalool va dan xul este cua né duge ding trong cong nghc

nude hoa. vi linalool va este ¢6 mai 14 dinh hudng.

b} Monoteepen mach vong va dan xudt

* Monoteepen mach vong;

(“ac hgp chat mach vong cd mat nhiéu trong dau thang.

Trong =0 cac monotecpen mach vong, a-pinen 14 hgp chat quan
trong nhiat. D6 14 thanh phan cha véu cla dau théng thuong mai. né
cling ¢6 Lrong nhigu loai tinh dAu khac. a-Pinen tén tai ca dang d va
dang 1.

«-Pinen ¢d thé tham gia nhiéu phan dng hoa hoc vi e6 nd1 A1 v ¢6
ciu trie vong dé dong phan hoa.

Dudi tie dung eua axit vo cd. @-pinen hgp nude tao thanh rugu
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bornvlic va fenchvlie.

a-Pinen cling dé bi oxv hoa hdi khéng khi.

Khi bi oxy hoa. n6 c6 thé tao thanh hgp chat chda oxv nhu
sobrenol, verbenol va verbenon.

¢-Pinen két hop vdi hydroclorua. dong phan hoa tao thanh bornvl
clorua va mot s6 dihydroclorua ctia limonen.

Dud tac dung cua xie taec va nhiét. a-pinen ddng phan hoa thanh
dipenten. camphen. tecpen mach hd (alloocimen) va cac san pham khac.

Khi két hgp véi nitrosyl clorua. a- pinen cho din xudt ¢ trang thai
ran. Phan dng nay duge 4p dung dé lam sach va xae dinh a-pinen.

a-Pinen duge dang lam nguvén liéu dau cho téng hop campho va
cac hoa chat khae.

a-Pinen cing duge dung trong cong nghé son.

B

Mot 88 phan tng dién hinh bat nguon t¥ a-pinen duge thé hién ¢

sg dé 10.2.
[l S0
II A
OH
a-teCpineol u-Lecpmeol hydrat
11*
@ @ hnu nhiét
.-: e a-pinen
camphen : dipenten (limonen)
\.,(]

n1t10-.\| cloiun

] -

p-evimen .
dipenten nitroso clorua

So do6 10.2. Mot s6 san pham tir a-pinen.
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A-Pinen (hoae nopinen) di kém a-pinen trong nhiéu nguyvén liéu
thue vat va thudng tén tai ¢ dang /.

Khae vdi e-pinen. f-pinen khéng tao san pham két tinh khi két
hop vdi nitrosyl elorua.

N6 c6 thé bj oxy hoa thanh axit nopinic tinh thé.

fPinen dé isome hoa thanh a-pinen.

A-Pinen cang dé chuvén hoa thanh cac chit khac. Dya vao dac

diém nav. ta co thé téng hop hang loat hgp chat trén co sg S-pinen (80
dé6 10.3).

@5%5 G G G

5

H( HO
(.. (11 “‘

S At

Sa d6 10.3. Mot & vi du vé chuvén hoa S-pinen:
1. f-pinen: 2. myrcen: 3. linalool: 4. nerol: 5. geraniol:
6. citronellol: 7. neral: 8, geranial: 9. citronellal: 10. nopol.

f-Pinen ¢6 thé ding lam nguvén ligu téng hgp huang héu hoic gia
- vi. Qua trinh phan Gng Ltién hanh nhu saw:

B-Pinen bi dong phan hoa dudi tac dung ctia nhiét thanh myrcen.

San pham két hgp HCI véi myreen ti€p tuc phdn ng véi natri
axetat tao thanh cac axetat cua linalool. geraniol va nerol.

Cac axetat nayv thuy phan. tao thanh cac rugu tudng ung.

Linalool va este clia né c6 mui tit dinh huong.
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Geraniol, nerol va cac este ctia ching ¢6 mii hoa héng. San pham
hvdro hoa la citronellol cing ¢6 mii tuong tu.

Dudi tac dung cua xae tac dong. geraniol. nerol chuvén thanh
citronellal. geranial va neral.

Citronellal ¢é thé 1am huong liéu hode dang 1am nguvén lidu tong
hap citronellol nha phan iing khi.

Citronellal cting dudc dung dé téng hagp hyvdroxv citronellal nhd
phan dng hydrat hoa, sau khi cong hgp véi bisulfit dé ngan ngita phan
ung dong vong.

Hydrexy citronellal 1a hgp chat ¢6 min hoa lan: geranial va neral

thi ¢é hudng chanh.

Két hgp axeton véi geranial va neral réi déng phan hoa. ta thu
duge hén hop a-ionon. ¢é mui hoa violet.

Ngoai ra déng phan fcon dude dung dé 1éng hgp vitamin A,

F-Pinen phan dng véi formaldehvt tao thanh nopol. hop chat dudgce
dung trong eong nghiép nude hoa.

Menthol., mét loail rugu mach vong, ¢é trong bac ha. dude téng hop
t f-pinen.

Péng phan / thu duge i {-f-pinen. qua mdt loat phan ting. nhu
hvdro hoa. chuvén thanh pinan réi thanh 2.6-dimetvl-2.7-octadien. d-

citronellol. d-citronellal, isopulegol.
Sau dé. 1sopulegol duge hvdro hoa tao thanh I-menthol.
Phuong phap téng hop menthol duge trinh bay ¢ s¢ dé (10.4).

Menthol raxemic cling ¢é thé thu duge tit 3-menthen qua mot sé
gial doan phan tng: oxy hoa menthen thanh rugu ré oxy hoa tiép
thanh menthon, sau dé khi thanh d. {-menthol.

Camphen la monotecpen hai ¥dng. ciing cé cac déng phan quang
hoc.

Do d& k&t tinh nén né c6 thé tach riéng dudi dang tinh khiét.

('&u tric vong chia camphen kém bén. dé déng phan hoa.
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So dé 10.4. Phuong phap téng hap [-menthol:

1. {-f-pinen: 2. pinan: 3. 2.6-dimetv]-2.7-octadien;
4. d-citronellol: 5. citronellal: 8. 1sopulegol: 7. I-menthol.

Camphen cé thé bj oxv hoa true tiép thanh campho. hodc qua gal
doan hydrat hoa thanh isoborneol ré1 oxy hoa tiép thanh campho.
Trong qua trinh dé. xay ra mdt loat phan ting md va déng vong.

Camphen ¢é thé thu dude ti a-pinen. nhd chuvén hoa trdc tiép
hodc qua gial doan tac dung vé1 hvdroclorua tao thanh bornvlelorua.
sau dé tach loai hvdroclorua chuvén thanh camphen.

Nhd ¢6 kha nang phan tng nhu trén. camphen 1a chat trung gian
quan trong cua qué trinh tdng hop campho va nhidu chit khae ti
pinen.

Clo hoa camphen hodc hén hgp camphen-a-pinen. ta thu duge
toxaphen ding lam chdt diét siu bo. cdn triung.

Toxaphen lia hdn hgp cac dong phian ma thanh phan cta hdn hop
gan voi edng thie thye nghiém C,,H,,Cl..

Camphen cling ¢6 trong bach dan, long nio. hoéc trong la cam.

A'-Caren 12 cdu & chinh cta dAu théng An b6 Pinus longifolia.

Hop chA4t nav ciing ¢6 trong diu théng 6n dé.

A’-Caren ¢6 mui dé chiu. Trong khéng khi. né dé& dang b1 oxy hoa
va nhua hoa.
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A'Caren déng phan hoa thanh svlvestren, Chat nav, dén lugt
minh. cing dé bi nhua hea trong khéng khi.

Khi tac dung vdi hydroclorua. A'-caren chuyén thanh hén hdp cace
hydroclorua caa svlvestren va dipenten.

Limonen (1-metvl-4-isopropvl-xvclohexadien-1.8) 1a mit  trong
nhiig teepen ddn vong quan trong nhAat.

Limonen ¢d nhiéu trong théng.

Limonen tuong d6i én dinh. tuv vav. cling ¢6 thé bi oxv hoa mot
phan trong khéng khi.

[.imonen ¢6 thé bi hydrat hoa. tao thanh rugu a-tecpineol va rugu

hay chie teepin hvdrat,

Limonen va mét s8 tecpenoit ¢6 thé tham gia qua trinh bat déi

hoa.
Duéi tac dung cua nhiét va xic téae déng format. limonen chuvén
thanh hén hgp p-cvmen va p-menthan.

#-Phellandren [a mét trong nhing céu ti chinh cua dau thong. Na
cung ¢é trong mot s8 loal tinh dau khac.

f-Phellandren 1a monotecpen mét vong.

Do c¢6 hé hat néi d61 hén hop. né 1a mot trong nhing hgp chat
teepen kém bén nhét. ¢6 xu huéng polyme hoa khi chung cit & aAp sudt
thudng.

Ngoai cac hop chit ké trén. trong gb cling ¢6 cac monotecpen khac
nhu:

* Loai 2 vong: a-thujen. A'-caren, santen (c6 trong bach dan va cav
[
la kim).
e Loai 1 vong: tecpinolen va a-tecpinen.

Mdt 6 hgp chét tecpen dang vong thudng gap duge trinh bay d sg
do 10.5.
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SRS »

-pinen f-pinen camphen Alcaren
1.,
@ ~CH,
¢
N
CH.,
hmonen fphellandren svlvesuren a-tecpinen

So dé 10.5. M6t s3 tecpen dang vong thudng gap

* DAn xual ciia monotecpen mach vong trong tit nhién:

Yan xudt quan trong clia monotecpen vong 13 cac hop chat chua

nhoém hvdroxvl hode nham cacbonvl.

Cac dan xudl chita oxy nay ¢d nhiéu trong tinh didu mét s6 loai cav
14 kim.

Tinh dau théng 14y tit than gb ldu nam c6 thé chia t8i 50 = 60% -
tecmneol.

Hgp chat dang tinh thé tring campho ¢6 nhidu trong cav long nio
la hdp chat chiia nhém xeton.

Ngoai ra. mgt s dan xuit khac ciing duge khai thae va st dung.

* a-Tecpineal:

a-Tecpineol 1a dan xuit rugu ctia monotecpen mét vong.

D6 1a cfu tu chi yéu cua tinh dAu thong va cling ¢6 mat trong tinh
dau long nio va mét sd loai tinh dau khac.

a-Tecpineol dé bi dehydrat hoa. hinh thanh dipenten vi cac chat
teepen khac. tuy thude vao diéu kién phan tng.

a-Tecpineol ¢6 thé duge tao thanh do dehvdrar hod tecpin hvdrat
hoac khi axit sulfuric tac dung véi a-pinen.

Ngudge lai, a-tecpineol ciing ¢6 thé hvdrat hoa. duéi tac dung cua
axil, thanh tecpin hvdrat:
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OH

HY )
—'”—“—P - HO {10.6)
OH OH
a-tecpineot teepin hvdrat

Teepin hydrat duge ding trong v hoc.
* Borneol:
Borneol 14 rugu tecpen hai vong, ting véi bén déng phan quang hoc.

P16 Ta edu 1d quan trong cua tinh diu long nao va cang c¢d mul nhu

camphao,

Borneol tao thanh nhd hvdrat hoa a-pinen.

Borneol ¢6 thé bi oxv hoa thanh campho.

Este eua borneol 1a bornylaxetat. ¢6 trong tinh dau cta mét 5O CAV
[4 kim.

Este ¢6 thé thu duge khi cho borneol tac dung vdi lugng du axit
axetie.

Bornvlaxetat thugng duge dung dé san xuit xa phong.

¢ Ruou fenchylic:

Rugu fenchylic cing 1a dan xudt cia monotecpen hai vong, Hagp
chat nay cd trong dau thong hodc duge tao thanh tua pinen. Rugu
fenchylic. dang @ va £ ing véil bon déng phan quang hoc.

s Campho:

Campho la dan xudt chi@a nhém cacbonvl cua monotecpen hai
vong. Dau campho thu duge 1 gb va cac bo phan khac cua cdy long niao

Cinnamomum camphora (Lauraceac).
DAu nav chiia mot Jugng 1dn cac chit dav tecpen va tecpenoit.

Song ¢ thé mot s chdt duge hinh thanh ngav trong qua lrinh

chung theo hot nude.

("ampho I san pham duge su dung ti lau. D6 1a hgp chat kha bén
vé hoa hoe.
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Mot 86 dan xuét cua monoteepen duge thé hién & so dd 10.7.

O OH 0

OH

horneo! u-teepinenol midu fenchyhe campho

So dd 10.7. Dan xudt monotecpen.

N6i chung. dan xudt monotecpen chia nhom hvdroxyvl hoac
cachonyl phd bién hon trong ty nhién so véi dan xuit chia nhém
cachoxvl

Mot dang tén tai khae eus monotecpen ta p-evmen.

Thianh phan hea hoe cua p-evmen la Ctl,,. trong khi dé
monoteepen o6 thanh phan hoda hoe 1a ¢ H,,. dung vdi hai phan tu
isopren C-H.. Do dé. xét vé thanh phan hoa hoc. ¢6 thé coi p-cvmen 1A
hop ehat dehyvdro hod cua monotecpen.

Hap ¢hat nav ¢6 die tinh thom, trong khi do, cac monoteepen da
nghién cttu ¢ phan trude c¢hi 14 eaec hgp chat hvdrocachon ¢6 chita né
don.

Trong go. p-cvmen chi xuat hién véi ham lugng nho.

Tuv vav, diu théng thu duge khi ngung tu khi thai cua qua trinh
nau xenluloza sulfit lar cha moét ham ludgng 16n p-evmen. D6 1a két
qua cua qua trinh déng phan hoa - dehvdro hoa. chuvén monoteepen
khac thanh p-cvmen. Nhu vav. ta ¢6 thé tong hop duge p-cymen va cac
dan xuAL Lt a-pinen.

DAn xuAt cta p-eymen chita nhém hydroxyl cling ton tai trong thue
Vi,

Carvacrol va thvmol la cac ddng phan cia cvmen chia nhém
hvdroxvl. Chiing ¢6 mat trong mét s6 loal tinh dau. Carvacrol ton tai

trong mdt 26 loadl thude ho Cupressaccac.
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Carvacrol.  p-metoxvthvmol, p-metoxycarvacrol. hyvdrothymo-
quinon, thyvmoquinon i céc ciu i dé bav hdi, ¢6 trong tung hudng.
Dehvdrodi-p-metoxythymol.  libocedrol va  hevderiol. 6-(p-

metoxyearvacroxy)-p-metoxythvmol cing trich lv duge tir g6 1é tung
hudng.

Metvlehavicol hoac esdragol ton tai véi ludng nhé trong mét 6 loai
dau théong va tinh dau khac.

Mot 56 dan xuit cua p-cymen dude trinh bav d s¢ dd 10.8.

o e R

arvacrol
p-evmen tarvi p-metoxythymol

OCH,
HO CH,0 0
OH OH OCH,,
~

hvdrethymoguinon libocedrol metv] chavieol

So d6 10.8. DAn xuét cua p-cymen.

10.2.2.2. Sesquitecpen va dan xud?

So vdl monotecpen, cac hgp chat sesquitecpen va din xuét cua
chiing tén tal trong tu nhién vdi lugng it hon.

Sesquitecpen ¢6 15 nguyén tit cacbon, vé hinh thite 14 su két hgp
ha phan L 1sopren.

Nhiéu sesquitecpen va dan xuat cé mat trong bach dan. tung...

Cac hdp chdt hydrocacbon thudng giap 1a cAdinen. longifolen.
cedren, muurolen. a- va f-santalen.

Cadinen la hgp chat hai vong, cdu tao vong kiéu naphtalen bi khit
mdt phén, chi con lai hai ndi dai.
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Cadinen ¢6 nam déng phan. dng vai vi tri néi ddi khae nhaw. Khi
tac dung vé1 HCL cac déng phan déu cho ciing mét loai san pham.
(edren, longifolen 1a hdp chat ba vong.

Dan xuil sesquitecpen chia nhém hydroxvl. cachonvl hoac
cacboxvl,

Rugu - va fsantalol hoae cadinol e6 mat trong gd bach dan.

Cedrenol va cedrol ¢6 trong tung.

Lanceol. rugu bae mét mot vong. hode guaiol cing ¢6 mit trong
thue vat. Guaiol 12 hgp ehat kiéu azulen bi khi mét phan,

Khi hydro hod. guaiol tao ra =an pham th{ cia azulen ¢6 mau
xanbh. (Azulen 1a hgp chat gdm mét vong bay canh. ngung tu v vong
nam canh. c6 hé né déi hén hgp. Azulen ¢é 6 lugng cacbon tugng tu
naphtalen nhung cich phan bd cacbon thi khac).

Dan xudt chia nhom eachonyv] nhu w- vi #antlanton cung ¢o trong
¢ 14 kim. Mot =4 dan xuat sesquitecpen cha nhém cacboxvl hodic
vong lacton cung duge tach ra td mdt sé loai thudse Cupressaceae. nhu
axit cuparenic. dan xudt axit cua chit thom cuparen.

Mot 86 sesquitecpen va dan xuat dude trinh bav d =g dé 10.9:

WOH

=
=

!

| a

HoL H A

I 2 3

4 3 6

S0 d6 10.9. Sesquitecpen va dan xuat:
. a-muurolen: 2. *cadinen: 3. a-cadinol:

4. a-cedren: 5. longifolen: 6. juniperol.
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10.2.2.3. Ditecpen va dan xudt

Diteepen va ddn xuat ¢é thé 1a hop chat mach hd. mét vong. hai
hoae ba vong va thudng chia nhiéu né dél. Diteepen hvdrocacbon it
1on tai trong g nhién.

Camphoren la mdt ditecpen hvdrocachon. ¢d trong dau long nao.

Thunbergen 1a hgp chat mot vong,

Diteepenoit chita nhém hydroxyl nhu phytol. rugu mach hd. ¢6 mot
001 dé1 trong phian td. Phytol e6 thé thu duge khi xa phong hoa
clorophyl.

Dan xuat phé bién nhat eda ditecpen la axit nhya.

Mu théng sau khi tach phan dé bav hoi (tinh dau hav dau théng
ma phan chu véu 14 monotecpen va din xuit cing nhu mot 1t
sesquitecpen va dan xuat). phan eon lm 1a colophan. cha véu 1a cac
axit nhya.

Axit nhua thudng ¢6 hé théng véng nhu phenantren bi khi mét
phan (so do 10,100,

Axit nhua thuong 6 dang abletic va pimaric. Khi dehvdro hoa axit
abietic, ta thu duge reten (1-metv]-7-1sopropyviphenantren). trong khi
do. tu axit pimane ta thu duge pimantren (1.7-dimetvl-phenantren).

-

= OH ”'UH
2
o H

]
v
“r

i

COOH HOOC

S0 dé6 10.10. Ditecpen va din xuit:

1. geranyl hnalool: 2. thunbergen: 3. S-epimanol:

1. abienol: &. pinifolic axit: 6. elliotiomic axit.



Cau truc cua axit nhya duge thé hién theo hod lap thé. vi du
c-pimarie ung vdl nét dam. con f-pimarie ang vél nél dat. Cae axit

kiéu abietic va pimaric duge trinh bav 6 s0 dé 10.11 .

Kiéu abietic

!
l/l’f, 1 e e
COOH COOH COHOH
axit abletie axil neoabietic axit paluatrie
! !
/”/’ /{’/’
COOH COOH
axit levopimarice axit dehyvdro abietic

Kiéu pimarie

77 s .,
COOH COOH COOM
axit pimarie axit sopimaric axit sandaracopimaric

So dé 10.11. Cac axit nhya kiéu abietic va pimaric.

(CAe axit kidu abietic hao gdm axit abietic. neoabietic. palustric,
levopimarie... Cae hop chat nayv khae nhau g vi tri nd déi trong phan ta.

Tuv nhién, mdt dae diém chung quan trong 1a ching c6 hé théng
not dél lién hop. Do dé. cae axit nay dé déng phan ho. oxv hoa hoic
trung hop.
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Axit abietic thudng la cdu wi chinh cua colophan. Cac axit khéac
nhu neoabietic, khi dun néng. ¢6 thé chuvén mét phan thanh abietic,

bac biét 1a levopimaric. mac di axit nav 1a cdu td chinh trong
nhya dau cia théng, nhung hau nhu khong cé mat trong thanh phin
cua colophan. Vi dudi tac dung ctia nhiét. khi phan doan dau thong va
colophan. levopimarie da déng phan hoa thanh abietic.

Axit levopimaric phan ing véi anhvdrit maleie dé hon so véi axit
abletie. neoabietic hoac palustric. Axit levomaric o6 thé phan ing d
1hiét d6 thudng. trong khi dé. cace axit khae ¢ nhiét dd cao hon.

Axit kiéu abietic, khi dun nong, e6 thé tham gia phan Gng bit dai
hoa. Qua trinh nay phan ndo xav ra trong (U nhién. nén trong nhuya
diau déng thai ¢6 ca axit dihvdro abietic va ca axit dehvdro abietic. Tuv
nhién. qua trinh bat déi hod chu véu xiv ra dudi tac dung ctia nhiét.
Trong diéu kién nhiét do cao. mot <§ nguvén L hydro cua phan tg
abictic nay ¢é thée bat ra va két hop vao phan tit khac, Két qua la ¢ mét
phan (i ¢o thé xudt hién vong thom. con ¢ phan ti khae thi khéng c¢on
161 doi (nhu tetrahydroabietic ¢6 trong colophan 1a axit khéng co néi
dor, trong khi dé dehyvdroabietic lai chita vong thom).

Cac axit kiéu pimaric nhu axit pimarie. axit Woplmaric, axit
sandaracopimaric khéng ¢6 hé néi doi lién hgp nhu trong axit dhl(‘ll(

hén an dinh hon =o véi abietic.

AXIUpimarie cd cau trie khae véi abietie ¢ vi tri cacbon 7,

O axit pimaric. ¢ nhém thé metyl va nhém thé vinyl déu hén két
vl Co.eon o abietic ehi ¢6 nhém thé sopropyv] § V1 tr1 nay.

Hon nia. c&u hinh cua axit abietic giéng véi pimarie ¢ C,. €. C,
vt ) trong kbt dé e&u hinh cua axit levopimarie (thude nhém abietic)
lat ke vai pimarie ¢ C...

Mie da cung mét kidu hop chat. axit pimaric va isopimaric cing ¢6
211 khae nhau vé cdu hinh va vi trf nai doi, Axit 1Is0pImaric ¢d cung ciu
hinh véi pimaric ¢ C,. O va Cp,. Nhung hai axit nav lai 4 céac opime

x6ét theo vitrei O, va (..
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Axit nhya thudng 16n tai dang tu do. khé tham gia phan dng este
hoa w1 rugu.

Dya vao tinh chat nav, ta cé thé tach axit béo khéi axit nhua. vi
axit héo dé Lao este han.

Axit nhya cling ¢6 thé tao mudi khéng tan trong axeton véi mot si
amin. Vi du. xvelohexyvlamin tao mudi khéng tan trong axeton véi hiu
het eae axit nhaya,

(Cdc amin ¢6 kha nang tao két tua khae nhau déi vé ting axit nhua.

Axit nhua tao hgp chat mau dd khi tic dung véi hén hgp axit
sulfuric va anhvdrit axetic. Dya viao phan iing nay ta ¢6 thé phat hién
durde axit nhua.

Tuy vav. cang can két hgp véi nhiing phép phan tich khac. vi trong
thye vat cang ¢éd mot sO hgp chat cho mau tuong tu vl tac nhan nav.
nhu mot s sterol hodc rugu tecpen.

(ée axit nhya khae nhau cé thé phan riéng mot phan qua sic ky.
Rae ky khi duge dang dé phan riéng metvl este clia cac axit nhua.

Tuy vy mot phan axit nhua ¢6 thé déng phan hoa thanh hdp chat
khae dudi Ltac dung cua nhiét.

10.2.2.4. Tritecpen va dan xudt

Tritecpen va tritecpenoit thudng ¢6 6 mu cay. 1a. vo va phan gb cla
Cay,

Hydrocachon tecpen v cong thie O, H . tritecpen ton tal rat it
trong tu nhién.

Saualen 14 mat dihvdrotritecpen. Dav 14 hop chdt mach hd. chia 6
don vi isopren. ¢6 6 nd1 dor tach biet.

Triteepen nav cd trong thuce vat va dong vit.

Do e6 nhicu néi dbi. squalen dé bi oxv hod trong khéng khi. nhua
hoa va polvme hod. Hop chat nay cang cd thé bi vong hoa.

DAn xuat cua triteepen 1A tritecpenoit. Cae dan xuat c6 thé chia

nhdm cacbonyl. hvdroxv] hoie cachoxyl (sg dd 10.12).
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Sd d6 10.12. Tritecpenoit (so sanh vii dang sterol):

1. /Fsitosterol: 2. betulinol: 3. serratendiol:

4. xveloartenol: 5. tremulon.

Rugu tritecpen ¢6 thé tén tai tu do. ¢ dang hdp chit axetat hoac
glveozit (saponin).

Saponin duge xép thanh cac nhém nhd. tuy theo ban chat cua
aglveon thu duge trong qua trinh thuy phan.

Mét nhém saponin tao ra steroit. con nhém khac tao dan xuft rugu
hoac hydroxy axit cia triteepen.

Saponin ¢4 thé phan tan trong nude nha chita don vi sacearit lién
két dudi dang glyeozit,

Trong khi dé. rugu tritecpen tu do lai ky nude. Nho tinh chit nav
ma cay bi thudng it bi mat nude.
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Mét 86 rudu tritecpen thuong giap 1a: betulinol, serratendiol. xvelo-
artenol.

DAn xudt tritecpen ¢dHn ton tai dudi dang hop chat cachonvl.
hvdroxvdammarenon-I1 (dipterocarpol). tremulon... {sg d6 10.12).

Ngoal ra. dan xuit axit cla tritecpen cling ton tai trong thue vat.
nhu cleanche (carvophyllin). mot loal hvdroxv axit don chie. eong thiic
. H,.0..

Hop chat 5 vong nav ton tar dang tu do. c6 trong la cay oliu va
trong mot so cay khae,

Tritecpenoit. ¢é thé cé cdu tric vong khac nhau. bén hoae nam
vong, thudng gap la nam vong.

Mot s6 chit e cau tric vong gidng nhau nhung lai khac nhau vé
su phan bd nhém thé metvl...

Nhiéu triteepenoit chita néi d61 trong vong nhung lai khéng tham
gia phan dng cdéng hop vél nhing tac nhin thong thuong.

("ac ndl doi kém hoat dong nav ¢6 thé tham gia phan Gng tao mau
v tetranitrometan,

Mot s& Lritecpenoit ¢d cAu truc vong va mach nhanh tudng wy véi
sterol,

Vi du. xveloartenol cd khung cacbon gan gidng vdi sterol nén duge
goi 1a metvlsterol. Song tinh chit quang hoc ciing nhu phan {ing mau
cua xveloartenol thi tudng dng véi tritecpenoit, khac véi tinh chat cua

slerol.

10.2.3. Cac hgp chat sterol

Trong td nhién, tén tai moét loat hgp chat 5 vong, vdi hé théng vong

xvelopentenphenantren bi khu. gol 1a steroit.

Steroit bac gdm nhiéu loai hgp chit, nhung déi véi hod hoc gé Lthi
quan trong nhAt 13 cac hgp chit kiéu sterol (10.12).
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Sterol la rucu bae hai ehiia tir 27 dén 29 nguyén tu cacbon trong
phan (.

Nhu vy, sterol khéng thude isoprenoit. Song mét phan hé théng
vong cua sterol tudng tu nhu tecpenoit.

Sterol trong td nhién ¢4 mot nhom hvdroxvl o C,. vé1 ¢cdu hinh 3.
Cae nhém metyl hén két vai €. va (', .. Mach nhanh. véi s& cacbon
thay doi. tuy timg loat chat, dinh véi -

Hop chal sterol v6i mét néi déi gor ia stenol. khi khéng ¢ né doi
duge go la stanol.

Hop chat kiéu sterol 6 thé ton tai tu do. hoae dudi dang lién ket
este va glveomit. nhu este ela axit phtalic véi F-sitosterol cang nhu
S-sitosterol-D-glveozit.

F-Sitosterol 1a dai dién chinh cua hep chét kiéu sterol. Hop chat
nay o trong mot 56 loal cav 1a kim va 14 rong. Ngoai ra. trong thue vat
cang ton tal mét <& hap chat khae,

f-=Sitosterol 6 cdu tao mach cachon gan gidng véi cholesterol. maot
loai hap ehal kicu sterol oé trong dong vit,

(e hgp chat sterol tao mau khi tac dung véi anhydrit axetic va

axit sulfuric ¢ nhiét dé thap. Mau sde tuy thuse didu kién phan ting.

10.2.4. Flavonoit

Flavonoit 1a nhém hgp chat o6 h khung cachon C,C,C, tuong tu

nh (Tavon,

Flavon c6 edu tao nhu & so dé sau

So do 10.13.
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Flavon gom hai vong thom va mét vong pyran.

Vong tham hén trai duge goi 1a vong A.

Vong thom bén phai dude goi la vong B.

Vong trung gian chlta nguvén td oxv goi 1a vong pyran.

Céae vi tri cua cac nguvén it duge danh 6 nhu ¢ s6 dé 10.13.

O flavon, vong thdm B né1 v6i véng pyran tai vi trf 2.

Khi vong tham B néi véi vong pyran ¢ vi tri 3. hop chat dudge goi 1a
1zoflavon.

Flavonoit 1a cac hgp chét ¢6 khung cacbon C,C.,(,. tuong t flavon.
Cac \-'hngf thom ¢é thé mang nhém hvdroxyl véi s8 lugng va vi tri khac
nhau.

Tuy thuge vao cau tao cua phin mach C, trong bo khung C,.C.C,.
flavonoit duge xép thanh cac phan nhom sau:

- Chalcon:

- I'lavon va flavonol:

- Flavanon va dihydroflavenol:

- Flavan-3-ol:

- Flavan-3.4-diol.

Phén tu cua cic hgp chdt ¢ ciac phan nhém trén déu 6 hai vong
thom. mang nhém hydroxyl véi s8 lugng va vi tri khac nhau, tu§ thude
tung chat. Cac hgp chit nay ¢ edu tric mach C,C,C,. nhung khung eiu
néi C, gitia hai nhan thom thi khae nhau tuy thude ting loai hop chit.

Mach cAu néi C, c6 thé 14 mach hd (trong chaleon). mach vong don
(trong {lavanon} hoac vong cd néi dai (flavon. flavonol).

O flavon. [lavonol hoac chalcol. nhém C=0 & mach cau néi C, lién
hgp dién tu véi vong A cling nhu vong B.

Trong khi dé. & flavanon ciing nhu ¢ dihydroflavonol, nhém (=0
chi lién hgp dién tli v6i vong A.

Do tirng phén nhém cua flavonoit ¢6 ciu tao riéng, chiing vira ¢é
tinh chat chung. vira c6 nhing khac biét vé tinh chat vat 1y va hoa hoc.
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Trong thuc vat. cac hgp chdt trén thudng tén tai dudi dang hén hgp
cua e dan xuat, vai ty 1é khac nhau. tuy thude ngudn gée thue vat,

Cac polvphenol thudng tap trung d vo cay. Tuyv vav. phan gd cang
e6 mot ham lugng nhat dinh. nhat 1a gb loi.

Pa phan cac phian nhém phenol déu cé mat trong cav keo. Ngoai
ra. polvphenol ciing €6 trong bach dan. d¢é va madt s6 loai gd théng. ..

* Hop chdt kiéu chalcon

Chaleon 1a loai flavonoit ¢6 cdu tao mach (' trong cau trac C,.C,C,
d dang mach ha.

Nhom cacbonyl tao thanh hé Hén hgp dién td vdi ca vong A va
vong I3

("halcon 14 hgp chdt cd mau. chi ton tai véi lugng it trong mét <6
thuce vat.

N6 ¢4 thé duge tao thanh do md vong furan eta cau trac C, trong
hap chat kiéu flavanon. Do dé. mot s6 hop chit chaleon ¢6 thé duge
hinh thanh ngay trong qua trinh trich v polyphenol tir thue val.

(Au tao mdt s6 hop chat chaleon dude trinh bav & sa dé 10.14.

OH

H(\@OH \QOH H()\O:OH \/O:OH .
lc'/\ OH ltl/\ OH
i
() 0

robtein butein
H OH
HC OH OH
Ry
O
okanin

Sd dé 10.14. Hop chat kiéu chalcon.
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* Hop chdt kiéu flavon va flavonol

Cac polyphenol. trong dé chi e¢d hal vong thom chia nhém
hydroxyl. eon vong pyran chéa mach C, khéng ¢6 nhom hvdroxvl. duge
gol 1a flavon,

Mot 26 hgp chit thude loai nav 1a chrvsin (5.7-dihvdroxvflavon).
apigemin (H.7.4-trihvdroxvilavon.

Khi nhém phenyl (nhan thom B) lién két v4i mach-trung gian ., ¢
nguyén ta cacbon 88 3 (thay cho s6 2), hgp chat dude goi 1a isoflavon. vi
du. prunetin. genistein (7.4 -dihvdroxvisoflavon). santal (5.3.4"-tri-

hydroxy-7-metoxvisoflavon)... (sg dé 10.15),

OH
HN@,WUJ/Q/ H(K@:J/@

OH O OH O
aplgenin chrvsin
H( 0 H( 0
0 QO
prunetin genistein
OH
OH OH
HC Q OH HC 0 0OH
OH (OH
0 (
fisetin robinetin
OH
OH OH
HC 0 OH HC O Ol
O OR
OH O OH O
quercetrin (R = rhamnoza) myrieitrin (R = rhamnoza)

So dé 10.15. Hop chat kiéu flavon va flavonol.



Khi vong pyran c¢6 nhém hvdroxyl thi dan xuit dude goi Ja
ftavonol. Mgt 6 hgp chat thude loai nav 1a:

fisetin (3.7.3" .4 - tetrahvdroxvilavon)

kaempferol (3.5.7.4"-tetrahvdroxvflavon)

robinetin (3.7.3".4".5" - pentahvdroxvilavon)

guercetin (3.5.7.3".4"-pentahvdroxvi{lavon)

hodc quercetrin (1a dan xud't glveozit cha quercetin).

Bidc diém cia cac hop chat trén 1a nguvén C, viza mang lién két
doi viia mang nhém thé hydroxvl].

Cac flavon hoat déng huynh quang duéi tac dung cla tia tu ngoai.

("ac hgp chatl ¢6 nhém hydroxyl § 3. 3" va 4° 6 mau dam.

Néu hydroxyl t8n tai 6 3. 1' va 7. dAn xuat ¢6 tinh axit.

Cac chat e6 hyvdroxyl 3. 5 va 8 tac phan GUng mau véi sit clorua.

Lién két hvdro c6 thé xuat hién gita nhém hvdroxyl & C, va nhém
=0,

* Hap chdt kiéu flavanon va dihydroflavonol

Flavanon ¢6 mach tudng Gng véi flavon nhung vong pvran khéng
chita n6i déi. Do dé. flavanon ¢6 thé goi 1a 2.3-dihvdroflaven.

Mét hgp chat kiéu nay 1a butin.

Khac véi flavon hay flavonel. nhém C=0 cta flavanon chi lién hdp
dién ta vé1 vong A cua phan tu.

Trong tu nhién. flavanon ¢ tdm bat déi, ching 1a chit hoat déng
quang hoc.

Flavanon 1a cac hgp chat khéng mau. hdu nhu khéng hoat dong
huynh quang dudi tac dung cua anh sang td ngoai. khéac véi flavon.

Flavanon dé chuyén hoa thanh flavon hoac chalcon. Do do. trong
qua trinh trich lv. mét phan hdp chit flavanon cé thé chuyén hoa

thanh cac hop chat khac.

128



Khi ¢ vi tri 3 thude vong pvran cta flavanon cé6 nhém hvdroxyl,
hgp chat duge goi 1a dihvdrotlavonol.

Mat w6 hgp chAt loar nav 1a taxifolin, fustin. dihvdrorebinetin... (sa
dé 10.16).

OH OOH
OH (JH
A
OH \OH
Q) O
(+)-fustin {+)-dihvdrorobinetin
OH OH
OH OH
H(moo H¢ O
~N
OH
OH O 0
taxifolin

. . {+)-butin
dihvdroquercetin

Sd do 10.16. Hop chilt kiéu flavanon va dihvdroflavenol.

* Cdc hgp chdt flavan-3-ol: ‘

Flavan-3-cl 14 polyphenol. trong dé vong pyran chita nhém
hvdroxyl 6 vi tri 3. khong ¢6 nhom C=0 & vi tri 4.

Dai dién cba nhom chat nay la catechin.

Catechin 12 tén riéng dé c¢hi mét hop chat. Tuy vay. mét s6 tac gia
cling su dung thudt ngit nay dé chi cac hop chat thude nhém nay.

Hai déng phéan lap thé (+)-catechin va (-)-epicatechin (khac ciu
hinh ¢ C,) 1a cac hop chdt chil v8u ctia thuc vat, Cac chit nay 6 trong
vo va gb ciia mét 86 loai nhu keo, dé...

Ngoal ra eon ¢6 cac hgp chit khéae. véi 88 lugng nhém hydroxvl
khac nhau nhu (+)-gallocatechin, (-)-epiafzelechin (3.5.7.4"-tetra-
hvdroxyflavan) (sg dd 10.17).



O: OH OH
}—]l’)\@(j\\o OH HO\O/\OJ‘\“ OH
N ~

OH OH
{—}-flzetinidol {(—)-robinetimidol
CHH

@ H OH
HO\Q/\OJ\» OH H O OH
\
Son OH

OH OH

{+}-catechin (+)-gallocatechin

So d6 10.17. Hop chat kidu flavan-3-ol.

Flavan-3-ol 1a cac hop chat tinh thé khéng mau. mot phan tan
trong nudc.

("Ac hop chiat nay dé bi ngung tu hogce trung hgp. dic biét 1a trong
mé1 trudng axit.

Flavan-i-ol ¢6 thé thu duge bang cach hvdro hoa flavan-3.4-diol.

* Cdc hap chét leucoantoxyanin

Nhicéu loai cay 6 14, vo hodc go chia cac chat khéng mau, nhung
khi tée dung vdi dung dich axit vé cd thi ¢6 mau do hoac mau gidng
nhu antoxvamidin. 16 13 céc hgp chit leucoantoxvanin hoac mét sd

trudng hap 1a leucoantoxvanidin. Cac chat nay khoé tach ra dudi dang
tinh khiét.

Céc hgp chat trén cé tén goi lién quan dén antoxyanin hode
antoxvanidin. nén trude hét can gi6i thidu d6i nét vé cac hap chat nay
{0 do 10.18).

Antoxyanidin 1a hgp chat thude loal flavonoit. ¢4 tinh bazo da
manh d¢ tao thanh mudi bén véi axit vé co.

Chung tao dung dich mau dé trong axit va mau xanh da trdi trong
mdi truong kiém.
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O dang bazo tu do. antoxvanidin 13 chat ddng phan véi {lavanon. 1a
dan xuit caa flavon ma nhém eacbonyl bi khit thanh rugu.

Antoxvanidin thudng t6n tai duéi dang glyeozit. gol 1A antoxyvanin.
Hgp chat dang aglycon hodc glycozit tim th&y trong hoa. 14 mat 88 loal
cav.

Tuy vay. antoxvanidin e6 1& duge tao ra ti leucoantoxyanin vén ¢6
trong thue vat.

OH

O: OH @ OH
~ ~

= TOH : OH
OH OH
(+1-leveofisetimidin (+)-leucorobinetinidin
OH
[
. OH 1 OH
(OH
H O H( 0
(8131
@
(OH OH
OH OH
melacacidin xvanmidin

So dé 10.18. Cac hop chat kiéu leucoantoxvanin

10.2.5. Cac chat tannin

T 1au con ngudl da biét dung mot s& chit trich ly ti thue vat deé
thude da.

Tannin 14 thuat ngit chung dé chi cac chat cé tac dung thudc da.

Vé hoa hoc. d6 1a nhém chét ¢6 thanh phan hoa hoc khac nhau. ¢d

nhiéu nhém hydroxyl ty do va ¢6 d6 tring hgp khae nhau.

Théng thuong. chi ¢4 cac hgp chat ¢6 khai lugng phéan td tudng dé
lon mdi thye sy dude goi 1a tannin.
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Tuy vay cing ¢6 mdt s6 hgp chat phan t thap, qua da tu 6 thé ¢é
tinh chat thude da.

Cac hop chat tannin ¢6 thé xép thanh hai nhém: tannin thuy phan
VA tannin ngung tu.

Tannin thuy phin 14 hdp chit polvphenol chida lién két este va lién
két glveozit.

Khi bi thuy phén. cac hgp chit nay ehil y&u tao ra axit gallic, axit
ellagic va saccarit {thuong la glucoza).

Tannin thuy phan thudng nam ¢ la. e¢on & trong gb chi 6 mét lugng
nho.

Tannin thuy phan c¢6 thé don gidn nhu glucogallin, hodc phie tap
hon nhu digallovl-glucoza. ..

Cac tac gia da dua ra mdt s6 50 dé cdu tao cla tannin. Trong tu
nhién. ciu tao cia tannin cé thé phic tap hon nhiéu.

Tannin ngung tu la loai tannin ma duéi tac dung cta axit sé tring
ngung hoac triang hgp thanh cac hgp chat ¢é phan ti lugng 1dn hon.

Qua trinh ngung tu nhu vay c¢é thé xay ra trong tu nhién, dudi téc
dung cua enzym.

Truée dayv cac nha nghién elu cho riang tannin ngung tu chi duge
tao ra LU catechin, Sau d6 mét 8 tac gia khéc cho rang, mét phan
tannin cang hinh thanh tir cac don vi flavan-3,4-diol.

Gia thiét nay dya trén thuc t€ 1a leucoantoxyanin thudng di kém
tannin.

Hon niia cdc nha nghién cltu cung phat hidn: cac polyme tu
leucoantoxyvanin c6 trong cdc mau tannin théng thudng. Cac polvme
nay ¢6 thé chuvén titng phan thanh antoxyanidin.

Nhu vay. trong ty nhién. tannin ngung tu dugde tao thanh tir
hvdroxyflavan, dang antoxyanin va dang catechin.

Pé phdn nao hinh dung duge qua trinh tao thanh hop chat tannin.
cao phén ti ¢6 kha ning thude da. ta ¢6 thé xem xét chiéu hudng phan
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ung cua monome flavan-3-4-dicl va flavan-3-01 khi hinh thanh
biflavonoit, triflavonoeit... (sg dé 10.19).

Trong s6 cac flavonoit nhu da nghién cGu 6 phin trude. chi ¢é
flavan-3.4-dicl va flavan-3-ol 1a tham gia vao phan Ung tao hgp chat
tannin phan td lugng 1dn. dap ang duge véu cau chit thudce da.

Dac diém nay c6 thé giai thich trén co sd xem xét ciu tao phan tu
cac {lavonoit.

Trir ha1 nhém hdp chdt thude hydroxyvflavan 1a flavan-3.4-diol va
flavan-3-ol. cac flavonoit khac déu mang nhém C=0 & vi tri 4 cta phén

LLL.

Nhom (=0 lLién hgp dién tu vl vong A. giam mitc dé nucleophil.
ean trd xu hudng da tu xay ra tai vong thom A.

Hdn nta. nhém C=0 cling chiém mat mot vi tri dang ra cé thé
tham gia phan (ng da tu {trang ngung).

Ngudge lal, nhém OH g vi tri meta trong vong A caa flavan-3.4-diol
cung nhu nguvén i oxv cla vong pyvran c6 thé tao ra tdm nucleophil ¢
vitr 6 v 8,

bé vér flavan-3-ol, kha nang nucleophil tang 1én bai ba nhém thé
g vi tri meta trong vong A cua eatechin,

Su ba tri cac nhém hyvdroxyl & vi tri meta so véi nhau va véi oxv &
vong pyran cua {lavan-3.4-diol cGng tao thuan lgi dé xudt hién ion
henzyvleachoni 6 vi tri 4. Ion nav duge én dinh nhd hé théng lién hop
dién td cua cdc nguyén td oxv va nhéin thom A.

Do dé. flavan-3.4-diol tac dung véi mét hdp chat loai flavan-3-ol ¢
thé tao thanh biflavonoit.

(H)-catechin hodc (+)-gallocatechin ¢6 thé tao ra tAm nucleophil
manh nhat, trong khi dé leucofisetinidin va leucorobinetinidin 6 xu
hudng tao thanh ion benzyvleacboni dé tham gia vao phan tng thé
clectrophil,

lon nay eé I& tdn eong vio vi tri 8 § vong A cta catechin dé tao
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thanh biflavonoit.

QQua trinh tring ngung cé thé xav ra theo c¢ ché tusng tu nhu trén
dé tao thanh cae biflavonoit va tannin cao phan ta tin:

{(+)-leucofisetinidin va (+)-catechin:

{+}-lencorobinetinidin va {+)-catechin;

(+)-leucorobinetinidin va {(+}-gallocatechin:

VoV

Trén déy chi 14 mét s6 hudng phan Gng. Céc hgp chat ¢6 s8 lugng

va vi tri nhém hvdroxyl khac nhau nén e6 thé cé nhiéu tdm phan ting

khdc nhau. K&t qua 1a hgp chat cao phan 1 sé ¢4 efu tao rat phice tap.

HO\O/\OJ\ R,=H:R,=H
N R, R,=0OH:R,=H
= OH OH -
: ©i R, =OH: R, = OH
H( O OH

OH
Sd d6 10.19. Su hinh thanh biflavonoit.

10.2.6. Lignan

Lignan la dime cua phenylpropan. trong dé cé lién két gida hai
nguyvén tu cachon ¢ vi tri 46 nhanh cia méi dan vi phenvlpropan.

Théng thudng, nguyén tu cacbon cudi cing cia nhanh propan bi
oxy hoa va ton tai dudi dang lacton. rugu hoic este.

Mot 86 loal lignan thudng gap la; pinoresinol.
matairesinol. siringaresinol. .

conidendrin,

Su phéan bd lignan cing tuy thude loai cav. (6 loai chia mat loai
lignan. cing ¢6 loai chiza nhiéu loai lignan khac nhau.

Da s6 lignan trong g6 va trong mu cay c6 chiza don vi guaiacyl.
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Tuy vay cing cd loai lignan chia hai nhém metoxy] trén mét dan

vi phenylpropan. nhu dimetoxvisolariciresinol.

CH.O CH~ 20
A cH—C T
:Q: >0 CH, ‘/0\
HO (H/(H CH; :O—(IH (E'Hg
HO (_I:H (‘:H‘_@:OH
¢f, tH OCH,

OCH,, o

OH

contdendrin pioresinol

So dé 10.20. Lignan.

10.2.7. Cac hgp chat stylben

Stylben I tén goi cua 1.2-diphenyletylen. P6 1a hdp chat ¢6 hé né
dé1 hién hgp trong toan phéan t.

Trong cac chit trich lv cha gb, mot s6 hgp chit ed cdu tao tuang tu
stvlben nén duge goi la cac hop chat stylben.

Hgp chat stylben thuong thay la pinesylvin (3.5-dihvdroxv-trans-
stvlben).

Pinosylvin ¢6 trong cay ho thong. Hop chit metyl ete cua no cung
ton tal trong gd 161 cua thong.

Cang nhu stylben. pinosyvivin ¢é hé ndi d61 lién hdp nén e¢é kha
nang phan ng cao.

N6 ¢d thé ngung tu véi lignin khi nidu xenluloza phuong phéap
sulfit, do d6. can trd qua trinh c¢dng nghé.

Pinosvlvin heat déng huynh quang. ta ¢d thé quan sat hop chat
nay trén nén sac ky dudi tac dung cia tia tit ngoai.

Ngoail pinosvlvin va dan xuit la cAu i chinh ¢ba loal hgp chat
nay. trong mét sd loal cdy con 6 nhiing hgp chat khac. Vi du.
1-hydroxvstviben, 4-metoxystylben trong théng: 2.4.3.5-tetrahvdroxv-
atvlben trich ly dude tir cav ddu tam.

135



Thong thwtong hgp chat stvlben chi c6 cac nhém thé hydroxy hoic
metoxy.

Song. trong mét s6 trudng hgp. ching ciing tén tai dudi dang hgp
chat phite tap hon. nhu 3-D-glucozit cia 3.5.4-trihvdroxystviben.

Hop chat nay trich v duge tir bach dan.

Trong tu nhién, hop chit hvdroxystvlben ¢6 tac dung kim ham su
phat trién cia n&m mdc. nén chile nang cia chat trich lv nay la bao vé
cav.

10.2.8. Cae hgp chat tropolon

Tropolon 1a xveloheptatrienolon. Pudi cua wr dé chi chie rugu va
chiie xeton cua hop chat.

Bé 14 hgp chat vong bay canh. Trong vong ¢6 hé ba n6i déi lién hop.
Nhém cacbony] ciing ¢6 thé 1ién hop dién t véi vong,

Tropoion cd tinh chat cua hop chat thom.

Tuy theo vi tri tuong ddi eda nhém hvdroxvl so véi nhém cacbonyl.
ta et 1.2-tropolon, 1.3-tropolon va 1.4-tropolon (s6 d6 10.21).

TU gb 161 cla ting Thuja plicata. ta c6 thé trich lv duge a-. fF va
#thujaplicin, san pham th& cta tropolon. ¢on dude got 1a isopropyl-

tropolon.

Tropolon c6 tinh axit cao hon phenol théng thudng. c¢é6 kha nang

tautome hod cao va ton tai dang cHmg huong.

Khi tdac dung véi muéi sat. tropolon cho phiic chat mau do va
chuvén sang xanh 14 cav néu du mudi sét: tao phic mau xanh 14 cav

khiwae dung véi déng axetat. tham chi déng kim loan.

Ngoai eac hgp chal thujaplicin. trong cay ciing ¢6 mét s hgp chat
tropolon khac. nhung ham lugng thudng nho hon. Vang tropolon ciing
¢é trong thanh phan cua alealoit.

Trong thuye vat eiing c6 dan xudt axit cla tropolon. nhu axit thujic.
Axit nav dé déng phan hoa tao thanh p-isopropvlbenzoic.

Thujic ¢6 thé tén tai dang axit hav dang este, nhu metyvl este.
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Céc hop chat tropolon ¢6 tic dung diét ndm mde. déng vai tro chit
bao vé cay,
Trong cac qua trinh cong nghé. néu’ ¢cd mat tropolon. van dé an

mon thiét bi can duge quan tam.

O OH > OH
! 2 . .
) . « _ sCH, COOH
o 4 I‘ B
tropalon a-thujaplicin axil Lhuje

(3-propvltropolon)
So dé 10.21. Cac hgp chét tropolon.

10.2.9. Cacbohydrat

’han 16n eachohvdrat khong bi trich Iy khéi t& bao thuc vat bang
dung mdi trung tinh. Chi ¢6 mét phan nhé cacbohydrat phi xenluloza
vai dAn xudt cd thé hoa tan duge trong nude hoie dung moi trung tinh.

