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  دهيچک

رات يي ـن تغ ي ا يبررس. شود  ي م ی آن ها  ه و فرآورد   در چوب  بيشماری يکيزي و ف  ييايمي ش یها  ويژگیر در   يي چوب موجب تغ   ييمار گرما يت

رات يي ـر تغ يد در تفس  ي و ترد  يجاد شده، موجب دشوار   يرات ا يي تغ يهمپوشو انجام شده است که در آن        ي چوب ماس  يبه طور معمول بر رو    

 بـر سـاختار    ترمال‐هيدرو مار ي اثر تپژوهشن ين، در ايبنابرا. شود يل دهندة چوب مي تشکيک از اجزاء اصليجاد شده در هر    ي ا ييايميش

 ـ از پخـت قل ناشـی  ن خـالص يگنيل. رفت قرار گ  يبررسمورد   چوب     ييمار گرما ي ت همانندط  ين خالص در شرا   يگني ل ييايميش  در  کـاج يياي

 FTIR يسنج  في از ط  گيری  بهرهن با   يگنيجاد شده در ل   يرات ا ييمار قرار گرفت و تغ    يچوب مورد ت    ترمال ‐هيدرو   آزمايشط مختلف   يشرا

 در ي اتريوندهاي پ،ييمار گرمايج نشان داد که در اثر تينتا.  شديبررس HPSECبا روش ن يگني لي وزن مولکولي و بررس13C NMR و

درون  (يريپـذ  ش واکـنش يجه، افزاي و در نتفنلي يها ش گروهي افزا .ابندي يش م يافزا آزاد   ي فنل يها  شوند و گروه    يب م ين تخر يگنيساختار ل 

ش وزن يا و افزي آليها ن در حلاليگنيجة آن کاهش انحلال لين شده که نتيگني لي مونومريواحدهامتراكم شدن ن موجب يگني ل)يمولکول

مـار  يان ت ي ـن در جر  يگنيدها با ل  يساکار  يب پل ي از تخر  بدست آمده  از مواد    يکيواکنش فورفورال به عنوان      پژوهشن  ي در ا  . آنست يمولکول

 .د شدييتا ييگرما

  

  فورفورال، FTIR ،13C NMR، HPSECن، يگني، ل ترمال‐هيدرو مار ي چوب، ت:يدي کليها واژه
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  ...مال تر–هيدرو شرايط تيمار                                      تغييرات شيميايي ليگنين در   ١٢٢

 

  مقدمه

 سـاخته شـده از   فـرآورده  چوب و   ي ذات یها  ويژگی از   يکي
ط و  ير رطوبـت مح ـ   يي ـ آنها در اثر تغ    ي ابعاد پايدارنبودنآن  

  . اسـت  يع ـي مخـرب طب   های عامل مقاومت در برابر     نداشتن
 کـه جنبـة     ها بيع براي رفع اين     پيشرفتههاي   روش  از يکي

ز ي ـست ن ي ـط ز يافته است و سازگار با مح     ي ي و صنعت  يتجار
فرآينـدهاي متفـاوتي    .  چـوب اسـت    ييمار گرما يباشد، ت   يم

وجه مشترك  . شوند   مي گيری  بهرهبراي تيمار حرارتي چوب     
 درجـة   ۱۶۰‐۲۲۰ ي اين فرآيندها تيمار چوب در دما      بيشتر

. )۱۲( اسـت    ييايمي از مـواد ش ـ     بکـاربردن  سلسيوس بـدون  
ط ي چـوب در شـرا     ييمـار گرمـا   ي در اثر ت   يبيشماررات  ييتغ

 چـوب   ييمـار گرمـا   يت. خشک و مرطوب گزارش شده است     
 دشـو   يسلولزها و بخش آمورف سلولز م ـ       يهمب  يسبب تخر 

. )۱۹( سـلولز اسـت      ينگيش درجـة بلـور    يجة آن افزا  يکه نت 
 آنهـا در چـوب،      يـزان سـلولزها و کـاهش م       يز هم ـ يدروليه
 يبـات يد ترک ي ـسـلولزها، تول    يل هم ي است ياه  ز گروه يدروليه

گـر  يک از د  يد است ي مانند اس  ي آل يدهايمانند فورفورال و اس   
. )۱۷( است ييمار گرمايان تيبات چوب در جريرات ترکييتغ
 ـ يدهايد اس ـ يتول ط شـده و    ي مح ـ pH موجـب کـاهش      ي آل

  را دهايسـاکار   يب پل ـ ي ـ تخر يستي ـکاتال ‐خـود  يها  واکنش
ــشد ــا کــاهش وزن چــوب و جــة آي کــه نتكنــد مــيد يت نه
 ييايميرات ش ـ يي ـتغ. )۱۱،  ۱( آنـست  يمقـاومت  یها  ويژگی

