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  چكيده
برگـان و   نشـده مخلـوط پهـن    بـري  رنـگ ) CMP(مكـانيكي   –كاغذ شـيميايي  استخراج ليگنين از خمير  منظور بهاين تحقيق 

انجـام   FTIR سـنجي  طيـف كردن و احياء كردن، به كمـك   دار استيلتيمارهاي  براساسدر آن  ساز رنگي عاملي ها گروه ي مطالعه
كردن  دار استيلبراي تيمارهاي  .براي استخراج ليگنين از خمير كاغذ از روش استخراج ديوكسان اسيدي ملايم استفاده شد. گرديد

آمده  دست به هاي طيفنتايج حاصل از . استفاده شد) NaBH4(از اسيد استيك و بوروهيدريد سديم  ترتيب بهو احياء كردن ليگنين 
نـين  در ليگ سـاز  رنـگ ي هـا  گـروه نشان داد كه عمـده  ) شده و احياء شده دار استيل(ليگنين تيمار نشده و تيمار شده  هاي نمونهاز 
ليگنـين   ي نمونـه در . انـد  شـده ي هيدروكسيل و كربونيل، در اثر تيمارهاي مذكور تضـعيف يـا حـذف    ها گروهآمده، نظير  دست به

  Cm-1 16/1743جـذب   ي ناحيهي هيدروكسيل، تركيبات استوكسي در ها گروهشده ضمن تضعيف نوار جذب مربوط به  دار استيل
ليگنين احياء شـده نيـز مشـاهده     ي نمونهدر . شدديده Cm-1 76/1228نيز در ناحيه  اي خوشهو ضمناً يك نوار جذب شدند ظاهر 

تضعيف يا حذف  Cm-1 54/1629و  56/1705در نواحي جذب  ويژه بهي كربونيل ها گروهنوارهاي جذب مربوط به بيشتر شد كه 
  .شدند
  
، سـاز  رنـگ ي هـا  گـروه كردن، احيـاء كـردن،    دار ستيلانشده، ليگنين،  بري رنگمكانيكي  –خمير كاغذ شيميايي :هاي كليدي واژه
   .FTIR سنجي طيف

  
  مقدمه

دهنده مـواد   ليگنين نه تنها يكي از اجزاي مهم تشكيل
بلكه يكي از مـواد پليمـري طبيعـي     ،ليگنوسلولزي است

 ,Dence & Lin( باشـد  مـي فـراوان بـر روي زمـين نيـز     

فنوليـك   شـكل و پلـي   بـي  پليمـر اين مـاده يـك   ). 1992
آن شـامل كانيفريـل الكـل،     هـاي  تركيب كه پيش باشد يم

گلـوكز و بـر اثـر     - Dسيناپيل الكل و كوماريـل الكـل از   
 –آنزيمي شامل اكسايش هاي واكنشمجموعه متنوعي از 
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زدايـي و   دايـي، كربوكسـيل  ز دار شدن، آمين كاهش، آمين
ــكيل   ــره تش ــيغي ــوند م ــن ). Sjostrom, 1993( ش اي

فنيـل پروپـاني    ي پايـه اختار كـه داراي س ـ  ها تركيب پيش
زدايي آنزيمي قرار گرفته و  هيدروژن تأثير تحت باشند مي

در اثر پليمريزاسيون، ساختار پليمر ليگنين را تشكيل بعد 
ساختار فنيل پروپان ليگنين از يك واحد فنـولي  . دهند مي

و سه كربن آليفاتيـك  ) OHحلقه آروماتيك داراي گروه (
  ).Chang et al., 2005(تشكيل شده است 

 سـاز  رنگي ها گروه ي وسيله جذب نور به ي نتيجهدر 
وسـيله نـور مـاوراي بـنفش و مرئـي       ليگنين، اين ماده به

كه در اثر اين تخريب، تغيير رنـگ مـواد    شود ميتخريب 
ليگنوسلولزي از همان ابتدا به آساني قابل مشاهده اسـت  

)George et al., 2005 .(    حل مشكل تغييـر رنـگ نـوري
عنـوان   چوب يا خميرهاي كاغذ پـر ليگنـين همـواره بـه    

 هـاي  پژوهشچالشي در علم شيمي چوب، خميركاغذ و 
هــاي اخيــر طــي ســال. مطــرح بــوده اســت كاغذســازي

ي زيادي جهت روشن ساختن مكانيسم پديده هاي تلاش
جلوگيري از وقوع و يا حداقل به براي تغيير رنگ ليگنين 

ــورت   ــداختن آن ص ــق ان ــهتعوي ــاس. اســت گرفت  براس
هـاي  كربونيـل، گـروه   - αهاي تحقيقات انجام شده گروه

هيدروكسـيل از   - αهاي هيدروكسيل فنولي و حتي گروه
هاي تغيير رنگ هاي عاملي اساسي در توالي واكنشگروه

اكسيداسـيون  . )Chang et al., 2005(باشـند  ليگنين مـي 
هـاي فنوكسـيل بـه سـاختارهاي رنگـي از نـوع       راديكال

عنوان يك مسـير   ي در حضور اكسيژن حالت پايه بهكينون
باشـد  ي تغيير رنـگ ليگنـين مـي   كليدي درگير در پديده

)Gierer, 1997.(  
منظــور منــع نــور زردي مــواد محتــوي  دو روش بــه 

ــود دارد  ــين وجـ ــتفاده از  . ليگنـ ــامل اسـ روش اول شـ

كـار بـرده شـده در چـوب يـا       شـيميايي بـه   هاي افزودني
بلوكــه كــردن نــور  منظــور بــه كاغــذهاي حــاوي ليگنــين