Dudng saccaroza. glucoza va fructoza thudng cé trong gb giac va
phan vo trong cua cav. ké ca cav 14 réng va 14 kim.

Mot lugng nho arabinoza va glucoza ciing 6 trong go 181 cua mot
s& lofd. vi dyu L-arabinoza 6 trong g6 181 ctia théng. tung,

Axit L-arabinonic ciing ¢d trong g6 161 dudi dang 1.4-lacton.

Mat diéu dang quan tAm déi véi cae nha sén xuat xenluloza — giav
I sy ¢b mat cua saccaroza va cac dudng khéc trong ba mia. Trong qua
trinh ndu xenluloza, lrong méi trudng kiém. dudng bi bién d6i va gép
phian lam tidu hao hoa chit. Do dé. trude khi dua vaoe thiét hi nau.
ngoai cong doan khiu tuy. can phal [Am giam dén t81 thiéu ham lugng
dudng trong nguvén liéu mia.

Ngoai duong ddn va duong saccaroza, trong thuc vat con ¢é

oligosaccant klide nhi trisaccarit. tetrasacearit. pentasaccarit,
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Raffinoza. trisaccarit. gdm mét don vi D-galactoza. mot don vi
[}-glucoza va mét dan vi D-fructoza.

Stachvoza. tetrasacerit, gédm hai dan vi galactoza. mot don vi D-
glucoza va mét don vi D-fructoza.

Verbascoza. pentasaccarit. ¢6 ciu tao: [D-galactoza],-D-glucoza-D-
fructoza.

Saccarit cing lién két vél mét sd chat khac thanh hgp chal
glveozit. vi du tannin (xem 10.2.5).

Tannin. nhat la tanniv thuy phan. 14 hgp chat cua mét s6 saccarit
vdi1 polyphenol. lién két glicozit hoac este.

10.3. BIEN DOI HOA HOC CUA CHAT TRICH LY TRONG
QUA TRINH NAU XENLULOZA

* Trong qud trinh ndu xenluloza phuong phdp sulfat:

Trong méi trudng kiém, nhiét d6 cao. ciac chat trich lv ¢6 thé bi
chuyén hoa hodc phan huy.

Cac chat béo. sav, véi cdu tao este. bi thuy phan (x4 phang hoa).
tao thanh dang muéi natri. Cac chat nay déng vai tro bao vé nhu xa
phong.

Pac biét. muéi cua axit nhua 1a ch&t bao vé nhii tuong rat hidu qua
cho qua trinh hoa tan cée chat trung hoa va cac chat trich ly ky nude.

D& véi nguyvén lidu gb 1a réng. nhiu loai nhya khé tan. gav kho
khan cho qua trinh nau xenluloza,

Néu thém xa phong tit ddu tall (1a sn phdm phu cia qua trinh
nau xenluloza phudng phéap sulfat). qua trinh hoa tan nhua sé thuan
101 hon.

Nhua cay bj bién déi nhiéu khi niu xenluloza. Este cua axit béo
vG sterol cang nhu v4i dan xuét alcel cua tritecpenoit trong gé 14 rong
(ch&t sap) bi xa phong hoa cham.

Cac hgp chat khéng no dudi dang axit béo. axit nhya va tecpenoit
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phAn ta lugng cao bi polvme hoa thanh cac hgp chat c6 khai lugng

phan td 16n, ean trd qua trinh san xuat xenluloza gidv.

* Trong qud trinh ndu xenluloza phuong phdp sulfit:

Khi nau xenluloza phuong phap sulfit., mic dé thuy phan cila este
axit béo phu thuée vao dicu kién tién hanh phan tng.

Mot 58 cAu ta nhya cling bi sulfo hoa. tang kha nang hoa tan vao
dich naw.

Mat khac. trong qua trinh ndu. mét phan nhua cé thé bi tach ra
khai nguvén 1i¢u thue vat, phan tdn vao mdi trudng long.

('ic manh phan td lignin chita cdc nhém sulfo da hod tan vao chit
long ¢6 thé déng vai tro chat bao vé hé nhia tuong cha cac cdu i ky
nude,

Phan tUng dehvdro hoa ciing c¢6 thé xav ra d cae chft tecpen.
tecpenoit va flavonott.

Su hinh thanh p-cymen ti a-pinen. va quercetin tif taxifolin 13 két
qua phan {ng dehvdro hoa trong qua trinh nau sulfit axit (sg dé

101.232).

&-pinen p-cvimen
OH OH
OH OH
H O —_— H O
OH OH
OH O OH O
taxifolin gquercetin

So do 10.22. Bién ddi hoa hoc cia chit trich lv trong
qua trinh nau xenluloza theo phudng phap sulfit.
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Cac cAu t chia nd) doi tecpenoit. bao gdbm ca axit nhua ¢ thé bi
polyme hoa thanh cédc hgp chdt ¢6 khéi higng phan t& 1dn. gav khé
khan cho qua trinh san xuét xenluloza giav.

Su phan huy va hoa tan ligmin trong trudng hgp nguvén héu thuce
vat chda nhiéu nhuya trdé nén khé khan. Do dé. qua trinh niu xenluloza
theo phugng phap sulfit trong méi truong axit chi thich hgp véi cae loal
nguveén héu it nhua.

Chat trich Iv cing ¢6 thé bi phan huy duéi tdc dung cha vi sinh vat
vivenzyvm. Do dé. sy can trd cua ¢hit trich lv déi véi qua trinh san xuat

xenluloza  giay bude dau duge x\ 1y bang cong nghé sinh hoc.

10.4. UNG DUNG CAC CHAT TRICH LY

T 1au con ngudi da biét su dung chat trich lv thue vat. nhu chat
mau tu nhién hoac cae chilt thude da,

Hién nay chat trich ly van duge su dung trong nhiéu linh viie ¥a
cang ngay pham vi Ung dung cua chat trich lv cang duge md rong. mic
du trong mot s6 trudng hop. chat tong hgp da thay thé cac hgp chat tu
nhién.

(‘ac san pham tir chat trich 1v duge khai thac va st dung nhiéu 1a
dau théng. nhua théng. axit béo. eae chit thude da. Ngoai ra trén thi
rucng con o6 ciae san pham khace nhu long ndo. dau long nio. diu
tiing, dau bach dan... O nude ta mot 6 cay dac «an clng dude trong dé
Idv chat trich lv dung trong linh vue ho# chat. v dude v gla vi..

Hién nay phan 16n chat mau 1av tir thye vat da duge thav thé hang
chat tng hop. Chat mau tu nhién chi con duge ding trong pham vi
hep. dé tao ra cac san pham mav mic dac trung cho cong dong ngudi
nao do. Tuy vav. nhin chung cac chit trich Iy cang ngav cang dude khai
thae su dung nhiéu hon. nhat la linh vie chat mau thue pham,

Ngudn cung cidp chal trich Iv quan trong 1a théng. T lau con

ngucl da biét chich mu thong dé s dung.
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Phan dé bay hdi la tinhk dAu théng. giau hop chit monotecpen.
sesquitecpen va dan xudt. Phan eon lai 13 colophan, chi yéu la axit
nhua.

("hat trich ly cling ¢6 thé thu duge bing cach sit dung dung méi dé
chiét tach. sau do phan doan.

Ngudn cung cAp dau théng. colophan va axit béo quan trong la
cong nghiép san xudt xenluloza theo phuong phap sulfat, nguvén lidu

1a thong,

Dam gd duge gia céng trong dung dich kiém chia natri hvdroxvt
va natri sulfua. ¢ nhiét d6 170 =+ 175"C. Trong diéu kién dé phan ldn
chdt trich lv bi phan tan vao dich nau.

Trong gial doan diu cua qua trinh nau. tecpenoit dé& bay hoi bi
cudn theo khi thai va tiép dé duge ngung tu.

Nau théng thu hoi c6 miui kho chiu vi chita mét s6 hgp chat luu
huynh. Qua qua trinh lam sach. ta thu duge dau théng chat lugng cao.
dap g véu cau s dung.

Trong qua trinh nau xenluloza theo phudng phép sulfat, axit nhya
v axil béo duge gidl phéng. nam lai trong dich den dudi dang mudi
natri,

Dich den dude boc hai téi nong 46 25% chat ran.

Xa phong natri cua axit nhya va axit béo duge tach ra khdi dung
dich nude. Sau khi axit hoa, thu duge dau tall, gdm axit nhya. axit béo
v mét sd chit trung tinh.

DAu tall tho ¢6 thé qua chung cat dudi chan khéng dé thu céic san
pham dat véu cAu vé chat lugng.

Dau thong thu duge thudng dung dé san xuét dau théng téng hap.

Trén thi trudng. chi ¢6 mot phan tinh dau hay dau théng thu duge
tl mu cdy, con lai phan 16n 1a dau théng tong hop. Loai san phan nay

da dang, tuy thude véu ciu sit dung.
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Dau théng téng hop ding cho san xudt tecpin hydrat (st dung
trong v té).

Mot lugng 16n dau théng duge dung dé san xut thudce diét sAu bo
Loxaphen.

Dau thong cang duge dung trong cong nghidép sdn. cong nghiép vat
lién eao phan ti. san xudt campho (hgp chat dung trong v hoc va trong
rong nghiép xenluloza axetat. xenluloza nitrat)...

Colophan ban trén thi trudng ¢ chat lugng khac nhau, tuy thuoc
vao ham lugng axit nhuya cGng nhu ham lugng cac chat trung tinh
trong do.

Colophan thuong dung dudi dang bién tinh. nhu qua cac qua trinh
hydro hoa. dehdro hoa. bat dé hoa. este hoa. polvme hoa. hode dung &
dang mubi...

Loai colophan ¢6 ham lugng abietic cao cé thé ding dé san xuat
anhyvdrit maleic Diels-Adler.

Xa phong it colophan hién tai it duge dung dé tav ria. chu véu
dung lam chat nhii hoa. ching han trong e6ng nghiép cao su téng hop.

Colophan duge diing trong cing nghiép hoa chat sdn. vecni. keo
dan, muc 1, keo cao su. cdng nghiép gidy. ..

M6t 6 chat trich 1y tir vo. 14 hodc gb clia mét s8 loai cav tir 1au da
duge dung lam thude nhudm hoic chat thude da.

Mac da mdt s6 hgp chét crom c6 thé diung dé thude da, chit thuge
tannin thye vat van déng vai trd rat quan trong trong nganh thudc da.

Tannin ¢6 trong nhigu loai cAv. nhung nguén cung c4p chinh 1a cAv
me riu (quebracho) moe nhiéu 6 Nam My. Keo. dé hoac mot s& loai cav

vung ven bién cling chia nhiéu tannin.

Tannin cé thé tach tit thue vat bang nude néng. Mét sé trusng hop.
qua trinh trich lv duge tién hanh trong thiét bi ap luc. nhiét d6 trén
100"°C. Dich trich ly dugc ¢4 dac hodce sidv khé thanh dang bat.

142



Thudng toan bd chat trich Iv duge su dung, khéng can tach khoi
tap chat (chi eAn ham luong tannin > 60%).

Nhiéu thue vat chita tannin, nhung dé dap Gng véu ciu vé chat
lugng cta san pham da thuge. tannin ciing phai dat duge nhiing tinh
ch&t can thiét. Do do. mot s dich trich ly chia tannin khéng dude
diang cho cong nghé thude da.

Trong nhiing thudng hgp dé. ta ¢6 thé si dung tannin vao muc
dich khae nhu tong hdp cie chat ding dé kiém soat dé nhét cia huvén
phi ban khoan mo diau. dung 1am nguvén Héu trong san xuit chat két
dinh. sdn...

O nudc ta cing cé mét 56 loai cdv cho tannin. Tuv vay. xét vé higu
qua kinh té khi san xuét l6n. cidyv cAn c6 ham higng tannin tucng doi
cao va moce tap trung dé dé khai thac,

Mot hé chat trich Iv khd guan trong 6 nude ta. d6 14 ma cao su.

Mu eao su, hay cén goi Ia latex. chia khoang 25 + 35% polyisopren
dang cis. khoang 1.5 + 2% protein, 1.5 + 2% nhua. 1.5% dudng. 0.5 +
1" tro va mat lugng nho axit béo. Phan eon lai 1a nude. Latex la
nguvén liéu cho cdng nghiép cao su.

Maie di eao su tdng hop duge =an xuat rong rai. nhung cao su thién
nhién vin la mat hang chién lude cua thé gidi.

Ngoai cac chit trich ly da ké & trén, mét s6 chat trich lv khéc ciing
dudge st dung hoac nghién edu dé si dung trong thue tién.

MéL =& hgp chat sterol thue vat eéd thé ding trong v duge nhu
f-sitosterol, dihvdro-f-sitosterol.

Rutin. mét hgp ehit glveozit cla quercetin. cling dude nghién citu
sU dung trong diéu tri tim mach.

Comdendrin duge demetv]l hoa thanh ehat chong oxy hoa.

Dihvdroquercetin cing ¢6 tinh chéng oxv hoa. N6 ciing ¢6 thé duge
chuvén hoa thanh quercetin. mot chat chéng oxy hoa manh hon. dung
trong v duge.
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Cac chat chéng oxy hoi ngudn géc thuc vat ¢ vu diém 1a cé thé
dung trong bao quan thuc pham.

Thujaplicin 14 ch&t chdéng nAm méc.

Hau hét cac hop chat ké trén 6 thé thu héi v dich thai cia qua
trinh niu xenluloza.
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Chuwong 11
PHAN UNG HOA HOC TRONG QUA TRINH
TAY TRANG XENLULOZA

Bot xenluloza chua tay thudng 6 mau sdm (t61). Trong quéa trinh
nau xenluloza. nhét 1 ndu theo phuong phap sulfat. lignin bi phan huy
va hinh thanh cac cu tric mang mau. Theo tién trinh nau. nguvén hiéu
dam gé sam mau dan dan cho tdi khi dat duge higu sust bot khoang 60 +
70%. Sau d6. mau cua dam gd lai sang dan theo mic d6 delignin hoa.
Tuy nhién. san pham thu duge van 1a bot nau, trong dé c¢b cac cdu triice
mang mau.

Mau sic ciua bét ciing xuit phat tir chat mau tu nhien, nhat la
truong hop bdt giay san xuit theo phudng phap od hoe hoie co - nhiét - hod.

Ngoai ra. Lrong bét eling ton tai nhiing ciu tric cé kha nang chuvén
hoa thanh dang ¢6 mau. dé 1a cac chat mau tiém nang.

Phan 16n chat c6 mau trong bdt sau ndu déu xudt phat ti lignin (so
do 12-1). Tuy nhién. mau sim cua bot cing mdt phan do nhém mang
mau co mat trong polysaccarit gav ra. vi du. nhém cacbonyl.

Dang arvlcoumaron (1) va stilben quinon (2) tao thanh ti stilben do
phan Ung oxyv hoa. Butadien quinon (3) ¢6 thé hinh thanh do oxy hoa
dang hydroxyarvlbutadien (xuat hi¢n tu cAu trac pinoresino! trong
lignin dang phenol tu do khi nfu xenluloza theo phuong phap sulfit
hodc sulfat). Qua trinh déng vong dan t61 hop chat trung gian, sau dé bi
oxy hod thanh cau trac véng dion (4). Cac dang céng hudng (5) 12 két
qua phan {ng ngung tu lignin dién ra trong qua trinh n&u xenluloza.
Dang catechol (6) hinh thanh khi nau xenluloza theo phudng phap kiém
hoge trung tinh. Dang nay ¢6 thé bi oxy hoa trd thanh cau tric quinon (7).

Dé dat d¢ trang mong muén. phén lignin con lai trong bdt can duge
tach bo. ndi cach khae 1a giai phéng x¢ xenluloza khéi cac nhém mang
mau triét dé dén mue 6 theé.
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So d6 11.1. Mt s8 cfu triic mang mau va chit mau tidm nang:
L. arvlcoumaron: 2. stilben quinon; 3. butadien quinon: 4. diol dang

vong: 5. dang quinon metit ¢éng hudng: 6. catechol: 7. o-quinoit.

Dé dat mue tidu trén. c6 hai phuong an can lua chon: 1) tay tring
trén cd sd loal bo lignin khéi bot, 2) tay trang trén co s6 bao toan lignin.

Phuong an dau thudng ap dung déi véi bét hoa hoc. nham gid cho dé
trang 6n dinh ldu dai. Qua trinh tay trang duge tién hanh theo nhiéu
gial doan. TAc nhén tay truyén théng 14 clo va mét s& hgp chat cta clo.
M4t s6 tac nhdn khac ciing duge st dung. nhu oxy. ozon va peroxit...

Trong qua trinh tay trang. cac chat trich lv va tap chat ¢6 mau bi
phan huy va hoa tan, nén dé trang cua bot dude cai thién.

Dé thu bat xenluloza cho ¢hé& bién hoa hoe. ngoai viée tach lignin va
cdc tap chat khac. ta cling cén triét dé loai bd hemixenluloza. Khi chuan
b1 bét xenluloza cho lam gidy. can tranh loai bd hét hemixenluloza (xem
chudng 7). '

146



Phuong an tay thd hai la bao toan lignin. Qua trinh xu Iy nay chi
dat d6 trang via phal, Phuong phap nav thudng ap dung cho bét hiéu
suAt cao. nhu bot cd hoe va nida hoa hoc.

Cac loai hoa chit thudng dung dé tay bot theo phuong an nav la
natri dithionit (Na,8,(},) va peroxit,

11.1. TAY TRANG TREN CO SO PHAN HUY LIGNIN

Trong qua trinh tay trang. sy phan huy lignin xav ra chon loc hdn
20 v6i qua trinh nau xenluloza. Tuy nhién. gia hod chat tAv thudng cao.
chi phi x\ 1§ méi trudng 6 céng doan tav cing cao. nén trong thuc té san
xuAt. nhiém vu phan huy lignin phan Ién danh cho khau nau. Bt
xenluloza sau nau chi con lai mét ham lugng nho lignin danh cho khéu
tav.

Nhin chung. luong hoa chét tav duge tinh toan dua trén ham lucng
lignin con sét lal trong bt sau ndu. Tuv nhién, kha nang tach bo lignin
(cing ¢6 nghia la kha nang tav trang) phu thude vao nhidu véu td, nhu
cau tric phan lignin con lai sau nau. kha nang tiép can clia hoa chat déi
vdi lignin ciing nhu sy phan bé cua lignin trong té& baoe thue vat. Néu qua
trinh n&u khéng ditng ding Wic. phan lignin con lai ¢ thé bi ngung tu
manh, van dé tach phan lignin bi ngung tu dé ra khoi nguvén lidu xd 6
tré nén kho khan hon.

Phuong phap nau xenluloza ciing anh hudng téi dé trang ban dau
cua bt vao tay. Bot xenluloza sulfit chua tay thuong cé d$ trang cao hon
20 véi bét sulfat chua tay. Do dé. bét sulfat dude tav trang véi didu kién
cong nghé khat khe hon so vdi bot sulfit.

Qua trinh tav trang bot xenluloza cho san xuit gidv hay cho ché
bién hoa hoc thuong duge tién hanh thee nhiéu giai doan ké tiép nhau.
trong dé moi giai doan c6 véu cau riéng vé hoa chat cling nhu diéu kién
tay. Céng nghé duge lua chon phlt hgp véi ting loai bét dua vao tay dé

viia dat dé trang cao viia bao toan tinh chit co 1y cda san pham.



11.1.1. Phan &ng cua lignin

11.1.1.1. Phén huy lignin v tdy trang duwa trén clo va hop
chdt cua clo

a. Gidi thiéu vé clo va hap chdt cia clo

* Clo:
Khi hoa tan khi clo vao nude. cac phan iing xay ra theo sd d6 sau:
Cl, +H,0 == H' + " + HOCI (11.2)
HOCI = H' + ClO {11.:3)

Trang thai can bang nhanh chéng duge thidt lap. véi

] e Jimocy )

1 [ﬁlg] 3.9.10 '
q, bl o
) [HoCI]

(pK, = 7.5425"0).
D 16n cua K tang khi nhigt d6 tang. (O cac tai liéu khéac nhau. gia
tri nay rat khac nhau).
Thanh phan eta hé thay di tuy thude vao pH cta médi truing.
Khi pH = 5.5. dung dich chi ¢6 HOCI
Vai pH < 5.5. ¢6 Cl, xudt hién. Ty 1¢ Cl, cang tang khi pH giam.
Kh1 pH > 5.5, xuat hién ion hypoclorit. pH cang tang. ty 1& ion
hvpoclorit eang tang.
Axit hvpoclord cling ¢6 thé chuvén hod thanh diclomonoxit CLO
theo sd dé sau:
2HOCI == C(CL,0+ H,0 (11.4)
[C1,0] |

— <10
[HOC1]? <

—d

trong dé: K, =

Tuy gia tri cua hang s& can bang khéng nhd, nhung can bing nay
dat duge kha cham. do dé. thue t& chi tén tai mét lugng nhé C1,0 trong

148



dun,, dich. Tuy nhién. CL,0) ¢d hoat tinh rat cao. cAn phai tinh dén su 6
mat cua né trong dung dich khi pH < 7.5.

Giai doan clo hod ti€n hanh trong méi trudng axit. Phan 1én clo bi
t1éu hao nhanh trong 5 + 10 phit ddu. Trong giai doan dAu cua qua
trinh, su khuéch tan 1a yéu td quvét dinh tée dé phéan tng chung. Hé
chat duge khuay trén tot sé tao diéu kién cho phan ing xav ra.

Clo ¢6 thé phan Gng véi chit hitu c¢ dudi dang clo phan ti. hoac
dudi dang gbe tu do. két qua ciia phan ng phan huy phan vt CL,. Gée tu
do C1” ciing ¢é thé phan tng vdi ion clorua. tao thanh ion - gée. (Géc clo
cng hinh thanh khi clo phédn tu tac dung véi chat hitu cg. Cac phén dng

dien ra theo ao do sau:

Cl, — 20T (11.5)
I+ Cl° — "¢l (11.6)
(L. + RH — " + R + HCI (11.7)

Goe ty do C1' hinh thanh véi té6c do cham. Nhung mét khi da xvat
hién. goc nay =& khoi dau cho phan ting chudi xav ra véi tée d6 cao gita
(1" vax chdt hitu co. Phan dng chudi xav ra theo sg dé:

RH + ' — R" + HCI (11.8)
R+ Cl, — ROl + CI (11.9)

(Cace nha nghién cttu cho rang phan Gng cia clo hoic hypoclorit véi
cachohvdrat chu véu xav ra theo cd ché géc. Diéu nay da duge chung
minh bang thuc nghiém, Khi cho vao hé phan t{ing cac chat triét tiéu goce
ty do (con goi la chat bay gdc tu do). phan dng trén cham lai hoac bj
ngung.

Mot trong nhiing chat cd tac dung triél tiéu géc tu do chinh la
clodioxit C10,. Phan dng bav goe ta de dién ra theo sg do:

Cr + €10, + H,0 = CI” + ClIO; + 2H” (11.10)

Dua trén tac dung bav gde tu do cua ClO,. cac nha céng nghé da
thayv thé giai doan clo hoa don thuan (C) bang giai doan tay ¢6 st dung

clodioxit va clo nguvén 8 (/) hoac (D.+ ). Nha tién bd nav cua cong
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nghé. chat lugng bot xenluloza dude nang 1én. Negoal y nghia nang cao
chdt lugng bot sau tav. viéc thay thé mét phan clo nguvén té bang
clodioxit con cé tac dung t6t vé mat méi trucng (xem 12.3.2),

Tuv gée tu do C1° bi triét tiéu nha C10,. phan ing phan huy lignin
vin xav ra binh thudng. vi clo tac dung véi lignin theo ed ché khac. vdi
=i tham gia cua phan tu CL.

Nguvén tu clo 06 ai hue 16n doi vai dién td. Tal mét thdi diém nao do.
hién tugng phan cye sé xav ra trong phan tu clo:

tCp - 1 (11.11)

Dang phan cuc trén day cua clo tham gia phan Gng véi lignin theo
cd ché electrophil. nghia 14 phia clo 06 dién tich dudng phan sé tan cong
vao vi trd ¢d mat dd dién (d cao cua phenvlpropan (=g d6 11.18),

* Hypoclorit:

Dung dich hyvpoclorit thuong duge chuan bi bang cach sue clo vio
dung dich NaOH (hoae huvén phu stia véi1). tao thanh hvpoclorit theo so dé:

2NaOH + (L, — NaOCl + NaCl + H,0O {(11.12)

Khi dé lau. hivpoclorit & phan huy thanh clorua va clorat. Véi sy eh
mat caa ion kim loai nang. hypoclorit bi phan huy thanh clorua va oxv.

Khi hypoclorit bi khu thanh clorua. hai duong lugng oxv hoa dudge
<0 dung. Vi du. dung dich hypoclorit 1M chita 2 x 35.5 = 71 gam clo

hoat tinh trong mét lit dung dich.

* Clodioxit:

Trong thoi gian gan day. clodioxit duge st dung nhiéu dé tiv triang.
nhat la véi day chuyén ECF. CIO, 1A chat khi. dude téng hagp bang cach
khu elorat. Tac nhan khit e6 thé 1a 8O,. HCL NaC). CH,0H...

(lodioxit phan ung kha chon loc véi lignin va hau nhu khéng pha
huy polvsaceart.

Trong moi trudng axit véu (pH = 4 - H). clodioxit ¢6 thé bi khi thanh
clarua:

CI0, + 4H" + 507 = 1 +2 H,0 (11.13)



Theo phan tng 11.13. nam dudng lugng oxy hoa duge su dung. Nhu
vav, 1 lit dung dich C10, ndng d6 1 M chita 5 x 35.5 = 177.5¢ clo hoat tinh.

Trong mdi1 Lrudng kiém. (10, bi khi thanh clorit. O phan dng nav.
chi e6 mét duong ludng oxy hoa dude sit dung (C1"—>C17).

Phan ing oxv hoa khi dung ClO, trong diéu kién tav trang 1a rat
plitic tap. Nhiéu cdu Wi chiia nguvén td clo xuat hién trong hé phan ng.
nhi axit hypocloro, axit clord. axit cloric. Cac tac gia cho rang €10,
chuvén hoa nhanh thanh clorua va clorit. sau dé clorit phan dng cham
véi eac thanh phan cua bdt xenluloza. Song. ClQ), lai hén tue duge LA
sinh nhd phan ing gita clo hode axit hypoclord véi clorit theo s6 dé sau:

2010, + (1L, — 2010, + 201 {(11.14)
2000, + HOCL = 2010, + C17 + HO” {11.15)
Clo va axit hvpoclora eting ¢6 thé tac dung véi clorit. tao thanh clorat:
10, + Cl, + H.O = C10, + 201" + 2H’ (11.16)
10, + HOC] — Cl0, + 7 + H . (1D

b. Phan ing cua lignin vdi clo va hop chdt cua clo

* Clo hoa:

Clo taec dung véi lignin chu véu theo hudng phan ting thé vi oxy
hoa. Lignin con ¢6 n61 déi 6 nhanh propan. nén mdt lugng nho clo cung
tit1 hao do phan Gng cdng hop clo vao noi doi. '

Pé danh gia khia nang phan Gng cua hgmin, ta hav nghién oliu cau
tao cta dan vi phenvlpropan (sa do 11.18).

P61 vé1 phan ng thé ¢ nhan thom. nhom hydroxyl tai vi tri 4 va
nhém metoxy ¢ vi tri 3 hoat hod nhan thdm tal cae vi tri ortho va para
20 v A va b Neude lal. nhém cachonyl hoae cachoxvl ¢ O, lam giam
hoat tinh & vi tri ortho va para. nhung tang cuong phan Gng o meta,

Qua trinh depolyme hoa lignin ¢6 thé xav ra theo hai hudng:

- Thé mach nhanh ¢ C, theo ed ché electrophik:

- Phan huy do oxy hoa hién két ete arvl va phan huy nhan tham,



N S
C

|
e
/N

thé

-«— cing hap

) o Oxv hoa
OCH,

oxv hoa

So d6 11.18. Céc hudng phin Ung ciia lignin.

Phan dng the cha yéu xay ra ¢ C, va C,. tao ra lignin clorua. Khi
phan ung thé xay ra ¢ C ). lignin 8¢ bi chia tach thanh cac phan nhé han.

Phan ting oxy hoé ¢6 thé phan huy lién két ete metylarvl.

Kht qua trinh oxy hoa dién ra ¢ C,. lignin cling bi phan huy thanh
cAc phan nho hon.

O phan nhanh. phéan dng céng hop vio ndi d6i cing 1am tang ham
lugng clo trong lignin clorua. Tuv nhién., ham lugng ndi dé 6 mach
nhanh thip. nén phan ing nay cing chi déng vai tro tha véu trong clo ho4
hgnin.

Lignin khéng nhing bi phan huy d cac lién két ete nhu da néi 6 trén
ma ban thian vong thom cang ¢6 thé bi pha vo dudi tac dung oxv hoa bai

clo. qua gial doan trung gian o-quinon:

l,
ﬂ ; > () . ES (11.19)
OCH, 0 COOH
0 0

COOH

dang e-quinon dang axit muconic

Trong qua trinh clo hoa. khoang 3 phan t clo bi tidu hao cho mdat
ddn vi phenylpropan. Phan ttng thé va céng dién ra rat nhanh. tiéu hao
ton 50 + 60% lugng clo st dung, Phan tng oxv hoa dién ra nhanh & glal

doan dau. sau d6 cham lai. Lignin dan d4n bi depolvme hoa {gial trung
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hop). tao thanh cac phan nho hon, giau nhém cacboxyl, c6 thé hoa tan
viio méi tritdng phan ing. dac biét trong giai doan kiém hoa triép theo.
O qua trinh tav D/C. C10, dan dén bi tidu hao cho phan tng oxy hoa
cAu tric phenol ty do. tang cudng quéa trinh phan huy va hoa tan lignin.
Ncu clo va clodioxit déng thai duge dua vao bot (D + C). qua trinh phan
huy cacbohvdrat s& dién ra manh hdn so véi phudng an D/C. trong khi

do. tac dung phan huy lignin ¢ hail phuong phap nav 1a gdn nhu nhau.

* Tdy tring bang dung dich hypoclorit:
Khéce véi Cl, va HOCI (tac nhin electrophil). ion hvpoclorit "OCI la
tac nhan nucleophil. Do dé. "OC] 56 t4n edng vao cac vi tri mang dién

tich duong phan. dac biét 1 cac nguvén ti cachon thudc nhom cacbonyvl:

R-C-CH,~R 2= RCOOH + CHCL-R  (11.20)
1l

0
trong do. R va R']a alky] hodc arvl: R' cing ¢6 thé 1a Cl.

(Cau trae lignin véi cae dac trung nhu vav e6 thé xuét hién trong qua
trinh nau xenluloza. hoic tao thanh é giai doan tav phia truée.

Qua phan tng oxy hoa. san pham phan huy cta lignin vita c6 khéi
lugng phan ti thap hon vita chita nhém cacboxyl nén dé hoa tan VAo

dung dich,

* Tav trang bang clodioxit:

Trude day. clodioxit dat tién nén chi duge st dung & cac cong doan
cudl cua qué trinh tay trang. Hién nay. trong cac day chuyén tav hién
dai. clodioxit eé thé dude st dung ngav ¢ cong doan tav dau tién.

Clodioxit phan huy nhanh cau trdic phenol tu do. Cac cdu tric
phenol the v cau trae chita ndi doi cling bi phan huy dudi tace dung cua
clodioxit. Do phan huy vong thom. mét loat axit hinh thanh. nhu axit

oxalic. muconic. maleie, fumaric ciing nhu céc san pham thé cia clo (sd
dd 11.21).



SN
COOCH, Polyme

10, O0H

OCH., : S0 Cl 0
Cl. / i .
B 0 .
—
'l OCH, 1 {}'H

(OH OH

So dé 11.21. Phan tng cia dan vi guaracyl véi clo va clodioxit,

Do bi giai trung hep thanh cic manh chita nhém the cacboxyl. san
pham phin huy cta lgnin hoa tan vio maj truong phan dng. Mgt phan
san pham phan ing 26 duge tich ra trong qua trinh xu 1y kiém ¢ ¢éng
doan t1ép theo.

11.1.1.2. Phin huy lignin va tdy trdng bing tde nhan phi clo

May thap ky gan day. theo véu cau gigm thiéu 6 nhigdm méi Lruong.
mdt <0 Lie nhan phi clo da duge st dung dé phian huy lignin va tav
trang. Dé 13 oxv. ozon. hydro peroxit. peroxit va peroxyaxit. Dav cting 1a
¢hu dé ¢6 tinh théi sy ¢ Vigt Nam.

O trang thai binh thudng. oxy phdn wi 6 hat dién ti khong cap doi
thude 1dp dién td ngoat cang. Khi bi kich thich. cace dién td nav 6 thé ¢
trang thar nang lugng cao hon. dac trung bang hai dién (0 cap déi hoac

khong cap déi ¢d spin ngudge ehiéu nhau (hinh 11.1).

So sanh mue nang lugng

2, 2p, {kJ/mol)
Trang that kich thich ‘} ll, 137

H 9
Trang thai co ban ’% 1 U

Hinh 11.1. Trang thai nang higng caa phan ti oxy.
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Oxy ¢6 thé bi khit thanh nude qua bén giai doan chuvén dich mit
dién ta. lam xudt hién gde ty do peroxy (HOO. hvdro peroxit (H,0.) va
goc 1 do hvdroxyl (HO™. Oxy cting tham gia viio qua trinh bién déi cac
chat hia ed (sd 46 11.292).

‘Q—Hb HOO® 2 H] Hz()iﬂPHO. (+ HEO)LH;- H,O

0, (11.22)
. o . .
L, ROO" —=> ROOH ——> RO" (+ H,0) ~» ROH

Do xuft hién nhidu loai cidu ti hoat dong. qua trinh phan tng véi su
tham gia cua oxv trd nén rat phitc tap.

Oxy e6 dién 1d khong cap ddi. vi thé ching dé dang tham gia vao
phan ung dav chuvén (co ché gde).

Vi R 14 gde hitu ed. phan Gng 6 sy tham gia caa oxv duge bidu dién
Gosadd 11,233

Phan ing khdi dau (khai mao);

RO™ + O, — RO* + 0-0

hoace:

RIl + O, —= R + HOO'
QQua trinh phat trién mach:

R* + O, —» ROO’

ROO" +RH —> ROOH + R°
Qua trinh dat mach:

RO* + R® — ROR
So d6 11.23. Phan tng chudi khéi dau bang oxy.
(e peroxit hitu cd eiing ¢4 thé phan huy dudi tae dung cua ion kin
loat chuvén tiép:
ROOH + Fe' — ROO™ + Fe?" +H' (11.24)
ROOH + Fer' —= RO® + Fe™ +HO (11.25)



Truong hgp chat hitu co 13 lignin, géc t do ¢6 thé hinh thanh khi
electron tach ra tr dang phenolat cia lignin. tao thanh gde tu do
phenoxy én dinh nhd cong hudng:

+ 0—0 —m

/@\/n
0—0 A

+ T0—0

80 db 11.26. Su hinh thanh géc phenoxy 8n dinh cong hudng ti lignin.

Do dé. qua trinh tay trang (delignin hoa) bang oxy thudng dudc tién
hanh trong méi trudng kiém. ¢ dé phan tng phan huy lignin cha véu
dién ra theo ca ché ion.

Khoang mét nita lugng lignin trong bdt ndu sulfat ¢6 thé tach ra khi
xu 1y bot bang oxy trong kiém. Néu qua trinh delignin hoa dién ra manh
hon. sdu hon. chit lugng bot xenluloza s& gidm do oxy hoa cachohvdrat.

Oxy va peroxit ¢ ¢ ché tac dung gan nhu nhau. vi qua trinh déu
duge tién hanh trong méi trudng kiém. Cac dang ciu tric cha lignin
bign déi theo so dd 11.27.

g

OCH,

o

- _ - -
H, -~ OCH,~ -~ OCH, -~ OCH,,
0

O 0

-

y A
~0C

OCH, -~

O 0]

Sa d6 11.27. Sy hinh thanh cacbanion va ciu tric
chita nhém cacbonyl lién hop dién ti& (xem tiép trang sau).
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P OCH.. 'H!U

OH
(
. o™
- ocH, THO OCH.,
0 _0

So doé 11.27. (tiép theo).

Nhu d# nhan thay ti s6 d6 11.27. don vi phenylpropan cila lignin
chuvén vé edu tric chita cacbanion & céac vl tri khac nhau ciing nhu edu
tric chita nhom cacbonyl va hé théng néil dai lién hgp. Qua trinh chuvén

hoa nay lam xuat hién trong phéan t lignin cac vi tri hit hodc dav dién
t (so do 11.28).

| | .
~C~OH ~C~OH -¢ oF
-C - -C
_'e_
_ -HO™ A+
- é— ———
OCH, ocH, "M S ocw
0° 0
CH,OH CH,OH o+ CH,
- —C o C-
[l I .
C—0" C=0 3+C=0
o —-Ho~
OCH, ocH, ‘RO OCH,

So d6 11.28. Cac vi tri phan ting electrophil va nucleophil
¢ dang phenol va enol trong don vi phenylpropan.



La tac nhan electrophil. oxyv tdn cdng vao vi tri ¢6 mat dé dién tich
am cao. Trong khi d6. anion peroxy - tac nhin nucleophil - sé tan cong
vao vi el giau dién tich dudng. Ngoal ra. cac gde hinh thanh khi oxv

tach hvdro cta lignin ciing 6 thé phan tng véi cac phan td oxy khae. -

A
+0),
N -OCH, — > OCH, —™ OCH,,—»™ \\0(‘.}1.‘
H OO H.CO SIS H.CO0™ 58 HCO' A o
O 04 O ()k) 0°
1 pl 3 4
a, .H oQ _H (A H o o
{ n 59 ¢
HE™ o, RO, O HCX ”“(‘/U
I I e i 0 — [ — [
O ) ] 0]
@/O(‘H.: @/O( H @/(){TH;, @/O( H
1 2 3 4
&
+I:10 0~ 0~ olele X
H{( (S HO HO HO
(N9 /N0 CO0-
0 0 0 09
1 2 3 3
0
+HOO™ +HOOZ '
— - 0
¢

So dé 11.29. Phan ting caa chit md phong lignin
véi oxy va hvdro peroxit:

A. Cacbanion (1) bi tdn ¢dng boi oxy. tao thanh peroxit (2), phan
ing tiép qua dioxetan (3) dan t61 cdu tric mach hd (4).

B. Cau trie (4) thu dude khi két hgp san pham (2) cia cacbanion’
(1) va oxy do phéan huy lién két C-C trong dioxetan (3).

(". Phan Gng cua o-quinon (1} véi hvdrro peroxit dan téi axit
dicacboxvhic (4) qua peroxit {2) va dioxetan (3).

D. p-Quinon (1) phan {ng vdi hvdro peroxit tao thanh cdu tric
oxiran (3) va (4) qua san pham trung gian peroxit (2).
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(4 oxv va hvdro peroxit déu phan Gng véi chat hiu cg {trong da cd
lignin). theo cac cd ché khae nhau, tao thanh peroxit hitu cd (sg dd 11.29,
trang 158).

Khi tac dung véi oxy. lignin bi phan huy va hinh thanh nhiéu nhém
mang mau. Trong khi d6. hvdro peroxit loai bo cac nhém mang mau

nhung chi tham gia ¢6 mitc dd vao qua trinh phan huy va hoa tan lignin.
11.1.2. Phan {ng cua cacbohydrat

11.1.2.1. Phan ttng cua cacbohydrat dudi tdac dung cua clo va
hypoclorit

Ngoai lignin. trong qua trinh tay trang. cacbg)hydrat eiing bi phan
huy mét phan. Polysaccarit bt oxy hoa véi mtc dé nae dé, hinh thanh
cac nhém cacbonvl. Sy xuat hién nhém chile nay Ltao diéu kién dién ra
phan dng phan huy polysaccarit trong méi truong kiém ¢ cac cong
doan xu 1y bang dung dich NaOH theo ca ché tach loal f-alkoxy {xem
sd dd 11.33).

Lién két glveozit eiing e6 thé bi phan huy true ti€p sau khi phan tng
oxy hoa dién ra o C,. duédi tac dung cua goc Cl°. tao thanh don vi axit
aldonic (sd d6 11.30).

CH,OH CH,OH
0O-R -
'- O-R
OH hasl H O\/
R-0 ~ha R-0
OH OH
0, l—cr
CH,OH CHOH
OH +2H;0 O-R
OH ,COOH  -—— OH
- “HQO -
R-0— o R-0 ¢l
OH OH

So dé 11.30. Oxy hoa xenluloza dudi tac dung cua gﬁg tur do C1™:

R 14 phan mach xenluloza.
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Ngoai ra. khi phan huy sau ¢6 thé din téi cac san pham chita nhém
axit arabinonic va erythronie (so dé 11.31).

(tAec nhém cachonyl ciing ¢6 thé xuat hién tai €, cua cae don vi mat
sich. Truong hop nay khong true tiép dan téi gidi tring hop.

(Qua trinh oxy hoa polysaccarit duéi tac dung ela hypoclorit cha véu
d&n té1 hinh thanh axit cacboxvlie khi pH > 9. O cac gia trl pH thap hon.
san pham chi véu 14 dAn xuat chiia nhém cacbonvl. kém bén trong méi
trucng kiém.

Clodioxit tac dung kha chon loc 1én lignin. Tac nhan tay trdng
nay chi anh hudng rat it ddi véi polvsacearit. Hon nita. néu trong giai
doan clo hoa 6 bd sung thém clodioxit. dé én dinh cua polysaccarit cling
duge nang 1én do co ché triét tidu goe tu do nhu da trinh bay ¢ trén.

.

11.1.2.2. Phan ung cua cachohydrat dudi tac dung cua oxy

Khi delignin hoa bot xenluloza bang oxv / kidm ma khoéng ¢é chat te
ché phdn ung phan huy cachohvdrat. dé nhét cia dung dich polysaccarit
giam rit nhanh.

Polvsaccarit bi tdn cong bon cée gde ty do. Cac gic nay duge tao
thanh do oxy hoa truc tiép chat hiu co. hodae do phan huy peroxit dudi
tae dung cua xuc tac ton kim loai nang (xem lai 39 dé 11.24 va 11.25).
Phan @ng phan huy peroxit bi itc ¢ché mét phan khi ¢6 mat mét <G hop.
chdt nhu muéi magie va trietanolamin... ¢6 kha nang lam mat hoat tinh
cua kim loai nang. Loai chat e ¢h& khac hoat dong nhu chat bay gdc tu
do (Jam mat kha nang hoat déng cia géc tu do). hoidc céde chat 6 téac
dung phan huy peroxit thanh cac phan tu khéng hoat déng.

Nhiéu loai mudi magie duge st dung trong thue t&. Céc loai mudi
nay chuyén thanh két tia magie hvdroxit trong moi trudng kiém. 1a tac
nhan hoat déng. nhg ¢6 kha niang hap phu manh cac ion kim loai ning
va lam mat hoat tinh clia chung.

Tav tring bang oxy trong kiém it chon loc hon so véi phudng phap
truvén théng. dac bigt déi véi xenluloza sulfit. T8n that xenluloza trong
trudng hgp nay cao. vi trong xenluloza sulfit dua vio tiy c6 nhidu nhém
khu han so véi xenluloza sulfat. Nhu da biét tix 2.2.2.2. T1. nhém
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cacbonyl cudl mach polysaccarit tao diéu kién thuan lgi cho phan tdng
tach loai f-alkoxv (biao mon). gav ton thit polysaccarit.
Song. phan tng tach loai falkoxy ¢é thé bi can trd khi oxv hoa

nhém khi cudi mach dudi tae déng ctia oxv trong kiém:

COOH

HO

HO .
- > —OR

OH
CH,0H
CHO _ CHO
_oH o COOH

HO O/HO™  HO HO
-OR > -OR T * — OR 4

—OH - OH — OH
CH,OH CH,OH CH,OH

- COOH
— OR
~OH
CH,OH

h

So dé 11.31. On dinh mach xenluloza do oxy ho4a nhém aldehyt cudi -
mach thanh dang axit (chi biéu dién cac san pham chinh):
1. xenluloza: 2. dang trung gian aldoxeto: 3. dang axit mannonic:

4. dang axit arabinonic: 5. dang axit erythronic.

Trong phan tng trén. phén tu xenluloza khéng bi badc mon, c¢hi ¢b
dan vi cudi mach thay d61. Sau khi oxy hoa va sap xép lai. hinh thanh
cap epime cua axit aldonic ma chu véu 1a dang axit mannonic (6C), dang
arabinonic (5C) hodc axit erythronic va giali phong mot sé hgp chat phan
ti nhé. do dut lién két C,-C,. va C,—C,. (Xem khai niém epime ¢ 2.1.5.2.
T1). Trudng hop polysacccarit 1a glucomannan, dan vi cudl mach sau khi

bi oxv ho4 cling thudng ¢ dang mannonic giéng nhu déi véi xenluloza,
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CHO CH,OH CH,OH

| |
CHOH C=0 0~ -
HOCH == HOcH  —'» CH S
HC—OR HC—OR HCZOR
| ’ |
CH,OH CH,OH CH,OH
1 2 3
CH,OH CH,OH
= = COOH
§=0 §=0 O/ 10" ] COOH
HOC S C=0 —™ (H, +
I f |° CH,OH
CH CH, CH,OH 2
Hy
CH,OH CH,OH 6 ;
4 5
CH,OH _
o . g
. OH CIL0H
; 9
f COOH
[ + HCOOH
CHO CH,OH 12
| — P
H([:-_OH ()__,.-’H() | 11
CH,OH COOH
10 HC-0OH
: |
CH,OH
13

S dé6 11.32. Phan ing bao mon xylan va chuyén hoa don vi cudi mach
trong diéu kién tay tring bing oxy trong kiém:
1. xvlan: 2. dang xetoza cua don vi cudl mach: 3. ion endiol: 4. dang
xetoenol: 5. dang dixeton: 6. axit 1.3-hydroxypropanoic: 7. axit
gl_vc-olic: 8. xetotrioza: 9. glycolaldehyt: 10. aldotrioza: 11. axit
glycolic: 12, axit formic: 13. axit glvxeric.
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Tuy nhién. qua trinh bao mon van dién ra trude khi nhém cacbonvl
cudi mach bi chuvén hoa. vi du. phan tng déi véi xvlan (sd dé 11.32).

Dang dixeton (3) bi oxv hoa va phan huy trong méi trudng kiém
thanh axit 1.3 - hvdroxypropanoic va glveolic. Tuong t. glyxeraldehvt
(glvxerinaldehyt) ciing bi oxy hoa thanh axit glvxeric hode phan huy
thanh axit glveolic va axit formic.

P61 vdi xenluloza sulfat. phan 16n nhém chite cudi mach o dang axit
metasaccarinic hodc axit dang khac, do dé. phan ing bac mon khéng thé
bat diu tai dav. Song phan ing bat loi d61 véi polvsaccarit khi tav trang
bang oxy trong kiém la oxy hoa hydrexyi ¢ C,. (., va (, thanh nhém
cachonvl. Hién tugng nay cé thé xic tién phan ing tach loai falkoxy.
(ua trinh dat lién két glveozit thudng dién ra sau khi oxy hoa hvdroxv]
¢, (s6 do 11.33), Phan dng oxy hoa d C, cling dua téi két qua tudng tu
do chuvén dich nhém cacbonyl sang C,. Hop chit cacbonvl dudge hinh
thanh sé tao diéu kién dién ra phan ving tach loai ¢ C, va hinh thanh
nhém cacbonyv]l mai.

Sy dit mach & C, vé& nguvén tic cé thé dién ra khi phan dng oxy hoa
xav ra ¢ hyvdroxyl gan véi (.. Tuy nhién. theo médt s8 nha nghién citu.

diéu nav dudng nhu khéng xav ra.

CH,OH

Q ~O-R
OH 0/ HO™

R0 — " R-0
OH
—RO

CH,OH CH,OH CH,OH

0 ~0-R Q0R QrrO-R

- - —» P

HO COOH 0 0 HO 0

Sa d6 11.33. Phan huy lién két glycozit dudi tac dung
cua oxy trong moi trudng kiém:

R 1 phan mach xenluloza: P 1a s4n pham phan dng.

163



Hai nhém hydroxyl rugu béc hai ciing ¢ thé bj oxy hod déng thai.
Dan xudt dicacbonyl thu duge sé chuyén hoa tiép thanh axit hode dan
té1 dut mach.

Phan ing oxyv hod cling dién ra  C,, lam tang kha nang ditt mach &
(*,. {So sanh véi qué trinh thuy phan dit mach tai C, d muc 2.2.2.2. T1).

11.1.3. Phan &ng cua chat trich ly

(hét trich 1y rat da dang. véi tinh ch&t hoa hoc khac nhau. Do d6.
sau qua trinh ndu xenluloza. phan chat trich ly con lai trong bét da trai
qua nhiu qua trinh bién ddi hoa hoc va hoa ly.

Trong qué trinh tay tring. chdt trich lv bi phidn huy va clo hoa
thanh hang loat hgp chat khac nhau. eac nha khoa hoe chi mdi nhan
dang duge mét phan trong sé do.

Phan ng cua chat trich lv v61 tac nhan tiv tring thuong dudge
nghién cdu qua chit md phoéng. Dua viao nguvén ly cua hoa hoc¢ hiiu co
vé phan Ung cta clo. hgp chit clo ho#c tac nhan oxy hoa véi chit md
phong. ta ¢6 thé suy doan duge mét phdn qua trinh hoa hoc dién ra
trong thue té tav trang.

Clo chu véu tham gia phan tng c¢dng hgp véi hgp chat khéng no.
nhu axit béo (s¢ d6 11.34).

SHO o CHOH - CHCI-

+ (7 +
“CH=CH- ——tm [—CH—CHCI-] —

-~ -

+ (7

—® -(CHCl- CHCIl-

So d6 11.34. Phan ting cong clo vao noi dai.

Thuc nghiém chitng té rang khi suc clo véo pha triolein {triglvxerit
ca axit oleie), san phdm phan dng chd véu 1a dAn xuat diclo.

Clodioxit hién nay ciing duge su dung thay cho clo trong giai doan
tdv trang dau tién dé tranh hién tugng nhya bam ban, nhat la khi xi Iy
nguyén liéu go 14 rong.

Clodioxit phan Ung cham vdi chét trich ly. tuy vay, tie nhan nay

ciing c¢6 thé oxy hoda mot s6 ¢du ti nhua. Su xuat hién nhém chitc méi,
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nhét la cacboxyl. 1am téng kha nang hoa tan cac dan xudt nay vao méi
Lrudng nudc.

Tay trang bang oxy 1am giam dang ké ham lugng chat trich ly trong
X0 s¢i va tao didu kién thuan l¢i cho qua trinh tach nhua & cac bude xU
Iy tiép theo.

Cac giai doan tay cudi eiing (hvpocelorit va clodioxit) khéng lam giam
ham lugng chat trich lv nhiéu nhu cace bude tiy phia trudc.

