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有机￣无机溶剂连续抽提巨龙竹木质素
及其结构表征

邓嘉雯１ꎬ 杨海艳１ꎬ 史正军１∗ꎬ 邓 佳２ꎬ 郑志锋１ꎬ 辉朝茂２ꎬ 成聃睿１ꎬ 缪正调１

(１. 西南林业大学 云南省高校生物质化学炼制与合成重点实验室ꎬ云南 昆明 ６５０２２４ꎻ ２. 西南林业大学

教育部省部共建西南山地森林资源保育与利用重点实验室ꎬ云南 昆明 ６５０２２４)

摘　 要:为了分析巨龙竹木质素的结构特征ꎬ采用有机￣无机溶剂连续抽提的方式将木质素和半纤维素进行分离ꎬ脱蜡竹

粉依次用 ８０％二氧六环、８０％二氧六环￣０.５ ％ＮａＯＨ、２ ％ＮａＯＨ、５ ％ＮａＯＨ 和 ８ ％ＮａＯＨ 连续抽提后ꎬ得 ５ 个木质素样品

Ｌ１ ~Ｌ５ꎬ计算了木质素得率ꎬ并对抽提所得的木质素样品进行了红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、紫外光谱(ＵＶ)、核磁共振碳谱

( １３Ｃ ＮＭＲ)和二维核磁共振(２Ｄ ＨＳＱＣ)分析ꎮ 结果表明:在二氧六环和不同浓度碱性水溶液的连续抽提下ꎬ最终从巨龙

竹原料中分离得到 ７０.６％的原本木质素ꎬ其中木质素样品 Ｌ２ 的纯度最高ꎬ表明该方法是一种较为有效的竹材木质素组

分分离方法ꎮ 木质素的苯环骨架结构在分离过程中没有被破坏ꎬ但碱浓度的增加导致木质素中部分酯键发生断裂ꎮ 巨

龙竹木质素大分子主要由愈创木基单元(Ｇ)、紫丁香基单元(Ｓ)、对羟基苯基单元(Ｈ)组成ꎬ木质素大分子基本单元之间

的联接键主要是 β￣Ｏ￣４′醚键ꎬ除此之外还有 β￣β′、 β￣５′和 β￣１′联接ꎮ
关键词:巨龙竹ꎻ木质素ꎻ有机￣无机连续抽提ꎻ结构表征
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随着石油、煤炭等不可再生资源的减少ꎬ能源匮乏、材料短缺的问题日益严重ꎬ生物质作为唯一可以

转化为气、液、固 ３ 种能源形态的可再生能源ꎬ以其产量巨大、可储存、碳循环等优点引起了全球的广泛

关注[１]ꎮ 作为生物质资源的一个重要分支ꎬ林木生物质资源随着森林覆盖率的提高也将会成为潜力巨

大的生物质资源[２]ꎮ 纤维素、半纤维素和木质素是生物质的重要组成部分ꎬ其中纤维素和半纤维素已

经广泛用于造纸、制糖和生产生物燃料等ꎮ 然而ꎬ储量仅次于纤维素的天然可再生资源木质素却未得到

合理有效的利用ꎮ 因此ꎬ深入分析木质纤维原料中木质素的原本结构将有利于了解原料特性ꎬ为制浆和

生物质精炼提供理论指导ꎮ 目前ꎬ国内外学者对木质纤维素的转化利用方法可归结为生物法(微生物

法)、化学处理法、热化学转化法等[３]ꎮ 采用中性有机溶剂对球磨后的原料进行抽提得到的木质素ꎬ如
磨木木质素、纤维素酶解木质素被认为是与原本木质素最为接近的木质素ꎬ常用来分析木质素的原本结

