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W ostatnich latach coraz czeSciej mysli sie o szerszym wykorzystaniu
wystepujgcych w drewnie weglowodandéw mniecelulozowych. Dlatego tez
okreslenie zawartosci tych skladnikéw w drewnie jest sprawa bardzo
istotng. Metody sumarycznego oznaczania hemiceluloz (wg Schulzego
1891) lub polioz (wg Staudingera i Rogowina) sg stosunkowo rzadko sto-
sowane, podobnie zreszta jak i oznaczenia poszczegdélnych heksozanoéow,
a to ze wzgledu na nie zawsze wystarczajgcg dokladno$é oraz duzg cza-
So- i pracochtonnos$¢. Znacznie cze$ciej stosowane sg oznaczenia substan-
cji pentozanowych, cho¢ dokladny mechanizm reakcji wykorzystywanych
w toku analiz mie jest jeszcze calkowicie wyjasniony.

Pentozany sg szeroko rozpowszechnione w przyrodzie i spelniajgc role
substancji szkieletowych, zwiekszajg wytrzymalo§¢ drewna. Do najczes-
ciej spotykanych nalezg ksylan i araban, przy czym ksylanu drewno za-
wiera 10 - 25%0, arabanu natomiast 2 - 4%, zaleznie od gatunku i rodzaju.

Problematyke oznaczania pentozanéw, jak i sam tok analityczny, moz-
na podzieli¢ na dwa odrebne etapy:

1) otrzymywanie furfurolu,

2) oznaczanie furfurolu.

Furfurol powstaje na drodze hydrolitycznych przemian uktadéw pen-
tozanowych, z ktérych poczatkowo otrzymuje sie odpowiednie pentozy:
ksyloze i arabinoze, a nastepnie poprzez ich dehydratacje — furfurol. Oba
~ te procesy zachodzg jednoczesnie i dlatego trudno okresli¢ tu wyrazng
granice przemian. W procesie hydrolizy kwasowej stosuje sie najczesciej
kwas solny 11 - 13%0 lub 3,85n, rzadziej kwas siarkowy o stezeniu 30%b.
Te dwa kwasy zapewniajg wysokie wydajnosci furfurolu, zwlaszcza w
wyzszych temperaturach. Praktycznie, oprocz furfurolu powstalego z
pentozandéw, w reakcji hydrolizy kwasowej furfurol moze tworzyé sie
takze z kwaséw uronowych i poliuronidéw, po ich uprzedniej dekarbo-
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ksylacji, a takze w wyniku rozpadu heksozanéw. Heksozany, ulegajgc po-
dobnym do pentozanéw przemianom, dajag w efekcie dehydratacji hydro-
ksymetylofurfurol, ktory jako zwiazek nietrwaly moze rozpada¢ si¢ na
kwasy lewulinowy i mréwkowy, wzglednie na formaldehyd i furfurol.

Tak wiec, furfurol otrzymany w roztworze po destylacji pochodzi¢ moze
az z trzech zrédel.

1. (C;HgO)n+nH,0—-nCsH,(05 — 3nH,0—-»nCsH,0O, {6]

2. (CeH,005)m +mH,0—-mCgH,,0 — 3mH,0—»>mCgHgO3 {16]
Ce¢HgO:+H,0—-HCOOH+CHj;- COCH, -CH,- COOH (6]
C¢HsO3—HCOH+CsH O, [16]

3. (C¢HgOg)x + xH,0—xCeH ;004
xCsH,,07 — xCO,—>xCsH,( 05 — 3xH,0—~C;H,0O, [13]

Takze powstajacy z metylopentoz metylofurfurol nie pozostaje bez
wplywu na dokladno$¢ oznaczania pentozanéw. Biorgc pod uwage roézno-
rodno$¢ produktéw powstajgcych podczas zachodzacych proceséw che-
micznych, ktére to produkty moga by¢ uznane za furfurol, trudno nie
zgodzi¢ sie ze stwierdzeniem Nikitina, ze zadna ze stosowanych metod
nie jest pozbawiona bledéw [13].

