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[bookmark: _Hlk82245626][bookmark: OLE_LINK7]摘要：以毛竹为原料，采用甲酸/盐酸胍酸性低共熔溶剂（DES）温和高效分离木质素，并对其结构、热稳定性和抗氧化性进行了表征与测试。结果表明，甲酸/盐酸胍﹝n(甲酸)∶n(盐酸胍)=4∶1﹞DES实现了温和短时条件下（100 ℃，2 h）高效分离木质素（得率为59.31%），当进一步升温至120 ℃时，得率可达73.98%。原因是该酸性体系中氢质子使木质素中大量的β—O—4、β—β、β—5连接键断裂，促使木质素大分子解聚成小分子而溶出。分离的木质素纯度（以木质素的质量为基准）高于96.6%，相对分子质量较低（Mw=1040~2040），多分散系数＜1.5，结构均一，热稳定性好。同时，该木质素抗氧化活性较强（半抑制浓度IC50=0.016~0.045 g/L），优于商业抗氧化剂丁基羟基茴香醚（IC50=0.019 g/L）。
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[bookmark: OLE_LINK6]Abstract: The lignin from moso bamboo was fractionated mildly and efficiently using formic acid / guanidine hydrochloride acidic deep eutectic solvent (DES). The structure, thermal stability and antioxidant activity of the lignin were characterized. It was found that formic acid / guanidine hydrochloride [n(formic acid)∶n(guanidine hydrochloride)=4∶1] DES resulted in a high lignin yield of 59.31% under mild conditions (100 ℃, 2 h) and further increased to 73.98% at 120 ℃. This was attributed to the acidic DES donated active protons to selectively cleave β—O—4、β—β、β—5 bonds and further facilitated a large amount of lignin removal. The following lignin profiling indicated that the lignin had a high purity (>96.6%, based on the quality of lignin), low molecular weight (Mw=1040~2040 g/mol), low polydispersity (PDI<1.5), homogeneous structure, excellent thermal stability. The antioxidant performance of the lignin (the half maximal inhibitory concentration IC50=0.016~0.045 g/L) was better than that of the commercial antioxidant butylated hydroxytoluence (IC50=0.019 g/L).