جــاذب نــور  هــاي بــنفش بــا اســتفاده از تركيــب مــاوراي
آزاد  هـاي  راديكـال عبارت ديگـر رفـع    بنفش يا به ماوراي

هيـدروژن   ي دهنـده  هـاي  فنوكسيل با استفاده از تركيـب 
دومـين  ). Beaton & Argyropoulos, 2001( باشـد  مـي 

يگزيني جا ي وسيله روش شامل اصلاح شيميايي ليگنين به
كـه ايـن    طـوري  بـه  ،ي هيدروكسيل فنـولي اسـت  ها گروه

 هــاي راديكــالبعــدي  هــاي واكــنشجــايگزيني، شــروع 
 سـاز  رنگتشكيل مشتقات  ي عاملي فعال منجر بهها گروه

  ).Hu & James, 2000(را متوقف نمايد 
ــدر بررســي اصــلاح شــيميايي خميــر كاغــذهاي   رپ 

 - اغذ گرمـايي كردن خميرهاي ك دار استيل، پس از ليگنين
شده با پراكسـيد هيـدروژن    بري رنگ يشيمياي - مكانيكي

)BCTMP (هاي نوئل و صـنوبر لـرزان، كاغـذهاي     گونه
 دار اسـتيل ساخته شده از اين خميرهـاي كاغـذ شـاهد و    

بـنفش قـرار گرفتنـد و     شده تحت پرتودهي نور مـاوراي 
 هـاي  نمونـه نتيجه گرفته شد كـه پديـده تغييـر رنـگ در     

 & Paulsson( باشـد  مـي ده بسـيار كمتـر   ش ـ دار اسـتيل 

Ragauskas, 2000 .(كردن  دار استيلبا  در تحقيقي ديگر
دو ليگنين تهيه شـده از خميـر كاغـذ گرمـايي مكـانيكي      

شـده بـا پراكسـيد     بـري  رنـگ و ) TMP(نشده  بري رنگ
)BTMP (هــاي روش ي وســيله بــهي آنهــا  و مطالعــه 

 ـ NMR سنجي طيفكروماتوگرافي و  ودهي بـا  بعد از پرت
مـانع   كـردن  دار اسـتيل نور فرابنفش، نتيجه گرفته شد كه 

هاي فنوكسيل شده و تجزيه نوري ليگنين  تشكيل راديكال
  بـري  رنگدر ). Heitner et al., 2001(دهد  را كاهش مي

تيونيـت   بـا دي   تهيه شـده از چـوب    خميركاغذ مكانيكي
  هـاي  گروه  بري رنگ  اين  سديم مشخص شد كه در طول
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  با تشكيل  ترتيب بهها  در كانيفرآلدهيدها و كينون  كربونيل
ــل ــل   كانيفري ــدروكينون الك ــه  و هي ــا ب ــروه  ه ــاي گ   ه

شوند و ثبات نـوري   احياء مي) CH - OH - ( هيدروكسيل
 ,Hu & James( دهند ميموقتي را به كاغذهاي تهيه شده 

 دار و استيل  تركيبي از احياء با بوروهيدريد سديم). 2002
  شـيميايي باگـاس   - خميركاغـذ مكـانيكي    بر روي  كردن

مؤثري   ، مانع دار كردن با استيل. قرار گرفت  مورد آزمايش
تيمـار  . دايجاد ش  شده  تهيه  كاغذهاي  نور زردي  در برابر

ــدكي ــر ان ــاء اث ــوري  زرد شــدگي  دادن  در كــاهش  احي   ن
). Abdulkhani et al., 2005(  داشت  شده  تهيه  كاغذهاي

هـاي   آمده از ليگنين دست به FTIR هاي يفطدر بررسي 
 دار اسـتيل (كرافت و ديوكسان تيمار نشده و تيمـار شـده   

پـس  مشاهده شد كـه  در گونه صنوبر ) شده و احياء شده
كردن در هـر دو ليگنـين، طيـف مربـوط بـه       دار استيلاز 

ي هيدروكسـيل بـه سـمت بلوكـه شـدن رفتـه و       ها گروه
. استوكسي ظاهر گرديـد  هاي ه تركيبمربوط ب هاي طيف

مربوط بـه   هاي طيفدر عمل احياء نيز در هر دو ليگنين 
در  ).Tabei et al., 2008(شـد   تـر  ضعيفگروه كربونيل 

بوروهيدريد سـديم بـر    ي كنندهعامل احياء  تأثيربررسي 
ساختار شيميايي ليگنين قليائي كرافت صـنوبر و سـوداي   

ي هـا  اري نوري ليگنينباگاس مشخص شد كه عمده پايد
مورد استفاده در برابر پرتو دهي فرابنفش، در اثـر تبـديل   

ي الگلي و پيوندهاي دوگانه ها گروهي كربونيل به ها گروه
  ).Azimvand et al., 2012( باشد ميي ساده ها به پيوند

مطالعاتي كه توسط محققان متعدد در ايـن خصـوص   
 دسـت  بـه ري انجام شده است بيشتر بر روي پايداري نـو 

ي هـا  كردن و احياء كردن كاغذ دار استيل ي وسيلهآمده به 
ي هــا حــاوي ليگنــين، تركيبــات مــدل ليگنــين و ليگنــين