11.2. TAY TRANG TREN €O SO BAO TOAN LIGNIN

Bét xenluloza san xudt theo phuong phap cd - hoa chia nhiéu nhom
mang mau, can trai qua qua trinh tay Lréng. Cac chat mau eting nhu cac
hdgp chal ¢6 1iém nang chuvén hoa thanh ¢hit mau gdm cac dang phenol
va catechol lién hgp. véi hé théng méi néi khéng no kiéu styren. stvlben,
diphenvimetan va butadien.

Thé oxy hoa khit (th€ khit hoac thé oxy hoa) d diéu kién chuan déi
v cdu trice quinon trong lignin cua bdt gidy ¢6 dé 16n ¢8 0.7 + 0.9V. Nhu
viiv. ching cé thé bi khit thanh dang hydroquinon:

+ 2ZHY 4+ 2¢7 == (11.35)
{3 OH
O OH
Vé nguvén tac. cac chdt mang mau v cic chat tiém an kha nang o6
miu ¢6 thé bi loal bé bing tae nhan khi hodc oxy hea. Dithionit va
borohvdrua duge duang lam chat khu cho dang quinon:
g » et - it

8,07+ A0H == 280° + 2H,O + 26 (Fyn = 1.12V)  (11.36)

BH, + SOH™ ==DB(OH), + 4H,0 + & (F,, =124V} (1137
So sanh thé chuan cta cice hé chat khi o trén véi thé chuin cua hé
quinon/ hvdrogquinon, ta thay cac chat khd nay ¢6 thé si dung dé lam
Mt mau ¢au trae quinon trong lignin cua bdt gidv. Tuv nhién dang
calechol lai 1a chdt mau ¢ dang tiém nang, vi khi b oxy hoa trong khong
khi dudi tac dung cua anh sang. ching sé chuvén thanh dang o-quinon

¢O Mmau.
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Néu oxy hoa bang peroxit trong méi trudng kiém. cac chat mau
trong lignin bi phan huy dan tdi dang bén vitng hon.

("6 mgt kha nang dang luu y dé tang d6 trang cia bét xenluloza. dé
la bién ddi hé dién ti lién hgp cia dang quinon nhd phan tGng céng hgp
kiéu Thels - Adler:

0 ﬁ-"H?_ O
. CH,,
@E + F—(.HHS o @[0/1\ 2 (11.38)
0 C:H, o I(_‘IJGHS
iy b

11.3. THUC NGHIEM VE DELIGNIN HOA VA TAY TRANG
BANG TAC NHAN PHI CLO

11.3.1. Phan huy lignin va tay tring bang oxy trong méi

trudng kiém

Lignmn va cac chat mau bi phan huy dudi tac dung cla oxv trong
madl trudng kiém. Do d6. phuong phap oxv trong kiém c6 thé duoe ap
dung dé ndu va tiy tring xenluloza.

Tuy nhién. oxy la tac nhan oxy hoa khéng chon loc. vita phan huy
lignin vlia pha huy hemixenluloza va xenluloza, Do dé. ta cAn st dung
cdc chat bao vé polysaccarit dé nang cao hidu suit va chét lugng
xenluloza, caj thién tinh ning co 1y clia gidy va cac vat liéu khac di tir'xd
s¢i san xuit theo phuong phap oxy / kiém.

Nhi¢u phuong an da duge cic nha nghidn ciu dé xudt, trong dé. c6
mot 56 phudng phap bao vé cacbohydrat di duge 4p dung trong thyc té.

Khi st dung cht tc ché, mdi giai doan oxv hoé c6 thé giam 50%
lugng lignin trong nguyén liéu x6 ma khéng lam giam dang ké tinh
nang ¢d ly cia san pham. cé trudng hop khéng giam dé nhét cha dung
dich san pham va khong gdy mat mat nhiéu hemixenluloza. Duong
nhién. so sanh dd nhét cua bét xenluloza vao khau tdy va sau khi oxy
hoa chi Ia tuong déi. vi sau khi oxy hoa. mét phén lignin va mét phan
hemixenluloza dé nhdt thip da bi phan huy va hoa tan. Song trong
truong hdp 6 chat de ché. d6 nhét dung dich xenluloza cao hon trudng
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hgp khéng cé chat {tc ché chitng to xenluloza trong trudng hop dau da
dudc bao vé.

11.3.1.1. Sit dung magie clorua va mét s6 muéi magie khdc

lam chdt ttc ché phan iing phéan huy polysaccarit

Magie clorua tan t6t trong nude. Hod tan mudi nav trong nude d
25"C, t61 néng d6 it nhat 14 1%.

Cho xenluloza da ngadm trong dung dich magie clorua tiac dung véi
dung dich kiém. Magie hvdroxit hinh thanh va két tia trong long x¢ sgi.
¢6 tdc dung bao vé polyvsacecait khéi bl cdc tde nhan oxy hod tin cong.

Lugng magie clorua caAn dung la 0.05 + 1% (tinh theo magie). tét
nhat 14 0.2 + 0,6% so vé1 bot xenluloza dua vao xu ly.

Ngoai magie clorua. ta ciing ¢6 thé ding magie axetat, magie sulfat.
magie nitrat ¢ dang khan ho#c ngam nudc.

Trong nha may xenluloza sulfat. ta ¢6 thé sii dung magie sulfat lam
chat bao vé. Do hoa tan etia mudi nay cho phép chuén bi dung dich ¢6
ndng dé 1 = 10%.

Huvén pht xenluloza trong dung dich muéi magie duge khudy can
than. Sau dé. thém dung dich natri hydroxit dé ké&t tha magie hvdroxit.
Lugng kiém can dung la 2 = 15% so véi bét xenluloza khé tuyét d61 (kho
kiét). Sau khi tach luong nudce du, kho bét udt duge dun néng 0.5 + 3
gid. tdi nhiét dé 90 + 130"C. ap suat oxy 0.5 +1 MPa. Sau khi delignin
hoa va tay trang bang oxv/kiém. bot dude 1am lanh va riia tach tap chat.

11.3.1.2. Su dung natri silicat, magie silicat, magie oxit va cdc
hop chdt khdc cua magie lam tdac nhdn bdo vé polysaccarit

Céc silicat kim loal ki€m nhu natri silicat, cac silicat kim loai kiém
thé nhu magie silicat, phosphat kim loai kiém thé nhu magie phosphat.
oxit kim loai kiém thé nhu magie oxit. peroxit kim loai kiém thé nhu
magie peroxit hodc cac chat c6 kha nang tao thanh hydroxit kim loai
ki€ém thé va cac mudi hoa tan cia magie dude st dung lam chat bao vé

cachohvdrat trong qua trinh tiy trang bang oxy / kiém.
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Khi xu 1y bot xenluloza san xuat theo phudng phap hoa hoc (bit
hoa) hode bgt xenluloza ban thanh pham bang oxy / kiém. véi su bao vé
cua cac hgp chat trén, tinh chat eo Iy cua xenluloza duge bdo toan. mat
=6 trudng hgp. tinh nang cd Iy con dude cai thién hon.

Hiéu qua bao vé tét nhat dat duge khi s dung natri silicat.
magie oxil. magie hydroxit va magie silicat. v61 ham lugng 0.5 + 3% so
vé1 bdt xenluloza kho tuvét doi.

Lugng dung natri hydroxit khoang 2 + 12%. phu thudc mie d8
delignin hod va véu céu vé df trang can dat duge déi vél san pham. Ham
lugng bét chon trong khoang 4-30%. t6t nhat 1a 7 = 25%. Nhiét dé gia
(.'611;: 14 90 + 135"C. Ap lue oxv 0.49 + 1.02 MPa. Qua trinh xu ¥ ¢ nhiét
d6 eudi kéo dai 10 = 12 phat. phu thude vao loai nguvén lidu va véu ciu

chal luong san pham.

11.3.1.3. Tay trdng bing oxy trong kiém véi chét béo vé la

dithionit va polysulfua

Huyén pha bot xenluloza (ham lugng bot 3-25%) tiép xuc véi oxv
trong 0.5 : 8 gits, ¢ 70 = 140°C (t8t nhat 1a 100°C). ap suit 0.4 = 0.9MPa
(L6t nhat la 0.7 MPa), véi su ¢6 mat ctia 2 + 10% chit bao vé (so véi bol
xenluloza kho tuvét déi).

Chat bao v la polvsulfua Na,S, (x = 1 + 4) va dithionit Na,$,0,. |

Dithionit thvpodisulfit. hvposullit hoac hvdrosulfit) 12 chat khit. 6
tie dung chuvén nhém cacbonvl thanh rucu.

Khi dang polysulfua (chat oxyv hod). nhém cacbonyl chuvén thanh
axat cacboxvlie. Polvsulfua thich hgp nhat 14 natri polysulfua.

Lugng dung natri hvdroxit dao déng trong khoang 1 + 5%. Liéu
lugng kiém cao danh cho bt xenluloza ¢6 ham lugng lignin Idn hon 5%.
Néu bt nguvén liéu ¢6 ham lugng lignin thap. higng kiém st dung chi
can 1t hon 2%. Khi lidu lugng dithionit 1én., ¢6 thé khéng cin su dung

natri hvdroxit.
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11.3.1.4. Su dung muéi magie d dang phitc dé bdo vé
polysaccarit

a. Chadt tao phite dang hydroxvaxit va axit da chic

Mubi magie dudi dang phuc ¢6 tdec dung bao vé cacbohvdrat, hoac
161 khac di. e6 kha nang Gc ché phan tng phan huy xenluloza va
hemixenluloza.

(Cac chat hiu ed tao phie thudng dung 1a:

- Axit hiiu ¢d ¢6 2 + 12 nguvén tid cacbon. mang mdt nhém cachoxylic
va mot nhom hvdroxyl g vi tri e va vi tri g3

- Cac axit hitu cd mach béo ¢4 hai hodc nhiéu nhém cacboxvlie va
1 + 10 nhém hvdroxvl; "

- Cac axit dicacboxvlic...

Ngoai cac hgp chiat chita nhém cacboxylic va hvdroxyl ¢ vi tri « v 3
dé tao phuic cang cua véi magie da ké o trén, ta cd thé su dung axit
elveolic. axit gluconic, axit mannonic...

Axit polyphosphoric eing 14 chit tao phiic t6t vé1l magie. Mudi cia
axit nay cang co tae dung bao vé hiéu qua cachohvdrat trong qua trinh
tAv trang bang oxy / kiém. Ta ¢6 thé su dung magie pyvrophosphat véi
hal nguvén tl natri. magie triphosphat vdi ba nguvén ti natvi va magie
polvmetaphosphat. '

("ac axit hiiu od tao ra trong qué trinh oxy hoa bdi oxv / kiém cling
domg vai trd ién két véi magie. Do da. dung dich kiém sau phan ng oxv
hoa ¢6 thé tai =i dung dé chuan bi dung dich phiic.

Phic magie ¢6 thé duge chuan bi trude rdi dua vao huvén pha bt
(‘hat tie ché cling ¢6 thé duge tao ra ngay trén dav chuvén san xuat déng
thai v qua trinh phan dng. bang céch cho vao huvén phu bdt xenluloza
chil tao phite. sau dé. thém cac mudl. oxit hoae hvdroxit. Trinh g cho
thém chat vao huvén pha bat xenluloza cling ¢6 thé thue hién ngude lai.

Dé tao phie. cac hop chat magie thudng dang la MgS0,. Mg0O.
Mg(ClL,. Mg(OH),. MgCO, va Mg(NQ,}..

("ac hgp chat magie duge quy doi thanh don vi MgO khi tinh toan

169



lugng su dung. Hop chat magile duge sud dung véi s6 luong 0.01 + 0.5% so
vd1 bit xenluloza khé tuvét dai.

Qua trinh x Iy huyén phit bt xenluloza bang oxy / kiém thue hién
theo phuong phap théng thudng. Ap sudl riéng phin efia oxy it nhét 13
0.1 MPPa. Khi diing oxy nguyén chAt. cén trén cua ap suét la 2 MPa. Khi
chat oxy ho# 1a khéng khi. can trén cta ap suit 1a 6 MPa.

N6l chung. 4p sudt cang cao. téc dé phan Gng cang 16n. Trong thuc
t&. qué trinh dugc cac tac gia tién hanh véi p suat oxv 0,2 + 1.2 MPa.

Nhiét d¢ phan Gng dude lya chon trong khodng 80 + 150°C. Néu can
giam dé nhét cua dung dich xenluloza. qua trinh dude tién hanh &
khoang nhiét d9 cao. Khi tayv trang xenluloza cho san xudt gidv. phan
ung duge thue hién & khoang nhiét do thap d& han ch& phdn huy va hoa
tan hemixenluloza. thudng 1a 90 = 100"C.

Ham lugng bét xenluloza trong huyén phua khi tay trdng dao déng
trong khodng 3 + 45%. tdt nhat 1a 15 + 35%. Khi ham lugng bt 16n. ta
can két hgp khudy trén e hoe dé khéi phan ing déng déu han.

[uigng kiém s dung phy thuge vao luong lignin (va hemixenluloza)
can tach bo. Thong thudng, tiéu hao kiém tinh theo NaOH 14 0.5 = 12%
50 vdl bot xenluloza. Khi giam lugng kiém. ty 1& hemixenluloza hoa tan
vao dung dich giam. Nhu vay. ta c6 thé thay déi lugng kiém st dung dé
diéu chinh lugng lignin va hemixenluloza hoa tan vao dung dich.

b. Chat tao phiic dang aminoaxit

Cac muél dang phitc cua magie v6i aminoaxit ¢6 thé bao vé
polysaccarit trong qua trinh tay bang oxy / kiém. Bét xenluloza dude tav
trang bang oxy ho#c khéng khi trong méi trudng kiém véi su ¢é mat cua
mudi magie va tAc nhan tao phite la aminoaxit.

Cac aminoaxit ¢6 céng thic téng quat sau:

HOOCCH,

>ntep-NFen,cooH
HOOCCH, |
2 AR

trong dé. A 14 nhém CH,COOH hoac CH,CH,OH va n < 5.
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Cac axit cd cdbng thilc ciu tao nhyu trén 1a axit etvlendiamin-
tetraaxetic, axit nitrilotriaxetic. Mét s6 axit khéc eiing duge sit dung c6
hiéu qua. nhu axit iminodiaxetic, axit 2-hvdroxvetyliminodiaxetic.
axit xvclohexandiamintetraaxetic. axit ant‘ranyl-N,N-diaxetic, axit
2-picolinamin-N.N-diaxetic. -

Qua trinh tiv trang bang oxv / kiém dat hiéu qua cao khi trong céng
doan trude d6 14 khAu ndu c6 mét sd thay d6i.

Hiéu sudt xenluloza cao, ham lugng lignin thap. dé trang bét sau
tav cao, khi d6 kiém trong khau ndu duge duy tri ¢ mde vita phai. Diéu
nayv dat duge néu d giai doan dau cia qua trinh ndu, ludng kiém chi st
dung it han 75% téng ludng kiém can thit. Phan con lai sé duge bé sung
dan vao ndi nau, sao cho pH cia dung dich luén nam trong khoang
9.2 + 13. t6t nhat 1a 9.5 + 11.5.

Téng lugng kiém sit dung thay déi tuy theo loai san pham. ndm
trong khoang 1 < 10 mol/kg g6 khé tuvét déi,

Pé san xudt bot xenluloza ban thanh pham. ludng kiém cin ding
chila 1+ 2 mol/kg gb kho tuvét déi.

b1 véi xenluloza cho san xuit gidy théng thudng. tiéu hao kiém
thudng nam trong khoang 2.5 + 5 mol/kg gd khé.

B¢ san xuat xenluloza cho gidy moéng. gidv thadm hodc lam nguvén
liéu phél hop véi chat deéo, tidu hao kiém cho khau nau 1a 2 = 6 mol/kg
g6 kho.

D& gi4 tri pH 6n dinh trong cac gidi han da néi & trén, ta nén duang
cacbonat kim loai kiém t8t han 1a hydroxit. vi cacbonat hodc bicacbonat
¢6 kha nang hinh thanh dung dich dém. Tiéu hao chat dém bicachonat
thudng chon trong khoang 1 + 5 mol/kg g6 kho tuvét d61. Cac chat dém

can dua vao ndi nau ngay tit dau hoic sau mét khoang thoi gian nau nao do.
11.3.2. Tay tring bao toan lignin bang cach sit dung peroxit
hiu co

Tav trang ban thanh phdm xenluloza bang peroxit hitu cd dudc thue
hién theo hai bude hoac thuc hién trong mét giai dean x1 1y,



Peroxit tao thanh khi cho oxy hode khong khi tiép xuc véi cac chit
hdu co dé tao peroxit, nhu dioxan. tetrahvdrofuran. isopropanol, 2-butanol.

Theo phudng phap hai bude, peroxit dude tong hdp riéng. bang cach
cho dong khéng khi hoac khi chda oxy di qua cac chat hitu ed ¢ nhiét do
cao (Ung vol nhiét d6 s cua chat hitu ed). hodc xi 1y trong thiét bi ap
hic ¢ nhiét dé cao hon nhiét dé sé1 cua chat hiu cd khoang 50"C. Ap sual
khong khi 0.3 + 5 MPa. tudng dng vél ap suit riéng phan cua oxy
khoang 0.06 + 1 MPa (L6t nhat Ja Ap sual khéng khi 2 =+ 3 MPa. ap suit
oxv 0.4 : 0.6 MPa}). Néu st dung oxy nguvén chat thav cho khéng khi. ta
c6 thé rat ngan thai gian phan ung.

Trong qua trinh hinh thanh peroxit. pH cida hé giam. do phan
huy peroxit thanh axit. £é loai trit hosic giam bdt hién tugng nav. qua
trinh can duge tén hanh véi su ¢6 mat cua chat 6n dinh. nhu natri
siheat. magie sulfat... Phdan ung giia peroxit hiiu cg va bdt xenluloza
dién ra. ta thu dude san pham ¢é dé trang cao. Thang thudng phan dng
oxy hoa duge (1én hanh 6 40 = 100"C, thai gian tayv 0.5 = 1 gid.

Néu qua trinh téng hgp peroxit va phan ung gida bot xenluloza v
peroxit dién ra dong thai trong mét giai doan. vige lua chon diéu kién to
tu cho Lay trang can dua Lrén td) wu vé nhiét dd, ap lue oxy. thor gian
phan tng va pH cla mdi trudng.

Théng thudng qua trinh duge tién hanh nhu sau:

Cho cic chdt hitu co tao peroxit vaoc huvén phu bét xenluloza. Sau
do. sue ngudn oxy vao huvén phu va dua hdn hop 1én nhiét dé s6i cda
chat hitu co. Hon hop cing ¢é thé duge dun néng trong thiét bi ap lue
(0.3 + 5 MPa cho trudng hgp khing khi) tdi nhiét do séi eta chat hiu co.

hode cao hon 307C so véi nhiét dé «61. Thai gian tav 5 = 50 gid.

11.3.3. Nau xenluloza bing oxy hoac peroxit trong méi truong
kiém

Qua trinh oxy hoa trong maoi trudng kiém khéng chi duce su dung

nhu cong doan tav trang. tie 1a xid 1y bot xenluloza sau ndu. ma con

dude ap dung dé nau xenluloza. tie 14 xu ly dam g6 dé phan ra 16 hop (&



bao go thanh xd s¢i. Sau day 14 mét s céng trinh nghién ctu vé niu

xenluloza biang oxv va peroxit trong mé trudng kiém.

a. Ndu xenluloza bing oxy - kiém

Bot xenluloza hiéu sudt cao. chit lugng t6t cé thé thu dude khi xu 1y
dam go trong dung dich kiém va tiép dé thue hién qua trinh oxy hoa.

Qua trinh xi ly dam gb duge thye hién qua hai giai doan. Trong giai
doan ddu. qua trinh ndu duge tién hanh ¢ 140 + 190°C. véi mde tiéu hao
natri hvdroxit 10 + 18% (theo Na,0) so véi dam gb khé. Trong giai doan
nay. chat trich Iv va mot phan lignin bi phan huy va hoa tan vao dung dich.

(Chat 16ng sau giai doan phan dng diu tién duge tach ra dé su dung
lai. Chat ran con lai di qua khau nghién réi quav lai thiét bi phan (ng
dé thue hién qua trinh oxy hoa.

O gial doan hal. mic f1iéu thy NaOH 1a 5 + 12%. Oxy dudge suc vao
khéi bét phan téan trong dung dich kiém & nhiét d6 90 + 130°C. Ap suit
riéng phan cta oxy trong hé phan dng 13 0.7 + 1.4 MPa.

Khi thém vio khél phan Gng mdt lugng nho hydroxit kim loai kiém
tha, nhu magie hoic canxi hvdroxit (khoang 1%). ta ¢d thé giam dang ké
lugng NaOH ma van dat véu cdu vé chat lugng san pham.

Qué trinh hai giai doan cling ¢6 thé duoe thue hién theo phudng an sau:

Trong giai doan dau. dam gb duge tAm dung dich mudi canxi clrua
hoac magié clorua. Sau dé. dam g& dd tam dugc xi 1y bing oxy trong
natri hvdroxit,

Két qua tot dat dude khi ty 16 mudi dao déng trong khoang 5 + 20%
so vdl dam gé kho, thal gian tdm 10 + 30 phit, nhiét d6 gia céng oxy /
kiém la 150 = 200°C va ap suat oxv 0.7 = 1.2 MPa.

b. Delignin hod va tdy trang xenluloza bdng peroxit butyl béc ba
trong dung dich kiém

Nau va tay duge két hgp trong médt giai doan xit Iy mun cua bing
peroxit butyl bac ba va dung dich natri hvdroxit. Hiéu suat xenluloza
trong trudng hgp nay cao hon so véi ndu sulfat théng thuong.
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Khac véi phuong phap niu truvén théng. trong khau xu ly nay
khéng xuat hién cAc chadt mau. vi vay. khang doi hdi thém nhidu budce
tay trang bd sung.

Khi xu Iy min cua (kich thude 2.1 x 2.5 x 1.6 mm) bang peroxit
butvl bac ba / NaOH, lignin bi phéan huy kha manh, trong khi dé
polvsacearit it bi anh hudng.

(318y tao ra t bot xenluloza thu duge theo phuong phap két hap nayv
¢6 tinh ndng co 1y tot. khéng thua kém mav so vdi gifly tir bét theo cong
nghé sulfat thong thudng.

Qué trinh sin xuat dya theo phudng phap xi 1y nay ciing khéng
phat thai chdt doe hai. Peroxit chuyén thanh rugu butyl bac ba. chay
cung vol hgmn trong khau thu héi kiém. tao thanh nuée va cacbon
dioxitl, khéng hé ¢6 khi CO.

Largng dung peroxit butyl bac ba lya chon trong khoang 2 =+ 40% (tot
nhat la 10 + 35%) so véi miun cua gd khé. Tiéu hao kiém theo ty 1é
peroxit butvl bae ba / natri hvdroxit = 4/1 =+ 1/3 (t6t nhat 1a 2/1 + 1/2). ty
& L/R = 1/1 : /1.

Nhiét dd xu ly ¢6 thé nam trong khoang 20 + 150"C . thai gian 15 =
120 phiit. O khoang nhiét do thap. téc dé phan Ung cham. thai gian
phan tng dai. Do dé. qua trinh thudng dude tién hanh & 80 = 110°C.

Do tae nhan ndu (NaOH) c6 thé phdi hgp véi tae nhan tiy (peroxit.:‘}.
qua trinh niu - tav dude goi 1a delignin hoa va tav tring.

Nhiéu phuong an delignin hoa va tav trang khac ciing duge cac tac
gia dé xuAt.



Chuong 12

CONG NGHE SINH HOC
VA UNG DUNG

12.1. VI SINH VAT VA CAC ENZYM PHA HUY TE BAO
THUC VAT

12.1.1. Vi sinh vat phan huy cac ciu tif ctia t& bao thue vat

(30 cting nhu céc vat Jidu khac chia lignin - cacbohydrat bi pha
huy bdi hang loat loai nd&m va vi khudn. Cdu tric t& bao va thanh phén
hod hoc cua g6 lién quan tdi kha nang chéng chiu tac dong cua vi sinh

vat.
12.1.1.1. Ném

Phan 16n ndm c6 kha nang san sinh cac enzym cén thiét dé pha
huy nguyén liéu thyc vat thude 16p Nam tii (Ascomycetes). NAm dam

(Basidiomycetes),

N&m cu tri trén gbd dé chét chii y&u phan huy mét hodc nhiéu ciu
td clia go, tao ra ba loait mun gé. D6 13 ndm tao ra min mém (nim min
mém), nim taoc ra min ndu (ndm mun ndu) va nidm tao ra mon tring
(ndm mun trang).

N&m mun mém bao gdm Chaetomium cellulolyticum, Aspergillus
niger, Trichoderma viride (reesei), Fusarium oxysporum, Thielavia
terrestris, Penicillium jenthillenum, Dactylomyces crustaceous va nhiéu
loai thudc Paecilomyces, Papulaspora, Monodictys, Allescheria,
Hypoxylon, Xylaria va Graphium.

T4t ca cac loai ndm trén déu pha huy cacbohvdrat, nhung chi lam
bién ddi mét phan cdu tao lignin.

Pic trung riéng c6 cia nAm min mém la tao ra hé théng ranh
hinh nén kép va hinh tru trong 16p thit cip clia thanh t& bao. Dang pha
huy khéc thudng nay ¢ phan 1ép S, 14 ddc trung clia ndm mun mém.
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(*ac nha khoa hge nhan thiy ¢6 hai dang tan edng cia ndm mun mém.
Mot dang hinb thanh céc ranh trong lép thit cip clia té€ bao. loai khace
la 4n mon toan bd 1ép thi cdp. phat trién tif sgi ndm trong khoang
(rudt) t&€ bao hudng ra 18p lién két gilia cac té bao. Tée dd va mdc do
pha huy phu thude vao loai go. Noi chung, gb ciing bi pha huy manh
han g6 mém.,

Cac nha nghién cttu nhan thdy ndm miin mém ciing tdn cdng pha
huy mét phan lignin. Song. chu véu cic loai ndm nay chi ¢6 tac dung
demety]l hod lignin. Qua trinh phin huy phan mach propan va nhan
thom cua lignin dién ra ¢ mic do thap.

NAm mun nau bao gébm Poria placenta, Tyromyces balsemeus,
Gloeophyllum  trabeum, Lentinus lepidius, Lenzites trabeam,

Contophora puteana, Laetiporus sulphureus va Fomitopsis pinicola.

Cac loal nAm mn néu thich tdn céng phan huy hemixenluloza va
xenluloza: lignin bi phan huy ¢ mic d6 thap. Cac loai ndm nay phan
huy manh xenluloza ngay tit ddu. Céc sgi nAm mun niu thudng cu tra
trong khoang (rugt) t€ bao. ching tdn céng sang cac t& bao bén canh
qua céac 16 cua 1€ bao hodc qua cac ranh vita duge hinh thanh do phéan
huy thanh t& bao go.

Trong qua trinh phan ra gé. ltie ddu ndm min niu téch cac chit
liéu khoi phan Idp 8§, cua thanh té bao. trong khi phan ldp S, hoan-
toan khong thay déi. mac du sgi ndm tiép xdc trye tiép véi phan lép S,
Phén 16p 8, ciing c6 thé bi t&n céng, con 16p s¢ c&p va 16p lién két giita
cac t& bao (I6p gida - middle lamella) kha bén viing vi ¢6 ham lugng
lignin cao. |

Trong mét thai gian dai, cac nha nghién citu khong phat hién thay
nidm mun nau tham gia vac qua trinh phan huy lignin. Vé sau. ¢6
nhiéu edng trinh cho thdy ndm mun nau cang pha huy mét phan lignin
trong gb. Phdn ing demetoxyl hoa lignin hoac chat mé phéng lignin
duédi tac dung cua G. frabeum di duge mét s tac gia nghién citu va
cong bd. Loai ndm nay cuang pha huy nhém ""CH,0 trong hop chit mé

phong dime cda lignin khi c6 mat gd gidec cdv van sam (Picea). Qua
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trinh dién ra tuong déi nhanh so véi nAm mun tring Phanerochaete

chrysosporium.

N&Am mun nédu chu y&u phin huy cachohyvdrat cua gé. Nhung theo
Nilsson va Highlev, phan 1én cdc loai nam nayv khéng phan giai
xenluloza tinh khiét. dac biét khi ngdm trong chit 16ng nudi cav.

Xd dayv chifa lignin cting dé bi phan huy bdi n&m mun piau. Trong
khi dd. cac xo day bi delignin hoa khéng bi pha huy dusi tac dung cua
nam nay. Hon nia. moét 8§ tac gid ciing nhan thay qua thue nghiém
riang xd bong bi phan huy khi béng tiép xic véi gb da nhiém nam.

Dudng nhu sy phdn huy xenluloza duéi tac dung cia nim mun
ndau duge xuc tién khi ¢6 mat lignin hoac chat tudng tu lignin. Hién
tugng nay xay ra khéng phu thuge vao viée tach hé trude dé hoac dong
thdi loai bo hemixenluloza. Tuy vav. cung chua c6é két luan cudi cung
ring lignin tao diéu kién thuan Igi dé ndm man nau phan giai
xenluloza.

Nienmaa nhan thav gé giac cua civ van sam kich thich ndm mun
nau tham ga vao qua trinh demetyl hoa lignin danh ddu. Tae gia dua
ra gia thuvét cho rang gé co anh hudng nhat dinh. tao didu kién cho
nidm mun ndu phan huy xenluloza hoac lignin. Tuy nhién. cic nha
khoa hoc cin tién hanh nghién citu mot cach hé théng dé rut ra két
luan cudi cung. ‘

N&m mun nau khdac ¢o ban so véi ndm mun trang vé kha nang tao
ra cac enzvim phan huy xenluloza va phuong thic phan huy xenluloza.
Theo Highley. cac hé chit oxy hoa c¢6 tac dung giai truang hop xenluloza
trong gial doan dau cua qua trinh phan huy,

Thuc té. cdc enzym e6 kich thude 16n hon da s8 cac mao quan cla
gb. nén khé xam nhap vao gb. Do d. mdt s8 tac gia cho ring 6 thé cac
goc tu do bat ngudn X oxv tham gia vae giai doan diu cla qua trinh
tAn cong phan huy xenluloza. tao diéu kién dé enzvm xdm nhap vao
thanh t& bao gd. Tuy vav. gia thuyét nav cing chua duge nghién ciu
that day du va hé théng.
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NAm mun trang la cac loai nAm duy nhat c6 thé tan céng tit ca cac
cdu td cia thanh t& bao gb (hinh 12.1).

Cac loal nam duge nghién ciu nhiéu nhiat thudec nhom nay la
Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Dichomitus
squalens, Phlebia radiata, Heterobasidium annosum, Phellinus pini,
Cyathus stercoreus, Pleurotus ostreatus, Ceriporiopsis subvermispora.

Polyporus anceps va Ustulina vulgaris.

Da s8 ndm trén didy thudc 16p Nam dam (Basidiomycetes). tri
Ustulina vulgaris thubde 16p Nam tii (Ascomyeetes).

Théng thudng, khi phan huy gé. cac loai ndm nay dong thoi tan
cong ca lignin va polysaccarit. NAm mun trang ¢6 kha nang tach lignin
khA hiéu qua. Nha thé, nhom ndm nay dude sit dung trong céng nghiép
xenluloza - g1av.

Mét €6 ndm mun trang nhu P. chrysosporium va T. versicolor
khong pha huy chon loc ma déng thdi tac déng 1én tat ca chc cdu tl cla
g6 nhu hemixenluloza, xenluloza va lignin. Trong khi d6. mét s6 loai
ndm khac nhu Phlebia tremellosa, C. subvermispora va P. pini chi véu
phan huy lignin.

Cac nha sinh hoc cling nhan thdy ¢6 nhing loai nAm phin huy
chon lpe hoae khéng chon loc 1a tuy thude vao viée ching tdn céng vao.
viing nao cua mau go.

Mot s6 loai nhu P. chrysosporium va C. subvermispora phin huy
cac ciu tu cua thanh té bao gb theo phuong thite khac nhau. mdc 46
khac nhau. Nguvén nhan dan tdi hién tugng phan huy chon loc lignin
hoae ca lignin va cacbohvdrat chua duge 1am sang to.

Dill va Kraepelin cho rang véu t& bén ngoai nhu ham luong nitd
trong gb co thé anh hudng tdi chiéu hudng phan huy ciia cae loai ndm
nav. N&m muin trang cing c6 phuong thic san sinh khac nhau déi vé
enzyvm ngoal bao pha huy lignin. Dy cing 1a ddu hiéu anh hudng dén

phuong thite phan hay lignin.
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Hinh 12.1. Su phan huy g6 dudi tac dung cia nAm mun trang:

A va B: phan huy it chon loc, phan 16n cAu tric té bao bi pha huy.
C va D: tac nhén sinh hoc chit yéu t4n cong vao lignin: bé khung
cua té bao it bi anh hudng.

Nam mun triang phat trién trong tit ca cac loai t& bao gb cing

cling nhu g6 mém. Soi ndm xam nhéap vao cac khoang té bao, trudc hét
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la t& bao tia parenchym. sau dé tdn cdéng tif t& bao nay sang té bao
khae. qua 16 clia t&€ bao hodc nhd xuyén thing thanh t& bao. Sau khi
cac chat cua té€ bao bi tidu hoa. thanh té bao bat ddu bi phan ra. Nam
mun tring déng thi tdn cdng caAc cAu td cla thanh t& bao. an mon
thanh t& bao ¢ chd chung cu tri. md rong ddn ra. xuvén qua 16p thi
cap dén 16p lién két giita cac té€ bao.

Su phan huy lignin boi sgi ndm ciing phéat trién dan ti khoang t&
bao. ¢ mat trong cva ldp thit cap. lan dan ra 13p lién két gidta cac té
bao. M6t s6 tac gia cho raing ndm mun trang phan huy lignin trong lép
thi cap trude khi phan huy 1dp lién két giita cac t& bao. Cac t& bio roi
khotl nhau khi Idp lién két gilta cac t&€ bao bi phan ra.

Wilcox va Eriksson. qua quan sat bang thuc nghiém. nhan thav
thanh t& bao bi an mon modng din tU khoang t& bao ra ngoai. P.
chrysosporium khi duge nudi cdy trén dam gb duong (c6 bé sung thém
maoi truong nudi edy) da lam xuit hién cac 1§ thing trén thanh té bao
g6. Cée s¢1 ndm clng ¢6 thé di tir t& bao nay sang t& bao khac qua cac
16 tu nhién cua L& bao gb. Sachs va Ruel nhan thay P. chrysosporium
thudng phat trién doc theo truc cia cac ong dan. Cac enzym do nim
tiét ra An mon phan lép S, va S..

(6 1é sy phén ra clda go dudi tac dung cua nim dién ra do thanh t&
bao g bi trudng. bi 4n mon rdi phan chia thanh cic manh nhé. Nam'
min trang tiét ra chdt nhay quanh sgi n&m. lam soi nam ti&p xvc ol
hon vdi thanh té€ bao gé. Theo ti€n trinh phan ra, cac chat nhay dude
tao ra. lam truong thanh t& bao viza bi delignin hoa. Sy tiép xic giGa
sgi Nn&m va cac cdu ti cua gd nhd thé cing thuan lgi hon. Mét s6 gia
thuyét da duge dua ra dé giai thich vai trd bao boe ctia 16p nhay do
ndm tiét ra. Joseleau va Ruel cho rdng enzym lignin peroxidaza va
mangan peroxidaza cé lién quan téi chat nhay tao ra trong qua trinh
phan huy g6. Tuy vay. c4n ¢6 nhiéu céng trinh nghién ciu ty mi hon vé
vai tro cua ch&t nhay do ndm tao ra dé hiéu thém co ché pha huy gb

dudt tac dung cua nam.
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Akin va déng tac gia. 1995, da nghién ciu sy thav déi vé cdu tric
va bién déi hoa hoc dién ra ¢ thanh t& bao ¢6 Cynodon dactylon gay
nén bdi ndm man trang C. stercoreus va C. subvermispora. Ca hai loai
ndm nav Xxam nhdp manh vao vét cat ¢ than cdv. pha vd t&€ bao
parenchvm va mot phan té€ baoc mé cing. Phd UV cho thiv axit
phenolic lién kél dang este da thoat ra ti1 t& bao parenchvm. Céac t& bao
nav dé dang bi pha huy dudi tac déng cia hai loai nAm trén. Song ciac
hgp chat thom chi duge giai phdng mot phan tit té baoc md cing.

Ngoai nam hao khi. ndm ky khi cu tru trong dudng tiéu hoa cua
déng vat an ¢o cung déng vai trd quan trong trong qua trinh phan huy
thanh t& bao thyc vat. NAm ky khi phan huy tét polysaccarit. nhung
phan 16n chuang khéng phan huy lignin. Chi ¢6 mot <6 loai ndm ky khi
trong da day loal an ¢6 ¢6 kha nang chuvén hoa va hoa tan mét phan
1tho hgp chat phenel. Céde lodl nAm nay ¢6 mat trén cac chat liéu than
co va vo ddu tuong. Nam ky khi cing cu trd d mdt s6 bé phan caa cav
Co.

Trong =6 c¢ic nAm ky khi. ciac loai duge nghién cdu nhiéu 1a
Neocallimastix frontalis, N. Patriciarum, Piromyces (Piromonas)
communis va Caecomyces (Sphaeromonas) communis.

(e nghién eftu dya trén phudng phap hién vi dién ti da chi ra
ring cac loai nam trong da ¢é chu véu bam vao cac phdn dac biét cla
manh thue vat. nhu phan ¢6 16 hé hodc vét cat. Nam sgi dé dang xam
nhap vao khoang (rudt) té bao thue vat va 1dp lién két gitia cac té bao,
(ie sgl nAm phat trién rat nhanh. tod nhanh vao khap thanh té& bao
thye vat. gav nén su bién dang va phan ra thanh té bae,

Kha nang cta nim ky khi phan ra md thyc vat lién quan téi hang
loat enzym do ching tao ra. nhu xenlulaza, hemixenlulaza. proteaza.

amvlaza. phenolic axit esteraza va pectinaza.

12.1.1.2. Vi Fhuén

N61 chung vi khuan phan huy gé cham hon n&m. Sy phéan ra dién

ra trén bé mat go c6 dd am cao.
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Do kho lot qua mao quan cua gé. vi khudn thudng tdn cong vao té
bao gd dong thei vél naAm. Chung xam nhap vao té bao parenchvm ctia
g6 14 kim va gd la rong. Luc dau vi khudn tiéu hoa cac chal trong té
bao, sau dé tAn eéng thanh té bao.

Mac di cac vi khuan cé thé truc tiép tdn céng vao sgi gb. ong
din... nhung c¢hi 6 mot & loai vi khudn cé thé phan huy duge tit ca
cAac cau tu cua thanh t& bao. Mdt s8 ¢dng trinh nghién cdu da dua ra
cie k&t qua v8 an mon (8 bao. tao thanh dudng ham va phan ra lignin.
Nhiéu tac gia cling da nghién ciu vé cac hién tudng phéin huy thanh té
bao trong diéu kién thi nghiém va diéu kién tu nhién. Holt. Schmidt va
ac déng tac gia cho rang vi khuan khong ¢6 khd nang phan huy thanh
t¢ bao thue vat lignin hod: ching chi lam dudge diéu dé khi xa sgi duge
XU 1V trude bang hod chat. Gé sau khi xi ly bang thé dét bién phi
xenlulaza cua P. chrysosporium va Phlebia gigantea cling bi phan huy
manh dudi tac dung caa vi khuan.

(Yac vi khuan trong da dav loai an ¢d chu véu pha huy thuc vat
bang cach san sinh ra enzvm dé phan huy ciu td cua thanh té bao.

("ace loai vi khuan trong da o dudge nghién cu nhidu 1a Fibrobacter
succinogenes, Ruminococcus albus va R. flavifaciens. Cac loai vi khuan
nav ¢é kha nang bdm vio xd =gl va san sinh ra hang loat enzym phan
huy polvsaccarit. Chung bam dinh rat chat vao cac té bao thue vat da
bi phan ra mot phan. Nhung qua trinh phan huy cac chat cua thanh té
bao el xay ra khi ¢6 su tiép xde true tiép gida vi khuan va cde ciu td
cua go.

M6t =6 xa khuan (actinemyeetes) cling phan huy manh céac thue
vat ¢hia hignin - cacbohydrat.

Nhiéu loai vi khuan thude Streptomyces xam nhap vao cac éng
din. =01 g6 v e bao parenchvm. 8. flavovirens xam nhap vao t& bao
parenchvm cing nhu mot 86 loai t& bao thanh dav cia go. Tiép do6. qua
trinh dién ra rat nhanh. t& bao parenchvm bj phan huy hoan toan: t&

hiio mo cdng eling b1 an mon moét phan.,



Mot s& loai Streptomyces c6 kha nang tach va phan huy lignin ti
gb la kim. gb 14 rong va thuc vat than thao. Loai vi khuan
Streptomyces viridosporus ¢6 kha nang oxv hod - depolyme hoa lignin

va phan huy hemixenluloza cang nhu xenluloza ctia thue vat,

12.1.2. Enzym phan huy cac ciu tif ctia t& bao thye vit

G6 cing nhu cac thye vat khac 1a t6 hgp phic tap vé cdu tric cling
nhu thanh phan hod hoc. Do d6. su phan ra gd dudi tac dung cua
enzvm ciing dién ra rat phie tap.

Ba1 véil xenluloza. qua trinh phan huy dién ra dudi tac dung phéi
hdp eua it nhat ba loal enzvm chi v&u. Ngoai ra. cac enzvm oxidaza va
phosphorylaza ciing tham gia vao mdt s6 qua trinh sinh hoec. Cac
enzym cd tac dung phén gial xenluloza tu nhién la:

- Endoglucanaza (endo-1.4-4-D-glucan-4-glicanohydrolaza).

Loal enzvm nay phan huy 1ién két 1.4-f-glveozit

- Kxoglucanaza-xenlobiohvdrolaza (exo-1.4-8-D-glucan-4-xenlobio-
hecrolaza).

Loai-enzym nay giai phong ra xenlobioza va trong mét sd trudng
hgp gial phong ca D-glucoza.

- 1.4-f-plucosidaza

(ac enzyvm nay thuy phan xenlobioza va cac xenlodextrin khac co
khd ning tan trong nudc. tao thanh D-glucoza.

Hai loai enzym oxy hod la xenlobioza oxidaza (CBQ) - hién nav, gol
Ia xenlobioza dehydrogenaza (CDH) - va xenlobioza: quinon oxido-
reductaza (CBQ). ’

(BQ oxy hoa nhém khu trong xenlobioza hoic trong xenlodextrin
¢6 do trang hgp 1dn hon khi ¢é mat chat nhan dién i thich hagp, Cac
enzym nay duge phat hién trong nhiéu loai ndm pha huy gé. Chiing 6
thé déng vai trd quan trong trong qua trinh phan giai xenluloza.

Ngodl ra. enzyvm lactonaza cing hoat déng phél hop vé1 enzvm

xenlulaza trong qua trinh phin huy xenluloza.
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M&bt =6 vi khuan hao khi hoac ky khi khéng sin sinh f-glucosidaza
ma tao ra xenlobioza phosphorylaza, Enzym nav cé tac dung phén huy
xenlobioza nhung khéng phan giai duge xenlotrioza hodc céac
xenlodextrin ed dé trung hop cao han.

Déi véi hemixenluloza. do ciu tao phte tap nén can cé nhidu loai
enzym khae nhau dé phan huy hoan toian hemixenluloza. Haj loai
enzym chu véu ¢d tie dung depolvme hoed m'mh hemixenluloza la
cendo-1.4-4-D-xvlanaza va endo-1.4 ﬁD mann'ln'l?a Cac oligosaccarit
bi thuy phan hdi 1.4-8-D-xviosidaza. 1.4-8-D- mannosidaza va 1.4-8-D-
clucosidaza. Trong khi dé. cadc mach nhanh bi phan huy dudi tac dung
cun o-L-arabinosidaza. o-D-glucuronidaza va o-D-galactosidaza. Cac
nhom lién két este trong hemixenluloza duge tach ra dudi tae dung cua
axetvlxvlan esteraza.

Dot vél lignin, qua trinh phan huy duéi tac dung ¢cdaa ndm mun
(FANg mang dace trung oxy hoa. Vai tré cua phenol oxidaza treng qui
trinh phan huy lignin da duge nhiéu tac gia nghién ciu. Caec nha khoa
hoe nhan thay ¢o it nhat ba loai enzym phenol oxidaza déng vai 0o
quan trong trong hé thong enzyvm phan huy lignin. D6 1a laccaza.
hgnmin peroxidaga (1iP) va peroxidaza dya vao hoat dong ctia mangan
(Mnlh).

Hai peroxidaza oxv hod cd chdt theo hai bude lién tuc oxv hoa
chuvén mot dién Wi véi sy hinh thanh ion - gée tu do trung gian. LiP
¢i thé oxv hoa khid rat cao. 6 thé tén coéng vio don vi mat xich phi
phenohie cua lignin. Trong khi dé. MnP chi tAn cong vao don vi mat
xich dang phenolic (6 OH phenel ty do} caa lignin bang cach s dung
¢ap oxyv hoa khi Mn*'/ Mn™

Laccaza, mét phenol oxidaza, ¢6 kha nang hoat dong trén mét =6 cd
chat. Enzyvm nay oxy hoa phenol va cac ddn vi phenolic cta lignin qua
su hinh thanh géc tu do. Enzym nay ciing gav ra phan dng trang hop
v @al trang hop qua con dudng tac thanh gde tu do phenoxv (tham

<hao thém chudng 8). Song. laccaza ¢6 thé oxy hoa khd qua thap.
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khéng thé oxy hoda cac dén vi lignin & dang phenol thé (ciu tric khong
phenolic).

("ac enzvim khéce ¢6 kha nang phin huy lignin 12 enzvm phat sinh
H.O.. Cac enzyvm nav 1a glucoza-1-oxidaza va glucoza-2-oxidaza. Cac
oxidaza khac phat sinh H,0, cing duge tim thay o P. ehArysosporium.
do 1a metanol oxidaza va glvoxal oxidaza. Hoat déng oxv hoa cua
metanol oxidaza tao ra lormaldehyt. Glvoxal oxidaza sid dung mat 86
hop chit aldehvt va hvdroxveachonvl, Cace hop chiit nav 6 trong chat
loe nudi eav nam. 1a két qua cta qua trinh trao déi chat tha cap.

Ngodi ra. cac enzvm 6 kha nang khu gée tu do phenoxy ciing tham
ia vao qua trinh phan huy lignin. Cac enzvm dé 1a CDH. CBQ va
NAD(IMH: quinon oxido reductaza. Mot =6 enzvm 6 kha nang giai
phong cae chat 1them (nhom ferulov] va p-coumarovl) ti¢ thanh té bao
thye var than thao. D6 l1a enzyvim ferulovl va p-coumarovl esteraza.
Mot loal esteraza ¢4 tac dung phan huy nhém p-coumarovl it t& hgp
chat li¢u thuc vat da duge xae dinh 1a xudt phat tit Streptomyvces
viridosporus. Trong khi do. ferulovl esteraza dudge phat hién khi
nud cav Schizophyllum commune, F. succinogenes v Butyrivibrio
fibrisafvens. Ca ferulovl va p-coumaroyv] esteraza déu duge tao ra tu
nam kv khi. 8u tadn ¢dong va xam nhap cua cae nam ky khi vao 1€ bao
thuc vit lignin hoa ching to enzvim phenolic axit esteraza déng val tro
quan trong trong qua trinh phan huy 1& bao thue vat.

Vide (ng dung cde enzvm nay phdl hogp vél enzyvm phan huy
Lbemixenluloza I hudng tmg dung quan trong trong cong nghé san

sudt chat thom va saccarit LU nguveéen liéu thue vat.

12.2. PHAN HUY XENLULOZA

12.2.1. Cac vi sinh vit san sinh enzym phAn huy xenluloza

Nhicu loai vi sinh vat ¢4 khda nang san sinh enzym phan huy
senluloza, D6 1 cae lodl ndm mUn mém. nAm mun nAu. nAm mun
(riang, nim ky khi trong da dav loai an co. vi khuan hao khi. vi khuan

ky khi. vi khuan trong da c6... (bang 12.1).
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Bang 12.1. Cac vi sinh vat ¢6 kha niang phan huy xenluloza

4

NAm min mém
Aspergillus niger
Chaetomium cellulolyticum
Fusarium oxysporum
Neurospora crassa
Penicillium pinophilum

Trichoderma reesei

Vi khudn hao khi
Bacillus circulans
Bacillus subtilis
Cellulomonas fimi
Cellvibrio gilvus
Microbispora bispora

Pseudomonas fluorescens

NAam mun nau
Coniophora puteana

Lanzites trabeum

Poria placenta

- Tyromyces palustris

Vi khuén ky khi
Acetovibrio cellulolyticus
Clostridium cellulovorans

Clostridium thermocellum

NAm mun trang
Phanerochaete chrysosporium :
Sporotrichum thermophile

I__C?orioius versicolor

Vi khuan ¢ da c¢é
Butyrivibrio fibrisolvens
Fibrobacter succinogenes

Ruminococcus albus

| Nam ky khi ¢ da co

Caecomyces (Sphaeromonas) communis |

|
!
Neocallimastix frontalis E
Neocallimastix patriciarum |

. Piromyces communis

Xa khuédn
Streptomyces lividans
Thermoactinomyces
curvata

Thermomonospora fusca

Song ¢hi c6 mot 86 it vi sinh vat ¢6 kha nang sdn sinh tat ca cac

loal enzym cén thiét dé phan giai xenluloza 6 dang tinh thé. Cac vi

sinh vat ¢6 kha niang phan huy xenluioza dang tinh thé it nhidu déu

116t ra cac hé enzym phic tap. ¢6 kha nang phan huy xenluloza theo

phuong thie khac nhau nhu thuy phan, oxy hoa.

Nam 14 nhém duge nghién ciu nhiéu nhat trong linh vue phan huy

xenluloza. Cac enzyvm xenlulaza san sinh tit 'ndm d6i khi duge tao ra

véi nomg do rat cao va dudng nhu khéng c¢é cac dang vat ly phue tap

nhu enzvm xenlulaza bat nguén tr vi khuan, Tuy vay. enzvm xenlulaza
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t nAm ¢é tac dung phan huy rat manh xenluloza.

("Ac loal nAm tao ra mun mém chua véu phédn huy polvsaccarit.
Trong nhém nam nav. kha nang san sinh cac enzyvm phan huy
xenluloza cing khae nhau.

Loal ndm ¢6 kha nang san sinh hang loat enzvm phin huy
xenluloza va duge nghién ctu ky 1a T. viride (reeset).

(e loai thude Trichoderma 16t ra mot lugng 16n cac enzvm khéae
nhau. c6 kha nang phéi hop dé phan huy tinh thé xenluloza.

T. reesei san sinh it nhat ba cnzvm endoglucanaza. hai
exoglucanaza va mét hoac hai enzvm f-glucosidaza. Nhiéu loai ndm
mun mém khae cing da duge nghién cuu.

