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摘　要　核磁共振技术在竹木研究相关领域起到了重要的作用,以其它方法无法比拟的优势越来越多

的应用于竹木材研究之中。文章在阅读文献的基础上,结合实验数据,阐述了核磁共振技术在研究竹木

材高分子组成、抽提物以及胶粘剂化学结构方面的应用。
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Abstract　NM R has becom e a pow erfu l ana lyt ica l too l fo r bam boo and w ood research.

R eferred to som e art icles, based on the da ta of som e experim en ts, th is paper expounded

the app lica t ion of NM R in the research of the structu re and com po sit ion determ ina t ion

of bam boo and w ood.
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　　近几年来,核磁共振 (NM R )分析技术在竹

木材研究相关领域的应用前景越来越广阔,主

要集中在研究竹木材高分子组成、竹木抽提物、

胶粘剂等的化学结构方面。与其他分析方法,如

质谱、色谱等相比, NM R 优点比较突出; 它检

测方式不损伤样品,又能非常直观的反应分子

结构的信息,不受样品极性和挥发性的影响[ 1 ] ,

因而在竹木材研究中能与其他分析方法形成互

补,为改进这一领域的相关工艺提供重要的参

考数据。

本文将根据文献和实验内容对NM R 的基

本原理、实验方法及其在竹木材研究中的应用

予以阐述。

1　核磁共振基本原理

很多原子核都具有磁矩, NM R 的研究对

象正是这些具有磁矩的原子核。在静磁场中,具

有磁矩的原子核存在着不同的能级。此时,如运

用某一特定频率的电磁波来照射样品,并使该

电磁波满足公式 (1) ,原子核即可进行能级之间

的跃迁,这就是核磁共振[ 2 ]。

∃E= - Χ∃m hθB 0 (1)

其中, Χ: 核的旋磁比; hθ: hö(2Π) ; B 0: 静磁

场感应强度。

2　核磁共振实验方法[ 2 ]

2. 1　核磁共振氢谱

20世纪70年代以前,核磁共振的绝大部分

研究工作都集中于氢核; 70 年代中期以后, 虽
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然其它大量有磁矩的同位素核的研究迅速开