Oproécz wspomnianego juz stezenia i rodzaju kwasu, duzg role w pro-
cesie przemian do furfurolu odgrywaja takie czynniki, jak czas i tempera-
tura destylacji. Poniewaz niektoérzy uczeni uwazaja, iz podczas destylacji
z kwasem solnym traci sie okoto 3% furfurolu ([10], nalezy przypuszczaé,
iz preferowane beda metody szybkiej destylacji z zastosowamem tempe-
ratur powyzej 150°C.

Prace prowadzone przez Hallwortha Launera, Wilsona, Adamskiego
i Prosinskiego wykazaly, ze stosujgc szybksg destylacje mozna otrzymaé
znacznie wiecej furfurolu niz przy destylacji w temperaturach nizszych.
I tak, wg Adamskiego i Prosinskiego {1] Srednia zawarto$¢ pentozanéw
ro$nie ze wzrostem temperatury w sposéb nastepujacy: 140° — 24,99,
160°C — 25,70, 180°C — 26,6%0. Trzeba tu nadmienié¢, iz podnoszac tem-
perature skraca si¢ jednocze$nie do$¢ znacznie czas destylacji (z 230 do
60 min).

Osobnym problemem wydaja sie byé powstajgce w czasie toku anali-
tycznego produkty kondensacji utworzonego furfurolu z ligning i sub-
stancjami garbnikowymi [10, 11], ktére w istotny sposéb obnizajg ilogé
otrzymanego furfurolu, chociaz wg Dunlopa [7], efekt ten moze byé spo-
wodowany .reakcjami przejSciowymi. Znamienne jest, iz ze wzrostem tem-
peratury i czasu destylacji stopien wspomnianej kondensacji furfurolu
z ligning rosénie, co przedstawiono w tabeli 1 [11].

Otrzymany w procesie destylacji furfurol oznacza sie réinymi meto-
dami, ktore najogélniej podzieli¢ mozna na trzy grupy: metody wagowe,
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Tabela 1
Stopieri kondensacu furfurolu z ligning, w zaleznosci od temperatury i czasu reakcji

Temperatura, °C

Lignina 150 170 , 190
hydrolitycz-

na

czas kondensacji, min
60 9 120 150 60 90 120 150 60 90 120 150

Bukowa 0,10 0,15 0,13 0,13 0,19 0,21 0,45 0,44 0,20 0,37 0,59 0,59
Sosnowa 0,05 0,12 0,13 0,13 0,08 0,10 0,12 0,12 0,10 0,18 0,38 0,37

miareczkowe i instrumentalne. Przegladu metod oznaczania furfurolu do-
konali dotychczas Perviers i Gartner, Dunlop i Peters [8], a takze Adamski
i Prosinski {1].

Metody oparte na wytracaniu furfurolu za pomocs specyficznych od-
czynnikow takich jak: NH,OH (Ston i Tollens); 2,4-dwunitrofenylohydra-
zyny, fenylohydrazyny (Tollens); p-nitrofenylohydrazyny; pirogallolu (Ho-
tter) i semioksyamazydu (Kerp i Unger) nie znalazlty z réznych powodéw
szerszego zastosowania {9, 10].

Najbardziej rozpowszechnione jest obecnie oznaczenie wagowe za po-
mocg floroglucyny, zaproponowane w 1894 r. przez Counclera, a odpo-
wiednio zmodyfikowane przez Tollensa i Krébera. Poniewaz podstawowa
reakcja furfurolu z floroglucyng nie jest stechiometryczna, przy oblicza-
niu cigzaru otrzymanego floroglucydku furfurolu trzeba korzystaé ze
wzoréw ustalonych empirycznie przez Krébera. Floroglucyna tworzy
osad nie tylko z furfurolem, lecz takze, miedzy innymi, z metylofurfuro-
lem i hydroksymetylofurfurolem. Jednakze, jak twierdza Elleti Tollens,
utworzony wdéwczas osad floroglucydku metylofurfurolu mozna usunaé
przez wymycie alkoholem. Nie pozwala to jednak na bezposrednie korzy-
stanie ze wzoréw Krdbera z racji zastosowanej modyfikacji analitycznej.
Tak wiec, przy zastosowaniu floroglucyny jako czynnika strgcajgcego
furfurol, uzyskane wyniki nalezy uznaé raczej za nieznacznie zawyzone,
mimo ich dosé¢ duzej dokladnosci i powtarzalnosci.