Ndm mun ndu phén huy xenluloza rat nhanh. Hé théng enzvm
nay hoat dong khac vdi hé théng enzym cua ndm man mém 7. viride
(reesel) va nam mun trang P. chrysosporium.

P. placenta, L. trabeum va Tyromyces palustris 13 cac loal nadm
min nau duge nghitn ciu nhiéu nhat vé kha nang phan huy
xenluloza,

Theo cac tac gia. nAm mun nau hoat dong theo cd ché khac vdi
nam min mém va ndm mun trang. CAc ndm mun nau giai trang hop
xenluloza kha nhanh trong giai doan dau cua qua trinh pha huy 6.
Trong khi dé. nAm mun trang depolvme hoa xenluloza cham. déng thai
sU dung cace san pham cta qua trinh phin huy.

Theo mot 86 tac gia. ndm mun nau tao ra cac enzym endoglucanaza
va f-glucosidaza. nhung hau nhu khéng san sinh ra exoglucanaza, Tuv
nhién, van dé san sinh exoglucanaza dang tiép tuc dude tranh luan.

(6 ché& cam Ung hoac de ché ¢ n&m mun ndu vA nAm mun trang
eling c6 su khae bigt, NAm mun niau san sinh ra lugng 16n xenlulaza.
1av glucoza lam ngudn cung cap cacbon. Trong khi dé, nAm mun trang
(nhu P. chrysosporium) san sinh enzym dua trén xenluloza. qua trinh

hi 1t ché khi cé mat glucoza, di ham lugng nho.
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(6 1& vi thiéu exoglucanaza nén ¢ nim mun nau khéng cé su phéi
hdp hoat déng xuc tién gitia endoglucanaza va exoglucanaza dé phén
huy tinh thé xenluloza.

(o ché phan huy xenluloza dudi tac dung clia nAm mun niu van
chua duge lam sang to hean woan. Mét gia thuvét cho rdng trong qua
trinh sinh hod nav ¢6 sy tham gia cua H,0, va Fe*' trong giai doan
dau. trude khi enzym tan céng phan huy xenluloza.

‘noki va déng tac gia nhan thay ndm mun nau tiét ra glycoprotein
phan ta lugng thap. cac chat nay cé thé tao phtc cang cua {phtic
chelate) vdiion Fe™. Trén co s§ dé. cac tée gia cho rang phie nav co
kich thude da nho dé lot vao cac phan 16p S, va 8, cua thanh té bao
thnie vat. lam xdc tde dé oxy phan 1 oxyv hoa cac chat cho dién tu. tao
thanh 0%, vi H,0,. Theo gia thuvét nay. tit ca céc chit phan tng cin
thiét dé phan huy thanh t& bao thuc vat cin déng thoi xuat hién trong
phan lap 5.,

Backa va dong tac gia nhan thdv ¢6 su phat sinh géc tu do
hyvdroxyl trong méi trudng nudi cav nAm min nau hoac trong gd. Cac
quan sat cua ho chlng to gc tu do HO® tham gia mét cach manh mé
viio qua trinh phan huy g6 d giai doan dau. Géac ty do hvdroxvl la mot
trong 86 {t tac nhan ¢6 thé lam phan ra cfu tric tinh thé cua
xeniuloza.

Mot =6 tae nhan phi enzvm khae nhu sideropho. axit oxalic cling
tham gia vao qua trinh phan ra gd. nhung ¢o ¢hé& phoi hop véi enzyvim
chua duge lam sang to.

NAm mun nau tao ra 16p vo bao quanh. ¢ 1é dé bao dam bé mat
hoat dong g1iia sgi n&m va gb. Qua trinh phan huy gb dién ra & khoang
cach nao do so véi sgl ndm.

V6 boc cua s¢i ndm min nau o6 chie nang sau:

- Bidn d61 mdi trudng ion va pH phia ngoai t& bao nam:

- Nhan dang va bam dinh vio cd chat:
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- Lam tang néng d9. tang trit va van chuyén cac tac nhan phéan
huy:

- Bao vé cho hé chéng lai qua trinh dehvdrat hoa va tac dong khac
cua mdi trudng:

- Diéu chinh cd chat tién téi phan huy:

- Tang tri chat dinh dudng:

- Biéu tiét qua trinh phan huy;

- Tang dién tich bé mat théng khi:

- Van chuyén vA bd tri enzym phan huy gd trong sudt qué trinh
hoat ddng.

Theo mét s tac gia, dudi tae dung cda ndim mun niu. hemixenluloza
14 cAu ti bi phan huy dau tién.

Nhém nfm pha huy gd va tao ra mln trang (ndm mun trang)
thuong khéng dong nhat. Nhung néi chung. ching c6 kha nang phan
huy lighin va cac cdu ti trong t& hgp lignin - cacbohydrat.

T.oal nAm mun trang dude nghién ciu nhidu nhat 1ldn diu tién
phat hién trong dam gé va duge dat tén la Chrysosporium lignorum.
Vé sau. tén nay chuyén thanh Sporotrichum pulverulentum va tiép dé
14 Phanerochaete chrysosporium.

Loai ndm nav phat trién t6t nhat 6 38 + 39°C.

Khi nubi ciy P. chrysosporium. c6 thé xuat hién it nhat nam
enzvm endoglucanaza. ba exoglucanaza va hai enzym f-glucosidaza.

N&m ky khi 6 trong da co tiét ra ciac xenlulaza. Dé 1a t6 hgp cac
enzym cung tac dong lén thye vit, lam xenluloza hoa tan.

Mot hé enzyvm ngoai bao tit Neocallimastix frontalis ¢6 hoat tinh
riéng cao hdn nhiéu lan so vdi thé dot bién ciia T. reesei vé kha nang
hoa tan xd béng. tinh theo ddn vi hoat tinh endo-#-glucanaza. San
ph&m cudi cling chi yéu cta cac xenlulaza tii N. frontalis 14 glucoza.
khdéng phai 14 xenlobioza. Diéu dé ching t6 enzyvm nay eé hoat tinh

f-glucosidaza cao.
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Wilson va Woeod da chi ra rang mét cau tl khac (4% téng protein
ngoai biao) cua enzym phan huy xenluloza ngudn géc N. frontalis c6
trong cdu trdic giéng nhu xenlulosom duge tiét ra va hap phu trén
xenluloza. V& phuong dién nav. N. frontalis gibng vé vi khuan
Clostridium thermocellum. Tuy vay. xenlulosom cua N. frontalis ¢b
khéi lugng khoang 700 kDa. nhd hon nhiéu so véi xenlulosom tit C.
thermocellum (2x10° kDa). Ngoai ra. giita hai loai xenlulosom nav cdn
c6 nhidu nét khac biét.

Wood va Wilson. 1995, nhan thdy Piromyces communis, mot loai
nam ky khi khac trong da ¢é ¢6 kha nang san sinh mot hé xenlulaza
hoat tinh cao. Loal enzyvm nav ¢d thé lam hoa tan sgh bong dudi dang
két tinh cao. véi tée d6 16n hon so vdi bat ky xenlulaza v6 bao nao khac.

Xenluloza bi phéan ra dudl tac dung cia vi khuén héao khi va ky
khi. Song kha nang phan huy xenluloza cla vi khuin déu khéng so
sanh dude véi ndm.

Vi khuan thudng tac ra xenlulaza vdi ham lugng nho (thap hon
0.1g/). Sy phan huy xenluloza xay ra dusi tdc déng cta cac t6 hop da
enzym. T6 hop nay rat khé phan nhd ma khéng tdn hao vé hoeat tinh
chung hoac riéng dé1 véi titng cau L riéng le.

Vi khuan dude nghién cttu nhiéu nhat 1a cac loai thude Clostridium,
Cellulomonas, Bacillus va Pseudomonas.

Té hgp cac enzvm xenlulaza cia C. thermocellum bao gdm mot sé

endoglucanaza. mét exoglucanaza. mét xenlobioza phosphorylaza. mét
xenlodextrin phosphorvlaza va hai -glucosidaza.

Cac vi khudn khic c6 kha nang tao ra céc enzym tudng tu
C.thermocellum 1a Acetovibro cellulolyticus, Bacterioides cellulosolvens,
Butyrivibrio fibrisolvens, Clostridium cellobioparum, C. papyrosolven,
Fibriobacter succinogenes, Ruminococcus albus, R. flavefaciens,
Thermomonospora curvate va mot loadi Cellulomonas. Cac hé enzym
xenlulaza cua Pseudomonas fluorescens va Cellvibrio gilvus ciing
tuong tu nhu cac loai trén. San phdm phan huy xenluloza dudi tac

dung cua cac enzym nayv chu véu 12 xenlobioza va xenlotrioza.
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Sinh wat hinh tia chua cé nhan dién hinh nhu xa khuin ciing la
thanh vién quan trong cua cong déng vi khuan chiu trach nhiém phén
huy xenluloza.

Cac loai ua nhiét trung binh Streptomyces va lodi ua nhiét
Thermomonospora hodc Thermoactinomyces 1a déi tugng duge nghién
cliu nhiéu nhét trong sd cac vi sinh vat thude nhém nay. Cac xenlulaza
ngoai bao cua ching pha huy xenluloza theo ¢d ché tusng tu véi ndm,
vi du. cac enzym khéng gan két duge tist vao méi trudng nudi cay.

12.2.2, Cac enzym phan huy xenluloza
12.2.2.1. Su diéu tiét qud trinh sdn sinh xenlulaza

Qua trinh san sinh enzym xenlulaza ¢6 1& dude kiém soat theo cd
ché cam ting va e ché.

Trong da s6 vi sinh vat. qua trinh sinh téng hop xenlulaza dudge
xuc tién nhd san pham phin huy cla xenluloza. V& phuong dién nay.
cac endoglucanaza duge nghién ctu nhiéu nhit,

Mat s6 nha khoa hoc nhan thay P. chrysosporium va G. trabeum tao
ra endoglucanaza trong méi trudng chi chita cachoxymetylxenluloza.
Hién tugng nay khong xay ra déi vdi T reesei.

Xenlobioza 1a chét cam ing cho endoglucanaza trong ca hai trusng
hgp P. chrysosporium va G. trabeum nhung khong anh hudng t6i hoat
tinh cua endoglucanaza ¢ T. reese;.

Xenlobioza chi giy cam idng cho xenlulaza trong trudng hgp T.
reesei Kh1 qua trinh thuy phan xenlobioza giam di bang cach thém
nojirimixin vao mdi trudng nudi cdv. Cac san pham khac clia qua trinh
phan huy xenluloza nhu xenlobiono-1.5-lacton hodic san pham oxy hoa

xenluloza cing lam tang kha nédng hinh thanh xenlulaza tir T reeser.

Glucoza 12 san phAm cudi cla qua trinh thuy phan xenluloza.
Glucoza gdy hién tugng lc ché endoglucanaza trong trudng hap
P. chrysosporium va T. reesei. '

Nguge lai. ndm mun nau P. placenta va G. trabeum tao ra
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endoglucanaza vé1 ngudn cacbon duv nhat 1a glucoza hodc mannoza.
Khi thém glucoza vao G. trabeum t4i nong dé 40mM hoac cao hon. qua
trinh san sinh endoglucanaza van khéng bi kim ham.

T nhiéu céng trinh nghién ctu. cdc nha sinh hoc nhan thay
phudng thic téng hgp xenlulaza trong nadm ky khi cting lién quan téi
val tré cam ung cua xenluloza va sy e ché bdi glucoza. Song, Weimer
nhan th&y. khi néng d6 glucoza trong da co thiap. glucoza ciing khéng
¢O tac dung diéu tiét sy hinh thanh xenlulaza.

(ué trinh san sinh xenlulaza ¢ ndm con chiu su chi phéi cta cac
hién tugng khac. ngoal higu vng cam dng va e ché cia ciac san pham
phan huy.,

Nhiéu loai hop chit phenol da dude chiing minh la ¢6 tac dung kim
ham =u phat =inh xenlulaza va xvlanaza ¢ 8. commune va C.
globusum. Ngoai ra. cac hop chat phenol gay e ché endoglucanaza 6
thé dot bién P. chrysosporium khéng tao phenol oxidaza, nhung khéng
e ché déi vai thé héi bién khong tao phenol oxidaza va loai théng
thuong,

Hon nita. hoat tinh cua xenlulaza trong chat loc nuéi cdy nam
khéng nhing phu thude vao sy diéu tiét sinh téng hop xenlulaza ma
con phu thuée vao su ¢6 mat cua céie chdt e ché trong mai trudng nudi
edv. '

Gluconolacton 1a chdt e ché manh ddi véi S-glucosidaza ¢ P.
chrysosporium va T. reesei. Sy kim ham hoat déng cia f-glucosidaza
khi ¢6 mat gluconolacton hodc nojirimixin ¢é thé ngin ngita hiéu tng
cam Ung cua xenluloza.

Song. ngoai hién tugng de ché. khi nudi ¢Av ndm cling xay ra hién
tugng hoat hoa xenlulaza. Chang han. hai loai proteaza dac trung axit
duge tao ra trong diéu kién phan huy xenluloza c¢6 kha nang lam tang
t3i 10 1an hoat tinh endoglucanaza cua P. chrysosporium.

Hién tugng cam {ing trong qua trinh sinh téng hgp xenlulaza do cé

mat san phadm phan huy xenluloza ciing nhan thiy & xa khuin va vi
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khuan khac. Khi thém xenlulaza ngoal sinh viio mdi truong nudi cav
Thermomonospora fusca. hiéu ing cam ting xenlulaza ting lén.

Theo Steward va dong tac gia, xenlobioza gay hiéu {ng cam tng
d61 vé1 qua trinh sinh tdng hop xenlulaza § thé dét bign Cellulomonas
vén khoéng nhay cam véi tc ché.

Weimer dd thao luan vé hién tugng diéu tiét hé xenlulaza & vi
khuan trong da ¢d. Céc 18 hop xenlulaza & eac vi khuin nav khéng bi
diéu tiét bdi ham lugng cabohydrat. Song su difu tiét cdc protein riéng
1é chac chan khéng thé khong xav ra. Qua trinh téng hdp xenlulaza
hau nhu khéng xie tién nho xenluloza va xenlobioza: glucoza khong
kim ham qué trinh tdng hop enzvm va cang khéng ldm giam hoat tinh

cua enzyvm. ngoail trit § néng dd cao.

12.2.2.2, Tinh chdat phdan ti

Pa s6 xenlulaza ti nidm va mot s6 xenlulaza tir vi khuan la
glveoprotein. trong dé saccarit lién két véi gdc asparagin (lién két qua
N) hoae véi gde serin va threonin (lién két gua .

Ham lugng cachohydrat cua xenlulaza thay déi tir 1 dén 10%. Loai
sacearit chu yéu 12 mannoza. Song cae sacearit khac va dan xudt
saccarit ciing ton tal trong enzym nay. D6 la glucoza. galactoza, xyloza.
N- axetyl glucosamin va galactdsamin‘

Theo Merivuori va dong tac gia. lién két N-glveozyl tao ra cidu hinh
déc biét va 6n dinh cau tric cua xenlulaza. nhd d6. bao vé chiing khéi
phan Ung phan huy protein trong qua trinh tiét ra enzym. Trong khi
dé. lién két O-glveozyl can thiét d¢ tao ra xenlulaza hoat tinh.

Endoglucanaza c¢6 tidc dung thuy phan lién két £-1,4-glucozit tai
cAc diém bt k¥ trén mach phan td xenluloza. Nhd dé. dd tring haop
cua phén tg giam nhanh, dong thoi xuat hién thém ciac nhém khit.

T. reeset tao ra ba loai endoglucanaza khac nhau, d6 13 EG 1. EG II
va EG III. Endoglucanaza chu véu la EG 1, chiém khoang 5 + 10% téng
36 protein tiét ra khi nuéi cay T reesei.

Mac du cd ché hoat dong khac nhau., KG [ va CBH I ¢6 mach tan
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cung chita N gidng nhau.

EG 11T ¢6 cac dang khae nhau. véi khai lugng phén tu 48, 48 va 37
kDa va diém ding dién tuong vng d 5.4: 5.7 va 4.8,

Nhiéu endoglucanaza khac ciing duge tach ra tit qué trinh nudi cay
T. reesei. Exoglucanaza nhu xenlobiohvdrolaza phin huy xenluloza
theo phudng thite tach dan titng doan xenlobioza khéi ddu mach khong
¢6 tinh khu cua phan td xenluloza. Tuv vay cac enzym nay tac dung
ridt han ché lén dan xuit cua xenluloza nhu cachoxymetylxenluloza va
hvdroxvetvlzenluloza.

Su khéac biét gida cac dang enzym xenlobiochydrolaza (CBH) ta T.
reesei da duge mét sd tac gia nghién ctu ky. CBH T va CBH II - has
xenlobichydrolaza eé dac trung mién dich riéng - 1a glycoprotein, khac
nhau vé& s6 lugng cacbohydrat gin két vdi protein. PDoan mach
aminoaxit khéng gidng nhau. TAm hoat ddng cua hai dang enzym nay
ciing khac nhau. do dé. phudng thitc hoat dong ¢6 nhiing nét riéng.
CBH I wu tién lién két véi viing tinh thé cia xenluloza. trong khi dé.
CBH 1I lién két ca vang tinh thé va viing vé dinh hinh.

Theo Kolbe va dong tac gia. CBH I chi€m khodang 60% lugng enzym
do T. reeset tao ra.

B-Glucosidaza chi 14 moét phén nho trong s8 cac protein ngoal bao
do vi sinh vat tao ra. Cac enzym nay Jam xide tac cho qua trinh: thuy
phan xenlodextrin tan trong nudc cing nhu alkyl- va aryl-g-glucozit.

S-Glucosidaza ndi bao hodc gan két véi mang té€ bao cling duge
nhiéu tac gia nghién citu. Song mo1 quan hé chinh xac vé gen va sinh
hoa gilta cac enzym nay chua dude lam séng to. C6 ¥ kién cho rang cac
enzvm ngoai bao xuft hién do gial phéng enzyvm ndi bao cling nhu
enzvm gan k&t véi mang té bao va thoat ra ngoai theo cd ché tu phan
oial.

Aspergillus va Phanerochaete san sinh g-glucosidaza c6 khéi lugng
phan ti 16n hon so véi enzvm cua T. reesei. Tu Sporotrichum
thermophile. Meier va dong téc gia da tach duge hai enzym

p-glucosidaza khac nhau vé& khéi lugng phén ta va tinh chat xie tac.
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Mdt enzym véi khér lugng phan tu 440 kDa hoat tinh aryl-g-
glucosidaza. enzym khac véi khéi lugng phén ta 40 kDa cé hoat tinh
xenlobiaza va chi gav tac déng rat véu lén ién k&t aryl-g-glucozit (khai
niém chung la f-glycozit). Kashiwag nhfin thav. enzvim f-glucosidaza
tinh khiét tach ra t C. gileus tén cong phan huy xenlobioza cham hon
s0 vdi cac oligosacearit c6 dd trung hdp cao hon.

Xenlobioza dehvdrogenaza (CDH) duge tao ra nhd mot sé loai nam
phan huy xenluloza (nAm mun mém, ndm mun trang va mot loal nAm
mun nau - C. puteanal.

(34n dav cac nha sinh hoc eiing nhan thay CDH san sinh t mot
loai vi khuan thude Cyotophaga. CDH mang ca FAD {flavin - adenin -
dinucleotit) va phiic sat lJam nhém két néi.

Nhiéu cong trinh nghién citu cho thiy san ph&m phan huy protein
ctia ODH. nhu da bidt 14 xenlobioza: quinon oxidoreductaza (CBQ) c6
viing chia {lavin cua CDH.

Ca CDH va CBQ. khi ¢6 mat chat nhan dién td thich hgp. =& oxy
hod nhom khit etia xenlobioza. xenlodextrin ¢é d6 trimg hdp 16n hon va
tham chi ca xenluloza thanh cac axit tudng Ung qua gial doan tao
lacton.

(4 CDH va CBQ st dung hop chat quinon va déng dang nhu
2 8-diclophenol-indophenol (DCPIP) lam chat nhan dién t, Xyvtochrom
¢ 1am chat nhan dién ti cho CDH nhung khéng nhén dién tu cho CBQ.
Dua vao tinh chat nay. ta cd thé phéan biét duge CDH va CBQ.

Hoat tinh chung cua CDH va CBQ ¢6 thé x4c dinh bang cach st
dung ferixvanua DCPIP ho#c quinon dé khu dé 1am chét nhan dién ti.

Theo Morpeth, CDH 1a protein. trong d6 nhém phiic sat co dang
xvtochrom b. FEnzym nayv khu xvtochrom ¢ nhanh han 200 lin so véi
khit oxy. trong khi d6 hgp chat ctia Fe™ nhu Fe(OCOCH;), va Fe
(CN),"" bi khit nhanh hon 35 + 50 lan so védi oxy phan tu.

C'DH ¢6 thé phan chia thanh FAD va phiic sit dudi tac dung cua

nhua du du hoac cua proteaza ti P. chrysosporium. mac du trong
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trudng hgp thd hai qua trinh chi dién ra khi CDH lién két véi
xenluloza.

FAD chi bj khit khi thém xenlobioza. Diéu nay chitng t& FDA chiu
trach nhiém truc tiép oxy hoa xenlobioza. Hién tugng nay ciing ching
16 cdc electron di chuyén tit FAD bi khii téi chat nhan dién td thich
hgp. nhu viing phite sit, quinon, Fe**. hoic thédm chi oxy phan tu.

Cac nghién cltu dya trén phucng phép tia X géc hep cho thay CDH
cing nhu cac phan cdu tao cla né c6 dang tod réng; mat cit ngang ctia
FDA la 4.3 + 5.1nm, 16n hon nhiéu so véi phan phite sit (3,.3nm).

Cac nha nghién cdu ciing cho ring hai phan cia CDH nim thang
hang v6i nhau. Nhu vay, theo mé hinh nay, CDH ¢6 dang thang. Tuv
nhién, cling khéng loai trit CDH ¢6 dang uén cong.

Dua trén cac nghién cdu tién hanh véi cac enzvm oxv hoa.
Eriksson va d6ng tac gia da dua ra ¥ kién vé chiic ning ciia cac ¢nzym
nay trong quéa trinh phén ra xenluloza va lignin nhu sau:

- Oxy hoa xenluloza va lam xuét hién nhém cacboxyl, din téi su
bién dang viing tinh thé xenluloza:

- Chuyén hoa xenlobioza (tac nhan can trd hoat déng cua enzym
thuy phan) thanh axit xenlobionic:

- Oxy hoa nhém khit trong xenluloza dé ngan ngita sy xuét hién
trd lai lién két glycozit vén da bi phan huy bdi enzym xenlulaza (tham
khao thém chuong 4. T1).

- Diéu hoa tryc tiép ning lugng bang cach két néi véi mach chuyén
electron trén thanh té& bao nam:

- 8an sinh cac phan ti hoat tinh (anion - géc tu do) dé 1am phéan ra
c&u tric tinh thé cua xenluloza, nhd d6 tao difu kién thuan loi cho qua
trinh phin huy xenluloza;

- Khit géc tu do phenoxy dé ngin ngita tai triing hdp cac san pham
phan huy cta lignin (xem thém chuong &).

Déng luu y 1a CDH ciing hoat déng nhu tac nhan Fenton. tao
thanh goe HO® khi ¢6 mit ion sét va H,0,. Géc tu do hydroxyl 1a tac
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nhan oxy hod manh. tdn cdng xenluloza va ca cac cau tU khac clua té
bao g6 theo phuong thite khéng ddc hiéu.

Xenlulaza nguon géc vi khuan 1a hdn hgp kha phite tap. Trong qua
trinh nuéi cdy Cellulomonas fimi, Langsford thu duge mudi cdu ti thd
hién hoat tinh cua endoglucanaza, ¢6 kha nang phan iing véi
cachoxvmetvlxenluloza. Endoglucanaza cta B. subtilis cb hoat tinh

manh gdp ddi so véi hoat tinh cia endoglucanaza tit T, reesei.

Mot loai enzym xenlulaza hai chitc ciing nhan duge tir mét loai
Bacillus. Enzym nay 1a polypeptit don (khdi lugng phan ti 35 kDa). ¢6
hoat tinh cua ca endoglucanaza va exoglucanaza tal cac vi tri riéng
biét trong enzvm.

Mgt endoglucanaza gin két v6i thanh t& bao va hai endoglucanaza
ngoat bao (A va B) cling tim thav d P. fluorescens var. cellulosa. Ca ba
cnzym nav ¢6 kha nang phén giai bang loat cg chit, Phuong thite ma
cac enzym nay phan huy CMC cing tuong ty nhu hoat déng ctia
endoglucanaza tif nam.

Endoglucanaza chu v&u (80% tdéng hoat tinh endoglucanaza) cua
T. curvata thé hién hoat tinh manh nhat déi véi CMC 6 dé trung hagp
cao. Axit glutamic va aspartic chiém 24% téng aminoaxit.

Theo Lamed. xenlulaza vi khuan khac véi hé xenlulaza tit nAm vé
st hinh thanh t8 hgp da enzvm {(xenlulosom} va it ton tai dudi dang
(Ung enzvm bigt 1ap.

Cac xenlulosom dudge tao ra nhd mdt s vi khuan ky khi, dac biét 1a
Clostridia. Hé xenlulaza ctia C. thermocellum rit hoat déng trong qua
trinh phan huy xenluloza ¢ vung tinh thé. véi hoat tinh riéng cao hon
20 véi hé xenlulaza cua nam T reesei.

Xenlulosom ¢6 khoi lugng 2x10° + 6.5x10° Da. dudng kinh khoang
18 nin. chta 14 < 26 polvpeptit khac nhau véi khéi lugng phan ti
37+ 210 kDa.

Céac xenlulosom tao thanh té hgp 16n hon gol la polyxenlulosom.
vai khal lugng 50x10° = 80x 10" Da.
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Cac khéi trén bé mat vi khuan la cac tdp hgp polyxenlulosom. méoi
khéi c6 thé chia 181 val tram xenlulosom.

Xenlulosom thuy phan rit hiéu gua ca viung vo6 dinh hinh va vang
tinh thé ctia xenluloza. Trong khi dé. cac peptit don le hoac ké ca hén
hdp clia chiing khong thuc hién duge déng thoi ca hai chitc nang trén.

Nhiéu polvpeptit trong t8 hdp xenlulosom ¢é hoat tinh xuc tae va
da dude xac dinh 13 endoglucanaza. xylanaza va xenlodextrinaza.

Felix va déng tac gia cho rang xenlobiohvdrolaza caing ¢é mat
wrong xenlulosom. Tuy nhién. su tén tai cia chung can duge nghién
edu thém dé xac nhan.

Ngoar vra. hoat tinh cua  fB-glucosidaza. [f-x_\_rlo's;idaza.
J-galactosidaza VA A-mannosidaza trong xenlulosom cung dudce
Kohring xac dinh bang thuc nghiém.

Mot =0 polypeptit trong xenlulosom da dude nhan dang trong dé
mach ¢é kich thudc 16n nhat 1a 210 = 250 kDa. Protein nay trudc day
duge goi 1a S1 hoae SL. hién nay duge dat tén l1a Cel L hoac Cip A. Cip
A ¢6 thé hoat déng nhu chat gén két xenluloza ho@c nhu protein lam
dan d&. bam vao cac hop phan xde tac cua xenlulosom. Ngoal ra no ¢o
thé gin két véi ngudn co chat xenluloza va oitp cac t6 hgp enzym bam.
vao bé mat t& bao vi khuan.

Céac hop phan cdu tao khac ctia xenlulosom ciing duge phat higén.
nhu Cel 8 (82 kDa) - nhom cdu trie ed tac dung xuc tac. Cip AvaCel 3
15 hai cdu ti cua xenlulosom 1 C. thermocellum.

M6 hinh “enzvm c6 md neo” dude dé xuat dé giai thich hoat dong
phol hgp gitta hai hgp phan xie tac. M6 hinh nay dugde xac nhan qua
phéan tich ADN céc gen ghi ma hai protein ké trén. Dua vao cdc quan
sat thue nghiém nay, Wu da md rong thanh mé hinh phidc tap han. Cip
A neo gill chc ciu i xte tac khac. con Cel 3 bao dam hoat tinh
<enlobiohvdrolaza hoac exoglucanaza can thiét dé phén giai xenluloza
finh thé.
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Xenlulosom trong Clostridia khac nhu C. cellulovorans. C.
cellulolyticum va C. jsui cang c6 tinh chat tuong ty nhu tinh chit cuaa
xenlulosom tit C. thermocellum. Xenlulosom cua C. cellulovorans gom
ba hap phan chi véu va o it nhat sau hgp phian enzym khac nhau.

Mot s§ vi khuan hao khi va ky khi st dung phosphorylaza dé phan
giai xenluloza. Xenlobioza va xenlodextrin ¢6 dd trung hdp cac hon bi
chuvén hoa duéi tdc dong ctia €. gilvus. Hiéu sudt t€ bao theo ducng
lugng glucoza tang lén khi dé trung hop cta xenlodextrin ting. Diéu
nav chiang té phan dng phan huy lién két glycozit xay ra nhé qua trinh
phosphorvl hod. Vai tro sinh 1y cua xenlobioza phosphorvlaza la
chuvén hoa xenlobioza thanh glucoza-1-phosphat. Hyp chat nay duge
vi sinh vatl st dung hiéu qua hon so véi glucoza.

Sy tén tai cua xenlobioza phosphorvlat lan d4u tién duge phat hién
g C. thermocellum. Hai loai enzvm da duge nhan dang. Mdt loal enzvm
dac¢ hiéu dé1 véh xenlobioza va enzym khac chuvén hoa xenlodextrin c6
d6 trung hop cao hon. tao thanh g-glucozyl phosphat. San pham chu
véu cua qua trinh chuyén hoa 1 glucoza-1-phosphat va glucoza.

Theo Sasaki. xenlobioza phosphorylaza tinh ché& cé ngudn géc tit C.
gilvus bao gém bdn hgp phan va dac hiéu ddi-vél xenlobioza. Enzvm

nayv can phospho va magie cho qua trinh phoesphoryl hoa.

12.2.2.8. T6 chttc vang cua xenlulaza

Xenlulaza ¢6 thé phéan chia thanh viing xtc tac va ving gan két
xenluloza.

Dua vao dic trung cua chudi aminoaxit ton tai trong vang hoat
déng xue tac. xenlulaza ti nAm va vi khuén duge chia thanh cae ho ¢o
chudi protein tuong ddéng. Su phan loai nhu vay duge xdc nhan nho
phéan tich nhém ky nude.

Bang 12.2. cho thiv. ho A bao gom xenlulaza eia cac vi sinh vat

nhu vi khudn gram 4m. vi khuan gram dudng. vi khuan hao khi, vi

khuan ky khi va nam 7. reesei.
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Bang 12.2. Xenlulaza va xvlanaza ¢6 vang xte tac tudng dong

Ho vi sinh vat hoac sinh vat Enzym Nhém cudi
A | Bacillus sp. 1139 KG N
Baetllus sp. N - 4 EG A N
Bacillus sp. N - 4 EG B N
Bactllussp. N - 4 EG C N
Bacillus polymyxa EG
Bacteroides ruminicola EG N
Butyrivibrio fibrisolvens END1 N
Caldocellum saccharolyticum EGB C
Clostridium acetobutylicum EG 1 N
Clostridium cellulolyticum EG A N
Clostridium thermocellum Cel B N
Clostridium thermocellum Cel C
Clostridium thermocellum Cel B N
Clostridium thermocellum CelH C
Erwinia chrysenthemi EGZ N
Fibrobacter succinogenes EG 3 C
Ruminococeus albus SY 3 CEL A
Ruminococcus albus SY 3 CEL B
Trichoderma reesel EGIIT ¢
Xanthomonas campestris EngXCA N
B | Cellulomonas fimi Cen A C
Microbispora bispora Cel A N
Streptomyces sp. KSM-9 Cas A
Trichoderma reesei CBH 11 C
C | Humicola grisea CBH |
Neurospora crassa CBH I N
Phanerochaete chrysosporium CBH I N
Trichoderma reesei CBH 1 N
Trichoderma reesei EGI N
Trichoderma viride CBH N
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Bang 12.2 (tiép theo)

Ho vi sinh vat hodc sinh vat Enzym Nhom cudi
D | Bacillus circulans Bgc
Cellulomonas uda EG
Clostridium thermocellum Cel A N
Erwinia chrysenthemi EGY
k. | Butyrivibrio fibrisolvens CED 1
Cellulomonas fimi Cen B N
Cellulomonas fimi Cen C [nternal
Clostridium thermocellum Cel D N
Clostridium stercorium Cel Z N
Dictvostelium discotdeum SGSP270 6 N
Persea americana EG
Persea americana Cel 1
Persea americana Cel 2
Pseudomonas fluorescens Cel A N
Pseudomonas fluorescens Cel B ¢
Pseudomonas fluorescens Cel E N
F | Baeitllus sp. C-125 Xan A
Butyrivibrio fibrisolvens Xyn A N
Caldocellum saccharolyticum Cel B N
Caldocellum saccharolyticum Xvn A
Caldocellum saccharolyticum ORF 4
Cellulomonas fimi Cex N
Clostridium thermocellum Xvyn Z &
Cryptococcus albidus Xvn
Pseudomonas fluorescens Xyn A C
Pseudomonas fluorescens Xvn B C
Thermoascus aurantiacus Xvn
(: | Bacillus circulans Xvn
Bacillus pumilus Xvn A
Bacillus subtilis Xvn
Clostridium acetobutylicum Xvn B
H | Aspergillus aculeatus EG
Erwinia carotovora Cel 8
1 | Ruminococcus albus Cel A
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Bén canh cac dang dién hinh cua aminoaxit ky nude, mét s6 vang
bao tén chita cac gbe déng nhat trong hau hét cae chudl mach.,

Trong ho B. ba endoglucanaza vt C. fimi. mét loai Streptomyces va
Microbispora bispora cing nhu CBH I1 cta T. reesei c6 tinh chét tudng
tu nhau.

Ho C bao gdm ba xenlulaza c6 nguén géc tif ndm. vdl mic tuong
déng it nhat 1a 45%.

Trong sd ba xenlulaza ngudn géc vi khuén cua ho D, EG Y cua
Erwinia chrysenthemi va EG cua C. uda c¢6 quan hé gAn ghi v8i nhau
hon.

Ho E. F va G ciing ¢4 ngudn gde vi khuan. Phdn 16n enzym thuje F
var (G déu c6 hoat tinh xvlanaza.

Trong s6 chin ho enzym. A. B. ¥ va H ¢6 ca enzym ngudn gic ti
nAm va vi khuén.

Ho C chi gém cac enzym tit ndm.

Ho D. G va I chi ¢6 cac enzym nguén gée vi khuan.

Ho E bao gém c4 enzym ngudn gdc vi khuan va thuc vat.

Céc ving gan két xenluloza (CBD) hinh thanh cac don vi chue
nang riéng biét déi vé hau hét enzym phan giai xenluloza. Cac CBD
nav khoéng déng vai trd chi chét tao ra hoat tinh xude tac, nhung chang
diféu tiét hoat tinh dac hidu cia cac enzym trén cd chiat xenluloza o
dang hoa tan va khéng hoa tan.

Bang 12.3 liét ké cac CBD khac nhau ton tai trong xenlulaza
neudn goc vi khuin va nam.

Két qua phan tich bén xenlulaza t& 7. reesei ching to su ¢6 mat
céc vung bao tén ngan (AB) 6 nhém cudi N (CBH I va EG III) hoac C

(CBH I va EG I) trong cac enzym nay.
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Bang 12.3. Ving gan két xenluloza trong xenlulaza tu n&m va vi khuén

Vi sinh vat Enzym | Nhém cudi

Vi khuan

Butyrivibrio fibrosolvens EG C
Cellulomonas fimi Cen A N
Cellulomonas fimi Cen B C
Cellulomonas fimi Cen C N
Cellulomonas fimi Cex C
Clostridium cellulolyticum EG A C
Erwinia chrysenthemi EG Z C
Microbispora bispora Cel A C
Pseudomonas fluorescens var. cellulosa Cel A C
Pseudomonas fluorescens var. cellulosa Cel B N
Pseudomonas fluorescens var. cellulosa Cel E C
Nam

Neurospora crassa CBH I C
Phanerochaete chrysosporium CBH1 C
Trichoderma reesei CBHI C
Trichoderma reeset CBH I N
Trichoderma reesei EGI C
Trichoderma reesel ' EG 11 N

Khi tach viing AB ra khoi CBH. hoat tinh cta ching giam mat
cach dang ké.

CBD cta EG 1 ¢6 4i lue manh hon so vdi CBH 1. xét vé phuong dién
oan két véi xenluloza. 8¢ di c6 sy khae biét nay vi tryptophan thay thé
tvrosin trong vung gan két xenluloza.

Pic trung quan trong nhat caa diay CBD ngudn gdc vi khuan la
ham ludgng aminoaxit th&p. ham lugng hydroxvaminoaxit cao. ham
jugng goc tryptophan. asparagin va glyxin cao.

Din va déng tac gia nhan thay CBD cua Cen A (endoglucanaza) tu
C. fimi tuy khéng c6 hoat tinh thuy phan rd rét nhung ¢6 thé phan ra
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cdu trdc cua sgi xenluloza va gidi phong ra cic phin tit nhé. két qua
cua qua trinh phan ra xenluloza. CBD ciia endoglucanaza (Cel B) tit P.
fluorescens var. cellulosa gan két enzvm véi xenluloza nhu hoat dong
cua CBD ¢ Cen At C. fimi.

Hall. 1995. da nghién ctu mdt endoglucanaza mdéi (Cel E). chda
vung lién két xenluloza véi cdc mach cud chita N va C. Dang cut caa
enzym thidu CBD ciing thé hién kha nang hoat déng nhu Cel E mach
dan dol val xenluloza hoa tan va xenluloza trudng trong axit, nhung
hoat tinh thip hun nhiéu so véi enzym mach day dG khi ching tan
cong mau xenluloza dang tinh theé.

Xenlulosem cua C. thermocellum gan két chat véi xenluloza va méi
lién két nav ¢6 thé thye hién nhd cdu tit khéng hoat ddng xuc tac cua
xenlulogom ddng vai trd trung gian.

Mot CBD cling duge xac dinh 1a ¢6 mat trong protein A (Cip A).
mot phan cta xenlulosom.

Theo Goldstein. protein gan két xenluloza cling dong vai trd trung
glan trong tuong tac gida ngudn cd chat xenluloza tinh thé va to hop
enzyvm xenlulaza cua Clostridium cellulovorans.

Cac phép phan tich dét bién ching to rang vang CBD gom 163
aminoaxit can thidt dé enzvm gin k&t dén mie cuc dai véi tinh thé
xeniuloza. '

Sy gan két gida CDH cua P. chrysosporium vii xenluloza dude hai
nhom tic gia cong bd doc lap (Henriksson va Renganathan). Sy gan
kétl nay ¢6 thé so sanh vdi trudng hgp CBH Tt T. reesei. lién quan tdéi
vang FAID va dudng nhu doe 1ap dé61 vai tam xic tac.

So sanh két qua phan tich ding nhiét lién két gidta CDH va CBH 1
cho thay hing s8 phan lv cia CDH thap hon nhiéu so véi CBH 1. Nang
lue lién két cua CDH (s6 huong enzvm gin két tinh theo don vi khéi
lugng xenluloza) cing thép hon so véi CBH 1. Piéu nay ching t6 CDH
gan két thua thdt hon so véi CBH 1.

Raices. 1995 va Li, 1996, da tach dong va nghién citu ADN ghi ma

CDH tit P. chrysosporium. Qua so sanh chudi lién két xenluloza ctia
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CDH va cua xenlulaza. cac tac gia cho rang CDH ¢6 thé c6 mot chudi
dac hiéu nao d6 dung dé gan két xenluloza. Chudi nay khéae vé1 chudi

cua xenlulaza,

12.2.2.4. Tinh chdt xiic tdc

Hién nay. cac nha sinh hoe di xac dinh sy phan huy xenluloza tinh
thé duge thye hién nhd hé enzvm nhibu cdu tu. trong d6 cac cau td
riéng lé hoat déng phéi hop dé chuvén hoa cd chit. Kha nang hoat
déng phél hop cua xenlulaza phu thube vao ty 1& cac enzym riéng biét.
phu thude mite d6 bao hoa ela cd chat va loai cd chat.,

Hoat déng phdi hop cia CBH T'va CBH II cung véi EG I va EG 111
tinh ché tir T reeser da duge danh gia déi véi cac co chit khae nhau, Su
phél hop gitta cac EG va CBH IT dién ra theo phuong thite théng
thuong do1 véi endoenzym vi exoenzym. Trong khi d6. su phdi hop
hoat ddng gitia cac EG véi CBH T lai phu thuée vao dic trung cdu tric
cua ¢o chat.

Hoat tinh cua cac enzym riéng biét i T reesei 1a cao nhat déi véi
xenluloza vé dinh hinh. Trong khi dé. hé enzym hai cau tid CBH VEQ
III va CBH I/CBH II ¢é kha nang phéi hop t6t hon d8i véi xenluloza
tinh thé.

Hoat dong phdi hgp cua hai xenlobiohydrolaza (I va II) tir
Penicillium pinophilum 1a cuc dai khi ty 1é gitta haj cdu td nay 1a 1:1.
Henrissat va déng tac gia cho rang dév 1a hai enzym vdl cdu tric
khong gian dac bigt. ¢6 tac dung thuy phan cac don vi khéng khi & vi
tri khac nhau, mét dang nam trén bé mat xenluloza, dang khac nam
sdu bén trong. Theo Wood, CBH II it P. pinophilum hoat déng phéi
hgp vé xenlobiohydrolaza cia T. koningii va Fusarium solani. Song
chi c6 CBH I phéi hop hoat dong véi endoglucanaza tir T koningii hoac
F. solani.

Ngay tit 1950, Reese va cic céng su da dua ra gia thuvét cho rang
su chuyén hoa xenluloza ty nhién dudi tdc dung cta vi khuan thanh

cac saccarit hoa tan Iién quan téi hai enzym hoat déng lién ti€p nhau.
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Theo mé hinh nay. enzym C, tac déng trude lam cho co chat dé tiép can
hon véi enzym C, - xdc tac thuc sy caa qua trinh thuy phén.

Song hoat déng chinh x4c cta enzym C, chua duge giai thich ro
rang va thuc sy ciing chua xac dinh duge ring enzym C, hodn toan
khéng lam xie tac cho phan ing thuy phan xenluloza.

Nhiing nam gin day, mdt s6 tdc gia nhan thay c6 su phéi hop hoat
déng dién ra bén trong Cen A cua C. fimi. Enzym nay bao gdbm ving
xic tac vi CBD khéng thuy phan hoat déng doc lap véi nhau. Cac khu
vuc hoat déng phdi hgp dé lam phén ra va thuy phan xd s¢i xenluloza.

Nhu vav. c6 thé ving xdc tac tudng dng vl hé thuy phan C_ con
CBD tudng tng véi hé C, khéng thuy phan ma Reese va cong tac vién
da gia dinh.

Qua trinh duat lién két B-1.4-glucozit dudl tac dung cua Xuc tae
xenlulaza xay ra theo cd ch& men phan giai (lysozyme) qua gial doan
proton hod oxy glycozit bdi don vi aminoaxit va &n dinh ioen cachonion
nhd gdc aminoaxit khéc. (So sénh co ché thuy phan xenluloza trong
mdi trudng axit - chuong 4. T1). TAm hoat ddng cua nhiéu enzym lién
quan tdi cac goc axit aspartic va axit glutamic.

Phudng thitc phan giai ctia cac enzym CBH [ va CBH 11 so v&) EG 1
va EG 11 cling ¢6 su khac biét. tham chi gida CBH 1 vé1 CBH II cang
nhu gitda EG [ vé1 EG TIL

CBH I tén cong vao xenlodextrin ¢d do trung hgp 16n. CBH 1 .cfmg
thiy phan ca xenlobiozit va lactozit. Nguge lai. CBH II doi hoi cd chat
gom 3 + 4 don W mit xich anhvdro-g-D-glucopyranoza. CBH I hoat
déng vdi moi dang hinh hoc cua xenluloza. trong khi dé. CBH 11 hoat
déng chon loc hon.

EG 1 thudc v& nhém endoglucanaza khong dac hi¢u. vi enzym nay
khéng nhiing phan giai xenjuloza ma con phéan huy eca xvlan.

Theo Claeyssens, phan {ing thuy phén xay ra cliing véi phan Gng
chuyén. Diéu dé ching to enzym nay ¢ thé chia mot s8 tiéu L4, mdi

(iéu t& e6 kha nang gin k&t mot don vi glucoza. Sau dé. céc san pham
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glucozyl trung gian tao thanh do phan dng thuy phan duge chuvén tdi
phan ti nhan.

Cau tric cua mot sd enzym thudc cac ho xenlulaza cing duge
nhiéu nha khoa hoc xac dinh.

Cac nghién citu tan xa tia X géc hep ching to rang CBH 1 va CBH
II t& T. reesei thudng c6 hinh dang nhu con nong noc. Phan than ¢é dé
dai khoang 6 + Tnm, dudng kinh khoang 4 nm, phan dubi dai khoang
15 nm.

Bergfors va déng tac gid da két tinh thanh ¢éng phan 161 xdc tac
cta CBH I tit T. reesei sau khi tach 82 aminoaxit khol mach cudi chita
N. Sau dé Divne. 1993, cling da két tinh duge phan 181 xic tae cta CBH
Tva G Tt T. reeser.

Joliff va dong tac gai da 1am sach va két tinh endoglucanaza D ti
C. thermocellum. Cac tinh thé ¢6 mat cat tam giae va tan xa tia X véi
d6 phén giai 0.28nm.

Cel D cua C. thermocellum bao gom 12 c4u trie xodn, val goéc tam
hoat ddéng nam trong ranh ngang qua bé mét enzym. No chita mot
doan mach vi nhém chie NH,. nhé ra tit phan 16i cia enzym dé tuong
tac véi mol phan td ¢6 quan hé d81 xiing qua cAu ndl mudl trung gian
(Lys 38 -Asp 201).

Davies da két tinh EG I t& Humicola isolens dudi cac dang khac.
bang cach s dung nhidu loai chat két tia theo phuong phap khuéch
tan hai.

Hai dang thu duge nho két tia bang amoni sulfat ¢é dang chép doi
i dién. Dang thit ba thu dudc nhd PEG 8000, phat trién thanh tim
don tinh thé, trong khi d6. dang thit tu ¢6 hinh que tiét dién tam canh.

EG V tit H. isolens ¢6 mot viing gdm 6 dai nhidm séc. v8i cac dudng
vong ndl v6l nhau qua cac rdanh réng 4nm. chay doc theo bé mat cta
enzyvm mang cac goe xic tac Asp 10 va Asp 121.

So sanh cdu tric phan 181 ¢é tac dung xic tac cha CBH II tu 7.

reesel va viing xac tac cua Thermomonospora fusca, cac nha sinh hoc
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nhan thay ¢6 su khac nhau dang ké vé kha nang tiép can tAm hoat
déng cta enzvm. Tu dé, ho dua ra gia thuvét cho rang su khac nhau
chu v&u giia cac endoglucanaza va exoglucanaza la mic dé cac tam

hoat déng tiép can vdi cd chat.

12.2.3. Phuong phap thuc nghiém ddi vdi cac enzym phan
huy xeniuloza

Hang loat ¢o ch&t da duge st dung dé nghién citu cac enzym phan
gial xenluloza. Song. do thiéu cg chdt dac hiéu va viée xac dinh hoat
tinh chua duge chudn hoa nén khé ¢6 thé so sanh qua trinh sin sinh
xenlulaza giiia cac gidng ndm hoac vi khuan.

Phudng phap thudng dung nhat dé danh gid hoat tinh cda
xenlulaza 1a dya trén phan dng thuy phan giay loc.

Hoat tinh duge dinh nghia 14 86 lugng dudng khit giai phéng ra
trong mdt gid khi st dung 50mg gidy loc No.1 lam nguén co chat & diéu
kién chuan.

Priang khu giai phong ra duge dinh ludng theo phucng phéap axit
dinitrosalicvlic. K&t qua dude biéu didn theo dudng lugng glucoza.

Song phuong phap nayv chi xdc dinh dude s6 lugng nhém khu.
Phuong phap nay cing phy thude vao ty 18 f-glucosidaza ¢ trong hon
hdp enzvm. J '

Mot s& tac gia dé nghi st dung cac cd chat trén cd sd xenluloza
nhuém mau da duge chuan hoa (chang han gidy loc hodc bat tinh thé
xenluloza) dé so sanh cﬁc{ché' pham xenlulaza.

Phuong phap khac du’cjc Vardanis su dung la dung xenluloza danh
dau "'C. trong dé. s6 lugng "'C chuyén vao dung dich c6 thé dé& dang
xéc dinh va so sanh véi téng lugng "*C cla miu xenluloza ban dau.

Duta vao sy giai phéng céc sacearit (1 cdac dan xudt hoa tan duge
trong nudc. nhu cacboxymetylxenluloza. hydroxyetylxenluloza, ta ciing
6 thé xac dinh hoat tinh endoglucanaza. vi cdc din xuit nay khéng bi

thuy phin dudi tac dong cua exoglucanaza.
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Maét 56 nha nghién cttu da dé xuat phudng phap dé nhdt. trong d6
su bién doi dé nhét clia dung dich CMC c6 thé dua vao dé tinh don vi
enzvm tuvét dé. Song phuong phap nay do1 hol cac nha nghién ciu
phai hiéu biét ky vé tinh chat ctia din xuat xenluloza dé c6 s8 liéu tinh

Loan chinh xac.

Eriksson sti dung phudng phap bidu ¢4 men. ding dung dich nhét
(MC dé phat hién cac enzym endoglucanaza trong gel polyacrylamit.
Dung dich CMC dude phu 1én gidy va dé trén 16p gel trong mdt khoang
thdi gian ngan. dudng khi sé dude phat hién néu c6 endoglucanaza.

Xac dinh hoat tinh exoglucanaza trong hén hgp cac enzym phéan
gial xenluloza 1a viée 1am kho khan hon so véi xac dinh endoglucanaza.

Deshpande va déng tde gia dd st dung mét sd hé nhu
p-mitrophenyl-f-D-xenlobiozit (pNPC) hoac p-nitrophenyl-f#-D-lactozit
(PNPL) 1am o chit chon loe dé xac dinh hoat tinh cta exoglucanaza
(xenlobiohvdrolaza).

("ac exoglucanaza tach cidc dime xenlobioza td phan khéng khu
cua phan tu xenluloza. Cac enzyvm nayv dac biét tac dung manh lén
lién k&t gida hai phan khac nhau cGa phan ti (nhu lién két gida
p-nitropheny]l v6i gde disaccarit). nhung lai khéng lam dat lién két
gitia hai phén giéng nhau cia phan tU. nhu lién két gitia hai don vi
D-glucopvranoza trong xenlobioza.

Phuong éan khac duge ap dung dé xac dinh hoat tinh cla
exoglucanaza 14 phudng phap dua trén déc diém clia enzym xenluloza:
quinon oxidoreductaza (CBQ). Enzym nay khd quinon khi ¢ mat

xenlobioza hodc xenlodextrin ¢d 46 trang hop cao hon.