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木质素是由3种苯基丙烷结构单元通过醚键和碳碳键连接构成的具有三维空间结构的天然高分子化合物[1],是地球上唯一天然可再生的芳香化合物[2]。常用的木质素分离方法是化学法，如酸法、碱法、有机溶剂法[3]。但这些方法通常操作条件苛刻，存在环境污染[4]。因此，寻找清洁温和的木质素分离技术是木质纤维生物质加工行业发展的重大需求。近年来，离子液体预处理法分离木质素受到关注，该方法具有过程清洁、木质素分离效率高等优势[5-6]，但离子液体成本高，并且在分离木质素时会导致纤维素溶解，这增加了木质素回收利用的难度[7-8]。因此，采用成本低且选择性高的低共熔溶剂（Deep eutectic solvent, DES）分离木质素成为目前的研究热点。
[bookmark: OLE_LINK12]低共熔溶剂是由氢键供体（HBD）和氢键受体（HBA）混合并通过氢键作用形成的熔点低于其原组分的共晶混合物[9]，具有低毒、合成简单、挥发性小、可生物降解等优势[10-12]。根据pH不同，可以将应用于木质素分离领域的DES分为中性、碱性和酸性三类[13]。TAN等[13]在120 ℃、8 h条件下对比了中性（丙三醇/氯化胆碱、D-葡萄糖/氯化胆碱）、碱性（尿素/氯化胆碱、丙三醇/碳酸钾）和酸性（乳酸/D-葡萄糖、乳酸/氯化胆碱）DES对油棕空果壳木质素的分离能力，发现酸性DES的木质素分离能力强于其他两类[13-14]。其他酸性DES研究中，YU等[15]在120 ℃下用乙醇酸/氯化胆碱DES处理木通草渣8 h，木质素得率为60.0%。SHEN等[16]在120 ℃下用乳酸/氯化胆碱DES处理桉木，将反应时间缩短至6 h，木质素得率为46.9%，将反应温度升高至130 ℃，木质素得率为58.9%，ALVAREZ-VASCO等[17]用乳酸/氯化胆碱DES在145 ℃下处理杨木6 h，木质素得率达到78.5%。由此可见，即使木质素分离能力最强的酸性DES也需高温或较长反应时间才能获得较高的木质素得率，这会增加能耗且不利于连续性生产。因此，本研究致力于在温和（≤120 ℃）短时间（2 h）条件下实现木质素的高效分离。
[bookmark: _Hlk76976115]研究表明，脂肪链短的羧酸分离木质素能力较强[14]。甲酸是脂肪链最短的羧酸，提供氢质子能力较强，可以从天然产品中获得[18-19]，成本较低。氯化胆碱具有良好的生物可降解性、无毒，是最常用的HBA[20]，CHEN等[21]研究了氯化胆碱和盐酸胍两种HBA，发现盐酸胍作为HBA的体系比氯化胆碱的脱木质素能力更强。毛竹是一种草本速生植物，在中国分布广、产量高、经济价值大，是生产生物燃料和化学品的重要可再生资源，不存在“与人争粮”的问题[22]。此外，毛竹中木质素含量较高[23]，从中分离木质素具有实用意义。因此，本研究选用甲酸和盐酸胍合成DES，在80~120 ℃下分离毛竹木质素。采用GPC、TGA、NMR对分离的木质素进行结构表征，并探究了其热稳定性和抗氧化活性，以期为木质素温和高效分离及高值化利用提供有益参考。
1实验部分
1.1试剂与仪器
毛竹取自浙江丽水，粉碎后过40~60目筛，用苯-乙醇混合液﹝V(甲苯)∶V(乙醇)=2∶1﹞抽提6 h，在45 ℃干燥16 h后作为无抽提物试样。该试样的主要组分含量（以无抽提物试样的质量为基准，下同）采用美国可再生能源实验室标准方法测定[24]，其中木质素含量为29.28%。杉木、落叶松、杨木、奇岗采用同样的方法处理分析，木质素含量分别为36.25%、32.23%、25.28%、21.29%。磨木木素（MWL）采用贝克曼方法从毛竹中提取[25]。甲酸、1,2-二氯乙烷、盐酸胍、1,4-二氧六环、无水乙酸、丁基羟基茴香醚（BHA），分析纯，四氢呋喃、溴化钾，色谱纯，上海麦克林生化科技有限公司；硫酸、甲苯，分析纯，现代东方（北京）科技发展有限公司；1,1-二苯基-2-苦基肼（DPPH），色谱纯，梯希爱（上海）化成工业发展有限公司。
