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 )MWL( در اين مطالعه، ليگنين توده چوب باقي مانده پس از استخراج ليگنين چوب آسياب شده
با استفاده از حلال يوني1 ـ بوتيل ـ3ـ متيل ايميدازوليوم کلريد حل شد. ساختار شيميايي ليگنين 
روش های  از  استفاده  با  باقي مانده  توده  ليگنين  همراه  به   )Popolus deltiodes( صنوبر   MWL

مختلف رنگ نگاری و طيف سنجي NMR تک بعدي و دوبعدي بررسی شد. بررسي ساختار ليگنين 
MWL با روش هاي گفته شده نشان داد، ليگنين چوب صنوبر P. deltoides از نظر ساختاري داراي 

 واحدهاي 4ـ)3ـ هيدروکسي ـ1ـ پروپنيل(ـ2ـ متوکسي فنول )ليگنين گواياسيل( بيشتري نسبت به 
4ـ )3ـ هيدروکسي ـ1ـ پروپنيل(ـ6،2 دي متوکسي فنول )ليگنين سيرنجيل( است. هم چنين، ليگنين 
الکل  بنزيل  پارا هيدروکسي  اندکي واحدهاي  از مقدار  بر واحدهاي گواياسيل و سيرنجيل  علاوه 
تشکيل شده است. ليگنين باقي مانده در چوب پس از استخراج ليگنين به طور عمده از ساختارهاي 
نسبت  است.  شده  کمپلکس  کربوهيدرات ها  به  موارد  اغلب  در  که  است  شده  تشکيل  متراکم 
ساختارهاي تشکيل دهنده ليگنين در چوب حل شده با حلال يوني با نسبت آنها در ليگنين استخراج 
ترکيب  داد،  نشان  آنومري چوب حل شده  ناحيه   HSQC تحليل  است.  يکسان  ديوکسان  با  شده 
قندي قندهاي کمپلکس شده با ليگنين شامل سلولوز، زايلان، مانان و آرابينان است. ناحيه زنجير 
جانبي ساختار ليگنين شامل ساختارهاي موجود شامل واحدهاي β-O-4، فنيل کوماران، رزينول و 

اسپايرودي انون است.

ليگنين چوب آسياب شده، 

جداسازي، رنگ نگاری، 

پلیمر طبیعی، 

حلال يوني 
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مقدمه
ليگنين کوپليمري ناهمگن از واحدهاي فنيل پروپان است که به وسيله 
پيوندهاي اتري و کربن ـ کربن به ي کديگر متصل شده است. اين 
ماده به گياه استحکام مکانيکي مي دهد. هم چنين، سبب سهولت انتقال 
 آب و مواد مغذي و حفاظت گیاه در برابر ریزموجودات مي شود ]1[.
به همين دليل، بررسی کامل ساختار ليگنين از لحاظ زیستی اهميت 
از  متعدد  فراورده هاي  توليد  منظور  به  این،  بر  افزون  دارد.  فراواني 
چوب هم چون کاغذ، سوخت زيستي و مشتقات سلولوزي، ليگنين 
ليگنين براي  نتيجه، ساختار شيميايي  بايد از چوب حذف شود. در 
آن  حذف  در  درگير  واکنش هاي  شناخت  و  فرايندها  بهينه سازي 

اهميت بسيار زيادي دارد. 
براي  زيادي  تلاش هاي  پژوهشگران  متمادي،  دهه هاي  براي 
جداسازي ليگنين بدون تغيير ساختار آن در اثر استخراج انجام دادند. 
اما، پليمرشدن مونوليگنول ها در درون ديواره سلولي و در اطراف ژل 
پلي ساکاريدي رخ دهد که سبب اتصال مولکولي و احتمالاً پيوندهاي 
محکم بين ليگنين و قندها می شود ]2،3[. بنابراین، جداسازي کمي 
کل ليگنين عملا ناممکن است. به دليل امکان ناپذیری استخراج کل 
 )milled wood lignin, MWL( ليگنين چوب آسياب شده ليگنين، 
براي مدت هاي مديدي به عنوان ليگنين نمايانگر ليگنين موجود در 

چوب شناخته می شد. 
ليگنين چوب آسياب شده )MWL( پس از آسياب کردن و تخريب 
ساختار بلوري سلولوز ديواره سلولي به وسيله حلال آلي ديوکسان از 
چوب استخراج مي شود ]4،5[. در اثر آسياب کردن، حلال ها به درون 
با وزن  ليگنين  از  استخراج بخش هايي  نفوذ و سبب  ديواره سلولي 
 مولکولي کم با بازده کمتر از 50 درصد مقدار کل ليگنين مي شوند ]6[.