Hoat tinh exoglucanaza trong hon hgp véi endoglucanaza cé thé
duge xac dinh nhd su dung xenluloza v& dinh hinh. 86 don vi
endoglucanaza trong hén hdp enzym dudge xac dinh cht véu nho
phudng phap do d6 nhdt (Almin va Eriksson). Duong khi A san sinh
dudi tac dung cia endoglucanaza dude tinh toan dya trén duong cong
chudn thiét 1ap bing cach dung mét hugng dd biét endoglucanaza tinh
khiét chc mau xenluloza v6 dinh hinh tucng tu.
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Lugng dudng khu B tao ra nhd hén hdp endo - exo enzym ciing can
dudge xae dinh.

Lugng duong khd (' giai phéng ra dc hoat déng sinh hoe cla
exoglucanaza duge tinh nhu saw:

C=B-A

Khé khan gav nén do ¢o mat f-glucosidaza trong hon hop enzyvm o6
thé loal trix bang cach cho thém vio hé mét lugng &gluconolacton. Hop
chit nay e ché kha hidu qua hoat dong cia f-glucosidaza.

(4n chu ¥ 1a xenluloza tinh thé khong duge st dung cho phuong
phap xac dinh nay. Vi trong trudng hop dé. hiéu ing phéi hap hoat
déng cua endoglucanaza va exoglucanaza sé 1am sai léch két qua.

Phuong phap xae dinh thudng diung nhat déi vai B-glucosidaza 1a
do ludgng glucoza giai phéng ra tir xenlobioza hoac lugng p-nitrophenol
tao thanh t& p-nitrophenyl- 4-D-glucopvranozit.

Phuong phap dac trung nhat dé xiac dinh luong D-glucoza phat
=inh tlt xenlobioza 14 st dung gluceza oxidazal peroxidaza.

Hoat tinh f-glucosidaza clng c¢d thé xac dinh dya trén lugng
A-metvlumbehferon giai phéng ra tir eo chat 4-metylumbeliferyl- g-
glucozit.

Cac cd chat thuong dung nhit dé xac dinh CBQ la cae quinon dé
khu nhu 2.6-diclophenol-indophenol (DCPIP) hoic 3-metoxy-H-fert-
butyibenzoquinon (MTBB). Phan ing khi co chit duge ghi nhan theo
miuc giam hap thy tai 46 dai séng dac trung. 600 nm dé1 vai DCPIP va
120 nm véi MTBB. CDH cing ¢6 kha nang khi ca hai chit trén. Tuy
nhién. chi ¢6 CDH khit duge xvtochrom c.

Hoat tinh cua xenluloza phosphorvlaza thudng duge xac dinh theo
phuong phap quang phé dua vao lugng glucoza-1-phosphat tao ra tir
xenlobioza.

12.2.4. Cong nghé sinh hoc dva trén tic nhan phan huy

xenluloza

Cée xenlulaza da xuat hién nhiéu trén thi trudng ti vai thap ky



nav. Enzvm nay thu hut sy chu y cua cac nha céng nghé vi chung ¢6
thé s dung viao nhiéu mue dich khac nhau nhu treng qua trinh
chuvén ho# ch&t liéu chia xenluloza. edng nghé st dét, cdng nghé
duoe. chdt 1av ria. edng nghé thue pham. ché bién rau - qua va xi lv
chat thai...

Kha ﬁang Ung dung enzvm trong cong nghé bot xenluloza va glav
12 hudng duge quan tim nhiéu trong nhitng nam gan day.

Hién nay. céng nghé sinh hoe dang duge ap dung dé tach muc khoi
giav loai. o) My. hon 410% téng lugng gidy s dung 1a bit ngudn L giay
loai. O chau Au va Nhat Ban. con 26 nav 1a khoang 55'%.

Phuong phap khua mue truvén théng (dung hoa chit) kém hiéu qua
khi xd 1¥ muc in theo phudng phap laser va xerox.

Xenlulaza don thuan hoac ph&i hdp véi cac enzym khac. nhu
hemixenlulaza. ¢6 kha niang tach muc mét cach hidu qua d8) véi cac
loat gidy khae nhau,

Heitmann via ddng tac gia nhan thiy endoglucanaza va xvlanaza
khu muc kha hiéu qua déi vé gidy bao ca. déng théi cai thién tinh chat
quang hoc cling nhu dé bén co 1y cua gidy san xuat ti bot khi mue.

Yang va Eriksson ciing st dung enzyvm dé tach mtjc khoi xa sgi
@iflv hén tap (gidv bao va gidy tap chi cit). Cac tac gia nay da dung hén
hop cac enzvm dé xu 1y bot gidy loal. sau dé tién hanh tuvén ndi dé
tach myc da dude giai phéng khoi xd sgi.

Qua trinh khi muc bang enzym ciing cai thién kha nang thoat
nude khoi xd sgi trong qué trinh xeo giay.

Khut mue bang enzvm ciing 1a phugng phap than thién véi mdi
trudng hdn wo vél phuong phap truyén théng dung hoa chit.

Xenlulaza duge su dung thanh c¢éng trong cong nghé s¢i dét. nhu
XU 1¥ quan Ao bo. lam béng vai béng. vai soi nhén tao.

Theo phuong phap truvén thdng. sau khi tach hd khéi vai. quan b
duge mai bang da bot (1 + 2 kg cho mét quan) trong may giat ién. Sau
cOong doan gia cong nay. quan bd dude tach thudc nhudm du.

Song ty 1¢ luong da bot 16n lam giam nang suat thiét bi (tinh theo
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lugng quan). lam mén may giat dong thoi lam gidm do bén co 1y cia vai
bo. Xenlulaza giip gidm nhe qua trinh téch thufc nhudém indigo du
khoi bé mat xo sgi. Qua trinh mai ¢6 sit dung enzym cho phép tang
H0% san lugng quan bd va dam bao d6 mém mai can thiét cia vai bo.
Théng thuong, 1 kg enzym ¢ thé thay thé cho 100 kg da bot.

Hai loai enzvm xenlulaza c6 thé si dung trong qua trinh xu Iy
quan bo, d6 1a enzym trung tinh vd enzvm axit. Tuy vav. loai enzym
trung tinh duge st dung nhiéu hon vi loai enzvm nay 6 thé hoat déng
trong khoang pH rong.

Trong nhing ndm gan dav, enzvm xenlulaza cing duge sU dung dé
cai thién chat hugng cac mat hang tit xenluloza.

Qua trinh lam bdéng vai sgi bang phucng phap sinh hoc la cong
nghé mdi duge ap dung trong linh vuc sgi dét dé tang chat lugng cua
sg1 bong. sdi nhédn tao. sgi gai. Khi xt 1y sgi xenluloza bing enzym
xenlulaza axit, dd mém mai va d6 hidt 4m tang 1én, bé mat vai dep hon
ve cam quan.

Cac enzym nhu proteaza va lipaza da duge st dung kha phé bién
trong cbng nghiép chat tdy ria, trong khi dé. xenlulaza ch méi duge su
dung trong thai gian gan day.

Céc chi't ban trong 1ong xd bang 1a tap chat khé tach nhat khi ap
dung phudng phap tay ria théng thudng. Xenlulaza kiém tinh tit mot
s0 loal Bacillus c6 kha nang phan ting chon loc véi xenluloza bén trong
x¢ s¢1. Nho d6, tap chat dé bi tach bd khi c¢6 mat chat tay rita thong
thuong. Nhu vay. nhd sit dung céng nghé sinh hoc, kha nang lam sach
cua céc loai chit tdy rda chita xenlulaza da tang 16n mdt cach rd rét.

Xenlulaza cing duge st dung ¢6 hiéu qua dé u thitec an cho vat
nudl. tao ra san pham chat lugng cao t ¢ véi mét lugng nho
cacbohydrat hoa tan trong nudc. Khi thém xenlulaza va hemixenlulaza
vao co. saccarit ¢6 thé duge giai phéng, thic ddy qua trinh 1én men nhg
vi khudn phat sinh axit lactic.

Xenlulaza (ding mot minh hoac phéi hop véi proteaza) lam chat bd



trg trong thic an, ¢ thé 1am tang trong mét cach dang ké dbi véi dan
lgn va tang chat luong thit.

Qua trinh dudng hoa chat liéu thuc vat bang phuong phap cnzym
tao ra monosaccarit. tiép d6 1én men thanh hang loat san pham nhu
etanol, cac aleol khae, cac axit hiiu cd. protein va chit béo.

Trong s6 cac phuong phap di nghién cdu. phidng an xii 1y né hoi ¢
nhiét do 170°C + 250"C duge coi 14 hiéu qua nhét d8 chuan bi nguvén
liéu thue vat cho thuy phan bing enzym & giai doan tiép theo.

Ba mia sau khi né hoi duge dudng hoa duéi tac dung cua xenlulaza
di tit 7. reesei. Ch& phdm enzym nay cé thé dat mic dudng hoa 70%.
Khi thém fglucosidaza, két qua dudng hoa c6 thé dat tdi 90%. Hisu
qua duong hod cao ciing dat duge d6i véi mun cua cua gb bach dan khi
thém g-glucosidaza.

Nhu vay. mét ty 1é f-glucosidaza nao dé i rat edn thidt trong qua
trinh dudng hoa nguyén lidu thue vat.

(314 thanh cua enzym quyét dinh mdt phan gia thanh chung cta san
pham duong hod. Do dé. viéc tai st dung enzym 13 rit can thiét, Nhidu
phudng an tal su dung enzyvm da duge dé xuat. Mot s6 phuong phap da
trd nén lac hau, mét s6 phuong an khac van dudge coi 1a ¢6 hidu qua.

Phuong an do Vallander va Eriksson dé xudt 1990 13 mit trong
nhitng phudng phap hiéu qua dé€ tai s dung enzym.

Theo cac tac gia nay. mot phan chat liéu thue vat da qua dudng
hod (vdn hap phu enzym) duge trén 1an vdi phan nguyén lidu méi.
Bang cach nay. ta 6 thé giam gia thanh san pham dudng hoa hoac aleol.

Qua trinh lén men ducng D-glucoza va cac hexoza khac thanh
rugu etylic da duge thuc hién tit lau. Nhung cac pentoza khéng chuyén
thanh etvlic theo phudng phap 1én men ruga théng thudng.

Viéc nghién cltu céng nghé sinh hoc mdi dé chuyén hoa ca pentoza
v hexoza thanh rugu van 1a thach thite 16n d6i véi cac nha khoa hoe.

Xenlulaza ti ndm clng ¢6 kha nang lam tang hiéu sudt dudng
trong qué trinh san xuft rugu bia. Khi san xufit rugu ti sdn. néu thém
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xenlulaza (& Trichoderma. hiéu sufl aleol 88 tang nhd chuyén hoa mét
phan xenluloza thanh glucoza.

Viée tach tinh bét tir nga cde va cu eting thuan g hon khi dang
enzym thich hgp. Tinh bdt ngl c6c duge tach ra véi higu sudt cao khi
xenlulaza va svlanaza (khong 1an amylaza) dude dua vao huvén phu
tinh bot trude khi Iv tAm va mia.

Xenlulaza ciang duge st dung dé tang tdc qua trinh trich lv chil
mau bing pectinaza khdi vé ¢4, qua hoae rau.

(ac chat thal chua xo thue vat i cac nha mav bdt va gidy cing
nhu chat thal tt nha may xu 1y san pham néng nghiép.... cang 13 cac
nguvén licu tiem nang cho san xuat protein vi sinh vat,

Har qua trinh céng nghé sinh hoe da duge ap dung trong céng
nghiép dé san xudt dudng tit nguvén liéu gb.

Quéa trinh Candida - su dung Candida utilis - da xuat hién tw 1au.
Trong khi dé. quéa trinh Pekilo su dung ndm Paecilomyces variotii mdi
dude ap dung khoang vai thap ky nav.

Hai qua trinh khae chuyén hod truc tiép rac thai chia chét liéu
thye vat ran thanh protein dudi tac dung cua ndm cang dude thu
nghlém ¢ quv md san xuat nho.

Mot qua trinh su dung ndm mun trang S. pulver Jdentum (P.
chrysosporium) dudge khaoi xudng tai Vién nghién ciru Bot va Giav Thuy
Dién cach day vai thap ky. Day chuvén khae si dung C. cellulolyticum
duge khoi xudng tar Truong Dai hoe Waterloo. Canada. Song cac giai
phap nav chua dat hiéu qua kinh té& cao.

Phuong phap san xudt protein cda Vién nghién cimu Bat va Giav
Thuy Dién dua trén ngudn co chit xd s¢1 vé sau duge chuyén thanh dav
chuvén s 19 chdt thai tif cac nha mAy san xuat bt co (sén xuAt bot
@ity theo phuong phap cd hoe). Trong dav chuyén nav. cac chat hoa tan
vit chét lg lung phan tan trong hé théng nudc trang cua nha may bét ca
la nguon co chat cho chuyén hoa sinh hoe.

Qua trinh nay da duge 4p dung trong nha mav san xuét giay in va
¢ kha nang tién hanh vdi chu trinh khép kin vé cung cap va xi 1y
nude trang trong khau san xuét bot co.
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12.3. PHAN HUY LIGNIN

12.3.1. Vi sinh vat phan huy lignin

(*ac w1 sinh vat khac nhau phan huy lignin véi mic dé khac nhau.
Trong 86 cac vi sinh vat, ndm lam muc gd phan huy lignin manh nhat.
dac biét la ndm mun trang. N&m mun trang chu véu pha huy gé la
rong. song mdt phan gd 14 kim ctng bi tan céng. Pa 6 nAim mun trang
pha huy gb bang cach déng thdi tdn cong 18n cac ciu tit cua g6 nhu
lignin. hemixenluloza, xenluloza. nhung clng ¢é nhiing loai dic hiéu
phén huy lignin.

N4m mun trang san sinh hang loat enzym ngoai bao ed kha nang

oxyv hoa (bang 12.4).

Bang 12.4. NAm mun trang san sinh enzvm phan huy lignin

LiP, MnP va laccaza LiP va laccaza
Coriolus versicolor Oudemansiella radicata
Cyathus bulileri Pleurotus florida
Phlebia radiata Polyporus pletensis
Pycnoporus sanguineus Polyporus brumalis
Pleurotus ostreatus Phlebia tremellosus
Pleurotus sajo-caju Phlebia ochraceofulva
LiP va MnP LiP

Coriolus pruinosum Bjerkandera adusta
Phanerochaete chrysosporium Daedaleopsis confragosa

Polyporus varius

l.accaza

Pycnoporus cinnabarinus

MnP va laccaza AAQO va VAO
Ceriporiopsis subvermispora Bjerkandera adusta
Dichomitus squalens Pleurotus eryngii
Lentinus edodes Pleurotus ostreatus
Panus tigrinus Trametes versicolor
Rigidoporus lignosus Pluerotus sajor-caju

Ghi chu:  AAO: aryl alcol oxidaza

VAQ: veratry] aleol oxidaza,

QW
—
ot



Hoat déng phan huy lignin cua ndm mau trang P. chrysosporium
duge phac hoa d sg dd 12.1

Cac enzvm déc trung nhdt 14 lignin peroxidaza (LiP). mangan
poeroxidaza (Mnl?) va laccaza.

Su diéu tiét san sinh enzym va pha huy lignin 1a hién tugng rat
phtic tap. Cac két qua thu duge trong diéu kién thi nghiém khong dé gi
suyv dién cho qua trinh pha huy gd ¢ didu kién tu nhién,

CO,

Sdi nam

H.,(

O
™
)/ Lignin pc'romda?al '\hleu
T H O e}:m
(YCH,, H, pham

HO

0, Veratry] alcol Tu dong
Cation - gon tu do
J * Mangan peroxidaza + H,0.,
Mangan peroxidaza + Mn*"+ Lipit khéng no
/"’"‘“‘-\
\’In” n'
JH
/H;I‘O\“ OH OH
L
S
Q, l\lhleu
'H., OCH, o* OCH, H,
Fl (_k IJ
Gae tu do Goe tu do
benzvlic phenoxy

Sd dé 12.1. Hoat déng eta nam mun tring P. chrysosporium
phan huy lignin.
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Anh hudng vé dinh dudng vi didu kién nudi cdy lén qua trinh phan
huy lignin da duge nhiéu nhém tac gid cdong bé.

Khi nghién ciu qué trinh phan huy lignin. Eriksson va Blanchette
nhan thiy ¢é su ling dong mangan trong ndm mun tridng. Cac tac gia
cho rang mangan déng val tré diéu Liét trong qua trinh phan huy
lignin. Tuy nhién. val tro cac véu té diéu t1ét nhu mangan ién phan
tung phan huy lignin chua duge giai thich mét cach ré rang.

Nam mun mém pha huy kha hidu qua cac polysacearit cua go.
nhung chi bién déi mét phan cfu tric cia phan i lignin véi tée do
cham. Ndm min mém hoat déng trén gé 14 réng nhidu hon so véi gd la
kim. Mét s loai n&dm man mém duge st dung dé nghién c¢tiu qua trinh
phan huy lignin ctia gb cling nhu cac chat mé phong lignin dude liét ké

d bang 12.5.

Bang 12.5. Ndm man ndu. ndm man mém va vi khuan phan huy lignin

Nim mun nau Xa khuan

Fomitopsis pinicola
Gleophyllum trabeum
Poria placenta
Lentinus lepideus
Pholiota adiposa
Spongiporus sinuosus

Tvromyces palustris

Arthrobacter sp.
Microbispora sp.
Nocardia sp.

Streptomyces badius
Streptomyces cyaneus
Streptomyces setonii
Streptomyees viridosporus

Thermomonospora mesophile

Nim miun mém
Chaetomium globosum
Daldinia concentrica
Leevthophora hoffmannii
Petrillidium bovdii

Pialophora mutabilis

Vi khuan khac

Acinetobacter sp.
Xanthomonas sp.
Pseudomonas sp.
Achromobacter sp.
Aerobacter sp.

Erwinia sp.




Savory va déng tac gia da nghién ciu qua trinh phédn huy lignin
trong g6 s6i duéi tae dung cila Chaetomium globosum. Mic tén that
chat liéu gb tuong dng véi ton that lignin do phan Gng demetyl hoa céc
dan vi phenylpropan. Haider va déng tac gid nhan thayv 20 + 30% "'C0),
dude giai phong tit ligmin danh ddu trong than cAv sau bav tuan,
Daldinia concentrica cing phan huy lignin. trong dé svringvilpropan bi
phan huy trude don vi guaiacylpropan.

Theo Ribbons. nhiéu loai n&m min mém san sinh enzvm 6 tac
dung phan huy nhém metoxy trong axit vanilic khi cé mat NADH v
oxy. tao thanh axit protocatechuic va formaldehyvt.

Qua trinh demetyl hoa lignin trong gd da dude nhidu tac o1a
nghién c@u. Tuy nhién. phan tng phan huy nhom metoxy dudi tae
dung cia ndm mun mém d6i vdi lignin duge tach ra tu g thi rat it
duge cong ba.

NAm mun mém duge cho la cé hoat tinh protocatechuat
4.4-dioxvgenaza thap. Hoat tinh peroxidaza véu cting nhan thav ¢
C. cellulolyticum va C. piluliferum.

Cac loai nAm mun ndu tan céng lignin ciing duge 11iét ké ¢ bang
12.5. NAm mun nau thich tin céng vao gd 1a kim. Ching pha huy
manh cac polysacecarit ena gd. nhung chi phan huy mét phan lignin. O
@ial doan cudl cua qua trinh pha huy gd, phan con lai chi 13 khéi chit
¢6 mau nau. chu véu 1a lignin, |

Su bién déi cta lignin & mite dé thap dudi tac dung cua nadm mun
nau bao gém céae qua trinh sau:

- Demetoxyl hoa (hoae demet_\-'-llh’oé):

- Hvdroxy] hod nhan thom:

- Oxy hoa mach propan véi mic dé han ché.

Cac loal ndm nay hau nhu khong pha huy vong thom.

Theo Ander va dong tic gia. ndm mun nau ¢6 kha nang phan huy
va chuvén }\1'03'1 metoxy o nhan tham cta axit vanilic va axit ferulic. Cac
Jogl nAm nay chuvén hoa nhém metoxv thanh metanol. trong khi dé.

nam mun mém giai phéng ra formaldehyvt lam san pham khéi nguon.
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Nim min niu ciing giéng nhu ndm mun trdng. c¢6 kha nang
decacboxyl hod vanilat thanh metoxvhydroquinon. Enzvm vanilat
hvdroxylaza xu&t hién ¢ ndm mun trdng vA ndm mun nau nhung
khong cd mat trong trudng hop ndm min mém.

Theo Tanaka va ddng tac gia. phan lén nAm mun niu tao ra etvlen
W axit 2-xeto-4-methiolbutyric. Phan dng nav dude sit dung dé danh
gia hoat tinh phan huy lignin.

Theo mit =6 tac gia. ¢ it nhat bdn tac nhan phi enzym tham gia
vao qua trinh phan huy lignin dudi tée dung cia ndm mun nau. Hé 1a
axit oxalic, sideropho. tac nhan Fenton (dan té hinh thanh géc tu do
ll_\-'drox_\-']j va glveopeptit. Song o ché& theo dé cac tac nhin nay hoat
ding cung vor enzvm chua duge [am sang to.

Nim mun trang. dua trén phudng thic tiét ra enzym ngoai bao.
dirge chia thanh sdu nhém (theo Hattaka) hoac bén nhém (theo Tuor
va ddng tac gia). Ca hai cach phén loai ¢ mdt 6 tring lap va mot s
ngoai lé do vdi cac gidng khac nhau vé nang lyc san sinh enzym nav
hodae enzvm khace. Eggert - Eriksson. 1996, phan loai ndm mun tréng
theo hudng tranh lan 16n gilta ching. Bang 12.4 116t k& nAm mun trang
duge phan loai dua trén kha ning san sinh enzym.

(Yace vi khuan phan huy lignin it duge chd y hon so vdi ndm. Da 6
cOong trinh nghién eiu 1ién quan tdi cac loai thuée gidng Pseudomonas
vit xa khuén (hinh tia).

Theo Kern. vi khuan nhin chung chi phan huy mét phan lignin
danh dau "'C. Cac xa khuan duge cho la ¢6 kha nang phan huy lignin
manh hon. mac dau khéng nhanh va khéng toan dién nhu déi véi nam.

Nhiéu loar vi khuan gram am (bang 12.5) thuée giéng Pseudomonas,
Xanthomonas, Acinetobacter, Achromobacter, Agrobacterium, Aerobacter
va Erwinia ¢6 kha nang phan huy lignin. Song phéan 16n hiéu biét hién
nay déu dya trén cac céng trinh nghién ctu vé cac gidng Xanthomonas
v Preudomonas. Mot loai Xanthomonas ¢6 kha nang chuvén hoa 30%
DHP danh ddu ''C thanh 'C0O,. Song lignin cao phan td chi phan huy
khi khéi lugng phan ti nho hon 1000 Da. Hién tugng nay. theo Kern.
lién quan téi enzyvim ndi bao phan huy lignin.
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P. fluorescens tao ra enzvm phan lv benzaldehvt ¢6 kha nang phan
huy lién két axvlein cua cae hgp chat 1.2-diarvletan anisoin va
benzoin.

Mot 58 loai Pseudomonas cling ¢6 kha nang phan huy bipheny) qua
oxy hoa thanh 2.3-dihydroxyphenyl va 2-hydroxy-6-oxy-phenvlhexa-
2 A-dienoate thanh axit benzoice.

P. paucimobilis san sinh enzvm protocatechuat-4.5-dioxygenaza
lam x1e tac pha vé vong protocatechuat va axit 3-metylgalic. mot chat
Lrung gian cua qua trinh chuyén hoa céc chit mé phong lignin c6 cdu
trae biphenvl.

("ac xa khuan (bang 12.5) phén huy lignin cla loai than cb
bang cach tach ra cac manh lignin hoa tan trong nude. Cac san
pham phan huy lignin nay goi la lignin cao phan t c¢6 kha nang
két tua bang axit (APPL). APPL khéng bi chuyén hoa tiép dudi tac
dung cia xa khuan. 8¢ hinh thanh APPL ¢6 16 1a dac tinh duy nhat
6 cua cac vi sinh vat nay. Nét dac trung nay chi véu nhan thav 4
Streptomyces va Thermomonospora,

Fnzym lignin peroxidaza tit S. viridosporus 1am xie tac phin huy
lién két C-C ¢ phan nhanh propan trong chit md phdng dang phenolic
(OH phenol tu do) va dang phi phenolic (OH phenol bi thé&) khi ¢6 mat
H.O.. Enzym nay cang oxy hod lignin cao phan ti. thé hién qua mic
t1iéu hao nhanh H,0, khi thém enzym tinh ché vao lignin. Ngoai ra,
theo Deobald. S. viridoporus ciing tao ra enzvm phén huy axit thom va
enzvm oxy hoa aldehyt thom.

Ball v dong tac gia da tuvén chon 20 xa khuan ¢6 hoat tinh phan
huy lignin. trong d6. 8. badius, T mesophile va 8. cyaneus 13 cic tac
nhan pha huy lignin manh nhat.

S. badius tiét ra bén peroxidaza ngoai bao. tugng tu vdil enzym tir
S. viridosporus. Viée phat hién ra enzym LiP ngoal bao t mdt sd loai
Streptomyces ching to rang cac xa khuin nay tAn cdng lignin theo cach

Ludng ty vé ndm mun trang.
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S. viridosporus cing tac ra mot hodc nhiéu enzym ngoal hao
oxidaza phat sinh H,0,. Tuy nhién. chua ¢d bang chung nao ching to
cac enzym nay cung cdp H,0, cho LiP phan huy lignin.

12.3.2. Cac enzym phéan huy lignin

Trong sd cac enzym phan huy lignin. peroxidaza. laccaza va
oxidaza phat sinh H,0, 14 cdc tdc nhan sinh hoc duge nghién ciu nhiéu
nhat,

Peroxidaza (LiP va MnP?) va laccaza duge Eriksson va dong tac gia.
1990. dinh nghia & phenol oxidaza. Cac phan dng xiic tac dién ra dudi
tac dung cua cac enzym nay rat gidng nhau. Cée xiic tde nay oxy hoa
hogp chat ¢d cau trae phenolic. nhé tao ra géc tu do phenoxy. trong khi
d6. cdu tric phi phenolic (phenol thé ¢ nhém OH dinh véi C,) bi oxy
hoa thanh cation - gée ty do tudng ting. Cac phenol oxidaza oxy hoa tat
ca cic hop chit e6 cdu triic phenclic. nhung déi véi cac edu tric phenecl
thé. cac enzvm khae nhau cdn céc cd chat khac nhau.

LiP va MnP tu P. chrysosporium da duge két tinh va nghién eitu
cdu trae. Po1 véi laccaza, chua ¢6 nhiéu eéng trinh nghién ciu ky vé
¢iu tao.

CA&u tric vé phudng dién tinh thé hoc eta LiP tit P. chrysosporium
da duge nghién efu d cac mize phan gidi khae nhau: 0.20. 0,25 va 0.26
nm. M6 hinh nay bao gom 343 aminoaxit. mét phéan ti phuc sit va ba
goe saccarit. Theo c&u trae tinh thé, LiP tao thanh chil yéu tir céc ciu
trdc xodn. véi cac viing tach bigt d vé hai phia cia phic sat 6 tac dung
xuc tac.

LiP ciing chia b6n ciu néi disulfua tao thanh tit tam gde xvstein
vi ¢4 hal 1on canxi tham gia vao cdu tric. Cac ion nay c6 18 déng vai
tro quan trgng trong viéc duy tri tinh toan ven etia tim hoat dong.

MnP ¢6 cac chudi tuong tu LiP. Song. vé loai enzym MnP chi méi 6
nhiing théng tin sd ludc, chua c6 nhiéu théng bao chi tiét nhu déi véi LiP.

Déi vdi laccaza ciing vay. cac nha nghién citu dang cé gang két tinh
enzym nay dé nghién cdu ciu tric cda ching.
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12.3.2.1. Lignin peroxidaza

Lignmin peroxidaza LiP (ligninaza) 1an dau tién duge phat hién khi
nudi ciy P. ehrysosporium { Glenn - Tien céng bé 1983). LiP K cau tu
chu véu cua hé enzvm phéan huy lignin.

Enzym nay lam xue tac cho hang loat phan Ung. trong dé ¢é phan
ung phén huy lién két ete f -0-1 va hén két C,~Cy trong trusng hop
chat mé phong dime cta lignin.

LiP cling xdc tién qua trinh decachoxvl hod axit phenvlaxetic. OXV
hoa rugu e OH ¢ C, thanh hgp chit C,, - oxo. hvdroxyl hod. tao thanh
quinon va xuc tac cho phan tng md vong thom.

Lignin peroxidaza phan ing véi cd chat qua hai giai doan oxy hoa
k& tiép chuyén dich mdt dién ti. hinh thanh cation - goc ty do trung
gian. Do thé oxv hoa khi cao. LiP cang ¢o thé oxv hoa don vi mat xich
cua lignin {phenvlpropan) & dang khéng phenolic.

MGt 6 edng trinh nghién ciu da chi ra vai tro quan trong cua
lignin peroxidaza trong qua trinh phan huy lignin va cac thue VQ.-L-(:hl’IEl
lignin. Enzym nay cé thé phan giai lignin trong dung dich loang. oxv
hoa va phan huy hang loat dime va oligome tudng (Ing véi cac ciu trice
cua lignin trong diéu kién phéng thi nghiém. xte tac cho qua trinh tao
ra cac phan tif oxy hoat tinh.

Céac nghién citu vé tac dung oxy hoi ctia LiP d6i véi DPH da khing
dinh rang lignin peroxidaza tham gia vao gial doan diu phan huy
lignin.

Lignin peroxidaza cé chu trinh xudc tac tuong tu vdi chu trinh hoat
ddng cua peroxidaza khac trong mét s6 thuc vat.

Nam giai doan oxy hoa khu cua LiP da duge nhiéu nha sinh hoc
nghién cltu va mé ta thanh chu trinh hoat déng xdc tac (so dé 12.9).

0 chu trinh xic tac-cta LiP. ion Fe™ trong enzym tu nhién diu
tién bi oxy ho& bai H,0, chuyén thanh hop chit 1. Sau dé. phan Uung
khi chuvén dich mét dién ti didn ra giita hgp chat 1 va rudu
veratrylic. hoac H,0, thé hién vai tré oxv hoa. din téi hgp chat 1.
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Phan dng khi hop chat 11 chuyén dich mét dién tu lai dién ra véi rugu
veratrylic. dua enzvm trd lail trang thai ty nhién. Theo phuong thite
nay. ehu trinh xde téc cua LiP duge duy tri.

Song. canh tranh vdi cd chat ¢d tinh khd. hop chat 11 phan Gng vdi
H,O,va hinh thanh hgp chat 111, véi hoat tinh xuc tac véu hon. Hop
chat L1 6n dinh. trd nén khong hoat ho khi cé mat H,0,. Cac tac gia
nhan thay hop chat 11 ¢6 thé tré lai dang enzvm ban dau moét cach tu
ddong hode khy cé6 mat H,O, va rugu veratrvlic. Xiie tac LiP lai sin sang

cho ehu trinh mdi.

Enzvm Enzym
tgnhiéen  H.0, Hopchst]  tunhién MOy Hop chat I
1; elTIP FelVIO)P'* 1;\@””’ FelV(O)P'*
VA X
o Hop chat 11 o Hap chat 11
¥ FeIV(O)P-VA"® N FelV(O)P=X" = FelV(O)P_X'
l,ﬂzoz H”O”\i
Hdap chat HI Hap chat ITT
Fell[{03)P Felll(07)P
a) b

S0 dé 12.2. Chu trinh xtc tac ctia LiP thé hién (a} qua trinh oxy hoA.
vdl su tham gia cua veratrvl aleol VA va (b) didu khién lién hé nguge
(phan héi). véi sy tham gia ciia hop chat phenolic X.

(Theo Harvev va dong tac gia. 1993).

Su phat sinh goc ty do phenoxy khi oxy hoa cac cd chat phenolic
Lrong qua trinh demetoxyl hoa va trong phan ting lam dat lién két ete
1A nguvén nhan dan téi tai trang hgp lignin dudi tac dung cua LiP.

Phan dang oxv hoa hgp chét phenolic dan téi tc ché hoat déng ciia



LiP. Qua trinh Gc ¢hé& nay ¢6 thé khéc phuc bing cach gidm ham lugng
H.. (), so vdé1 phenol va enzvm. Ngoail ra. lignin peroxidaza ua tdn cong
viao hgp chéit phenolic hon so v6i rugu veratrylie. Nhu vay, dé dat duge
téng chuvén hod cue dai cva enzym va oxy hod cac hop chit phi
phenolic, ham lugng hgp chit phenolic bén canh LiP phai giit ¢ muc
thap.

Harvey vi dong tac gia cho rang rugu veratrylic bj oxy hoa thanh
cation - géc tif do. c6 kha nang tham gia vao qua trinh chuyén dién tich
gifta cac phan ti. Dua vao tinh chat nay cia cation - goc ty do. ¢é thé
quan niém rang céc cation - gbe Ly do cla veratrvlie - sdn pham cua
qud trinh xuc tac LiP - déng val trd trung gian trong phan Ung oxy hod
lignin. Ngoai ra. cde cation - gée tu do nay 6 thé déng vai trdo b trg
trong phan Ung cua hdp chat II véi chat khit, nho thé duy tri chu trinh
hoat dong cua peroxidaza.

Phan Ung khi LiP dud dang hop chat Il thanh enzym tu nhién
dan 181 giai phéng hai cation - gée tu do cua cd chit {sa dd 12.24).

Co ché ma theo dé cac cation - goc tu do clia ¢d chat xtc tién phan
tung khu hgp chat 1T chua dude lam sang to. Cac cation - goc ty do ¢
thé 14 phudng tién chuyén dién tich khéi khu vue 14n can cua
porphyrin dé giam thiéu ¢ héi hinh thanh géc tu do bén canh tam
hoat déng cia LiP. Hién tudng nay chac khéng xayv ra véi gée tu do
phenoxv. phan tit khéng c¢é kha ning tham gia vao phan @ng chuyvén
dién tich. Su xuit hién cua ching sé& dan téi kim hdm hoat déng cua
LiP (so d6 12.2b).

K&t qua nghién efiu tit nhiéu nguén khace nhau da chi ra rédng rugu
veratrylic ¢6 thé vita dong vai tro chat on dinh LiP vita 1a chat trung

chuvén dién tich.
12.3.2.2. Mangan peroxidaza

Mangan peroxidaza (MnP). mdt peroxidaza khac tim thiy trong
mdi trudng nudi cdy P. chrysosporium, duge Kuwahara va dong tac gia
phat hién va céng bd vao 1984,



Enzym nay hoat dong nhu mét phenol oxidaza trén ca chat phenolic
bang cach st dung Mn®"/ Mn*" lam cap oxy ho# khit trung gian.

MnP cing phat sinh H,O, khi oxy hoa glutathion. NADPH va axit
dihvdroxy - malic. Song su phat sinh H,0, khéng Iphéi la ¢hitc nang
chu yvéu cua MnP. Nhiém vu chinh cla enzym nay la tham gia vao
phan dng oxy hod hdp chit phenol ciing nhu c¢iu tric phenolic clua
lignin (c6 OH phenol ty do).

Mangan peroxidaza oxv hoa Mn*" thanh Mn™** khi ¢6 mat tac nhan
tao phitc cang cua (chelate) va ¢6 16 Mn™ eciing tao phiic cang cua trude
khi oxy hoa cd chat phenolic. Nhiéu axit hiiu cd 13 chét tao phie cang
cua t6t. NA&m mun trang 14 nha cung cip axit oxalic, malonic, pyruvic
v malic. Mn™'/ oxalat va Mn”*/ malonat tao ra phic cang cua rat bén,
cac phiic nay cé 18 cing hoat déng trong tu nhién,

Malonat tao di€u kién thuan lgi d& phan ly Mn®" tit enzym. Hgp
chdt nay c¢6 hang s6 lién két véi Mn** tudng déi thap (hing s6 khéng
bén lén).

MnP ¢6 chu trinh xic tdc rat gidng vdi chu trinh hoat déng clia
LiP. Song, trong trudng hgp nay. hgp chat 11 dé& dang bi khit béi Mn**
thanh enzym tu nhién dé hoan thanh chu trinh xde tac (s6 d6 12.3).

Phiic ciia Mn™ ¢6 thé oxy hoa cac cdu triic phenolic ctia lignin nhd
hoat déng nhu mot chat trung gian (mdi gidi) gilta enzym va polvme,
dan t61 hinh thanh gdc tu do phenoxy. Sau dé, lidén két Co—Cp bi dit
hodc lién két alkyl - phenyl bi phan huy. tao thanh cac san phim giai
tring hgp. bao gém ca hdp chat dang quinon va hydroquinon.

Theo Wariisht va Lackner. mangan peroxidaza tinh ché cé thé
depolyme hoia DHP va phéan huy clolignin phan tit lugng 18n.

MnP xuét hién sém hon LiP khi nuéi cdy P. chrysosporium. MnP
¢t thé oxy hod cac phan cu trie phenolic cua lignin. trong khi ¢6 LiP
phan huy cau tric phi phenolic. Nhu vay, néu diéu kién thuan igi MnP
phéi hgp véi LiP hinh thanh hé enzym hoat tinh cao, c6 kh4 niang phén
huy vat liéu g& va phi gb giau lignin.
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AH,

AH'
Mn(LII)
Mol fyp chat 11
4 Felv=0

AHY [ Mn(ID

‘_X‘AH 9
Mn(IT}

Hgp chat III HE}IJ chat 1+ i
Felil 0.2_ .# F82+02 FE']V = O(P)

So dé6 12.3. Chu trinh xtic tae cia mangan peroxidaza (MnP)
va nam trang thai oxy hoa. AH, 12 cd chat phenolic.
{Theo Gold va dong tac gia, 1987).

Theo Waldner, Nerud va Vias, mdt s8 loai ndm mun trdng cé kha
nang san sinh peroxidaza khac véi MnP va LiP. Cac enzym nay dugc
gol la peroxidaza khéng phu thudéc mangan (MIP). Tuyv nhién. cac

théng tin vé hoat déng ciia MIP van ¢én sg lude,
12.3.2.3. Laccaza

Laccaza (benzendiol:O, oxidoreductaza) ciing déng val trd quan
trong trong qua trinh phan huy lignin.

Enzym nay duge tao ra tif phan lén n&m miin tring. Dang ciu
thanh va dang cam ng ctia laccaza déu da duge nghién citu. T4t cd eée
laccaza 14 glycoprotein. Theo Sariaslani, cac enzym nay chita bén ion
dong. Cacion déng phan bd 6 ba vi tri lién két khac nhau; moi ion déng
déu dong vai trd quan trong trong cd ché xuc tac.

Laccaza 1a phenol oxidaza thyc thuy, ¢6 tinh dac hiéu rong d6i véi
cac hgp chit thom chida nhém hydroxyl va amin. Enzym nay oxy hoa
hop chit kidu phenol ciing nhu cac phan ciu trie phenolic clia lignin
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bing cach tdch mét dién tii. tao thanh géc tu do. Cac goe ty do sau dé
¢6 thé tai tring hop hodc tiép tue depolyme hoa.

Laccaza lam xic tac cho phan ung phin huy nhém metoxy cia don
vi phenylpropan. Enzym nay ciing lam dit lién két C,~Cpz Kawai nhan
thay laccaza cang xuc tac cho phan ing pha v6 vong thom theo cach
tuong tu nhu ¢ LiP. Laccaza nguén géc C. versicolor chuyén 4,6-di-fert-
butylguaiacol thanh san pham mach hé. dan xuat muconolacton-2.4-
difert-butyvl)-4-(metoxy cachonylmetyl}-2-buten-4-olid. Céng trinh nghién
citu ndy chiing t6 '"O tham gia vao muconolacton 1a ti phan ti oxy
'"0,, khong phai tif phan ti nuéc H,"0. Nhu vay. laccaza ciing nhu
LiP ¢6 thé phan huy vong thom.

Qua nghién ciu phan tng phin huy mach nhanh propan va md
vong céc hdp chat md phong lignin, nhém téac gia nhan thiy ca laccaza
va LiP - loai xic tdc oxy hoa chuyén mét dién tit cd dang phenolic va
phi phemolic - d8u tham gia vao giai doan dau phan huy chit mé
phong lignin.

Cho dén 1990, laccaza duge coi la chi ¢6 kha nang phan huy cdu
tric phenolic cta chit mé phéng lignin. Song, Bourbonnais va Paice
nhan thdy laccaza Wt T. versicolor cling tham gia vao qua trinh phan
huy céu tric phi phenolic. khi ¢6 mat chat méi gidi oxy hoa khi thich
hop. nhu ehat mau 2,2'-azino-bis(3-etylthiazolin-6-sulfonat) (ABTS).

Cac tac gia cing nhén thav laccaza cing vdi ABTS c6 thé phan
huy lignin trong bdt xenluloza kraft (Bourbonnais, 1992). Su ¢6 mit
cua chadt moi gidi da ngan ngia phan ving tai triang hgp lignin trong
xenhuloza kraft duéi tic dung cua T versicolor.

Mét s6 hgp chat phenolic khéac ciing thé hién vai trd cta chat méi
gidi. Qua trinh delignin hoa va tdy trang bot xenluloza kraft c6 thé
dién ra vdi chat méi gidi 1-hydroxybenzotriazol (HBT) (Call. 1994},
Theo Eggert. 1996, chit moi gidi cho hoat dong oxy hod khi cla laccaza

cling ¢6 thé thu duge ti n&m mun tring Pycnoporus cinnabarinus.

Liaccaza va cac phenol oxidaza khac hoat dong phéi hop véi céc
enzym khac. Enzym ndi bao khu quinon dya vao NAD(P)H nhan duge
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tr P. chrysosporium. Cac enzym nay cé thé 14 mét bd phan cha hé
chuvén hoa, tao thuan lgi cho n&m st dung céc manh lignin d& phan
huy chiing ¢ bén trong t& bao nam.

Phan tng cta laccaza véi cac phan 6 khéi-lugag phéan ti 16n cua
lignosulfonat khi ¢6 m4t glucoza oxidaza da tao diéu kién tién hanh
giai trung hgp nhiéu hon la trang hop. Theo Szklarz, glucoza oxidaza
lam gidm kha nang clia laccaza phat sinh hop chat trung gian quinon.

Phan (ng khu gdc ty do phenoxy va hgp chat quinon dién ra
nhanh nho laccaza phél hgp hoat déng vdi cac enzym oxidoreductaza c6
thé 14 phudng thiic chuvén dich can bing polvme hoa/ depolyme hoa vé
phia giai trang hop.

Galliano nhan thay laccaza hoat déng phéi hgp véi MnP dé tang
hiéu qua qua trinh phan huy lignin danh dau phéng xa.

Arachibald nhan duge phite cang cua Mn™ tit Mn** duéi tac dung
cua T versicolor. Mot aryl alcol oxidaza dua vao FAD (veratryl alcol
oxidaza. VAQ) ¢6 kha nang khit DCPIP guaiacyl quinonoit va géc tu do
phenoxy sinh ra bdi laccaza, déng thai oxy hoa veratryl alcol thanh
aldehyt veratrylic. Hoat déng hop tac clia laccaza va VAO c6 thé ngan
ngia phan ing trung thp cac chat phenolic va gidi trung hdp kha
manh lignosulfonat hoa tan.

Cac céng trinh nghién ciu van con tiép tuc dé lam sang té vai trd

cua laccaza phéi hgp cac enzvm khée trong qua trinh phan huy lignin.
12.3.2.4. Cdc enzym phdt sinh H,0,

N4m mun tring ciing tao ra mdt sd enzym c6 kha nang phat sinh
qu-z.

Cac enzym nd1 bao la glucoza-1-oxidaza, glucoza-2-oxidaza.
metanol oxidaza va axyl - CoA oxidaza. Cat enzym ngoal bao phat sinh
H,0, 14 glyoxal oxidaza. Cac enzym nay dude P. chrysosporium tiét ra,
con aryl - alcol oxidaza duge san sinh tit T, versicolor; P. sajor caju, P.

ostreatus va P. adustra.
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(+lucoza oxidaza c6 thé xtc tac cho cac phan ing sau, tao thanh H,0:

0, glucoza-1-oxidaza

A-D-glucoza + » &D-gluconolacton + H,0,

f-D-glucoza + (), glucma'z‘omdaza} D-arabino-2-hexuloza + H,0Q,

Metanol oxidaza oxv hod metanol thanh formal'dehyt va H,O,.
Ngoai metanol. etanol ciing bi oxv hoa thanh axetaldehyt.

(ilyoxal oxidaza (GLOX) déng vai trd quan trong trong qua trinh
phat sinh H.,(,. vi enzvm nay oxy hoa mét s aldehyt va hop chat
a-hvdroxy cacbonyl 1a cdc san pham chuvén hoa thi cdp. Kurek. 1995,
cho rang GLOX ¢6 vai tro didu tiét qua trinh phan huy lignin dud tac
dung cua peroxidaza. GLOX khéng hoat tinh ¢é thé dude hoat hoa khi
két hgp LiP. vé veratryl aleol 1am ¢d chat cho LiP.

Aryl aleol oxidaza oxy hoa rugu thom thanh aldehyt va khi 0,
thanh H.,O..

Ngoal ra. MnP ciing phat sinh H,0, khi lam xdc tac cho phan ng
oxy hoa NADP(H). glutathion. dithiothreitol va axit dihvdroxvmaleic.

12.3.2.5. Oxidoreductaza

Cac enzym khéc gép phan quan trong trong qua trinh phan huy
ligmin la NAD(P)H: quinon oxidoreductaza. arvl aleol dehvdrogenaza
va 6 thé ca CDH(CRQ).

P. chrysosporium san sinh it nhat hai enzym néi bao. dé la
NAD(P)H: quinon oxidoreductaza. Cac enzym nay khi metoxvquinen
bing cach st dung NADH hoac NADPH lam chat nhugdng dién tu.

Laccaza 6 thé tudng tac véi enzym nay lam tidng phan dng
decacboxv]l hod hgp ¢hat mé phong lignin,

Ngoal ra. glucoza-1-oxidaza ti C. versicolor ¢é thé hoat déng nhu
glucoza: quinon oxidoreductaza va st dung quinon cung lam cd chat (co
- substrate) thav cho O, khi ap ldce oxy thap.

CDH hoac CBQ (san phim phan giai protein ctia CDH). khéng
nghi ngd gi nita. déng vai tré guan trong trong qua trinh phan huy
lignin. Nhung khi duge phat hién lan dau tién CBQ duoe cho 1a dong
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val trd két nd1 trong qua trinh phan huy xenluloza va lignin. Hai
enzvim CDH va (BQ c6 kha nang khi nhiéu Joail chat nhan dién td.
bao gdm dang quinon. gdc tu do phenoxy va cation - goc tu do, 1on sat ¢
dang phte, hop chit I cua LiP, MnP va oxy phan td (bang 12.6). Phan
{ing khi quinon dién ra nhanh hon nhiéu so v61 khi oxy. Oxy bi khi t
tu thanh superoxit hoac H,0,.

CDH tham gia phan huy lignin theo cac huéng sau:

Khu quinon dé tranh ngd dic xic tée (Westmark - Eriksson.

1974):

- Khit gdc tu do phenoxy dé& ngan ngita téi tring hogp (Samejima -
Eriksson. 1992):

- Khi hgp chat II cua LiP’ va MnP (Ander - Duarte. 1993):

- 8an sinh gée tu do hvdroxvl HO® dé phan huy lignin va cic cdu ti
khac ciia gé (Henriksson - Pettersson. 1995): .

- Hé trg hoat déng cia MnP bang cach chuvén MnQ, (dang rén)
thanh dang hoa tan va san sinh tac nhén tao phie eing cua (chelate)
cho on mangan (Rov - Misiak, 1994).

Bang 12.6. Chit nhan dién ti cho CDH (CBO) va CBQ

ARBTS cation - goc tu do 3-Metoxv-5-fert-butvl benzoquinon
Cation - gbe tif do 4-aminopvridin 12-Metoxv-benzoquinon

Xerulignel Metvlen xanh

Xytochrom ¢ Mn”' malonat
2.6-Dclophenol-indophenol Osmi (11D

Ferixvanua Géc tu do TMB

Feriaxetat Tetrametoxy-azo-p-metvlenquinon
[ Ferixitrat Géc Lo do phenoxy ctia axit vanilic
(3oc¢ tu do guaiacyl phenoxy Cation - gdc tu do veratryl alcol
Oxv
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12.3.3. Phudng phap thyc nghiém d6i véi enzym phan huy

lignin

(‘dc phudng phap thye nghiém da1 véi enzvm phan huy lignin duge
néu tém tat ¢ bang 12.7. '

Hoat tinh cua hignin peroxidaza (LiP) thuong duge xac dinh trong
hén hgp phan Gng chita veratryl aleol va H,Q,. v6i'chat dém thich hop.
Phan dng nay duge khdi nguén bang cach thém H,0,. Phan ting oxv
hoa veratryv! alcol thanh aldehvt veratrvlic duge ghi nhan 3 310nm.

Bang 12.7. Phuong phap xac dinh hoat tinh cta enzyvm

phén huy lignin

Enzym Ca chat Xac diflh tai do dai
song, nm

Lignin peroxidaza Veratrvl aicol 310
H.O.,

Mangan peroxidaza Vanilylaxeton 336
Phenol do 610
MBTH va DMAB 590
H.O,

Laceaza Svringaldehvt H25
ABTS 436
MBTH va DMAR 590

Xenlobioza: quinon DCPIP 600

oxidoreductaza MTBBQ (giam hip thu)
Xenlohioza

Xenlobioza oxidaza Xytochrom ¢ 350

(CBO/CDH) Xenlobioza

Ghichu: ABTE: 2,2-azino-biz (3-etvlbenzothiazolin)-6-sulfonat:
MBTH: 3-metv]l-2-benzothiazolin hydrazon:
DMAB: axit 3-dimetvlaminohenzoic:
DCPIP: 2.6-diclophenol-indophenol
MTBBQ: 3-metyl:5-tert-butyl-benzoquinon
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Hoat tinh cua mangan peroxidaza (MnP) duge xac dinh theo mét
20 phuong phap. Song phan 16n cAc phudng phap nav déu ¢é nhuge
diém. ké ca thiéu dinh nghia vé don vi hoat tinh, dé nhay thap...
Phudng phap thudng duge ap dung nhat 1a dua trén sy bién mat cia co
chat (vanilvlaxeton) tai 336nm.

Hén hgp phan Gng chiia vanilylaxeton. H,0, va MnS0, trong moét
ch&t dém thich hgp. Phan dng khdi dau bang cach thém peroxit. Su
giam tuyén tinh dé hap thu duge ghi nhan d d6 dai séng da cho.

