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LiCl/DMSO处理过程中溶出袁 因而其结晶度略高于球磨样品遥 与 40~80目的原料相比袁 结晶区有了明显
的破坏遥 对于经过溶解再生后的样品袁 一方面可改善聚糖的酶水解袁 另一方面溶剂体系的深入渗透袁 会
有更多的木质素敞露出来袁 有利于后续有机溶剂的提取尧 分离遥
2.1.5 木质素结构单元 碱性硝基苯氧化一般用于木质素的结构单元分析袁 未缩合的对羟基苯基渊H冤尧
愈创木基渊G冤和紫丁香基单元渊S冤在碱性高温条件下分别氧化为对羟基苯甲醛尧 香草醛和紫丁香醛遥 木
质素结构中未缩合单元含量越高袁 则木质素的缩合程度越低遥 表 5显示了酶解木质素和溶解再生后的酶
解木质素的碱性硝基苯氧化结果遥 从表 5可以看出院 竹材 CEL的得率为 2.7%袁 RCEL为 2.5%袁 CEL的
未缩合程度要高于 RCEL遥 另外袁 硝基苯氧化的结果表明院 竹材 CEL和 RCEL均属于 GSH类型的木质
素袁 含有丰富的紫丁香基单元袁 其中紫丁香基单元在未缩合单元中的占比达一半遥 从对羟基苯基尧 愈创
木基和紫丁香基单元的得率尧 比例及紫丁香基单元的质量分数可说明 2种分离出来的木质素的结构单元
比例没有明显的不同遥

表 5 竹材 CEL和 RCEL的硝基苯氧化产物的得率及 S/G
Table 5 Nitrobenzene oxidation products yields and S/G molar ratio of CEL and RCEL isolated from bamboo

样品
得率/%

rH: rG: rS rS/rGrH rG rS 合计

CEL 0.6 0.8 1.3 2.7 20颐31颐49 1.6
RCEL 0.6 0.7 1.2 2.5 23颐28颐49 1.7
说明院 H表示对羟基苯基袁 G表示愈创木基袁 S表示紫丁香基单元

2.1.6 木质素的热稳定性 木质素是一种复杂尧 非结晶性的空间立体结构的大分子有机物袁 以苯基丙烷
单元为主体袁 经各种醚键尧 碳碳键等连接而成袁 且含有丰
富的羟基和甲氧基等官能团袁 结构的复杂性会影响其热裂
解咱22暂遥 由图 3可以看出院 竹材 CEL和 RCEL的热解曲线在
100~800 益的热重曲线大致相同遥 在 200耀600 益内袁 残余
物质量分数由 94.4%减少至 33.2%袁 减少了 63.9%遥 超过
600 益时袁 木质素中热解残余物中已不存在木质素苯丙烷
单元袁 此时的苯丙烷单元组成的大分子结构发生了彻底的
解构咱23暂遥 在 600耀800 益内 RCEL残余物质量分数的减少值
为 5.0%袁 CEL为 7.0%袁 此热解特性的差异主要在于木质
素中化学结构的不同遥 经前述分析袁 竹材 RCEL的缩合程
度要高于 CEL袁 从而导致其热解需要更高的能量遥 分析结
果表明院 竹材 CEL 和 RCEL 的热分解过程主要发生在

图 3 竹材 CEL和 RCEL的 TG曲线
Figure 3 Thermogravimetric analyses of CEL and RCEL

of bamboo

图 1 竹材 CEL和 RCEL的红外谱图
Figure 1 FT鄄IR spectra of CEL and RCEL isolated

from bamboo

图 2 竹材渊B冤尧 球磨竹材渊MB冤及再生竹材
渊RMB冤的 X射线衍射图

Figure 2 X鄄ray pattern of original bamboo 渊B冤, ball milled
bamboo 渊MB冤, and regenerated bamboo with ball
milling 渊RMB冤

CEL
RCEL

波数/cm-1 2兹/渊毅冤

8 000

340
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200耀600 益遥
2.1.7 1H NMR分析 由图 4可看出院 竹材 CEL和 RCEL在结构单元方面没有任何差异袁 化学位移在
6.25伊10原6~6.80伊10原6, 6.80伊10原6~7.20伊10原6及 7.30伊10原6~7.60伊10原6分别对应于紫丁香基尧 愈创木基及对羟基
苯基单元袁 分离出来的 CEL和 RCEL都属于 GSH型木质素遥 化学位移处在 3.48伊10原6~4.00伊10原6有较强
烈的谱峰吸收袁 应归属于甲氧基上质子遥 从图 4发现院 2种分离木质素 CEL和 RCEL的各种官能团包括
羟基和甲氧基峰形都十分明显袁 表现出丰富的官能团特征袁 表明分离木质素的官能团保持较好遥 另外袁
化学位移在 1.60伊10原6~2.22伊10原6内为芳基侧链脂肪族醋酸酯上质子袁 2.22伊10原6~2.50伊10原6的谱峰归于芳香
族醋酸酯上质子遥

图 4 竹材 CEL和 RCEL的 1H NMR谱图
Figure 4 1H NMR spectra of CEL and RCEL of bamboo

3 结论

以竹材为原料袁 经球磨尧 LiCl/DMSO溶剂体系溶解尧 再生处理尧 酶水解得到了 RCEL遥 与传统的方
法相比袁 RCEL得率和纯度都较高遥 经表征袁 此分离方法对木质素大分子结构有较好的保护作用袁 对碳
水化合物有很好的降解作用袁 RCEL能较好地代表竹材的木质素遥
分离得到的竹材木质素为 GSH型木质素袁 缩合程度略高袁 竹材 RCEL中紫丁香基结构单元含量较

高袁 并占到一半遥 从分子量分布来看袁 竹材 RCEL数均分子量和重均分子量都较高袁 分离过程中木质素
降解较少遥 热解特性曲线分析表明院 热失重温度为 200~600 益袁 600 益后失重趋于稳定遥 在 800 益袁 竹
材 RCEL未被分解的质量分数为 241 g窑kg原1遥 木质素缩合程度的不同决定了其热解特性的差异遥
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