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不同预处理对毛竹木质素抗氧化性的影响
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摘　 要：采用核磁共振技术（２Ｄ⁃ＨＳＱＣ ＮＭＲ 和定量３１Ｐ ＮＭＲ）分析毛竹木质素经稀硫酸法和硫酸盐法预处理后

官能团含量和结构单元类型比例变化，并对预处理前后木质素抗氧化性能（１，１⁃二苯基⁃２⁃三硝基苯肼（ＤＰＰＨ）
和超氧阴离子自由基清除能力）进行评价。 核磁共振分析结果表明，毛竹木质素（ＭＷＬｒ）经稀硫酸法和硫酸盐

法预处理（ＭＷＬａ 和 ＫＬ），紫丁香基单元摩尔含量比例从 ５０．６％提高至 ６８．８％和 ７２．２％，相连接的麦黄酮结构发

生降解，脂肪族羟基、酚羟基和羧基质量分数均增加。 抗氧化性结果表明，ＭＷＬｒ，ＭＷＬａ 和 ＫＬ 对 ＤＰＰＨ 自由基

最大清除能力为 ７９．５９％，７５．５７％和 ７７．６９％，对超氧阴离子自由基最大清除能力为 ８１．１５％，４７．２７％和 ７４．５３％。
稀酸和硫酸盐法预处理降低毛竹原本木质素抗氧化能力可能是由于木质素结构中麦黄酮被降解和紫丁香基结

构质量分数比例增加导致。
关键词：毛竹木质素；预处理；核磁共振技术；官能团；抗氧化性

中图分类号：ＴＱ３５８　 　 　 文献标志码：Ａ　 　 　 文章编号：２０９６－１３５９（２０１８）０３－００７３－０８

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｏｓｏ ｂａｍｂｏｏ ｌｉｇｎｉｎ

ＨＵＡＮＧ Ｃａｏｘｉｎｇ１，２，３， ＦＡＮＧ Ｌｉｎｇｙａｎ３， ＬＡＩ Ｃｈｅｎｈｕａｎ１，３， ＴＡＮＧ Ｓｈｕｏ１，３，
ＬＩＡＮＧ Ｃｈｅｎ２， ＬＩ Ｘｉｎ１，３， ＹＯＮＧ Ｑｉａｎｇ１，３∗

（１． Ｊｉａｎｇｓｕ Ｃｏ⁃Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００３７， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｇｕａｎｇｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｌｅａｎ Ｐｕｌｐ ＆Ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｎａｎｎｉｎｇ ５３０００４，

Ｃｈｉｎａ； ３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００３７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｌｉｇｎｉｎｓ ｉｎ Ｍｏｓｏ ｂａｍｂｏｏ ａｎｄ ａｃｉｄ⁃ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｂａｍｂｏｏ ｗｅｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅ⁃
ｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ Ｂｊｏｒｋｍａｎ， ｔｅｒｍｅｄ ａｓ ＭＷＬｒ ａｎｄ ＭＷＬａ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｌｉｑｕｏｒ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｂａｍｂｏｏ ｂｙ
ｋｒａｆｔ ｐｕｌｐｉｎｇ ｗａｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ａｎｄ ｔｅｒｍｅｄ ａｓ ＫＬ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｌｉｇｎｉｎｓ （ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ， ａｎｄ ＫＬ） ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ２Ｄ ｈｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒ ｓｉｎｇｌｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ （２Ｄ⁃ＨＳＱＣ ＮＭＲ） ａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ３１Ｐ ＮＭＲ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｕｎｉｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｂｏｖｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｌｉｇｎｉｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ
ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ １，１⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌ⁃２⁃ｐｉｃｒｙｌ⁃ｈｙｄｒａｚｙｌ （ＤＰＰＨ） ｒａｄｉｃａｌ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＮＭＲ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｕｎｉｔｓ ｉｎ ｂａｍｂｏｏ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ５０．６％ ｔｏ ６８．８％ ａｎｄ ７２．２％ ａｆｔｅｒ ｉｔ ｗａｓ
ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ａｎｄ ｋｒａｆｔ ｐｕｌｐｉｎｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｉｎ ａｎｄ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ａｌｐｈａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ， ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ， ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｌｉｇｎｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ， ａｎｄ ＫＬ ｔｏ ｓｃａｖｅｎｇｅ ＤＰＰＨ ｒａｄｉｃａｌ ｗｅｒｅ ｕｐ ｔｏ
７９．５９％， ７５．５７％， ａｎｄ ７７．６９％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ， ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｗｅｒｅ
８１．１５％， ４７．２７％， ａｎｄ ７４．５３％ ｔｈａｔ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ， ａｎｄ ＫＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｌｉｇｎｉｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ｉｔ ｗａｓ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ｏｒ ｋｒａｆｔ ｐｕｌｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ
ｐｒｏｂａｂｌｅ ｒｅａｓｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｉｎ ｉｎ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｙ⁃
ｒｉｎｇｙｌ ｕｎｉｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍｏｓｏ ｂａｍｂｏｏ ｌｉｇｎｉｎ； ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ； ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ； ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ； ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ



林 业 工 程 学 报 第 ３ 卷

　 　 木质素是一种以愈创木基（Ｇ）、紫丁香基（Ｓ）
和对羟基苯丙烷（Ｈ）３ 种基本结构单元形成的具

有三维网络结构的天然酚类高分子材料，具有酚羟

基、醇羟基、羰基、甲氧基、羧基、共轭双键等活性基

团［１］。 在工业中已广泛应用于表面活性剂、染料

分散剂、橡胶补强剂等方面；在农业中广泛用于农

药缓蚀剂、植物生长调节剂、饲料添加剂等方面；在
医药行业中用于制备香兰素、抗癌药物等［２－５］。 近

年来，研究人员发现木质素具有一定的生物活性，
能较好地清除自由基、抗氧化和抗癌变，可作为抗

氧化剂应用于化妆品和食品行业。
竹材生物炼制过程中，预处理过程产生的碱木

质素和纤维糖化过程产生的酶解木质素一般被视

为“垃圾”直接焚烧，不仅造成资源浪费，而且导致

环境污染。 因此，如能将工业木质素作为抗氧化剂

进行应用，可提高其附加值。 Ｌｉ 等［６］ 和龚卫华

等［７］均发现，竹材提取的木质素抗氧化性高于人

工合成的抗氧化剂二丁基羟基甲苯（ＢＨＴ），说明

竹材木质素具有抗氧化剂应用的潜力。 张莹等［８］

发现硫酸盐木质素具有一定的抗氧化性，游离酚羟

基对其抗氧化性有较大贡献；Ｓｕｎ 等［９］对酸处理竹

子的木质素进行研究发现，该木质素具有的抗氧化

性能高于抗氧化剂 ＢＨＴ，而弱于抗氧化剂对叔丁

基羟基茴香醚（ＢＨＡ）；Ｖｉｎａｒｄｅｌｌ 等［１０］ 的研究结果

表明，工业木质素对偶氮二异丁脒盐酸盐（ＡＡＰＨ）
自由基具有良好的清除能力，应用于眼睛和皮肤时

未发现毒害作用。 在酸碱预处理过程中，竹材木质

素由于发生碎片化和缩聚等反应，结构单元类型比

例，酚羟基、醇羟基和羧基等含量与原本木质素有

所差异，可能会表现出不同的抗氧化性能［１１］。 因

此，笔者研究了毛竹木质素在稀酸法和硫酸盐法预

处理前后木质素结构变化与抗氧化性能差异，包括

１，１⁃二苯基⁃２⁃三硝基苯肼（ＤＰＰＨ）自由基清除能

力和超氧阴离子自由基清除能力，以期为竹材工业

木质素制备木质素基抗氧化性材料的开发提供

依据。

１　 材料与方法

１．１　 主要材料

毛竹竹屑，福建何其昌竹业有限公司提供。 化

学成分为葡聚糖 ４１．０４％、木聚糖 ２１．９９％、木质素

２９．９９％、苯⁃醇抽出物 ５．０１％。
硫酸、盐酸、硫化钠、氢氧化钠、二氧六环、无水

乙醇等购于南京化学试剂有限公司，均为化学纯；
邻苯三酚、吡啶、氘代氯仿、Ｎ⁃羟基⁃５⁃降冰片烯⁃２，

３⁃二酰亚胺溶液、三价乙酰丙酮化铬、２⁃氯⁃１，３，２⁃
二噁磷杂戊环和 ＤＭＳＯ⁃ｄ６ 购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司，均为分析纯；ＤＰＰＨ、邻苯三酚和 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 缓冲

液购于 Ｍａｃｋｌｉｎ 公司，均为分析纯。
１．２　 试验方法

１．２．１　 脱蜡毛竹制备

毛竹竹屑经过粉碎机磨碎后取 ０．１８～０．８３ ｍｍ
的粉末，置于索氏抽提仪（ＢＵＣＨＩ Ｂ⁃８１１，瑞士）中，
采用苯 ／乙醇（体积比 ２ ∶１）脱蜡 ６ ｈ，样品于 ６０℃
下烘干 ２４ ｈ，备用。
１．２．２　 毛竹预处理

稀酸预处理在油浴锅中进行。 取 ２５ ｇ 绝干毛

竹竹屑装入 １ Ｌ 不锈钢管式蒸煮器中，按固液比

１ ∶１０（ｇ ∶ｍＬ）加入质量分数为 ０．５％的硫酸溶液。
在 ８０℃下预浸 ２０ ｍｉｎ 后，以 ２℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温

至 １５０℃，保温 １ ｈ。 预处理结束后，用蒸馏水将物

料洗涤至中性，６０℃ 下烘干，用粉碎机磨碎后取

０．１８～０．８３ ｍｍ 粉末，备用。
硫酸盐法预处理在油浴锅中进行。 取 ２５ ｇ 绝

干毛竹竹屑装入 １ Ｌ 不锈钢管式蒸煮器中，按固液

比 １ ∶５（ｇ ∶ｍＬ）加入含 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２Ｓ 蒸煮液，其中

硫化度为 ２０％、碱用量为 １０％（指 ＮａＯＨ＋Ｎａ２Ｓ 质

量分数，以 Ｎａ２Ｏ 计）。 在 ８０℃ 下预浸 ２０ ｍｉｎ 后，
以 ２℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 １５０℃，保温 １ ｈ。 反应

结束后用布袋过滤蒸煮物料得到毛竹黑液。
１．２．３　 毛竹木质素和预处理木质素的分离和纯化

毛竹和稀酸预处理毛竹的木质素分离和纯化

方法参考文献［１２］中方法进行。 分别称取脱蜡竹

屑和稀酸预处理的竹屑 ４ ｇ，使用行星球磨仪（Ｐｕｌ⁃
ｖｅｒｉｓｅｔｔｅ ７，Ｆｒｉｔｓｃｈ，德国）球磨 ５ ｈ［１３］。 球磨条件：
将 ４ ｇ 原料置于 ８０ ｍＬ 氧化锆罐中，配备 ２５ 个直

径 １ ｃｍ 的氧化锆球，球磨频率为 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ。 取 １０
ｇ 球磨竹粉，按固液比 １ ∶１０（ｇ ∶ｍＬ）加入二氧六环 ／
水（体积比 ９６ ∶４）溶剂于 ３０℃搅拌提取。 提取 ２４ ｈ
后，离心分离出上清液，残渣加入新鲜的二氧六环 ／
水（体积比 ９６ ∶４）溶剂搅拌 ２４ ｈ，提取 ３ 次。 合并 ３
次的提取液，使用旋转蒸发仪（ＢＵＣＨＩ Ｒ⁃１０，瑞士）
旋蒸出溶剂即得到粗木质素。 按照每克木质素 ２０
ｍＬ 比例加入体积分数为 ９０％的乙酸溶解粗木质

