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木质素是一种具有芳香族特

征的尧非结晶性的尧三维空间结构

的高聚合物袁其基本结构单元是苯

基丙烷袁 以醚键和碳碳键连接袁在
其骨架侧链上有各种化学官能团遥
木质素结构单元间的键型组成变

化及其侧链中化学官能团的差异

都会对生物质材料的力学性质和

化学反应性产生影响遥 其结构的研

究在近几年引起了人们广泛关注袁
大量关于采用不同提取技术尧 提取

不同作物的木质素的化学结构的研

究报道不断涌现遥秦特夫等咱1原4暂对木

质素化学结构做了大量的研究工

作袁先后对野三北一号冶杨磨木木质

素袁野陨原圆员源 杨冶心材尧边材木质素袁
杉木幼龄材尧成熟材木质素以及慈

竹尧毛竹木质素的化学官能团和化

学键特征进行了研究尧比较袁丰富

了木质素化学结构的研究数据遥 郭

京波咱5暂等对竹木质素的结构及其提

纯方法进行了分析遥 目前对于针叶

材尧 阔叶材和禾草类木质素化学结

构的研究均取得了很大进步袁 相继

提出了十多种植物木质素结构模型遥
黄麻是一种重要的天然纺织

材料袁人类对它的开发利用有着悠

久的历史遥 但是由于黄麻纤维中木

质素含量较高袁纤维粗硬尧弹性及

断裂伸长率低尧可纺性差袁因此普

通黄麻纤维难以纺制遥 黄麻资源的

丰富性和产品的粗糙性造成市场

供过于求袁 影响了资源的利用袁造
成了资源的萎缩遥 再加上目前我国

黏胶纤维原料严重缺乏袁所以尽快

开发适应市场需求的高档黄麻纤

维产品迫在眉睫遥
目前袁黄麻用于纺织的部分仅

仅是其韧皮部袁虽然在制浆过程中

会去除一部分木质素袁但现在还没

有办法将其去除干净袁木质素的残

留是造成黄麻织物柔软性差的主

要原因袁因此对木质素进行改性从

而达到改善黄麻纤维柔性的目的

是一种值得探索的方法袁这也使得

把木质素含量更高的黄麻秆用作

黏胶纤维浆粕变为可能袁有效丰富

了黏胶纤维的原料资源遥
关于黄麻木质素化学官能团

和化学键特征的研究是木质素改

性的基础袁但是对于黄麻所含木质

素化学结构研究的数据相对较少袁
仅有颜婷婷咱6暂等对黄麻麻皮纤维木

质素应用红外光谱进行了表征遥 为

黄麻木质素的化学官能团
和化学键分析
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木质素
组成元素含量/%