ساختار  از  بخشي  نمايانگر   MWL شده  استخراج  ليگنين  بنابراين، 
ليگنين موجود در چوب و به طور دقيق تر ليگنيني است که به وسيله 

حلال ديوکسان از چوب قابل استخراج است. 
چوب  در  باقي مانده  ليگنين  استخراج  براي  متعددي  تلاش هاي 
به طور عمده  که  انجام شده است   MWL ليگنين  استخراج  از  پس 
شامل آبک افت آنزيمي چوب باقي مانده و استخراج متوالي با حلال 
 ديوکسان است. اما روش هاي انجام شده بر اساس آبک افت آنزيمي و
ديوکسان نيز بخش اندکي از ليگنين را استخراج ميک ند و در اغلب 
موارد سبب آلوده شدن ليگنين به ناخالصي پروتئيني مي شود که اين 
مسئله تحليل ساختار ليگنين را پيچيده ميک ند. بنابراين، نتایج منتشر 
بر اساس زیست سنتز،  به مقدار زيادي  ليگنين  باره ساختار  شده در 
تحليل طيف نگاري و مطالعات تخريبي MWL استوار شده است ]7[. 
به تازگی روشي براي انحلال کامل چوب آسياب شده در ترکيب 

دي متيل سولفوکسيد و متيل ايميدازول پس از استيل دار کردن آن ارایه 
شده است ]8[. اما اين روش به آسياب کردن شديد چوب به مدت 
زمان طولاني نيازمند است که سبب تخريب ساختار پليمري چوب 
فراورده هاي  تهيه  و  مطالعات  براي  نیز  يوني  از حلال هاي  مي شود. 
يوني  حلال هاي   .]9-13[ است  شده  استفاده  چوب  از  مختلف 
آنها در دماي محيط در حد  بخار  نم کهاي مذابي هستند که فشار 
صفر است و به دليل دمای جوش زیاد امکان بازيابي کامل آنها در 
اين رو، حلال هاي يوني به  از  فرايندهاي مختلف امکان پذير است. 

عنوان حلال هاي سازگار با طبيعت معرفي شده اند ]14[. 
از آن جا که حلال هاي آلي متداول فقط مي توانند بخشي از ساختار 
ليگنين را استخراج کنند، به نظر مي رسد انحلال کل توده در حلال 
در  و  باقي مانده  ليگنين  ساختار  بررسي  براي  مناسب  روشی  يوني 
نهايت کل ساختار ليگنين در چوب باشد. در پژوهش حاضر، سعي 
از  پس  در چوب  باقي مانده  ليگنين  و  ليگنين  ساختار  تا  است  شده 
با  يوني  حلال  در  باقي مانده  توده  انحلال  راه  از   MWL استخراج 

استفاده از روش هاي طيف سنجي و رنگ نگاری مطالعه شود.

تجربي

مواد
Popolus deltiodes به منظور جداسازي و تهيه ليگنين از چوب صنوبر 
با سن تقريبي 15 سال، به دليل داشتن رشد سريع در ميان گونه هاي 
صنوبر، اهميت آن در فرايندهاي کاغذسازي و مناسب بودن رشد اين 

گونه در ايران، استفاده شده است.

دستگاه ها و روش ها
 MWL تهيه و خالص سازي ليگنين

همکاران  و   Lawther توسط  شده  ارایه  روش  اساس  بر   MWL

 جداسازي شد ]15[. ابتدا چوب صنوبر به وسيله آسياب معمولي خرد و
به  منافذ20 مش غربال شد. سپس، ذرات 20 مش  اندازه  با  الک  با 
وسيله استون به مدت h 48 استخراج شد. پس از h 48 آرد چوب به 
)sonifier( 10 در دستگاه تولید صوت min وسيله آب سرد به مدت 
عمل آوري شد. آرد چوب عاري از مواد استخراجي به وسيله آسياب 
توپي چرخشي به مدت يک هفته در يک مخزن L 5 به همراه گلوله هايي 
منظور  به  شده  آسياب  چوب  سپس،  شد.  آسياب  آلومينا  جنس  از 
ي کدست شدن ذرات به مدت h 1 در آسياب مرکز گريز به وسیله 40 
گلوله mm 3 آسياب شد. چوب آسياب شده با محلول ديوکسان: آب 
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)mL/g ،96:4 10( طي 3 مرحله 24 h )h 72( استخراج شد. ليگنين 
مرکزگریز  نیروی  وسيله  به  تفکيک  از  پس  محلول  بخش  از   خام 
)rpm 8000( و تغليظ، به وسيله خشک کن انجمادي جداسازي شد.

