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秸秆类木质素特征结构的抗紫外辐射性能 

夏  樾，谢敏婷，陈振东，蓝  武，岳凤霞* 
（华南理工大学 轻工科学与工程学院/制浆造纸工程国家重点实验室，广东 广州  510640） 

摘要：设计、合成了麦黄酮、C5-C5 连接的二聚体木质素模型物，并将其及阿魏酸、对香豆酸、芥子酸分别应

用于防晒霜中，结合稻草、麦草和燕麦（秸秆类）3 种碱木质素特征结构的抗紫外辐射性能，揭示秸秆类木质

素特征结构对其抗紫外辐射性能的影响。结果表明，分别将质量分数为 2%的木质素模型物或碱木质素添加至

保湿霜（低倍防晒霜）后，添加麦黄酮后的防晒霜防晒指数（SPF）增幅最高，阿魏酸次之，分别由基础霜

SPF 的 1.06±0.01（10.00±0.17）提升至 4.67±0.25（38.49±1.24）和 3.77±0.34（34.69±1.96），增幅显著；而添加

对香豆酸和芥子酸后的防晒霜 SPF 增幅较小，揭示了甲氧基的存在形式对木质素紫外屏蔽性能的影响。3 种碱

木质素添加至不同基础霜后，相应的 SPF 呈不同程度的提升。因此，在木质素分离过程中应有效保留阿魏酸及

麦黄酮，有利于提升其紫外防护效果；同时，阿魏酸和对香豆酸的存在对秸秆类木质素的抗紫外辐射性能具有

显著影响。 
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Anti-UV radiation properties of Gramineae lignin's  
characteristic structures 

XIA Yue, XIE Minting, CHEN Zhendong, LAN Wu, YUE Fengxia* 
（College of Light Industry Science and Engineering, State Key Laboratory of Pulp and Paper Engineering, South 

China University of Technology, Guangzhou 510640, Guangdong, China） 

Abstract: Lignin model compounds, including tricin and C5-C5-linked dimers, were designed, synthesized, 

and applied in sunscreen formulation with ferulic acid, p-coumaric acid, sinapic acid, respectively. The 

influence of the characteristic structure of straw lignin on its ultraviolet radiation resistance were revealed 

based on the anti-UV radiation properties of the characteristic structure of three alkali lignins from rice 

straw, wheat straw and oats. The results showed that when 2% mass fraction of lignin model compounds or 

alkali lignin added to moisturizer (low power sunscreen), the moisturizer with wheat flavone added showed 

the highest increase, from 1.06±0.01 (10.00±0.17) to 4.67±0.25 (38.49±1.24), regarding sun protection 

index (SPF), and the one added ferulic acid came next with the SPF increased to 3.77±0.34 (34.69±1.96), 

respectively, while the addition of p-coumaric acid and erucinic acid only slightly boosted the SPF of the 

cream body, which revealed the effect of methoxyl on the UV shielding performance of lignin. The addition 

of the three alkali lignins improved the corresponding SPF of base cream in varous degrees. Therefore, the 

effectively preservation of ferulic acid and tricin during lignin separation was beneficial to improve the UV 

protection effect. Meanwhile, the presence of ferulic acid and p-coumaric acid showed significant influence 

on the UV radiation resistance of straw lignin. 
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医药与日化原料 
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作为日光的重要组成，紫外线在人们的日常生