Do§¢ czesto stosowana jest takze metoda opracowana przez Conrada
i Reinbacha (4], wykorzystujgca do wytrgcania furfurolu kwas barbitu-
rowy. Ujemng strong tej metody jest rozpuszczalno$é produktu konden-
sacji, tj. kwasu furfurolobarbiturowego, w kwasie solnym. Zmusza to do
wprowadzania odpowiednich poprawek.

Opracowana przez Doxa i Flaisanse’a metoda wykorzystujgca do wy-
tragcania furfurolu kwas tiobarbiturowy, ktéry z furfurolem tworzy fur-
furolomalonilotiomocznik, jest rowniez obarczona btedem, spowodowanym
przez jednoczesne wytragcanie metylofurfurolu i hydroksymetylofurfuro-
lu, przy czym produkt kondensacji tego ostatniego mozna usungé za po-
mocg rozcienczonych kwaséw. Uczeni radzieccy Tiszczenko i Koszkin za-
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proponowali do wytrgcania furfurolu jeszcze jedna pochodng kwasu bar-
biturowego, mianowicie kwas dwufenylotiobarbiturowy [10]. |

Wszystkie wymienione wyzej metody wagowe, oprocz pewnych ble-
déw popelnionych przy oznaczaniu, a spowodowanych przewaznie badz
rozpuszczalno$cig utworzonych produktéow kondensacji, badz tez reago-
waniem z innymi zwigzkami, powstajgcymi w procesie destylacji, majg
jedng zasadniczg wade, jakg jest diugi czas wytrgcania osadu (co najmnie]
kilkanascie godzin), a poza tym nie nadajg sie do oznaczania malych ilos-
ci furfurolu.

Znacznie szybszymi metodami sg metody miareczkowe, cho¢ nie sg
one takze wolne od btedéw, powodowanych przede wszystkim obecnoScig
metylofurfurolu i hydroksymetylofurfurolu. Lepiej nadajg sie one jednak
do oznaczania furfurolu w prébkach o mniejszej jego zawartosci. Najbar-
dziej popularnymi spoSréd metod miareczkowych sg metody oparte na
reakcji bromu z furfurolem. Jako nosnik bromu stosuje sie w tych meto-
dach roztwér bromkowo-bromianowy. Furfurol reaguje z nadmiarem
bromu, za$ nie przereagowang ilo$¢ bromu oznacza sie bgdz metodg elek-
trometryczng (Perviers-Gartner cyt. [10], badZ tez jednometrycznie (Kull-
gren-Tydén cyt. [6]). Nie ma jednak zgodno$ci co do stosunku reagujg-
cych ze sobg moli bromu i furfurolu. Niektérzy uczeni, na czele z Kir-
schnerem, odrzucajg nawet metody, w ktorych stosuje sie nadmiar bromu.
Nalezy jednak doda¢, ze w metodach tych, wykorzystujgc stabg odpornosé
hydroksymetylofurfurolu, usuwa si¢ go podczas powtoérnej destylacji. In-
ne metody miareczkowe nie znalazly szerszego zastosowania. Byly wsrod
nich miedzy innymi sposoby [10, 17] wykorzystujgce kwasny siarczyn
sodowy, ktoérego nadmiar odmiareczkowuje sie jodem; chlorowodorek hy-
droksyloaminy (Noll-Felz); ptyny Fehlinga (Flogil); utlenianie podjodyna-
mi w roztworze alkalicznym, po ktérym nastepuje odmiareczkowanie nad-
miaru jodu roztworem tiosiarczanu; utlenianie furfurolu tlenkiem srebro-
wym w Srodowisku wodorotlenku amonu i odmiareczkowanie srebra za
pomocg rodanku (Cormack).