 10 mL ليگنين خام در مقدار ،MWL براي خالص سازي ليگنين
استيک اسيد 90 درصد حل و در mL 400 آب ته نشين شد. ليگنين 
انجمادي،  خشک کن  وسيله  به  کردن  خشک  از  پس  ته نشين شده 
اتانول )V/V 2:1( حل و در  در مقدار mL 20 حلال ديک لرواتان: 
دي اتيل اتر ته نشين شد تا ليگنين خالص به دست آيد. ليگنين خالص 

در خشک کن انجمادي خشک شد.

)BmimCl( بوتيل-3-متيل ايميدازوليوم کلريد-N -1 تهيه حلال
تهيه مايع يوني بر اساس روش Huddleston ]9[، با اندکي اصلاح 
)d 6( 0/25 از 1-کلروبوتان و 1- متيل ايميدازول mol انجام شد. مقدار 

در بالن ته گرد قرار داده شد. پس از متصل کردن بالن به چگالنده، 
مجموعه به مدت 3 روز در دماي C ° 70 با هم زن مغناطيسي هم زده 
شد تا محلول دوفاز شد. فاز بالایی شامل ترکيبات واکنش نداده از 
 محلول خارج و با کمک اتيل استات استخراج شد. عمليات استخراج 3

مرتبه تکرار شد و پس از مرحله نهايي بقیه اتيل استات به وسيله خلاء و 
دماي C ° 70 از محلول تبخير شد.N -1- بوتيل-3- متيل ايميدازوليوم 
در  موجود  آب  مقدار  به  بسته  که  است  رنگ  زرد  محلولي  کلريد 

13C NMR و   1H NMR طيف هاي  مي شود.  بلوری  محيط   دماي 
N - 1- بوتيل-3- متيل ايميدازوليوم کلريد به ترتيب در شکل هاي 

1 و 2 نشان داده شده است. 
 

عمل آوري با حلال يوني
 3 mL و BmimCl 10 محلول g 0/5 آردچوب باقي مانده با g مقدار
از DMSO-d6 مخلوط و با سرعت rpm 800 به مدت يک شبانه روز 

هم زده شد. پس از يک شبانه روز چند قطره انيدريد استيک اضافه و 
اجازه داده شد تا محلول به مدت يک شبانه روز ديگر هم زده شود. 
پیش از اضافه کردن انيدريد استيک محلول به رنگ قهوه اي روشن بود 
که با افزودن انيدريد استيک محلول به رنگ قهوه اي تيره تغییر کرد و 

تقريبا چوب پس از اتمام واکنش به طور کامل وارد فاز محلول شد.

استخراج ليگنين از چوب حل شده
1 L براي جداسازي ليگنين از چوب حل شده، محلول چوب به مقدار 
محلول ديوکسان: آب )V/V 96:4 ( اضافه و به مدت h 6 در دماي 
 محيط هم زده شد. با اضافه شدن محلول چوب بخشي از آن ته نشين و
مقداري از آن حل شد. پس از صاف کردن بخش هاي نامحلول، حلال 
با کمک خلاء در دماي  C ° 40 درجه تبخير و محلول غليظ شده به 
اتر اضافه شد تا ليگنين ته نشين شود. ليگنين ته نشين شده با کمک اتر 

شست  و شو و با خشک کن انجمادي خشک شد. 

استيل دار کردن
نمونه هاي ليگنين ابتدا در 1- متيل ايميدازول حل و سپس به محلول چند 
 قطره انيدريد استيک اضافه شد. پس از h 1، واکنش با اضافه کردن متانول و

آب متوقف و تمام حلال ها در فشار mbar 0/65 تبخيرشد ]16[.

Py-GC/MS رنگ نگاری
واحدهاي  نسبت  و  ناخالصي ها  تعيين  منظور  به  ليگنين  پيروليز 
پیرولیز دستگاه  وسيله  به  پيروليز  شد.  انجام  گواياسيل  به   سيرنجيل 
ساخت   )GC/MS( گازي  رنگ نگار  به  متصل   Curie-point flash

 (30m × 0/25mm) DB-5 ستون  و   6890 مدل    Agilent شرکت 
انجام شد. کوره از 40 تا C °300  با سرعت C/min°  30 گرم شد. از 
گاز هليم به عنوان فاز حامل استفاده شد. محصولات در طيف سنج 

جرمي نسبت به مخزن اطلاعاتي Wiley و NIST شناسايي شدند.