构[４]ꎮ 碱处理分离木质素时ꎬ碱溶液中的氢氧根离子可以皂化纤维素类生物质原料中木质素和半纤维

素之间的酯键ꎬ打开木质素和半纤维素之间的醚键并削弱二者之间的氢键ꎬ使木质素充分润胀ꎬ内部结

构变得疏松ꎬ比表面积增大ꎬ碱木质素得率提高[５]ꎮ 本研究以秆型大、产量高且极具开发价值的大型优

良经济竹种巨龙竹(Ｄｅｎｄｒｏｃａｌａｍｕｓ ｓｉｎｉｃｕｓ)为研究对象ꎬ采用中性有机溶剂二氧六环以及 ＮａＯＨ 水溶液

连续抽提木质素ꎬ在尽可能保持木质素原本化学结构的前提下从巨龙竹秆材中分离出更多的木质素ꎮ

１　 实 验

１.１　 材料与仪器

巨龙竹(Ｄｅｎｄｒｏｃａｌａｍｕｓ ｓｉｎｉｃｕｓ Ｃｈｉａ ｅｔ Ｊ.Ｌ.Ｓｕｎ)ꎬ取自云南省普洱市孟连县景信乡ꎬ选取 ３ 年生的巨

龙竹为原料ꎬ将其采回后根据习惯去除梢和侧枝ꎬ并将竹杆按基部、中部、梢部进行 ３ 等分ꎬ每段从中间

截取两节间的竹材作为实验原料并进行标记ꎬ选用竹材基部进行实验ꎮ 风干后ꎬ粉碎并筛选出 ０.２５ ~
０.３８ ｍｍ的竹粉ꎬ先以体积比 ２ ∶１的甲苯￣乙醇溶液在索氏抽提器中抽提竹粉 １０ ｈ 进行脱蜡处理ꎬ再将脱

蜡竹粉在 ６０℃下烘 ２４ ｈꎬ备用ꎮ
ＦＤ￣１Ｄ￣５０ 台式真空冷冻干燥机ꎬ北京博医康实验仪器ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶红外光谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ

４００Ｍ 超导核磁共振仪ꎻＵＶ２３００ 光谱仪ꎬ福州迈博仪器有限公司ꎻＭＲ Ｈｅｉ￣Ｅｎｄ 磁力搅拌器ꎬ德国

Ｈｅｉｄｏｌｐｈꎻ离心机ꎬ上海安亭科学仪器厂ꎮ
１.２　 实验方法

将脱蜡竹粉在 ８５℃、固液比 １∶２５(ｇ ∶ｍＬ)的条件下ꎬ依次用 ８０ ％二氧六环、８０ ％二氧六环溶液(含
０.５ ％的 ＮａＯＨ)、碱性水溶液(含 ２.０ ％、５.０ ％、８.０ ％ＮａＯＨ)连续抽提ꎬ每个阶段抽提 ５ ｈꎮ 将每一步抽提

出来的样品进行残渣和滤液的分离ꎬ并将滤液用 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调至 ｐＨ 值为 ５.５ꎬ中和后的液体减压蒸馏

到约 ３０ ｍＬꎬ后缓慢倒入 ３ 倍体积 ９５％乙醇进行沉淀ꎬ并用磁力搅拌器搅拌ꎬ静置 ０.５ ｈ 后半纤维素沉淀

析出ꎮ 通过离心机将固液分离ꎬ去掉半纤维素组分ꎬ将滤液继续减压浓缩到 １５ ｍＬ 并用 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调
ｐＨ 值至 ２.０ꎬ析出木质素后离心ꎬ冷冻干燥得到样品(Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３、Ｌ４、Ｌ５)备分析测试用ꎮ
１.３　 分析与表征

１.３.１　 红外光谱分析　 木质素样品的红外光谱分析在 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶红外光谱仪上进行ꎮ 采用

ＫＢｒ 压片法ꎬ将样品均匀分散于 ＫＢｒ 中ꎬ质量分数为 １％ꎮ 扫描范围 ４０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数设为

３２ 次ꎬ分辨率 １.９２８ ｃｍ－１ꎬ在透射模式下获得红外光谱数据ꎮ
１.３.２　 紫外光谱分析　 紫外可见光谱采用 ＵＶ２３００ 光谱仪进行测定ꎮ 首先称取木质素样品 Ｌ１ ~ Ｌ５ 各