素，将溶解液逐滴加入 １００ ｍＬ 蒸馏水中，沉淀出木

质素。 过滤分离出沉淀的木质素，按照每克木质素

１０ ｍＬ 比例加入二氯乙烷 ／乙醇（体积比 ２ ∶１）溶解

木质素。 离心除去不溶物后，木质素溶液逐滴加入

到 １００ ｍＬ 乙醚中，沉淀出木质素；用 ２００ ｍＬ 乙醚

洗涤、过滤沉淀木质素 ３ 次，然后用 ２００ ｍＬ 石油醚
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洗涤、过滤 １ 次；沉淀物自然风干后即得到毛竹磨

木木质素（ＭＷＬｒ）和稀酸预处理毛竹磨木木质素

（ＭＷＬａ）。
硫酸盐法预处理毛竹木质素从预处理黑液中

得到。 黑液用布氏漏斗再次过滤，除去细小的纤维

颗粒。 用稀硫酸调节黑液 ｐＨ 至 ２ ～ ３，沉淀出木质

素，用水洗涤木质素 ｐＨ 至 ５～ ６。 所得到沉淀木质

素在室温下风干，经过 Ｂｊöｒｋｍａｎ 方法［１２］ 纯化，得
到硫酸盐木质素（ＫＬ）。
１．２．４　 木质素 ＤＰＰＨ 自由基清除能力测定

取 ２ ｍＬ 不同质量浓度（０．０５ ～ １．００ ｇ ／ Ｌ）的木

质素溶液于试管中，加入 ２ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液（溶于无

水乙醇，浓度 ０．２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），混匀后在室温下避光

反应 ３０ ｍｉｎ。 反应结束后，于 ５１７ ｎｍ 处测定吸光

度（Ａｓ）。 以 ２ ｍＬ 不同质量浓度（０．０５ ～ １．００ ｇ ／ Ｌ）
的木质素溶液（溶于体积分数 ９０％二氧六环）和 ２
ｍＬ 无水乙醇反应为对照组，以 ２ ｍＬ 无水乙醇和 ２
ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液（溶于无水乙醇，浓度 ０．２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）
反应为空白组，进行同样操作，吸光度分别为 Ａｃ和

Ａｂ。 以相同质量浓度的维生素 Ｃ（Ｖｃ）做阳性对

照，每个样品重复试验两次。 ＤＰＰＨ 自由基清除率

（ＳＩ）根据公式（１）计算。
ＳＩ ＝（１－（Ａｓ－Ａｃ） ／ Ａｂ）×１００％ （１）

式中：ＳＩ 为 ＤＰＰＨ 自由基清除率；Ａｓ 为木质素与

ＤＰＰＨ 的溶液吸光度；Ａｃ为木质素与无水乙醇的溶

液吸光度；Ａｂ为无水乙醇与 ＤＰＰＨ 的溶液吸光度。
１．２．５　 木质素超氧阴离子自由基清除能力测定

采用邻苯三酚自氧化法测定木质素对超氧阴

离子自由基清除能力。 取 １ ｍＬ 不同质量浓度

（０．０５～１．００ ｇ ／ Ｌ）的木质素溶液于试管中，加入 ４．５
ｍＬ ０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ （ ｐＨ ８． ２） 的 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 缓冲液，在

２５℃下水浴预热 ２０ ｍｉｎ。 取 ０．５ ｍＬ ４５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 邻

苯三酚溶液（２５℃） 加入试管中，迅速混匀，在 ５
ｍｉｎ 之内每隔 ３０ ｓ 于 ３２５ ｎｍ 处测定吸光度（Ａｓ）。
以蒸馏水代替邻苯三酚为对照组进行同样试验，吸
光值为 Ａｃ。 以蒸馏水代替木质素溶液为空白组进

行同样试验，吸光值为 Ａｂ。 以相同质量浓度的 Ｖｃ
做阳性对照，每个样品重复试验两次。 超氧阴离子

自由基清除率根据公式（１）计算。
１．３　 分析方法

１．３．１　 化学组成分析

毛竹原料、稀酸预处理毛竹提取的木质素和硫

酸盐木质素的葡聚糖、木聚糖、木质素质量分数分

析均按照美国能源部可再生能源实验室（ＮＲＥＬ）
的方法进行［１４］。

１．３．２　 中性糖分析

木质素经过 ＮＲＥＬ 方法酸水解后，水解液中的

葡萄 糖 和 木 糖 定 量 分 析 在 高 效 液 相 色 谱 仪

（Ａｇｉｌｌｅｎｔ １２６０ 型，美国） 上进行。 采用 Ｂｉｏ⁃Ｒａｄ
ＨＰＸ⁃８７Ｈ 柱（７．８ ｍｍ×３００ ｍｍ），柱温 ５５℃，流动相

５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸，流速 ０．６ ｍＬ ／ ｍｉｎ，上样量 １０ μＬ，
示差折光检测器，采用外标法测定。
１．３．３　 木质素二维碳氢相关谱（２Ｄ⁃ＨＳＱＣ）和定量

磷谱（ ３１Ｐ）分析

　 　 木质素样品的 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 和定量３１Ｐ 核磁共振

谱图均采用布鲁克（德国）６００ Ｍ 超导核磁共振仪

在 ３０℃下进行采集。
２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 谱样品分析：称取 ２０ ｍｇ 木质素样