0246810ppm

شکل 1ـ طيف  1H NMR حلال N - 1- بوتيل-3- متيل ايميدازوليوم 
کلريد.

200 150 100 50 0ppm

شکل 2ـ طيف  13C NMR حلال N - 1- بوتيل-3- متيل ايميدازوليوم 
کلريد.
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13C NMR طيف سنجي
ليگنين  ساختار  کيفي  اوليه  بررسي  براي   13C NMR از طيف سنجي 
استخراج شده از چوب حل شده استفاده شد. آزمون 13C NMR ليگنين‌ها 
 400MHz هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف سنج  دستگاه  وسيله   به 
ساخت BRUKER انجام شد. در هر مورد مقداري از نمونه حل شده 
با مقداري از دي متيل سولفوکسيد )DMSO-d6( مخلوط و آزمون با 
لوله های آزمون mm 5 انجام شد. عمليات پويش در شرايط دوره‌اي 

زير انجام گرفت: پهناي پالس 90 درجه، زمان پويش )جمع آوري 
 داده( s 1/4، دوره تأخير s 4 و تعداد 2000 پويش. نمونه‌هاي عادي و

استيل دار شده آنها بررسی شدند.

HSQC دو بعدي NMR طيف سنجي
به  مجهز   MERCURY 400 طيف سنج  دستگاه  وسيله  به   HSQC

کاونده Z ثبت شد. از DMSO-d6 به عنوان حلال استفاده شد. محلول 

تریکبشماره
فراوانی 
نسبی )%(

منشا

14-Hydroxybenzaldehyde0/8H

2Phenol1/5H

4Methylphenol1/2H

6Dimethylphenol1/4H

3Guaiacol9G

54-Methylguaiacol7G

74-Ethylguaiacol1/5G

84-Vinylguaiacol8/3G

9Eugenol1/5G

11cis-Isoeugenol1/3G

12trans-Isoeugenol4/9G

14Vanillin4/7G

15Propine-guaiacol1/5G

16Propine-guaiacol1/4G

17Homovanillin1/5G

19Vanillic acid methyl ester0/5G

20Acetoguaiacone2/6G

22Guaiacyl-acetone1G

24Propiovanillone0/4G

25Guaiacyl vinyl ketone2/2G

30Dihydroconiferyl alcohol0/2G

32cis-Coniferyl alcohol0/8G

تریکبشماره
فراوانی 
نسبی )%(

منشا

36trans-Coniferyl alcohol4/3G

37trans-Coniferaldehyde4/7G

10Syringol8/1S

134-Methylsyringol4/2S

184-Ethylsyringol1S

214-Vinylsyringol4/2S

234-Allylsyringol1/1S

26cis-Propenylsyringol0/9S

27Propine-syringol0/6S

28Propine-syringol0/7S

29trans-Propenylsyringol3/2S

31Syringaldehyde4/2S

33Homosyringaldehyde1S

34Syringic acid methyl ester0/5S

35Acetosiryngone2/2S

38Syringylacetone0/5S

39Propiosyringone0/4S

40Syringyl vinyl ketone1S

41Dihydrosinapyl alcohol0/3S

42cis-Sinapyl alcohol0/3S

43trans-Sinapyl alcohol1/5S

44trans-Sinapaldehyde4S

جدول 1- ترکيباب مونومري شناسايي شده به وسیله طيف سنجي جرمي ليگنين چوب آسياب شده پس از پيروليز.
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20 درصد ليگنين در لوله های آزمون mm 5 قرار داه شد و آزمون 
انجام شد. 

و  5000 ترتيب  به  کربن  و  پروتون  ابعاد  براي  طيف   پهناي 
با  Hz 13200 در نظر گرفته شد. برای پروتون تعداد 2048 پويش 

تأخير s 5 انجام شد. مقدار 1JCH در حد Hz 140 قرار داده شد. تأخير 
تکامل جفت شدن J، 5 ميکروثانيه در نظر گرفته شد.