５ ｍｇ分别溶于 １０ ｍＬ ９５％的二氧六环溶液中ꎬ再各取木质素溶液 １ｍＬ 用 ５０％的二氧六环稀释到 １０ｍＬꎬ
在光谱仪上扫描该稀释溶液ꎬ以 ５０％二氧六环作为参比液ꎮ
１.３.３　 核磁共振分析　 核磁共振碳谱( １３Ｃ ＮＭＲ)和二维核磁共振(２Ｄ ＨＳＱＣ)均采用布鲁克 ４００ Ｍ 超导
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核磁共振仪进行测定ꎮ１３Ｃ ＮＭＲ 以氘代 ＤＭＳＯ 为溶剂ꎬ将 ８０ ｍｇ 木质素溶于 ０.５ ｍＬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中ꎬ采用

３０ 度脉冲序列ꎬ采样时间 １.３６ ｓꎬ弛豫时间 １.８９ ｓꎬ累计扫描 ３０ ０００ 次ꎮ ２Ｄ ＨＳＱＣ 分析时ꎬ把 ６０ ｍｇ 样品

溶于 １ ｍＬ 的 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中ꎬ采样时间 ０.１７ ｓꎬ弛豫时间 １.５ ｓꎬ采样 １２８ 次ꎬ２５６ 增加量ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 木质素得率分析

在相同温度和时间条件下ꎬ通过改变二氧六环和碱性水溶液的浓度对巨龙竹原料进行抽提ꎬ并得到

５ 个木质素样品ꎮ 木质素得率按照产物占总木质素(酸溶木质素和酸不溶木质素)的百分比进行计算ꎮ
表 １　 巨龙竹木质素样品的得率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ
Ｄ. ｓｉｎｉｃｕｓ ％　 　 　

木质素样品 ｌｉｇｎｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ 得率 ｙｉｅｌｄ
Ｌ１ ２.４
Ｌ２ ５.５
Ｌ３ １６.６
Ｌ４ ３９.０
Ｌ５ ７.１

总计 ｔｏｔａｌ ７０.６

造纸原料和纸浆的酸溶木质素、酸不溶木质素的含量测

定分别参照国标 ＧＢ / Ｔ １０３３７—２００８[６]、ＧＢ / Ｔ ２６７７.８—
１９９４ [７] 执行ꎬ原竹粉的总木质素为 ２６.１２ ％ꎮ 巨龙竹有

机￣无机连续抽提木质素样品的得率如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可知:单纯用二氧六环抽提可以得到原料样品中 ２.４％的

原本木质素ꎬ接着用含 ０.５ ％ＮａＯＨ 的二氧六环抽提时ꎬ
得率提高到 ５.５ ％ꎬ再用 ２ ％、５ ％、８ ％的 ＮａＯＨ 抽提ꎬ又
得到 ３ 个木质素样品ꎬ得率分别为 １６. ６ ％、３９. ０ ％和

７.１ ％ꎮ 在多步连续抽提后总得率占巨龙竹原本木质素

的 ７０.６ ％ꎮ
２.２　 红外光谱分析

为了解析巨龙竹木质素样品的结构ꎬ对所有的木质素样品进行了红外光谱分析ꎬ结果见图 １ꎮ 红外

光谱中各个吸收峰参照相关文献进行归属[８－１０]ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ５ 个巨龙竹木质素的红外光谱特征

十分相似ꎬ只是在吸收强度上略有不同ꎬ也能间接表明采用有机￣无机连续抽提木质素的方法并没有明

显改变木质素的化学结构ꎬ且 ５ 个样品都呈现出典型的木质素红外光谱吸收峰ꎮ 其中 ３４１５ ｃｍ－１处的强

吸收峰为 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ２９３４ 和 ２８５０ ｃｍ－１处的吸收峰分别来自于 ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动

峰ꎬ说明了木质素侧链结构单元的存在ꎮ １６５６ ｃｍ－１处的吸收峰来自木质素分子中对位取代芳香酮的共

轭羰基ꎬ此峰在 Ｌ３ 的图谱中强度最大ꎬ说明 Ｌ３ 含有更多的共轭羰基ꎮ １５９７、１５０８、１４２３ ｃｍ－１处说明木质

ａ. Ｌ１ꎻｂ. Ｌ２ꎻｃ. Ｌ３ꎻｄ. Ｌ４ꎻｅ. Ｌ５

图 １　 巨龙竹木质素组分的红外光谱图

Ｆｉｇ. １　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ
ｆｒｏｍ Ｄ. ｓｉｎｉｃｕｓ

素特有的苯环结构的存在ꎮ １４５９ ｃｍ－１处的吸收峰为苯环

Ｃ—Ｈ 及甲氧基 Ｃ—Ｈ 的变形振动ꎮ 木质素中还出现了

１３６０ ｃｍ－１乙酰基的峰ꎮ １３３０ ｃｍ－１处有一吸收峰来自紫丁

香基和缩合愈创木基ꎮ １２６５ ｃｍ－１处为愈创木基中 ＣＯ
伸缩振动特征峰ꎬ１２３１ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 和