بـوده   برگـان  سـوزني ي كاغـذ  هـا  استخراج شده از خمير

در اين تحقيق با توجه به سـابقه انـدك ايـن نـوع     . است
تحقيقات در كشور و نيز عدم وجود تحقيقات گسترده بر 

ي بومي، سـعي شـد تـا    ها ين خاصيت ليگنين گونهروي ا
 –پس از استخراج ليگنين موجود در خمير كاغذ مكانيكي

نشده تركيب راش و ممـرز و   بري رنگ) CMP(شيميايي 
صنوبر كارخانه چوب و كاغذ مازندران، به كمـك روش  

ي ها گروه ي مطالعهنسبت به بررسي و   FTIRسنجي طيف
 دار اسـتيل  براسـاس گنـين  ثر در تغييـر رنـگ لي  ؤعاملي م

كردن يا احياء كردن آنها پرداختـه شـود، زيـرا ايـن نـوع      
عنوان يك ابزار تحليلي براي ارزيابي كيفي  به سنجي طيف

واكنشـگرهاي   ي وسـيله تغييرات ساختاري ايجاد شده به 
شيميايي و زيست شيميايي توصيه شده و در مقايسـه بـا   

 ي نمونـه عـداد  تحليلي متعارف نياز بـه ت  هاي روشساير 
 ,.Hainal et al(محـدودتر و زمـان تحليـل كمتـر دارد     

2011.(  
  

  ها روشمواد و 
  خمير كاغذ مورد استفاده

خمير كاغذ استفاده شده در اين تحقيق خميـر كاغـذ   
CMP راش، ممـرز و   برگـان  پهننشده مخلوط  بري رنگ

بـود كـه از    48صنوبر براي توليد كاغذ روزنامه با گراماژ 
  . چوب و كاغذ مازندران تهيه شدكارخانه 

  
  استخراج ليگنين از خمير

 24قبل از جداسازي ليگنين ابتدا خمير كاغذ به مدت 
اسـتخراج  . گيـري شـد   ساعت در حضور اسـتون عصـاره  

گيـري شـده بـه روش اسـيدوليز      ليگنين از خمير عصـاره 
در اين روش خمير كاغذ به كمك محلول آب . انجام شد

، كاتاليزور شـده  5/8 به 5/1جمي و ديوكسان به نسبت ح
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دقيقـه در   90مـولار بـه مـدت     01/0با اسيد كلريدريك 
پـس از اتمـام عمـل    . شرايط رفلاكس اسـتخراج گرديـد  

 100رفلاكس محتويات داخل بـالن صـاف گرديـد و بـا     
ميلي ليتر ديوكسان تازه، مواد روي صـافي شستشـو داده   

ديم كربنـات س ـ  محلول زير صافي به كمك پودر بي. شد
)NaHCO3  (  خنثي سازي شده و دوباره صـاف گرديـد .

اين محلول به كمك دستگاه روتاري تبخير در فشار كـم  
محلول . تغليظ گرديد گراد سانتيدرجه  40و دماي حدود 
سي محلول آبي اسيد كلريـدريك   سي 200تغليظ شده به 

ليگنـين  . نشين گرديد نرمال اضافه شد و ليگنين ته 006/0
آوري و بـا   سانتريفيوژ جمـع  عملبه كمك  نشين شده ته

بعـد  دوبار شستشو داده شـد و   3تا  pH 2آب اسيدي با 
ليگنين مذكور متعاقبـاً  . گرديد) انجماد خشك(فريزدراي 

 40سـاعت در دمـاي    24به مـدت  ) خلأ(مكش زياد در 
ليگنـين تهيـه شـده در محلـول اسـيد      . درجه خشك شد

گرم  1ه ازاي ب( 10به  90آب به نسبت حجمي / استيك 
در اتـر  بعـد  حـل شـده و    )لميلي ليتـر حـلا   10ليگنين 

نشـين   بعد از صاف كردن، ليگنين تـه . نشين سازي شد ته
بـا  در خـلأ  شده با مقداري اتر اضـافي شستشـو شـده و    

P2O5  خشك گرديد  
)Tabei et al., 2008,  Wang et al., 1997; 

Azadfallah et al., 2008.(  
  
  گنينكردن لي دار استيل

ميلـي ليتـر    2گرم از ليگنين تهيـه شـده در    ميلي 100
محلـول  . ميلي ليتر پيريـدين حـل شـد    2اسيد استيك و 

ميلي ليتري شد و  50حاصل وارد يك بالن ژوژه رداژدار 
ــك    ــيط روي ي ــاي مح ــات آن در دم ــدهمحتوي  ي لرزانن

. ساعت به آرامي تكان داده شد 24آزمايشگاهي به مدت 

ميلـي ليتـر محلـول اتانـل بـه بـالن        30پس از اين مدت 
. اضافه شده و به مدت نيم ساعت ديگـر تكـان داده شـد   

ــالن مخصــوص دســتگاه   ــالن وارد ب ســپس محتويــات ب
اتانـل   خلأ شد و در سيستم خلأروتاري تبخير كننده در 

 10عمل اضافه كردن اتانل و تبخيـر آن  . آن تبخير گرديد
 دار اسـتيل يگنـين  در پايان اين مرحله، ل. بار تكرار گرديد
گير خشك  و در حضور مواد رطوبتخلأ شده در محيط 

 2شده براي خالص سازي بيشتر در  دار استيلليگنين . شد
 100ميلي ليتر كلروفرم حل شـده و محلـول حاصـل در    

