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利用碱法和有机溶剂法提取甘草渣木质素
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（塔里木大学生命科学学院，新疆阿拉尔８４３３００）

　　摘要：以甘草渣为原料，采用碱法和有机溶剂法２种方法，用氢氧化钠、氨水、丙酮、乙二醇４种溶剂提取木质素，
这４种溶剂的提取率分别为：１７．２５％、５．７５％、１１．５４％、１２．６０％。测定了木质素ＦＴ－ＩＲ光谱图。采用乙酰化法和差
示光度法测定了总羟基和酚羟基含量。结果表明：有机溶剂法提取的木质素活性基团含量更高。采用凝胶渗透色谱

（ＧＰＣ）测定了用氢氧化钠和丙酮提取的木质素分子量及分子量分布，分析显示：用丙酮提取的木质素分子量更小、分
布更窄。
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　　木质素又称木素（ｌｉｇｎｉｎ），是植物体次生代谢过程中合成
的一种天然有机高分子物质，在自然界中的含量仅次于纤维

素［１］（１－２）。木质素结构中存在多种官能团，如甲氧基

（—ＯＣＨ３）、羟基（—ＯＨ）、羰基（—ＣＯ）等，它们在木质素中
的含量除了与木质素的种类有关外，还与木质素的提取方法

有关。木质素结构中的羟基主要有２种类型：一种是存在于
木质素结构单元苯环上的酚羟基；另一种是木质素结构单元

侧链上的脂肪族醇羟基；这些羟基既可以以游离的羟基存在，

又可以与其他烷基或芳基连接成醚。正是由于多种官能团的

存在，因此木质素能发生多种化学反应，目前国内外已经开发

的木质素产品达千余种，主要有合成树脂、胶黏剂、土壤改良

剂、农药缓释剂、橡胶补强剂、染料分散剂、水泥减水剂、自由

基清除剂等［２－３］，因此木质素在化学化工生产中具有重要的

应用价值。

甘草（ＧｌｙｃｙｒｒｈｉｚａＬｉｎｎ．）属于豆科甘草属灌木状多年生
草本植物，是重要的中草药，享有“中草药之王”的美誉。甘

草广泛分布于４０°Ｎ左右的干旱、半干旱区域，在我国集中分

布于三北地区（东北、华北和西北），以新疆、甘肃、宁夏和内

蒙古为中心产区［４］。目前对甘草的研究较多集中在药理方

面，如提取甘草酸、甘草次酸等的研究或者关于甘草的药理活

性机制等方面的研究［５－６］。

甘草渣是用甘草提取甘草酸或甘草浸膏后的剩余物，目

前，甘草渣主要用作生物有机肥、饲料添加剂或者用来提取甘

草黄酮［７］。如果能够利用甘草渣来提取木质素并加以开发

利用，特别是用来替代石油化工产品以制备新材料，对于提高

甘草渣的附加值有重大意义。本研究选用甘草渣作为原料，

采用碱法和有机溶剂法，以氢氧化钠、氨水、丙酮和乙二醇为

溶剂从甘草渣中提取木质素，进一步测定木质素官能团的含

量、分子量及分子量分布。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ凝胶渗透色谱仪；Ｃａｒｙ１００紫外 －可见

分光光度计；ＦＴＩＲ－８４００Ｓ傅里叶变换红外光谱仪；电子天
平；Ｗ２－１８０ＳＰ旋转蒸发仪；数显鼓风干燥箱；精密酸度计。
７２％硫酸、盐酸、氢氧化钠、氨水均为化学纯，其余试剂均

为分析纯；甘草渣由新农甘草有限责任公司提供。

１．２　试验方法
１．２．１　原料的预处理　将甘草渣晾干、除杂、洗净后于６０℃
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烘箱中干燥６ｈ，粉碎、过４０目筛后将干燥的甘草渣在索氏提
取器中用体积比２∶１的甲苯－乙醇溶液进行抽提，抽提时间
为６～８ｈ，将剩余物在４０℃烘干即得本试验所需的脱脂脱蜡
样品，备用。