 پايـداری رات مطلـوب ماننـد بهبـود        يي ـ از تغ  يچوب با بعض  
 چوب، کاهش رطوبت تعادل چوب، کاهش جذب آب   يابعاد
زيـست   مخـرب    هـای  عامـل ش مقاومت آن در برابـر       يو افزا 

 بـه   راتيي ـن تغ ي ا دامنه). ۱۲،  ۱۱،  ۱( است    همراه شناختی
بـه   مـورد    ي از جملـه نـوع چـوب، دمـا         ي مختلف ـ های عامل

 يمـار بـستگ   ي و طـول دورة ت     ييمار گرما ي در ت  کاربرده شده 
 شکـسته   مانند يراتييخوش تغ   ز دست ين ن يگنيل). ۲۲(دارد  

ش يو افــزا ي، کــاهش وزن مولکــولي اتــريونــدهايشــدن پ
 ي فنل يعامل يها  گروه. شود  ي م يل فنل يدروکسي ه يها گروه

ــکربونو  ــده در ل يل اي ــاد ش ــيج ــلن يگن ــای عام ــله  ي اص
). ۲۱،  ۱۷(هـستند    گرما در اثر    نيگني ل ي تراکم يها  واکنش

 مانند فورفـورال و     يباتيشود که ترک    يگر تصور م  ياز طرف د  
ز ي ـ چـوب ن   ييمار گرما يان ت ي آزاد شده در جر    ي آل يدهاياس

بـا وجـود    ). ۲۰(کننـد     ي شـرکت م ـ   ي تراکم يها  در واکنش 

نه انجام شـده اسـت      ين زم ي در ا  يبيشمار های بررسینکه  يا
 ييايميرات ش ـ ييتغ نشده و    مدهنيابدست   يجة قطع ينت يول
 ييمار گرمـا يان تيبات آن در جريجاد شده در چوب و ترک يا

در ). ۲۲( اسـت    ي تحـت بررس ـ   پژوهشگرانهنوز هم توسط    
 چـوب بـه     ييايمي انجام شده سـاختار ش ـ     های بررسیر  بيشت

مـار  ي از ت  پـس  و   پـيش ه  پـودر شـد   چـوب   ا  يو  يصورت ماس 
 13C  وFTIR ينيب في ط مختلف ماننديها  با روشييگرما

NMR ده ي ـچيپ). ۱۷،  ۱۴(سه شـده اسـت      ي ـ و مقا  بررسی
 چوب و ارتباط قوي بـين ليگنـين و          ييايميب ش يبودن ترک 

ي تغييرات ايجـاد شـده      انپوش   هم ،و در نتيجه   دهايساکار  يپل
د در  ي ـترد و   يهـا سـبب دشـوار       در ليگنين و كربوهيـدرات    

 هـر  ييايميرات ش ـيي ـ تغبررسی از   بدست آمده ج  ير نتا يتفس
) هـا   سـلولز   يسلولز، ليگنين و هم ـ   (يك از اجزاء اصلي چوب      

 ي آنچه که رو   همانند ييمار گرما ي، ت بررسین  يدر ا . شود  يم
 دانجام ش ـ  خالص   ي سودا نيگني ل يشود، رو   يچوب انجام م  

 مختلـف   طين در شـرا   يگن ـيلن  ي ـاجاد شده در    يرات ا ييو تغ 
  انحـلال يـزان م يري ـگ  از انـدازه  گيری بهره با   ي و زمان  ييدما

، )V/V  ،۲/۱(نيدي ـريپ/ کيد است يدريمخلوط ان ن در   يگنيل
  وزنيريــگ  و انــدازه13C NMR  وFTIR يســنج فيــط

 ي از روش کرومـاتوگراف    گيری  بهرهبا  ن  يگني ل ي مولکول عيتوز
 ،بي ـن ترت ي بد . شد يررس ب (HPSEC)١ تحت فشار    يطرد

رات يي ـ بـا تغ   بـات چـوب و    ير ترک ديگرات  يي تغ يانپوش  هماز  
 يتـر   قي ـشود و اطلاعات دق     ي م يرين جلوگ يگنيل يساختار

  .ديآ يمن بدست يگنيرات لييدربارة تغ
  

  ها مواد و روش

 ين تجـار  يگن ـي، ل پـژوهش ن  ي ـ در ا  بررسـی ن مورد   يگنيل
از  چـوب کـاج بـود کـه پـس            يياي ـ قل پخـت  از   آمده بدست

 ين بـا وزن ملکـول     يگني ل يها  ف ملکول ون و حذ  يلتراسينانوف
 مانـده  ياه باق يع س ي ما ينينش  و ته  کردن   يدياسکم و سپس    

ن ي ـ ا . اسـت  ه شـده  ي ـن ته يگني درشت ل  يها   ملکول دارایو  
) MWL(اب شـده    ين چوب آس  يگنيسه با ل  ين در مقا  يگنيل