展,但由于氢谱的灵敏度高且所积累的数据最

丰富,重要性仍然高于包括碳谱在内的其他种

类核的谱图。核磁共振氢谱能提供的重要的结

构信息有: 化学位移、耦合常数及峰的裂分情

况、峰面积。这就使得核磁共振氢谱成为有机定

量分析的重要手段。

2. 2　核磁共振碳谱

核磁共振碳谱具有很多优点: 碳原子构成

有机化合物的骨架,掌握有关碳原子的信息在

有机化合物结构鉴定中具有重要意义; 碳谱的

变化范围可超过 200 ppm , 化合物结构上的细

微变化在碳谱上可以得到反映; 碳谱有多种多

重共振方法,后来又发展了区别碳原子级数的

方法,较之于氢谱信息丰富、结论清楚; 碳原子

驰豫时间较长,能被准确测定,由此可帮助对碳

原子进行指认,从而有助于推断结构。

碳谱的测定也存在一定的困难,碳的旋磁

比和天然丰度都很低,因而灵敏度低,所以碳谱

需要的样品较氢谱多很多,采集碳谱数据的时

间较氢谱长很多。

2. 3　二维核磁共振谱

二维NM R 的思想是 1971年提出的,从那

以后便以惊人的速度向前发展, 导致了NM R

的一场革命。如今二维NM R 已经成为鉴定化

合物尤其是天然产物结构必备的有力武器。二

维NM R 实验类型可分为三类: J 分解谱、化学

位移相关谱、多量子谱。其中化学位移相关谱是

二维NM R 谱的核心。

3　核磁共振在竹木材研究中的应用

3. 1　研究竹木材组成的化学结构

木材是一种天然材料,由高分子和低分子

物质组成。构成木材细胞壁的主要物质是三种

高聚物——纤维素、半纤维素和木质素,占木材

质量的97%～ 99%。除高分子物质外木材中还

含有少量的低分子物质[ 3 ]。竹材的化学构成与

木材相似。下面分别介绍NM R 在研究竹木材

高分子、低分子组成化学结构方面的应用。

3. 1. 1　研究高分子组成化学结构　由于木质

素等天然高分子物质化学结构复杂, 又很难溶

解,因此用液体NM R 研究其结构时, 大多采用

间接方法。方法之一是用木质素模型物和脱氢聚

合木质素与天然木质素对照进行NM R 谱分

析[ 4 ]。文献报道较多的另一种方法是对木质素样

品进行衍生化处理,制成液体样品后进行NM R

测试[ 4 ]。秦特夫采用这种方法对杨树、杉木的心

材、边材的木质素结构进行1H、13C NM R 研究,

揭示了木质素在不同生长时期的化学官能团和

化学键特征[ 5, 6 ]。近年来,为了研究木质素结构,

有人在对木质素衍生化后, 用29 Si NM R、31 P

NM R、19F NM R 研究其官能团,不同NM R 方法

所用衍生化试剂和目标官能团如表1所示[ 7 ]。

表 1　衍生化试剂及目标官能团

T ab. 1　T he derivation reagent and target functional group

观测核X
M easuring

nudear

自旋量子数
N um ber of self
w ho rl quantam

天然丰度 (% )
N atural richness

衍生化试剂
D erivation reagent

目标官能团
T arget functional group

1H 1ö2 99. 99 吡啶、醋酸酐混合 (v∶v= 1∶2) 含1H 官能团
13C 1ö2 1. 07 吡啶、醋酸酐混合 (v∶v= 1∶2) 含13C 官能团
29Si 1ö2 4. 68 双 (三甲基硅烷基)乙酰胺 羟基,羧基

三甲基氯硅烷
31P 1ö2 100. 00 1, 32二氧磷基氯化物 羟基,羧基,羰基,醌基

四甲基21, 3二氧磷基氯化物

三甲基磷酸盐
19F 1ö2 100. 00 42氟苯基氯化物 羟基,羧基

42氟苯酰甲基溴化物酚

　　由表 1 可知, 采用衍生化处理样品进行

NM R 测试的方法为: 根据需要观测的官能团,

确定观测核X,然后用含有X 的衍生化试剂对

木质素进行衍生化反应,制成样品,用NM R 对

X 核进行观测,对所得X 核谱图进行分析得到

目标官能团的相关信息。
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衍生化处理后,木质素的结构被破坏了,不