活中难以规避。强烈的紫外线照射是导致人体皮肤

老化、病变等重要因素之一，过度曝晒会增加皮肤

癌症风险[1]，有效防晒对人体皮肤健康非常重要。 

随着光老化概念在护肤领域的日渐普及，人们的防

晒意识普遍增强，防晒霜逐渐成为人们日常防晒的

必需品[2]。防晒霜中含有的防晒剂能有效吸收或散

射太阳光中 UVB（290~320 nm）和 UVA（320~ 

400 nm）波段的紫外线，是影响防晒产品防晒能力

的决定性因素。目前，防晒剂一般分为物理和化学

两大类[3-4]。物理防晒剂以 ZnO、TiO2等为主，由于

颗粒较大，与皮肤的亲和性不佳、舒适性较差[5-6]；

化学防晒剂以三甲基水杨酸盐、2-羟基-4-甲氧苯基-

苯基酮、丁基甲氧基二苯甲酰基甲烷等合成化学品

为主。已有研究表明，化学防晒剂中一些有机物对

生物体的健康具有潜在的威胁[7-8]。随着人们健康意

识日益增强，绿色、天然的植物源防晒霜受到越来

越多消费者的青睐[9-10]。 

木质素广泛存在于维管束植物中，约占植物体

质量的 20%~30%。木质素中特有的芳环骨架结构以

及酚羟基、羧基等官能团[11]在分子内氢键和共轭键

等共同作用下使其具有优异的抗紫外辐射能力与抗氧

化能力[12-14]。与人工合成化学防晒剂或其他天然提取

物相比，木质素来源广泛、易获取、绿色安全[15]，

且对全波段的紫外线具有防护能力[16]。因此，木质

素及其衍生物是极具开发价值、绿色安全的天然广谱

防晒剂[17-18]。据报道，在纯乳霜和低倍防晒霜中添加

一定量碱木质素后，相应的防晒指数（SPF）和紫外

防护时间都得到了提升；同时，木质素与低倍防晒霜

混合后产生了协同作用[19]，使防晒霜整体紫外防护

性能得到显著改善[20]。然而，不同原料来源、提取

工艺的木质素抗紫外辐射性能不同[16,21]，表明木质素

结构对其紫外屏蔽性能具有重要影响。 

传统的木质素基本结构单元包括愈创木基（G

型）、紫丁香基（S 型）和对羟苯基（H 型），结构

如下所示。3 种基本结构单元分别源于松柏醇、芥

子醇和对香豆醇 3 种前驱体[22-23]，不同结构单元甲

氧基化程度不同[24-25]。不同原料之间，木质素的结

构单元类型与比例存在着差异。针叶材木质素主要

由 G 型结构单元组成，阔叶材木质素则由 G 型和 S

型组成，禾本科木质素一般同时含有 G、S 和 H 3

种结构单元。随着研究的深入，发现禾本科木质素

结构更为复杂[26-27]，除常规的木质素结构单元外，

木质素中存在着阿魏酸、对香豆酸、麦黄酮、阿魏

酰酪胺、咖啡醇、二氢松柏醇等结构（结构如下所

示）[26-27]。由于禾本科木质素中非典型结构的特殊

性，其对抗紫外辐射性能的影响不可忽视。 
 

 
 

a—常规木质素单体；b—非常规木质素单体 
 

本团队前期应用常规木质素二聚体结构模型物

（GG 型和 SS 型结构的 β-O-4、β-β、β-5 连接）对

针叶材与阔叶材木质素的抗紫外辐射能力进行了研

究，初步揭示了其结构与抗紫外辐射性能的构效关

系[16]。但禾本科木质素结构与常规针叶材和阔叶材

木质素结构差异较大，其特征结构对抗紫外辐射性

能的影响尚不明确。中国作为农业大国，小麦、稻

草等秸秆类农业废弃物产量大、来源广[28-29]，利用

率却非常低，且利用价值有待于进一步挖掘[30-31]。 

基于秸秆类木质素的结构特性，本研究拟应用

麦黄酮（T）、阿魏酸（FA）、对香豆酸（pCA）等

代表性的非常规禾本科特征木质素模型物，结合稻

草、小麦和燕麦 3 种木质素揭示秸秆类木质素中特

征结构对其抗紫外辐射性能的影响，为秸秆生物质

在抗紫外领域的开发利用提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

L-半胱氨酸（L-Cysteine）、无水乙醇、二氯甲

烷、1,4-二氧六环、NaHCO3、醋酸、γ-戊内酯、甲

酸、甲醇、间苯三酚、乙酸乙酯、乙酰氯、氯乙

腈、ZnCl2、石油醚、盐酸（质量分数 10%）、无水

Na2SO4、丁香醛、四丁基溴化铵（TBAB）、KOH、 
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香兰素、醋酸、H2O2 溶液（质量分数 3%）、辣根过