品溶解在 ＤＭＳＯ⁃ｄ６中。 采样条件为１Ｈ 和１３Ｃ 的谱

宽分别为 ３ ４９７ 和 １８ ７５０ Ｈｚ，１Ｈ 和１３Ｃ 采样点数分

别为 １ ０２４ 和 ２５６ 个，１Ｈ 弛豫时间为 １．５ ｓ，扫描次

数分别为 １２８ 和 ２５７ 次。
３１Ｐ 谱样品分析：准确称取 ４０ ｍｇ 绝干木质素

至核磁管中，加入 ０．５ ｍＬ 吡啶 ／氘代氯仿（体积比

１．６ ∶１．０）溶液溶解木质素。 加入 ０．２ ｍＬ 内标试剂

Ｎ⁃羟基⁃５⁃降冰片烯⁃２， ３⁃二酰亚胺溶液 （ ｅ⁃ＮＨＩ，
９．２３ ｍｇ ／ ｍＬ）和 ０．０５ ｍＬ 弛豫试剂三价乙酰丙酮化

铬溶液（５．６ ｍｇ ／ ｍＬ）。 充分混合后加入 ０．１ ｍＬ 磷

化试剂 ２⁃氯⁃１，３，２⁃二噁磷杂戊环进行磷化处理，
１５ ｍｉｎ 后分析。

２　 结果与分析

２．１　 木质素成分分析

木质纤维原料在稀酸预处理过程中，１０％ ～
２０％木质素发生碎片化而溶解在预处理液中，而大

部分木质素仍残留在预处理物料；在硫酸盐法预处

理过程中，７０％以上木质素发生碎片化而溶解在黑

液中［１５－１６］。 本研究利用 Ｂｊöｒｋｍａｎ 提出的磨木木质

素方法［１２］从毛竹原料和酸预处理毛竹中得到原本

木质素（ＭＷＬｒ）和酸预处理木质素（ＭＷＬａ），利用

酸沉法从黑液中得到毛竹碱预处理木质素（ＫＬ）。
３ 种木质素经过纯化后，成分分析结果如表 １ 所

示。 由表 １ 可知，ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 中碳水化合

物质量分数较低，分别为 ３．９４％，３．０３％和１．８８％。
经过纯化后，这些残留的碳水化合物可能以苯苷

键、苯醚键、酯键等形式与木质素相连，形成木质

素⁃碳水化合物复合物（ＬＣＣｓ）。 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和

ＫＬ 中木质素质量分数分别为 ９４．３７％，９３．９５％和

９７．２１％，高纯度的木质素有利于后续的结构表征

与分析。
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表 １　 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ ａｎｄ ＫＬ ／ ％

样品
化学成分

葡聚糖 木聚糖 木质素ａ

ＭＷＬｒ ０．８６ ３．０８ ９４．３７

ＭＷＬａ ０．３５ ２．６８ ９３．９５

ＫＬ ０．６５ １．２３ ９７．２１
　 注：ＭＷＬｒ 为原本木质素；ＭＷＬａ 为酸预处理木质素；ＫＬ 为碱预
处理木质素；ａ 表示包含酸溶木质素和酸不溶木质素。

２．２　 木质素结构单元和麦黄酮结构变化

二维核磁共振（２Ｄ⁃ＨＳＱＣ ＮＭＲ）技术能提供

木质素所有结构 Ｃ—Ｈ 相关的信号，有利于解析木

质素单元之间的连接键和结构单元类型。 本研究

采用 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ ＮＭＲ 对毛竹木质素经过稀酸和硫

酸盐法预处理后各单元比例和麦黄酮结构进行分

析，谱图如图 １ 所示。 二维谱图分为侧链区域（δＣ ／
δＨ ５０～ ９０ ／ ２．５ ～ ６．０）和芳香环区（ δＣ ／ δＨ ９０ ～ １６０ ／

６．０～８．０），图中大部分信号参考文献［１７－１９］进行

归属，木质素主要基本连接键和结构单元见图 ２。
由已有研究结果可知［１３，２０］，在 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ

和 ＫＬ 的 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 核磁谱图侧链区域可以看出，
这 ３ 种木质素的基本连接键为 β⁃Ｏ⁃４ 芳基醚键

（Ａ）、β⁃β 键（Ｂ）、β⁃５ 键（Ｃ）、β⁃１ 键（Ｄ）等；从谱图

的芳香环区可知这 ３ 种木质素具有愈创木基结构

单元（Ｇ）、紫丁香基结构单元（Ｓ）和对羟基苯基结

构单元（Ｈ）。 对谱图积分可知，ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和

ＫＬ 中 ３ 种木质素结构单元 Ｓ ∶Ｇ ∶Ｈ 的质量比分别

为５０．６％ ∶ ４４． ２％ ∶ ５． ２％，６８． ８％ ∶ ２８． ６％ ∶ ２． ６％和

７２．２％ ∶２４．３％ ∶３．５％。 该结果表明，毛竹木质素经

过预处理后紫丁香基结构（Ｓ）的比例增加，其中硫

酸盐法预处理木质素中 Ｓ 单元比例最高。 Ｗｅｎ
等［２１］在研究桉树预处理过程中也发现，桉树木质

素经过预处理后，Ｓ 单元结构比例也增加。

图 １　 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 的 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 核磁共振谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ ａｎｄ ＫＬ

　 　 在 ＭＷＬｒ 的 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 谱图中可以发现 δＣ ／ δＨ

１０４．９ ／ ７．０５，９９．０ ／ ６．２１，９４．４ ／ ６．５７ 和 １０４．３ ／ ７．３１ ４
组化学位移，归属于苜蓿属麦黄酮 Ｃ３—Ｈ３，Ｃ６—
Ｈ６，Ｃ８—Ｈ８和 Ｃ２′，６′—Ｈ２′，６′位置信号峰，表明毛竹原

本木质素含有麦黄酮成分［１３］。 但在 ＭＷＬａ 和 ＫＬ
谱图的芳香环区未检测出麦黄酮结构的信号峰，说
明在稀硫酸和硫酸盐法预处理过程中，毛竹木质素

中麦黄酮结构发生降解。 Ｌａｎ 等［２２］ 和 ｄｅｌ Ｒｉｏ
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Ａ． β⁃Ｏ⁃４ 醚键结构，γ 位为羟基；Ａ′． β⁃Ｏ⁃４ 醚键结构，γ 位为乙酰基；Ｂ． 树脂醇结构，β⁃β；Ｃ． 苯基香豆满结构，β⁃５；
Ｄ． 螺环二烯酮结构，β⁃１；Ｈ． 对羟苯基结构；Ｇ． 愈创木基结构；Ｓ． 紫丁香基结构；Ｓ′． 氧化紫丁香基结构，α 位为酮基