ＣＯ 结构ꎮ １１６４ ｃｍ－１ 的峰对应竹材中对香豆酸酯中

的—Ｏ—ＣＯ 基团ꎬ但在 Ｌ２、Ｌ３、Ｌ４、Ｌ５ 的图谱中该峰的

强度已显著降低ꎬ说明大部分的酯键在碱抽提的过程中

断裂ꎮ １１２４ ｃｍ－１ 的 峰 来 自 紫 丁 香 基 和 愈 创 木 基ꎬ
１０３０ ｃｍ－１处的吸收峰为芳香环 Ｃ—Ｈ 平面内的变形振

动ꎮ 位于８３４ ｃｍ－１处的吸收峰随着抽提过程的进行强度

减弱ꎬ说明紫丁香基(Ｓ 型)单元也开始降解ꎮ 综上所述ꎬ
红外光谱初步说明了巨龙竹木质素属于 ＧＳＨ 型木质素ꎮ

２.３　 紫外光谱分析

为了检测木质素的纯度ꎬ对木质素样品 Ｌ１ ~Ｌ５ 进行了紫外光谱分析ꎮ 其中波长 ２８０ ｎｍ 处的吸收峰
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是非共轭酚羟基或醚的吸收峰ꎬ波长 ３１０ ｎｍ 处的吸收峰为 α 或 α￣β 不饱和官能团及共轭酯键的吸收

峰[１１]ꎮ 通过测定这两处特征吸收峰强度得出ꎬＬ２ 的吸光强度最强ꎬ说明样品 Ｌ２ 的纯度最高ꎻ木质素样

品 Ｌ４ 和 Ｌ５ 的吸光强度最弱ꎬ表明这 ２ 个样品中含有的半纤维素和无机盐含量较高ꎮ
２.４　 核磁共振碳谱分析

由红外光谱分析可知ꎬ有机￣无机连续抽提木质素的方法并没有明显改变木质素的化学结构ꎮ 因

此ꎬ核磁检测中仅对 Ｌ２ 和 Ｌ４ 进行了１３Ｃ ＮＭＲ 检测ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 在木质素 Ｌ２ 和 Ｌ４ 的核磁共振碳谱图

中ꎬδ ９０~１０２ 处几乎没有任何信号峰ꎬ表明该木质素的含糖量极少ꎮ Ｌ２ 和 Ｌ４ 的图谱相似ꎬ所以仅将 Ｌ２

的１３Ｃ ＮＭＲ 图中相关信号峰对照文献进行了相关归属[１２－１５]ꎮ

ａ. Ｌ２ꎻｂ. Ｌ４

图 ２　 １３Ｃ ＮＭＲ 谱

Ｆｉｇ. ２　 １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ

δ １０４~１６８ 为木质素特征峰区ꎬ香豆酸信号明显ꎬ表明有机￣无机的连续抽提没有完全打断木质素

中的对香豆酸酯键ꎮ δ １６８.３、１５９.８、１３０.１、１２５.２、１１５.８ 分别代表对香豆酸酯(ｐＣＡ)中的 Ｃ￣γ、Ｃ￣４、Ｃ￣２ /
Ｃ￣６、Ｃ￣１ 和 Ｃ￣βꎮ 此外ꎬ由图 １ 可以看出其信号特别强ꎬ表明巨龙竹木质素中对香豆酸酯的含量较高ꎮ
在 Ｌ２ 样品中ꎬＳ 型结构单元对应的信号峰有: δ １５２.２(Ｃ￣３ / Ｃ￣５)、１３８.３(Ｃ￣４ꎬ醚化的)、１３２.４(Ｃ￣１ꎬ非醚

