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A LIGNIN SZEREPE A FA FOTODEGRADACIOJABAN

NEMETH KAROLY, STIPTA JOZSEF *

A faanyag fotooxiddciéja szinméréssel és IR spektrofotometrids méréssel nyomon kovetheté. A polifenol tartalmii fik
szinvdltozdsa jelentdsebb, a lignindegraddcio viszont kisebb mértékii, amit a degraddlddott fragmentumok csekélyebb
mértékii vizes oldoddsdval, illetve az IR spektrumokban a ligninhez kapcsolhato elnyelési maximumok kisebb mértékii
csokkenésével lehetett bizonyitani.

A vizsgdlt két fafaj, a nydr és az akdc IR spektruma egyértelmiien bizonyitja, hogy fény hatdsdra a lignin, ha eltéré mértékben
is, de jelentésen degraddlddik, mely a faanyag feliileti rétegeinek szerkezetében jelentds viltozdsokat eredményez.

Kulcsszavak: Faanyag fotodegraddcidja, IR spektrofotometria, Lignin
THE ROLE OF LIGNIN IN THE PHOTODEGRADATION OF WOOD

The photodegradation of wood was studied by colour measurement and IR spectometry. The polyphenol content of woods
caused higher colour changes, but the lignin degradation was detected in lower degree, which was documented by the
decreased water solubility of degradated fragments and the lower decreasing of lignin bands in the IR spectra.

The IR spectra of the investigated woods, poplar and robinia, verified that the degradation of lignin was different but

significant, and it caused important changes in the surface structure of woods.
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Bevezetés

A faanyagot klimatikus igénybevétele soran igen
Osszetett hatdsok érik. Az abiotikus tényezdk koziil ki
kell emelni a lathato és ultraibolya fény, a hémérséklet,
a viz és néhany kornyezeti kémiai tényez6 hatdsat, a
mechanikai kdrosodds mellett. A felsoroltak koziil
kozvetlenill és kozvetve a fénysugarzas fejti ki a
legjelentdsebb hatast a faanyag kémiai 0sszetevoire.

A fény ugyan csak kismértékben hatol be a faba, és
igy elsdsorban a feliileti réteg tulajdonsagait valtoztatja
meg, ami azonban tovabbi abiotikus degradacidnak,
de féként bioldgiai kdrosoddsnak a kiindulépontja
lehet. A fotodegradacié ugyanis a faanyag kémiai
Osszetételének megvaltoztatasan keresztiil befolyassal
van szamos fizikai és mechanikai tulajdonsagra,
igy elsésorban a vizfelvételre — és ezen keresztiil a
dagadasra és zsugorodasra —, az egyes kémiai Ossze-
tevék oldhatdsagara. (Németh 1989)

A faanyag fotokémiai reakcidinak vizsgalatat
megneheziti, hogy a folyamatok egy szilard fazisu,
kémiailag és szerkezetileg rendkiviil bonyolult rend-
szerben jatszédnak le. Modellanyagokkal végzett
vizsgalatokkal szamos részreakcidt tisztazni lehe-
tett, de éppen a komplex rendszerben lejatszodd
folyamatokra, az egyes komponenseknek a reakciokat

befolyasold szerepére ilyen mddon nem lehetett
valaszt kapni. A miszeres méréstechnika fejlodése,
Uj vizsgalati eljarasok kialakulasa, melyekkel a
feltileti rétegben lejatsz6dé kémiai valtozasok is jol
kovethetdk, lehetévé tették, hogy ezen a teriileten is
lényeges elérelépést lehessen tenni. (Faix 1987)

A faanyag fényabszorpcidja

Ismert, hogy fotokémiai reakcio lejatszodasdhoz a
kémiai kotések energidjanak megfelel6 fényabszorpcio
sziikséges. A fa kémiai anyagaiban meglévé kotések
alapjan ennek 350 kJ/mol-nal nagyobbnak, a fény
hullamhosszanak 400 nm-nél révidebbnek kell lennie.
(Hon és Ifju 1978)

A lathaté fény a faanyagba mintegy 200 um, az
ultraibolya 70-74 pm mélységig hatol be annak fizikai
tulajdonsagaitol, de elsésorban kémiai Osszetételétdl
fiiggden. A fa kémiai Osszetevdinek fényabszorpciojat
vizsgalva megéllapithatd, hogy a cellul6z a fényt 200-
220 nm felett minimalis mértékben, a lignin és a
polifenolok 200-300 nm kozott jelentdsen, 300-400
nm kozott csak kismértékben abszorbedljak. (Hon és
Ifiu 1978)

A fényabszorpciét, valamint a fotodegradaciot
tovabb elemezve réviden 4t kell tekinteniink a faanyag
kémiai 6sszetevéinek eloszlasat a feliileten. A fa kémiai
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Osszetevéinek eloszlasa makroszkopikus kozelitésben
homogénnek mondhaté. Igy azon az eljardsok
eredményei, melyek makroszkdpos mérésmaodszerrel
vizsgaljak a feliiletet, annak kémiai Osszetételét, a
teljes faanyag kémiai valtozasat tiikrozik. A fa kémiai
Osszetétele azonban éppen az egyes komponenseknek
a struktdraban betoltott sajatsagos szerepe miatt
kozel sem egyenletes. Igy a lignin a kozéplamelldkban
lényegesen magasabb koncentraciéban van jelen,
mint a sejtfal killonboz6 rétegeiben. A celluléz éppen
ellenkezd6 értelmt eloszlast mutat. Mikromoédszerekkel
torténd vizsgalatnal ezt a kortlményt is figyelembe
kell venni. Az egyes fakomponensekben bekovetkezd
valtozasok mindkét megkozelitésben utalnak a
faanyagban bekovetkez6 fizikai-mechanikai szerkezeti
valtozasokra is.