氧化物酶、丙酮、吡啶、乙酸酐、环己烷、四氢呋

喃、三乙基磷酰乙酸酯、NH4Cl、无水 MgSO4、正

己烷、二异丁基氧化铝、1,1-二苯基-2-三硝基苯肼

（DPPH）、pCA、芥子酸（SA），AR，上海麦克林

生化科技股份有限公司；三水合醋酸钠，AR，润捷

化学有限公司；NaOH，AR，广州化学试剂有限公

司；FA，化学纯，士锋生物有限公司；纤维素酶

（Cellulase，enzyme blend）、复合酶（Viscozyme 

L），AR，丹麦诺维信公司。 

AVANCE NEO 500 MHz 核磁共振波谱仪，德

国 Bruker 公司；UV-2600i 紫外-可见分光光度计，

日本 Shimadzu 公司；Biotage Isolera One 3.0 快速制

备色谱仪，瑞典 Biotage 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  木质素模型物的合成 

木质素模型物的合成根据文献报道步骤进行。

其中，麦黄酮（Ⅰ）以间苯三酚为原料，在超声波

相转移的催化条件下合成[32]。C5-C5 连接的二聚体

模型物 5-5A（Ⅴ）、5-5B（Ⅵ）由香兰素为原料按

照文献[33-36]报道步骤合成。化合物Ⅰ由快速制备

色谱仪分离纯化所得，纯度≥98%；化合物Ⅴ、Ⅵ

均经重结晶纯化所得，纯度约 98%，上述纯度均通

过 1HNMR 谱图积分计算得到。木质素模型物的

NMR 测试溶剂为氘代丙酮（Acetone-d6），溶剂峰
1HNMR 和 13CNMR 的 δ分别为 2.05 和 29.80。 

1.2.2  碱木质素样品的制备 

将稻草（广西壮族自治区南宁市）、麦草（山东

省嘉祥县）和燕麦（购自淘宝）3 种秸秆原料分别

风干、粉碎后筛取 40~60 目部分，使用体积分数为

80%的乙醇溶液在 80 ℃下抽提 8 h，过滤收集固体

部分，重复两次，再用二氯甲烷在 40 ℃下抽提 8 h，

过滤后的固体干燥 24 h 得到脱蜡后的产物[16]。分别

将 5.0 g 脱蜡后原料和 50 mL 1.0 mol/L NaOH 水溶

液加入到 500 mL 圆底烧瓶中，其中，固液比（g∶

mL，下同）为 1∶10，然后于 75 ℃下搅拌反应

2 h。反应结束后，过滤收集滤液，用 1.0 mol/L 盐

酸调节 pH 至 3 左右，置于冰箱（4 ℃）中静置 12 h

使木质素充分沉淀。离心，收集沉淀，将沉淀置于–

18 ℃冰箱冷冻层冰冻 24 h，随后将冻好的样品置

于–45 ℃冻干机冷冻干燥 24 h（下同），之后得到粗

的碱木质素。称量粗木质素，使用二氧六环/水溶液

〔V(二氧六环)∶V(水)=96∶4〕抽提粗木质素 2 次，

固液比为 1∶40。离心并收集上清液，将抽提液全

部蒸干后加入约 5 mL 丙酮 /水溶液〔V(丙酮 )∶

V(水)=9∶1〕溶解，返滴定到 200 mL 的去离子水

中，沉淀、离心，将得到的沉淀物冷冻干燥，最终得

到纯化后的碱木质素样品，小麦碱木质素、燕麦碱木

质素与稻草碱木质素的纯度均由 NREL 法[37]测定，

分别为 83.20%、82.89%和 82.81%。 

1.2.3  木质素/木质素模型物基防晒霜的制备 

按照文献[16]，将木质素研磨过筛，收集通过

200 目筛的部分。分别准确称量 20.0 mg 碱木质素样

品或 0.0558 mmol 木质素模型物，加入到 980.0 mg 的

保湿霜（妮维雅水活多效润肤露）或 SPF 为 15 防晒

霜（珂润保湿温和防晒霜，实测 SPF 为 10±0.17）

中，在避光环境下充分搅拌 24 h 以上，制备了质量

分数为 2%的木质素或木质素模型物基防晒霜[16]。 

1.3  性能测试 

1.3.1  木质素/木质素模型物基防晒霜 SPF 的测定 

将 1 mm 厚的 3M 易撕网纹胶带粘贴在硼硅酸

玻璃片上，准确称量木质素/木质素模型物基防晒霜

25.0 mg，均匀点涂在贴好胶带的玻璃片上，并用

套有指尖套的量筒刮抹均匀，在避光环境下室温干

燥 20 min[16]，取 7 个不同位置的点，制备 3 个平行

样品，测量 290~400 nm 区间的紫外透射率，按式

（1）计算 SPF： 
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式中：Ser(λ)为红斑作用的光谱加权；Ss(λ)为紫外线