اتـر، ليگنـين   تبخيـر  بـا  . ميلي ليتر اتـر رسـوب داده شـد   
آوري و دوبـاره در محـيط    خالص جمـع  ي شده دار استيل
 Tabei et(گير خشك شد  و در حضور مواد رطوبت خلأ

al., 2008; Sadeghifar, 2004; Landquist, 1992 .(  
  

 احياء كردن ليگنين

احياء كـردن ليگنـين بـا كمـك بوروهيدريـد سـديم       
)NaBH4 ( گرم ليگنين  2/0براي اين منظور . گرديدانجام

) ب ديــونيزهآ(ميلــي ليتــر آب مقطــر بــدون يــون  20در 
گـرم   002/0و يك درصد وزن ليگنين، يعنـي   ريخته شد

EDTA )بـه مخلـوط   ) تيلن دي آمين تترا اسـتيك اسـيد  ا
دقيقه  90اضافه شد و به كمك همزن مغناطيسي به مدت 

دقيقه عمل صاف  90پس از . مخلوط فوق تكان داده شد
كردن محلول انجام شـد و ليگنـين بـاقي مانـده بـر روي      

ليگنـين  . ه شستشو شدكاغذ صافي چند بار با آب ديونيز
)  NaOH(ميلي ليتر سـود   15زدايي شده بتدريج در  يون

ــاوي   5/0 ــال ح ــديم    1/0نرم ــد س ــورو هيدري ــرم ب گ
)NaBH4 (48محلــول حاصــل بــه مــدت . حــل گرديــد 

ساعت بر روي لرزاننده آزمايشگاهي قرار داده شد تـا در  
سـاعت   48پـس از  . دماي محيط به آرامي تكـان بخـورد  
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كلريدريك رقيق اضـافه شـد تـا رسـوب      محلول به اسيد
پس از تشكيل رسوب، به كمك عمل سـانتريفيوژ  . نمايد

فاز جامد از فاز مايع جدا شد و پس از سرريز كردن فـاز  
مايع، ليگنين باقي مانده در داخل تيوب سانتريفيوژ چنـد  

آوري گرديد و  جمعبعد بار با آب ديونيزه شستشو شد و 
گيـر   ر حضور مـواد رطوبـت  و دخلأ در نهايت در محيط 

 Tabei, 2008; Ericksson(ليگنين احياء شده خشك شد 

et al., 1992.(  
  

  FTIR سنجي طيف
گرم از هر كدام  01/0حدود   FTIRسنجي طيفبراي 
گـرم پـودر    1در ) تيمار شده و تيمار نشـده (ها  از ليگنين

KBr      خشك مخلوط گرديد و بـا دسـتگاه پـرس، قـرص
سـنج نسـبت بـه     توسط طيـف د بعمخصوص تهيه شد و 

 .اقدام شد ها نمونهگرفتن طيف از هر كدام از 
  
  نتايج

بـراي تحليـل سـاختار شـيميايي      FTIR سنجي طيف
چوب و نيز تغييرات رخ داده در  ي دهنده عناصر تشكيل

ساختار آنهـا در اثـر تيمارهـاي مختلـف، روش مفيـد و      
). Schwaninger et al., 2004( باشــد مــيارزشـمندي  

ليگنــين خــالص  FTIRبراين در ايــن تحقيــق طيــف بنــا
ــه ــر كاغــذ مكــانيكي  دســت ب ــده از خمي شــيميايي  –آم

ي هـا  و نيـز ليگنـين   برگـان  پهـن نشده مخلوط  بري رنگ
شـده و احيـاء شـده،     دار اسـتيل آن شـامل   ي شدهتيمار 

آمده و  دست بهبررسي و تحليل ساختار ليگنين  منظور به
ــده در ســا  ــه وجــود آم ــرات ب ــز تغيي ــر ني ختار آن در اث

تهيـه   هـاي  طيـف  براساس. تيمارهاي مذكور تهيه گرديد

پيوندهاي موجود در  هاي ارتعاشنواحي  1جدول شده، 
ــده را در    ــدا ش ــين ج ــاختار ليگن ــهس ــاهد و  ي نمون ش

عمـومي   سـنجي  طيـف تيمار شده، بـر مبنـاي    هاي نمونه
Movassegh )2007 ( ــنجي طيـــفو ــين  سـ  Faixليگنـ

  .دهد مينشان ) 1992(
  )شاهد(تحليل طيف ليگنين جداسازي شده 
و همچنين ) 1شكل (در بررسي طيف ليگنين خالص 

مشـاهده   1هاي درج شده در جدول  براساس طول موج
ي يكساني را كـه   شود كه اين طيف يك ساختار پايه مي

اند، نشـان   هاي ليگنين به ثبت رسيده در مورد تمام نمونه
شـترك، حتـي   هـاي م  اين طيف برخـي ويژگـي  . دهد مي

باشـد   ارتعاشاتي را كه مخصوص هـر نـوع ليگنـين مـي    
در  OHيعنـي، يـك كشـش پهـن قـوي      . دهـد  نشان مي
ي جـذب   هاي فنوليـك و آليفاتيـك در محـدوده    ساختار
در  C-Hهـــاي  ، كشـــش گـــروهCm-1 3465تـــا  3412
هـاي متيلنـي و    هاي متوكسـيل آروماتيـك و گـروه    گروه

يـك   و Cm-1 2800تـا   3000ي جـذب   متيلي در ناحيـه 
جذب تيز و مجـزا از   هاي ي جذب وسيع با طيف منطقه