Jedng z nowszych metod jest metoda furfurylidienowa, opracowana
przez Maslennikowa i Porywajewgq [12]. Oznaczenie polega na reakeji fur-
furolu z cyklopentanonem i tworzeniu nierozpuszczalnego w wodzie dwu-
furfurylidienocyklopentanonu, a nastepnie iloSciowym okreslaniu, przez
proste miareczkowanie, utworzonego kompleksu w S$rodowisku kwasu
siarkowego z dodatkiem zelazicyjanku potasu. Zawartos¢ furfurolu w tej
metodzie okresli¢c mozna tal;ie poprzez oznaczenie ilosci cyklopentanonu,
jaka nie wzieta udzialu w reakecji.

Najszybszymi metodami sg metody instrumentalne, oparte na now-
szych technikach laboratoryjnych, jak kolorymetria, chromatografia cie-
czowo-gazowa, spektrofotometria itp. Pozwalaja one na znaczne skrécenie
czasu analiz, dajac w miare dokladne i powtarzalne wyniki. Metody kolo-
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rymetryczne oparte sg przéde wszystkim na reakcjach barwnych furfuro-
lu z aniling [18, 20], z p-bromoaniling [14], or¢yng [15, 19], czy tez piro-
gallolem [19]. Furfurol z aniling w $rodowisku kwasu octowego daje in-
tensywne czerwone zabarwienie, co pozwala na jego oznaczenie przez fo-
tometryczny pomiar widma oraz porownanie z widmem czystego furfu-
rolu. Wyniki uzyskane tg metodg sg nizsze (o ok. 4%) od uzyskanych
metodami wagowymi [1] i uwaza sie, iz nie wpltywa na nie obecnosé me-
tylofurfurolu i hydroksymetylofurfurolu, cho¢ mozna sie spotkaé¢ takze
z innym zdaniem uczonych. Pomiary dokonuje sie przy dlugosci fali
018 nm. Druga z wymienionych metod kolorymetrycznych, oparta na
reakcji furfurolu z p-bromoaniling, charakteryzuje sie duzg trwaloscia
barwy utworzonego kompleksu, a pomiaru dokonuje sie przy dtugosci fa-
li 520 nm, przy czym na dokladno$¢ uzyskanych wyniké6w moga — zda-
niem autor6w — mie¢ wplyw kwasy uronowe. Zgodnie z metodami opra-
cowanymi przez Tomode Mashashi [19], wykorzystujgcymi reakcje barwne
furfurolu z reagentami: orcynowym (orcyna + CH;COOH + FeCly) i pi-
rogallolowym (pirogallol + CH3;COOH + FeCly), pomiary fotometryczne
utworzonych komplekséw nalezy prowadzi¢ przy dtugosci fali 500 nm.
Wyniki uzyskane tymi metodami sg zanizone w poréwnaniu z metoda
bromkowo-bromianows, a obecno$¢ heksoz i produktéw ich rozpadu nie
wptywa na dokladnos$é¢ oznaczen.

Prowadzona przez niektérych badaczy [21] polarograficzna analiza za-
wartosci furfurolu wskazuje na mozliwo$¢é okreslenia zawartosei tego
zwigzku w obecnosci formaldehydu, aldehydu octowego i acetonu. Stwier-
dzono, ze nieduze iloSci tych domieszek nie wplywajg wyraznie ma wy-
niki oznaczania furfurolu podczas analizy trwajgcej 7 - 10 min. Metoda
pulsopolarografii, zastosowana do oznaczania furfurolu w wodach $cie-
kowych, pozwala na szybkie (2 - 4 min.) i dokladne oznaczenie tego zwig-
zku, przy czym obecno$¢ kwaséw i cukrow nie wplywa na przebieg ana-
lizy [3].