ERTEX70傅里叶变换红外光谱仪、Bruker400MHz核磁共振波谱仪，德国Bruker公司；Agilent 1200凝胶渗透色谱仪，安捷伦科技（中国）有限公司；ICS 5000+高效阴离子交换色谱仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；DTG-60热重分析仪，日本岛津公司；N5000紫外-可见分光光度计，上海佑科仪器仪表有限公司。
1.2   DES合成
将甲酸与盐酸胍按n(甲酸)∶n(盐酸胍)= 2∶1和4∶1混合，在60 ℃下搅拌1 h，发现n(甲酸)∶n(盐酸胍)= 2∶1下不能形成均一透明的液体，n(甲酸)∶n(盐酸胍)= 4∶1下可以形成，即为甲酸-盐酸胍（FA-GH）DES。将FA-GH放入干燥器中备用。
1.3 DES分离木质素
[bookmark: _Hlk76888405][bookmark: _Hlk76889645][bookmark: _Hlk76889998][bookmark: _Hlk82252222]将2 g无抽提物试样与FA-GH按50 g：L的料液比（即1 g无抽提物试样加入20 mL FA-GH）混合于耐压瓶中，分别在80、100和120 ℃，400 r/min下反应2 h。反应结束后冷却至室温，将该混合液抽滤并用120 mL无水乙醇洗涤残渣，将滤液和无水乙醇部分在40 ℃下旋蒸浓缩，向浓缩后的液体中加入1000 mL去离子水并搅拌24 h。抽滤该液体获得FA-GH木质素。不同温度下获得的木质素分别命名为FA-GH80、FA-GH100和FA-GH120。在45 ℃下干燥16 h后称其质量并计算得率。
FA-GH木质素得率按式（1）计算：
       （1）
式中：X1为FA-GH木质素得率，%；m1为木质素的质量，g；m0为无抽提物试样的质量，g；w为无抽提物试样中木质素的含量，%。
1.4结构表征
1.4.1 木质素中碳水化合物含量测定
取4~6 mg木质素试样于样品瓶中，加入0.125 mL质量分数为 72% H2SO4和1.35 mL去离子水，用耐热胶带密封瓶口，在105 ℃下反应2.5 h。反应结束后冷却至室温，将反应液用去离子水稀释20倍并用0.22 μm水系滤头过滤。采用高效阴离子交换色谱仪检测木质素中碳水化合物含量。仪器配有脉冲安培检测器，自动进样器（AS-AP），色谱柱PA-20，保护柱PA-20，采用多步梯度洗脱程序。碳水化合物含量为某碳水化合物质量占木质素的质量百分比。
1.4.2 木质素相对分子质量测定
将4 mg木质素样品溶于四氢呋喃中，通过凝胶渗透色谱仪测定木质素的重均相对分子质量和数均相对分子质量，多分散系数为重均相对分子质量和数均相对分子质量之比。仪器配有PL-gel 10mm Mixed-B 7.5mm ID色谱柱，240 nm紫外线检测器。色谱级四氢呋喃作为流动相，流速为1 mL/min，不同相对分子质量的聚苯乙烯作为标准品。
1.4.3 热稳定性分析
采用热重分析仪（TGA）测定木质素热稳定性。取5~8 mg样品于Al2O3坩埚中，在氮气氛围中以10 ℃/min的升温速率从室温升至600 ℃。
1.4.4 木质素2D HSQCNMR分析
[bookmark: _Hlk82247170]取80 mg木质素溶于0.5 mL DMSO-d6中，采用核磁共振波谱仪在25 ℃下对木质素样品进行扫描，以DMSO作为内标（δC/δH 39.5/2.49）。
1.4.5 木质素31PNMR分析