光源的光谱辐照度，mW/m2；T(λ)为样品的透射

率，%。 

1.3.2  碱性溶液中木质素的紫外吸收能力测定 

分别准确称量 3.0 mg 碱木质素样品于 30 mL 玻

璃瓶中，加入 15 mL 0.5 mol/L NaOH 溶液，搅拌均

匀后用去离子水稀释，配制成质量浓度为 0.02 g/L

的溶液，测定溶液在 290~400 nm 区间内的紫外吸

收谱图[16]。 

1.3.3  木质素的抗氧化性测定 

根据文献[16]报道方法，采用 DPPH 测定木质

素的自由基清除活性，以 DPPH•抑制率为 50%时的

样品质量浓度（EC50）来衡量木质素的抗氧化性。

将 DPPH 溶于甲醇，配制一系列质量浓度梯度为

0、0.005、0.010、0.015 和 0.025 g/L 的 DPPH•甲醇

溶液，测定此系列溶液在波长（λ）517 nm 下的吸

光度，绘制 DPPH•质量浓度（x）与吸光度（y）的

标 准 曲 线 ， 拟 合 曲 线 方 程 为 y=1.0097×10–6x2–

2.0234×10–4x+2.0173×10–2，R2=0.999。根据文献[16]

制备不同浓度的木质素甲醇样品，分别取 0.1 mL 不

同浓度的样品于 10 mL 玻璃瓶中，再分别加入

3.9 mL 制备好的质量浓度为 0.025 g/L 的 DPPH•甲
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醇溶液，在避光环境下静置反应 1 h，测定此时样品

在 λ=517 nm 的吸光度，由 DPPH•质量浓度与吸光

度的标准曲线绘制出样品浓度和 DPPH 自由基质量

浓度的关系曲线，DPPH•抑制率用式（2）计算： 

 I/%=ρ1/ρ0×100 （2） 

式中：I 为 DPPH 自由基抑制率，%；ρ1 为反应 1 h

时溶液中剩余的 DPPH 自由基的质量浓度，g/L；ρ0

为未反应时，即 0 h 时溶液中 DPPH 自由基的质量

浓度，g/L。 

1.3.4  木质素 2D HSQC NMR 表征 

分别称量 60~80 mg 不同的碱木质素样品至核

磁管，加入 0.5 mL 氘代二甲基亚砜（DMSO-d6），摇

匀至充分溶解。使用核磁共振波谱仪记录二维异核单

量子相关谱（2D HSQC NMR 谱图），扫描次数为 56

次，溶剂峰 1HNMR 和 13CNMR 的 δ 分别为 2.49 和

9.51。通过 Bruker's Topspin 软件积分处理各个结构的

特征信号，特征结构相对含量用式（3）计算： 

 
2 2,6 2,6

( )
( ) / % 100

(G ) 0.5 (S ) 0.5 (H )

A x
c x

A A A
 

 
 （3） 

式中：c(x)为木质素中某 x 特征结构相对于总芳香

环结构的相对含量，%；A(x)为 x 结构单元在 2D 

HSQC 核磁谱图中的面积（以 1 个氢单元计算）；

A(G2)为 G 型木质素结构单元 C2 位交联信号的面

积；A(S2,6)为 S 型木质素结构单元 C2,6 位交联信号

的面积；A(H2,6)为 H 型木质素结构单元 C2,6 位交联

信号的面积。 

2  结果与讨论 

2.1  木质素模型物的设计与合成 

不同植物的基本结构单元种类随植物的进化与

种属而不同。与针叶材木质素和阔叶材木质素相

比，禾本科木质素结构最为复杂多样，不仅含有

G、S、H 型 3 种常规的木质素基本结构单元，同时

存在着酯键连接形式的阿魏酸和对香豆酸等结构。

尤其是在小麦等秸秆类原料中[38]，研究者[39-41]发现

并证实，麦黄酮是一种新型的非常规木质素结构单

元。因此，在秸秆类木质素特征结构的抗紫外辐射

性能研究中，木质素模型物的结构设计综合考虑了

常规及非常规木质素结构。图 1 为秸秆类木质素特

征结构的代表性模型物的结构式与 1HNMR 谱图，

包括麦黄酮（Ⅰ）、对香豆酸（Ⅱ）、阿魏酸（Ⅲ）、

芥子酸（Ⅳ）4 种非常规木质素单体模型物以及 5-

5A（Ⅴ）和 5-5B（Ⅵ）2 种木质素二聚体模型物。 

2.2  基于木质素模型物防晒霜防晒性能的分析 

2.2.1  木质素模型物基防晒霜的 SPF 分析 

SPF 是以具体数值表示产品防御中抗紫外线的

能力，也是评价防晒化妆品保护皮肤避免发生日晒

红斑/晒伤能力的防护指标。一般 SPF 越大，则说

明其防晒效果越好。按照 1.3.1 节实验方法，分别

以 6 种木质素模型物为底物，参照文献[16]中模型

物用量（0.0558 mmol）对添加模型物后霜体的 SPF

进行了测定，结果如表 1 所示。 
 

 
 