甲氧基含量/% C9 经验式C H O
黄麻秆 56.960 6.059 35.807 15.86 C9H9.62O3.67(OCH3)1.08

黄麻韧皮 50.580 5.399 42.059 17.68 C9H9.10O5.08(OCH3)1.41

了进一步了解黄麻秆部尧韧皮部木

质素化学官能团和化学键型的特

点和两者之间的异同袁为黄麻秆用

于黏胶纤维浆粕的可能性打下研

究基础袁本文通过元素分析尧红外

光谱尧质子核磁共振波普等表征手

段对黄麻秆部尧韧皮部木质素的化

学结构进行了较为详尽的探索和

分析袁 以期通过分析黄麻秆部尧韧
皮部木质素的化学结构和反应特

性袁实现其应用范围的扩大袁同时

为后续研究提供理论数据遥
员 实验材料及方法

本实验所用黄麻均产于中国

江苏袁所用化学药品均为分析纯遥
员援员 黄麻样品制备

将风干后的黄麻秆尧黄麻皮分

别粉碎成可过 源园 目但不过 远园 目

的小颗粒袁再用苯-醇渊体积比 圆颐员冤
溶液提取 苑 澡 以脱除松香尧 脂肪尧
蜡等物质袁然后干燥袁将干燥后的

样品在球磨机中磨至 圆园园 目以下

的粉末袁在样品研磨过程中研钵的

温度不高于 源园 益遥
员援圆 粗磨木木质素的提取

将研磨后的 缘园 早 黄麻秆和 50
g 黄麻皮粉末分别在常温尧 不断搅

拌的作用下袁用 缘园园 皂蕴 二氧六环-
水 渊体积比 愿颐圆冤 溶剂反复提取 3
次袁使黄麻秆和黄麻皮中可溶性物

质和木质素全部被提取出来遥 然后

在旋转蒸发器中袁 真空尧源园 益条件

下将提取液中的溶剂蒸干袁得到粗

制木质素袁并将此方法得到的木质

素命名为磨木木质素遥
员援猿 磨木木质素的提纯

由于在粗制磨木木质素中含

有许多糖类渊如阿拉伯糖尧木糖尧甘
露糖尧半乳糖和葡萄糖冤的低分子

杂质袁因此要获得高纯度的磨木木

质素就必须对粗制磨木木质素进

行纯化袁以除掉混在磨木木质素中

的糖类等杂质遥

具体步骤是院先将粗磨木木质

素溶于 员源园 皂蕴 吡啶原醋酸原水 渊体
积比为 怨颐员颐源冤 溶液中袁然后用 员远园
皂蕴 三氯甲烷和 圆园 皂蕴 蒸馏水萃

取袁在分液漏斗中分离袁静置分层袁
下层为含有磨木木质素的有机层遥
研究证明袁在提纯时袁三氯甲烷对

吡啶的容量比越高袁磨木木质素中

的含糖量越低遥 连续抽提若干次袁
直至两相之间不再有不溶物袁再用

旋转蒸发器在 源园 益尧 真空条件下

将三氯甲烷溶剂蒸发浓缩袁在剩下

的溶剂中加入 员园 倍以上体积的乙

醚袁此时将有大量的土黄色絮状沉

淀出现袁用离心方法将沉淀物与溶

剂分开袁并重复上述步骤袁用乙醚

反复洗涤沉淀袁直至不再有吡啶的

气味袁再经真空干燥后得到浅黄色

提纯的磨木木质素遥
员援源 乙酰化磨木木质素的制备

将 员园园 皂早 提纯的磨木木质素

样品溶于 圆 皂蕴 吡啶-乙酸酐渊体积

比为 员颐员冤 混合溶剂中袁在反应瓶中

充入氮气保护袁在黑暗室温条件下

放置 苑圆 澡遥 待反应完成后袁将反应

物滴入乙醚中沉淀出来袁 然后用离

心机分离袁 用乙醚反复洗涤沉淀 远
至 愿 次袁直至沉淀中没有吡啶气味袁
最后得到完全乙酰化的木质素咱7暂遥
员援缘 有机元素及甲氧基含量的测

定

木质素中的碳渊悦冤尧氢渊匀冤尧氧