Wykorzystujgc metode spektrofotometryczng mozna oznaczyé w roz-
tworach wodnych zaréwno zawartos¢ furfurolu jak i metylofurfurolu,
opierajagc si¢ na maksymach absorpcyjnych przy odpowiednich diugos$-
ciach fal. Porownanie okreS§lonych tg metoda iloSci furfurolu z ilo$ciami
oznaczonymi metodg wagowg, w ktérej do strgcenia uzyto kwasu barbi-
turowego, wykazuje, ze istniejgce réznice nie przekraczajg 5% [5].

Chromatograficzne metody sg coraz cze$ciej wprowadzane do analiz
standardowych, a ze wzgledu na szybko§¢ oznaczania preferuje sie chro-
matografie cieczowo-gazowa [2], za pomocg ktérej mozna takze oznaczyé
iloSciowo rézne pochodne furfurolu.

Z przedstawionego przegladu metod stosowanych do oznaczania pento-
zan6w wynika, ze w dalszych badaniach nalezaloby zwréci¢ uwage na ta-
 kie aspekty jak:
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— eliminacje bledéw zwigzanych z rozkladem poliuronidéw i kwasow
uronowych, np. przez réwnoczesne okreslanie iloSci dwutlenku wegla,
powstajacego w trakcie przemian;

— optymalizacje czasowo-temperaturowych parametréw destylacji pod
katem uzyskania maksymalnej wydajnosci wolnego . furfurolu;

— zwiekszenie selektywnos$ci rozdzialu poszczegélnych produktow pow-
stalych w procesie destylacji.
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BOITPOCBI AHAJIUTUKU TIEHTO3AHOB

Pe3zwomMme

OxapaKTepu30BaH NOPUHLNMIT OIPEAeIeHMA INeHTO3aHOB C y4eToM IIOMEX BbI3BaH-
HBIX IPpYyr'MMM KOMIIOHCHTAMM JpPeBeCHMHBI, a TaKixKe CPaBHEHa IIPUTrOZHOCTL TpexX
OCHOBHBIX TI'DYILI AHAJIUTUYECKUX MEeTOAOB: rpaBUMETPIYECKUX, TUTPUMETPUYECKNX
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U MHCTPYMEHTAJbHBIX. IIof4epKHyTO, YTO IrpaBUMETPUYECcKMe METOAbl 06siafaloT 60Jb-
LIIOM IOTIPELIHOCTBI0 U3MEPEHMI M 3TO ABJAETCA NPUMYUHON UX HETIPUTORHOCTHM ITPH
onpeaeneHny HeGOJBUIOTO KOJMYECTBAa INEHTO3aHOB. KpoMe TOro, OHM HEBBLINOAHBLI U3-
=3a TPOAOJNKUTEJBLHOCTM aHaau3a. TUTpuMMerpuyeckKue MeTOAbl MOKHO CUMUTAThL OoJee
IIOJIE3HBIMY, HO OCOOEHHO OTIMYAKOTCA MHCTPYMEHTaJlbHble METOAbl: KOJOpUMETpH-
YECKU, CrIeKTPoOOTOMETPUIECKUMA M ra30-JKMAKOCTHOM XpOoMaTorpadun.

S. Prosinski, | T. Gawecki

PROBLEMS OF PENTOSANS ANALYTICS

Summary

Principles of pentosans determination are charactenized, with regard to inter-
ferences caused by other wood components, and usefulness of three principal groups
of analytical methods: gravimetric, titrimetric and instrumental ones, is compared.
It is emphasized, that gravimetric methods are characterized by great inaccuracy
of measurement which renders them inadequate for the determination of minute
amounts of pentosans; besides, these methods are uncomfortable because of long
time needed for analytical work. Titrimetric methods are considered as more use-
ful, but other methods such as: instrumental, colorimetric, spectrophotometric as
well as liquid-gas chromotography, are specially singled-out.