图 ２　 木质素样品基本连接键及木素结构单元
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｌｉｎｋａｇｅｓ ｉｎ ｌｉｇｎｉｎ

等［２３］的研究结果表明，在禾本科植物中，麦黄酮结

构单体也参与木质素生物合成途径，主要以 β⁃Ｏ⁃４
芳基醚键与木质素相连。 在稀硫酸法和硫酸盐法

预处理过程中，毛竹木质素中与麦黄酮相连接的

β⁃Ｏ⁃４ 芳基醚键可能发生断裂，麦黄酮从木质素上

被脱出，从而使 ＭＷＬａ 和 ＫＬ 成分中不含有麦黄酮

成分。 由于黄酮类物质在抗氧化反应中既能清除

链引发阶段的自由基，还可以直接捕获自由基反应

链中的自由基，阻断自由基链反应［２４］。 因此，毛竹

木质素经过预处理后麦黄酮成分的变化可能会影

响其对自由基的清除，从而降低抗氧化性能。
２．３　 定量磷谱分析

木质素自由基清除能力和抗氧化能力主要取决

于其自身羟基和羧基等活性官能团含量［２５］。 木质

素经过不同预处理后，结构变化使其活性官能团含

量差异较大，导致其抗氧化能力不同。 因此，本研究

利用定量核磁磷谱测定毛竹木质素经稀硫酸法和硫

酸盐法预处理后脂肪族羟基、酚羟基和羧基的绝对

摩尔含量（ｍｍｏｌ ／ ｇ），定量核磁磷谱如图 ３ 所示。 由

图 ３ 可见，δ １５２ 为内标（ｅ⁃ＮＨＩ）信号峰，δ １５０．８ ～
１４５．０ 为脂肪族羟基信号峰，δ １４４．３～１４１．０ 为缩合型

酚羟基信号峰，δ １４０．３～１３８．４ 和 δ １３８．４～１３７．２ 为愈

创木基木质素和对羟苯基木质素的非缩合型酚羟基

信号峰，δ １３５．６～１３４．０ 为羧基信号峰［２６］。
通过磷谱积分计算得到的官能团摩尔含量如

表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，ＭＷＬａ 脂肪族羟基质量摩

图 ３　 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 定量核磁磷谱
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ３１Ｐ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆ ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ ａｎｄ ＫＬ

尔浓度（１．２７ ｍｍｏｌ ／ ｇ）略高于 ＭＷＬｒ 脂肪族羟基质

量摩尔浓度（１．０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 这是由于木质素在酸

性条件下，β⁃芳基醚键处于稳定状态，仅少量发生

断裂，而 α⁃芳基醚键易断裂发生质子化，因此，使
木质素的脂肪族羟基摩尔含量有所提高。 ＫＬ 脂肪

族羟基质量摩尔浓度（３．２１ ｍｍｏｌ ／ ｇ）为 ＭＷＬａ 摩尔

含量的 ３ 倍左右，表明竹材木质素经过硫酸盐法预

处理后有大量的脂肪族羟基形成。 这是因为在硫

酸盐预处理过程中，木质素结构的 α⁃Ｏ⁃４ 和 β⁃Ｏ⁃４
芳基醚键在亲核试剂 ＨＳ－、Ｓ２－ 和 ＯＨ－ 作用下大量

断裂，从而导致溶出木质素的酚羟基摩尔含量升

高［２７］。 同时，α⁃Ｏ⁃４ 和 β⁃Ｏ⁃４ 芳基醚键断裂也会使

７７
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得木质素苯环结构的酚羟基摩尔含量增加。 由表

２ 可见，木质素经过稀硫酸法和硫酸盐法预处理

后，总酚羟基摩尔含量从 １．８２ ｍｍｏｌ ／ ｇ 分别提高至

２．８１ 和 ３．４８ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 ＭＷＬａ 含有的缩合型酚羟基

摩尔含量为 １．７２ ｍｍｏｌ ／ ｇ，高于 ＫＬ 摩尔含量（１．６５
ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 这可能是因为在酸性条件下木质素愈

创木基单元苯环 ５ 号位碳原子与木质素分子侧链

的碳原子以 Ｃ—Ｃ 键结合发生缩合反应，从而导致

木质素具有较高摩尔含量的缩合型酚羟基。 毛竹

木质素经过稀硫酸法和硫酸盐法预处理后，羧基摩

尔含量从０．２６ ｍｍｏｌ ／ ｇ 分别提高至 ０． ９２ 和 １． ４１
ｍｍｏｌ ／ ｇ，可能由于木质素侧链上脂肪族羟基在预

处理过程中发生一定的氧化反应所致［２１］。

表 ２　 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 官能团摩尔含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｌｉｇｎｉｎｓ （ＭＷＬｒ， ＭＷＬａ ａｎｄ ＫＬ） ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

样品
羟基

脂肪族 缩合型酚羟基 非缩合型酚羟基 ａ 总酚羟基 ｂ
羧基

ＭＷＬｒ １．０５ ０．５５ １．２７ １．８２ ０．２６
ＭＷＬａ １．２７ １．７２ １．０９ ２．８１ ０．９２
ＫＬ ３．２１ １．６５ １．８３ ３．４８ １．４１

　 注：ａ 表示愈创木基木质素和对羟苯基木质素的非缩合型酚羟基总和；ｂ 表示缩合型酚羟基和非缩合型酚羟基总和。

２．４　 自由基清除能力

自由基消除反应是抑制机体过氧化过程的主要

机制之一，样品自由基清除能力反映其抗氧化性的

高低，ＤＰＰＨ 是目前使用最广泛的自由基试剂之

一［２８］。 超氧阴离子自由基是所有活性氧中第 １ 个

自由基，在体内经过一系列反应可产生氧化氢、羟自

由基、过氧亚硝基阴离子等对身体有害的毒性物

质［２９］。 因此，笔者研究毛竹木质素经过稀酸法和硫

酸盐法预处理之后对 ＤＰＰＨ 自由基和超氧阴离子自

由基清除能力的差异，结果分别如图 ４ 和图 ５ 所示。

图 ４　 不同木质素浓度对 ＤＰＰＨ 自由基清除率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎ ＤＰＰＨ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅ

图 ５　 不同木质素浓度对超氧阴离子自由基清除率的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ

ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅ

　 　 从图 ４ 可以看出，Ｖｃ 作为对照组，其 ＤＰＰＨ 自

由基清除能力明显高于毛竹原本木质素以及预处

理木质素。 当质量浓度为 ０． ０５ ｇ ／ Ｌ 时， Ｖｃ 对

ＤＰＰＨ 自由基清除能力达 ９０％以上，而 ３ 种木质素

的清除能力仅为 ３７．５１％ ～４７．８８％。 对于木质素而

言，ＤＰＰＨ 自由基清除效果与样品浓度具有明显相

关性。 木质素质量浓度在 ０．０５ ～ ０．６０ ｇ ／ Ｌ 范围内

时，随着样品浓度增加，对 ＤＰＰＨ 自由基清除能力

也增强；当浓度高于 ０．６０ ｇ ／ Ｌ 时，木质素对 ＤＰＰＨ
自由基清除能力趋于平稳。 这与田维珍等［２８］ 研究

杨木、玉米秸秆、芦苇和麦草的乙醇木质素抗氧化

性结果一致，即当木质素样品浓度达到一定范围

时，对 ＤＰＰＨ 自由基清除能力达到饱和。 严明芳

等［３０］在研究杨木碱木质素 ＤＰＰＨ 自由基去除能力

时发现，当木质素质量浓度为 ０．２ ｇ ／ Ｌ 时清除能力

达到稳定值，为 ２３．５％；田维珍等［２８］ 指出当木质素

质量浓度为 ０．４ ｇ ／ Ｌ 时，杨木、玉米秸秆、芦苇和麦

草的乙醇木质素对 ＤＰＰＨ 自由基清除率最高，分
别为 ７０．０％，７１．５％，６８．６％和 ６０．７％；Ｓｕｎ 等［９］研究

毛竹竹材蒸汽爆破木质素对 ＤＰＰＨ 自由基去除能

力时发现，木质素质量浓度为 ０．４ ｇ ／ Ｌ 时，不同处

理条件得到的木质素对自由基清除能力在 ４１％ ～
６９％之间。 ＩＣ５０（半抑制浓度）是指自由基清除率

达到 ５０％时所需样品的浓度，可用于评价样品抗

氧化活性大小。 从图 ４ 可以看出，ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和

ＫＬ 对 ＤＰＰＨ 自由基的 ＩＣ５０ 值分别为 ０．１３，０．１１ 和

０．０７ ｇ ／ Ｌ。 ＭＷＬｒ 对 ＤＰＰＨ 自由基的最高清除率为

７９．５９％，高于 ＭＷＬａ 和 ＫＬ（７５．５７％和 ７７．６９％），说

８７
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明毛竹木质素经过稀酸预处理和硫酸盐法预处理

后，抗氧化能力降低，原木木质素可能更具有做天

然抗氧化剂的潜力。
从图 ５ 可见，Ｖｃ 对超氧阴离子自由基具有较

好的清除作用，随着 Ｖｃ 质量浓度的增加其对超氧

阴离子自由基的清除率也增大，呈现一定的量效关

系。 当 Ｖｃ 质量浓度为 ０．８ ｇ ／ Ｌ 时，对超氧阴离子

自由基的清除率可达 ８０％以上。 ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和

ＫＬ 也表现出一定的超氧阴离子自由基清除能力，
随着浓度增加而增大，但清除能力弱于 Ｖｃ。 当木

质素质量浓度为 ０．０５ ｇ ／ Ｌ 时，３ 种木质素的超氧阴

离子自由基的清除率为负数，这与张盛明等［３１］ 分

析 ＳＯ２－
４ ／ ＺｒＯ２ 催化氢还原碱木质素的抗氧化能结

果一致。 这可能是由于超氧阴离子自由基清除试

验基于邻苯三酚在碱性条件下会自氧化生成超氧

阴离子自由基和中间产物，呈淡黄色，在 ３２５ ｎｍ 处

有吸收值。 当加入抗氧化剂时可清除超氧阴离子，
抑制淡黄色产物生成，从而降低其在 ３２５ ｎｍ 处吸

收值。 木质素在 ３２５ ｎｍ 处有一定的吸收值，同时

在低浓度时对超氧阴离子清除能力较弱，反应速率

可能高于邻苯三酚自氧化速率，因此清除率出现负

值［３２］。 在试验条件下，ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 对超氧

阴离子自由基的 ＩＣ５０ 值分别为 ０．６２，０．７３ 和＞１．０
ｇ ／ Ｌ，说明 ＭＷＬｒ 的抗氧化活性最强。 当质量浓度

为 １．０ ｇ ／ Ｌ 时，木质素表现出最大超氧阴离子自由

基清除能力，ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 的清除率分别为

８１．１５％，４７．２７％和 ７４．５３％。 毛竹木质素经过稀酸

预处理和硫酸盐法预处理后，超氧阴离子自由基清

除能力降低，清除强弱表现为 ＭＷＬｒ＞ＫＬ＞ＭＷＬａ。
抗氧化反应本质为发生电子转移的氧化还原

反应，酚羟基和游离的羟基同时能够提供活泼的氢

质子，进而影响抗氧化能力。 因此，Ｄｉｚｈｂｉｔｅ 等［２５］

指出，酚羟基和脂肪族羟基对木质素抗氧化性具有

促进作用。 在本研究中，ＫＬ 的抗氧化性（ＤＰＰＨ 自

由基和超氧阴离子自由基清除能力）较 ＭＷＬａ 的

抗氧化性高，可能是因为 ＫＬ 具有更高的脂肪族羟

基和酚羟基（表 ２）。 ＭＷＬａ 和 ＫＬ 的总酚羟基摩尔

含量高于 ＭＷＬｒ 的摩尔含量，ＭＷＬｒ 的抗氧化性却

最高，分析其原因可能为：１）苜蓿属麦黄酮是一类

具有高活性的天然抗氧化剂［３２］。 毛竹原本木质素

具有麦黄酮成分，在稀酸和硫酸盐法预处理过程

中，木质素中麦黄酮结构均发生降解（图 １），导致

其抗氧化能力可能比原本木质素低；２）木质素酚

羟基的对位基团是丙烷基，邻位基团是甲氧基，这
些基团均属于推电子基团，可增加苯环的电子密

度，从而有利于苯氧自由基的稳定。 但在形成苯氧

自由基之前甲氧基易与酚羟基形成分子内氢键，其
抽氢反应要克服氢键键能，使其抗氧化活性降低，
因此有 １ 个甲氧基的愈疮木基结构（Ｇ）抗氧化活

性强于有 ２ 个甲氧基的紫丁香基结构（ Ｓ） ［３３－３４］。
从图 １ 的 ２Ｄ⁃ＨＳＱＣ 谱图积分可知，毛竹木质素经

过稀硫酸法和硫酸盐法预处理后，紫丁香基结构摩

尔含量比例增加，从 ５０．６％提高至６８．８％和 ７２．２％，
导致其抗氧化能力可能比原本木质素抗氧化能

力低。

３　 结　 论

１）毛竹木质素经过稀硫酸和硫酸盐法预处理

后，所含有的苜蓿属麦黄酮结构发生降解，紫丁香

基结构摩尔含量比例从 ５０． ６％提高至 ６８． ８％和

７２．２％，酚羟基摩尔含量从 １．８２ ｍｍｏｌ ／ ｇ 分别提高