افته است  ير  يين تغ يگنيک ل ي) CEL(ک  ين سلولوت يگنيو ل 
رات ييم به تغ  ي قابل تعم  به کلی جاد شده در آن     يرات ا ييو تغ 
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 آن بـه    گـزينش  ي نخواهد بود، ول   ييمار گرما يچوب در اثر ت   
ل ي ـ بـه دل   پژوهشن  ي در ا  گيری  بهرهه مورد   يعنوان مادة اول  

 ييمـار گرمـا   ي ت يبـرا .  و در دسترس بـودن آن بـود        يفراوان
 ۲مار حـدود    ي چوب، در هر ت    ييمار گرما ي ت همانندن،  يگنيل

ک اسـتوانة   ي ـحة متخلخـل درون     ک صف ي ين رو يگنيگرم ل 
متر قـرار   ي سـانت  ۱۰متر و ارتفـاع     ي سـانت  ۲ به قطـر     يفولاد

د ي٪ اس ـ ۳ يداراتـر آب    يل  يل ـي م ۲۰گرفت و پس از افزودن        
سـپس  ). ۱۰(شـد      آن بـسته     لندر، در يک به درون س ـ   ياست

 کنترل شده و زمـان مـورد        يدر دما ون  آ دروندر  مجموعه  
 ۲۰۰ تا   ۱۳۰ يدر دما  يي گرما يها  ماريت.  شد ينظر گرماده 

پس .  ساعت انجام شد   ۶ و   ۴ ،۳ ،۲ با زمان    سلسيوسدرجه  
مـار  ين ت يگني ل ،لندري و سرد کردن س    ييمار گرما ياز انجام ت  

 صـفحة متخلخـل از      يک تـودة جامـد رو     ي ـصـورت     شده به 
 خشک شـد تـا      oC۴۰ ي و سپس در دما    لندر خارج شد  يس

  . آن خارج شوديآب اضاف
ن ي ـن، در ا  يگن ـيرات ل ييل در تغ   نقش فورفورا  ي بررس يبرا

ن يگن ـي ل ي درصد وزن  ۱۰معادل  ( فورفورال   ي مقدار پژوهش
 ييمـار گرمـا   ي ت ي بـرا  گيـری   بهرهبه آب مورد    ) مار شونده يت

 بـا   مانـده ۱ين بـاق  يگنيمار، تودة ل  ي پس از ت   .چوب افزوده شد  
 از آب مقطر سه بار شستشو داده شد تـا فورفـورال             استفاده

ن خـارج شـود و سـپس        يگن ـي ل يو بـر ر   مانـده  ي بـاق  ياضاف
 آن خـارج    ي خشک شد تا آب اضاف     oC۴۰ ين در دما  يگنيل

 ۳۰۰،   تيمـار شـده    نيگني ل انحلالزان  ي م يابي ارز يبرا .شود
 ۲ در  و شــديمــار شـده جداســاز ين تيگن ـيگــرم از ل يل ـيم
 ين با نسبت حجم ـ   يديريپ/کيد است يدريتر محلول ان  يل  يليم

ــد ۱:۲ ــل ش ــس از .  ح ــم ۴۸پ ــاعت ه ــ  س ــزن زدن ب ا هم
 يکاغذ صـاف   از   گيری  بهره با   آمده بدست، محلول   يسيمغناط

 بـا  صـافی  بـار شستـشوي   ۳ شـد و پـس    صاف ۱۰۰شمارة  
 و خـشک    )V/V،  ۲/۱(ن  يدي ـريپ/کيد اسـت  ي ـدريمحلول ان 

 و  يسنج   وزن صافی يمانده رو  ين باق يگني ل يزانشدن آن، م  
  .ن شدييشده تع حلن يگنيلدرصد 

  
  يف سنجيط

ط يمـار شـده در شـرا      ي ت يها  نيگني ل  در ييايميرات ش ييتغ
 13C وFTIR يهـا   يسـنج  في ـ از طگيـری  بهرهمختلف با 

NMR از روش گيـری  بهـره با  ي وزن مولکوليريگ  و اندازه 
  . شديبررس (HPSEC) تحت فشار ي طرديکروماتوگراف

ن بـه همـراه     يگنيگرم ل   يلي م FTIR  ،۱ يسنج  في ط يبرا
ون کوچـک   ک هـا  ي ـم درون   يد پتاس ـ ي ـگـرم برم    يلي م ۳۰۰

 تـا   ۴۰۰ ياب شد و پس از ساختن قرص در عدد مـوج          يآس
، با دقت   Bruker با دستگاه    يسنج  فيط.  اسکن شد  ۴۰۰۰
cm-1 ۲   پايهها بر     سازي طيف   عادی.  اسکن انجام شد   ۳۲ و 

  . انجام شدcm-1  ۱۶۰۰شدت جذب در باند
گـرم   يل ـي م۴۰۰ با حل کـردن  13C NMR يسنج فيط