取20 mg木质素溶于500 μL无水CDCl3/吡啶溶液﹝V(无水CDCl3)∶V(吡啶)=1∶1.6，A液﹞中，加入100 μL内标溶液（1 mL A液+10.85 mg环己醇），100 μL弛豫溶剂﹝1 mL A液+5 mg乙酰丙酮铬（III）﹞充分混合。加入100 μL 2-氯-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂磷杂环戊烷混匀并保持15 min左右后转移到核磁管中用核磁共振波谱仪检测。31PNMR检测参数如下：脉冲角度30°，弛豫延迟（d1）2 s，数据点64 K和扫描1024次。
1.4.6 木质素抗氧化活性测定
[bookmark: _Hlk82247767]通过测试木质素对DPPH自由基的清除能力来表征木质素的抗氧化活性。取适量木质素溶于0.1 mL 1,4-二氧六环/水﹝V(1,4-二氧六环)∶V(水)=9∶1﹞溶液中，加入3.9 mL DPPH的乙醇溶液（25 mg/L乙醇），在25 ℃避光条件下放置30 min，用紫外分光光度计在517 nm处测定混合溶液的吸光度，根据式（2）计算木质素对DPPH自由基清除活性 [20]。采用同样的方法测试BHA对DPPH自由基的清除能力。
DPPH自由基清除活性/%            （2）
式中：为不加木质素的对照组吸光度；为待测样的吸光度。
2 结果与讨论
2.1木质素得率和碳水化合物含量分析
3种FA-GH木质素（FA-GH80、FA-GH100、FA-GH120）和MWL的得率及其中碳水化合物含量如表1所示。反应温度为80、100和120 ℃时，木质素得率分别为51.92%、59.31%和73.98%。随着温度的升高，木质素得率增加。这可能是因为酸性条件下H+可以断裂木质素大分子间的醚键，并且在较高的温度下，植物细胞壁中的氢键被破坏，木质素更易溶出[16,26-27]。本研究采用FA-GH DES分离的木质素得率与同类研究对比见表2。FA-GH100木质素得率（59.31%）高于乳酸/氯化胆碱DES在160 ℃、8 h和145 ℃、9 h条件下分离的蓖麻子木质素得率（34%）[28]和花旗松木质素得率（58.2%）[17]，与甲酸/氯化胆碱DES在120 ℃、8 h条件下分离的油棕空果壳木质素得率（61.0%）[14]相当。在最温和（FA-GH80）条件下木质素得率（51.92%）仍高于同等温度时间条件下有机溶剂法分离的苜蓿木质素得率（34.0%）[26]和戊二酸/氯化胆碱DES在90 ℃、24 h条件下分离的玉米芯木质素得率（34.3%）[29]。
采用FA-GH DES在100 ℃、2 h条件下对奇岗、落叶松、杉木和杨木进行处理，木质素得率分别为66.83%、49.92%、43.44%和46.03%。由此可见，FA-GH DES对不同类型生物质原料的木质素分离能力不同，对毛竹和奇岗类禾本科生物质原料的木质素分离能力强，优于落叶松、杉木和杨木类木材生物质原料。
[bookmark: _Hlk76913015]如表1所示，FA-GH木质素和MWL中均含有一定量的糖。木糖和阿拉伯糖是两种主要的糖类，占总糖的60%以上，葡萄糖、半乳糖和半乳糖醛酸含量较少。3种FA-GH木质素中的糖类和糖醛酸含量低于4%，明显低于MWL（5.95%）。FA-GH80木质素中总糖含量为3.34%，其中木糖占总糖含量的73%。温度升高到100和120 ℃时，总糖含量减少至1.04%和0.21%，其中主要是木糖和阿拉伯糖。木质素-碳水化合物复合体（Lignin-Carbohydrate Complex，LCC）的存在导致分离到的木质素中会含有少量碳水化合物[30]。随着温度升高，FA-GH木质素中总糖含量减少。这是由于温度升高破坏了LCC结构[31]。本研究中FA-GH木质素纯度（以木质素质量为基准）高于96.6%，明显高于碱木质素（66.9%）[32]和有机溶剂木质素（92.1%）[33]。
综上所述，本研究中的分离方法实现了温和短时条件下高效分离木质素，而且得到的木质素纯度高，实际使用过程中无需纯化，具有较大的应用潜力。