渊韵冤和氮渊晕冤含量用德国 E造皂藻灶贼葬则
增葬则蚤燥 元素分析仪测定遥

木质素中的甲氧基 渊韵悦匀猿冤含
量按照 粤杂栽酝 阅 员员远远要愿源 标准方

法测定袁该方法根据甲氧基与氢碘

酸共沸能定量生成碘甲烷的原理

进行袁反应生成的碘甲烷经溴置换

后生成碘酸袁 然后在酸性条件下用

碘化钾处理碘酸袁 产生的碘用硫代

硫酸钠测定咱6暂遥
员援远 红外光谱测定

将提纯的磨木木质素样品加

入适量的 运月则 中袁在干燥条件下混

合均匀后研磨袁压片袁然后在德国

月砸哉运耘砸 公司 栽耘晕杂韵砸猿苑 型号的

傅立叶变换红外光谱仪进行测定遥
员援苑 核磁共振 员匀原晕酝砸 测定

将乙酰化磨木木质素样品溶

在 园援缘 皂蕴 氯仿渊悦阅悦造猿冤中袁用四甲

基硅烷渊栽酝杂冤 做内标袁用 粤灾粤晕悦耘
粤灾月砸哉运耘砸核磁共振波谱仪在 猿园园
酝匀扎条件下进行 员匀原晕酝砸测定遥 总

羟基和酚羟基含量通过 员匀原晕酝砸 积

分换算和图谱中芳香族乙酰基及

脂肪族乙酰基的质子数推算得到遥
圆 结果与讨论

圆援员 磨木木质素中的有机元素及

甲氧基含量

表 员 列出了黄麻秆部和韧皮

部 圆 种磨木木质素的有机元素组

成尧 甲氧基含量及计算得出的 悦怨
经验式遥

从表 员 中可看出袁黄麻秆部木

质素中 悦 含量比韧皮部木质素高

远援38豫袁而 韵 含量低 远援圆缘豫袁两者 匀
含量则基本相同袁 韧皮部 韵悦匀猿 含
量比杆部的高 员援愿圆豫袁这解释了韧

皮部 韵含量高的原因遥根据有机元

素分析结果和 韵悦匀猿 含量的测定结

果以及文献 3袁 可分别计算推导出

黄麻秆部尧韧皮部磨木木质素的苯

基丙烷结构单元的经验式遥 以黄麻

表 1 磨木木质素的有机元素组成和甲氧基含量及 C9 经验式
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峰值/cm-1 分析 秆部峰值/cm-1 韧皮部峰值/cm-1

3 435 羟基 O要H 伸缩振动 3 422.56 3 418.16
2 918 甲基尧亚甲基中的 C要H伸缩振动 2939.67~2844.15 2938.84~2844.73
1 709 非共轭的酮尧羰基和酯中 C O 伸缩振动 要 1 726.21
1 660 共轭羰基 C O 伸缩振动 1 659.85 1 658.23
1 603 芳香核伸缩振动加 C O 伸缩振动 1 579.06 1 594.18
1 508 芳香核振动 1 509.48 1 506.24
1 463 甲基或亚甲基的 C要H 变形振动 1 461.62 1 461.91
1 422 芳香环上的 C要H 平面变形振动 1 422.70 1 422.07
1 366 脂肪类 C要H和酚羟基伸缩振动 1 369.96 1 370.70
1 328 紫丁香基 1 329.06 1 328.86
1 267 愈创木基加 C要H 平面振动 1 266.90 要
1 230 C要C 加 C要O 加 C O 伸缩振动 1 227.26 1 227.47
1 126 愈创芳香核 C要H 平面上变形振动 1 125.20 1 124.22
1 033 芳香族 C要H 加伯醇中 C要O 变形振动 1 032.97 1 034.43