１．２．２　甘草渣中木质素总含量的测定　用Ｋｌａｓｏｎ法［１］（９８－９９）

测定甘草渣中的木质素含量。准确称取０．５ｇ脱脂脱蜡样品
并移入１００ｍＬ烧杯中，再加入８ｍＬ７２％硫酸，充分搅拌后在
１８～２０℃下放置４ｈ，移入５００ｍＬ的圆底烧瓶中，用２８０ｍＬ
蒸馏水将洗涤烧杯后的溶液移入烧瓶中；安上回流冷凝管加

热煮沸４ｈ，生成的不溶性残渣用已恒重的玻璃漏斗抽滤，再
用热水洗涤几次，在１０５℃下干燥至恒重并称量；平行测定３
次，平均值即为克拉森木质素的含量。

根据国标ＧＢ／Ｔ２６７７．３—１９９３《造纸原料灰分的测定》测
定甘草渣中的灰分含量。先准确称取０．５ｇ脱脂脱蜡的样品
于干燥恒重的坩埚中，再于６００℃箱式电阻炉中灰化直至恒
重，平行测定３次，平均值即为灰分的百分含量，按下式计算
样品中的木质素总含量：

木质素总含量（％）＝克拉森木质素的含量 －样品总灰
分含量。

１．２．３　一般的碱法提取工艺［８］　称取５．００００ｇ脱脂脱蜡的
样品，在烧瓶中加入一定量的碱性水溶液，于６０℃水浴加热
提取２．５ｈ；过滤后用６ｍｏｌ／Ｌ乙酸将滤液的ｐＨ值调至３，减
压浓缩后将浓缩液倒入烧杯中，加入３倍体积的９５％乙醇处
理，静置，待沉淀完全后过滤；将滤液浓缩除去乙醇后，用

６ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ将ｐＨ值调至１．５，静置，待沉淀完全后过滤，
所得滤渣用ｐＨ值为２．０的ＨＣｌ溶液洗涤，自然干燥后称重，
所得产品即为甘草渣木质素。

１．２．４　有机溶剂法提取工艺
１．２．４．１　丙酮法［９］　称取５．０００ｇ脱脂脱蜡的样品移入圆
底烧瓶中，依次加入８ｍＬ２％稀硫酸、５０ｍＬ６０％丙酮溶液，
２００℃冷凝回流２ｈ后蒸馏、回收溶剂，用温水洗涤样品后离
心分离；重复３次，自然干燥并称重，所得产品即为甘草渣木
质素。

１．２．４．２　乙二醇法［１０］　称取５．００００ｇ脱脂脱蜡的样品放
入圆底烧瓶内，加入１５０ｍＬ乙二醇蒸煮３ｈ后降温到 １００
℃，过滤反应后的混合物，用温水洗涤３次，将洗涤液与滤液
合并，在室温下加入３倍体积的水搅拌１５ｍｉｎ，此时大量的乙
二醇木质素析出；静置过夜，离心分离，滤饼用温水洗涤后自

然干燥，称重，所得产品即为甘草渣木质素。减压蒸馏滤液回

收溶剂。

１．３　官能团含量的测定
碱法提取的木质素的总羟基含量采用电位滴定法测定；酚

羟基含量采用差示光度法测定；醇羟基由总羟基与酚羟基之差

间接测定［１１］；甲氧基通过碘甲烷生成反应的容量分析法测定。

１．４　ＦＴ－ＩＲ测定
红外光谱测定采用 ＦＴＩＲ－８４００Ｓ傅里叶红外光谱仪、

ＫＢｒ压片法。
１．５　分子质量的测定

采用日本东曹株式会社 ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ凝胶渗透色谱
仪进行测定，２根色谱柱 ＴＳＫ－ｇｅｌｓｕｐｅｒＨＭ－Ｈ串联
（６．０ｍｍ×１５０ｍｍ），流动相 ＴＨＦ，流速 ０．６ｍＬ／ｍｉｎ，温度