化的)、１０４.４(Ｃ￣２ / Ｃ￣６)ꎮ Ｇ 型结构单元对应的信号峰有:δ １４９.３(Ｃ￣３ꎬ醚化和非醚化的)、１４７.５(Ｃ￣４ꎬ醚
化的)、１４５.３(Ｃ￣４ꎬ非醚化的)、１３２.４(Ｃ￣１ꎬ非醚化的)、１１１.０(Ｃ￣２)ꎮ 较弱的信号峰 δ １２８.１ 来源于 Ｈ 型

结构单元 Ｃ￣２ / Ｃ￣６ꎮ δ １２２.９ 出现的信号来自于阿魏酸 Ｃ￣６ꎬ表明巨龙竹木质素中存在一定量连接木质素

与阿魏酸的醚键结构ꎮ
在侧链信号区ꎬ β￣Ｏ￣４′结构信号出现在 δ ８６.２ / ８６.０(Ｃ￣β)、７２.２(Ｃ￣α)和 ５９.６(Ｃ￣γ)ꎻ β￣β′联接结构

的信号出现在 δ ８５.２(Ｃ￣α)、７０.７(Ｃ￣γ)ꎻ β￣５′联接的信号出现在 δ ６２.９(Ｃ￣γ)ꎮ 而愈创木基(Ｇ)或紫丁

香基(Ｓ)的甲氧基出现在 δ ５６.０ 的强信号处ꎮ
２.５　 二维核磁共振(２Ｄ ＨＳＱＣ)谱图分析

木质素样品 Ｌ２、Ｌ４ 的二维核磁共振(２Ｄ ＨＳＱＣ)图谱如图 ３ 所示ꎬ图中信号峰的归属参照文献进

行[１５－１８]ꎬ归属结果见表 ２ꎮ
对比 Ｌ２、Ｌ４ 的 ２Ｄ ＨＳＱＣ 图谱可以看出ꎬ两者十分相似ꎮ 由侧链区信号(δＣ / δＨ ４０~１００ / ２.５ ~ ６.０)可

以看出ꎬ主要为甲氧基(δＣ / δＨ ５５.５ / ３.７１)和 β￣Ｏ￣４′芳基醚键结构ꎬ β￣Ｏ￣４′结构(Ａ、Ａ′和 Ａ′′)其 α、γ 位相

关信号出现在 δＣ / δＨ ５９.４ / ３.６９、７１.７ / ４.８５ꎬＳ 型 β￣Ｏ￣４′结构 β 位相关信号出现在 δＣ / δＨ ８６.０ / ４.０９ꎬＧ / Ｈ 型

β 位的相关信号出现在 δＣ / δＨ ８３.７ / ４.３４ꎮ β￣β′结构(树脂醇 Ｂ)的 α 位信号出现在 δＣ / δＨ ８４.９ / ４.６５ꎬβ 位

信号出现在 δＣ / δＨ ５３.６ / ３.０５ꎬγ 信号出现在 δＣ / δＨ ７１.８ / ３.６１ꎮ β￣５′结构(Ｃꎬ苯基香豆满)α、γ 位的相关信

号在 δＣ / δＨ ８７.０ / ５.４７ 和 ６２.７ / ３.３８ꎮ 在 ２Ｄ ＨＳＱＣ 中也能看到微弱的螺旋二烯酮结构(Ｄꎬβ￣１′及 α￣Ｏ￣α′)
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信号ꎬ其 α 位的信号位于 δＣ / δＨ ７８.９ / ５.５４ꎬ由此也能说明该结构在巨龙竹木质素中的含量相对较低ꎮ

ａ. Ｌ２ꎻｂ. Ｌ４

图 ３　 木质素样品的 ２Ｄ ＨＳＱＣ 谱图

Ｆｉｇ. ３　 ２Ｄ ＨＳＱＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｓａｍｐｌｅ

表 ２　 木质素 ２Ｄ ＨＳＱＣ 谱图信号归属

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｏｆ １３Ｃ￣１Ｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｓｉｇｎａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ２Ｄ ＨＳＱＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ

信号 ｌａｂｌｅｓ δＣ / δＨ 归属 ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ
Ｂβ ５３.６ / ３.０５ 树脂醇结构　 Ｃβ ￣Ｈβ ｉｎ β￣β′ ( ｒｅｓｉｎｏｌ) ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｂ)