ل يــ متي دتــريل يلــي م۲ر د شــده ييمــار گرمــايتن يگنــيل
ــس ــاd6 –د يسولفوک ــر روoC ۵۰ ي و در دم ــتگاه ي ب  دس

 بـا  Bruker 400 MHz MDX مدل NMRسنج  فيط
 ۸ش  يه و زمـان آسـا     ي ثان ۴/۱ اسكن، زمان اکتساب     ۲۴۶۰۰

ن يـي  و تع13C NMRف ي ـ طيريگ  انتگرال .انجام شده يثان
 روش  پايـه  از تيمـار بـر       پس و   پيش ي عامل يها   گروه يزانم
 ppm ۱۶۰ تا ۱۰۰ بين  سازي انتگرال دلابا مع ) ۱۵(وبرت  ر

  .ک انجام شديحلقة آرومات  کربن۶به عنوان 
 از روش   گيـری   بهـره بـه     نيگني ل ي وزن مولکول  يريگ  اندازه

 پـس  و   پيش (HPSEC) تحت فشار    ي طرد يکروماتوگراف
 در دماي Agilent 1100 از دستگاه گيری بهرهاز تيمار با 
 و  PLGEL) ۱۰۲  ،۱۰۳ از سه سـتون      گيری بهرهاتاق و با    

 انجـام   .هم متصل شـده بودنـد        به رديفکه به صورت    ) ۱۰۴
 اني ـ، سـرعت جر   THF گيـری   بهـره فاز حامـل مـورد      . شد

ml/min ۱  آشکارسـاز  تر و   يکرولي م ۲۰ق شده   ي، حجم تزر
ن يگني لين وزن مولکولييتع. بود) RI( سنج ب شکست يضر
عنـوان مـاده اسـتاندارد      رن بـه    يااسـت   ي از پل ـ  گيـری   بهـره با  

  . انجام شدكاليبراسيون
مـار شـده    ي ت يها  نيگني ل ت انحلال يقابلل کم بودن    يبه دل 

مـار  ي ت يهـا   نيگن ـيکامل ل ش انحلال   يافزا يو برا  THFدر  
.  شـد  گيـری   بهرهن  يگنيون ل يلاسي از است  ن حلال ياشده در   

 Gellerstedt روش   پايـه ن بر   يگنيون هر نمونة ل   يلاسياست
 ۱۵ن در   يگن ـيگـرم ل    يل ـي م ۳۰۰ پايهن  يبر ا . شدانجام  ) ۷(
 ين با نسبت حجم ـ   يديريپ/کيد است يدريتر محلول ان  يل  يليم

 اتـاق   ي ساعت، در دما   ۴۸مدت زمان واکنش    .  شد حل ۱:۲
 يک بـاق  يد است ين و اس  يديري پ يجداساز. و همزدن آرام بود   

تر اتانول، همـزدن بـه      يل  يلي م ۲۵مانده در محلول با افزودن      
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  ...مال تر–هيدرو شرايط تيمار                                      تغييرات شيميايي ليگنين در   ١٢٤

 

ر اتانول بـا کـاهش فـشار در         يقه و سپس تبخ   يق د ۳۰مدت  
تبخيـر  پـس از    .  بـار انجـام شـد      ۱۰ شـمار اواپراتور به     ‐روتو

 يل ـي م ۳ شـده در     خـشك ن  يگني، ل اتانول در آخرين مرحله   
ل اتر يات ير د د بدست آمده محلول  فورم حل شد و     وکلر  تر  يل

 روي  فيلتراسـيون بـا    بدسـت آمـده   رسوب  . رسوب داده شد  
 ياز اتر جدا شد و پس از خشک شـدن بـرا            ۳كروزة شمارة   

  .به کاربرده شد ين وزن مولکولييتع
  

  جينتا

  شده  ييگرما ليگنين تيمار يريپذ انحلال

ط ي شده در شرا   ييمار گرما ي ت نيگني ل يريپذ  انحلاليزان  م
ط يكننـده در شـرا      محلول استيله  در ي و زمان  ييمختلف دما 

شود   يه م ملاحظ.  نشان داده شده است    ۱مختلف در جدول    
 يا دمـا  ي ـش زمـان    يافزا( ييمار گرما يش شدت ت  يکه با افزا  

کـاهش  له کننـده    يدر محلـول اسـت    ن  يگني، انحلال ل  )ماريت
 شده در  ييگرمامار  ي ت  نيگنيون ل يلاسياستعلاوه،    به. ابدي يم

 ييگرمـا مار  ين ت يگني ساعت و ل   ۲ به مدت    oC ۱۶۰ طيشرا

  کـه  اد سـاعت نـشان د     ۲ به مدت    oC ۱۸۰ط  ي شرا شده در 
در هـا     نيگن ـين ل ي ـش انحـلال ا   ي کردن موجـب افـزا      لهياست

THF آب  بخـار    بامار شده   ين ت يگني ل کم انحلال   .شود  ينم
درصـد  نيـافتن  ش يافزاو ) Steam Explosion (انفجاري