图 1  木质素模型物的化学结构（a）及 1HNMR 谱图（b） 
Fig. 1  Chemical structure (a) and 1HNMR spectra (b) of 

lignin model compounds 
 

表 1  木质素模型物基防晒霜的 SPF 
Table 1  SPF of lignin models-based sunscreen 

样品名称 SPF① SPF② 

空白 1.06±0.01 10.00±0.17 

T 4.67±0.25 38.49±1.24 

pCA 1.96±0.04 15.32±0.64 

FA 3.77±0.34 34.69±1.96 

SA 2.04±0.06 15.19±0.56 

5-5A 2.47±0.03 18.47±0.85 

5-5B 2.70±0.12 24.20±0.25 

①木质素模型物与保湿霜混合；②木质素模型物与低倍防

晒霜混合。 

 

由表 1 可见，本研究所用木质素模型物均显示
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出了一定的抗紫外辐射能力。与木质素中常规结构

β-O-4、β-5、β-β 木质素模型物基保湿霜相比[16]，上

述 6 种非常规木质素模型物的 SPF 增幅更为显著，

尤其是麦黄酮，在相同添加量下，由空白（对照

组）的 1.06±0.01 增至 4.67±0.25。分别将对香豆

酸、阿魏酸和芥子酸加入到保湿霜中后，其 SPF 分

别为 1.96±0.04、3.77±0.34 和 2.04±0.06，与对照组

的 SPF 相比均得到了不同幅度的提升。然而，3 个

样品的 SPF 提升幅度具有明显的差异性。考虑到对

香豆酸、阿魏酸和芥子酸的结构，三者主要的差异

在于甲氧基的数量，即对香豆酸的苯环上没有甲氧

基，阿魏酸苯环 C3 上带有一个甲氧基，而芥子酸苯

环 C3 和 C5 位上各连接一个甲氧基（如图 1 所示）。

初步推测，3 种木质素模型物的抗紫外性能与甲氧

基的相对含量具有密切关系。然而，根据添加木质

素模型物后保湿霜的 SPF 增幅分析，甲氧基的数量

并非越多越好。由于甲氧基是给电子基团，也是重

要的助色基团，在与其他结构形成共轭体系中发挥

着重要的作用。当 H 型单元或对香豆酸苯环上增加

一个甲氧基变成愈创木基（G 型）时，吸收带会向

长波长一侧移动，同时出现吸光系数增加的浓色效

果；当再引入一个甲氧基变成紫丁香基时，吸收带

又会向短波长一侧移动，吸光系数则会减小[40]。因

此，芥子酸加入保湿霜混合后的防晒指数虽比对香

豆酸略大，但明显低于 C3 位只有一个甲氧基的阿魏

酸。该部分数据说明，甲氧基在木质素中赋予了其

一定的紫外线屏蔽性能，但是其对木质素抗紫外辐

射性能的贡献取决于其化学位置与数量。对木质素

而言，甲氧基主要存在于芳环的 C3/C5 位，相应地

甲氧基对木质素抗紫外辐射性能的影响主要体现在

对 G 型、S 型和 H 型 3 种木质素结构单元的影响。

上述 3 种木质素模型物实验结果表明，G 型木质素

模型物相较于 S 型和 H 型木质素模型物具有更好的

紫外防护效果，结合本团队前期研究发现，常规木

质素中 G 型 β-β木质素的抗紫外能力优于 S 型 β-β木

质素[16]，初步推测，G 型结构相对含量高的木质素

紫外屏蔽性能应更优。木质素模型物松柏醇二聚体

5-5A 及阿魏酸二聚体 5-5B 加入保湿霜后，相应的

SPF 分别为 2.47±0.03 和 2.70±0.12，这可能是由于

联二苯结构使木质素中的共轭结构获得延长，使吸

光系数增大，相应的 SPF 增幅较大。上述木质素模

型物中，最为突出的是麦黄酮基防晒霜的 SPF 达到

了 4.67±0.25，明显高于其他的木质素模型物基防晒

霜的 SPF〔(1.96±0.04)~(3.77±0.34)之间〕，有非常

显著的效果，同时也明显优于常规木质素二聚体模

