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  پژوهشی-مجله علمی
  علوم کشاورزی

 1384) 3(سال یازدهم، شماره 

  
  
  
  
  

  بررسی لیگنین چوب صنوبر
  ∗UV- Vis و FTIR تعیین خصوصیات با روشهای طیف سنجی -2

  

  فر حسن صادقی
  استادیار صنایع چوب و کاغذ، دانشگاه آزاد اسلامی واحد قائمشهر 

  سید احمد میرشکرایی
  دانشیار گروه شیمی دانشگاه پیام نور

  
  

  چکیده
میزان لیگنین . مورد بررسی قرار گرفتFTIR   و UV- Visطیف سنجیهای   به روش(popolus nigra)لیگنین چوب صنوبر 

 درصد 65 - 75 با حدود GSلیگنین این گونه از نوع . تعیین گردید% 1/3و % 19کلاسون و لیگنین محلول در اسید به ترتیب 
 این لیگنین با توجه به میزان واحدهای متوکسیل. باشد  می(S) درصد واحدهای سیرینجیل 25 - 35 و (G)واحدهای گوایاسیل 

های هیدروکسیل فنولی به  نسبت گروه.  واحد به ازای هر واحد فنیل پروپان تعیین گردید25/1 - 35/1نسبت واحدهای سازنده آن 
ضریب جذب .  تعیین گردید47/0دار شده معادل   لیگنین استیلFTIRهای آلیفاتیک با استفاده از طیف سنجی  هیدروکسیل

 g.cm =115=D205nm/1  به ترتیب معادلnm 280 و nm205های   برای طول موجDMF و در حلال UV- Visلیگنین در طیف 
  . تعیین شدg. cm 31/13 =D 280nm/1و 
  

  ، ضریب جذبFT IR، طیف سنجی UV- Visلیگنین صنوبر، طیف سنجی : های کلیدی واژه
  
  

  مقدمه
تا . مطالعه ساختار لیگنین به دلیل اهمیت این بسپار در شیمی چوب، تولید خمیر کاغذ و رنگبری، از دیرباز مورد توجه بوده است

این . شده است های شیمیایی انجام می  میلادی، مطالعه ساختار لیگنین و تغییرات آن در فرآیندهای مختلف، به روش70اوایل دهه 
های   بسیاری از جنبهNMR و  UV- Vis ،IRهای  های طیف سنجی از جمله روش با توسعه روش. گیرند یده و وقتروشها پیچ

  . شوند پنهان ساختار لیگنین روشن گردید و در حال حاضر، شاید تنها ابزار مورد استفاده در این زمینه محسوب می
                                                           

  .فر استخراج شده است این مقاله از رساله دکتری آقای حسن صادقی. ∗

 16/12/83هایی تاریخ دریافت نسخه ن        1/8/82تاریخ دریافت مقاله 
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  1384/ 3شماره /سال یازدهم/  کشاورزیعلوم   50

Aulin ] 3[ با استفاده از طیف UVهای هیدروکسیل فنولی را در لیگنین از طریق اندازگیری  گروهخصوص ه های عاملی ب  گروه
  .اختلاف طیف تعیین کرد 

 Pew ] 11[ با استفاده از طیف UV نشان داد که واحدهای گوایاسیل با یک گروه مستقر در موقعیت کربن شماره چهار منحنی 
  .دهند  جذب مشابهی نشان می

Fengel ]9[های لیگنین مورد مطالعه قرار داد و نشان داد که  های عاملی مدل ثر جذب گروههای مختلف را روی حداک  اثر حلال
  .حلال روی حداکثر جذب توسط گروههای عاملی لیگنین تاثیر دارد

Fengel ]9[280 های مختلف در طول موج های مختلف چوبی را در حلال  مقادیر جذب لیگنین گونهnm برای اندازگیری میزان 
  ید و لیگنین موجود پساب صنایع خمیر کاغذ تعیین کرد لیگنین محلول در اس

Kolboe  ]14[از طیف  IR1515 وی از جذب در عدد موج . های کوماران استفاده کرد  برای تعین میزان لیگنین و گروه CM-1 
  . ه کرد برای تعیین میزان فنیل کوماران استفادCM-1 1495همچنین از عدد موج . برای تعیین لیگنین استفاده کرد 