كـه ايـن    780تـا   1800ي جـذب   يكديگر در محـدوده 
 Owen(باشـد   اثر انگشتي معروف مي ي منطقه به منطقه

et al., 1989 .( اي در  عدم حضور هرگونه پيك برجسـته
ي آن اسـت كـه    دهنده نشان Cm-1 1750و  1740نواحي 

ويژه پيوند اسـتري   ها به ين و كربوهيدراتپيوند بين ليگن
، يعنـي در واقـع   )Sun et al., 2000(گسسته شده است 

ــاري از     ــالص و ع ــين خ ــاً ليگن ــل تقريب ــين حاص ليگن
  .باشد ها مي كربوهيدرات
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  ي تيمار شدهها و ليگنين CMPكاغذ  خمير ازدر ليگنين جداشده  FTIR هاي طيفتحليل  -1جدول 

  )نوع ارتعاش(پيوند 
نوار جذب در ليگنين 

 (Cm-1)شاهد 

نوار جذب در ليگنين 
  شده دار استيل

 (Cm-1) 

نوار جذب در 
ليگنين احيا شده 

(Cm-1) 
 OH 92/3442 18/3429 79/3429كشش 

 CH2 23/2924 69/2924 91/2933در گروه C-Hكشش 

 CH3  59/2852 67/2856 26/2854در گروه C-Hكشش 

رهاي غيرمزدوج و ياها و است در كتون C=Oكشش
 يدهااسها و كربوكسيليك  در مزدوج شده آلدئيد

56/1705 
16/1743  

 )تشكيل استوكسي(
 ---- 

مزدوجC=Oكشش+ ارتعاشات اسكلت آروماتيك 
  ها كتونآريل  – Pشده در 

54/1629 22/1602  ---- 

حلقهC=Cارتعاشات اسكلت آروماتيك يا كشش
 آروماتيك

30/1505 06/1508 64/1569 

ي متيلني وهاگروهC-Hارتعاشات خمشي نامتقارن 
 متيلي

20/1462 50/1457  ---- 

ارتعاشات اسكلت آروماتيك تركيب يافته با
 اي  ارتعاشات خمشي درون صفحه

C-H 

15/1421  ---- 90/1422 

و كشش هيدروكسيل CH3آلفاتيك در  C-Hكشش
 الكلي

83/1383 03/1377  ---- 

ـ ارتعاش خمشيC=Oكشش ي سيرينجيل با حلقه
 هيدروكسيل فنلي

54/1328 10/1333  ---- 

 C=O 33/1263 ---- 68/1252كشش+ ي گوايياسيل  حلقه

 ----  )اي خوشه(76/1228 03/1226 واحدهاي گوايياسل C=Oو  C-C ،C-Oكشش 

يهاآروماتيك واحد C-Hخمش درون صفحه اي 
نوع دوم،  هاي الكلمربوط به  C-H ، سيرينجيل

 C=Oكشش 

12/1124 29/1122  ---- 

 76/1043 09/1036 97/1028 نوع اولهاي الكل C-Oكشش 
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  CMPليگنين خالص جداسازي شده از خمير كاغذ  FTIRطيف  - 1شكل 
 

  

  
  

  شده دار استيلليگنين  FTIRطيف  - 2شكل 
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  دار شده ي طيف ليگنين شاهد با طيف ليگنين استيل مقايسه
و ) 2شـكل  (دار شده  نين استيلدر طيف مربوط به ليگ

و همچنـين  ) 1شـكل  (ي آن با طيف ليگنين شاهد  مقايسه
، تضـعيف  1براساس نواحي جذب درج شـده در جـدول   

. هاي هيدروكسيل قابل مشاهده اسـت  پيك مربوط به گروه
همچنين در اين طيف شاهد تشـكيل گـروه استوكسـي در    

يك  در طيف مذكور. باشيم مي Cm-1 1743/ 16طول موج 
ــوار جــذب ــه  خوشــه ن ــده Cm-1 76/1228اي در ناحي دي

شود كه در طيف نمونه شاهد، اين نوار به صورت تيـز   مي
ــه . باشــد مــي ــين در ايــن طيــف در ناحي ي جــذب  همچن
03/1377 Cm-1    نيز تا حدودي شاهد تضـعيف شـدن ايـن

ناحيه جذب نسبت به طيف ليگنين تيمار نشده يعني ناحيه 
توانـد بـه دليـل     كه يـا مـي   هستيم Cm-1 83/1383جذب 

هاي هيدروكسيل الكلي باشد يا بـه دليـل    بلوكه شدن گروه
تشكيل تركيب استوكسي باشد كه رخداد چنـين تغييراتـي   

  .دار شدن ليگنين دارد حكايت از استيل
  

  
  

  ليگنين احياء شده FTIRطيف  - 3شكل 
  

  ي طيف ليگنين شاهد با طيف ليگنين احياء شده مقايسه
و ) 3شـكل  (ربوط بـه ليگنـين احيـاء شـده     در طيف م

و همچنـين  ) 1شـكل  (مقايسه آن با طيف ليگنـين شـاهد   
توان اين  ، مي1براساس نواحي جذب درج شده در جدول 

 56/1705ي جذب  گونه استنباط كرد كه حذف پيك ناحيه

Cm-1  ــاء گــروه ــه شــاهد، ناشــي از احي هــاي  طيــف نمون
ترها بـه همـراه   هـا و اس ـ  كربونيلي مزدوج نشـده در كتـون  