型物对 SPF 的增幅[16]。麦黄酮作为秸秆类植物中特

有的结构，其共轭程度明显占有优势。 

据报道，以一定添加量的木质素与低倍防晒霜

混合后会使防晒霜的 SPF 得到显著增加[15,19]。将上述

不同的木质素模型物与低倍防晒霜（珂润）混合均

匀后制备了木质素模型物基防晒霜。由表 1 可知，

加入对香豆酸、阿魏酸和芥子酸的防晒霜 SPF 均得

到了一定程度的提升，规律基本和加入保湿霜后的

SPF 一致。值得指出的是，将阿魏酸和麦黄酮分别

添加至低倍防晒霜后，其 SPF 分别提升至 34.69± 

1.96 和 38.49±1.24，增幅分别高达 247%和 285%。

另外，分别添加 5-5A 和 5-5B 后的防晒霜 SPF 呈现

不同程度的提升，SPF 分别为 18.47±0.85 和 24.20± 

0.25。对比两者结构差异，表明 γ 位羧基的存在对

其 SPF 提升有利，与文献[16]报道一致。与添加常

规木质素模型物（β-O-4、β-5、β-β）后的 SPF 增幅

相比，非常规模型物增幅介于 27%~97%之间[16]。本

研究中木质素模型物结构与常规木质素结构存在差

异，初步推测可能为以下原因：一方面是模型物中

γ位羧基中的 C==O 与侧链中的 C==C 双键形成共轭

体系，延长了共轭链长度；另一方面是木质素模型

物中的 π 电子与市售防晒霜中的一些活性物质的 π

电子堆积[19]，在紫外线辐射作用下生成了共轭生色

团；此外，木质素模型物中的羟基、甲氧基等官能

团在紫外线辐射下通过自由基转移、电子跃迁等使

相应的结构向醌式、羰基等转化[19,42]，进而与市售

防晒霜中的一些活性物质（如桂皮酸钠、阿伏苯宗

等）产生协同作用，生成了更大的共轭结构，使其

SPF 进一步得到提升[15]。 

2.2.2  木质素模型物的 UV 吸收光谱分析 

理论上，木质素抗紫外辐射能力的大小与紫外

吸收能力强弱是密切相关的。为了更好地了解秸秆

类木质素特征结构的抗紫外辐射性能，分别对 6 种

木质素模型物及碱木质素样品的紫外吸收能力进行

了测定，结果见图 2。 

由图 2a 可见，6 种木质素模型物在碱性溶液中

均展示出了较好的紫外吸收能力。结合文献[16]可

以看出，本文的模型物紫外吸光度比常规 β-O-4、β-

5、β-β 木质素模型物更高[16]，初步推测，木质素大

分子结构中尽管存在大量常规的化学结构，但其整

体的紫外吸收能力仍会受到阿魏酸、麦黄酮、对香

豆酸等少量非常规结构的影响。大部分木质素模型

物在 UVB-UVA（290~400 nm）区间内展示出了良

好的紫外吸收能力，对香豆酸、阿魏酸和芥子酸的

紫外吸收印证了在 H 型结构单元的芳环 C3位置增加
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一个甲氧基（G 型）会导致深色效应的出现，而在

G 型 C5 位继续增加甲氧基（S 型）则会发生浅色效

果，与 H、G、S 3 种类型木质素模型物 SPF 的增幅

规律一致。麦黄酮在 UVA 区域对紫外线吸收能力较

强，木质素二聚体模型物 5-5B 在 UVB 区的吸收能

力尤为突出。结合不同木质素模型物基防晒霜的

SPF 可以看出，紫外吸收能力的大小变化规律与其

制备成防晒霜后的 SPF 提升幅度并不完全一致，紫

外吸收能力的强弱是影响木质素模型物加入防晒霜

SPF 提升的重要因素，但不是唯一因素[16,43]。究其

原因，可能是由于木质素模型物与防晒霜中的一些

活性物质产生了协同作用，相应混合后的防晒霜

SPF 的提升程度除了受到木质素模型物或木质素紫

外吸收能力的影响外，还会受到协同作用以及混合

过程中互溶性能等的影响。总的来说，上述 6 种木

质素模型物在 UVA 和 UVB 区域都展示了良好的紫

外线吸收能力，且整体强度比前期研究的常规木质

素模型物结构更为优异[16]，为木质素在防晒霜领域

的应用及原料的筛选提供了新的思路。 

 