４０℃，进样量１０μＬ，标准样品为聚苯乙烯，检测器为示差折
光检测器。

２　结果与讨论

２．１　不同溶剂的提取率
测定得甘草渣木质素的总含量约为１９．１５％。提取率的

计算公式为：

提取率＝ｍ１／ｍ２×１００％
式中：ｍ１为最后所得木质素质量，ｇ；ｍ２为初始经过预处理后
样品的质量，ｇ。

用碱法和有机溶剂法从甘草渣中提取木质素，相关提取

率见表１。
表１　碱法和有机溶剂法提取木质素的提取率

提取方法 溶剂 提取率（％，ｎ＝３）
碱法 ３％氢氧化钠 １７．２５

２５％氨水 ５．７５
有机溶剂法 丙酮 １１．５４

乙二醇 １２．６０

２．２　不同溶剂提取木质素官能团的含量
通过电位滴定法、差示光度法及甲氧基测定仪测定出的

甘草渣木质素官能团含量见表２。

表２　甘草渣木质素官能团的含量

溶剂
含量（％，ｎ＝３）

总羟基 酚羟基 醇羟基 甲氧基

３％氢氧化钠 ５．２３０ １．３８３ ３．８４７ １２．８５
２５％氨水 ５．９５５ ２．７９９ ３．１５６ １４．１０
丙酮 ９．０４６ ４．０８４ ４．９６２ １１．６０
乙二醇 ８．３０１ ４．１７４ ４．１２７ １１．２４

２．３　ＦＩ－ＩＲ分析
对４种不同溶剂提取的甘草渣木质素进行红外光谱测

定，其ＦＴ－ＩＲ光谱图见图１。４种溶剂提取的甘草渣木质素
的红外光谱都较为相似，其主要特征吸收峰有：３４００ｃｍ－１左右
为—ＯＨ伸缩振动吸收峰，峰面比较宽大；２９３０ｃｍ－１左右是甲
基、亚甲基和次甲基中Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰；１６６５ｃｍ－１左右
是共轭羰基  Ｃ Ｃ Ｏ的振动峰；１６００ｃｍ－１、１５０８ｃｍ－１左
右是芳香环骨架振动峰；１４４６ｃｍ－１左右是甲基和亚甲基的
Ｃ—Ｈ弯曲振动峰；１４１１ｃｍ－１左右是酚羟基的伸缩振动峰；
１３２５ｃｍ－１左右为紫丁香核吸收带；１２２０ｃｍ－１左右是与紫
丁香核有关的芳香核Ｃ—Ｏ振动峰；１０２０ｃｍ－１左右是醚键的
弯曲振动峰。该图谱与木质素的标准图谱［１２］比较吻合。

２．４　ＧＰＣ分析
ＮａＯＨ和丙酮提取的甘草渣木质素的 ＧＰＣ谱图见图２，

用ＮａＯＨ提取的木质素可直接溶于四氢呋喃中，用丙酮提取
的木质素的溶解性稍差。由图２可以看出：ＮａＯＨ提取的木
质素分子量分布较宽。由表 ３可见：ＮａＯＨ提取的木质素
Ｍｎ、Ｍｗ、Ｍｚ均比丙酮提取的木质素 Ｍｎ、Ｍｗ、Ｍｚ大得多，分散
性也较大，但较碱提取的木质素分子量小［１１］。

３　结论

采用碱法、有机溶剂法２种分离方法，以氢氧化钠、氨水、
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表３　碱法和有机溶剂法提取木质素的分子量及分子量分布

溶剂 Ｍｎ Ｍｗ Ｍｚ Ｍｗ／Ｍｎ
３％ＮａＯＨ ５６０ ２３０３ ８９１９ ４．１１４
２５％丙酮 ４３６ ５８７ １０２０ １．３４６

　　注：Ｍｎ、Ｍｗ、Ｍｚ分别表示数据分子量、重均分子量、ｚ均分子量。

丙酮、乙二醇等４种溶剂提取甘草渣木质素的提取率分别为
１７．２５％、５．７５％、１１．５４％、１２．６０％。

４种溶剂提取的木质素活性基团都得到了较好的保存，
采用有机溶剂法提取的甘草渣木质素官能团含量更高。ＧＰＣ
分析表明：丙酮提取的木质素分子量比 ＮａＯＨ提取的木质素
分子量更小，分布更窄。本研究为木质素的深加工提供了

可能。
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