K.V.Sarkanen ]15[ با استفاده از طیف IRهای سوزنی برگ تا حدود زیادی مشابه  اد که لیگنین چوب آسیاب شده گونه نشان د
  .آنها است  (CM-1 1715)هستند و اختلاف عمده لیگنین سوزنی برگان در میزان گروههای استری 

Ewellyn با استفاده از طیف  ]5[ و همکارانFTIRای لیگنین با اکسیژن را مورد مطالعه قرار داده و نشان دادند که شدت ه  واکنش
  . کند ها در مولکول لیگنین تغییر می جذب انواع گروه

الرشد بودن و امکان رویش در نقاط مختلف  شود که به دلیل سریع چوب صنوبر از منابع بسیار مهم چوبی در کشور محسوب می
این . های طیف سنجی مد نظر قرار گرفت قیقی در زمینه ساختار لیگنین این چوب با روشلذا انجام تح. کشور مورد توجه است

 و  UV- Visهای طیف سنجی  گونه چوبی، برای اولین بار بکارگیری روش های لیگنین این مطالعه، علاوه بر آشکار سازی ویژگی
FTIRدر مطالعات شیمی چوب را در کشور ترویج می نماید .  

  
  مواد و روشها

  استخراج لیگنین 
گرم آرد عاری از  30.  خارج گردیدTAPPI T-265 مش تهیه و مواد استخراجی آن به روش 40آرد چوب با اندازه , از چوب صنوبر

 در دمای محیط و در اتمسفر نیتروژن به مدت M/L HCI 2/0حاوی ) 1:9(آب :  میلی لیتر محلول دی اکسان400مواد استخراجی با 
 50 درجه سانتیگراد تا حجم 40پس از صاف کردن، محلول حاصل در محیط خلاء و دمای . ]13،15،1[ گردید  ساعت استخراج24

لیگنین رسوب کرده چند بار با آب مقطر شسته .  آب مقطر رسوب داده شدm1 300محلول تغلیظ شده در . میلی لیتر تغلیظ گردید
لیگنین . بوده است% 5/38بازده استخراج لیگنین . ]2[شک گردید  خP2 O5گیر  شده و در محیط خلاء و در حضور ماده رطوبت

  .خالص سازی گردید ]Bjorkman (1956) 4 [های کربوهیدراتی و غیره، به روش  استخراج شده با این روش، برای حذف ناخالص
  نینخالص سازی لیگ

 میلی 250ل حاصله به آرامی وارد محلو. حل گردید % 90 میلی لیتر اسید استیک 50یک گرم لیگنین استخراج شده در 
لیگنین جدا شده در دمای محیط و . سازی شد لیگنین رسوب کرده در آب با استفاده از سانتریفوژ جدا. لیتر آب مقطر گردید

حل    )v/v , 2:1( کلرواتان  دی: سپس لیگنین خشک شده در مخلوط اتانل. در حضور مواد رطوبت گیر خشک گردید
  . له در اتر رسوب داده شد و پس از شستشو با اتر در دمای محیط و تحت خلاء خشک گردیدمحلول حاص. گردید
  دار کردن لیگنین  استیل
محلول حاصل به مدت .  پیریدین حل گردیدml 2 انیدرید استیک و ml 2سازی شده در    از لیگنین خالصmg 100حدود 

 اتانل به محلول فوق اضافه شد و نیم ml30س از این مدت، پ.  ساعت در محیط بسته و در دمای محیط تکان داده شد24
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  51    بررسی لیگنین چوب صنوبر 

ما اضافه کردن و تبخیر ابرای حذف کامل پیریدین . ساعت دیگر تکان داده شد سپس اتانل در محیط خلاء تبخیر گردید
یر اتر،  با تبخه و در اتر رسوب داده شد وکلروفرم حل شد ml 2 دار شده حاصل در  لیگنین استیل.  بار تکرار گردید10اتانل 

  .]10[دار شده جمع آوری گردید   لیگنین استیل
   UV-Visطیف سنجی 

 دارای CAMSPEC و با استفاده از دستگاه طیف سنج مدل  DMF لیگنین خالص سازی شده در حلالUV-Visطیف 
نین ضریب جذب لیگ.  اندازگیری شدnm400- 200جذب لیگنین در دامنه طیف . یک جفت سلول، اندازگیری شد

(1/g.cm, D)های   در طول موجnm 205 و nm 280گیری شد  اندازه.  
   FTIRطیف سنجی 

در ( نمونه لیگنین mg 2برای گرفتن طیف در حالت جامد . گیری شد  مدل پرکین اندازهFTIR در یک دستگاه FTIRطیف 
 پس از ساییدن در هامون مخصوص  مخلوط شده وKBr میلی گرم 350با حدود ) دار نشده  دار شده و استیل  حالت استیل