表1 FA-GH木质素和MWL的得率与碳水化合物含量分析
Table 1 The yield of FA-GH lignin and MWL and contents of carbohydrate
	木质素
	得率/%
	木糖/%
	阿拉伯糖/%
	葡萄糖/%
	半乳糖/%
	半乳糖醛酸/%
	总糖/%

	MWL
	13.02
	5.03
	0.38
	0.42
	0.10
	0.02
	5.95

	FA-GH80
	51.92
	2.43
	0.43
	0.35
	0.10
	0.03
	3.34

	FA-GH100
	59.31
	0.33
	0.31
	0.25
	0.03
	0.12
	1.04

	FA-GH120
	73.98
	-
	0.15
	-
	-
	0.06
	0.21


注：-为未检测到；%为某一碳水化合物质量占木质素质量的百分比。
表2 FA-GH木质素得率与同类研究对比
Table 2 Comparison of the FA-GH lignin yield and others in literature
	DES
	原料
	反应条件
	木质素得率/%
	参考文献

	甲酸/盐酸胍（4:1）
	毛竹
	80 ℃, 2 h
	51.92
	本研究

	
	
	100 ℃, 2 h
	59.31
	

	
	
	120 ℃, 2 h
	73.98
	

	
	奇岗
	100 ℃, 2 h
	66.83
	

	
	落叶松
	100 ℃, 2 h
	49.92
	

	
	杉木
	100 ℃, 2 h
	43.44
	

	
	杨木
	100 ℃, 2 h
	46.03
	

	乳酸/氯化胆碱（10:1）
	桉木
	100 ℃, 6 h
	18.5
	[16]

	
	
	120 ℃, 6 h
	46.9
	

	乳酸/氯化胆碱（2:1）
	蓖麻子
	160 ℃, 8 h
	34
	[28]

	乳酸/氯化胆碱（2:1）
	花旗松
	145 ℃, 9 h
	58.2
	[17]

	戊二酸/氯化胆碱（1:1）
	玉米芯
	90 ℃, 24 h
	34.3
	[29]

	甲酸/氯化胆碱（2:1）
	油棕空果壳
	120 ℃, 8 h
	61
	[14]

	柠檬酸/氯化胆碱（2:1）
	
	
	20
	

	乙醇酸/氯化胆碱（6:1）
	木通草渣
	120 ℃, 8 h
	60.0
	[15]

	尿素/氯化胆碱（2:1）
	大蒜皮
	110 ℃, 4 h
	59.07
	[34]


注：（）中比例为n(氢键供体，前者)∶n(氢键受体，后者)。

2.2 NMR分析
[bookmark: _Hlk76891282][bookmark: _Hlk76972588][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: _Hlk76914932][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: _Hlk76916412][bookmark: _Hlk76891768][bookmark: _Hlk76916986]采用2D HSQCNMR对3种FA-GH木质素和MWL的结构进行深层次解析。根据文献[20,35-36]对谱图中的信号进行了归属及标记，见图1。在木质素脂肪族侧链区（δC/δH 50~90/2.5~6.0），MWL中δC/δH 72.0/4.85（Aα）、59.8/3.39，3.61（Aγ）、83.7/4.31﹝Aβ(G)﹞、85.8/4.10﹝Aβ(S)﹞、85.0/4.64（Bα）、53.6/3.07（Bβ）、71.1/3.80，4.18（Bγ）、86.8/5.45（Cα）、53.2/3.45（Cβ）、62.6/3.78（Cγ）处的信号，分别归属为β—O—4键（A）、β—β键（B）、β—5键（C），其中β—O—4键位置峰面积最大、信号最强。在不同温度下获得的3种FA-GH木质素，随着反应温度升高，3类（A、B、C）化学键的信号逐渐减弱，FA-GH100木质素中Cα、Cβ信号消失，FA-GH120木质素中Bα、Bγ、Cα、Cβ信号均消失，说明3类化学键均发生了断裂。δC/δH 64.7/4.21和80.3/4.59归属为木质素β—O—4中γ位酰化的Cγ—Hγ信号（Aγ’）和连接到G型结构单元上酰化的β—O—4中Cβ—Hβ信号﹝Aβ(G)’﹞，3种FA-GH木质素的Aγ’信号强度强于MWL且出现了Aβ(G)’信号。这可能是因为木质素中β—O—4键γ位被甲酸酰化[16]。X2、X3、X4、X5、X22、X33分别归属为木糖中的6个信号，3种FA-GH木质素中木糖信号比MWL弱，并且温度从80 ℃升高到120 ℃，木糖信号逐渐变弱，说明FA-GH木质素纯度不断提高，与碳水化合物含量分析结果相一致。除上述信号外，δC/δH 55.6/3.70处较强的信号归属于甲氧基。在芳环区（δC/δH 90~150/6.0~8.0），δC/δH 103.9/6.69（S2,6）、110.7/6.96（G2）、115.5/6.75（G5）、119.0/6.77（G6）、128.0/7.16（H2,6）处的信号归属于毛竹木质素S、G、H型基本结构单元。此外，还发现对香豆酸（pCA）和少量的麦黄酮（T）信号。