至 ２． ８１ 和 ３． ４８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，羧基摩尔含量从 ０． ２６
ｍｍｏｌ ／ ｇ 分别提高至 ０．９２ 和 １．４１ ｍｍｏｌ ／ ｇ。

２）ＭＷＬｒ、ＭＷＬａ 和 ＫＬ 对 ＤＰＰＨ 自由基最大

清除能力为 ７９．５９％，７５．５７％和 ７７．６９％，对超氧阴

离子自由基清除最大能力为 ８１． １５％，４７． ２７％和

７４．５３％。 表明毛竹木质素经过预处理后抗氧化能

力降低，原木木质素可能更具有做天然抗氧化剂的

潜力。
３）毛竹木质素经过预处理后抗氧化能力降

低，可能是含有的麦黄酮结构发生降解和紫丁香基

结构含量比例增加所致。
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１５４－１５９．

［ ４ ］ ＹＡＮＧ Ｄ Ｊ， ＱＩＵ Ｘ Ｅ， ＺＨＯＵ Ｍ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ
ｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｓ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎ⁃
ｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２００７， ４８（９）： ２４３３－２４３８．

［ ５ ］ ＧＯＳＳＥＬＩＮＫ Ｒ Ａ， ＳＮＩＪＤＥＲ Ｍ Ｂ， ＫＲＡＮＥＮＢＡＲＧ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｏｖａｆｉｂｅｒ ｌｉｇｎｉｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
Ｃｒｏｐｓ ａｎｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２００４， ２０（２）： １９１－２０３．

［ ６ ］ ＬＩ Ｍ Ｆ， ＳＵＮ Ｓ Ｎ， ＸＵ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒｏｍ ｂａｍｂｏｏ： ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ

９７
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ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， １３４（３）： １３９２
－１３９８．

［ ７ ］ 龚卫华， 冉占祥， 向卓亚， 等． 笋壳醋酸木质素的提取及抗氧

化活性研究［Ｊ］ ． 食品与发酵工业， ２０１６， ４２（１１）： ２２５－２３０．
ＧＯＮＧ Ｗ Ｈ，ＲＡＮ Ｚ Ｘ， ＸＩＡＮＧ Ｚ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎ⁃
ｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒｏｍ ｂａｍｂｏｏ ｓｈｏｏｔ ｓｈｅｌｌ ［ Ｊ］ ． Ｆｏｏｄ
ａｎｄ Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ， ２０１６，４２（１１）： ２２５－２３０．

［ ８ ］ 张莹， 雷中方． 造纸黑液提取木质素的抗氧化性研究［ Ｊ］ ． 复

旦学报（自然科学版）， ２０１０， ４９（１）： ６０－６５．
ＺＨＡＮＧ Ｙ， ＬＥＩ Ｚ Ｆ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒｏｍ
ｐｕｌｐｉｎｇ ｂｌａｃｋ ｌｉｑｕｏｒ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｄａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ Ｎａｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ）， ２０１０， ４９（１）： ６０－６５．

［ ９ ］ ＳＵＮ Ｓ Ｌ， ＷＥＮ Ｊ Ｌ， ＭＡ Ｍ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｎ⁃
ｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｌｉｇｎｉｎｓ ｆｒｏｍ ｓｔｅａｍ ｅｘｐｌｏｄｅｄ
ｂａｍｂｏｏ ｓｔｅｍ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃｒｏｐｓ ａｎｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２０１４， ５６（３）：
１２８－１３６．

［１０］ ＶＩＮＡＲＤＥＬＬ Ｍ Ｐ， ＵＧＡＲＴＯＮＤＯ Ｖ， ＭＩＴＪＡＮＳ Ｍ． Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐ⁃
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｌｉｇｎｉｎｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓ⁃
ｔｒｉａｌ Ｃｒｏｐｓ ａｎｄ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ２００８， ２７（２）： ２２０－２２３．

［１１］ 邓嘉雯， 杨海艳， 史正军， 等． 超声⁃弱碱协同作用下巨龙竹

木质素的分离及表征［ Ｊ］ ． 林业工程学报， ２０１７， ２９（２）： ６４
－６９．
ＤＥＮＧ Ｊ Ｗ， ＹＡＮＧ Ｈ Ｙ， ＳＨＩ Ｚ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｄｅｎｄｒｏｃａｌａｍｕｓ ｓｉｎｉｃｕｓ ｂｙ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｌｋａｌｉｎｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１７， ２９（２）： ６４－６９．