نتايج و بحث

آزمون پيروليز- رنگ نگاری گازي- طيف سنجي جرمي
Py-Gc/MS روشی سريع براي بررسی ساختار ليگنين است. از اين 

روش به مقدار زيادي براي تعيين نسبت S/G در پهن برگان استفاده 
 P. deltoids آسياب شده  ليگنين چوب  رنگ نگار   .]17[ است  شده 
ناشي  داده شده است. ساختارهاي شناسايي شده  در شکل 3 نشان 
از ليگنين به همراه فراواني نسبي مولي آنها در جدول 1 نشان داده 
سيرنجول  و  گواياکول  فنول هاي  ترکيبات  اين  ميان  در  است.  شده 
مشتق شده از واحدهاي گواياسيل و سيرنجيل شناسايي شده اند. تنها 
مقدار اندکي از فنول هاي مشتق شده از پاراهيدروکسي سيناميل در 
ميان ترکيبات شناسايي شدند. بيشترين ترکيبات شناسايي شده شامل 
و   )8( گواياکول  وينيل   -4  ،)5( گواياکول  متيل   -4  ،)3( گواياکول 
سرنجول )10( هستند. برخلاف سایر پهن برگان آزمون نشان مي دهد 
از  قابل ملاحظه اي  مقدار  به  گواياسيل  از  مشتق شده  واحدهاي  که 
گونه  ليگنين  در   H:G:S نسبت  هستند.  بيشتر  سيرنجيل  واحدهاي 
P.deltoides در حدود 40:59:5 است. نسبت S/G ناشي از ترکيبات 

ليگنيني در حدود 0/67 است. اين مقدار تقريبا 1/1 برابر مقدار به دست 
آمده از نتايج NMR است. پژوهش های Sarkanen و همکاران نشان 
داده است، نتايج به دست آمده از روش هاي تخريبي مقدار واحدهاي 

S را بيشتر از حد واقعي نشان مي دهد که اين مسئله به دليل درصد 
کمتر اين واحدها در ليگنين است ]18[. بيشتر بودن مقدار واحدهاي 
گواياسيل در گونه P. deltoides برخلاف سایر گونه هاي پهن برگ 
،]19[ هستند  بيشتر  سيرنجيل  واحدهاي  آن  در  که  اکاليپتوس   مانند 
زيرا  است،  قليايي  پخت هاي  انجام  براي  بازدارنده  عامل  يک 
ساختارهاي گواياسيل پتانسيل بيشتري را براي واکنش هاي تراکمي، 
به دليل آزاد بودن موقعيت 3 يا 5 حلقه بنزيلي دارند ]20[. بنابراين به 
طور نظري، ساختارهاي G مقاومت بيشتري را در برابر شرايط قليايي 
براي  مهمي  عامل  ليگنين  تراکم  درصد  تعيين  مي دهند.  نشان  پخت 

تعيين کارايي پخت چوب P. deltoides است.
 

13C-1H HSQC آزمون
است  ليگنين  ساختار  بررسي  براي  قوی  روشی  دوبعدي   NMR

پيوندهاي  و  ساختار  درباره  اطلاعاتي  مي توان  آن  وسيله  به  که 

2624221816
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شکل 3- پيروگرام اجزای ساختاري ليگنين چوب آسياب شده .

.MWL ناحيه زنجير جانبي ليگنين HSQC شکل4- طيف

.MWL ناحيه آروماتيک  ليگنين HSQC شکل5- طيف

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

مطالعه ساختار شيميايي ليگنين از راه انحلال چوب در حلال يوني 1-بوتيل-3-متيل ايميدازوليوم کلريد

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 4، مهر ـ آبان 1390

علی عبدالخانی و همکاران

285

ليگنين به دست آورد. در سال هاي اخير، ساختارهايي  بين مولکولي 
مانند دي بنزودي اکسوسين و اسپايرودي انون ها با کمک اين روش در 
 P. deltoids ليگنين HSQC ليگنين شناسايي شده اند ]21،22[. طيف
ارتباط اتم هاي 13C-1H سه ناحيه آليفاتيک، زنجير جانبي و آروماتيک 
آليفاتيک )بدون اکسيژن( بجز  را به طور مجزا نشان مي دهد. ناحيه 
در متيل استات ها در ليگنين استيل دارشده اطلاعات ساختاري ديگري 
را نشان نمي دهد. )ppm 2/1-21/1/8 و δC-δH 21/2/2-2/3( ناحيه 
δC-δH( و آروماتيکي   50-95/2/5-6  ppm( به زنجير جانبي مربوط 