هـا بـوده    و اسيد كربوكسـيليك  ها در آلدهيدها مزدوج شده
 92/3442هاي اتري يا الكلي به نواحي  كه به صورت گروه

همچنــين از ديگــر . شــوند افــزوده مــي Cm-1 17/1028و 
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هاي مشخص شده در طيف احياء ليگنين اسـتخراج   تفاوت
 54/1629ي جـذب   توان به حـذف پيـك ناحيـه    شده، مي

Cm-1 هـاي   اشاره كرد كه اين ناحيه جذب مربوط به گـروه
ها و پيوند  آريل كتون – pكششي كربونيل مزدوج شده در 

باشـد كـه در اثـر عمـل      در كانيفريلهـا مـي  ) C=C(دوگانه 
تبـديل  ) C-C(به پيوند سـاده  ) C=C(احياء، پيوند دوگانه 

 54/1328حذف پيك مربوط به ناحيه جـذب  . شده است

Cm-1 احياء شده كه مربـوط بـه شكسـته شـدن     در ليگنين
حلقه سيرينجيل، تراكم دو حلقه سيرينجيل و گوايياسيل و 

باشد خود دليل  هاي خمشي هيدروكسيل فنولي مي ارتعاش
هـاي اتـري در نتيجـه     ديگري براي به وجود آمدن تركيب

هـاي نـواحي جـذب     حـذف پيـك  . باشـد  عمل احياء مـي 
03/1226Cm-1    ــش ــه كش ــوط ب  C=Oو  C-C ،C-Oمرب

مربوط بـه خمـش    Cm-1 12/1124واحدهاي گوايياسل و 
 ، آروماتيك واحدهاي سيرينجيل C-Hاي  درون صفحه C-

Hكشـش  هاي نوع دوم،  مربوط به الكلC=O  در ليگنـين ،
احياء شده نيز بيانگر تشكيل تركيبات اتري و تضـعيف يـا   

   .باشد هاي كربونيلي مي حذف گروه
  

  بحث 
دور تـاكنون در مـورد    هـاي  لسايكي از مباحثي كه از 

 هـاي  پـژوهش ليگنين مرتـب مطـرح شـده و بـر روي آن     
مختلفي صورت گرفته بحث تغييـر رنـگ ليگنـين در اثـر     

ايسـت كـه    ليگنين ماده. نوري و حرارتي است هاي واكنش
در حضور اكسيژن و در اثر نور، حرارت و رطوبت دچـار  

ديـده  كه در مورد چوب اين پ شود ميتغيير رنگ  ي پديده
نـور   ي پديـده هوازدگي و در مـورد كاغـذ بـه     ي پديدهبه 

 Andrady & Searle, 1995; Hu et(زردي معروف است 

al., 2000; Pandy, 2007 .( رخداد  دانيم ميهمان گونه كه

چـه در چـوب و چـه در كاغـذ      هـا  پديدههر كدام از اين 
موجب كاهش طول عمر هـر كـدام از آنهـا خواهـد شـد      

)Muller et al., 2002 .(  به اين ترتيب محققان همواره بـه
 هاي واكنشبا اين  مقابلهبراي  راهكارهاييدنبال پيدا كردن 

  .باشند ميليگنين 
گسسـت   هـاي  واكنشپرواضح است كه براي مقابله با 

نــوري و حرارتــي ليگنــين ابتــدا بايــد شــناخت كــاملي از 
را آيد تا بتوان راهكارهاي مفيدي  دست بهساختار اين ماده 

اما به دليل پيچيدگي . پيدا كرد ها واكنشبراي مبارزه با اين 
ليگنين هنوز ساختار آن به طور كامل شـناخته نشـده و در   

تغيير رنگ نـوري   هاي واكنشنتيجه در خصوص مكانيسم 
بنابراين توصيه . آن هم اطلاعات دقيقي در دسترس نيست

كه در خصوص اين ماده به هـر صـورت    گردد ميتأكيد و 
كه ممكن است تحقيق صورت بگيرد تا شـايد نتـايج ايـن    
تحقيقات بتواند پژوهشگران را در خصوص شناخت كامل 

نـوري و   هـاي  واكـنش ساختار ليگنين، شناخت مكانيسـم  
حرارتــي آن و نيــز شــناخت راهكارهــاي مبــارزه بــا ايــن 

  .كمك نمايد ها واكنش
هدف جداسازي ليگنين از خمير  ،در تحقيق حاضر نيز

نشده ي توليدي كارخانـه چـوب و    بري رنگ CMP كاغذ
ي عاملي مؤثر در پديده ها گروهشناسايي كاغذ مازندران و 

در ايـن تحقيـق بـا    . تغيير رنگ ليگنين و اصلاح آنهـا بـود  
مختلـف،   هـاي  مـوج ، در طـول   FTIRسـنجي  طيفكمك 

ي عـاملي  ها گروهساختار ليگنين و  ي دهنده عناصر تشكيل
آمـده از   دسـت  بهدر مقايسه طيف  .شدشناسايي  ساز رنگ

ليگنين جدا شده از خمير كاغذ با ساير كارهاي تحقيقاتي، 
 هــاي نمونــهدر تمــام  تقريبــاًٌطيفــي بــه ثبــت رســيد كــه 

پايـه   FTIR فعنـوان يـك طي ـ   هاي جدا شـده، بـه   ليگنين
يعني طيفـي كـه داراي كشـش پهـن     . آيد ميليگنين بشمار 
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 C-Hي هـا  گـروه  ي هيدروكسيل، كشش مربوط بهها گروه
ي متيلي ها گروهي متوكسيل آروماتيك و ها گروهمربوط به 