 SCAN/MIN 20 و با cm-1 4 آن با وضوح FTIR تبدیل گردید و سپس، طیف mm13 در دستگاه پرس به قرصی با قطر 
  . ]16[گیری شد  اندازه

  
 نتایج  

  آنالیز شیمیایی
  . آماده است1دول  در جTAPPIترکیبات شیمیایی چوب صنوبر مورد آزمایش بر اساس آنالیز به روشهای استاندارد 

  

   ترکیبات شیمیایی چوب صنوبر-1جدول 
 خاکستر مواد استخراجی **لیگنین محلول در اسید  لیگنین کلاسون آلفا سلولز *هولوسلولز ترکیب
 35/1 6/3 1/3 19 47 72 درصد

 C و دمایPh =4 برای محاسبه هولو سلولز، آرد چوب عاری از مواد استخراجی با کلریت سدیم در -*
o

به مدت یک ساعت واکنش داده شد و با  70
 .]6[. حذف لیگنین، هولوسلولز محاسبه گردید

 تعیین =g.cm 110 D/1 برای تعیین لیگنین محلول در اسید، ضریب حذب لیگنین بطور TAPPI UM- 250 1985 در روش استاندارد -**
لذا در محاسبات اندازه گیری لیگنین .  تعیین گردیدnm 205 , 115ج در این تحقیق، این ضریب برای لیگنین چوب صنوبر در طول مو. شده است

  . استفاده شدg.cm 115=D/1محلول در اسید، از ضریب جذب 
  

   لیگنین صنوبرFTIRطیف 
 -  گوایاسیل –  و هیدروکسی فنیل(GS)سیرینجیل  - گوایاسیل (G)های گوایاسیل   برای مطالعه لیگنینFTIRطیف سنجی 

 انواع FTIR طیف ]8[ FAIXاساس مطالعات  بر. ]16[ای مورد استفاده قرار گرفته است  طور گستردهه  ب(HGS)سیرینجیل 
اما طیف . دهد که تمامی سوزنی برگان طیف مشابهی دارند این مطالعات نشان می.  نشان داد1توان به صورت شکل  لیگنین را می

-cm)ذب در عددهای موج جهای  ه از طریق شدت جذب براساس نسبت در ساختار لیگنین کS و Gپهن برگان، بسته به واحدهای 

 انواع لیگنین را بر اساس درصد Faixبراساس این مطالعات، . شوند، متغیر است  نشان داده می1268 و 1224  ،1508  ،1465 (1
 توجه به مطالعات گسترده با. ]8[ نشان داد 2های متوکسیل در یک سیستم سه بعدی مطابق شکل واحدهای سازنده و میزان گروه

   .]8، 16، 2[های مختلف تعیین شده است  پیوندهای شیمیایی در لیگنین در طول موجهای انواع  انجام شده مهمترین جذب
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  1384/ 3شماره /سال یازدهم/  کشاورزیعلوم   52

  
   انواع لیگنینFTIR طیف -1     انواعهای هیدروکسیل  تعیین گروه-2شکل

  
بت به  و درصد آنها را نس]5، 16[یک از نوارهای جذبی  منشاء هر 2جدول .  آمده است3 لیگنین صنوبر در شکل FTIRطیف 

 و 1270 و cm (1462 ،1508 ،1222 -1(های  س این طیف و نسبت جذب در عدد موجبر اسا. دهد شدیدترین جذب نشان می
 درصد 65 - 75گیرد و در نتیجه، نسبت گروههای گوایاسیل آن   قرار میGS2های  ، این لیگنین در گروه لیگنین2 و 1مطابق شکل 

های فوق، میزان گروههای متوکسیل  در نتیجه با توجه به نسبت. گردد ش بینی می درصد پی25 - 35های سیرینجیل آن  و گروه
  .گردد ی هر واحد فنیل پروپان برآورد می واحد به ازا25/1 - 35/1این لیگنین معادل 

  

  
   لیگنین چوب صنوبرFTIR طیف -3شکل

  
های اضافی مربوط به  ذبجسازی شده دارای کمترین   دهد که نمونه استخراج شده و خالص ان می این لیگنین نشFTIRطیف 
گیری  هسازی شده لیگنین هم انداز  میزان لیگنین کلاسون نمونه خالص). 2 و جدول 3 و 1های  شکل(های غیر لیگنینی است  ناخالص