ز ي ـگـر ن  ي د پژوهـشگران توسـط   ون  يلاس ـي است انحلال آن با  
 حـل نـشدن   ل  ي ـن موضـوع بـه دل     يا). ۳(گزارش شده است    

ــل ل ــيکام ــا نيگن ــاري تيه ــام ــول  يي گرم ــده در محل  ش
اد بـودن   ي ـل ز يبه دل ) V/V،  ۲/۱(ک  يد است يدريان/نيديريپ

مــانع  کـه  اســت ي فنل ـي ســاختارهاي تراکم ـيهــا واکـنش 
کم بودن انحـلال کامـل      . شود  ين م يگني ل  کامل شدن  لهياست

 خطـا در    ي از منـابع اصـل     يک ـي شـده    ييمار گرما يتن  يگنيل
ن ي ـ ا يـادآوری  ).۷( بود   ن خواهد يگني ل تجزيه يمراحل بعد 
 شـده در    يي گرمـا  مـار ين ت يگن ـي اسـت کـه ل     ينکته ضـرور  

اکـسان، کلروفـرم و       ي، استن، د  THF شامل   ي آل يها  ل  حلا
رات يي ـ تغ بررسـی ن  يبنـابرا . ز نـامحلول بـود    ي ـمخلوط آنها ن  

 بــا تنهــا کــم ت انحــلاليــقابل بــا ييهــا نيگنــي لييايميشــ
  . انجام شدFTIR يسنج في از طگيری بهره

  
  له کنندهيدر محلول است ط مختلف دما و زمانيشده در شرا ييگرمامار ين تيگني لانحلالزان ي م‐۱دول ج

  له کنندهي در محلول استانحلالدرصد   )ساعت(ن يگنيمار ليمدت زمان ت  )oC(ن يگنيمار لي تيدما
  ۱۰۰  ۰  ييمار گرماين بدون تيگني ل

۱۳۰  ۲  ۹۸  
۱۳۰  ۳  ۹۶  
۱۳۰  ۴  ۹۶  
۱۶۰  ۲  ۹۶  
۱۶۰  ۴  ۹۴  
۱۸۰  ۲  ۷۷  
۲۰۰  ۲  ۴۵  

  
 FTIR يسنج فيط

شده در شرايط    ييگرما ليگنين تيمار    FTIRسنجي    طيف
در اثـر   .  نشان داده شده است    ۲ و شكل    ۱مختلف در شكل    

 و  cm-1 ۳۴۱۶ن، شدت جذب در بانـد       يگني ل ييگرمامار  يت
cm-1 ۱۳۶۰      که مربوط به كشش O-H    يو ارتعاش خمـش 
ن يا). ۲(ابد  ي يش م يست، افزا  فنلي ليگنين ا   OHهاي    گروه

 هيدروكـسيل فنلـي در نتيجـة         ر به معني افزايش گروه    ييتغ
 cm-1 يهـا   بانـد .  اسـت  β-O-4شكست پيونـدهاي اتـري      

ا ي ـل و   ي مت   مربوط به ارتعاش نامتقارن گروه     ۱۴۲۶ و   ۲۹۳۵
يزان ش م يافزا. )۱۸،  ۱۴(ن است   يگني در ساختار ل   يمتوکس

 ـ يل پل مت  يگر تشک انيتواند ب   ن باند مي  يجذب در ا   ن دو  يل ب
ن يهمچن ـ.  باشـد  نيگن ـيشـدن ل  متراکم   و   يکيحلقة آرومات 

 مربوط  cm-1 ۱۲۲۰‐ ۱۲۱۵ ةيناحش شدت جذب در     يافزا
ــزا  ــه اف ــاختارهايب ــو گيش س ــراکم کول اي ــده از مت  راهش

 cm-1 ۱۱۲۵بانــد ). ۹، ۴(کــربن اســت ‐ کــربنيونــدهايپ
 باند  ني شدت جذب ا   .ل اتر است  يآر‐ β يوندهايمربوط به پ  
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مار شـده در    ي ت يها  نيگنيشتر از ل  يمار نشده ب  ين ت يگنيدر ل 
 يهـا   وندي پ شکست ي به معن   روند اين. ط مختلف است  يشرا

β-O-4  نكتة ديگر مربوط به    .  است ييمار گرما يان ت ي در جر
 است كه مربوط به گروه متوكـسي        cm-1 ۱۴۳۰باند جذب   

 ۱۶۰شـدت ايـن بانـد در تيمـار          . در ساختار ليگنين اسـت    
 ،يي گرمـا   در مقايسه با ليگنين بدون تيمار      سلسيوسدرجة  

بـه   ييگرمـا تغيير نكرده است ولي با افزايش دمـاي تيمـار           
 متوكسي ليگنين كاهش يافته     يزان م سلسيوس درجة   ۱۸۰
  FTIRفي طي از بررسبدست آمدهج ي نتايطور کل به. است