جـذب تيـز    هاي طيفو متيلني و يك ناحيه اثر انگشتي با 
 Mirshokraei و Abdulkhaniكـه در تحقيقـات    باشد مي

)2007( ،Tabei   و همكاران)2008( ،Owen   و همكـاران
)1989( ،Faix )1992( ،Azadfallah  و همكــاران)2008 (

نيـز چنـين طيفـي بـه ثبــت     ) 2010(و همكـاران   Klineو 
  .رسيده است

ي هيدروكسـيل  ها گروهدر مقايسه طول موج مربوط به 
، در طيـف  سـاز  رنـگ ي عـاملي  هـا  گـروه عنوان يكي از  به
ديگران، ايـن گـروه عـاملي نيـز      هاي طيفآمده با  دست به

 3412 – 3460مانند تحقيقات سايرين در محدوده جـذب  
Cm-1  مربوط جدولهاي و  ها طيفقابل مشاهده بود كه در
ــه  ــاتبـ ــاران  Faix  )1992( ،Bodirlauتحقيقـ و همكـ

)2007( ،Azadfallah  ــاران  Abdulkhani، )2008(و همك
و ) 2008(و همكــاران  Tabei، )Mirshokraei)2007 و 

Azimvand  نيز نوار جذب مربوط بـه   )2012(و همكاران
وده ذكر شده مشاهده شـده  ي هيدروكسيل در محدها گروه
  .است

طول موج مربـوط بـه گـروه كربونيـل نيـز       هدر مقايس
در  سـاز  رنگي عاملي عمده ها گروهعنوان يكي ديگر از  به

آمـده از كارهـاي    دسـت  بـه  هـاي  طيـف ساختار ليگنين، با 
تحقيقاتي ديگران، اين گـروه عـاملي در ايـن پـژوهش در     

كـه بـا   مشـاهده شـد   Cm-1 1691 -1707محدوده جـذب  
و  Bodirlau هــاي طيــفثبــت شــده در  هــاي مــوجطــول 

ــاران  ــاران  Kline ،)2007(همكـ ، ) ،)2010(و همكـ
Abdulkhani  وMirshokraei )2007( ،Tabei  و

 )2012(و همكـــاران  Azimvandو ) 2008(همكـــاران 
طول موج اين نوار جـذب در طيـف ثبـت    . مشابهت دارد
-Cm 1737 )2008(و همكـاران   Azadfallahشده توسط 

  . باشد مي1
كـردن و احيـاء كـردن     دار اسـتيل با انجام تيمارهـاي  

براي اصلاح و تغيير ساختار ليگنين، در اين پژوهش نيز 
مانند ساير كارهاي مشابه شـاهد تضـعيف و يـا حـذف     

نـوري بــوديم كــه در   هــاي واكــنشي محـرك  هــا گـروه 
هاي تيمـار شـده ايـن     آمده از ليگنين دست به هاي طيف

نتـايج   ي مقايسـه بنابراين، در . قابل مشاهده بودموضوع 
حاصل از اين كار با ساير كارها و تحقيقات انجام شـده  

در ايـن نـوع    هـا  روشمشخص شد كـه هـر دوي ايـن    
ي مـؤثر  هـا  گروه اند توانستهليگنين نيز مانند ساير كارها 

 تـوان  ميكه ازجمله  در تغيير رنگ ليگنين را مهار نمايند
ــات   ــه تحقيقـ  ، )Ragauskas )2000و  Paulssonبـ

Heitner 2001(و همگـــــاران( ،Hu  وJames )2002( ،
Pu  2003(و همكـــاران( ، Mirshokraei و همكـــاران

)2005( ، Abdulkhani ــاران و  Tabei، )2005(و همك
 )2012(و همكـــاران  Azimvandو ) 2008(همكــاران  
كـردن ليگنـين،    دار اسـتيل به طـوري كـه در   . اشاره كرد

ي هيدروكسـيل  هـا  گـروه  ويـژه  بهي هيدروكسيل اه گروه
و تركيبــات استوكســي ) 4شــكل (فنــولي بلوكــه شــده 

ي كربونيـل  ها گروهو در عمل احياء نيز  شوند ميحاصل 
)C=O ( ــورت ــه صـ ــيل  αبـ در ) CHOH( هيدروكسـ

، همچنين در عمل احياء پيوند دوگانـه  )5شكل ( آيند مي
)C=C ( اده در ماكرومولكول ليگنين به پيونـد س ـ)C-C (

  . شود ميتبديل 
  



 89                                                                                                      1، شمارة 29فصلنامة تحقيقات علوم چوب و كاغذ ايران، جلد 

 

OH

CHOH
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CH2OH
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Acetylation

OAc

CHO(Ac)

C L

CH2O(Ac)

β

δ

α

  
  

  ل هيدروكسي γ-فنولي و  (OHي هيدروكسيل در ليگنين ها گروهكردن و بلوكه شدن  دار استيلاثر تيمار  - 4شكل 
  )شوند يمهيدروكسيل بلوكه  α-از  تر يعسر

  
 

C O

Reduction
CHOH

  )الف(        
  

C

C

C

O

Reduction

CHOH

C

C

  )ب(   
  )الف و ب) (CH-OH(به گروه ) C=O(اثر عمل احياء بر ليگنين و تبديل گروه  - 5شكل 