950~910 紫丁香 C要O 伸缩振动 919.48 要
833 愈创木酚型芳香核非平面 C要H 振动 833.28 833.64

表 2 磨木木质素红外光谱曲线中特征吸收峰分析

秆中木质素的苯基丙烷结构单元

经验式计算为例院根据表 1 秆部的

悦尧匀尧韵 和 韵悦匀猿 的组成含量袁四者

的分子量分别为 员圆尧员尧员远尧猿员袁用组

分含量除以对应的分子量得到它

们各自对应的物质量分别为 源援苑缘尧
远援园6尧圆援圆源 和 园援缘员曰由于 韵悦匀猿 的物

质量为 园援缘员袁 那么它所包含的C尧
匀尧韵 和悦 的物质量分别为 0.51尧
员援缘猿 和 园援缘员曰减去 韵悦匀猿 中 C尧匀 和

韵 的量得到净 悦尧匀尧韵 的物质量为

源援圆源尧源援53尧员援苑猿袁 在 悦怨 经验式中 悦
的数量为 怨袁从而计算 悦怨 经验式为

悦怨匀怨援6圆韵猿援远苑渊韵悦匀猿冤员援园8遥 同理可得出韧

皮 部 木 质 素 的 悦怨 经 验 式 为

悦怨匀怨援10韵缘援园愿渊韵悦匀猿冤员援源员遥
圆援圆 磨木木质素的红外光谱分析

图 员 和表 圆 是黄麻秆部尧韧皮

部磨木木质素的红外光谱曲线及

其分析遥

对木质素结构相关的特征峰

进行分析遥 表 圆 结果显示袁这 2 种

木质素主要化学官能团的组成基

本相同袁其芳香环结构均由愈疮木

基和紫丁香基组成袁但在化学官能

团结构方面存在差异遥 员 圆远远援怨园
糟皂原员 所表征的愈创木基加 悦要H 平

面振动特征峰和 怨员怨援源愿 糟皂原员 所表

征的紫丁香基在 悦要韵 的振动特

征峰仅在黄麻秆部木质素中存在曰
员 苑圆远援圆员 糟皂原员 表征非共轭的酮尧羰
基和酯中的 悦 韵 伸缩振动的特

征峰仅在黄麻韧皮部木质素存在遥

在这 2 种磨木木质素中均未发现

在仲醇中的 悦要韵 变形和脂肪醚

的特征吸收峰遥
圆援猿 磨木木质素的 员匀原晕酝砸 分析

图 圆 是黄麻秆部和韧皮部乙

酰化磨木木质素的 员匀原晕酝砸 曲线袁

表 猿 是对核磁共振曲线所作的分

析遥
由图 圆 和表 猿 可知袁 黄麻秆

部尧韧皮部木质素结构单元中的主

要化学键型有 猿 种袁 分别为 茁要
韵要源 键尧茁要茁 键和 茁要员 键袁其数

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0 1 000 2 000 3 000 4 000

波数/cm-1

A

B

图 1 磨木木质素的红外光谱曲线

注院A 为黄麻秆部曰B 为韧皮部遥

化学位移伊10-6 表征 秆部化学位移伊10-6 韧皮部化学位移伊10-6

7.30 CDCl3 7.264 9 7.261 0
7.25~6.80 愈创木基的芳香环质子 6.914 3 6.917 0
6.59~6.20 紫丁香基的芳香环质子 6.601 3 6.610 5
6.25~5.75 茁要0要4 和 茁要1 结构的 H琢 6.081 6 6.009 3
4.90~4.30 茁要0要4 结构 H琢 和 H茁 4.414 9 4.554 0
4.30~4.00 茁要茁 结构 H琢 和残余木聚糖 H 4.258 8 4.220 0
4.00~3.48 甲氧基团的 H 3.749 1 3.758 3
2.50~2.22 芳香醇酸酯的 H 2.292 5 2.295 9
2.22~1.60 脂肪族醋酸酯的 H 2.017 3 2.020 2
1.60~1.30 碳氢化合物质子 1.254 8 1.530 7