Phuong phap khace la dung phenol do trong chat dém suceinat chia
H.,0,. MnSQ . gelatin va lactat. Mot thé tich xac dinh hdn hgp phan
ung duge 14y ra sau khoang thoi gian mat phiit va thém vao dung dich
NaOH. Phenol d6 bi oxy hoa duge xéc dinh tal 610 nm.

Pillar Castillo vA dong tac gia. 1994. dé xuit phudng phap mdi xac
dinh hoat tinh cua MnP. Thuc nghiém dua trén phan iing oxv hoa
MBTH va DMAB khi ¢6 mat H,(,. Mn™ va MnP. taoc ra mau vdi giai
hap thu réng va peak ¢ 590nm. PPhuong phap nav che phép xéac dinh
duge ca hoat tinh 6 mace thap.

Hoat tinh cua Jaceaza thudng duge xac dinh dua vao phén dng oxv
hoa svringaldebvyt thanh dang quinon ¢ 525 nm. Hap thu phan td cla
méau tao thanh rat manh. Seng svringaldehvt kém tan trong nuée nén

can ¢6 nong dé aleol cao,

Hoat tinh laccaza elng duge xae dinh dua trén ABTS. bang cach
¢hl nhan uén wtrinh oxy hod ¢ 436 nm. Song. néu peroxidaza va cac
oxidaza khac c6 matl cing vdi laccaza, kho khan sé xuat hién. vi mot s6
oxidaza phat sinh H,0,, anh hudng téi qua trinh phan tich.

Lanergan va Baker. 1995, dé xudt phuong phap xac dinh laccaza
dua vao phan tng két hgp 3-metvl-2-benzothiazolin hvdrazon (MBTH)
va axit 3-dimetyvlaminobenzoic (DMAB). Trude khi xac dinh hoat tinh.
mau duge xu 1y bang catalaza dé phan huy hvdro peroxit va nhd dé
giam thiéu heat tinh peroxidaza.

Hoat tinh CBO (CDH) va CBQ duge danh gia trén co s xac dinh
kha nang khu déi vé1 chdt nhan dién td thich hop. Ca CDH va CBQ c6
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thé sit dung DCPIP lam ch&t nhan dién ti. trong khi dé, chi CDH ¢6
kha nang kh xvtochrom c.

Hoat tinh khud cua DCPIP duge xae dinh & 30°C. trong hén hap
phan ing chia xenlobioza va DCPIP véi chidt dém thich hop. Su giam
hap thu ¢ 600nm dude ghi nhan. Mat don vi hoat tinh duge dinh nghia
la 86 lugng enzym can thiét d¢ khit mét pmol ca chdt trong mat phat.

Hoat tinh khi xvtochrom ¢ duge xac dinh vé hén hop phan ng
chda xenlobioza va evtochrom ¢ trong chat dém thich hgp. Hoat tinh
duge xic dinh & 30"C khi tang hap thu ¢ 550nm. Mot don vi hoat tinh
khu xvtochrom ¢ duge dinh nghia 1a 6 lugng enzvm can thiét dé khi

mot umol ca chét trong mét phuit.

12.3.4. Kha nang @ng dung céng nghé sinh hoc dua trén cac
loail enzym phan huy lignin

Cac enzvm phén huy lignin do nAm min trang sinh ra c6 tinh dic
hiéu d61 véi ea chdt trong khoang réng. Do dé. chung ¢é tiém ning su
dung trong nhiéu linh vye khac nhau. nhu liét ké ¢ bang 12.8.

Ligmn peroxidaza, mangan peroxidaza va laccaza cd nguon goc tu
n&m mun trang di va dang duge nghién citu dé tng dung trong linh
vye tay trang bot xenluloza, Sau khi xi ly biang hén hgp enzvm phan
huy lignin. s§ kappa ¢6 thé giam 20 = 30%.

LiP tit P. chrysosporium da duge xem xét dé g dung trong qua
trinh tav trang bot xenluloza. MnP va laccaza tu 7. versicolor cliing
duge su dung dé tay trang bot giay. Cac enzyvm nay cang tim thav d cac
loal n&m mun trang khac,

Paice va dbng tac gia nhan thdy MnP lam sach so bd c6 thé
demetyl hoa va delignin hoa bdt xenluloza vdi mde dd nhu khi st dung

chat loe nudi ey T, versicolor hoan toan khéng chia té bao.

Vao 1995. Kaneko - Murakami nhén thidy MnP tinh ché ti mot
o ndm duge sU ung dé tav trang thanh cong bdt xenluloza cla g6 1a

réng. thu duge theo phuong phap oxv - kiém,
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Bang 12.8. Ung dung vi sinh vat va enzvm c6 kha ning

phan huy lignin

Linh vyc tng dung Muc dich
Thye pham va thic dn | San xuat nim. tang cuodng kha nang tiéu
gia sue hoa thiic an xd cho déng vat an ¢oé.
B6t va giay San xuAt bot bang phuong phéap sinh hoc.

tay trang bot bing phuong phap sinh hoc.
bi€n tinh xd sgi. delignin hoa dam gd dé
giam tiéu hao nang ludng trong san xuat
hot cd va hoa.

Ho# chat Chuvén hod lignin dé tao ra cac hoa chat
mdi,

Moi trudng Xu ly dich thai tav trdng xenluloza va cac
chat hiiu co déc hal nhu PAH. PCB va
dioxin.

Riosensor Phat hién xenlodextrin. x&c dinh bé mat

xenluloza cua cac loai bt bang cach si
dung CDHH.

CBQ tu T. versicolor cling duge sit dung dé tav trang bot xenluloza.
Nhiéu cong trinh nghién cdu da chi ra rang enzvm nav tham gia viao
phan ing khu cac san pham oxy hoa clia laccaza hoac peroxidaza. nhu
hgp chat dang quinon. gée tu do phenoxy va Mn'".

Phucng phap tiép can khac. nhu si dung chat mai gid1 oxv hoa
khu thich hgp. dé ddv manh qua trinh delignin hoa va tav tridng bang
laccaza cing da duge nhiéu tac gia dé xuat. Cac chat méi gidi ¢6 hiéu
qua ddi véi laccaza dung dé tav trang bot bang enzvm da duge ap dung
(rong thue 18,

Hé enzym phan huy lignin dya trén P. chrysosporium cing ¢6 kha
nang phan huy nhiéu chat hitu co gav 6 nhidm maéi truong. Din xuat
phenol chaa halogen cling bi oxv hoa va chuvén hoa tiép thanh san

pham oligome hodc polvme. thudng it doc hal hdn so vdi cac chat ban

234



dau. Cac hvdrocacbon them phan tu lugng 1én (PAH) dude st dung dé
nghién citu qua trinh oxv hoda - phan huy dudi tac déng cia ndm mun
trang va enzvm cua chung 13 antraxen. metvlantraxen. florentren.
biphenvl. phenantren. pyren, benzopyren. floren. axenaphten, mét so
ch&t thom don vong va cac cidu ti PAH caa dau antraxen chung cat ti
nhua than da.

Do e6 the oxy hod khu 16n. lignin peroxidaza tu P. chrysosporium
duge dé xuat su dung trong qua trinh xU 1y sinh hoc cac dan xuat clo
cua hydrocachon, nhu DDT. CCl,. TCDD va PCB.

Viée ad dung enzym (4 do ¢6 mdt 6 nhuoe diém. D6 la kém én
dinh nhiét. man cam vé su tan cong cua proteaza. giam hoat tinh ciing
nhi khé khan trong viée tach va sd dung lai sau khi hoan thanh phan
ung.

Plhienol oxidaza dudge ed dinh thanh cdng trén chit mang nguén goc
tu nhién va tong hgp. nhu dat. dat sét. hat thuy tinh xdp. Nha thé. ta
¢4 thé khée phue duge mét s6 khé khan nhu da ké trén.

Laccaza ¢& dinh trén chat mang da dude si dung trong thuc té& dé
tach chal mau ti nude thai cdng nghiép chita hdp chat phenol.

(GAn dav. phengl oxidaza & dinh trén chit mang cing hoat déng
rat hiéu qua trong gua trinh tach cac chat thom tén tai trong tu nhién
khoi dung dich nude.

AP san sinh tU P. chrysosporium cing dudge dung lam méat mau
mot =3 loai thude nhudm trong nude thai. Su ¢6 mat cua veratryl aleol
¢6 tae dung xue tién phan Ung oxv hoa thude nhuém azo.

Hoat tinh cua laccaza va peroxidaza pha huy chat mau hia hen
kha nang thiét 1ap dav chuyén xi Iy chat mau trong nude thay ti nha
mAay bl va giay,

Trong 36 ndm mun trang. P. chrysosporium da dude si dung dé
lam sach dong chat thai cua dav chuvén tav trang xenluloza sulfat,
Mat day chuyén xi 1y Hén tuc dé tach chat mau dua trén hoat déng cua
P. chrysosporium da dude dé xudl.
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Enzyvm ngoai baoc LiP va MnP ¢6 thé déng vai tro quan trong trong
qué trinh tay tring. Tiém nang cta nhém enzym LiP va MnP, dac biét,
ti Pycnoporus sanguineus trong qua trinh khi mau chat thai tu khau
tayv trang da duge Esposito va Duran nghién etiu.

Song. cdc cong trinh cba Jasper va déng tac gid. 1994, lai cho thay
MnP tinh ché& lam m&t mau moét phan E,. trong khi d6 LiP khéng dong
val Llro gi trong quéa trinh nay.

Biosensor duya trén CDH / CBO ciing dude Elmgren va déng tac gia
d¢ xudt. CDH dude 6 dinh hodc tao lién két ngang trén nén polyme
oxv hoa khu chia osmi (I1I) gan trén dia dién cuc quay, déng vai trod
biosensor.

Biosensor 16 hdp trén ca sd glucoza oxidaza cung vé1 CDH cung da
duge su dung. Biosensor duge gan vao cdt sdc ky. c6 nhi¢m vu phat
hién xenlodextrin.

Cac cong trinh nghién citu va phat trién lién quan L31 enzvm phan
huy lignin da dat nhiing bude 1ién dai. Tiém ning sit dung enzym phéan
huy lignin dudi dang don l¢. hén hgp hoic phdi hdp véi co chat dé oxv
hoa (ch&t méi gidl) dé tay trdng bot giav la rat 1én. Van dé tdv trang
bot xenluloza va xi1 ly chat thai theo cong nghé sinh hoe sé duge dé cap
k¥ hon ¢ cac muc sau.

12.4. PHAN HUY HEMIXENLULOZA

12.4.1. Cac vi sinh vat san sinh enzym phan huy
hemixenluloza

Hemixenlulaza rat phd bién trong tu nhién. Cac enzym nayv dudc
tao ra nho hoat dong clia vi sinh vat ¢ dat lién. trong méi trudng bién.
trong da co cua déng vat...

Nam. ndm men vad mot &8 vi khuan tiét ra hemixenlulaza ngoai
bao. ngoal ra cung ¢d enzvm ndi bao hoac gin véi mang té€ bao.

M4t s6 vi sinh vat chu véu ¢6 kha nang san sinh enzym phan huy
hemixenluloza duge liét ké g bang 12.9.



Bang 12.9. Vi sinh vat sdn sinh enzym phan huy hemixenluloza

‘Enzym

Vi khuin

Nam

F-1.4-Xvlanaza

Bactllus pumilus

Bacillus subtilis
Clostridium acetobutylicum
Cellulomonas uda

Streptomyces xylophagus

Aspergilus niger
Fusarium oxysporum
Aspergillus wentii
Trichoderma koningii

Neurospora crassa

B-1.4-Xvlosidaza

Clostridum thermocellun
Bacillus pumilus
Acetovibrio cellulolvticus

Aspergillus niger
Corticium rolfsii
Penicillium wortmanni
Trichoderma reesel

a-Arabinosidaza

Streptomyces pupurascens
Bacillus subtilis

Ruminococcus albus

Aspergilus niger
Corticium rolfsii
Trichoderma reesei

a-Glueuronidaza

Trichoderma reesei
Agaricus bisporus
Pleurotus ostreatus

Esteraza

Fibrobacter succinogenes
Bacteroides celiulosolvens

Clostridium thermocellum

Aspergillus niger
Aspergillus phoenicus
Trichoderma reesei

£ .4-Mannanaza

iAerobacter aerogenes

Bacillus subtilis
Caldocellum saccharolyticum
Streptomyces lividans

Aspergillus niger
Thielavia terrestris
Trichoderma reesei
Paecilomyces variotii

£-1.4-MannosidazalBacillus subtilis

Aspergillus niger
iAspergillus awamori

Thielavia terrestris
Polyporus sulphureus

a-Galactosidaza

Bacillus subtilis

Cellulomaonas sp.

Aspergillus niger
Sclerotium rolfsii

Aspergillus tamarii

Mortierella vinacea
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Hoat déng phan huy hemixenluloza néi chung lién quan téi td hgp
enzym., bao gom hang loat enzvm c6 kha nang phan huy nhém thé cda
hemixenluloza cing nhu thuy phan mach chinh polvsacecarit. Phdn lén
nidm sgi 116t ra cdc t6 hgp enzym thuy phan dé dap lai cac véu t8 kich
thich cam Ung.

Cée xvlanaza. mannanaza. xenlulaza va cac enzym lién quan khéac
thang thudng duge dong thai tiét vao mébi trudng nudi cay. Sy cam ling
chen loe cua cac enzym riéng 1é khong phai 1a co ché chung & cac loai
nam.

Céac enzym phan huy hemixenluloza ¢6 ngudn géc tit ndm da duce
nghién cau khé chi tiét. nhu enzvm t cée gidng Trichoderma,
Aspergillus, Fusarium...

Hemixenlulaza ti nAm duge nghién cdu ky nhat 14 cac enzym cia
A. niger. Cau tric khéng gian ba chiéu cuia mdt s6 xvlanaza c6 khoi
lugng phan tu thip cung da duge Campbell, Torénen va dong tac gia
cong bo. Xvlanaza tif Trichoderma dang elip 6 kich thude 3.2 x 4.2 nm.

P61 v61 ndm men, chi ¢6 mat =8 it loai e6 kha nang san sinh enzvm
phan huy xvlan.

Cac hemixenlulaza ngudn gée vi khuan it duge nghién citu hon vi
da ¢6 cac vi sinh vat chila nhin ehuén, nhu nidm sdi 1a d8i tugng chinh
cung cap cac loal enzym nay.

Phén 1dn cac nghién cttu vé vi khudn gidi han déi véi cac gidng
Bacillus, Streptomyces, Cellulomonas, Thermomonospora va Chainia.

Trong s6 xa khudn (actinomycetes). cac hé enzym phédn huy xvlan
cua mot sd Streptomyces di duge nghién ctu ty mi, trong khi dé, ¢é rat
it théng tin v& cdu tao va chdc ndng hoat dong ctia enzym phén huy

hemixenluloza san sinh tif cie xa khudn khae.

Vi khuan ky khi ciing duge coi 1a d8i tugng san sinh enzym phan
huy hemixenluloza. Cac vi khuan chu v&u thude giéng Clostridium,
Thermoanaerobacter, Acetovibrio va Bacteroides.

Khan va déng tiac gida nghién citu su san sinh endoxvlanaza.
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xvlosidaza va esteraza tu C. Thermocellum, A. cellulolyticus, A.
cellulosolvens va B, cellulosolvens. Shao va cac déng su da tinh ché
va nhan dang hal axetvlxvlan esteraza, hal S-xvlesidaza, mot
a- glucuronidaza va mét endoxvlanaza gan két vé t& bao cia mét loai
thude Thermoanaerobacterium. Siau gen f-xvlosidaza dac trung cua C.
stercorgrium da duge tach dong. Mt trong s6 d6 (Xvi A) ghi ma protein
lwdng chiic vdi hoat tinh f-D-xylosidaza va a-L-arabinofurancsidaza.
Song san pham gen c6 1& khéng cé hai viing xtdc tac. vi ca hai hoat tinh

déu thé hién trong mit ving xdc tac.
12.4.2. Cac enzym phan huy hemixenluloza

Cac don vi mét xich (don vi monome) xvloza vA mannoza la thanh
phan chi véu tac nén hemixenluloza. Do ciu tao cua hemixenluloza
rat phitc tap nén can cé nhiéu loai enzym khac nhau dé phan huy
polysaccarit hdn tap nay.

Hai loal enzym chu yéu tham gia vao qua trinh phin huy
hemixenluloza la endo-1.4-8-D-xyianaza va endo-1.4-f4-D-mananaza.

Céac oligosaccarit hod tan duge trong nudc bi thuy phan tiép dudi
tac dung cua 1.4-8-D- xylosidaza.

Cac enzym thudc nhém a-L-arabinosidaza, «-D-glucuronidaza,
a-D-galactosidaza, axetylxvlan esteraza va axetylgalactoglucomannan
esteraza cing c¢d val tré quan trong trong quéa trinh phan huy hoan

toan loai polvme hén hdp nay.
12.4.2.1. Cdac enzym phan huy xylan

Pé phan huy hoan toan polyme xvlan phadn nhanh cdn cé mot
sd loai enzym khac nhau, nhu: endoxylanaza, S-xylosidaza.
a- glucuronidaza. a-arabinosidaza va axetylxylan esteraza (so dé 12.4).

Endoxvlanaza da duge nhiéu tac gia nghién ciu. Enzym nay tan
cong mach chinh cua xylan, tao ra xyloza va cac oligome chita nhém
thé hoac khéng chda nhém thé.
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4P f-xvlosidaza

/N a-glucuronidaza

¢y a-L-arabinofuranosidaza

& acetvlesteraza
So d6 12.4. Hudng tin cong ciia cac enzym lén xvlan.

fA-Xylosidaza ¢6 tac dung chuvén hoa cac oligome thanh xyloza.
Enzym nay cing phdi hgp hoat doéng véi endoxylanaza.
a-glucuronidaza. a-arabinosidaza va axetylxvlan esteraza dé thuy
phan hoan toan xvlan thanh monosaccarit.

Endoxylanaza (1.4-g-D-xylan xylanohydrolaza) xic tac cho qua
trinh thuy phan lién két 1.4-8-D-xylopyranozyl cta xylan nhu

240



L-arabno-D-xvlan, L-arabino-D-glucurono-D-xvlan va D-glucurono-D-
xyvlan.

Bén eanh endoenzym ciing 16n ta) exoenzvm. nhu 1.4-3-D-xvlan
xvlohvdrolaza. Tuy nhién loal exoenzvm phan huy hemixenluloza it
duge nghién ctiu hdn se vl endoenzyvm.

Theo mot &8 téc gia. lien két glyeozit trong xvlan cda thue vat
khong hoan toan tuong ducng nhau vé kha ning tiép can véi enzvm
phan huy xylan. Kha nang tiép can cia mét s6 lién két ciing thav déi
trong qua trinh thuy phén. do tach nhém thé va dit ddn mach chinh.

[shihara da nghién ciu hai loai endoxylanaza. mét loai ¢6 tac dung
lam d@t mach nhanh (hodc giai phéng arabinoza) va loai khéc khong
xae tac cho phan Gng phan huy mach nhanh (hoae lam ddt mach
xvlotrioza). Ca hai loai xvlanaza e6 kha nang tan céng glucuronoxvian
va 1.4-4-D-xvlan khéng ¢4 nhém thé.

A. niger san sinh ba enzvm endoxvlanaza. d6 1a Xv1 I. Xvl 1T va Xyl I

Xvl'l xde tae cho qua trinh thuy phan arabinoxylan 6 rom lia gao.
tao thanh arabinoxylotrioza va arabinoxvlobioza. Cac hgp chit nay bi
phan huy dudi tac dung cia Xyl [1. Xvl 111 ¢6 ca hoat tinh gidi phéng
arabinoza va phan tach xvlotrioza.

Loal enzym xylanaza khéng phan huy nhanh phan tng vai xylan
hon tap mét ciach bat ky. Fredrick da tach duge nam leal xvlanaza c6
dac trung khéac nhau tif ché phdm enzvm thuong mai (Rhozvm HP -
150 tu A. niger). Cac enzym nay khéng c6 téac dung phan huy nhanh
arabinoglucuronoxyvlan.

Mot loal enzyvm trong s6 d6 (20.8 kDa. pl = 6.7) phan huy xvlan
hon tap va xylooligosaccarit thanh san phadm chii véu la xylobioza va
xvloza. Bon xylanaza khac (12 + 18 kDa) phan huy xvlan thanh
xvlooligosacearit (xvlan hén tap chia nhém thé) nhung khong giai
phong ra xvloza.

Vrsanska va dong tac gia da nghién ciiu muic dé gin két va qua
trinh thuy phén xylooligosaccarit dudi tac dung ctia mot loai xylanaza

tir A, niger. Khu vuc ¢é vai tro 1ién két cd chit clia enzym bao gém bayv
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phan 16 lién kél D-xylozvl. Mice dé phan huy Lién kéu oligosacearit dudi
tac dung cia enzym nay phu thuée vao néng dé cd chat. Khi ndng dé co
chit thap. qua trinh thuy phin xvlooligosaccarit xav ra theo ¢g ché don
phian dan téi xvloza ti xylotrioza va xvlobloza tit xvlopentoza. Khi
nong do cd chat cao. xudt hién sy saj khac so véi 6 ché don phan. dan
1 thav déi san pham cia qua trinh thuy phan. Chang han. enzvm nav
thuy phan xvlotrioza tac thanh xvlobioza. Trong khi dé. xyloteiroza va
xvlopentoza ¢6 xu hudng tham gia phan tng chuvén hoa glycozyl. dan
té cac oligosaccarit ¢é do trang hop cao hon. Dén lugt minh, ching 1w
11&p tuec phan huy thanh xvlotrioza va xvlobioza.

(4 xvlobioza va xvloza ¢6 thé dude s\t dung iam chét nhan glveozyl
trong phan tng chuyén glyeozyvl.

Sporotrichum dimorphosporum phan huy arabinoglucurcnoxvlan
chu v&éu thanh xvloza. xviobioza. arabinoxvlobioza. arabinoxvlotrioza.
glucarabinoxvlotrioza va glucarabinoxviotetroza,

Nam Trametes hirsutus san sinh xyvlanaza (23 kDa) ¢6 tac dung
phan huy 4-O-metylglucuronoxylan trong gd liéu thanh xylotetroza.
xvlepentoza va dan xuat 4-0O-metyl.

Ctac loal thuge Trichoderma ti 1au da biét la 6 kha nang tao ra
xvlanaza. Cic enzym nav duge san sinh cing vd1 xenlulaza khi vi sinh
vat sinh trudng trén nguyvén ligu thuc vat.

Cac xvlanaza ti Trichederma hoat déng trén xylan cé ngudn goc
khac nhau. théng thuong tac ra xylooligome d6 trung hdp cao.
xvlobioza va xvloza. Xvloza khéng phai 14 san phdm chinh. Théng
thudng chung dude tao ra sau khi da tich luy nhiéu xylooligome.

Xylooligome da deaxetvl hoa mét phan dé bi thuy phan hon dudi
tac dung cua xuc tac enzyvm so vdi xvlooligome chita nhiéu nhém
axetyl

Da sd endoxylanaza tit Trichoderma c6 hoat tinh véu dé1 vdi phan
tng tach nhém thé arabinozvl khoi arabinoxylan. Song. cac xylanaza

tit 7. koningii c6 thé giai phéng nhanh arabinozyl tit arabinoxvlan.



Cac xvlanaza khéng dac hidu ti mét s6 loan Trichoderma khong
nhing ¢6 kha nang thuy phan xvlan ma con phan huy xenluloza.
cachoxvmetvlxenluloza, p-mtrophenyl-g-glucozit, xvlooligome.

Wong da tim thav xvlanaza dang té hop ¢6 ngudn gée vi khuén (cac
endoxvlanaza khac biét vé dign di). Vi sinh vat nav san sinh ra hé
enzvim. trong dé mdl enzyvm cé chiie nang riéng. Co 1é day 1a chién luge
méa vi sinh vat theo dudi dé dat hiéu qua thuy phéan cao. Cht dé nav rat
phic tap. cac nha khoa hoc can tién hanh nghién cdu toan dién va sau
<ae han dé hidu a8 ban chat va co ché hoat déng cua hé enzym t6 hap.

nhu co ché didu tigt. dac trung co chat chéo, su bién déi sau dich ma.

O n&m. mét <6 enzym t8 hgp ¢6 thé 1a alloenzym. san pham tit céc
alen khac nhau cua eing mot gen. Ngude lal. méi xvlanaza t6 hdp ¢o
thé 12 mot san pham gen tach bidt, do vi sinh vat tao ra dé tang cudng
kha nang phan huy xvlan.

Su ph® hop hoat dong gita eac endoxvlanaza tiy N. crassa, S.
exofoliatus, T. byssochlamydoides va T. harzianum cing duge nhiéu
tAc gia xac nhan.

Nho hoat déng phéi hgp. kha ndng thuy phéan xvlan c¢6 thé tang
jén. Chang han. dua vao su phéi hop tudng tac cia ca ba endoxvlanaza
ti T harzianum. enzvm da dat tdi mdc thuy phén cde dai dé1 véi xvlan
ctua go duong. Miic d6 phdi hgp ciing tang 1én theo dé phic tap cua cg
chit, ti polyme deaxetyl hoa dén polvme axetvl hoa. diac bidt 1a
holoxenluloza.

Theo Kasukabe, qué trinh thuy phan arabinoxylan cia cti ngd da
gial phéng ra arabinoxvlotrioza chia géc L-arabinoza gan vé don vi
D-xvloza cudl mach.

Cac n&m men thude géng Aureobasidium, Cryptococcus va
Trichosporon ¢6 thé tao ra xvlanaza. T. cutaneum san sinh mét loai
xvlanaza (M = 45 kDa). Enzym nay cé thé phan huy xvlan. nhung
khéng thuy phan duge xviobioza hoac xenluloza.

Arabinoxylan trong vo vén mach bi phan huy dudi tac déng cua

xvlanaza tu T\ cutaneum, tao thanh xyloza, xvlobioza va xylotrioza.
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Iindoxvlanaza tit C. albidus ¢6 &1 ldce thap d6i véi p-nitrophenvl-3-
f)-xyvlozit. Xvlobioza bi enzym nav tdn cong véi tée dé cham. Mde d8
phian huy chi ghi nhan duge khi dung phudng phap danh d&u phong xa.

Maét trong nhing giéng vi khuan duge nghién edu nhiéu nhat 1a
Bacillus. dac trung kiém tinh. Vi khuan nav san sinh ra mét loai
xvlanaza phan huy arabinoxvlan eia rom lda gao. san pham cht véu
la xvlobloza. xvlotrioza va mot ty 1¢ nha xvlooligosaccarit ¢6 dé trung
hagp eao hon.

Xvlanaza axit tinh hinh thanh wr mét loai Baeillus. Enzym nav
phan huy xvlan cua rom laa gao va xvlan cua gd cav thang rung la
(Larix) theo phudng thite raa endoenzym. giai phéng ra xvlobioza.
xwvlotrioza va xvloza.

Endoxylanaza cua Streptomyces thich tdn céng vao cac mach
xyvlan, trong dé mite dé phan nhanh arabinoza thap. Cac xyvlanaza nay
chu véu tao ra xvlotrioza trong giai doan diu cua qua trinh thuy phan.
Theo mite do tién trién cia phan dng thuy phan. xvlooligosacearit ¢o
dé trung hgp DP = 3 + 5 sé phan huy tiép thanh xviobioza va xvloza.

Kasukabe va dong tac gia da nghién ciu qua trinh thuy phan
arabinoxvlan cua vé ngd va clil ngd cing nhu mot s8 loai xvlan khae
dudi tac dung cua endoxylanaza tinh ch& c6 ngudn gée tir mot loai
Streptomyces. Sdn pham chd véu cia qua trinh nav la X}’]Otl‘ioz.{i.
D-xvioza va L-arabineoza.

Gilbert. Kellett va dong tac g1a nhan thiy ¢é cac vang tén tai trong
xvlanaza (it P. fluorescens var. cellulosa. Cac doan mach aminoaxit da
duge xac dinh bang cach tach dong va thé hién gen ghi ma cac
endoxvlanaza (Xy1 A vi Xyl B). arabinofuranosidaza (Xvl C) va axetyl
esteraza (Xvl 1),

Doan mach cudl chia N cua Xyl A rdt gidng véi doan mach tan
cung chia € cua endoglucanaza A va tudng ty doan mach tan cang
chita N cua endoglucanaza B it P. fluorescens var cellulosa. Trong cac

vang cua ca ba enzvm ton tai mot doan mach gidng nhau gém khoang
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100 aminoaxit. tiép theo 1A hal ving giau serin nam canh mét ving
nlio han,

Xvl A gan kél manh vdi xenluloza tinh thé, nhung khong gan két
vl xvlan khang hoa tan. Tuy vav. né ciing ¢é thé thuy phan xvlan hoa
tan khi gan két véil xenluloza,

Cac xvlanaza khong dae hidu cua Myrothecium verrucaria va
Penicillium capsulatum cing gan két vdi xenluloza va hoat déng khi
con ¢ trang thai gan két. Song ching dé dang bi vda troi bdi chit dém
va cung chira xae dinh ro chung gan két khong dac hiéu hav 1a qua eae
viing lién két xenluloza.

Christakopoulos va dong tac g@ia, 1996, di xac dinh mét loai
endoxvlanaza ngoal bao t F. oxysporum chia CBL). mdt peptit (khoang
2 kDa) bao gobm 18 aminoaxit. Cée doan mach aminoaxit khéng gidng
vai cae CBLY da bigt, Do do. ¢6 thé dav 1a loai CBD mdi ctia nam.

pD-Xvlogidaza (1.4-g-D-xvlan xvlohvdrolaza) ¢4 thé thuy phan
xvlooligosacearit thanh xvloza. Do dé. loal enzym nav rat c¢an thiél
trong qua trinh phan huy xvlan. Enzvm nav duge san sinh véi lugng
ton nha A niger. Céac enzvm xvlosidaza eing hinh thanh Wt 7. reesed,
Sclerotium rolfeii, Chaetomium frilaterale va B. pumilus.

Mot =6 tace gia da tach duge hai gen f-xvlosidaza (i B. pumilus va
<o sanh ¢ae san pham cta ching. #-Xvlosidaza tinh khiét [ va [1 déu la
ludng phan. bao gom cae phan ciu tao 65 = 70 kDa. Xviosidaza | chuvén
oligosaccarit thanh xvloza, trong kh dé. xvlosidaza [1 eht ¢d hoat tinh
véu dor vil xvlobioza.

Xylosidaza ngudn goc tlf nAm c6 mot 6 tinh chat khac véi enzym
tit vi khuan B, pumilus. Khél lugng phan ti cac protein cua enzym (i
nam néi chung cao hon. Cac enzvm nay thé hién heat tinh cua
transieraza, Hoat tinh transferaza cao nhian thav ¢ cac f-xvlosidaza 1
A niger va Penicillium wortmanni. Pa a6 cie enzvim thé hién hoat tinh
manh nhat doi v xyvlobioza nhung khéng hoat dong dai véi xvlan.

Hoal tinh dé1 véi xviooligosacearit giam nhanh khi tang dé dai

mach. Vi du, sylosidaza ecaa T viride thuy phin cac xvlooligosaceart
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vi1 tée dd giam dan khi d6 trung hop tdng dan ti hai dén nam.

Mét =6 tac gia da nghién ctu sy san sinh @D-glucuronidaza td
Agaricus bisporus, Pleurotus ostreatus va T. reesei. Puls va déng tac
gia da chi ra vai trd cia enzvm o-D-glucuronidaza déi vdéi qua trinh
thuy phéan cac xvlooligome chita goc axit. Enzym nay hoat ddng phéi
hop vd1 endoxvlanaza va gial phéng axit 4-O-metylglueuronic ti
xvlooligome chia nhém thé axit 4-O-metvlglucuronic.

Trong sé cac vi sinh vat d& thi nghiém. chi c6 T. reesei san sinh tat
ca cic enzym 6 hoat tinh phan huy nhém thé.

F. oxvsporum va 8. oltvochromaogenes tao ta axetvlxvlan esteraza.
Trong khi do. chat loc tit mdi trudng nudl cav A. awamoni va B.
subtilis |ai thé hién hoat tinh rat véu déi véi phan dng phan huy cac
nhom thé khac.

Khé1 lugng phan ti cua a-D-glucuronidaza t@ T. reesei va A.
bisporus tugng ung 1la 70 va 45 kDa.

a-L-Arabinofuranosidaza c¢6 kha ning xie tac thuy phén nhém
¢-L-arabinofuranozyvl khéng khu cua a-L-furanozit. arabinan.
arabinoxvlan v arabinogalactan. Mét sd a-arabinosidaza da dude lam
sach va s0 bd nghién cdu tinh chat. Tuy vav. ¢b it edng trinh théng bao
vé val trd clia cadc enzvm nay trong qué trinh thuy phan xyvlan.

Kaji. Greve. Karimi dd nghién ciu enzym nay tix A niger.
Cortictum rolfsii, Streptomyces purpurascens, B. subtilis, Thermoascus
aurantiacus va Ruminococcus albus. TAL ca cac a-arabinosidaza cb thé
thuy phan arabinan eua cu cai thanh arabinoza. Arabinoza ciing thu
dudge dudi tae dung eda xvlanaza tinh ché. c6 nguédn gée tir A. niger va
T. koningii. Song cac enzvmn nav khéng thé hiéﬁ hoat tinh déi vdi
p-nitrophenvl-a-L-arabinofuranoczit. arabinotrioza hoac arabinotetraoza.

M6t =20 -arabinosidaza cing tao ra arabinoza ti arabinoxvlan.
Mie dn xvlooligosaccarit chita nhém thé arabinoza tao ra dudi Lac
dung ctia endoxvlanaza 1a ciac o chat va thich dé1 vii a-arabinosidaza
cua T. reesei. Enzvm nayv ¢ dang tinh khiét eling giai phéng arabincza

L phan tu arabinoxvlan mach dai.
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Cac ché pham enzvm axetvl esteraza cé6 kha nang thuy phan
cachohvdrat c¢hia nhém axetvl, nhu axcetylmannoza. axetvlglucoza.
axetyvlmaltoza va axtvixenlobioza,

Williams va Withers da tach duge hang tram mau enzvm vi khuan
trong da ¢o cua bd va nghién cdu hoat tinh axetyl esteraza cua mal &8
mau.

Biclv va déng tac gia 1a nguoi dau tién xac nhan sy ton tai cua
axetvlxvlan esteraza trong méi trudng nudi cady ndm. Cac esteraza cua
T. reesel, A. niger, 8. commume va A. pullulans c6 kha niang deaxetyl
hoa hiéu qua xvian da duge xu 1y bang hoi nudc.

Axetvl - cteraza sd ché va endoxvlanaza ti T reesei va S.
commume chiing to ¢6 su phél hgp hoat déng trong qua trinh thuy
phan xvlan chda nhém thé axeiwvl. tao ra xvlooligome. xvloza va axit
axetie.

Axeowv] esteraza tit T reesei 06 khdl higng phéan ti 45 kDa. Hoat
tinh cta axetvl esteraza nav ¢é thé phan chia theo phucng phap sac ky
thanh hal isoenzyvm (enzvm déng tinh). vdi pl = 6.8 va pl = 6.0.

Enzvm nay cang thé hién hoat tinh d61 vdi naphtyl axetat.
triaxetin va glucoza - xyloza axetat.

Ferulovl va p-coumarovl] esteraza cung phat mén duge trong dich
n6i nudi cAy nam va vi khuan. nhu S. commune, A. niger, A. phoenitus,
A. awamori va F. succinogens. Cac enzvim nay <6 tac dung xuc tac chon
loe d6t vl qua trinh thuy phan lién kél este gitta goe L-arabinozyvl va
axit  ferulie  (4-hvdroxv-3-metoxvinnamic) hoac axit p-coumarie
(4-hvdroxvxinnamic).

MeCrae va dong tac gia da tach va nhan dang cac enzym loai nay
11 A, qwamori. Xvlan cia rom lua mi bi phan huy tai lién két este dudi
tac dung cua csteraza ma khong can phdi xt 1y trude dé phan ra ciu

e cua polvsacearit,
12.4.2.2, Cdc enzym phdan huy mannan

1.4-p-D-Mannanaza ().4-D-mannan mannanohvdrolaza) ¢6 kha
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nang thay phan lién két 1.4 S-D-mannopvranozyl cia D-mannan va

D-galacto-D-mannan.

Ché& pham enzvm ¢b dé tinh khiét cao tit B. subtilis va A. niger
cing 6 kha nang thuy phan D-glucoza-D-mannan ctGa ré cidy mot =6
loda. tao thanh D-glucoza. D-mannoza va hang loat oligome cla
mannoza. gluromannoza,

("a dang endo va exo cia D-mannanaza dude tao ra nhd cac vi sinh
vat. ké ca cac vi khuan va ndm & rudt va da cé.

Endomannanaza cia vi khuan thuong dude tiét ra ngoai t& bao.
Song ¢ mét =0 lodl vi khuan. nhu Sporocytophaga myxococcoides,
Aerobacter mannanolyticus va Xanthomonas campastris. cing ton tai
endomananaza noi bao hoac gan két véi mang &€ bao.

Endomannanaza lam xue tac cho qua trinh thiy phan f-D- mannan
thanh D-manneza va hang loat mannooligosacearit ¢co6 DP = 2 = 6.

Khi tdn ¢ong vao glucomannan ciia gd cav théng rung 14 (Larix).
val ty 1é mannoza: glucoza la 3 : 1. enzvm nay tao ra D-glucoza va
D-mannoza,

GGalactoglucomannan cua cAy van sam (Picea) cling bi phan huy
dudi tac dung cua endomannanaza td A. niger. tao thanh glucoza.
mannoza. mannobioza va mannocligome khae...

Mot 6 mannooligosaccarit chita glucoza va galactoza ciing xuft
hién trong dich thuy phan bang enzym khi xi Iy nguvén liéu can dac
(Canada.

Araujo va Ward da tach va nghién cdu bon g-D-mannonaza va mét
f-mannosidaza (@ Thielavia terrestris. ("ac enzym navy la glveoprotein
vé1 ham Iugng cacbohvdrat dao déng trong khoang 6 = 37%. Cac cau tu
enzym nay hoat déng phéi hgp trong qua trinh phan huy mannan cla
hat ¢a phe.

(6 16 do véu ciu gan két ¢ gan hodc ngav tai tam hoat déng. da s6
endomannanaza eua ndm can ¢6 bon hodc nhiéu gée mannozyl thi qui

trinh thuy phan mét eé hiéu qua.

218



Theo Park. mdt 28 mannanaza cang cé6 kha nang thuy phan
mannotrieza, nhung phan ng dién ra véi toe doé cham.

Té& hop mannanaza cing duge phat hién & médl 88 lodl ndm. bao
gom Tvromyeces palustris, Polyporus versicolor va T. terrestris.

1.4-#-Mannosidaza (8-D-1.4-mannozit mannchvdrolaza) lam xue
tac cho qua trinh thuy phéan. tich nhém fD-mannozvl lién két 1 — 4
khoi phan khéng khua cua co chdt. Enzvm nav ciing phan huy
mannooligosacearit va glveopeptit chia mannoza. Sy vang mat eic
cnzym nav sé dan téi tich luy oligosacearit trong qua trinh thuy phén
mannan,

Theo Wan. mannosidaza tinh ¢hé & Polyporus sulphurius co kha
nang gial phong /FD-mannopyranozy] i nhidu loai co chit tu nhién.

Cong  trinh nghién cau cua Flbein da chi ra ring mot
A-mannosidaza (G A. niger thé hién hoat tinh cao dé véi p-nitrophenyl-
/FD-mannozit tudng Ung cang nhu eac p-nitrophenvy] glveozit khae da
dude thit nghiém.

Hoat tinh cua enzvm nay d61 véi 1.4-f-mannotrioza cao hon hoat
tinh dét v mannobicza. Song. tée dé thuy phan 1.4-4-D-manno-
oligosaccant dud Lae dung cua fmannosidaza tif méL loai nAm an
duge. Tremella fuctformis, lai giam manh khi tang d6 trung hgp cua
oligome nav. Chang han. f-mannotrioza bi thuy phan véi 1o dd bang
B0% 50 val mannebioza: f-mannotetroza phan huy véi tée d6 bang 1:3%
50 vl mannobloza,

a-Galactosidaza (a-galactozit galactohvdrolaza) tén tai rong khap
trong vi sinh vt thue vat va dong vat. Enzym nav lam xie tae cho qua
trinh thuy phan melibioza, metyl-. etyl-. phenyl- vt o-nitrophenvl-a-D-
galactozit. Khi thém mét ¢iiu tu ndo dé trong =6 cac hgp chat da
ke twén vio mai trudng nudi ody A, gerogenes. téc do san sinh
c-galactosidaza 56 tang gdp hang trim lan. Enzvm nav ¢é thé tach cae
nhanh a-D-galactozyl ¢ O-axetvlgalactoglucomannan cia g la kim.
<nzyvm tinh ché 1t A, niger rat dac hiéu dé1 vdi cdu hinh anomeric ctia
lién két glveozit (xem chuong 2. T1).
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Suzuki da lam sach va két tinh a-galactosidaza tit ndm Mortierella
vinacea. Lnzvm nayv thuy phan eD-galactopyranozit théng thuong.
nhung khéng giai phéng ra D-galactoza ti galactoglucomannan cua
gém nhuya cav.

Tuong tu nhu vav. hal a-galactosidaza tit Aspergillus tamarii 1am
xuc tae cho qua trinh thuy phéan o-nitrophenyl-a-D-galactozit.
mehbioza. rafinoza va stachvoza. nhung khéng phan huy galacto-
glucomannan.

Song. mét loai o-galactosidaza cta T. reesei c6 thé gial phéng

galactoza tir polvme galactomannan.

12.4.3. Phuong phap th nghiém déi véi enzym phan huy
hemixenluloza

Hoat tinh endeoxvlanaza thuong dude xae dinh bang cach do mue
tang duong khu gial phéng ra tir co chat xvlan (bang 12.10).

Song cing-cd mdt 88 véu té gav nén sy sai léch khi xac dinh hoat
tinh xvlanaza va xylosidaza. nhu muc d6 pha loang trude khi phan
tich. loal ¢d chat... Don vi hoat tinh cia enzym thu duge ciing khac
nhau khi ¢6 mat oligosaccarit cua xvloza trong cd chit. 86 do hoat tinh
xvianaza phu thuée kha ré vao phudng thac hoat déng cua cac
xvlanaza tit cac ngudn enzvm khae nhau.

Ca chat p-nmtrophenyl-#-D-xvlopyranozit va metvl-4-D-xvlano-
pvranozit thudng duge =& dung dé xAc dinh hoat tinh ecta
f-xvlosidaza. Sau do. ta xac dinh lugng p-mitrophenol va xvloza gial

phéng ra nha hoat déng cua enzym trén cac cg chat nay.

Hoat tinh e-glucuronidaza thudng duge xac dinh dua trén cg =6
axit 2-0-(4-0-metyl-a-D-glucopyvranozvluronic)-xvlobioza 1am co chat
tiéu chuan,

p-Nitrophenvl-a-L-arabinofuranoczit va phenyl-a-L-arabinozit cang
duge diing lam ¢ chat dé xac dinh hoat tinh cua ¢-arabinosidaza.

Song rat khé danh gida mue 40 dae trung cua phudng phap nay, vi

moOL =0 tie gia khac nhan thav g-xvlosidaza tiu A. niger va Penicillium
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wortmanni cang thé hién heat tinh dé& vdi p-nitrophenyl-a-L-

arabinofuranozit.

Bang 12.10. Thi nghiém enzvm phan huy hemixenluloza

Phwong phap

Enzym Co chat
xac dinh
D-Xvlanaza Xvlan Dudng khu
D6 nhét

[)’-X_v]()sidﬁza

ip-Nitrophenyl-5-D xyvlopyranozit
Methvl-g-D-xylanopyvranozit

Xvlobioza

- Nitrophenol

Xvloza

c-Arabinosidaza

- Nitrophenyl-a-L-arabinofuranozit

I’henvl-a-L-arabinofuranozit

ip-Nitrophenol
Pudng khu

a-(Flucuronidaza

2-0-(4-O-methyl-a-D-glucopvrano-

xvluronic)-xvlobioza

Axit uronic

Fateraza
I

ip-Nitropheny! axetat
Hemixeluloza gé bulé
a-Napthyv] axetat

Methyl este cua axit ferulic va

ip-Coumarie

p-Nitrophenol
Axit axetic

- Naptho!
Axit ferulic

Axit p-oumaric

D Mannanaza

Galactomannan cua dau

Dudng khit

F-Mannosidaza

p»-Nitrophenyl-g-D-mannopyranozit

1.4 p-D-mannoohgosacecarit

ip-Nitrophenol
Mannoza

a-Galactosidaza

p-Nitrophenyl-a-D-galactopyranozit
Melibioza

Rafinoza

p-Nitrophenol
Duong khu

hé danh gia hoat tinh cua axetyl esteraza, ta o6 thé dua vio tée dd

¢ial phéng p-nitrophenol Ur p-nitropheny!] axetat. Bielv va déng tac gia

da su dung dung dich chta phan khéng phan ly cua hemixenluloza go

buld dé xac dinh hoat tinh cGa axelvixvlan esteraza. Mot don vi enzym
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duge dinh nghia la 56 lugng enzyvm gial phong ra mot umol axit axetic
td 10 mg ¢d chat hoa tan ¢ diéu kién chuadn. trong thdi gian mét phut.

MeCrae va déng tac gia, 1994, da mo ta phuong phiap xac dinh
hoat tinh cua ferulovl va p-eoumarovl esteraza. trong dé metvl este cua
axit feruhe cting nhu axit p-coumaric duge s dung lam co chat. 8§
hugng axit ferulie va p-coumarie giai phéng ra duge xae dinh dé lam cd
s Linh toan.

Xace dinh tée d¢ dar lién két glveozit théng qua xac dinh tée do giai
phong p-nitrophenol 14 phuong phap thudng diung nhat dé xac dinh
heat tinh cua g-mannosidaza.

Hoat tinh fmannosidaza ciing ¢6 thé xac dinh dua vao toe dé gliai
phéng duong lugng duong khit D-mannoza tir cd chét 1.4-#-D-manno-
oligosaceart.

Dé xac dinh hoat tinh cun a-galactosidaza. cac co chat thudng
dimg nhat 11 mehbioza. rafinoza. p-nitrophenyl-a-D-galactopvranozit.

Trén day 1A cdae phudng phap khiace nhau dudge ciae nhi khoa hoe su
dung dé xie dinh hoat tinh CTZVITY.

Bicu can thiét 1a phai 4p dung phuong phap thffng nhat dé chuan
bi cd chilt xvlan va chuan hoa mue dé pha lodang enzym. giam thidu sai
loch,

Cae phuong phap khae nhu do dé nhdét. dé van ciang dude ap dung

dé xac dinh hoat tinh xvlanaza.

12.4.4. Cong ngheé sinh hoc dua trén cac enzym phan huyv

hemixenluloza

Hemixenlulaza da va dang dude st dung trong nhiéu linh VIC.

Chi tidu quan trong dé vdi cong nghiép 1a ché pham enzym phai ré
tién. hoat tinh cao. ¢6 thé san xudl véi lugng lan.

Lua chon diang ty 1€ cae enzyvm. ty 1€ gitia enzvm va o chat. phoi
hop dung dan ¢ie enzym phan huy xvlan va mannan 1a co s¢ de dat
hicu suat =u dung enzvm cao, giam gia thanh va giam tiéu hao nang
hagng.
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(Cac ting dung chu véu enzyvm phan huy hemixenluloza ¢ quyv mé

vong nghiép dude dua ra d bang 12.11.

Bang 12.11. Ung dung céc enzvm phan huy hemixenluloza

Linh vuc tng dung Muc dich s0 dung enzym

Chuvén hoa sinh hoe [Phan giai polvsacearit dudi tac dung cua enzvm
thanh monosaccarit roi chuvén hod hoac 18n men
tiép thanh ectanol. xvlitol. cic hoa chat khéac va

protein...

Bat va giav XU ly hé trg tay trang. xi ly vo cay. nghién bat.

san xudt xenluloza cho ché bién hoa hoe...

Thuc pham va thie [Tach dau ea phé va dau thue vat. tang hiéu qua
an gia sie thu hai tinh bdt. xii ly bot ngl cée. san xuit chat
lam dac thue phadm, hoan thién san pham banh,
lam trong nudc ¢ép gqua va rudu vang. san xualt
xyvlooligosaccarit tir xvlan...

Tang cuong d6 dinh dudng trong thic an ¢6 la
cho vat nud ...

Bai dét Ngam giam xo lanh ...

Coéng nghé sinh hoc tit lau da duge 4p dung vao qua trinh chuyén
hoa cac polvsacearit trong nguyén liéu thuc vat thanh cac san pham
lén men. Su dung t5i da va hiéu qua nhalt cac polysaccarit ctia thue vat
v diéu ¢6 ¥ nghia quan trong trong thuc t&€ C6 duge hé théng enzym
hoan chinh dé& phan giai xenluloza va hemixenluloza la didu mong
mudn cua cac nha céng nghé.

Dé thu saccarit hidu sudt cao. nguvén liéu thue vat can dude xi 1y
trude khi phan gial bang enzvm.

Né hai 1a phuong phap xit 1y dude coi 1a ¢6 hidu qua va gidm tiéu
hao nang lugng so véi cée phuong phap khae.

Saccarit thu dugde trong qua trinh dudng hoa c6 thé bidn dé t1ép
thanh xvlitol, axit hiu co. etanol va cac dung méi... qua giai doan 1én

maon.
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Pentoza ciing ¢6 thé duge st dung lam co chat cho vi sinh vat hoat
déng (C. utilis). tao ra sinh khé) giau protein. Nhiéu qua trinh chuyén
hoa khac cting da duge nghién ctiu dé s dung hiéu qua pentoza.

Xvlanaza cang duge st dung dé lam trong nude qua ép va rudu
vang. trich lv dau ca phé va dau thue vat. nang cao chat lugng dinh
dudng ctia o 14 lam thie an gia suc. san xuat chat lam dac thue pham.
s4n xudt cac loai san phim banh khae nhau...

Trong cac muc dich su dung trén. xvlanaza khéng nhat thiét phai ¢
dang tinh khiét.

Xvlooligome tao ra nhd thuy phan xvlan duéi tac dung cta enzvm
la san pham quy nhd tinh chat luu bién cia ching.

Xvlanaza ciing duge dé xuét su dung trong gia cdéng ngii cde. Thém
xvlanaza v&o bét mi nhae ¢6 thé lam giam mic dd hap phu nude. giam
dé ran chéac cta bét edng nhu tao ra nhing thay déi theo chiéu hudng
mong mudn vé két cdu ciia banh mi.

Xvlanaza cing dude st dung dé ting hiéu suéit thu héi tinh bot ta
bt mi.

Ung dung céng nghiép chu véu cda a-galactosidaza la xtc tac cho
phan tng thuy phan rafinoza trong qua trinh san xudt dudng tir cd cai
duong. (Rafinoza 12 trisaccarit chita mét mat xich D-galactoza. mét don
vi D-glucoza va mét don v fructoza).