 )ppm 8/5-160/5/5-100( ليگنين MWL به ترتيب در شکل هاي4 و5
مربوط  شده  شناسايي  اتصالات  و  ساختارها  است.  شده  داده  نشان 
به اين شکل ها در جدول2 آمده است. فرمول شيميایي ساختارهاي 
شناسايي شده در طرح 1 نشان داده شده است. ناحيه مربوط به زنجير 
جانبي طيف )شکل 4( اطلاعات مفيدي در باره اتصالات بين مولکولي 
صنوبر P. deltoids ارایه مي دهد. در اين شکل علامت غالب طيف 
 Cα-Hα ارتباط اتم هاي .)I است )ساختار β-O-4 مربوط به اتصالات
 δC-δH 72 ppm آريل اتر را در 71،6/4،74 و 4/4،86 و β-O-4 اتصالات 

طرح 1- ساختارهاي بررسي شده در ليگنين.
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.P. deltoids مربوط به ساختارهاي مختلف ليگنين صنوبر HSQC جدول2- ارزيابي جا به جايي شيميايي

اتصال پيوندجابه جايي شيميايي )δC-δH (ppmساختار

IIIβ53/7-3/4Cβ–Hβ in phenylcoumaran substructures (III)

IVβ54/1-3Cβ–Hβ in resinol substructures (IV)

VIβ55/6-2/7Cβ–Hβ in β-1′ substructures (VI)

-OMe56/2-3/7C–H in methoxyls

Iγ60/1-33/7؛CγHγ in β-O-4′ substructures (I)

Vβ60/3-2/7Cβ–Hβ in spirodienone substructures (V)

VIIγ61/9-4Cγ–Hγ in cinnamyl (sinapyl/coniferyl) alcohol end-groups (VII)

IIIγ63/2-3/7Cγ–Hγ in phenylcoumaran substructures (III)

Iα(G)71/6-4/7Cα–Hα in β-O-4′ linked to a G unit (I)

IVγ71/7-3/84/1؛Cγ–Hγ in resinol substructures (IV)

Iα(S)72/4-4/8Cα–Hα in β-O-4′ linked to a S unit (I)

Vβ′79/8-4/1Cβ′–Hβ′ in spirodienone substructures (V)

Vα81/7-5CαHα in spirodienone substructures (V)

XIVα83/6-4/8Cα–Hα in 5-5′ (dibenzodioxocin) substructures (XIV)

Iβ(G)84/1-4/2Cβ–Hβ in β-O-4′ linked to a G unit (I)

IVα85/5-4/6Cα–Hα in resinol substructures (IV)

XIVβ85/9-3/8Cβ–Hβ in 5-5′ (dibenzodioxocin) substructures (XIV)

Vα′86/6-4/3Cα′Hα′ in spirodienone substructures (V)

Iβ(S)86/4-4/1Cβ–Hβ in β-O-4′ linked to a S unit (I)

IIIα87/4-5/4Cα–Hα in phenylcoumaran substructures (III)

S2,6104/7-6/7C2,6–H2,6 in etherified syringyl units (S)

VIII2,6(S)106/8-7C2,6–H2,6 in sinapaldehyde end-groups (VIII)

IX2,6107-7/37/1؛C2,6–H2,6 in oxidized (Cα=O) phenolic syringyl units (IX)

G2111-6/7C2–H2 in guaiacyl units (G)

G5115/4-6/76/9؛C5–H5 in guaiacyl units (G)

G6119/5-6/7C6–H6 in guaiacyl units (G)

VIIIβ126/7-6/7Cβ–Hβ in cinnamyl aldehyde end-groups (VIII)

VIIβ129-6/2Cβ–Hβ in cinnamyl alcohol end-groups (VII)

VIIα129-6/4Cα–Hα in cinnamyl alcohol end-groups (VII)

VIIIα153/8-7/6Cα–Hα in cinnamyl aldehyde end-groups (VIII)
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به ترتيب براي ساختارهاي G و S مي توان مشاهده کرد. به همين ترتيب، 
 ارتباطات Cβ-Hβ براي پيوندهاي متصل به G در δC-δH 84،1/4،28 و

مي شود.  مشاهده   δC-δH  86/4،11 در   S به  متصل  واحدهاي  براي 
δC-δH  60  ppm 1/3،72،3،40و  در   β-O-4 واحدهاي  در   Cγ-Hγ 

مشاهده مي شود. 
افزون بر β-O-4 سایر واحدهاي موجود در ليگنين نيز با اين روش 
)'β-β'/α-O-γ'/γ-O-α( رزينولي  واحدهاي  علامت  شدند.   شناسايي 
و  β و   α هستند. علامت هاي  مشاهده  قابل  در طيف   )IV  )ساختار 
و   54،1/85،5،3،06/4،67 در  ترتيب  به  ساختارها  اين   γ  دوگانه 
واحدهاي   β و   α علامت هاي  مي شوند.  ديده   71  ppm و   7/3،83
فنيل کوماران ) اتصالات 'β-5'،α-O-4( در 87،4/5،47 و 7/3،46و53 