[image: ]
图1 FA-GH木质素和MWL的2D HSQCNMR图谱
[bookmark: _Hlk78645337]Fig.1 2D HSQC NMR spectra of FA-GH lignin and MWL 


[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: _Hlk79159179][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: _Hlk76892576]采用2D HSQCNMR对FA-GH木质素和MWL主要连接键及基本结构单元的相对含量进行定量，结果见表3。从表3可知，3种FA-GH木质素的β—O—4、β—β、β—5连接键含量﹝以100个芳环（100Ar）为基准，下同﹞均低于MWL，且随着温度升高，连接键的含量逐渐减少。木质素酚羟基含量（以木质素质量为基准，下同）的测定结果如表4所示。3种FA-GH木质素酚羟基的含量（1.57~2.45 mmol/g）均高于MWL（1.44 mmol/g），这说明木质素大分子在FA-GH的处理下β—O—4键发生断裂产生了较多的酚羟基。FA-GH80木质素β—O—4、β—β连接键的含量为23/100Ar、7/100Ar，结合2D HSQC NMR图谱可以发现其结构破坏相对较轻。由于反应条件温和，木质素缩合现象不明显，并且纯度较高，酚羟基含量适中，木质素经改性后可应用于制备精细化学品、聚氨酯、胶黏剂等领域[4]。

[bookmark: _Hlk73036642]表3 2D HSQCNMR定量分析FA-GH木质素和MWL中的化学结构
Table 3 Quantification of different structures in MWL and FA-GH lignin by 2D HSQC NMR technique
	木质素
	数量（个/100Ar）

	
	β—O—4
	β—β
	β—5
	S
	G
	H

	MWL
	55
	12
	3
	54
	41
	5

	FA-GH80
	23
	7
	-
	66
	31
	3

	FA-GH100
	11
	3
	-
	65
	29
	6

	FA-GH120
	-
	-
	-
	60
	35
	5


注：-为未检测到。
表4 FA-GH木质素和MWL的羟基含量
Table 4 The hydroxyl group content of FA-GH lignin and MWL
	木质素
	S-OH/(mmol/g)
	G-OH/(mmol/g)
	H-OH/(mmol/g)
	总酚羟基/(mmol/g)

	MWL
	0.32
	0.38
	0.74
	1.44

	FA-GH80
	0.46
	0.42
	0.69
	1.57

	FA-GH100
	0.78
	0.52
	0.78
	2.08

	FA-GH120
	1.11
	0.62
	0.72
	2.45




2.3 相对分子量分析
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: _Hlk76905959][bookmark: _Hlk76906120]为测定FA-GH木质素和MWL的相对分子质量及结构均一性，采用GPC对木质素的重均相对分子质量（Mw）、数均相对分子质量（Mn）和多分散系数（PDI）进行了表征，结果见表5。由表5可知，MWL的Mw为5300 g/mol，3种FA-GH木质素的相对分子质量低于MWL，表明FA-GH断裂了木质素大分子上的化学键，使其变成小分子木质素溶出，这与2D HSQCNMR分析中的结果相印证。随着处理温度从80 ℃升高到120 ℃，FA-GH木质素的Mw从2040减小到1040，这说明高温促进了木质素大分子间化学键的断裂。此外，3种FA-GH木质素的PDI均＜1.5，多分散性较低。与有机溶剂木质素PDI（5.64）[37]和离子液体木质素PDI（2.0）[1]相比，FA-GH木质素PDI（1.12~1.49）更小，木质素结构更加均一。
表5 FA-GH木质素、MWL的Mw、Mn和PDI
Table 5 Mw, Mn and PDI of FA-GH lignin and MWL
	木质素
	Mw
	Mn
	PDI