 
 

图 2  木质素模型物（a）及碱木质素样品（b）的 UV 吸

收光谱 
Fig. 2  UV absorption spectra of lignin models (a) and alkali 

lignin samples (b) 
 

由图 2b 可见，在 UVA（320~400 nm）和 UVB

（290~320 nm）的区间范围内，3 种碱木质素均展

示出了显著的紫外吸收能力，且在 UVB 区间范围内

的吸光度更高。整体上看，稻草碱木质素的紫外吸

收能力略优。尽管 3 种碱木质素样品的紫外吸收能

力相差不大，该数据进一步证明了木质素在 UVA 和

UVB 区域同时具有良好的紫外吸收性能，即具有全

波段的紫外防护能力。 

2.2.3  木质素模型物的抗氧化性能分析 

QIAN 等[19]在木质素抗紫外辐射性能研究中发

现，木质素的抗紫外辐射性能与其抗氧化性能具有

密切联系。从结构上讲，木质素分子中游离的酚羟

基对其抗氧化性能的提升具有至关重要的作用[13]；

甲氧基的存在是提升抗氧化性的重要因素[12,14]。根

据目前的报道，木质素能够和市售的防晒霜发生协

同作用，从而使抗紫外辐射能力大幅提升，木质素

的抗氧化性是重要影响因素[16,44-45]。EC50 越小表示

化合物的抗氧化性越好。6 种木质素模型物的 EC50

见表 2。 
 

表 2  木质素模型物的 EC50 
Table 2  EC50 of lignin models 

样品名称 EC50/(g/L) 

T 0.79 

pCA 157.48 

FA 0.98 

SA 1.05 

5-5A 2.26 

5-5B 0.59 

 
由表 2 可以看出，抗紫外辐射能力较好（SPF

增幅大）的木质素模型物的抗氧化性能总体较好，

说明木质素的抗氧化性及 SPF 之间存在着特定的关

联。相较于其他木质素模型物，麦黄酮具有更多的

酚羟基，展示出了更强的抗氧化性，进一步证实了

酚羟基对抗氧化性能的重要影响。对比 6 种木质素

模型物，5-5B 的抗氧化能力最强。初步推测，分子

中羧基的存在有助于吸引 DPPH 氮原子上不成对的

电子，促进了对 DPPH 自由基的捕获。值得注意的

是，对香豆酸的 EC50 为 157.48 g/L，远远高于其他

木质素模型物，意味着其抗氧化能最弱。对比对香

豆酸、阿魏酸和芥子酸结构的差异，说明在此类结

构中甲氧基的数量及化学位置显著影响了其抗氧化

性。然而，甲氧基在上述结构单元中对抗氧化性的

影响机制尚不明确。结合加入对香豆酸、阿魏酸和

芥子酸后防晒霜的 SPF，也说明了木质素的抗氧化

性是影响其 SPF 增幅的重要因素之一。 

2.3  秸秆类木质素特征结构的抗紫外辐射性能分析 

为了更好地了解禾本科木质素中特征结构对其

抗紫外辐射性能的影响，应用稻草、麦草以及燕麦

碱木质素进行了 SPF、紫外吸收能力及抗氧化性的
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研究。不同碱木质素基防晒霜的 SPF 及 EC50 如表 3

所示，其中空白霜体样品 EC50 未测。 

由表 3 可以看出，将不同碱木质素样品添加至

保湿霜或防晒霜后，相应的 SPF 均有不同程度的提

升，表明不同碱木质素样品的抗紫外辐射性能具有

一定的差异性。 
 

表 3  碱木质素基防晒霜的 SPF 及其 EC50 
Table 3  SPF and EC50 of alkali lignin-based sunscreen 

样品 SPF① SPF② EC50/(g/L) 