هم چنين علامت های γ آن در 2/3،72 و 63 ظاهر مي شوند. 
 (V)(β-1،α-O-α) اسپايرودي انون  ساختار  کوچک  علامت 
ديده   60 و   3/2،75 و   81،7/5،90 در   β و   α موقعيت  براي 
6/2،76و55  ppm در   (VI) β-1 ساختارهاي   β علامت   مي شود. 
مشاهده مي شود. در ليگنين هاي تهيه شده از P. deltoids ساختارهاي 
XIV((5-5'،α-O-4'،β-O-4″)( در 83،6/4،83،  دي بنزودي اکسوسين 

يکي از ساختارهاي  88 و 85/3 نيز ديده مي شوند. واحدهاي 5-5' 
مهم ليگنين سوزني برگان است ]23[ که به عنوان يک نقطه انشعاب در 
 ليگنين عمل ميک ند و به ندرت در ليگنين پهن برگان ديده مي شود ]24[.
61  ppm و   9/4،90 در   Cγ-Hγ به  مربوط  علامت هاي  نهايت،   در 
صنوبر  HSQC طيف  در  نيز   )VII( الکل  سيناميل  به   مربوط 

P. deltoids مشاهده مي شود. 

علامت های مهم ناحيه آروماتيکي طيف HSQC ليگنين تهيه شده 
به طور عمده به حلقه هاي بنزيلي واحدهاي مختلف مربوط مي شود 
)شکل5(. در اين شکل، علامت هاي مربوط به سيرنجيل و گواياسيل 
براي  را  غالب  ليگنين سيرنجيل علامت  به خوبي ملاحظه مي شود. 
واحدهاي  حاليک ه  در  مي دهد،  نشان   104 و   7/6،69 در   C2,6-H2,6

 C5H5 ،116 در 6/6،99 و C2-H2 گواياسيل ارتباط هاي مختلفي براي
در 4/6،94،6،72 و 115 و C6H6 در 5/6،77 و ppm 119 نشان مي دهد. 
در  احتمالي  ناهمگني  دهنده وجود  نشان   C5H5 علامت های دوگانه 
 موقعيت C5 حلقه است که مي تواند ناشي از برخي واحدهاي فنولي و

اتري اين ساختارها باشد. 
اکسيد شده  C2,6-H2,6 واحدهاي سيرنجيل  به  علامت هاي مربوط 
در موقعيت )α (XI,IX در جا به جايي 106،8/7،32، 119 و 107/7 
 )H( مشاهده مي شوند. علامت  ضعيف واحدهاي پاراهيدروکسي بنزيل
در جا به جايي 2 و ppm 130/7 طيف HSQC ليگنين هاي تهيه شده 
مشاهده مي شود. سایر علامت هاي تحليل شده شامل واحدهاي سيناميل 

الکل )گروه هاي انتهايي( )VII( با ارتباط هاي α و β مشاهده شده در 
 129/6،23 و 6/6،45 و 129 و سيناميل آلدهيد با ارتباط 153،8/7،63 و

7/6،77 و 126 براي موقعيت α و β است.

بررسی ليگنين باقي مانده
فقط  چوب  از  ليگنين  جداسازي  براي  موجود  روش هاي  کمک  به 
می توان بخشي از ليگنين را استخراج کرد. روش هايي براي جداسازي 
ليگنين باقي مانده پس از استخراج MWL پيشنهاد شده است که شامل 
در  يوني است.  کارگيري حلال هاي  به   و  آنزيمي  عمل آوري مجدد 
از  پس  باقي مانده  چوب  توده  در  موجود  ليگنين  حاضر،  پژوهش 
استخراج ليگنين MWL با استفاده از انحلال در حلال يوني جداسازي 
شد. ليگنين جداسازي شده از توده حل شده در حلال يوني داراي 
از جنس  ناخالصي  قابل توجهي  ليگنين و حاوي مقدار  مقدار کمي 
کربوهيدرات است. طيف 13C NMR ساختار جداسازي شده داراي 
علامت هاي ضعيفي در ناحيه آروماتيک )ppm 160-102( است. این 
امر نشان مي دهد، ليگنين موجود در چوب باقي مانده عمدتاً به شکل 
به  با روش  با کربوهيدرات هاست )LCC( و حداقل  کمپلکس شده 
کار گرفته شده در اين پژوهش قابل جداسازي نيست )شکل 6(. به 
از حل کردن چوب، ساختار  تا پس  ادامه سعي شد  همين دليل در 
ليگنين در چوب حل شده با استفاده از روش آزمون NMR دوبعدي 