ＭｅＯ ５５.５ / ３.７１ 甲氧基　 Ｃ￣Ｈ ｉｎ ｍｅｔｈｏｘｙｌｓ
Ａγ ５９.４ / ３.６９ β￣Ｏ￣４′醚键结构ꎬγ 位为羟基　 Ｃγ ￣Ｈγ ｉｎ β￣Ｏ￣４′ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ａ)

Ｃγ ６２.７ / ３.３８ 苯基香豆满结构　 Ｃγ ￣Ｈγ ｉｎ ｐｈｅｎｙｌｃｏｕｍａｒａｎ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｃ)

Ｂγ ７１.８ / ３.６１ 树脂醇结构　 Ｃγ ￣Ｈγ ｉｎ β￣β′ ｒｅｓｉｎｏｌ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｂ)

Ａα ７１.７ / ４.８５ β￣Ｏ￣４′醚键结构ꎬγ 位为羟基 Ｃα ￣Ｈα ｉｎ β￣Ｏ￣４′ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ ａ Ｓ ｕｎｉｔ (Ａ)

Ｄα ７８.９ / ５.５４ 螺旋二烯酮结构 Ｃα ￣Ｈα ｉｎ ｓｐｉｒｏｄｉｅｎｏｎｅ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｄ)

Ａβ(Ｇ / Ａ) ８３.７ / ４.３４ β￣Ｏ￣４′醚键结构ꎬγ 位为羟基 Ｃβ ￣Ｈβ ｉｎ β￣Ｏ￣４′ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ ａ Ｇ ｕｎｉｔ ａｎｄ Ｈ ｕｎｉｔ (Ａ)

Ｂα ８４.９ / ４.６５ 树脂醇结构 Ｃα ￣Ｈα ｉｎ β￣β′ ( ｒｅｓｉｎｏｌ) ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｂ)

Ａβ (Ｓ) ８６.０ / ４.０９ β￣Ｏ￣４′醚键结构ꎬγ 位为羟基 Ｃβ ￣Ｈβ ｉｎ β￣Ｏ￣４′ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ ａ Ｓ ｕｎｉｔ (Ａ)

Ｃα ８７.０ / ５.４７ 苯基香豆满结构 Ｃα ￣Ｈα ｉｎ ｐｈｅｎｙｌｃｏｕｍａｒａｎ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (Ｃ)

Ｓ２ꎬ６ １０３.９ / ６.６９ 紫丁香基结构 Ｃ２ꎬ６ ￣Ｈ２ꎬ６ ｉｎ ｅｔｈｅｒｉｆｉｅｄ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｕｎｉｔｓ (Ｓ)

Ｓ′２ꎬ６ １０６.５ / ７.１９ 氧化紫丁香基结构ꎬα 位为酮基 Ｃ２ꎬ６ ￣Ｈ２ꎬ６ ｉｎ ｏｘｉｄｉｚｅｄ (ＣαＯ) ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｕｎｉｔｓ (Ｓ′)

Ｇ２ １１０.９ / ６.９３ 愈创木基结构 Ｃ２ ￣Ｈ２ ｉｎ ｇｕａｉａｃｙｌ ｕｎｉｔｓ (Ｇ)

Ｇ５ １１５.７ / ６.７９ 愈创木基结构 Ｃ５ ￣Ｈ５ ｉｎ ｇｕａｉａｃｙｌ ｕｎｉｔｓ (Ｇ)

ｐＣＡβ １１５.３ / ６.２６ 酯化的对香豆酸单元 Ｃβ ￣Ｈβꎬ ｐ￣ｃｏｕｍａｒｏｙｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (ｐＣＡ)

Ｇ６ １１９.０ / ６.７９ 愈创木基结构 Ｃ６ ￣Ｈ６ꎬ Ｇ ｕｎｉｔｓ (Ｇ)

ＦＡ６ １２２.９ / ７.１０ 阿魏酸酯结构 Ｃ６ ￣Ｈ６ ｉｎ ＦＡ

Ｈ２ꎬ６ １２７.９ / ７.１７ 对羟苯基结构 Ｃ２ꎬ６ ￣Ｈ２ꎬ６ ｉｎ Ｈ ｕｎｉｔｓ (Ｈ)