能得到原有的结构信息。固体核磁共振波谱

(CPöM A S NM R )解决了这一难题。该法成功

之处在于: (1)样品在魔角下高速旋转 (M A S) ,

此时固体中存在的化学位移各向异性便消失

了; (2)交叉极化方法 (CP)可以使固体中核的

磁化矢量一次采样后恢复到热平衡时间减小到

可以接受的程度,使实验得以顺利进行[ 8 ]。

近年来,已有较多的CPöM A S 13C NM R 谱

技术用于植物材料及改性过程的研究分析报

道,如纤维素和木质素的化学结构和立体构象

研究、定量测定木质素含量和计算植物材料的

结晶度等[ 4 ]。方贵珍等人采用 CPöM A S 13C

NM R 测定木材主要组分的酯化反应, 对主要

谱线进行了归属,分析了多元羧酸与木材交联

反应过程中主要组分的化学结构变化。结果表

明: 酯化反应后,羧基碳的比率增加; 芳香族碳

和羟基碳的比率减少; 烷基碳的变化随羧基碳

的变化而改变。变化趋势与采用FT IR 和ESCA

得到的一致[ 9 ]。

为了对竹纤维碳原子进行归属,竹藤中心

对其进行CPöM A S 13C NM R 测试,所用仪器为

BRU KER AV 300 NM R 仪, 4 mm M A S 探头。

实验条件: 预扫延迟为 6. 0 Λsec, 弛豫时间为

210 sec,观测道脉冲宽度为 5 000 Λsec,脉冲功

率为2. 1 dB ,去偶道去偶功率为- 6. 0 dB。实验

所得谱图如图 1 所示,谱图上方为竹纤维分子

式。由谱图可知: ∆C 68. 6为C6峰, ∆C 74～ 78为

C2、C3、C5峰。其中C1、C4、C6的峰都有裂分。

C1 峰两个裂分峰面积、强度都比较接近,是由

纤维素的空间异构化产生的。C4、C6的两个裂

分峰分为尖窄的低场和宽阔的高场部分,是由

纤维素高分子的结晶度产生的。

3. 1. 2　研究低分子组成化学结构　低分子物

质仅占竹木材重量的一小部分,但它影响着木

材的性质和加工质量,而且一部分低分子物质

具有生理活性和药用价值,有些是高附加值的

化学品,因此在木材综合利用中占有重要的地

位。木材的低分子物质中的有机物包括芳香族

化合物、萜烯化合物、脂肪酸、脂肪族醇类[ 3 ]。这

些天然产物大多结构复杂,过去鉴定复杂的结

构往往需要几年甚至几十年的时间,而现在有

图 1　竹纤维CPöM A S 13C NM R 谱图

F ig. 1　CPöM A S 13C NM R spectrum of bam boo fiber

了二维NM R 波谱技术只需要几周或几天的时

间就可以完成鉴定工作。一些研究者利用NM R

确定了某些首次发现的天然产物化学结构。如

德国Hohenheim 大学的J. Con rad 等从非洲一

种药用植物的树皮中分离获得两种新的水解鞣

酸类化合物,得到它们的化学结构是综合运用

CO SY、 DQ FCO SY、 GHM Q C、 GH SQ C、

NO ESY 和RO ESY 等二维谱的结果[ 10 ]。钟世

舟从云南红豆杉树皮中分离得到一个新的紫杉

烷二萜化合物, 用核磁共振1 H 谱、13 C 谱、

D EPT、1H - 1H CO SY、HM Q C、HM BC 谱对这

个化合物的结构进行了研究[ 11, 12 ]。

图 2　竹叶提取物的13C、D EPT 135、D EPT 90谱

F ig. 2　13C, D EPT 135, D EPT 90 spectrum of

bam boo leave extracto r
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　　竹藤中心对一种毛竹叶提取物进行了13C、

D EPT 135、D EPT 90 NM R 测试,以确定这个未

知化合物的碳原子骨架以及碳原子的级数 (伯、

仲、叔、季)。D EPT 是无畸变极化转移增益法

(D isto rion less Enhancem en t by Po lariza t ion

T ran sfer)的简称。此法主要用于碳原子级数的

确定, Η= 90°时, 只有CH 出峰, 而 Η= 135°时,

CH 3、CH 向上出峰, CH 2则向下出峰,由此即可

将全部去偶碳谱中的各个碳原子的级数确定下

来。实验中仪器为BRU KER AV 300 NM R 仪,

5 mm BBO 探头,溶剂为氘代甲醇。实验条件:

预扫延迟为610 Λsec,弛豫时间为210 sec。实验

所得谱图如图 2 所示, 由上至下依次为13 C、

D EPT 135、D EPT 90。由图 2可知: 这个化合物

中∆C6115为CH 2中C ; ∆C 7014～ 10215、∆C 11217

～ 11819 共有 10 个峰,为CH 中C; ∆C 10318、∆C

10717、∆C 12211、∆C 14516～ 18216 这 10 个峰对

应季碳。由此可知此化合物中共有 21 个碳原

子,一个为CH 2, 10个为CH , 10个为季碳。将这

些信息结合1H、HM BC、HM Q C 可以得到这个

化合物的结构。

3. 2　研究胶粘剂与涂料的化学结构

胶合是整个人造板生产的关键和核心。快

速发展的人造板工业对粘合剂的性能要求越来

越高。胶粘剂的改性需要对其结构进行研究,核

磁共振是研究胶粘剂结构一个有力的手段。

目前文献报道较多的是用NM R 研究脲醛

树脂。脲醛树脂是当前应用最广泛的木材胶粘

剂,用13C NM R 技术分析脲醛树脂结构特征的

方法已为研究者普遍接受,被认为是目前在分

子水平描述脲醛树脂结构的最好方法。运用

CPöM A S技术的固体13C NM R 功能更强大,尤

其体现在分析固体脲醛树脂结构方面。目前,脲

醛树脂结构研究以合成工艺与结构、结构与性

能以及结构形成与衍变的系统研究为主[ 12 ]。此

外, NM R 还应用于酚醛树脂[ 13 ]、呋喃树脂[ 14 ]、

三聚氰胺树脂[ 15 ]的合成工艺和结构研究中。

NM R 在涂料中的应用很少。

为了确定新合成的木材胶粘剂的化学结

构,我们对其进行了13C NM R 测试。仪器为

BRU KER AV 300 NM R 仪, 5 mm BBO 探头,

溶剂为重水。实验条件: 预扫延迟为 6. 0 Λsec,

弛豫时间为 2. 0 sec, 观测道脉冲宽度为 3. 0

Λsec, 脉冲功率为 1. 0 dB , 去偶道去偶功率为

17. 8 dB。实验所得谱图如图 3 所示。由13C

NM R 谱可以知道以下信息: (1) ∆C 126～ 132的

峰表明此胶粘剂含有苯环; (2) ∆C 115的峰表明

此胶粘剂含有双键; (3) ∆C 155峰表明此胶粘剂

含有羰基。将这些信息再结合1H NM R 等NM R

实验方法就可以得到这个化合物的的结构,进

而指导这一胶粘剂的合成路线。

图 3　未知木材胶粘剂13C NM R 谱图

F ig. 3　13C NM R spectrum of unknow n wood glue

4　结束语

综上所述, NM R 在竹木材研究中的应用

主要有以下几方面:

( 1)研究竹木材木素和碳水化合物。液体

NM R 可以间接的研究竹木材纤维素、木质素

等的化学结构, 固体NM R 可以直接研究这些

物质的化学结构,但分辨率不如液体好。

(2)研究竹木抽提物化学结构。综合应用
1H NM R、13

C NM R、2D NM R ,可以在较短的时

间里推出一个结构复杂的天然化合物的结构。

(3)研究胶粘剂和涂料的结构和合成机理。

目前报道不是很多, 但是NM R 在这方面的研

究具有绝对的优势,应用前景很广阔。

随着核磁共振技术的发展,这种分析技术

会以其它方法无法比拟的优势越来越多的应用

于竹木材研究中的诸多领域。
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　咏竹诗词选　

题　画
(清·郑板桥)

新竹高于旧竹枝,全凭老竿为扶持;

明年再有新生者,十丈龙孙绕凤池。

竹　里
(清·郑板桥)

竹里编茅倚石根,竹茎疏处见前村。

闲眠尽日无人到,自有春风为扫门。

昌谷北园新笋·四首
(唐·李贺)

一、

箨落长竿削玉开,君看母笋是龙材。

更容一夜抽千尺,别却池园数寸泥。

二、

斫取青光写楚辞,赋香春粉黑离离。

无情有恨何人见? 露压烟啼千万枝。

三、

家泉石眼两三茎,晓看阴根紫陌生。

今年水曲春河上,笛管新篁拔玉青。

四、

古竹老梢惹碧云,茂陵归卧叹清贫。

风吹千亩迎风啸,乌重一枝入酒樽。
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