空白 1.06±0.01 10.00±0.17 —③ 

麦草木质素 1.80±0.02 22.25±0.23 7.92 

燕麦木质素 2.05±0.09 25.25±0.20 6.19 

稻草木质素 2.18±0.06 29.66±0.33 6.05 

①木质素与保湿霜混合；②木质素与防晒霜混合；③未测。 
 

综合比较可以看出，分别将麦草、燕麦及稻草

碱木质素加入到保湿霜中后，制备的防晒霜 SPF 分

别为 1.80±0.02、2.05±0.09 及 2.18±0.06，增幅差异

不大。然而，将上述 3 种碱木质素分别添加到低倍

防晒霜中后，都呈现了一定的增势，其中稻草碱木

质素的增幅较明显，SPF 由 10.00±0.17 增至 29.66± 

0.33，反映了不同碱木质素与防晒霜的协同作用不

同。另外，木质素的抗氧化性也是影响其抗紫外辐

射能力的一个重要指标，3 种碱木质素样品的 EC50

分别为 7.92、6.19 和 6.05，较接近，表明其抗氧化

能力相差不大。 

小麦碱木质素、燕麦碱木质素及稻草碱木质素

的 2D HSQC NMR 谱图如图 3 所示。 
 

 

 
 

图 3  小麦碱木质素（a）、燕麦碱木质素（b）及稻草碱木

质素（c）的 2D HSQC NMR 谱图 
Fig. 3  2D HSQC NMR spectra of wheat alkali lignin (a), 

oat alkali lignin (b) and straw alkali lignin (c) 
 

由图 3 可知，3 种碱木质素中除含有愈创木基

型（G 型）、紫丁香基型（S 型）及对羟苯基型（H

型）3 种常规木质素基本结构单元外，同时含有麦

黄酮、阿魏酸、对香豆酸等非常规木质素前体形成

的禾本科特征结构单元（灰色未染色部分包括未解

析结构或残留多糖、杂质结构信息等）， G 型

（Ⅶ）、S 型（Ⅷ）、S'型（Ⅸ）和 H 型（Ⅹ）木质

素结构如下图所示： 

 

 
 

小麦碱木质素、燕麦碱木质素及稻草碱木质素

2D HSQC NMR 数据见表 4。 

 
表 4  木质素特征结构 2D HSQC NMR 核磁定量数据 

Table 4  2D HSQC NMR quantification of lignin characteristic 
structure 

  相对含量/%  

结构名称 小麦碱木质素 燕麦碱木质素 稻草碱木质素

pCA 11.1 14.5 16.2 

FA 2.0 4.2 4.4 

T 0.5 1.1 2.8 

由表 4 可知，稻草碱木质素、燕麦碱木质素及

小麦碱木质素中的 FA 相对含量分别为 4.4%、4.2%

及 2.0%，pCA 的相对含量分别为 16.2%、14.5%、

11.1%。结合 SPF 分析发现，FA 相对含量越高的木

质素样品抗紫外辐射性能越好，与木质素模型物的

抗紫外辐射性能一致。与 FA 及 pCA 相比，尽管木

质素中麦黄酮相对含量较低，仍与 FA 表现出相同

的趋势，相对含量较高的样品抗紫外辐射性能较

好。此外，综合考虑 FA 与麦黄酮优异的自由基清
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除能力[46-47]，在木质素的分离过程中，有效保留阿

魏酸与麦黄酮对其在防晒剂方面的应用有益。 

3  结论 

禾本科尤其是秸秆类木质素中特征结构如麦黄

酮、对香豆酸、阿魏酸、芥子酸等具有不同的抗紫

外辐射性能，将其分别加入到保湿霜或低倍防晒霜

中，制备的防晒霜的 SPF 呈现了不同程度的提升。 

添加麦黄酮或阿魏酸后防晒霜相应的 SPF 增幅

明显，分别由基础霜 SPF 的 1.06±0.01（10.00± 

0.17）提升至 4.67±0.25（38.49±1.24）和 3.77± 

0.34（34.69±1.96），增幅优于木质素中的常规结

构。甲氧基的存在形式（位置和数量）对木质素的

抗紫外辐射性能影响较大，推测 3 种木质素基本结

构单元中 G 型木质素比 H 型和 S 型的效果更好。 

结合木质素样品的结构表征及抗紫外辐射性

能，在分离过程中应有效保留麦黄酮和阿魏酸，有利

于提升其抗紫外辐射性能。研究结果为秸秆类木质

素的分离及其高值化利用提供了一定的理论依据。 

尽管木质素作为防晒剂具有良好的开发前景，

其高质高效分离、颜色等仍是当前的难题，有待于

进一步深入研究。 
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