Utaltunk arra, hogy fotokémiai folyamatokhoz
megfelel6 energiaju fényabszorpcid szitkséges. A
napfénysugarzasspektrumahoztartozé UV-tartomany
donté hanyada 220 nm feletti, igy elsésorban a lignin
és polifenolok ill. az azokban jelenlévé kromoforok
képesek elektronszerkezetiiknél fogva a gerjesztd
energiat elnyelni. Ilyen potencidlis fényabszorbealo
csoportok és szerkezetek a kovetkezok:

— kromofor csoportok mint a fenolok az -OH, a kar-
bonil- és a karboxil-csoportok, a kettds kotések;

— kromofor szerkezetek mint a kinonok, a kinonme-
tidek, a bifenolok és az intermedierek, példaul a
szabadgyokok.

Az UV-sugarzas els6 1épésben gyokoket hoz létre,
melyek ESR-rel jol mérhet6k. Kimutathatd, hogy gyo-
kok donté mértékben a ligninben jonnek létre. A
gyokképzddést tobb tényezd jelentdsen befolyasolja,
melyekkoziilavizszerepeigenérdekesésfontos. Akemi-
szorbealddott viz 0-6,3 %-ig noveli a gyokképzddést,
mig az e feletti viztartalom a bomlas sebességét noveli,
feltehetden fenoxi-viz komplex keletkezése kozben
(Hon és Feist 1981). A keletkez6, els6sorban fenoxi-
gyokok kozvetlen depolimerizalédashoz — els6sorban
az a- és P-aril-éter kotés felbomlasahoz - kinoidalis
szerkezet kialakuldsahoz, valamint kromofor polime-
rek képzddéséhez vezetnek.

Oxigén jelenlétében a bomlds hidroperoxidok kép-
z8désén keresztiil jatszodik le. A keletkezett peroxidok
bomléasa kinoidalis kozti termékeken, szerkezeteken
keresztiil a gytirti szakadasat, mono- és dikarbonsavak
képzddéséteredményezi. A folyamatbanazoldallancok
is lehasadnak és oxiddlédnak, savak, alkoholok,
karbonil-tartalmu vegyiiletek képzddése kozben.

A LIGNIN SZEREPE A FA FOTODEGRADACIOJABAN

Mérési eredmények, értékelés

A fotokémiai degradacio kezdeti szakaszaban tehat
jelentés mennyiségii uj kromofor csoport, elsésorban
kinoidalis szerkezeti rész keletkezik. Mivel a
kinoidalis szerkezet IR spektrofotometridsan nehezen
detektalhaté, a folyamat kovetésére szinmérést
alkalmaztunk, ami egyuttal a faanyag egyik fontos
esztétikai tulajdonsaganak megitélésére is alkalmas
eljarasnak bizonyult. (Vané és Németh 1996)

Akétkivalasztott fafajanyar ésakacpolifenolokban,
tehat tovabbi potencidlis kromoforokban szegény,
ill. gazdag faanyag volt. Viszonylag rovid idejii
besugarzas (kis dozis) a szinjellemzék kozil a
vilagossagot mindkét fafajnal jelentdsen csokkentette,
a szindussagot viszont megnovelte, ami egyértelmtien
a kromofor csoportok szambeli novekedésének a
kovetkezménye. Ezt a tényt a két faanyag spektruma
is egyértelmtien alatamasztja.

Erdekes, hogy ciklikusvizes kezelés (oldds) mindkét
fafajndl jelentdsen csokkenti a vildgossagot, (noveli a
szindussagot). A viz az adott feltételek mellett tehat
eldsegiti a fotooxidaciot. (Hon és Feist 1981)

A besugarzasi id6 novelése nyar fafaj esetében
jelentésebben, akacnal kisebb mértékben csokkenti
a vilagossagot (noveli a szindussagot). A ciklikus,
vizes kimosasnak is alavetett probatestek szinmérések
eredményeinek Osszevetése azt mutatja, hogy el6szor
a konnyen oxidalhatd polifenolok alakulnak 4t szines
termékké s degradalédnak oldhatd vegyiiletekké. A
lignin lassabban oxidalodik és degradalodik. A nyar
esetében viszont a folyamat Iényegesen gyorsabb, mint
az inhibedl6 hatasu polifenol tartalmu akacnal. Erre a
nyar esetében a hamar bekovetkezd és nagymértéki
kiold6das is utal.(1-4. abra)