Qua trinh thuy phén ¢6 giéi han hodc tach bo mach nhanh dudi tac
dung cia endoenzym dudge sti dung dé bién tinh cac polyme, chiang han
galactoglucomannan, dang lam chat déng dédc trong céng nghé thuce
pham.

Céc enzym phén giai xylan duge stt dung trong cong nghiép bot va
gidy dé hoan thién qua trinh san xuét hién hanh.

12.5. CONG NGHE SINH HQC TRONG CONG NGHIEP
XENLULOZA - GIAY
Do véu ciu vé bao vé& mdi trudng, nganh san xudt hiiu cd -

xenluloza — gidy can phai thay déi cong nghé niu, tdy cang nhu xd ly
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chat thal dé giam thiéu tiac déng x&u dén méi trudng. Céng nghé sinh
hoc la mot trong nhitng hudng kha thi dé gidi quvét van dé nav.

Nguvén liéu dau cho cong doan nau la gb. tre nda..., nguyén liéu
dua vao tay trang 14 xo s¢i xenluloza. Nhu di biét. trong tu nhién. g0
ciing nhu cac thue vat khac bi phan huy dudi tac dung ctia ndm va vi
khuan. Do dé. néu kiém soat duge qua trinh sinh hoc nav. lignin va
hemixenluloza sé bi phin huy. ta thu duge sin pham xenluloza. Tat
nhién. lignin bi phédn huy cang nhiéu cang tot. con dé1 véi
hemixenluloza. mite dé phan huy bao nhiéu l1a tuy thudc muc dich su
dung xenluloza cho san xuft gidv hay cho ché bién hoa hoc.

Thanh t& biao 1a t& hgp cua nhiéu cidu td. dé 1a xenluloza.
hemixenluloza va lignin. Téc nhéan sinh hoc ¢é thé tin cdng khéng chon
loc. hoac chi phan huy mét cdu td nao d6. Nhu vav, néu ta lua chon
dung tac nhin va diéu kién phan @ng, cac vi sinh vat hodc enzym chu
véu phan huy lignin va hemixenluloza, dé lai xenluloza duéi dang san
pham xd sgi. DAy 14 muc tiéu cin phén dfu clia cac nha sinh hoc va
haa hoce.

Trong hai thap ky qua. nhiéu thi nghiém da duge tién hanh. Hién
nay. céng nghé sinh hoc da budc dau tham gia vao day chu&én san
xuat xenluloza — gidy va xu 1y chat thai.

Vin dé dng dung xenlulaza trong céng nghé khi mue da duge
trinh bav ¢ muc 12.2.4. Trong phan nay. ta sé dé cap tdi dng dung cac
tac nhan sinh hoc khac trong cong nghiép xenluloza — giay.

12.5.1. Chuan bi bot xenluloza theo phuong phap sinh hoc

Cong nghiép bt va gidy ddc biét phat trién manh trong nhiing
thap ky gan day. Qué trinh chuan bi nguyén liéu xo cho sin xuit gidy
dai thé chia thanh hai nhém 16n:

- Chuan bi bot bang phudng phap hoa hoc:

- Chuan bi bot bang phueng phap co hoc.

Theo cac phuong phap khae nhau, bot gidy thu duge ¢é déc trung
khae nhau. Viée lua chon qua trinh xu 1y phu thude vio mue dich sd



dung bdt gldv va eling can cd vao tinh chit cta nguvén ligu ban diu.

Trong nhiéu khiu cia quéa trinh san xudt gidy. véu 16 hoa hoc va
co hoe ¢6 thé ciing phéi hgp dé dat chit lugng san pham mong muén.

San xudt bot xenluloza theo phudng phap hoa hoe dua vao viée si
dung hoa chat dé phan huy va hoa tan lignin ti t& bao g6 cling nhu
phén huy vA hoA tan mét phan hemixenluloza. Trong trusng hop san
xudt xenluloza cho ché bién hoa hoc. ta can loai bd hét hemixenluloza.
dé lai xenluloza dudi dang san phim xo.

Qua trinh hoa hoc d61 hdi phai ¢é cong dean hoadn nguvén hoa chit
va xu 1y chat thai véi chi phi ldn,

Chuin bi nguvén liéu x¢ theo phuong phap cd hoc chi véu dua
trén tac dung co hoe dé phén chia gé thanh cac xg s¢1 thich hgp cho san
xuét gidy. Trong thuc t& nhém giai phap o hoc thudng két hgp véi véu
td vat 1y va tham chi cd mdt phan tac déng hoa hoc dé tao thuan lgi,
day nhanh qua trinh sdn xu&t. Qué trinh ¢ hoc thudng dat hiéu suit
G sg1 cao (95"% so véi 40 + 50% trong phudng phap hoa hoc). Song quéa
trinh nay t1éu hao nhiéu niang lugng, dd bén cha san pham thap, dé héi
mau (g14y nga mau vang theo thoi gian).

Tay trang bot gidy bing clo. hgp chat clo. két hgp trich ly trong
méi trudng kiém 1a phuong phap dude ap dung tir nhiéu thap ky nav.
Tuy nhién dong chat thai tit khau clo hoa va trich lv kiém E, thuéng
khéng thé su dung lai. Ngoai ra dong thai chia nhidu hop chit hitu ¢
clo hoa. kha dbe hai. gy dot bién va ung thu. do d6. cian giam thiéu
nguyén nhan gay 6 nhidm mé truong.

San xuét bot theo phuong phap sinh hoc (biopulping) la xit ly chat
Héu thyc vat bang vi sinh vét hoac enzym do chiing ti{)’t ra nham tach

bo Hgnin. tao dién kign dé xi 1y tiép bing véu 18 cd hoe hoic hoa hoc.
12.5.1.1. Vai tro cia ndm trong delignin hod dé chudn bi bét
xenluloza

Hién nay. mot trong nhing loal tac nhén sinh hoc thudng dang 1a
nam. Qua trinh nay di dugde nghién cdu thd nghiém ti vai thap ky
nay. Cac nghién ctu chu véu xoay quanh vin dé gia céng so bo dam gb
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bang nam. sau dé su dung luc co hoc dé chuvén dam g6 da bi phan ra
mdt phan thanh dang xd sgi.

Phuong phap xd 1y sinh hoc cho phép giam nang lugng tidu hao &
khau tae dong o hoe. cong doan quvét dinh gia thanh ciia san pham.
Xu 1y sinh hee cling lam tang chat lugng san pham gidv va gidm thidu
4 nhiém méi truang.

Céng trinh dau tién nghién citu su dung ndm mun tring dé
delignin hoa nguvén liéu gb cé e thude vé Lawson va Still. 1957. Sau
dd. nhiéu cong trinh khae da duge cong b, ké ca dude cap bang phat
minh vé "phudng phap mdi san xuit bdt xenluloza” (Eriksson. 1976).

Cac cong trinh nghién ciu & phong thi nghiém Thuy Dién (STFI)
st dung cdc thé dét bién clla ndm maun triang khéng mahg hoat tinh
xenlulaza, cd tac dung phéan huy lignin chon loc hon, nhd dé. nang cao
tinh die hidu cua qua trinh 2an xuét bot theo phugng phap sinh hge.
Song céc thé dot bién nay phan huy lignin kém hon so véi cac gidne
hoang da phat trién trén gd. Do dé. muc dich tiét kiém nang lugng
trong khau tiép theo chua dat duge nhu mong muén.

Mot s0 cong trinh thu nghiém vé sau da dan téi két qua hga hen
vil nguyven ligu ba mia. Bar - Lev va déng tac gid nhan thay, xi 1y bot
¢ nhigt bang nAm mun tring trude khi nghién c6 thé gidm tiéu hao
nang lugng va rang do bén co 1y cua gidv. Akamatsu, 1984. cang dat
dude két qua tusng tu khi xi 1y bot co nhigt tit dam gd duong.

Nam phan huy lignin mét cach chon loc sé l1a d6i tugng lua chon
¢ho qua trinh san xuat bt theo phudng phiap sinh hoe. Dé xac dinh
duge loai thich hgp. ta can ¢6 chudng trinh tuvén chon dé phat hién
loai sinh truong nhanh va ¢6 khd nang tach lighin mét cAch chon loc.

DE c6 duge loai ndm mong mudn. trude hét ta cAn tién hanh thi
nghiém phéan huy gb trong phong thi nghiém.

Mot =6 phuong phap da dude dua ra dé lua chon loai ndm cé6 kha
nang phan huy chon loc lignin. Mgt trong nhiing hudng thich hgp nhat
la xac dinh muc phan huy. Mau gé duge dat vao budng tang tée phan
huy v xac dinh san pham phén gii lignin va céc polysaccarit.



Dua trén phudng phap tuyén chon trong phéng thi nghiém. ta thu
duge mét s lodi ndm thich hdp cho qua trinh san xudt bot. Trong s6
cac lodl to6t nhat cé6 P. chrysosporium, C. subvermispora, Phlebia
brevispora, Phlebia tremellosa, Dichlomitus squalens va Phellimus
pini.

Cac loal hode gidng khae nhau thudng khac nhau vé d6 chon loc
d61 vai lignin. Hai loai nam duge nghién citu ty mi la P. chrysosporium
va C. subvermispora.

Sau d6. cac loai ndm dd lua chon duge danh gia hiéu qua tao bot
theo phuong phap sinh hoc.

Theo Leatham. lugng lignin tach ra ti dam gd khéng c6 quan hé
that ro rét véi mic tidt kiém nang lugng hodc cai thién dé bén cua gidy
khi tién hanh xit 1y sinh hoc trén thuc té. Diéu nay ching to vin dé
thayv déi cAu truc lién quan téi qua trinh ¢o hoc nhiéu hon mue d6 tach
lignin bang nam.

Phuong phap tuvén chon nay mét nhidu thdi gian va céng stc, do
d6. mét s6 nha khoa hoe dang tim kiém céch ti€p cin khac dé giai
quyét van dé.

12.5.1.2. Vai tro cta cdc enzym trong qud trinh sdn xudt
xenluloza - gidy

a. Khd ndng itng dung enzym phén huy lignin

Trohg cong nghé chuan bi bt va tiy trang xenluloza. loai enzym
nay cé tac dung delignin hoa, giam nang lugng tiéu tén cho san xuét
bot cd. bot hod...

LiP, MnP va laccaza da duge nghién ettu nhidu dé ap dung vao linh
vue xenluloza — gidy. Khi ding hdn hop enzym phan huy lignin, tri sd
kappa c6 thé giam 20-30%.

LiP tit P. chrysosporium dudc sii dung dé tav trang bt xenluloza
(Arebeloa, 1992). MnP va laccaza tix T versicolor dudge dung dé tay
trang b&t gb. Mbt s6 enzym tit ndm man tring khac ciing duge st

dung. Paice va déng tac gia nhan thay, MnP lam sach mét phan ciing
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c6 tac dung demety] hoa va delignin hoa bét xenluloza dat chit lugng
nhu su dung dang enzym lam sach tu T. versicolor . MnP tinh ché& cang
duge sti dung dé tay trang bot sulfat gd la réng, phéi hgp gla cong
oxv/kiém (Kaneka, 1995). _

CBQ ti T. versicolor ciing duge dung trong tiy tring. Mot sd tac
g1a cho rang enzym nay tham gia vao phan tng khi cac san phim oxy
hoa bdi laccaza hodac peroxidaza. nhu cac dang quinon. gée ty do
phenoxy va Mn (IID.

Qua nghién citu, mét s6 tac gia cling 48 xudt phuong an si dung
ch&t mdi gidi oxy hoa khii thich hgp dé tang kha ndng delignin ho4 cla
laccaza va tdy tréng bét xenluloza sulfat. Mét hé théong chit méi gidi
kha higu qua doi véi enzym laceaza ding cho tay trang ciing da dugce
nghién ciu va dng dung (Call. 1994). Paice (1995) cho ring, dé tay
trang bot mot cach hidu qua bang enzym oxy hoa, nhu laccaza hoac
MnP, can dang thém cac tac nhan bd trg. nhu chit méi gidi, chat hoat
hod. hodc chi't kiém soat qua trinh. Laccaza doi héi ap suét 0, cao va
chat mang dién i ¢6 khéi lugng phan tit thap. Cac MnP cin lugng nhd
H,0, ctng vét tjon Mn (II) va chat tao phic cang cua nhu oxalat.
malonat.

b. Vai tro cua hemixenlulaza trong san xudt bét va gidy

Xvlanaza cé thé dugc st dung trong khau san xuit bét dic biét la
tdy trdng va chudn bi bét nghién cling nhu mét s8 khau khéac ctia qua
trinh san xuat.

Cac enzym phéan giai hemixenluloza dudc nghién citu dé xi 1y vo
cAy cang nhu nghién bét gidy. nham giam nang lugng cAn thiét khi san
xudt bdt bang cd haoc,

Trong qua trinh n'-ghié‘n bot cé st dung téac nhdn sinh hoc, cac ché
phim enzym duge bg sung vio bot da tay tridng dé tang kha nang phan
td chél hoa. nham cai thién tinh chit 1am gidy cla bot xenluloza. Xii ly
bang xylanaza sé tao ra loai b6t xenluloza, trong dé xo soi ¢é tinh chat
tudng tu tinh chét cua loai bt nghién 6 mitc viza phai.

Cac ché pham enzym thd chia ci xenlulaza va hemixenlulaza da
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dude st dung dé tang cuong d6 phéan toé chéi hoa va hoan thién tinh
chat thoat nudc cua sgi tal sU dung.

Cac thu nghiém tai nha mav theo phuong hudng nav da duge thuc
hién thanh edng khi su dung enzym thudng mai tit 7. reeset ¢ tén goi
Liftaza A0,

Bét xenluloza cho ché bién hoa hoe (bét hoa tan) duge sit dung lam
nguyén liéu san xuit nhidu dan xuit xenluloza. nhu xenluloza axetat.,
xenluloza nitrat. mang va sgi nhan tao... Trong nguvén lidu bdt nav.
hemixenluloza duge coi 14 tap chat can tach bd.

Khi =it dung xvlanaza. ta cd thé thu duge bdt xenluloza khéng chiia
xvlan. Caéng nghé nav 1an dau tién duge Paice va Jurasek dé xuat
(1984).

Xt 1y bang xvlanaza ¢é thé lam giam luong kiém cin thiét cho
khau trich ¥ xvlan tir bét kraft.

Song hiéu qua cua phuong phap dung xvlanaza dé san xuat bt
xenluloza cho c¢hé bién hoa hoe phu thude vao dd chon loc cua enzym.
Pac biét. ché pham enzvm khéng dude ¢ hoat tinh phan giai

xenluloza.

Ung dung quan trong nhat cia hemixenlulaza la hd trg tav trang
xenluloza.

Bot kraft khéng tAv et dé trang thip do chita nhém mang mau
trong lignin con s6t lal trong bot. Lugng lignin nav sé duge tach bo
trong giai doan tay trdng tiép theo.

Tay trang la khau cén thiét dé dam bao d6 trdng véu cAu cla bot
nhung phai bao tén tinh néang cd 1y cla hat,

(Yac chat tay ¢6 tae dung manh 1a clo (C). ozon (Z) va peroxvaxit.
Cac tde nhan nay ¢o thé tac dung véi phan c&u Lric thom cia lignin.

(odioxit (D) va oxy (0) dé phan ng véi cac cdu tric ctia lignin
chita nhém hvdroxvl ty do.

Natr1 hvpoeclorit (H) va hydro peroxit (P} phan dng véi mét sb
nhom chite, trong dé cé ca ndi dai.
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Nhu vav dé qud trinh delignin dat hiéu qua cao. can két hgp nhidu
loai tac nhan tav. ¢6 kha nang tin cong vao cac phan cdu tric khac
nhau cua hgnin.

Khi bé sung giai doan xu 1y bang enzvm. vi du xylanaza. vao dav
chuvén tay trang truyén théng, ta sé thu dude san pham bt sau tay co
d6 trang cao hon.

Phéi hgp khau xu 1y trude bing xvlanaza cling cho phép giam
hidng hoa chit <u dung cho khau Lav trang.

Nhu di biét. mau nAu cia bdt sau nadu cha véu do lignin ¢on sét lai
trong bot gav nén. Enzym phéan huy lignin da dude su dung dé xd ly
phan lignin nav. nhung két qua chua dat duge nhu mong doi. Hién
nav. tac nhan tav trang bang sinh hoc dang dude st dung ¢6 hiéu qua
[2 hemixenlulaza.

Y tudng st dung cic enzym hemixenlulaza dé tang cudng kha
nang tay trang xuat hién ti nhiing nam 1980. Viikari. lan dau tién vao
1936, da cong bo két qua nghién cdu st dung xvlanaza cho qua trinh
Lav trang bot xenluloza sulfat. T do. nhiéu ¢oéng trinh nghién ciu
khac cang duge thue hién. dua té1 ing dung ¢ quv md cdng nghiép nhu
hién nay.

Khai niém tav trang véi su trg gidp cua enzvm dua trén thye té 1a
khi mdt phan hemixenluloza ¢ trong bdt xenluloza sulfat bi thuy phén
dué tac dung cua enzvm hemixenlulaza, chu v&u la xvlanaza, kha
nang tach va hoa tan lignin vao dung dich tang 1én. Nho xi 1y bét nau
trude khi tién hanh cac cong doan tav trang khac. ta ¢é thé giam lugng
hgp chat clo dung cho qué trinh tav trang bét sulfat: bang cach dé.
giam lugng chat thai chia clo it khau tav trang.

Thuc nghiém trén dav chuyén cong nghiép dau tién duge thue hién
tai Phan Lan vao 1988. La phuong tién trg giip hidu qua. xvlanaza
hién duge su dung trong e¢dng doan xu 1¥ trude khi tay trdng bang hop
chat clo hoac cac tac nhan khac.

X1 1¥ bang hemixenlulaza déng thdi trich v bang hoa chat sé lam

giam dang ké ham lugng lignin cdn s6t lai trong bét sau niu. Song
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hemixenlulaza khéng truc tiép téac dong 1én lignin. nén hiéu qua qua
trinh chua cao nhu mong dag1. .

Céac nha nghién cdu dang tim ki€m va ap dung vao thye t& phuong
phap delignin hoa truc tiép bang enzym. Song. so vdi hemixenlulaza.
qua trinh sinh hoc dya trén xuc tac phan huy lignin khé kiém soat
han. cén tiép tuc nghién eitu dé hoan thién,

" Hemixenlulaza 12 nhém enzvm dau tién dude st dung ¢ khau san
xudt ctia céng nghidp xenluloza — gidy, gép phan phat trién céng nghé
sach. _

Xét trén pham vi toan thé gidi. céng doan tiyv tring chu véu dua
vao clo va hop chit cua clo. GAn day, mét s6 phuong phap méi dudge ap
dung dé giam thiéu ham lugng lignin di vao khau tdy, nhu nau bién
tinh ho#c delignin ho4a bang oxy. Phudng phap tav bang clo nguyén td
cling duge thay thé bang clo dioxit. ozon. oxy, peroxit va peroxiaxit.

So v clo nguvén td hodc clo dioxit. cac chdt tAy trén co sd oxy,
ozon-it hiéu qua va it chon loc hon. Dé thu duge bét chat lugng cao ma
khong can dung téi hgp chit clo. ham lugng lignin trong bot vao tay
edn phai nhé tdi mic cé thé. Delignin hoa bing oxy thuong duge thue
hién nhu mot giai doan chng nghé truéde khi tay ECF hoae TCF. Véi
t1én bd ¢ong nghé hién nay. ¢6 thé giam 50% lignin trong bot nau, khi
dung oxy dé phan huy lignin méa it dung cham téi cacbohvdrat vi
khdng anh hudng xau téi tinh nang cd 1y cia bét.

Yang - Eriksson, 1993, di dé xudt qua trinh tay khéng st dung clo
(non - chlorine bleaching process - EnZone Process), gdm mét giai doan
xt ly bing xylanaza (X) phoi hop véi cac giai doan O, Z va P dé tav
trang bot kraft tir gd bach dan (g6 14 rong).

Bt dugce delignin hoé theo day chuyén OXZP dé dang dat d6 trang
85 + 90% (ISO) (so v61 dd trang 78.0 + 84,7% tit day chuyén OZP).

So vii bot thu duge trén dav chuyén ODEDED (d6 triang 90,2%).
bot tit gb 14 rong theo day chuyén ba sung enzym OXZP ¢6 mite 8n dinh
vé dd trang cac hon, dé bén kéo tuong tu. d6 bén xé gidm chiit it.

Sau do. vao 1994, cac tac gia Yang - Eriksson da dé xuat day
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chuvén tay tréng vl su Lrg giup cua xylanaza cho gb théng (gd 1a kim).
do 1la OXEpZP.

Khoéng chi xylanaza ma endomannanaza va cac enzym phén giai
mach nhanh hemixenluloza cling tao thuan lg1 cho qua trinh delignin
hoa. Khi xtt ly bét kraft bing endomannanaza ti 7. reesei, B. subtilis
va A. niger, kha nang tiy trang d cac gial doan tiép theo ciing duge
nang lén.

Cac enzym phan huy mach nhanh ciing déng vai trd nhat dinh
trong khau xit 1y bang xylanaza. a-Arabinosidaza va a-glucuronidaza
da giv hiéu Ung nao d6. thé hién qua san pham bét kraft gb thong c6
d6 kappa thép hon va d6 trang cudi cing cao hon.

Anh hudng ciia hemixenlulaza khéng dua trén sy tdn cong truc
tiép clia enzvm vao lignin, ma dua vao su chuyén hoa hemixenluloza,
tao thuan lgi cho qua trinh phén huy va hoa tan lignin khi su dung cac
hoa chat dé tay trdng. Mt sd tac gia cho rang, tac ddng cta xylanaza
la thuy phéan xvlan két tia lai trén xd trong qua trinh niu (Kantelinen
- Viikari. 1993) hoic tich xvlan khoi to hop phic lignin - cacbohvdrat
(Vitkar. 1986. Yang - Eriksson. 1992).

Hai véu td nay tao diéu kién dé lignin hoa tan dé hon vao dung
dich tav.

Ngoai ra. xti 1¥ bang enzym ciing tach dude cac chat mau khéi bot
(Wong - Nelson, 1996).

Vai trd cua xylan két tua trd lai 1én xo da thu hdt nhiéu nha
nghién cqu.

P&t vdi gd 1a rong. khi ndu xenluloza theo phuang phap gian doan
truyén théng. lugng xylan két tua lai trén xd 1én hon so vdi phuong
phap déng hién tuc. Mét s8 tac gia da nghién c@iu bé mat xo va xac
nhan hién tugng két tta xylan trd lal xo (Suurnikki - Westermark,
1996).

Song. trong trudng hop gb 1a kim. ta khd cd thé néi vé vai trd cua
enzym tach xylan két tha. vi trong truong hdp nay ham lugng xylan

k&t tua khong dang ké. Ngoai ra modt s6 tdc gia ciing nhan thiy
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xylanaza tac dong kha dong déu 1én bé mat tiép xuc véi enzym
(Suurnikki - Viikari, 1996). Xvlanaza ciing ¢6 tde dung tét khi tay
trang bot nau theo phuong phap méi. mac du trong trudng hgp nayv ¢6
1& bét chita it xvlan két tua (Suurnakki - Buchert. 1996). Cic két qua
trén chiing to rang co ché tie dung cia hemixenlulaza khéng chi la su
tAn céng cua enzyvm lén xvlan két tda.

Munk va déng tac gia. 1992, da dang DMSO trich Iv chon loc xvlan
két tua lai khéi bat xenluloza. Cac nha nghién ctiu nay nhan thav. da
xvlan két tia lai da tach ra nhung cang khang xude t1én dude quéa trinh
LAy trang. trong khi d6. néu gia cdng trude enzvm thi qua trinh tay tiép
theo ¢6 hiéu qua hon. Song Allison vi déng tac gia (1995) nhan thay
rang kha nang cua DMSO tach xvlan trong bt con phu thude vao mite
6 trung hdp cua xylan. Khi DP cta xvlan két tia chua biét rd thi chua
rhé két luan diéu gi c6 lién quan téi viée trich 1v bang DMSO.

BB6t xenluloza ctia cd gd 1a kim va 1a réng déu chia td hgp phite
lignin - cacbohydrat (LC). trong da. gita cacbohydrat va lignin ¢6 thé
ton tai molL s& loai lién két nhu este. ete. glycozit, Khi xi ¥ bang
enzym, kha nang hoa tan cua phic xylan - lignin 1 bt mo phéng va
bat svlfat cho thav phie LC eé thé o6 vai tro nao d6 trong qua trinh tav
ang voi sy trg gidp clua xvlanaza. Tac dung cua enzvm nayv 1én xvlan
trong LC va xvlan két tua khéng nhing phu thude loai xylan ma con
phyu thude vi tri cua ching trong xo xenluloza, Xylanaza tix T. reesei tac
dung khéa dong déu 1én bé mat tiép can cia bot sulfat. Didu dé chiing to
anh hudng cua xvlanaza khéng phai 1a hién tugng bé mat.

Loai xvlan va vi tri cua chung ¢6 anh hudng nhu thé nao téi su
khuéch tan ctia lignin khoi xo sgl. ddv 1a van dé can du’dc t1€p tue

nghién edu thém dé lam sang to.
# Cdc enzym hemixenlulaza thitdng diing trong tdy trang xenluloza:

Do hemixenluloza cé nhiéu dang ciu tao nén ciAn mét s& loai
enzyvm khae nhau dé phan huy ching.

Hal glvecanaza chu véu dé giai trung hgp mach hemixenluloza
thanh oligome 14 endo-1.4-# D-xvlanaza va endo-1.4-4-D-mannaza.
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Ohgosaccarit sau d6 duge thuy phéan boi 1.4-8-D-xylosidaza, 1.4-4-
D-mannosidaza va 1.4-4-D-glucesidaza,

Cac mach nhanh cua hemixenluloza duge tach ra nhd 1.3-&L-
arabinosidaza. 1.2-a-D-glucuronidaza va 1.6-a-D-galactosidaza. Cac
nhém thé este cung duge giai phong khoi mach nhé enzvm axetylxvlan
esteraza va axetvlgalactoglucomannan csteraza.

e Xylanaza:

Nhiéu cong trinh nghién eGu da dé cap tdi tinh chdt. cd ché hoat
déng vi ing dung xvlanaza.

Endoxylanaza (1.4-4-D-xvlan xvlanohvdrolaza) xae tac thuy phan
lién két 1.4-4-D-xvlozit trong xvlan (s dd 12.5).

MeGleA Ac  Ac Ac

xvlangdlardong S l— | «—

Xyl - Xyl - Xyl;Xyl — Xyl - Xyl;Xyl - Xyl

Xvl . Xvl

. Ara MeGlcA MeGlcA
xylangola kim o == K

A-Xvlanaza -
e-(GGlucuronidaza >

(- Arabinosidaza —

f-Xvlosidaza =
Esteraza —>

S do6 12.5. Hudng phan huy xvlan gé 14 rong va

gd 1a kim dudi tac dung cia enzyvm.
Phan 16n xvlanaza 1a protein kich thuée phan td kha nho (khoang

20 kDa). véi diém dﬁmg dién pl = 8 + 10. Mot nhém xylanaza khac cang
da duge xac dinh. Nhém nay c¢6 kich thude 1gn hon (khéi lugng phan i
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trén 40 kDa). vdi diém dang dién pl = 3 = 5. Sy phin nhém theo tinh
ch&t hoa Iy tuong Ung vé phan loai xvlanaza thanh ho glvcozvl
hvdrolaza 10 va 11 (hoac F va G). dya trén sy tuong ty vé aminoaxit,

Cac enzym thude vé hai nhém xylanaza nay ciing khac nhau vé
tinh chdt xic tac. Ho xylanaza 10, v6i khél lugng phan ti 16n va pl
thap, ¢6 tinh xic tac linh hoat han so véi ho xvlanaza 11 (khéi lugng
phan tu thap. pl cac). Nhu vay, chiing ¢6 kha nang thuy phian mét cach
hiéu qua cac xylan c6 miic dé thé cao.

Phan i6n cac xylanaza c¢é kha nang thuy phan cidc nhém
polysaccarit dang xvlan. Piém khéac nhau giita chung chi la tao thanh
cac san pham cudi khac nhau, Cac san pham chdl véu xudt hién khi
thuy phén xvlan la xylobioza. xvlotrioza. Cac oligome v3i DP =2 + 5 ¢6
chia nhém thé cung duge tao ra trong qua trinh nay.

Bé dai mach va cau tao ella san pham thé phu thude vao ed ché tac
dung cua cde xylanaza... Mt s6 xylanaza ¢6 tinh dic hiéu cao d6i véi
co chat. Mét loai xylanaza san sinh tit Bacillus subtilis doi hdi cac don
vi mat xich cia mach xylan chita nhém thé axit glucuronic. M4t loai
xvlanaza khéc Lt Talaromyces emersonii véu cau doan mach xylan cé it
nhét 24 don vi xvloza khéng mang nhém thé.

Céu truc khéng gian ba chiéu cia moét s6 xylanaza khél lugng
phin tu thdp ciing di duge xac dinh. Enzym nay ¢é dang elip, kich -
thude 3.2 x 4.2 nm. Khac véi phan I6n xenlulaza, xylanaza nay khéng
chila ving gan két cd chit nao nam 8 vi tri tach bidt.

Song theo Winterhalter, 1995, va lrving, 1994, mét s6 xvlanaza
nguon gdc vi khuan lai chia mét ving gan két xenluloza hodc mét
viing gan két xvlan.

Pa 86 cAc enzym xylanaza da duge nghién cttu déu ¢6 hoat tinh 16n
trong khoang pH = 4 + 6 va & nhiét d6 dudi 70°C.

Cac xylanaza chiu dude méi truong kiém va chiu nhiét dé cao hon
s€ c¢6 y nghia rit 16n. vi hién nay phan 16n xenluloza duge san xuat
theo phuong phap sulfat, pH = 13 + 14, nhiét d6 170°C. Gan day cac

nha sinh hec ciing tim dude mot s§ xvlanaza cé hoat tinh tuong d6i cao
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trong moi truong kiém. Cac xvlanaza bén nhiét va ¢6 hoat tinh d nhiét
d0 cao ciing dude tao ra tif mét sd vi khuan ua nhiét, nhu Thermotoga.
T. maritima san sinh it nhat hai loal xylanaza chiu nhiét, trong d6 mét
loa1 hoat déng té1 wu & 90°C. loai khac ¢ 105°C. Song. cac vi sinh vat
s6ng trong diéu kién khat khe nhu vay néi chung khé nudi cdy va higu
sudt xvlanaza thudgng thap.

Sy tuong déng vé aminoaxit clla cac xylanaza md ra kha nang ap
dung k¥ thuat di truyén hién dai dé tao ra xylanaza tét hon dung trong
cdng nghiép. Chang han mét s gen xylanaza ghi ma protein hoat déng
6 nhiét dd 75 + 95°C, pH = 6 + 8 da duge phan lap tit vi khudn ua nhiét
Thermotoga va Dictyoglomus ma khéng can san xuat va tinh ché kho
nhoe cac enzvm tuong Ung.

« Mannanaza:

Endomannanaza (1,4-4-D-mannan mannanohydrolaza) xae tac cho
“qua trinh thuy phéan lién két 1.4--D-mannozit giiia cac don vi mat
xich trong mach chinh cua mannan va cac polysaccarit khac tao thanh
chu v&u tr mannoza, nhu glucomannan. galactomannan va galacto-
glucomannan (sd d6 12.6).

glucomannan Gal Ac Ac
o6 1a kim € . | |
Gp - Man - Man; Gp - Man4Man - Man
Man i Man
Gp/ﬁMan
A-Mannanaza -

a-Galactosidaza >
F-Mannosidaza =
S-Glucosidaza —>
listeraza —

So do6 12.6. Huéng phan huy glucomannan ctia gb 14 kim

duéi tac dung cua enzym.
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Néi1 chung cac mannanaza ¢6 kich thude 16n hdn so véi cac
xvlanaza (khoér lugng 30 = 90 kDa) va ¢6 diém dang dién trong mo
truong axit.

Ran pham thuy phan chu véu ti galactomannan va glucomannan
la mannobioza. mannotrioza va nhiéu loai oligosaccarit hdn tap. Hidu
suat thuy phan phu thube vao mite d6 thé va sy phan b cia nhém thé,
Ty 1é cac don vi mat xich glucoza/ mannoza ciing anh huong té1 qua
trinh thuy phan glucomananan.

Mot s6 mannanaza viia 1am xic tac thuy phan lién két 1.4-f-glveozit
gitia cac don vi mat xich mannoza vita lam dut lién két gilta mat xich
glucoza va mannoza.

Stalbrand va Tenkanen. 1995, nhan thdv loai mannanaza ta T
reesel 6 cAu triec da vang tuong ty cdu trde cla mdt vai enzvm
xenlulaza. Protein nay chita mat vang 181 xdce tac hén két véi mot vang
gian két xentuloza qua ciu néi.

Mannanaza ti& Caldocellulosiruptor saccharolyticus ciing 1a bd
phan cua mdt protein da vang. chda hai ving xuc tac {mdl viang cé
hoat tinh mannanaza va ving khace ¢é hoat tinh endoglucanaza) cang
hat vang lién két véi co chiat. Ngoai mannanaza tir C. saccharolyticus.
mannanaza da nhiét. vai nhiét do hoat dong t6i wu 1a 100"C. cing
nhan dude tt Thermotoga neapolytana (Adams. 1995). .

(“ac mannanaza hoat déng té wu trong méi trudng kiém ciing duge
phat hién tir mél loai Bacillus wa kiém (Horikoshi. 1991).

* Cac hemixenlulaza khac:

Cac endoenzym da néi d trén lam xde tac cho phan dng dat mach
alveozit. tao thanh oligome. Tiép d6. cac enzvm S-xvlosidaza {(1.4-5-D-
xvlozit xvlohvdrolaza). f-mannosidaza (1.4-f-D-mannozit manno-
hvdrolaza) va f-glucosidaza xic tac cho qua trinh chuvén oligome
thanh monome. Céc f-xvlosidaza xtdc tién phan dng thuy phan
ohgosaccarit cua xvioza. trong khi dé. f-mannosidaza xuc tién cho

phan ung lam dat mach oligosacearit cia mannoza.
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N& chung. cde exoglveanaza 1A protein ¢ kich thude 16n han so véi
endoglveanaza.

(e mach nhanh nd1 vé6i mach chinh xvlan va glucomannan bi
phan huy bdi «-glucuronidaza. a-arabinosidaza (a-L-arabinofuranozit
arabinofuranchvdrolaza) va a-D-galactosidaza (a-D-galactozit galacto-
hvdrolaza).

(Cae nhém axety]l lién két vét hemixenluloza dude tach ra b
CnEVIM ecaternza,

Cac enzym phan huy mach nhanh ¢é tinh chit rat khae nhau. Mat
20 enzvm chi lam dit mach nhanh ma khéng dung téi mach chinh.
trong khi dd. mét s6 loai enzvm khac chi tdn céng nhém thé sau khi
mach chinh da bi phan huy bdi xvlanaza hodc mannanaza.

Su phol hgp hoat dong gitia cac loal enzym phan huy hemixenluloza
1a hoat déng xuc tién cuia cac endeglucanaza khi ¢é6 mat enzvm bé trg.
Mot 88 enzvm bé trg nhu a-arabinosidaza va esteraza tit Pseudomonas
fluorescens subs. cellulosa va axetyvlxvlan esteraza cua T. reesei cling co
cdu trde da vang vé mét vung gan két xenluloza tach biét.

* Sw tiép can cua enzym dot vdi hemixenluloza trong vdt liéu xo:

Tac dong cua enzvm phu thudce vao nhiéu véu td, nhu dién tich bé
mit riéng va do xdp (kich thudec mao quan cia xd sgi. hinh thai cau
trie elia cae edu ti trong vat liéu xa) ciing nhu lién két gida lignin va
cachohvdrat.

N6i chung. mao quan cua xd s¢i ti go cho phép cac hop chiat cao
phén tu xam nhéap vao thuong c6 kich thude khoang 1nm. Trong qua
trinh san xuat bot hoa. kich thude mao quan tang khi hiéu suat bot
giam. Véi hié{; suflt khoang 50%. bét sulfat va sulfit 6 dudng kinh
mao quan khoang 5+ 6 nm.

Kich thude phan tu va cAu true cua enzyvm la véu td quan trong khi
xét 1é kha nang Liép can cua enzyvm d6i véi xo soi.

Kich thudc phan tit enzym thay déi nhiéu. phu thudc vao khai lugng
phan tu va hinh dang trong khéng gian cia phan tii protein. Kich thude
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phéan td xvlanaza t T. reesei (20 kDa) ¢6 do 16n khodng 0.3 x 0.4 nm.
cho phép protein nay lot vao phan 18n cac mao quan cia bdt hoa. Nhu
vay, khac v6i gb ban diu, bdt hoa ¢6 thé xit 1y bing enzym xylanaza.

Khi st dung enzvm véi liéu lugng cao. ¢6 tdi 50% hemixenluloza
trong b6t hoa bi phan huy ma khéng dung cham tdi xenluloza. Trong
qua trinh tAy trdng véi su trg ghap ciia enzvm. ta thudng chi dung liéu
lugng enzvm nhd dé tach khoang 10% hemixenluloza. Xylan trong bét
xenluloza chua tay trang bao gdm phén xylan thuc su con lai sau cac
phan dng phan huy xdy ra trong qua trinh niu va phan xylan bi hap
phu trd lai xo s¢1. That 1a hdu ich khi enzym chi xdc tién qua trinh
tach phan xvlan can trd su hoa tan lignin. Mac du da tién hanh nghién
ctu vé dac diém cua cde loai xvlan ciing nhu nghién citu dng dung cho
bot bién tinh. cdc nha khoa hoc ciing khong thu duge bang ching nao
chiing 16 enzym chi xic tac cho phan dng thuy phan phan xylan bi hap
phu.

So vol xvlanaza, co ché cila qua wrinh tdy véi sd trg gidp cda
mannanaza it dude nghién ciu hdn. ¢ 1& vi ching giy tac dong véu
hon 1én phan 16n cac loai bét xenluloza.

Cd ché tac dung cia mannanaza khac véi xylanaza. vi sy phan bg
cua xylan va glucomannan trong bét ¢6 su khac biét. Qua thuc nghiédm.
moét 6 tac gia nhan thiyv. khéng tén tai méi tuong quan nao gida =6
lugng. thanh phan glucomannan hoa tan bdi enzvm va kha nang tay
t;l‘éng (Allison, 1995).

Song. thanh phdn va hinh dang bé mét ngodi cua bét xenluloza lai
c6 tAm quan trong trong qua trinh tav vdi trg¢giup cua mannanaza.
Khau xi ly bang mannanaza lam tang kha ndng tay Lré.ng bdt nau
bién tinh hoac bdt n&u lién tuc. loai bét duge coi 1a chiia it xvlan két
tua cng nhu ¢6 it lignin trén bé mat xd sgi. Ngoai ra, mannanaza chi
c6 thé thiic ddy qua trinh tdy khi bot xenluloza tir gb théng niu theo
phuong phap truyén théng va duge xii 1y bang bién phép cd hoc trude
khi st dung enzym. C6 16 phia dudi cha 16p ngoai ciing eta bot sulfat

v trén bé mat cua bot n&u bién tinh. glucomannan ndm sat lignin
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hon. Do dé. sau khi tach glucomannan. lignin dé bi phan huy va hoa
tan trong cac céng doan tay trang bang hoa chat.

(6 mot sé véu td anh hudng tdl hoat déng cua enzym. nhu tinh
chat ctia céac enzvm. pH. nhiét dd td1 uu cling nhu ed ché taec déng cua
enzyvm.

Qua trinh san xuit xenluloza thuong dién ra ¢ nhiét d& cac. dé
kiém cao. nén ta can si dung cac enzvim hoat ddng tot & pH = 9 + 10 va
nhiét dé 80"C + 90°C. Truong hgp trén thi trudng khéng ¢6 xvlanaza
dap dng véu cau dé. qua trinh ¢o thé tién hanh taipH=5+ 7.3 50 =
60"C,

Miic do thuy phan can thiét dé dat két qua téi uu duge diéu chinh
qua lua chon thoi gian phan (ng va liéu lugng enzym. Liéu lugng
enzvim 1a théng s6 mau chdf. lién quan té hidéu qua tay trang. hiéu
sudt va gid thanh sdn phim. Mite dé thuy phan ecan xac dinh trudc
bang thuc nghiém. N6i chung. khi tang liéu hidng enzym, mitc dé thuy
phan cacbohydrat tang. Song, hiéu qua tay trang dat té1 vu & liéu
lugng enzvm nhat dinh. Néu cao hon mitc d6. hiéu qua tdy hau nhu
khéng tang. Nhu vay, dé dat hiéu qua st dung enzym cao. déng thoi
ginm tén thit bt xenluloza, ta cin t& vu hoa liéu lugng enzym.

Hoat dong cua enzym ciing bi anh hucng bdi tuong tac dién hoa
giiia x0 s¢h va enzym. Nhom cacboxyl trong cac chit cua thanh t8 bao
lam cho bt ¢6 thé trudng trong nude. Dién tich bé mat va sy truong
cla xd soi cling anh hudng t6i hoat dong cla xvlanaza. Pién tich 4m
cang 16n. mie db thuy phan duéi tic déng cua enzym cang thap.

Song su truong va dién tich bé mat khéng phai 1a véu td ¢é anh
hudng duv nhat dén thuy phan. Ki€u ion trai ddu va muic d6 thé cla
nhém cacboxyl trong bét ciing ¢6 anh hudng siu sic dén hoat dong cla
xvlanaza trong mang xd sgi ctia t& bio xenluloza. Bét khéng chiia ion
kim loai khé bt thuy phéin bdi hemixenlulaza (Buchert - Viikari, 1995).
Hién tugng nav can duge tinh dén khi tay trdng hoan toan khéng dang
clo. trong dé ion kim loai ciAn dudge tach bé dé duy tri tinh nang cg ly
cua bdt (xem 11.1.1.2).
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Trong phan 16n cac trudng hop. tadc déng cia xvlanaza khong phu
thude vao ngudn goc enzvm. Xvlanaza tif ndm va ti vi khuin déu lam
tang kha nang tay trang. Hoat tinh cia xvlanaza trong qua trinh tay
bot xenluloza sulfat da duge nghién ctu véi xvlanaza tinh ché tu
T. reeser. Cac xvlanaza nav ¢6 pl khae nhau. pH t61 uu khac nhau va
tinh dae higdu dai véi co chat khae nhau. Cac loai xvlanaza véi pl = 9
va pl = 5.5 déu tadn edng vao phan hemixenluloza bi th&. Cac loai
svlanaza trén cing ¢6 thé phan huy xvlan khéng thé. Tuv nhién
trong trudng hgp nav. hoat tinh cua xvlanaza pl = 9 manh hon s0 véi
xvlanaza pl = 5.5,

Song. vai bot sulfat g6 théng. khi thuy phan xylan ¢ mic dé han
chél ea hai loal xvlanaza tinh ché & T. reesei déu dan tdi mic gidam
kappa nhu nhau. tang dd trang nhu nhau sau ¢éng doan tav bang hoa
chat.

Glucomannan 1a phan chu véu cua hemixenluloza gb 14 kim.
Nhung ¢ bat sulfat, ty 1é xvlan va glucomannan hau nhu bang nhau.

(*ac nha nghién ciu da so sanh hiéu qua déi vdi tav trang khi su
dung c¢ic enzvm endo-Bf-mannanaza cd nguédn géc il Bacillus subtilis,
Aspergillus niger va Trichoderma reesei.

Trude hét. xu ly bét xenluloza gd théng bang mannanaza ngudn
ete B. subtilis. sau dé gia cong bing xvlanaza. cac tac gia nhan thav -
hiéu qua tav trang chi tang chat it so véi trudng hdp dung xvlanaza
don thuan,

Mot 86 cong trinh cho thdy mannanaza tit B. subtilis ¢6 kha nang
phan huy mannan cta g6, nhung lai hoan toan khéng téach dude
mannan (U bét xenluloza sulfat. Hon nia hiéu qua thuy phan cia
enzyvm nay thap hon rdt nhiéu so vél loal mannanaza di tit 7. reesei.
lLoal mannanaza t T. harzianum va T. reesei déu cé hiéu qua khi su
dung chung trudc dav chuvén tay trang bang peroxit hoac (1/C) E cang
nhu DED.

Tac dung cua mannanaza phu thude loai xd sgi. Mannanaza tir 7.

reesel cing 6 tae dung tét déi véi tay trang bot xenluloza ¢d 14 kim san
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xuat theo phuong phép ndu bién tinh va nau lién tuc, dic biét sau khi
delignin hod bang oxv (Suurnikki 1994. 1996).

So v6i xvlanaza va mannanaza. cic enzym phan hdy mach nhanh
cua hemixenluloza it guan trong hon d6i vdi qua trinh tay trdng. song
cang 6 mt 8 cong trinh nghién citu danh cho chi dé nay.

* Ank hudng cua enzym lén chdt lvong bot xenluloza:

Khi xd 1y trude bang enzym. mét phan cacbohydrat bi tach bd. Qua
trinh nay anh huong téi do trung hgp trung binh cia polysaccafil ¢con
lal trong xd sdi. Dudi tac déng cua xylanaza, xylan von ¢6 d6 tring hop
thap bi phan huy. do dé phan polysaccarit con lai trong san pham sé cé
do trung hop trung binh cao hon, dan tdi tdng d6 nhét dung dich
xenluloza thanh pham.

Khi xit Iy bt bang mannanaza khéng cé hoat tinh ctia xenlulaza.
cac nha nghién ctitu khéng thay 6 hién tugng thay déi d6 trung hop
trung binh mét cach dang ké. Hoat tinh phu xenlulaza néi chung duge
coi l1a bat 191 trong qua trinh xu ly bdt, néu ching tdn tai* trong ché
pham enzvm hemixenlulaza. Diéu nay thuc sit xay ra khi hoat tinh cua
endoglucanaza va xenlobiohydrolaza thé hién trong ché phdm enzym thé.

Do hoat déng phéi hgp cla ciac enzym phan huy xenluloza. qua
trinh giai tring hop xenluloza sé xay ra véi tic do 16n. Song, khi tac
ddng riéng lé, cac xenlulaza riéng biét lai ¢6 anh hudng khac nhau
dang ké 1én tinh chat cd Iy cla bot.

Endoglucanaza duge cho 1a bat lgi nhat. do ching hoat dong &

viang vo dinh hinh cia bét xenluloza.

Ngudgce lai. xenlobiohydrolaza khéng anh hudng dang ké t6i d6 nhét
cua dung dich xenluloza. tham chi khi ching duge sit dung vdi liéu
lugng tudng déi1 cao.

Kha nang ang dung va anh hudng ctia enzym trong qua trinh tay
tring bot dude trinh bay & bang 12.12.

Anh huéng cta enzym lén kha ning tdy tring bot da duge nghién
citu theo nhiéu phuong phap.

273



Bang 12.12. Anh hudng cia enzyvm phan huy cacbohydrat
6 ngudn goe tit 7. reesei 1én kha nang tay trang bt kraft
(Buchert. 1994 va Pere. 1995)

) , .| Anh huong lén d6 nhét
Enzym Anh hu’dx’:g lé? kha cua dtgzng di‘c.h
nang tay trang polysaccarit

Xyvlanaza ++ + +
Mannanaza + + (phu thuée day chuyvén tay)|
lindoglucanaza 1 trr T
Endoglucanaza I 0 -———
Xenlobiohydrolaza 1 o ot
Xenlobiochydrolaza 11 0 +

* Ddanh gid hiéu qud cia enzym déi véi bét xenluloza:

Enzym thudng dude khao sat qua cac cd chat tach bigt. Cac co chat
nav thudng dude sit dung dé xac dinh hoat tinh ctia enzym.

Song co chét da tach ra thay d&i rat nhiéu vé thanh phan hoa hoc
va trang thai vat 1y so vdi ban dau. Hon nda. so sanh hoat tinh enzym
l4 rat phidc tap vi cac nha nghién cdu ap dyng nhiéu phuong phap
phan tich khac nhau. Do d6. trong linh vuc san xuat bot xenluloza.
hoat déng cua enzym can duge so sanh khi su dung nguon cd chdt thye
t&, tie 1a bot giay.

Trong cac phép phan tich nay. mic dé giai phéng saccarit tu bét
xenluloza va hoa tan vao dung dich thudng dutge xae dinh theo phuong
phap dudng khi hoidc phudng phép hoa ly.

Song déi véi oligome. dd chinh xac cua phép phén tich ¢6 thé bi
han ché& Do dé. can ti&n hanh giai doan thuy phén bé sung, dudi tac
dung cua axit hoac enzym.

Ngodi ra, ta ciing cAn xac dinh mttc d6 tach sdn phadm c6 ngudn gdc
tit lignin, sau kbi xit ly enzym hodc sau trich ly kiém. Day ciing 1a tiéu

chi quan trong dé danh gia hiéu qua cua enzym.
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Phuceng phap tin cav nhat dé so sanh anh hudng cla cac enzvm la
tay trang bot xenluloza sau khi xii 1§ bang enzvm. Trong thuc té. muc
tang dé trang sau mot hoac hai giai doan delignin hoé thuong duge dua
vao dé danh gia hiéu qua xi 1y bét bang enzym. Phuong phap nav néi
chung c6 thé s dung dé xac dinh hiéu qua thu duge nhd xd 1y enzvm
phéi hop vdi dav chuyén tay trang bang hoa chat.

12.5.2. Vai tré cua tac nhéin sinh hoc trong xit 1y chat thai ti

nha may bat giay

12.5.2.1. Thue trang vé méi truong

Tay trang bot xenluloza 14 vin dé duge ban ti nhidu ti thap ky 80
cua thé ky XX, vi 1y do gay 6 nhiém méi trudng cua cac chat hitu co cb
trong dong thai, dac biét 1a dan xuit dioxin va furan.

Do dé. nhiéu cong trinh nghién cdu da dude tién hanh dé dua ra
161 han cho phép déi véi ty 1& hgp chat clo hitu cd ¢6 thé hdp phu so vdi
toan bd hgp chat clo hitu co (AOX/TOCD. Theo xu thé chung, mic phat
thai cho phép ngay cang giam. .

Trong dav chuyén CE,D,FE,D), tdv trang bot sulfat gb la kim.
khoang 75% cac chit hoa tan (COD ciing nhu chat mau) va 95% hap
chit clo hiiu cd nam trong dong thai tir C va E,. trong d6 ngudn chu
véu la E,. Theo Lindberg, dong thai E, chiém tdi 96% lugng chat mau,
70% cac chat COD va 50% BOD trong dong thai chung.

Téng cac hgp chat clo hitu co (TOCI) phat sinh trong qua trinh tav
trang thay déi tuy theo loai gd. sd kappa ctia bot., day chuyén va diéu
kién cong nghé tav.

Théng thusng. TOCI trong dong thai tif phan xudng tiy tring hot
sulfat g6 1a kim 12 5 + 8 keg/t b6t sau tay.