  .های لیگنین مورد استفاده قرار گیرد رای ارزیابی خلوص نمونهتواند ب لذا این روش می.  درصد تعیین گردید1/99و مقدار آن 
دار شده یکی از ابزارهای بسیار مهم برای تعیین واحدهای هیدروکسیل در لیگنین محسوب    لیگنین استیلFTIRطیف سنجی 

ر شده، نوارهای جذبی دا  در طیف لیگنین استیل.  آمده است4دار شده چوب صنوبر در شکل    لیگنین استیلFTIRطیف . شود می
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  53    بررسی لیگنین چوب صنوبر 

  و) آروماتیک (cm-1 1760 ناپدید و نوارهای استوکسی در cm-13460- 3410 های هیدروکسیل در عددهای موج گروه
 1- cm 1744) 1(تعیین نسبت سطح زیر نوارهای جذبی در عددهای موج . ]7، 12، 16 [شوند  ظاهر می) آلیفاتیک- cm (1744 و 

با . شود های آلیفاتیک لیگنین صنوبر محسوب می های هیدروکسیل فنولی به گروه ن نسبت گروه، روش مناسبی برای تعیی1766
  .  تعیین گردید47/0دار شده صنوبر، این نسبت معادل   توجه به طیف مربوط به لیگنین استیل

  
  لیگنین صنوبر طیف نواررهای جذبی و شدت نسبی جذب نسبت به قوی ترین نوار در -2جدول

  شدت جذب
A% 

  عدد موج  منشاء نوار جذبی
CM-1 

  1716  عمدتا با منشاء کربوهیدراتی(گروههای استری , کربونیل ها ,  در کتونها C=Oکشش   25,290
  1593-1607   اتریG > کندانس C=O , S>G , Gلرزش حلقه آروماتیک بهمراه کشش   86,9
  1508  لرزش حلقه آروماتیک  90

  C-H  1463پیوند    87,7
  C-H 1422لقه آروماتیک بهمراه  پیوند لرزش ح  71,9
  C-5(   1328عمدتا در موقعییت  ( G بهمراه حلقه متراکم شده Sحلقه   68,7
  C=0 1270 بهمراه کشش Gحلقه   84,6
  C-C , C-O , C=O 1222کشش   86,9
100  C-H آروماتیک در Sبهمراه  C-O الکل نوع دوم و کششC=O 1123  
74,3  C-H آروماتیک S<Gاه بهمر C-O الکل نوع اول و کششC=O  1029  
28,4  C-H حلقه واحد های 6 , 5 , 2 در موقییت های G 849  

  
  
  

  
   طیف لیگنین استیل دار شده چوب صنوبر-4شکل 
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  1384/ 3شماره /سال یازدهم/  کشاورزیعلوم   54

     UV- Visطیف 
محل و شدت حداکثر حذب . دهد که ناشی از طبیعت آروماتیک آن است  جذب شدیدی نشان میUVلیگنین در ناحیه امواج 

های  طور کلی، در طیف سنجی فرابنفش، طول موجه ب. تگی به نوع لیگنین، تغییرات شیمیایی آن و حلال مورد استفاده داردبس
های   برای مطالعه ساختار لیگنین، تعیین گروهUVطیف سنجی .  نانومتر در مطالعه لیگنین مورد استفاده هستند200 - 380

خصوص مایعات پخت خمیر، رنگبری و ه عیین غلظت لیگنین در محلولهای مختلف ب، تUV-Visعاملی دارای قابلیت جذب امواج 
 لیگنین صنوبر UVطیف . گیرد روش کلاسون مورد استفاده قرار میپساب صنایع خمیر و کاغذ و تعیین لیگنین محلول در اسید در 

  .افتد  اتفاق میnm 300ر جذب در طول حداکث.  آمده است5شکل  گیری شد که در اندازه) دی متیل فرمامید (DMFحل شده در 
  

  
   توسط لیگنین چوب صنوبر طیف جذب نور-5شکل 

  
 .]16[ گردد  محاسبه میC = A / D b و با استفاده از رابطه Bear-Lambertغلظت لیگنین در محلولهای مختلف بر اساس معادله 