دهـد    ي نشان م ـ  ييمار گرما يط ت يمار شده در شرا   ين ت يگنيل
 يونـدها ي پ شکـست ن در اثـر     يگن ـيمر ل يک طرف پل  يکه از   

ش يافـزا ل  ي ـ و کربون  ي فنل يها  شود و گروه    يب م ي تخر ياتر
ت يش فعال ي موجب افزا  يين ساختارها يش چن يافزا. ابندي يم
هرچـه  . شـود   ين م ـ يگن ـي ل يتراکم ـ يهـا   ن و واکنش  يگنيل

 يتراکم ـ يهـا   دتر باشد، واکـنش   ي شد ييمار گرما يط ت يشرا
 و در   يش وزن مولکـول   يافـزا جة آنها   يت که ن  دتر هستند يشد
 يهـا   شده در حلال   ييگرمامار  ين ت يگنيلنشدن    حلجه،  ينت
  .ستا مختلف يآل
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  )cm-1 ۴۰۰۰‐۴۰۰( ليگنين FTIR ساعت بر طيف ۴ي به مدت گرماي ماري مختلف در تيها اثر دما‐۱شكل 
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  )cm-1 ۱۸۰۰‐۶۰۰( ليگنين FTIR ساعت بر طيف ۴ي به مدت گرمايمار يت اثر دما در ‐۲شكل 
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 چــوب ييمــار گرمــايمــشخص شــده اســت کــه در اثــر ت
سـلولز آزاد     ي از هم ـ  يز شـده و بخـش     يدروليسلولزها ه   يهم

ا ي ـتل فورفـورال    ي مانند م  يباتيز به ترک  يدروليشده در اثر ه   
بـات ممکـن اسـت در       ين ترک ي ـا. شـوند   يل م يفورفورال تبد 

ن يگن ـي ل ياکمتر يها   چوب در واکنش   ييمار گرما يط ت يشرا
مـار  ين تيگن ـي لFTIRف ي ـسة ط ي ـمقا). ۶(نـد   يشرکت نما 

 ۳ در شـکل     آنشده بـا حـضور فورفـورال و بـدون            ييگرما
جاد شده مربوط به    ير ا يين تغ يتر مهم. نشان داده شده است   

ل ي ـ کربون ي است کـه بـه ارتعـاش کشـش         cm-1 ۱۷۱۲باند  
ل مربـوط   ي و کربون  ي، کتون ي استر يرمزدوج در ساختارها  يغ
 از  يتواند ناش   يمن دامنه   يش شدت جذب در ا    ي افزا .شود  يم

 از واکنش فورفورال يـا اسـيد        بدست آمده بات  يل ترک يتشک
 بررسی در   يباتين ترک ي چن يتازگ  به. ن باشد يگنياستيك با ل  
د شده اسـت    يين با فورفورال تا   يگنيبات مدل ل  يواکنش ترک 

بـه  م  يمستقبه طور ن ساختارها ملکول فورفورال     يدر ا ). ۱۳(
 يدي ـمـر جد  يبـات پل  يابـد و ترک   ي يوند م ين پ يگنيساختار ل 

 اسـت کـه در      يـادآوری لازم بـه    . )۴شـکل   (شوند    يجاد م يا
ل ي، تـشک  FTIR شده با    ييمار گرما يو ت يچوب ماس بررسی  

 يها  را در اثر وجود گروه    يشود ز   ي مشخص نم  يوندين پ يچن
 پيونـد  از آنهـا،     ي ناش ـ يپوشـان   سـلولزها و هـم      يل هم ـ ياست
  .ن دشوار استيگنين باند با ليات ارييتغ
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   ساعت۴ به مدت oC ۱۶۰ ليگنين در ييگرما ليگنين در جريان تيمار  ساختار اثر فورفورال بر تغييرات‐۳شكل 

  
  

  )۱۳( است Hفورفورال آلكل يا   پليR‐ن يگنيبات مدل لي از واکنش فورفورال با ترکبدست آمدهبات ي ترک‐۴شکل 
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 13C NMRسنجي  طيف

 بـه  ppm  ۱۰۰‐۱۶۰ در دامنـة  با قرار دادن انتگرال طيف
 کـربن،   ۶ يک دارا ي ـعنوان مبنا به عنوان يك حلقـة آرومات       

 و بعـضي از  ي عـامل يهـا    انتگرال مربوط به گـروه     های يزانم
نـشده و ليگنـين تيمـار        ييگرمـا ساختارهاي ليگنين تيمار    

 ارائه شده اسـت     ۲در جدول   oC۱۶۰شده در دماي     ييگرما
 پـس  و پيش 13C NMRن، مقايسة طيف يهمچن). ۸، ۵(

  . نشان داده شده است۵ در شكل ييگرمااز تيمار 
مـار  ي در اثر ت   ي گروه متوکس  يزاندهد که م    نتايج نشان مي  