  
نتيجـه   تـوان  مـي آنچه كه ذكر شد  براساسبنابراين، 
ــه   ــت ك ــروهگرف ــا گ ــيل ه ــي از ) OH(ي هيدروكس يك

كـه   باشند ميمهم در ساختار ليگنين  ساز رنگي ها گروه
محرك نـوري موجبـات تغييـر رنـگ      هاي اكنشودر اثر 

  مولكـول   كـردن  دار اسـتيل . آورنـد  مـي ليگنين را فـراهم  

  هيدروكسـيل   عاملي  هاي گروه شدن  بلوكه  سبب  ليگنين
   هـاي  و گـروه   فنـولي   هيدروكسـيل   هـاي  گـروه   ويـژه  به
−γ در همان  ارتوكينوني  واحدهاي  همراه به  هيدروكسيل  

مـرور    بـه   شـود و حتـي   مي  دار كردن ستيلا  اوليه  مراحل
،  كـردن  دار اسـتيل   ي و درجـه   زمـان   بـا افـزايش   و  زمان
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 واكـنش   تـأثير ايـن    نيز تحت  هيدروكسيل α−  هاي گروه
 دار اسـتيل   رود كه مي  احتمال  ضمناً حتي. شوند مي  بلوكه 

 β−  سـاختارهاي   شكسـت   افتـادن   تعويق  به  باعث  كردن
 بـه  سـاختارها   خود اين  نيز گردد كه  اترسرول گلي آريل
ــالتاح ــوي   م ــي  ق ــدم ــنش مســير توانن   در تشــكيل  واك

 ,Paulsson & simonson( باشند   فنوكسي  هاي راديكال

بـا    كـردن  دار اسـتيل ذكر شـد    كه  برآنچه  علاوه). 2002
دار   استوكسـي   ي وسـيله  بـه   كينـوني   ساختارهاي  حذف
  را بـه  سـازها  رنـگ   تشكيل ،ها توكينونار  كاهشي  كردن
  .)Ericksson et al., 1992( اندازد مي  تعويق

 α−ي هـا  گـروه نتيجـه گرفـت كـه     توان ميهمچنين 
ــه      ــز ازجمل ــين ني ــاختار ليگن ــود در س ــل موج كربوني

. باشند مي سازها رنگتوليد  منشأساختارهايي هستند كه 
گنـين تـا   ي عاملي نيز در اثر احيـاء كـردن لي  ها گروهاين 

كــه بــا كــاهش يــافتن ايــن  يابنــد مــيحــدودي كــاهش 
تغيير رنگ ليگنـين   ي پديدهي عاملي تا حدي از ها گروه

بـه طـور كلـي    ). Hu et al., 1999( شـود  مـي جلوگيري 
تغييرات ايجاد شده در ساختار ليگنين استخراج شده در 

  .خلاصه شده است 2ي انجام شده در جدول ها اثر تيمار

  
  كردن و احياء بر تركيب ليگنين جدا شده دار استيلي ها سي تغييرات ساختاري در اثر تيماربرر -2جدول 

تركيب ليگنين 
استخراج شده از خمير 

 CMPكاغذ 

  ليگنين احياء شده  شده دار استيلليگنين   ليگنين خالص

ســاختاري  هــاي تفــاوت
  تيمار شده هاي نمونه

  ليگنين شاهد

يدروكسيلي ي هها گروهتضعيف و بلوكه شدن  -
در نــواحي ) ي فنـولي هــا هيدروكسـيل  ويــژه بـه (

  طيف شاهد 1383و  3442جذب 
در ناحيه جـذب   اي خوشهتشكيل نوار جذب  -

  شده دار استيلطيف  1228
تشكيل تركيبات استوكسي در نـواحي جـذب    -

  شده دار استيلطيف  1377و  1743
  

بـه  ) C=O(ي كربونيـل  هـا  گروهاحياء  -
بـــا ) --C-O( و اتـــري )C-OH(الكلـــي 

، 1328، 1705حــذف نــواحي جــذب   
  طيف شاهد 1124و 1226

بـه پيونـد   ) C=C(كاهش پيوند دوگانه  -
 1629با حذف ناحيه جذب ) C-C(ساده 

  طيف شاهد

  
  سپاسگزاري

تــرم پــژوهش و حبــدين وســيله نگارنــدگان از معاونــت م
فنــاوري دانشــگاه آزاد اســلامي واحــد آســتارا بــه خــاطر 

معنـوي در انجـام ايـن تحقيـق كمـال       هاي مالي و حمايت
  .تشكر و قدرداني را دارند
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Abstract 
In this study lignin from unbleached hardwoods chemimechanical pulp was extracted and the 

chromophor functional groups of the lignin were studied. Acetylation and reduction treatments 
were perfomed and samples were analyzed by FT-IR spectroscopy. A mild acidic dioxin 
extraction method was employed to isolate lignin. For the acetylation and reduction treatments 
of lignin acetic acid and sodium borohydride were used respectively. The results of untreated 
and treated (acetylated and reduced) lignin spectra showed that, the major of lignin chromophor 
groups such as hydroxyl and carbonyl groups have been reduced or eliminated by these 
treatments. In the acetylated lignin, the absorption band of hydroxyl groups has been weakened 
and in the 1743.16 Cm-1 region, acetoxy compounds band has appeared and also a cluster 
absorption band was observed in the 1228.76 Cm-1 region. In the reduced lignin, most of the 
absorption bands of the carbonyl groups have been weakened or eliminated, especially in the 
1705.56 and 1629.54 Cm-1 region. 
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