تحليل شود. 

ppm204080100120140160180200

استیل دار نشده

استیل دار شده

گروه  های هیدروکسیل

ساختارهای آروماتکی ساختارهای آلیفاتکی

حلال دی متیل سولفوکسید

60

شکل 6- طيف 13C NMR ليگنين استيل دار شده و نشده استخراجی 
از چوب باقي مانده حل شده در حلال يوني.
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بررسی ساختار چوب حل شده
کمپلکس در  شده  حل  چوب   13C-1H HSQC طيف   7  شکل 
]DMSO-d6:[C4mimCl را نشان مي دهد. تحليل بخش هاي مختلف 
نتايج  است.  انجام شده   2 از جدول  استفاده  با  و  طيف روي شکل 
نشان مي دهد، ساختار چوب باقي مانده به طور عمده حاوي ترکيبات 
ليگنين در  از  با ساختارهاي ناشي  ناشي از قندهاي چوب است که 
بخش های مختلف کمپلکس شده اند. اين طيف نشان مي دهد، ساختار 
ليگنين از واحدهاي گواياسيل و سيرنجيل و مقدار اندکي واحدهاي 
پارا هيدروکسي بنزيل الکل تشکيل شده است. به نظر مي رسد، نسبت 
به دست آمده با ليگنين استخراج شده به وسيله ديوکسان نيز در اين 
نوع ليگنين صادق است. همان طور که گفته شد، نسبت عمده ترکيب 
باقي مانده در چوب پس از استخراج ليگنين شامل پلي ساکاريدهاست. 
ترکيب  مي دهد،  نشان   δC-δH  90-50/3-6 آنومري  ناحيه  تحليل 

قندي شامل سلولوز، زايلان، مانان و آرابينان است. 
نيز  شکل  در  که  طور  همان  ليگنين،  ساختار  جانبي  زنجير  ناحيه 

 ،β-O-4 واحدهاي  شامل  موجود  ساختارهاي  است،  شده  مشخص 
فنيل کوماران، رزينول و اسپايرودي انون است. 

سيرنجيل  و  گواياسيل  ليگنين  از  بخش هايي  آروماتيک  ناحيه  در 
مشاهده مي شود. شکل دوگانه ليگنين گواياسيل نشان دهنده ناهمگني 
اين ليگنين در C4 که به دليل اتري بودن برخي از ساختارها و فنولي 
باقي مانده  ليگنين  در  متراکم  ساختارهاي  است.  ديگر  بخش  بودن 
نشان  امر  اين  مي شوند.  ديده  خوبي  به   P. deltoids صنوبر  چوب 
چوبي  سلول  مياني  لايه  بخش  از  عمدتا  باقي مانده  ليگنين  مي دهد، 
بيشتر  تحليل  است.  بيشتري  تراکم  درصد  داراي  که  مي شود  ناشي 
اين نوع عمل آوري به پژوهش های بيشتري نيازمند است. همان طور 
که در شکل 8 مشاهده مي شود، بخش اعظم ساختارهاي حل شده 
بيشتر  بررسی های  نيازمند  و  نشده  شناسايي  هنوز  تيره(  )بخش هاي 

است. 

نتيجه گيري 

مطالعه حاضر نشان داد، استفاده از حلال هاي يوني به منظور انحلال 
ساختار چوب مي تواند روش مناسبي براي مطالعه پليمرهاي چوب 
اين  در  رفته  کار  به  شرايط  در   BmimCl حلال  از  استفاده  باشد. 
پژوهش داراي کارايي مناسبي در انحلال نمونه هاي با مقدار ليگنين 
کم است. ترکيب روش به کار گرفته شده به همراه روش طيف سنجي 
همراه  به  قندي  ساختارهاي  شناسايي  در   HSQC دوبعدي   NMR

ليگنين بسيار مفيد است. حلال ديوکسان قابلیت انحلال ساختارهاي 
ليگنيني با وزن مولکولي زیاد را ندارد. مطالعات مختلف با روش های 
بر   P. deltoids ليگنين صنوبر  رنگ نگاری و طيف سنجي نشان داد، 
خلاف بيشتر پهن برگان به طور عمده از واحدهاي گواياسيل تشکيل 
شده و ليگنين باقي مانده در توده چوب از ساختارهاي متراکم تشکيل 

شده که با کربوهيدرات ها کمپلکس شده است.
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