)C = غلظتg/1) (A =جذب(، )b =طول مسیر عبور پرتوUV در نمونه cm) ( D = 1, ضریب جذب/g.cm .(( در این رابطه، ضریب
 nm205 های مورد استفاده برای تعیین غلظت لیگنین،  مهمترین طول موج. به نوع لیگنین و طول موج بستگی دارد) D(جذب 

ی ها برای تعیین غلظت لیگنین در محلول (nm280و ) عمدتاً برای محاسبه غلظت لیگنین محلول در اسید در روش کلاسون(
  . ]5[هستند ) مختلف

لذا . ، بیان کننده وجود رابطه خطی بین غلظت و میزان جذب قرائت شده است)D(ذب  لامبرت، ضریب ج- بر اساس معادله ببر
ای را   بایستی محدودهnm280 و nm205 های   لامبر، ضریب حذب لیگنین در طول موج- برای تعیین ضریب بر اساس معادله بیر

های مختلف و مشخص از نمونه مورد نظر تهیه و  های با غلظت برای این منظور، محلول. رابطه خطی برقرار باشدپیدا کرد که این 
در ناحیه خطی  تغییرات بین غلظت و . ها خوانده شد و رابطه بین جذب و غلظت تعیین گردید میزان جذب در هر کدام از غلظت

 و nm205های   نمودار تغییرات جذب و غلظت را در طول موج6ل شک. تعیین گردید) D) C = A / D bجذب، ضریب ثابت 
nm2801بر این اساس، . دهد  نشان می/g.cm  =115=D205nm1 و/g. cm 31/13  =D 280nmتعیین گردیدند .  
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  55    بررسی لیگنین چوب صنوبر 
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  نمودار در طول موج های مختلفتعیین ناحیه خطی   وUV نمودار تغییرات جذب با غلظت محلول لیگنین در طیف -6شکل 

  
  

  نتیجه گیری
این . تعیین شد% 1/3 به میزان UV-Visبر اساس مطالعه انجام شده لیگنین محلول در اسید گونه صنوبر با استفاده از طیف سنجی 

تعیین میزان کل گیری لیگنین محلول در اسید برای  های پهن برگ، اندازه دهد که در تعیین لیگنین کلاسون گونه مقدار نشان می
های مختلف متغیر است  همچنین ضریب جذب لیگنین برای تعیین میزان لیگنین محلول در اسید در گونه. لیگنین ضروری است

 معادل nm205این ضریب برای گونه صنوبر در طول موج . الامکان بایستی به طور جداگانه برای هرگونه تعیین گردد که حتی
1/g.cm 115 = Dتعیین شد  .  

های اضافی مربوط  سازی شده با طیف شاهد پهن برگ تطابق کامل دارد و فاقد جذب   لیگنین استخراج شده و خالصFTIRطیف 
برای تأیید این موضوع، لیگنین . به ترکیبات غیر لیگنین است که نشان دهنده درجه بالای خلوص لیگنین استخراج شده است

تعیین شد که نشان دهنده درجه % 1/99گیری و مقدار آن معادل  هروش شیمیایی اندازسازی شده صنوبر به   کلاسون لیگنین خالص
های موجود  دار نشده صنوبر و طیف   لیگنین استیلFTIRبا استفاده از طیف . بالای لیگنین استخراج شده و خالص سازی شده است

از روی . گردد  واحد برآورد می25/1-35/1نیل پروپان های متوکسیل این لیگنین به ازای هر واحد ف در منابع مختلف، میزان گروه
  . تعیین گردید47/0های هیدروکسیل فنولی به هیدروکسیل آلیفاتیک  دار شدۀ صنوبر، نسبت گروه   لیگنین استیلFTIRطیف 
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Abstract 
The analysis of popolus nigra was done by UV- vis , FTIR methods . The amount of klasson lignin and 
acid soluble lignin was determined in such order: 19% aand 3.1% The lignin of this wood is GS kind and 
contains approximately 65-75% of G units and 25-35% of GS units. The amount of methoxyl units in 
lignin accordance with the ratio of manufactures units, were determined 1.23-1.35 with respect to each 
unit of phenyl propan.Ratio of phenolic hydroxyl group to the aliphatic hydroxyl group was determined to 
equal to 0.47 by using FTIR method on acetylated lignin. Absorption coefficient of lignin in UV-Vis and 
in DMF solvent for wave frequency of 205 nm, 280 nm were determined to be in such orderb:  
D205 nm = 115 l/g.cm 
D 280 nm = 13.03 l/g.cm 
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