ｐＣＡ２ꎬ６ １３０.０ / ７.４９ 酯化的对香豆酸单元 Ｃ２ꎬ６ ￣Ｈ２ꎬ６ꎬ ｐ￣ｃｏｕｍａｒｏｙｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (ｐＣＡ)

ｐＣＡα １４４.２ / ７.４６ 酯化的对香豆酸单元 Ｃα ￣Ｈαꎬ ｐ￣ｃｏｕｍａｒｏｙｌａｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (ｐＣＡ)

在芳环区中可以很清晰的看到紫丁香基结构(Ｓ)、愈创木基结构(Ｇ)、对羟基苯基结构(Ｈ)的相关

信号ꎮ Ｓ 型结构单元 Ｃ２ꎬ６￣Ｈ２ꎬ６信号位于 δＣ / δＨ １０３.９ / ６.６９ꎻα 位氧化的紫丁香基结构(Ｓ′)Ｃ２ꎬ６￣Ｈ２ꎬ６信号位

于 δＣ / δＨ １０６.５ / ７.１９ꎮ Ｇ 型结构单元的 Ｃ２￣Ｈ２、Ｃ５￣Ｈ５、Ｃ６￣Ｈ６信号分别位于 δＣ / δＨ １１０.９ / ６.９３、１１５.７ / ６.７９、
１１９.０ / ６.７９ꎻ Ｈ 型结构单元的 Ｃ２ꎬ６￣Ｈ２ꎬ６信号位于 δＣ / δＨ １２７.９ / ７.１７ꎬ由此也证明了巨龙竹木质素属于 ＧＳＨ
型木质素ꎮ 此外ꎬ酯化的对香豆酸酯信号 ( ｐＣＡ) 在 ２Ｄ ＨＳＱＣ 图谱中也十分明显ꎬ分别出现在
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１１５.３ / ６.２６(Ｃβ￣Ｈβ)、１３０.０ / ７.４９(Ｃ２ꎬ６￣Ｈ２ꎬ６)和 １４４.２ / ７.４６(Ｃα￣Ｈα)ꎮ 巨龙竹木质素 Ｌ２结构单元及主要联

接结构见图 ４ꎮ

图 ４　 巨龙竹木质素结构单元及主要联接结构

Ｆｉｇ. ４　 Ｍａｉｎ ｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｄ. ｓｉｎｉｃｕｓ

３　 结 论

３.１　 采用有机￣无机连续抽提的方法对巨龙竹木质素组分进行分离ꎬ脱蜡竹粉依次用 ８０ ％二氧六环、
８０％二氧六环￣０.５ ％ＮａＯＨ、２％ＮａＯＨ、５％ＮａＯＨ 和 ８％ＮａＯＨ 连续抽提后ꎬ得到木质素样品 Ｌ１ ~ Ｌ５ꎬ经计

算木质素总得率为 ７０.６ ％ꎮ
３.２　 ＦＴ￣ＩＲ、ＵＶ、１３Ｃ ＮＭＲ 和 ２Ｄ ＨＳＱＣ 分析表明:抽提过程对木质素的结构破坏较小ꎬ所得的木质素较

完整地保存了原本木质素的结构特征ꎬ其中木质素样品 Ｌ２的纯度最高ꎬ表明该方法是一种较为有效的

竹材木质素组分分离方法ꎮ 巨龙竹木质素大分子主要由愈创木基(Ｇ)、紫丁香基(Ｓ)和对羟基苯基(Ｈ)
结构单元构成ꎬ属于禾草类木质素(ＧＳＨ 型)ꎮ 木质素的苯环骨架结构在分离过程中没有被破坏ꎬ但碱

浓度的增加导致木质素中的部分酯键发生断裂ꎮ 巨龙竹竹材木质素大分子的主要联接键为 β￣Ｏ￣４′醚
键ꎬ其次是 β￣β′、 β￣５′和 β￣１′结构ꎮ 在巨龙竹木质素大分子中ꎬ苯丙烷结构单元侧链 γ 位碳与对香豆酸

存在化学键联接ꎬ形成对香豆酸酯ꎮ
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