［１２］ ＢＪÖＲＫＭＡＮ Ａ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｒｏｍ ｆｉｎｅｌｙ ｄｉｖｉｄｅｄ ｗｏｏｄ ｗｉｔｈ
ｎｅｕｔｒａｌ ｓｏｌｖｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， １９５４，１７４（４４４０）： １０５７－１０５８．

［１３］ＨＵＡＮＧ Ｃ Ｘ， ＨＥ Ｊ， ＤＵ Ｌ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂａｍｂｏｏ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｂａｍｂｏｏ ｙｅｌｌｏｗ ｏｆ ｂａｍｂｏｏ
ｃｕｌｍ （Ｐｈｙｌｌｏｓｔａｃｈｙｓ ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ） ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ３６（３）： １５７－１７２．

［１４］ ＳＬＵＩＴＥＲ Ａ， ＲＵＩＺ Ｒ， ＳＣＡＲＬＡＴＡ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｓ ｉｎ ｂｉｏｍａｓｓ ［ Ｒ ］． Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
（ＬＡＰ）， ２００５－０７－１７．

［１５］ ＮＡＲＲＯＮ Ｒ Ｈ， ＫＩＭ Ｈ， ＣＨＡＮＧ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｓｓ ｐｒｅｔｒｅａｔ⁃
ｍｅｎｔｓ ｃａｐａｂｌｅ ｏｆ ｅｎａｂｌｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ ｖａｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｙ
ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ ． Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ３８： ３９
－４６．

［１６］ ＨＵＡＮＧ Ｃ Ｘ， ＨＥ Ｊ， ＬＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｃｉｌｉｔａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｚｙｍａｔｉｃ ｓａｃ⁃
ｃｈａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｌｐｅｄ ｂａｍｂｏｏ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｂｙ ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｔｈｅ
ｒｅｍａｉｎｅｄ ｘｙｌａｎ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ⁃ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅ⁃
ｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， １９２： ４７１－４７７．

［１７］ ＷＥＮ Ｊ Ｌ， ＳＵＮ Ｓ Ｌ， ＸＵＥ Ｂ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔｅｍ ａｎｄ ｐｉｔｈ ｏｆ ｂａｍｂｏｏ
（Ｐｈｙｌｌｏｓｔａｃｈｙｓ ｐｕｂｅｓｃｅｎｓ） ［ Ｊ］ ． Ｈｏｌｚｆｏｒｓｃｈｕｎｇ， ２０１３， ６７（６）：
６１３－６２７．

［１８］ ＶＩＬＬＡＶＥＲＤＥ Ｊ Ｊ， ＬＩ Ｊ Ｂ， ＭＯＮＩＣＡ Ｅ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔｉｖｅ ｌｉｇｎｉｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍｉｓｃａｎｔｈｕｓ ｘ ｇｉｇａｎｔｅｕｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｃｅｔｉｃ
ａｎｄ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００９， ５７（１４）： ６２６２－６２７０．

［１９］ ＫＩＭ Ｈ， ＲＡＬＰＨ Ｊ． Ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ｓｔａｔｅ ２Ｄ ＮＭＲ ｏｆ ｂａｌｌ⁃ｍｉｌｌｅｄ ｐｌａｎｔ
ｃｅｌｌ ｗａｌｌ ｇｅｌｓ ｉｎ ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ／ ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５［Ｊ］ ． Ｏｒｇａｎｉｃ ＆ Ｂｉｏｍｏｌｅｃ⁃
ｕｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１０， ８（３）： ５７６－５９１．

［２０］ 黄曹兴， 何娟， 闵斗勇， 等． 稀硫酸预处理对毛竹竹黄木质素

结构的影响［Ｊ］ ． 林业工程学报， ２０１６， １（１）： ５５－６０．
ＨＵＡＮＧ Ｃ Ｘ， ＨＥ Ｊ， ＭＩＮ Ｄ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ａｃｉｄ ｐｒｅ⁃
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍｏｓｏ ｂａｍｂｏｏ ｉｎｎｅｒ ｓｋｉｎｔ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６， １（１）： ５５－６０．

［２１］ ＷＥＮ Ｊ Ｌ， ＳＵＮ Ｓ Ｌ， ＹＵＡＮ Ｔ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｌｕｃｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｆ Ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ ｃｈｉｐｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｒｇａｎｏｓｏｌｖ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ａｎｄ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｄｅｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３， ６１（４６）： １１０６７－１１０７５．

［２２］ ＬＡＮ Ｗ， ＬＵ Ｆ Ｃ， ＲＥＧＮＥＲ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｃｉｎ， ａ ｆｌａｖｏｎｏｉｄ ｍｏｎｏ⁃
ｍｅｒ ｉｎ ｍｏｎｏｃｏｔ ｌｉｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｐｌａｎｔ Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｙ， ２０１５， １６７
（４）： １２８４－１２９５．

［２３］ ｄｅｌ ＲＩＯ Ｊ Ｃ， ＲＥＮＣＯＲＥＴ Ｊ， ＰＲＩＮＳＥＮ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒ⁃
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｙｒｏｌｙ⁃
ｓｉｓ， ２Ｄ⁃ＮＭＲ， ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， ６０（２３）： ５９２２－５９３５．

［２４］ 陈季武， 朱振勤， 杭凯， 等． 八种天然黄酮类化合物的抗氧化

构效关系［Ｊ］ ． 华东师范大学学报（自然科学版）， ２００２（１）：
９０－９５．
ＣＨＥＮ Ｊ Ｗ， ＺＨＵ Ｚ Ｑ， ＨＡＮＧ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｎａｔｕｒａｌ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ａｇａｉｎｓｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ），
２００２（１）： ９０－９５．

［２５］ ＤＩＺＨＢＩＴＥ Ｔ， ＴＥＬＹＳＨＥＶＡ Ｇ， ＪＵＲＫＪＡＮＥ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃
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