表 3 黄麻秆部与韧皮部乙酰化磨木木质素 1H-NRM波谱分析

图 2 乙酰化磨木木质素的核磁共振曲线

渊b冤韧皮部

0 5 10 15
渊a冤黄麻秆部
化学位移伊10-6

0 5 10 15
化学位移伊10-6

26窑 窑



2012 年第 2 期
针织原料

量可根据木质素每 悦怨 单元的质子

数的分布得到遥 另外袁黄麻秆部尧韧
皮部木质素在 员匀原晕酝砸 的波谱范

围内袁 在 远援怨员源 猿伊员园原远 和 远援怨员苑 园伊
员园原远 处出现愈创木基尧远援远园员 猿伊员园原远

和 远援远员园 缘伊员园原远 处出现紫丁香基芳

香结构特征峰遥从 员匀原砸砸酝 数据结

果可见袁 黄麻秆部木质素中每 悦怨
单元的愈创木基质子信号数为

圆援源缘圆袁 紫丁香基质子信号数为

员援猿怨员袁 总芳香基质子数为 圆援源缘圆垣
员援猿怨员越猿援愿源猿遥 由此可计算出在黄麻

秆部的木质素结构中愈创木基占

总芳香基量的 远猿援愿0豫袁 紫丁香基

占总芳香基量的 猿远援圆0豫遥 用同样

的方法可以计算出在黄麻韧皮部

的木质素结构中愈创木基占总芳

香基量的 缘猿援愿0豫袁 紫丁香基占总

芳香基量的 源远援圆0豫遥 上述研究结

果表明袁黄麻秆部和韧皮部相同化

学官能团的含量并不完全相同遥
结合黄麻秆部木质素的经验

式 悦怨匀怨援6圆韵猿援远苑 渊韵悦匀猿冤员援园8 和每 悦怨 单

元的脂肪基和芳香基质子数可知袁
黄麻秆部木质素中醋酸酯渊韵粤糟冤/
甲氧基 渊韵悦匀猿冤 的克分子比例为

渊员援缘4垣员员援苑猿冤/员员援苑怨越员援员猿袁 从而可

知 黄 麻 秆 部 木 质 素 中 醋 酸 酯

渊韵粤糟冤/悦怨 的总比例为 渊韵悦匀猿 /悦怨冤伊
渊韵粤糟/韵悦匀猿冤=1.08伊1.13越员援圆猿袁其中

脂肪族醋酸酯 渊韵粤糟冤/悦怨 的比例为

渊韵悦匀猿 /悦怨冤 伊渊韵粤糟/韵悦匀猿冤 =1.08 伊
11.73衣11.79越员援园愿袁芳香族的醋酸酯

渊韵粤糟冤/悦怨 比例为渊韵悦匀猿/C怨冤伊渊韵粤糟/
韵悦匀猿冤=1.08伊1.54衣11.79越园援员源遥 由

此可知袁 在黄麻秆部木质素中脂

肪族羟基 渊韵匀葬造蚤责澡冤 占总羟基数的

愿愿援缘圆豫袁游离酚羟基渊韵匀责澡冤占总羟

基数的 员员援源愿豫遥 黄麻韧皮部木质

素的经验式为 悦怨匀怨援10韵缘援园愿渊韵悦匀猿冤员援源员遥
根据相同的计算方法袁黄麻韧皮部

木质素中的脂肪族羟基渊韵匀葬造蚤责澡冤和
游离酚羟基渊韵匀责澡冤 的数量在每 悦怨

单元中分别为 员援源苑 和 园援圆员曰 黄麻

韧皮部木质素中的脂肪族羟基

渊韵匀葬造蚤责澡冤 占总羟基数的 愿苑援缘0豫袁游
离酚羟基 渊韵匀责澡冤 占总羟基数的

员圆援缘0豫袁总体结果如表 4 所示遥
猿 结论

猿援员 黄麻秆中磨木木质素的 悦
含量比韧皮中磨木木质素的含量

高 远援猿愿豫袁 而 韵 含量和 韵悦匀猿 含
量 比 韧 皮 部 的 木 质 素 分 别 低

远援25豫和员援愿圆豫袁 两者木质素中 匀
的含量则基本相同遥 经计算袁黄麻

秆部和韧皮部的磨木木质素的 悦怨
经验式分别为院 悦怨匀怨援6圆韵猿援远苑渊韵悦匀猿冤员援园8
和悦怨匀怨援10韵缘援园愿渊韵悦匀猿冤员援源员遥
猿援圆 红外光谱研究表明袁 黄麻秆

部尧韧皮部的磨木木质素的芳香环

结构主要由愈创木基尧紫丁香基组

成遥 愈创木基环加 悦 韵 伸缩振动

的特征峰和紫丁香基在 悦要韵 的振

动特征峰仅在黄麻秆部磨木木质

素中存在袁非共轭的酮尧羰基和酯

中的 悦 韵 伸缩振动的特征峰仅在

黄麻韧皮部磨木木质素存在袁在
两种磨木木质素中未发现在仲醇

中的 悦要韵 变形和脂肪醚特征峰遥
猿援猿 员匀原晕酝砸 表明袁黄麻秆部尧韧
皮部木质素的结构单元主要由

茁要韵要源 键尧茁要茁 键和 茁要员 这 3
种化学键构成袁 未检测出 茁要缘 键

型结构曰计算显示袁黄麻秆部的木

质素结构中愈创木基占总芳香基

量的 远猿援愿0豫袁 紫丁香基占总芳香

基量的 猿远援圆0豫遥 黄麻韧皮部的木

质素结构中愈创木基占总芳香基

量的缘猿援愿0豫袁紫丁香基占总芳香基

量的 源远援圆0豫遥
结合经验式可得出院 黄麻秆

部尧 韧皮部木质素中脂肪族羟基

渊韵匀葬造蚤责澡冤和游离酚羟基渊韵匀责澡冤 占总

羟基数比例存在较小的差异遥 黄麻

秆部木质素中脂肪族羟基渊韵匀葬造蚤责澡冤
为 愿愿援缘圆豫袁 游离酚羟基 渊韵匀责澡冤为
员员援源愿豫曰韧皮部木质素中脂肪族羟

基渊韵匀葬造蚤责澡冤为 愿苑援缘0豫袁游离酚羟基

渊韵匀责澡冤为 员圆援缘0豫遥
3.4 总体来说袁黄麻秆部尧韧皮部

木质素的单元结构具有相同的化

学官能团和化学键组成袁但官能团

和化学键含量不同袁因此对于黄麻

秆部和韧皮部袁应作为两个不同的

研究对象进行袁这对了解木质素的

生物合成方式和化学反应性都具

有重要意义遥
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官能团 OAc/OCH3 OAc/C9 脂肪族 OAc/C9 芳香族 OAc/C9
OHaliph/总羟

基数

OHph/总羟基

数

秆部 1.13 1.23 1.08 0.14 88.52/100 11.48/100
韧皮部 1.19 1.68 1.47 0.21 87.50/100 12.50/100

表 4 黄麻秆部与韧皮部木质素的羟基官能团组成
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