 کاهش  يار کم ي بس يزانط انجام آزمون به م    ي در شرا  ييگرما
 يسـنج   في ـ از ط  آمده بدستج  يجه با نتا  ين نت يا. افته است ي

FTIR ي اتـر  يونـدها يانتگرال مربوط بـه پ    . ارد د همخوانی 
ونـدها در   ين پ ي٪ ا ۴۰دهد که حدود      ي نشان م  'β-O-4نوع  
ن ي ـرال ا گ ـن انت يشوند و بنـابرا     ي شکسته م  ييمار گرما ياثر ت 
ک ي ـ هر حلقـة آرومات    ي به ازا  'β-O-4وند  ي پ ۵۲/۰ه از   يناح
افتـه  يونـد در هـر حلقـه کـاهش          ي پ 'β-O-4  پيوند ۳/۰به  

 که مربوط به    ۱۴۱‐۱۶۰ة  ي در ناح  يريگ  الج انتگر ينتا. است
د يي تا ،است) يوند اتر يپ(ژن  يک متصل به اکس   يکربن آرومات 

ه از  ي ـن ناح ي ـانتگرال ا .  است ي اتر يوندهايپشکست  کنندة  
) کي ـ هـر حلقـة آرومات     ي به ازا   واحد ۲۴/۰ (۶۵/۱ به   ۸۹/۱

  .افته استيکاهش 

  
  oC ۱۶۰ در ييمار گرمايان تيدر جرن يگني ل13C NMRف يرات در طيين تغيتر  مهم‐۲ جدول

ف يدامنة ط
)ppm(  

  ساختار
 C6مقدار بر هر واحد 

  مارين بدون تيگنيل
 در C6مقدار بر هر واحد 

  oC۱۶۰مار شده در ين تيگنيل
  ۸۲۵/۰  ۸۷۵/۰  يگروه متوکس  ۵۴‐۵۸
  β-O-4'  ۵۲/۰  ۳۰/۰ ي اتريوندهايپ  ۵۷‐۸۰
  ۶/۴  ۷۹/۳  )۵( شده متراکم يساختارها  ۱۲۳‐۱۶۰
  ۴۲/۲  ۵۹/۲  دار ک پروتونيکربن آرومات  ۱۰۳‐۱۲۵
  ۸۹/۱  ۵۰/۱  کيکربن در آرومات‐کربن  ۱۲۵‐۱۴۱
  ۶۵/۱  ۸۹/۱  )ياتر(دار  ژنيک اکسيکربن آرومات  ۱۴۱‐۱۶۰
۱۴۵‐۱۴۱ '۵‐۵  ۵۷/۰  ۷۴/۰  

  
 بـه   'β-O-4 يونـدها ين مقـدار مربـوط بـه پ       ي ـ از ا  يبخش

 واحـد   ۰۶/۰زان  ي ـگـر بـه م    ي د ي واحد و بخـش    ۲۲/۰زان  يم
مانـدة   يبـاق واحد  ۱۴/۰.  است ي متوکس يها  بوط به گروه  مر

 'α-O-4 از جملـه   ي اتـر  يگـر سـاختارها   يتواند به د    يآن م 
دهد که همزمـان      ي نشان م  يريگ  ج انتگرال ينتا. مربوط شود 

 کـربن   – کـربن     اتـصال  يـزان ، م ي اتـر  يوندهاي پ شکستبا  
در . افتـه اسـت   يش  يافـزا ) ppm ۱۴۱‐۱۲۵ة  يانتگرال ناح (

 کـه در اثـر      ي فنل يها   از گروه  يتوان گفت که بخش    يواقع م 
 يهـا    در واکـنش   ،انـد   جـاد شـده   ي ا ي اتـر  يوندهايب پ يتخر

جـة آن  يکننـد کـه نت   ين شـرکت م ـ  يگن ـي ساختار ل  يتراکم
 کربن اسـت و     ‐وند کربن ية پ يش انتگرال مربوط به ناح    يافزا

 ي آزاد بـاق   ي فنل ـ يهـا   گر همچنان به صورت گروه    ي د يبخش
 ناشیبات يد که در صورت وجود ترکرس ي مبه نظر .مانند يم

 ييمار گرمـا  ي ت عادیط  يشرادها که در    يساکار  يب پل ياز تخر 
مانـده   ي آزاد بـاق   ي فنل ـ يهـا   شوند، گـروه    يل م يچوب تشک 

ش درجـة   يجة آن افـزا   ي که نت   توانند با آنها واکنش داده      يم
  ).۶(ن خواهد بود يگنيلتراکم 

  
  
  

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  ...مال تر–هيدرو شرايط تيمار                                      تغييرات شيميايي ليگنين در   ١٢٨

 

  

ليگنين بدون تيمار

ليگنين تيمار شده در

 oC ١۶ساعت ۴به مدت ٠ 

ليگنين بدون تيمار

ليگنين تيمار شده در

 oC ١۶ساعت ۴به مدت ٠ 

  
  