Khoang 20% clo tén tai dudi dang hgp chét hitu co ¢6 khdi lugng
phéan ti thdp (M < 1000). Trong nhiing nam gan day. nhiéu céng trinh
nghién cttu da chi ra rang, céc chét clo hitu co nay gay doc hai cho sinh
vat séng dusi nudc, do chiing dé xadm nhiép qua mang t& bao hodc c6

kha nang tich luy trong md md cua déng vat bac cao.
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M6t 56 cau ti chu véu ctia phan phéan ti thap 1a cAe chit hod tan
trong nude. nhu axetic clo hoa hodc axeton clo ba. Cac hgp chat nay
dé dang phin huy trudc hoic trong qua trinh xat 1y sinh hoe, it anh
hudng xau tdi moi trusng.

Phan AOX ¢6 thé trich ly bing dung méi hitu co khong cue (EOX -
extractable organically - bound halegen) chi€ém khoang 1 - 3% tdng clo
lién két. Phan doan nay phan 1én chia cac chét phan ti thip. dé tan
trong chit béo. Cac ch&t nay dude coi 1a tac nhan chinh gay 6 nhiém
mol trusng.

Trong sd cac hgp chdt thude nhém trén, chal thom cd midce thé clo
cao (3 hodc 4 clo trén moét nhan thom) dac biét duge du luan quan tam.

Cac théng sd tdy trdng nhu kappa cia nguyén liéu xo, lidu lugng
clo va cac loai hgp chat clo, ham lugng kiém, pH. nhiét 44 déu anh
hudng tdi BOD. COD. chat mau eiing nhu sy hinh thanh hgp chat clo.

Lugng TOC! trong nudc thail tit giai doan clo hoa phu thudc nhiéu
vao lugng Cl, va ham lugng lignin trong bdt. Cac chat hitu o clo hoa
tan dude trong chat héo sé tang 1én theo mic dd ting kappa va liéu
lugng Cl.,.

C'l, cung lam tang BOD va COD trong dong thai ti clo hod va trich
ly kiém.

Su hinh thanh TOCI va cac hgp chit clophenol tang 1&én khi nang
nhiét dé va giam pH cua céng doan clo hoa.

Crawford va dong tdc gia cho riang, khi tang pH cudi va nhiét dé
clo hod cing nhu tang liu lugng clo, s& xic tién qua trinh hinh thanh
cloroform {(tac nhén tiém tang gv dot bién va ung thu) trong dong thai
ti gial doan clo hoa.

Gial doan hypoclorit 14 nguén chi yéu tao ra cloroform. Trong giai
doan clo hoa, cloroform xuat hién ¢ mic dé thap hon, nhung ham lugng
chat nay cé thé tang 1én khi tang cae théng s§ pH. nhiét d6 va kappa.

S6 kappa cao ciing dé din téi tang ham lugng cloroform trong giai
doan kiém hoa.
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Chan va McDonald nhén thiy. viéc st dung Cl0O, thay th& mét phan
Cl, trong giai doan € sé lam giam kha ning hinh thanh cloroform trong
céng doan clo hoa. Thay th€ mdt phan Cl, bang ClO, ciing lam giam
TOCL chat mau, nhung it anh hudng td1 mic phat sinh dioxin clo hoa.

Ngudn dioxin elo hod chi véu tao ra tit giai doan C. tiép d6 1a E.
S hinh thanh dioxin phu thudc vao s6 kappa ciia bot nau. diéu kién
phéi trén trong clo hoa. ..

D0 ap dung mét sé tién bd khoa hoc nhu da néi 6 trén, vidn dé &
nhiém ¢ khau tav tring vin rdt niang né. cin ¢6 cac bién phap xi ly
trigt dé hon.

12.5.2.2. X1t Iy chdlt thdi tit cong doan téy trdng

Nhiéu phuong phap vat 1y. hoa ly va hoa hoe da duge ap dung dé
gial quyét van dé chat thai, nhu 1) két tta bang cach st dung véi. phén
va ion kim loal. cdc chdt déng tu ngudn gde polyme téng hop. 2) hdp phu
trén than hoat tinh. dat sét tu nhién va cac chat hap phu téng hap.
3) tach ch&t dya trén k¥ thuat mang. 4) loc nhanh, 5) phat xa UV,
6) oxy hoa bang oxy. luu huynh dioxit. hvdre peroxit va natri hvpoclorit...

Khoé khan nay sinh khi 4p dung cac phudng phap xt ly trén la chi
phi 1dn. dé tin cay khdng cao. Phudng phap déng tu va két tua tao ra
dang biin ¢6 thé tich 16n. khé tach nude. Théng thudng. khoang pH t81
utu duge duy tri trong qua trinh xu 1y, sau dé. trude khi thai bo. mbi
trudng lai phai dua vé trung tinh. tdn hoa chat. Oxy hoa bing ozon va
hydro peroxit kha dat tién. Oxy hoa dua trén hgp chat clo lai phat sinh
ch&t 6 nhiém thd c&p nhu cac chat hitu ed clo hoa. Cong nghé mang doi
hoi ddu tu 16n. hon nita. chdt thai phai dude xi 1y s6 bé. Van dé bam
ban trén mang ciing gav khé khan 16n cho cac nha céng nghé.

(e phuong phap dua trén edng nghé sinh hoe ¢6 thé giam thiéu
hoie loai bo hoan toan khé khin d3 ndi d trén.

a. Xit ly chdt thai bang vi sinh vét

Xu 1y bang vi sinh vat 1a phuong phap hidu qua dé giam BOD va

déng thai giam da doc hai clia dong chit thai ti nha may xenluloza sulfat.
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“ Xt ly chdt thdi bing vi khuén:

* Qua trinh hao khi:

Oxv hoa bang tiac nhan sinh hoc 1a phudng phap dude ap dung
rong rii nhat dé gidm BOD va cac chét hitu ¢d clo hoa. Phudng an nay
¢6 gia thanh thap, hidu qua cao.

Leach va déng tac gia nhan thay bay cau tit dai dién cho nhém
chit ¢4 dée tinh cao bi phan huy trong ddm pha théng khi ¢ diéu kién
thi nghiém. Cac axit nhua (nguén gay ddc chinh) dé dang bi phan huy
duéi tac dung sinh hoe. Tuy nhién. phudng phap nav chi giam duge
mot phan (it hon 30%) hop chat clophenol.

Song. Gergov var ddng tac gia cho rang xu ly sinh hoc. dac biét 1a
qua trinh ding bun hoat tinh. 6 thé lam giam 75 = 95% hop chat
clophenol. Cac hgp chat clo hGu ¢g trung tinh (nguén gay dot bién)
cling duge phan huy kha triét dé. Cloroform ciing bi chuvén hoa hét
dudi tac dung cua khong khi khi xit 1y sinh hoe. COD. TOCI va hgp
chét phén tu lugng 16n giam véi mie d6 thap hon. Eriksson va Kolar.
1985, cang nhén thav phan chit hitu cd phan tu lugng 16n trong dong
thai khong bi phan huy trong ¢dam pha thong khi.

Trong khi ¢ac nha nghién ciu Thuy Pién cho ring x 1y sinh hoe it
c6 tac dung giam TOCL cie nha san xudt My lai nhan thay ¢é téi 50 -
90% TOCI bi phan huy trong dam pha théng khi hodc ding bun Hoat
tinh. Gergov va dong tac gia. 1988. da nghién cu hiéu quéd phan huy
ch&t & nhiém tai h¢ théng xi ly chat thai cda nha may va nhan thay 48
+ 65% AOX giam di qua qua trinh xt 1y bin hoeat tinh.

Neardoff va ¢cdng tac vién. 1994, cho rang hiéu qua xu 1y sinh hoc
AOX trong dong thai hén hgp cia cong doan tav tang 1én khi ty lé
C10,/C1, tang. X1 1§ sinh hoc trong dam pha théng khi 1am giam 97%
hgp chit phenol chita nhidu clo.

Jokela va dong tac gia. 1993, nhan thav hé théng ddm pha théng
khi e6 thé giam duge 58 + 60% hdp chat clo hitu ¢d ti pha nude: ca hai
cach xu 1y (ban va pha 1dng) déu 1am giam céc loai hop chét clo hitu co
vai khéi lugng phén tit khac nhau. Nhung qua so sanh phan bd khai
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lugng phan ti. caé tac gia nhan thay duong phan b cua cac chal c¢on
lai trong pha nude chuyén dich mét it vé phia khai lugng phan ti lén
hon. chitng to phan hdp chat e kich thude 16n khé bi phan huy.

Dé tang hiéu qua xti 1y sinh hoe. Ek va Eriksson da két hop qua
trinh siéu loc vé1 xi 1y sinh hoe. Hiéu qua chung cua céng nghé xi 1y
phat hgp duge nang 1én nhdé tach bét cac chat dée hal qua qua trinh
s1éu loc.

Nhu vay. qua trinh tach bo hgp chit clo hGiu cd khoi dong thai bao
gom phan huy chat bay hdi. thuy phén, oxy hea hod hoc, oxy hoa sinh
hoe. tach bot. hap phu va két tua.

+ Qua trinh ky khi:

Xu ly chat thai dudi tdac dung cda vi khuan ky khi dan tdi phan
huy hdp chat clophenol. tac nhan ¢6 doc tinh cao va gay dot bién.

Qua trinh Enso - Fenox ¢é thé lam giam 64 + 94% ludng hop chat
¢lophenol. giam chit gav dot bién va ung thu trong dong chit thai.

Theo McFarlane va Greenwood. ¢6 thé giam 92% cudng d6 mau
ciia dong thay tir khau tiv trang sau hal ngay x{ ly trong hé ky khi cé
su dung than hoat tinh.

Nhiéu hagp chat trong dong thai tit khau tav trang dude coi 1a dée
hai dé&1 véi vi sinh vat ky khi. Cac hdp chat nay bac gém H,O, du tu
dav chuvén tay bét cd - nhiét - hoa (CTMP). tac nhan tao phite cing
cua (chelate). cace chat trich lv va cdce hgp chat hitu co clo hoa. Do @6,
can Iua chon phudng an thich hgp dé dat hiéu qua xi 1y cao.

Raizer - Neto va dong tac gia da nghién eitu hiéu qua xu 1y hop
chat clo hGu co bang vi khuan ky khi trong thiét bi ¢ 1dp mang vi
khuan nam ed dinh.

Fitzsimon va dbng tic gia nhan thay sau 1.5 ngay xid 1y ky khi.
COD giam 35 + 10% va AOX giam 42 + 45%. Cdc tac gia ciing nhan
thav mdt phan hgp chit chita clo ¢6 khol lugng phan tid 16n bi phan
huy. Vi khuan ky khi duge cho 1a khéng ¢6 kha nang phan huy

clolignin cao phén tu. do dé. hién tudng giam hgp chat clo hitu ca d dav
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¢6 thé chi v&u dua trén tac dong hoa 1y hoac hoa hoc dién ra trong qua
trinh ky khi. Sy phan huy clolignin trong diéu kién ky khi do két hgp
véu td tang chuyén hoa nang lugng, thuy phan véi su ¢6 mit cua tac
nhan hoa hge va e6 thé ca hién tugng hap phu.

Ek va Eriksson dé xuat qué trinh dua trén ky thuat siéu loc (UF)
va xU 1y hao khi - ky khi. UF duge diing dé tach cac chit ¢6 khéi lugng
phan tu 16n. vi cae chat nav tuong ddi bén dudi tac dung sinh hoc. P6i
v6i cac hgp chit chita nhiéu nhém clo, vi sinh vat ky khi duge cho 1a cé
tac dung manh hon so vdi loai hao khi. Nhém chat eon lai bi phan huy
duéi tae dung cua vi sinh vat hao khi. Phéi hop ca ba véu td nay. ta ¢6
thé gidm duge 80% AOX. COD. phenol clo hod va hodn toan loal bo
clorat.

Armentat va déng tac gid da nghién ctiu qua trinh phéi hgp ky khi -
hao khi dé phan huy hgp chit thom chda clo. Hon hop thu duge tu
thiét bi phan huy ky khi duge sit dung dé tao ra td hop ky khi c6 kha
nang phan huy mdt phan clo trong 2.4.6-triclophenol. Dong chit 1am
sach va thanh trang tit cang thiét bi ky khi cling dude sit dung lam méi
trudng cho td hgp ky khi.

Trong qua trinh ky khi. 2.4.6-triclophenol hic diu bi tach bdt clo
thanh 2.4-diclophencl, sau dé thanh 4-clophenol, Cac tac gid da nhan
dudge 4-clophenol theo ding phudng trinh ty luong. _

Két qua tuong ty cing thu duge khi ta ¢§ dinh vi sinh vat ky khi
trén chdt mang. Sau khi ¢ dinh. t6 hgp ky khi ¢6 kha nang phan huy
150 1M 2.4 6-triclophenol trong bén ngav.

Strehler va Welander nghién cttu kha nang lam giam AOX va COD
tu dich thdi cia céng doan tay xenluloza sulfat trong phéng thi nghiém
véi thiét bi ¢d chit mang phén tan 1o ling vi khuén ky khi va mét thist
bi khac khéng ¢6 vi sinh vat tham gia. dudi tac dung cta nhiét trong
méi truding kiém. O pH = 7.0 va 37°C. thdi gian luu trén 3.5 gid. miic
giam cye dai COD 14 55% dat dude trong thiét bi ¢ chdt mang 10 litng.
Tée dé chuyén hoa COD khi thai gian tiép xie ngin 1a 2.6 kg COD/m”

ngay.
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Xu 1y bang chidt mang 1o ling thue hién thanh c¢éng o pH = 9.0 va
45°C cang nhu pH = 7.0 va 50°C. ¢6 thé giam trén 50% COD véi thai
gian luu 1a 4 gig. P& véi AOX, mite giam 50% dat duge 6 pH = 9.0 va
45"C. trong khi d6. AOX chi giam 39% & pH = 7.0 va 37°C. Hién tugng
nay ¢6 thé do & nhiét d§ cao. pH cao. dién ra phan dng phan huy hoa
hoce (khéng chi sinh hoe) hgp chat clo.

Céc tac gia cung thdc hién qua trinh xti Iy d quv mé nhd. Khau xi
1¥ kiém dugc ti€n hanh d pH = 10.0 va 54"C. thoi gian luu 2 gis. tiép d6
tién hanh qua trinh sinh hoe ¢ pH = 8.0 va 35"C. thai gian luu 4 gid.
Sau khi nude thai nha méay sulfat duge xi 1y qua hai khau trén. AQOX
giam 80% va COD giam 50%.

+ Xur Iy chdt thdi bang ndm:

Cac vi khuan phan huy cd chat dua trén hé thdng enzyvm néi bao.
Do dé. hiéu qua xd ly bang vi khuan déi vai COD. TOCI va chac
clolignin phéan tu lugng 16n khéng cao. PE bi phan huy. cac cd chit can
phai di qua mang t& bao cta vi khudn. Nhung phan 16n cac chat TOCI.
COD lai ¢6 phan tu lugng ldn. Do do6, hidu qua qua trinh xi ly bing vi
khuan khong cao 1a diéu dé hidu.

Phudng phap khéac hiéu qua hdn duge ap dung dé phan huy
clolignin phén td lugng 16n dua vao ndm mun trang, tac nhan sinh hoc
¢6 kha nang phan huy manh lignin va cac sdn pham tur lignin.

NAm mun trang san sinh cdc enzym phan huy lignin trong giai
doan chuyén hoa thit cap, khi mét trong $6 cac ngudn dinh dudng nhu
nitd. phospho. cacbon bi thiéun hut (diéu kién tu nhién khéng thuan
Igi). Nam mun trang tidt ra mét hé théng bao gém cac enzyvm ngoat
bao. Cac enzym nay phan huy clolignin mét cach hidu qua.

Ung dung rong rai nhat cla ndm mun trang trong linh vue xu 1y
nude thai xeay quanh van dé lam mit mau dong thai tir nha may sdn
xudt bél xenluloza hoac phan xudng tav trang.

("6 ché phan huy lignin dudi tac dung ctia ndm mun tring dién ra
theo bén gial doan. Enzym ligninaza 1am xic tac cho hai giai doan diu

tién. Tiép d6 la giai doan hydroxyl hod nhan tham. tdo ra cdu tric
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catechol trong céc san pham phan huy. o) gial doan thi tu, enzvm
dioxvgenaza lam xie tac cho quéa trinh oxy hod md vong. Cac san pham
nay chuyén hoa ti€p thanh nudc va cacbon dioxit. Cac hop chit thom
chia clo bi phan huy dudi tac dung cua ndm man trang tuong tu nhu
cach da mod ta & trén. Cac vong tham bi phan huy béi dioxygenaza. San
pham cudi eiing 1a cacbon dioxit. nude va cide mudi clorua vé ed.

Nhiéu vi sinh vt khace cliing sinh trudng dua vao hdp chat elo hitu
cd. Chuing phian huy cac chit nav theo cach tuang tu hoac theo phuong

thdc khae dya vao enzyvm monooxyvgenaza.

Loai nAm mun trang dude biét dén nhiéu nhat 1a Phanerochaete
chrysosporium. Chung tiét ra mét ho cnzvm phan huy lignin. san
phim phan huy va dan xuat cua lignin. C& clolignin phan td lugng
thap va phan tu lugng cao déu bi phan huy manh dudi tac dung cua
loal ndm nay.

P. chrysosporium lam giam COD bang cach phdn huy clolignin
thanh CO, va clorua. lam mat mau dong thai t khau tav trang nha
pha huy cdu tric mang mau va cac chat mau. Cac enzym c6 thé lam
giam TOCI bang ciach chuyvén cae chat thanh elorua vé ¢d. Phan lén
clophenol phan td luong thdp bién mit sau moét ngay xi 1y bang nam.
P. chrysosporium ciing ¢6 kha nang phan huy cac chit nguy hiém va
doc  hai nhu TNT. PCB (hbiphenyl chiia nhiéu goc clo).
hexacloxyelohexan, DDT. dioxin elo hod va nhiéu hgp chat khac.

Su phén huy lignin thanh €O, dudi tac dung cua P. chrysosporium
dol hot co ehat sinh trudng nhu xenluloza hodc glucoza. Su sinh trudng
dua vao lignin lam ngudn cacbon duy nhét 1a khong dang ké. Ngoai
véu cau vé mot chit cung 1am cd chit (co - substrate), hé théng enzvm
phan huy lignin ¢6 mét 86 dac diém sau: 1) duge san sinh tham chi khi
ving mat Hgnin. 2) thé hién trong qua trinh chuvén hoa tha cap. 3)
Jduge san sinh khi han ¢hé ngudn cacbon. luu huynh hoic nita. 1) e
ché manh boi glutamat va mot s6 amincaxit khac. 5) nhayv cam véi kim
loai hiém. 6) ¢6 khoang pH té1 uu hep (4 + ) va bi tac dong nhiéu khi
néng dd oxy thav déi,



Tac dung khi mau caa nidm cang nhu phin huy lignin 14 hién
tudng chuvén hoa thit cap va 6 thé quy vé chuvén hod lignin vi lignin
v san pham phan huy cia lignin 1a ngudn gdy mau chi véu trong
nudce thai tid E,.

PHéu kién téi wu dé ndm phat trién va didu kién t61 vu dé khit mau
14 khong déng nhit. Khoang pH tdi wu dé ndm sinh trudng 1a 4.3 + 4.8.
Do d6. qua trinh khit mau sé bi kim ham khi pH nho hon 4.0 hoéc 1dn
hon 5.0. vi nAm kém phat trién. Nhiét d6 t&) uvu dé nam sinh trudng la
A40"C. trong khi dé gua trinh khi mau khéng bi gidi han trong khoang
nhiét dé nhu vav. Tuv nhién, tdc dd cing giam mot it khi nhiét dd giam
xuéng 25"(1.

Hoat déng khd mau cua nam doi hoi 6 oxv va chat cing 1am cd
chat {(co - substrate}. Nhung khéng gidéng nhu su sinh trudng cua nim.
viée cung ¢Ap thém ngudn nitg 13 khong can thidt.

Faton va dong tac gia da nghién cliiu qua trinh khi mau dudi téc
dong cua P. chrysosporium. Loal ndm nav can c¢d chat sinh trudng cho
qua trinh lam mat mau nhu khi ching phan huy lignin. Cac nghién
cltu chi ra rang. bun ban dau gidu xenluloza rit thich hdp cho qua
trinh nav. Ndm can b& mat ¢6 dinh cho sinh trudng trong giai doan
ddu dé khid mau ed hiéu qua.

Thiét bi phan (ng c¢6 mang ¢d dinh trong cd cdu tiép xic sinh hoe
dang roto (RBC) hién dude si dung dé xii 1y nude thai duge cho 14 rat
higu qua. RBC bac dam cho qué trinh théng khi. Qua trinh khid mau
duge tang cudng dang ké dudi tae dung cia mdi trudng giau oxv.

(G1a1 doan sinh trudng 1a can thiét trude khi qua trinh khit mau bat
dau Trong giai doan nav. dudng chat nitd giam. ndm bat dau tan cong
phan huy lignin va lam mat mau hon hgp.

Thiét bi khd mau dua trén sgi naAm MyCoR (myeelial color
removal) 6 mang ¢d dinh duge nap chat dinh dudng sinh trudng. cac
ch&t nav gém ca biin ban ddu lam ngudn cacbon. Thiét bi duge cdy loai
nam thich hgp. Tuy tiing nha may. bun cung cAp mot s6 khoang chat

va nguvén td hiém ciing nhu nguén cachon. Bin thit cdp gidu nits cing
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dugc dung dé cung c&p nitd cin thiét cho sgi ndm sinh trudng. Sau khi
2gi ndm sinh trudng trén bé mat thiét bi phan Gng. ndm chuyén hoa
hét nitg san ¢6 va tré thanh tac nhan phan huy lignin (giai doan sinh
trudng dau tién 1a 2 + 4 ngay). Sau d6. thiét bi ¢6 thé hoat déng trong
60 ngay. Theo phudng phéap nay. sau 48 gid xid 1y, ¢é thé chuvén hoa
70% hgp chAl clo hitu co thanh clorua vé ¢d va giam mét nita COD hoac
RBOD.

Trong qua trinh xu 1y sinh hoc. ta ¢6 thé két hop sit dung ea nidm
va vi khuén. Yin va déng tac gia da lam giam TOCL COD ciing nhu
cuong dé mau trong dong thai cia céng doan tay xenluloza sulfat gd 14
kim bang cach phéi hgp st dung ndm va vi khuan. Trong sau hé nam
mun trang/ vi khuan da nghién c@u. cac tac gia chi thay déi mie dé xu
Iy nam. Trong ba phuong 4n. ¢éng nghé siéu loc dudge ap dung dé nang
cao ndng db clolignin phéan ti lugng 16n. giam thé tich dich thai trude
khi xt 1y nam (dé giam chi phi). Phudng an t6t nhat 13 su dung siéu
loc/ ndm mun trang/ vi khudn. giam duge 71% TOCL 50% COTD va 65%
cudng dé mau trong dong chit thai. Xd 1y bang ndm tao kha nang cho
vi khuan phéan huy cac chat htu ¢ da khit clo. Nam c6 kha nang tach
clo tit clo lignin. Nam c6 thé t4n edng c4 clolignin phan td lugng thap
cang nhu loai phan td lugng 16n.

(fuo va dong téac gia da su dung roto tiép xic sinh hoc dé xit 1y cac
ch&t mé phong nhu pentaclophenol. 2.4.6-triclophenol. 2.4-diclophenal.
1.5-diclogualacol va 4.5.6-tricloguaiacel trong méi trudng nude nguyén
chat. He nhan thay. tai nong dé 30 mg/l. 80 = 85% clophenol va
cloguaiacol bi phan huy sau 3 + 4 gig xui 1y. Trong khi d6. mét sd hop
chét trén bi metyl hoa thanh cloanisol va cloveratrol.

Messner vi dong tac gia da dé xudt mot qua trinh xit ly tuong tuy.
da la MyvCoPOR. Trong quéa trinh nay. ch&t mang c6 ciu tric x6p dudge
c&v bao Wi Phanerochaete chrysosporium. Cae thit nghiém duge tién
hanh véi trudng hgp ¢6 va khéng ¢6 chdt mang cdu trie x8p da chi ra
rang. mic khi mau dong thai E, tit ebng doan tay bot sulfit tang

H0% (khong ¢ chat mang x8p) lén 70 + 80 (khi diing chil mang x6p).
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Trong qua trinh khu mau. 70% AOX ciing bi giam khi ta st dung chat
mang xdp. Néu dudng chit duge thay thé va dong thai tach hang ngay.
thdi gian hoat dong hidéu qua cia sgi nam cé thé kéo dai 6 + 8 tudn.
phu thude vao gifng ndm.

Hé théng loc nhd giot duge coi la ¢é hiéu qua nhit dé phan huy
chit thai. Mdce dé khd maun dong thai E, ¢6 thé dat 70% khi thong khi.
AOX c6 thé gidm 60%. Qua trinh phan huy dién ra nhanh nhat trong 3
+ 6 gid dau tién, giam khodng 50% cudng dé mau va AOX.

M6t loal nAm mun triang khéac cling hoat dong tat. dé 1a Coriolus
versicolor. Lodl ndm nay can nguén cd chat sinh trudng 1a xenluloza
hoéic glucoza dé phan huy lignin thanh cacbon dioxit. Didu kién nudi
cay thuan lgi cho phan huy lignin tudng tu nhu diéu kién xde tién khit
mau bang ndm.

Livernoche va dong tac gia nhan thav C. versicolor trong dich nudi
¢&v ¢6 thé 1am gidm 60% cudng dd mau cha dong thai chung ti céng
doan tay trong 6 ngay. véi su c6 mat ciia saccaroza. Khi mau dong thai
hiéu gua hon khi néng dé dudng {co chit sinh trudng) cao va lugng
nam 1dn.

Khi xit 1y bing loai ndm nay nhung duge 8 dinh trén cdc hat gel
canxi alginat. mdc khit mau cé thé dat 80% sau ba ngay hoat dong, vdi
sy ¢6 mat cua saccaroza. Trong qué trinh khi mau, pH cta déng chat
thai giam ti 5.7 xudng ¢dn 3.6, c6 1& do xudt hién cdc axit hitu cd qua
qua trinh chuyén hoa cia nim cé dinh. Nhung su mit mau khang phai
do giam pH.

Qua trinh x11 1y khéng chi tac déng tdi sac thé & dang hoa tan ma
con anh hudng téi cd chat ran 10 ling. Cac chat ran (thu dlf(}c nha ly
tdm) trude khi x Iy mau thudng c¢6 mau niu sAm. Sau bén ngay xi ly
bang nam. chit rdn e6 mau nau nhat. Céc hat véi sdi nAm ¢6 dinh vin
c6 mau sang trong sudt qua trinh thi nghiém, khéng ¢é biéu hién nao
vé sy tich luy chdt mang mau.

Qua trinh khi mau dién ra ¢ pH = 5.0 nhanh hon & pH = 7.0.

285



Cac hat gel tai sii dung cang c¢6 kha nang lam giam cudng dé mau
mbt cach hiéu qua khi ¢6 miat khong khi, nhung khéng hoat déng duge
trong di€u kién ky khi.

Thiét bi sinh hoe kiéu théng khi stt dung hat canxi alginat dé c&
dinh ndm C. versicolor da duge Rover sit dung dé nghién ciu khit mau
lién tuc dong chit thai ti nha may xenluloza sulfat. Dong thai dung
trong nghién citu chila saccaroza, khdéng c6 ngudn dudng chit nao
khac. Mét mé hinh déng hoc da duge dua ra dé dién ta qua trinh khu
mau dudl tac dung cua nim, nhung khéng lam sang td co ché vé hoa
hoc 1ién quan téi phan {ing khit mau.

Sd dung truc tiép sgi nadm C. versicolor 6 dang 16 ling 14 khéng
kha thi vi c6 kho khan lién quan tdi d6 nhdt. kha nang chuyvén oxy va
vin dé tai sit dung ndm. Do d6. ta cho n4m sinh trudng dudi dang vién.
nhd thé loai bo khé khan 1ién quan dén tai st dung sinh khéi va tao
diéu kién tién hanh qua trinh véi lugng lon.

Téc d6 khit mau nhd vién nAm ciy ting meé nhanh gip hang chuc
1an so vdi nudl cav-hén tuc trong cung diéu kién.

Bergbauer va Karaepelin nhan thay C. versicolor phian huy mot
cach hiéu qua clolignin trong déng chat thai tit khiu tay tréing. Sau 9
ngay xu 1y bing ndm, trén 50% clolignin chuyén hoa. giam 39% AOX
va 84% cuong d6 mau. Trong thiét bi sinh hoc cia phong thi nghiém,
v 0,8% glucoza va 12 mM amoni sulfat, khoang 88% chit mau bi
phan huy sau ba ngayv. Déng thoi, néng 46 AOX giam tit 40mg/l vao
thai diém ban diu xudng con 21.9 mg/l sau hai ngay hoat dong. Khi
dung maltoza thay cho glucoza, cudng dd mau va AOX cing giam
tugng tuy.

Bajpai va déng tac gia st dung T. versicolor dé khit mau chat thai
tit B,. Cac vién ndm soi oxy hod cac sic thé clia chat thai khi c6 mat
mdl trong s6 cac chat cung lam cd chit sau: saccaroza. glucoza,
maltoza, tinh bot. etanol. cacboxymetylxenluloza, xenluloza tinh thé va
bot gidy. Mite khit mau cao nhat dat dude trong trudng hgp ding
glucoza. Gia tri pH t61 uu 1a 4,5, nhiét da td1 uu la 30°C.
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Trong thiét bi gian doan xu 1y dong chat thai cé 7000 don vi mau
trong moét lit, mic khi mau tdt nhat 1a 93% dat duge sau 48 gig hoat
dong: COD giam 35%. Trong khi d6. ¢ thiét bi hoat déng lién tuc, milc
giam tudng ty vé COD va cudng dé mau dat duge sau 38 gis. Kha niang
khi mau cta vién sgi nam khéng bi mat sau 30 ngay hoat dong lién Luc.

Cac tac gia nay clng st dung T, versicolor dé khi mau dong chat
thai tit nha mayv bdt gidy st dung phy pham néng nghiép lam nguyén
lidu. Khi x 1y déong thai cé 18,500 don vi mau. miic giam mau td1 da la
92%. muc giam COD 1a 69%. '

Theo Rover va dong tac gia. qua trinh st dung vién s¢i nam C.
versicolor dé khi mau dich thai sulfat da qua siéu loc d diéu kién
khéng thanh trung, mde ton that hoat tinh 1a rat nho. Téc d6 khi mau
ty 1& thuan véi ndng dé chat thai. Tée d6 nayv thap hon so véi toc dd dat
dude trong qua trinh MyCoR. Didu nay cé thé do thi nghiém ti€n hanh
& nhiét do thap (22°C) va do st dung leai vién ¢6 dudng kinh tudng déi
161, han ché& hoat déng cua vi sinh vat so vdl ndm ¢ trang thai tu do
dung trong quéa trinh MyvCoR.

Marton va déng tac gia nhan thay C. versicolor lam nhat mau nau
tham déac trung ctia dung dich lignin trong kiém. Song ho da xac dinh
dude riang khoang 1/2 sic thé va 1/4 hgp chit thom duge hoan nguvén
tif t&€ bao ndm béng cach trich lv kidm. Nhu vay. ¢6 thé két ludn r%“;\ng
hién tugng hap phu ciing déng vai tréo quan trong trong phan huy
lignin. Qua trinh khi mau ciing dién ra trong diéu kién ky khi nhung
o mite d6 thap hon.

Xit ly chat thai tit khau kiém hoa dau tién (E,) bang ozon va ndm
C. versicolor da dudc Roy - Arcand tién hanh 1991. X ly ozon va xu ly
sinh hoc déu phan huy kha hiéu qua cac chdt mau, nhung nim phan
huy manh hdn, thé hién qua mite giam COD. Céc hgp chAt clophenol
mo6t nhin thom ciing nhu doc tinh cua chat thai gizam mdt phan gua
ozon hoa. Cac hgp chdt nay bi phan huy hoan toan sau khi qua khau
xu ly sinh hoc.
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Két qua phén tich phan bd khéi lugng phan ti cho thay, trong ca
hai qué trinh x{ 1y (ozon va sinh hoc). cac phan ti ¢6 kich thudc khac
nhau déu bi phan huy véi mic dé gaon nhu nhau. Két hop xi Iy nhanh
bang ozon véi xu ly bing nim & bude 118p theo la phdi hop hoat dong
gitia hai ca ch& khi mau d6i véi dong chat thai tit E .

Dé so sanh. dong chit thai dude xi 1y so b hoac bing ozon hodc
bang sinh khéi. Néng dé ozon dao déng trong khoang 110 + 160 mg/i:
sinh khéi C. versicolor (2 + 5 g/l - theo khé lugng udt), thoi gian xd 1y
<0 b6 bang ndm la 24 gid. Sau khau xi 1y s¢ bd bang ozon hoie nim,
chét thai tiép xic véi C. versicolor trong nam ngay.

Cac tac gia nhan thay, xit 1y sd bé bang ozon hiéu qua hon so véi sit
dung nidm.

Sau 20 gid tiép xde, cudng dd mau giam 46 + 53% d6i v6i dong thai
xu 1y 8d bd bang ozon. so véi 29% trong trudng hop st dung nidm don
thuan.

Vai trd cua ozon quan trong nhit trong 24 gid ddu tién tiép sau
khéu xi ly sd bd. Xu 1y trude bang ozon ciing tao thuan lgi nhidu hen
dé nam tiép can vii cac chat hitu co.

Trong day chuyén tay trang. st dung giai doan tiy bing ozon (Z)
dé thay thé mét phédn clo cing la bién phéap thich hgp nham giam bét
cac hgp chat clophenol phan tu lugng thip cé d6 doc cao va tac didu
kién thuan lgi cho khau xd 1y chat thai bang vi sinh vat.

M6t loai ndm min trang nita duge Belsare st dung dé khit mau va
phén huy cdc manh lignin trong déng chat thai cua nha may bot va
gifly. 46 1a Schizophyllum commune.

Loai ndm nay phan huy cic san pham ti lignin khi ¢6 mat ngudn
cacbon dé& chuyén ho4. Khi thém nguén cacbon va nite vao hé, ta cé thé
nang cao hiéu qua khii mau clia ndm va giam BOD ciing nhu COD clia
dong chit thai. Saccaroza dude coi 1a ngudn cacbon t6t nhat dé nam
phan huy d&n xuat t lignin.

Duéi tac dung cua 8. commune trong thdi gian hai ngay, phan 1én
cac hop chat tit lignin déu bi phan huy. Hiéu qua xu 1y chit thai dat

288

—~maritmns AR AALL BAIL AC AN



cao ¢ pH = 4 =+ 5 va két hop thong khi. O didu kién t8i vy, sau hai ngay
cdy ndm, 8. commune lam giam 90% cudng ¢6 mau cla déng thai. déng
thoi giam 70% BOD, 72% COD. '

Theo Fukuzumi, loai ndm mun trang Tinctoporia borbonica ciing
c6 kha ndng 1dam nhat mau dich thai nha may san xuat xenluloza
sulfat. Sau 4 ngay xt 1y bang loal ndm nay cudng dé mau c6 thé giam
99%. Phén tich UV nudc loe tit méi trudng nudi cdy cho thay, ham
lugng clolignin va céc san pham phan huy khac giam theo th&i gian.
Cac chat 6 nhiém hoan toan bi phdn huy sau 14 ngay.

Nam Aspergillus niger ciing cé6 thé khi mau nude thai ti nha may
bot gayv. Loal ndm nay ¢6 kha ning lam giam 81% cudng d6 mau va
43% BOD, 41% COD sau hal ngay hoat dong.

Tono va dong tac gid nhan thdy mot s§ loai thude Aspergillus va
Penicillium lam giam 90% cudng dé mau sau mét tudn xi ly ¢ 30°C va
pH = 6.8. Sau do. Milstein va déng tac gid cing théng bao ring, cac vi
sinh vat nay c¢é thé phan huy kha manh cac clophenol ciing nhu cac clo
hitu cd khae tit dich thai phan xudng té{y trang.

Phén 16n TOCI ciing nhu ch4t mau cia nude thai déu bit ngudn ti
phan clolignin phan t& lugng 16n. Do d6. céng trinh nghién ciu trong
tuong lai cAn tap trung vao viée xid ly cac hop chit nay. Cac vi khuédn
ch1 phan huy manh clo hitu ¢g phan tu lugng dudi 1000. Vi vay, can cé
cac cong trinh nghién ciu lam giam khéi lugng phén ti clolignin hoac
tach phan clolignin phan ti lugng 16n trude khi xi 1y sinh hoe.

Co ba phuong an 1am giam khéi lugng phan tit cila clolignin:

- 81 dung oxy trong giai doan tiy trang dau tién va ndng cao mitc
thay thé Cl0O, cho Cl, trong d4y chuyén tdy tring bing hoa chat:

- Xu 1y sinh hoc hai giaj doan:

- Xt 1y sinh hoa sau d6 xit 1y sinh hoc.

Ngoai ra. ta ¢6 thé két hgp thém cac phuong phap khac. Qua khau
siéu loc. ta cé thé tach riéng phdn phén ti ludng 16n, khi ning xit 1y
sinh hoc d&i vé#i phén di qua mang nhd d6 duge tang cuong. Phudng
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phap khac 1a két tua phan clolignin phan tit lugng 16n, phin chit con
lai dé x{ 1y hon bang tac nhan sinh hoc.

* Xut ly chdt thai bang enzym:

Mbt 88 loai enzym c¢6 kha niéng phan huy chat mau va AOX tu
dong thai nha may bt - gidyv.

Peroxidaza. laccaza la cac loai enzym quan trong nhat trong linh
vic nay. Phudng phap xu ly dua vao enzym ¢6 mét s6 vu diém so véi
phuong phap vat 1y¥ hoac hoa hgc. G ddy enzym chi déng vai tro xic
tac. khoéng can lugng 16n theo phudng trinh ty lugng. Cac hé vi khuin
cing nhu enzym da tach ra - peroxidaza va laccaza - ¢6 thé lam giam
dgc tinh cua déng thai nhd polyme hoa, lam cho cac chit phenol khong
c¢lo hoa hoac clophenol phén tu lugng thap trd nén khé tan trong nude.

Cac enzym lignin peroxidaza dugc san sinh ti& ndm mun trang cé
kha ning phén huy hang loat ch&t hitu c¢6 giy 6 nhidm, bao gém
biphenyl chita nhiéu nhém thé clo (PCB). DDT, indan, anilin clo hoa,
cac phenol chita nhiéu nhém thé clo nhu PCP va clolignin...

Lyr nhéan thay laccaza ca T. versicolor c6 thé phan huy mét phan
hdp chit clo cua PCP.

Hammel va Tardone chi ra rang peroxidaza tit P. chrysosporium cb
thé tach clo tit PCP va 2,4,6-triclophenol.

Arcand va Archibald di tién hanh nghién ctu mét cich hé théng
qué trinh phan huy cac hgp chit clophenol trong dong thai tit nha may
bot - gidy bang laccaza cla T. versicolor. Da s& laccaza tiét ra tix T
versicolor c6 thé declo hoa nhiéu loai hgp chét ciophenol. Téc d6 va mite
dd giai phéng C1” phuy thude nhidu vao co chat va ndng dé enzym. Qua
trinh declo hod xay ra kém theo polyme hoa manh cac c¢d chat.

Paice va Jurasek da si dung peroxidaza lam xidc tac khii mau chit
thai tif khau tay trdng. Kha nang khi mau ¢ méi trudng trung tinh véi
sy c¢6 mat cia hydro peroxit tang 1én khi thém peroxidaza. Khong c6
qua trinh két tia didn ra khi khit mau. Qua trinh xtc tac (20 mg
peroxidaza/lit} dién ra trong khoang néng d6 peroxit (0,1 + 800 mM).
Nhung énh huéng ré rét nhéat thé hién trong khoang néng dé peroxit 1
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mM + 100 mM. Gia tri pH té1 vu cho qua trinh xic tae 13 5.0. So sanh
véi qua trinh khi mau bang ndm sdi C. versicolor. téc dé khi mau
bang peroxit phdi hgp vé) peroxidaza lue ddu nhanh hon, nhung sau 45
715 heat déng. mic doé khi mau bing ndm lai cao hon. Khi thém
peroxidaza vao dong chat da xu ly bang enzym. qua trinh xic tac bo
sung hau nhu khéng dién ra. Nhu vay. hé peroxit / peroxidaza khéng
hoan toan thé hién phuong thitc chuvén hoia ma ndm da st dung. |

Paice va Jurasek da dua ra gia thuvét dé gidi thich hoat déng clia
enzym trong qua trinh kha mau. Glucoza duge t&€ bao nam sit dung dé
=an sinh peroxidaza. Mt trong <6 eic enzvm ngoai bao thudng thav
trong ndm mun trang la peroxidaza. €6 thé enzym nav oxv hoa cac sic
thé va lam mAt mau nude tha.

Forss va déng tac gia cho rang, si dung laccaza két hop véi thang
khi ¢ thé 1am giam trén 90% lugng hop chit phenol trong nude thai.
Khdl lugng cic hop chilt clophensl cling giam 75 + 99%. tuy thudce loai
hop chat phenol. .

Call duge cap bang sang ché 1992 vé qua trinh khd mau va loai bo
ch&t gy & nhiém trong dong chit thai tit nha mav bét va gisv. Trong
gqua trinh nay. laccaza tu C. versicolor duge su dung, két hop vdi cac
chat oxy hoda (H,Q,. O, va oxv khéng khi) dé xi ly cae hgp chat phenol
v chat thom khae. Cac san phim nguén goc lignin trong nude thai
hau nhu bi polvme hod hoan toan, nhiéu han 20 + 50% so véi trudng
hop dung laccaza don thuian. Khoang 70 + 90% hdgp chat ngudn goc
lignin duge chuvén vé dang khéng tan. ¢6 thé tach ra nhd két bang vi
loe.

Ferrer va dong tac gia. 1991. da sit dung lignin peroxidaza ¢ dang
¢& dinh dé khii mau dong chat 1 nha may xenluloza sulfat. Cae enzym
mdi nay duge goi 1a pulpaza. do thé dét bién cia P. chrvsosporium tiét
ra. (Cac enzym nay 1a két qua nghién ciu ctia Farrel - dude cAp bang
phat minh 1987).
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Hai tap ctua cudn “Cd s& Hoa hoc Go6 va Xenluloza” bao gém 12
chuong. dé cap tdi cdu tao. thanh phan ho4 hoc. tinh chat vat 1y. hoa
ly. phan ing hod hoc va dng dung cac hdp phan cla gé ciing nhu
nguvén liéu phi go.

Cac cdu td quan trong nhat cua gd la xenluloza. hemixenluloza
va lignin: dé 1a cac hgp chat cao phén tu ty nhién. V& phuong phap
luan. khi nghién cltu cac hop chat nav. tdc gia diat ching trong pham
trit cua Hoa hoe Polyme va Hoa 1y Polyme. Cac cdu ti cua g duge
xem X¢t trong nhiéu chuodng khac nhau, nhung gan két chit ché véi
nhau. dya trén phudng phép luan cé tinh chi't xuyén suét dé.

Cac chét trich ly khéng tham gia vao cdu trie thanh té€ bao gb. Da
56 chdt trich lv 1a hgp chit phan it thap. chi mét phan nhé 1a hap
chét cao phan tu. Chat trich lv 14 nguvén liéu quy trong c6ng nghé
hoa. nhat 1a téng hgp hitu cd. hoa duge, hoa my phim, huong ligu.
hoa chit bao vé thuc vat, cdng nghé gidy... Mét s loai chit trich lv
cing dude st dung dudi dang hgp chit cao phan ti.

Ngugce lai cde hop chdt cao phan ti cua gb, ngoai \ing dung dudi
dang polyme. chiing cang duge chuyén hoa dé sit dung duéi dang chit
htu ca phéan td thép. st dung trong ¢dng nghé hoa. v dudge. hoa chat
co ban...

Xenluloza 1a hgp chat duge s dung réng rai nhiat dudi dang
polyme tu nhidn hodc ban téng hgp. Xenluloza va din xuit co mat
trong nhiéu linh vidc sdn xudt va d&i séng, nhu sgi dét. chat déo. phim
anh. vat liéu composit. gidv. mang loc. sdi loc, sgi trac déi ion. chat
mang ¢b dinh enzvm...

Trong cudn sach nay. tac gia ciing budce dau dé cap téi xu thé mai
cua thé gigi. d6 la dng dung cdng nghé sinh hoc dua trén vi sinh vat
vit enzym phan huy thuc vat. G Viét Nam, trong tudng lai gin, cong
nghé sinh hoc cdn phai va ¢6 thé duge ap dung réng rai trong nhidu
linh vde san xuit va bao v& mét trudng. nhat 1a trong céong nghiép

xenluloza — giay.
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9.2.1. Tac nhan nucleophil trong qua trinh sulfit
9.2.2. Phan ung hoa hoc ¢ eac nhom ciu trae cua lignin
trong qua trinh sulfit axit
9.2.2.1. Phan ung ¢ cdu trieete mach ho
9.2.2.2. Phan ¢ng d cdu triic ete mach vong
9.2.2.3. Cdu truc lignin ¢ lién két C=C ¢ ava f
9.2.2.4. Cau truc lignin chita nhom cachonyl
9.2.2.5. Phan wng ngung tu lignin trong méi truong axit
9.2.3. Phan ting hod hoc 6 cadc nhém cau trie etia lignin trong
qua trinh sulfit trung tinh va sulfit méi trudng kiém
9.2.3.1. Qua trinh sulfit trung tinh
9.2.3.2. Qud trinh sulfit moi truong kiém

Chieong 10
CAC CHAT TRICH LY

10.1. KHAI N1EM CHUNG VE CAC CHAT TRICH LY
10.2. CAC LOAL CHAT TRICH LY
10.2.1. Céac hgp chat mach béo
10.2.2. Cac chat tecpen va tecpenoit
10.2.2. 1. Monotecpen va tecpenoit
10.2.2.2. Sesquitecpen va ddn xudt
10.2.2.3. Ditecpen va dan xudt
10.2.2.4. Tritecpen va dan xudt
10.2.3. Cae hgp chit sterol
10.2.4. Flavonoit
10.2.5. CAc chat tannin
10.2.6. Tagnan
10.2.7. Cac hgp chat stylben
10.2.8. Cac hgp chat tropolon
10.2.9. Cacbohvdrat
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10.3. BIEN POT HOA HOC CUA CHAT TRICH 1Y TRONG QUA
TRINH NAU XENLULOZA
10.4. UNG DUNG CAC CHAT TRICH LY

Chuong 11
PHAN UNG HOA HOC TRONG
QUA TRINH TAY TRANG XENLULOZA

11.1. TAY TRANG TREN CO SO PHAN HUY LIGNIN
11.1.1. Phan Gng cta lignin
11.1.1.1. Phén huy lignin va tay trang dua trén clo va hop chat
cua cfo
11.1.1.2. Phén huy lignin va tdy trang bang tdc nhéan phi clo
11.1.2. Phan dng cta cacbohvdrat
11.1.2.]1. Phan ing cua cacbohydrat dudt tde dung ctia clo va
hypoclorit
11.1.2.2. Phan itng cua cacbohydrat didi tde dung cia oxy
11.1.3. Phan Gng cua chat trich v
11.2. TAY TRANG TREN 0O SG BAO TOAN LIGNIN
11.3. THUC NGHIEM VE DELIGNIN HOA VA TAY TRANG
BANG TAC NHAN PHI CLO
11.3.1. Phan huy lignin va ay trang bang oxy trong méi trusng kidm
11.3.1.1. Su dung magie clorua va mét s6 muéi magie khdc
lam chdt e ché phdn ing phén huy polysaccarit
11.3.1.2. Su dung natri silicat, magie silicat, magie oxit va
cde hop chat khde cia magie lam tdc nhan bdo vé
polysaccarit
11.3.1.3. Tdy trdng bdng oxy trong kiém vdi chdt bdo vé la
dithionit va polysulfua
11.3.1.4. St dung mudi magie ¢ dang phitc dé bdo vé
polysaccarit
11.3.2. TAy trang bao toan lignin bang cach si dung peroxit hitu ¢o
11.3.3. N4u xenluloza bang oxv hoac peroxit trong méi trudng kiém
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Chuong 12
CONG NGHE SINH HOC VA UNG DUNG

12.1. VI SINH VAT VA CAC ENZYM PHA HUY TE BAO
THUC VAT
12.1.1. Vi sinh vat phan huy cac cdu tud cua € bao thue vat
12.1.1.1. Nam
12.1.1.2. Vi khuén
12.1.2. Enzym phin huy cac cdu i eiia té bao thue vat
12.2. PHAN HUY XENLULOZA
12.2.1. Cac vi sinh vt san sinh enzym phan huy xenluloza
12.2.2. Cac enzvm phén huy xenluloza
12.2.2.1. Sy diéu tiét qud trinh san sinh xenlulaza
12.2.2.2. Tinh chét phdn tu
12.2.2.3. T6 chiic vitng cua xenlulaza
12.2.2.4. Tinh chdt xiic kic
12.2.3. Phuong phap thuc nghiém d6i véi cac enzvm phén huy
xenluloza
12.2.4 Céng nghé sinh hoc dya trén téc nhan phan huy xenluloza
12.2. PHAN HUY LIGNIN
12.3.1. Vi sinh vat phan huy lignin
12.3.2. Cac enzym phan huy lignin
12.3.2.1. Lignin peroxidaza
12.3.2.2. Mangan peroxidaza
12.3.2.3. Laccaza
12.3.2.4. Cdc enzym phdt sinh H,0,
12.3.2.5. Oxidoreductaza
12.3.3. Phuang phap thue nghiém déi vdi enzym phéan huy
lignin
12.3.4. Kha nang dng dung c¢dng nghé sinh hoc dya trén cac loai
enzyvm phéin huy lignin
12.4. PHAN HUY HEMIXENLULOZA
12.4.1. Ciae vi sinh vat san sinh enzvm phan huy hemixenluloza
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12.4.2. CAc enzym phén huy hemixenluloza
12.4.2. 1. Cac enzym phén huy xylan
12.4.2.2. Cdc enzym phdn huy mannan
12.4.3. Phudng phap thu nghiém d6i v6i enzvm phéan huy
hemixenluloza
12.4.4. Cong nghé sinh hoc dda trén cac enzyvm phan huy
hemixenluloza
12.5. CONG NGHE SINH HOC TRONG CONG NGHIEP
XENLULOZA - GIAY
12.5.1. Chuén bi bot xenluloza theo phudng phap sinh hoe
12.5.1.1. Vai tro ciia nd@m trong delignin hod dé chuan bi bét
xenluloza
12.5.1.2. Vai tro cua cdc enzym trong qud trinh san xudt
xenluloza - gidy
12.5.2, Vai trd ea tae nhén sinh hoce trong xU 1y chat thai tit nha
mav bdt glav
12.5.2.1. Thitc trang vé méi trudng
12.5.2.2. Xut Iy chdt thai tir cong doan tay tring
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