	MWL
	5300
	3710
	1.43

	FA-GH80
	2040
	1630
	1.25

	FA-GH100
	1280
	1140
	1.12

	FA-GH120
	1040
	700
	1.49


2.4 热稳定性分析
[bookmark: _Hlk76907267][bookmark: _Hlk76908136]FA-GH木质素和MWL的热稳定性测试结果如图2所示。4种木质素的热降解过程主要分为两个阶段：240 ℃之前为初始降解阶段，240~470 ℃为主要降解阶段。温度低于240 ℃时，主要是水的蒸发和小分子木质素的降解[27,38]。温度从240 ℃升高到470 ℃，木质素大分子因C—O键、C—C键及芳香环断裂而大量失重[39-40]。温度高于470 ℃主要是木质素炭化成炭残渣阶段。在600 ℃下，MWL炭残渣的比例为32.06%，而FA-GH80、FA-GH100和FA-GH120的比例分别为37.13%、40.23%和49.67%。总体来看，FA-GH木质素的热稳定性高于MWL及一些生物基聚合物（如纤维素、乳酸等在380~450 ℃完全热解）[20]，这使得FA-GH木质素在替代生物基聚合物制备碳材料领域具有优势。


图2 FA-GH木质素和MWL的热重曲线
Fig.2 TG curves of FA-GH lignin and MWL
2.5 木质素抗氧化活性测定
[bookmark: _Hlk79162802]人体内产生的自由基是引起某些疾病、使人衰老的重要诱因之一，天然抗氧化剂可以清除自由基，对治疗这些疾病起着重要作用[41]。研究指出，木质素主要是酚类化合物，其中含有的酚羟基能够清除自由基[42]，具有作为天然抗氧化剂的潜力。3种FA-GH木质素和BHA对DPPH自由基的清除能力如图3所示。随着木质素质量浓度从0.01 g/L增到0.1 g/L，其清除自由基能力逐渐增强。木质素质量浓度高于0.06 g/L时，其自由基清除能力增加缓慢。不同抗氧化剂对自由基的清除能力可以通过IC50来评价，它是不同抗氧化剂猝灭50%自由基所需的浓度[43-44]。FA-GH120的IC50为0.016 g/L，其抗氧化活性最高，优于商业抗氧化剂BHA（IC50=0.019 g/L）。FA-GH80和FA-GH100的IC50分别为0.045 g/L和0.024 g/L。木质素抗氧化活性强弱与其酚羟基含量有关，酚羟基含量越高，木质素清除自由基的能力越强，其抗氧化活性越强[45]。FA-GH120、FA-GH100和FA-GH80的酚羟基含量分别为2.45、2.08和1.57 mmol/g（表4），由于反应温度从80 ℃升高到120 ℃，木质素大分子间β—O—4键断裂增加，产生了更多的酚羟基，因此酚羟基含量最多的FA-GH120的清除自由基能力最强，其抗氧化活性高于FA-GH100和FA-GH80。3种FA-GH木质素的抗氧化活性均高于磷钼酸催化的丙三醇/氯化胆碱DES木质素（IC50=0.049 g/L）[20]。上述分析表明，FA-GH木质素作为天然抗氧化剂具有良好的清除自由基的能力，在化妆品、制药、食品等领域具有广阔的应用前景[46]。


图3 FA-GH木质素和BHA的抗氧化活性
Fig.3 The antioxidant activity of FA-GH lignin and BHA
3 结论
（1）采用甲酸/盐酸胍DES实现了在温和短时（100 ℃，2 h）条件下高效分离毛竹中的木质素，得率达到59.31%，其中碳水化合物含量仅为1.04%。
（2）木质素中的β—O—4、β—β、β—5连接键发生断裂，导致大分子木质素解聚为小分子溶出，并且回收的FA-GH木质素多分散系数小于1.5，结构均一，热稳定性好。
（3）FA-GH木质素抗氧化活性强，优于商业抗氧化剂（丁基羟基茴香醚），在抗氧化、化妆品、制药方面具有良好的应用前景。
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