  

  ) ساعتoC۱۶۰ ،۴: ييمار گرمايط تيشرا (ييمار گرماي از تپس و پيشن يگني ل13C NMRف ي ط‐۵شکل 

  
  يز وزن مولکوليآنال

مار شده  يلة ت ين است يگني ل يرات در وزن مولکول   ييج تغ ينتا
 پايـه بـر   .  نـشان داده شـده اسـت       ۶مار نشده در شکل     يو ت 

 13C NMR و FTIR يسـنج  في مربوط به طیها همشاهد
 يد وزن مولکـول ي بودند، باي اتر يوندهاي پ شکستانگر  يکه ب 

مار ين تيگني ليع وزن مولکوليج توزينتا. ابدين کاهش  يگنيل

دهـد کـه      يمار نشده نـشان م ـ    ين ت يگنيسه با ل  يشده در مقا  
 دالتـون   ۱۰۰۰‐۱۰۰۰۰ ي با وزن مولکـول    ييها  ع ملکول يتوز

 ين بـا وزن ملکـول  يگن ـي ليزانمعلاوه،   به.افته استيکاهش  
 از ين اثر ناش ـيا. افته استيش يا دالتون افز۱۰۰۰۰ش از  يب

 يسـاختارها  و متـراکم شـدن       ي اتر يوندهايشکسته شده پ  
  . استييمار گرمايط تي در شرانيگنيک ليآرومات
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ليگنين تيمار نشده

ليگنين تيمار شده

ليگنين تيمار نشده

ليگنين تيمار شده

ليگنين تيمار نشده

ليگنين تيمار شده

  
  

  ) ساعتoC۱۶۰ ،۴: ييمار گرمايط تيشرا (ييمار گرماين قبل و بعد از تيگني ليع وزن مولکولي توز‐۶شکل 

  

  بحث

 اصـلاح چـوب بـه       يهـا  وش از ر  يک ـي چوب   ييمار گرما يت
ست اسـت کـه موجـب بهبـود         ي ـط ز يدار مح   صورت دوست 

 یهـا   ويژگـی بهبـود   . شود  ي م ي مصرف يها   چوب یها  ويژگی
مــار يان تيــ آن در جرييايميرات شــييــل تغيــچــوب بــه دل

 از  يز بخـش  يدروليسلولزها و ه    يز هم يدروليه.  است ييگرما
. سـت د شده ا  يي تا یها  هة آمورف سلولز از جمله مشاهد     يناح

 شـدن و    متـراکم ل  ي از قب  ييها  هز مشاهد ين ن يگنيدر مورد ل  
ن يــا. ز گــزارش شــده اســتيــ ني اتــريونــدهاي پشکــست

و بـوده و  ي چـوب ماس ـ تجزيه پايه بر  هعمدبه طور  ها  همشاهد
رات ييسلولزها و سلولز با تغ      ي از هم  يرات ناش يي تغ يپوش  هم

ن يگن ـيرات ليي ـق تغي ـص دقين مانع از تـشخ    يگني از ل  يناش
ن بـه صـورت خـالص در        يگن ـي ل پـژوهش ن  يدر ا  .ده است بو

ج نشان داد کـه     يمار شد و نتا   ي چوب ت  ييمار گرما يط ت يشرا
 آزاد در   ي فنل ـ يهـا   ش گـروه  ي و افزا  ي اتر يوندهايپشکست  

واکنش ن و   يگني شدن ل  متراکم و   ييمار گرما ية ت يمراحل اول 
دها بــا يســاکار يب پلــيــ از تخرآمــده بدســت یهــا هفــرآورد

ن در  يگنيرات ل يي از جمله تغ   ،نيگنيک ل ي آرومات يساختارها
ن ي ـ ا همـه .  چـوب اسـت    ييمـار گرمـا   يتـر ت    يمراحل طولان 

 بـه ش مقاومـت    ي موجب کاهش جذب آب، افـزا      ها رگذاریاث
  .شوند ي چوب مي ابعادپايداری و يستي زيها يدگيپوس
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Abstract 
Heat treatment of wood causes a number of chemical and physical changes in the wood. Usually these 

changes have been studied on massive wood. Under this conditions, the overlapping of lignin and 
carbohydrates structural changes results in incomplete interpretation of changes in the main 
constituents of wood. To elucidate the modifications of lignin, in this study the pure lignin was treated 
under hydro-thermal treatment conditions of wood and its modifications were analyzed by means of 
FTIR, 13C NMR and HPSEC. The results showed that the cleavage of etherified bonds increased 
number of free phenolic groups. This resulted in activation of lignin and led to more condensed 
structure of lignin. Consequently, the solubility of lignin decreased in organic solvents and its molar 
mass distribution increased. The results indicated that the some carbohydrates derivates such as 
furfural participated in the condensation reaction of lignin. 
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