Szinmérési eredményeinket jol aldtimasztja a
kioldott rész UV spektrofotometrids elemzése. A
280 nm-nél meghatdrozott abszorbancia alapjan
megallapithatd, hogy a besugdarzassal a nyar fafajbol
kioldott lignin mennyisége lényegesen gyorsabban
né, mint az akac fafajanal ezen hullamhossznal
meghatarozott anyagoké. Ez utobbinal ui. a kioldott
polifenolok abszorpcidja dontd szerepet jatszik, mint
ezt a 330 nm-nél meghatarozott abszorpcios érték jol
mutatja. (5. abra)
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A faanyagban bekovetkez6 viltozasokra a legtobb
felvilagositast az IR felvételek adjék. ( Németh, Faix 1985)
Az UV sugarzas hatdsdra az infravords spektrumokon az
alabbi hulldimszdmoknal észlelhet6 a legnagyobb eltérés a
kezeletlen fahoz képest:

- 1746 cm™-nél, a nem konjugalt karbonil- és karboxil
csoporthoz tartozé csucs jelentdsen erésodik.

- Az 1657 cm-es konjugalt karbonil-csoporthoz tartozé
vegyértékrezgés elnyelése szintén né.

- Az 1600 cm™-nél jelentkezd, az aromas vazrezgéshez
tartozo elnyelés, melyre a karboxil vegyértékrezgés is
hat, csokken.

- Az 1510 cm'-es aromds vazrezgéshez tartozd csucs
er6sen csokken. Tovabbi, a ligninszerkezethez is
kapcsolhaté csticsok (1464, 1429, 1275) szintén
gyengiilnek, kisebb mértékben.

A spektrumban bekovetkezett valtozasok alapjan
megallapithatd, hogy a fotodegradacid soran alignin aromas
szerkezete megvaltozott, kinoidalis szerkezetté alakult,
illetve gytrtihasadas kovetkezett be, savak, karbonil-
csoport létrejottével egyitt. Ezt az 1510 és 1600-as aromas
csucsok erds csokkenése illetve az 1746 és 1620-as karbonil
csucs erds novekedése tamasztja ala. (6-9. abra)

A fotodegradalt prébatestek vizes extrakciéja utan
felvett spektrumban mind az akdc, mind a nyér esetében
jelent6sen csokkennek a karbonil-savokhoz tartozé abszor-
bancidk, de gyengiilnek az aromds vazrezgéshez tartozd
csucsokis. Ez a degradalddott termékek jelentds kioldodasat
bizonyitja, alatimasztva az UV spektrofotometrias mérések
eredményeit. Eszerint a lignin részben depolimerizalodik és
igy kertil oldhaté allapotba, részben fotooxidativ degradaci6
kovetkeztében alakul at oldhaté termékké.(10-11. abra) A
vizsgalatok eredményei arra utalnak, hogy azonos idejt
sugarzas a nyar esetében jelentGsen nagyobb degradaciot
eredményezett, mint az akdc esetében, jol egyezéen az UV
fotometrias eredményekkel.

A celluléz frakcidn beliil jelent6s valtozas a rendelkezésre
all6 vizsgalatokkal nem volt kimutathaté. Neheziti
az ilyen vizsgalatok végrehajtasat, hogy az oldas, de a
mechanikaj hatdsok, mint az apritas is jelentdsebb valtozast
eredményezhet a cellulézban, mint a fotodegradacié a
kezdeti idészakban.

Kovetkeztetések

A lignin fény hatdsara bekovetkezé degradacidja
mélyrehatd valtozasokat eredményez a fa feliileti rétegének
szerkezetében. A kozéplamellaban elhelyezkedd lignin
bomlasanak eredményeképpen az egyes edények elvalnak
egymastol. Az udvaros godorkék membranja degradalodik,
a nyildsok megnagyobbodnak. A degradalddott vegyiiletek
kioldédsa tovabb lazitja, érdesiti a feliiletet. Megn a feliileti
energia, a nedvesithetséget a vizadszorpcié novekedését
az érdesség novekedése is fokozza.

A bomlasfolyamatokban keletkezd savak, elsésorban
az ecetsav hidrolitikus folyamatokat inditanak meg. Ez
tovabbi degradacios 1épéseket eredményezhet. A s6tétebb
fa napfény hatasara torténd felmelegedése is megné, ami
a lejatsz6do kémiai folyamatok sebességét tovabb fokozza.
A legfontosabb a vizadszorpcié és nedvesedés fokozddasa,
mely a gombakarosodas feltételeit noveli meg jelentGsen.

Megallapithat6, hogy a faanyagban a napfény hatésara
bekovetkezé degradacié - bar csak a felilet vékony
rétegében jatszodik le - kovetkezményeit tekintve igen
jelentds folyamat. A degradicié mechanizmusanak, a
lejatsz6dé folyamatoknak ismeretében javaslatot lehet tenni
a kdrosodas gyengitésére, esetleges teljes kikiiszobolésére.
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